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摘要 

電-芬頓程序(electro-Fenton)屬於高級氧化程序之一種，本研究中將此法應

用於苯環類化合物之破壞處理上，以 electro-Fenton處理含不同取代基之苯環化

合物，藉此瞭解取代基特性對苯環類化合物電解氧化破壞行為之影響。主要原

理是利用電解反應使有機物在電解槽中離子化，或在陽極直接電解氧化，在此

同時，鐵離子可於陰極被電解還原成亞鐵離子，並立即與過氧化氫反應，進行

Fenton反應氧化有機物質。 

研究項目包括：(1)進行直接電解氧化試驗，以釐清電流對污染物氧化分解

之貢獻程度，(2)比較 electro-Fenton氧化期間不同操作因子對硝基苯及苯胺去除

率之影響情形，其中各項操作因子包括亞鐵離子及過氧化氫添加濃度等操作參

數以作為後續之相關研究基礎，(3)比較亞鐵與三價鐵離子在 electro-Fenton系統

中之污染物去除效率，(4)比較 electro-Fenton 與傳統 Fenton 程序氧化硝基苯及

苯胺之相異性。當實驗條件控制為 [C6H5NO2] = 1.0 ×10-2 M、Fe2+ = 1.8 x 10-3 

M、H2O2 = 1.9 M、initial pH＝2.0、電流密度＝33.33 A/m2、反應時間為 10分

鐘時，經 electro-Fenton法處理之硝基苯去除率高於傳統 Fenton法約 40%可知，

電流確實可有效增進硝基苯與苯胺於 Fenton系統氧化分解污染物之速率。 

 
Key words：電-芬頓程序、苯環類化合物、陰離子、亞鐵離子、過氧化氫 
 

一、前言 

Fenton 法係利用亞鐵離子與過氧化氫反應，

產生具強氧化力的氫氧自由基，氧化廢水中之有

機污染物質。若將此程序操作在適當的條件下， 

幾乎可將有機污染物質完全分解，形成二氧化碳

及水等最終產物。因原理簡單，故常被使用於處

理富含有機物的廢水，但是傳統 Fenton法在實際

操作時，需在系統中添加大量的亞鐵離子及過氧

化氫，易造成放流水中殘留受放流水水質標準管

制的鐵離子，及提高操作成本與污泥產量等問題

發生。 

歐陽氏於 87 年評估放流水標準合理性及適

宜性[1]，曾指出部分甲類工業放流水欲達 87 年放

流水標準需採用高級處理技術如活性碳吸附、化

學氧化等方法，故以下針對化學氧化法之優點作

一簡單敘述。化學氧化處理法中，電化學處理技

術及高級氧化處理程序  (Advanced Oxidation 

Processes , AOPs) 因具有對色度、難分解性 COD

及毒性污染物質具有良好的氧化分解或礦化作

用、反應時間短、佔地面積小之原故，因此使得

廢水之高級氧化處理程序的發展及應用，長久以

來頗受重視。目前，以電化學技術處理法，可依



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

陽極的性質概略分為電解氧化 (electro-oxidation) 

與電解膠凝 (electro-coagulation) 兩種，前者使用

之陽極為非犧牲性陽極或惰性電極，後者則使用

鐵、鋁或鐵鋁合金為犧牲性陽極或溶解性電極。

一般來說，較常見的陰極種類有鉛、不鏽鋼、鈦

及石墨等材質，並由文獻中得知不鏽鋼材質陰極

比其他種類陰極具有較高的起始電流效率，亦即

不鏽鋼材質陰極可在電解氧化反應過程中，快速

將系統中的三價鐵離子還原，提供反應系統較大

的亞鐵離子濃度[2]，以解決傳統 Fenton程序之高

操作成本與污泥產量等問題，因此本研究中選用

為不溶性鈦基 RuO2/IrO2 陽極與不鏽鋼陰極，添

加鐵鹽及過氧化氫於酸性環境下反應，形成大量

氫氧自由基，並觀察其在不同操作條件下對污染

物之氧化破壞效能。 

 

二、實驗材料及方法  

2-1電解裝置 

本研究之實驗設備裝置如圖 1 所示，各單元
之規格與功能詳述如下。電解槽長 21cm、寬
15cm、高 20cm，槽頂共五個極版插槽，各極版
間距 1.5cm，包含兩個陽極板，使用鈦基RuO2/IrO2

材質；三個陰極不鏽鋼板，有效面積各為

1200cm2。整流器採用 Topward 33010 D 型整流

器，電流電壓輸出範圍為 10.0A、30.0V。 

 
圖 1 實驗設備裝置圖 

(註：1.整流器 2.電解槽 3.陽極 4.陰極 5.攪拌馬達) 

 
2-2分析儀器及實驗方法 
本研究使用之氣相層析儀(FID)為 HP4890，層

析管柱為 HP1(15m ×0.53mm ×1.5µm)，用於測定

研究中各項變因對污染物去除率之影響情形。 

於實驗前配置反應所需之硝基苯或苯胺濃度

5L，待其完全溶解後置於恆溫水槽內，恆溫至 30

℃，調整 pH 值，添加所需濃度之硫酸亞鐵，待

其完全溶解後加入過氧化氫啟動反應，同時開啟

整流器並紀錄反應起始之電流及電壓值，並於特

定採樣點取樣後加鹼至 pH值大於 11以上，以終

止反應並過濾樣品，於當日完成各項水質分析試

驗。此外，控制組之實驗步驟如上所示，但不添

加硫酸亞鐵及過氧化氫，僅單獨討論電流對有機

物質之破壞效率。 

 

三、結果與討論 

3-1直接電解氧化試驗 
electro-Fenton法是以電流配合傳統 Fenton氧

化法，去除廢水中的有機污染物質，故在進行改

變各項操作因子試驗之前，需先對硝基苯與苯胺

溶液進行直接電解氧化試驗，以釐清系統內單獨

藉由陽極的電子轉移反應，氧化吸附在電極表面



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

之有機污染物質的能力。如式(3-1) ~ (3-6)所示，
在直接電解氧化反應中，污染物的主要分解途經

可分為：一、與陽極接觸後所發生的電子轉移反

應，將吸附在陽極表面的有機物予以氧化破壞，

如式(3-6)所示，二、存在於原水溶液中的少部分
溶氧，可使得系統在陰極發生氧氣還原生成過氧

化氫反應，進而氧化系統中之有機污染物，反應

如式(3-2)所示及三、輔助電解質提供的間接氧化
反應。 
 
在酸性水溶液中，氧氣被電解還原成過氧化氫，

在陰極板上發生下列反應： 
O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O……………..……… (3-1)

O2 + 2H+ + 2e- → H2O2……………..………. (3-2)

2H2O + 2e- → H2 + 2OH-……………..…….. (3-3)

Oxidized Products + ne- → Reduced Products (3-4)

在陽極板上則發生下列氧化反應： 
2H2O → O2 + 4H+ + 4e-……………………... (3-5)

Reduced Products → Oxidized Products + ne- (3-6)

 
圖 1為直接電解氧化試驗結果，可將其配合陰

電性的觀點說明，一般而言，陰電性是描述一個

原子吸引電子的能力，陰電性大者較陰電性小者

易吸引鄰近的電子與其發生反應，又因氧的陰電

性 3.5大於氫的陰電性 2.1，故推論硝基苯因具含

氧結構官能基，比苯胺的含氫結構官能基更易在

電解系統中吸引電子與其進行直接電解氧化反

應，使得硝基苯在反應 60 分鐘後可去除 29﹪，
苯胺在則只能去除 9﹪。此外，過去曾有文獻提
及直接電解氧化污染物，易在陽極表面形成一層

膠狀的中間產物，使得陽極表面上的有效反應面

積減少，造成處理效率不佳[3]，故本研究將於後

續反應中於系統內添加亞鐵及過氧化氫，主要是

利用氫氧自由基對污染物質的氧化力破壞並將其

去除，並藉助陰極將氧化後所產生的三價鐵離子

迅速還原為二價鐵離子，再次參與 Fenton反應，
以達減少化學藥劑添加量及鐵污泥產生的目的。 
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圖 4-1直接電解氧化試驗 

(反應條件：[C6H5NO2]＝1.0 ×10-2 M；[C6H5NH2]＝1.0 

×10-2 M；pH＝2.0；電流密度＝33.33 A/m2) 

 

3-2 亞鐵離子濃度影響效應 
亞鐵離子在 electro-Fenton 反應系統中的主要

作用機制如式(3-7) ~ (3-10)所示，若系統中所添

加的亞鐵離子濃度太低，會降低過氧化氫的分解

速率，使可氧化分解污染物之氫氧自由基濃度不

足，直接對處理效果造成影響；但若添加過高濃

度的亞鐵離子，則會造成亞鐵與有機物競爭氫氧

自由基，使得污染物之去除效率降低及藥劑的浪

費，並使電流效率降低，對系統產生非常重大的

影響[8]。 
 

H2O2 + Fe2+ → OH‧＋ OH- + Fe3+……… (3-7)

RH ＋OH‧→ H2O ＋ R‧……………… (3-8)

Fe2+ ＋ OH‧→ OH- ＋ Fe3+……………. (3-9)

OH‧＋ H2O2 → H2O ＋ HO2‧……….. (3-10)

 

圖 2 為亞鐵離子濃度對硝基苯去除率之影

響，發現在亞鐵離子濃度 3.60 ×10-4 M ~ 1.43 ×

10-3 M之間，硝基苯的去除率有隨著亞鐵劑量的

升高而上升的趨勢，其中亞鐵離子濃度在 1.43 ×

10-3 M時，硝基苯於本系統中，可於 5分鐘內完



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

全分解。此即顯示若廢水中的亞鐵離子濃度夠

高，且系統內具足量的過氧化氫時，可於單位時

間內產生較多的氫氧自由基，增加系統之氧化能

力。 
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圖 2 亞鐵離子濃度對硝基苯去除率之影響 

(反應條件：[C6H5NO2]＝1.0 ×10-2 M；[H2O2]＝1.90 

M；pH＝2.0；電流密度＝33.33 A/m2) 
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圖 3改變亞鐵離子濃度對苯胺去除率之影響 

(反應條件：[C6H5NH2]＝1.0 ×10-2 M；[H2O2]＝1.90 

M；pH＝2.0；電流密度＝33.33 A/m2) 

 
圖 3為改變亞鐵離子濃度對苯胺去除率之影

響，發現在亞鐵離子濃度 3.60 ×10-4 M ~ 5.40 ×
10-3 M之間時，苯胺的去除率會隨著亞鐵劑量的

升高而上升。但在苯胺反應系統中，當亞鐵離子

濃度為 1.80 ×10-3 M時，並無法如硝基苯系統將

污染物完全氧化分解，在反應 60分鐘時，仍殘留

11﹪的苯胺，故提高亞鐵離子濃度至 5.40 ×10-3 
M，可將污染物於 30分鐘內完全分解。 
 
3-3 過氧化氫濃度影響效應 

electro-Fenton 處理廢水系統內的主要過氧化

氫濃度，一部份為在反應起始時所加入的濃度，

另一部份則是如(3-2)式所示，為氧化還原反應過
中電解水溶液的氧氣所得，故無法根據傳統

Fenton反應中的 N值理論，推估系統所需的過氧

化氫添加濃度，應經實際的試驗結果求得本系統

與此次試驗之污染物的最適過氧化氫加藥劑量。

曾有學者研究指出[9]，當系統中的過氧化氫加藥

量越大，其主要反應是由式(3-11)、(3-13) ~ (3-16)
所支配，此時 OH‧自由基與 HO2‧自由基會不

斷競爭亞鐵離子、三價鐵離子與過氧化氫，因此

系統中可參與氧化反應之各種氧化劑對有機物的

貢獻將相形減少，造成去除率不再增加的情形，

亦即過氧化氫的加藥量需超越 OH‧自由基與

HO2‧自由基的競爭量，使有機會得與亞鐵離子

接觸反應產生氫氧自由基，氧化有機污染物質。 
 
H2O2 + Fe2+ → OH‧＋ OH- + Fe3+…….. (3-11)

OH‧+ Fe2+ → Fe3+ ＋ OH-…………….. (3-12)

OH‧+ H2O2 → H2O + HO2‧……………. (3-13)

HO2‧+ H2O2 → O2 + OH‧＋ OH-……… (3-14)

HO2‧+ Fe2+ → H2O2 + Fe3+……………… (3-15)

HO2‧+ Fe3+ → O2 + H+ + Fe2+…………… (3-16)

 
圖 4 為改變過氧化氫濃度對硝基苯去除率之

影響，實驗結果顯示硝基苯之去除率會隨著過氧

化氫濃度的提高而上升，當過氧化氫濃度與硝基

苯濃度相同為 1.0 ×10-2 M時，系統所能提供的氧

化力並不足以將污染物質氧化分解，反應進行至

60 分鐘後，硝基苯約只分解率 10﹪，仍殘留 90

﹪於反應槽中無法去除，至過氧化氫濃度為 0.19 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

M 時，系統中之硝基苯濃度只需 10 分鐘，去除

即可達到約 60﹪，但剩餘的污染物卻無法繼續分

解，在反應進行至 60分鐘後，其殘留率仍維持約

40﹪。此現象應如前所述，是因過氧化氫濃度不

足，OH·自由基與 HO2·自由基不斷競爭亞鐵離

子、三價鐵離子與過氧化氫造成，使系統中可參

與氧化反應的各種氧化劑大量減少，導致除率不

再增加。直至過氧化氫濃度增加為 1.90 M後，經

反應 20 分鐘，electro-Fenton 系統方可將硝基苯

完全分解去除。 
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圖 4改變過氧化氫濃度對硝基苯去除率之影響 

(反應條件：[C6H5NO2]＝1.0 ×10-2 M；[Fe2+]＝1.80 ×

10-3 M；pH＝2.0；電流密度＝33.33 A/m2) 

 

圖 5 為改變過氧化氫濃度對苯胺去除率之影

響，其反應趨勢與硝基苯系統相同，去除率會隨

著過氧化氫濃度的提高而上升，當過氧化氫濃度

為 1.0 ×10-2 M時，系統所提供的氧化力不足以將

苯胺氧化分解，反應進行至 60分鐘時，苯胺約只
分解率 10﹪，仍殘留 90﹪於反應槽中無法去除，
至過氧化氫濃度為 0.32 M時，系統中之苯胺濃度

呈現性遞減，反應 30分鐘後污染物的去除率可達

80﹪，但同樣地，剩餘污染物無法繼續分解，在
反應進行至 60 分鐘後，系統中仍殘留約 10﹪的
污染物質。直至加藥劑量增加至 1.42 M 與 1.90 
M 時，苯胺的去除率便停留於 90﹪不再持續下

降，且發現過氧化氫添加劑量若超過 1.42 M，則
會有去除率些微下降的抑制情形產生。 
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圖 5改變過氧化氫濃度對苯胺去除率之影響 

(反應條件：[C6H5NH2]＝1.0 ×10-2 M； [Fe2+]＝1.80 ×
10-3 M；pH＝2.0；電流密度＝33.33 A/m2) 

 
歸論其原因如(3-17)、(3-18)式所示[5]，氫氧自

由基雖具強氧化力可氧化污染物，但若系統中的

過氧化氫濃度過量，便會使氫氧自由基與過氧化

氫產生反應，或產生自身合成過氧化氫反應，降

低系統中之去除效率。 
 
OH‧+ H2O2 → H2O + HO2‧……………. (3-17)

OH‧+ OH‧→ H2O2……………………… (3-18)

 
3-4 electro-Fenton與 Fenton反應之相異性試驗 
本節實驗之主要目的為探討electro-Fenton反

應程序與傳統 Fenton 反應對硝基苯與苯胺去除

效能的差異度。圖 6 為 electro-Fenton 與 Fenton

反應中硝基苯去除率之變化情形，如圖所示，當

反應經過 10分鐘時，硝基苯在 electro-Fenton系

統中之去除率已達 83﹪，但在 Fenton 反應系統

中卻只有 45﹪。 

由前幾節中所探討的苯胺氧化分解特性可

知，electro-Fenton系統氧化苯胺所需提供的氧化

還原電位高於硝基苯，顯示苯胺在 Fenton反應程



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

序中，應比硝基苯更需藉助電流將污染物分解去

除。 
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圖 6 electro-Fenton與Fenton反應中硝基苯去除率

之變化情形 

(反應條件：[C6H5NO2]＝1.0 ×10-2 M；[Fe2+]＝1.80 ×

10-3 M；[H2O2]＝1.90 M；pH＝2.0；電流密度＝33.33 

A/m2) 
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圖 7 electro-Fenton與Fenton反應中苯胺去除率之

變化情形 

(反應條件：[C6H5NH2]＝1.0 ×10-2 M；[Fe2+]＝1.80 ×

10-3 M；[H2O2]＝1.90 M；pH＝2.0；電流密度＝33.33 

A/m2) 

 

圖 7 即為 electro-Fenton 與 Fenton 反應中苯

胺去除率之變化情形，如圖所示苯胺於傳統

Fenton 反 應 中 的 氧 化 效 果 明 顯 低 於

electro-Fenton，當反應進行 20 分鐘後，苯胺在

electro-Fenton 系統中的去除率已達 88﹪，但在

Fenton反應系統中卻只有 20﹪，顯示此結果與硝

基苯氧化系統相同，電流均可有效促進 Fenton法

氧化分解污染物之速率。 

 
四、結論 
本研究將 electro-Fenton法應用於含氮類苯環

化合物之氧化破壞上，探討各種不同操作條件對

去除率之影響。歸納本研究之實驗結果，可得到

以下之結論與建議： 
 

1.硝基苯較苯胺更易於在電解系統中，吸引電子

與其發生進行直接電解氧化反應，故在直接電

解氧化反應中硝基苯較苯胺易於被電解氧化而

去除。 

2.比較 electro-Fenton氧化期間不同操作因子對硝

基苯及苯胺去除率之影響情形以作為後續之相

關研究基礎。發現當亞鐵離子的濃度為 1.43 ×

10-3 M 時，便已足夠將硝基苯氧化分解，但於

苯胺系統，廢水中的亞鐵離子濃度需至 5.40 ×

10-3 M 才可將苯胺完全分解；氫氧自由基雖具

強氧化力可氧化污染物，但若系統中的過氧化

氫濃度過量，便會使氫氧自由基與過氧化氫產

生反應，或產生自身合成過氧化氫反應，降低

系統中之去除效率，本系統之最適加藥劑量為

1.90 M。 

3.經由 electro-Fenton與傳統Fenton程序氧化硝基

苯及苯胺之相異性試驗可知，電流確實可有效

增進硝基苯與苯胺於 Fenton系統氧化分解污染

物之速率。 
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