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Ti/ A-PbO2 / B-PbO2 电极电催化氧化
处 理 苯 酚 废 水

王鸿辉, 杨卫华, 黄  龙, 黄婷婷

(华侨大学 材料科学与工程学院, 福建泉州 362021)

摘要:  采用电催化氧化法, 以自制 T i/A- P bO 2/B- PbO2 电极为阳极,在室温条件下对苯酚模拟废水进行降解

研究 ,探讨电流密度、电极间距、pH 值及苯酚初始质量浓度对苯酚降解效率的影响规律. 结果表明,在电流密

度为 600 A # m- 2 ,电极间距为 1. 0 cm, pH 值为 3,苯酚初始质量浓度为 100 mg # L- 1的条件下, 苯酚降解效

率达 92%以上. 紫外光谱等实验结果表明,苯酚在氧化降解过程中会产生苯醌等中间产物,苯酚及其中间产

物最终被矿化为 CO2 和 H 2 O.
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酚类是对人类危害极大的一类有机污染物,广泛存在于造纸、医药和炼焦等工业废水中. 由于该类

化合物具有难生化降解特性, 采用传统的物理、化学和生物等方法很难达到满意的处理效果. 电催化氧

化技术是近年来发展起来的一种新型高级氧化技术, 对难生化降解的有机物具有较好的处理效果
[ 1-3]1

电极是电催化氧化技术的/核心0, 研制制备工艺简单、催化活性高的电极, 一直是学者的关注热点. 本

文采用工艺简便的电沉积法制得 T i/ A-PbO2 / B-PbO 2 电极,并将其应用于苯酚模拟废水的降解处理.

1  实验部分

1. 1  试剂与仪器

黄色氧化铅、硝酸铅、氟化钠、苯酚、硝酸、4-氨基安替比林, 均为分析纯. ZF-9型恒电位/恒电流仪

(上海正方电子电器有限公司) , U V-2800H 型紫外可见分光光度计(上海尤尼柯仪器有限公司) .

1. 2  Ti/ A-PbO2 / B-PbO2 电极的制备
将打磨后的钛基体( 10 mm @ 20 mm @ 1 m m)置于质量分数为 40%的 NaOH 溶液中超声清洗 30

min. 用水清洗后浸入60 e ,质量分数为 20%的硫酸溶液中, 20 min后取出用水洗净. 最后在 80 e ,质

量分数为 15%的草酸溶液中浸泡 3 h,取出后洗净并贮存于二次水中, 待用.

采用电沉积法, 在电流密度为 400~ 800 A # m- 2 , 温度为( 60 ? 1) e 条件下沉积 B-PbO 2 镀层. 其

中,镀液组成为 0. 5 mol # L- 1 Pb( NO3 ) 2 , 0. 1 mol # L- 1 H NO 3 , 0. 01 mo l# L - 1 N aF. 为了增强基体与

B-PbO2 镀层的结合牢固度 [ 4] ,在基体和表面层之间电沉积 A-PbO 2 中间层[ 5] .

1. 3  苯酚的降解

在无隔膜电解槽中, 以铜片为阴极, T i/A-PbO 2 / B-PbO 2 电极为阳极, 0. 5 mo l # L
- 1

Na2SO 4 为支持

电解质,室温下对苯酚模拟废水进行电催化氧化降解. 苯酚质量浓度 Q的测定采用 4-氨基安替比林分光

光度法
[ 6]
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2  结果与讨论

2. 1  苯酚标准曲线的绘制

采用 4-氨基安替比林分光光度法测定苯酚标准曲线,如图 1所示.图 1中, Q为苯酚质量浓度, A 为

图 1 苯酚的标准曲线

Fig . 1  T he standard cur ve of pheno l

吸光度值1 由图 1可知, 苯酚标准曲线为一直线, 相关

系数 R
2 为 0. 999 81

2. 2  电流密度对降解效率的影响

在电化学反应中,电流密度与电极反应速率密切相

关,而反应速率又影响着降解效率1 因此, 首先考察不

同电流密度对苯酚模拟废水降解效率的影响规律, 如图

2所示. 图 2 中的降解条件: 苯酚初始质量浓度 Q0 为

100 mg # L - 1 , pH 值为3、电极间距( d)为1. 0 cm. 从图

2可以看出, 在耗电量相同情况下, 苯酚的降解效率( G)

随电流密度( J )的增加呈下降趋势.

当通电量( 5)为 4. 8 Ah # L- 1 , 电流密度( J )为 600

A # m
- 2
时,降解效率达 92%以上,略高于 700, 800 A #

m- 2时的降解效率; 而电流密度为 900 A # m - 2时的降

解效率最低,不到 80% . 导致上述结果的原因,可能与电催化氧化的原理及析氧副反应有关 [ 3] . 电解过

程中会产生大量氧化性极强的 # OH ,其中一部分用于氧化降解苯酚,另一部分参加析氧副反应.

随着电流密度的增大,析氧副反应加剧, 故在消耗相同电量情况下, 用于氧化降解苯酚的 # OH 的

量减少,苯酚降解效率降低. 以上分析表明, 低电流密度可有效降低析氧副反应的发生,提高降解效率1
考虑单位时间内的降解效率, 采用过低电流密度降解时研究意义不大, 因此在后续实验中,电流密度均

采用 600 A # m
- 2

.

2. 3  电极间距对降解效率的影响
100 mg # L - 1的苯酚在 pH 值为 3、电流密度为 600 A # m - 2时, 电极间距( d)对降解效率的影响,如

图 3所示. 由图 3可见,电解时间相同时,苯酚的降解效率均随电极间距的减小而增加. 如处理时间为

4 h 时,电极间距为 3. 0 cm 的降解效率仅为 75. 2%, 低于电极间距为 2. 0, 1. 5 cm 时的降解效率;而电

极间距为 1. 0 cm 时,苯酚的降解效率最高,达到 92. 1%.

图 2 电流密度对降解效率的影响         图 3 电极间距对降解效率影响

F ig . 2  Inf luence of curr ent density on      F ig . 3  Influence of electr ode distance on

degr adation eff iciency of pheno l          degr adation efficiency of pheno l

导致上述结果的原因,可能是因为电催化氧化的原理是利用电解过程中产生的# OH 使有机分子

氧化分解[ 3] ,随着电极间距的减小,电极间电场强度增大,产生的# OH 活性基团增多,在其他条件不变

情况下,可以氧化的苯酚分子数目增多,降解效率增加. 需要指出的是,虽然电极间距较小对降解有利,

但间距过小会引起操作不便, 易造成短路1 综合考虑, 选择电极间距为 1. 0 cm .
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2. 4  pH值对降解效率的影响

在苯酚初始质量浓度为 100 m g # L- 1 , 电流密度为 600 A # m- 2 , 电极间距为 1. 0 cm 条件下, 对不

同初始 pH 值的苯酚溶液进行降解处理, 结果如图 4所示. 由图 4可知, pH 值对苯酚降解效率影响较

大1 在pH 值为 3~ 9的范围内, 随着 pH 值的升高,苯酚降解效率逐渐降低1 其中,当 pH 值为 9时,苯

酚降解效率降低最为明显,电解 4 h后降解效率仅为 50%左右. 这可能是因为随着溶液 pH 值的升高,

苯酚降解中间产物在电极表面的积聚或吸附愈发严重
[ 7]

,导致电极表面活性位与苯酚接触减少,苯酚降

解效率降低. 当 pH 值为 1时,苯酚降解效率反而降低1 这可能是因为在强酸性条件下, 电极表面破坏

较大,不利于# OH 的生成,从而造成苯酚降解效率降低.

2. 5  苯酚初始质量浓度对降解效率的影响

在室温条件下, 考察不同初始质量浓度的苯酚溶液在 pH 值为 3, 电流密度为 600 A # m
- 2
条件下

的降解情况,结果如图 5所示. 由图 5可知,随着苯酚浓度的升高, 苯酚降解效率明显降低, 初始质量浓

度为 100 mg # L- 1的苯酚在反应 4 h后,具有最高的降解效率. 一方面,苯酚质量浓度升高时,降解产生

  图 4 pH 值对降解效率的影响         图 5 初始质量浓度对苯酚降解率的影响

Fig . 4  Influence of pH on deg radatio n        F ig . 5  Inf luence of initial co ncentration on

  efficiency o f phenol               deg r adation eff iciency of phenol

的中间产物浓度也增大, 由于中间产物消耗# OH ,与苯酚氧化反应形成竞争, 造成苯酚降解效率降低.

另一方面,在通电量一定的条件下,电极表面生成的# OH 活性基团的量是一定的,增加苯酚质量浓度,

# OH 的量相对不足, 从而也使苯酚降解效率降低. 但从降解苯酚的绝对量来看, 高质量浓度时苯酚的

图 6  苯酚的紫外吸收光谱图

F ig . 6  U V absor pt ion spectr um o f phenol

at differ ent deg radation time

降解去除量较多,说明高浓度时 # OH 的利用率较高.

以上分析表明, 电催化氧化对低质量浓度苯酚废水具有

较高的降解效率,对高质量浓度苯酚废水具有较好的降

解效果.

2. 6  苯酚的降解过程

为研究苯酚在电极表面的降解过程,对降解不同时

刻的苯酚溶液进行紫外光谱表征, 结果如图 6 所示. 由

图 6可见, 苯酚初始溶液在 210, 270 nm 处出现两个明

显的吸收峰,与标准图谱对照, 这两处吸收峰均为苯酚

的特征吸收峰1 实验发现,电解 1 h后, 苯酚在 210, 270

nm 处的特征吸收峰明显减弱, 同时在 230~ 260 nm,

280~ 310 nm 区间分别出现了新的吸收峰1 说明苯酚
在电极表面发生了氧化, 并且在苯酚的氧化降解过程中

产生了新的中间产物.

Sam et 等[ 8]研究发现, 酚类化合物在氧化降解过程中会产生苯二酚、苯醌等中间产物. 与标准图谱

比较, 230~ 260 nm 区间的吸收峰对应的产物可能为苯醌,而 280~ 310 nm 区间的吸收峰对应的产物可
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能为苯醌或苯二酚. 同电解 1 h后紫外谱图比较发现,电解 2 h 后各物质吸收峰均明显减弱, 说明电极

不仅对苯酚具有催化降解能力,对其降解中间产物也具有较好的催化效果. 从图 6还可看出,各物质吸

收峰在电解4 h 后均趋于消失1 表明, 此时苯酚及其中间产物基本降解完全. 以澄清石灰水对降解过程

中产生的气体进行检验, 发现澄清石灰水变混浊, 说明苯酚在降解过程中最终被矿化为 CO2 和 H 2 O.

3  结束语

采用电沉积法制备的 Ti/A-PbO 2 / B-PbO2 电极,对苯酚具有较好的电催化氧化效果. 研究发现,电

流密度、电极间距、溶液初始 pH 值及初始质量浓度等条件对苯酚降解效率均有不同程度的影响,其中

pH 值影响较大1 紫外光谱实验表明, 苯酚在氧化降解过程中产生了苯醌等中间产物,且中间产物可在

电极表面被进一步氧化降解.
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Electrocatalytic Oxidation Treatment of Phenol Wastewater by

Ti/ A-PbO2/ B-PbO2 Electrode

WANG H ong-hui, YANG We-i hua,

H U ANG Long, H U ANG T ing- ting

( College of M aterial Science and Engineerin g, H uaqiao University, Qu anz hou 362021, China)

Abstract:  T r eatment o f wastew ater containing phenol using electro catalyt ic ox idation metho d w as studied at roo m tem-

peratur e. In the ox idat ion- deg radatio n pro cess, T i/A- P bO 2 /B- PbO2 elect rode pr epar ed by electr odeposition w as used as

ano de. T he effects of various conditio ns on the degr adat ion efficiency, such as curr ent density , electro de distance, pH and

initial concentr ation of pheno l, w ere investig ated in this paper . Results show that the deg radatio n r ate was over 92%

when the o pt ional conditio ns wer e as fo llow s: J= 600 A # m- 2 , d= 1. 0 cm, pH= 3, Q0 = 100 mg # L - 1 . In addit ion, u-l

t raviolet spectrum method and other exper iment wer e emplo yed to investigate the ox idatio n process of phenol. T he ex per -i

mental results indicate that benzo quinone and o ther intermediate pro ducts w ere g ener ated in the deg ener ating pr ocess.

Furthermo re, phenol and the int er mediate pr oducts w ere mineralized to CO 2 and H 2O finally.

Keywords:  electro catalyt ic ox idat ion; T i/A- PbO2 /B- P bO 2 electro de; phenol; deg r adatio n
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