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犘犈犌改性犅犻?犘犫犗２电极

对茜素绿的电催化降解作用

蔡成杰，杨卫华，杨武涛，林小燕

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　利用聚乙二醇（ＰＥＧ）改性Ｂｉ?ＰｂＯ２ 电极电催化氧化茜素绿（ＡＧ）模拟染料废水，研究初始质量浓度、

电流密度和ｐＨ值对降解率的影响．结果表明：高电流密度有利于提高降解率，但可能导致较大的能源浪费；

高初始质量浓度有利于提高电流利用率；而ｐＨ值不是降解率的主要影响因素．利用红外光谱对 ＡＧ的氧化

过程进行研究，表明ＡＧ的氧化主要依靠电解产生的·ＯＨ，氧化过程经历了苯环开环、断链，并进一步被氧化

为ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ等小分子化合物．化学动力学研究表明，电催化氧化ＡＧ过程符合一级反应动力学规律．
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蒽醌染料是一类分子中含有蒽醌结构的染料通称，多为芳香族化合物，具有结构复杂、稳定性高、

ｐＨ值波动大等特点，且分子中的伯胺能插入ＤＮＡ螺旋结构相邻对之间，使ＤＮＡ结构遭到破坏，因此

具有强烈的基因毒性和癌诱变性，对人类和环境有极大的危害［１?５］．对蒽醌染料废水的有效处理亦受到

国内外学者的广泛关注，中国已将其列为环境治理的重点工作之一．传统印染废水处理法，如生物法、活

性炭吸附法、化学沉淀等方法［６?９］，虽然能有效地处理污染物，但普遍存在ｐＨ值应用范围小、易产生二

次污染、成本高等缺点，在实际应用中受到了限制．电催化氧化法克服了上述缺点，其利用电解水产生的

·ＯＨ，Ｈ２Ｏ２，Ｏ３ 等强氧化剂将有机物分解为无害的Ｈ２Ｏ和ＣＯ２ 等小分子．电催化氧化法具有氧化效

率高、无二次污染、自动化成本低等特点［１０?１１］，在污水处理方面表现出巨大的应用潜力．电催化氧化法的

降解率与阳极材料密切相关，ＰｂＯ２ 电极具有析氧电位高、氧化能力强、耐腐蚀性好等优点，是目前使用

最广泛的阳极材料之一．文献［１２］采用工艺简便的电沉积法制备了高催化活性的新型非离子表面活性

剂聚乙二醇（ＰＥＧ）改性Ｂｉ?ＰｂＯ２ 电极．本文将此改性ＰＥＧ?Ｂｉ?ＰｂＯ２ 电极应用于茜素绿（ＡＧ）模拟废水

的降解处理，对其最佳实验条件和氧化机理进行了探讨．

１　实验材料与方法

１．１　主要仪器和试剂

ＺＦ?９型恒电位／电流仪，ＵＶ?２８００Ｈ型紫外?可见分光光度计（尤尼柯上海仪器有限公司），红外光

谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）．实验所用Ｎａ２ＳＯ４，ＮａＦ，Ｐｂ（ＮＯ３）２，Ｂｉ（ＮＯ３）３，聚乙二醇（ＰＥＧ）等均为分析

纯，茜素绿（ＡＧ，上海晶纯试剂有限公司）在６４２ｎｍ处有最大特征吸收．

１．２　实验方法

在无隔膜电解槽中，以制备的ＰＥＧ?Ｂｉ?ＰｂＯ２ 电极（制备方法参见文献［１２］）为阳极，不锈钢片为阴

极，０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＳＯ４ 作支持电解质，电催化氧化５０ｍＬ的ＡＧ模拟染料废水．工作电流由ＺＦ?９型

恒电位／电流仪提供，每３０ｍｉｎ取上清液１ｍＬ稀释５倍后进行分析测试，实验均在室温下进行．
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１．３　分析测试方法

采用分光光度法测定反应液中剩余的ＡＧ浓度，计算降解率η＝（ρ０－ρ）／ρ０×１００％，其中ρ０ 为ＡＧ

初始质量浓度，ρ为ＡＧ剩余质量浓度．采用ＫＢｒ压片法进行红外测试，探讨ＡＧ的氧化机理．利用宏观

图１　电流密度对ＡＧ降解率的影响
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归纳法建立ＡＧ氧化反应的表观动力学方程，确定反应级数．

２　结果与讨论

２．１　电流密度对ＡＧ降解率的影响

在初始ｐＨ值为７．０，ＡＧ初始质量浓度（ρ０）为２００ｍｇ·Ｌ
－１

的条件下，考察电流密度（犑）对ＡＧ降解率（η）的影响，结果如图１

所示．从图１可知：电解时间（狋）相同时，ＡＧ的降解率随电流密度

的增大而升高．当电流密度为１２０ｍＡ·ｃｍ－２时，电解１．５ｈ后

ＡＧ的降解率即达到１００．０％．这是因为增大电流密度，电极表面

氧化加剧，产生了大量强氧化性的·ＯＨ，促进了ＡＧ的氧化．

从图１还可知：各电流密度下，当狋＜９０ｍｉｎ时，ＡＧ降解率

均随狋的延长而迅速升高．这是因为ＰＥＧ改性的Ｂｉ?ＰｂＯ２ 电极表面粒径明显变小，结晶规整度和晶型

纯度均有所提高［１２］，活性层比表面积增大，有利于ＡＧ在电极表面迅速形成饱和吸附，从而使反应初期

ＡＧ有效浓度迅速降低．当狋＞９０ｍｉｎ时，降解率增幅明显变小．这是由于·ＯＨ不仅是电催化反应的氧

图２　ＡＧ初始质量浓度对

ＡＧ降解率的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＡＧｉｎｉｔｉａｌｍａｓｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＡＧｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ

化剂，也是析氧副反应的原料［１３?１４］，部分·ＯＨ 氧化生成活性较

低的·ＯＨ２ 而被消耗
［１５］，导致降解率增幅变小．电流密度过高不

仅降低电流利用率，而且缩短电极的使用寿命．综合考虑，后续实

验选择１００ｍＡ·ｃｍ－２为最佳电流密度．

２．２　犃犌初始质量浓度对犃犌降解率的影响

在电流密度为１００ｍＡ·ｃｍ－２，初始ｐＨ值为７．０条件下，考

察ＡＧ初始质量浓度（ρ０）对降解率的影响，如图２所示．从图２可

知：当ρ０ 恒定时，ＡＧ降解率随电解时间的延长先迅速升高，后增

幅变缓；电解时间相同时，ＡＧ降解率随ρ０ 的增加呈下降趋势．当

ρ０ 从１００ｍｇ·Ｌ
－１增至３００ｍｇ·Ｌ

－１，电解２．５ｈ后，ＡＧ的降解

率从１００．０％降低至８３．４％．这是因为电流密度恒定导致单位时

间内·ＯＨ的生成量恒定，无法满足高浓度溶液完全反应的需

要；而升高ＡＧ初始质量浓度，增强了电极表面吸附效应，增大了

产物和电子的扩散阻碍，不利于有机物的降解．从降解的绝对量来看，高浓度的ＡＧ去除量较多，而延长

反应时间，有利于增加降解率，提高电流利用率．综上，实验控制ＡＧ初始质量浓度为２００ｍｇ·Ｌ
－１．

２．３　初始狆犎值对犃犌降解率的影响

控制电流密度为１００ｍＡ·ｃｍ－２，ＡＧ的初始质量浓度为２００ｍｇ·Ｌ
－１，研究初始ｐＨ值对降解率

图３　ｐＨ值对ＡＧ降解率的影响
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的影响，结果如图３所示．从图３可知：ｐＨ值对ＡＧ的降解率影响不大，

不同初始ｐＨ值的ＡＧ溶液在反应２．５ｈ后的降解率均大于９４％，且酸

性越大去除效果越好．这是因为碱性介质中析氧电位较低，析氧反应

４ＯＨ－－４ｅ－→４Ｈ２Ｏ＋Ｏ２（ｇ）易发生，与氧化反应发生激烈竞争；而酸

性介质中析氧电位较高，析氧副反应２Ｈ２Ｏ－４ｅ
－
→４Ｈ

＋＋Ｏ２（ｇ）难发

生［１６］，因此酸性介质中降解率略高于碱性．以上分析说明，ｐＨ值不是电

催化氧化反应的主要影响因素，在实际应用中可不考虑ｐＨ值影响．

２．４　氧化机制的初步探索

为研究ＡＧ的反应机理，取等量质量浓度为２００ｍｇ·Ｌ
－１的ＡＧ溶

液和反应２．５ｈ后的电解液，将其蒸干溶剂后研磨烘干得到的固体粉末
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图４　ＡＧ的红外光谱图

Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡＧ

和纯无水硫酸钠分别进行红外光谱表征，结果如图４所示．从图

４可知：３４５０ｃｍ－１处出现的宽峰为不饱和Ｃ－Ｈ和 Ｎ－Ｈ伸缩

振动的重叠峰；１６００，１５００ｃｍ－１处出现吸收峰表明该物质为芳

香族化合物；２９１０ｃｍ－１处为饱和Ｃ－Ｈ的伸缩振动峰，说明该

分子中存在－ＣＨ３ 或－ＣＨ２－基团；１３７５，１４００ｃｍ
－１处出现Ｃ

－Ｈ的弯曲振动峰，７３０ｃｍ－１附近无宽吸收带，表明分子中只有

－ＣＨ３ 而无 －ＣＨ２－，由此可推断分子中存在二苯胺结构；１６６０

ｃｍ－１左右出现芳香酮的Ｃ＝Ｏ吸收峰，且分子中无－ＣＨ２－基

团，可以确定羰基与苯环相连；１２００ｃｍ－１处宽而强且发生分裂的

谱带是苯磺酸的ＳＯ２ 吸收带，说明分子中存在苯磺酸基团．红外

谱图分析结果与茜素绿分子结构基本相符．

通过对比反应前ＡＧ与反应后滤渣谱图，发现２２００～１０００ｃｍ
－１处ＡＧ的特征吸收峰均消失，而

滤渣与无水Ｎａ２ＳＯ４ 的红外谱图基本一致，表明ＡＧ分子结构在反应中被完全破坏．根据红外谱图推

测，ＡＧ的Ｎ－Ｃ键因·ＯＨ的攻击而断裂，并最终被还原矿化为ＮＨ＋
４
［１７］．随后，·ＯＨ进一步反应使

芳环断裂生成小分子羧酸，并最终被氧化成ＣＯ２ 和Ｈ２Ｏ
［１８］．

２．５　电催化氧化动力学研究

利用宏观归纳法建立ＡＧ电催化氧化的表观动力学方程．电催化氧化主要利用电解过程中产生的

·ＯＨ使有机物分子分解，故假设ＡＧ电催化氧化速率方程为

犚＝－ｄρ０／ｄ狋＝犽ρ０
犿［·ＯＨ］狀． （１）

式（１）中：犚为电催化氧化速率；ρ０ 为ＡＧ初始质量浓度；犽为反应速率常数；犿，狀为反应级数．活性物

质·ＯＨ具有很高的反应活性，且在反应中存在时间极短，其质量浓度可认为不随时间而改变，视为常

图５　ＡＧ初始质量浓度与

反应速率的关系

Ｆｉｇ．５　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＡＧｉｎｉｔｉａｌ

ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｓ

数犕．由此式（１）可以简化为

ｌｇ犚＝犿ｌｇρ０＋ｌｇ犽＋ｌｇ犕． （２）

　　在相同实验条件下，测定不同质量浓度 ＡＧ溶液在λ＝６４２

ｎｍ处的吸光度，然后根据质量浓度法求反应速率犚．以ｌｇρ０ 为

横坐标，ｌｇ犚为纵坐标作图，结果如图５所示．从图５可知：直线

斜率为１．０８，近似等于１，可判断茜素绿反应为一级反应，即反应

级数犿＝１．综上，ＡＧ电催化氧化符合一级反应动力学规律，动力

学方程可表示为犚＝－ｄρ０／ｄ狋＝犽ρ０．

３　结论

１）电催化氧化法可以有效处理蒽醌染料废水中的污染物，初

始质量浓度、电流密度均是降解率的主要影响因素，高电流密度

有利于提高降解率但可能导致较大的能源浪费，高初始质量浓度有利于提高电流利用率，而ｐＨ不是降

解率的主要影响因素．在初始ｐＨ值为１～９，电流密度为１００ｍＡ·ｃｍ
－２的最优条件下，初始质量浓度

为２００ｍｇ·Ｌ
－１的ＡＧ溶液在反应２．５ｈ后降解率可达９４％以上．

２）红外光谱分析表明：ＡＧ的氧化经历了苯环开环、碳链断裂，并最终被氧化为ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ等过

程．ＡＧ电催化氧化反应符合一级反应动力学规律，其动力学方程式为犚＝－ｄρ０／ｄ狋＝犽ρ０．
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