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料废水酸性品红溶液的实验研究，比较了不同电极的处理效率、反应速率，同时分析了酸性品红降

解过程。结果表明：相对于Ｔｉ／ＰｂＯ２ 和Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２ 阳极，金属掺杂改性电极Ｔｉ／ＳｎＯ２

Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｆｅ和Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｎｉ对酸性品红有着更好的去除效率和降解速率，而Ｃｕ

掺杂电极Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｃｕ改性效果不明显。５种电极的电催化氧化过程均符合一级动力

学模型。酸性品红在Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｆｅ阳极上电催化氧化降解过程的紫外可见光谱图表

明在电流密度７５ｍＡ／ｃｍ２、电解质Ｎａ２ＳＯ４ 浓度１２ｇ／Ｌ的条件下，处理１００ｍｇ／Ｌ的酸性品红模拟

废水，６０ｍｉｎ内其特征吸收峰消失，酸性品红基本去除，但同时生成了部分小分子中间产物。
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　　电催化氧化处理难生物降解有机废水技术因其

能产生氧化能力极强的羟基自由基，有效分解有毒、

难生物降解有机污染物，具有氧化性强、操作条件易

控制的优点，因而引起各国的重视［１２］。电极材料是

电催化氧化技术的“核心”，优良的阳极要求具有导电

性高、催化活性好、寿命长、表面积大、价格低等优

点［３５］。作为２０世纪电化学工业最重大的发明之一，

ＤＳＡ阳极的出现大大地丰富了电化学研究的内容，为

电化学知识的发展和工业应用奠定了重要基础。

目前，采用ＤＳＡ电极处理难降解有机废水的主

要缺陷在于处理效率低及电极稳定性差，两者皆与

电极材料的组成、结构和制备方法极为相关。近年

来研究发现，ＰｂＯ２／Ｔｉ阳极对有机物降解及废水处

理均有良好的电催化作用［６１０］，引起了研究者极大

关注，然而ＰｂＯ２／Ｔｉ阳极电化学稳定性较差，金属

离子溶出率高。据报道，含少量ＳｎＯ２、Ｓｂ２Ｏ３ 或以

掺杂为主的ＳｎＯ２、Ｓｂ２Ｏ３ 钛基涂层ＤＳＡ电极具有

较高的电催化活性［１１１４］。此外，在中国，印染废水量

大、污染成分复杂，属于难降解有机废水，开发新型

高效的催化电极材料用于电催化氧化技术中，以提

高处理效果、节省投资、节约能源、降低运行费用，成

为应对印染废水乃至整个难降解工业废水污染的一

条新思路。鉴于此，采用热氧化法［１５１６］制备了

Ｔｉ／ＰｂＯ２和Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２，其系列改性掺杂

电极 Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｃｕ、Ｎｉ和Ｆｅ，以染料

模拟废水酸性品红溶液为处理对象，对比各种电极

的电催化活性。

１　实验研究

１．１　电极制备

１）基体材料的预处理

将钛板切割成所需形状；用洗涤剂除去钛板上

的油污；用氢氟酸、浓硝酸组成的混合溶液清洗６

ｍｉｎ左右，去除表面的氧化膜；冲洗后，再将其投入

到１０％的草酸溶液中，在微沸的条件下处理３ｈ，使

之成为有均匀麻面的钛基体；用二次去离子水冲洗

干净，置于蒸馏水中备用。

２）电极中间层的制备

中间层涂液：ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ与ＳｂＣｌ３，溶解于正

丁醇中，加入一定量３７％的盐酸，混合搅拌备用；

涂刷涂液：按１０ｍｇ／ｃｍ
２ 涂层量，涂刷在处理

好的钛基上，在９０℃下保温１０ｍｉｎ；在４５０℃下退火

２０ｍｉｎ；涂刷过程重复５次；最后在４５０℃下保温退

火１ｈ。

３）电极外层的制备

Ｔｉ／ＰｂＯ２ 外层涂液（无中间涂层）：Ｐｂ（ＮＯ３）２

水溶液，加入正丁醇，混合搅拌备用；

Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２ 外层涂液：Ｐｂ（ＮＯ３）２ 水

溶液，加入正丁醇，混合搅拌备用；

Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｆｅ外层涂液：Ｐｂ（ＮＯ３）２

和Ｆｅ（ＮＯ３）３ 水溶液，加入正丁醇，混合搅拌备用；

Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｃｕ外层涂液：Ｐｂ（ＮＯ３）２

和Ｃｕ（ＮＯ３）２ 水溶液（物质的量比１０：１），加入一定

量的正丁醇，混合搅拌备用；

Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｎｉ外层涂液：Ｐｂ（ＮＯ３）２

和Ｎｉ（ＮＯ３）２ 水溶液，加入正丁醇，混合搅拌备用；

涂刷涂液：按１０ｍｇ／ｃｍ
２ 涂层量，涂刷在经过

中间层制备的电极板上，在１２０℃下保温１５ｍｉｎ；在

５００℃下退火１５ｍｉｎ；涂刷过程重复５；最后在５００℃

下保温退火１ｈ。

１．２　实验过程与分析

以酸性品红为目标有机物，Ｎａ２ＳＯ４ 作支持电解

质，阳 极 采 用 Ｔｉ／ＰｂＯ２、Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２、

Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｃｕ、Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２

Ｎｉ和Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｆｅ系列电极，阴极采用

钛电极，在自制反应器中进行电催化氧化降解酸性

品红的实验研究，实验设备如图１所示。

图１　实验设备示意图

拟定反应条件：初始浓度为１００ｍｇ／Ｌ的酸性

品红溶液２５０ｍＬ，电极板间距离为２．５ｃｍ，调节电

压和电解质浓度２个实验参数。反应控制时间为

６０ｍｉｎ，每１５ｍｉｎ采用管式取样器取一次水样，以

酸性品红的浓度为指标，用７２２Ｎ可见分光光度计

测定，酸性品红去除率按式（１）计算。

η＝
犮０－犮

犮０
×１００％ （１）
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犮＝狓／０．０３８１ （２）

式中：η为酸性品红去除率，％；犮为酸性品红的浓

度，ｍｇ／Ｌ；狓为吸光度读数。

１．３　实验方案

基于前期实验，确定影响电催化的２个主要因

素为电流密度和电解质浓度，并拟定以下９种实验

条件（见表１）对Ｔｉ基系列阳极材料性能进行比较。

２　结果和讨论

２．１　犜犻／犘犫犗２、犜犻／犛狀犗２犛犫２犗３／犘犫犗２ 电极性能比较

采用 Ｔｉ／ＰｂＯ２、Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２ 电极处

理的实验结果见图２。

表１　阳极电催化活性比较方案

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

电流密度／（ｍＡ·ｃｍ－２） ５０ ５０ ５０ ７５ ７５ ７５ １００ １００ １００

电解质浓度／（ｇ·Ｌ－１） ４ １２ ２０ ４ １２ ２０ ４ １２ ２０

图２　犜犻／犘犫犗２ 和犜犻／犛狀犗２犛犫２犗３／犘犫犗２

处理酸性品红的实验结果

图３　犜犻／犛狀犗２犛犫２犗３／犘犫犗２犆狌、犉犲和犖犻

电极处理酸性品红的实验结果

　　在实验条件１情况下，２种电极的电催化效率

均较低，Ｔｉ／ＰｂＯ２ 电极和Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２ 电

极对酸性品红的去除率分别为３０．７％和４３．３％。

在实验条件３和９的情况下，相对于 Ｔｉ／ＳｎＯ２

Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２ 电极，Ｔｉ／ＰｂＯ２ 电极对酸性品红有着

更高的去除率。２种电极在其他实验条件下去除率

相差不大，处理后酸性品红浓度差别不大。９组实

验中，Ｔｉ／ＰｂＯ２ 和 Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２ 处理酸性

品红，所能达到的平均去除率分别为７０．２７％和

６８．０１％。阳极电催化活性方案不同，其去除率变化

较大，去除率变化范围为３０％～９０％图表中的数据

表明，Ｔｉ／ＰｂＯ２ 和 Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２ 电极处理

酸性品红模拟废水的效率较低，其电催化氧化性能

较差。

２．２　金属掺杂犜犻／犛狀犗２犛犫２犗３／犘犫犗２ 电极催化性能

比较Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｃｕ、Ｆｅ和Ｎｉ３种

改性电极电催化氧化酸性品红实验结果如图３所

示。

与 Ｔｉ／ＰｂＯ２ 和 Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２ 电极相

比，采用掺杂了Ｃｕ、Ｆｅ和 Ｎｉ的改性电极处理酸性

品红模拟废水，其去除率明显提高，平均去除率分别

为７２．１３％、８２．０５％和７８．４９％，而 Ｔｉ／ＰｂＯ２ 和

Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２２种电极处理酸性品红其平

均去除率仅为７０．２７％和６８．０１％。在掺杂Ｃｕ、Ｆｅ、

Ｎｉ３ 种改性电极中，改性电极 Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／

ＰｂＯ２Ｆｅ和 Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｎｉ的电催化氧

化性能提高得较为显著，９组实验条件下，２种电极

对酸性品红的去除率分别为５７．０％～９５．７％和

４５．４％～９４．１％，而 Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２ 对酸性

品红的去除率范围则只有４３．３％～９１．９％；改性电

极Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｃｕ的电催化氧化性能较

差；此外从图３中可以看出 Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２

Ｆｅ和Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｎｉ的酸性品红去除率

曲线的变化趋势基本相同，即说明它们的电催化氧

化性能基本相似，Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｆｅ电极相

对而言具有更好的电催化性能。

２．３　电极降解酸性品红的动力学

酸性品红电催化氧化动力学方程可由以下方程

进行表述：

ｄ犮／ｄ狋＝ －犽犮
狀

式中：犮代表酸性品红浓度值值，狀为反应级数，

犽为反应速率常数，狋为反应时间。

在动力学模拟过程中，以不同实验序列下的

－ｌｎ（犮／犮０）对狋作图均呈现了较好的线性关系，电极

降解酸性品红符合准一级动力学过程，则ｄ犮／ｄ狋＝

－犽犮
狀 中反应级数狀为１，积分并考虑初始浓度犮０，则

９９第５期 胡锋平，等：Ｔｉ基系列阳极的制备及电解染料废水实验研究
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动力学公式可写为：

犮＝１００ｅ
－犽狋

根据ＰｂＯ２／Ｔｉ系列阳极材料在不同实验序列

下不同降解时间时的残留浓度，拟合一级动力学方

程，求解不同电极在不同实验条件下的反应速率常

数，结果见图４。

图４　钛基系列电极在不同实验条件下的反应速率比较

各种条件下，Ｔｉ／ＰｂＯ２ 和 Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２

的反应速率常数几乎均小于掺杂Ｃｕ、Ｆｅ和Ｎｉ的改

性电极，说明Ｔｉ／ＰｂＯ２ 和Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２ 电

极的电催化氧化性能较差，而掺杂金属元素改性后，

其电催化氧化性能得到一定程度提高，酸性品红降

解的反应速率常数也随之提高比较不同金属掺杂的

改性电极可以发现，在多数实验条件下，掺杂Ｆｅ的

速率常数大于掺杂Ｎｉ的，掺杂Ｆｅ、Ｎｉ电极得到的速

率常数在各种实验条件下均大于掺杂Ｃｕ的，这说明

Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｆｅ电极降解酸性品红的反应

速率最大，即其电催化氧化性能略优于Ｔｉ／ＳｎＯ２

Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｎｉ，而两者的电催化氧化性能都优于

Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｃｕ。相 同 实 验 条 件 下，

ＰｂＯ２／Ｔｉ系 列 阳 极 中，采 用 改 性 电 极Ｔｉ／ＳｎＯ２

Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｆｅ时降解酸性品红的反应速率能够达

到最高。在 ９ 组实验条件下，相对于 Ｔｉ／ＳｎＯ２

Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２ 电极，Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｆｅ的速

率常数提高２０％到５０％，表明了该电极具有良好的

去除 污 染 物 的 能 力，也 从 动 力 学 角 度 验 证 了

Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｆｅ具有更好的电催化活性。

２．４　酸性品红降解动力学模型的检验

采用一级反应模型构造酸性品红降解动力学模

型，一级模型中－ｌｎ（犮／犮０）与反应时间狋应存在较高

的线性关系，为了验证模型的准确性，采用一元线性

回归分析对酸性品红降解动力学模型进行检验［１７］。

采用显著性水平α＝０．０２，那么则有犚狀２ ＝

犚３ ＝０．９３４３，构造统计量狘犚狘及检验结果见表２。

表２　 钛基系列电极不同实验条件下的动力学模型的构造计量狘犚狘

实验条件 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

Ｔｉ／ＰｂＯ２ ０．９７５３ ０．９８３０ ０．９８３１ ０．９９８５ ０．９６４８ ０．９９７９ ０．９４３２ ０．９６２１ ０．９４９２

Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２ ０．９８２２ ０．９８６８ ０．９７４０ ０．９９９１ ０．９７２１ ０．９８６９ ０．９７２８ ０．９７０２ ０．９８８３

Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｃｕ ０．９９３３ ０．９９１１ ０．９７８４ ０．９９０３ ０．９９１４ ０．９９５３ ０．９８３９ ０．９９４４ ０．９９２９

Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｆｅ ０．９８６２ ０．９８２９ ０．９５７３ ０．９９８６ ０．９９１２ ０．９８７３ ０．９８７５ ０．９８７６ ０．９７３２

Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｎｉ ０．９９６６ ０．９９０９ ０．９８３２ ０．９９０４ ０．９９２６ ０．９８７９ ０．９７７３ ０．９７１１ ０．９５３１

　　 钛基系列电极在各条件下得到的狘犚狘均大于

犚３，因此相关系数在水平α＝０．０２下显著，拒绝假

设犎０，所以接受回归直线，即－ｌｎ（犮／犮０）与狋存在

线性关系，钛基系列电极在各条件下得到的酸性品

红降解一级反应动力学模型成立。

２．５　紫外－可见吸收光谱

在电流密度７５ｍＡ／ｃｍ２，电解质 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度

１２ｇ／Ｌ，原水初始浓度１００ｍｇ／Ｌ的条件下，酸性品

红在 Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｆｅ阳极上电催化氧化

降解过程中测定的紫外－可见光谱图如图５所示。

由图５可知，酸性品红原水在５４５ｎｍ、２９０ｎｍ

和２１０ｎｍ处分别存在３个吸收峰。其中５４５ｎｍ处

的吸收峰是其显色特征吸收峰，随着电解时间的延

长，酸性品红λｍａｘ＝５４５ｎｍ处的特征吸收峰随着电

催化氧化时间的延长显著降低，电催化氧化６０ｍｉｎ，

该吸收峰基本消失，表明溶液中的酸性品红基本得

图５　犜犻／犛狀犗２犛犫２犗３／犘犫犗２犉犲降解酸性

品红的紫外－可见光谱图

以去除；λ＝２９０ｎｍ和２１０ｎｍ处的吸收峰与苯环

有关，其峰值随着反应时间的延长变化不明显；此

外，在λ＝２５０ｎｍ 附近缓慢形成了一个新的吸收

峰，表明酸性品红在电催化氧化过程中有部分小分

子中间产物生成，未完全被矿化成 Ｈ２Ｏ和ＣＯ２。
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３　结论

掺杂Ｆｅ和Ｎｉ改性电极Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２

Ｆｅ和Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｎｉ，其电催化氧化活性

在一定程度上得到提高，优于传统Ｔｉ／ＰｂＯ２ 和Ｔｉ／

ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２ 电极，降解酸性品红有着更好的

去除效率，而电极Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｃｕ改性效

果不明显。Ｔｉ／ＰｂＯ２ 等５种钛基系列电极电催化氧

化降解酸性品红，其降解反应均符合一级动力学模

型。Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｆｅ电极反应速率常数最

大，这也从动力学角度证明了该电极的电催化活性。

酸性品红在 Ｔｉ／ＳｎＯ２Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２Ｆｅ阳极上电催

化氧化降解过程的紫外可见光谱图说明，酸性品红

被有效去除，特征吸收峰消失，但同时生成了部分小

分子中间产物。
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