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摘　要：以γＡｌ２Ｏ３ 为载体，将Ｔｉ和Ｓｎ两种元素进行负载制备负载型γＡｌ２Ｏ３ 粒子电极，采用Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）、红外光谱（ＩＲ）对γＡｌ２Ｏ３ 和负载型γ

Ａｌ２Ｏ３ 粒子电极进行表征。研究了电解时间对三维粒子电极法电催化氧化氯霉素的影响。采用初

始浓度１００ｍｇ／Ｌ的ＣＡＰ模拟废水，持续电解３ｈ后，制备的粒子电极通过三维电解对ＣＡＰ去除

率为７２．８％，对ＴＯＣ去除率低于３．７％，说明负载型γＡｌ２Ｏ３ 粒子电极对氯霉素矿化作用较小。

三维粒子电极对氯霉素的降解过程近似符合一级动力学方程，ＣＡＰ初始浓度对去除率影响较小。

粒子电极电催化氧化ＣＡＰ的关键因素之一为·ＯＨ，外加叔丁醇对·ＯＨ进行清洗，相同条件下，

氯霉素去除率降低至３０％左右，表明氯霉素的降解是由阳极氧化和·ＯＨ间接氧化两种途径协同

作用的。
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　　随着社会发展，对于水污染问题的研究重心正

在由传统的多环芳烃、农药等物质向新兴污染物转

变［１２］。其中，药品和个人护理产品（ＰＰＣＰＳ）逐渐成

为一种新兴污染源，而抗生素污染是ＰＰＣＰｓ污染中

最亟待解决的一类［３］。抗生素被广泛用于人类和动

物，因其难以被自然降解，所以，会在环境中富集存

在。环境中残存的抗生素不仅会危害人类健康［４］，

还会导致抗药性微生物的生长、进化，严重危害生态

环境的稳定性。目前，因抗生素存在巨大潜在危害，

故其治理问题越来越受到关注［５］。

人 体 的 骨 髓 造 血 系 统 对 氯 霉 素

（ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ，ｃｈｌｏｒｏｍｙｃｅｔｉｎ，ＣＡＰ）有严重不

良反应，可引起再生障碍性贫血，还存在致癌和遗传

风险，此外，还会影响人体内正常的菌群功能，使人

体更易感染疾病［６］。由于制药和养殖等行业污水的

排放，水体环境中已经富集了大量氯霉素，如果不能

将富集的氯霉素高效降解，仍会对生态系统造成极

大的损害［７］。

电化学法常被称为清洁处理法或“环境友好”技

术。近年来，电化学氧化还原技术在工业废水处理

领域展现出了良好的应用前景，研究表明，三维电极

电解技术对抗生素废水具有较好的降解效果［８］。与

传统二维电极技术相比，三维电极技术的核心是粒

子电极性能［９］。三维电极技术从电流效率、污染物

去除率和能耗各方面均优于二维电极技术，其原因

是粒子电极为整个三维电极体系提供了更大的反应

面积和无数的微型电解槽，使电化学反应不仅存在

于主电极表面，同时，拓展到电解槽中每个粒子电极

表面。因此，研发新型三维粒子电极具有重要的现

实意义和应用价值。Ｑｉｎ等
［１０］制备ＡｕＰｄ／Ｆｅ３Ｏ４ 粒

子电极处理１丁基３甲基六氟磷酸盐咪唑"

，９０

ｍｉｎ内可达１００％去除。Ｘｉａｏ等
［１１］制备γＡｌ２Ｏ３ 负

载Ｆｅ２Ｏ３ 粒子电极处理非那西汀，最高去除率

达７０％。

综上，本文基于电化学氧化还原技术，主要针对

氯霉素废水，着力制备一种高效的粒子电极催化剂，

并研究其对氯霉素的降解性能和作用机理。

１　材料与方法

１．１　材料

实验主要的药品为：钛酸丁酯（分析纯）、四氯化

锡（分析纯）和γＡｌ２Ｏ３，均购自南京生健泉化玻仪

器有限公司，γＡｌ２Ｏ３ 颗粒参数见表１。

表１　γ犃犾２犗３ 粒子特性参数

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳γ犃犾２犗３狆犪狉狋犻犮犾犲

项目 形状 粒径／ｍｍ
比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

比孔容／

（ｃｍ３·ｇ－１）
孔径／ｎｍ

γＡｌ２Ｏ３ 球形 ５～８ ＞２３０ ＞０．４０ ＞７．５

１．２　负载型γ犃犾２犗３粒子电极的制备

采用溶胶凝胶法制备负载型γＡｌ２Ｏ３ 粒子电

极［１２１３］。在制备过程中，使用ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ和钛酸

丁酯分别作为Ｓｎ、Ｔｉ氧化物的前驱物，乙酸作为稳

定剂［１４］，具体方法如下：配制一定浓度的ＳｎＣｌ４ 无

水乙醇溶液，加入少量乙酸作稳定剂，后加入一定量

钛酸丁酯，在快速搅拌下缓慢滴加蒸馏水，摇匀后形

成透明稳定的混合溶胶溶液；将经过预处理的γ

Ａｌ２Ｏ３ 加入混合溶胶溶液，置于摇床中震荡４ｈ，使

其充分接触，滤去浸渍液后在８０℃干燥６ｈ；将烘干

后的γＡｌ２Ｏ３ 放入马弗炉中，在一定温度下恒温煅

烧４ｈ，即可得到经过一次处理的粒子电极；重复处

理１～４次，即可得到负载型γＡｌ２Ｏ３ 粒子电极。

１．３　负载型γ犃犾２犗３粒子电极的表征

负载型γＡｌ２Ｏ３粒子电极分别通过扫描电镜

（Ｑｕａｎｔａ２００）、Ｘ射线衍射（ＳｍａｒｔｌａｂＴＭ９ｋＷ）、红

外光谱（ＩＲＩＳ１０）、Ｘ射线荧光光谱仪对其进行表
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征。通过负载前后表征图谱变化对其进行表征

研究。

１．４　电催化氧化试验

电极板插入反应器，将电极板连接电源线路；在

电解槽内加入适量粒子电极，量取３００ｍＬ一定条

件的氯霉素模拟废水倒入反应器内；打开空气泵开

始曝气并搅拌，接通直流电源，调节试验所需电流强

度，开始电解试验；设定固定间隔时间进行取样，分

析ＣＡＰ浓度和 ＴＯＣ含量，得到相应的试验数据。

在紫外分光光度计波长为２７８ｎｍ处进行检测，得到

氯霉素 浓 度 的 标 准 曲 线 （０～２５ ｍｇ／Ｌ）：狔＝

０．０２８４狓＋０．０００８，犚２＝０．９９９５。

２　结果与讨论

２．１　犛犈犕表征

图１（ａ）为γＡｌ２Ｏ３ 的表面形貌，具有一定的空

间孔道结构；图１（ｂ）为负载型γＡｌ２Ｏ３ 在高温焙烧

制得的粒子电极。可以明显观察到，其表面有棒状

和球状晶体形成，其中，棒状晶体和球状晶体分别为

ＴｉＯ２ 和ＳｎＯ
［１５］
２ ，晶体均匀分布在γＡｌ２Ｏ３ 孔道骨架

上，分散性好，并出现一定的包覆现象，但仍具有一

定的空间架构。ＴｉＯ２ 和ＳｎＯ２ 晶体均匀有序的分散

在孔道内，孔道表面粗糙且有效面积大，晶体的活性

位点较多，故其催化性能和稳定性能均较佳。

图１　犛犈犕图片

犉犻犵．１　犛犈犕犻犿犪犵犲狊

　

２．２　犡犚犇表征

如图２所示，实验制得的负载型γＡｌ２Ｏ３ 粒子

电极在２θ＝２５．３°、３７．８°、５３．９°和５５．６°出现显著的

衍射峰，分别对应锐钛矿ＴｉＯ２（１０１）、（１０３）、（１０５）

和（２１１）的晶面
［１６１７］，在２θ＝２７．５°处的衍射峰对应

金红石型二氧化钛［１８］，在２θ＝３３．９°处的衍射峰对

应ＳｎＯ２（１０１）的晶面。其中，ＴｉＯ２ 峰强增大，表明

晶粒数量增多，ＴｉＯ２ 和ＳｎＯ２ 的衍射峰宽度均较大，

说明氧化物晶粒尺寸较小，有利于提高粒子电极的

表面催化活性。

图２　犡犚犇

犉犻犵．２　犡犚犇

　

２．３　犐犚表征

图３是γＡｌ２Ｏ３ 负载ＳｎＴｉ活性组分前后的红

外光谱图。从图中可以发现，改性前有１６２９ｃｍ－１

和３４４３ｃｍ－１两个特征峰，分别是 Ａｌ—Ｏ和Ｏ—Ｈ

键伸缩振动，负载活性组分后Ｏ—Ｓｎ—Ｏ的吸收峰

出现在６１０ｃｍ－１处，Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ键的吸收峰出现在

７３４ｃｍ－１处，同时，Ｏ—Ｓｎ—Ｏ的变形振动和 Ｔｉ—

Ｏ—Ｔｉ伸缩振动导致在４００～９５０ｃｍ
－１范围出现吸

收峰［１９］，这说明γＡｌ２Ｏ３ 粉体上已经存在 ＴｉＯ２

和ＳｎＯ２。

图３　犉犜犐犚图谱

犉犻犵．３　犉犜犐犚狆犪狋狋犲狉狀狊

　

２．４　犡犚犉表征

由表２可以看出，在半定量分析条件下显示负

载后ＴｉＯ２ 和ＳｎＯ２ 重量分别占粒子电极催化层总

重量的４．０９％和０．４４％，表明研究采用的负载方法

对γＡｌ２Ｏ３ 载体有非常可观的活性组分负载量，粒
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子电极上的活性组分含量直接决定了粒子电极电催

化性能。

表２　犡犚犉分析主要成分列表

犜犪犫犾犲２　犛狆犲犮犻犳犻犮狊狌狉犳犪犮犲犪狉犲犪狅犳狆犪狉狋犻犮犾犲犲犾犲犮狋狉狅犱犲狊

犮犪犾犮犻狀犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犾狅犪犱狋犻犿犲狊

氧化物 负载前含量／％ 负载后含量／％

Ａｌ２Ｏ３ ９９．１９ ９５．８３

ＴｉＯ２ ０ ２．７９

ＳｎＯ２ ０ ０．１４

ＳｉＯ２ ０．０４９ ０．０４７

ＣａＯ ０．０５１ ０．０２７

由图４（ａ）、（ｂ）对比可以看出，粒子电极负载活

性组分后在１２°和１４°出现了Ｓｎ元素的特征峰，在

７７°和８６°出现Ｔｉ元素的特征峰，表明经过负载后，

Ｓｎ和Ｔｉ元素已经成功负载于粒子电极表面。

图４　负载前后γ犃２犗３犡犚犉分析图谱

犉犻犵．４　犡犚犉犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狅犳γ犃犾２犗３狅狀犾狅犪犱犪狀犱狌狀犾狅犪犱

　

２．５　γ犃犾２犗３ 对氯霉素的吸附与降解

将预处理过的γＡｌ２Ｏ３ 加入电解槽，加入１００

ｍｇ／Ｌ氯霉素模拟废水３００ｍＬ，进行曝气并搅拌，

但不进行电解，设定３０ｍｉｎ为间隔时间，分析ＣＡＰ

浓度，其结果如图５所示。

由图５可知，前３０ｍｉｎ氯霉素的残余浓度呈明

显下降趋势，此后，残余浓度下降逐渐趋于平缓，吸

附１８０ｍｉｎ后氯霉素浓度降低为９５．８ｍｇ／Ｌ，氯霉

素去除率仅为４．２％。由此可知，１８０ｍｉｎ后γ

Ａｌ２Ｏ３ 对氯霉素吸附趋于饱和，且１８０ｍｉｎ内γ

Ａｌ２Ｏ３对氯霉素的吸附作用并不显著。同时，分别

对Ｓｎ∶Ｔｉ＝１∶１、Ｓｎ∶Ｔｉ＝１∶９、Ｓｎ∶Ｔｉ＝１∶１８进行吸

附对比试验，试验表明，不同Ｓｎ∶Ｔｉ的粒子电极在吸

附１８０ｍｉｎ后氯霉素浓度降低不到５％。因此，在本

研究范围内，认为γＡｌ２Ｏ３ 因吸附作用导致氯霉素

浓度的降低可以忽略不计。

图５　γ犃犾２犗３ 对氯霉素吸附效果

犉犻犵．５　犜犺犲犮犺犾狅狉犪犿狆犺犲狀犻犮狅犾狉犲犿狅狏犪犾犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔狅犳γ犃犾２犗３

　

由图６可知，分别对Ｓｎ∶Ｔｉ＝１∶１、Ｓｎ∶Ｔｉ＝１∶９、

Ｓｎ∶Ｔｉ＝１∶１８进行电解试验，结果表明，随着电解的

时间增加，ＣＡＰ去除率逐渐增加；当Ｓｎ∶Ｔｉ为１∶９，

电解时间为１８０ ｍｉｎ时，ＣＡＰ 的最大去除率为

７２．８％。

图６　不同犛狀∶犜犻比对氯霉素降解的影响

犉犻犵．６　犈犳犳犲犮狋狅犳犛狀∶犜犻犿狅犾犲狉犪狋犻狅狅狀犆犃犘

犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔
　

２．６　犆犃犘降解及其动力学研究

在前述试验选择的最优条件下，模拟废水电导

率为６０００μｓ／ｃｍ，ｐＨ＝６．０，电流强度犐＝０．１Ａ，空

气流量为１Ｌ／ｍｉｎ，处理模拟氯霉素废水浓度为１００

ｍｇ／Ｌ。考察ＣＡＰ浓度和ＴＯＣ随时间变化的关系。

由图７可知，随着电解时间的增加，氯霉素一直

在被降解，在电化学反应１８０ｍｉｎ时，氯霉素去除率

达到７２．８％，而ＴＯＣ在电解过程中的去除率较低，
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电解３ｈ后的去除率低于４．０％。由此可见，研究中

的三维电极体系可以有效降解氯霉素，但不能有效

降解氯霉素废水的ＴＯＣ，即只将氯霉素降解为小分

子结构物质，而不是将其矿化为ＣＯ２ 和Ｈ２Ｏ
［２０］。

图７　最优条件下氯霉素和犜犗犆的去除率

犉犻犵．７　犚犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳犮犺犾狅狉犪犿狆犺犲狀犻犮狅犾犪狀犱犜犗犆

狌狀犱犲狉狋犺犲狅狆狋犻犿犻狕犲犱犮狅狀犱犻狋犻狅狀

　

氯霉素降解的动力学曲线如图８所示。线性拟

合得 到 氯 霉 素 降 解 动 力 学 曲 线，方 程 为 狔＝

－０．００５５狓－０．３３０２，其中犚２＝０．９５３２，粒子电极

降解ＣＡＰ过程近似满足一级反应动力学。

图８　氯霉素降解的动力学曲线

犉犻犵．８　犓犻狀犲狋犻犮狊犮狌狉狏犲狅犳狋犺犲犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀狅犳犮犺犾狅狉犪犿狆犺犲狀犻犮狅犾

　

２．７　犆犃犘降解机理研究

为了验证三维电极反应体系中·ＯＨ 的作用，

研究通过使用·ＯＨ清除剂研究反应过程中是否产

生·ＯＨ及其对电化学反应过程的作用。叔丁醇是

最高效的·ＯＨ 清除剂之一，如果·ＯＨ 是降解氯

霉素的主要氧化剂，则叔丁醇的加入会明显降低氯

霉素的去除率［２１］。实验中将３０、１５０、３００ｍｇ的叔

丁醇分别加入ＣＡＰ模拟废水中，处理模拟氯霉素废

水浓度为１００ｍｇ／Ｌ条件下进行电解实验，以不加

叔丁醇为对照组进行对比分析。

如图９所示，当加入３０ｍｇ叔丁醇后，氯霉素去

除率只有５０．８％，去除率下降至对照组的７０％；增

加叔丁醇量至１５０ｍｇ时，ＣＡＰ去除率仅为３３．１％，

为对照组去除率的４５％左右；继续增大叔丁醇投加

量至３００ｍｇ／Ｌ，氯霉素去除率为３１．２％，去除率没

有进一步大幅下降，表明此时叔丁醇已过量投加。

以上数据表明，自制粒子电极三维电极体系中，在氯

霉素降解方面，·ＯＨ确实起到重要作用；过量使用

叔丁醇后，氯霉素仍有３１．２％去除率，表明除·ＯＨ

外，氯霉素还存在其他氧化途径。

图９　叔丁醇对氯霉素去除率影响

犉犻犵．９　犇犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀狅犳犮犺犾狅狉犪犿狆犺犲狀犻犮狅犾犻狀

狋犺犲狆狉犲狊犲狀犮犲狅犳狋犲狉狋犫狌狋犪狀狅犾

　

通过试验结果和分析对自制粒子电极的三维电

极体系电催化氧化降解氯霉素的降解机理进行猜

测，氯霉素的电催化氧化是直接氧化和间接氧化的

协同作用：１）直接氧化，氯霉素通过传质在主电极板

和粒子电极表面，通过电子转移反应使氯霉素失去

电子被氧化而发生降解；２）间接氧化，粒子电极催化

层表面，ＴｉＯ２ 和ＳｎＯ２ 的活性组分组合在外加电场

的作用下形成“空穴”［２２］，“空穴”与Ｏ２ 和Ｈ２Ｏ发生

反应形成·ＯＨ，间接氧化降解氯霉素。

３　结论

研究了负载型三维粒子电极法对模拟氯霉素废

水的电催化氧化降解。采用预处理、浸渍、活化焙烧

的步骤制备了以γＡｌ２Ｏ３ 为载体制备了Ｔｉ和Ｓｎ两

活性组分制备负载型γＡｌ２Ｏ３ 粒子电极。ＩＲ检测

初步得出Ｓｎ和 Ｔｉ元素以氧化物形式负载于γ

Ａｌ２Ｏ３ 载体上；ＸＲＦ结果证明，Ｓｎ和Ｔｉ元素存在于

粒子电极表面沉积层内，半定量分析负载量可观；

４４１ 土 木 建 筑 与 环 境 工 程　　　 　 　　　　　　　　　　　　第３９卷



ＳＥＭ观察粒子电极表面形貌，发现表面有ＴｉＯ２ 和

ＳｎＯ２ 晶粒生成，并出现一定程度的团聚和板结现

象；ＸＲＤ分析粒子电极沉积层中活性组分晶体形

态，ＴｉＯ２ 为锐钛矿。采用初始浓度１００ｍｇ／Ｌ的

ＣＡＰ模拟废水，持续电解３ｈ，制备的粒子电极对

ＣＡＰ去除率为７２．８％，对ＴＯＣ去除率低于３．７％，

证明粒子电极使氯霉素降解为小分子有机物的作用

大于矿化作用。在此体系下，氯霉素的降解近似满

足一级动力学方程，因此，初始浓度对氯霉素降解效

果影响不大。在三维电极体系降解氯霉素过程中，

·ＯＨ具有关键作用；氯霉素的降解是直接氧化和

中间产物间接氧化两种途径协同作用的结果。
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