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摘 要

染料及印染工业的单位产品耗水量很高，该行业废水具有水量大、色度高、

成分复杂、对环境的危害大等特征，因此染料及印染废水的降解脱色处理一直

是主要的环境热点之一。电催化氧化和光电催化氧化都是近年发展起来的高级

氧化技术，由于具有处理效率高、操作简便、应用灵活、易于自动化、环境友

好等优点，因而在染料及印染废水处理的研究中受到广泛的关注。

本文分别进行了光电催化和电催化降解染料的实验。在光电催化研究中，

以Ti02为阳极，钛网为阴极，研究了活性艳红K-2BP在NaCI和Na2S04电介

质中的降解情况，深入探讨了两种电解质在光电催化降解染料中的作用，研究

了电解质浓度，溶液pH值的影响，并探讨了在混合盐电解质存在下。活性艳

红K-2BP的降解行为。研究表明，以NaCI为电解质时，CF会转化为氧化性很

强的活性氯，活性氯及光电的共同作用，加速了染料的降解。以Na2SO。为电

解质时，S042—在光电的作用下将发生两类反应，一部分S042-捕获光生空穴和

HO·，对光电催化降解染料起抑制作用；另一部分s042-将发生反应生成n202，

对染料降解起促进作用。

在进行电催化降解实验时，我们用自制的钛基RuOx-PdO为电极，以常见

的一种染料甲基橙为底物，浓度为100mgrL，以O．1mol／LNaCl为电解质，进行

了电催化氧化降解的研究，通过多种分析手段，对甲基橙降解的中间产物进行

了检测。研究表明，电解过程中能够产生小分子量物质，氯取代物，苯衍生物，

长链烷烃，及无机阴离子等物种。氯代物的产生表明电解过程中生成的活性氯

攻击甲基橙分子，使其发生断键，参与降解反应。长链烷烃的出现表明氮与甲
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基相连的C-N键能够在反应中断裂，生成含有甲基的自由基。含有两个苯环的

有机物的出现表明，在反应中生成的一些有机物除了可以被继续降解外，还可

以发生聚合反应，生成较复杂的有机物。然后再进一步被降解掉。综合各种数

据，我们推测了甲基橙的电降解机理。其降解机理大致如下所述，分三个步骤：

首先， 电氧化过程中产生的活性氯、羟基等活性物种，进攻甲基橙分子，从而

产生断键。活性氯可以进攻偶氮与苯环相连的C-N键，形成氯取代物；磺酸基

也受到攻击，而从分子上脱去，形成S042一；偶氮基团可能转化为N2，或其他

含氮阴离子；氮与甲基相连的C-N键也发生断裂，形成甲基自由基。然后，第

一步形成的物质进行聚合或再分解，其中含甲基的自由基发生聚合反应从而生

成了饱和长链烷烃，同时也可以相结合而生成小分子化合物；第一步生成的氯

取代物及其他可能存在的有机物，进一步被活性物质攻击，发生断键，并可能

与生成的羟基，含甲基的自由基等相结合，近而生成其他苯的衍生物，同时这

些物质也可能发生聚合而生成含两个苯环的化合物，及其他可能的复杂有机物。

最后，以上生成的物质进一步被降解，最终矿化而转化为COz，HEO及无机离

子。

关键词：钛基Ruox．PdO电极；Ti02电极；电催化氧化； 光电降解；活性艳

红K．2BP；甲基橙
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Abstract

The hlgllly coloured waste water of texitile industy contains many complex

componds and is harmful to environment．So the discoloration of dye waste water is

paid great concem by both governments and reaserchers．Photochemical and

photoelectrochemical treatments are two advanced oxidation processes which are

widely used because of characters such as hi曲efficiency,simple operation and

being benign to environment．

In this work,Photochemical and photoelectrochemical treatments are

investigated to treat the dye waste water．In the photoelectrochemical experiment，

The effect of CI。。and sol’‘ions on the photoelectrocatalytic degradation of the

reactive brilliant K-2BP using Ti(b／Ti as anode is investigated,since C1一and SOj—

ale the most COlTlnlon inorganic ions in dye polluted water．It is found that the

concentration of the electrolyte，the acidity of the solution and the use of mixed

electrolytes alter the degradation process．When NaC|is used as the eleclxo_Iyte．

active chlorine is formed during the process，and is found to be responsible in

combination with photo-and electro-effects for the degradation of dye：while

Na2S04 is used as electrolyte．two categories ofreactions will otccur．SOi—may trap

HO·and h+．thus the efficiency of degradation is reduced．Under the conditions

investigated,S0：一ion may also catalyze the formation of hydrogen peroxide，

which is active for the degradation,and then the degradation is favored．

In the electrochemical degradation,the mechanism of Methyl Orange

Ⅲ
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de伊adation with electrochemical method has been studied in 0．IM NaCl solution

埘m RuOrPdOffi as anode．Chemical oxygen demand(COD)，ion

chromatography(IC)．FnR and GC—MS analyses wen employed to obtain the

details of electrochemical degradation．During the reaction,inorganic ions(S04’，

N03．)，low molecular weight compounds，chlorinated compound,benzene derives

and long chain alkenes could be formed．The formation of chlorinated compound

provided strong evidence that during electrochemical process诵th NaCI鹤

electrolyte，CV was involved in the degradation reaction to form chlorine-substituted

byproduct．Formation of long·chain alkenes radicals demonstrated that CH3·radicals

could be formed in the process．The thorough mechanism of the Methyl Orange is

proposed in this study．

Keywords：RuOx·PdO／Ti electrode；Ti02 electrode；Electrooxidation；

Photoeleetrochemical degradation；Bfiliant red K-2BP；Methyl orange
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第一章前 言

1．1印染废水概况
1．1．1染料简介

染料是能将纤维或其他基质染成一定颜色的有机化合物，主要用于纺织物

的染色和印花，它们大多溶于水，或通过一定的化学剂处理在染色时转化成可

溶状态。

很早以前，人类就开始使用来自植物和动物体的天然染料对毛皮，织物和

其他物品进行染色。我国也是世界上最早使用天然染料的国家之一。真正的染

料工业应该从1856年英国化学家Perkin发现第一个合成染料一苯胺紫开
始，发展距今已经有一百五十多年的历史。进入20世纪70年代，染料工业的

发展己转向寻找最佳的制各路线和最经济的应用方法上，同时。染料在新的非

染色领域的应用也变的越来越重要。近年来，染料在制备和应用过程中的环境

保护问题为各国广泛重视。

我国染料工业在过去的50年中取得了长足的进步，已经形成了门类齐全集

科研，生产和应用服务健全的工业体系。目前，我国是世界上第一大染料出口

国，年出口量占世界贸易量的1／5以上。

1．1．2染料的分类：

染料可以按其结构和应用性能来分类。根据染料的应用性能，使用对象，

应用方法来分类称为应用分类。根据染料共轭发色体的结构特征进行分类称

为结构分类。

(一)按化学结构分类

在染料的结构分子中都具有共轭体系，按照这种共轭体系结构的特点，染

料主要分为

l偶氮染料分子中含有偶氮基的染料成为偶氮染料。其中包括酸性，媒染，

活性，阳离子，中性染料，分散染料等。这是染料中最多的一类。

2蒽醌染料含有葸醌结构或多酮结构的染料称为蒽醌染料。包括还原，分散，
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酸性阳离子染料等。

3靛旋染料包括靛蓝和硫靛结构的染料。

4硫化染料这是一类分子含有较复杂的含硫结构的染料。

5菁染料其结构特点是分子中含有次甲基。

6三芳基甲烷染料包括碱性，酸性，溶剂染料等类。

7含有杂环结构的染料

(二)按应用分类

根据染料的应用特征可进行以下分类

l直接染料大部分是含磺酸基的偶氮染料，可溶于水，分子中含有直线型共

轭双键长链，连同芳核在内的整个分子处于一个平面。对纤维具有较强的亲

和力(主要是氢键和范德华力)，可在弱碱性或中性中直接上染纤维。

2硫化染料 大部分不溶于水和有机溶剂，需经硫化钠还原，生成可溶性隐

色体钠盐才能染纤维，氧化后恢复原来的不溶性染料，而固着在纤维上，主

要用于棉纤维的染色。

3还原染料不溶于水，染色时用保险粉在碱性溶液中还原成可溶性隐色体钠

盐，被纤维吸收再经空气或氧化剂氧化成原来可溶性染料而固着在纤维上，

主要用于棉纤维的染色。

4酸性染料染料分子中大部分含有磺酸基，极少数含有羧基，易溶于水，染

色在酸性染浴中进行。

5酸性络合染料由一个分子的偶氮染料与一个分子的金属原子络合而成，适

于羊毛羊皮染色。

6反应性染料染料分子中含有能与纤维分子中羟基，氨基等发生反应的基团，

染色时与纤维生成共价键，故而称为反应性染料，特别适用于棉纤维的染色。

7冰染染料(纳夫妥染料)由色酚和色基两部分组成，染色时分两部分进行。

底粉与显色基溶液相遇，条件适当迅速产生耦合作用，显出颜色，是棉织物

印染的主要原料。

8氧化染料主要是苯胺的盐酸盐，被纤维吸收后，经氧化发色生成不溶性的

苯胺黑。

9分散染料是一种疏水性较强的非离子性染料，染色时以水为媒质生成分散

2
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液，在高温热溶或载体染溶条件下，使之溶入纤维而固定，主要用于聚酯纤

维的染色。

lO阳离子染料染料分子中发色系统带有正电荷。带正电荷的基团与发色团以

一定的形式连接。与聚丙烯腈纤维的亲和力极强，染色性很好。

1．1．3印染废水的特点及对策探讨

印染废水产生于印染行业，主要来源于印染加工的4个工序，其一是预处

理阶段工序排出的退浆废水、煮炼废水、漂白废水和丝光废水；其二是染色工

序排出的染色废水；其三是印花工序排出的印花废水和皂液废水；其四是整理

工序排出的整理废水。

印染废水的特点为：(1)废水有机物成分复杂且浓度高：由于生产流程长而

复杂，副反应多，染料有流失，除含有染料、助剂和大量的浆料外，还含有苯

胺、硝基苯、邻苯二甲酸类等含有苯环、胺基、偶氮等基团的有毒有机污染物，

其水质复杂；(2)废水量大，色度高，毒性大：印染工业用水量很大，废水中有

机物以苯、萘等芳香基团为母体，带有显色基团，颜色深且有毒；(3)废水排放

具有问歇、多变性：染料是典型的精细化工产品，具有小批量生产的特点，因

而其废水一般间歇排放，水质水量随时间的变化范围大；(4)废水多呈酸性，也

有的呈碱性，一般含盐量都很大；(5)废水处理难度大：染料品种多，并随着各

种新型助剂的使用，废水中难生化降解的有机物更多，常规的处理方法效果较

差。

为了减少印染废水的污染，可从以下几个方面进行对策探讨

一推行清洁生产，实行工业污染源过程控制

以节能、降耗、减污为目标，通过产品开发设计、原材料使用、良好的企

业管理、合理的改进工艺、综合利用等途径， 是生产和消费过程废物资

源化，实现良性循环。

二加强冷却水系统工艺管理，提高循环水利用率

精细化工生产许多工序需要“高温冷却”操作，努力提高冷却水的循环利

用率，是节水的理想办法。

三提倡工艺改革，使三废产生量最小化
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在工业中，其产品的生产往往有不同的生产方法，选择合理的合成路线和

先进的生产方法，使三废在工艺过程中消灭或减小到最低限度。

四提高化工产品收集，降低原材料消耗

我国精细化工、中间体生产技术水平与发达国家相比，还有一定差距。产

品收率低，三废比较严重。因此，提高产品收率，降低精细化工生产和纺

织品染色过程原材料的消耗，既有经济效益又有环境效益。

五加强物料回收，大力开展综合利用

工业中所产生的“三废”实质是生产过程中流失的原料、中间体和副产物。

应用资源循环原理，开展三非资源化技术，使燃料、染色工程废水污染物

减至最低限度。

六研究与开发“无三废”生产工艺

将以水为溶剂的反应改为有机溶剂，以及利用染料升华为气体的气相染

色，都取得了较好的成效，新的更彻底的“无三废”工艺有待进一步研究

与开发。

1．1．4印染废水处理研究的意义

水资源短缺是目前整个世界都要面l临和解决的问题，在我国更是如此。我

国水资源相对比较贫乏，且地区分布不均，各个方面造成的水污染现象也在增

多。据统计，我国由于水质污染严重而不能用于灌溉的河段占23％，45％的河

段鱼虾绝迹。在人类大量提倡提高生活质量的今天，控制和解决水污染问题已

成为人们刻不容缓要发展的一个方向。

随着纺织工业的迅速发展，染料的品种和数量日益增加。目前，我国生产

的染料约五百种，产量为42万吨，约占世界总产量的45％。居世界第一位。

染料在给人们带来绚丽多彩和经济效益的同时，也产生了大量的“三废”，据统

计，在染料生产过程中，每生产1吨染料，约2％的产品随废水流失，而在印

染过程中损失量更大，为所用染料的lO％左右111。染料和印染工业要排放大量

的废水，约占工业废水总排放量的1／lO，已成为水系环境的重点污染源之一。

仅2000年我国染料废水排放量就高达14亿吨左右，且治理率不到34％。治

理合格率仅为58．3％。印染废水其水质复杂，有机含量高，有毒性，生化性差，

4
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COD高，BOD／COD低，而且色度高12】，如果不经处理直接排放，不但会造成

严重的环境污染，而且会通过饮水和食物链的传递威胁到人体健康。随着染料

和印染工业的迅速发展，染料的品种和数量与日俱增，排放的废水将大量增加，

对环境造成的污染也将日益加重。为此，研究和探寻有效治理印染废水的方法

和工艺，对于保护水环境，促迸经济、社会和环境的可持续发展，具有非常重

要的现实意义。

1．2印染废水处理技术

目前，我国也越来越重视对印染废水的治理，一方面尽量减少生产中的废

水排放量，另一方面又积极探索各种方法对印染废水进行处理。印染废水的净

化处理主要是色度和难降解有机物质的去除问题，其处理方法主要有传统物化

处理方法、生物处理方法、高级氧化处理方法等。各方法规类见表1．1。

表1-1印染废水处理方法

1曲1e Treatment of dye waste water

类别 处理方法

物理法

化学氧化法

生物法

高级氧化法

新技术

吸附法、膜分离法、混凝法

加入氧化剂NaClO、03、H202，、C102等

活性污泥法，生物滤池法、厌氧消化法、氧化塘法

类Fenton法电催化氧化法光催化氧化法光电催化氧化法

超临界水养护技术低温等离子化学微波诱导氧化等

1．2．1电化学处理技术

电化学是研究化学能与电能之间的相互转化及其规律应用的--f-]古老学科，

从学科性质上讲，属于物理化学的～个重要分支，在与无机化学、有机化学，·

分析化学、化学工程等学科相互渗透、协调发展的过程中逐渐形成了自己完备

的理论与应用体系。

自1799年Valta制作了世界上第一个将化学能转化为电能的化学电源装置

以来，关于电化学各个方面：电极材料，电化学装置，电化学原理等均得到了

广泛的研究。
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目前许多研究人员都将电化学方法运用到有机废水处理的研究中。其中各

方法都得到了广泛的研究，并取得了一定的成果。如在吸附法方面，陈中颖【3l等

研制了聚丙烯腈活性炭纤维，对阳离子艳红5．GN，碱性桃红废水的COD去除率

大于60％，脱色率大于90％。彭继伟(4】等采用改良的水解酸化-生物接触氧化工

艺处理纺织印染废水，COD和色度去除率分别达到95％和97％。Marco Panizza

等研究了电致Fenton试剂对含萘磺酸和蒽醌磺酸的工业废水处理，COD去除率

为87％，脱色率为89％15J张国宇[61等人进行了微波诱导氧化处理雅格素红BF．3B

染料废水的研究，脱色效果及COD去除相对其他方法好，且不会造成二次污染。

1．2．1．1电化学处理法的应用

电化学技术在染料和印染、化工、垃圾渗滤液、农药、造纸等废水方面都

有应用的研究报道。

Viyssides等人使用Pt／Ti电极以氯化钠为电解质处理偶氮染料废水，在电

流密度为0．89Acre2，pH 8．57条件下处理18分钟，废水中的COD去除率可达

86％，BODs

去除可达71％，色度去除为100％，废水的生化性得到提高。表明电催化方法作

为生化的预处理用于脱色和去毒性是可行的p一。MarcoPanizza等‘明研究了电

致Fonton试剂对含磺酸和葸醌磺酸的工业废水处理，COD去除率为87％，脱

色率为89％。

对于焦化含酚的化工废水，梁振海等人研制的T“Sn02+Sb203+MnO-dPb02

电极有较好的性能，电极催化性能比Pb优良，苯酚的转化率达到95．8％，比用

Pb电极可节电33％，电极使用寿命可达8年【10】。垃圾渗滤液是一种难处理的高

浓度有机废水，电化学技术在此种液体的处理中也有较好的研究应用。王鹏【11】

等人提出用电化学氧化和上流式厌氧污泥床(UASB)结合技术处理垃圾废水，

含初始COD 4750mg L．1氨氮1310 mgLl的废水先经uAsB处理后再进行电处

理一定时间，出水COD n-I[铂5209mgL"1， 并不含氨氮，运行成本可以接受。
贾今平【坨】等入用活性碳纤维电极氧化法和酸析，凝聚处理加电极组合方法，对

造纸废水的黑液进行了处理，其脱色率和COD去除率分别可达99．6％和

94．2％，出水几乎清澈透明。

6
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1．2．1_2电催化氧化法的特点

电催化氧化法的广泛应用与其特点是密不可分的。由于电催化氧化法通过

直接氧化或间接氧化，可使有机物分解更加彻底，且不易产生有毒害的中问产

物，因此更加符合环境保护和绿色化学的要求。

电催化氧化法主要有如下特点【13】：(1)在氧化过程中不需另外添加氧化还

原剂：(2)通过改变夕1-；00电流、电压，可以随时调节反应条件，可控制性较强；

(3)能量效率高，反应条件温和；(4)反应器设备及其操作相对简单，费用适宜；

(5)过程中可能产生的自由基无选择地直接与废水中的有机污染物反应，将其

降解为C02、I-120和简单有机物，没有或很少产生二次污染；(61作为一种清洁

工艺，其设备占地面积小，特别适合于人口拥挤的城市中污水的处理，在绿色

工艺方面极具潜力。

1．2．1．3电催化氧化降解反应机理

难降解有机物的电催化氧化过程可分为“直接氧化”和“间接氧化”反应，由

于电催化氧化降解机理较为复杂，“直接氧化”和“间接氧化”往往同时存在。

直接氧化是指电催化氧化过程中，染料等有机物被吸附在阳极表面，直接

在电极表面失去电子而被氧化。

R+MOx_MO。+2W+2e-+C02 (1—1)

R+MOx+I—MO。+RO (1—_2)

间接氧化则是指在电催化氧化过程中，某些物质在阳极上反应生成具有强

氧化性的活性中间物种(如HO·、活性氯、过氧化氢、臭氧、02-等)，这些活性

中间物种分散到溶液中与有机物发生均相反应，把被处理污染物氧化成无毒的

小分子物质或无机物。其反应途径包括以下几个步骤：(1)电活性物种从体相

传递到电极表面；(2)电活性物质在电极表面被吸附，并于电极之间发生异相

电极反应生成具有强氧化性的物种；(3)具有强氧化性的物种从电极表面脱附，

并向体相传递，在体相氧化有机物。

根据所生成的强氧化性物种的不同，我们可以将间接氧化分为：生成羟基

自由基的反应，生成活性氯的反应，生成芬顿试剂，生成臭氧的反应等几大类。

7
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l生成羟基自由基的反应

由Comninellis C．提出的金属氧化物的吸附羟基自由基和金属过氧化物理

论是被广大研究者所接受一种理论。ComnineUis等[141认为，首先溶液中的

H20(OH-)在金属氧化物阳极表面放电生成吸附态的HO·：

MOx+H20_MOx(HO‘)+旷+e． (1—3)

接着吸附态的HO·可能只和阳极材料中的氧原子发生作用，通过某种途径进入

阳极金属化合物MOx的晶格之中，从而形成过氧化物Mox+1．

MOx(HO·)一MOx+1+lr+e- (1—4)

因此，在阳极表面可能存在两种状态的“活性氧”，一种是物理吸附的活性氧，

即吸附的羟基自由基HO·；另一种是化学吸附的活性氧，即进入氧化物晶格中

的氧原子。当没有可氧化的有机物存在时，物理吸附活性氧与化学吸附活性氧

会生成氧气：

MOx(HO·)一MOx+矿+e-+1／202 (1—5)

MOx+l_MO：+11202 (1—6)

当有目标有机物存在时，物理吸附活性氧(HO-)在“电化学燃烧”过程中起主

要作用，能将有机物完全氧化为二氧化碳和水，使有机物发生完全矿化：

R+MOx(HO·)—+M0，+2Ir+2e-+C02 (1———_7)

而化学吸附活性氧(MOx+1)则因氧化能力相对较弱，主要参与“电化学转化”过

程，只能对有机物进行有选择性的氧化(如对芳香类物质起作用而对脂肪酸不起

作用)，不能将其完全矿化：

R十MOx+t-÷MOx+R0 (1—8)

2生成活性氯的反应

活性氯主要指HCIO、C12、C10-三种含氯物种。在有氯离子存在的电解

液中，氯离子将在阳极上析出氯，发生如下反应

2C1-_÷C12+2c- (1—9)

阳极析出的氯分子随后从此电极表面向溶液本体扩散，并在溶液中发生均相反

应生成其他含氯物种

C12+H20_HOCl+CI-+旷 (1—10)

S
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HOCl一CIO-+I-i+ (1一11)

这些生成的活性氯与染料等有机物发生反应，使染料氧化脱色。

染料+HClO(C12，c10广)一中间产物+CV (1—12)

不同反应条件下，生成的活性物种的相对含量也不同。在酸性条件下，活

性氯异自由氯为主，在碱性和中性条件下，活性氯以次氯酸为主，在强碱性的

条件下，则以CIO-为主。

3生成芬顿试剂的反应

电生成芬顿试剂的间接氧化过程是指在适当的电极电位下，通过阴极的还原

作用产生过氧化氢或亚铁离子，及外加相应的试剂发生类似Fenton试剂反应生

成羟基自由基，使有机污染物得到氧化降解。

由于过氧化氢的氧化电位不是很高，氧化能力有限，因此考虑向电解液中投

加亚铁离子等金属催化剂，从而产生羟基自由基，形成芬顿试剂，可以对有机

物进行很好的降解。

Fe“+H202+Ⅳ一÷Fej++HO·+H20 (1—13)

4生成臭氧的反应

有许多研究者实验发现阳极的产物中有臭氧存在。臭氧可以通过以下反应

生成：

3H20．÷03+6e+6W (1—14)

02+H20_÷03+2e+2旷 (1一l 5)

臭氧具有很强的氧化能力，用于有机物氧化降解有较好的效果。

1．2．1．4影响电催化氧化效率的因素

1、电极材料

电极材料是实现电催化过程中极为重要的因素。不同的电极材料其电催化

氧化性能各不相同，即使其他处理条件相同的情况下，也可能因所用的电极材

料不同而得到相差很大的处理效果。吴进I”’等在处理模拟染料废水时，采用钛

9
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基RuO。-PdO电极20 min时，活性艳红K．2BP的脱色率变可大于70％，而以铂电

极为阳极时要作用55 min才能达到此效果。Comninellis等人比较了二十多种不

同有机物在Pt用和Sn02．Sb20S／Ti阳极上的氧化，发现后者的电流效率要远高于

前者

为提高氧化效率，就要求催化电极有较高的析氧超电势和催化活性并在废

水中具有较高的稳定性和抗腐蚀性。

2、反应装置

反应装置不同，达到的降解效果就会不同。这可以从反应器结构及供电方

式来分析。电催化氧化法的反应器通常分为二维反应器和三维反应器。二维反

应器根据工作电极和辅助电极的形式，又可分为平板式、圆筒式和圆盘式等。

二维平板式反应器，虽是最常用、最简单反应器，但其有效电极面积窄，传质

效果差，因此三维反应器应运而生。三维反应器通常根据电极在床内的运动状

态分为固定床和流动床两大类。另外，电极又可分为单极性和复极性两类。虽

然三维电极极大地扩大了电极的面体比而能较好的解决传质问题，但是又引起

了床内电流和电位分布的问题。可见两种反应器各有其优缺点。熊蓉春等【l6】以

染料罗丹明B的废水为处理对象，研究了二维电极法和三维电极法的处理过程

及其机理。实验结果表明，不锈钢电极材料对有机污染物具有较好的电催化降

解作用，尤其是采用三维电极法时， 能在较短时间内达到优异的处理效果。

YaXion911，】等采用“絮凝+三相三维电催化氧化”流程处理酸性橙II，经Fe2+

絮凝和30min电解后，总COD去除率和脱色率分别达到99％和87％。

对于供电方式，通常电催化氧化法的研究大多以直流电为主，但近年来研

究表明脉冲电解处理污水可以保持良好的处理效果，而且和直流电解相比电耗

大幅度降低，因而脉冲供电的研究日益增多。例如，高压脉冲电解对印染废水

的色度，COD值均有较好的处理效果，较高的槽电压，可以降低总电流强度，

缩短反应时间。脉冲作用可使极板表面减少沉积物，保持高的电流效率。

3、电解质溶液

电解质溶液对有机物的电化学催化氧化的影响主要体现在两个方面：(1)

10
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对电流效率的影响。电解质溶液浓度的增加，溶液的导电能力增强，相应槽电

压降低，电压效率提高；(2)对电极反应的影响。不同的电解质在电化学过程

中会发挥不同的作用。一些电解质在电解过程中不参与反应，只起导电作用，

如Na2S04：另一些电解质在电解过程中可以参与电极反应，比如NaCi，C1一在

阳极氧化成C12，进而转变成HCl0，这些活性氯物种将参与降解反应【l¨9】。

此外，溶液的pH值、电解时间、电流密度、溶液的传质因素等对电解效率

也有影响，但不同的有机污染物降解所需的最优条件是不同的，基于电催化氧

化的原理，进行染料废水的电催化氧化时，重点在于选择适合的电极和电解质

溶液体系，以发挥电极本身的直接氧化能力和电催化作用，在体系中产生氧化

性更强的活性物质，对染料发生间接氧化作用，达到高效的电催化氧化降解效

果。

1．2．1．5电催化氧化法存在的问题

电催化氧化技术作为一种新型高级氧化技术，已吸引了各国研究者的重视。

国内外的一些研究机构相继开展了许多创造性的研究工作，并取得了不少成果。

但总的来说，这一技术在国内外仍属开拓阶段，从宏观处理效果的优化到微观

的降解机理都尚显粗浅。综合以上文献分析，该技术还存在下述不足：

1、大多数研究仅限于实验室，所使用的电极面积小，与实际废水处理应用

仍有较大的距离，难于实现工业化。

2，电极材料对电催化降解效果的影响明显，但其开发研制缺乏理论指导。

3、只重视宏观处理效果，对反应器的优化和选择没有引起足够的重视，缺

乏系统的研究。

4、在降解机理和动力学方面，研究比较粗浅。对于反应机理中可能存在的

活性物种缺乏检测和跟踪，反应途径尚停留在设想推测阶段，对某类特殊污染

物的一般降解过程没有系统归纳。

5、电催化氧化技术和其它技术的联用显示了较好的应用前景，但目前的优

化组合范围仍需扩大。

1．2．2．光电催化氧化法
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1．2．2．1光电催化氧化法概述

为了进一步提高有机物降解的效率，将光化学催化和电化学催化方法结合

起来，以期达到协同效应。光电催化技术是从半导体光催化氧化技术衍生发展

而来得一项深度氧化技术。现在光催化剂中研究最多的半导体是Ti02，锐钛矿

相Ti02带隙为3．2ev。当波长大于387nm的入射光照射至lJTi02表面时，电子从

价态跃迁至导带，从而在其表面形成电子空穴对。其光生空穴氧化性很强，几

乎可以氧化所有的有机基团，使其完全分解，成为无害物质。大多数光催化反

应是直接或间接的利用空穴的氧化能。空穴与吸附在Ti02表面上的OH-或H20

形成羟基自由基。其反应历程如下【冽：

n02+胁_Ti02-e-+TiOz-h十 (1—16)

Ti02·h十+H20_Ti02-HO·+}r (1一17)

"l'iOz-h十+OH-一面02-HO· (1—18)

02+c-一02一 (1～19)
02-+矿_H02· (1—20)

根据光催化反应机理，光催化化学反应步骤包括： (1)Ti02受光子激发

后产生载流子．光生电子，空穴； (2)载流子之间发生复合反应，并以热或光

能的形式将能量释放； (3)由价带空穴诱发氧化反应； (4)由导带电子诱发

还原反应；(5)发生进一步的热反应或催化反应；(6)捕获导带电子生成豇"：

(7)捕获价带空穴生成Titanol基团。

由于光催化中存在两个比较明显的问题：第一，以二氧化钛粉末为光催化

剂的悬浮体系中，粉末催化剂在使用后很难同溶液分离；第二，光催化剂受到

光照射后产生的电子-空穴对复合概率较大，因而光子利用效率较低，光催化活

性不高。

为了解决以上不足，将Ti02粉末固定在导电的金属上，同时，将固定后的

催化剂作为工作电极，采用外加恒电流或恒电位的方法迫使光致电子向对电极

方向移动，从而与光致空穴发生分离。这种方法称为光电催化方法。

光电催化技术能够减少电子空穴对的复合几率，达到了提高光催化效率的

目的，这点被国内外很多的实验所证明【21。6l。

此外，与光催化相比，光电催化有以下特点：(1)光电催化将导带电子的
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还原过程同价带空穴的氧化过程从空间位置上分开，大大增加了Ti02表面

HO·的生成效率，且防止了氧化中间产物在阴极上的再还原；(2)光电催化与

二氧化钛粉末光催化相比，由于导带电子被引至阴极，溶液中不必加入昂贵的

电子捕获剂：(3)阳极可捕获水中的金属或贵金属粒子，起到回收作用，使其

不沉积N--氧化钛粒子上而使其催化活性降低：(4)Ti02薄膜具有较高的抗反

射能力，折光指数较高，可充分利用入射光的能量，而Ti02粒子易造成散射，

对光能的利用不充分；(5)通过制备方法或条件的控制获得较薄的Ti02膜，从而

有可能增大量子尺寸效应。促进光电催化过程。

光电催化技术处理成本相对较低，且不易产生二次污染，已成为了一种很

有前途的废水处理方法，目前在国内外己得到了较为广泛的应用。

影响光电催化的因素与影响电催化的因素基本相同，即：电极材料。反应

装置，及其他反应条件等。

1．2．2．2光电板材料

光电极是光电催化反应器的关键部件。目前，关于光电极的研究主要集中

在光催化剂改性、电极基体材料的筛选上。

光催化剂应用较多的即为Ti02。经研究表明，通过表面修饰的手段对半导

体进行改性可以提高其光催化效率和拓展光响应范围。因此，通过对Ti02的改

性而提高光电极的效率是常用的方法：主要有以下几种方法：(1)贵金属沉积

口7J：当半导体表面和金属接触时，载流子重新分布，电子从费米能级较高的n．

型半导体转移到费米能级较低的金属，直到它们的费米能级相同，形成肖特基

势垒，成为俘获激发电子的有效陷阱，从而抑制了电子和空穴的复合；贵金属

在Ti02表面的沉积还有利于降低还原反应(质子的还原、溶解氧的还原)的超电

压，从而提高光氧化还原反应速率以提高催化剂的活性。(2)掺杂过渡金属

128-31】：掺杂不同价态的金属离子，在一定程度上不仅可以加强半导体的光催化

作用，还能使半导体的吸收波长范围扩展至可见光区。(3)复合半导体【32-33】：

由于其具有两种不同能级的导带和价带，光照激发后电子和空穴分别被迁移至

Ti02的导带和复合材料的价带，从而实现了载流子的有效分离，另外可以有效

利用光源中不同波长的光，使光源利用率提高，同时促使了催化活性的增加。

(4)强酸修饰：用HCI、HCl04、H2S04等强酸修饰Ti02可影响表面电子结构，
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减少表面Ti3+吸附02‘及O’的表面能浓度，增加表面酸性有利于电子-空穴分

离，从而提高光催化活性。(5)表面光敏化：是指将光活性化合物通过吸附于

光催化剂表面，从而扩大激发波长范围，增加光催化反应的效率，常用的光敏

化剂有赤藓giB，硫堇，紫菜碱RuCoiyP)3玉，荧光素衍生物等【3"9】

在电极基体的选择上，很多学者都以不同材料作为基质制得了二氧化钛光

电极[40421。如vinodgp“等f柏1将Ti02粉末固定在涂有sn02的导电玻璃上，制得了

llum厚的Ti02膜透明光电极，发现该复合膜透明光电极对有机物的降解效率要

比Sn02或Ti02膜电极高很多。孔祥晋t44]等将Ti02固定在多孔泡沫镍基片上制备

了纳米薄膜光阳极，对水溶液中甲基橙的光电催化降解进行了考察。结果表明，

所制"I102催化剂主要为锐钛矿晶相，光电催化活性高、稳定性好。符小荣等145】

采用溶胶．凝胶技术，用玻璃和镀Pt的玻璃片作为衬底，制得了Ti02／玻璃和

Tith／Pt／玻璃薄膜光电极，实验结果表明，TiO．TJPt／玻璃薄膜的催化活性高于Ti02，

玻璃薄膜。由此可见，在光电极的制备过程中，选择合适的基底材料对促进光

催化活性的提高也有重要的作用。

1．2．2．3光电反应装置

光电反应器与传统的光催化反应器既有相同之处，也有不同之处。相同之

处为：第一，两者都具有光源系统；第二，两者都可以有曝气系统；第三，反

应器中都需要最佳的固．液．光比例。不同之处有：第一，光催化反应器中有电

极及供电系统：第二，传统的光催化反应器的曝气系统为空气曝气，光电反应

器中可以为氮气；第三，光电反应催化器中比较容易实现光催化剂的回收和重

复利用，而后者较困难。

因为光电催化是光和电两种处理方法的联用，所以光电极的结构、安装方

式、电场的引入，光源的种类、光子的发射、传播、吸收及反应器的几何形状

与光源相应位置等均会对光电化学反应产生影响。

李明玉等ml以高纯石墨电极、Ti02，Ti薄膜电极和甘汞电极，分别为阴极、

阳极和参比电极， 设计研制出了新型光．电．化学催化集成反应器．在紫外光和

外加电场的作用下，不仅阳极槽中的酸性大红3R能被Ti02／Ti薄膜电极光电催

化降解脱色， 且阴极上产生的过氧化氢及其与亚铁离子形成的H202／Fe2+催化

14
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体系，对阴极槽中的染料溶液也有良好的脱色降解作用．该催化集成反应器充

分利用了光生空穴和光生电子，实现了在阳、阴两极同时对染料进行降解脱色

处理，达到了“双极双效”的目的。与双极单效的光电催化相比，效率显著

提高。孙彦平等【47“町采用表面覆盖Ti02薄膜的金属丝网作为光电极，填充入反

应器内，形成填充形式的三维光电极，具有施加外部电场方便、反应表面积大、

吸附和传质条件好、流动相接触反应时间长，从两保证中间产物降解完全等一

系列优点。

1．2．2．4光电催化反应的影响因素

1、外加电压及外加电流

光电催化反应中，通过恒电位仪施加的电压对光电催化反应有重要的作用，

大量的研究结果表明，在没有外加电压仅有光照或无光照仅有电压时，有机物

的浓度随时间的变化比较微弱，说明光电催化反应必须用大于Ti02禁带宽度能

量的光源激发产生电子和空穴，然后利用外加的电压使电子和空穴分离，才能

达到光电催化的目的。一般来说，在光电催化降解有机物的反应中，存在一个

最佳电压值，不同的实验条件下得到的最佳电压值是不同的。

采用恒电流手段来迫使光生电子向对电极方向移动，则可保证在整个光电

催化降解过程中，光生电子向对电极移动的数量和速率保持不变。

2、溶液初始pH值的影响

溶液的不同pH值对有机物的降解有一定的影响。如，潘湛昌等【491用二氧化

钛光阳极对碱性紫5BN的光电催化降解的研究表明，初始pH为碱性时可以更好

地进行降解：在酸性初始条件下降解效率反而有所降低。

在悬浮态光催化降解反应中，溶液初始pH值对降解动力学的影响较为复

杂。一般认为，改变pH值将改变溶液q，Ti02界面的电荷性质，因而影响电解质

在Ti02表面上的吸附行为。在光电催化反应中，由于存在外加阳极偏压。溶液

初始pH值对有机物降解动力学的影响就更为复杂。现在，还不能仅仅从吸附与

光电催化动力学的关系的角度来阐19qpH值对有机物光电催化降解速率的影响，

因为溶液初始pH值除了决定催化剂表面性质和伏安特征外，还会导致不同的光

电催化机理。要弄清楚这其中的复杂影响因素，还需更加深入的研究。
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3、电解质的影响

不同电解质条件下的光电降解的效果可能是不一样的。Zanoni等150】分别采

用0．25 moFL NaCI、Na2S04、KN03、NaCl04为电解质进行光电降解实验，得

到这四种支持电解质中的光电降解率分别为100％、19％、75％、28％。吴进等

151】以钛基RuOrPdO电极光电降解活性艳红K-2BP，分别在NaN03 Na2S04和

Nacl为支持电解质时，研究活性艳红K_2BP的脱色，结果表明30 rain时的脱

色率分别为42．1％11．40％和91．6％。目前普遍认为，以NaCl为支持电解质

时，染料脱色率高主要是由于：Cl一在光电作用下产生活性氯，活性氯又会生成

HO·、o-和C1·等强氧化性物质从而使染料脱色显著。因而，电解质对光电降

解的机理及光电协同效果影响较大。

4外加电子接受剂

氧气是传统的电子接受剂，它对有机物光电催化降解的影响主要来自两个

方面：(1)一般认为02是有机物降解的必要条件，有机物被氧化的同时02被

还原；(2)02直接影响T102半导体的开路电位光电压响应。即当没有02时，

光生电子不能被猝灭而向对电极移动，形成较大的光电流；有02时，绝大部

分光生电子被猝灭，流向对电极的份额就要少的多，可见02影响光电催化过

程中占外电路的电流大小。

光电催化反应在无氧的条件下也可以进行，说明电子接受剂不一定是氧气。

除了传统的Oz可以做电子接受剂，矿也可以。}r捕获电子后转化为氢气。这

种方法不仅能消除有机物，还能产生氢能源，不过，目前在此方面的研究并不

多。

1．2．2．5光电催化技术的发展趋势

(1)催化剂的性质对反应过程的影响也变得重要起来。因此制备具备优越

性能的光电极将是一个极为重要的方向。包括研究如何利用可见光作为n02的

激发光源，尽量利用太阳光能，降低处理成本等。

(2)光电化学催化，如前所述，是电化学辅助的光催化过程。虽然与悬浮

液光催化反应有相似的选择性和效率，但由于有一外加偏压的存在，反应过程

显然与前者不太相同，所以反应机理应予详细研究。这些机理包括：

16
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一速率限制步骤需要研究

由于阳极偏压的作用，把光生电子通过外电路移走，免去了氧作为电子受

体的需要。此时，氧由于对Ti02的亲和性大，可影响底物的吸附，影响程度的

大小须视n02与底物的性质而定。因此，表面反应过程变得重要。究竟哪一步

是速率限制步骤需通过研究加以解决。

二在光电催化过程中需要加偏压，其大小对反应的程度和速度的影响须加

以研究

三底物的降解机理有待更深入且系统化的研究，为提高反应的催化效率铺

平道路，同时也为处理其他的有机物废水提供借鉴。

1．3本论文研究目的与研究内容

1．从以上的综述可知，光电催化氧化以及电化学催化氧化法处理印染废水

有其独特的优势，是很有发展前途的方法，因此进行这类化合物的降解研究有

现实的和直接的环境意义。所以本文的研究目的之一就是选择染料作为本文的

处理对象，对它进行了光电催化氧化及电催化氧化的降解研究。

2．很多含有机污染物的废水中同时也含有大量无机盐类，在对这些实际废

水进行光电催化氧化处理时不可避免要涉及到离子的相关反应。这些电解质除

了作为支持电解质起导电的作用外，还可能在光电作用下发生其他反应。这些

反应也许会对有机物的降解有一定影响。关于电解质在电化学处理中得到了研

究【521但在光电催化氧化技术中研究的不多。目前，光电降解技术主要集中在半

导体电极上，特别是具有光催化活性的n02电极是研究的热点。因此，我们研

究了以Ti02／Ti为光阳极，活性艳红K．2BP在NaCI和Na2S04电解质中的降解

情况，深入探讨了两种电解质在光电催化降解染料中的作用，以了解不同电解

质对光电催化下降解染料的影响，并讨论了在混合盐电解质存在下，活性艳红

K-2BP的降解行为。为以后迸行实际废水的处理提供理论依据。

3关于电催化氧化的研究见报道的很多。将电化学氧化法应用于有机物的

降解处理，研制开发高效电极材料是这一技术得以实现的关键1531。然而，目前

出现的用于有机废水电催化氧化降解的阳极普遍存在着电流效率不高和稳定性
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不好的现象ml。在这方面开展更多工作，以寻找高效稳定的电极材料很有必要。

我们曾经用钛基RuOx-PdO电极电催化氧化降解活性艳红K-2BP取得了很

好的降解效果，表明了该电极性能稳定、高效地处理难降解有机废水。很多研

究人员都对印染废水的电降解进行了研究，但大部分都集中在染料的色度及

COD去除上，对于染料在电化学作用下降解的机理很少涉及。

因此，本文研究了钛基RuOx-PdO电极电催化氧化甲基橙的降解过程，通过

各种分析手段，对甲基橙降解的中间产物进行了检测，并推测了其降解机理。

为进一步深入研究染料的电化学降解提供了基础。

18
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第二章光电催化降解活性艳红K-2BP中电解质的作用研

究

2．1引言

目前排放的染料废水有机物含量高，生化性差，COD高，BOD／COD低，

而且色度高，成分复杂，有毒性【5习， 是工业废水的主要污染源之一。直接排

放这类废水，会造成严重的环境污染，且可能通过食物链直接或间接影响人的

身体健康。在印染工业中，为了促进染料在纤维上的固定，会加入一些较高浓

度的电解质，因此排放出的印染废水中通常含有这些电解质，电解质的存在对

染料的降解处理有很大影响。因此，研究不同电解质存在下染料的降解行为，

并深入探讨电解质对染料降解的影响机理，在理论和实际上都有十分重要的意

义。

目前，对染料废水的处理方法已有很多种：吸附法，混凝法【矧，化学氧化法，

生物处理法【57"1，电化学氧化法【58～91，光催化氧化法以及光电催化氧化法等。其

中，光电催化是一种光催化与电化学氧化联用的新型深度氧化技术I删， 二氧

化钛光电极在外加电场的作用下，电极内部形成了一个电势梯度，促使光生空

穴和电子向相反方向移动，加速它们的分离，减少光生电子和空穴的复合几率，

使空穴和电子得到有效分离，从而提高了量子产率，能够更有效地降解有机物，

是目前研究废水中有机污染物降解的前沿方向之一。

电解质NaCl和Na2S04在工业印染废水中大量存在，是常用的盐类，同时，

也是研究者们在进行光电处理时最常用的电解质，因此本文选择NaCl和

Na2S04为体系中电解质，以xa02／'ri为光阳极，深入探讨电解质对染料活性艳

红K．2BP降解的影响，

2．2实验部分

2．2．1实验试剂、材料

19
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配溶液用水：

分析纯试剂：

染 料：

钛 板：

其他材料：

2．2．2实验仪器

一次去离子水

氯化钠、硫酸钠、硫酸、碳酸钠、磷酸钠、氟化钠、硝

酸、钛酸丁酯、无水乙醇、乙酰丙酮、盐酸、正丁醇、

重铬酸钾、硫酸亚铁胺、氢氧化钠
活性艳红K．2BP(商品化染料，上海永庆染料有限公司)

商品化材料(洛克钛业有限公司)，钛板厚度为0．5／11II"1，
砂纸、鳄鱼夹、

pHB．8型笔式pH计
722光栅分光光度计

QFl722-2型数字显示直流稳定电源

DF．101s集热式恒温加热磁力搅拌器
125 W高压汞灯

TU．1901型紫外．可见分光光度仪

(上海虹益仪器仪表有限公司)

(上海第三分析仪器厂)

(成都前锋电子仪器厂)

(巩义市英峪予华仪器厂)
(上海亚明灯泡厂)

(北京普析通用仪器有限公司)

2．2．3实验装置

实验装置如图2-1所示。自制敞口玻璃反应槽，容积为500 ml；反应槽是由

双层玻璃组成，夹层中通冷凝水，分别在槽底端和顶断各有～个冷凝水进口和

冷凝水出口。在反应槽底部有个取样口直接通到外部且不与冷凝水接触。紫外

灯放置于一个固定在溶液中的石英管里，以确保灯管不直接接触到溶液。阳极、

阴极都被固定在支架上，并分别与相应的电路接通。整个反应槽放置于一台磁

力搅拌器上，反应开始时，反应槽底部的搅拌子开始搅拌。
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10

9

8

7

图2-1光电降解实验装置示意图

(1)电源。(2)冷凝水出口．(3)阳极，“)
阴极。(5)取样口，(6)搅拌器，(7)冷凝水

进口．(8)双层耐热玻璃，(9)石英管，(10)

紫外灯

2．2．4阳极的制备

2．2．4．1钛基体的制备

将钛片(80X40X l mm)表面用砂纸仔细打磨干净，以除去表面的氧化层，，

放入60℃的碳酸钠-磷酸钠溶液(Na2C03509L1，Na3P04509L1)中浸泡30分

钟除去油污，冲洗干净后再放入稀硝酸中浸泡10分钟后取出，在氟化钠．硝酸

溶液(NaF 2％，HN03 18％，H20 80％)中抛光15分钟，得到光洁度较高的钛片。

将钛片冲洗干净后，在95℃下20％的草酸溶液中刻蚀5小时，这时可以看到

原本光亮的钛片表面已无金属光泽，呈现银灰色的麻面，草酸溶液由无色变为

棕黄色。然后将表面已呈银灰色麻面的钛片取出，于稀硝酸(5％)中浸泡过夜，

再取出冲洗干净，放于去离子水中浸泡3小时。

将处理后的钛片放于马弗炉中，于450"C氧化15 rain，得表面呈金黄色的钛

基。

2．2．4．2 Ti02／Ti半导体阳极的制备

21
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采用溶胶．凝胶法制备n02薄膜。准确称取一定量的钛酸丁酯溶于无水乙醇

中(体积为所需乙醇总体积的三分之二)，加入乙酰丙酮为抑制剂，延缓钛酸丁

酯的强烈水解。然后在剧烈搅拌下，滴入所需的硝酸、去离子水和无水乙醇(体

积为所需乙醇的三分之一)混合液到溶液中，得到稳定的溶胶，上述物质摩尔比

为：钛酸丁酯：无水乙醇：去离子水：硝酸：乙酰丙酮=1：18：2：0．2：0．5。将预处理好的

钛基质浸入所配制溶胶中，以1．5～2 mm／s的速度向上提出液面，这样就在基片

上形成一层溶胶。将涂膜的基片在80"C烘干后，放在马弗炉中以15"C／min的速

率升温至0450℃，恒温热处理21)rain。将热处理后的涂膜基片用去离子水冲洗，

烘干后重复以上涂膜和热处理过程5次，得至tJTiOdri电极。

2．2．5主要分析方法

2．2．5．1染料脱色率的测定

在降解过程中，定时取样测定吸光度(活性艳红K．2BP的最大吸收波长为

525nm)。染料的脱色率定义为：脱色率(％户口州1)从o×100％，A。表示0时刻
染料的吸光度，4，表示，时刻染料的吸光度。

2．2．5．2活性氟的测定

活性氯测定按标准方法进行【611。由于活性艳红K’2BP显红色，对碘量法的

滴定终点判断有影响，故本实验以蒸馏水为模拟水样，在相同实验条件下进行

电解对照。

2．2．5．3双氧水含量的测定

H202的含量用高锰酸钾滴定法进行测定，与活性氯的测定相类似，为避免

活性艳红K-2BP对滴定终点的影响，以蒸馏水为检测溶液进行了H202含量的测

定。

2．5．4降解过程中紫外一可见光谱的测定

取两份400 ml浓度为20 me,／L的活性艳生EK-2BP溶液，分别加入0．01mol／L
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的NaCI、和0．01mol／L的Na2S04作支持电解质，溶液的pH为6，降解一定时间时

分别取样进行紫外可见吸收谱图的检测，扫描波长为200．800 nln。

2．2．6光电催化降解活·眭艳红K_2即

配制20 mg／L的活性艳gZK-2BP溶液为模拟染料废水，每次取400 ml置于反

应器中，加入所需电解质，用H2s04或NaOH来调节溶液的初始PH值。以自制

的Ti02／Ti电极为阳极，相同面积的钛网为阴极，两电极相距1．5 cm，在恒定电

流密度0．23 mA／cm2下，进行活住艳红K．2BP的光电催化氧化降解实验。

2．2．6．1电解质浓度对染料降解的影响

取400 ml浓度为20 mg／L的活性艳红K-2BP溶液分别加入不同浓度的NaCI、

和Na2S04作支持电解质，配成NaCI和Na2S04浓度分别为0．005。O．01，0．02和

0．03 mol／L的活性艳红K．2BP溶液。以自制的TiOdTi电极为阳极，相同面积的

钛网为阴极，两电极相距1，5 0111， 在恒定电流密度0．23 mA／cm2下，在溶液初

始pH值为6．0时，对上述溶液进行光电催化氧化降解，40 rain时取样测定其吸光

度。

2．2．6．2 prl值对染料降解的影响

为了研究不同电解质下，pH值对染料降解的影响，我们分别测定40rain时

不同pH值下染料活性艳红K-2BP的脱色率。取2份400 rnl浓度为20 mg／L的活性

艳红K-2BP溶液，分别以0．01 mol／L NaCI和0．01 mol／L Na2S04为电解质。在不同

的pH值下进行光电催化降解的研究。pIJ值分别为：2，4，6，8，10。电流密度

不变，对上述溶液进行光电催化氧化降解，40 min时取样测定其吸光度。

2．2．7两种不同电解质在光电催化下发生的反应

2．2．7．1 I,7,NaCl为支持电解质

为了研究支持电解质NaCl对活性艳红K．2BP光电催化降解的影响，我们进行

了该反应体系下活性氯的测定实验。由于活性艳红K-2BP显红色，对碘量法的

滴定终点判断有影响，故本实验以蒸馏水为模拟水样。在恒定电流密度0．23
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mA，cm2下进行光电实验对照。取400 ml蒸馏水，以0．01 mol／L的NaCl为电解质，

进行光电降解，40 mill时取样测定其活性氯含量。测定了不同pH值下，蒸馏水

中光电作用下产生的活性氯的量。pH值分别为2，4，6，8，lO。并将这些数据

与同样条件下20 mg／L K-2BP的降解情况进行了对比

2．2．7．2以．Na2S04为支持电解质

为了研究支持电解质Na2S04对活性艳红K-2BP光电催化降解的影响，我们

进行了双氧水含量的测定实验。双氧水用高锰酸钾氧化法测得。由于活性艳红

K-2BP显红色，对滴定终点判断有影响，故本实验仍以蒸馏水为模拟水样，为

了确定s042一在光的作用下也会发生反应生成具有氧化降解能力的H202，首先

进行了测定了光电条件下生成H202含量的研究。向400 mL蒸馏水中加入0．01

moFLNazS04，调节溶液pH值为2，接通电源和紫外灯，40 nlill后，取样进行含

量检测。测定的此含量的双氧水，可能来源于来两部分，一部分是电作用下生

成的，另一部分可能是光照下生成的。为了确定光作用下以Na2S04为支持电解

质时能生成双氧水，我们对单独电作用下产生双氧水的量进行了测定。仍以400

mL蒸馏水为待测水样，蒸馏水中加入0．01 mol／L Na2S04，调节溶液pH值为2，

只接通电源，不开紫外灯，40 min后，取样进行含量检测。

上述实验证实了s042—在光的作用下也会发生反应生成具有氧化降解能力

的H202，为了进一步验证我们的假设，我们对不同pH值下的蒸馏水模拟水样，

经过光电处理后产生的H202的含量进行了测定。向400 mL蒸馏水中加入0．01

mol／L Na2S04，调节不同溶液的pH值，接通电源和紫外灯，40 rain后，取样进

行含量检测。pH值分别调为2，4，6，8，10。并且将这些双氧水含量的数据与

相同条件下K-2BP的降解效果相比较。

2．2．8两种电解质下的染料溶液的紫外可见吸收谱图

为了对不同电解质时，染料的降解途径由一定的了解，我们进行了紫外可

见吸收谱图的测定。取两份400 ml浓度为20 mg／L的活性艳g[K-2BP溶液，分别

!JnXo．01mol／L的NaCl、和O．01mol／L的Na2S04作支持电解质，溶液的pH为6，降
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解一定时间时分别取样进行紫外可见吸收谱图的检测，扫描波长为200．800 n／n。

2．3结果与讨论

2．3．1电解质浓度对染料降解的影响

分别以NaCl和Na2S04为电解质．光电作用下40rain内染料的脱色情况如图

2-2所示。从图中可以看出。在两种不同的电解质中，活性艳红l(-2BP的降解效

果差别很大。以NaCI为电解质时的脱色率明显高于以Na2S04为电解质时，即使

在NaCl浓度很低，即O．005 mol／L时，40 min脱色率也达到82．4％，而以NaES04

为电解质时，本实验条件下，最高的脱色率也只有18．1％。在NaCI为电解质的

体系中，脱色率随着NaCI浓度的增大而增大，而在Na2S04体系中，脱色率随

Na2S04浓度的增大而减小。在不同的支持电解质体系下，染料颜色的去除率差

别很大，且所呈现的规律也不尽相同。

图2-2NaCI和Na2SO。为电解质时电解质浓度对染料降解的影响
Figure 2-2 The effect ofthe corJcci'ltifation ofNaCI and Na2S04 oil the degradation

lhaction conditions：20mg／LK-2BP,NaCI orNa2S04 asthe electrolyte,the electric currentis0．014Ain

photoe／ectrochemical process

2．3．2 pH值对染料降解的影响

图2．3显示了在不同电解质下pH值对染料降解的影响。由此图可以看出，
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以NaCl为电解质时，溶液为酸性时的脱色率明显高于碱性时。如，当pH=10时，

脱色率由不调pH时(pH《)的84．5％下降至20％，即脱色率随着pH的减小而增

大。以Na2S04为电解质时得到的染料脱色情况与NaCl的情况类似，脱色率也随

着pH的减小而不断增大。由此可见，pH对两种不同电解质的体系有类似的影响，

即，染料的脱色均随pH的升高而降低。且两种不同盐体系在任意一个相同pH

时，NaCI体系下的降解效果都优于Na2S04体系下的降解效果。

图2-3 pH值对不同电解质存在下染料降解的影响
Figure 2-3 The effect ofpH Oil the dye degradation in different electrolyte solution

Reagtion conditions：20 mg／L K-2BP,NaCI oi"NazS04 B tl】e electrolytc,the electric current is 0．014

A in photoclectrochcmical process

2．3．3两种不同电解质在光电催化下发生的反应

从以上数据可以看出，采用NaCI或Na2S04为电解质，染料降解效果差别很

大，各自的规律也不完全相同。由于在这两种体系下所进行的实验其他条件均

相同，因此，产生这种差异是因为s042一和cI一在光电作用下发生了不同的反应

从而影响了染料的降解造成的。以下我们进行了实验以便了解这两种电解质各

发生了什么反应，又是如何影响染料降解的。

2．3．3．1≯Y,NaCI为支持电解质
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我们以400 mL蒸馏水为模拟水样，加入0．01 mol／L NaCl作为电解质，

pH=6，测得光电反应40 rain时产生的活性氯量为5．81 mg／L， 这证明了在

Ti02／Ti光电极上能够产生一定浓度的活性氯。这与Zanoni等【62】的结果相一致。

活性氯是一种具有将强氧化性的物质，可以与有机物发生反应，从而破坏有机

物。因此，在一定范围内，活性氯产生的量越多，则有机物被降解的就越多。

本体系下，随着NaCl浓度的增大，则C1-转化为活性氯增多。因此，在1qacl做电

解质时，染料的降解程度随着NaCl浓度的增加而增大。

电解产生的活性氯以HCl0和C10-等形式存在于水体，在紫外光照激发下产

生THO·、O-和Cl·等，这些强氧化性自由基导致了染料的迅速脱色，即是光化

学与电化学协同作用的结果163相】。其可能的反应过程可表示为：

2CF-÷C12+2f (2—1)

C12+H20一÷HOCI+el-+H’ (2-2)

HOCI_C10一十If(2—3)

HOCI+hv-÷HO’+CI。 (2—4)

CIO一+枷_+0一+a’(2_-5)

HO。+Dye。prodtmt(硼
旷+Dye-÷product (2—7)

Cl‘+Dye-÷product(2．一8)

为了进一步证实上述观点，本文测定了不同pH值下，以0．01 mol／LNaCl作

为电解质时蒸馏水中光电作用下产生的活性氯的量，并将这些数据与同样条件

下20 mg／L K-2BP的降解情况进行了对比。数据见图2-4。 其中活性氯数据从

左至右测定时pH值分别为IO，8，6，4，2。
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O 1 2 3 4 5 e 7 8 9 ’O

Concentration of the active chlorine，(mg．L。1)

图2-4 光电催化下不同pH时脱色率随活性氯含量的变化
Figure 2-4 The effect ofactive chlorine on the dye dcgmdation under diffcrcnt pH

由图2．4可以看出，活性氯的量与染料的脱色率有相对应的关系。在DH值

较低时产生的活性氯较多(曲线的右边部分)，相应的染料脱色率也高，而pH

值升高时(曲线的左边部分)，活性氯产生的量少，染料脱色效果很差。且活性

氯产生的量在pH值由8到6时有明显的变化。这进一步说明，在NaCl作为电解质

时，活性氯对染料降解起到了十分重要的作用。

pH值对活性氯含量的影响是因为活性氯产生的量与氯离子在电极表面的

吸附密切相关。Ti02的等电点是6左右，当溶液pH值小于Ti02的等电点时，Ti02

表面带正电荷，此时由于静电作用，容易被吸附，而当pH值大于Ti02的等电点

时，Ti02表面带负电荷，阴离子在Ti02表面受到抵制，不利于Cl-的吸附。这就

是图3中，口H值由8到6，活性氯量发生明显变化的原因。因此一定范围内，pH

值越小，吸附的C1-会越多，产生的活性氯也会越多，随之而来染料的脱色率也

会随之上升。

2．3．3．2 I,￡LNa2S04为支持电解质

从图2．2看出，在Na2S04体系中，活性艳红K．2BP的降解效果远低于以NaCI
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为电解质的情况。不少文献【6鼻661认为，这是Eh于S042一捕获光照下产生的h+或

HO·反应生成S04·。即发生了如反应(2．9)、(2．10)：

HO·+S04扣---,S04·一(2．9)

h++S042_-÷S047 (2一lo)

由于so。．一的氧化性较弱，所以不能对染料起很好的降解作用。这说明s042耐
光电催化起到一定的抑制作用，因此，染料在Na2S04体系中降解较慢。运用这

种机理，可以解释染料的降解速度随着Na2S04浓度的增大而下降的现象。即，

一定范围内，由于溶液S042一含量的增多，就会有较多的S042-与空穴和HO·反

应，捕获了这些强氧化性物种，因此，染料的降解速度随着NaES04浓度的增大

而下降，这与丑lallg等【671的实验结果相一致。

同时，由图2．3可以看出，在Na2S04作为电解质的溶液中，染料的降解速率

随pH值的降低而增大。如若S042一离子仅发生上述反应，根据pH值对S042—在电

极表面吸附的影响，则对图2．3反映出来的现象不能够解释。因为pH高时，吸

附得S042一离子量少，贝1]S042一对染料脱色的抑制作用小，脱色率应该比pH值低

时的大。但实验结果并非如此。 因此我们认为，在光电催化实验中，S042一除

了发生上述反应外，还会有其他的反应发生。

由电化学知识我们知道，在通电情况下，硫酸盐存在以下反应：

2HS04--2e---,S20s2一+2一

$208。—+2H20-*2HS04-4-HE02

后一反应是工业制备过氧化氢的方法。由此我们假设S042—在光电的作用下也会

发生反应生成具有氧化降解能力的H202，即：

2S04Z--2e+^'HS20f一 (2-11)

S208z-+2H20--'2HS04-+H202 (2-12)

为了证明这个假设，我们进行了H202含量的检测。H202的含量用高锰酸钾

滴定法进行测定，为避免活性艳红K-2BP对滴定终点的影响，以蒸馏水为检测

溶液。1甸400 mL蒸馏水中加入0．01 mol／L Na2S04，调节溶液pH值为2，接通电

源和紫外灯，40 rain后，测得溶液dPH202的含量为2．125 mg／L。若以上假设成

立，则溶液中H202的量分别来自于两个部分，一个是水中溶解氧在电氧化条件

下生成H202，另一部分则是S042一在光照下生成的H202。因此，我们又进行了
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相同条件下的电催化氧化实验，即不开紫外灯，只通电，用相同方法检测生成

}1202的量，从而来测定水中溶解氧在电氧化条件下生成的H202量。测得Hj02

含量为0．56 mg／L，小于在光电作用下检测的H202的量。由此可见，以Na2S04

为电解质时，除了水中溶解氧能在电氧化条件下生成H202外， S042—在光照下

也能生成H202，且光电产生的H202的量要大于电化学中产生的H202的量。因此，

可以确定H202的一部分是S042-在光电下反应产生的，即发生了(2·11)、(2-12)

反应。
‘

为了进一步论证我们的假设，我们对0．01 mol／LNa2S04为电解质，不同pn

值下的蒸馏水模拟水样分别进行了H202含量的测定，并且与相同条件下K-2BP

的降解效果相比较，数据见图4。其中H202含量从左至右测定时pH值分别为10，

8，6，4，2。

由图4可以看出，溶液中H202生成量的变化规律与染料降解的变化规律相

一致。即，随着pn值的升高(曲线的右边部分)，HE02的生成量减少，染料的

脱色率也随之下降。因此我们认为，Na2S04体系下，染料的降解可能是光电与

n202的共同作用。这就解释了，虽然pH／l直Xvj'S042一的吸附有影响，从而能够影

响脱色率，但同时so?一也可以生成H202，对染料脱色有促进作用。高pH值下，

虽然S04--起的抑制作用小，但由于此时产生的H202的量也小，二者的反应总结

果使染料脱色率较低。
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Concentration of H20J(mg L-1)

图2-5光电催化下不同pH时脱色率随H202含量的变化
Figure 2-5 The effect ofH202 on the dye degradation under different pH

综上所述，可以认为，S042—在光电的作用下将发生两类反应，一部分S042

一捕获光生空穴和HO·，对光电催化降解染料起抑制作用，另一部分S042"将发生

反应生成H202，对染料降解起促进作用。图4的数据表明，在pH值较低时，第

二类反应较有优势，产生的H202量多，与光电的共同作用明显，利于染料的降

解，而pH值较高时易于第一类反应的进行，即产生的H202量少，与光电的共同

作用较弱，染料降解的就慢。这些结论可以与Ti02的表面吸附的状态相关联，

从而进一步得到验证。当溶液的pH值小于Ti02等电点时，利于阴离子的吸附，

被吸附的S042一就会增多，反应(3)就易于进行，生成的H202的量增多，与光

电的共同作用明显，因此染料的降解速率增大。而当溶液pH值大于Ti02的等电

点时，第一类反应占优势，产生的H202的量少，与光电的共同作用效果降低，

因此染料降解的较慢。

综上所述，在Na2S04体系中，S042一总的反应如下：

HO·+S042—_S04- (2．9)

h++s042j—s04．一 (2．10)

∞

巧

∞辞，uo；已。一。笛石
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2S04z--2e+hv．---'S2082一

S20sz-+2H20--*2HS04-+H202

币02+枷-÷Ti02一c．+Ti02·h十

h++H20—+HO·+H+

H0·+Dye—’product

H202+Dyelproduct

(2-11)

f2-12)

f2-13)

(2—14)

(2-15)

f2—16)

2．4两种电解质下的染料溶液的紫外可见吸收谱图

图2-6以氯化钠为支持电解质时染料溶液的紫外可见光谱
Figure 2-6 UV-Via spenmma ofthe dye solution in NaCL systcrm

Reaction conditions：20m叽K-2BP,NaCI∞thc elcctrolyte,,the elccU-ic currentis 0．014Ain
photoelectrochcmical process
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图2-7以硫酸钠为支持电解质时染料溶液的紫外可见光谱

Figure2·7UV-Via specuumofthedye solutioninNa2S04 systetm

Reaction conditions：20mg，LK-2BP,N赴S0·astheelectrolyte,the electrica咖tisO．014Ain
phot∞lectrochcmical procE∞

为了对在两种电解质下染料的降解情况有更进一步的了解，我们对反应过

程中溶液的紫外可见吸光光谱进行了扫描。图2-6，2-7分别显示了以NaCl以

及Na2S04为电解质pH为6时K．2BP的紫外可见吸收谱图。从图中可以看到，

降解前的活性艳红K-2BP在534咖、514 am、374蛐、285 nl／l和24l nm处
有特征吸收峰，并且在309rma处有一个肩峰。其中在500 nm附近的吸收应归

属于偶氮键与萘环所形成的共轭体系。从图中可以看出，随着降解时间的增长

染料溶液的特征吸收峰的峰位并未发生改变，只是吸收峰的高度逐渐降低，其

中可见光区域吸收峰下降的较快，而紫外光区域吸收峰下降较快发生在溶液基

本退色之后。这说明。反应时，偶氮键与萘环所形成的共轭体系首先受到破坏，

使溶液颜色褪去，在紫外区有吸收的一些基团被破坏的速度不及共轭体系的快，

当染料溶液基本退色后，这些基团的破坏速度增快，直至最后变成一些小分子

物质，或被彻底矿化。
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通过两张图表的比较，很明显，以NaCI为电解质时，各蜂的下降速度明

显高于以及Na2SO。为电解质，且NaCl下紫外区的下降的程度要优于以Na2S04

做电解质的情况。这说明，以NaCI为电解质不仅脱色的速率要比以Na2S04为

电解质时，而且降解的也比后者彻底。

2．5染料在混合盐中的降解行为 ．

由于实际染料废水中含有多种电解质，因此我们对混合盐体系下的染料降

解行为进行了研究，并与上述单一电解质下的降解行为进行了比较。

以0．01 mol／L Na2S04和0．01 mol／LNaCI的混合物为电解质，将40 min时

活性艳红K-2BP的降解情况及单一盐体系下的降解情况对比，如图7所示。

图2-8不同pH值时，三种不同的电解质体系对染料降解的影响
Figure2·8Theeffectofdifferent electrolyte solutiononlhedye degradationunderdifferentpHvalues
Reaction conditions：20Ing，LK-2BP,NaCI ofNa2SO·∞theelectrolyte,the electricCttrrcntis0．014

A in photoelectrochemical process

从图2．8可以看出，虽然体系的盐浓度提高了，但混合盐体系中，染料的

降解程度并没有提高，而是介于两个单一盐体系之间，且与单一盐体系有着相

似的变化规律。这可以从离子的吸附竞争来解释，在混合盐中S042一和cr存

在着吸附竞争，与NaCI体系相比，相同条件下生成的活性氯的量下降，此时

即使发生反应(2·3)、(2-4)，但由于双氧水的氧化性没有活性氯的强，所以导致
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混合盐体系下的脱色率比NaCl体系的低。同样，由于S042—和CY的竞争吸附，

与Na2S04体系相比，吸附在电极表面的起抑制作用的s042一减少，再加上体

系中生成的活性氯，这就使得混合盐体系的脱色率比Na2S04体系得要高。

2．6小结

本工作在较低能耗的条件下，进行了电解质对染料降解影响的研究。研究

发现，以NaCl为电解质时，电解质发生反应生成氧化性很强的活性氯，从而

对反应有促进作用。活性氯物种与光照的共同作用使染料能够很好的被降解。

在pH值较低时，吸附在电极表面的cl—较多，产生的活性氯的量增多，相应的

染料脱色率也高，而pH值升高时，吸附在电极表面的Ci-gE少，活性氯产生的

量少，染料脱色效果就差。

以NaES04为电解质时，S042—在光电的作用下将发生两类反应，一部分S042

一捕获光生空穴和HO·，对光电催化降解染料起抑制作用，另一部分so?一将发生

反应生成n202对染料降解起促进作用，双氧水与光照的共同作用使染料得以降

解。在pH值较低时，第二类反应较有优势，生成的H202的量增多，与光电的共

同作用明显，因此染料的降解速率增大。而当溶液pH值大于Ti02的等电点时，

第一类反应占优势，产生的Hz02的量少，与光电的共同作用效果降低，因此染

料降解的较慢。

对NaES04与NaCl混合盐下染料降解的研究表明，混合盐体系下染料的降

解程度并没有提高，而是介于两个单～盐体系之间，且与单一盐体系有着相似

的变化规律。这是由于混合盐中so?一和Cl-的吸附竞争所致。
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第三章钛基RuOx．PdO电极电降解甲基橙机理的研究

3．1引言

在第一章中我们了解了现在被广泛研究的两种对有机物进行氧化的方法，

即，光电催化氧化和电催化氧化法。我们已经对光电催化氧化降解染料进行了

相关的研究，在这一章中我们将对第二种行之有效的有机物处理方法一电催化

氧化法进行研究。

我们课题组曾经用钛基RuOx-PdO电极电催化氧化降解活性艳红K．2BP，

X-3B等染料，并取得了很好的降解效果【5I．631，表明该电极性能稳定、高效地处

理难降解染料废水。为了了解更多的该电极的应用，更重要的是，为了能够对

染料的降解过程进行很好的研究，对其降解机理能够有较好的探讨，我们用自

制的钛基RuOx．PdO为电极，以常见的一种染料～甲基橙为底物(分子式如下所

示)，进行了电催化氧化降解的研究，通过多种分析手段，对甲基橙降解的中间

产物进行了检测，并推测了其降解机理。为进～步深入研究染料的电化学降解

提供了基础。

⋯文>忙o<
3．2实验部分

3．2．1实验试剂、材料

配溶液用水：
分析纯试剂：

染 料：
钛 ：

其他材料：

一次去离子水

氯化钠、硫酸钠、硫酸、碳酸钠、磷酸钠、氟化钠、硝酸、异
丙醇、正丁醇、氯化钯、氯化钉、淀粉、碘化钾、次氯酸钠、

硫代硫酸钠、草酸、硝酸钠、甲醇、乙醚

甲基橙(商品化染料，成都科龙化工试剂厂)

商品化材料(洛克钛业有限公司)，钛板厚度为0．5 m／n，

砂纸、鳄鱼夹、
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3．2．2实验仪器

Agilent5973N型GC．MS联用仪检测(Agilent公司)

NEUX670型FT．IR

ICP．SY．21l

QFl722．2型数字显示直流稳定电源

DF．101S集热式恒温加热磁力搅拌器

LG．MG．501IM型微波炉

(上海)

(IRIS Advantage Thermo

elemental公司1

(成都前锋电子仪器厂)

(巩义市英峪予华仪器厂)

(中国LG公司)

聚四氯乙烯密封消解罐 (中国自制)

722光栅分光光度计 (上海第三分析仪器厂)

3．2．3实验装置

实验装置如图2．1所示。

图2-1电催化氧化实验装置图

Fig．2—1 Electrochemical reactor

37
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3．2．4阳极的制备

3．2．4．1钛基体的制备

与前述相同

3．2．4．2钛基Ruox．Pd0电极的制备

分别将质量为0．5 g的PdCh、RuCl3．nHzO充分溶解于3Ⅲl热浓盐酸中，冷

却后加入30 ml正丁醇配制成涂液。将涂液均匀地涂刷于已处理好的钛基体上，

100℃烘干，450℃左右氧化20 min，在100℃退火10 min，冷却至室温，再涂刷、

氧化，反复18次，最后一次在450。C氧化lh，退火，冷却，即制得表面呈蓝灰色

的钛基I沁OrPdO电极。

3．2．5主要分析方法

3-2．5．1染料浓度的测定

在降解过程中，定时取样测定吸光度(甲基橙的最大吸收波长为465nm)。

根据吸光度公式，将吸光度转化为浓度。浓度改变量定义为：浓度改变(％)

=G／Co Ct表示t时刻时计算出的甲基橙浓度，Co为反应前甲基橙的浓度，即

100mg／L。

3．2．5．2 COD的测定

COD值采用快速密闭催化消解法测定【6lI

在降解过程中，定时取样测定样品的COD。COD的去除率定义为：去除率

(％)=(CODtr-CODt)／CODoX 100％，CODo表示0时刻染料的COD值，COD，表示

r时刻染料的COD值。

3．2．5．3硫酸根离子及硝酸根离子的测定

硫酸根离子及硝酸根离子浓度用离子色谱法检测

3．2．5．4 GC．MS对中间产物的检测

1样品前处理

通过两种方法处理样品以后再进样。第一种是，取200ml反应了一定时间

的样品溶液，加入饱和氢氧化钠调pH值为13左右，用100ml乙醚分5次萃取，

收集萃取液，进样前将萃取液进行浓缩至2 m1后再进样。
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第二种方法是，首先将200 ml样品溶液进行减压蒸馏，留有少量液体时常

温挥发至干，用少量甲醇进行溶解，用超滤膜进行过滤，收集滤液，然后进样。

2检测方法

降解中间产物用Agilent5973N型GC．MS联用仪检测。色谱分离条件：80℃

保温5min，以3．5"C／rain的速度程序升温至3IO'C，保温5min：进样口温度180"0，

接口温度270"C；载气(氦气)流速33rnl／min，分流比30：1。

3．2．5．5样品的红外检测

用NEUX 670型FT-IR检测仪检测了反应前甲基橙样品的红外，以及反应

了48小时后样品的红外。前者检测样品为甲基橙固体样品。在对后者进行检测

时，为了提高溶液中有机物的浓度，使达到检测限，对溶液进行减压蒸馏，浓

缩至有少量液体时干燥至恒重进行红外检测。

3．2．6钛基RuO。．PdO电极的电催化氧化甲基橙

为了便于中间产物的检测，反应底物的浓度不能过低，因此我们以浓度为

100 mg／L的甲基橙溶液为模拟染料废水，作为反应底物。一次取500 mt置于烧

杯中，所加电解质NaCI浓度为0．1 moI／L，以自制的钛基RuOwPdO电极为阳极，

相同面积的钛网为阴极(电极面积都为60 emz)，两电极相距1．0 cm，电流为0．05

A，在室温、恒电流下进行甲基橙的电催化氧化降解。

3．3结果与讨论

3．3．1甲基橙的电降解

图l为电降解处理后，溶液浓度改变和COD去除率随时间的变化。反应时

间为12小时。
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Fig 3-1甲基橙浓度及COD去除率

Fig 3-1 Descoloration and COD removal ofMethyl Orange solution(reaction condition：

100mg／Lmethyl Ora／lgej O．IM NaCI，0．05 mA)．
’

从图中可以看出，浓度变化曲线在0-1d,时内交化斜率最大，甲基橙浓度在

1小时改变值为97．9％，即有97．996的甲基橙分子被破坏。随着时间进一步延长，

甲基橙继续被降解。由此可见，在本实验条件下，电催化氧化在较短的反应时

间下即可将绝大部分甲基橙分子破坏掉，是一种有效的处理方法。COD去除率

在反应开始时下降较快，l小时去除率为55．2％，在之后的反应时间里下降的较

慢，8小时达77．7％，继续处理4小时，COD去除率不再改变，保持水平趋势。这

表明，破坏染料分子的整体结构较容易，但使COD完全去除较难，8d'时后COD

去除率保持不变，染料降解后产生的物质不易被电氧化过程中产生的羟基自由

基、活性氯等活性物种攻击，因此不易被进一步降解。

我们对氧化过程中无机阴离子的产生量也进行了检测。在该体系下，能够

产生的无机阴离子可能有三种：S042一、N03一及N凰+。其中S042一来自于甲

基橙分子中的磺酸基，N03一及NH44"则是由甲基橙分子中N元素转化而来。

由于本体系是电催化氧化体系，而NI{4+又有一定的还原能力，因此在本体系下，

NI矿很有可能被氧化从而转化为N2或N03一，而不以NH4+的形式存在。由“折

点氯化法”机理[6sl可知，NH4+能与次氯酸发生反应而被氧化为N2， 发生如

下反应：2NH4++3HCl0一N2+3H20+5时+3C1-。此法应用于废水的脱氮工艺。在

电化学氧化过程中能产生活性氯物种，HCl0就是其中的一种。王鹏等[691应用

40
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电催化氧化技术，以NaCl为电解质，对氨氮浓度为1480mg／L的液体进行除氮

处理，利用电催化过程中产生得HclO与氨氮进行结合，反应后，氨氮去除率可

达100％。可见，电催化氧化技术可以除去溶液中的氨氮，即使氨氮含量较高

也十分有效。鉴于此，我们未对溶液中NH4+的量进行检测。仅对产生的S042一

和N03—进行了离子色谱的检测。其含量随时问的变化如图3．2所示。

反应12小时后，体系产生的s02吸N03一的量分别为o．199mmol／L．和
0．137 mmoVL。很明显，在电催化氧化中，甲基橙分子的整体结构破坏后，会

有一部分转化为无机阴离子，增大了矿化程度。该体系下S元素的理论含量为

0．306mmoFL，N元素的理论含量为0．917mmol／L，可见，有63．1％的S元素转

化为了S042一，14．9％的N元素转化为了N03一，这表明大部分磺酸基都转化为

了无机阴离子，而N元素转化的为N03一的量较少可能是因为一部分氮元素转

化为氮气散逸掉，而还有一部分氮元素以有机氮化合物的形式存在于溶液中。

将图3．1与图3．2相比较可以发现，COD去除率在8小时达到最大，而产生

8042一的量也在8小时达到最大，这表明，COD的去除可能与反应中的脱磺酸

化反应相关联。脱磺酸化反应进行较彻底时，COD去除效果也最好。

O．25

O．2

毫0．15

目0．1

O．05

O

0 Z 4 6 8 10 12

t／h

Fi丽
l±!!!!二l

图3-2不同反应时间生成的阴离子的量

Fig 3-2 Inorganic ion formed at different degradation time
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3．3．2中间产物的分析

3．3．2．I红外数据分析

我们对反应前和反应48,1,时的样品进行了红外检测分析。如图3—3所示。

图3—3反应前和反应48小时的红外谱图

Fj93—3 IR spectraofsample before and alter 48 h oftreatInent

对反应前各峰的归属如下：

1420 cm"1的峰为偶氮键的吸收；

1119 cm。1为芳环上l，4K代特征峰；

1316cm"1的峰是与苯环相连的C-N吸收(Ar-N(CH3坳峰

1308cm-1的峰是磺酸基的吸收所致：

1039 cm"1的峰归属于磺酸纳的特征吸收；

波数为1606，1450，1446 cm"1的峰归属为苯环的吸收；

818，845锄。1是对取代苯环上的C．H震动吸收峰。
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反应后，峰数比反应前要明显减少，1500 cIn"1以下较为尖锐的峰以及一些

肩峰都有所下降或消失，并伴随有新峰的出现。这说明，甲基橙的分子结构已

经遭到破坏，使其原来的红外吸收发生改变。

其中，波数为1606，1450，1446 CIII"1的峰消失，1316 era"1的峰也大幅下

降，这表明，反应后，部分苯环和与苯环相连的N都受到了攻击，发生断键，

因此红外响应信号下降或消失。1308cm-1磺酸基的吸收峰基本消失，表明甲基

橙分子上的大部分磺酸基发生断键，转化为其它物质。这与离子色谱的检测结

果相一致。818，845 cm"1发生了峰位移动，移至835 cm"1 and 876 cm一；峰

位在697 and 623锄“的峰分别移至680，621 cln"1，这表明反应前这些物质

相连的一些结构反应后发生了改变，从而产生了峰位的移动。

同时，在1643cm"1和799 cm"1处出现了新峰。我们将1643cmd的峰归属

于C=O的吸收，这个波数比正常C=O的吸收波数要低，这可能是因为C=O与

含苯环结构的C=C发生共轭的作用引起的。799 cm"1的吸收我们认为可能是长

链烷烃的摇摆震动吸收。而1383 cm．1及其在1420 cml的肩峰，应归属于烷

烃的C．H振动吸收。

综合红外及离子色谱数据，可以看出电化学氧化后有以下的几点变化：(1)

磺酸基受到攻击而从苯环上脱落转化为S042一，分子中的N元素发生断键后会

转化为N03一；(2)部分苯环及与苯环相连的C-N键受到攻击而使分子结构受

到破坏；(3)甲基橙被氧化后形成了其他的新物质，可能有长链烷烃，以及含

有羰基的化合物。

3．3_2．2 CJC-MS教据分析

为了确定这些反应的中间产物，我们进行了中间产物的GC．MS检测。检

测出了以下物质，见表3．1。从表中可见，生成的中间产物有小分子化合物(A，

B，c，D)，氯取代的有机物(H)，苯环衍生物(E，F，G，I，J)及长

链烷烃(K)。这些物质的产生与我们红外数据的分析是相一致的。

其中，氯取代有机物的出现表明，在电催化氧化中，以NaCl为电解质时，

cr参与了底物的降解反应，形成了可能带来二次污染的氯代有机物。这与D

Rajkumart‘加】等的结果不太一致，他们对活性蓝19的电降解中未发现有氯取代
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物，这可能是不同体系下反应机理不同造成的。我们知道，在这种体系下，CF

在电极的作用下能生成活性氯物种，活性氯又是一种强的氧化剂，从H物质的

出现，可以看出它的形成是由于活性氯进攻甲基橙分子中偶氮与苯环相连的

N．c键，发生断键后cl元素连接在断键位上而形成的。因此，这进一步说明了

活性氯在降解反应中能够进攻底物分子，使其结构发生破坏．从而参与了降解

反应。

检测结果中长链烷烃是与文献相比较特殊的产物，在其他文献中未见报道。

为了排除杂质的影响，我们对反应前的溶液同样进行了处理，用色质检测，未

检测到长链烷烃。这类长链烷烃的生成直接由苯环断开而形成的可能性较小。

因为苯环开链后形成的应是不饱和碳链，而本体系下均为饱和烷烃且碳链较长。

因此我们认为，这可能是在反应体系中形成了甲基自由基CH)·，而这种自由基

的生成可能来自于N一(cn3h结构中C-N键的断裂，其生成过程入下图所示：

◇《：：三D嵇 厅／o“圹N≮H，
具有亲电性的羟基自由基，可以进攻富电性的氮元素，即而形成不稳定的氮自

由基，这种自由基随后脱去一个甲基自由基趋于稳定。这些甲基自由基形成后

发生聚合反应从而生成了饱和长链烷烃，同时也可以较少的自由基相结合而生

成小分子化合物。

化合物J的生成也表明了反应中生成的物质能发生聚合。因为该物质为两

个苯环的不含氮化合物，不可能是由甲基橙分子直接断键形成的，而是由反应

过程中生成的含一个苯环的衍生物聚合而成。

由于离子色谱检测中有S042～的产生，因此反应中，连接在苯环上的磺酸

基也被活性物种所攻击，进而从苯环上脱落。分子中的N元素可能转化为阴离

子，也可能生成N2，同时也可以继续连在在有机物分子上而生成含氮的有机物。

根据以上分析，我们对甲基橙在电化学氧化下降解的机理进行了推演。得

到的降解机理如图3—4所示。
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Table 3 GC—MS检测出的中间产物

￡!堡E!!!堂!坐!!堕i!!!!Y Q￡：坚!
坐堡婴型堡! 丛坐型塑!型塑坚 墼!堕!!!!堕!堑垫
A—=o 1．614

B／＼伽 1．639

C O 1．854

人。八
D O 1．940

¨

／＼OH
E

F

G

H

I

J

心
丫心
O

2．534

3．522

9．034

17．694

17．827

31．979

K CnH2n+2(n=17，18，19，20，25．34—“

26，27)

6
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其降解机理大致分如下三个步骤：

首先， 电氧化过程中产生的活性氯、羟基等活性物种，进攻甲基橙分子，

从而产生断键。活性氯可以进攻偶氮与苯环相连的C-N键，形成氯取代物；磺

酸基也受到攻击，而从分子上脱去，形成S042一；偶氮基团可能转化为N2，或

其他含氮阴离子；氮与甲基相连的C-N键也发生断裂，形成甲基自由基CH3·。

然后，第一步形成的物质进行聚合或再分解，其中含甲基的自由基发生聚

合反应从而生成了饱和长链烷烃，同时也可以相结合而生成小分子化合物：第

一步生成的氯取代物及其他可能存在的有机物，进一步被活性物质攻击，发生

断键，并可能与生成的羟基，甲基自由基等相结合，进而生成其他苯的衍生物，

同时这些物质也可能发生聚合而生成含两个苯环的化合物，及其他的复杂有机

物。

最后，以上生成的物质迸一步被降解，最终矿化而转化为C02，H20及无

机离子。

3．4小结：

综上所述，以NaCI为支持电解质，钛基RuOx-PdO电极为阳极，电化学降

解甲基橙溶液是有效的。破坏染料分子的整体结构容易，使染料的COD完全

去除较难，且反应中会产生一些不易被进一步降解的物质。

反应中有无机阴离子S042一及N03一的生成，其中S042一来源于甲基橙分子

的脱磺酸基过程，该过程可能与溶液COD的去除有同步关系。 ，
．

在降解中，有氯代物的生成，这表明，活性氯攻击甲基橙分子，使其发生

断键，参与降解反应；氮与甲基相连的C-N键能够在反应中断裂，生成含有甲

基的自由基。长链烷烃及含有两个苯环的有机物的出现表明，在反应中生成的

一些有机物除了可以被继续降解外，还可以发生聚合反应，生成较复杂的有机

物。然后再进一步被降解掉。
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第四章结 论

第一：以活性艳红K．2BP溶液为模拟染料废水，Ti02／Ti电极为阳极，在恒定

电流密度0．23 mA／cm2下，进行活性艳红K一2BP的光电催化氧化降解实

验的研究。研究发现，以NaCI为电解质时，电解质发生反应生成氧化

性很强的活性氯，从而对反应有促进作用。活性氯物种与光照的共同作

用使染料能够很好的被降解。

第二：以Na2S04为电解质时，so?一在光电的作用下将发生两类反应，一部分

so?-捕获光生空穴和HO·，对光电催化降解染料起抑制作用，另～部分

so?—将发生反应生成[4202对染料降解起促进作用，双氧水与光照的共

同作用使染料得以降解。在pH值较低时，第二类反应较有优势，生成的

H202的量增多，与光电的共同作用明显，因此染料的降解速率增大。而

当溶液pH值大于Ti02的等电点时，第一类反应占优势，产生的H202的量

少，与光电的共同作用效果降低，因此染料降解的较慢。

第三：对Na2S04与NaCl混合盐下染料降解的研究表明，混合盐体系下染料的

降解程度并没有提高，而是介于两个单一盐体系之间，且与单一盐体系

有着相似的变化规律。这是由于混合盐中so?一和CV的竞争吸附所致。

第四：以NaCl为支持电解质，钛基RuOx-PdO电极为阳极，电流为O．05 A，电

化学降解100mg／L甲基橙溶液是有效的。破坏染料分子的整体结构容易，

使染料的COD完全去除较难，且反应中会产生一些不易被进一步降解

的物质。

第五：反应中有无机阴离子S042—及N03一的生成，其中S042—来源于甲基橙分

子的脱磺酸基过程，该过程可能与溶液COD的去除有同步关系。

第六：其降解机理大致如下所述分三个步骤；

首先，电氧化过程中产生的活性氯、羟基等活性物种，进攻甲基橙分子，

从而产生断键。活性氯可以进攻偶氮与苯环相连的C-N键，形成氯取代

物：磺酸基也受到攻击，而从分子上脱去，形成S04卜；偶氮基团可能

转化为N2，或其他含氮阴离子；氮与甲基相连的C-N键也发生断裂，

甲基自由基CH3 r。
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然后，第一步形成的物质进行聚合或再分解，其中含甲基的自由基发生

聚合反应从而生成了饱和长链烷烃，同时也可以相结合而生成小分子化

合物；第一步生成的氯取代物及其他可能存在的有机物，进一步被活性

物质攻击，发生断键，并可能与生成的羟基，含甲基的自由基等相结合，

近而生成其他苯的衍生物，同时这些物质也可能发生聚合而生成含两个

苯环的化合物，及其他可能的复杂有机物。

最后，以上生成的物质进一步被降解，最终矿化而转化为C02，HE0及

无机离子。
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