
第 ４１ 卷第 ８ 期 现代化工 Ａｕｇ. ２０２１
２０２１ 年 ８ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ
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摘要:利用泡沫镍的通透性和三维立体网状结构ꎬ以泡沫镍为基体材料制备的 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极为阴极ꎬ以热分解法制备的

Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＺｒＯ２－Ｃｅ 钛基金属氧化物涂层电极为阳极ꎬ在初始 ｐＨ 为 ３、电流为 ２００ ｍＡ、Ｆｅ２＋质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的条件下对焦

化尾水 ＴＯＣ 的去除率达 ８３􀆰 ７％ꎮ 利用线性扫描、ＣＯＤ 去除动力学拟合和稳定性实验研究了 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极的高催化性能、反应

速率、去除效能及使用稳定性ꎮ 通过三维荧光光谱、紫外－可见光谱、气质联用分析仪对处理水样进行分析ꎬ探究焦化尾水中难

降解大分子有机物的去除规律ꎬ结果表明ꎬＣｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极电解焦化尾水可以有效去除其中的芳香族化合物ꎬ将大分子有机物转

化为小分子有机物ꎬ提高焦化尾水的处理效果ꎮ
关键词:泡沫镍ꎻ焦化尾水ꎻ电芬顿ꎻ催化性能ꎻ稀土镨

中图分类号:ＴＱ０３５　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２１)０８－０１３９－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２１.０８.０２８　

Ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｐｒａｓｅｏｄｙｍｉｕｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｎ ｔｒｅａｔｉｎｇ ｃｏｋｉｎｇ ｔａｉｌ ｗａｔｅｒ
ＪＩＮＧ Ｓｈｕａｎｇ￣ｙｉꎬ ＨＯＵ Ｎａꎬ ＦＡＮ Ｂａｏ￣ｊｉａｎꎬ ＹＵ Ｌｉｎｇ￣ｈｏｎｇꎬ ＬＩ Ｗｅｉ￣ｐｉｎｇꎬ ＹＩＮ Ｚｈｅｎ￣ｙｕ∗

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ Ｉｎｎｅｒ Ｍｏｎｇｏｌｉａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｂａｏｔｏｕ ０１４０１０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｎｉｃｋｅｌ ｆｏａｍ ｈａｓ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ.Ｃｕ￣Ｐｒ / Ｃ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｔｈａｔ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈ ｎｉｃｋｅｌ ｆｏａｍ ａｓ ｍａｔｒｉｘ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｓ ｔａｋｅｎ ａｓ ｔｈｅ ｃａｔｈｏｄｅꎬａｎｄ Ｔｉ / ＲｕＯ２ ￣ＺｒＯ２ ￣Ｃｅ ｔｉｔａｎｉｕｍ￣ｂａｓｅｄ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ｃｏａｔｉｎｇ
ｔｈａｔ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ａｎｏｄｅ ｔｏ ｔｒｅａｔ ｗｉｔｈ ｃｏｋｉｎｇ ｔａｉｌ.Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ＴＯＣ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ
ｏｆ ｃｏｋｉｎｇ ｔａｉｌ ｗａｔｅｒ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ８３􀆰 ７％ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｉｓ ３ꎬｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｉｓ ２００ ｍＡꎬａｎｄ Ｆｅ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｓ １００ ｍｇ􀅰
Ｌ－１ .Ｌｉｎｅａｒ ｓｃａｎｎｉｎｇꎬＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｒｅ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅꎬｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｃｕ￣Ｐｒ / Ｃ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ.Ｂｙ ａｎａｌｙｚｉｎｇ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｅｄ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ
ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ￣ｖｉｓｉｂｌｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ａｎｄ ｇａｓ￣ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
ａｎａｌｙｓｉｓꎬｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒｕｌｅｓ ｏｆ ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｇａｎｉｃｓ ｉｎ ｃｏｋｉｎｇ ｔａｉｌ ｗａｔｅｒ ａｒｅ ｅｘｐｌｏｒｅｄ.Ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ
ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｃｏｋｉｎｇ ｔａｉｌ ｗａｔｅｒ ｃａｎ ｂｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｒｅｍｏｖｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ Ｃｕ￣Ｐｒ / Ｃ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ.
Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｇａｎｉｃｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ｉｎｔｏ ｓｍａｌｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｇａｎｉｃｓꎬｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｔｏ ｃｏｋｉｎｇ ｔａｉｌ
ｗａｔｅｒ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｎｉｃｋｅｌ ｆｏａｍꎻ ｃｏｋｉｎｇ ｔａｉｌ ｗａｔｅｒꎻ ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｆｅｎｔｏｎꎻ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎻ ｐｒａｓｅｏｄｙｍｉｕｍ

　 收稿日期:２０２０－０９－０２ꎻ修回日期:２０２１－０６－１０
　 基金项目:内蒙古自然科学基金(２０１８ＬＨ０４００３)
　 作者简介:敬双怡(１９７８－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ副教授ꎬ主要从事污水处理研究ꎬ４３４６１６１２＠ ｑｑ.ｏｍꎻ殷震育(１９７６－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ副教授ꎬ主要从事给水排水

专业的教学与科研ꎬ通讯联系人ꎬｙｉｎｚｈｅｎｙｕ１９７６＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 焦化废水作为一种典型的工业废水ꎬ由于成分

复杂、可生化性差ꎬ同时含有大量的重金属等物质ꎬ
其治理问题已经成为制约焦化行业可持续发展的主

要瓶颈[１－２]ꎮ 目前ꎬ焦化废水处理技术主要是以 Ａ /
Ｏ 和 Ａ２ / Ｏ 为代表的生物处理工艺ꎬ出水中仍含有

大量难降解的有机物ꎬ难以达到炼焦化学工业污染

物排放标准[３－４]ꎮ
电芬顿氧化技术在水处理领域运用多年[５－６]ꎮ

石岩[７]、王万鹏等[８]、Ｃｈｉｈ－Ｔａ Ｗａｎｇ 等[９] 分别通过

三维电极－电 Ｆｅｎｔｏｎ 法处理垃圾渗滤液、炼焦油废

水、染料废水ꎬ处理后脱色效果明显ꎬＣＯＤ 去除率

高ꎬ达到了理想效果ꎮ 但电芬顿氧化技术也存在

Ｆｅ２＋、Ｈ２Ｏ２ 产生速率较慢导致电解效率较低[１０]ꎮ
泡沫镍不仅通透性好有利于电子的传递ꎬ而且

其物理结构有利于集结电流ꎬ所以基体材料采用泡

沫镍金属[１１]ꎮ 笔者以泡沫镍为基体材料制备的

Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极为阴极ꎬ分别探究其催化性能、稳定

性及最佳处理条件和效果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验系统介绍

Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 阴极电芬顿反应装置如图 １ 所示ꎮ 反

应装置为有效容积 １６０ ｍＬ 的有机玻璃箱ꎬ反应体系

由直流稳压电源、反应器、曝气泵、止回阀、流量计、

􀅰９３１􀅰
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磁力搅拌器及转子等组成ꎮ

图 １　 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 阴极电芬顿反应装置

以热分解法制备的 Ｔｉ / ＲｕＯ２ －ＺｒＯ２ －Ｃｅ 钛基金

属氧化物涂层电极为阳极[１２] ꎬ自制泡沫镍负载镨

改性碳材料为阴极ꎮ 实验开始前清洁极板保证表

面清洁[１３] ꎮ 用 ３ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 调节 ｐＨꎬＮａ２ＳＯ４ 为

电解质ꎮ
１􀆰 ２　 测试仪器及数据采集方法

主要仪器:ＴＯＣ－Ｖ ＷＰ 总有机碳分析仪ꎬ日本

岛津生产ꎻＱＵＡＮＴＡ４００ 扫描电子显微镜ꎬ美国 ＦＥＩ
公司生产ꎻ７８９０Ｂ－５９７７Ｂ 气质联用分析仪ꎬ安捷伦

科技有限公司生产ꎻ５Ｂ－１ ＣＯＤ 消解仪ꎬ连华科技生

产ꎮ 实验指标测试采用国标法[１４]ꎮ
１􀆰 ３　 水样水质

实验原水取自包头某焦化废水厂 Ａ２Ｏ 二沉池

处理出水ꎬ所取原水经过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤并在

４℃低温保存ꎮ 实验原水所测水质指标如表 １ 所示ꎮ
表 １　 焦化尾水水质指标

指标 ｐＨ ＣＯＤ(Ｃｒ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ＴＯＣ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

数值 ６􀆰 ９~７􀆰 ２１ １９０~２５０ ２９８~３２０

１􀆰 ４　 基础材料的处理与制备

泡沫镍金属的预处理:剪裁后的泡沫镍在丙酮

溶液 中 超 声 ２０ ｍｉｎꎬ 用 去 离 子 水 洗 净 后 放 入

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 稀盐酸中浸泡 １５ ｍｉｎ 后ꎬ用去离子水洗

净ꎬ进行脱油和去除氧化物ꎬ真空烘干后备用ꎮ
碳材料制备:将 １ ｇ ６０ 目竹粉洗净ꎬ加入 ６５ ｍＬ

蒸馏水、０􀆰 ５ ｍＬ 冰乙酸、０􀆰 ６ ｇ 亚氯酸钠ꎬ置于 ７５℃
水浴锅中旋转摇动 １ ｈꎬ取出用去离子水洗至中性ꎬ
放入 ５％ ＫＯＨ 溶液中ꎬ置于 ９０℃水浴锅中 ２ ｈꎮ 用

超声波细胞粉碎机将 ０􀆰 ８％的竹材超声 ３０ ｍｉｎꎬ后放

入冰箱中冷冻 ２４ ｈꎬ然后用真空干燥机冷冻干燥

４８ ｈꎮ 利用高温管式炉将上述材料进行热解处理ꎬ
Ｎ２ 作为保护气体ꎬ加热到 ９００℃后保温 ３ ｈꎬ样品经

自然冷却至室温ꎬ即得到碳材料ꎮ 将上述碳材料与

ＫＯＨ 以 １ ∶４的质量比进行混合ꎬ放入干燥箱中保持

１１０℃保温直至水分全部蒸发ꎮ 最后混合物放入管

式炉中ꎬ在 Ｎ２ 氛围下以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至

７００℃并保持 ２ ｈꎬ自然冷却即可使用ꎮ
１􀆰 ５　 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极的制备方法

(１)将质量比为 １ ∶１的 Ｃｕ－Ｐｒ 金属硝酸盐与碳

材料按照质量比 ５ ∶９５ 的比例混合ꎮ
(２)将上述混合物与 ＰＴＦＥ 乳液以 １ ∶２的质量

比混合ꎬ加入少量的乙炔黑ꎬ增加材料导电性ꎮ
(３)加入少量的无水乙醇ꎬ超声震荡 ３０ ｍｉｎꎬ在

６０~８０℃的水浴锅搅拌至絮凝状ꎮ
(４)冷却后的膏体均匀地涂覆在预处理好的泡

沫镍基体两侧ꎬ９０℃真空干燥 ２ ｈꎬ在 ３６０℃的管式

炉中ꎬ流动氮气环境下热处理 ２ ｈꎬ自然冷却后即得

到 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征

泡沫镍材料及基础碳材料的 ＳＥＭ 图如图 ２
所示[１５]ꎮ

(ａ)泡沫镍 (ｂ)碳材料

图 ２　 泡沫镍材料及基础碳材料的 ＳＥＭ 图

由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ泡沫镍呈三维立体网状

结构ꎬ孔径高达 ２００ μｍꎬ其表面积大ꎬ有利于碳材料

稳固地在泡沫镍材料上附着ꎮ 由图 ２(ｂ)中可以看

出ꎬ碳材料中布满凹凸不平的微孔ꎬ增大比表面积ꎬ
微孔小而密ꎬ三维结构稳固ꎬ对金属离子的负载具有

促进作用ꎮ
Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极 ２０ μｍ
电镜图

(ｂ)Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极 ５００ ｎｍ
电镜图

图 ３　 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极的 ＳＥＭ 图
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由图 ３ 中可以看出ꎬ碳材料紧密地镶嵌在泡沫

镍的三维网状孔隙中ꎬ增大了电极比表面积ꎮ 碳材

料粒子相互联接形成大量的介孔和微孔ꎬ有利于 Ｏ２

的快速转移ꎬ从而促进 Ｏ２ 还原产生 Ｈ２Ｏ２ꎬ加快反应

速率ꎮ
２􀆰 ２　 线性扫描曲线

线性扫描曲线是确定电沉积时电极表面微观反

应的有效方法[１６]ꎮ 泡沫镍电极改性前后的线性扫

描曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—泡沫镍ꎻ２—Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极

图 ４　 空气扩散电极 ＬＳＶ 曲线

由图 ４ 中可以看出ꎬ在相同电位下ꎬＣｕ－Ｐｒ / Ｃ 电

极的氧还原电流响应值明显比泡沫镍电极强ꎬ说明

Ｐｒ 改性碳材料修饰泡沫镍对电极的催化性能有促

进作用ꎮ
２􀆰 ３　 焦化尾水 ＴＯＣ 的降解效能的影响因素

２􀆰 ３􀆰 １　 初始 ｐＨ、电流大小、Ｆｅ２＋质量浓度的影响

以 ＴＯＣ 的去除率作为衡量电解效果的标准ꎬ
基于单因素分组实验的基础上ꎬ考察初始 ｐＨ、电
流、Ｆｅ２＋质量浓度对 ＴＯＣ 的去除率的影响ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ｐＨ

(ｂ)电流

(ｃ)Ｆｅ２＋质量浓度

图 ５　 不同初始 ｐＨ、电流大小、Ｆｅ２＋质量浓度

对 ＴＯＣ 的去除率的影响

由图 ５ 可知ꎬ当初始 ｐＨ 为 ３ 时ꎬＴＯＣ 的去除率

达到了最高ꎬ为 ８３􀆰 ７０％ꎮ 电流为 ２００ ｍＡ 时ꎬ去除

率达到最高ꎬ为 ８３􀆰 ７０％ꎮ Ｆｅ２＋质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ去除率达到最高ꎬ为 ８３􀆰 ７０％ꎮ 因此ꎬ初始 ｐＨ
为 ３、电流为 ２００ ｍＡ、Ｆｅ２＋质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的

条件下处理焦化尾水 ＴＯＣ 可达 ４８ ~ ５３ ｍｇ / Ｌꎬ去除

效果最好ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 反应时间对焦化尾水降解效能影响

在 ２􀆰 ３􀆰 １ 所述的最佳条件下ꎬ通过检测 ＣＯＤ、
ＴＯＣ 及 ＵＶ２５４考察 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极和泡沫镍金属电极

在反应 ０、１５、３０、４５、６０、７５、９０ ｍｉｎ 的降解效能ꎬ结
果如图 ６ 所示ꎮ

１—Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极的 ＴＯＣ 去除率ꎻ２—泡沫镍电极的 ＴＯＣ 去除率ꎻ

３—泡沫镍电极的 ＵＶ２５４值ꎻ４—Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极的 ＵＶ２５４值

(ａ)不同反应时间 ＴＯＣ 去除率及 ＵＶ２５４值

１—Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极的 ＣＯＤ 去除率ꎻ２—泡沫镍电极的 ＣＯＤ 去除率ꎻ

３—泡沫镍电极的 ＵＶ２５４值ꎻ４—Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极的 ＵＶ２５４值

(ｂ)不同反应时间 ＣＯＤ 去除率及 ＵＶ２５４值

图 ６　 不同反应时间 ＣＯＤ、ＴＯＣ 去除率及 ＵＶ２５４值

由图 ６ 中可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ焦化
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尾水中 ＣＯＤ、ＴＯＣ 去除率快速上升ꎬＵＶ２５４值快速下

降ꎮ 在反应前 ３０ ｍｉｎꎬＣｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极和泡沫镍金属

电极 ＴＯＣ、 ＣＯＤ 去 除 率 分 别 达 到 了 ６２􀆰 ９５％、
５１􀆰 ５０％和 ８７􀆰 ０５％、６８􀆰 １１％ꎻ ＵＶ２５４ 值分别下降到

０􀆰 ３９７、０􀆰 ５０６ꎮ 之后随着反应时间的增长ꎬ去除效率

降低ꎬＵＶ２５４值下降趋势逐渐变缓并逐渐平稳ꎬ最终

ＴＯＣ、ＣＯＤ 分别达到 ８３􀆰 ７０％、７０􀆰 ６８％及 ９５􀆰 ２３％、
９２􀆰 ３８％ꎬＵＶ２５４值分别下降到 ０􀆰 ２３８、０􀆰 ３７５ꎮ 在 ９０ ｍｉｎ
反应时间内ꎬ全部指标达到国家规定排放标准ꎮ
２􀆰 ４　 ＣＯＤ 去除动力学拟合

电解前 ６０ ｍｉｎ ＣＯＤ 降解速度较恒定ꎬ因此ꎬ对
该反应前 ６０ ｍｉｎ 进行动力学拟合ꎬ电芬顿系统的一

级动力学拟合图如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ
两电极系统线性关系较好ꎬ符合准一级动力学情况ꎮ
不同阴极材料对 ＣＯＤ 去除动力学拟合参数值如表 ２
所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ在最佳条件下焦化尾水的

降解表观速率常数分别为 ０􀆰 ０５５ ６１、０􀆰 ０３２ ４３ ｍｉｎ－１ꎮ
Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极明显高于泡沫镍电极ꎬ降解速率常数

是泡沫镍电极的 １􀆰 ７１４８ 倍ꎮ 证明泡沫镍负载镨改

性碳材料提高了电芬顿反应速率常数 ｋ 值ꎬ也间接

证明其可提高电芬顿体系的去除效能ꎮ

１—Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极ꎻ２—泡沫镍电极

图 ７　 ＣＯＤ 去除率一级动力学拟合

表 ２　 不同阴极反应动力学参数拟合

阴极
一级反应动力学

拟合方程式

判定系数

Ｒ２

反应速率常数

ｋ / ｍｉｎ－１

Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极 ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝

０􀆰 ０５５６１ｔ＋０􀆰 １８７６

０􀆰 ９６３３ ０􀆰 ０５５６１

泡沫镍电极 ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝

０􀆰 ０３２４３ｔ＋０􀆰 ０８１８

０􀆰 ９８８３ ０􀆰 ０３２４３

２􀆰 ５　 紫外－可见光谱分析

在最佳反应条件下对不同电解时间出水进行紫

外光谱扫描ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 中可以看出ꎬ焦化尾水吸收峰分别在

１９２、２３０、２７０ ｎｍ 处有 ３ 个芳香族化合物的特征吸ꎬ
表明焦化尾水中有机物主要以芳香族化合物为主ꎮ

　 　 　 　 　 　 　

１—原水ꎻ２—Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 空气扩散电极 ３０ ｍｉｎꎻ３—Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 空气

扩散电极 ６０ ｍｉｎꎻ４—Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 空气扩散电极 ９０ ｍｉｎ

图 ８　 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极各电解时间段

紫外－可见光谱图

在 ２２０ ~ ２５０ ｎｍ 波长范围内均出现了明显的吸收

峰ꎬ表明水样中均存在单环芳香族化合物或共轭双

键类化合物ꎬ含有共轭双键的物质反应过程中断键

需要更高的能量ꎬ较难去除ꎮ 反应前 ３０ ｍｉｎꎬ紫外吸

收强度明显下降ꎬ随着反应时间的增加ꎬ下降速率逐

渐变缓ꎬ这是由于焦化尾水中有机物含量高ꎬ焦化废

水生化出水中微生物对芳香族化合物去除不彻底ꎬ
导致焦化废水生化出水 ＣＯＤ 不达标ꎮ 经过电芬顿

处理后ꎬ分别在 ２２０、２７０ ｎｍ 处的 Ｅ２、Ｂ 吸收带吸收

峰强度大大减弱ꎬ芳香族化合物得到有效的降解ꎮ
紫外吸收光谱强度曲线向横轴逐渐贴近ꎬ随着反应

时间增长逐渐变缓ꎬ出水水样的紫外光谱吸收强度

大大降低ꎬ表示焦化尾水中的有机物浓度也在逐步

降低ꎮ
２􀆰 ６　 三维荧光光谱分析

Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极不同反应时间三维荧光图如图 ９
所示ꎮ

(ａ)初始三维荧光图

(ｂ)电解 ３０ ｍｉｎ 后三维荧光图
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(ｃ)电解 ６０ ｍｉｎ 后三维荧光图

(ｄ)电解 ９０ ｍｉｎ 后三维荧光图

图 ９　 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极不同反应时间三维荧光图

从图 ９ 中可以看出ꎬ焦化尾水荧光强度最强的

是荧光峰 Ｂ(色氨酸荧光响应区)及荧光峰 Ｃ(可溶

性微生物副产物荧光响应区)ꎬ说明焦化尾水中含

有大量可溶性微生物类副产物ꎮ 反应前 ３０ ｍｉｎꎬ溶
解性微生物副产物快速减少ꎬ导致焦化废水出水

ＣＯＤ 降低ꎮ 反应 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ荧光峰 Ｂ、荧光峰 Ｃ 和

荧光峰 Ｆ(类色氨酸荧光响应区)消失ꎬ且没有产生

其他荧光峰ꎬ说明生成了无荧光性物质ꎻ荧光峰 Ａ
(类酪氨酸荧光响应区)、荧光峰 Ｄ(类腐殖酸荧光

响应区)、荧光峰 Ｅ(类富里酸荧光响应区)经过电

解后ꎬ荧光强度明显降低ꎬ说明焦化尾水中荧光物质

被降解且没有生成其他荧光物质ꎮ 反应后期ꎬ荧光

峰 Ｄ 发生蓝移ꎬ表明大分子有机物分解为小分子有

机物ꎬ或多环类物质发生开环降解ꎮ 结合 ２􀆰 ５ 中紫

外光谱分析得出ꎬ芳香族化合物依然是焦化尾水中

难以去除的有机化合物ꎮ 从三维荧光强度的直观分

析可以得出ꎬ电芬顿氧化技术可以有效降解焦化废

水中溶解性有机物ꎬ在一定程度上达到降解转化焦

化尾水中有机污染物的目的[１７]ꎮ
２􀆰 ７　 气质联用分析

气质联用分析技术结合了气相色谱和质谱的特

征ꎬ能检测出几乎全部的有机物[１８－１９]ꎮ 采用 Ｃｕ －
Ｐｒ / Ｃ 电极为阴极ꎬ在最佳反应条件进行电解ꎬ分别

对焦化尾水和电解出水的 ＧＣ－ＭＳ 进行分析ꎬ结果

如图 １０ 所示ꎮ 通过质谱 ＮＩＳＴ 库比对ꎬ按照高匹配

率确定各种有机物ꎬ按照保留时间列出实验原水与

出水的 ＧＣ－ＭＳ 分析结果ꎬ如表 ３、表 ４ 所示ꎮ

(ａ)焦化尾水电解前 ＧＣ－ＭＳ 图

(ｂ)Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极电解焦化尾水后 ＧＣ－ＭＳ 图

图 １０　 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极电解焦化尾水前后

ＧＣ－ＭＳ 图谱分析

表 ３　 焦化尾水的 ＧＣ－ＭＳ 分析结果及有机物组成分析

化合物名称 保留时间 ＲＴ / ｈ 面积 / ％
１ꎬ５－戊二醇 ２􀆰 １７７ ０􀆰 １４
戊酮 ２􀆰 ４０５ １􀆰 ０６
丁酸二已酯 ２􀆰 ４３１ １􀆰 ６６
甲苯 ２􀆰 ５７４ １􀆰 ３９
氯苯 ３􀆰 ５２１ ０􀆰 ６２
二氯甲烷 ４􀆰 ６８２ ２􀆰 ４９
甲基硝基苯酚 １７􀆰 ６２３ ３􀆰 ２５
羟基苯甲醛 １９􀆰 ３２８ ０􀆰 ８６
环氧－３－(４－硝基苯基)丙酸 １９􀆰 ３８７ ２７􀆰 ９６
乙基苯甲醛 １９􀆰 ６０９ ６􀆰 ９７
茚醇 ２０􀆰 ２６６ ８􀆰 ７０
十八碳烯酰胺 ２１􀆰 ８４６ ３５􀆰 ０５
硬脂酸酰胺 ２２􀆰 ０６１ ９􀆰 ８５

表 ４　 电解出水的 ＧＣ－ＭＳ 分析结果及有机物组成分析

化合物名称 保留时间 ＲＴ / ｈ 面积 / ％
三甲基戊酮 ２􀆰 ４０５ ８􀆰 ５８
丁酸二已酯 ２􀆰 ４３１ １２􀆰 ４３
甲苯　 　 　 ２􀆰 ５７４ １０􀆰 ７１
吲哚　 　 　 ２􀆰 ９８２ ２􀆰 ８７
氯苯　 　 　 ３􀆰 ５２２ ４􀆰 ２５
丁烯　 　 　 １９􀆰 ３９７ ５６􀆰 ０５
苯酚　 　 　 １９􀆰 ６３０ ５􀆰 １０

由图 １０(ａ)中可以看出ꎬ焦化尾水经生化处理

后氧杂环、苯系物、醇类及酯类等高分子有机物仍有

大量残留ꎮ 经 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极电解后ꎬ电解后水中的
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大分子有机物未检测出来ꎬ特征峰有机物主要以烷

烃类化合物等小分子有机物为主ꎬ特征峰峰值明显

下降ꎬ证明 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极电芬顿体系可以去除转化

大分子有机物ꎬ有利于焦化废水的可生化性及降解

效率ꎬ对焦化尾水的达标排放及回用起到至关重要

的作用ꎮ
２􀆰 ８　 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极稳定性的探究

实验前先对电解液曝气 ３０ ｍｉｎꎬ保证反应溶液

中有足够的溶解氧ꎮ 将反应装置放在磁力搅拌机上

不断搅拌ꎬ调节初始 ｐＨ 为 ３、电流为 ２００ ｍＡ、Ｆｅ２＋质

量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、曝气 ４００ ｍＬ / ｍｉｎ、板间距为

２ ｃｍ、电解时间为 ９０ ｍｉｎꎮ 通过 ＴＯＣ 去除率变化情

况考察 Ｃｕ － Ｐｒ / Ｃ 材料的稳定性[２０]ꎬ结果如表 ５
所示ꎮ

表 ５　 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极循环使用次数对 ＴＯＣ 去除率

重复使用次数 /
次

ＴＯＣ 去除率 /
％

重复使用次数 /
次

ＴＯＣ 去除率 /
％

１ ８３􀆰 ７０ ６ ８１􀆰 ６４
２ ８３􀆰 ５５ ７ ８３􀆰 ００
３ ８２􀆰 １６ ８ ８２􀆰 ５６
４ ８３􀆰 ８８ ９ ８０􀆰 １６
５ ８０􀆰 ２５ １０ ８０􀆰 ９６

从表 ５ 可以看出ꎬ随着 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极使用次数

的逐渐增多 ＴＯＣ 去除率略有下降但从总体上来看

变化不大ꎮ 循环使用 １０ 次后ꎬ９０ ｍｉｎ 内 ＴＯＣ 的去

除率仍可达到 ８０％左右ꎬ其催化性能几乎不变ꎬ说
明 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极材料具有良好的稳定性和较长的

使用寿命ꎮ

３　 结论

(１)以热分解法制备 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＺｒＯ２－Ｃｅ 钛基金

属氧化物涂层电极为阳极ꎬ自制泡沫镍负载镨改性

碳材料为阴极ꎬ在初始 ｐＨ 为 ３、电流为 ２００ ｍＡ、Ｆｅ２＋

质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬＴＯＣ 的去除率达

到 ８３􀆰 ７％ꎮ
(２)镨改性碳材料修饰泡沫镍对电极的氧还原

响应变强ꎬ促进催化性能ꎬ提高反应速率ꎮ Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ
电极循环使用 １０ 次后ꎬ９０ ｍｉｎ 内 ＴＯＣ 的去除率仍

可达到 ８０％左右ꎬ稳定性良好、使用寿命长ꎬ可推广

使用ꎮ
(３)焦化尾水中含有大量以芳香族化合物为主

的有机物ꎬ用 Ｃｕ－Ｐｒ / Ｃ 电极电解后芳香族化合物含

量大大降低ꎬ荧光峰 Ａ、Ｄ、Ｅ 强度明显降低ꎬ说明焦

化尾水中的荧光物质发生了降解ꎬ２２０ ｎｍ 处 Ｅ２、

２７０ ｎｍ 处 Ｂ 吸收带吸收峰明显减弱ꎬ有机物浓度逐

步降低ꎬ大分子有机物被去除、转化ꎬ有效降解焦化

废水中溶解性有机物ꎬ生化性能提高ꎬ可作为生物处

理工艺预处理技术ꎮ
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