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摘要:为提高分子筛作为粒子电极的电催化降解效率ꎬ通过浸渍法将 Ｃｏ / Ｓｂ 负载于 ＭＣＭ－４１ 上制备粒子电极降解卡马西
平(ＣＢＺ)ꎮ 考察了初始 ｐＨ、电压、电解质浓度等因素对 ＣＢＺ 降解率的影响ꎬ并对羟基自由基进行检测ꎬ分析了 ＣＢＺ 可能的降解
路径ꎮ 结果表明ꎬ当钴和锑体积比为 ２ ∶ １时制得的粒子电极电催化效果最优ꎬ在初始 ｐＨ 为 ３、电压为 ８ Ｖ、电解质浓度为
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ、粒子质量浓度为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 时ꎬ初始浓度为 ２０ μｍｏｌ / Ｌ 的 ＣＢＺ 在 １２０ ｍｉｎ 内降解率能达到 １００％ꎬ与二维电极相比其降
解效率提高大约 ２３％ꎮ ＣＢＺ 的三维电催化降解反应符合拟一级动力学模型ꎮ
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　 　 药品和个人护理品(ＰＰＣＰｓ)是一种新兴污染

物ꎮ 抗生素是 ＰＰＣＰｓ 污染物的一种ꎬ其在环境中出

现会使抗生素耐药基因增加ꎬ威胁人类的身体健

康[１]ꎮ 抗生素卡马西平(ＣＢＺ) 具有易聚集、难降

解、持久性强的特点ꎬ在地下水和地表水中逐渐被检

测到ꎮ Ｈｅｂｅｒｅｒ 在地下水、地表水和饮用水中都检测

到了 ＣＢＺ 的存在ꎬ有的质量浓度甚至达到 ６􀆰 ３ ｇ / Ｌꎮ
因此ꎬ降解 ＣＢＺ 可减轻对水环境和人身体健康的

危害[２－３]ꎮ
常见的 ＰＰＣＰｓ 处理方法有生物法[４]、 吸附

法[２]、高级氧化法等[５－６]ꎮ 三维粒子电极电催化体

系在分解有机酸、新兴污染物、染料和炼油废水等难

降解污染物方面效果显著[７－８]ꎮ 相比传统的二维电

极ꎬ粒子电极的存在增加了反应面积ꎬ加快了传质效

率ꎬ提高污染物降解效率[９]ꎮ Ｙｕ 等[１０]以 Ｆｅ / Ｃ 作粒

子电极处理垃圾渗透液ꎬ最佳条件下ꎬＣＯＤ 去除率

为 ７２􀆰 ９％ꎬ氨氮去除率为 ９９􀆰 ９％ꎬ渗滤液变为清澈

透明ꎮ 三维粒子电极凭借无二次污染、操作简便、环
境友好等优点成为当今研究热点[１１]ꎮ

粒子电极是三维电催化的核心ꎬ其材料的选择

影响有机物的降解ꎮ 李越煊[１２]用 ＺＳＭ－５ 作载体负

载过渡金属 Ｆｅ 制得粒子电极处理有机氯农药ꎬ最佳

条件下林丹的降解率可达到 ９９％ꎮ 高虎飞等[１３] 制

备了 ５％ ＺｎＯ / ｘＣｏ－ＭＣＭ－４１ 催化剂ꎬ异戊醛的选择

性可提高 ２８􀆰 ３％ꎮ 介孔材料为孔径 ２ ~ ５０ ｎｍ 的多

孔材料ꎬ具有比表面积较大、孔道结构规则有序和孔

径连续可调ꎬ多应用在催化领域ꎮ 目前介孔材料研

究多数集中于负载金属元素提高催化活性ꎬＳｂ 是目

􀅰８０２􀅰
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前研究最为广泛的掺杂元素ꎬＣｏ 是研究发现过渡金

属中电催化活性最高的元素ꎬ将两者结合起来对有

机污染物的降解反应极为有利[１４]ꎮ Ｓｕｎ 等[１] 制备

Ｔｉ－Ｓｎ－Ｓｂ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 粒子电极并处理土霉素(ＯＴＣ)ꎬ
最优条件下 ＯＴＣ 的去除率为 ９２％ꎬ总有机氮去除率

为 ４１％ꎮ 王渊源等[１５] 构建碳化三聚氰胺泡沫负载

Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂ꎬ活化过硫酸氢钾( ＰＭＳ)降解 ＲｈＢꎬ
３０ ｍｉｎ 降解率已达到 ９８％ꎮ 但国内外对粒子电极

的研究都存在稳定性不强、对新兴污染物研究不足、
机理不明确等缺点ꎮ 因此ꎬ笔者用浸渍法制备粒子

电极 Ｃｏ－Ｓｂ / ＭＣＭ－４１ 并探究其对 ＣＢＺ 的降解率ꎮ
优化了 ｐＨ、电压、电解质浓度、粒子电极投加量等实

验条件ꎬ并探讨 ＣＢＺ 可能的降解机理ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料

ＭＣＭ－４１ꎬ工业级ꎬ分子筛催化化工经营部ꎻ三
氯化锑ꎬ分析纯(ＡＲ)ꎬ上海迈瑞尔化学技术有限公

司生产ꎻ无水乙醇、卡马西平、无水硫酸钠、硫酸ꎬ均
为分析纯(ＡＲ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ
六水合氯化钴ꎬ分析纯(ＡＲ)ꎬ天津市致远化学试剂

有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 粒子电极 Ｃｏ－Ｓｂ / ＭＣＭ－４１ 的制备

首先单独负载氧化钴ꎬ按照 １０％、３０％、５０％取

氯化钴溶于无水乙醇ꎬ加入分子筛超声后搅拌 １２ ｈꎬ
过滤干燥焙烧ꎬ选出氧化钴最佳负载量ꎬ硝酸钴和三

氯化锑按照 ６ ∶１、２ ∶１、１ ∶１(体积比)的比例一起溶于

无水乙醇ꎬ加入分子筛ꎬ搅拌、过滤、干燥、焙烧ꎬ即可

得到不同体积比的粒子电极 Ｃｏ－Ｓｂ / ＭＣＭ－４１ꎮ
１􀆰 ３　 粒子电极降解 ＣＢＺ 实验

以 ２５０ ｍＬ(５ ｃｍ×５ ｃｍ×１０ ｃｍ)的杯子为电催化

反应容器ꎬ阳极采用 ＤＳＡ(钌铱钛)电极板(４􀆰 ５ ｃｍ×
１０ ｃｍ×０􀆰 １ ｃｍ)ꎬ阴极采用石墨板(４􀆰 ５ ｃｍ×１０ ｃｍ×
０􀆰 １ ｃｍ)ꎬ阳极和阴极分别与直流稳压电源的正负

极相连ꎬＣｏ－Ｓｂ / ＭＣＭ－４１ 作为粒子电极ꎬ实验全程

磁力搅拌ꎬ以保证反应物浓度均匀ꎮ 利用无水硫酸

钠为电解质ꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＯＨ 调节反应体系 ｐＨꎬ考察初始 ｐＨ、电压、电解

质浓度、粒子质量浓度、初始浓度在 １２０ ｍｉｎ 内对

２０ μｍｏｌ / Ｌ 的 ＣＢＺ 降解率的影响ꎬ样品过 ０􀆰 ４５ μｍ
滤膜后进行检测ꎮ 以上降解实验平行做 ２ 组ꎮ
１􀆰 ４　 水质分析方法

ＣＢＺ 溶液浓度通过高效液相色谱仪(ＨＰＬＣ)进
行测定ꎬ采用 ＡｔｈｅｎａＣ１８ 色谱柱(２５０ ｎｍ×４􀆰 ６ ｍｍ×

５ μｍ)ꎬ流动相为甲醇 ∶含０􀆰 １％甲酸的水溶液的体积

比为 ６０ ∶４０ꎬ检测波长为 ２８６ ｎｍꎬ流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
进样量为 １００ μＬꎬ柱温为 ３５℃ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同体积比金属元素的粒子电极对 ＣＢＺ 降解

的影响

不同 Ｃｏ / Ｓｂ 摩尔比对 ＣＢＺ 的降解率的影响如

图 １ 所示ꎮ 由图 １( ａ)中可以看出ꎬ钴的负载量为

３０％时ꎬＣＢＺ 降解率大约在 ８３％左右ꎮ 由图 １(ｂ)可
知ꎬＣｏ / Ｓｂ 摩尔比为 ２ ∶１时 ＣＢＺ 降解率最高ꎬ６０ ｍｉｎ
时已高出二维电极 ２６％左右ꎮ 而粒子电极纯吸附

１２０ ｍｉｎ 对 ＣＢＺ 的降解率不到 １０％ꎮ 邵一敏等用 Ｎｉ
改性分子筛对甲基蓝的吸附量是空白 ＭＣＭ－４１ 的

７􀆰 １ 倍ꎬ这与本文中对分子筛改性结果一致[１６－１７]ꎮ
采用 Ｃｏ / Ｓｂ 摩尔比(２ ∶１)修饰 ＭＣＭ－４１ 作为粒子电

极去除 ＣＢＺ 的研究记作 Ｃｏ－Ｓｂ / ＭＣＭ－４１ꎮ

１—１０％ Ｃｏ－ＭＣＭ－４１ꎻ２—３０％ Ｃｏ－ＭＣＭ－４１ꎻ３—５０％ Ｃｏ－ＭＣＭ－４１
(ａ)不同摩尔比 Ｃｏ 的 ＣＢＺ 降解率

１—吸附ꎻ２—ＺＤꎻ３—ＭＣＭ－４１ꎻ４—Ｃｏ－Ｓｂ / ＭＣＭ－４１(１ ∶１)ꎻ
５—Ｃｏ－Ｓｂ / ＭＣＭ－４１(２ ∶１)ꎻ６—Ｃｏ－Ｓｂ / ＭＣＭ－４１(６ ∶１)

(ｂ)不同摩尔比粒子电极对 ＣＢＺ 的降解率

图 １　 不同 Ｃｏ / Ｓｂ 摩尔比对 ＣＢＺ 的降解率的影响

２􀆰 ２　 三维粒子电极降解 ＣＢＺ 的影响因素

２􀆰 ２􀆰 １　 初始 ｐＨ
ｐＨ 对 ＣＢＺ 降解率的影响如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２

中可得ꎬｐＨ＝ ３ 时效果最好ꎬ因为溶液 ｐＨ 不仅影响

有机物降解和活性组分形成ꎬ也影响其氧化电

位[８]ꎮ 当 ｐＨ 由 ３ 增至 １１ꎬ降解率由 １００％ 降到

８６􀆰 ９７％ꎬ表明在酸性环境中更利于 ＣＢＺ 的降解ꎮ
因为酸性条件下利于抑制电极表面生成聚合物膜ꎬ

􀅰９０２􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 １ 期

而强碱条件下ꎬ粒子电极的析氧电位比酸性条件下

高ꎬ析氧析氢副反应加剧ꎬＨ＋ 的减少使电极反应无

法生成 Ｈ２Ｏ２ꎬ从而无法进一步生成􀅰ＯＨꎮ此外ꎬｐＨ
升高也会对􀅰ＯＨ 氧化能力产生影响[１８]ꎮ 综合考虑ꎬ
选 ｐＨ＝ ３ 保证催化效果ꎮ

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１

图 ２　 初始 ｐＨ 对降解 ＣＢＺ 的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 槽电压

槽电压对 ＣＢＺ 降解率的影响如图 ３ 所示ꎮ 外

加电压是电解的原始动力ꎬ为使粒子电极复极化ꎬ电
极之间施加的电压需足够高ꎬ同时又要避免副反应

的发生ꎬ低于水的分解电压[４]ꎮ 从图 ３ 中可看出ꎬ当
电压从 ４ Ｖ 增加到 ８ ＶꎬＣＢＺ 降解率由 ８１􀆰 ６５％升到

１００％ꎬ因为反应的推力增加和电流密度增大ꎬ越来

越多的粒子电极被极化ꎬ􀅰ＯＨ 的生成量持续增

加[１９]ꎮ 但若电压持续升高ꎬＣＢＺ 的降解率不升反

降ꎬ主要原因是电压过高导致副反应加剧、电耗增

加ꎮ[１１]ꎮ 因此综合考虑ꎬ槽电压选 ８ Ｖ 最合适ꎮ

１—４ Ｖꎻ２—６ Ｖꎻ３—８ Ｖꎻ４—１０ Ｖꎻ５—１２ Ｖ

图 ３　 不同槽电压对降解 ＣＢＺ 的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 电解质浓度

为提高 ＣＢＺ 废水的导电性ꎬ通常会加入一定浓

度的电解质溶液ꎮ 电解质浓度对 ＣＢＺ 降解率的影

响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬＮａ２ＳＯ４ 浓度小

于 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ降解率逐渐增加ꎬＮａ２ＳＯ４ 浓度为

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时达到最大ꎮ 这是因为电解质的添加增

加了溶液导电性ꎬ加快了传质速率ꎬ使 ＣＢＺ 与􀅰ＯＨ
碰撞次数增加ꎬ从而降解率逐渐增大ꎮ 但电解质浓

度持续增加到 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ降解率不增反减ꎬ原因

在于电解质浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时再增大会导致副反

应增加ꎬ即反应总电流不变的前提下ꎬ旁路电流和短

路电流会增大ꎬ而有效电流减少[１５]ꎮ 同时过多

Ｎａ２ＳＯ４ 溶液产生大量 ＳＯ２－
４ 吸附于阳极板表面ꎬ阻

碍了阳极板直接氧化[２０]ꎮ 因此最合适的 Ｎａ２ＳＯ４ 浓

度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎮ

１—０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ

图 ４　 电解质浓度对降解 ＣＢＺ 的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 粒子质量浓度

粒子电极作为三维电极的第三电极ꎬ缩短了传

质距离ꎬ提高了反应效率[２１]ꎮ 粒子投加量对 ＣＢＺ
降解率的影响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ当
粒子质量浓度由 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ 增加到 ０􀆰 ２ ｇ / ＬꎬＣＢＺ 降

解率由 ９４􀆰 ２２％增加到 １００％ꎮ 原因在于投加粒子

电极产生电催化氧化作用ꎬ电催化反应过程中活性

中心的数量大大增加[２２]ꎮ 但继续增加质量浓度至

０􀆰 ８ ｇ / Ｌ 时降解率却开始下降ꎬ这与徐斌[２３] 的实验

结果一致:虽然粒子电极填充量一直增加ꎬ但起作用

的复极化粒子电极数量不再增加ꎬ过多的粒子电极

反而产生了集聚ꎬ致使短路电流增大ꎬ副反应增加ꎬ
阻碍了有机物附着和分解ꎮ 因此最优质量浓度为

０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎮ

１—０􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ４ ｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 ６ ｇ / Ｌꎻ５—０􀆰 ８ ｇ / Ｌ

图 ５　 颗粒质量浓度对降解 ＣＢＺ 的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 ＣＢＺ 初始浓度

在其他条件固定时ꎬ考察 ＣＢＺ 初始浓度对 ＣＢＺ
降解率的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看

出ꎬ初始浓度从 ５ μｍｏｌ / Ｌ 增加到 ２０ μｍｏｌ / ＬꎬＣＢＺ 降

􀅰０１２􀅰
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解率从 ９３％增加到 １００％ꎻ初始浓度持续增加ꎬＣＢＺ
降解率开始下降ꎮ 原因是三维电催化氧化技术产生

的􀅰ＯＨ 量是恒定的ꎬ当 ＣＢＺ 浓度很低时ꎬ催化剂表

面的活性中心没有得到充分利用ꎬ将 ＣＢＺ 溶液初始

浓度增加到低浓度范围将为 ＣＢＺ 分子在催化剂上

的吸附提供驱动力ꎻＣＢＺ 浓度过度增加将导致溶液

中受污染基质数量增加ꎬ而降解过程中产生的副产

物会限制污染物的进一步去除ꎬ导致降解率降

低[２４－２５]ꎮ 因此ꎬ初始浓度过高过低都不好ꎮ

１—５ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—２０ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—４０ μｍｏｌ / Ｌꎻ
４—６０ μｍｏｌ / Ｌꎻ５—８０ μｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 初始溶液浓度对降解 ＣＢＺ 的影响

２􀆰 ３　 粒子电极的稳定性

在三维电极中ꎬ电极失活和活性组分损失是一

个关键问题ꎮ 颗粒电极的回收性能如表 １ 所示ꎮ 从

表 １ 可知ꎬ随着使用次数增加ꎬＣＢＺ 降解率逐渐降

低ꎮ 首先 ＭＣＭ－４１ 中负载的催化活性组分会丢失ꎻ
另一方面ꎬ电催化氧化产物在长期降解过程中会覆

盖粒子电极表面的活性中心ꎬ堵塞孔隙ꎬ电催化性能

降低[２６]ꎮ 材料重复 １０ 次 ＣＢＺ 降解率仅从 ９９􀆰 ４６％
降至 ９１􀆰 ６９％ꎬ表明该颗粒电极重复使用性能良好、
催化性能稳定ꎮ

表 １　 颗粒电极的回收性能

次数 ０ ２ ４ ６ ８ １０
降解率 / ％ １００ ９９􀆰 ４６ ９７􀆰 ６３ ９４􀆰 ６２ ９２􀆰 ４１ ８９􀆰 ６９

２􀆰 ４　 Ｃｏ－Ｓｂ / ＭＣＭ－４１ 粒子电极的表征

２􀆰 ４􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

对空白分子筛和负载分子筛进行表面形貌和元

素质量分数测试ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＭＣＭ－４１ (ｂ)Ｃｏ－Ｓｂ / ＭＣＭ－４１

图 ７　 粒子电极 ＳＥＭ 图

ＭＣＭ－４１ 孔道有序排列ꎬ且通过浸渍法负载后其表

面形貌并没有明显变化ꎬ说明 Ｃｏ、Ｓｂ 的掺杂不会改

变分子筛形貌ꎮ 这些颗粒分布在分子筛内外表面ꎬ
为电催化反应提供较多的活性位点[６]ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 ＢＥＴ 表征

Ｃｏ－Ｓｂ / ＭＣＭ－４１ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和孔

径分布如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８(ａ)可知ꎬＣｏ / Ｓｂ 修饰的

ＭＣＭ－４１ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线为Ⅳ型等温线ꎬ
具有 ＭＣＭ－４１ 材料类似均匀圆柱形介孔体系ꎮ 中

压区压力急剧上升ꎬ出现 １ 个吸附量的突跃ꎬ产生毛

细管凝聚现象ꎮ 在 ２ 个等温线中呈现的迟滞是 Ｈ１
型ꎬ由圆柱形通道组成的固体颗粒、团聚体(固结)
或团聚体(未固结)的球状颗粒[２７]ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线 (ｂ)孔径分布

图 ８　 Ｎ２ 吸附－脱附等温线及孔径分布

由图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ材料的孔径在 ３ ~ ４ ｎｍ
之间ꎬ符合介孔 ＭＣＭ－４１ 的孔径范围ꎮ 此外ꎬＣｏ 和

Ｓｂ 的掺杂使 ＭＣＭ － ４１ 的孔径由 ３􀆰 ６ ｎｍ 减至

３􀆰 ２ ｎｍꎬ表面积由 １ ０１３􀆰 ７ ｍ２ / ｇ 变为 ９６８􀆰 ７ ｍ２ / ｇꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 ＸＲＤ 表征

负载后的分子筛与空白分子筛 ＸＲＤ 图谱如图

９ 所示ꎮ 由图 ９ 可知ꎬＭＣＭ － ４１ 在 ２􀆰 １９、３􀆰 ８０°和
４􀆰 ３９°出现了(１００)、(１１０)、(２００)３ 个晶面的衍射

峰ꎬ孔道结构高度有序ꎬ为典型六方相结构[１２ꎬ２８]ꎮ
Ｃｏ、Ｓｂ 掺杂后ꎬ３ 个晶面的衍射峰强度虽有所减弱ꎬ
但仍保持 ３ 个特征峰ꎬ说明过渡金属加入并没有改

变分子筛的骨架结构ꎬ仍具有较好的六方结构ꎮ

１—ＭＣＭ－４１ꎻ２—Ｃｏ－Ｓｂ / ＭＣＭ－４１

图 ９　 粒子电极的小角 ＸＲＤ 谱图
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２􀆰 ４􀆰 ４　 ＸＰＳ 表征

Ｃｏ / Ｓｂ 修饰的分子筛 ＸＰＳ 全谱图和及 Ｃｏ ２ｐ 和

Ｓｂ ３ｄ 高分辨谱图如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０(ｂ)中可以

看出ꎬ在 ７９６􀆰 ４ ｅＶ(２ｐ１ / ２)和 ７８０􀆰 ６ ｅＶ(２ｐ３ / ２)处出现

２ 个特征峰ꎬ并在 ８０２􀆰 ９ ｅＶ 和 ７８５􀆰 ７ ｅＶ 处存在 ２ 个

卫星峰ꎬ表明有 Ｃｏ２＋存在[１４ꎬ２９]ꎮ 从图 １０(ｃ)中可以

看出ꎬ５３０􀆰 ９ ｅＶ 和 ５４０􀆰 ３ ｅＶ 处有 ２ 个特征峰ꎬ归属

于 Ｓｂ２Ｓ３ꎬ ５３２􀆰 ０ ｅＶ 处的峰归属于 Ｏ１ｓ[３０]ꎮ 结合

ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 分析结果ꎬ进一步证明 Ｃｏ 和 Ｓｂ 成功

负载于分子筛ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 全谱图 (ｂ)Ｃｏ ２ｐ 的高清分辨图

(ｃ)Ｓｂ ３ｄ 的高清分辨图

图 １０　 粒子电极的 ＸＰＳ 谱图

３　 ＣＢＺ 降解机制探讨

阳极对 ＣＢＺ 的电催化氧化作用存在 ３ 种方式:
直接氧化ꎬ见式(１)ꎻ溶液中的 Ｈ２Ｏ 生成􀅰ＯＨ 降解

ＣＢＺꎬ见式(２)ꎻＯＨ－电解生成 Ｏ２ꎬ在阴极生成 Ｈ２Ｏ２ꎬ
与􀅰Ｏ－

２反应生成􀅰ＯＨ 降解 ＣＢＺꎬ见式(３) ~式(６)ꎮ
ＣＢＺ → ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (１)

２Ｈ２Ｏ － ２ｅ － → ２􀅰ＯＨ ＋ ２Ｈ ＋ (２)
４ＯＨ － ＋ ４ｅ － → ２Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ (３)
ｅ － ＋ Ｏ２ ＋ ２Ｈ ＋ → Ｈ２Ｏ２ (４)

ｅ － ＋ Ｏ２ →􀅰Ｏ －
２ (５)

Ｈ２Ｏ２ ＋􀅰Ｏ －
２ →􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － ＋ Ｏ２ (６)

　 　 粒子电极对 ＣＢＺ 的电催化氧化中ꎬ分子筛负载

氧化物 Ｓｂｙ－ＣｏＯｘ 增加了有机物的接触面积ꎬ电催

化活性位点增多ꎬ􀅰ＯＨ 产生更容易ꎮ􀅰ＯＨ 吸附于表

面变成 Ｓｂｙ－ＣｏＯｘ(􀅰ＯＨ)中间体ꎬ有机物(Ｒ)被中间
体氧化矿化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ反应式为:

Ｓｂｙ － ＣｏＯｘ ＋ Ｈ２Ｏ →
Ｓｂｙ － ＣｏＯｘ(􀅰ＯＨ) ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － (７)

Ｓｂｙ － ＣｏＯｘ(􀅰ＯＨ) ＋ Ｒ →
Ｓｂｙ － ＣｏＯｘ ＋ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － (８)

　 　 三维电极体系电催化降解 ＣＢＺ 的机理如图 １１
所示ꎮ

图 １１　 三维电极体系电催化降解 ＣＢＺ 的机理

４　 ＣＢＺ 降解产物分析

利用高效相色谱－质谱联用仪(ＨＰＬＣ－ＭＳ)检

测 ＣＢＺ 降解产物ꎬ并对 ＣＢＺ 降解机理进行研究ꎮ 将

氧化的 ＣＢＺ 溶液与原始 ＣＢＺ 溶液进行比较ꎬ检测到

７ 种主要降解产物ꎮ 在对产物进行初步鉴定后ꎬ提
出了 ＣＢＺ 可能的降解途径ꎬ如图 １２ 所示ꎮ

图 １２　 ＣＢＺ 的降解路径
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根据提出的 ＣＢＺ 降解机理并结合他人研究成

果发现ꎬＴＰ－２５３ 是 ＣＢＺ 初始降解的主要产物ꎬ主要

受到羟基的攻击[３１]ꎮ 首先ꎬＣＢＺ 烯烃双键受到􀅰ＯＨ
攻击产生稳定中间体 Ａ 和 Ｂ[３２]ꎮ Ｂ 对应 ２ 种不同

的降解途径ꎬ产生 ２ 种中间体 Ｂ１ 和 Ｂ２[３３]ꎮ Ｂ１ 羟

基化生成 Ｃꎬ然后发生羧化反应生成 ＤꎬＢ２ 发生环

缩生成 Ｂ３ꎮ Ｂ３ 存在多种转换路径ꎬ一种是 Ｂ３ 脱去

酰胺基之后又受到􀅰ＯＨ 攻击ꎬ中心杂环上的烯烃双

键形成 Ｅꎻ另一种是 Ｂ３ 在脱酰胺基的同时受到􀅰ＯＨ
的作用打开环氧环ꎬ形成中间产物 Ｄꎬ二者继续氧化

生成 Ｆ[１５]ꎮ 最后ꎬ经过氧化和开环反应ꎬ中间产物

最终降解为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ[３４]ꎮ
由图 １２ 可知ꎬ有机物降解主要依赖􀅰ＯＨ 氧化ꎮ

叔丁醇易与􀅰ＯＨ 反应生成惰性产物ꎬ干扰有机物降

解ꎬ苯醌易于捕获超氧自由基(􀅰Ｏ－
２ )ꎮ 所以淬灭实

验选用叔丁醇(３００ ｍｍｏｌ / Ｌ)和苯醌(３０ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎮ
不同淬灭剂对降解 ＣＢＺ 的影响如图 １３ 所示ꎮ

从图 １３ 中可以看出ꎬ加入淬灭剂 ＣＢＺ 降解率受到

不同程度的抑制ꎬ表明􀅰ＯＨ 和􀅰Ｏ－
２ 是三维反应器中

的关键活性物质ꎮ

１—原始粒子电极ꎻ２—加入叔丁醇的电极ꎻ３—加入苯醌的电极

图 １３　 不同淬灭剂对降解 ＣＢＺ 的影响

添加淬灭剂后仍有一定处理效率ꎬ归因于阳极

表面的直接氧化和系统中产生的其他强氧化自由基

的催化降解ꎮ

５　 ＣＢＺ 降解动力学分析

通过淬灭实验得知ꎬ􀅰ＯＨ 和􀅰Ｏ－
２ 是三维反应器

中的关键活性物质ꎬＣＢＺ 降解可看成产生的􀅰ＯＨ 和

􀅰Ｏ－
２氧化有机分子(Ｒ)生成氧化产物(Ｐ)ꎮ

Ｒ ＋􀅰ＯＨ → Ｐ (９)
Ｒ ＋􀅰Ｏ －

２ → Ｐ (１０)
　 　 其反应速率分别用 ｒ１、ｒ２ 表示ꎬ总反应速率用 ｒ
表示:

ｒ１ ＝ ｋ１[Ｒ][􀅰ＯＨ] (１１)
ｒ２ ＝ Ｋ２[Ｒ][􀅰Ｏ －

２ ] (１２)
ｒ ＝ ｒ１ ＋ ｒ２ ＝ {Ｋ１[􀅰ＯＨ] ＋ Ｋ２[􀅰Ｏ －

２ ]}[Ｒ] (１３)

其中ꎬＫ 为反应速率常数ꎬＫ ＝ Ｋ１[􀅰ＯＨ] ＋Ｋ２[􀅰Ｏ－
２ ]ꎬ

反应过程中􀅰ＯＨ 和􀅰Ｏ－
２ 反应速度快ꎬ可假设处于假

稳定态ꎬｒ＝ －ｄ[Ｒ] / ｄｔꎬ式(５)可写成:
( － ｄ[Ｒ]) / (ｄｔ) ＝ ｋ[Ｒ] (１４)

　 　 三维粒子电极处理 ＣＢＺ 降解可用假一级反应

动力学表示:
ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ) ＝ Ｋｔ (１５)

式中:Ｃ０ 和 Ｃ ｔ 分别为有机物初始浓度和 ｔ 时刻的浓

度ꎻｔ 为反应时间ꎻ Ｋ 为拟一级反应动力学常数

(ｍｉｎ－１)ꎮ 将不同初始浓度 ＣＢＺ 降解结果与拟一级

动力学进行拟合ꎬ结果如表 ２ 所示ꎬ不同初始浓度下

ＣＢＺ 降解与拟一级反应存在较好的线性关系ꎬ相关

系数均在 ０􀆰 ９８ 以上ꎮ 因此ꎬ三维粒子电极电催化反

应符合拟一级反应ꎬ反应动力学方程为 ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ ｔ)＝
０􀆰 ０３３ｔ－０􀆰 ２１３ １ꎬ反应动力学常数为 ０􀆰 ０３３ ｍｉｎ－１ꎮ

表 ２　 不同初始浓度下 ＣＢＺ 降解反应的动力学特征

初始浓度 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)
拟合动力学方程

降解速率

常数 / ｍｉｎ－１

相关系数

Ｒ２

５ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ０２４６ｔ＋０􀆰 ０１２５ ０􀆰 ０２４６ ０􀆰 ９８０８３

２０ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ０３３ｔ－０􀆰 ２１３１ ０􀆰 ０３３０ ０􀆰 ９８５６７

４０ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ０２５３ｔ－０􀆰 ０００３ ０􀆰 ０２５３ ０􀆰 ９９７１６

６０ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ０１８４ｔ＋０􀆰 ０９３６ ０􀆰 ０１８４ ０􀆰 ９９６７１

８０ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ０１６２ｔ＋０􀆰 ０９７５１ ０􀆰 ０１６２ ０􀆰 ９９５２２

６　 结论

(１)制备的 Ｃｏ－Ｓｂ / ＭＣＭ－４１ 作为粒子电极ꎬ通
过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＢＥＴ 等表征方法分析并证实氧

化钴和锑成功负载ꎮ 当 Ｃｏ / Ｓｂ 体积比为 ２ ∶１时ꎬ粒
子电极具有最佳的电催化效果ꎮ

(２)在初始 ｐＨ 为 ３、电压为 ８ Ｖ、电解液浓度为

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ、颗粒质量浓度为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 的条件下ꎬ初始

浓度为 ２０ μｍｏｌ / Ｌ 的 ＣＢＺ 在 １２０ ｍｉｎ 内降解效率达

到 １００％ꎮ 比二维电极降解效率高出约 ２３％ꎮ
(３)通过液相色谱检测分析ꎬ以 Ｃｏ / Ｓｂ 修饰的

ＭＣＭ－４１ 为粒子电极降解 ＣＢＺ 得到 ７ 种产物ꎮ 降

解转化的机理是羟基化反应和酰胺基的断裂ꎮ
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