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摘要:针对电化学氧化法处理氨氮废水过程中钌铱基电极制备成本高、稳定性不足的问题ꎬ采用浸渍提拉法制备了 Ｔｉ /
ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２－ＣｅＯ２ 四元改性电极ꎮ 研究发现ꎬ当 Ｒｕ－Ｉｒ－Ｓｎ 摩尔比为 ５􀆰 ５ ∶１ ∶３􀆰 ９ 时ꎬＳｎ 掺入导致 ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ 固溶体晶格发

生畸变ꎬ晶体平均尺寸由 ３４􀆰 １ ｎｍ 减小至 ２８􀆰 ４ ｎｍꎬ析氯电位窗口拓宽 ２０􀆰 ８％ꎬ电极制备成本大大降低ꎻ掺杂质量分数 ４％ Ｃｅ
时ꎬ涂层晶粒尺寸细化至 ２２􀆰 ５ ｎｍꎬ析氯催化活性显著提升ꎬ电极服役寿命较三元电极延长 ６０􀆰 ２％ꎮ 在优化工艺条件(电流密度

０􀆰 ０５ Ａ / ｃｍ２、初始 Ｃｌ－质量浓度 ５ ０００ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ ９􀆰 ０)下ꎬ氨氮和总氮去除率分别达到 １００％ 和 ９８􀆰 ５％ꎬ氨氮去除过程符合零级动

力学模型ꎮ
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　 　 水体中的氨氮由于其来源广泛、排放量巨大以

及污染影响严重ꎬ构成了一项重大的环境挑战[１－２]ꎮ
目前ꎬ氨氮废水的处理方法主要分为物化法和生物

法[３－６]ꎮ 物化法中的电化学氧化法是在电极的催化

作用下ꎬ氨氮直接在阳极失去电子被氧化去除ꎬ或者

间接被阳极生成的强氧化性自由基氧化去除的过

程[７]ꎮ 该技术无需添加氧化还原剂、操作条件温和

可控、处理效率高、环境友好ꎬ且能够适应高盐等恶

劣条 件ꎬ 是 极 具 潜 力 的 氨 氮 废 水 处 理 技 术 之

一[３ꎬ８－９]ꎮ 阳极材料作为电化学氧化法的核心ꎬ直接

影响处理效率和成本[１０]ꎮ 钌铱二元涂层电极已被

证明是高效电催化氧化阳极[１１－１５]ꎮ 然而ꎬ高昂的成

本长期以来是其应用的主要问题ꎮ 因此ꎬ低成本

高效率的钌铱基阳极材料开发成为当前该领域的

研究重点[１６－１８] ꎮ
在材料开发中适量掺杂过渡金属、贵金属、非金

属元素可以细化涂层颗粒ꎬ使涂层更加致密ꎬ提高电

极稳定性和电催化活性ꎮ 因此二元、三元和多元氧

􀅰８３１􀅰
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化物涂层电极及稀土复合电极成为研究热点ꎮ 例

如ꎬＣｈｅｌｌａｍｍａｌ 等[１９] 通过制备四元电极 Ｔｉ / ＲｕＯ２ －
ＩｒＯ２－ＴｉＯ２－ＳｎＯ２ 提高电极催化活性ꎻＡｕｄｉｃｈｏｎ 等[２０]

通过向钌铱电极掺杂稀土元素 Ｃｅꎬ达到改善电极稳

定性、延长使用寿命的目的ꎮ
尽管已有诸多研究ꎬ但兼具高性能、低成本、长

寿命特点的电化学氧化阳极仍是该领域面临的关键

瓶颈难题[２１－２３]ꎬ关于元素掺杂对钌铱基电极微结构－
电催化性能耦合机制的研究仍不充分[２４－２５]ꎮ 基于

此ꎬ本研究通过浸渍提拉－热解法ꎬ经工艺调控制

备了相较于传统 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ 电极更具成本优势

的 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ －ＳｎＯ２ －ＣｅＯ２ 电极ꎮ 在对其进行

表征和测试基础上ꎬ考察和验证了该电极的处理

性能ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 电极制备

采用浸渍提拉－热解法制备电极ꎮ 将工业纯钛

片(ＴＡ２ꎬ２０ ｍｍ×２０ ｍｍ×１ ｍｍ)依次用 ４００ 目和 ８００
目砂纸打磨ꎬ去除表面氧化层ꎮ 碱洗后放入 ９０℃左

右、质量分数为 １０％ 的草酸溶液中刻蚀 ２ ｈ 并清

洗ꎮ 按一定比例混合乙醇、钌母液、铱母液配制涂

液ꎬ设置涂液中聚乙二醇的质量分数为 ２０％ꎬＲｕ / Ｉｒ
摩尔比 ５􀆰 ５ ∶１ꎬ在金属总质量不变的条件下以一定

比例的 Ｓｎ、Ｃｅ 进行掺杂ꎮ 利用浸渍提拉机(上海三

研ꎬＳＹＤＣ－１００)进行涂覆ꎬ控制下降速度为 ３ ０００
μｍ / ｓꎬ上升速度为 ２ ０００ μｍ / ｓꎬ并采用 ４０ ｋＨｚ 超声

辅助涂覆ꎮ 将涂刷后的钛片放入 １００℃的烘箱中烘

１０ ｍｉｎꎬ转入马弗炉中在 ５００℃下煅烧 １０ ｍｉｎꎬ结束

后取出空冷至室温ꎮ 重复涂刷－烘干－煅烧过程 １０
次ꎬ最后一次在相同设定温度下退火 １ ｈꎬ完成电极

制备ꎮ
１􀆰 ２　 电极表征

１􀆰 ２􀆰 １　 物理表征

利用场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＺｅｉｓｓꎬＳＵＰＲＡ
５５ / ５５ＶＰ)观察电极表面的微观结构和形貌ꎬ分析涂

层的致密性和平整度ꎮ 通过能量色散 Ｘ 射线光谱

(ＥＤＳ)对涂层表面放大 １００ 倍进行面扫ꎬ分析涂层

钌、铱、钛等元素的分布、含量等信息ꎮ
采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＢｒｕｋｅｒ ＡＸＳ Ｄ８ Ｆｏｃｕｓ)

进行 ＸＲＤ 分析ꎬ使用 Ｃｕ 靶(Ｋα) 辐射ꎬ加速电压

４０ ｋＶꎬ电流 ４０ ｍＡꎬ２θ 角扫描范围为 １０° ~９０°ꎬ扫描

速度 ５(°) / ｍｉｎꎮ 通过与 ＰＤＦ 标准卡对比判断涂层

中金属氧化物的晶型ꎬ并根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式[２６] 计算

晶体平均尺寸ꎬ同时计算获取晶体晶胞尺寸和结晶

度等信息ꎮ
通过 Ｘ 射线光电子能谱 (ＸＰＳꎬ赛默飞世尔ꎬ

ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ)测试分析涂层表面元素价态及结

合状态ꎮ Ｘ 射线源为 Ａｌ Ｋαꎬｈν＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶꎬ真空度

低于 ５ × １０－７ Ｐａꎬ结合能光谱参照污染碳的 Ｃ １ｓ
２８４􀆰 ６ ｅＶ 进行修正ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 电化学表征

在电化学工作站(上海辰华 Ｃｈｉ６６０ｅ)上完成电

极电化学表征ꎬ采用三电极体系ꎬ自制阳极为工作电

极ꎬ同等大小的 Ｐｔ 电极为对电极ꎬ饱和甘汞电极

(ＳＣＥ)或硫酸亚汞电极(ＭＳＥ)为参比电极ꎮ
线性扫描伏安法(ＬＳＶ)测试:在饱和 ＮａＣｌ 溶液

中ꎬ以饱和甘汞电极为参比电极ꎬ扫描速率 １０ ｍＶ / ｓꎬ
扫描范围 ０ ~ １􀆰 ３ Ｖꎬ以电流密度为 ０􀆰 ００５ Ａ / ｃｍ２ 所

对应电位为析氯电位ꎻ在 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中ꎬ
同样以饱和甘汞电极为参比电极ꎬ扫描速率 １０ ｍＶ/ ｓꎬ
扫描范围 ０ ~ １􀆰 ５ Ｖꎬ以 ０􀆰 ００５ Ａ / ｃｍ２ 所对应的电位

为析氧电位ꎮ
循环伏安法(ＣＶ)测试:在饱和 ＮａＣｌ 溶液中ꎬ以

饱和甘汞电极为参比电极ꎬ扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓꎬ扫
描范围为 ０~１ Ｖꎬ通过 ＣＶ 曲线计算伏安电量ꎮ

电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试:在 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４

中ꎬ以硫酸亚汞电极为参比电极ꎬ扫描速率 １０ ｍＶ / ｓꎬ
测试范围为 １ ＭＨｚ ~ １ Ｈｚꎬ偏置电压为 ０􀆰 ８ Ｖꎬ采用

Ｚｖｉｅｗ 软件对阻抗谱数据进行拟合ꎬ得到电极的阻

抗性能ꎮ 一般钛基金属氧化物涂层电极的阻抗可使

用等效电路 Ｒｓ(Ｒｃｔ ＣＰＥｄｌ) (Ｒ ｆ ＣＰＥ ｆ)进行拟合[２７]ꎮ
由于浸渍提拉法所制备的电极涂层较薄ꎬ电极自身

电阻极小ꎬ因此用等效电路 Ｒｓ(Ｒｃｔ ＣＰＥｄｌ)进行拟合ꎮ
加速寿命:以蓝电电池测试系统(武汉蓝电电

子ꎬＣＴ３００１Ｂ)为电源ꎬ制备电极为测试电极ꎬ同等大

小的钛板为阴极ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 为电解液ꎬ恒温

４０℃ꎬ设置电流密度为 ２ Ａ / ｃｍ２ꎬ至电压上升 ５ Ｖ
为终点ꎮ 按照电极使用寿命与电流密度的平方成

反比的规律[２８] ꎬ用公式换算特定电流密度下的使

用寿命ꎮ
ｔ０ ＝ ( ｉｔ / ｉ０) ２ × [ ｔ / (３６５ × ２４)]

式中:ｔ０ 为特定电流密度下的电极使用寿命ꎬａꎻｔ 为
加速寿命实验中测试电流密度下的电极使用寿命ꎬ
ｈꎻｉ０ 为特定电流密度ꎬｍＡ / ｃｍ２ꎻｉｔ 为快速寿命实验

中的电流密度ꎬｍＡ / ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 阳极除氨氮性能测试

分别以制备的 Ｔｉ / ＲｕＯ２ － ＩｒＯ２ 电极、Ｔｉ / ＲｕＯ２ －

􀅰９３１􀅰
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ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ 电极、Ｔｉ / ＲｕＯ２ －ＩｒＯ２ －ＳｎＯ２ －ＣｅＯ２ 电极为

工作电极ꎬ以同等大小的 Ｐｔ 板为阴极ꎬ以饱和甘汞

电极为参比电极ꎬ分别在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶

液、１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＨ４Ｃｌ 溶液、０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的(ＮＨ４) ２ＳＯ４

溶液和 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 溶液(后三者皆以 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液为促进电解质)中进行 ＬＳＶ 测试ꎬ扫
描速率 １０ ｍＶ / ｓꎬ扫描范围为 ０~１􀆰 ５ Ｖꎬ分析和比较

不同阳极去除氨氮性能参数ꎮ
１􀆰 ３　 去除氨氮及动力学研究

采用双电极体系ꎬ以 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２－ＣｅＯ２

电极为阳极ꎬ以同等大小的 Ｃｕ 板为阴极ꎬ极板间距

２ ｃｍꎬ电解装置如图 １ 所示ꎮ 配制模拟炼厂高盐氨

氮废水ꎬ初始氨氮质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎬ初始 Ｃｌ－质
量浓度为 ５ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ取 ２００ ｍＬ 配制水于圆柱形电

解槽ꎮ 电解过程中恒温 ２５℃ꎬ并以 ３００ ｒ / ｍｉｎ 匀速

搅拌ꎬ电解 ５０ ｍｉｎ 后取样检测ꎬ考察电极对氨氮废

水的处理效果ꎮ

图 １　 电解装置图

实验结合工业操作参数及前人研究成果ꎬ选取

废液初始 ｐＨ、电流密度、初始 Ｃｌ－质量浓度为曲面响

应法(ＲＳＭ)变量因素ꎬ以总氮、氨氮去除率为 ＲＳＭ
响应值ꎬ从而筛选出氨氮去除最优工艺条件ꎮ

在氨氮去除最优工艺条件下电解 ５０ ｍｉｎꎬ每
５ ｍｉｎ 为间隔取样检测ꎬ通过对样品氨氮、总氮、总
氯、余氯、硝态氮、亚硝态氮、ｐＨ 的检测ꎬ进而分析得

到氨氮去除反应动力学模型ꎮ
１􀆰 ４　 水质检测

溶液 ｐＨ 由 ｐＨ 计检测ꎬ氨氮由复合氨气敏电极

(奥豪斯ꎬ５０１ Ａｍｍｏｎｉａ Ｅ)测得ꎬ总氮由过硫酸盐氧

化法测定ꎬ余氯、总氯采用 ＮꎬＮ－二乙基－１ꎬ４－苯二

胺分光光度法(ＤＰＤ 法)测得ꎬ硝态氮由镉还原法测

定ꎬ亚硝态氮由重氮化法测得ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ 电极基本参数

采用前述方法制备的 Ｔｉ / ＲｕＯ２ －ＩｒＯ２ 电极基本

物相和性能参数见表 １ꎮ

表 １　 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ 电极的基本参数

参数 值

晶体尺寸 / ｎｍ ３４􀆰 １

析氧电位 / (Ｖ ｖｓ.ＳＣＥ) ０􀆰 ８６８４

析氯电位 / (Ｖ ｖｓ.ＳＣＥ) １􀆰 ０７９６

电位差 / (Ｖ ｖｓ.ＳＣＥ) ０􀆰 ２０３８

伏安电量 Ｑ / ×１０２(ｍＣ􀅰ｃｍ－２) ２􀆰 ２５

Ｒｃｔ / (Ω􀅰ｃｍ－２) ０􀆰 ３６７９

加速寿命 ｔ / ｈ ３９􀆰 ８６

实际使用寿命 ｔ０ / ａ ４５􀆰 ５

２􀆰 ２　 元素掺杂改性 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ 制备及性能表征

２􀆰 ２􀆰 １　 掺杂元素 Ｓｎ
在电解过程中ꎬ掺杂 Ｓｎ 能提高电极的析氧电位

从而有效抑制析氧副反应的发生[２９－３０]ꎮ 此外ꎬＳｎ 能

与 Ｒｕ、Ｉｒ 形成氧化物固溶体ꎬ提高涂层的稳定性ꎮ
而且 Ｓｎ 价格低廉ꎬ掺杂适量 Ｓｎ 置换部分钌铱可以

减少电极成本ꎮ 本研究制备掺杂元素 Ｓｎ 的电极

(Ｒｕ、Ｉｒ、Ｓｎ 摩尔比分别为 ５􀆰 ５ ∶ １ ∶ １􀆰 ３、５􀆰 ５ ∶ １ ∶ ２􀆰 ６、
５􀆰 ５ ∶１ ∶３􀆰 ９、５􀆰 ５ ∶１ ∶５􀆰 ２、５􀆰 ５ ∶１ ∶６􀆰 ５ꎬ记为 Ｓｎ－１ ~ Ｓｎ－
５)并进行表征ꎬ了解涂层变化规律ꎬ确定优化配比ꎮ

(１)ＳＥＭ 表征

Ｓｎ－１~ Ｓｎ－５ 电极形貌如图 ２ 所示ꎮ 由于 Ｓｎ 具

有更大的原子半径ꎬ低 Ｓｎ 掺杂制备的涂层表面较为

均匀ꎮ 随着 Ｓｎ 掺杂比例的上升ꎬ电极表面形貌由

Ｓｎ－１~ Ｓｎ－３ 的絮状纳米晶体覆盖的“蜂窝状”转变

为 Ｓｎ－４、Ｓｎ－５ 的“丘陵状”ꎬ有明显的“峰”和“谷”ꎬ
峰部有较多纳米晶体析出ꎮ 当 Ｒｕ、Ｉｒ、Ｓｎ 摩尔比 ５􀆰 ５ ∶
１ ∶６􀆰 ５(Ｓｎ－５ 电极)时ꎬ涂层表面有裂纹出现ꎮ 由此

(ａ)Ｓｎ－１

(ｂ)Ｓｎ－２

􀅰０４１􀅰



２０２５ 年 １１ 月 张寿通等:多元电极制备及其催化氧化氨氮废水性能

(ｃ)Ｓｎ－３

(ｄ)Ｓｎ－４

(ｅ)Ｓｎ－５

图 ２　 不同 Ｓｎ 掺杂阳极 ＳＥＭ 表面形貌

可见ꎬＳｎ 的掺杂量对钌铱电极形貌有较大影响ꎬＳｎ
掺杂量过多或过少均不利于 ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ 固溶

体的生成ꎬ而且由于各金属氧化物线性膨胀系数不

同ꎬ涂层结构及形貌会受到不利影响ꎬ从而降低涂层

电催化活性和稳定性ꎮ
(２)ＥＤＳ 表征

从图 ３ 可以看出ꎬ电极 Ｓｎ－１ ~ Ｓｎ－５ 中 ＲｕＩｒＳｎ、
Ｔｉ 占比变化范围均较小ꎬＲｕＩｒＳｎ 占比随 Ｓｎ 掺杂量

的增加先缓慢上升后缓慢下降ꎬＴｉ 占比规律恰好相

反ꎬＳｎ － ３ 电极 ＲｕＩｒＳｎ 占比最高ꎬ达 ２４％ꎬ这说明

Ｒｕ、Ｉｒ、Ｓｎ 摩尔比 ５􀆰 ５ ∶１ ∶３􀆰 ９ 时涂层固溶效果较好ꎮ
而 Ｔｉ 占比低说明涂层更加均匀致密ꎬ减少了基材 Ｔｉ
的暴露ꎮ 对 Ｓｎ－３ 和 Ｓｎ－５ 电极涂层表面峰和谷位

置的 ＸＲＤ 分析(图 ４)表明ꎬ峰区域中的 Ｒｕ 质量占

比明显更高ꎬ在 Ｓｎ－３ 电极中峰区域 Ｒｕ 含量超过谷

(ａ)Ｓｎ－１ (ｂ)Ｓｎ－２

(ｃ)Ｓｎ－３ (ｄ)Ｓｎ－４

(ｅ)Ｓｎ－５ １—ＲｕＩｒＳｎꎻ２—Ｔｉ
(ｆ)元素占比

图 ３　 不同 Ｓｎ 掺杂阳极元素含量变化

(ａ)Ｓｎ－３

(ｂ)Ｓｎ－５

图 ４　 电极 Ｓｎ－３、Ｓｎ－５ 涂层峰谷区域成分比较

􀅰１４１􀅰
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区域 ８８􀆰 ３％ꎬ而 Ｓｎ－５ 更增至 ５ 倍多ꎬ推测峰区域析

出的纳米颗粒以 ＲｕＯ２ 晶体颗粒为主ꎬ而 Ｓｎ 掺杂会

加重 ＲｕＯ２ 晶体颗粒在峰部析出的趋势ꎮ
(３)物相组成表征

图 ５ 为 Ｓｎ－１~ Ｓｎ－５ 电极 ＸＲＤ 图ꎮ Ｓｎ－１~ Ｓｎ－５
电极在约 ２８°、３５°处出现的位移和重叠峰表明ꎬ在
煅烧过程中形成了 ＲｕＯ２ －ＩｒＯ２ －ＳｎＯ２ 的固溶体[１８]ꎬ
而 ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ 固溶体、Ｒｕ 和 Ｉｒ 的一元氧化物以及

ＳｎＯ２ 特征衍射峰不明显或不存在ꎮ

(ａ)ＸＲＤ

(ｂ)局部放大图

１—Ｓｎ－１ꎻ２—Ｓｎ－２ꎻ３—Ｓｎ－３ꎻ４—Ｓｎ－４ꎻ５—Ｓｎ－５

图 ５　 不同 Ｓｎ 掺杂阳极 ＸＲＤ 图

将图 ５ 中 ２６° ~ ３０°范围衍射图放大可见ꎬ当 Ｓｎ
的掺杂量较多时ꎬ衍射峰明显向低角度方向位移ꎮ
对比 ＳｎＯ２ 金红石晶胞尺寸 ａ ＝ ｂ ＝ ４􀆰 ７３８ ２ Å(１ Å ＝
０􀆰 １ ｎｍ)、ｃ ＝ ３􀆰 １８７ １ Åꎬ金红石 ＲｕＯ２ 晶胞尺寸 ａ ＝
ｂ＝ ４􀆰 ４９９ ４ Å、ｃ ＝ ３􀆰 １０７ １ Åꎬ金红石 ＩｒＯ２ 晶胞尺寸

ａ＝ ｂ＝ ４􀆰 ４９８ ３ Å、ｃ＝ ３􀆰 １５４ ４ ÅꎬＳｎ 掺杂电极晶胞尺

寸 ａ、ｂ 均在 ４􀆰 ４９９ ４~４􀆰 ７３８ ２ Å 范围内ꎬ其中 Ｓｎ－３
电极 ａ＝ ｂ＝ ４􀆰 ５９１ ０ Å、ｃ＝ ３􀆰 １１２ ７ Åꎬ证明了 Ｓｎ 的掺

杂使金红石钌铱氧化物发生了晶格畸变[３１]ꎬ形成了

ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ 的固溶体ꎮ
随着 Ｓｎ 掺杂量的不断增加ꎬ各涂层晶体尺寸先

减小后增大(图 ６)ꎮ 当 Ｒｕ、Ｉｒ、Ｓｎ 摩尔比 ５􀆰 ５ ∶１ ∶３􀆰 ９
时(电极 Ｓｎ－３)晶体平均尺寸最小ꎬ为 ２８􀆰 ４ ｎｍꎬ晶
体尺寸较 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ 减小 １６􀆰 ７％ꎬ这与此条件下

生成较为均质的固溶体有关ꎮ 各电极涂层结晶度在

５０％~５５％之间ꎬ变化幅度较小ꎮ

１—晶体尺寸ꎻ２—结晶度

图 ６　 不同 Ｓｎ 掺杂阳极晶体尺寸及结晶度变化

(４)电化学分析测试

表 ２ 为 Ｓｎ－１ ~ Ｓｎ－５ 电极电化学表征及计算结

果ꎮ 归因于 Ｒｕ 比例减少且 Ｓｎ 系电极析氯、析氧电

位较高ꎬ各涂层析氯、析氧电位均基本随着 Ｓｎ 掺杂

量的增加而上升ꎮ 但 Ｓｎ 的掺杂使电极电位差(电
势窗口)增大ꎬ有利于实现较高的电流效率ꎮ Ｓｎ 的

掺杂使电极自身电阻增大ꎬ故由 Ｒｓ(Ｒｃｔ ＣＰＥｄｌ) (Ｒ ｆ

ＣＰＥ ｆ)进行拟合发现ꎬＳｎ－２ 电极 Ｒｃｔ、Ｒ ｆ 均最小ꎬ说
明其导电性最好且催化活性最高ꎮ Ｓｎ－２、Ｓｎ－３ 电

极加速寿命分别为 ２０􀆰 １０、２１􀆰 ３８ ｈꎬ处于较高水平ꎬ
这与其生成较为稳定的 ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ 固溶体有

关ꎮ 综合考虑ꎬ本实验中 Ｒｕ、Ｉｒ、Ｓｎ 摩尔比 ５􀆰 ５ ∶ １ ∶
３􀆰 ９ 为最优配比ꎮ 相较于 Ｔｉ / ＲｕＯ２ － ＩｒＯ２ 电极ꎬＴｉ /
ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ －ＳｎＯ２ 电极电势窗口加宽 ２０􀆰 ８％ꎬ同时

Ｓｎ 的掺杂使 Ｒｕ、Ｉｒ 使用量减少了近 ５０％ꎬ极大降低

了电极成本ꎮ
表 ２　 不同 Ｓｎ 掺杂阳极电化学表征及计算结果

电极

序号

析氧

电位 /
(Ｖ ｖｓ.
ＳＣＥ)

析氯

电位 /
(Ｖ ｖｓ.
ＳＣＥ)

电位差 /
(Ｖ ｖｓ.
ＳＣＥ)

伏安

电量

Ｑ / ×１０２

(ｍＣ􀅰

ｃｍ－２)

Ｒｃｔ /

×１０２

(Ω􀅰

ｃｍ－２)

Ｒｆ /

(Ω􀅰

ｃｍ－２)

ｔ / ｈ ｔ０ / ａ

Ｓｎ－１ １􀆰 ３１５４ １􀆰 １０３７ ０􀆰 ２１１７ １􀆰 １８ １􀆰 ２８５８ ３􀆰 ２９３０ ７􀆰 ５５ ８􀆰 ６１

Ｓｎ－２ １􀆰 ３２１８ １􀆰 １０５２ ０􀆰 ２１６６ １􀆰 ０６ ０􀆰 ８０１１ ２􀆰 ４８９０ ２０􀆰 １０ ２２􀆰 ９４

Ｓｎ－３ １􀆰 ３４５８ １􀆰 ０９９７ ０􀆰 ２４６１ ０􀆰 ８８ １􀆰 ５９９３ ５􀆰 ６９６０ ２１􀆰 ３８ ２４􀆰 ４１

Ｓｎ－４ １􀆰 ３６８６ １􀆰 １１２５ ０􀆰 ２５６１ ０􀆰 ８７ １􀆰 ０３８１ ５􀆰 ７４９０ ３􀆰 ０１ ３􀆰 ４４

Ｓｎ－５ １􀆰 ４５１０ １􀆰 １０５４ ０􀆰 ３４５６ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ８４１７ ７􀆰 ９０２０ １􀆰 ３８ １􀆰 ５７

２􀆰 ２􀆰 ２　 掺杂元素 Ｃｅ
掺杂稀土元素 Ｃｅ 能有效细化涂层晶粒[３２－３４]ꎬ

增加电极活性位点ꎬ同时使涂层更加致密稳定ꎮ 保

持 Ｒｕ－Ｉｒ－Ｓｎ 总量和摩尔比 ５􀆰 ５ ∶１ ∶３􀆰 ９ 不变ꎬ制备不

同 Ｃｅ 掺杂量的电极 ( Ｃｅ 质量分数 １％、２％、３％、
４％、５％ꎬ记为 Ｃｅ－１ ~ Ｃｅ－５)并进行表征测试ꎬ了解

涂层变化规律ꎬ确定优化配比ꎮ
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(１)表面结构表征

Ｃｅ－１ ~ Ｃｅ－５ 电极 ＳＥＭ 形貌十分相似ꎬ均包含

致密区和松散区(图 ７)ꎬ表明 Ｃｅ 的掺杂对涂层均质

化不利ꎮ 致密区面积较大ꎬ基本看不到晶体颗粒ꎬ涂
层十分均匀ꎻ松散区有较多纳米晶体颗粒析出ꎬ且晶

体颗粒堆积松散ꎮ 通过 ＸＲＤ 分析(图 ８)可以看出ꎬ
致密区元素含量与原料配比较为一致ꎬ但各电极松

散区 Ｒｕ 含量普遍畸高ꎬ表明晶体颗粒可能以 ＲｕＯ２

为主ꎮ

(ａ)Ｃｅ－１

(ｂ)Ｃｅ－２

(ｃ)Ｃｅ－３

(ｄ)Ｃｅ－４

(ｅ)Ｃｅ－５

图 ７　 不同 Ｃｅ 掺杂阳极 ＳＥＭ 表面形貌

(左:整体ꎻ中:致密区ꎻ右:松散区)

(ａ)选择区域(Ｃｅ－１ 为例) (ｂ)Ｃｅ－１ (ｃ)Ｃｅ－２

(ｄ)Ｃｅ－３ (ｅ)Ｃｅ－４ (ｆ)Ｃｅ－５

图 ８　 掺杂 Ｃｅ 电极不同涂层区域成分比较(选择区 １－致密区ꎻ选择区 ２－松散区)

　 　 (２)ＥＤＳ 表征

由图 ９ 可以看出ꎬＣｅ－１ ~ Ｃｅ－５ 电极 ＲｕＩｒＳｎ 占

比随 Ｃｅ 掺杂量的增加先缓慢上升后急速下降ꎬＴｉ

占比规律恰好相反ꎮ Ｃｅ－４ 电极 ＲｕＩｒＳｎ 占比最高ꎬ
Ｔｉ 占比最低ꎬ表明 Ｃｅ 掺杂量为 ４％时涂层能更好地

保护基体ꎬ进一步增加 Ｃｅ 含量反而对涂层结构不利ꎮ
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(ａ)Ｃｅ－１ (ｂ)Ｃｅ－２

(ｃ)Ｃｅ－３ (ｄ)Ｃｅ－４

(ｅ)Ｃｅ－５ １—ＲｕＩｒＳｎꎻ２—Ｔｉ
(ｆ)元素占比

图 ９　 不同 Ｃｅ 掺杂阳极 ＥＤＳ 面扫结果及

元素含量变化

(３)物相组成表征

图 １０ 为电极 Ｃｅ－１ ~ Ｃｅ－５ 的 ＸＲＤ 图ꎮ Ｃｅ－１ ~
Ｃｅ－５ 电极在约 ２８°、３５°处出现的位移和重叠峰表

明ꎬ在煅烧过程中可能形成了 ＲｕＯ２ －ＩｒＯ２ －ＳｎＯ２ 的

固溶体ꎮ 约 ５４°处还可以看到衍射峰ꎬ这可能是因

为 Ｃｅ 的掺杂使固溶结构更加复杂且晶粒细化出现

多种固溶体ꎮ ＸＲＤ 图中并未检测到 ＣｅＯ２ꎬ而 ＥＤＳ
测试显示有 Ｃｅ 元素的存在ꎬ因此 Ｃｅ 可能是以置换

或填隙形式进入晶格ꎬ或是以小团簇的形式均匀地

分散在涂层中ꎬ使得衍射峰发生微小变化ꎬ使晶体产

生晶格畸变ꎬ增大内能ꎬ从而增大涂层反应活性[３５]ꎮ

１—Ｓｎ－１ꎻ２—Ｓｎ－２ꎻ３—Ｓｎ－３ꎻ４—Ｓｎ－４ꎻ５—Ｓｎ－５

图 １０　 不同 Ｃｅ 掺杂阳极 ＸＲＤ

Ｃｅ 掺杂量与各涂层晶体尺寸、结晶度变化并无

明显规律(图 １１)ꎬ晶体尺寸在 ２１􀆰 ３ ~ ２４􀆰 ５ ｎｍ 之

间ꎬ结晶度在 ５４％ ~ ５９％之间ꎮ 掺杂质量分数 ４％
Ｃｅ 制得的 Ｃｅ－４ 电极 ａ＝ｂ＝４􀆰 ５ ６２７ Å、ｃ＝ ３􀆰 １ １７３ Åꎬ
涂层晶粒尺寸较 Ｔｉ / ＲｕＯ２ －ＩｒＯ２ －ＳｎＯ２ 进一步降低

２０􀆰 ８％ꎬ可见稀土元素 Ｃｅ 的掺杂对晶粒细化有明显

作用ꎮ

１—晶体尺寸ꎻ２—结晶度

图 １１　 不同 Ｃｅ 掺杂阳极晶体尺寸及结晶度变化

(４)电化学分析测试

由表 ３ 可知ꎬ各涂层析氯、析氧电位均随着 Ｃｅ
掺杂量的增加先下降后上升ꎮ 当 Ｃｅ 掺杂量为 ４％
时ꎬ其析氧、析氯电位均达到最低值ꎬ分别为 １􀆰 ３００ ７、
１􀆰 ０９７ ３ Ｖꎬ这可能是因为 Ｃｅ 的掺杂使晶体细化ꎬ增
大了活性面积ꎬ从而使电极析氯、析氧催化活性升

高ꎮ 电极伏安电量则先上升后下降ꎬ当 Ｃｅ 掺杂量

为 ４％时伏安电量最大ꎬ电极 Ｒｃｔ最小ꎬ同样说明此条

件下电极析氯催化活性最好ꎮ 另外ꎬＣｅ－４ 电极加速

寿命长达 ３４􀆰 ２５ ｈꎬ较 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ 电极延长

６０􀆰 ２％ꎬ这同样归因于该条件下形成了稳定的 ＲｕＯ２－
ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ 固溶体ꎮ 实验结果证明掺杂 Ｃｅ 既提高

了涂层的电催化活性又维持了电极使用寿命ꎮ
表 ３　 不同 Ｃｅ 掺杂阳极电化学表征及计算结果

电极

序号

析氧

电位 /
(Ｖ ｖｓ.
ＳＣＥ)

析氯

电位 /
(Ｖ ｖｓ.
ＳＣＥ)

电位差 /
(Ｖ ｖｓ.
ＳＣＥ)

伏安电量

Ｑ / ×１０２

(ｍＣ􀅰

ｃｍ－２)

Ｒｃｔ /

(Ω􀅰

ｃｍ－２)

ｔ / ｈ ｔ０ / ａ

Ｃｅ－１ １􀆰 ３１７６ １􀆰 １０８６ ０􀆰 ２０９０ １􀆰 ４２ ３􀆰 ７８８０ ２１􀆰 ９３ ２５􀆰 ０３

Ｃｅ－２ １􀆰 ３１１７ １􀆰 １０３７ ０􀆰 ２０８０ １􀆰 ４９ ３􀆰 ７３９０ ２８􀆰 ２８ ３２􀆰 ２８

Ｃｅ－３ １􀆰 ３０９１ １􀆰 １０１２ ０􀆰 ２０７９ １􀆰 ６８ ３􀆰 ３７６０ ２９􀆰 ５６ ３３􀆰 ７５

Ｃｅ－４ １􀆰 ３００７ １􀆰 ０９７３ ０􀆰 ２０３４ １􀆰 ７５ ３􀆰 ３６７０ ３４􀆰 ２５ ３９􀆰 ０９

Ｃｅ－５ １􀆰 ３０２９ １􀆰 １０３１ ０􀆰 １９９８ １􀆰 ７１ ３􀆰 ６５８０ １９􀆰 １５ ２１􀆰 ８６

２􀆰 ３　 商业钌铱电极与自制电极对比分析

将自制的钌铱改性电极与工业普遍应用的某商

业化钌铱电极进行了涂层结构、成分和电化学性能
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比较ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 商业电极表面结构表征

(１)ＳＥＭ 表征

商业电极 ＳＹ 表面(图 １２)有明显的“泥裂状”ꎬ
均匀性较差ꎬ涂层质量不及自制电极ꎮ

图 １２　 商业阳极 ＳＥＭ 表面形貌

(２)ＥＤＳ 表征

对商业电极 ＳＹ 涂层表面进行 ＥＤＳ 面扫 (图

１３)发现ꎬ该商业电极 Ｒｕ、Ｉｒ、Ｓｎ 质量分数分别为

１６％、３％、３％ꎮ 涂层中还包含 Ｆｅ(２％)、Ｃｕ(２％)以
及 Ｓｉ(４％)ꎮ 上述成分配比虽然降低了电极成本ꎬ
但是也会对电极性能产生不利影响ꎮ

图 １３　 商业阳极 ＥＤＳ 面扫

２􀆰 ３􀆰 ２　 电化学性能对比

从表 ４ 中可以看出ꎬ相较于商业电极 ＳＹꎬ自制

电极析氯电位较低ꎬ活性氯氧化效率更高ꎻ得益于更

好的涂层质量ꎬ自制电极加速寿命显著延长ꎮ 以上

特征证明了自制电极的优势ꎮ
表 ４　 不同阳极电化学表征及对比结果

电极种类

析氧

电位 /
(Ｖ ｖｓ.
ＳＣＥ)

析氯

电位 /
(Ｖ ｖｓ.
ＳＣＥ)

电位差 /
(Ｖ ｖｓ.
ＳＣＥ)

ｔ / ｈ

自制 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ １􀆰 ３４５８ １􀆰 ０９９７ ０􀆰 ２４６１ ２１􀆰 ３８

自制 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２－ＣｅＯ２ １􀆰 ３００７ １􀆰 ０９７３ ０􀆰 ２０３４ ３４􀆰 ２５

商业 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ １􀆰 ３７８４ １􀆰 １２２１ ０􀆰 ２５６３ １８􀆰 ３５

２􀆰 ４　 改性电极处理高氯盐氨氮废水性能测试

测试和比较了 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ 电极、优化改性后

的 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ 电极和 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２－

ＣｅＯ２ 电极的除氨氮性能ꎮ

(ａ)Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２

(ｂ)Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２

(ｃ)Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２－ＣｅＯ２

１—Ｎａ２ＳＯ４ꎻ２—ＮａＣｌꎻ３—(ＮＨ４) ２ＳＯ４ꎻ４—ＮＨ４Ｃｌ

图 １４　 不同阳极除氨氮性能 ＬＳＶ 测试

从图 １４(ａ)中可以看出ꎬ在 ＬＳＶ 曲线极化段ꎬ相
同电位下ꎬＴｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ 电极在 ＮａＣｌ 溶液中始终保

持最高电流密度ꎬ在 ＮＨ４Ｃｌ 溶液中次之ꎬ但二者相

差极小ꎬ而在(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 溶液较低ꎬ因此 Ｔｉ / ＲｕＯ２ －
ＩｒＯ２ 电极在处理含氯氨氮废水以间接氧化为主ꎮ
在 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中电流密度最低ꎬ可见其析氧活性

较低ꎬ析氧电位相对较高ꎬ氨氮废水处理有效过程

则发生在 ＮａＣｌ 溶液和 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液 ＬＳＶ 极化曲线

之间ꎮ
从图 １４( ｂ)中可以看出ꎬＴｉ / ＲｕＯ２ －ＩｒＯ２ －ＳｎＯ２

电极与 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ 电极 ＬＳＶ 曲线变化规律相似ꎬ
因此 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ 电极在处理高氯盐氨氮废

水时同样以间接氧化为主ꎮ 但在约 １􀆰 ４ Ｖ 时 Ｔｉ /
ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ 电极在 ＮａＣｌ 溶液和 ＮＨ４Ｃｌ 溶液中

的 ＬＳＶ 极化曲线相交ꎬ意味着电势较高时ꎬ电极表

面 Ｃｌ－和 ＮＨ＋
４ 同时发生电子转移ꎬ说明氨氮处理过

程中直接氧化、间接氧化反应同时发生ꎮ 相比 Ｔｉ /
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ＲｕＯ２ －ＩｒＯ２ 电极ꎬ相同电位下 Ｔｉ / ＲｕＯ２ －ＩｒＯ２ －ＳｎＯ２

电极在(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 溶液、Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中电流密度更

低ꎬ这是因为 Ｓｎ 的掺杂使得 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ 电

极析氧电位升高ꎬ电势窗口增大ꎬ更加有利于电催化

活性的提升ꎮ 同样的规律发生在 Ｔｉ / ＲｕＯ２ － ＩｒＯ２ －
ＳｎＯ２－ＣｅＯ２ 电极[图 １４(ｃ)]ꎮ

比较 ３ 种电极对同一溶液的作用效果(图 １５)ꎬ
在 ＬＳＶ 曲线极化段ꎬ相同电位下 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ 电极

在 ＮＨ４Ｃｌ 溶液、ＮａＣｌ 溶液中均始终保持最高电流密

度ꎬＴｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ －ＳｎＯ２ －ＣｅＯ２ 电极次之ꎬＴｉ / ＲｕＯ２ －
ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ 电极电流密度最小ꎬ但三者差距较小ꎮ
研究证明掺杂 Ｓｎ 降低电极成本的同时基本保持了

Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ 电极优越的电催化活性和效率ꎬ增大

了电势窗口ꎬ而掺杂微量 Ｃｅ 能够有效细化晶体颗

粒、增大活性面积ꎬ从而提高电极电催化活性ꎮ

(ａ)ＮＨ４Ｃｌ 溶液

(ｂ)ＮａＣｌ 溶液

１—Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２ꎻ２—Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ꎻ
３—Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２－ＣｅＯ２

图 １５　 不同阳极 ＬＳＶ 测试

综合以上结果ꎬ掺杂 Ｓｎ、Ｃｅ 改性的 Ｔｉ / ＲｕＯ２ －
ＩｒＯ２ 电极不仅具有较低的制造成本ꎬ而且具有电势

窗口大、电催化活性高、使用寿命较长的优点ꎮ
２􀆰 ５　 处理氨氮废水性能实验

２􀆰 ５􀆰 １　 工艺参数优化与去除实验

首先采用 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 中心组合法[３６] 设计工

艺优化实验方案ꎬ通过实验结果采用响应曲面法确

定主要影响因子ꎬ以及对所得回归方程进行最优分

析ꎬ得到总氮、氨氮去除率均为 １００％时的工艺参

数ꎬ结果见表 ５ꎮ 在该工艺参数条件下ꎬ理论上总

氮、氨氮去除率均可达到 １００％ꎮ 利用模拟炼化氨

氮废水进行实验验证ꎬ结果表明氨氮去除率 １００％、
总氮去除率 ９８􀆰 ５％ꎬ前者完全吻合ꎬ后者预测值与

实际值之间的相差仅为 １􀆰 ５％ꎮ 此结果也意味着ꎬ
虽然实际并未检出硝态氮组分ꎬ但微量氨氮确有可

能转化成了硝态氮形态ꎮ
表 ５　 总氮和氨氮去除率的工艺参数优化

响应值
初始 Ｃｌ－质量浓

度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ｐＨ

电流密度 /

(Ａ􀅰ｃｍ－２)

预测值 /
％

实际值 /
％

氨氮去除率 / ％ ５０００ ９ ０􀆰 ０５０ １００ １００

总氮去除率 / ％ ５０００ ９ ０􀆰 ０５０ １００ ９８􀆰 ５

２􀆰 ５􀆰 ２　 氨氮去除动力学

将最优条件下氨氮去除过程进行动力学探究ꎬ
以时间 ｔ 为自变量ꎬ分别以 Ｃ ｔ、－ｌｎ(Ｃ ｔ / Ｃ０)、１ / Ｃ ｔ－１ /
Ｃ０ 为因变量进行零级、一级和二级动力学模拟ꎬＣ ｔ－
ｔ 曲线如图 １６ 所示ꎬ所得动力学方程及相关系数 Ｒ２

见表 ６ꎮ 可以看到ꎬ零级动力学方程相关系数 Ｒ２ 最

高ꎬ为 ０􀆰 ９８５ ９ꎮ

图 １６　 氨氮去除零级反应动力学拟合曲线

表 ６　 氨氮去除反应动力学方程拟合

动力学级数 动力学方程 相关系数 Ｒ２

零级 Ｃｔ ＝－１􀆰 ６５０５ｔ＋８７􀆰 １７２ ０􀆰 ９８５９

一级 －ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０)＝ ０􀆰 ０５９１ｔ－０􀆰 ３３５ ０􀆰 ８６８４

二级 １ / Ｃｔ－１ / Ｃ０ ＝ ０􀆰 ００４１ｔ－０􀆰 ０５０８ ０􀆰 ４５５６

所以本实验最优条件下ꎬ高浓度氨氮使活性氯

生成速率远大于氨氮氧化速率ꎬ反应符合零级动力

学模型ꎮ

３　 结论

本研究在 Ｔｉ / ＲｕＯ２ －ＩｒＯ２ 基础上通过掺杂 Ｓｎ、
Ｃｅ 分别制备了低成本三元和四元电极ꎬ进行了涂层

表征测试ꎬ以及电化学催化氧化处理氨氮废水工艺

和反应动力学研究ꎬ结论如下ꎮ

􀅰６４１􀅰
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(１)当 Ｒｕ－Ｉｒ－Ｓｎ 摩尔比为 ５􀆰 ５ ∶１ ∶３􀆰 ９ 时ꎬ钌铱

氧化物发生晶格畸变ꎬ晶体尺寸减小 １６􀆰 ７％ꎬ电极

析氯电势窗口拓宽 ２０􀆰 ８％ꎬ同时大大降低电极成

本ꎻＣｅ 元素以 ４％ 质量分数掺杂时ꎬ涂层晶粒尺寸

进一步降低 ２０􀆰 ８％ꎬ析氯催化活性提升ꎬ电极服役

寿命较 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２ 电极延长 ６０􀆰 ２％ꎬ展现

出优异的涂层稳定性和稳定的催化活性ꎮ
(２)通过响应曲面法优化确定电极对氨氮废水

处理的最佳工艺条件为:电流密度 ０􀆰 ０５ Ａ / ｃｍ２、初
始 Ｃｌ－质量浓度 ５ ０００ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ ９􀆰 ０ꎮ 在此条件下氨

氮和总氮去除率分别达到 １００％ 和 ９８􀆰 ５％ꎮ 动力学

分析表明ꎬ氨氮去除过程符合零级动力学模型ꎮ
(３)本研究提出的多元金属氧化物掺杂策略ꎬ

为高性能尺寸稳定阳极的设计提供了新思路ꎬ相关

成果对高盐氨氮废水处理的工业化应用具有重要指
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