
Ｆｅｂ. ２０２６ 现代化工 第 ４６ 卷第 ２ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２６ 年 ２ 月

ＳｎＯ２－Ｓｂ 电催化膜对左氧氟沙星的
去除性能研究

赵黄凯ꎬ施荣凯ꎬ马祥博ꎬ朱子建ꎬ魏　 永∗

(常州大学城市建设学院ꎬ江苏 常州 ２１３１６４)
摘要:通过电沉积－水热法改性制备了 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 电催化膜ꎬ并优化了电催化降解左氧氟沙星的条件ꎮ 采用 ＦＥＳＥＭ(场

发射扫描电镜)、ＥＤＳ(能量色散光谱)、ＸＲＤ(Ｘ 射线衍射)、ＸＰＳ(Ｘ 射线光电子能谱)以及 ＬＳＶ(线性扫描伏安法)、ＥＩＳ(电化学

阻抗谱)、ＣＶ(循环伏安法)等手段对电催化膜进行表征与分析ꎮ 结果表明ꎬ制备条件为 ６ Ｖ－３０ ｍｉｎ 时ꎬＳｎＯ２－Ｓｂ 能很好的负载

至炭膜(Ｃａｒｂｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅꎬＣＭ)表面ꎬＳｎＯ２－Ｓｂ 的掺杂为 ＣＭ 提供了更大的比表面积ꎬ为降解 ＬＥＶ 提供了更多反应位点ꎻ相比于

ＣＭ 其比电容从 ４３０ Ｆ / ｇ 提升至 １７２１􀆰 ０４ Ｆ / ｇꎬ电化学阻抗由 ６７２ Ω 降至 １８５ Ωꎮ 通过单因素试验考察了 ＬＥＶ 浓度、电压和电解

质浓度的最优范围ꎻ通过响应面法优化了最佳运行条件:ＬＥＶ 浓度 ７２􀆰 ４ ｍｇ / Ｌ、工作电压 ２􀆰 ６ Ｖ、电解质浓度 ７􀆰 ４ ｇ / Ｌꎬ此时 ＬＥＶ
去除率可达 ９５􀆰 ９１％ꎬ膜压差变化值(ΔＴＭＰ)仅为 ０􀆰 ３９０ ｋＰａꎮ
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　 　 抗生素是由微生物在代谢过程中产生或通过化

学合成的生理活性物质[１]ꎮ 据统计ꎬ我国每年抗生

素产量约 ２􀆰 ２×１０５ ｔꎬ其中氟喹诺酮类(ＦＱｓ)以年使

用量超 ３×１０４ ｔꎬ位列前 ３[２]ꎮ 作为第 ３ 代氟喹诺酮

代表药物ꎬ左氧氟沙星(ＬｅｖｏｆｌｏｘａｃｉｎꎬＬＥＶ)由于具有

抗菌谱广、副作用少、吸收效果好等优点被广泛应

用[３]ꎮ 然而ꎬＬＥＶ 的化学稳定性高ꎬ很难被微生物

降解ꎬ导致在污水处理厂出水口、河流和湖泊等地方

大量检测出其成分[４]ꎮ 环境中的 ＬＥＶ 不仅会显著

抑制藻类生长ꎬ还能诱导微生物产生抗性基因ꎬ进而

形成耐药细菌ꎬ增加超级细菌出现的风险ꎬ从而破坏

水生生态环境和威胁人类身体健康[５]ꎮ
水体中抗生素的处理技术主要有生物降解[６]、

吸附[７]、膜分离和电化学氧化[８] 等ꎬ但这些方法均

􀅰４９１􀅰
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具有一定的缺陷ꎬ比如吸附法运行成本高且存在二

次污染的风险ꎻ生物处理法则存在周期长、菌群特异

性强等特点ꎻ膜处理法则存在膜污染等问题ꎮ 相对

而言ꎬ电化学高级氧化技术凭借其高效催化能力、环
境兼容性及操作便捷等优势备受关注[９]ꎮ 其中ꎬ电
催化膜是一种将电化学高级氧化与膜分离耦合的技

术ꎬ它不仅可以提升系统的去除效率、减轻膜污染ꎬ
还能降低能耗、减少运行成本[１０]ꎮ 该系统的核心在

于导电催化膜兼具分离介质与阳极功能ꎬ通过直流

电场作用形成协同处理机制ꎬ膜组件凭借其截留特

性实现对污染物的初步分离ꎬ当施加适度电场时ꎬ导
电膜会展现出电化学性能ꎬ可以直接氧化矿化污染

物或者通过膜产生的􀅰ＯＨ 自由基等活性基团间接

氧化[１１]ꎮ 当前使用较多的导电膜有炭膜、钛膜等ꎻ
但相较于钛膜ꎬ炭膜具有较大的比表面积和三维多

孔结构ꎬ这为电子传输提供了高效通道ꎻ炭基骨架形

成的网络结构表现出优异的机械稳定性和化学惰

性ꎬ在腐蚀性环境中仍能保持性能稳定ꎬ同时炭膜的

成本远低于钛膜ꎬ可以大规模使用ꎮ
本研究以家用活性炭滤芯为炭基膜(ＣＭ)ꎬ通

过电沉积－水热法改性制备 ＣＭ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ 电催化

膜ꎬ并考察了其最佳制备条件ꎬ此外ꎬ通过单因素分

析不同运行条件下电催化膜对 ＬＥＶ 去除效果和膜

污染情况ꎬ最后通过响应面法优化其运行参数ꎮ

１　 材料及方法

１􀆰 １　 实验材料及仪器

炭基膜购于河北百饮环保科技有限公司ꎬ孔径

(０􀆰 ５±０􀆰 ０５)μｍꎻ钛网购于清河县明轩金属材料购

销处ꎮ 左氧氟沙星(Ｃ１８Ｈ２０ＦＮ３Ｏ４ꎬ≥９８％)、硫酸钠

(Ｎａ２ＳＯ４)、硝酸钠(ＮａＮＯ３)、碳酸钠(Ｎａ２ＣＯ３)、一水

合柠檬酸(Ｃ６Ｈ５ＮＯ４)、氯化亚锡二水合物( ＳｎＣｌ２􀅰
２Ｈ２Ｏꎬ≥９８％)、氯化锑(ＳｂＣｌ３ꎬ≥９９％)等均为分析

纯ꎬ购于上海阿拉丁生化科技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 性能表征

采用场发射扫描电镜(ＦＥＳＥＭꎬＺｅｉｓｓ－Ｓｕｐｒａ５５)
分析膜材料表面形态结构ꎻ能谱仪(ＥＤＳ)分析样品

元素组成及含量比例ꎻＸ 射线衍射(ＸＲＤꎬＳｍａｒｔｌａｂ９)
分析膜的组成和结构ꎻ通过 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ)表征膜表面元素

组成和化学态ꎮ 线性伏安扫描(ＬＳＶ)ꎬ扫描速率为

２０ ｍＶ / ｓꎬ扫描电压范围为 ０ ~ ２􀆰 ５ Ｖꎻ电化学阻抗谱

曲线(ＥＩＳ)ꎬ测试电压为 ５􀆰 ０ ｍＶ 开路电压ꎬ频率范

围为 ０􀆰 ０５~１０ ｋＨｚꎻ循环伏安扫描(ＣＶ)ꎬ扫描速率

为 １５ ｍＶ / ｓꎬ扫描电压范围为 ０~１􀆰 ５ Ｖꎬ以上 ３ 种电

化学测试均采用 ＣＳ３５０Ｍ 型电化学工作站ꎬ测试溶

液均为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎮ
１􀆰 ３　 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 制备

采用电沉积－水热法制备 ＣＭ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ 电极ꎬ
如图 １ 所示ꎬ具体步骤如下:首先对 ＣＭ 进行表面预

处理ꎬ依次用质量分数为 １０％的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液酸洗、
１０％的 ＮａＯＨ 溶液碱洗以去除表面杂质ꎬ随后经去

离子水反复冲洗至中性并干燥ꎮ 将 １３􀆰 ５ ｇ Ｃ６Ｈ５ＮＯ４

溶解于 ５００ ｍＬ 去离子水中制备柠檬酸溶液ꎻ再将

５􀆰 １７ ｇ ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 晶体溶解于适量盐酸溶液中形

成透明前驱液ꎻ然后把 ０􀆰 ５７ ｇ ＳｂＣｌ３ 分散于上述柠

檬酸溶液中以抑制锑盐水解ꎻ最后将上述两种溶液

混合并磁力搅拌 ２ ｈꎬ获得 ＳｎＯ２－Ｓｂ 电解液ꎮ
以预处理后的 ＣＭ 作为阴极、钛网为阳极ꎬ固定

电沉积时间ꎬ调节电沉积电压(３、６、９ Ｖ)ꎬ制备出不

同电沉积电压条件下的 ＣＭ / ＳｎＯ２ －Ｓｂꎻ然后固定电

沉积电压ꎬ调节电沉积时间(１０、３０、５０ ｍｉｎ)ꎬ制备出

不同电沉积时间条件下的 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂꎮ 将制备好

的电催化膜经去离子水冲洗干净ꎬ随后转移至 ８０℃
恒温水浴中进行 １ ｈ 加热处理ꎬ再于烘箱中干燥

２ ｈꎬ最终获得 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 电催化膜(图 １)ꎮ

图 １　 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 电催化膜制备流程

１􀆰 ４　 电催化降解 ＬＥＶ
试验操作流程如图 ２ 所示ꎬ将预先配置一定浓

度的 ＬＥＶ 溶液注入烧杯中ꎮ 控制膜通量不变ꎬ保持

一定浓度的电解质(Ｎａ２ＳＯ４)浓度、一定的工作电压

及极板间距(５ ｍｍ)ꎮ 蠕动泵采用间歇循环方式运

图 ２　 试验装置运行流程图
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行:运行 ８ ｍｉｎ 后暂停 ２ ｍｉｎꎮ 每组试验平行 ３ 次ꎬ
取均值ꎮ ＬＥＶ 的去除率采用公式(１)计算ꎮ

ＬＥＶｒ(％) ＝ [(ＬＥＶ０ － ＬＥＶｔ) / ＬＥＶ０] × １００％ (１)

式中ꎬＬＥＶｒ 为 ＬＥＶ 去除率ꎬ％ꎻＬＥＶ０ 为初始 ＬＥＶ 浓

度ꎬｍｇ / ＬꎻＬＥＶｔ 为运行 ｔ 时间后膜出水 ＬＥＶ 浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 理学性能表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＦＥＳＥＭ 分析

图 ３ 为 ＣＭ 和 ６ Ｖ－３０ ｍｉｎ 条件下改性的 ＣＭ /
ＳｎＯ２－Ｓｂ 的 ＦＥＳＥＭ 图ꎮ 原始 ＣＭ[图 ３(ａ)、(ｃ)]膜
表面平整且光滑ꎻ相比之下ꎬ经 Ｓｎ 和 Ｓｂ 元素掺杂改

性的 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ[图 ３(ｂ)、(ｄ)]表面呈现出絮状

的沉积物ꎬ增加了 ＣＭ 的粗糙度及电催化活性物种ꎮ
同时粗糙度的增大提高了催化膜的比表面积ꎬ为电

化学反应提供了更多的活性位点ꎬ从而提升电极的

催化活性[１２]ꎮ

(ａ)５ ０００ 倍 ＣＭ (ｂ)５ ０００ 倍 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ

(ｃ)１０ ０００ 倍 ＣＭ (ｄ)１０ ０００ 倍 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ

图 ３　 ＦＥＳＥＭ 图像

２􀆰 １􀆰 ２　 ＥＤＳ 分析

为了进一步分析 ＣＭ 和 ６ Ｖ － ３０ ｍｉｎ 条件下

ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 上负载粒子的各个元素的含量ꎬ进一

步做了 ＥＤＳ 能谱元素分析ꎬ结果如图 ４ 和表 １ 所

示ꎮ 根据 ＥＤＳ 分析结果ꎬ ＣＭ 中 Ｃ 元素含量达

９９􀆰 ０５％ꎬ氧含量仅为 ０􀆰 ９５％ꎬ而在 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 中ꎬ
Ｃ 元素相较于 ＣＭ 下降了 １３􀆰 ８％ꎬ同时氧含量上升

至 １３􀆰 ０７％ꎬ并检测到 １􀆰 ０４％的 Ｓｎ 元素和 ０􀆰 ６４％的

Ｃｌ 元素ꎬ表明 ＳｎＯ２ 成功负载在碳材料表面ꎮ 氧含

量的增加主要来源于 Ｓｎ 被氧化生成的 ＳｎＯ２ꎬＣｌ 的
存在可能源于电沉积液中的氯酸盐和盐酸[１３]ꎮ 未

检测到 Ｓｂ 元素ꎬ可能由于掺杂量低或被 ＳｎＯ２ 粒子

所包裹ꎮ

(ａ)ＣＭ 中 Ｃ 元素 (ｂ)ＣＭ 中 Ｏ 元素

(ｃ)ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 中 Ｃ 元素 (ｄ)ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 中 Ｏ 元素

(ｅ)ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 中 Ｓｎ 元素 (ｆ)ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 中 Ｓｂ 元素

图 ４　 ＣＭ 和 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 的 ＥＤＳ 能谱图

表 １　 ＣＭ、ＳｎＯ２ / ＣＭ 的元素占比表

ＣＭ ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ

元素 质量分数 / ％ 元素 质量分数 / ％

Ｃ　 ｋ ９９􀆰 ０５ Ｃ　 ｋ ８５􀆰 ２５

Ｏ　 ｋ ０􀆰 ９５ Ｏ　 ｋ １３􀆰 ０７

　 　 Ｃｌ　 ｋ ０􀆰 ６４

　 　 Ｓｎ　 ｋ １􀆰 ０４

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

图 ５ 为 ＣＭ 和 ６ Ｖ－ ３０ ｍｉｎ 制备条件下 ＣＭ /
ＳｎＯ２－Ｓｂ 的 ＸＲＤ 分析图ꎬＣＭ 在 ２０~３０°出现的 ２ 个

明显的衍射峰ꎬ对应的是碳在(００２)和(１００)晶面的

反射的衍射峰ꎬ表明炭膜本体以石墨化的晶体结构

为主[１４]ꎮ 相比之下ꎬＣＭ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ 除了保留碳的特

征衍射峰外ꎬ在 ２θ＝ ３３􀆰 ８°处新出现一个较弱的衍射

峰ꎬ对应于 ＳｎＯ２ 的(１０１)晶面ꎬ由于掺杂了锑ꎬ晶格

参数略有变化ꎮ 这也证实了改性膜是结晶性的ꎬ由
于 Ｓｂ 元素被 Ｓｎ 元素所包裹ꎬ没有检测出 Ｓｂ 的衍

射峰[１５]ꎮ
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１—ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂꎻ２—ＣＭ

图 ５　 ＣＭ 和 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 的 ＸＲＤ 分析图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

图 ６(ａ)为 ６ Ｖ－３０ ｍｉｎ 条件下 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 的

ＸＰＳ 全谱图ꎮ 由图 ６(ａ)可知ꎬＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 具有典

型的 Ｃ １ｓꎬＳｎ ３ｄ５ / ２ꎬＳｎ ３ｄꎬＯ １ｓꎬＳｂ ３ｄ３ / ２ꎬＳｎ ３ｐ３ / ２特

征峰ꎬ表明其由 ＣꎬＳｎꎬＳｂ 和 Ｏ 元素组成ꎬ证明 Ｓｂ 元

素成功负载ꎮ 图 ６(ｂ)为 ＣＭ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ 中 Ｓｎ ３ｄ 的

ＸＰＳ 谱图ꎬ 图中两个峰分别对应着 Ｓｎ ３ｄ５ / ２ 和

Ｓｎ ３ｄ３ / ２ꎬ其氧化峰的结合能分别为 ４８６􀆰 ５８ ｅＶ 和

４９５􀆰 ４８ ｅＶꎮ Ｓｎ 的两个峰位置与原 ＳｎＯ２ 相比发生

了偏移ꎬ证明 Ｓｂ 离子被置换进 ＳｎＯ２ 晶格中ꎬ这与

(ａ)全谱图

(ｂ)Ｓｎ ３ｄ 峰

(ｃ)Ｓｂ ３ｄ 峰

图 ６　 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 的 ＸＰＳ 谱图

ＸＲＤ 的结果相一致[１６]ꎮ 图 ６(ｃ)为 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 中

Ｓｂ ３ｄ 的 ＸＰＳ 谱图ꎬ通过曲线拟合后ꎬＳｂ ３ｄ５ / ２峰的结

合能为 ５３１􀆰 ４ ｅＶꎬＳｂ 主要以 Ｓｂ５＋ 的形式存在ꎬ而
Ｏ １ｓ 光谱被解析为低结合能晶格氧(Ｏｌａｔ)和吸附氧

(Ｏａｄｓ)ꎬ与晶格氧(Ｏｌａｔ)相比ꎬ吸附氧(Ｏａｄｓ)越多ꎬ代
表其产生的活性位点越多ꎬ在电催化反应中能生成

更多的自由基[１７]ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＬＳＶ 分析

为探究 ＳｎＯ２ －Ｓｂ 掺杂对电极材料电催化性能

的影响ꎬ采用 ＬＳＶ 对改性前后的电催化膜进行了表

征ꎬ表征结果如图 ７ 所示ꎮ 结果显示ꎬ当电压达到

１􀆰 ５ Ｖ 后ꎬ随着电压继续的升高ꎬ电流迅速增加ꎬ表
明系统中发生了析氧反应ꎮ 通过曲线切线的反向延

长线与横轴的交点ꎬ可以确定析氧电位ꎮ 从结果可

以看出ꎬＳｎＯ２－Ｓｂ 掺杂后电极的析氧电位有所提高ꎬ
说明负载 ＳｎＯ２－Ｓｂ 有助于抑制析氧副反应的发生ꎬ
进而提升电极对有机物电催化氧化的效率ꎮ

１—ＣＭꎻ２—ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ

图 ７　 ＣＭ 和 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 的线性伏安曲线

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＥＩＳ 分析

图 ８ 展示了不同制备条件下电催化膜的电化学

阻抗分析图ꎬ电化学阻抗分析用于确定电催化膜的

电子传递阻抗ꎮ 圆弧的直径大小反映了电化学阻抗

的强弱ꎬ直径越大ꎬ电化学阻抗越强[１８]ꎮ 图 ８(ａ)为
不同电沉积电压下的 ＥＩＳ 曲线ꎬ可以看出ꎬ电沉积 ６ Ｖ
(１８５ Ω)条件下的电阻抗最小ꎬ电沉积 ３ Ｖ(２９３ Ω)
的电阻抗次之ꎮ 这是因为较低电压下ꎬＳｎＯ２ －Ｓｂ 无

法很好地附着于电催化膜表面ꎬ导致电化学阻抗较

大ꎮ 而在 ９ Ｖ ( ７２６ Ω) 条件下ꎬ电阻抗大于 ＣＭ
(６７２ Ω)ꎬ原因是过高的电压会导致膜表面发生腐

蚀ꎬ破坏炭膜原有结构ꎬ从而使阻抗大于原始炭

膜[１３]ꎮ 图 ８(ｂ)为不同电沉积时间下的 ＥＩＳ 曲线ꎮ
可以看出ꎬ在电沉积时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ电催化膜的

阻抗最小ꎬ表现出最佳的电化学性能ꎮ 这是因为沉

积时间过短导致沉积不充分ꎻ沉积时间过长ꎬ则使得
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Ｓｎ 和 Ｓｂ 的过度沉积和团聚ꎬ活性位点减少ꎬ从而导

致其电导性和电催化活性下降[１９]ꎮ

１—ＣＭꎻ２—９ Ｖ－３０ ｍｉｎꎻ３—３ Ｖ－３０ ｍｉｎꎻ４—６ Ｖ－３０ ｍｉｎ
(ａ)不同电压

１—ＣＭꎻ２—６ Ｖ－３０ ｍｉｎꎻ３—６ Ｖ－５０ ｍｉｎꎻ４—６ Ｖ－１０ ｍｉｎ
(ｂ)不同时间

图 ８　 不同制备条件下的电化学阻抗图

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＣＶ 分析

对于交流电而言ꎬ相同频率下ꎬ电容越大ꎬ其对

电流的阻碍越小[２０]ꎮ 通过 ＣＶ 曲线分析电极的电

化学行为ꎬ并对曲线进行积分可获得伏安电荷量

ｑ∗ꎬ该参数可用于表征电极的电化学活性面积ꎬｑ∗

值越大ꎬ说明电极的电催化活性越高[２１]ꎮ 如图 ９ 所

１—ＣＭꎻ２—９ Ｖ－３０ ｍｉｎꎻ３—３ Ｖ－３０ ｍｉｎꎻ４—６ Ｖ－３０ ｍｉｎ
(ａ)不同电压

１—ＣＭꎻ２—６ Ｖ－３０ ｍｉｎꎻ３—６ Ｖ－５０ ｍｉｎꎻ４—６ Ｖ－１０ ｍｉｎ
(ｂ)不同时间

图 ９　 ＣＭ 和 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 的循环伏安曲线

示ꎬ分别测试了不同制备条件下的 ＣＶ 曲线ꎮ 根据

式(２)计算ꎬ不同制备条件下的比电容分别为:ＣＭ
为 ４３０ Ｆ / ｇꎬ３ Ｖ－３０ ｍｉｎ 为 １ ３１０􀆰 ７ Ｆ / ｇꎬ６ Ｖ－３０ ｍｉｎ
为 １ ７２１􀆰 ０４ Ｆ / ｇꎬ９ Ｖ－３０ ｍｉｎ 为 ２４９􀆰 ６６ Ｆ / ｇꎬ６ Ｖ－
１０ ｍｉｎ 为 １ ０３５􀆰 ７５ Ｆ / ｇꎬ６ Ｖ－５０ ｍｉｎ 为 ７８１􀆰 ２５ Ｆ / ｇꎮ
其中ꎬ在 ６ Ｖ－３０ ｍｉｎ 条件下比电容最大ꎬ表明该条

件下电极具有最佳的电催化性能ꎻ而在 ９ Ｖ－３０ ｍｉｎ
条件下ꎬ比电容反而低于 ＣＭꎬ说明电极性能下降ꎬ
这与 ＥＩＳ 分析结果相一致ꎮ

Ｃｐ ＝ Ａ / [２(Ｖ２ － Ｖ１) × ｍ × ｋ] (２)
式中 Ｃｐ 为比电容ꎬＦ / ｇꎻＡ 为 ＣＶ 曲线面积ꎬＡＶꎻｍ 为

电极质量ꎬｇꎻｋ 为 ＣＶ 曲线的扫描速率ꎬＶ / ｓꎻ(Ｖ２－Ｖ１)
为 ＣＶ 测试的扫描点位范围ꎮ
２􀆰 ３　 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 制备条件优化

２􀆰 ３􀆰 １　 电沉积电压

图 １０(ａ)、(ｂ)展示了在电沉积时间为 ３０ ｍｉｎ
的条件下ꎬ不同电沉积电压对炭膜电极去除 ＬＥＶ 的

效果和对膜压差变化值(ΔＴＭＰ)的影响ꎮ 结果显

示ꎬ电压为 ６ Ｖ 时电极对 ＬＥＶ 的去除率最高ꎬ同时

其 ΔＴＭＰ 最低ꎬ说明该电极在具有优异电催化活性

的同时ꎬ有效减缓了膜污染ꎮ 这是因为较高的电压

有助于加快电沉积过程ꎬ促进电极表面晶体的成核ꎬ
形成较小的晶体颗粒ꎬ从而提高了电极的电催化活

性ꎮ 而 ９ Ｖ 因过高电压导致膜表面晶体过度生长ꎬ形
成疏松多孔结构ꎬ易引发电化学腐蚀并使活性层剥

落ꎬ最终降低电极性能并加剧膜污染ꎮ 因此ꎬ６ Ｖ 是

制备高性能 ＣＭ/ ＳｎＯ２－Ｓｂ 电催化膜的最优电压条件ꎮ

１—ＣＭꎻ２—３ Ｖ－３０ ｍｉｎꎻ３—６ Ｖ－３０ ｍｉｎꎻ４—９ Ｖ－３０ ｍｉｎ
(ａ)ＬＥＶ 去除率

(ｂ)ΔＴＭＰ

图 １０　 不同电沉积电压下的 ＬＥＶ 去除率和 ΔＴＭＰ
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２􀆰 ３􀆰 ２　 电沉积时间

图 １１(ａ)展示了在电沉积电压为 ６ Ｖ 的条件

下ꎬ不同电沉积时间对炭膜电极去除 ＬＥＶ 效果及膜

分离性能的影响ꎮ 当电沉积时间为 １０、３０、５０ ｍｉｎ
时ꎬ改性电极对污染物的最终去除效果相差不大ꎮ
然而ꎬ从 ０~６０ ｍｉｎ 的去除率曲线可以看出ꎬ随着电

沉积时间的增加ꎬ去除率曲线呈现先增大后减小的

趋势ꎬ在电沉积 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ电极对 ＬＥＶ 的去除效果

最佳ꎮ 这是因为随着电沉积时间的延长ꎬ镀层厚度

逐渐增加ꎬ电极表面的活性位点增多ꎬ催化活性增

强[２２] ꎬ但时间过长反而会导致过度沉积ꎬ使得电催

化性能降低ꎮ 进一步结合图 １１( ｂ)中 ΔＴＭＰ 的变

化可以发现ꎬ３０ ｍｉｎ 所制备电极的跨膜压差最低ꎬ
说明该电极在高效去除污染物的同时ꎬ还具有更

优的抗污染能力ꎮ 因此ꎬ３０ ｍｉｎ 为制备兼具高催

化活性和抗污染能力的改性炭膜电极的最优电沉

积时间ꎮ

１—ＣＭꎻ２—６ Ｖ－１０ ｍｉｎꎻ３—６ Ｖ－３０ ｍｉｎꎻ４—６ Ｖ－５０ ｍｉｎ
(ａ)ＬＥＶ 去除率

(ｂ)ΔＴＭＰ

图 １１　 不同电沉积时间下的 ＬＥＶ 去除率和 ΔＴＭＰ

通过试验和表征ꎬ确定 ＣＭ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ 电催化膜

的最佳制备条件为 ６ Ｖ－３０ ｍｉｎꎬ并以该条件下制备

的电催化膜为基础ꎬ进一步优化 ＬＥＶ 的降解条件ꎮ
２􀆰 ４　 ＬＥＶ 降解条件的优化

２􀆰 ４􀆰 １　 电解质种类对去除率和 ΔＴＭＰ 的影响

在电催化反应过程中ꎬ比较常见的电解质种类

有 Ｎａ２ＳＯ４、Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＮＯ３、ＮａＣｌꎬ其中 ＮａＣｌ 使用较

多ꎬ但是ꎬ在使用 ＮａＣｌ 作为电解质降解污染物的过

程中ꎬＣｌ－会产生有毒性的副产物ꎬ对环境带来潜在

危害的同时ꎬ还可能引发水体的二次污染[２３]ꎮ 因

此ꎬ本次试验考察了 Ｎａ２ＳＯ４、Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＮＯ３ 这 ３ 种

电解质ꎮ 试验条件为:ＬＥＶ 浓度 １００ ｍｇ / Ｌ、工作电

压 ３ Ｖ、电解质浓度 ９ ｇ / Ｌꎮ 如图 １２ 所示ꎬ经过

６０ ｍｉｎ 反应后ꎬＮａ２ＳＯ４ 体系下的 ＬＥＶ 去除率最高ꎬ
达 ９４􀆰 ６２％ꎬ 而 Ｎａ２ＣＯ３ 和 ＮａＮＯ３ 体 系 分 别 为

９０􀆰 ３３％和 ８７􀆰 ６７％ꎻ同时ꎬ对应的 ΔＴＭＰ 分别为

０􀆰 ３９７ ｋＰａ、０􀆰 ４５１ ｋＰａ 和 ０􀆰 ４９１ ｋＰａꎬ显然 Ｎａ２ＳＯ４ 体

系的去除率最高ꎬ且膜污染最轻ꎮ 当以 Ｎａ２ＳＯ４ 作为

电解质时ꎬ系统不仅会产生􀅰ＯＨꎬ还会产生􀅰ＳＯ－
４ꎬ加

速对 ＬＥＶ 的降解ꎬ且溶液电压更加稳定ꎮ 当以

ＮａＮＯ３ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 为支持电解质时ꎬ溶液中的􀅰ＯＨ
会与 ＮＯ－

３和 ＣＯ２－
３ 发生反应[式(３)、(４)]ꎬ消耗掉一

部分􀅰ＯＨ[２４]ꎮ 加入 Ｎａ２ＣＯ３ꎬ还会导致溶液呈碱性ꎬ
增加析氧副反应发生[２５]ꎮ 因此ꎬ后续试验选取

Ｎａ２ＳＯ４ 作为电解质ꎮ
ＮＯ －

３ ＋􀅰ＯＨ →􀅰ＮＯ３ ＋ ＯＨ － (３)
ＣＯ２－

３ ＋􀅰ＯＨ → ＣＯ －
３ ＋ ＯＨ － (４)

１—Ｎａ２ＳＯ４ꎻ２—ＮａＮＯ３ꎻ３—Ｎａ２ＣＯ３

(ａ)对去除率的影响

(ｂ)对 ΔＴＭＰ 的影响

图 １２　 电解质种类的影响

２􀆰 ４􀆰 ２　 ＬＥＶ 浓度对去除率和 ΔＴＭＰ 的影响

在工作电压为 ３ Ｖ、Ｎａ２ＳＯ４ 浓度为 ９ ｇ / Ｌ 的条

件下ꎬ图 １３(ａ)与图 １３(ｂ)展示了不同初始 ＬＥＶ 浓

度对污染物去除效率和 ΔＴＭＰ 的影响ꎮ 如图 １３(ａ)
所示ꎬ随着 ＬＥＶ 浓度的升高ꎬＬＥＶ 的去除率逐渐下

降ꎬ尤其在浓度超过 １００ ｍｇ / Ｌ 后去除率下降非常显

著ꎻ当 ＬＥＶ 浓度达到 ２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ去除率降至 ９０％
以下ꎮ 这主要是因为体系中自由基数量有限ꎬ当

􀅰９９１􀅰
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ＬＥＶ 浓度过高时ꎬ超出该体系中自由基的有效降解

能力ꎬ导致去除效率骤降ꎮ 而图 １３(ｂ)显示ꎬＬＥＶ 浓

度越高ꎬΔＴＭＰ 越大ꎬ特别是在 １５０ ｍｇ / Ｌ 和 ２００ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ膜压差急剧上升ꎬ说明膜污染加剧ꎮ 这是因为随

着 ＬＥＶ 浓度的增加ꎬ电催化膜在氧化 ＬＥＶ 过程中

中间产物的生成量也随之增加ꎬ这些中间产物与

ＬＥＶ 分子竞争有限的自由基ꎬ导致污染物在炭膜表

面大量积聚ꎬ使得 ΔＴＭＰ 上升ꎬ致使膜污染并降低

去除率ꎮ 虽然 ＬＥＶ 浓度越低去除率越高ꎬ但 ＬＥＶ
浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ去除率仍保持在 ９４％以上ꎮ 根

据前人的研究ꎬＬＥＶ 浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 更贴近实际废

水处理情况ꎬ因此ꎬ后续试验将采用 ＬＥＶ 浓度为

１００ ｍｇ / Ｌ 进行进一步研究[２６]ꎻ响应面的取值为

５０~１００ ｍｇ / Ｌꎮ

１—２０ ｍｇ / Ｌꎻ２—５０ ｍｇ / Ｌꎻ３—１００ ｍｇ / Ｌꎻ４—１５０ ｍｇ / Ｌꎻ
５—２００ ｍｇ / Ｌ

(ａ)对去除率的影响

(ｂ)对 ΔＴＭＰ 的影响

图 １３　 ＬＥＶ 浓度因素的影响

２􀆰 ４􀆰 ３　 工作电压对去除率和 ΔＴＭＰ 的影响

在 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度为 ９ ｇ / Ｌ、ＬＥＶ 浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ
的条件下ꎬ图 １４(ａ)和图 １４(ｂ)展示了不同工作电

压对 ＬＥＶ 去除率和 ΔＴＭＰ 的影响ꎮ 如图 １４( ａ)所

示ꎬ随着工作电压的增大ꎬＬＥＶ 的去除率先升高后

下降ꎮ 当工作电压达到 ３ Ｖ 时ꎬＬＥＶ 的去除率达到

了最高值ꎬ超过 ９４％ꎮ 然而ꎬ当工作电压继续升高

至 ４ Ｖ 和 ５ Ｖ 时ꎬ去除率出现下降趋势ꎮ 图 １４(ｂ)
显示 ΔＴＭＰ 在 １~３ Ｖ 区间内逐渐下降ꎬ在 ３ Ｖ 处达

到最低ꎬ之后随着电压进一步升高至 ４ Ｖ 和 ５ Ｖꎬ
ΔＴＭＰ 显著上升ꎬ表明膜污染加剧ꎮ 这是因为适中

的电压有利于促进自由基的大量生成ꎬ提高氧化反

应效率ꎬ从而提升 ＬＥＶ 的去除效果ꎬ并有效减缓膜

污染情况ꎮ 然而ꎬ当电压过高时ꎬ炭膜表面有气泡产

生ꎮ 此时ꎬ析氧反应占主导地位ꎬ导致自由基产生量

减少ꎬ进而降低催化氧化效率ꎬ加速膜污染[２７]ꎮ 因

此ꎬ后续试验中工作电压设定为 ３ Ｖꎻ响应面取值为

２~４ Ｖꎮ

１—１ Ｖꎻ２—２ Ｖꎻ３—３ Ｖꎻ４—４ Ｖꎻ５—５ Ｖ
(ａ)对去除率的影响

(ｂ)对 ΔＴＭＰ 的影响

图 １４　 工作电压的影响

２􀆰 ４􀆰 ４　 电解质浓度对去除率和 ΔＴＭＰ 的影响

在工作电压 ３ Ｖ、ＬＥＶ 浓度 １００ ｍｇ / Ｌ 的条件

下ꎬ图 １５(ａ)和图 １５(ｂ)展示了不同 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度对

ＬＥＶ 去除率和 ΔＴＭＰ 的影响ꎮ 如图 １５ ( ａ) 所示ꎬ
ＬＥＶ 去除率随着 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度的增大而增大ꎬ当电

解质浓度从 ３ ｇ / Ｌ 提升至 ６ ｇ / Ｌ 时ꎬＬＥＶ 去除率由

９０􀆰 ４４％提升至 ９１􀆰 ８％ꎬ当电解质浓度继续提升到

９ ｇ / Ｌ 时ꎬ ＬＥＶ 去除率达到 ９４％ 以上ꎬ这是因为

Ｎａ２ＳＯ４ 可以增加溶液的导电性ꎬ同时还能促进􀅰ＳＯ－
４

的生成ꎬ加速体系对 ＬＥＶ 的分解ꎮ 当电解质浓度从

９ ｇ / Ｌ 提升至 １５ ｇ / Ｌ 时ꎬ其效果不明显ꎬ甚至出现负

面效果ꎬ这是因为过量的􀅰ＳＯ２－
４ 可能会生成低氧化

活性的 Ｓ２Ｏ２－
８ ꎬ进而降低电催化氧化效率[２８]ꎮ 如图

１５(ｂ)所示ꎬ随着 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度的上升ꎬΔＴＭＰ 先降

低后升高ꎮ 在 ９ ｇ / Ｌ 浓度下ꎬΔＴＭＰ 达到最低值ꎬ表
明此时膜污染最轻ꎮ 浓度超过 ９ ｇ / Ｌ 时ꎬ膜压差升

高ꎬ可能是由于中间产物的积聚加剧了膜污染ꎮ 这

也与 ＬＥＶ 去除率结果一致ꎮ 因此ꎬ将电解质浓度设

定为 ９ ｇ / Ｌꎻ响应面取值为 ６~１２ ｇ / Ｌꎮ

􀅰００２􀅰
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１—３ ｇ / Ｌꎻ２—６ ｇ / Ｌꎻ３—９ ｇ / Ｌꎻ４—１２ ｇ / Ｌꎻ５—１５ ｇ / Ｌ
(ａ)对去除率的影响

(ｂ)对 ΔＴＭＰ 的影响

图 １５　 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度的影响

２􀆰 ５　 响应面法优化(Ｒｅｓｐｏｎｓｅ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙꎬ
ＲＳＭ)

根据上述实验以 ＬＥＶ 浓度、电压、电解质浓度作

为影响 ＬＥＶ 去除率的 ３ 个因素ꎬ基于 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ
设计三水平三因素实验ꎬ实验设计结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 试验因素和水平编码

　 Ａ:ＬＥＶ 浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) Ｂ:电压 / Ｖ Ｃ:电解质浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１)

－１ ５０ ２ ６

０ １００ ３ ９

１ １５０ ４ １２

采用 ＢＢＤ 试验设计方法ꎬ总试验次数为 １７ 次ꎬ
各试验条件以及所得的去除率如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 试验条件

　
Ａ:ＬＥＶ 浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｂ:电压 /
Ｖ

Ｃ:电解质浓度 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

去除率 /
％

ΔＴＭＰ /
ｋＰａ

１ ５０ ２ ９ ９５􀆰 １０ ０􀆰 ４０８

２ １００ ２ ６ ９２􀆰 ８０ ０􀆰 ４４１

３ １００ ３ ９ ９４􀆰 ６２ ０􀆰 ３９７

４ ５０ ３ １２ ９５􀆰 ０３ ０􀆰 ４０１

５ ５０ ４ ９ ９５􀆰 ０６ ０􀆰 ３９６

６ １００ ３ ９ ９４􀆰 ６２ ０􀆰 ３９７

７ １５０ ４ ９ ９０􀆰 ６４ ０􀆰 ４６１

８ １００ ３ ９ ９４􀆰 ６２ ０􀆰 ３９７

９ １５０ ３ ６ ９１􀆰 ２３ ０􀆰 ４２１

１０ １００ ４ １２ ９２􀆰 ６７ ０􀆰 ４４８

１１ １００ ３ ９ ９４􀆰 ６２ ０􀆰 ３９７

１２ １００ ４ ６ ９２􀆰 ７７ ０􀆰 ４４２

１３ １００ ３ ９ ９４􀆰 ６２ ０􀆰 ３９７

１４ １００ ２ １２ ９１􀆰 ２７ ０􀆰 ４３５

１５ １５０ ３ １２ ９０􀆰 ９７ ０􀆰 ４５５

１６ １５０ ２ ９ ９２􀆰 ６０ ０􀆰 ４３９

１７ ５０ ３ ６ ９５􀆰 ２５ ０􀆰 ３９４

对试验数据使用 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ－１２ 进行拟合ꎬ建
立二次多项式拟合模型ꎬ分析 ＬＥＶ 去除ꎮ 各因素经

回归拟合后ꎬ得二次多项回归方程如式(５)、(６)
所示:
Ｙ１ ＝ ９４􀆰 ６２ － １􀆰 ８７Ａ － ０􀆰 ０７８ ７Ｂ － ０􀆰 ２６３ ７Ｃ － ０􀆰 ４８ＡＢ －

０􀆰 ０１ＡＣ ＋ ０􀆰 ３５７ ５ＢＣ － ０􀆰 ２６３ ８Ａ２ － １􀆰 ０１Ｂ２ － １􀆰 ２４Ｃ２ (５)
Ｙ２ ＝ ０􀆰 ３９７ ＋ ０􀆰 ０２２ １Ａ － ０􀆰 ００３Ｂ ＋ ０􀆰 ００５ １Ｃ ＋

０􀆰 ００８ ５ＡＢ － ０􀆰 ００６ ８ＡＣ － ０􀆰 ００３ ＢＣ ＋ ０􀆰 ００２ ６Ａ２ ＋
０􀆰 ０２６ ４Ｂ２ ＋ ０􀆰 ０１８ １Ｃ２ (６)

　 　 两个回归方程的相关系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９６０ ０ 和

０􀆰 ９７５ ０ꎬ校正系数 Ｒ２
ａｄｊ分别为 ０􀆰 ９０８ ６ 和 ０􀆰 ９４２ ８ꎬ表

明方程拟合程度良好ꎬ预测值与实际值之间具有较

好的相关性ꎮ
２􀆰 ６　 响应面法分析

图 １６ 为各因素交互作用影响的 ３Ｄ 图ꎮ 交互

作用的 ３Ｄ 图可以有效地表现两个因素之间的交互

关系ꎬ３Ｄ 图出现的曲面较为陡峭ꎬ说明两个因素之

间的交互影响较大ꎬ反之则较小[２９]ꎮ 从图 １６( ａ)、
１６(ｄ)中可以看出ꎬ当电压为 ２􀆰 ５ ~ ３􀆰 ５ Ｖ、ＬＥＶ 浓度

为 ５０~１１０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＬＥＶ 的去除效果较好和膜污染

程度较轻ꎬ在此范围之外ꎬＬＥＶ 的去除率和 ΔＴＭＰ
分别都有不同程度的变化ꎮ 图 １６(ｂ)、１６(ｅ)所示的

交互 ３Ｄ 图中可以看出ꎬ当电解质浓度在 ７~１１ ｇ / Ｌ、
ＬＥＶ 浓度为 ５０~１１０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＬＥＶ 的去除效果较好

和膜污染程度较轻ꎬ随着 ＬＥＶ 浓度的增大ꎬＬＥＶ 去

除率展现出下降的趋势ꎻΔＴＭＰ 则表现出增大的趋

势ꎬ这与单因素的试验结果一致ꎮ 图 １６( ｃ)、１６( ｆ)

(ａ)工作电压与 ＬＥＶ 浓度交互作用对 ＬＥＶ 去除率影响 ３Ｄ 图

􀅰１０２􀅰
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(ｂ)电解质浓度与 ＬＥＶ 浓度交互作用对 ＬＥＶ 去除率影响 ３Ｄ 图

(ｃ)电解质浓度与工作电压交互作用对 ＬＥＶ 去除率影响 ３Ｄ 图

(ｄ)工作电压与 ＬＥＶ 浓度交互作用对 ΔＴＭＰ 影响 ３Ｄ 图

(ｅ)电解质浓度与 ＬＥＶ 浓度交互作用对 ΔＴＭＰ 影响 ３Ｄ 图

(ｆ)电解质浓度与工作电压交互作用对 ΔＴＭＰ 影响 ３Ｄ 图

图 １６　 各因素对 ＬＥＶ 去除率和 ΔＴＭＰ 影响的

响应面图

显示电压与电解质浓度二者的交互作用ꎬ当电压为

２􀆰 ５~３􀆰 ５ Ｖ、电解质浓度在 ７ ~ １１ ｇ / Ｌ 时ꎬＬＥＶ 的去

除率较高和膜污染程度较轻ꎬ在此范围之外ꎬＬＥＶ
的去除率较低和 ΔＴＭＰ 相对较大ꎮ

在 ＲＳＭ 响应面的基础上ꎬ对反应条件进行优

化ꎬ计算得出ꎬ电解质浓度 ７􀆰 ４ ｇ / Ｌ、电压 ２􀆰 ６ Ｖ、ＬＥＶ
浓度 ７２􀆰 ４ ｍｇ / Ｌ 为最优条件ꎬ在此试验条件下 ＬＥＶ
去除率为 ９５􀆰 ６％、ΔＴＭＰ 为 ０􀆰 ３９２ ｋＰａꎮ 采用优化参

数进行验证试验ꎬ 实际 处 理 后 ＬＥＶ 去 除 率 为

９５􀆰 ９１％、ΔＴＭＰ 为 ０􀆰 ３９０ ｋＰａꎬ符合误差ꎮ
２􀆰 ７　 通电与不通电 ＬＥＶ 去除率和 ＴＭＰ 对比

如图 １７(ａ)所示ꎬ选取 ６ Ｖ－３０ ｍｉｎ 条件下制备

的 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 电催化膜进行了对比试验ꎮ 在通电

条件下前 ３０ ｍｉｎ 的 ＬＥＶ 去除率远高于不通电条件

下ꎬ在试验进行 ３０ ｍｉｎ 后去除率逐渐趋于平稳ꎮ 从

图 １７(ｂ)看出ꎬ通电条件下的 ＴＭＰ 始终低于不通电

条件ꎬ其对应的 ΔＴＭＰ 为 ０􀆰 ３９０ ｋＰａ 和 ０􀆰 ５０８ ｋＰａꎮ
该现象说明膜发挥了电催化作用ꎬ将部分污染物成

功氧化分解ꎬ降低了污染物在膜表面的沉积与累积ꎬ
从而使得膜污染情况得到有效缓解ꎮ

(ａ)去除率

(ｂ)ΔＴＭＰ

１—通电ꎻ２—不通电

图 １７　 通电与不通电条件下 ＬＥＶ 去除率和

ＴＭＰ 对比

基于上述结果ꎬ推断了 ＣＭ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ 电催化膜

的运行机理ꎬ如图 １８ 所示ꎮ

图 １８　 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 电催化膜电化学氧化机理
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由图 １８ 所示ꎬ在蠕动泵的驱动下ꎬ溶液中的

ＬＥＶ 分子随着水流移动到膜表面ꎬＣＭ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ 电

催化膜会拦截部分 ＬＥＶ 分子富集在膜表面和孔道ꎬ
由于 ＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 电催化膜表现出出色的电化学活

性(直接氧化和间接氧化)ꎬ因此 ＬＥＶ 到达膜表面附

近或孔通道时会发生电化学氧化ꎬ从而降低膜表面

的 ＬＥＶ 和中间产物浓度ꎬ有效降低膜污染情况ꎮ

３　 结论

在本研究中ꎬ通过 Ｓｎ－Ｓｂ 改性制备了 ＣＭ/ ＳｎＯ２－
Ｓｂ 电催化膜ꎬ并考察了去除 ＬＥＶ 的最佳运行条件ꎮ

(１)当改性条件为 ６ Ｖ－３０ ｍｉｎ 时ꎬＣＭ / ＳｎＯ２－Ｓｂ
膜具有最好的电催化性能ꎮ ＳｎＯ２－Ｓｂ 的掺杂为其提

供了更粗糙的表面及更多活性反应位点ꎬＳｂ 以 Ｓｂ５＋

形式稳定存在ꎬ使其膜表面吸附氧提升ꎻ比电容从

４３０ Ｆ / ｇ 提升至 １ ７２１􀆰 ０４ Ｆ / ｇꎬ电化学阻抗由 ６７２ Ω
降至 １８５ Ωꎮ

(２)通过响应面法优化ꎬ确定最佳运行条件为:
电解质浓度为 ７􀆰 ４ ｇ / Ｌꎬ电压为 ２􀆰 ６ ＶꎬＬＥＶ 浓度为

７２􀆰 ４ ｍｇ / Ｌꎬ在此试验条件下 ＬＥＶ 去除率为 ９５􀆰 ９１％ꎬ
ΔＴＭＰ 为 ０􀆰 ３９０ ｋＰａꎮ

(３)改性后的 ＣＭ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ 电催化膜ꎬ充分发

挥其电催化作用ꎬ提高了去除效率ꎬ并有效地减少了

膜污染ꎮ
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