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摘要:利用平面喷涂方式制备 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ 电极ꎬ均匀的前驱体溶液层厚使得电极的表面质量优于通过浸渍

制备的电极ꎮ 制备的电极表面呈现颗粒凸起“小岛”分布的状态ꎬ掺杂的 Ｃｅ 元素形成的 Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋穿梭电子对有利于电极表面
的电催化氧化反应ꎬ从而大幅度提高性能ꎮ 当 Ｚｒ ∶Ｃｅ 比例为１０ ∶３时ꎬＴｉ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ / ＳｎＯ２ －ＳｂＺｒＣｅ 电极降解 ５０ ｍｇ / Ｌ 甲基橙废水
的能量消耗为 ０􀆰 １４３ ｋＷｈ / ｇꎬ小于其他比例锆铈电极的能量消耗ꎮ 采用基于中心复合设计的响应面分析法(ＲＳＭ)优化模拟电
催化降解过程ꎬ结果表明ꎬ电流密度与电解质浓度对降解效果影响比较显著ꎬ搅拌速度对降解效果影响很小ꎮ
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　 　 染料废水因其成分复杂、毒性高且难以降解ꎬ而
传统处理方法效率低ꎬ处理成本高且易产生二次污

染ꎬ因此成为工业废水处理中的一大难题[１－２]ꎮ 尺

寸稳定性阳极(ＤＳＡ 电极)因其耐久性能和电催化

性能的优异表现ꎬ在工业废水处理中展现出巨大优

势[３]ꎮ 目前ꎬＤＳＡ 电极已形成以金属氧化物涂层如

氧化铅、氧化钌、氧化锡等涂层来提高其析氧过电

位ꎬ继而产生大量羟基自由基ꎮ 由于锡锑电极有较

高析氧电位与电极稳定能力ꎬ成为广泛研究的电极

之一[４－５]ꎮ 研究表明稀土元素的掺杂有利于电极的

表面稳定性与电催化氧化能力的提升[６－１２]ꎮ 铈元素

的价态为正三价ꎬ在电能的作用下与水作用ꎬ铈变为

正四价具备氧化能力ꎬ进而氧化与之接触的有机物ꎬ

实现了对污水有机物的处置[１３－１４]ꎮ 另一方面ꎬＤＳＡ
电极的耐受性在催化过程中也相当重要ꎬ为此ꎬ在电

极内添加锆元素ꎬ锆元素的添加有效提高涂层间的

结合力ꎬ所形成致密无明显裂痕的电极表面形貌ꎬ很
大程度防止水侵蚀电极ꎬ致密的电极表面将能拥有

更久的使用寿命[１５－２０]ꎮ
响应曲面法(ＲＳＭ)能够显著减少实验次数并

降低成本ꎬ高效优化多因素交互影响的复杂工艺条

件[２１－２３]ꎮ 为了提高所制备的电极在废水处理中的

效率ꎬ采用中心复合设计的响应曲面法优化电解过

程中的工艺参数ꎬ根据所构建的二次多项式模型ꎬ分
析出电流密度与硫酸钠浓度对降解效果影响比较显

著ꎬ但搅拌速度却对降解效果影响很小ꎮ

􀅰３０１􀅰
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１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与材料

本实验药品均为分析纯:无水乙醇、三氯化锑、
盐酸、四水合氯化锰、五水合四氯化锡、无水硫酸钠、
氯化钠、异丙醇、二水合草酸、去离子水ꎬ其中去离子

水是学校提供的自制的ꎮ
１􀆰 ２　 电极制备

钛片截成面积为 ５ ｃｍ×４ ｃｍ 的待处理钛基底ꎬ
使用碱洗除去金属表面的油污[２１]ꎮ 将除油后的钛

基底置于 ９０℃水浴的 １０％(质量分数)草酸溶液中ꎬ
保持 ３０ ｍｉｎ 且可观察到草酸溶液由澄清变为亮棕

色ꎬ去离子水冲洗干净烘干待用ꎮ 将摩尔比为 １００ ∶
１０ ∶１的 ＳｎＣｌ４􀅰５Ｈ２Ｏ、ＳｂＣｌ３ 溶于乙醇中ꎬ且每 １００ ｍＬ
乙醇中含有 ０􀆰 １ ｍＬ 的浓盐酸ꎬ将钛片浸入前驱

液ꎬ提拉取出后并在红外干燥ꎬ４５０℃ 的马弗炉中

煅烧 １０ ｍｉｎꎮ 以上步骤重复 １０ 遍ꎬ得到中间涂层

电极ꎮ
１００ ｇ 的乙二醇中缓慢加入 ２􀆰 ３２２ ｇ 柠檬酸ꎬ升

温 ６０℃ꎬ金属元素的摩尔比为 Ｓｎ ∶ Ｓｂ ∶ Ｚｒ ∶ Ｃｅ ＝ １００ ∶
１０ ∶１０ ∶１依次加入 ＳｎＣｌ４􀅰５Ｈ２Ｏ、ＳｂＣｌ３ 与 Ｚｒ(ＮＯ３) ４􀅰
５Ｈ２Ｏ、Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ充分搅拌 １ ｈ 以上ꎮ 为了

考察铈元素对电极的性能的影响ꎬ改变了铈元素与

锆、锑元素的摩尔比例ꎬ即 １０ ∶１、１０ ∶３、１０ ∶５ꎬ喷涂前

驱液红外干燥后 ５５０℃的马弗炉中煅烧 １０ ｍｉｎꎬ以
上步骤重复 １０ 次ꎬ最后一次电极在 ５５０℃的马弗炉

中煅烧 ６０ ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３　 分析与表征

相关的电化学测试是采用传统的三电极系统ꎬ
所采用的工作电极是所制备的 Ｔｉ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ / ＳｎＯ２ －
ＳｂＺｒＣｅ 电极ꎬ电极面积为 １ ｃｍ２ꎻ参比电极甘汞电

极ꎻ对电极为铂丝ꎮ 线性扫描曲线扫描速度为

５０ ｍＶ / ｓꎬ支撑电解液为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸钠水溶

液ꎮ 循环伏安曲线使用的支撑电解液是含有 ０􀆰 ５×
１０－３ ｍｏｌ / Ｌ Ｋ３[Ｆｅ(ＣＮ) ６]与 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 的水

溶液ꎮ
加速使用寿命测试采用电解液为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硫

酸水溶液ꎬ电流密度达到 ０􀆰 ３ Ａ / ｃｍ２ 来测试电极极

端条件下的使用寿命ꎮ 加速使用寿命测试的终点是

保持所需恒定电流所需的电压比初始状态所施加电

压高出 ５ Ｖꎬ见式(１)ꎮ
τ２ ＝ τ１( ｉ１ / ｉ２) ２ (１)

其中ꎬτ１ 为极端条件下的寿命ꎬｈꎻτ２ 为正常条件下

的寿命ꎬｈꎻ ｉ１ 为极端条件下的电流密度ꎬＡ / ｃｍ２ꎻ ｉ２

为正常条件下的电流密度ꎬＡ / ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ４　 实验设计

本实验采用三因子的中心复合设计方案ꎬ利用

响应曲面法模拟并探讨最佳因子水平组合ꎬ把电流

密度(Ｘ１)、甲基橙浓度(Ｘ２)、搅拌速度(Ｘ３)作为 ３
个影响因子变量ꎬ甲基橙废水电催化降解率作为响

应变量ꎮ ３ 个影响因子变量的水平编码结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 实验因素水平与编码

影响因子 符号 单位

范围和水平

－α
(－１􀆰 ６８)

－１ ０ ＋１
α

(１􀆰 ６８)

电流密度 Ｘ１ ｍＡ / ｃｍ２ ３􀆰 ２ １０ ２０ ３０ ３６􀆰 ８
Ｎａ２ＳＯ４ 浓度 Ｘ２ ｍｇ / Ｌ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 １ ０􀆰 ２ ０􀆰 ３ ０􀆰 ３６８

搅拌速度 Ｘ３ ｒ / ｍｉｎ ９９ １５０ ２２５ ３００ ３５１

由表 １ 所示的水平编码进行 ２０ 组实验ꎬ因子变

量与响应变量之间的关系式如式(２)所示ꎮ

ｙ ＝ β０ ＋ ∑
ｐ

ｊ ＝ １
βｊｘ ｊ ＋ ∑

ｉ < ｊ
βｉｊｘｉｘ ｊ ＋ ∑

ｐ

ｊ ＝ １
βｊｊｘ２

ｊ ＋ ε (２)

其中ꎬｙ 为甲基橙的脱色效率的预测值ꎻβ０ 为常数

项ꎻβｉ、βｉｉ和 βｉｊ分别为线性系数ꎬ二次方系数和相互

作用系数ꎻｘｉꎬｘ ｊ 为实验因素编码ꎻε 为随机误差ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 制备电极的表观形貌分析

图 １(ａ)是刻蚀后的钛片显微镜影像ꎬ图 １(ｂ)
是 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ 电极的扫描电子显微

(ａ)钛片刻蚀后的表面形貌

(光学显微镜)

(ｂ)Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ

电极的表面形貌(光学显微镜)

(ｃ)低倍数的 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ /

ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ 电极的表面

形貌(扫描电子显微镜)

(ｄ)高倍数的 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ /

ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ 电极的表面

形貌(扫描电子显微镜)

图 １　 电极的光学显微镜图及其 ＳＥＭ 图

􀅰４０１􀅰



２０２６ 年 １０ 月 朱连燕等:新型 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ 电极制备及响应曲面法优化电催化降解废水工艺研究

镜(ＳＥＭ)显微镜影像ꎮ 可以看出钛片的表面由于

后续 ＳｎＯ２ 等物质的烧结负载ꎬ其表面的凹凸感明显

变弱ꎮ 图 １ ( ｃ)、( ｄ) 是不同尺度下 Ｔｉ / ＳｎＯ２ － Ｓｂ /
ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ 电极的扫描电镜图ꎬ可以发现喷涂制

备的 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２ －ＳｂＺｒＣｅ 电极表面呈现出颗

粒零星“小岛”分布的状态ꎬ其他区域相对平整ꎮ 这

样的颗粒凸起的“小岛”结构可以更好地对降解溶

液进行扰动ꎬ使其与电极进行充分接触[２４]ꎬ有利于

提高电催化性能ꎮ
２􀆰 ２　 制备电极的 ＸＲＤ 分析

图 ２ 通过 ＭＤＩ Ｊａｄｅ 软件分析得到 ＪＣＰＤＳ:４４—
１２９４ꎬ这是钛单质[２５]ꎬ其中 ３８􀆰 ４、４０􀆰 ２、５３􀆰 ０、７０􀆰 ７、
７６􀆰 ２°ꎬ对应于钛单质的 ( １００ )、 ( ００２ )、 ( １０１ )、
(１０３)、(１１２)晶面ꎮ 可以看出在引入中间层、活性

层后在 ２６􀆰 ６、３３􀆰 ９、５１􀆰 ８°出现了 ３ 个衍射峰ꎬ分析发

现为氧化锡的特征峰ꎬ分别对应于(１１０)、(１０１)、
(２１１)晶面ꎬ且衍射峰的强度逐渐增强[４] ꎮ 同时我

们也发现加入中间层、活性层后ꎬ钛金属的特征衍

射峰有所减弱ꎬ证实了中间层、活性层对基底的有

效覆盖ꎮ

１—钛基底ꎻ２—Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 电极ꎻ

３—Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ 电极

图 ２　 钛基底、Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 电极和

Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ 电极的 ＸＲＤ 谱图

为了对平面喷涂制备而成的 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－
ＳｂＺｒＣｅ 电极的表面元素进行分析ꎬ进一步判断前驱

体溶液是否成功负载于 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 电极的表面ꎬ采用

能量色散光谱仪(ＥＤＳꎬＥｎｅｒｇｙ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ)
对电极表面进行元素分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 图 ３
(ａ)是扫描电镜指示待测试的电极区域ꎬ图 ３(ｃ) ~
(ｆ)指示电极有锡、锑、锆、铈元素的存在ꎬ图 ３(ｂ)显
示的是各个元素的被监测强度ꎬ说明经过数次喷涂

及最后烧结ꎬ电催化氧化电极所需活性金属元素被

有效负载于电极最外活性层ꎬ通过图 ３( ｂ)、( ｃ)、
(ｅ)与图 ３(ｄ)、( ｆ)比较ꎬ我们可以观察到更高比例

的锡、锑金属元素ꎬ被检测出的强度也更强ꎬ而锆、铈

元素的分布相对而言比较分散ꎮ 就分散程度而言ꎬ
喷涂前驱体溶液使得单位面积上的留存液相对均

一ꎬ这也促使了活性元素达成较佳的分散状态ꎮ

(ａ)电极表面形貌 (ｂ)ＥＤＳ 谱图

(ｃ)Ｓｎ 元素分布 (ｄ)Ｚｒ 元素分布

(ｅ)Ｓｂ 元素分布 (ｆ)Ｃｅ 元素分布

图 ３　 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ 电极的 ＥＤＳ 图

Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ 电极 ＥＤＳ 测试也带

来了所含元素的相关定量分析ꎬ可以发现氧元素被

大量的检出ꎬ说明经过 ５５０℃的高温煅烧ꎬ前驱体溶

液中所含金属元素在煅烧过程中与氧气充分结合ꎬ
形成相应的氧化物ꎮ 从表 ２ 可以看出 Ｚｒ ∶Ｃｅ 的原子

比为３􀆰 ７ 左右ꎬ这与前驱体溶液的 ３􀆰 ３ 的倍率有所

差异ꎮ 同时ꎬ我们也看到 Ｓｎ 与 Ｓｂ 之间的原子比更

加悬殊ꎬ因为在喷涂前驱体溶液中的锡锑比例为

１０ꎬ这一结果的直接原因应是在制备 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 电

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 前驱体溶液的 ＥＤＳ 元素组合分析

元素

线系

质量

百分比 /
％

原子

百分比 /
％

化学式

化合物

百分比 /
％

归一化

化合物

百分比 / ％

Ｏ Ｋ ２９􀆰 ５９ ６４􀆰 ８７ Ｏ ２９􀆰 ５９ ２９􀆰 ５９

Ｔｉ Ｋ ３２􀆰 ３１ ２３􀆰 ６６ Ｔｉ ３２􀆰 ３１ ３２􀆰 ３１

Ｚｒ Ｌ ３􀆰 ３０ １􀆰 ２７ Ｚｒ ３􀆰 ３０ ３􀆰 ３０

Ｓｎ Ｌ ３１􀆰 ３９ ９􀆰 ２８ Ｓｎ ３１􀆰 ３９ ３１􀆰 ３９

Ｓｂ Ｌ ２􀆰 ０５ ０􀆰 ５９ Ｓｂ ２􀆰 ０５ ２􀆰 ０５

Ｃｅ Ｌ １􀆰 ３６ ０􀆰 ３４ Ｃｅ １􀆰 ３６ １􀆰 ３６

Ｔｏｔａｌ １００􀆰 ００ １００􀆰 ００ 　 １００􀆰 ００ １００􀆰 ００
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极的过程中引入了大量锡ꎬ随后的喷涂过程带来的

前驱体溶液的量相对浸渍过程来说是十分微小的ꎬ
故造成这样悬殊的锡锑原子比例[２６]ꎮ
２􀆰 ３　 电极的电化学表征

如图 ４(ａ)所示ꎬ我们对 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 电极与 Ｔｉ /
ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ(Ｚｒ ∶Ｃｅ ＝ １０ ∶１、Ｚｒ ∶Ｃｅ ＝ １０ ∶３、
Ｚｒ ∶Ｃｅ ＝ １０ ∶５)电极进行了线性扫描伏安法(ＬＳＶ)测
试ꎬ得到它们的电极析氧电位依次为 １􀆰 ４８、１􀆰 ５１、
１􀆰 ５９、１􀆰 ６０ Ｖꎬ可以看出铈元素的加入明显提升了电

极的析氧电位ꎬ但随着铈元素添加量的继续增加ꎬ并
没有换来析氧电位的进一步增加ꎮ 较高的析氧电位

可以在电极表面生成大量的羟基自由基(ＯＨ􀅰)ꎬ式
(３)、(４)是羟基自由基生成并降解有机污染物的可

能方式ꎮ
Ｓ[] ＋ Ｈ２Ｏ → Ｓ[􀅰ＯＨ] ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － (３)

Ｓ[􀅰ＯＨ] ＋ Ｒ → Ｓ[] ＋ ＲＯ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － (４)
其中ꎬＳ[ ]是指电极的具有氧化能力的位点ꎬ在与

Ｈ２Ｏ 结合后ꎬ生成电极上的羟基自由基 Ｓ[􀅰ＯＨ]的
位点ꎬ再进一步与有机污染物 Ｒ 进行结合ꎬ借助羟

基自由基的氧化能力使得有机物化学键被破坏ꎬ进
而实现降解有机物的目的ꎮ

如图 ４(ｂ)所示ꎬ我们对 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 电极与 Ｔｉ /

１—Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂꎻ２—Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ(１０ ∶１)ꎻ

３—Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ(１０ ∶３)ꎻ

４—Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ(１０ ∶５)

(ａ)不同电极线性扫描伏安曲线(ＬＳＶ)

１—Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂꎻ２—Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ(１０ ∶３)

(ｂ)不同电极循环伏安曲线(ＣＶ)

图 ４　 不同电极线型扫描伏安曲线(ＬＳＶ)与
Ｚｒ ∶Ｃｅ＝ １０ ∶１的 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ

电极循环伏安曲线(ＣＶ)

ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２ －ＳｂＺｒＣｅ(Ｚｒ ∶ Ｃｅ ＝ １０ ∶３)电极进行了

循环伏安法(ＣＶ)测试ꎬ我们看到 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－
ＳｂＺｒＣｅ 电极发生反应的电位要高于 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ 电

极ꎬ这一点证明在实际的降解反应中ꎬＴｉ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ
电极更容易发生析氧反应ꎬ将宝贵的电能用于电解

水生成氧气ꎬ使得能量利用效率大打折扣ꎮ 同时我

们也观察到ꎬ在加入铈元素后ꎬ电极的氧化电流显著

提高ꎬ说明电极在更高的电位处具有更多的氧化位

点发生氧化反应ꎬ这是有利于降解有机污染物的ꎬ它
的原因归结于 Ｔｉ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ / ＳｎＯ２ －ＳｂＺｒＣｅ 电极较高

的氧化电位及与之相协调的电极导电性ꎮ
２􀆰 ４　 甲基橙的降解效果

如图 ５ 所示ꎬ对不同铈含量的 Ｔｉ / ＳｎＯ２ － Ｓｂ /
ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ 电极进行了甲基橙降解实验ꎬ其中甲

基橙水溶液含有浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的导电介质硫酸

钠与 ５０ ｍｇ / Ｌ 的待处理污染物甲基橙ꎬ其中我们将

电流密度固定为 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ处理的废水体积为

１００ ｍＬꎬ以磁力搅拌的方式对甲基橙溶液进行搅

拌ꎬ搅拌速度维持在 １５０ ｒ / ｍｉｎꎬ溶液的 ｐＨ 为 ７ꎮ 从

图 ５(ａ)中ꎬ我们能够观察到随着铈元素的添加量的

增加ꎬ甲基橙的除色率并不因铈元素添加量的增加

而变得更高ꎬ其中 Ｚｒ ∶Ｃｅ＝ １０ ∶１、Ｚｒ ∶Ｃｅ ＝ １０ ∶５的电极

的除色率为 ４３％、４１􀆰 ５％ꎬ而 Ｚｒ ∶Ｃｅ ＝ １０ ∶３的电极除

色率达到 ５３􀆰 ２％ꎮ 当然除色率只是表征电极好坏

的一个方面ꎬ为了进一步探索电极性能优劣ꎬ我们也

对电极的能耗表现进行了分析ꎬ能量消耗的高低与

处理污染物时的电流电压有着直接关系ꎮ
处理甲基橙溶液的能量消耗如式(５)所示ꎮ

ＥＣ ＝ ＵＩｔ / [１ ０００Ｖ(Ｃ０ － Ｃｔ)] (５)

其中ꎬ能量消耗(ＥＣꎬＥｎｅｒｇｙ Ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ)为处理相

应甲基橙溶液的能量消耗ꎬｋＷｈ / ｇꎻＣ０ 为初始的甲

基橙溶液浓度ꎻＣ ｔ 为处理过后的甲基橙溶液浓度ꎻＵ
为降解过程中的平均槽压ꎬＶꎻＩ 为降解过程中的电

流ꎬＡꎻＶ 为待降解甲基橙溶液的体积ꎬ以立方米计ꎮ
如图 ５(ｂ)所示ꎬＺｒ ∶Ｃｅ ＝ １０ ∶１、Ｚｒ ∶Ｃｅ ＝ １０ ∶５的电

极的能量消耗量 ０􀆰 ２０５、０􀆰 ２０６ ｋＷｈ / ｇꎬ而 Ｚｒ ∶ Ｃｅ ＝
１０ ∶３的电极的能量消耗为 ０􀆰 １４３ ｋＷｈ / ｇꎬ可以看出

继续添加较多铈元素的电极能量消耗并没有减少ꎬ
反而变得更多ꎮ 氧化铈是半导体ꎬ它的导电性和氧

化锡这样的良导体相比很差ꎮ 掺入的锑与锆共同起

到使电极的中间层和活性层有着更好的成膜性(氧
化锑使得搪瓷效果更好)与附着力(氧化锆作为其

他氧化物之间的物理连接剂)ꎮ
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１—Ｚｒ ∶Ｃｅ＝ １０ ∶５ꎻ２—Ｚｒ ∶Ｃｅ＝ １０ ∶３ꎻ３—Ｚｒ ∶Ｃｅ＝ １０ ∶１
(ａ)不同铈元素含量的 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ

电极降解－时间曲线

１—１０ ｍｉｎ 降解率ꎻ２—能耗

(ｂ)Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ 电极 １０ ｍｉｎ 的降解率与能耗

图 ５　 不同铈元素含量的 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ
电极性能比较

２􀆰 ５　 基于中心复合设计的甲基橙降解效果曲面优

化分析

采用 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ 软件对甲基橙降解实验进行

中心复合设计实验来进行降解效果的寻优ꎬ得出的

结果也直接反映出各个因子及因子间相互作用对实

验结果的影响大小ꎮ 本优化实验给出的实验次数为

２０ 次ꎬ设计方案及结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 中心复合设计的实验预测值与实验实际值

实验

序号

电流密度 /

(ｍＡ􀅰ｃｍ－２)
(Ｘ１)

Ｎａ２ＳＯ４ 浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)
(Ｘ２)

搅拌速度 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)
(Ｘ３)

实验值 /
％

预测值 /
％

１ ２０􀆰 ０ ０􀆰 ２０ ９９ ４８􀆰 ９ ４９􀆰 １３

２ ２０􀆰 ０ ０􀆰 ２０ ２２５ ５２􀆰 ３ ４９􀆰 ４５

３ １０􀆰 ０ ０􀆰 ３０ １５０ ４６􀆰 ７ ４６􀆰 ４８

４ ３􀆰 ２ ０􀆰 ２０ ２２５ ４５􀆰 ２ ４５􀆰 １６

５ １０􀆰 ０ ０􀆰 １０ １５０ ４１􀆰 ９ ４１􀆰 ９６

６ ２０􀆰 ０ ０􀆰 ２０ ２２５ ５１􀆰 １ ４９􀆰 ４５

７ ３０􀆰 ０ ０􀆰 ３０ １５０ ５４􀆰 １ ５３􀆰 ６９

８ ３０􀆰 ０ ０􀆰 １０ ３００ ４８􀆰 ５ ４８􀆰 ７２

９ ２０􀆰 ０ ０􀆰 ２０ ２２５ ４８􀆰 ８ ４９􀆰 ４５

１０ ２０􀆰 ０ ０􀆰 ２０ ３５２ ５３􀆰 ４ ５３􀆰 １７

１１ ２０􀆰 ０ ０􀆰 ２０ ２２５ ４７􀆰 １ ４９􀆰 ４５

１２ ３６􀆰 ８ ０􀆰 ２０ ２２５ ５６􀆰 ５ ５６􀆰 ５４

１３ ２０􀆰 ０ ０􀆰 ２０ ２２５ ４８􀆰 ７ ４９􀆰 ４５

１４ ２０􀆰 ０ ０􀆰 ２０ ２２５ ４８􀆰 ５ ４９􀆰 ４５

１５ ３０􀆰 ０ ０􀆰 ３０ ３００ ５８􀆰 １ ５８􀆰 ０４

１６ １０􀆰 ０ ０􀆰 １０ ３００ ４２􀆰 ０ ４２􀆰 ４１

１７ ２０􀆰 ０ ０􀆰 ０３ ２２５ ３７􀆰 ３ ３６􀆰 ７８

１８ １０􀆰 ０ ０􀆰 ３０ ３００ ４８􀆰 ３ ４８􀆰 １２

１９ ３０􀆰 ０ ０􀆰 １０ １５０ ４５􀆰 ４ ４５􀆰 ５８

２０ ２０􀆰 ０ ０􀆰 ３７ ２２５ ４７􀆰 ９ ４８􀆰 ４２

根据表 ３ 的实验数据ꎬ形成了三因子电流密度

(Ｘ１)、Ｎａ２ＳＯ４ 浓度(Ｘ２)、搅拌速度(Ｘ３)的二次多项

式回归方程式ꎬ如式(６)所示ꎮ
Ｙ ＝ ４９􀆰 ４５ － ３􀆰 ３８Ｘ１ ＋ ３􀆰 ４６Ｘ２

１ ＋ １􀆰 １９Ｘ２ ＋ ０􀆰 ９Ｘ２
２ ＋

０􀆰 ６７５Ｘ３ ＋ ０􀆰 ３Ｘ２
３ ＋ ０􀆰 ４９Ｘ１Ｘ２ － ２􀆰 ４２Ｘ２Ｘ３ ＋ ０􀆰 ６Ｘ１Ｘ３ (６)

　 　 由式(６)可以得到用于分析各个因子及它们组

合在该三元二次多项式模型模拟下对甲基橙降解效

果的影响大小[１１]ꎮ
拟合后该三元二次多项式回归模型的相关系数

Ｒ２ 达到了较高的 ０􀆰 ９５９ ５ꎬ这表明在所给定实验结

果下是符合所采用的模型ꎬ拟合的效果相对较好ꎮ
为了直观反映各因素对响应变量的影响程度ꎬ揭示

各因素之间的交互作用ꎬ给出以两两自变量为坐标

的等高线图ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 图 ６(ａ)所展示的是电流

密度与 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度对降解效果的影响ꎬ可以看出电

流密度与 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度二者均较低时ꎬ降解效果是比

较差的ꎬ当 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度增加后ꎬ降解效果有所提高ꎻ
而从图的左侧可以看出电流密度的增加ꎬ对降解率

的影响明显比 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度的影响大ꎻ但从整个等高

线图的分布看ꎬ随着 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度与电流密度的共同

增加ꎬ降解效果提高不少ꎬ反映出 Ｎａ２ＳＯ４ 含量高直

接提高了待降解废水的电导率ꎬ有利于更多的能量

用于电催化氧化ꎬ而不是用于待降解溶液电阻过大

引起的发热ꎮ
图 ６(ｂ)所展示的是电流密度与搅拌速度对降

解效果的影响ꎬ可以看出在电流密度一定的情况下ꎬ
随着搅拌速度的增加ꎬ降解率并没有明显的提高ꎬ在
电流密度达到较高的情况下ꎬ才能发现搅拌对降解

率的提高ꎻ而当搅拌速度固定时ꎬ我们可以看出降解

率随电流密度的变化比较和缓ꎬ推断造成这种现象

的可能原因:电流密度较低时ꎬ在电极的活性位点上

并没有产生足够多的羟基自由基ꎬ搅拌速度的增加

将未降解的甲基橙送至电极表面ꎬ然而电极上并没

有足够的羟基自由基与之反应ꎬ所以搅拌速度未显

著地影响降解效果ꎮ
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图 ６(ｃ)所展示的是 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度与搅拌速度对

降解效果的影响ꎬ可以看出在 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度一定时ꎬ
搅拌速度对降解效果与电流密度一定时相似ꎬ在搅

拌速度固定ꎬ电流密度对降解效果的影响显著程度

明显大于 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度对降解效果的影响ꎮ 上述分

析与三元二次多项式回归方程的回归系数能相互印

证ꎮ 说明结果是在所考察的变量范围内ꎬ电流密度

与搅拌速度越大越好ꎬ而硫酸钠的浓度则出现了最

优值ꎬ即硫酸钠浓度并不是越大越好ꎮ

(ａ)电流密度与 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度对降解率影响的等高线图

(ｂ)电流密度与搅拌速度对降解率影响的等高线图

(ｃ)Ｎａ２ＳＯ４ 浓度与搅拌速度对降解率影响的等高线图

图 ６　 电流密度、Ｎａ２ＳＯ４ 浓度与搅拌速度

交互作用对降解率影响的等高线图

３　 结论

通过降解甲基橙溶液来展示所制备 Ｔｉ / ＳｎＯ２ －
Ｓｂ / ＳｎＯ２－ＳｂＺｒＣｅ 电极电催化氧化能力的强弱ꎬ分别

考察了电流密度、甲基橙浓度、搅拌速度对甲基橙降

解效果的直接影响ꎬ并在后续对实验结果做了响应

曲面优化ꎬ借此来寻找降解效果最优的实验条件ꎮ
(１)在制备 Ｔｉ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ / ＳｎＯ２ －ＳｂＺｒＣｅ 电极的

过程中ꎬ我们发现通过平面喷涂方式在 Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ

电极上负载活性层的方式具有优势ꎬ喷涂过程将相

对少的前驱体溶液喷覆于电极表面ꎬ大大减弱了在

烧结过程中的结碳现象ꎬ电极表面“小岛”结构提高

电极性能ꎮ
(２)根据 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ 软件所给出的实验方

案ꎬ我们开展了甲基橙降解的相关实验ꎬ并根据结果

进行了基于中心复合设计的曲面响应优化ꎬ电流密

度与硫酸钠浓度对降解效果影响较大ꎬ搅拌速度对

降解效果影响很小ꎮ
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蓝星安迪苏获巴西可持续发展奖项

　 　 近日ꎬ蓝星安迪苏凭借创新性 ＳｕｓｔａｉｎＷａｙ 服务ꎬ荣获

巴西库鲁卡可持续发展奖ꎬ彰显公司在推动动物营养健

康、引领行业可持续变革方面的坚定承诺与卓越实力ꎮ

ＳｕｓｔａｉｎＷａｙ 服务是蓝星安迪苏赋能畜牧业绿色转型

的核心解决方案ꎬ以科学专长、精准数据和深度协作为支

柱ꎬ通过优化饲料配方、降低氮磷排放ꎬ帮助客户将可持续

发展目标转化为可量化、可落地行动ꎬ在保障生产效率和

市场竞争力的同时提升环境绩效ꎮ (蓝星安迪苏)
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