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摘要!采用刷涂法制备了;1BX5W

'

涂层网状电极#通过 =射线衍射和扫描电镜对电极的组分和形貌进行了表征" 以 ;1B

X5W

'

涂层网状电极为阳极#不锈钢网电极为阴极#研究了电解电压$LY$温度和电解时间等因素对对硝基苯甲酸废水电化学催

化降解的影响" 正交实验结果表明#影响对硝基苯甲酸废水电化学催化降解的顺序依次为 LY$温度$电解时间$电解电压" 通

过单因素实验得到的电化学降解优化条件为!电解电压为 ' \#LY为 !#温度为 !(i#电解时间为 )S( 01-" 在该条件下#对硝基

苯甲酸废水的.Ẁ 去除率和降解率分别为 Q:Z>[$QQZ'["

关键词!;1BX5W

'

涂层网状电极%对硝基苯甲酸%电化学降解%正交实验

中图分类号!=Q(!9 文献标志码!?9 文章编号!('>! @A!'(&'()"'(! @((S' @(>

!"#!)(&)""("BC&2-D1&166- ('>! @A!'(&'()"&(!&('(

T-&7/-/,'0(04$'VJ*"

=

2&+%&6&5,-0)&40-)&B-/)/,'0(04$O(',-03&(P0'5

/5'):/+,&:/,&-

%?%&'(

)

# C#$/B'(2L1

)

# "#,&()

)

!

# -".$/7&';2K1'(

)

# D+$/C'2W&(

)

#

@"#$0'()

)

# %?";()

'

&)&K2/**3*F#$7,%1$36K21,-2,$-+ G-E1-,,%1-E# K*57/P,67J-1H,%6178*FK21,-2,$-+ ;,2/-*3*E8#

#1$-8$-E"')()(# ./1-$%' I$71*-$3G-E1-,,%1-EX,6,$%2/ .,-7,%F*%#5-121L$3a$67,P$7,%;%,$70,-7$-+

X,56,# #1$-8$-E"')(((# ./1-$'

83+,-/5,! ;1BX5W

'

2*$71-E0,6/ ,3,27%*+,16L%,L$%,+ N8N%56/ 2*$71-E0,7/*+&;/,2*0L*6171*- $-+ 0*%L/*3*E12$3

2/$%$27,%167126*F$6TL%,L$%,+ ,3,27%*+,$%,1-H,671E$7,+ N8=T%$8+1FF%$271*- $-+ 62$--1-E,3,27%*- 012%*62*L8&ZT

I17%*N,-O*12$21+ 16+,E%$+,+ N8561-E$6TL%,L$%,+ ,3,27%*+,$6$-*+,$-+ 67$1-3,6667,,30,6/ ,3,27%*+,$62$7/*+,&

\$%1*561-F35,-21-EF$27*%6#1-235+1-E,3,27%*38712H*37$E,#7,0L,%$75%,#LY$-+ ,3,27%*38712710,#$%,,M$01-,+ 7/%*5E/

*%7/*E*-$3,ML,%10,-7+,61E-&;/,%,653766/*P7/$77/,*%+,%*F1-F35,-21-EF$27*%6*- 7/,+,E%$+$71*- *FZT-17%*N,-O*12

16!LYr7,0L,%$75%,r,3,27%*38712710,r,3,27%*38712H*37$E,&W- 7/,N$6,*F61-E3,F$27*%,ML,%10,-7#7/,*L71050

2*-+171*-6$%,$6F*33*P6!' \*F,3,27%*38616H*37$E,#! *FLY#!(i *F,3,27%*387127,0L,%$75%,$-+ )S( 01-57,6*F

,3,27%*38616710,&J-+,%652/ 2*-+171*-#7/,%,0*H$3,FF121,-28*F.Ẁ $-+ +,E%$+$71*- %$7,*FZT-17%*N,-O*12$21+ 2$-
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99对硝基苯甲酸&简称 UI?'广泛用于医药$染

料$兽药等有机合成的生产中*)+

" UI?具有结构稳

定的苯环以及硝基与羧基处于对位的结构特点#被

认为是难降解的有毒污染物之一*'+

" 因此#如何有

效地降解UI?废水具有重要的研究意义"

目前#处理 UI?废水的方法主要有光催化氧

化$臭氧催化氧化$树脂吸附和微生物降解等*! @"+

"

其中#光催化氧化的运行成本较低#但是催化剂的催

化效率和稳定性不高" 臭氧氧化能力较强#但是设

备耗电量高#成本高" 树脂吸附具有吸附快和操作

方便等优点#但是吸附剂重复利用性差" 微生物降

解 UI?废水需要的能耗低#但是微生物可培养

性差"

电化学法处理废水的反应装置简单#无二次污

染#广泛应用于染料$造纸$炸药$皮革$医药等有机

废水处理方面*Q @))+

" 电化学处理废水的核心是阳

极材料#包括金属电极$石墨电极$钛基氧化物电极

和掺硼金刚石电极& è '̀等*)' @)>+

" 其中 ;1BX5W

'

涂层网状电极的催化活性$使用寿命和耐腐蚀性优

于传统电极#在废水处理方便具有广阔的应用前景"

,'S,
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'

网状电极降解对硝基苯甲酸废水的研究

目前#未见 ;1BX5W

'

涂层网状电极电化学氧化降解

UI?废水的研究报道"

笔者利用 ;1BX5W

'

涂层网状电极电化学降解

UI?模拟废水#通过比较降解实验中 UI?废水

.Ẁ 去除率的高低#确定出降解UI?模拟废水的最

佳条件"

;<实验部分

;>;<药品和仪器

X5.3
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W#上海久岳化工有限公司生产%

f

'

.%

'

W

Q

$c,KW

A

,QY

'

W及&IY

A

'

'

c,& KW

A

'

'

,"Y

'

W#

?X#天津市科密欧化学试剂有限公司生产%对硝基

苯甲酸#?X#北京化学试剂公司生产%邻菲啉$

I$

'

KW

A

$I$WY$浓Y

'

KW

A

$草酸$乙醇和异丙醇#?X#

成都市科龙化工试剂厂生产%钛网#陕西宝鸡鑫诺新

金属材料有限公司生产"

c̀)Q!)K33!?型直流电源#宁波中策电子有限

公司生产%Yd@! 型数显恒温磁力搅拌器#常州澳华

仪器有限公司生产%;#@!((( 型扫描电镜&KG#'#

日本日立公司生产%=nL,%7UXW型 =射线衍射仪

&=X̀ '#荷兰帕纳科公司生产%J@!:((Y型紫外可

见分光光度计#日本Y4;?.Y4公司生产"

;>=<电极制备

钛网基底预处理步骤如下!

#

用砂纸打磨钛网#

直至呈现金属光泽为止%

$

将钛网放入盛有质量分

数为 '([#温度为 S(i的 I$WY溶液中#超声除油

!( 01-%

%

再将钛网置于盛有 '([草酸溶液的烧杯

中#煮沸刻蚀 ' /#使得钛网表面呈现出无金属光泽

的灰色麻面#用蒸馏水冲洗干净后于无水乙醇中保

存#备用"

外层活性层制备步骤如下!

#

将 X5.3

!

,!Y

'

W

和异丙醇按照一定比例混合#同时滴入一定量的浓

盐酸#防止溶液发生水解#配制成活性层的刷涂液%

$

在预处理过的钛网上双面均匀刷涂#于 :(i鼓风

干燥箱中干燥 )> 01- 后#将其置于 A>(i的马弗炉

中热分解 )( 01-#自然冷却#并重复刷涂 )> 次%

%

将

电极置于马弗炉中#A>(i恒温煅烧 ' /#冷却至室

温#取出得到灰黑色的;1BX5W

'

涂层网状电极"

;>?<电化学降解实验

将 )(Z( 0EUI?与 (Z'( EI$

'

KW

A

电解质加入

到自来水中#用 )Z( 0*3BbY

'

KW

A

溶液和 )Z( 0*3Bb

I$WY溶液调节废水 LY#配成 >( 0b的UI?模拟废

水" 废水的初始 .Ẁ 为 '>( 0EBb" 以 ;1BX5W

'

涂

层网状电极为阳极#不锈钢网为阴极#在一定条件下

电化学降解体积为 >( 0b的 UI?模拟废水" 实验

装置如图 ) 所示"

)/直流电源%'/恒温磁力搅拌器%!/控温装置%

A/;1BX5W

'

涂层网状电极%>/不锈钢网电极%"/磁力搅拌子

图 )9实验装置示意图

;>@<A"!去除率和TX8降解率的检测方法

采用重铬酸钾法测试废水的 .Ẁ 值#计算

式为!

.Ẁ &以W

'

计算#0EBb' l@

)

&V

)

RV

'

' >S (((UV

(

&)'

.Ẁ 去除率&[' l&.Ẁ

.%#(

@.Ẁ

.%#5

'B.Ẁ

.%#(

&''

式中!@

)

为&IY

A

'

'

c,&KW

A

'

'

溶液的浓度&0*3Bb'%

V

)

为&IY

A

'

'

c,& KW

A

'

'

溶液滴定空白样时的用量

&0b'%V

'

为&IY

A

'

'

c,&KW

A

'

'

溶液滴定水样时的用

量&0b'%V

(

为所取水样的体积&0b'%.Ẁ

.%#(

为降

解前UI?废水的化学需氧量&0EBb'%.Ẁ

.%#5

为降

解5时间后UI?废水的化学需氧量&0EBb'"

利用紫外可见分光光度计检测 UI?废水的吸

光度#计算式为!

.=QIM &!'

UI?去除率&[' l&.

(

R.

5

'U.

(

&A'

式中!.为吸光度%Q为 UI?的吸收系数*bB&0*3,

20'+%I为吸收层厚度&20'%M为 UI?废水的浓度

&0*3Bb'%.

(

为降解前 UI?废水的吸光度%.

5

为降

解5时间后UI?废水的吸光度
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涂层网状电极的YJ!分析

;1BX5W

'

涂层网状电极的=X̀ 图如图 ' 所示"

图 '9;1BX5W

'

涂层网状电极的=X̀ 图

由图 ' 可知#在 '

*

分别为 !>Z(:$A(Z)Q�和

Q(Z)S�处出现;1的特征衍射峰#晶面分别为&)(('$

&)()'和&)(!'

*)"+

" 在 '

*

为 'QZ!!$!>Z:)$A)Z(>�

和 >AZ(S�处出现 X5W

'

的特征衍射峰#晶面分别为

&))('$&)()'$&)))'和&'))'

*)Q+

" 从 =X̀ 图谱可

知#该电极的活性层是金红石结构的 X5W

'

#而金红

石结构的物质具有较好的物理性能和化学性能#不

仅能够改善电极的寿命#还能提高电极的稳定性"

=>=<$'VJ*"

=

涂层网状电极的表面形貌分析

;1BX5W

'

涂层网状电极刷的 KG#图如图 !

所示"

&$'刷涂前 &N'刷涂后

图 !9;1BX5W

'

涂层网状电极的 KG#图

由图 ! 可知#未刷涂的 ;1网基底呈现出蜂窝

状" 经过刷涂后的电极表面有较多的龟裂纹#这是

因为涂刷在 ;1网上的溶液在高温下热分解而形

成*)S+

" 裂纹增加了电极的实际面积#有利于电极催

化效果的提高*):+

"

=>?<正交实验

为了研究各影响因子在 UI?废水处理效果中

所占权重#在 AZ( EBbI$

'

KW

A

电解质条件下#设计

了 A 因素 A 水平的正交实验#具体如表 ) 所示"

根据所选因素$水平及 b

)"

&A

A

'正交实验表#进

行了一系列的实验并对实验的结果进行了极差分

析#结果如表 ' 所示"

表 ;<M

;H

#@

@

$影响因素和水平

因素
电解电压&.'B

\

LY&G'

温度&@'B

i

电解时间&D'B

01-

水平 ) 'Z( ! '( :(

水平 ' 'Z> > !( )'(

水平 ! !Z( Q A( )>(

水平 A !Z> : >( )S(

表 =<M

;H

#@

@

$正交实验及结果分析

实验号 . G @ D .Ẁ 去除率B[

) ) ) ) ) >(ZSS

' ) ' ' ' >(Z(!

! ) ! ! ! !'Z!(

A ) A A A !:Z')

> ' ) ' ! >!ZS)

" ' ' ) A A(Z!"

Q ' ! A ) !QZ(!

S ' A ! ' 'QZ:"

: ! ) ! A Q(Z::

)( ! ' A ! >>ZAA

)) ! ! ) ' )QZ(>

)' ! A ' ) '(Z>>

)! A ) A ' >!Z):

)A A ' ! ) >"Z'A

)> A ! ' A ':Z!)

)" A A ) ! 'QZQA

Q

)

)S!Z'( ''SZSQ )!"Z(! )"AZQ(

Q

'

)>:Z)" '('Z(Q )>!ZQ( )ASZ'!

Q

!

)"AZ(! ))>Z": )SQZA: )":Z':

Q

A

)""ZAS ))>ZA" )SAZSQ )Q:ZSQ

)

Q

)

A>ZS >QZ'' !AZ() A)Z)S

)

Q

'

!:ZQ >(Z'' !SZA! !QZ("

)

Q

!

A)Z( 'SZ:' A"ZSQ A!Z!'

)

Q

A

A)Z"' 'SZSQ A"Z'' A>Z((

X "Z() 'SZ!> )'ZS" QZ:A

由表 ' 可以看出#最优组合为 .

!

G

)

@

!

D

A

" 根据

极差分析结果可知#UI?废水降解影响因素的大小

顺序依次为 LY$温度$电解时间$电压#且极差分析

得出的最优组合为.

)

G

)

@

!

D

A

"

=>@<单因素实验

为了进一步探讨各因素对 UI?废水降解的影

响#在正交实验的基础上进行了单因素实验分析"

,AS,
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网状电极降解对硝基苯甲酸废水的研究

具体过程是以极差分析的最优水平组合为基准#只

改变 ) 个因素水平#研究其对 UI?废水 .Ẁ 去除

率的影响" 从而寻求出最佳的水平组合"

'ZAZ)9LY的影响

实验中控制电解电压为 ' \#温度为 !(i#电解

时间为 )S( 01- 时#UI?废水的 .Ẁ 去除率随 LY

的变化趋势如图 A 所示" 由图 A 可知#在酸性条件

下#.Ẁ 去除率先升高后降低#这是由于 LYl) 的

强酸性溶液中Y

j对,WY的淬灭作用较为明显*'(+

"

然而 LYl> 高于UI?的解离常数&ZQ

'

l!ZA''#电

负性的UI?与阳极之间的吸引作用使得电极表面

堆积过多的 UI?离子#降低了电极的活性*')+

" 尤

其是碱性条件下的.Ẁ 去除率下降明显#除了因为

UI?在碱性条件下的稳定性较差以外#还由于析氧

副反应的竞争#从而极大地降低了UI?废水的去除

率*''+

" 本实验中#选取降解 LY为 !"

图 A9LY对UI?废水.Ẁ 去除率的影响

'ZAZ'9温度的影响

实验中控制电解电压为 ' \#LY为 !#电解时间

为 )S( 01-时#UI?废水.Ẁ 去除率随温度变化趋

势如图 > 所示" 由图 > 可知#随着温度的升高#UI?

的.Ẁ 去除率增大" 这是因为温度升高#分子运动

加快#增加了 UI?与电极接触的机会*'!+

" 但是温

度的升高不能显著地改善UI?的降解效果#反而增

加了成本*'A+

" 本实验中#选取降解温度为 !(i"

图 >9温度对UI?废水.Ẁ 去除率的影响

'ZAZ!9电压的影响

实验中控制 LY为 !#温度为 !(i#电解时间为

)S( 01-时#UI?废水 .Ẁ 去除率随电压变化趋势

如图 " 所示" 由图 " 可知#当电压未超过 ' \时#电

压的增加#直接导致废水中,WY自由基浓度升高#

有利于催化电解反应的进行*'>+

%当电压高于 ' \

时#随着电压的增加#电极上的析氧反应逐渐变得剧

烈#产生大量的气泡#电极损耗严重#UI?废水 .Ẁ

去除率下降*'"+

" 本实验中#选取降解电压为 ' \"

图 "9电压对UI?废水.Ẁ 去除率的影响

'ZAZA9电解时间的影响

实验中控制电解电压为 ' \#LY为 !#温度为

!(i时#探究电解时间对 UI?废水 .Ẁ 去除率的

影响#结果如图 Q 所示" 由图 Q 可以看出#在 ( V

)S( 01-的电解时间内#UI?废水的 .Ẁ 去除率随

电解时间的增加而增加%但当电解时间超过 )S( 01-

后#UI?废水的.Ẁ 去除率略有下降" 这是由于电

解过程中产生大量白色絮凝物质包裹在电极的表

面#降低了电解效率*'Q+

" 本实验中#选取降解时间

为 )S( 01-"

图 Q9电解时间对UI?废水.Ẁ 去除率的影响

'ZAZ>9UI?废水降解的紫外光谱分析

UI?废水降解过程中的 J\@H16光谱变化情况

如图 S 所示"

由图 S 可以看出#UI?的最大特征吸收峰在

'Q' -0处#这是由于 UI?的苯环与其相连的发色

基团/IW

'

共同作用产生的#并以此作为测定波长"

随着电解时间的延长#UI?在 'Q' -0处的吸收峰

逐渐减弱#这是由于苯环与 IW

'

相连的 ./I键被

打断#破坏其发色基团*!+

" 在降解 )S( 01- 后#UI?

的降解率达到 QQZ'[#.Ẁ 去除率达到 Q:Z>[#表

明;1BX5W

'

涂层网状电极对 UI?废水有较好的降

解效果"

,>S,
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图 S9UI?废水降解过程中的J\@H16

光谱变化图

?<结论

通过自制的;1BX5W

'

涂层网状电极电化学降解

UI?废水" 正交实验结果表明#影响因素的大小顺序

为 LY$温度$电解时间$电解电压" 通过单因素分析得

出#在电解电压为 ' \#LY为 !#温度为 !(i#电解时

间为 )S( 01-的最佳条件下#UI?废水的.Ẁ 去除

率和降解率均达到最高#分别为 Q:Z>[和 QQZ'["
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