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摘要!选取酸性大红&=Z]!'模拟染料废水$以制得的铌掺杂二氧化钛纳米管修饰的锡锑电极为阳极$钛板为阴极$降解酸

性大红染料废水$探究电流密度"初始染料浓度"初始 SV"电解质类型对降解效果的影响# 结果表明$催化电极主要靠产生的羟

基自由基&(%V'降解有机物$为非活性电极# 电流密度越大$降解效果越好$但能耗越大$最佳的电流密度为 :$ 2=Q&2

)

$并且

催化电极处理的废水需要在合适的浓度范围内$超过 #a: BQD时$电极开始失活# 所添加的最佳电解质为 E4

)

C%

P

$且 SV对降

解效果影响不大$电催化氧化降解染料废水可以在一个宽泛的 SV环境下进行#

关键词!酸性大红%电催化%染料废水%环境催化
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OO染料广泛用于纺织"化妆品"食品等行业$而染

料的生产"使用过程会造成水体污染,# M)-

# 染料多

有偶氮双键&)

&&

E E)'"苯环"萘环等基团$使得

传统的物理法"化学法"生物法难以有效去除染料废

水中的有机污染物,!-

# 近年来$基于羟基自由基

&(%V'的高级氧化技术被广泛用于处理难生化降

解的有机废水$其中电催化氧化法由于处理效率高"

操作简单"易于控制且无二次污染成为研究热

点,P M:-

# 对于不同的钛基锡锑电极$不同操作条件

下电催化降解染料废水的效率和能耗也不同,"-

$故

探究合适的降解条件显得尤为重要#

笔者以典型的偶氮类染料酸性大红&=Z]!'模

拟染料废水$用实验室制备的铌掺杂二氧化钛纳米

管修饰的锡锑电极为阳极$钛板为阴极$降解 =Z]!

染料废水$以色度去除率"0%@去除率"比能耗为指

标$探究电流密度"初始染料浓度"初始 SV"电解质

类型对降解效果的影响$以期为后续的工业化降解

染料废水提供指导#

#B材料与方法

#I#B主要试剂及仪器

钛板& rNNb'和铌钛合金&#b E>$NNb F3'均

购自宁夏东方钽业股份有限公司$用于制备铌掺杂

二氧化钛纳米管修饰的锡锑电极%染料 =Z]!

& rNNb'购自青岛川林染料工业有限公司$其分子

式和结构参数见表 #%氢氧化钠"硫酸"无水硫酸钠"

氯化钠"磷酸钠"乙醇"硫酸银"重铬酸钾等均为分

析纯$购自天津福晨化学试剂厂%所用溶液均由去

离子水配制$去离子水购自天津市永源蒸馏水制

造中心#

(N)#(
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表 #B酸性大红>LQC 的分子结构与性质

特性参数 酸性大红=Z]!

化学分子式 0

))

V

#P

E

P

E4

)

%

]

C

)

分子质量 ::"aPN$

最大吸收波长
%

24X

Q/2

:#^

0=C序列号 :P#!M]:M)

颜色指数 )])N$

摩尔体积Q&D(22+5

M#

'

!)!a:

分子结构

紫外M可见分光光度计$WGM#$$$ 型$上海天美

科学仪器公司生产%0%@测试仪$0%@M:]# 型$上海

雷磁仪电科学仪器有限公司生产%稳压稳流直流电

源$F=C6M#!$: 型$苏州特斯安电子有限公司生产%

数字万用表$WF"#;型$优利德电子有限公司生产%

恒温磁力搅拌器$C):M) 型$上海司乐仪器有限公司

生产#

#I!B电催化降解实验

#a)a#O电催化降解实验和实验装置

=Z]! 的电催化降解在单室电解槽中进行$其

有效体积为 #:$ 2D$以实验室制备的铌掺杂二氧化

钛修饰的锡锑电极为阳极$相同面积的钛板为阴极$

间距 ) &2# 染料废水体积为 #)$ 2D$添加 $a# 2+5QD

的E4

)

C%

P

作为支持电解质$以提高溶液的导电性$

溶液的 SV由 E4%V和 V

)

C%

P

调节# 电压范围 $ `

!$ G的直流稳压电源提供电能输入$降解过程用恒

温磁力搅拌装置提供 #$$ .Q23/ 的搅拌速率以保证

溶液中浓度均一$整个电解实验在室温条件下进行

&)N^ e$$a#$ *J4'$降解时间为 ! 1$每 !$ 23/取样

进行测定# 实验装置如图 # 所示#

#)阴极%))电催化氧化阳极%!)转子%P)恒温磁力搅拌器%

:)稳压稳流直流电源

图 #O电催化降解实验装置

#a)a)O测定分析指标

对于染料废水来说$电催化氧化降解的测试指

标包括浓度或色度"化学需氧量&0%@'和比能耗#

采用紫外M可见分光光度法测定染料废水的吸光

度$根据朗伯M比尔&D42>-.'M;--.'定律确定染料的

浓度及色度去除率# 对于 0%@的测定采用快速消

解分光光度计法$测试仪器包括雷磁0%@M:]#M# 型

消解装置和 0%@M:]# 测定仪# 以重铬酸钾

&e

)

0.

)

%

]

'作为氧化剂$硫酸银&=B

)

C%

P

'作为催化

剂$如果被测水样中有氯离子$还要用硫酸汞

&VBC%

P

'作为氯离子的掩蔽剂# 降解 =Z]! 的经济

性由降解过程的能耗表征$由于电流密度和能耗直

接相关$所以将电催化降解的能耗作为评价指标来

综合确定操作条件# 降解=Z]! 所需要的时间可由

反应速率常数[来估算$其计算式为,]-

!

)QR&#S['5/&KSK

$

' &#'

其中!)是降解=Z]! 所需时间$23/%[是一级反应动

力学速率常数$23/

M#

%K

$

是料液初始浓度%K是 )时

刻的料液浓度#

能耗#&k1QD'的计算式为!

#Q,&+ \'\4'SV-) &)'

其中!+为阳极的电极面积$&2

)

%'为施加的电流密

度$2=Q&2

)

%4是槽电压$G%V为处理的污染物溶液

体积$2D#

!B结果与讨论

!I#B催化电极降解机制

在M#a) )̀a# G的范围内扫描=Z]! 和空白溶

液$得到循环伏安曲线如图 ) 所示# 由图 ) 可以看

出$) 条曲线没有明显差别# 从阳极正向扫描来看$

=Z]! 溶液与空白溶液的趋势是一样的$没有出现

阳极氧化峰$说明在阳极并没有发生直接的氧化还

原反应$而是间接氧化反应%从阴极逆向扫描来看$

=Z]! 的趋势与空白溶液的趋势也是相似的$没有

OOOOOOO

#)空白溶液%))# BQD=Z]!

图 )O催化阳极在=Z]! 和空白溶液的

循环伏安曲线

($!#(
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出现阴极还原峰# 表明此电极降解=Z]! 废水发生

的是间接氧化反应# 该催化电极是非活性电极,^-

$

铌掺杂二氧化钛纳米管修饰的锡锑电极在降解过程

中由于产生了(%V并用于降解有机物$导致阳极表

面的电子发生快速的转移$=Z]! 的电流密度比空

白溶液略高一些#

!I!B不同操作条件对电催化降解效果的影响

)a)a#O电流密度对电催化降解效果的影响

电流密度是影响电催化氧化降解染料废水的重

要因素之一$直接关系到 =Z]! 的降解效果和能耗

高低# 所以$以=Z]! 的色度去除率"0%@去除率和

能耗为衡量指标选择合适的电流密度至关重要# 实

验的具体操作条件是!=Z]! 的初始质量浓度为

# BQD$板间距为 ) &2$电解质为 $a# 2+5QD硫酸钠$

SV为溶液初始值$降解时间为 ! 1# 探究在 ):":$"

]:"#$$ 2=Q&2

) 电流密度下降解 =Z]! 的效果$结

果如图 !"图 P 及表 ) 所示#

#)): 2=Q&2

)

%)):$ 2=Q&2

)

%!)]: 2=Q&2

)

%P)#$$ 2=Q&2

)

图 !O电流密度对=Z]! 浓度的影响

#)): 2=Q&2

)

%)):$ 2=Q&2

)

%!)]: 2=Q&2

)

%P)#$$ 2=Q&2

)

图 PO电流密度对0%@的影响

表 !B电流密度对能耗的影响

能耗Q&k1(D

M#

'

电流密度Q&2=(&2

M)

'

): :$ ]: #$$

KSK

$

$â

$a"

$aP

$a)

)â"

"a::

##a]:

)$a"!

Pâ^

##a#^

)$a$:

!:a))

^a!)

#Na$P

!Pa#"

:NaNN

#)a#^

)]â]

PNaNN

^]â#

由图 !"图 P 及表 ) 可知$电流密度越大$降解

速率就越快$色度去除率和 0%@去除率就越高$能

耗也越高# 这是因为电流密度较高时$阳极表面可

以产生更多的(%V$部分(%V降解有机物$而其余

的(%V发生析氧副反应$并且产生一部分焦耳热$

大大地增加了阳极附近的传质效果# 但是$当电流

密度过大时$析氧副反应加剧$甚至完全覆盖阳极表

面$导致电流效率下降,N-

%同时由于电极表面出现

明显的气泡$电极的使用寿命因此降低$能耗也会大

大增加# 当电流密度大于 :$ 2=Q&2

) 时$降解效果

提升有限$而能耗却大大提升# 所以$选择电流密度

为 :$ 2=Q&2

)

#

)a)a)O初始染料质量浓度对降解效果的影响

初始染料质量浓度也是电催化降解染料废水的

一个重要操作条件# 质量浓度过小$则电流效率较

低# 染料质量浓度过大$则易造成电极中毒$所以电

极处理染料废水有一个合理的浓度范围# 具体操作

条件为!电流密度为 :$ 2=Q&2

)

$板间距为 ) &2$电

解质为 $a# 2+5QD的硫酸钠$SV为初始值# 在初始

物质量浓度分别为 $a):"$a:"#a$"#a:")a$ BQD的

条件下降解=Z]! 染料 ! 1$结果如图 : 所示#

#)$a): BQD%))$a:$ BQD%!)#a$$ BQD%P)#a:$ BQD%:))a$$ BQD

图 :O初始染料质量浓度对=Z]! 浓度的影响

由图 : 可知$随着初始染料质量浓度的增大$

=Z]! 的残余质量浓度逐渐升高$$a): BQD=Z]! 的

色度去除率高达 NPa]^b$而当初始染料质量浓度

为 #a: BQD和 )a$ BQD时$=Z]! 的色度去除率仅为

"$b和 :!b$说明阳极在高浓度下已经失活# 这是

由于电催化降解 =Z]! 的速率低于其扩散速率$

=Z]! 不能被完全矿化$会有中间副产物产生$从而

产生聚合物薄膜附着在电极上$使其中毒失活,#$-

#

为了证明高质量浓度的 =Z]! 产生较多有机小分

子$对初始染料质量浓度为 $a):"$a:"#a$ BQD的染

料废水降解过程进行了 0%@测试$结果如图 " 所

示# 降解 ! 1 后$在电极未失活时$# BQD的染料废

水0%@去除率为 "^b$而 $a): BQD的染料废水

0%@去除率为 N$b# 综上所述$电极处理染料废水

(#!#(
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质量浓度的范围不宜大于 # BQD#

#)$a): BQD%))$a:$ BQD%!)#a$$ BQD

图 "O初始染料质量浓度对0%@的影响

)a)a!O电解质种类对降解效果的影响

在电催化降解有机废水时$电解质浓度过低则

导致槽电压很高$并且电解质种类不同$不仅有导电

作用$还可有间接的催化作用,##-

# 实验的操作条件

是!=Z]! 的初始质量浓度为 # BQD$板间距为 ) &2$

电流密度为 :$ 2=Q&2

)

$SV为初始值# 在电解质分

别为氯化钠 &E405'"硫酸钠 &E4

)

C%

P

'和磷酸钠

&E4

!

J%

P

'的条件下降解 =Z]! 染料废水 ! 1# 实验

结果如图 ] 所示#

#)硫酸钠%))氯化钠%!)磷酸钠

图 ]O电解质对=Z]! 浓度的影响

由图 ] 可以看出$在 ! 1 时$氯化钠的色度去除

率高达 N^a:Nb$硫酸钠的达到 ^Pa#^b$磷酸钠的

仅达到 ]Na$^b# 说明氯化钠的效果最好$硫酸钠

次之$而磷酸钠最差# ! 种电解质的 0%@去除率随

时间的变化情况如图 ^ 所示# 由图 ^ 可以看出$在

降解之初 ! 种电解质的效果相差不大$随着降解

OOOOOOO

#)氯化钠%))硫酸钠%!)磷酸钠

图 ^O电解质对0%@浓度的影响

时间的延长$硫酸钠对有机物的去除效果较好# 氯

化钠作为电解质时$=Z]! 的浓度下降最快$尽管降

解过程产生了活性氯$但是其氧化能力弱于(%V#而

且活性氯与中间产物反应生成芳香烃类物质$这些

物质有毒且难降解$增大了降解难度# 而磷酸钠的

综合处理效果不是太好# 所以$在 =Z]! 的电催化

降解实验中$最优电解质是硫酸钠#

)a)aPO初始 SV对降解效果的影响

SV是电催化氧化降解有机废水的一个重要指

标$能否在宽 SV范围内有效降解染料废水也决定

了电催化法的应用前景# 实验条件为!=Z]! 的初

始质量浓度是 # BQD$板间距为 ) &2$电流密度为

:$ 2=Q&2

)

$电解质是 $a# 2+5QD的硫酸钠# 在初始

SV为 !"]"#$ 的条件下降解 =Z]! 废水 ! 1# 结果

如图 N"图 #$ 所示#

#)SVc!%))SVc]%!)SVc#$

图 NO初始 SV对=Z]! 浓度变化的影响

#)SVc!%))SVc]%!)SVc#$

图 #$O初始 SV对0%@浓度的影响

由图 N"图 #$ 可以看出$溶液的 SV对降解速率

及效果的影响不是很大$在 ! 1 时$! 种 SV的色度

去除率均在 ^$b左右$0%@去除率也均在 ":b左

右# 随着降解过程的进行$溶液的 SV逐渐降低$这

是因为降解过程中产生的许多小分子有机酸$降低

了溶液的 SV# 而降解初期溶液的 SV会对降解有

一定的影响$即 SV越高$降解效果越好# 因为高

SV有利于生成(%V#但是随着降解过程 SV的不断

减小$SV的影响也随之减小# \1+7 等,#)-采用 ;@@

电极作为阳极$电催化氧化降解酸性橙溶液$结果表

()!#(



)$#" 年 #$ 月 许莉等!电催化氧化法处理酸性大红模拟染料废水的实验研究

明$降解效果并未随 SV的变化而显著改变# 01-/

等,#!-电催化降解橙色染料发现$SV对降解效果的

影响不大# 实验得出的结果恰恰验证了上述结论$

即染料废水的初始 SV对电催化降解效果影响不

大# 这也再次证明电催化氧化降解染料废水时无需

调节 SV#

CB结论

&#'催化电极降解废水主要靠(%V$属于非活

性电极#

&)'电流密度由 ): 2=Q&2

) 增至 #$$ 2=Q&2

)

$

=Z]! 的色度去除率和0%@去除率逐渐增大# 但电

流密度过大$则导致电解效率降低$并且降解效果提

升有限# 综合考虑$电流密度选择 :$ 2=Q&2

)

#

&!'染料的初始质量浓度由 $a): BQD增至

) BQD$=Z]! 的降解效果逐渐降低# 浓度过大时$染

料废水得不到有效处理$并且还可造成电极中毒#

所以在一个合理的质量浓度范围内采用电催化法处

理染料废水#

&P'选取 ! 种不同的电解质进行电化学降解$

分别是 $a# 2+5QD的E405"E4

)

C%

P

"E4

!

J%

P

# 实验结

果表明$E405的色度去除率效果最好$但是反应过

程中生成有毒的中间产物$并且其0%@去除率不如

硫酸钠# 所以$选择E4

)

C%

P

作为电解质#

&:'探究了 SV分别为 !"]"#$ 时 =Z]! 的降解

效果$结果表明$SV对降解的影响不大# 电催化氧

化降解染料废水可以在一个宽泛的 SV环境中

进行#
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中海壳牌完成国内石化行业金额最大的项目融资

OO)$#" 年 N 月 " 日$中国海洋石油有限公司所属中海

壳牌石油化工有限公司&下称中海壳牌'与 ^ 家金融机

构组成的银团在广东惠州大亚湾签署了扩建项目贷款

协议$融资总额为等值人民币 ):# 亿元$为 )$#" 年国内

石化行业金额最大的项目融资#

该笔贷款将用于建设与运营投资总额为 !)" 亿元的

惠州炼化二期化工项目和新增苯乙烯环氧丙烷Q聚醚多

元醇&C*J%QJ%@'项目# 本协议的签署是中海壳牌扩建

项目的重要里程碑$为 )$#" 年四季度项目交割奠定了

基础#

中海壳牌扩建项目的大部分装置预计于 )$#] 年下

半年开车# 投产后中海壳牌将新增乙烯产能 #)$ 万'Q4"

石化产品 P:$ 万'Q4$建成亚洲产能最大的乙烯生产工厂

之一# !王莉$

(!!#(


