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摘要!采用超声涂覆F热分解法制备稀土金属/,掺杂B2Gb.J

(

FbV电极$利用 b]*对电极表面形态进行表征$并考察了 /,

掺杂量和电流密度对修饰电极电催化性能和稳定性的影响& 结果表明$掺杂后电极涂层中引入了新物质 /,J

(

$优化了电极的

表面结构和形态'制备得到的电极对苯酚和对甲酚都有较好的降解效果$当/,掺杂量为 #?时降解苯酚性能最优$/,掺杂量为

(?时降解对甲酚性能最优'在最优掺杂量下$当电流密度为 #) 1DG31

( 时降解苯酚性能最佳$电流密度为 () 1DG31

( 时降解

对甲酚性能最佳&

关键词!电催化'铈'B2Gb.J

(

FbV'苯酚'对甲酚
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;;随着工业的迅猛发展$各种工业废水的排放也

日渐增多$酚类废水由于降解难%污染重$已成为一

个亟待解决的问题& 近年来$研究者们利用多种方

法进行含酚废水的处理)# F#(*

$其中电化学氧化技术

因工艺洁净%适用性强%能效高等优点$具有传统废

水处理技术不可比拟的优越性$已成为工业废水处

理的研究热点& 目前$钛基体表面涂覆金属氧化物

涂层的电极由于克服了传统电极的缺陷$在电催化

降解领域的应用非常广泛)#! F#"*

& 在工业废水处理

方面研究和应用较多的PbD电极"+21,.82%.455:894X

V5,4.%+,$即在钛基体上涂覆以 O7J

(

%6-J

(

等半导

体为主的涂层电极#主要是 B2G=VJ

(

和 B2Gb.J

(

FbV

电极$其中$B2Gb.J

(

FbV 电极因为不含重金属而成

为电化学氧化技术处理有机废水的最佳选择之一&

而传统 B2Gb.J

(

FbV 电极的制备方法和理论研究都

还不够完善$在工业化应用上仍然存在着一些不足&

研究者们通过各种不同的方式进行了大量的 B2G

b.J

(

FbV改性研究$如采用掺杂不同金属元素的方

法等)#< F()*

$以优化B2Gb.J

(

FbV电极的结构和性能$

使其利于工业化应用)(# F((*

&

笔者以超声涂覆F热分解法制备稀土金属 /,

掺杂的B2Gb.J

(

FbV电极$考察 /,掺杂量对修饰电

极的电催化性能和稳定性的影响$并以苯酚和对甲

酚模拟废水作为处理对象$考察所制备电极电催化

性能的适用性&

<=实验部分

<><=主要实验仪器及试剂

# #̂ #̂;主要实验仪器

电化学工作站/a6"")P$上海辰华仪器厂生产'

()C(
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恒流稳压 Op$F!)EP$深圳兆信电子仪器设备有限

公司生产'超声清洗器cn(#ZG#)) $̀昆山舒美超声

仪器有限公司生产'紫外吸收光谱仪 SfF(EE)$岛

津公司生产'饱和甘汞电极$天津艾达恒盛科技有限

公司生产'鼓风干燥箱PaF#)#$天津市中环实验电

炉有限公司生产&

# #̂ (̂;主要试剂

钛片$质量分数为 CC Ê?$宝泰集团有限公司

生产'$4Ja$分析纯$天津光复试剂公司生产'

$4

(

bJ

A

$分析纯$天津光复试剂公司生产'正丙醇$

分析纯$天津光复试剂公司生产'丙酮$分析纯$天津

光复试剂公司生产'乙二醇$分析纯$天津光复试剂

公司生产'苯酚$分析纯$天津光复试剂公司生产'对

甲酚$分析纯$天津光复试剂公司生产'bV/5

!

$分析

纯$天津光复试剂公司生产'草酸$分析纯$天津科密

欧化学试剂有限公司生产'乙醇$分析纯$天津科密

欧化学试剂有限公司生产'浓盐酸$分析纯$天津江

天化工技术有限公司生产'b./5

A

(Ea

(

J$分析纯$阿

拉丁试剂公司生产'/,/5

!

(<a

(

J$分析纯$天津市元

立化工有限公司生产&

# #̂ !̂;实验装置

实验研究采用无隔膜的三电极电解池$其结构

如图 # 所示$降解体系为苯酚模拟废水和对甲酚模

拟废水& 阳极电极采用制备得到的改性电极$阴极

采用与阳极大小相同的预处理钛片$参比电极采用

饱和甘汞电极$阳极和阴极的间距固定为 #) 11&

电解质溶液为 E) 1[$包括 ) (̂E 1%5G[的$4

(

bJ

A

作

为支持电解质$以及质量浓度为 #)) 1NG[的苯酚&

电解过程中保持恒温$并以磁力搅拌加强传质&

`.阳极电极'/.阴极电极'O.参比电极

图 #;电催化降解有机废水的电解池

<>?=电极制备

# (̂ #̂;钛基体预处理

钛基体的预处理过程!将尺寸为 () 11_() 11

的钛片先分别用 #)) 目粗砂纸和 ")) 目细砂纸打

磨$蒸馏水洗净$浸没于质量分数为 A)?的 $4Ja

溶液中超声震荡 #) 12.$用蒸馏水洗净后$浸没于质

量分数为 #E?的草酸溶液中水浴恒温 C)e保持

( 0$然后用蒸馏水洗净$保存于质量分数为 E?的

草酸溶液中$备用& 处理后的钛基体表面呈灰色%麻

面$失去了金属光泽&

# (̂ (̂;金属氧化物涂层制备

对 B2Gb.J

(

FbV 电极进行 /,掺杂的方法!将

A ĈA Nb./5

A

(Ea

(

J"8#和 ) #̂" NbV/5

!

"8#以及一定

比例的/,/5

!

(<a

(

J"8# )'"b.#u'"/,# i#))u) @

#))uA*均匀溶解于 ( 1[质量分数为 !<?浓盐酸和

!) 1[正丙醇混合液中'将处理好的钛片置于其中$

超声涂覆 # 12. 后$水平放置在红外灯下均匀烘干$

然后在马弗炉中 AE)e下焙烧 E 12.& 室温冷却后

重复上述过程 " 次$最后将涂覆后的电极放置在马

弗炉中进行高温热处理& 温控程序如下! 以

AeG12.的升温速率由 !)e升至 EE)e$保持 ( 0$

后以 ZeG12. 的速率降至 !)e& 焙烧之后$将制得

的B2Gb.J

(

FbVF/,电极存放备用&

<>@=电极材料表征

利用日本j]J[bFAZ)) 型电子扫描仪对所制备

得到的修饰电极的表面形貌和形态进行表征$设定

加速电压为 #) If& 利用 Q-7I,-PZ 型 p射线衍射

仪对所制备样品的晶体结构进行测定$辐射源为

/7FV

4

"

&

i) #̂EA)E .1#$电压为 A) If$测试电流

为 #E) 1D$扫描范围为 () @Z)t$扫描速度设置

) )̂("t#G8$扫描频率为 ) )̂(t&

?=结果与讨论

?><=F&掺杂$'WO/"

?

BO7电极的OCH分析

对制备得到的 /,掺杂量为 )? @A?的 B2G

b.J

(

FbVF/,电极进行 b]*扫描$结果如图 ( 所示&

由图 ( 可知$/,的引入改变了电极的表面形态$使

得电极表面更加均匀%致密$有利于增加电极的比表

面积和提高电极性能& 电极更加均匀的表面可以有

效增加电极钛基体与金属氧化物涂层之间的结合

力$有利于提高电极的稳定性和电极寿命& 当 /,

的掺杂量过大时$电极表面开始出现不规则裂缝$并

随着/,掺杂量的增大而变大& 电极表面出现的皲

裂会使金属氧化物涂层与钛基体之间的结合力大幅

降低$容易脱落$电极的不稳定性加剧$电极寿命急

剧缩短&

?>?=F&掺杂$'WO/"

?

BO7电极的UG!分析

利用p射线衍射表征手段对制备得到的 B2G

b.J

(

FbV F/,电极进行晶体结构分析$结果如图 !

所示& 由图 ! 可知$电极的金属氧化物涂层中出现

(#C(
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"4#'"b.#u'"bV#u'"/,# i

#))uEu)

"V#'"b.#u'"bV#u'"/,# i

#))uEu#

"3#'"b.#u'"bV#u'"/,# i

#))uEu(

"+#'"b.#u'"bV#u'"/,# i

#))uEuA

",#为"V#的部分放大图片

图 (;不同/,掺杂量的B2Gb.J

(

FbVF/,

电极的 b]*照片

了新物质/,J

(

& 该变价金属氧化物的引入$可增加

活性层的利用率$并通过元素 /,的变价反应$有利

于有机物的氧化降解&

图 !;/,掺杂B2Gb.J

(

FbV电极的pOP图谱

?>@=掺杂量对电极性能的影响

利用制备得到的不同 /,掺杂量的 B2Gb.J

(

F

bVF/,电极分别降解苯酚和对甲酚$并测定苯酚和

对甲酚的浓度随反应时间的变化规律$结果如图 A

所示&

/,的引入可明显提高B2Gb.J

(

FbV 电极的电催

化活性$但 /,掺杂量不同的电极的电催化活性表

现出了较大的差异& 由图 A"4#可以看出$'"b.#u

;;;;;;;

"4#苯酚降解 "V#对甲酚降解

#.#))uEu)'(.#))uEu#'!.#))uEu('

A.#))uEu!'E.#))uEuA

图 A;/,掺杂量对电极性能的影响

'"bV#u'"/,# i#))uEu#的电极催化活性最好$

'"b.#u'"bV#u'"/,# i#))uEu(的电极性能次之&

当/,掺杂量进一步增加时$对电极性能改善不明

显& 由图 A"V#可以看出$无 /,掺杂的 B2Gb.J

(

FbV

电极对对甲酚的降解效果十分微弱$而引入稀土元

素/,后$修饰的 B2Gb.J

(

FbVF/,电极的电催化活

性得到了显著的提高& 与降解苯酚结果不同的是$

当 '"b.#u'"bV#u'"/,# i#))uEu(时$电极性能最

佳$在 #" 0 后对甲酚降解率可达 ZC?' ' " b.# u

'"bV#u' "/,# i#)) uE u#的电极性能次之$较

'"b.#u'"bV#u'"/,# i#))uEu!的电极的性能略

好& 同样$当/,的掺杂量进一步增加时$电极对于

对甲酚的降解效果继续降低$当 ' " b.#u' " bV#u

'"/,# i#))uEuA时$改性电极的降解效果与空白电

极结果相差无几&

?>A=掺杂量对电极稳定性的影响

考察了电催化降解苯酚和对甲酚的过程的电极

寿命$结果如图 E 所示&

"4#苯酚降解 "V#对甲酚降解

#.#))uEu)'(.#))uEu#'!.#))uEu('

A.#))uEu!'E.#))uEuA

图 E;/,掺杂量对电极稳定性的影响

/,的引入可以显著提高B2Gb.J

(

FbV 电极的稳

定性$/,掺杂量不同的电极稳定性也不同& 由图 E

"4#可以看出$当 '"b.#u'"bV#u'"/,# i#))uEu#

时$电极的稳定性最好$'" b.#u'" bV#u'"/,# i

#))uEu(的电极稳定性次之'随着 /,掺杂量的继续

((C(
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增加$电极的稳定性逐渐变差& 由图 E" V#可以看

出$降解对甲酚时$改性电极稳定性与苯酚降解时的

规律有所不同& 当 '"b.#u'"bV#u'"/,# i#))uEu(

时$B2Gb.J

(

FbV F/,电极稳定性最好' ' " b.# u

'"bV#u'"/,# i#))uEu#的电极稳定性次之'当

'"b.#u'"bV#u'"/,# i#))uEuA时$电极的稳定性

迅速变差$即便如此$仍优于空白电极&

综合图 A和图 E可知$利用制备得到的B2Gb.J

(

F

bVF/,电极电催化降解苯酚时$电极性能和稳定性

最优的/,掺杂量为 #?$而降解对甲酚时 /,的最

佳掺杂量则为 (?&

?>J=不同电流密度下的电极活性

不同电流密度下改性电极的活性如图 " 所示&

由图 ""4#可以看出$随着电流密度的增加降解苯酚

时速度逐渐加快$当电流密度为 #) 1DG31

( 时$Z 0

后苯酚就基本完全降解'随着电流密度继续增大$苯

酚降解速度反而变慢$在电流密度为 () 1DG31

(

时$电极很快失活& 由图 ""V#可以看出$电流密度

较低时$对甲酚的降解速度随电流密度的增加而加

快$当电流密度为 () 1DG31

( 时达到最大'电流密

度为 (E 1DG31

( 时电极较快失活& 这是由于电流

密度的增加促进了电子的转移$从而加速了羟基自

由基的生成$进而加快了有机物的氧化$随着电流密

度的增加$苯酚和对甲酚的去除效率均增加& 然而$

当电流密度过高时会使析氧和析氢等副反应加剧$

电极钝化明显$反而使得降解效率降低&

#.E 1DG31

(

'(.#) 1DG31

(

'

!.#E 1DG31

(

'A.() 1DG31

(

"4#苯酚降解

#.#) 1DG31

(

'(.#E 1DG31

(

'

!.() 1DG31

(

'A.(E 1DG31

(

"V#对甲酚降解

图 ";不同电流密度下的电极活性

?>K=不同电流密度下的电极寿命

考察了实验过程中电极寿命如图 < 所示&

由图 < 可知$降解苯酚时$当电流密度为

#) 1DG31

( 时电极寿命可达 (A 0'电流密度为

#E 1DG31

( 时电极寿命次之$ 当电流密度为

() 1DG31

( 时电极很快失活& 降解对甲酚时$当电

流密度为 #)%#E 1DG31

( 和 () 1DG31

( 时$电极寿

命相当'电流密度为 (E 1DG31

( 时电极较快失活&

#.E 1DG31

(

'(.#) 1DG31

(

'

!.#E 1DG31

(

'A.() 1DG31

(

"4#苯酚降解

#.#) 1DG31

(

'(.#E 1DG31

(

'

!.() 1DG31

(

'A.(E 1DG31

(

"V#对甲酚降解

图 <;不同电流密度下的电极寿命

@=结论

采用超声涂覆F热分解法制备得到 /,掺杂 B2G

b.J

(

FbV电极$在电极的金属氧化物涂层中引入了

新物质/,J

(

$优化了表面形态$电极在电催化降解

苯酚和对甲酚的过程中都表现出了卓越的性能和稳

定性& 降解苯酚时$最佳 /,掺杂量为 #?$最佳电

流密度为 #) 1DG31

(

$Z 0 后苯酚即可完全降解$电

极寿命可达 (A 0& 降解对甲酚的最佳 /,掺杂量为

(?$最佳电流密度为 () 1DG31

(

$#" 0 后对甲酚降

解率可达 ZC?$电极寿命可达到 (E 0&
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()#" 年 ## 月 杨柳青等!纳米Y,

!

J

A

的制备及其催化高氯酸铵热分解性能的研究

E)e& `4.N等)#(*采用微波加热产生的特殊效应

制备得到了具有1##)2面的 Y,

!

J

A

纳米片$将 D=

的热分解温度降低了 E#e$并发现具有1##)2面

的 Y,

!

J

A

纳米片对 D=热分解的催化性能要好于

纳米微粒和具有1###2面的纳米棒& 以上合成方

法复杂且制得的纳米Y,

!

J

A

尺寸较大$而使用简单

方法制得小粒径纳米 Y,

!

J

A

催化 D=热分解的研

究还未见报道&

采用沉淀法可以合成纳米 Y,

!

J

A

$制备所得的

Y,

!

J

A

材料不含表面活性剂)#!$#"*

$无需进一步净化&

相较于微乳液法%水热合成法等方法$通过沉淀法制

备纳米Y,

!

J

A

具有原料易得$粒子纯度高$成本相对

较低等优点$有大量文献报道采用沉淀法制备纳米

Y,

!

J

A

$但所得的纳米 Y,

!

J

A

粒径都在 E) .1以上&

笔者通过优化工艺条件$采用沉淀法合成了粒径在

#) .1的纳米级球形 Y,

!

J

A

$将制备所得的纳米

Y,

!

J

A

应用于催化D=热分解&

<=实验部分

<><=试剂

三氯化铁"Y,/5

!

("a

(

J#%氢氧化钠"粒状#$均

为分析纯$上海国药集团化学试剂有限公司生产'氯

化亚铁"Y,/5

(

(Aa

(

J#$分析纯$上海山海工学团实

验二厂生产'高氯酸铵$湖北三江江河科技有限公司

生产'蒸馏水为实验室自制&

<>?=样品表征

利用傅里叶变换红外光谱仪"$23%5,9DfDBDO

!")YB$美国#对样品进行分析$扫描范围为 A))) @

A)) 31

F#

'晶体结构采用德国布鲁克公司生产的 PZ

D+&4.3,型p射线衍射仪进行分析$放射源用 /7

靶$c4射线"

&

i# ÊA) ")~#$电压为 A) If$电流为

A) 1D$衍射角 (

'

iE @Z)t$扫描速率为 "tG12.'透

射电镜"B]*#使用日本的j]*F#))/p66进行测试'

pF射线能量色散谱"]Pb#用荷兰 Y]6公司生产的

n74.94()) 数字化扫描电子显微镜进行测试'差热

分析 " B>FPB># 在 b]Bblb F#<E) 热分析仪

"D]BDOD*6.89-71,.98$D]BDOD*公司$法国#上

进行$测试时将约 E 1N的样品加入到 D5

(

J

!

坩埚

中$氮气氛围下以 #)eG12. 程序升温$扫描的温度

范围为 (E @E))e&

<>@=纳米P&

@

"

A

的制备及其催化:8热分解

将三氯化铁和氯化亚铁溶于一定浓度的盐酸溶

液中$搅拌 !) 12. 后$将混合液逐滴加入到 $4Ja

溶液中$搅拌反应 ! 0得到黑色沉淀$用除氧的蒸馏

水和无水乙醇离心洗涤沉淀$最后进行真空干燥&

将得到的产物和 D=按照 (?%E?和 #)?的比例研

磨混匀$然后取适量进行热分析& 实验过程如图 #

所示

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))
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