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摘要 以 °≤ 气体扩散电极为阴极 对   的 酸性红 溶液进行双室电解 ∂ 下电解 后 酸性红 溶液在

阴极室的脱色率和 ≤ ⁄去除率分别为 1 和 1  而酸性红 溶液在阳极室的脱色率和 ≤ ⁄去除率分别为 1 和

1  表明 能在阴极室还原为  和#  来氧化降解酸性红 通过红外光谱和 ≤2  ≥对酸性红 在阴极室的降解

中间产物进行了分析 检测出 种中间产物 包括 种酯 !种酸和 种含 ) 或 )   基团的物质 给出了酸性红 染

料在阴极室的可能降解路径 
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  对电化学方法处理有机废水的研究主要集中在

阳极方面 研制了多种形稳电极⁄≥作为阳极 如

×≥ × ∏ 等 并已被应用于废水处理

中≈ ∗  而在阴极多为无用的析氢反应 申哲民

等≈以气体扩散电极作为阴极对染料进行了脱色

研究 对气体扩散电极的制备工艺以及催化剂进行

了探讨 得到了制备气体扩散电极的适宜条件 本文

以气体扩散电极为阴极双室电解处理酸性红 溶

液 并对酸性红  在阴极室的降解机理进行了

研究 

1  实验部分

1 1  实验原料和装置

酸性红  !碳黑 !聚四氟乙烯°×ƒ∞乳液为商

业产品 甲醇为色谱纯 其他试剂均为分析纯 所用

溶液由超纯水配制 

图 为本实验所用以 ≥ 盐桥连接的双室

电解槽的示意图 双室电解槽的阴 !阳极室均为

以石墨为阳极 将 °≤ 气体扩散电极固定

在一个聚四氟乙烯架中 作为阴极 极板面积均为

 ≅  空气经     溶液净化后 被

泵入到气室中 

1 2  实验方法

1 2 1  °≤ 气体扩散电极的制备

文献≈已对气体扩散电极的制备方法进行了

研究 本实验采用该方法制备 °≤ 气体扩散电极 

其中 以工业碳黑为基底材料 造孔剂碳酸铵的含

量为   铂载量为 
 制备的气体扩散电

极的平均厚度约为 1 

1 2 2  电解酸性红 溶液

将 的酸性红 溶液倒入电解槽中 加

入 ≥作为导电介质 溶液中还含有

的 ƒ≥ 控制电解电压为 ∂ 空气流量

为 在不同的电解时间测量溶液的吸光度

波长为 和 ≤ ⁄

11213   光谱分析

取 脱色率约为   的阴极液 加入过
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图 1  盐桥连接的双室电解槽

ƒ  ≥∏∏2

量 ≤ 沉淀阴极液中的 ≥ 
 1Λ 滤膜抽

滤 以  ε 旋转蒸发滤液至剩余少量液体 之后在

室温条件下风干至恒重 用  °2型傅立叶

变换红外分光光度计≥∏日本测定所得固

体样的红外光谱 

11214  ≤2  ≥分析

样品预处理  取 脱色率约为  

的阴极液 经 1Λ滤膜抽滤 滤液  ε 下被旋转

蒸发至剩余少量液体 之后在室温条件下风干至恒

重 剩余固体被溶解于 1的甲醇中 进行 ≤2

 ≥分析 

实验仪器及条件  采用 ≤  ≥2± °型

气相色谱2质谱联用仪≥∏日本 

≤ 条件 ⁄2  ≥≥ 石英毛细管柱 ≅

1 载气 分流比 Β 进样口

 ε 柱温  ε   ε  进样

量 Λ

 ≥条件 电子轰击源 ∞电子能量 ∂ 电子

源温度  ε 电子倍增器电压 ∂ 扫描范围 

∗  µ / ζ .

2  结果与讨论

211  色度及 ≤ ⁄的去除

图 和 为电解   的酸性红 溶液过程

中其色度和 ≤ ⁄的去除曲线 在阳极室中 酸性红

被直接电氧化去除 而在阴极室中 酸性红 的降

解主要是通过阴极产生的  或 #   来进

行≈ ∗  

      ψ  

 ¬
  ψ  
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  由图 和图 可知 阴极室的脱色效果和 ≤ ⁄

去除效果都显著优于阳极室 这说明气体扩散阴极

能有效地还原  生成  而析氢反应受到抑

制 电解 后 阴极液的  仅为 左右 同时

由于溶液中存在 ƒ  发生 ƒ反应而产生羟

基自由基 和#  共同作用 氧化降解染料 

图 2  双室电解的脱色效果

ƒ  ≤√2

图 3  双室电解的 ΧΟ∆去除效果

ƒ  ≤ ⁄√2

212  红外光谱

图 为酸性红 和脱色率约为  的阴极液

中残余有机物的红外光谱 电解后   ! 和

 的峰前移 而   !  !  和 

 的峰消失 由于产生了大量的小分子酸  ) 

和 ≤  伸缩振动峰变宽 !变大 而  ) ≥ 
 在

  和    的峰变小   ! 和

 的峰为 )  的特征峰 而   !  !

 和   的峰可能是萘基或  

产生的峰 由此可推断萘基或   被羟基自

由基或其它氧化剂所攻击    的双键断

裂 然后被氧化为 )  实验结果与阳极催化氧化

酸性红 的结果类似≈ 
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图 4  酸性红 Β和阴极液中残余有机物的红外光谱图

ƒ  × ∏    ∏

∏ 

213  ≤2  ≥分析

对脱色率约为  的阴极液进行了 ≤2  ≥分

析 检测出 种酸性红 降解中间产物 包括 种

酯 !种酸和 种含 )  或 )   的化合物 这

与阴极液的红外光谱图相吻合 如表 所示 大部分

含羟基和羧基的中间产物都与醇如甲醇 正己醇

形成醚或酯 其中 一些酯 如乙二酸二甲酯

1 !硫酸二甲酯1 !碳酸二甲酯

1和丙二酸一甲酯1的峰面积

百分比大于 1  而一些含苯基的化合物 如甲氧

基苯基肟1 !苯甲酸1 !邻苯二

甲酸酐1 !水杨酸正己酯1的峰

   

图 5  脱色率约为 80 %的阴极液的气相色谱图

ƒ  ≤ ∏ ∏ √∏ 

表 1  ΓΧ2ΜΣ检测出的酸性红 Β阴极降解中间产物

×  ⁄   ∏ ≤2  ≥

峰号    化合物 分子式 保留时间 峰面积 

 ∞22 ≤     

 222 ≤     

 ∞ ≤    

 ≥∏∏ ≤≥    

 ¬2  ¬22 ≤     

 ¬2   ≤    

 ≤ ≤    

 °¬2  ≤    

    ≤     

 ∏  ≤    

 2¬22¬  ≤    

  ≤     
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面积百分比小于 1  由于酸性红 的早期降解

产物的浓度很小 因此难以检测出来≈ 通过 ≤2

 ≥ 还检测到如 和 的化合物 可知在酸性红

降解过程中的自由基氧化和酯化反应中发生了分

子重排和或歧化反应 

2 4  酸性红 阴极降解机理

在本实验的双室电解系统中 酸性红 同时在

阳极室和阴极室被氧化为小分子酸 根据酸性红 

的结构和亲电理论≈ 对阴极室   或#  氧化

降解酸性红 的过程进行了说明 图 为酸性红 

的阴极降解路径图 首先 酸性红 的羟基被氧化

为  基 然后  ≤   的 ≤ ) 单键断

裂 酸性红 分子分解为 和  部分 和 非常

不稳定 易被羟基自由基氧化 因此未能通过 ≤2

 ≥检测到  部分被羟基自由基氧化为甲氧基苯

基肟1 然后降解为苯甲酸1和

一些含 有机物 如 2硝基乙醇1和 2硝

基22丙醇1 以及许多小分子酸≈ 已有

   

图 6  酸性红 Β阴极降解路径

ƒ  °     
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文献≈ 报道 在氧化降解偶氮染料时 偶氮键断

裂后将生成含亚硝基的中间产物 由于酸性红 降

解生成的大部分含羟基和羧基的中间产物都与醇

如甲醇 正己醇形成醚或酯 在图 中它们都表示

为醇酚或羧酸的形式 

3  结论

在以气体扩散电极为阴极的双室电解中 

∂ 下电解 后 酸性红 溶液在阴极室的脱

色率和 ≤ ⁄去除率分别为 1 和 1  显著

优于阳极室 

阴极室中  在气体扩散阴极被还原为

 而后在 ƒ 的作用下分解出羟基自由基 氧

化降解酸性红 通过红外光谱和 ≤2  ≥分析 得

到酸性红 在阴极室的可能降解路径 首先 酸性

红 的羟基被氧化为  基 然后  ≤  

的 ≤ ) 单键断裂 酸性红 分子分解为  和 两

部分 部分被羟基自由基氧化为甲氧基苯基肟 然

后降解为苯甲酸和一些含 有机物 如 2硝基乙醇

和 2硝基22丙醇 以及许多小分子酸 部分被氧

化开环 降解为小分子酸 最后 酸性红 被矿化为

≤  ! ! 
 和 ≥ 
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