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摘要 研究了成对电氧化技术降解酸性红 染料废水过程 通过高效液相色谱°≤对阴阳极室降解过程中的

产物进行了检测 结合  ∂2 ∂变化曲线及 × ≤ !≤ ⁄≤变化过程 发现阳极室脱色比较快 生成多种中间物质 阴

极室中间产物很少且降解更完全 电解 时阴极室中 × ≤ 和 ≤ ⁄≤去除率分别达到 1 和 1  而

阳极室中去除率分别为 1 和 1  实验结果表明 阴阳极室中生成氧化物质的氧化能力不同而使酸性

红 在阴阳极室按不同的机理降解 
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Κεψωορδσ:¬     ¬√

  工业废水中含有的有毒有机污染物大多很

难被生物降解 并在环境中持久存留 电化学方

法通过使用高析氧电位电极 !复极性反应器和

三维电极 使电流效率大大提高≈ 电化学方法

可以通过直接或间接电氧化 种途径把有机物

氧化成 ≤ 或可生物降解的物质
≈ 多数研究

是有关直接电氧化的 有机物的降解同样可以

通过在线产生次氯酸根 !羟基自由基 !臭氧 !过

氧化氢等强氧化剂来实现 这些氧化物质分别

在不同电极上产生 如 ≤  #  在阳极上产

生 而  则在阴极表面通过氧气的失电子还

原产生 通常把同时利用阴极与阳极产生的强

氧化剂来氧化降解有机污染物的技术称为成对

电氧化技术° ∞¬ ×2


≈ 本文采用隔膜电解槽成对电氧化技术降

解酸性红 并对阴阳极室中有机物降解机理

之间的差异进行初步的研究 

1  实验部分

111  实验方法与仪器

 实验装置  实验采用的隔膜反应器由

∆   的 °∂ ≤ 制成  ≅  ≅

 阴阳极室由中性离子膜隔开 阴阳极室

的容积均为 所用阳极为 ≥2≥2

×阴极是 板 极板面积均为  ≅

 装置如图  电源采用    ƒ 

°≥ ∂  直流电源北京东奇大华电
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图 1  电化学反应装置示意图

ƒ  ≥ ¬∏

 主要试剂  甲醇为色谱纯 其他试剂

均为分析纯 所用溶液由分析纯试剂和超纯水

配制而成 

112  实验方法

酸性红 水溶液  以商品染料酸性红

作为实验样品 用去离子水配成 #

溶液 其起始 × ≤ ≤ ⁄≤色度见表  其中色

度由在最大吸收波长  处的吸光度值表

示 溶液中加入一定量的 ≤使溶液具备良

好的电导能力 并且促进阳极氧化的反应 

表 1  酸性红 Β水溶液水质参数

×  ±∏     ≥∏

× ≤#  ≤ ⁄≤#  Α倍

     

   分析方法  总有机碳采用  

× ≤ 分析仪×2⁄≤≥测

定 化学需氧量采用 ≤ ×2 型化学需氧量测

定仪承德华通环保仪器厂测定 日立 2

紫外分光光度计× ≤  ≤测定染

料溶液处理前后水样的紫外2可见吸收光谱均

稀释了一定倍数 扫描范围  ∗  以蒸

馏水为参比 用 型紫外光栅分光光度计上

海分析仪器总厂在染料的最大吸收波长处测

定原水和出水的吸光度值以此表示色度 从

而计算其脱色率 

酸性红 及其降解产物用高效液相色谱仪

°≤ 岛津公司 ≤2监测 采用 ≥°⁄2

  二极管列阵检测器 进样量 Λ¬

∞¬2≤ 色谱柱Λ  ≅ 1 

× ≥ 色谱条件 流

动相为甲醇水 ς/ ς   流速为 1

#  柱温为  ε 

 实验过程  将 #的酸性红 

其中含 ≤的浓度为 1# 

移入电解槽中静态电解 每隔一定时间 分别从

阴阳极室移取少量样品 测定其参数变化 

2  结果与讨论

211  × ≤ !≤ ⁄≤及色度的去除

  由图 可见 在电解过程中阳极室脱色速

率明显快于阴极室的脱色速率 这说明偶氮键

更易于被直接电氧化或阳极产生次氯酸根所氧

化脱色 电解过程中 在有氯离子存在的情况

下 阳极室发生的主要反应是≈ 

≤ ψ ≤   

≤   ψ  ≤  ≤ 

 ≤ ψ   ≤ 

  而在阴极室 酸性红 的脱色主要是染料

分子被阴极表面还原或被阴极产生的  或

# 所氧化而脱色≈ ∗  

     ψ  

 ÷
  ψ  

 
   ψ  ¬

 #      

    ψ  
 #   

  #   ψ ≤     

#     ψ  ¬
   

  由图 及表 可见 阴极室 ≤ ⁄≤去除要

明显快于阳极室 × ≤ 的去除率也大于阳极

室 这说明在有氯离子存在的情况下 阳极室起

作用的主要是次氯酸根 次氯酸根对偶氮键氧

化作用明显 但它对酸性红 的进一步降解作

用不强 而阴极室中起作用的主要是过氧化氢 

过氧化氢在还原氛围中会发生类芬顿反应而产

生羟基自由基 并无选择地氧化有机物 使其降

解 甚至无机化 从而 ≤ ⁄≤和 × ≤ 去除明显 

表 2  电解过程中 ΤΟΧ变化过程# 

×  × ≤ √# 

原水 × ≤ 阳极处理 后 阴极处理 后

     

去除率     
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图 2  电解过程中色度与 ΧΟ∆Χρ去除曲线

ƒ   √ ≤ ⁄≤√

212   ∂2∂吸收光谱

通过  ∂2∂进一步研究了电氧化还原对

酸性红 的降解过程 从图 和图 的  ∂2∂

扫描可以看出 原水在  ∗  之间有一

明显的吸收峰 这是 )  ) 基与萘环共轭

体系的吸收峰≈ 偶氮染料没有典型的特征吸

收峰 其在可见光区的吸收带涉及整个共轭系

统 由苯环和苯环 苯环和萘环或苯环和杂环通

过偶氮基所构成的整个共轭系统的电子跃迁

即Πψ Π3跃迁所引起≈ 在近紫外区的吸收

带是由苯环 !萘环或杂环不饱和体系所引

起≈ 实验表明经过电解处理后 溶液中的染

料在可见光区的吸收峰在阳极室中迅速消失 

而在阴极室中 酸性红 的脱色速度要慢很多 

图 3  电解过程 Υς2ς ΙΣ吸收光谱变化曲线

ƒ   ∂2∂ 

 

图 4  阳极电解过程中 ΗΠΛΧ谱图变化情况

ƒ  °≤     2∏    

这说明染料分子结构中的共轭发色体系即偶氮

键更容易被氧化而被破坏 在阴极室和阳极室

中经过电解处理后 近紫外的大部分吸收峰均

几乎消失 只有很低的边际峰或肩峰 

说明萘环不饱和共轭体系也已基本被破坏 由

此可以推知 溶液中的染料大分子大部分已降

解为小分子 且出水中的共轭不饱和有机物含

量很少≈ 
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213  °≤ 检测电解过程中酸性红 在不同

极室中降解过程

电解过程中酸性红 在不同极室中降解过

程 °≤ 谱图变化如图  图 所示 

图 5  阴极电解过程中 ΗΠΛΧ谱图变化情况

ƒ  °≤     2∏  

  从阳极的 °≤ 谱图可以看出 阳极电解

过程中 酸性红 的出峰强度持续下降 与此同

时 新物质陆续出现 并随着反应的进行 峰值

吸收增强 当达到一定的峰值之后 其强度又开

始下降 最终几乎消失 这说明酸性红 在阳极

室被 ≤ 等氧化物质氧化而逐渐减少 并产生

了多种新的物质 随着反应的进行 新的电解物

质继续被氧化 

从酸性红 在阴极室中降解过程 °≤ 谱

图可以看出 在阴极室降解产生很少的副产物 

其降解速率比阳极室要快得多 这说明在阴极

室中生成的#  无选择性攻击酸性红分子 将

其氧化成小分子 甚至直到矿化≈ 

3  结论

在阳极室中降解酸性红 起主要作用

的是次氯酸根 次氯酸根可有效地破坏偶氮键 

但它对有机物的氧化作用不是很强 它能部分

把酸性红 打碎 生成新的物质 然后继续氧化

这些新物质 但阳极室对酸性红 的氧化程度

不是很大 

阴极室中降解酸性红 主要是羟基自

由基 羟基自由基具有很高的氧化电位 无选择

性 并可引发链反应 且#  可直接与生成的中

间产物反应生成二氧化碳 使其无机化≈ 
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