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摘要(采用钛基氧化物涂层材料!)N<,;’/7,@/’3 "为阳极&石墨为阴极&在含 E:
/ A和不含 E:/ A / 种电解质条件下研究了苯胺的

电化学氧化降解效率和机制J结果表明&)N<,;’/7,@/’3 阳极氧化降解有机物的电位约 /M1 $r1M2 $&而石墨阴极还原 ’/ 生成

8/’/ 的优化电位为 g1M93 $J8/’/ 单独作用不能氧化苯胺&当电解质中不存在 E:
/ A时&苯胺的降解主要依赖于阳极氧化作

用’而当电解质中存在 E:/ A时&阴极电 E:;FG; 氧化和阳极氧化!双极电化学氧化"均能有效降解水中苯胺&但前者作用更大J在

阴极电位为 g1M93 $#初始 \8值 .M1#初始 E:/ A浓度为 1M3 UUG=-+g2条件下&处理 201 UL-+g2苯胺水溶液 21 H&-’C的去除

率为 44M3e&去除 -’C的电流效率达到 64M0eJ该研究表明&以 )N<,;’/7,@/’3 为阳极&控制合理的阳极和阴极电位&可以实

现双极电化学氧化有效降解水中有机物&并且获得较高的电流效率J
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!!近年来采用电化学技术降解水中有机物已成为
污水处理领域的重要研究方向J在众多研究中&关于
电化学阳极氧化和阴极电 E:;FG; 氧化降解有机污

染物的研究最为广泛 )2 T.*J阴极电 E:;FG; 氧化主要

采用合适的电极材料 !如石墨#活性炭纤维和气体

扩散电极等"&利用 ’/ 在阴极还原生成 8/’/&并使

之与外部投加的 E:/ A发生 E:;FG; 反应&生成具有强

氧化性的-’8破坏有机物 )5 T9* ’而电化学阳极氧化

则利用各类阳极产生的-’8#高价态氧化物或有效

氯等强氧化性物种将水中有机物降解 )4 T6*J目前实

验室研究结果表明上述 / 种电化学氧化技术均能有
效降解水中有机物&然而从实际应用出发&阳极氧化

存在电流效率低#能耗高的缺点 )21&22* ’电 E:;FG; 氧

化同样存在电流不能充分利用&且如果使用纯氧产

生 8/’/ 则成本过高的缺陷
)2/*J尽管在电解系统中

阳极反应和阴极反应同时发生&但目前研究主要考
察工作电极的电化学反应过程&没有充分发挥对电
极降解有机物的作用&析氢或析氧副反应的抑制亦
不理想&因此导致电流效率不高 )2.&25*J若能在阴极
高效产生 8/’/ 的同时控制合理的阳极电位&当介

质中存在 E:/ A时则可实现阴极电 E:;FG; 和阳极氧
化协同降解有机物!即双极电化学氧化"&并大幅度
提高电流效率J
本研究以石墨为阴极 !工作电极 "#)N<,;’/7
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,@/’3!对电极"为阳极&以空气为氧源&在恒电位模
式下系统分析了苯胺降解的效率#相关规律和机制&
力图在较高电流效率下实现双极电化学氧化降解有

机污染物J

@A材料与方法

@F@!实验仪器与装置
实验中线性伏安测试和电化学氧化过程均使用

由程序控制的 +‘60D%电化学工作站!天津兰力科
公司"J实验装置如图 2 所示&以 /31 U+烧杯为反应
容器&钛基氧化物涂层阳极尺寸为 /1 UUq211
UU’石墨阴极尺寸为 .0 UUq211 UU !/ 片"&电极
平行放置&间距为 21 UU&电极浸入溶液中的高度约
31 UU’采用饱和甘汞电极为参比电极’通过小型充
气泵向溶液中充入空气提供氧源&并设电磁搅拌器
搅拌溶液J反应过程中&电流可在电脑屏幕上直接
显示J

图 @A实验装置示意

ENLJ2!,RH:UKFNRBNKLPKUGO:a\:PNU:;FK=K\\KPKFIQ

!

@FG!实验方法
@FGF@!阳极材料制备

’取钛基体在沸腾的 3e碳酸钠溶液中处理 91
UN;&然后浸入 21e硫酸溶液于 63m处理 /M3 H&继
而用乙醇清洗&并浸泡于乙醇中’(称取一定量的

,;-=5 和 ,@-=. 溶于异丙醇&超声波搅拌使之混合均
匀J用手工方式将涂液涂覆于处理过的钛基体上&红
外灯 211 T2/1m干燥 21 UN;&然后在马弗炉内
501m下加热氧化 23 UN;&取出空冷至室温J如此反
复涂覆7烧结7冷却多次&直至将预先按电极面积和
配方配置的料液全部涂完J最后在相同的热氧化温
度下退火 91 UN;&使涂层充分氧化后即得成品&其
,;#,@ 含量分别为 /M11 UL-RUg/和 1M/1 UL-RUg/J

@FGFG!线性伏安扫描
在三电极体系下&采用线性伏安扫描技术分别

考察 )N7,;’/7,@/’3 电极的析氧电位和 ’/ 在石墨阴

极的还原特征J前者以 )N<,;’/7,@/’3 为工作电极

!/M5 RU/"&石墨为对电极’后者以石墨为工作电极
!6M9 RU/"&而 )N7,;’/7,@/’3 为对电极J该两部分线

形伏安扫描分别以 /1 U+和 61 U+1M2 UG=-+g2

#K/,’5 溶液为电解质 ! \8值 .M1"在 211 U+烧杯
中进行&以饱和甘汞电极为参比电极&工作电极与对
电极距离 21 UU&扫描速率为 /1 U$-Qg2J
@FGFH!8/’/ 对苯胺的氧化性能

取 43 UL-+g2苯胺 A1M2 UG=-+g2#K/,’5 混合
溶液 /11 U+于 /31 U+烧杯中&用 8/,’5 溶液调节
其 \8值为 .M1&然后加入 8/’/ !均匀后其浓度为

5/1 UL-+g2"&控制电磁搅拌器速率 /11 P-UN; g2&定
时取样分析 8/’/ 和苯胺浓度J
@FGFI!苯胺的电化学氧化
采用图 2 所示实验装置&取 201 UL-+g2苯胺 A

1M2 UG=-+g2#K/,’5 混合溶液 /11 U+于 /31 U+烧
杯中&用 8/,’5 溶液调节其 \8值为 .M1&然后加入
不同剂量 E:,’5-48/’&开启电磁搅拌器&控制其速

率为 /11 P-UN; g2&利用小型充气泵!固定空气量 /M3
+-UN; g2"使溶液的溶解氧始终处于饱和状态J启动
电化学工作站&在恒定阴极电位下进行苯胺的电化
学氧化&电流自动由微机系统记录J反应过程中定时
取样分析苯胺#8/’/ 及 -’C和 E:

/ A浓度&同时测定
阳极电位和 \8值变化J该研究所有实验在室温
20m r/m下至少进行 / 次J
@FGFJ!分析方法
苯胺的测定采用 77!27萘基"乙二胺偶氮分光

光度法![D22006706"’8/’/ 的测定采用四氯化钛
分光光度法 ![DY<)291M./7/115"’-’C采用重铬
酸钾法测定![D22625706"’E:/ A采用采用邻啡罗啉
分光光度法测定!8]<).537/114"’\8值采用 \8,7
/3-型酸度计测定J该研究所用试剂均为分析纯&所
有溶液均用去离子水配制&\8值使用 8/,’5 溶液
调节J
去除 -’C的电流效率!-""以下式计算 )23* (

-"@4B
!-’C1 g-’C,"

0’,
式中&-’C1 和 -’C,分别为初始和时间 ,时的化学

需氧量!L-+g2"&’为电流强度!*"&4为法拉第常数
!69 503 --UG=g2 "&B为电解质体积 !+"&,为反应
时间!Q"J

GA结果与讨论

GF@!电极的线性伏安特征

91./
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阳极材料是电化学阳极氧化降解有机物最关键

的因素)29*J含有 ,;#,@ 氧化物的钛基涂层电极是近
年发现的用于有机物降解的优良材料&其性能与 ,;#
,@ 金属含量及制备过程密切相关)24*J该研究自行制
备了 )N<,;’/7,@/’3 电极&并以 1M2 UG=-+

g2 #K/,’5
溶液为电解质&测定了其线性伏安曲线J研究表明尽
管析氧降低电流效率&但为实现阳极氧化有效降解有
机物&阳极电位仍应控制在+适量析氧电位区, )20*J适
量析氧有助于增大电极反应数量&同时避免阳极因吸
附有机物而导致钝化J由图 / 可知&该电极具有较高
的析氧起始电位!约 2M4 $"’当阳极电位 l/M2 $后&
析氧电流快速增加&其+适量析氧电位区, 约为 /M1 $
r1M2 $&因此阳极氧化降解有机物过程中阳极电位
应控制在 /M1 $r1M2 $范围内J

图 GA;0‘S5EG-S=GEJ 电极的伏安曲线

ENLJ/!$G=F7*U\:P:RIPX:QGO)N<,;’/7,@/’3 G@FKN;:B N;

1M2 UG=-+g2#K/ ,’5 QG=IFNG; KF\8.M1

!

图 HAEG 存在条件下石墨电极的伏安曲线

ENLJ.!$G=F7*U\:P:RIPX:QGOLPK\HNF:G@FKN;:B N; 1M2 UG=-+g2

#K/ ,’5 QG=IFNG; KF\8.M1 N; FH:\P:Q:;R:GO’/

图 . 给出了石墨电极在氧气存在条件下的线性
伏安特征&由图 . 可知&在 g1M93 $附近存在 2 个还

原峰&该峰对应了 ’/ 在石墨电极得到 / 个电子还原
为 8/’/ 的反应J当阴极电位低于 g1M01 $后&电流
增加明显!尤其是低于 g1M61 $"&这主要是由于析氢
反应导致J很显然&利用石墨为阴极进行阴极电
E:;FG; 氧化降解有机物时&为了实现高效率连续产生
8/’/&其电极电位应控制在 g1M93 $附近&而电位低
于 g1M61 $时&产生 8/’/ 的电流效率将显著降低J
GFG!8/’/ 对苯胺的氧化
电 E:;FG; 氧化降解有机物主要是利用-’8的

强氧化性&但由于 8/’/ 也具有一定的氧化性&因此
研究苯胺降解的作用机制时&应考虑到 8/’/ 本身
是否具有氧化苯胺的能力J图 5 反映了在 \8为 .M1
的 #K/,’5 溶液中 8/’/ 与苯胺浓度几乎不随时间
发生变化&两者变化趋势说明(’ 8/’/ 的氧化性
弱&其单独存在!无催化剂"对苯胺氧化降解作用可
以忽略’( 8/’/ 的化学分解速率缓慢&在数小时内
导致的 8/’/ 浓度衰减不显著J

图 IA)GEG 和苯胺随时间的变化

ENLJ5!$KPNKFNG;QGO8/’/ K;B K;N=N;:cNFH FNU:N; 1M2 UG=-+
g2

#K/ ,’5 QG=IFNG; KF\8.M1

!

GFH!无 E:/ A条件下苯胺的电化学氧化
控制初始 \8值为 .M1&恒定阴极电位分别为

g1M93# g1M01 和 g2M11 !对应的平均电流分别约
为 /2# /9 和 31 U*"&考察了不存在铁离子条件下
苯胺的电化学氧化J由图 3!K"可知&随着阴极电位
越负&苯胺浓度下降越快J由于 8/’/ 单独存在不能

降解苯胺&因此在电解质不含 E:/ A条件下&苯胺的

降解主要归因于 )N<,;’/7,@/’3 电极的阳极氧化作

用J根据 -GU;N;:==NQ等 )26*的研究结果&阳极析氧过

程伴随着强氧化性的-’8产生&使用 )N<,;’/7,@/’3
为阳极!以 (表示"&苯胺降解过程可由方程!2"和
!/"表述&其中 &表示有机中间体J在恒定阴极电位

41./
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模式下&阴极电位越负则阳极电位越正&电流则越
大&阳极氧化苯胺的能力增强J当阴极电位控制在
g2M11 $!阳极电位约 /M21 T/M/. $"时&阴极析氢
和阳极析氧反应明显&尽管苯胺氧化效果较好&但电
流效率很低J

(A8/ -..’ (!-’8" A8AA: !2"
(!-’8" A -..苯胺 (A&A-’/ A8/’!/"

!!由图 3!@"可知&苯胺的阳极氧化过程中&相同
反应时间的 8/’/ 累积浓度随电位越负而降低&产
生 8/’/ 的最佳阴极电位约为 g1M93 $&这一点也
可从图 . 得到证实J在酸性介质中&溶解氧在阴极可
通过反应!."被还原为 8/’/&但同时存在 8/’/ 分
解过程&当达到稳态时 8/’/ 的生成速率与分解速
率相等&其浓度保持稳定J可能导致 8/’/ 的分解过
!!!!

程包括其自身的化学分解)方程!5"*#阴极还原)方
程!3"*和阳极氧化 )方程 !9"*等 )/1* &但该研究中
8/’/ 自身的化学分解可忽略 !图 5 可证实 "&而
8/’/ 的阴极还原需要在比 g2M11 $更负的电位下
才能进行&因此阳极氧化作用是该体系中 8/’/ 分
解的主要原因J

’/ A/8
A -..A/: 8/’/ !."

/8/’ -../ ’/ A8/’ !5"

8/’/ A/8
A -..A/: /8/’ !3"

8/’ -../ ’/ A/8
AA/: !9"

!!图 3 的实验结果说明在阳极氧化降解有机物的
同时&可以实现 ’/ 在阴极有效还原生成 8/’/&这为
实现阳极氧化和电 E:;FG; 氧化协同降解有机物奠
定了基础J

图 JA不同阴极电位下苯胺浓度和 )GEG 浓度随电解时间的变化!不存在 E:
/ A"

ENLJ3!$KPNKFNG;QGOK;N=N;:K;B 8/’/ cNFH :=:RFPG=̂QNQFNU:KFBNOO:P:;FRKFHGBNR\GF:;FNK=Q!K@Q:;R:GOE:
/ A"

!

GFI!存在 E:/ A条件下苯胺的电化学氧化
在初始 \8值 .M1&恒定阴极电位 g1M93 $条件

下考察了 E:/ A剂量对苯胺降解的影响J由图 9 可
见&随着 E:/ A剂量的增加&苯胺浓度下降越快&而在
1M3 UUG=-+g2和 2M1 UUG=-+g2条件下获得了近似
的苯胺降解效果&因此最佳的初始 E:/ A剂量约为
1M3 UUG=-+g2J当不投加 E:/ A!1 UUG=-+g2 "时&苯
胺降解归结于阳极氧化作用&而当存在 E:/ A时氧化
体系通过反应!4"又引入了电 E:;FG; 氧化机制&实
现了双极氧化!即阳极氧化和阴极电 E:;FG; 氧化"
苯胺的目的&因此降解效果得以大幅度提高J通过对
比不同 E:/ A剂量条件下的浓度变化还可以看出&在
该研究的双极氧化体系中&阴极电 E:;FG; 氧化与阳
极氧化均为苯胺降解的重要机制&但作用程度前者
大于后者J
!8/’/ AE:

/ A A8 -..A -’8AE:. A A8/’ !4"

图 KAQ*G g剂量对苯胺氧化的影响

ENLJ9!%;O=I:;R:GOE:/ A G; FH:GaNBKFNG; GOK;N=N;:

!

图 4 给出了苯胺降解过程中 8/’/ 和 E:
/ A的浓

度变化J在反应开始时铁离子全部为 E:/ A ! /0
UL-+g2 "&而8/’/ 浓度为 1&随着反应进行&8/’/ 在

01./
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阴极连续产生&同时通过 E:;FG; 反应过程及阳极氧
化而消耗&但消耗速率小于产生速率&因此 8/’/ 浓

度呈现略有增加的趋势JE:/ A被 E:;FG; 反应过程迅
速消耗而生成 E:. A&但体系中也存在多种途径使
E:. A还原为 E:/ A )/2*J8/’/ 和 E:

/ A浓度变化表现出

了较好的对应关系(在 2/1 T.91 UN; 内 E:/ A浓度略
有上升&8/’/ 则几乎不变’而在 .91 T911 UN; 内&

E:/ A浓度降低则 8/’/ 增大J另外&对比图 3!K"和图

4 的 8/’/ 浓度变化可知&存在 E:
/ A的氧化体系中

8/’/ 主要被 E:;FG; 反应过程消耗&阳极氧化成为
相对次要原因J

图 NA苯胺氧化过程中 )GEG 和 Q*
G g浓度变化

ENLJ4!$KPNKFNG;QGO8/’/ K;B E:
/ A BIPN;LFH:RGIPQ:

GOK;N=N;:GaNBKFNG;

!

表 2 给出了双极电化学氧化降解苯胺过程中各
参数随时间的变化J由表 2 可以看出&在阴极电位
g1M93 $#E:/ A剂量 1M3 UUG=-+g2和 \8值 .M1 条
件下&经过 21 H 电化学氧化&-’C的去除率为
44M3e&而电流效率则达到 64M0eJ阳极电位在
2M64 T/M11 $之间&恰好处于 )N<,;’/7,@/’3 电极
发挥阳极氧化功能且析氧反应并不剧烈的电位范围

内&同时阴极电位恒定于 g1M93 $则抑制了析氢副
反应J在一定电量条件下&阴极电 E:;FG; 氧化和阳
!!!
表 @A苯胺氧化过程中各参数与 :E.随时间的变化

)K@=:2!$KPNKFNG;QGOQ:X:PK=\KPKU:F:PQK;B -’CP:UGXK=

cNFH FNU:BIPN;LFH:RGIPQ:GOK;N=N;:GaNBKFNG;

时间

<UN;
阳极电位

<$
\8

电流

<U*
-’C去除率

<e
-"
<e

1 / .J11 / 1 /

2/1 2J64 .J13 /.J3 29J/ 69J4

/51 2J60 .J13 //J2 .3J4 60J3

.91 2J66 .J19 /2J1 39J0 212J5

501 2J66 .J1/ 26J0 90J4 60J/

911 /J11 .J12 26J5 44J3 64J0

极氧化都发挥了降解有机物的作用&且阴极和阳极
副反应得到有效抑制&这是电流效率达到近 211e
的原因J该实验条件下&平均电流和阳极电流密度分
别约为 /1 U*和 2M1 U*-RUg/&与目前报道的研究
相比 ).&21* &电流密度更小&反应条件更加温和&有利
于电能的充分利用J

HA结论

!2" 石墨阴极产生 8/’/ 的最佳阴极电位约为

g1M93 $’利用 )N<,;’/7,@/’3 进行阳极氧化降解
有机物的适宜电位约在 /M1 $r1M2 $范围内J

!/ " 在不存在 E:/ A条件下&以石墨为阴极#
)N<,;’/7,@/’3为阳极的电化学氧化体系可有效降
解苯胺&同时获得较高的 8/’/ 产生量&由于 8/’/
单独存在不能氧化苯胺&因此该体系下苯胺降解的
主要机制为阳极氧化’而存在 E:/ A的电化学氧化体
系中&电 E:;FG; 氧化与阳极氧化共同作用&使苯胺
降解效果得到大幅度提高&实现了双极电化学氧化
降解有机物&但作用程度前者大于后者J

!." 在阴极电位 g1M93 $#平均阳极电流密度
2M1 U*-RUg/#初始 \8值 .M1 条件下&最佳的 E:/ A

剂量为 1M3 UUG=-+g2J在上述实验条件下&经过 21
H 氧化处理&-’C去除率为 44M3e&而电流效率达
到 64M0eJ
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