
　第３７卷　第１期 延安大学学报（自然科学版） Ｖｏｌ．３７　Ｎｏ．１
　　２０１８年３月 ＪｏｕｒｎａｌｏｆＹａｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ） Ｍａｒ．２０１８

ＤＯＩ：１０．１３８７６／Ｊ．ｃｎｋｉ．ｙｄｎｓｅ．２０１８．０１．０５４

活性炭负载活性氧化铝电极电

化学降解染料废水

宋诗稳，刘冉彤，王天孝，舒水平

（延安大学 石油工程与环境工程学院，陕西 延安 ７１６０００）

摘　要：采用活性炭粉末为模板负载活性氧化铝制备改性电极，以亚甲基蓝为目标污染物研究电极
的电催化性能，考察了电解质浓度、电解电压、亚甲基蓝初始浓度对亚甲基蓝降解率的影响，初步探

讨了电化学降解染料废水的机理，并对活性炭负载活性氧化铝电极进行表征。结果表明，将金属氧

化物填充至活性炭粉末的孔洞结构中，金属氧化物由不规则的微观形貌变为规整致密的正方体，说

明活性炭为负载金属氧化物提供了模板，为提高阳极材料的稳定性与电降解效率提供了可能。在

优化的实验条件下，改性阳极对亚甲基蓝、番红花红Ｔ、溴百里香酚蓝、溴甲酚绿及混合染料废水均
表现出较好的降解效果，脱色率均达到８０％以上。采用碘量法与比色法验证了电化学降解过程中
产生的Ｈ２Ｏ２与ＯＨ

·，降解过程中生成Ｈ２Ｏ２浓度为８．４×１０
－６ｍｏｌ／Ｌ。
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　　染料废水因有机污染物含量高、碱性大、水质变
化大等特点，属难处理工业废水之一［１，２］。由于废

水中染料大多是带有硝基、氨基和磺酸基等取代基

的芳香族化合物，具有生化毒性，固应预处理。电化

学氧化法通过阳极反应直接降解有机物，或通过阳

极反应产生的羟基自由基等氧化物使难生化降解的

有机物降解为ＣＯ２和Ｈ２Ｏ
［３，４］。一些金属氧化物因

具有比表面积大、化学稳定性好、成本较低等特点，

已广泛应用于吸附法除磷的研究［５－７］。但关于以金

属氧化物为电极材料的电化学氧化降解染料废水的

研究仍较缺乏。

基于此，本试验拟采用活性炭粉末负载活性氧

化铝电极为阳极、不锈钢为阴极，以亚甲基蓝为目标

污染物，研究活性炭负载活性氧化铝电极电化学氧

化降解亚甲基蓝的特性，初步探讨氧化降解机理，并

对活性炭负载活性氧化铝电极进行表征。

１　实验部分

１．１　仪器及试剂
电化学工作站（２２７３型，ＰＡＲＳＴＳＴ，美国）；扫描

电子显微镜（ＴＭ３０００型，天美（中国）科学仪器有限
公司）；红外光谱仪（ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ－２１，日本岛津）；紫
外可见分光光度计（ＵＶｍｉｎｉ－１２４０，日本岛津）；直
流稳压电源（ＹＨ－３０５Ｄ，广州宜华科技公司）；搅拌
器（ＪＪ－１，北京国华科技公司）。

活性炭粉末。活性氧化铝（白色球状，Φ１～２．５
ｍｍ，堆积密度≥０．７０ｇ／ｃｍ３，比表面积为３１０ｍ２／ｇ，
孔容积≥０．４０ｃｍ３／ｇ，抗压强度≥３５Ｎ／颗）由浙江
温州活性氧化铝厂生产。

１．２　废水水质
亚甲基蓝水样：亚甲基蓝（分析纯）溶解到延安

市污水处理厂原水中配制。原水水质见表１。
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表１　延安市污水处理厂原水水质

项目
高锰酸盐指数

（ｍｇ／Ｌ）
溶解氧

（ｍｇ／Ｌ）
总有机碳

（ｍｇ／Ｌ）
浊度

（ＮＴＵ）

数值 １．７４ ６．２１ ２．４３ ５．６４

１．３　电极的制备
１．３．１　电极的预处理

砂纸打磨处理不锈钢片，以去离子冲洗并超声

清洗２０ｍｉｎ，丙酮超声清洗２０ｍｉｎ以去除电极表面
油污，草酸中刻蚀２０ｍｉｎ、稀氢氧化钠中刻蚀１５ｍｉｎ
使不锈钢表面形成麻面，去离子水超声清洗１５ｍｉｎ
（控制有效电极面积为２０ｍｍ×１００ｍｍ），待用。
１．３．２　活性炭负载活性氧化铝电极的制备

以活性炭为模板载活性氧化铝。称取活性氧化

铝和活性炭粉末各０．２５ｇ，充分混合均匀，使用 ɑ－
氰基丙烯酸乙酯将其层层固定于经预处理的不锈钢

片上，电极记为Ｃ－Ａｌ２Ｏ３。
活性炭粉末电极、活性氧化铝电极制备方法同

上，改性材料质量均为０．５ｇ。
１．４　亚甲基蓝的电化学氧化降解

取２００ｍＬ亚甲基蓝水样，以Ｃ－Ａｌ２Ｏ３为阳极、

钢片为阴极、０．５ｍｏｌ／Ｌ硫酸钠为支持电解质，以直
流稳压－稳流电源施加电压、加氧机曝气（３．５Ｌ／
ｍｉｎ）、搅拌器搅拌进行电化学氧化降解实验。降解
后测定６６０ｎｍ处吸光度换算其含量（公式１）。式
中ｍ为标准曲线上查得的亚甲基蓝含量（ｍｇ），Ｖ为
烧杯中水样体积（ｍＬ）。

Ｃ亚甲基蓝（ｍｇ／Ｌ）＝
ｍ
Ｖ×１０００ （１）

亚甲基蓝去除率见公式（２），其中Ｃ０为处理前亚
甲基蓝水样的浓度，Ｃ为处理后水样的浓度（ｍｇ／Ｌ）。

亚甲基蓝去除率 ＝
Ｃ０－Ｃ
Ｃ０

×１００％ （２）

１．５　电化学实验
采用三电极系统电化学池，以改性电极为工作

电极，钢片为辅助电级，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比
电极。将改性阳极置于 ０．５ｍｏｌ／Ｌ硫酸中以 １００
ｍＶ／ｓ的扫速记录１．０～０．０Ｖ电位范围内的循环伏
安图，以２０ｍＶ／ｓ的扫速记录阳极极化曲线（控制
有效电极面积为２０ｍｍ×２０ｍｍ）。每次测定前，电
极置空白底液中循环扫描至得到稳定的电流响应。

１．６　分析方法
电化学过程中生成的 Ｈ２Ｏ２由碘量法测定

［８］，

水样中的ＯＨ·由比色法测定［９］。

２　结果与讨论

２．１　不同改性材料对亚甲基蓝的降解效果
金属氧化物因较好的导电性与稳定性，可提高

有机物在溶液与电极之间的电子转移速率以达到提

高电化学降解效率的作用。实验中选择了具有较大

比表面积的活性氧化铝与活性炭粉末对阳极进行改

性研究，考察其对亚甲基蓝的降解效果。由图１可
知，活性炭粉末作为载体负载活性氧化铝后，降解效

率相比单一的活性炭电极与活性氧化铝电极更为理

想，这可能是因为负载活性氧化铝的活性炭粉末在

处理染料废水时，活性炭的吸附传质作用有利于活

性氧化铝与废水中有机污染物的接触，二者的共同

作用加快了催化降解效率［１０］。

图１　不同电极材料对亚甲基蓝的降解效果

２．２　电极的表征
２．２．１　扫描电镜

为了验证活性炭粉末对活性氧化铝的负载作

用，实验采集了几种阳极材料的扫描电镜图片（图

２）。由图可知，活性炭粉末表面具有较多孔洞结构
（图２Ａ），而图２Ｃ中活性炭的孔洞结构被活性氧化
铝填充紧实，且金属氧化物由不规则微观形貌（图

２Ｂ）变为规整致密的正方体状。说明大部分金属氧
化物粒子由于分散在炭质基体中，相互靠近的几率

很小，而形成金属粒子 －炭质复合材料。未被活性
炭负载的活性氧化铝因粒子间的内迁移力形成粒子

团簇，使其在电极表面易脱落而影响阳极材料的稳

定性与电降解效率［１１］。实验发现，负载活性氧化铝

的活性炭电极表面较纯态活性炭更为细密，且在电

极表面固载更为牢固，可能源于该材料中炭层包覆

使其与空气隔绝而可以更稳定的存在［１１］。
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图２　扫描电镜图片

２．２．２　红外光谱
电极表面的羟基改善了电极的浸润性，使溶液

中的离子更容易进入电极的孔洞中。羟基、羧基等

官能团使炭材料表面带有负电荷，对部分有机污染

物具有富集作用而提高电极材料的检测灵敏度［１２］。

图３　Ｃ－Ａｌ２Ｏ３阳极的ＦＴＩＲ图

２．２．３　阳极极化曲线分析

图４　改性阳极的阳极极化曲线

有机污染物在阳极氧化降解过程中的主要竞争

副反应是析氧反应，析氧电位越高，析氧副反应就越

不易发生，在相同的阳极电位下就有利于 ＯＨ·、
Ｈ２Ｏ２等中间氧化剂的形成，使溶液中的有机物被间

接氧化降解，有效提高电流效率［１３］。实验考察了

Ｃ－Ａｌ２Ｏ３电极、活性炭电极和钢片空白电极在０．５
ｍｏｌ／Ｌ硫酸中的阳极极化曲线。由图４可知，空白
电极的析氧电位为１．２８Ｖ（图４Ｃ），活性炭粉末电
极的析氧电位为１．４５Ｖ（图４Ｂ），Ｃ－Ａｌ２Ｏ３电极的
析氧电位为１．５７Ｖ（图４Ａ），析氧电位的提高为改
善废水的处理效果提供了可能［１４，１５］。

２．３　实验条件的优化
２．３．１　亚甲基蓝溶液最佳吸收波长的确定

以１０ｍｇ／Ｌ亚甲基蓝溶液测得亚甲基蓝的最佳
吸收波长为６６０ｎｍ。以下实验为６６０ｎｍ优化的亚
甲基蓝的最佳降解条件。

２．３．２　电解质浓度的影响
电解质在电催化反应过程中起到传导电荷、增

加溶液导电性的作用。电解质浓度增大能加快电子

转移而提高反应速率。

图５　支持电解质浓度对降解亚甲基蓝的影响

在相同的降解时间下，Ｎａ２ＳＯ４浓度的增加加快

了电子转移速率及反应过程中的碰撞概率，从而增

大了反应速率（图５）。随着电解质浓度的进一步增
加，电极表面的浓差极化现象阻碍了有机物在电极

表面的迁移转化而降低了降解效果。实验选择支持

电解质的浓度为８ｇ／Ｌ，降解时间为２５ｍｉｎ。
２．３．３　电解电压、亚甲基蓝初始浓度对降解效率的
影响

图６（Ａ）、（Ｂ）分别考察了溶液初始ｐＨ值在
６．０～８．０时电解电压、亚甲基蓝起始浓度对降解效
率的影响。溶液初始 ｐＨ值选择近中性的原因在
于，ｐＨ值过低会导致 Ｈ２Ｏ２生成量减少、加快 ＯＨ

·

的消耗，ｐＨ值过高会产生 ＯＨ－与反应活性较低的
ＣｌＯ３

－，均使类电芬顿体系受阻而降低降解率［１６，１７］。

污水处理厂原水中 Ｃｌ－的存在，在近中性电解质的
降解过程中会产生Ｃｌ－－Ｃｌ２－ＣｌＯ

－－Ｃｌ－的氧化还

６５



原循环而提高亚甲基蓝的降解效率（公式 ３～６）。
降解过程中产生的ＣｌＯ－有很强的氧化作用，能够氧
化染料分子而获得较好的脱色效果。由于降解使溶

液显酸性，而Ｈ＋在阴极上放电使溶液显碱性，恰好
使溶液处在适宜的ｐＨ值范围。

Ｃｌ－→Ｃｌａｄｓ＋ｅ
－ （３）

Ｃｌａｄｓ＋Ｃｌ
－→Ｃｌ２＋ｅ

－ （４）
Ｃｌ２＋Ｈ２Ｏ→ＨＣｌＯ＋Ｈ

＋＋Ｃｌ－ （５）
ＨＣｌＯ→Ｈ＋＋ＣｌＯ－ （６）
图６（Ａ）为Ｃ－Ａｌ２Ｏ３在电解电压为８Ｖ、１０Ｖ、

１２Ｖ、１５Ｖ、１８Ｖ与２５Ｖ、电解质浓度为８ｇ／Ｌ、亚甲
基蓝浓度为１０ｍｇ／Ｌ溶液中降解２５ｍｉｎ后测定的
降解率。由图可知，当施加电压达到１５Ｖ时去除率
有所降低，这源于较高的电解电位使水溶液发生析

氢、析氧副反应而降低降解效率，故实验选择电解电

压为１２Ｖ。

图６　电压（Ａ）和亚甲基蓝初始浓度对染料废水降解效果的影响

图６（Ｂ）考察了改性电极在电解电压为１２Ｖ、
支持电解质浓度为８ｇ／Ｌ时亚甲基蓝初始浓度对降
解效率的影响。其中亚甲基蓝的浓度分别为２．０、
５．０、８．０、１１．０、１４．０、１７．０ｍｇ／Ｌ。在一定的电极表
面积和外加电压下，亚甲基蓝初始含量的增大，增加

了向电极表面迁移的亚甲基蓝分子数，而使降解效

率略有增加。实验选择亚甲基蓝初始浓度为１２．０
ｍｇ／Ｌ。
２．３．４　曝气对降解效率的影响

采用曝气考察了通氧对电化学降解效率的影

响。实验发现，曝气同时提高了亚甲基蓝的降解速

率与降解率。分析原因认为曝气过程中空气中的氧

气有利于废水中Ｈ２Ｏ２的生成，Ｈ２Ｏ２与阳极表面的
活性炭粉末发生类电芬顿反应产生ＯＨ·活性物质，
而加快了体系中有机污染物的降解。另外，曝气的

搅拌作用使溶液中的污染物被分散到每一个微电极

两侧提高了降解速率。

在优化的实验条件下考察了 Ｃ－Ａｌ２Ｏ３对番红

花红Ｔ，溴甲酚绿，溴百里香酚蓝，亚甲基蓝及其混
合染料的降解效果。其中初始 ｐＨ为６．０～８．０、支
持电解质浓度为８ｇ／Ｌ、电解电压为１２Ｖ、曝气、染
料初始浓度为１２．０ｍｇ／Ｌ、电解时间为２５ｍｉｎ。实
验发现该电极对上述染料均有较好的降解效果。特

别是对番红花红Ｔ和亚甲基兰，降解率可达９０％以
上。溴百里香酚蓝降解率为８１．６３％。根据Ｗｉｔｔ提
出的染料发色团说，染料的颜色是由双键引起的，

ＯＨ·、ＯＣｌ－等使染料脱色的机理是运用它的强氧化
性打开这些键。所以不同染料由于组成、结构等的

不同，其降解效果也存在差异。

２．４　电化学降解机理
Ｈ２Ｏ２和 ＯＨ

·的验证结果。由实验１．６可知，

染料废水电化学降解过程中生成的 Ｈ２Ｏ２为２．１×
１０－６ｍｏｌ，浓度为８．４×１０－６ｍｏｌ／Ｌ。紫外可见光度计
在５１０ｎｍ处的吸光度验证了ＯＨ·的存在。

３　结论

本文以活性炭粉末为模板负载活性氧化铝制成

改性阳极材料，并以染料废水的电化学降解效果评

价改性阳极的性能。结果表明，活性炭为负载活性

氧化铝提供了模板，Ｃ－Ａｌ２Ｏ３表面的孔径结构与含
氧官能团在电吸附降解过程中产生的Ｈ２Ｏ２与 ＯＨ

·

为提高降解效率提供了可能。在优化的实验条件

下，该法对番红花红 Ｔ，溴甲酚绿，溴百里香酚蓝及
其混合液均有较好的去除效果，脱色率均达到８０％
以上。
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