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Ｃｏ￣Ｌａ 改性 Ｔｉ 基板阳极电催化降解废水甲基橙

郑志功ꎬ张志刚ꎬ陈杨青ꎬ蒋晓瑜ꎬ史荣会ꎬ牛佳

(福建工程学院 生态环境与城市建设学院ꎬ福建 福州 ３５０１１８)

摘要: 采用 Ｃｏ￣Ｌａ二元氧化物为活性涂层自制 Ｔｉ基涂层电极ꎬ通过电催化降解模拟废水中的甲基橙

分别考察电解质质量浓度、初始溶液 ｐＨ、电压等不同因素对废水中甲基橙去除率的影响ꎬ并分析其

原因ꎮ
关键词: Ｃｏ￣Ｌａ / Ｔｉ电极ꎻ甲基橙ꎻ电催化降解

中图分类号: Ｘ７０３.１、Ｘ５９２ 文献标志码: Ａ　 　 　 　 　 文章编号: １６７２－４３４８(２０１９)０１－００２３－０６

Ｅｌｅｃｔｒｏ￣ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ Ｃｏ￣Ｌａ / Ｔｉ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ＺＨＥＮＧ Ｚｈｉｇｏｎｇꎬ ＺＨＡＮＧ Ｚｈｉｇａｎｇꎬ ＣＨＥＮ Ｙａｎｇｑｉｎｇꎬ ＪＩＡＮＧ Ｘｉａｏｙｕꎬ ＳＨＩ Ｒｏｎｇｈｕｉꎬ ＮＩＵ Ｊｉａ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｕｒｂａｎ ＣｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎꎬＦｕｊｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬＦｕｚｈｏｕ ３５０１１８)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｉ￣ｂａｓｅｄ ｃｏａｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｅｒｅ ｍａｄｅ ｗｉｔｈ Ｃｏ￣Ｌａ ａｓ ａｃｔｉｖｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓꎬ
ｓｕｃｈ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ａｎｄ ｖｏｌｔａｇｅꎬ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｉｎ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｉｎ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ.
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ: Ｃｏ￣Ｌａ / Ｔｉ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎻ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅꎻ ｅｌｅｃｔｒｏ￣ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

　 　 印染等过程会产生大量的甲基橙废水ꎬ其色

度深、有机物浓度高、污染严重[１－２]ꎮ 甲基橙是一

种颜色较深的偶氮类化合物ꎬ在环境中容易被降

解产生芳香胺等易致癌类物质[３]ꎬ对环境危害极

大ꎬ因此需经有效处理后方可排放至水体中ꎮ
电化学催化降解是处理甲基橙等染料废水的

主要方法之一[４－５]ꎬ可通过电极在水中电解产生

的氧化活性物或阳极直接电化学降解有机污染

物[６]ꎬ其在工业上具有能耗低、占地小、处理条件

较为简单、不会产生二次污染等优点[７－８]ꎮ 合适

的电极材料可以提高难降解有机物的降解效率ꎮ
研究采用稀土元素 Ｃｏ￣Ｌａ二元氧化物为活性

涂层(尚未查到该二组分电极电催化降解模拟废

水中甲基橙的研究)ꎬ自制 Ｔｉ基涂层电极ꎬ电催化

降解模拟废水中的甲基橙ꎬ通过实验验证电极的

有效性ꎬ选取合适的电解质ꎬ依次考察初始电解质

浓度、初始溶液 ＰＨ、电压等工艺条件对模拟废水

中甲基橙去除率的影响ꎮ

１　 实验部分

１.１　 实验设备与分析仪器

Ｃａｒｙ５０型紫外可见分光光度计ꎬ美国瓦里安

中国有限公司ꎻＣＨＩ７６０Ｃ 电化学工作站ꎬ上海辰

华仪器公司ꎻＰＨＢ－１０笔式酸度计ꎬ上海虹益仪器

仪表有限公司ꎻ Ｃ￣ＭＡＧ ＨＳ４ 磁力搅拌器ꎬ德国

ＩＫＡ集团ꎮ
１.２　 材料与试剂

甲基橙(天津市瑞金特化学品有限公司ꎬＡ.
Ｒ.)ꎻＮａＣｌ、Ｎａ２ＳＯ４(广东光华科技股份有限公司ꎬ
Ａ.Ｒ.)ꎻＮａＯＨ(天津市博迪化工有限公司ꎬＡ.Ｒ.)ꎻ
聚乙二醇(ＰＥＧꎬ１０００)、ＨＣｌ(西陇化工股份有限

公司ꎬＡ.Ｒ.)ꎻＨ２ＳＯ４(上海成海化学工业有限公司ꎬ
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Ａ.Ｒ.)ꎻＣｏ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２４Ｈ２Ｏ、Ｌａ(ＮＯ３) ３６Ｈ２Ｏ
六水硝酸镧 (国药集团化学试剂有限公司ꎬ
Ａ.Ｒ.)ꎮ
１.３　 阳极制备

用砂纸将尺寸为 １００ ｍｍ×１０ ｍｍ×１ ｍｍ的钛

板表面打磨光滑ꎬ放入 ５％的 Ｎａ２ＣＯ３溶液中沸腾

状态保持 １ ｈ用于去除表面油污ꎬ经冷却后ꎬ将其

用蒸馏水冲洗干净ꎬ再放入煮沸状态下的 １０％草

酸溶液中保持 ２ ｈꎬ钛板表面将变的粗糙ꎬ经蒸馏

水冲洗赶紧ꎬ放入无水乙醇中隔绝空气保存

备用[９－１０]ꎮ
采用氨水改进的柠檬酸溶胶凝胶法制备 Ｃｏ￣

Ｌａ二元氧化物为活性涂层ꎮ 称取一定摩尔比的

乙酸钴和硝酸镧ꎬ加入柠檬酸ꎬ用氨水调节溶液

ｐＨ值为 １０ꎬ充分搅拌静止形成凝胶ꎬ即可得活性

涂层液ꎮ
将活性涂层液涂覆在已处理好的钛板上ꎬ在

９５ ℃烘箱内干燥 １０ ｍｉｎꎬ待溶剂完全挥发后重复

涂覆、干燥ꎬ反复操作 １０次ꎬ最后在 ６００ ℃高温下

焙烧 ２ ｈꎬ所得电极表面呈黑褐色ꎮ
１.４　 静态实验

本实验中以 ５００ ｍＬ烧杯为电解池ꎻ以负载稀

土元素 Ｃｏ￣Ｌａ 的钛基板 Ｃｏ￣Ｌａ / Ｔｉ 电极或碳棒为

阳极ꎬ钢板为阴极ꎬ甘汞电极为参比电极ꎻ电极间

距为 ２.０ ｃｍꎮ
根据实验需要ꎬ常温条件下ꎬ将 ４００ ｍＬ 指定

甲基橙质量浓度和电解质浓度的溶液加入电解池

内ꎬ调节溶液至指定 ｐＨ 值ꎬ固定好电极后ꎬ将电

解池放置于 Ｃ￣ＭＡＧ ＨＳ４磁力搅拌器上ꎬ间隔一定

时间取样稀释后ꎬ测定溶液吸光度并计算甲基橙

的质量浓度ꎬ直至浓度不再变化即可认为其已达

到降解终点ꎮ 甲基橙模拟印染废水的去除率可由

下式得出:

η ＝
(Ｃ０ － Ｃ ｔ)

Ｃ０
× １００％ (１)

式中: Ｃ０ 为溶液中甲基橙初始质量浓度ꎬ单位

ｍｇ / ＬꎻＣ ｔ为 ｔ 时刻溶液中甲基橙质量浓度ꎬ单位

ｍｇ / Ｌꎻη 为甲基橙的去除率ꎮ
１.５　 分析方法

采用 Ｖａｒｉａｎ Ｃａｒｙ５０ 型紫外可见分光光度计

对甲基橙溶液进行全波长扫描ꎬ确定溶液在波长

４６３ ｎｍ 处具有最大吸光度ꎮ 依次配制配成 ２、４、
６、８和 １０ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙溶液ꎬ在最大吸收波长

为 ４６３ ｎｍ处分别测定其吸光度值ꎬ绘制出质量浓

度 ｙ 与吸光度 ｘ 的标准曲线ꎬ线性方程为: ｙ ＝
１３.３７３６ｘ＋０.０７２９ꎻ Ｒ２ ＝ ０.９９９８ꎮ

图 １　 甲基橙质量浓度 /吸光度标准曲线

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ / ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ
ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ

２　 结果与讨论

２.１　 电极效率对比

实验条件:电极电压 Ｕ＝ ２Ｖꎬ甲基橙初始浓度

５０ ｍｇ / Ｌꎬ电解质(ＮａＣｌ)浓度 ０.０８ ｍｏｌ / Ｌꎬ电解液

总体积 ４００ ｍＬꎬ溶液 ｐＨ值为 ７ꎬ分别选取改性电

极和石墨电极为阳极ꎬ每隔 ５ ｍｉｎ 取样分析ꎬ直至

溶液吸光度不再发生明显变化ꎬ根据公式(１)依
次计算模拟废水中甲基橙的去除率ꎮ 两种电极下

甲基橙去除率随时间的变化如图 ２所示ꎮ

图 ２　 电极类型对甲基橙去除率的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｔｙｐｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ

由图 ２ 可知ꎬ改性电极作为阳极时ꎬ降解 １５

４２
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ｍｉｎ去除率达到 ９４.３％ꎬ降解 ２５ ｍｉｎ 即可使去除

率达到 ９７.１％ꎬ降解 ３５ ｍｉｎ可达到 ９８.３％ꎻ而碳棒

电极作为阳极时ꎬ降解 ２５ ｍｉｎ去除率仅为４４.６％ꎬ
持续降解 ７０ ｍｉｎ后达到 ８０.３％ꎬ其后对甲基橙的

去除率变化不大ꎬ这是因为改性电极中掺杂 Ｌａ、
Ｃｏ等元素后ꎬ电极表面的活性点位数量得到明显

增加ꎬ可以更快、更多地产生强氧化性的ＯＨ 和

活性氯等ꎬ使溶液中的强氧化性物质处于较高浓

度ꎬ将甲基橙快速直接或间接氧化降解ꎬ大幅提高

去除效率ꎮ 本实验选用改性电极作为阳极ꎮ
２.２　 电解质的选取

实验条件:改性电极为阳极ꎬ电极电压 Ｕ ＝
２Ｖꎬ甲基橙初始质量浓度 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ电解液总体积

４００ ｍＬꎬ溶液 ｐＨ 值为 ７ꎬ分别选用 Ｎａ２ ＳＯ４ꎬＮａＣｌ
为电解质ꎬ浓度均为 ０.１ ｍｏｌ / Ｌꎬ每隔 ５ ｍｉｎ取样分

析ꎬ直至溶液吸光度不再发生明显变化ꎬ根据公式

(１)依次计算模拟废水中甲基橙的去除率ꎮ 两种

电解质体系下甲基橙去除率随时间的变化如图 ３
所示ꎮ

图 ３　 电解质类型对甲基橙去除率的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｔｙｐｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ

由图 ３ 可知ꎬ当选用 Ｎａ２ ＳＯ４电解质体系时ꎬ
甲基橙去除率随降解时间的增加而缓慢升高ꎬ降
解至 ４５ ｍｉｎ时仅有 １０％的去除率ꎬ这可能是由于

Ｎａ２ＳＯ４的加入并未产生新的强氧化性物质ꎬ而改

性电极在降解过程中基于水电解的直接氧化效率

较低ꎬ导致甲基橙的去除速度缓慢ꎬ去除率不高ꎻ
当选用 ＮａＣｌ电解质体系时ꎬ降解 ２０ ｍｉｎ 即可达

到 ９７.３％ꎬ３０ ｍｉｎ 后达到 ９８.１％ꎬ其后变化不大ꎬ
这可能是由于在降解过程中ꎬ阳极不仅电解生成

羟基自由基ꎬ同时溶液中的 Ｃｌ－在阳极氧化ꎬ生成

Ｃｌ２、ＨＣｌＯ、ＣｌＯ
－等具有强氧化性的活性氯ꎬ使甲

基橙发生间接氧化作用ꎮ 本实验选用 ＮａＣｌ 作为

电解质ꎮ
２.３　 初始电解质浓度的影响

实验条件:改性电极为阳极ꎬ电极电压 Ｕ ＝
２Ｖꎬ甲基橙初始浓度 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ电解液总体积 ４００
ｍＬꎬ溶液 ｐＨ值为 ７ꎬ电解质(ＮａＣｌ)浓度依次为 ０.
０１、０.０３、０.０５、０.０８、０.１ ｍｏｌ / Ｌꎬ每隔 ５ ｍｉｎ 取样分

析ꎬ直至溶液吸光度不再发生明显变化ꎬ根据公式

(１)依次计算模拟废水中甲基橙的去除率ꎮ 不同

电解质浓度下ꎬ甲基橙去除率随时间的变化如图

４所示ꎮ

图 ４　 电解质浓度对甲基橙去除率的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ

由图 ４可知ꎬ当降解时间相同时ꎬ随着电解质

浓度的升高ꎬ甲基橙的去除率不断提高ꎬ这是由于

电解质浓度越大ꎬ电解液体系中的导电离子越多ꎬ
体系电阻降低ꎬ电流效率越来越高ꎬ阳极产生强氧

化性物质的速度越快ꎬ在体系中的浓度越高ꎬ甲基

橙的降解速度越快ꎬ去除率越高ꎻ另一方面ꎬ随着

电解质浓度的升高ꎬ其对甲基橙去除率的影响逐

渐降低ꎬ这可能是因为ꎬ电解质浓度升高后ꎬ离子

间的静电引力也增大ꎬ一定程度上增加了导电离

子移动的速度ꎬ使得电流效率并未得到相应幅度

的提升ꎮ
２.４　 初始溶液 ｐＨ 的影响

实验条件:改性电极为阳极ꎬ电极电压 Ｕ ＝
２ Ｖꎬ甲基橙初始浓度 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ电解质(ＮａＣｌ)浓
度 ０.０８ ｍｏｌ / Ｌꎬ电解液总体积 ４００ ｍＬꎬ溶液 ｐＨ值

５２
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分别调节至 ５、６、７、８、９ꎬ每隔 ５ ｍｉｎ 取样分析ꎬ直
至溶液吸光度不再发生明显变化ꎬ根据公式(１)
依次计算模拟废水中甲基橙的去除率ꎮ 不同初始

ｐＨ 值下ꎬ甲基橙去除率随时间的变化如图 ５
所示ꎮ

图 ５　 初始 ｐＨ 对甲基橙去除率的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ

从图 ５可以看出ꎬｐＨ<７ 时ꎬ甲基橙的去除率

稍高于碱性条件ꎬ且 ｐＨ为 ５ 和 ６ 条件下相比ꎬ其
去除率和降解速度差距不大ꎻｐＨ≥７时ꎬ甲基橙的

去除率较低ꎬ且 ｐＨ为 ７、８ 和 ９ 条件下相比ꎬ其去

除率和降解速度差距亦不大ꎮ
这可能是因为ＯＨ 在酸、碱条件下的氧化

还原电位 Ｅ０不同ꎬ酸性条件 ２.８５Ｖꎬ碱性条件为

２.０２Ｖꎬ可见酸性条件更有利于ＯＨ 的生成ꎻ在
碱性条件下ꎬ溶液中含有大量 ＯＨ－ꎬ可与ＯＨ 反

应ꎬ生成氧化性较弱的Ｏ－ꎬ降低了甲基橙的去

除率[６]ꎮ 同时ꎬ电解产生的含氯元素强氧化物

质ꎬ在酸、碱条件下以不同形态存在[１１]ꎬ酸性条件

下ꎬ更利于强氧化性物质次氯酸的生成ꎻ碱性条件

下ꎬ电解生成的 ＨＣｌＯ 易与溶液中的 ＯＨ－结合生

成氧化性较低的 ＣｌＯ－和 ＨＣｌＯ３ꎬ降低了甲基橙的

去除率ꎮ
２.５　 电极电压的影响

实验条件:改性电极为阳极ꎬ甲基橙初始浓度

５０ ｍｇ / Ｌꎬ电解质(ＮａＣｌ)浓度 ０.０８ ｍｏｌ / Ｌꎬ电解液

总体积 ４００ ｍＬꎬ溶液初始 ｐＨ值 ７ꎬ电极电压 Ｕ 分

别设定为 １、２、３、４、５和 ６ Ｖꎬ每隔 ２ / ５ ｍｉｎ取样分

析ꎬ直至溶液吸光度不再发生明显变化ꎬ根据公式

(１)依次计算模拟废水中甲基橙的去除率ꎮ 不同

电极电压作用下ꎬ甲基橙去除率随时间的变化如

图 ６所示ꎮ

图 ６　 电极电压对甲基橙去除率的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ

由图 ６可知ꎬ在电压 Ｕ≤３ Ｖ 时ꎬ增大电极电

压甲基橙的去除率迅速提高ꎬ１０ ｍｉｎ 时其去除率

分别为 ２３.６％、６２.２％和 ９７.４％ꎻ当电压 Ｕ≥３ Ｖ
时ꎬ增大电极电压甲基橙的去除率增量大幅减缓ꎬ
１０ ｍｉｎ 时其去除率分别为 ７７.４％、９８.４％、９４.６％
和 ９４.３％ꎮ 这是因为当电压 Ｕ≤４ Ｖ时ꎬ随着电流

密度的增大ꎬ阴离子可以更快的在负极集聚ꎬ可以

产生更多的ＯＨꎬ同时也可以产生更多的 ＨＣｌＯꎬ
生成强氧化剂的浓度也更高ꎬ可以快速降解甲基

橙ꎻ当电压 Ｕ>４ Ｖ时ꎬ在较高的电流下ꎬ电解过程

中的析氧和析氢副反应增多ꎬ发热增加ꎬ电流效率

大幅下降ꎬ导致电流密度为 ５ Ｖ和 ６ Ｖ时ꎬ甲基橙

的去除率有小幅下降ꎬ同时高电流密度会缩短电

极寿命ꎬ因而电极电压设置为 ４ Ｖꎮ
２.６　 甲基橙废水的电催化降解反应动力学研究

实验条件:石墨电极 /改性电极为阳极ꎬ甲基

橙初始浓度 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ电解质(ＮａＣｌ)浓度 ０. ０８
ｍｏｌ / Ｌꎬ电解液总体积 ４００ ｍＬꎬ溶液初始 ｐＨ 值 ７ꎬ
电极电压 Ｕ 分别设定 ２ Ｖꎬ间隔一定时间取样分

析ꎬ直至溶液吸光度不再发生明显变化ꎬ计算溶液

中甲基橙质量浓度ꎮ
采用一级反应动力学模型拟合实验数据ꎬ结

果如图 ７所示ꎬ在分别以石墨电极和改性电极为
阳极的情况下ꎬ两者对甲基橙的电催化降解过程

均可用一级反应动力学模型来表示ꎮ 该一级反应

动力学模型表示如式(２)所示ꎮ

６２
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图 ７　 一级反应动力学模型拟合曲线

Ｆｉｇ.７　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｂｙ ｐｓｅｕｄｏ－ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

ｌｎ
Ｃ ｔ

Ｃ０
＝ － ｋｔ (２)

式中:Ｃ０为溶液中甲基橙初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ

为 ｔ 时刻溶液中甲基橙质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｋ 为反应

速率常数ꎻｔ 为反应时间ꎮ
通过拟合数据可知ꎬ石墨电极和改性电极在

其它反应条件相同时ꎬ其对甲基橙电催化降解的

表观速率常数分别为 ０.０２１ ７７和 ０.１１２ ５６ꎮ 可见

改性电极可以大大的提高表观速率常数ꎬ大幅降

低反应所需的时间ꎬ可对甲基橙的电催化氧化起

到良好的催化作用ꎮ
２.７　 电解前、后溶液的紫外－可见吸收光谱分析

实验条件:改性电极为阳极ꎬ甲基橙初始浓度

５０ ｍｇ / Ｌꎬ电解质(ＮａＣｌ)浓度 ０.０８ ｍｏｌ / Ｌꎬ电解液

总体积 ４００ ｍＬꎬ溶液初始 ｐＨ值 ７ꎬ电极电压 Ｕ 分

别设定 ４ Ｖꎬ每隔 ２ ｍｉｎ 取样分析ꎬ直至溶液吸光

度不再发生明显变化ꎮ
实验依次对初始溶液及电解 ２、４、６、８、１０ ｍｉｎ

时的溶液进行波段扫描(４、６、８、１０ ｍｉｎ 时的扫描

结果较为接近ꎬ仅显示 ４、１０ ｍｉｎ作为对比)ꎬ同时

在电解 １０ ｍｉｎ 结束后ꎬ将电解液再放置 ３０ ｍｉｎꎬ
再进行波段所描ꎬ结果如图 ７所示ꎮ

由图 ８ 可见ꎬ初始溶液在 ２７５、４６０ ~ ４７０ ｎｍ
处有两个明显的吸收峰ꎬ 其中紫外光区内 ２７０ ｎｍ
处较弱的吸收峰与苯环有关ꎻ而可见光区 ４６０ ~
４７０ ｎｍ处的主吸收峰与甲基橙分子中的偶氮结

构有关ꎮ 随着电解的进行ꎬ４６０~４７０ ｎｍ处的吸收

峰快速下降ꎬ降解 ４ ｍｉｎ后已基本消失ꎬ这说明甲

基橙分子中的偶氮结构已经被破坏ꎬ分子已被分

解ꎬ这也符合溶液颜色迅速变浅直至近无色的现

图 ８　 ＵＶ￣ｖｉｓ 光谱图

Ｆｉｇ.８　 ＵＶ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ

象ꎻ但在 ２７５ ｎｍ 处的弱吸收峰并未出现显著下

降ꎬ且在 ２５５ ｎｍ 处新出现一个较弱的吸收峰ꎬ由
于 ２５５~２７５ ｎｍ 处的吸收峰与苯环有关ꎬ这可能

与甲基橙分子中的偶氮结构被分解后ꎬ生成了小

分子的苯环结构化合物有关ꎻ电解 １０ ｍｉｎ 后停

止ꎬ将所得电解液静置 ３０ ｍｉｎꎬ其光谱图显示ꎬ２２０
~３３０ ｎｍ处的吸收峰明显下降ꎬ这是由于小分子

苯环结构化合物较难被进一步分解ꎬ反应速率较

慢ꎬ但在电解结束后ꎬ电解液中仍然存在大量尚未

反应的羟基自由基等强氧化物ꎬ能够进一步分解

溶液中残存的化合物ꎮ

３　 结论

实验采用 Ｃｏ / Ｌａ 二元氧化物为活性涂层ꎬ自
制 Ｔｉ 基涂层电极ꎬ电催化降解甲基橙模拟废水ꎬ
本实验中以 ５００ ｍＬ烧杯为电解池ꎻ以负载 Ｃｏ / Ｌａ
的钛基板或碳棒为阳极ꎬ钢板为阴极ꎬ甘汞电极为

参比电极ꎻ电极间距为 ２.０ ｃｍꎻ甲基橙初始质量浓

度 ５０ ｍｇ / Ｌꎮ 通过实验可以得出如下结论:
１)通过 Ｃｏ、Ｌａ 改性后的 Ｃｏ￣Ｌａ / Ｔｉ 改性电极

由于存在更多的活性点位ꎬ可以更快、更多的产生

强氧化性的ＯＨ 和活性氯等ꎬ可明显提升降解

效率ꎬ起到良好的催化作用ꎮ
２)当选用 Ｎａ２ ＳＯ４电解质体系时ꎬ降解至 ４５

ｍｉｎ时仅有 １０％的去除率ꎻ当选用 ＮａＣｌ电解质体

系时ꎬ降解 ２０ ｍｉｎ即可达到 ９７.３％ꎮ
３)基于上述选择ꎬ利用 Ｃｏ￣Ｌａ / Ｔｉ 改性电极为

阳极电催化降解甲基橙的最佳工艺条件为电解质

(ＮａＣｌ)浓度为 ０.０８ ｍｏｌ / Ｌ、溶液初始 ｐＨ 为 ７、电

７２
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极电压为 ４ Ｖꎬ此时反应 １０ ｍｉｎ 甲基橙的去除率

即可达到 ９８.４％ꎬ效果远优于以 Ｒｕ￣Ｉｒ / Ｔｉ 等稀土

元素[８]改性的电极ꎮ
４)以石墨电极和改性电极为阳极对甲基橙

的电催化降解过程均符合一级反应动力学模型ꎬ
且改性电极可大大提高甲基橙电催化降解反应的

表观速率ꎬ对该反应体现出良好的催化效果ꎮ

５)通过 ＵＶ￣Ｖｉｓ 表征结果可知ꎬ电解过程中ꎬ
甲基橙内部偶氮结构显色基团已被分解为小分子

苯环结构基团ꎬ从而使溶液褪色ꎮ
６)电解后的溶液中仍然存在大量尚未反应

的羟基自由基等强氧化物ꎬ因此经静置后ꎬ部分小

分子苯环结构基团会进一步被分解ꎬ但小分子基

团的结构和降解机理尚需进一步探讨ꎮ
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