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活性炭!纳米二氧化钛电催化氧化处理染料废水
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摘要：采用吸附、焙烧法制备活性炭!纳米二氧化钛催化剂，对偶氮染料甲基橙溶液进行电催化氧化降解实

验。考察催化剂量、槽电压、GH 值、电解质浓度、反应时间等因素对处理效果的影响，探讨该法对 .,I 和色

度的去除机制；并以水杨酸为探针性物质，推测出电催化氧化过程中羟基自由基·,H 的产生。
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当前，利用电催化技术处理废水中难降解有机

物备受青睐。该法通过电催化过程中产生的氧化性

极强的羟基自由基·,H 与有机物之间的加合、取代

和电子转移等使污染物矿化，具有易建立密闭循环

和无二次污染等优点［9!"］。

多孔性惰性吸附剂活性炭是近年备受关注的吸

附载体，有很强的吸附能力。二氧化钛作为半导体，

易被激发出或得到电子，电催化过程中可以在水中

产生·,H 等，是迄今为止最为广泛的、理想的光电

催化剂［F!;］。

B 实验部分

B 5B 实验装置

电催化反应器（图 9）主要由两个平板电极（阴

9—&XY!"#% 型晶体稳压电源；!—."9!2 型电压表；

"—."9!’ 型电流表

图 B 电催化氧化反应系统

极和阳极，表面积均为 "# E=!）、催化粒子电极（活性

炭负载二氧化钛催化剂，粒径 " Z F ==）、压缩空气

和槽体组成。阳极（钛板）和阴极（石墨）起起馈电极
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作用，压缩空气通过底部的多孔板向该反应器内曝

气，以直流方式外加电压。

! !" 实验方法

两电极间加入定量处理好的催化剂和配置好的

废水溶液（每次实验取 "## $%），打开空气阀调节空

气流量，同时于主电极两端施加一定的电压开始电

催化氧化，每隔一定时间取槽内溶液进行分析。

! !# 催化剂制备

实验以硫酸钛 &’（()*）" 和活性炭（柱状）为原

料。实验过程是将一定量的活性炭加入到一定浓度

的硫酸钛溶液中，搅拌吸附一定时间后所得固体，在

+#,下烘干 -" .，然后在 "/#,（大气）及 0/#,（1"）

温度下分别煅烧 0 .［+］。

" 结果和讨论

" !! 实验影响因素分析

" !! !! 催化剂用量的影响

根据资料与初步实验，固定反应条件：甲基橙质

量浓度为 "## $2 3 %，槽电压 -# 4，电解质（15()*）浓

度 -# 2 3 %，67 值为 /，改变催化剂用量，电催化氧化

效果如图 " 所示。

图 " 催化剂对去除率的影响

增加催化剂用量，色度去除率和 8)9 去除率都

提高。实验所用催化剂已预先用染料多次重复浸泡

达到饱和吸附，色度和 8)9 去除率仍随着催化剂的

增加而提高，因而催化剂的作用已不是单纯的吸附。

在多维电极系统中，在起馈电极的作用下，活性炭!纳

米二氧化钛催化剂形成无数微电极，微电极对吸附在

催化剂上的有机物产生电催化氧化作用，使催化剂得

以部分再生，恢复其吸附能力。在不断的吸附 : 氧化

降解作用下，有机物的色度和 8)9 逐渐被去除，催化

剂用量越多，形成活性炭!纳米二氧化钛微小电极越

多，反应面积越大，被氧化分解的有机物越多。

" !! !" 槽电压的影响

外加槽电压是电解反应的驱动力，只有当施加

在催化电极的电压大于分解电压时，才有反应电流

出现。其他实验条件不变，改变槽电压，电催化降解

效果随着外加电压的增大而增加，当外加电压增大

到 -/4 时，8)9、色度去除率接近于最大值，继续增

大电压对去除率增加不大（见图 0），这有可能是电

压增大导致了副反应的发生。当电压过高时，大量

能耗消耗于副反应，因此无论从安全或经济角度，都

应采用较低的槽电压。

图 # 槽电压对去除率的影响

" !! !# 67 值的影响

溶液的酸碱性（67 值）是电催化系统中重要的影

响因素，对有机物降解有着显著的影响。如图 * 所

示：8)9、色度的去除率在 67 值为 0 的条件下最佳，

去除率随着 67 值的增大迅速降低。这有可能是因为

在酸性条件下，)" 更容易还原产生 7")" 的缘故。

图 $ %& 值对去除率的影响

"’!’$ 电解质浓度的影响

由图 / 可知：8)9、色度的去除率是先升高后降

低。8)9 的变化趋势可用电解质扩散 : 迁移机理来

解释。当 15"()* 浓度较低时，溶液的离子浓度很低，

导致通过溶液的电流太小，电解反应不易发生。随着

离子浓度的增大，电流逐渐增大，8)9 去除率逐渐增

至最大值。当 15"()* 浓度增至一定程度后，通过溶

液的电流超过限制电流，此后离子扩散效应将随着离

子浓度的增大而变小，溶液的传质条件恶化［;］，因此

15"()* 浓度的继续增加会造成去除率的下降。

图 ( 电解质浓度对去除率的影响

"’!’( 处理时间的影响

由图 < 可知，处理时间对去除率的影响表现为

随着处理时间的增长，去除率逐渐提高，<# $’= 内

8)9 去除率达到 >/?以上，色度基本去除。实验表

明：电催化氧化降解甲基橙反应为一级反应。
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图 ! 反应时间对去除率的影响

" !" 电催化反应机理

在电催化反应体系中，由起馈电极的作用，形成

无数个活性炭!纳米二氧化钛微小电极，电解产生的

"# 或压缩空气提供的 "# 在阴极上通过两电子还原

生成 $#"#
［%&］，在 碱 性 溶 液 中 氧 发 生 四 电 子 还 原

反应：

"# ’ # $#" ’ ()!("$*

在酸性溶液中氧发生二电子还原反应，生成过氧

化氢：

"# ’ #$’ ’ #)! $#"#

分子氧和催化剂在电化学过程中起重要作用，

活性炭 * 负载纳米 +,"# 的催化作用主要在于其表

面的具有强氧化性的空穴。空穴具有很强的俘获电

子的能力，可以夺取半导体颗粒表面的有机物或溶

剂中的电子。水溶液中发生氧化反应时，在半导体

表面 $#"# 容易失去电子形成强氧化性的·"$［%%］。

由于 $#"# 是有效的导带电子俘获剂，本身能提供

·" 和·"$，故半导体催化剂和电催化产生 $#"# 等

活性氧化剂具有协同作用［%#］，所以 +,"# 对有机物的

氧化降解具有明显的催化作用。而活性炭作为 +,"#

载体，可以通过吸附作用使有机物在其表面上富集，

而吸附物在电催化氧化作用下可以在吸附过程中不

断进行氧化降解，所以不受饱和吸附量的限制。惰

性吸附剂和 +,"# 催化性能的稳定性保证了该催化

剂在催化氧化过程中能反复使用。压缩空气增强了

$#"# 和·"$ 羟基自由基与污染物质的传质效应。

由上述分析可知，在电催化氧化系统产生具有强

氧化性的活性物质如·"$、$#"# 等，在活性炭!纳米二

氧化钛电催化氧化系统处理染料废水时，染料废水中

的有机物与·"$、$#"# 发生氧化还原反应及自由基链

反应，从而使模拟废水的 -". 和色度得到降低。

" !# 甲基橙降解产物研究

对不同电解时间的溶液测其紫外至可见光区的

吸光度，得不同降解时间的吸收光谱图。由图 / 可

知，该分子具有 0 个吸收峰，分别在 (1& 23、#1& 23、

和 #0& 23 处。在波长 4 条曲线 (1& 23 处的吸收峰

是甲基橙的— """5 5—显色基团产生的吸收峰，其

衰减最快，这也解释了 -". 去除率慢于色度去除率

的原因。而在 #1& 23 和 #0& 23 处由苯环共轭体系

产生的吸收峰，衰减较慢。降解 4&3,2 后，(1& 23 处

特征吸收峰基本消失，通过 6-789 检测未发现甲基

橙的存在，说明其全部被降解。

图 $ 不同降解时间的甲基橙吸收曲线

" !% 羟基自由基的探讨

水杨酸作为探针性物质测定羟基自由基，它与

羟基自由基反应生成 #，0 * 二羟基苯甲酸，经一系

列处理后，在波长!为 :%& 23 有特征吸收，通过测

定吸光度，可以间接测定反应体系中生成的羟基自

由基的量［%0］。

分别 配 置 #&& 3; < =、:&& 3; < = 水 杨 酸 溶 液

#&&3=。在电催化氧化过程中，定时取样 %>&& 3= 于

%&>&& 3= 锥 形 瓶 中，加 4 3?@ < = 的 盐 酸 @&>:& 3=，

&>: ;5A-@，#>&&3= 蒸馏水混合均匀，待 5A-@ 全部溶

解后，加入 :>&&3= 乙醚充分混合均匀，静置萃取后

取上层乙醚 0>:& 3= 于预先烘干的锥形瓶中，(&B
恒温 水 浴 中 蒸 发 至 干，加 入 %&C 的 三 氯 乙 酸

&>%:3=、%&C的钨酸钠 &>#: 3=、亚硝酸钠 &>#: 3=
（临用前配置），放置 :3,2 后，加入 %3?@ < = 的氢氧化

钠 &>: 3=，滴 加 去 离 子 水 至 %& 3=，混 合 均 匀，于

:%& 23处测其吸光度，实验结果如图 1 所示。

图 & 水杨酸溶液电解过程中吸光度变化曲线

在反应开始 0&3,2 内，电解过程中生成的 #，0!二

羟基苯甲酸随着电解时间的延长而增加，在随后的反

应体系中，#，0!二羟基苯甲酸的量逐渐减少，乃至消

失，这是 #，0!二羟基苯甲酸继续被氧化、芳环断开、生

成脂肪酸、并进一步氧化成二氧化碳和水的结果。

# 结 论

’( 活性炭!纳米二氧化钛催化剂在电催化过程

中能有效降解有机物，降解机理主要是基于生成的

$#"# 和·"$ 的氧化作用。
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!" 电催化氧化效率受电解时间、!" 值、电压、

催化剂量、电解质浓度等因素的影响，电解效果随着

电解时间的延长、催化剂的增加而升高，低 !" 值有

利于电催化氧化过程中 "#$# 和·$" 的生成。

#" 电催化反应器由无数个活性炭!纳米二氧化

钛电极组成，因而电极的有效面积增大，反应物的迁

移距离缩短，电解速率加大，电解效率提高；压缩空

气为阴极反应提供了分子氧，并强化了废水与微电

极的传质过程。
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（上接第 JS 页）损失随时间逐渐增加。进水为污水

时，滤速 JA \ @ 的过滤水头损失较小，%F A \ @ 时水头

损失较大。而进水为自来水配置时，与其他周期相

比水头损失增加很小，由此可见水头损失主要由水

中其他杂质引起。可以看出，在合适的滤速下，特别

是对进水中的其他杂质作适当预处理，树脂的过滤

水头能够控制在一个较低数值，从而可以节约能耗。

图 $ 过滤水头随时间的变化

% -& 树脂过滤后的再生情况

在各周期吸附试验结束后，都用 #F]食盐水在

不同滤速下进行了再生，并进行了反冲洗，反冲时膨

胀率保持在 SF]。再生时每隔一定时间测定出水

氨氮浓度，并记录再生液通过量。再生情况如图 J
所示。再生完毕后，将测定的出水氨氮总量与进水

氨氮总量进行计算，得树脂的再生率。树脂连续使

用两个月，平均再生率可达 RR]以上，有良好的再

生性能；再生液易于配置，再生工作简单易行，因此

树脂可长期重复使用。

图 ’ 树脂再生情况

& 结论和建议

M:K 树脂对水中的氨氮具有良好的去除能力；

M:K 树脂去除水中氨氮可采用正向过滤方式，建议

以滤速 J A \ @ 为宜。树脂可采用食盐水反冲洗，再

生效果好，再生率可达 RR]，简单易行，可长期重复

使用。因此，M:K 树脂在水处理中有着广泛的应用

前景。可以应用于污水厂局部改造，特别是用于冬

季改善污水厂出水和回用水水质。
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