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活性炭-纳米二氧化钛电解染料废水基础研究
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摘  要:采用吸附、焙烧法制备了活性炭-纳米二氧化钛催化剂,对染料溶液进行了电催化氧化降解

规律的研究,通过正交试验比较了各因素对降解效果的影响。结果表明, 纳米二氧化钛催化剂的

催化效果显著, 该工艺能有效去除废水中的有机物, 去除机制主要是电致 H 2O2 和羟基自由基

( # OH )对有机物的氧化、降解。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的

产生。
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Abstract: The activator, nanome ter titan ium d iox ide- loaded active carbon w as prepared by adso rption-roasting me thod. A novel e lec-

tr ic cata lysis system w as in troduced to treat dyestu ff w astew ater. T he importance of each factor w as tested by orthogonal experim ent.

T he exper im ent resu lts ind ica ted tha t the e lectrochem ica l ox idation process cou ld effic iently rem ove and degrade organ ic po llutan ts. T he

remova l effic iency could be attr ibuted to the ox ida tion o f e lectrogenerated H2 O2, hydroxy l rad ica ls generated in e lectro-fenton process.

Furthe rmo re, sa licy lic acid had been used as a probe to display the g eneration of the hydroxy l radica .l
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当前,利用电催化技术处理废水中难降解有机物在水处理界倍受青睐。电催化氧化 ( electric cata lysis

ox idation, ECO)的机理主要是通过电极和催化材料的作用产生 H 2O2、羟基自由基 ( # OH )等活性基团来氧化

水体中的有机物。该技术具有易建立密闭循环和无二次污染等优点, 引起了越来越多环境工作者的关

注
[ 1~ 6]
。

惰性吸附剂活性炭有很强的吸附能力, 是近年来倍受关注的吸附载体
[ 7]
。二氧化钛作为半导体, 具有

特殊的外层电子结构,在电场中会有 /空穴 0效应,是迄今为止最为广泛且理想的光、电催化剂, 并且不溶解

于水, 在电催化过程中不会流失
[ 8, 9]
。笔者以活性炭-纳米二氧化钛为催化剂,对染料模拟废水的电催化降解

情况进行了研究,并以水杨酸为探针性物质,推测出电催化过程中羟基自由基的产生。
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1 实验部分

1. 1 实验装置

电催化反应器 (见图 1)主要由 2个平板电极 (阴极和阳极, 表面积均为 30 cm
2

)、催化粒子电极 (活性炭-

纳米二氧化钛催化剂的粒径为 4~ 5 mm )、压缩空气和槽体组成。阳极 (不锈钢 )、阴极 (石墨 )起主导电极作

用,压缩空气通过底部的多孔板向该反应器内曝气,外加电压为直流电压。

图 1 电催化氧化反应系统
F ig. 1 E lectr ic catalysis ox idation system

1. 2 实验方法

在主导电极 (阳极、阴极 )间加入定量处理好的催化剂或者

等量活性炭和配置好的染料溶液 (每次实验取 200 m L), 打开空

气阀门调节空气流量,同时于主导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。

1. 3 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,将所得固体在 80 e 下烘干 12 h,然后在 250 e (大气 )及 350

e ( N2 )分别煅烧 3 h
[ 10]
。

2 结果和讨论

2. 1 3种不同电解法的比较

固定实验条件:甲基橙 (分析纯 )质量浓度为 200 m g /L,槽电压为 15 V, pH = 3. 0;支持电解质硫酸钠 (化

学纯 )的质量浓度为 5 g /L。比较单纯电解法、活性炭多维电极法 (加入活性炭 40 g )和活性炭-纳米二氧化

钛电催化氧化法 (加入催化剂 40 g)对 COD和色度的去除效果。实验结果见图 2和图 3。由图 2和图 3可以

看出: 活性炭-纳米二氧化钛电催化氧化法对 COD和色度的去除效果最好,其次是活性炭多维电极法,最差

的是单纯电解法;去除效果均随着电解时间的延长而增强,电解 1 h后,去除效果增强缓慢。

图 2 不同电解方式对 COD去除率的影响       图 3 不同电解方式色度去除率的影响
F ig. 2 E ffect o f diffe rentm ethods on the rem ova l rate of COD F ig. 3 Effect o f differentm ethods on the rem ova l rate of chroma

活性炭-纳米二氧化钛电催化氧化法是在电解槽的 2个主导电极之间加入活性炭-纳米二氧化钛催化

剂,由主导电极供给电流, 使填充在其间的催化剂荷电而成为新的工作电极, 相当于使这些催化剂荷电而成

为 2个主导电极的外延部分,从而大大增大了工作电极的表面积, 增大了有机物与极板的接触面积,同时也

缩短了有机物的迁移距离,加快了反应速度,提高了电解效率。

2. 2 电催化氧化影响因素的比较

在初步实验基础上,通过正交试验比较各个因素对处理效果的影响 (见表 1)。

表 1中: K 1, K 2, K 3分别代表每个影响因素所对应的去除效果; ½K 1, ½K 2, ½K 3为其平均值, 即 ½K 1 = K 1 /3, ½K 2 =

K 2 /3, ½K 3 = K 3 /3; r为离差,离差越大,该因素对试验指标的影响也越大。

由表 1可看出,各因素对去除效果的影响程度为  pH值 > Q(催化剂 ) >电解时间 >槽电压。
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从上述比较中可以看到, pH值、Q(催化剂 )和电解时间对去除效果有非常显著的影响; pH值低,有利于

电催化氧化反应的进行。

表 1 正交试验结果分析
T ab. 1 A nalysis o f o rthogona l exper iment

编号
电解时

间 /m in

pH

值

Q(催化剂 ) /

( g# L- 1 )

槽电压 /

V

COD去

除率 /%

1

2

3

4

5

6

7

8

9

20

20

20

30

30

30

45

45

45

3

5

9

3

5

9

3

5

9

20

40

60

60

40

20

60

20

40

5

10

15

15

5

10

10

15

5

29. 3

31. 4

31. 5

54. 1

39. 5

25. 1

59. 4

40. 2

32. 4

K 1

K 2

K
3

92. 2

118. 7

132 

142. 8

111. 1

89 

94. 6

103. 3

145 

101. 2

115. 9

125. 8

½K 1

½K 2

½K 3

30. 7

39. 6

44. 0

47. 6

37. 0

29. 7

31. 8

34. 4

48. 3

33. 7

38. 6

41. 9

r 14. 7 17. 9 16. 5 8. 2

2. 3 其他染料废水电催化氧化研究

选取直接耐晒黑 G、分散蓝 183
#
、活性红 M-2B,

碱性紫 BN共 4种不同化学结构的染料, 作为直接

染料、碱性染料、活性染料、分散染料的代表。将各

种染料分别配成质量浓度为 200 mg /L的溶液,在活

性炭-纳米二氧化钛催化剂用量为 40 g,槽电压为 15

V, pH = 3、电解质质量浓度为 5 g /L的实验参数下,

电催化氧化 60 m in,处理结果见表 2。

表 2 几种染料废水电催化氧化处理结果
T ab. 2 T rea tm en t of som e dyestuff w astew ater

染料品种
电解时间 /

m in

COD去除率 /

%

色度去除率 /

%

直接耐晒黑 G 60 77. 4 94. 8

分散蓝 183# 60 62. 3 94. 5

活性红 M-2B 60 61. 2 96. 4

碱性紫 BN 60 69. 5 91. 5

  由表 2可知:电催化氧化法对不同种类的染料均有良好的脱色效果,几种染料溶液经 60 m in氧化后, 色

度去除率均在 90%以上,且处理时间越长,出水颜色越浅。仅就色度去除率而言,活性红 M-2B脱色效果最

好,但值得注意的是活性红 M-2B的 COD去除效果最差; 直接耐晒黑 G的 COD去除效果最好, 这说明直接

耐晒黑 G的氧化最为彻底, 其氧化后的中间产物中难以继续氧化的污染物质较少;活性红 M-2B尽管色度去

除率最高,但其中间产物最难氧化,因此导致 COD去除效果不佳。

2. 4 活性炭-纳米二氧化钛电催化反应机理

在电催化反应体系中,在主导电极的作用下,活性炭-纳米二氧化钛形成了无数个微小电极,电解产生的 O2

或压缩空气提供的 O2在阴极上通过 2个电子还原生成 H 2O2
[ 11]

,在碱性溶液中氧发生 4个电子还原反应:

O2 + 2H2O + 4e→4OH
-
。

在酸性溶液中氧发生 2个电子还原反应生成过氧化氢:

O 2 + 2H
+

+ 2e→H 2O 2。

分子氧和催化剂在电化学过程中起重要作用, 活性炭-纳米二氧化钛的催化作用主要在于其表面具有强

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 H 2O2容易失去电子形成强氧化性的 # OH
[ 12]
。由于 H 2O2 是有效的

电子俘获剂,本身能提供# O和# OH,故半导体催化剂和电致 H 2O 2等活性氧化剂具有协同作用
[ 13]

, 所以二

氧化钛对有机物的氧化降解具有明显的催化作用。而活性炭作为二氧化钛载体,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。惰性吸附剂和二氧化钛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 H2O2 和# OH 与污染物质的传质效应。电催化氧化系统产生的强氧化性活性物质 # OH 和

H2O2 等,与染料分子发生氧化还原反应及自由基链反应,从而使模拟废水中 COD的含量和色度得到降低。

2. 5 甲基橙氧化降解产物研究

对不同电解时间的溶液测其紫外-可见吸光度值,得到不同降解时间的吸收光谱图, 见图 4。由图 4可

知,该分子具有 3个吸收峰,分别在 480, 280和 230 nm处, 480 nm处的吸收峰是甲基橙的 ) N = N) 显色基

团产生的吸收峰,其衰减最快, 这也解释了 COD去除率慢于色度去除率的原因。而在 280 nm和 230 nm处,
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由苯环共轭体系产生的吸收峰衰减较慢。降解 60 m in后, 480 nm处特征吸收峰基本消失, 通过 GC-M S检测

未发现甲基橙的存在,说明其全部被降解。

甲基橙的电催化降解途径可用连串反应模型表示: 在降解过程中, ) N = N) 首先断键脱色,随着电催化

降解的继续进行,苯环结构的中间产物也被开环氧化, 这个降解途径也解释了 COD的去除要慢于脱色的道

理,整个可能的反应过程为

2. 6 电催化氧化过程中羟基自由基的探讨

图 4 不同降解时间的甲基橙吸收曲线
F ig. 4 A bsorption o fm e thy l o range a t different

deg rada tion tim e      

在反应开始 30 m in内,电解过程中生成的 2, 3-二羟

基苯甲酸的质量随着电解时间的延长而增加, 在随后的

反应体系中, 2, 3-二羟基苯甲酸的质量逐渐减少, 乃至消

失,这是 2, 3-二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。

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 2, 3-二羟基苯甲酸,经一系列处理后,在

K= 510 nm处有特征吸收, 通过测定吸光度,可以间接测

定反应体系中羟基自由基的生成量
[ 14 ]
。

分别配置质量浓度为 200 m g /L和 500 m g /L的水杨

酸溶液 200 mL,进行电催化氧化, 定时取电解液 1 mL于

10 mL锥形瓶中,加入 6 m o l/L的盐酸 10. 5 mL,加入 0. 5

g氯化钠、2. 0 mL蒸馏水,混合均匀,待氯化钠全部溶解

后,加入 5 mL乙醚充分混合均匀,静置萃取后取上层乙

醚 3. 5 mL于预先烘干的锥形瓶中, 于 40 e 恒温水浴中蒸发至干, 加入质量分数为 10%的三氯乙酸 0. 15

mL、质量分数为 10%的钨酸钠0. 25 m L、质量分数为 015%的亚硝酸钠 0. 25 mL, 放置 5 m in后, 加入 0. 5 mL

浓度为 1 m o l /L的氢氧化钠溶液,滴加去离子水至 10 mL, 混合均匀, 于 510 nm处测其吸光度,实验结果见图

5。

图 5 水杨酸溶液电解过程中吸光度变化曲线
F ig. 5 A bsorbence o f sa licy lic ac id sam ples

during e lectro lysis    

3 结  论

1)活性炭-二氧化钛催化剂在电催化氧化过程中能

有效降解有机物, 降解机理主要是基于生成的 H 2O 2 和

# OH的氧化作用。

2)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,电解速率加快,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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实验结果见图 2,其中图 2b)为结合数学形态学与小波变换的边缘检测图像,利用小波变换与数学形态

学各自的优势,得到了较好的图像特征和边缘。可以看出, 与 Sobe l算子和 Canny算子边缘检测图像相比

较,本文中方法提取的图像边缘更加完整清晰,特征更明显。

图 2 航空图像边缘检测结果比较图
F ig. 2 A e rial im ag e edge de tection compar ing results

实验证明,通过选择合适的小波分解层次和结构元素,用基于小波变换和数学形态学的边缘检测算法

能检测出比较完整、定位准确的边缘,但当噪声很大时, 边缘密集部分的检测结果会受到影响。

通常,为了解决此问题,往往需要同时使用大量不同形状的结构元素,从而导致了很大的结构元素集,使

系统效率降低,也难以获得满意的结果。为了弱化形状对噪声去除的影响, 可以进一步考虑将基于轮廓结构

元素的形态学
[ 6]

(简称 CB形态学 )和小波变换相结合,应用到含有大量噪声的航空图像边缘检测中来。
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