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氧化物修饰电极降解有机污染物的电催化特性

赵国华 1*,胡惠康 1,李  楹 1,高廷耀 2 (1.同济大学化学系,上海 200092 2.同济大学城市污染控制国家工程中

心,上海 200092)

摘要 采用高温热解氧化沉积法将金属氧化物 SnO2, RuO2 , Cr2O3, PdO 修饰到钛基体表面,制备得到 4 种金属氧化物修饰电极.比较 4 种电

极氧化降解苯 苯甲酸 苯酚 苯胺 硝基苯以及甲基橙染料 6 种有机污染物的氧化电流效率,结果表明,电极在各种介质中的析氧电位

和氧化反应传递系数(� 值)是衡量电极能否有效处理有机污染物废水的两个重要指标,其中 SnO2 电极的析氧电位最高,PbO 电极的β值最

大,SnO2 电极的β 值次之 .这为研制和筛选高效催化电极提供了理论依据.
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Abstract Four metal oxide modified electrodes were prepared with adopting pyrolysis oxido-sedimentation method to
modify four kinds of metal oxides (SnO2, RnO2, Cr2O3, PdO) on the surface of titanium subtract. Comparing the oxidative

current efficiencies of these four electrodes in oxidation degradation of six organic pollutants (benzene, benzoic acid,

phenol, aniline, nitrobenzene, methyl orange), the oxygen evolution potential and the transfer coefficient of oxidation
reaction (� value)  of electrode in various mediums were two important indexes for weighing whether the modified

electrode could dispose efficiently the organic pollutant wastewater, in which the oxygen evolution potential of SnO2

electrode was the highest; the � value of  PdO electrode was the largest and the next was the � value of SnO2 electrode.
This could provide a theoretical direction basis for preparing and screening highly efficient catalytic electrodes.
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寻找和研制开发高效催化电极材料一直是

电化学方法应用于有机污染物降解处理这一技

术的关键[1].通过在电极基体表面进行分子设计,
将具有优良催化性能的物质固定在电极表面,使

电极具有良好导电性能和电催化特性,可制备得

到各种化学修饰电极[2,3].利用 RuO2 SnO2 等一

些金属氧化物的良好化学催化活性和半导体材

料性质,可制备得到一类重要的金属氧化物修饰

电极.以 RuO2 为主催化剂的形稳阳极(DSA)在氯

碱工业中得到广泛应用 [4].近年来,金属氧化物电

极对有机物的电催化氧化性能在国际上备受重

视[5-9],研究发现,掺杂 SnO2 等金属氧化物电极对

苯酚等多种有机污染物具有较强的电催化氧化

降解能力.这为有机污染物的电催化氧化工艺提

供了一种很有希望的阳极材料.然而,金属氧化物

组成和结构 修饰电极的电化学特性以及对有

机污染物的催化氧化能力等相互之间的关系,目

前尚不清楚.作者对制备的 4 种金属氧化物修饰

电极进行电化学性能的表征,考察和比较其对有

机污染物的电催化氧化降解效率 ,研究电极的电

化学性能参数与有机物氧化电流效率之间的相

互关系,为进一步研制和筛选出适用于有机废水

处理的高效修饰电极材料提供理论依据.
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1  实验部分

1.1  金属氧化物修饰电极的制备

    电极基体钛金属片用金相砂纸打磨,然后在

10%的草酸溶液中微沸处理 3h,使 Ti 基体表面

呈银灰色的均匀麻面.

    分别用 PdCl2 CrCl3 RuCl3 SnCl4·5H2O(掺

杂 1%SbCl3)配制成浓度为 1g/L 含有 0.5mol/L

HCl 的乙醇溶液.将配制好的涂层溶液均匀地涂

刷在钛基体表面,烘干后在 500 [5]下热解氧化

15min.反复涂刷 氧化 10 余次后,焙烧 1h,制得

PdO Cr2O3 RuO2 和 SnO2 4 种钛基氧化物修

饰电极.

1.2  不同介质中各种电极电化学性能的测定

    采用三电极电化学测量体系 .被测电极为研

究电极,铂电极为辅助电极,甘汞电极为参比电极.

3 种介质分别为 0.1mol/L H2SO4 0.1mol/L
Na2SO4 和 0.1mol/L NaOH 溶液.测定各种电极

在不同介质中的阳极极化曲线,由此得到电极的

析氧电位和其他一些电化学性能参数.

1.3  修饰电极催化氧化降解有机污染物的试验

    用去离子水分别将苯 苯甲酸 苯酚 苯

胺 硝基苯和甲基橙染料 6 种有机物,配制成浓

度为 100mg/L 含 0.1mol/L NaOH 的各种模拟

废水.

    以修饰电极为阳极,纯钛板为阴极,电极面积

为 54cm2,电极间距为 0.5cm,控制电流密度为

10mA/cm2,模拟废水处理体积为 100mL,采用磁

力搅拌器进行连续搅拌.

2  结果与讨论

2.1  各种金属氧化物修饰电极析氧电位的比较

    采用电化学处理有机污染物过程中,阳极上

发生有机物氧化降解的同时,主要存在析氧竞争

反应.阳极的析氧电位是直观反映阳极反应析氧

能力的参数.阳极的析氧电位越高,O2 越难析出,
有机物在阳极上直接被氧化降解的几率就越大 .

因此,阳极的析氧电位是影响有机污染物电化学

降解效率的重要因素之一,有必要对各种修饰电

极的析氧电位进行比较.图 1 是在电流密度为

10mA/cm2 条件下 4 种金属氧化物修饰电极在酸

性 中性和碱性 3 种介质中的极化曲线.

图 1  4 种金属氧化物修饰电极在 3 种介质中的极化曲线

Fig.1  Polarization curves for four metal oxide modified electrodes in three media

a. 0.1 mol/L H2SO4   b. 0 .1 mol/L Na2SO4  c. 0.1mol/L KOH

1.RuO2    2.PdO   3.Cr2O3    4.SnO2

各种电极的析氧电位值列于表 1 中.电极析

氧电位值的大小与处理介质有关 .在碱性介质中

易发生析氧反应 ,析氧电位较低;而在酸性介质

中析氧反应较难发生,析氧电位较高.这是因为在

不同的介质溶液中,电极上的析氧反应机理是不

相同的.
碱性介质中,4OH- - 4e-    2H2O+O2(g)
酸性介质中,2H2O - 4e-    4H++O2(g)
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表 2  4 种金属氧化物电极在 3 种介质中析氧反应

的β 值

Table 2  � values of oxygen evolution reaction for four

metal oxide modified electrodes in three media

介  质(0.1mol/L)
电极

KOH Na2SO4 H2SO4

SnO2 0.611 0.257 0.342
PdO

RuO2

0.758

0.376

0.354

0.164

0.619

0.118

Cr2O3 0.287 0.148 0.0992

2.3  氧化物修饰电极的电化学性能与有机物电

氧化降解效果的关系

电化学降解效果可采用在一定降解时间(�t)
内的平均氧化电流效率来表征.

    在 dt 时间内,水中 COD 的变化值反映了有

机物实际被氧化的物质的量.由于 1mol O2 发生

反应时应有 4mol 电子参与反应,因此,有机物实

际氧化的物质的量为:

n1
8000
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4/)g/mol(O
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2

3 VV ⋅
=

⋅⋅
=

−
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同时,按法拉第定律计算应被氧化的有机物的物

质的量 n2
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    由此可得到有机物的氧化电流效率:

I
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tFtI
VICE

8000d
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⋅
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式中:ICE 为电化学降解 t 时刻有机物氧化的瞬

时电流效率;d[COD]/dt 为在 t 时刻 COD 的瞬时

降解速率.
    实验测得 COD 与 t 的关系曲线,通过曲线

斜率求得 d[COD]/dt,从而计算得到瞬时电流效

率 ICE.但在实际研究中,往往需考察在电化学降

解处理一段时间(�t)范围内 ,有机污染物的氧化

电流效率.定义:

     ACE = 
I

FV
t 8000

]COD[
⋅

∆
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⋅⋅−
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8000
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式中: ACE 为有机物在一定降解时间(�t)内的平

均氧化电流效率,反映了在给定条件下有机物发

生电化学氧化的程度,ACE 越大,表明有机物氧

化分解越彻底.

表 3 是在 0.1mol/L NaOH 碱性介质中 4 种

金属氧化物电极在 30min 时间内催化氧化降解

6 种有机污染物的平均氧化电流效率 ACE30 值.
由表 3 可见,各种修饰电极对有机物的电催

化能力 氧化降解效率相差较大 ,因此研究修饰

电极的电化学性能与有机物电催化氧化效率之

间的相互关系,对于寻找高效的催化电极有着重

要的指导作用.

表 3  4 种金属氧化物电极在碱性介质中催化氧化

降解 6 种有机污染物的 ACE30 值

Table 3  ACE30 values of six organic pollutants at four
metal oxide modified electrodes in alkaline medium

电     极
项  目

SnO2 PdO Cr2O3 RuO2

析氧电位(V) 1.430 1.020 1.100 0.870

氧化反应β 值 0.611 0.758 0.287 0.376

苯  酚  ACE30 0.720 0.440 0.110 0.090

硝基苯 ACE30 0.770 0.240 0.190 0.150

苯  胺  ACE30 0.590 0.410 0.080 0.020

苯甲酸 ACE30 0.830 0.460 0.230 0.060

苯     ACE30 0.190 0.120 0.020 0.010

甲基橙 ACE30 0.540 0.360 0.140 0.110

反映电极的电化学性能的两个重要指标是

电极在处理介质中的析氧电位(E)和氧化反应传

递系数(β值).析氧电位的大小反映在该介质条件

下氧在电极上析出难易程度.析氧电位越高,析氧

反应越少,有机物在阳极上被直接氧化的几率越

大.从表 3 看出,SnO2 电极的析氧电位明显高于

其他电极,其降解有机物的效果也明显优于其他

电极.与 PdO电极相比,虽然PdO的电催化性能(β
值为 0.758)优于 SnO2 电极(β值为 0.611),但SnO2

电极处理有机物效果更好些.RuO2 电极的析氧

电位较低,因而处理有机物的效果也较差.在电解

过程中,当电极析氧电位高于有机物氧化电位时,

有机物在阳极上被氧化的优势就更大.对于低析
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氧电位电极,尽管在阳极上析出的氧对有机物也

有部分氧化效果,但是,一方面由于大部分氧气易

逸出,致使有机物氧化电流效率降低 ;另一方面

对其产生的有机中间体难以进一步氧化,因而

COD 的去除率也不高.可见,具有较高的析氧电

位是电氧化方法有效处理有机废水的一个必要

条件.

电极另一个重要的电化学性能指标是氧化

反应传递系数(β值).β值的大小反映了在该电极

发生氧化反应时,电极对这一氧化反应的电催化

能力的高低.尽管表 3 中各电极的β值是指阳极

上析氧反应的氧化反应传递系数 ,但降解处理有

机物的实验结果表明,β值大,有机物在电极上的

氧化电流效率较高;反之,β值小,氧化降解效果差,
说明β值也适用于反映电极对有机物的催化氧

化能力.如 PdO 电极虽然析氧电位不高,但β值却

大大高于其他电极,因此处理有机物的效果也较

好.SnO2 电极不仅具有很高的析氧电位,而且β值
也较大,因而各种有机物在该电极上的氧化电流

效率均高于其他电极,表明 SnO2 电极对有机物

的电催化能力强,降解效率高.而 RuO2 电极析氧

电位较低,β值也较小,对有机物的催化氧化能力

差,处理有机物效果较低,因此氯碱工业中广泛使

用的 DSA 电极并不一定适用于有机污染物的电

化学降解处理.

3  结论

采用高温热解氧化沉积法将传统化学催化

反应中具有较高反应催化性能 修饰特性的金

属氧化物 SnO2 RuO2 Cr2O3 PdO 修饰到钛

基体表面,制备得到 4 种金属氧化物修饰电极.电

极的析氧电位和氧化反应传递系数是衡量电极

能否有效处理有机污染物废水的两个重要指标 ,
其中 SnO2 电极的析氧电位最高,PbO 电极的β值

最大,SnO2 的β值次之.适用于电催化氧化降解有

机污染物的高效阳极材料,应具有较高的析氧电

位,使得有机物在阳极上直接被氧化的几率提高;

同时,若修饰电极对析氧反应具有较大的氧化反

应传递系数,对有机物的氧化反应亦具有优良的

电催化性能.这为研制和筛选高效催化电极提供

了理论依据.
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