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高效能活性炭基底石墨烯粒子电极制备及表征

傅金祥ꎬ李晓溪ꎬ何　 祥ꎬ孟海停

(沈阳建筑大学市政与环境工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 制备和筛选出一种高效、稳定的新型石墨烯复合负载型粒子电极. 方法

采用溶胶凝胶法制备了一系列不同基底的石墨烯负载型粒子电极ꎬ以苯酚为目标污

染物考察粒子电极的催化活性ꎬ确定最优粒子电极ꎬ通过正交试验优化其制备条件.
最后采用 ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＬＳＶ、ＣＶ 手段对粒子电极的结构、表面形貌及电化

学性能等进行表征. 结果 筛选出 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ － Ｓ(椰壳活性炭)为最优粒子电极ꎬ
对苯酚去除率为 ８５􀆰 ２６％ ꎻ正交试验优化其制备条件为钛酸丁酯投加量 ７５ ｍＬ、ｒＧＯ
投加量 ０􀆰 ２ ｇ、煅烧温度 ４００ ℃、煅烧时间 １ ｈꎻ负载 Ｔｉ 和 ｒＧＯ 后表面积、析氧电位增

大ꎬ对苯酚直接氧化能力提高. 结论 筛选出的 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ － Ｓ 粒子电极电催化活

性最高ꎬ表面积大ꎬ活性点位多ꎬ对苯酚的直接氧化能力高.
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　 　 石墨烯是一种具有比表面积大、载流子

迁移率高、机械强度高等优异特性的二维纳

米材料[１ － ２] . 石墨烯及其复合材料因其优异

性能在水处理领域中常被用于光催化、海水

淡化、吸附和电化学传感器等方面[３ － ５] . 三维

电极体系是在传统二维电催化系统中加入粒

子电极ꎬ通过提高体系的相对反应面积来增

加活性点位而提高系统的处理效率[６] . 粒子

电极是三维电极体系中的核心部分ꎬ常用粒

子电极有活性炭、多孔陶瓷、氧化铝等[７ － ９] .
现阶段ꎬ国内外对三维电极体系的研究主要

集中在新型粒子电极的制备方面ꎬ而将石墨

烯及其复合材料应用于三维电极体系中作为

粒子电极的研究报道较少. Ｃｈｅｎ Ｚ 等[１０] 制

备出氮掺杂的石墨烯气凝胶(ＮＧＡｓ)ꎬ并首

次提出将其作为粒子电极来处理双酚 Ａ
(ＢＰＡ)模拟废水ꎬ研究表明其对 ＢＰＡ 的去除

率为 ８８％ .
单独粒子电极存在电催化活性不高、孔

径易堵塞、使反应器易形成短路电流而导致

去除效果下降等问题[１１]ꎬ而石墨烯由于其疏

水性且其质轻而不易于电催化体系中回收.
为了从本质上改变常规粒子表面特征ꎬ提高

其电催化活性与稳定性ꎬ利用石墨烯比表面

积大、吸附点位丰富、导电性强等优点ꎬ笔者

研发了一种高效、稳定、便于回收的最优复合

负载型粒子电极ꎬ采用 ＳＥＭ 等表征手段对其

形貌及结构等进行对比研究ꎬ结果表明筛选

出的 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ － Ｓ 粒子电极电催化活

性最高、表面积大、活性点位多ꎬ对苯酚的去

除效果最好.

１　 材料和方法

１. １　 试验用水

试验采用 ３００ ｍｇ / Ｌ 的模拟苯酚废水ꎬ

加入 １５ ｇ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 电解质来提高模拟苯

酚废水的电导率ꎬ利用浓度 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的稀

Ｈ２ＳＯ４ 调节 ｐＨ 值.
１. ２　 负载型粒子电极的制备

选取 Ａｌ２Ｏ３、１３Ｘ 分子筛、陶粒、ＧＡＣ － Ｃ

和 ＧＡＣ － Ｓ 作为复合型粒子电极的基底材

料. 先将这 ５ 种基底材料进行预处理:清洗后

在质量分数为 ２􀆰 ５％ 硝酸溶液中浸渍并搅拌

１ｈꎬ过滤后再用蒸馏水反复清洗至中性ꎬ去除

粒子电极表面携带的灰分杂质ꎬ然后将其置

于电热恒温鼓风干燥箱中在 １０５ ℃条件下烘

干ꎬ保存于干燥皿内备用.
采用溶胶凝胶法制备负载型粒子电极.

将一定比例的蒸馏水、无水乙醇和乙酸分别

加入钛酸丁酯、ＧＯ － 钛酸丁酯、ｒＧＯ － 钛酸

丁酯溶胶中ꎬ搅拌均匀后分别获得含有 Ｔｉ、Ｔｉ
和 ＧＯ、Ｔｉ 和 ｒＧＯ 的溶胶液. 将 ５０ ｇ 经过预

处理的基底材料分别加入上述溶胶液中ꎬ静
置陈化 １２ ｈ 取出ꎬ在 １０５ ℃ 下烘干后在

３００ ℃马弗炉下焙烧 ２ ｈꎬ冷却至室温ꎬ分别

得到负载型粒子电极 Ｔｉ / ａ 、Ｔｉ － ＧＯ / ａ 和

Ｔｉ － ｒＧＯ / ａꎬ其中 ａ 代表上述基底材料.
１. ３　 三维电催化体系降解苯酚效果试验

试验装置如图 １ 所示. 自行设计的三维

电极反应器由透明有机玻璃粘结而成ꎬ内部

长宽高为 １０ ｃｍ × ５ ｃｍ × １０ ｃｍꎬ有效容积为

２００ ｍＬ. 采用钛镀钌铱板作为反应器的阳极

极板、不锈钢板作为阴极极板ꎬ长宽均为

１０ ｃｍꎬ厚度为 ２ ｍｍ. 粒子电极填充在阴阳

电极之间ꎬ为了使粒子电极能够均匀悬浮于

反应器内ꎬ在反应器底部设有曝气管ꎬ其上部

设有一块布满直径为 １ ｍｍ 孔洞的穿孔板ꎬ
这样既能起到承托粒子电极的作用ꎬ又能进

行均匀曝气. 曝气管由软管与电解槽外的空

气泵连接ꎬ通过气体流量计来调节控制曝气
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量ꎬ由直流稳压电源为反应器的阴、阳两极施

加电压. 试验前ꎬ提前将粒子电极浸泡在

３００ ｍｇ / Ｌ的模拟苯酚废水中 ２４ ｈꎬ使粒子电

极达到吸附饱和ꎬ排除吸附作用产生的影响.
试验中ꎬ首先将 ２００ ｍＬ 模拟苯酚废水加入

三维电极反应器中ꎬ投加 １５ ｇ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４

电解质来提高溶液的电导率ꎻ 其次滴加

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ稀硫酸或稀氢氧化钠来调节溶液

的 ｐＨ 为 ３ ± ０􀆰 １ꎬ再投加 １２５ ｇ / Ｌ 已吸附饱

和的粒子电极ꎻ最后在曝气量为 ５ Ｌ / ｍｉｎ、电
压 １５ Ｖ 下 进 行 电 化 学 反 应. 电 解 时 间

９０ ｍｉｎꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 取样 ３ ｍＬ 进行分析.

图 １　 三维电极试验装置示意图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

１. ４　 检测分析方法

试验参照«水和废水监测分析方法»(第
四版)对主要水质指标进行测定. 苯酚采用

４ －氨基安替比林分光光度法测定. 采用场发

射扫描电子显微镜对负载型粒子电极的表面

形貌进行表征分析ꎬ同时采用与场发射扫描

电子显微镜配备的 Ｘ 射线能谱仪对负载型

粒子电极中元素的含量进行检测分析. 采用

Ｘ 射线衍射仪对负载型粒子电极的物相组成

和晶型结构等进行表征分析. 采用 ＢＥＴ 比表

面积分析仪对负载型粒子电极的比表面积进

行表征分析.

２　 试验结果与分析

２. １　 不同粒子电极的电催化性能

固定三维电极体系的反应条件如 １. ３ 中

所述. 将未负载和负载型粒子电极分别投加

到三维电极反应器中ꎬ以苯酚的去除率 η１ 来

评价负载型粒子电极的电催化性能. 试验结

果见图 ２.

图 ２　 不同常规粒子电极负载前后对苯酚的去除率

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｏａｄｉｎｇ
ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

由图 ２ 可知ꎬ无填充的传统二维电极对

苯酚的去除率仅为 ５２􀆰 ０３％ ꎬ三维电极对苯

酚的去除率均比二维电极有所提升. ５ 种常

规粒子电极经单一负载和复合负载后对苯酚

的电催化性能都得到提高ꎬ其中单一负载 Ｔｉ
后相对于原粒子电极的催化性能提高 ５％ 左

右ꎬ对 ＧＡＣ － Ｓ 提高 ７􀆰 ２１％较为明显. ＧＯ 与

ＴｉＯ２ 进行复合负载时ꎬ相比于只负载 ＴｉＯ２

的催化性能并没有显著提高. ｒＧＯ 与 ＴｉＯ２ 进

行复合负载时ꎬ比只负载 ＴｉＯ２ 的催化性能提

高 ６％ 左右. ５ 种常规粒子电极中 ＧＡＣ － Ｓ
的电催化性能最高ꎬ 对苯酚去除率达到

７２􀆰 １５％ ꎬ经 ｒＧＯ 与 ＴｉＯ２ 的复合负载之后ꎬ

Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ － Ｓ 粒 子 电 极 相 比 于 原

ＧＡＣ － Ｓ 的催化性能提高了 １３􀆰 １１％ ꎬＴｉ －
ｒＧＯ / ＧＡＣ － Ｓ 粒子电极对苯酚的去除率最

高ꎬ达到 ８５􀆰 ２６％ . 分析其原因为破碎状不规

则 ＧＡＣ － Ｓ 的比表面积较大且具有丰富的

官能团ꎬ能更好地与 ｒＧＯ 和 ＴｉＯ２ 发生物理

化学反应ꎬ吸附富集污染物ꎬ有利于下一步电

催化降解苯酚的反应. 根据试验效果比较ꎬ筛
选出 ＧＡＣ － Ｓ 作为最佳复合型粒子电极的
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载体材料.
２. ２ 　 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ 粒子电极制备的正交

试验

　 　 为了提高 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ(ＧＡＣ 表示椰

壳活性炭 ＧＡＣ － Ｓ)粒子电极的电催化性能ꎬ
优化其制备条件ꎬ笔者设计正交试验ꎬ筛选出

Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ 粒子电极的最优因素水平组

合. 固定三维电极体系的反应条件如 １. ３ 中

所述ꎬ苯酚去除率 η１ 作为评价指标ꎬ固定

ＧＡＣ － Ｓ 的质量为 ５０ ｇꎬ选取钛酸丁酯液体

投加量、ｒＧＯ 投加量、煅烧温度、煅烧时间 ４
个因素ꎬ每个因素取 ３ 水平值ꎬ按 Ｌ９ (３４)进

行正交试验ꎬ结果见表 １.
表 １　 正交试验结果直观分析表

Ｔａｂｌｅ １　 Ｖｉｓｕａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｔａｂｌｅ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

试验

序号

钛酸丁酯

投加量 / ｍＬ

ｒＧＯ 投加

量 / ｇ

煅烧温

度 / ℃

煅烧时

间 / ｈ

评价指

标 η１ / ％

１ ５５ ０􀆰 １ ２００ １ ８０􀆰 １２

２ ５５ ０􀆰 ２ ３００ ２ ８１􀆰 ８９

３ ５５ ０􀆰 ３ ４００ ３ ８２􀆰 ３１

４ ６５ ０􀆰 １ ３００ ３ ８４􀆰 ９２

５ ６５ ０􀆰 ２ ４００ １ ８７􀆰 ３３

６ ６５ ０􀆰 ３ ２００ ２ ８４􀆰 ０９

７ ７５ ０􀆰 １ ４００ ２ ８６􀆰 ８２

８ ７５ ０􀆰 ２ ２００ ３ ８４􀆰 ５８

９ ７５ ０􀆰 ３ ３００ １ ８６􀆰 ２５

　 　 由表 １ 可以看出ꎬ９ 组试验结果中 ５ 号试

验的苯酚去除率最高ꎬ为 ８７􀆰 ３３％. 但 ５ 号试验

方案并不一定是最优方案ꎬ需要通过进一步的

数理分析来寻找可能存在的更好方案[１２] .
在正交试验中ꎬ为了判断出各因素对试

验结果影响程度的主次顺序ꎬ需要对正交试

验结果进行极差分析. 计算各因素对应的极

差ꎬ确定其重要程度ꎬ极差 Ｒ 值越大的因素

对试验结果的影响程度越大[１２] . 表 １ 中钛酸

丁酯液体投加量、石墨烯投加量、煅烧温度和

煅烧时间这 ４ 个因素对苯酚去除率的极差分

别为 ４􀆰 ４４、０􀆰 ６５、２􀆰 ５６ 和 ０􀆰 ６３ꎬ由极差的大

小可知ꎬ影响苯酚去除率因素的主次顺序从

大到小依次为钛酸丁酯液体投加量、煅烧温

度、ｒＧＯ 投加量、煅烧时间. 以上 ４ 个因素对

苯酚去除率影响程度的主次顺序是保持一致

的ꎬ为了确定 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ 粒子电极的最

优因素水平组合ꎬ在计算出各因素各水平试

验结果的平均值后ꎬ应选取苯酚最高平均去

除率所对应的水平值ꎬ所以从理论上计算出

的 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ 粒子电极最佳制备条件为

钛酸丁酯投加量为 ７５ ｍＬ、 ｒＧＯ 投加量为

０􀆰 ２ ｇ、煅烧温度为 ４００ ℃、煅烧时间为 １ ｈ.
２. ３　 粒子电极的表征与特征分析

２. ３. １　 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 分析

粒子电极 ＳＥＭ 表征如图 ３ 所示.

图 ３　 粒子电极 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

　 　 从图中可以看出ꎬ未负载的 ＧＡＣ － Ｓ 凹

槽表面相对光滑(见图 ３( ａ))ꎬ单独负载 Ｔｉ
后出现了结晶化的性状ꎬ未掺入 ｒＧＯ 的 Ｔｉ /
ＧＡＣ － Ｓ 粒子电极比表面积较小ꎬ虽有明显

的晶粒生成ꎬ但分布不均匀(见图 ３(ｂ))ꎬ且
易脱落及活性位点少ꎬ因而电催化性能不高.
而负载 ｒＧＯ 后提高了金属的分散性(见图 ３
(ｃ))ꎬ且存在于 ＧＡＣ － Ｓ 凹槽及孔缝结构
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中ꎬ比表面积进一步增大ꎬ粒子电极表面表现

为均匀有序的微观结构ꎬ晶体结构牢固ꎬ粗糙

度较大ꎬ为污染物的吸附以及电化学反应的

进行提供丰富的活性位点ꎬ有利于电解质溶

液在粒子电极内部的传质.
　 　 对最优条件下制备的 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ 粒

子电极的电镜图像上随机采集一块独立区的

能谱进行 ＥＤＳ 分析ꎬ结果如图 ４ 所示.

图 ４　 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ 的能谱图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ

　 　 由图４可知ꎬＴｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ粒子电极中

含有 Ｃ、Ｔｉ、Ｏ 等化学元素ꎬ说明复合型粒子

电极中无其他元素的杂质ꎬ避免了试验中其

他元素对试验效果的干扰.
２. ３. ２　 ＢＥＴ 分析

为了比较 ＧＡＣ － Ｓ 负载前后比表面积

的变化情况ꎬ对 ＧＡＣ － Ｓ、Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ 粒

子电极进行 ＢＥＴ 分析ꎬ结果如图 ５ 所示. 图
中ꎬＰ / Ｐ０ 为相对压强.
　 　 由图 ５ 可知ꎬ未负载 ＧＡＣ － Ｓ 的比表面

积为 ６４１􀆰 ３３７ ｍ２ / ｇꎬ复合负载后 Ｔｉ － ｒＧＯ /
ＧＡＣ 粒子电极的比表面积为 ６８０􀆰 ００６ ｍ２ / ｇꎬ
即复合负载后粒子电极比表面积增大ꎬ有利

于对污染物的吸附ꎬ增加了粒子电极与污染

物的电化学反应活性位点ꎬ提高了对污染物

的去除率.
２. ３. ３　 ＸＲＤ 分析

对最优条件下制备的 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ 粒

子电极负载前后进行 ＸＲＤ 表征ꎬ检测结果

如图 ６ 所示.

图 ５　 比表面积谱图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｓｐｅｃｔｒａ

图 ６　 粒子电极的 ＸＲＤ
Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＸＲＤ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

通过 Ｊａｄｅ 软件对 ＸＲＤ 数据分析可知ꎬ
在原始 ＧＡＣ － Ｓ 中主要检测到 Ｃ(ＰＤＦ＃２６ －
１０８０)ꎬ主要衍射角 ２θ 为 ２６􀆰 ６０３°、４４􀆰 ６６９°、
７７􀆰 ６９７°ꎻ在负载后的 Ｔｉ / ＧＡＣ － Ｓ 和 Ｔｉ －
ｒＧＯ / ＧＡＣ 粒子电极中同时检测到锐钛矿型

(ＰＤＦ＃２１ － １２７２) 和金红石型 ( ＰＤＦ ＃２１ －
１２７６)两种晶型的 ＴｉＯ２ꎬ主要衍射角分别为

２５􀆰 ２８１°、 ３７􀆰 ８００°、 ５５􀆰 ０６０°ꎬ ２７􀆰 ４４６°、
４１􀆰 ２２５°、 ６９􀆰 ００８° 和 ２５􀆰 ２８１°、 ３７􀆰 ８００°、
４８􀆰 ０４９°ꎬ２７􀆰 ４４６°、３６􀆰 ０８５°、５６􀆰 ６４０°. 说明负
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载型粒子电极制备过程中均形成 ＴｉＯ２ 覆盖

在 ＧＡＣ － Ｓ 表面ꎬ所以峰值比单独的 ＧＡＣ －
Ｓ 峰值降低ꎬ而出现的 ＴｉＯ２ 衍射峰平缓ꎬ表
明煅烧时并未发生严重烧结ꎬ有效提高了负

载型粒子电极的电催化性能ꎬ证明金属氧化

物成功负载于载体上.
２. ３. ４　 ＬＳＶ 分析

为了表征三维电极体系中粒子电极的电

化学性能ꎬ电化学工作站测试体系如图 ７ 所

示. 使用 １０ ｃｍ × １０ ｃｍ 的钛镀钌铱极板作为

工作电极ꎬ１０ ｃｍ × １０ ｃｍ 的不锈钢板作为辅

助电极ꎬＴｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ 粒子电极填充两极板

之 间ꎬ 饱 和 甘 汞 电 极 ( ＳＣＥ ) 作 为 参 比

电极[１３] .

图 ７　 电化学工作站测试体系

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｓｔ

　 　 如果析氧电位低ꎬ在较低电位下ꎬ则会有

Ｏ２ 生成ꎬ与电解污染物发生竞争反应ꎬ降低

反应器的电流效率[１４] . 较高的析氧电位会减

少析氧反应的发生ꎬ提高对污染物的降解效

率.
在温度 ２５℃条件下ꎬ采用线性扫描伏安

法(Ｌｉｎｅａｒ Ｓｗｅｅｐ ＶｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬＬＳＶ) . 参数

设置:初始电位 Ｅ０ ＝ ０ Ｖꎬ终止电位 Ｅ１ ＝ ２􀆰 ５
Ｖꎬ 采 样 间 隔 为 ０􀆰 ０１ Ｖꎬ 扫 描 速 度 为

５０ ｍＶ / ｓꎬ在 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ、Ｎａ２ＳＯ４、
Ｈ２ＳＯ４ 溶液中ꎬ分别测量二维电极和三维电

极的线性扫描伏安曲线ꎬ结果见图 ８ꎬ图中曲

线 ａ 表示二维电极的线性扫描伏安曲线ꎬ曲
线 ｂ 表示三维电极的线性扫描伏安曲线.
　 　 通过对图 ８ 中线性扫描伏安曲线拟合可

以计算出ꎬ在 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ、Ｎａ２ＳＯ４、
Ｈ２ＳＯ４ 溶液中二维和三维电极体系的析氧电

位分别为 １􀆰 ２８ Ｖ、１􀆰 ３０ Ｖꎬ１􀆰 ３１ Ｖ、１􀆰 ３６ Ｖ 及

１􀆰 ４３ Ｖ、１􀆰 ４５ Ｖ. 可以看出二维和三维电极体

系在相同测试溶液中的析氧电位没有出现显

著变化ꎬ说明阳极材料的性能是决定析氧电

位高低的主要因素[７]ꎬ投加的 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ
粒子电极对析氧电位的影响较小. 对比可知ꎬ
二维和三维电极体系在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中析氧

电位最高ꎬ会减少析氧副反应的发生ꎬ而在

图 ８　 不同溶液中二维、三维电极体系的线性扫描伏安曲线图
Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｌｉｎｅａｒ ｓｗｅｅｐ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｗｏ ａｎｄ ｔｈｒｅｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ＮａＯＨ 溶液中的析氧电位最低ꎬ不利于反应

器对污染物的电催化降解ꎬ酸碱溶液中析氧

电位的高低与其对应的析氧方式不同有关.

　 　 文献[１５]给出ꎬ酸性溶液中析氧机理为

Ｈ２Ｏ吸→􀅰ＯＨ吸 ＋Ｈ ＋ ＋ ｅ － ꎬ (１)
ｇＯＨ吸→Ｏ吸 ＋Ｈ ＋ ＋ ｅ － ꎬ (２)
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２Ｏ吸→Ｏ２ . (３)
其中反应式(１)为控制步骤.
碱性溶液中析氧机理为

ＯＨ －
吸→ＯＨ吸 ＋ ｅ － ꎬ (４)

ＯＨ －
吸 ＋ＯＨ吸→Ｏ吸 ＋Ｈ２Ｏ ＋ ｅ － ꎬ (５)

２Ｏ吸→Ｏ２ . (６)
当电流密度较高时ꎬ反应式(４)为控制步

骤ꎻ当电流密度较低时ꎬ反应式(５)为控制步骤.
由酸碱溶液中的析氧方式可知ꎬ二维和

三维电极体系中的酸性或中性溶液较有利于

对污染物的电催化降解[１６ － １８] . 从图 ８ 中还可

以看出ꎬ在相同溶液中二维和三维电极体系

在析氧电位之前的电流密度非常相近ꎬ测试

结果表明 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ 粒子电极的绝缘性

良好ꎬＧＡＣ － Ｓ 表面的负载层能有效地减少

短路电流的形成. 在析氧电位之后ꎬ与二维电

极系统相比ꎬ三维电极系统的析氧电流密度

低很多ꎬ是因为在电化学反应中ꎬ析氧反应主

要发生在阳极表面ꎬ而投加的粒子电极覆盖

了阳极表面空间ꎬ减少了析氧反应的区域ꎬ故
三维电极系统的析氧电流密度比二维电极系

统小[７] .
２. ３. ５　 ＣＶ 分析

ＧＡＣ － Ｓ 和 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ 粒子电极在

２５ ℃、５０ ｍＶ / ｓ 的扫描速度下ꎬ分别在浓度

０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶 液、 质 量 浓 度

３００ ｍｇ / Ｌ苯酚的溶液中测得三维电极体系

的 ＣＶ 曲线(见图 ９) .

图 ９　 改性前后粒子电极在不同溶液中的循环伏安曲线

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

　 　 由图 ９(ａ)可知ꎬ改性前 ＧＡＣ － Ｓ 粒子电

极的析氧电位为 １􀆰 ３４ Ｖꎬ由图 ８(ｂ)已知改

性后 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ 粒子电极的析氧电位为

１􀆰 ３６ Ｖꎬ改性后的 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ 与 ＧＡＣ － Ｓ
粒子电极相比ꎬ析氧电位提高了 ０􀆰 ０２ Ｖꎬ说
明 ＴｉＯ２ 和 ｒＧＯ 的引入能够提升三维电极体

系的析氧电位. 图 ９ ( ａ) 中ꎬ无论投加的是

ＧＡＣ － Ｓ 还是 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ 粒子电极ꎬ在
浓度 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中都出现没

有氧化峰ꎬ而在同时含有 ３００ ｍｇ / Ｌ 苯酚和

０􀆰 ２５ ｍｏｌ / ＬＮａ２ＳＯ４ 的溶液中都出现了不可

逆的氧化峰ꎬ这是苯酚在电极上发生了直接

氧化反应引起的. ＧＡＣ － Ｓ 和 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ
体系的循环伏安曲线氧化峰对应的电流密度

分别为 １􀆰 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 和 １􀆰 ２３ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ对应

的氧化峰电位分别为 １􀆰 ２６ Ｖ 和 １􀆰 １５ Ｖꎬ电位差

值为０􀆰 １１ Ｖꎬ氧化峰电位差值大于０􀆰 ０７ Ｖꎬ这充

分表明改性后的 Ｔｉ － ｒＧＯ/ ＧＡＣ 粒子电极提高

了三维电极体系对苯酚的直接氧化能力.

３　 结　 论

(１)试验结果表明 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ 粒子

电极 催 化 活 性 最 好ꎬ 对 苯 酚 去 除 率 为

８５􀆰 ２６％ .
(２)通过正交试验优化 Ｔｉ － ｒＧＯ / ＧＡＣ

粒子电极的制备条件为钛酸丁酯投加量

７５ ｍＬ、ｒＧＯ 投加量 ０􀆰 ２ ｇ、煅烧温度 ４００ ℃、
煅烧时间 １ ｈ.
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(３)采用 ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＬＳＶ、
ＣＶ 表征发现ꎬ负载 ｒＧＯ 后比表面积增大ꎬ具
有丰富的孔结构ꎬ绝缘性好ꎬ在 ＧＡＣ － Ｓ 上

负载的 ＴｉＯ２ 晶型为锐钛矿型和金红石型.
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