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稀土改性钛基二氧化锡催化电极制备及降解苯酚研究

文 广１，邓 俊２，朱学军２，廖 秀２

（１．攀枝花学院机械工程学院，四川 攀枝花 ６１７０００；２．攀枝花市化工资源有效利用重点实验室，四川 攀枝花 ６１７０００）

　　摘　要：改性钛基电极以析氧过电位低、副反应少、使用寿命长等优点得到广泛应用。采用钛酸丁

脂作为钛源，ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ为锡源，掺杂不同Ｃｅ量，采用浸渍法制备稀土改性钛基二氧化锡催化电极，用

ＸＲＤ对电极进行表征，同时采用制备的电极进行苯酚降解实验，考察了电流强度、降解时间、ｐＨ和电解

质浓度对降解率的影响。稀土改性电极表面呈纳米结构，苯酚降解率随电流强度、降解时间、电解质浓

度增加而升高，随ｐＨ值增大先增加后降低，实验条件下苯酚降解率可达到９０％；通过实验数据得到了降

解率的关联式，计算值与实验值吻合较好，误差在±１０％范围内。
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引 言

电化学技术已广泛应用于诸多工业领域中，如有机

电合成、污水处理和氯碱工业等，在现代社会中发挥着

重要作用。但无论是何种类型的电化学过程，都牵涉到

电极材料的选择。铂电极价格昂贵；石墨与铅合金阳极

高电流电解时会发生溶蚀，耐蚀性差，析氧电位大，电化

学催化性能低，能耗较大，尤其是阳极中有毒的铅会在

溶液中溶解，造成二次污染，并且使镀层性能下降。从

绿色材料的“节能、节约材料、不污染环境”等要求出发，

人们希望寻找到长寿命、电化学催化性能高、无二次污

染的新型阳极材料［１３］。

钛阳极板材料是电化学工业中大量使用的不溶性

阳极材料，也称之为尺寸稳定性阳极，通过覆盖不同的

功能性涂层，可有效增强导电性能及电催化活性，促进

电解反应过程及延长阳极在不同使用环境下的使用寿

命，达到预期的使用效果［４６］。作为绿色工艺的电化学

废水处理技术在有机废水的处理方面具有独特的优势，

因而近年来备受国内外研究者的青睐。在电化学反应

体系中，电极处于“心脏”地位，是实现电化学反应及提

高电流效率，降低能耗的关键因素，因此，寻找和研制催

化活性高的电极材料，具有很强的实际意义［７８］。

由于稀土元素独特的原子层结构，使得稀土成为现

代科技技术的重要材料，已广泛运用于农业和石油化工

等多个领域。稀土元素有着多方面的催化和助催化能

力，有关稀土的电化学研究发现，稀土的掺杂不仅对电

极性能产生多方面的影响，如导电性、析氧电位和抗腐

蚀能力等，还可能影响涂层电极的晶粒生长过程，并且

稀土氧化物的能带结构与电催化活性直接相关。同时

稀土能改变电极材料表面的颗粒度、改善电极涂层的形

貌、改变电极的双电层结构、使得电极表面涂层 ＳｎＯ２粒

径变小，涂层变得致密均匀，覆盖度较好，改善了电极电

催化性能，延长了电极寿命［９１１］。目前，电极材料制备方

法主要有浸渍法、热分解法、溅射法、溶胶—凝胶法和电

沉积法［１２１６］。本研究采用浸渍法制备稀土改性钛基二

氧化锡催化电极，采用ＸＲＤ对电极进行表征，同时采用

制备的电极进行苯酚降解实验，考察了电流强度、降解

时间、ｐＨ、以及电解质浓度等对降解率的影响，得到了降



解率的关联式。

１ 实验部分

１１ 实验药品与仪器

实验所需药品见表１，实验所用的主要仪器设备见

表２。
表１ 实验所用药品

生产地址 名称 规格

成都科龙化工试剂厂 五水四氯化锡 分析纯

成都科龙化工试剂厂 无水硫酸钠 分析纯

成都科龙化工试剂厂 可溶性淀粉 分析纯

成都科龙化工试剂厂 重铬酸钾 分析纯

成都科龙化工试剂厂 二水合草酸 分析纯

表２ 实验所需要主要仪器

设备名称 型号 生产厂家

恒电位仪 ＤＪＳ－２９２型 上海精密科学仪器有限公司
电化学工作站 ＣＨＩ８６０Ｄ 北京华科普天有限责任公司

ＫＨ－１００Ｅ超声波清洗机 单槽式 昆山禾创超声仪器有限公司

马弗炉 ４—１３ 上海宜昌仪器纱筛厂

可见分光光度计 ７２２型 上海菁华科技仪器有限公司

１２ 实验流程

（１）金属钛基体材料前处理：砂子打磨、去油。

（２）采用超声活化工艺刻蚀、干燥，待用。

（３）纳米 ＴｉＯ２中间层制备：采用钛酸丁脂作为原

料，以ｓｏｌ－ｇｅｌ方法合成 ＴｉＯ２溶胶，采用提拉 －浸渍 －

热分解法在钛基体上涂覆ＴｉＯ２溶胶，然后干燥焙烧得到

Ｔｉ／ＴｉＯ２。

（４）表面层的制备：以 ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ，浓盐酸，无水乙

醇为原料，以及不同Ｃｅ掺杂量，采用浸渍法制备具有优

良电化学性能的稀土改性钛基二氧化锡催化电极。

（５）电极表征：采用ＸＲＤ对制备的电极材料进行表征。

（６）电催化性能测试：用制备的电极进行苯酚降解

实验，研究稀土改性钛基二氧化锡催化电极性能。

２ 结果与讨论

２１ 电极的ＸＲＤ形貌结构表征

图１是采用浸渍法制备的 Ｔｉ／ＴｉＯ２－ＳｎＯ２电极的

ＸＲＤ谱图，从图１可知，所制备的电极涂层含有 ＳｎＯ２、

Ｔｉ、Ｃｅ，依据 Ｓｃｈｅｒｒｅ公式 Ｄ＝ｋλ／βｃｏｓθ对所制备的电极

的涂层晶粒粒径Ｄ进行计算，ｋ＝０８９，λ＝０１５４１ｎｍ，θ
为衍射角，β为衍射峰的半峰宽。计算出主峰２６６２３度

处晶粒直径为９１７ｎｍ。说明本研究制备的电极表面呈

纳米结构，计算结果见表３。

２２ 改性电极电化学性能

（１）不同ｐＨ值时降解时间对降解率的影响

图１ 电极表面的ＸＲＤ谱图

表３ ＸＲＤ显示的数据
２θ ｄ ｈ（％） ２θ ｄ ｈ（％）

２６６２３０ ３３４５５ ８０１０ ５３０４４０ １７２５０ １１００
３３９３７０ ２６３９４ １００００ ５４８０００ １６７３８ １２１０
３７８２００ ２３７６８ １５６０ ５５０８００ １６６５９ １１００
３８４２２０ ２３４０９ ２４９０ ５８１５３０ １５８５０ ９２０
４０１８３０ ２２４２３ ２０６０ ６２０４３０ １４９４７ ７８０
４８０７３０ １８９１１ ６４０ ６４９０１０ １４３５６ １３３０
５１８１１０ １７６３１ ５５１０ ７０７３６０ １３３０８ １５８０
５２１１５ １７５３５ ３６４ ７６３３１０ １２４６５ １０８０
９０００２０ １０８９３ ７１０

　　图２为常温常压下，控制电流为１００ｍＡ，电解质硫

酸钠为３０ｇ／Ｌ，在不同ｐＨ下苯酚降解率随时间的变化。

从图２可以看出，苯酚降解率随着降解时间延长先增

大，随着时间的延迟，降解速度放缓直到最后趋于平衡。

这主要由于苯酚降解过程中，不断产生的 －ＯＨ和过氧

化氢等氧化性物质将苯酚分解，降解初始阶段苯酚浓度

较高，电解产生的强氧化性有较高的氧化效率，随着降

解的进行，苯酚浓度下降，降解的效率下降，最后达到最

大，也就是达到平缓区。从图２还可以看出，ｐＨ值对降

解有一定影响，ｐＨ值有一个较佳值。

图２ 苯酚的降解率随时间变化

（２）不同降解时间下电解质浓度对降解率的影响

图３为电流为１００ｍＡ，电解质ｐＨ为７，在不同降解

时间下苯酚降解率随电解质浓度的变化。从图３可以

看出，当 Ｎａ２ＳＯ４小于３０ｇ／Ｌ时，苯酚降解率随 Ｎａ２ＳＯ４
的加入量的增大而增大，但当 Ｎａ２ＳＯ４达到３０ｇ／Ｌ后苯
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酚降解率随 Ｎａ２ＳＯ４含量的增加升高缓慢直到趋于平

衡。这主要由于加入电解质有利于稳定电压，随着溶液

电解质浓度增高，溶液的导电率增强，更有利于苯酚降

解。同时降解时间越长，降解越彻底。

图３ 苯酚的降解率随Ｎａ２ＳＯ４含量的变化

（３）不同电流密度下ｐＨ值对降解率的影响

图４为电解质浓度为３０ｇ／Ｌ，降解时间为６０ｍｉｎ，在

不同电流密度下苯酚降解率随ｐＨ的变化。从图４可以

看出，当ｐＨ小于７时，苯酚降解率随 ｐＨ增大先增大后

降低，当ｐＨ达到７后苯酚降解率随 ｐＨ增大反而减小。

由此可知降解苯酚时，ｐＨ在７左右降解率最好。实验

配置的电解质ｐＨ显酸性，因此需要滴加几滴碱性缓冲

液使ｐＨ在最佳范围内。这主要由于溶液的酸碱性可能

影响电极的表面羟基自由基的产生。酸性条件能抑制

析氧副反应的发生，但会造成电流过大，副反应增加，虽

然增加溶液ｐＨ值提高 ＯＨ－的溶度，有利于 －ＯＨ的生

成，但析氧电位随溶液中 ｐＨ值的增加而降低，增加 ｐＨ

值将有利于析氧副反应的进行，不利于苯酚的电催化降

解，因此ｐＨ值有一个最佳值。

图４ 苯酚的降解率随ｐＨ增长的变化

（４）不同电解质浓度下电流密度对降解率的影响

图５为电解质ｐＨ为７，降解时间为６０ｍｉｎ，在不同

电解质浓度下苯酚降解率随电流密度的变化。从图５

可以看出，随着电流密度的增大，苯酚的降解率呈增加

的趋势，当电流达到１００ｍＡ以后，苯酚的降解率趋于平

缓。这主要由于电流的增加增大了溶液中带电粒子运

动的推动力，直接导致了－ＯＨ基团浓度升高，使电荷与

有机物接触的机会增多，从而提高了苯酚的去除率。但

是电流过大，会让析氧副反应不断加剧，从而减弱了苯

酚的降解率，最终降解率趋于平缓。

图５ 苯酚的降解率随电流的变化

２３ 降解率关联式

按因次分析法，以实验数据进行多元回归得到苯酚

降解率关系式。

η＝－１５２ｃ－０７９ｐＨ－４９９Ｉ４１９

式中，η为苯酚降解率，％；ｃ为电解质浓度，ｇ／Ｌ；ｐＨ为

溶液ｐＨ值；Ｉ为电流强度，ｍＡ。式中各参数范围，０＜ｔ１
＜１５０，０＜ｃ＜１００，１＜ｐＨ＜１２，１０＜Ｉ＜１８０。图６为苯

酚降解率计算值与实验值的比较，两者吻合较好。

图６ 降解率计算值与实验值比较

３ 结 论

（１）实验制备的 Ｔｉ／ＴｉＯ２－ＳｎＯ２（Ｃｅ）电极表面呈纳

米结构。

（２）苯酚降解率随电流强度、降解时间、电解质浓度

增加而升高，随ｐＨ值增大先增加后降低，实验条件下苯
酚降解率可达到９０％。

（３）提 出 了 计 算 降 解 率 的 关 系 式：η ＝
－１５２ｃ－０７９ｐＨ－４９９Ｉ４１９，在本实验范围内，计算值与实验
值吻合较好。
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