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钛基体ＰｂＯ２ 电极对靛蓝盐的电催化去除研究

张林，徐浩，冯江涛

（西安交通大学环境科学与工程系，７１００４９，西安）

摘要：以钛基体ＰｂＯ２ 为阳极，对靛蓝盐模拟废水进行电催化氧化处理，主要考察靛蓝盐的电催化

去除机制及相关因素对去除效果和单位能耗值的影响。ＣＨＩ　６６０Ｄ电化学工作站线性扫描曲线与

叔丁醇加入实验结果表明：靛蓝盐的电催化过程是直接氧化与间接氧化并存的过程，以间接氧化为

主；电流密度的增加有利于提高靛蓝盐的电催化去除效果，却使得单位能耗值增加；靛蓝盐浓度的

增加会降低其电催化氧化的效果，却有利于降低单位能耗值；温度升高对靛蓝盐去除率无影响，但

会使得单位能耗值降低。在全部实验结果中，靛蓝盐的去除率远高于化学需氧量（ＣＯＤ）的去除率，
且单位靛蓝盐去除能耗值低于单位ＣＯＤ去除能耗值，表明靛蓝盐脱色过程比ＣＯＤ去除过程容易。
关键词：靛蓝盐；二氧化铅；电催化；去除率；能耗值
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　　靛蓝是一种水溶还原性非偶氮类着色剂，是人

类最 早 应 用 的 天 然 染 料 之 一，化 学 式 为 Ｃ１６Ｈ８Ｎ２
Ｎａ２Ｏ８Ｓ２，分子结 构 如 图１所 示［１］。靛 蓝 主 要 用 于

棉纱、棉布、羊毛或丝绸的染色，具有优良的耐光、耐
气候牢度及耐热稳定性的优点，与人们息息相关的

牛仔布大多都是靛蓝经纱染色，和白纱交织而成［２］。
靛蓝染料废水是染料废水中相对比较难处理的

一种。靛蓝的发色基团属于蒽酮型，而靛蓝的分子

结构对称，不容易破坏，性态较为稳定，不容易被氧

化和裂解，因此含靛蓝的废水具有色度高、无机盐含

量高、有机物含量高、水质变化波动大、难以去除脱

色等特点［３］。

图１　靛蓝盐的化学结构式

近年来，电催化氧化技术得到快速发展，利用电

催化方法来处理染料及印染废水受到越来越多的重

视［４－６］。电催化氧化有机物技术是指 利 用 有 机 物 在

电极表面进行直接电子得失反应或是利用在电化学

过程中产生的各种活性自由基物质对有机物进行氧

化去除的方法［７］。钛基体ＰｂＯ２ 电极由于具有类似

金属的良好导电性，析氧电位高、氧化能力强、耐腐

蚀性好且价格低廉等优点，在电催化氧化废水处理

领域中得 到 了 广 泛 的 研 究 与 应 用［８－１１］。但 是，目 前

并无利用钛基体ＰｂＯ２ 电极对靛蓝盐废水进行电催

化降解的研究报道。
本文选择钛 基 体ＰｂＯ２ 电 极 为 电 催 化 阳 极，针

对靛蓝盐模拟废水进行电催化去除研究，考察靛蓝

盐在去除过程中的可见光谱图变化，靛蓝盐在ＰｂＯ２
电极上的可能去除机制以及不同因素（电流密度、靛
蓝盐浓度及溶液温度等）对于电催化去除效果（靛蓝

盐去除率、ＣＯＤ去除率、单位靛蓝盐去除能耗值与

单位ＣＯＤ去除能耗值）的影响。

１　实验部分

１．１　实验材料

靛蓝盐（分 析 纯）购 自ＳＩＧＭＡ－ＡＬＤＲＩＣＨ，其

余实验药品均购自国药集团化学试剂有限公司，在

使用前未做进一步纯化处理。实验中所用去离子水

由ＥＰＥＤ－４０Ｔ型纯水机制备，钛基体ＰｂＯ２ 电 极 为

实验室自制，具体制备方法见文献［１２－１４］。

１．２　线性扫描测试

以钛基体ＰｂＯ２ 电极为工作电极，Ｐｔ为对电极，

Ａｇ／ＡｇＣｌ／饱和 ＫＣｌ电 极 为 参 比 电 极，采 用 ＣＨＩ
６６０Ｄ电化学工作站，考察在加入靛 蓝 盐 前 后ＰｂＯ２
电极 的 线 性 扫 描 曲 线 变 化。测 试 条 件：温 度 为

２５℃，Ｎａ２ＳＯ４ 浓 度 为０．１ｍｏｌ／Ｌ，扫 描 速 度 为５０
ｍＶ／ｓ，扫描范围为０．０～２．５Ｖ，所加靛蓝盐浓度为

０．３ｍｍｏｌ／Ｌ。

１．３　电催化去除实验

去除实验 选 用 两 电 极 体 系 进 行，钛 基 体ＰｂＯ２
电极作为阳极（有效尺寸为２ｃｍ×４ｃｍ），相同尺寸

铜片作为阴极，两者间距为２．０ｃｍ。为保证去除过

程中溶液温度的恒定，采用自制外带保温夹套的电

解槽，并用恒温槽保持去除过程中的温度恒定。
靛蓝盐 浓 度 根 据 实 验 需 要 进 行 调 整，以０．１

ｍｏｌ／Ｌ　Ｎａ２ＳＯ４ 作 为 支 持 电 解 质，去 除 过 程 在 恒 定

电流密度下 进 行，电 源 为 ＷＹＫ－３０３Ｂ４ 型 直 流 稳 压

稳流电源。每次所用模拟废水体积为２５０ｍＬ，实验

过程中每隔２０ｍｉｎ取样一次用于水样吸光度分析，
实验共进行了１２０ｍｉｎ。靛蓝盐溶液的紫外－可见光

谱采用ＵＶ２６００Ａ型 分 光 光 度 计 进 行 测 试，记 录 样

品在最大吸光度波长处的吸光度数据，并根据标准

曲线计算出水样中对应的靛蓝盐浓度，初始、结束时

的水样ＣＯＤ值 采 用 多 参 数 水 质 快 速 测 定 仪 进 行

测试。

１．４　数据分析

根据样品的靛蓝盐浓度值与ＣＯＤ值来计算相

应的靛蓝盐去除率ηＲ、ＣＯＤ去 除 率ηＣＯＤ（％），并 计

算对应的单位去除能耗值

ＥＣ ＝５０ＵＩｔ３Ｃ０ηＶ
（１）

式中：Ｕ 为电解过程中的槽压（Ｖ）；Ｉ为电解过程中

的电流（Ａ）；ｔ为 电 解 时 间（ｍｉｎ）；Ｖ 为 电 解 液 体 积

（ｍＬ）；对应于ＥＣＲ（ｋＷ·ｈ／ｇ）时，Ｃ０ 为初始的靛蓝

盐浓度（ｍｇ／Ｌ），η为ηＲ；对 应 于ＥＣＣＯＤ（ｋＷ·ｈ／ｇ）
时，Ｃ０ 为初始的ＣＯＤ浓度（ｍｇ／Ｌ），η为ηＣＯＤ。

２　结果与讨论

２．１　紫外可见谱图

图２所示为靛蓝盐在电催化去除过程中的可见

光谱扫描图，反应条件：温度为２５℃，初始靛蓝盐浓

度为０．３ｍｍｏｌ／Ｌ，电 流 密 度 为０．０２Ａ／ｃｍ２。由 图

２可知，靛蓝盐染料的最 大 吸 收 波 长 在６１０ｎｍ处，
随电解 时 间 延 长，溶 液 在６１０ｎｍ处 的 吸 光 度 值 逐

５３１
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渐减小，表明随电解过程的进行，靛蓝盐浓度逐渐减

少，即靛蓝盐去除率随电解时间的延长而增大，反映

在实际过程中则是溶液的颜色逐渐变浅。

图２　靛蓝盐在去除过程中的可见光谱图

２．２　靛蓝盐电化学去除原理推测

图３所示为ＰｂＯ２ 电极在Ｎａ２ＳＯ４ 电解液中加

入靛蓝盐前、后的线性扫描曲线对比。由图３可知，
两条曲线在１．２６Ｖ附近都存在一个氧化峰（峰１），
这主要是因为ＰｂＯ２ 电极中的氧原子数和铅原子数

之比并不是严格意义上的２∶１［１１］，活性层中还有二

价铅原子存 在，其 化 学 通 式 可 以 表 示 为ＰｂＯｘ（ｘ＜
２），因而这个氧化峰是二价铅被氧化成四价铅所形

成［８］，反应式为

３ＰｂＯ＋Ｈ２ →Ｏ　 Ｐｂ３Ｏ４＋２Ｈ＋＋２ｅ－ （２）

Ｐｂ３Ｏ４＋２Ｈ２ →Ｏ　 ＰｂＯ２＋４Ｈ＋＋４ｅ－ （３）
比较图３中的两条曲线可以发现，加入靛蓝盐

后的扫描曲线在１．０５Ｖ处出现氧化峰（峰２），这可

能是由于靛蓝盐分子直接在ＰｂＯ２ 电极表面发生电

子交换 反 应 所 产 生。由 此 推 测，靛 蓝 盐 在 钛 基 体

ＰｂＯ２ 电极上的电催化氧化去除过程存在直接氧化

行为。

图３　靛蓝盐加入前后ＰｂＯ２ 电极的线性扫描曲线

电解体系中会生成羟基自由基，而叔丁醇是一

种良好的羟基自由基捕获剂，因此可以通过加入叔

丁醇前后的电催化氧化反应的去除率变化情况，来

判断靛蓝盐的电催化氧化反应是否存在间接氧化过

程。对０．３ｍｍｏｌ／Ｌ靛 蓝 盐 进 行 电 催 化 去 除，加 入

１００ｍｇ／Ｌ叔丁醇前后的去除率变化情况如图４所

示。由图４可知，在去除过程中，未加叔丁醇的去除

效率明显要高于加入叔丁醇后的去除效率，即表明

靛蓝盐的电催化去除过程受到羟基自由基存在的影

响。由此推断，靛蓝盐电催化氧化反应的去除存在

间接电化学催化氧化行为，即

ＰｂＯ２＋Ｈ２ →Ｏ　 ＰｂＯ２（·ＯＨ）＋Ｈ＋＋ｅ－ （４）

Ｒ１＋· →ＯＨ　 Ｒ２＋Ｒ３ （５）

Ｒ２＋· →ＯＨ →中间产物 ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ （６）

Ｒ３＋· →ＯＨ →中间产物 ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ （７）
结合上述线 性 扫 描 结 果，表 明 钛 基 体ＰｂＯ２ 电

极对靛蓝盐 的 电 催 化 去 除 过 程 既 存 在 直 接 氧 化 反

应，也存在间接氧化反应，但由于直接氧化反应发生

在非析氧电位区（１．０５Ｖ处附近），而实际降解过程

均在析 氧 电 位 区（高 于３．５Ｖ）进 行，因 此 钛 基 体

ＰｂＯ２ 电极主要反应为间接氧化反应。

图４　叔丁醇加入前后靛蓝盐的去除效果

２．３　电流密度

图５所 示 为 温 度２５℃、初 始 靛 蓝 盐 浓 度０．３
ｍｍｏｌ／Ｌ时，不同电 流 密 度 条 件 下 靛 蓝 盐 电 催 化 去

除率、能耗值。由图５ａ可知，ηＲ 随着电流密度的增

大而提高，在０．０２Ａ／ｃｍ２ 时达到１００％，其后保 持

不变；准一级动力学常数ｋ随着电流密度的增大而

提高，从０．００５Ａ／ｃｍ２ 时的０．００６　８１ｍｉｎ－１增加到

０．０４Ａ／ｃｍ２ 时的０．１３７ｍｉｎ－１，反映在实际情况中

则是当电流密度超过０．０２Ａ／ｃｍ２ 后，达到１００％脱

色的时间不断 缩 短；ηＣＯＤ随 着 电 流 密 度 的 增 大 而 提

高，从０．００５Ａ／ｃｍ２ 时的９．５２％增加到０．０４Ａ／ｃｍ２

时的３６．５％。由图５ｂ可知，ＥＣＲ、ＥＣＣＯＤ均随着电流

密度的增 大 而 提 高，从０．００５Ａ／ｃｍ２ 时 的０．０１３　３
和０．０８３　３ｋＷ·ｈ／ｇ增 加 到 ４０ ｍＡ／ｃｍ２ 时 的

０．１２３和０．３３３ｋＷ·ｈ／ｇ。
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（ａ）去除率与动力学常数

（ｂ）单位能耗值

图５　不同电流密度对靛蓝盐电催化去除效果的影响

上述结果表明，电流密度的增加有利于提高靛

蓝盐的电催化去除效果，但却使得单位能耗值增加。
这主要是因为当电流密度提高时，电极表面单位面

积上可供电化学反应的电子数目增加，由此使得式

（４）所表示的羟基自由基生成反应加速，进而导致式

（５）～（７）所示的靛蓝盐脱色及ＣＯＤ去除的过程也

由此加速，如图５ａ所示。但是，羟基自由基寿命短，
短时间内无法与有机物反应便会通过析氧反应的形

式消耗掉，进而造成能量的浪费。当电流密度不断

提高时，电解 槽 槽 压 Ｕ不 断 提 高（从０．００５Ａ／ｃｍ２

时的３．５Ｖ增加到０．０４Ａ／ｃｍ２ 时的６．７Ｖ），阳极

发生析氧反应的概率也在不断提高，使得单位能耗

值不断增加，如图５ｂ所示，即

ＰｂＯ２（·ＯＨ →） ＰｂＯ２＋１２Ｏ２↑＋Ｈ
＋＋ｅ－（８）

由图５可 知，ηＲ 远 高 于ηＣＯＤ，而 ＥＣＲ 则 低 于

ＥＣＣＯＤ，在０．０４Ａ／ｃｍ２ 时，ηＲ 已 达 到１００％，远 超 过

ηＣＯＤ的３６．５％，ＥＣＲ值为０．１２３ｋＷ·ｈ／ｇ，低于ＥＣＣＯＤ
的０．３３３ｋＷ·ｈ／ｇ。这 表 明，式（５）所 示 的 靛 蓝 盐

发色团的破坏过程（脱色过程）要比式（６）、（７）所示

ＣＯＤ的去除过程（包括开环过程及中间产物矿化过

程）容易完成。

２．４　靛蓝盐浓度

图６所 示 为 温 度２５℃、电 流 密 度０．０２Ａ／ｃｍ２

时，不同靛蓝盐浓度条件下的靛蓝盐电催化去除率及

能耗值。由图６ａ可知，当靛蓝盐浓度由０．１ｍｍｏｌ／Ｌ
增加到０．３ｍｍｏｌ／Ｌ时，ηＲ 变 化 不 大，达 到９９％以

上；当靛 蓝 盐 浓 度 超 过０．３ｍｍｏｌ／Ｌ后，ηＲ 开 始 下

降，由０．３ｍｍｏｌ／Ｌ时 的９９．４％降 至０．５ｍｍｏｌ／Ｌ
时的７３．９％；准一级动力学常数ｋ随着靛蓝盐浓度

的增大而减小，从０．１ｍｍｏｌ／Ｌ时的０．０４３　７ｍｉｎ－１

减小到０．５ｍｍｏｌ／Ｌ时的０．００７　２３ｍｉｎ－１；ηＣＯＤ随着

靛蓝 盐 浓 度 的 增 大 而 减 小，从０．１ｍｍｏｌ／Ｌ时 的

４８．９％减小 到０．５ｍｍｏｌ／Ｌ时 的１５．５％。由 图６ｂ
可知，ＥＣＲ与ＥＣＣＯＤ均 随 着 电 流 密 度 的 增 大 而 减 小，
从０．１ｍｍｏｌ／Ｌ时的０．１３７和０．２７８ｋＷ·ｈ／ｇ减小

到０．５ｍｍｏｌ／Ｌ时的０．０３７　９和０．１５１ｋＷ·ｈ／ｇ。

（ａ）去除率与动力学常数

（ｂ）单位能耗值

图６　不同靛蓝盐浓度对靛蓝盐电催化去除效果的影响

上述结果表明，靛蓝盐浓度的增加会降低其电

催化氧化的效果，但却有利于降低单位能耗值。造

成上述现象的原因是：在电流密度恒定时，处理电极

表面积一定，活性位点一定，依靠式（４）所能生成的

羟基自由基数量恒定，只能处理恒定数量的有机物

分子。电催化降解反应主要是在电极表面进行的，
所以去除效果受到有机污染物传质进入电极表面反
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应区域速度的影响。当靛蓝盐浓度较低时，传质进

入电极表面区域的靛蓝盐分子及反应产生的中间产

物分子数目较少，此时电催化氧化反应的速率大于

物质传质速率，对去除效果的影响不大，有机物分子

能与羟基自由基充分反应，使得靛蓝盐去除效率及

ＣＯＤ去除率都较高，但羟基自由基的过剩会引起式

（８）所示的析氧副反应，使得单位能耗值较高。当靛

蓝盐浓度提 高 时，浓 度 梯 度 加 大，传 质 速 率 开 始 增

加，传质进入电极表面区域的靛蓝盐分子数目提高，
羟基自由基的利用效率提高，使得单位能耗值不断

降低。当靛蓝盐浓度进一步提高时，进入反应区域

的靛蓝盐分子数目超过电极所能提供的羟基自由基

数量，使得物质传质速率大大超过电催化反应速率，
从而导致去除率下降。由此可知，对于低浓度有机

废水，为了提高处理效果、降低单位有机物的处理能

耗，可以先对有机物进行一定程度的富集，而后再采

用电解的方式对其进行高效率、低能耗处理。
需要明确的是，尽管高浓度下去除效率较低，但

靛蓝盐及ＣＯＤ的去除总量要高于低浓度条件下的

量。从图６可 以 看 出，ηＲ 远 高 于ηＣＯＤ，而ＥＣＲ低 于

ＥＣＣＯＤ，这表明靛蓝盐脱色过程比ＣＯＤ去除过程容

易实现。

２．５　溶液温度

图７所示为电流密度为０．０２Ａ／ｃｍ２ 和初始靛

蓝盐浓度为０．３ｍｍｏｌ／Ｌ时，不同溶液温 度 条 件 下

靛蓝盐电催化去除率及能耗值。由图７ａ可知，当溶

液温度在５℃～３５℃范围内变化时，ηＲ 变化不 大，
都能达到９９％以上；随着溶液浓度的增加，ηＣＯＤ依次

为２５．９％（５℃）、２８．１％（１５℃）、２６．２％（２５℃）和

２５．２％（３５℃），呈现先增大后减小的特点。由图７ｂ
可知，ＥＣＲ依 次 为０．０５０　２（５℃）、０．０４８　４（１５℃）、

０．０４７　１（２５℃）和０．０４１　１ｋＷ·ｈ／ｇ（３５℃），即ＥＣＲ
随 着 溶 液 浓 度 的 增 加 而 不 断 减 小；ＥＣＣＯＤ 依 次 为

０．１９２（５℃）、０．１７１（１５℃）、０．１７６（２５℃）和０．１６２
ｋＷ·ｈ／ｇ（３５℃），呈 现 逐 渐 下 降 的 趋 势。结 果 表

明，溶液温度升高对靛蓝盐去除率无影响，即只要能

够保证处理时间，在较宽的温度范围内，电催化氧化

技术均可使得靛蓝盐废水达到完全脱色，应用的环

境范围广泛。ＣＯＤ去 除 率 存 在 峰 值 的 原 因 可 能 在

于：当溶液温度升高时，式（５）～（７）所示的靛蓝盐与

ＣＯＤ去除的反应会加速，并 且 以 式（８）为 代 表 的 其

余副反应都会加速，最终表现为溶液体系的总反应

速率加快；当温度超过１５℃时，析氧 等 副 反 应 的 速

率可能高于ＣＯＤ去 除 反 应 的 速 率，造 成 能 量 流 向

副反应，使得ＣＯＤ去除过程反而减缓。

（ａ）去除率

（ｂ）单位能耗值

图７　不同溶液温度对靛蓝盐电催化去除效果的影响

由式（１）可知，ＥＣ 只受到Ｕ 和η的影响，而对于

ＥＣＲ，ηＲ 变化不大，其影响可忽略不计。由于溶液温

度升高，溶液中离子迁移的速率提高，使得导电性增

强，从而同等电流密度条件下的电解槽槽压Ｕ 就会

降低（从５℃时的５．５Ｖ降低到３５℃时的４．５Ｖ），
由此 造 成ＥＣＲ随 着 溶 液 浓 度 的 增 加 而 不 断 减 小，

ηＣＯＤ、Ｕ 的作用使得ＥＣＣＯＤ出现缓慢下降的趋势。

３　结　论

本文以钛基体二氧化铅为阳极，对靛蓝盐模拟

废水进行 电 催 化 氧 化 处 理。可 见 区 吸 光 度 谱 图 表

明，随着电催化过程的进行，水样特征吸收波长处的

吸光度值不 断 下 降，水 样 的 颜 色 不 断 变 浅，直 至 无

色。线性扫描结果表明，靛蓝盐电催化过程中存在

染料分子在电极表面直接电子的得失过程；叔丁醇

对比实验结果表明，靛蓝盐电催化过程中存在以羟

基自由基为媒介的间接氧化过程；两者的结合表明，
靛蓝盐的电催化过程是直接氧化与间接氧化并存的

过程，以间接氧化过程为主；影响因素的考察结果表

明，电流密度的增加有利于提高靛蓝盐的电催化去

除效果，却使得单位能耗值增加，而靛蓝盐浓度的增

８３１



　第５期 张林，等：钛基体ＰｂＯ２ 电极对靛蓝盐的电催化去除研究

　ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｊｄｘｂ．ｃｎ　ｈｔｔｐ：∥ｚｋｘｂ．ｘｊｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ　

加会降低其电催化氧化的效果，却有利于降低单位

能耗值，温度升高对靛蓝盐去除率无影响，但会使得

单位能耗值降低。在全部实验结果中，靛蓝盐去除

率远高于ＣＯＤ去除率且ＥＣＲ低于ＥＣＣＯＤ，这表明靛

蓝盐脱色过程比ＣＯＤ去除过程容易实现。
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