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摘　要　为探究电化学阳极氧化技术降解水中甲萘威的效率和能耗，通过电化学氧化-自掺杂还原法制备了高活

性亚氧化钛纳米管 (Ti/Ti4O7-NTA)阳极，比较了其与 Ti/Ti4O7、Ti/Ti4O7-PbO2-Ce阳极电化学降解甲萘威活性；考

察了电流密度、甲萘威初始质量浓度、电解质种类、溶液初始 pH等参数对甲萘威降解率的影响；分析了甲萘

威电化学反应能耗和电流效率。结果表明：Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学活性较高，电化学降解甲萘威效率和溶液

总有机碳去除率可达 96.1%和 80.2%；在 pH为 3~11时，甲萘威降解率为 88.8%~92.1%，降解率随电流密度增大

而增大，随初始质量浓度增大而减小；甲萘威电化学反应能耗和电流效率分别为 215.3 kWh和 66.1%。由此可

知，Ti/Ti4O7-NTA阳极应用于电化学氧化处理有机农药废水具有良好潜力。本研究成果可为电化学氧化技术处

理有机农药废水提供参考。
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氨基甲酸酯类农药 (carbamate pesticides, CPs)是氨基甲酸的 N-甲基取代酯类化合物，具有选择

性强、高效、广谱、易分解等特点，且其原料易得、合成简单，可作为新型杀虫、杀螨、除草剂

等农药，被广泛应用在农业、林业、牧业等领域 [1-3]。然而，大多数氨基甲酸酯类农药在水中有较

高溶解度，其生产和使用过程中易被排入水体环境中。据报道 [4-11]，我国生活污水、工业废水、畜

禽养殖场废水等实际废水以及海洋、河流、湖泊等天然水环境中已经被检测出的氨基甲酸酯类农

药多达 30多种。已有研究 [11] 表明，在湖北省中部 66份地表水样品有机农药残留量检测的结果

中，有机农药残留检出率为 9.09%，超标率为 3.03%，检出甲萘威质量分数为 1 110 μg·kg−1，远远超

过国家安全标准。在水环境中已检出的氨基甲酸酯类农药中，部分农药的生态毒性较高，引发的

水生态安全问题不容忽视 [5, 9-10]。生物毒性实验数据显示，对水中鱼类、水蚤类和藻类来说，甲萘

威等氨基甲酸酯类农药属于强毒或中等毒性化学物，如果未被有效处理就排入水体环境，将对水

生生物构成极大威胁 [9-10]。因此，针对水环境中甲萘威等氨基甲酸酯类农药的去除研究具有重要

意义。

有机农药污染控制一直是水处理研究领域关注的热点和难点问题 [12-14]。电化学氧化技术因为

具有高效率、低污染和占地小等优点，通常被用于水中有机农药的去除[14-16]。在电化学去除和矿化

水中有机农药方面，Ti/IrO2-RuO2、Ti/SnO2、Ti/Sb2O5、硼掺杂金刚石 (BDD)、Gd-PO2 等高活性阳极
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已经取得了较好的效果 [17-22]。陈灿等 [17] 分别用 Ti/IrO2-RuO2、Ti/SnO2、Ti/Sb2O5、石墨阳极处理氨基

甲酸酯类农药废水，发现 Ti/IrO2-RuO2 阳极效果最好，在电流密度为 20 mA·cm−2、pH为 7~8、反应

时间为 4 h条件下，其化学需氧量 (COD)去除率可达 85.0%；邹徐 [18] 用 BDD阳极降解水中浓度为

8.5 μmol·L−1 的敌草隆，在 10 mA·cm−2 的电流密度下，反应 40 min后，敌草隆降解率高达 97%；

ÇELEBI等 [19] 用 BDD阳极降解水中浓度为 0.1 mmol·L−1 的甲萘威，在 300 mA电流下，反应 14 min
后，甲萘威几乎全部去除，反应 2 h后，溶液总有机碳 (TOC)去除率可达 90.2%；SANTOS等 [20] 用

Ti/RuO2 阳极降解水中浓度为 50 μmol·L−1 的甲萘威，在 30 mA·cm−2 的电流密度下，反应 2 h后，甲

萘威降解率达到了 96.4%。然而，Ti/IrO2-RuO2、Ti/SnO2、Ti/RuO2、Ti/Sb2O5 等阳极使用寿命有限，

石墨阳极容易被氧化成 CO2 而失活，BDD阳极制备成本较高 [21-22]。因此，仍需要开发对水中有机

农药去除率和矿化率较高、制备成本较低、稳定性较好的电化学阳极。

近年来，亚氧化钛 (Ti4O7)电极材料具有较高的析氧电位 (OEP)，优良的导电性能、电化学活

性和稳定性，可用于制备高活性电化学阳极 [23-30]。WANG等 [23] 通过等离子喷涂技术制备了钛基亚

氧化钛 (Ti/Ti4O7)阳极，其 OEP值 (2.6 V，vs. SCE)与 BDD阳极接近 (2.3~2.7 V，vs. SCE)，制备成

本 (42 568 元·m−2)比 BDD阳极 (105 000~153 000 元·m−2)低 60%~70%。韩金名 [26] 用亚氧化钛修饰泡

沫 (TF/Ti4O7)阳极降解磺胺甲基嘧啶，在电流密度为 10 mA·cm−2、初始 pH为 2.0的最佳条件下，反

应 8 h，磺胺甲基嘧啶和溶液 TOC去除率分别为 99.48%和 48.04%。YOU等 [27] 利用 Ti4O7 阳极处理

工业废水，废水中的 COD和 TOC的去除率分别为 66%和 57%。目前，使用 Ti4O7 阳极去除水中有

机农药和氨基甲酸酯类农药的相关研究鲜见报道，且 Ti4O7 阳极电活性还有继续优化的空间。

本研究拟通过电化学氧化-自掺杂还原法制备亚氧化钛纳米管 (Ti/Ti4O7-NTA)阳极，通过微观

结构、电化学性能和稳定性分析，研究其结构和性能特点；以甲萘威为目标污染物，分析和比较

Ti/Ti4O7-NTA、Ti/Ti4O7、Ti/Ti4O7-PbO2-Ce等阳极降解甲萘威时的甲萘威去除率和溶液 TOC去除

率，评估 Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解甲萘威活性；开展 Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解水中甲萘威

实验，分析电流密度、甲萘威初始质量浓度、电解质种类、溶液初始 pH等参数对甲萘威降解率的

影响；分析最优参数条件下 Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解水中甲萘威时的电流效率和反应能耗，

以期为 Ti4O7 阳极开发和应用以及电化学氧化技术处理有机农药废水相关研究提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    实验材料

钛板面积为 5 cm×5 cm，厚为 1 mm，附有 1 cm×3 cm接线柱，购自宝鸡智铭特种金属有限公

司。Ti4O7 粉末 (99.9%，粒径 1~3 μm)购自湖南科莱新材料有限公司。甲萘威 (C10H7OCONHCH3，分

析纯，99%)、甲醇  (色谱纯) 、其他试剂 (分析纯)，均通过湖南省政府采购电子卖场购买，生产厂

家为国药集团化学试剂有限公司。

 1.2    电极制备

Ti/Ti4O7-NTA阳极通过电化学氧化-自掺杂还原法进行制备，即先通过电化学阳极氧化法和高

温煅烧程序将 Ti氧化为 Ti/TiO2-NTA电极 [31-35]，再将 Ti/TiO2-NTA电极电化学还原为 Ti/Ti4O7-
NTA阳极 [35]。电化学氧化和电化学还原具体条件参考已有研究 [31-35]。用 1块钛板 (使用前进行预处

理 [23])作阳极和 2块钛板作阴极，将阳极板和阴极板放置在乙二醇 (体积分数为 95%)、超纯水 (体积

分数为 5%)和氟化钠 (质量分数为 0.5%)混合溶液中。如图 1(a)所示，2块钛板阴极放置于钛板阳

极两侧，3块极板两两相距 25 mm。阳极和阴极分别与直流电源正负极相连，接通直流电源，使混

合溶液在 40 V恒压条件下连续反应 4.5 h。然后，将反应过后的阳极板取下浸泡在无水乙醇中 30 min，
以去除极板表面残留的 F−，并清洗烘干。将烘干后的阳极板放入 450 ℃ 马弗炉中煅烧 2 h，程序升
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温和降温速率均设置为 4.5 ℃·min−1，以此得到较稳定的二氧化钛纳米管阵列 (Ti/TiO2-NTA)电极。

之后，使用超纯水作溶剂，配制含 1 mol·L−1 (NH4)2SO4 和 0.5 mmol·L−1 H2PtCl6·6H2O的电解液。与阳

极氧化法反应装置相同 (图 1(b))，以 TiO2-NTA电极作为阴极，以等离子喷涂法制备的 Ti/Ti4O7 电

极 [23] 作为阳极，阳极和阴极间距为 25 mm，电流密度为 4 mA·cm−2，持续还原 10 min。按此方式制

备 Ti/Ti4O7-NTA阳极。

 1.3    实验方法

电化学氧化降解水中甲萘威的反应装置如图 1(b)所示。以制备的 Ti/Ti4O7-NTA电极为阳极，

以钛板为阴极，以长 5 cm、宽 5 cm、高 6.5 cm的有机玻璃反应槽为反应器，阳极和阴极放置在反

应器两端，经导线与直流电源正负极相连。在进行电化学氧化降解甲萘威实验时，反应器中加入

5 cm高的甲萘威溶液和 30 mmol·L−1 的电解质溶液，分析 0~40 min内电流密度 (4~20 mA·cm−2)、甲

萘威初始质量浓度 (5~20 mg·L−1)、电解质种类 (Na2SO4、NaCl、NaNO3)、溶液初始 pH(3.0~11.0)对溶

液中甲萘威电化学降解率、TOC去除率的影响。

 1.4    分析方法

电极形貌结构和表面元素组成采用 QUANTA F250扫描电子显微镜 (SEM)进行分析，扫描电压

为 30 kV，分辨率为 128.8 eV。电极表面晶型和强度采用 D8 Advance X射线衍射仪 (XRD)进行分

析，扫描模式设置为全扫模式，加速电压设置为 40 kV。电极表面元素组成及其化学态等化学性质

采用 Thermo Scientific K-AlphaX射线光电子能谱 (XPS)进行分析。电极线性扫描曲线 (LSV)采用电

化学工作站 (Chenhua, CHI660D, Shanghai)测试，辅助电极采用的是 Pt电极，参比电极采用的是饱

和甘汞电极。

甲萘威质量浓度通过高效液相色谱仪 (Agilent, 1100, USA)测试。色谱柱选用 WondaSil C18色谱

柱，柱温设置为 35 ℃，以甲醇和水体积比为 65: 35的混合溶液作为流动相，流速设置为 1.0 mL·min−1，
波长设置为 280 nm，进样量取 20 μL。使用重铬酸钾氧化法分析溶液 COD变化。使用总有机碳测

定 仪 (Shimadzu,  TOC-L  CPH,  Japan)分 析 溶 液 TOC变 化 。 使 用 pH计 (FE20K,  Mettler-Toledo,
Switzerland)测量溶液 pH，溶液酸碱度通过 10% H2SO4 和 1 mg·L−1 NaOH水溶液调节。

平板电极电化学氧化降解甲萘威的能耗计算方法[36] 见式 (1)。

E =
1 000UIt

CV
(1)

 

图 1    电极制备与电化学氧化实验装置图

Fig. 1    Experimental devices of electrode preparation and carbaryl electro-oxidation
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式中：E为能耗 (以去除 1 kg TOC所消耗的电能计算)，kWh；U为电压，V；I为电流，A；t为反

应时间，h；C为时间 t内溶液 TOC去除量，mg·L−1；V为溶液体积，L。
电极电流效率计算方法[24] 见式 (2)。

η =
DFV
8It

(2)

式中：η为电极电流效率；D为时间 t内溶液 COD去除量，mg·L−1；t为反应时间，h；V为溶液体

积，L；I为电流，A；F为法拉第常数，96 487 C·mol−1。

 2    结果与讨论

 2.1    Ti/Ti4O7-NTA阳极表征

1)Ti/Ti4O7-NTA阳极表面形态表征研究。Ti/Ti4O7-NTA阳极的表面形态表征结果如图 2所示。

在进行电化学氧化-自掺杂还原法制备 Ti/Ti4O7-NTA阳极之前，钛基板表面呈粗糙、均匀的表面形

态 [23]，因其导电性能较好且耐腐蚀被广泛用作电化学氧化材料研究领域电极涂覆材料载体 [37]。由

SEM表征数据 (图 2(a))可以看出，制备的 Ti/Ti4O7-NTA阳极表面呈致密、连续的管状结构分布，

这种纳米管阵列结构有助于增加阳极电化学反应面积，进而提高阳极电化学氧化活性 [33]。由能谱

定量数据可以看出，Ti/Ti4O7-NTA阳极表面主要组成元素是 Ti元素和 O元素，其原子数量占比分

别为 46.75%和 53.25%。由 XRD扫描数据 (图 2(b))可以看出，所用钛基板表面的衍射峰位置为 2θ ≈
 

  

20 30 40 50 60 70 80 90

2θ/(°)

图 2    Ti/Ti4O7-NTA阳极表面形貌和电化学性能表征图

Fig. 2    Characterizations of surface morphology and electrochemical performance for the Ti/Ti4O7-NTA anode
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35.1°、35.9°、38.3°、40.1°、40.9°、52.9°、59.1°、62.9°、70.6°、74.1°、76.1°、77.3°、82.2°和 86.7°，
与 Ti的标准衍射峰位置吻合 (JCPDS Card No. 44-1294)；经电化学氧化和高温煅烧后，电极样品表

面的衍射峰位置为 2θ  ≈  25.1°、 27.5°、 29.5°、 36.1°、 41.2°、 47.7°、 54.3°、 56.6°、 63.7°、 67.1°、
68.5°和 76.5°，与 TiO2 标准衍射峰位置吻合 JCPDS (Card No. 21-1276)；经电化学还原后，电极样品

表面存在 Ti4O7 的衍射峰 (JCPDS Card No. 21-1272)以及少许的 TiO的衍射峰 (JCPDS Card No. 43-1295)，
这可能是由于 TiO2 在还原过程中反应不够充分，生成了少量 TiO。由 XPS分析数据 (图 2(c))可以

看出，Ti/Ti4O7-NTA阳极表面含有 Ti、O、C元素，O1s在 530.1 eV和 532.4 eV位置处存在 2个明显

轨道的峰，分别符合钛氧化物中的晶格氧 (Ti—O)和影响电极催化活性的氢氧基团 (H—O)的结合

能。Ti2p在 457.95  eV和 458.58  eV位置处存在 2个明显对称峰，分别对应 +3价 Ti和 +4价 Ti，
Ti3+的存在证明了电化学还原过程中四价钛向低价态转化的情况；同时，Ti3+的占比大于 Ti4+的占

比，可以证明大量二氧化钛均实现了向低价钛的转化。依据 Ti/Ti4O7-NTA阳极表面形态表征结

果，该阳极在钛板表面蚀刻出了以 Ti4O7 为主要组分的纳米管阵列。

2)Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学性能表征。LSV曲线能反映极板 OEP值的变化规律，OEP值越

高，电化学析氧副反应越难发生，因而电化学氧化有机物的电流效率越高 [23, 38]。在 30 mmol·L−1

Na2SO4 溶液中，对 Ti/Ti4O7-NTA阳极进行 LSV测试，扫描电压为 0~3.5 V，扫面速率为 0.1 V·s−1，
测试结果如图 2(d)所示。以饱和甘汞电极为参比电极，Ti/Ti4O7-NTA阳极在 30 mmol·L−1 Na2SO4 溶

液中的 OEP值约为 3.1 V，比在相同介质条件下 Ti/Ti4O7 阳极 (2.6 V)、PbO2 电极 (1.9 V)、SnO2 电极

(1.9 V)、IrO2 电极 (1.6 V)和铂电极 (1.3~1.6 V)高 [23]。可见，Ti/Ti4O7-NTA阳极析氧电位较高，其电

化学氧化有机物的电流效率会更高。

3)  Ti/Ti4O7-NTA阳极反复使用性能。在电流密度为 12  mA·cm−2、甲萘威初始质量浓度为

10  mg·L−1、Na2SO4 电解质浓度为 30  mmol·L−1、 pH为 7.0的最优反应参数条件下，将 Ti/Ti4O7-
NTA阳极用于电化学降解甲萘威实验并重复使用 30次 (每次 40 min)，其电化学降解甲萘威去除率

基本没有变化。Ti/Ti4O7-NTA阳极电极使用后，

SEM表征数据显示其表面仍呈致密、连续的管

状结构分布；能谱定量数据显示其表面主要组

成元素 Ti和 O的原子数量占比分别为 47.16%
和 52.84%，与使用前差别不大；XRD扫描数

据显示其表面特征峰位置与使用前一致，主要

存在 Ti4O7 衍射峰 (图 3)。由此可见，Ti/Ti4O7-
NTA阳极稳定性较好。与 WANG等 [23] 通过等

离子喷涂技术制备的 Ti/Ti4O7 平板阳极相比，

该 Ti/Ti4O7-NTA阳极不仅表面涂层纯度高且覆

盖致密、电极稳定性较好；其表面蚀刻出的

Ti4O7 纳米管阵列有助于增加阳极电化学反应

面积，其较高的 OEP值有助于增强电化学氧化

有机物电流效率。

 2.2    Ti4O7 阳极电化学降解甲萘威效率对比

为了评估 Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解和矿化水中有机农药效能，本研究将 Ti/Ti4O7-NTA阳

极电化学降解甲萘威实验的甲萘威去除率和溶液 TOC去除率与 Ti/Ti4O7 阳极 (等离子喷涂法[23] 制备)
和 Ti/Ti4O7-PbO2-Ce阳极 (电化学沉积法 [39] 制备)进行了比较，结果如图 4所示。随着反应时间的延

 

图 3    Ti/Ti4O7-NTA阳极使用前后 XRD衍射图

Fig. 3    XRD patterns for the Ti/Ti4O7-NTA anode
before and after use.
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长，3种 Ti4O7 平板阳极对水中甲萘威降解率和溶液 TOC去除率均呈增加的趋势。当电化学反应到

40 min时，Ti/Ti4O7-NTA、Ti/Ti4O7 和 Ti/Ti4O7-PbO2-Ce阳极降解甲萘威效率分别为 96.1%、90.5%、

100%(图 4(a))。可见，3种 Ti4O7 阳极电化学降解甲萘威效率均比较高，Ti/Ti4O7-NTA和 Ti/Ti4O7-
PbO2-Ce阳极略高于 Ti/Ti4O7 阳极。当电化学反应到 40 min时，Ti/Ti4O7-NTA、Ti/Ti4O7 和 Ti/Ti4O7-
PbO2-Ce阳极降解甲萘威时溶液 TOC去除率分别为 80.2%、 58.3%、 78.2%(图 4(b))。可见， 3种

Ti4O7 阳极电化学降解甲萘威时，Ti/Ti4O7-NTA和 Ti/Ti4O7-PbO2-Ce阳极对溶液 TOC去除率明显高于

Ti/Ti4O7 阳极。由此可见，与 Ti/Ti4O7 阳极相比，Ti/Ti4O7-NTA和 Ti/Ti4O7-PbO2-Ce阳极对水中甲萘

威降解和矿化效果相对较好。LIN等 [40] 和 AI等 [41] 研究发现，Magneli相钛氧化物 (TinO2n−1, 4≤n≤
10)是 PbO2 涂层的良好支撑材料，且通过掺杂 Ce元素，可以形成纳米尺寸的 PbO2 晶粒，这可以提

高比表面积，从而提高电催化活性。考虑到二氧化铅类电极可能会因为铅溶出使溶液毒性增

加 [42]，且 Ti/Ti4O7-PbO2-Ce阳极制备工艺相对较复杂 [39]，Ti/Ti4O7-NTA阳极制备工艺较简单、安全

性较好，更适合用于有机农药的降解和矿化。

 2.3    Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解甲萘威的影响因素

在 Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解水中甲萘威实验中，通过测定不同电流密度、甲萘威初始质

量浓度、电解质种类、溶液初始 pH等参数来验证反应过程中甲萘威质量浓度的变化，分析甲萘威

去除率变化规律，结果如表 1和图 5所示。通过对实验结果进行半对数线性回归拟合分析，发现

甲萘威电化学降解的反应均遵循一级反应动力学规律，反应速率常数 R2 均大于 0.91。
电流密度对甲萘威降解率和速率的影响如图 5(a)和表 1所示。整体来看，甲萘威电化学降解

率随电流密度的增大而增大。随着电流密度从 4  mA·cm−2 增至 20  mA·cm−2，甲萘威降解率由

75.2%增至 95.8%，反应速率常数 k由 0.035 min−1 增至 0.079 min−1(表 1)，半衰期 t1/2 由 18 min降至 11 min
(表 1)。可见，随着电流密度的增大，甲萘威电化学降解速率加快。当电流密度由 4 mA·cm−2 增至

12 mA·cm−2 时，甲萘威电化学降解率 (75.2%~92.1%)和降解速率 (3.5×10−2~6.3×10−2 min−1)增大趋势明

显。当电流密度由 12 mA·cm−2 增至 20 mA·cm−2 时，甲萘威电化学降解率 (92.1%~95.8%)和降解速

率 (6.3×10−2~7.9×10−2 min−1)增大趋势变得不明显。WANG等 [23] 在用 Ti/Ti4O7 平板电极降解四环素时

也发现了类似的规律。这可能是由于当电流密度在 4~12 mA·cm−2 时，Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解

甲萘威反应处于半传质控制，甲萘威电化学降解率和速率与电流密度有关，随电流密度的增大而

增大；甲萘威电化学降解反应随着电流密度的增加逐渐处于传质控制，当电流密度在 12~20 mA·cm−2

 

图 4    Ti/Ti4O7-NTA、Ti/Ti4O7 和 Ti/Ti4O7-PbO2-Ce阳极对水中甲萘威和 TOC的去除率

Fig. 4    Carbaryl and TOC removal efficiencies during carbaryl electro-oxidation by the Ti/Ti4O7-NTA, Ti/Ti4O7 and
Ti/Ti4O7-PbO2-Ce anodes
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表 1    Ti/Ti4O7-NTA阳极降解甲萘威的效率以及反应动力学常数

Table 1    Efficiency and kinetics of carbaryl electrochemical oxidation by the Ti/Ti4O7-NTA anode

因素 数值或物质 降解率/% 反应速率常数k/min−1 半衰期t1/2/min R2

电流密度

4 mA·cm−2 75.2±0.2 0.035±0.000 2 18 0.934
8 mA·cm−2 79.0±0.7 0.039±0.000 1 14 0.928

12 mA·cm−2 92.1±0.4 0.063±0.000 7 12 0.918

16 mA·cm−2 92.5±0.5 0.065±0.000 6 12 0.925

20 mA·cm−2 95.8±0.7 0.079±0.000 2 11 0.931

甲萘威初始质量浓度

5 mg·L−1 95.8±0.4 0.079±0.000 3 9 0.936
10 mg·L−1 92.1±0.4 0.063±0.000 7 12 0.918

20 mg·L−1 87.3±0.6 0.052±0.000 2 16 0.929

电解质

Na2SO4 92.1±0.4 0.063±0.000 7 12 0.918
NaNO3 81.3±0.3 0.042±0.000 2 22 0.989

NaCl 85.9±0.6 0.049±0.000 7 19 0.985

pH

3.0 88.8±0.9 0.055±0.000 8 19 0.96

7.0 92.1±0.4 0.063±0.000 7 12 0.918

11.0 91.7±0.5 0.062±0.000 4 17 0.955

 

图 5    不同电流密度、甲萘威初始质量浓度、电解质种类和溶液初始 pH对

Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解甲萘威的影响

Fig. 5    Effects of the applied current density, initial carbaryl concentration, electrolyte type, and initial pH on the carbaryl
electro-oxidation dynamics over the Ti/Ti4O7-NTA anode
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时，Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解甲萘威反应处于传质控制，反应符合一级反应动力学规律，甲萘

威电化学降解率和速率不随电流密度明显增大。

甲萘威初始质量浓度对降解率和速率的影响如图 5(b)和表 1所示。可以看出，甲萘威电化学

降解率随其初始质量浓度增大有降低趋势。甲萘威初始质量浓度由 5 mg·L−1 增至 20 mg·L−1，其电

化学降解率从 95.8%降低到 87.3%，k值从 0.079降低到 0.052(表 1)，半衰期 t1/2 由 9 min增至 16 min
(表 1)。可见，随着甲萘威初始质量浓度的增大，其电化学速率变慢。ZHI等 [43] 在用 Ti/SnO2-Sb阳

极降解四环素时也发现了类似的规律。这可能是由于在一定的电流密度条件下，电化学反应体系

在单位时间内产生的活性自由基数量一定 [23, 43]。而甲萘威初始质量浓度越高，扩散到阳极板表面

的甲萘威分子数量越多。当扩散到阳极表面的甲萘威分子数量大于氧化这些甲萘威分子所需的活

性自由基数量时，甲萘威的降解率和速率降低。此外，在甲萘威初始质量浓度为 5~20 mg·L−1 时，

甲萘威电化学降解速率可达到 87.3%~95.8%，其降解速率可达到 5.2×10−2~7.9×10−2 min−1，可见

Ti/Ti4O7-NTA阳极对甲萘威电化学降解活性较高。

电解质种类对甲萘威降解率和速率的影响如图 5(c)和表 1所示。以 Na2SO4 为电解质时，甲萘

威电化学降解率和速率分别为 92.1%和 6.3 min−1，高于以 NaCl和 NaNO3 为电解质时的甲萘威电化

学降解率和速率  (表 1) 。已有研究 [24, 44] 表明，水溶液中电解质的种类会影响电化学阳极氧化效率

和有机物去除反应机理。电化学过程中常用的电解质有硫酸盐、硝酸盐、高氯酸盐和氯化物。硫

酸盐和氯化物被认为是排水和自然水中的活性电解质 [44]。ZHI等 [24] 用 Ti/Ti4O7 阳极电化学处理焦化

废水和煤气化废水时，发现以 NaCl为电解质时的 COD去除率 (85.3%)高于以 Na2SO4 为电解质时

的 COD去除率 (78.7%)。这可能是因为，Cl−更容易被氧化成活性氯，从而提高有机物的阳极氧化

效率。FRONTISTIS等 [45] 研究发现，以 NaCl为电解质电化学降解有机物时，NaCl可能会与有机物

反应生成有机氯化合物，进而导致溶液毒性增加。因此，综合考虑废水的安全性和电化学阳极氧

化效率，硫酸盐是一种合适且有效的辅助电解质。

溶 液 初 始 pH对 甲 萘 威 降 解 率 和 速 率 的 影 响 如 图 5(d)和 表 1所 示 。 在 溶 液 初 始 pH为

3.0~11.0时，甲萘威电化学降解率为 88.8%~92.1%(表 1)。可见，Ti/Ti4O7-NTA阳极可在较大的溶液

初始 pH范围内实现甲萘威的高效降解。关于溶液初始 pH对有机物电化学氧化降解率的影响，学

者们得到了一些矛盾的结论 [29]。例如，KLAMKLANG等 [46] 发现碱性条件下废水的电氧化效率更

高，而 SCIALDONE等 [47] 发现酸性条件更有利于水中草酸电氧化过程的效率。溶液初始 pH对有机

物电化学氧化效率的影响与有机物种类和电极材料性质有关。电极材料性质对有机物在不同溶液

初始 pH下的电化学阳极氧化有明显的影响 [29]。可见，溶液初始 pH对有机物电化学降解率的影响

还需进一步深入研究。

 2.4    Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解甲萘威的能耗及电流效率

为了评估 Ti/Ti4O7-NTA阳极用于水中有机农药去除的经济性，本研究对最优反应参数条件下

Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解甲萘威反应能耗和电流效率进行分析。电化学反应到 40 min时，

Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解甲萘威能耗为 215.3 kWh。YANG等 [37] 研究发现，平板电极电化学降

解水中有机能耗大约在 50~1 000 kWh。可见，Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解甲萘威反应能耗相对较

低。电化学反应到 40 min时，Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解甲萘威电流效率为 66.1%。ZHI等 [24] 用

Ti/Ti4O7 阳极处理焦化废水和煤气化废水时，电流效率为 65%~66%。可见，Ti/Ti4O7-NTA阳极电化

学降解甲萘威电流效率较好。目前，平板电极电化学降解甲萘威等氨基甲酸酯类农药反应能耗和

电流效率研究鲜有报道。可见，Ti/Ti4O7-NTA阳极用于电化学降解甲萘威等氨基甲酸酯类农药具有

实用性。
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 3    结论

1)电化学氧化-自掺杂还原法制备的 Ti/Ti4O7-NTA阳极表面呈致密、连续的管状结构分布，电

化学反应面积较大；其在 30 mmol·L−1 Na2SO4 电解质溶液中的析氧电位为 3.1 V，电化学活性较高；

重复使用多次，其电化学降解甲萘威效率基本不变，稳定性较好。

2)与 Ti/Ti4O7 和 Ti/Ti4O7-PbO2-Ce阳极相比，Ti/Ti4O7-NTA阳极对水中甲萘威和 TOC去除效果

相对较好，电化学降解甲萘威效率和溶液 TOC去除率可达 96.1%和 80.2%，且制备工艺较简单、

安全性较好，更适合用于有机农药的降解和矿化。

3)Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解甲萘威反应符合一级反应动力学规律 (R2>0.91)。甲萘威在

pH为 3~11时均可被高效降解，降解率随电流密度的增大而增大，随甲萘威初始质量浓度的增大而

减小。综合考虑废水的安全性和电化学阳极氧化效率，Na2SO4 是一种合适且有效的辅助电解质。

4)在电流密度为 12 mA·cm−2、甲萘威初始质量浓度为 10 mg·L−1、Na2SO4 电解质浓度为 30 mmol·L−1、

pH为 7.0的最适宜电化学条件下，Ti/Ti4O7-NTA阳极电化学降解甲萘威反应能耗和电流效率分别

为 215.3 kWh和 66.1%，具有较好的实用性。
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Electrochemical  degradation  of  carbaryl  in  water  over  the  Ti/Ti4O7-NTA
anode
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Abstract      To explore  the  performance  and  energy  consumption  of  electro-oxidation  technology  for  carbaryl
degradation in water, a highly active Ti/Ti4O7-NTA anode was synthesized via the electro-oxidation within self-
doping reduction technology, and its reactivity for carbaryl electro-oxidation was analyzed and compared with
the  Ti/Ti4O7  and  Ti/Ti4O7-PbO2-Ce  anodes.  The  effects  of  influencing  parameters  including  current  density,
initial carbaryl concentration, electrolyte type, and initial pH on the electro-degradation kinetics of carbaryl were
investigated.  The  energy  consumption  and  current  efficiency  of  electro-oxidizing  carbaryl  over  the  Ti/Ti4O7-
NTA  anode  were  also  highlighted.  The  results  showed  that  Ti/Ti4O7-NTA  anode  had  a  high  electrochemical
activity  for  carbaryl  electro-oxidation,  and  the  carbaryl  electro-degradation  and  TOC  removal  efficiencies
reached  96.1%  and  80.2%,  respectively.  At  pH  3~11,  the  degradation  efficiencies  of  carbaryl  were
88.8%~92.1%,  and  they  increased  with  current  density  increasing,  and  decreased  with  the  increase  of  initial
carbaryl concentration. The energy consumption and current efficiency of carbaryl electro-oxidation were 215.3
kWh and 66.1% in 40 minutes reaction, respectively. It can be concluded that the Ti/Ti4O7-NTA anode may have
a satisfactory application potential  for  the treatment of  organic pesticide wastewater.  This study can provide a
reference for the treatment of organic pesticide wastewater by electrochemical oxidation technology.
Keywords    Ti/Ti4O7-NTA anode; electro-oxidation of carbaryl; degradation efficiency; energy consumption
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