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摘 � 要 � 采用 P t/C气体扩散电极 ( GDE) 为阴极, 对酸性红 B溶液进行单室电解和双室电解. 单室电解

中, 以 GDE为阴极, 效果远优于石墨阴极, H 2O2生成量为石墨阴极的 10倍, 在 pH = 1时, 具有最好的处

理效果, 电解 40m in, 脱色率为 78� 3% . 通过分室电解, 对酸性红 B的降解机理进行了分析, 阳极区为阳

极的直接氧化, 受 pH值、 Fe2+和 O2的影响较小; 气体扩散阴极为通过还原 O2生成 H2O2, 然后分解为羟基

自由基, 氧化有机物, 受 pH 值, F e2+ , O2的影响较大. 当 pH = 3, Fe2+ 浓度为 50mm o l� l- 1, 空气流量为

180 L� h- 1时, 电解 80m in, 阴极区的脱色率为 94�2% , COD去除率为 66� 8% , 而阳极区的脱色率为

73�3% , COD去除率为 56�2% , 电流在阳极区和阴极区的利用效率加起来计算的 �表观电流效率 � 达到

145�3% .
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� � 电生成 H2O2 /� OH 以处理有机废水的研究近年来受到广泛的关注, 但一般采用多孔石墨阴

极
[ 1, 2]
、网状玻碳阴极

[ 3]
和水银阴极

[ 4 ]
, 直接在溶液中通氧气或空气, 效率较低. 用气体扩散电极

( GDE) 来处理苯胺、对氯苯胺和苯酚等废水, 以期达到提高废水处理效率, 降低能耗的目标
[ 5� 7]

.

申哲民等
[ 8]
以 GDE作为阴极对染料进行了脱色研究, 对 GDE的制备工艺以及催化剂进行了探讨, 得

到了制备 GDE的适宜条件.

� � 本文采用单室电解和双室电解, 探讨了 pH值、Fe
2+
和 O2对酸性红 B降解的影响, 并对气体扩散

阴极的作用机理进行了分析.

1� 实验部分
1�1� Pt /C�GDE电极的制备
� � 采用文献 [ 8] 的方法制备 Pt /C�GDE. 其中, 以石墨为基底材料, 造孔剂 (碳酸铵 ) 的含量为

30%, 铂载量为 2mg� cm
- 2
, GDE的平均厚度约为 1�2mm.

1�2� 电解酸性红 B溶液

� � 电解装置包括单室电解槽 ( 500m l) 和以 K2 SO4盐桥连接的双室电解槽 (阴阳极室均为 500m l) .

以石墨为阳极, 将 Pt/C�GDE固定在一个聚四氟乙烯架中, 作为阴极, 极板面积均为 50mm � 50mm.

空气经 15% N aOH溶液净化后, 被泵入到气室中.

� � 将 60mg� l
- 1
的酸性红 B溶液倒入电解槽中, 加入 5mmo l� l

- 1
Na2 SO4作为导电介质. 在 Fenton

电解试验时加入 FeSO4, 使 FeSO4的浓度为 50mmol� l
- 1
. 单室电解的时间为 40m in, 双室电解槽的体

积是单室的两倍, 因此, 双室电解的时间为 80m in. 控制电解电压为 8V, 空气流量为 180L� h
- 1
, 在

不同的电解时间测量溶液的吸光度 ( UV120�02分光光度计, 波长 510nm ) 和 COD.

1�3� H2O2的测定

� � 电解电压为 8V, 单室电解 5mmol� l
- 1
Na2SO 4溶液 ( pH = 7) 40m in, 然后用 20mmo l� l

- 1
的高锰

酸钾溶液滴定 1m l的电解液, 测定电解液中 H 2O2的含量.
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2� 结果与讨论
2�1� 单室电解
� � 图 1为不同 pH值下, 以 GDE和石墨电极为阴极, 单室电解酸性红 B溶液的实验结果. 从图 1可

以看出, 在 pH = 1的强酸性条件下, 电解效果最好. 这是由于在酸性条件下, O 2在阴极还原生成

H2O2的平衡向正反应方向移动, 加速了 H2O 2的生成, 同时 H2O2更易被分解为羟基自由基, 而起到

氧化有机物的作用
[ 9]
. pH = 1时, GDE的电解效果显著优于石墨电极的效果; 而在 pH = 7和 pH = 14

的条件下, GDE的电解效果和石墨电极的效果差距较小, 这与双氧水的性质有关. 在碱性条件下,

双氧水的氧化能力不强, 体系中即使有大量的双氧水生成, 也难以通过氧化能力表现出来, 因此, 在

碱性条件下的脱色效果差异不能充分反映双氧水生成量的差别. 从以上比较可知, GDE适宜在酸性

废水处理中使用. 单室电解中采用气体扩散阴极的双氧水浓度为 4�20 � 10- 3
mol� l

- 1
, 而石墨阴极的

双氧水浓度为 3�87 � 10- 4
mo l� l

- 1
, 前者是后者的 10倍.

图 1� pH值对 GDE和石墨电极处理效果的影响

F ig� 1� In fluence o f pH on GDE and g raph ite electrode treatm ent effect

2�2� 双室电解
� � 图 2为 pH对阳极区和阴极区脱色效果的影响. 在酸性条件下阳极区和阴极区的脱色效果优于中

性和碱性条件下的脱色效果, 而且 pH 对阴极区的影响更大; 在碱性条件下, 阴极脱色效果显著降

低. 这是由于 H 2O2在碱性条件下难以转变为羟基自由基, 而此时的阳极还存在有直接电氧化能力,

所以仍具有一定的脱色效果. 从图 2的对比还可知, H2O2生成羟基自由基的适宜条件, 当 pH = 3时,

阴极的脱色效果显著优于阳极, 再次表明该方法对酸性废水的处理具有很好的应用前景.

图 2� pH对阳极区和阴极区脱色率的影响

F ig�2� Influence of pH on co lor rem oval effect in anod ic and cathod ic reg ion

� � 图 3为 Fe
2+
和 O2对阳极区和阴极区脱色效果的影响. Fe

2+
和 O2对阳极区的影响较小, 而对阴极
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区影响很大. 这是由于阳极区的作用机理与阴极区不同, 阳极为直接电氧化或直接产生羟基自由基的

氧化作用; 阴极的主要作用机理为间接氧化, 需通过还原 O2生成 H2O2后, 才能体现出氧化能力,

而 Fe
2+
能有效地催化 H2O2的分解, 使其生成具有强氧化性的羟基自由基, 以氧化分解有机物, 形成

Fenton的作用机理. 由图 3可知, GDE的气室在不充 O2的条件下, 酸性红 B溶液也可被电还原脱色.

图 3� Fe2+和 O2对阳极区和阴极区色度去除率的影响

Fig�3� Influence of Fe2+ and O2 on co lo r remova l effect in anodic and cathod ic reg ion

� � pH、Fe
2 +
和 O2对阳极区和阴极区 COD的去除效果见图 4. 在以还原为主的电解条件下 ( GDE不

充 O2的工作状态 ) , 虽然有机物有一定的分解, 其 COD的去除率显著低于其它条件, 表明此时有机

物的彻底矿化程度较低. 而阳极区所受影响较小.

图 4� pH 值、Fe2+和 O2对阳极区和阴极区 COD去除率的影响

Fig�4� Influence of Fe2+ and O2 on COD rem oval in anodic and cathod ic reg ion

� � 染料在阳极区和阴极区同时被氧化, 氧化作用的电流效率可以根据 COD的去除率来计算. 取染

料降解较好的条件 ( pH = 3, Fe
2+
, 80m in) 计算电解过程中阴极和阳极的电流效率, 在电压为 8V,

电流为 58mA, 阳极区和阴极区 COD的去除率分别为 56�2%和 66�8% , 电流效率分别为 66�4%和
78�9%. 由于电流较低, 有利于羟基自由基对有机物的氧化, 溶液在阳极和阴极电流的利用效率较

高. 同时, 由于采用双室电解, 避免了有机物在被氧化后, 又被还原的情况, 也使电流的利用效率有

所提高. 计算结果表明, 电流在阳极区和阴极区的利用效率加起来计算的 �表观电流效率 � 为
145�3%. 而在酸性条件下, 阴极的电流效率高于阳极, 因为阴极氧气还原反应的电势高于析氢反应,

有利于 H2O2的生成; 阳极有机物氧化的电势 ( 0�918V) 接近于析氧反应 ( 1�23V ) .

3� 结论
� � ( 1) 单室电解中气体扩散电极对酸性红 B溶液的处理效果优于石墨阴极.

� � ( 2) 阳极区与阴极区降解酸性红 B的作用机理不同, 阳极区为阳极的直接氧化, 受 pH、 Fe
2+
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和 O 2的影响较小; 气体扩散电极的主要作用机理为间接氧化, 需通过还原 O2生成 H2O2, 然后分解

为羟基自由基才能体现出氧化能力, 因此, 受 pH、 Fe
2+
、O2的影响较大, 在酸性条件下、加入 Fe

2+

以及通空气有助于生成更多的 H2O2和羟基自由基, 氧化有机物.
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STUDY ON DEGRADATION OF ACID RED B USING GAS

DIFFUSION ELECTRODE

LEI Yang�ming� � SHEN Zhe�m in� � ZHU Song �he � � WANG W en�hua
( S chool of Env ironmental Science and Engin eering, Shanghai J iao Tong U nivers ity, Shangha,i 200240 )

ABSTRACT

� � A cid red B ( ARB ) so lut ion w as electro lyzed in a sing le�chamber ce ll and a two�chamber cell using Pt/C

gas d iffusion electrode ( GDE ) as cathode. In the sing le�chamber electro lysis, the treatment effect of gas

diffusion cathodew as much better than that o f g raph ite cathode; and the H2O2 y ield o f gas diffusion cathode

w as 10 times than that of g raphite cathode; when the pH was 1 and e lectro lysis t imew as 40m in, therew as best

treatm ent effec,t the co lo r removalw as 78�3%. The deg radat ionmechanism o fARB was analyzed through the

tw o�chamber electro lysis. The mechanism in the anodic reg ion w as the direct ox idat ion, w h ich w as slightly

affected by pH variat ion, Fe ( II ) ex istence and aeration. In the GDE, O2 was reduced to H 2 O2, then

decomposed to hydroxy l rad ica l that had strong ability to ox id ize organ ic compounds. M eanwh ile, ind irect

ox idation in cathodic reg ion w as strong ly affected by pH variat ion, Fe( II) ex istence and aeration. A fterARB

solution w as treated in that cond ition: pH was 3, [ Fe
2+

] w as 50mmo l � l
- 1
, air flow w as 180L� h

- 1
, fo r

80m in, the co lor removal and COD removal in the cathod ic reg ion, w hich were 94�2% and 66�8% respective�
ly, w as h igher than the remova l in the anod ic reg ion, wh ich w ere 73�3% and 56�2%. The apparent current

effic iency thatw as the sum of current effic iency in the anod ic and cathodic reg ion reached to 145�3%.

� � Keywords: gas d iffusion electrode, ac id red B, e lectrochem istry, w astew ater


