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电化学氧化与还原联合处理偶氮染料废水的效能
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( 哈尔滨理工大学 化学与环境工程学院 ( 绿色化工技术黑龙江省高校重点实验室) ，黑龙江 哈尔滨 150040)

摘 要:以 Sb掺杂 Ti /SnO2 电极为阳极，铝板为阴极，设计了一种电化学氧化与电化学还原联

合作用反应器．以浓度为 100mg /L甲基橙模拟废水为研究对象，探究了电化学氧化与电化学还原
联合作用的处理效能，并运用紫外 －可见吸收光谱初步探究了甲基橙的降解机理．结果表明:在电
流密度为 20 mA /cm2、电解质浓度为 0. 10 mol /L 条件下，先电化学还原反应 60 min 再电化学氧化
60 min联合处理甲基橙模拟废水，甲基橙的脱色率为 94%，COD 去除率为 85%，处理能耗为 0. 21
kWh /g( COD) ．降解前后的紫外 －可见吸收光谱的变化表明，电化学联合作用先使甲基橙的偶氮键
断裂，然后破坏其苯环共轭体系，从而使甲基橙降解．
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Treatment Efficiency of Azo Dyes Wastewater by Combination
Electrochemical Oxidation and Ｒeduction
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Abstract: A new kind of electrochemical oxidation and electrochemical reduction combining reactor was de-
signed with the Sb doped Ti /SnO2 electrode used as an anode and aluminum plate as a cathode． Concentration of
100mg /L methyl orange simulation wastewater for the study，the combining treatment efficiency of electrochemical
oxidation and reduction was probed． Furthermore the degradation mechanism of methyl orange was studied prelimi-
narily via UV-visible absorption spectrum． The results showed that under the condition of the current density of
20 mA /cm2 and electrolyte concentration of 0. 10 mol /L． When the methyl orange wastewater was first treated by
coupling electrochemical reduction of 60 min and then by electrochemical oxidation of 60min，the values of decolor-
ization rate，COD removal rate and energy consumption reached 94%，85% and 0. 21 kWh /g( COD) ，respective-
ly． The changes of UV-Vis absorption spectrum for before and after degradation showed that the electrochemical
combination first broke methyl orange azo bond then destroyed the benzene conjugated system，so that the methyl
orange was degraded．
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偶氮染料是一种分子中含有偶氮基的人工合成

的偶氮化合物，其种类有 3000 多种，约占总染料的
80% ．偶氮染料废水具有高色度，高 COD，组分多，
成分复杂，难生物降解且处理成本高的特点［1 － 3］，且

在特殊的情况下可分解产生 20 多种致癌芳香胺［4］．
目前，主要采用高级氧化技术处理偶氮染料废水，如

湿式氧化法［5］，光催化法［6］，电化学法［7］及 Fenton
法［8］等．其中电化学方法作为有机废水的预处理技
术通过直接或间接电化学氧化或电化学还原途径，

使难降解有机物氧化成 CO2 或转化为可生物降解

物质［9 － 11］． 目前，国内外学者对电化学氧化法处理
染料废水进行了大量的研究［12 － 14］，但对电化学还原

在有机废水处理中的研究较少［15］，而且几乎没有电

化学氧化与还原联合处理的研究． 本课题以探究高
效低耗电化学处理难降解有机物为目的，基于偶氮

染料的结构特点，采用电化学还原与电化学氧化联

合处理甲基橙染料废水，以期有效提高电化学反应

效率．

1 实验部分

1. 1 材料和仪器
主要材料:甲基橙，四氯化锡，三氧化二锑，浓氨

水，草酸，聚乙二醇 ( 400 ) ，无水硫酸钠，均为分析
纯．钛板，铝板，各极板尺寸均为 4 cm ×6 cm，厚度均
为 1 mm．异相聚乙烯阳离子交换膜．
实验仪器: ＲXN － 303D － Ⅱ型稳压稳流电源

( 深圳市兆信电子科技有限公司) ; 722 型分光光度
计( 上海精密科学仪器有限公司) ; SX － 4 － 10 型箱
式电阻炉控制箱 ( 天津市泰斯特仪器有限公司) ;

UV －3010 型紫外 －可见分光光度计 ( 日本日立公
司) ．
1. 2 实验装置
电化学反应装置示意图如图 1 所示．电解槽材

质为有机玻璃，阳极为采用溶胶凝胶 －焙烧法［16］制
备的 Sb 掺杂 Ti /SnO2 平板电极，阴极为铝板，阴阳

极板面积均为 4 × 6 cm2，用异相聚乙烯阳离子交换

膜将电解槽按 1∶ 1 比例分隔为阴极室和阳极室，两
极室的有效容积均为 250 mL．在阴极室中完成电化
学还原反应，在阳极室完成电化学氧化反应．用功率
为 4 W电机带动自制搅拌桨制成搅拌器．
1. 3 实验方法
将初始浓度为 100 mg /L 的甲基橙模拟废水

250 mL分别投加到隔膜电解槽的两极室中，添加一

定量无水硫酸钠为支持电解质，在搅拌的条件下进

行甲基橙废水的电解．先进行电化学氧化( 还原) 反
应一定时间段后再进行电化学还原( 氧化) 反应，使

总反应时间为 120 min，并隔一定时间取少量样品测
定参数．以脱色率，COD 去除率和能耗为考察指标，
探究电化学联合作用对甲基橙降解效果的影响． 并
通过甲基橙电解过程的紫外 －可见扫描光谱，初步
探究甲基橙的降解机理．
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1．电解槽; 2．电极; 3．离子交换膜; 4．直流电源; 5．搅拌器

图 1 电化学反应装置示意图

1. 4 分析检测方法
1) 色度:用 722 型分光光度计在 464 nm波长处
测定原样和反应一定时间后溶液的吸光度( 以此表

示色度) ，从而计算其脱色率．
2) COD:采用快速消解分光光度法( HJ /T 399 －

2007) 进行 COD的测定．
3) 能耗:用去除每克 COD所需要的能量计算能
耗，公式如式( 1) 所示．

W = UIt
( CODt － COD0 ) V

( 1)

式中: W 为能耗，单位，kWh /g( COD) ; U 为电压，单
位 V; I为电流，单位，A; t 为时间，单位，h; V 为溶液
体积，单位，L; COD0 和 CODt 分别为初始时刻和 t时
刻溶液的 COD值，单位 g /L．

4) 紫外 － 可见扫描光谱: 采用日本日立 U －
3010 紫外分光光度计测定甲基橙溶液处理前后水
样( 均稀释了 5 倍) 的紫外 －可见扫描光谱，以蒸馏
水为参比液，扫描范围为 190 ～ 700 nm．

2 结果与讨论

2. 1 联合方式不同对处理甲基橙废水效能的影响
向反应器的阴极室、阳极室中分别投加 250 mL

初始浓度为 100 mg /L的甲基橙模拟废水，调整电极
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间距为 3 cm，调节电流密度为 20 mA /cm2 ．先在两极
室分别进行电化学还原和电化学氧化反应，反应时

间为分别为 30 min、60 min、90 min，然后再交换进行
电化学氧化和电化学还原反应，反应时间分别为

90 min、60 min、30 min，保证联合反应时间为 120 min，
在不同时间段取样分别测定溶液吸光度和 COD，计
算溶液的脱色率、COD去除率及相应能耗．
2. 1. 1 对脱色率的影响
联合方式不同对甲基橙废水脱色率的影响如图

2 所示．
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图 2 联合方式不同对甲基橙脱色率的影响

由图可以看出: 在先电化学氧化时间分别为

30 min、60 min、90 min，联合反应 120 min 的过程中，
甲基橙废水的脱色率分别是 45%、97%、99% ( 见图
2a) ，而此时先电化学还原后电化学氧化联合方式
处理废水的脱色率分别是 99%、94%、44% ( 见图
2b) ．可见先电化学氧化后电化学还原的联合方式
处理甲基橙废水的脱色率较高．这是因为，在阳极室
的酸性条件下，甲基橙结构中的偶氮双键转化为单

键，电化学氧化产生的 HO 通过破坏偶氮单键使甲
基橙有效地脱色．而在阴极室的碱性条件下，电化学
还原产生的 H2O2 或 HO 是通过先断裂偶氮双键再
断裂偶氮单键使甲基橙脱色降解，由此可知，电化学

氧化的脱色效果优于电化学还原［17］．

2. 1. 2 对 COD去除率的影响
联合方式不同对甲基橙废水 COD 去除率的影

响如图 3 所示．由图可以看出:在先电化学还原时间
分别为 30 min、60 min、90 min，联合反应 120 min 的
过程中，甲基橙废水的 COD 去除率分别为 65%、
85%、71% ( 见图 3a) ，而此时先电化学氧化后电化
学还原联合方式处理甲基橙废水 COD 的去除率分
别为 64%、75%、69% ( 见图 3b) ． 可见先电化学还
原后电化学氧化的联合方式去除甲基橙废水 COD
的效果比较好，当先电化学还原 60 min 再电化学氧
化 60 min 联合处理甲基橙废水，COD 去除率最高
为 85% ．
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图 3 联合方式不同对甲基橙 COD去除率的影响

2. 1. 3 对能耗的影响
为考察不同联合方式对降解甲基橙废水能耗的

影响．选择脱色效果和 COD去除效果较好的先电氧
化 60 min和先电还原 60 min两种联合方式，在相同
的实验条件下降解甲基橙废水． 联合方式不同对降
解甲基橙过程中所需能耗影响如图 4 所示． 由图可
知，先电还原后电氧化降解甲基橙废水的能耗为

0. 21 kWh /g( COD) ，此时先电氧化后电还原的能耗
为 0. 29 kWh /g( COD) ．可见先电还原后电氧化的联
合方式降解甲基橙废水所需能耗较低．
综合考虑不同联合方式对甲基橙废水脱色率、
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COD去除率及能耗的影响，优选先电化学还原 60 min
再电化学氧化 60 min的联合方式．
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图 4 联合方式不同对降解甲基橙的能耗影响

2. 2 电化学联合作用与单一电化学作用的对比
为了突出电化学联合作用处理甲基橙废水的效

能，将电化学联合方式与单一电化学氧化、单一电化
学还原处理甲基橙废水效能进行对比研究． 结果如
表 1、2 所示．

表 1 单一电化学作用与联合电化学作用处理
甲基橙废水 COD去除率的对比

反应时间 /min
COD去除率 /%

电氧化 电还原 联合作用

30 15. 6 10. 9 25. 5

60 40. 5 37. 0 50. 0

90 62. 4 53. 8 69. 3

120 74. 1 70. 0 85. 0

表 2 单一电化学作用与联合电化学作用处理
甲基橙废水能耗的对比

反应时间 /min
能耗 / ( kWh /g( COD) )

电氧化 电还原 联合作用

30 0. 38 0. 44 0. 33

60 0. 29 0. 32 0. 25

90 0. 17 0. 19 0. 11

120 0. 34 0. 31 0. 21

由表可知:反应时间为 120min 时，电化学联合
反应、单一电化学氧化反应、单一电化学还原反应对
甲基橙废水 COD的去除率分别为 85. 0%、74. 1%和
70. 0% ( 见表 1 ) ，能耗分别为 0. 21 kWh /g ( COD) 、
0. 34 kWh /g( COD) 和 0. 31 kWh /g( COD) ( 见表 2) ．
电化学联合反应与单一的电化学氧化和单一的电化

学还原相比较，COD 去除率分别提高了 22. 3%和
14. 7% ．反应的能耗分别降低了 0. 13 和 0. 10 kWh /g
( COD) ，说明电化学联合作用能够高效、低耗的处

理甲基橙废水．
2. 3 电化学联合作用降解甲基橙机理探究
为探究电化学联合作用下甲基橙的降解过程，

分别以先电还原 60min和先电氧化 60min两种联合
方式，在相同实验条件下处理甲基橙废水，采用日本

日立 U － 3010 紫外分光光度计对反应前后水样稀
释 5 倍后进行光谱扫描，结果如图 5 所示．
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图 5 甲基橙降解过程中的紫外 －可见吸收光谱

由图可知，随着降解时间的延长，甲基橙的显色

基团偶氮键( － N = N － ) 在 464 nm波长处的吸收峰
呈减弱趋势，说明甲基橙的偶氮结构被破坏，使甲基

橙分子断裂为带有苯环结构的小分子． 但在先电化
学氧化的过程中吸收峰的减弱速率明显快于先电化

学还原过程，同时出现了前者吸收峰红移现象，这是

因为在降解过程中 pH 值降低引起甲基橙的偶氮结
构被转化为醌式结构，从而使甲基橙脱色，证明了电

化学氧化更易于使甲基橙脱色［18 － 19］．
甲基橙分子中存在的苯环共轭体系在 270 nm

波长处的吸收峰也随着降解时间而减弱，在 203 nm
附近的强峰吸收强度下降的也是非常明显，并有一

定的蓝移，证明甲基橙的苯环共轭体系已被破坏，甲

基橙分子已被降解为小分子物质［20］．但在先电化学
氧化的过程中在 313 nm处出现了新的吸收峰，这是
甲基橙大分子降解为某些中间产物引起的． 随着反
应时间的延长，所产生的中间体最终被降解为小分

子物质，但也影响了废水中 COD的去除．
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3 结 论

为了有效地处理偶氮染料废水，采用电化学氧

化与电化学还原联合作用降解甲基橙废水，研究结

果表明，电化学联合作用能够高效地降解偶氮染料

废水．其中先电化学还原 60 min 再进行电化学氧化
的联合方式对甲基橙废水的降解效果较好． 反应进
行 120 min后甲基橙的脱色率达到 94%，COD 去除
率达到 85%，反应的能耗为 0. 11 kWh /g( COD) ． 与
单一的电化学氧化和单一的电化学还原相比较，

COD去除率分别提高了 22. 3%和 14. 7%，反应的能
耗分别降低了 0. 10 和 0. 13 kWh /g ( COD) ，反应效
能均好于单一电化学反应．甲基橙降解过程中紫外 －
可见扫描光谱的变化表明，电化学联合作用方式不

仅能够使甲基橙的发色基团偶氮双键( － N = N － )
被破坏，而且也能使甲基橙分子中苯环共轭体系被

降解．
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