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摘要: 以自制钛基 RuOx鄄PdO电极为阳极,钛片为阴极, NaCl、NaNO3、Na2SO4等为支持电解质,研究了活性艳红
K鄄2BP的光电降解行为.结果表明,钛基 RuOx鄄PdO电极光电降解活性艳红 K鄄2BP时,其适用性较强,可在低电
流密度、较大的 pH值区间和较宽的废污物浓度范围内达到较好的脱色效果；在 pH抑6.0、NaCl浓度为 0.02 mol·L-1、

电流密度为 0.25 mA·cm-2及室温条件下, 20 mg·L-1活性艳红 K鄄2BP溶液经光电降解 30 min,脱色率可以达到
91.6%.在本实验条件下,活性艳红 K鄄2BP的脱色降解主要是光电降解与电生活性氯在紫外光照下生成 HO誗、O-

和 Cl誗等强活性物种共同作用的结果.
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Abstract: RuOx鄄PdO/Ti electrode was prepared and used in the photoelectrochemical degradation of reactive
brilliant red K鄄2BP. The effects of supporting electrolytes, such as NaCl, NaNO3, and Na2SO4, on the discoloration
were studied. Several parameters altering the efficiency of the photoelectrochemical degradation were also investigated
and optimized. It was found that under the optimal reaction conditions, that is, pH抑6.0, the NaCl concentration 0.02
mol·L-1, and current intensity 0.25 mA·cm-2, a color removal of 91.6% within 30 min could be obtained. The main
cause of the discoloration could be attributed to a synergetic effect between electrochemical process and photochemical
process, that is, to a synergetic effect between the active chlorine formed during the electrochemical treatment as well
as the derived HO誗, O -, Cl誗species under photo radiation and the photoelectrochemical degradation. The electrode
performed well over a wide range of temperatures and initial concentrations of dye. This showed promise for the
application of RuOx鄄PdO/Ti electrode in the treatment of dye鄄polluted water.
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据统计, 全世界每年排放到环境中的染料污染
物大约占其生产总量的 15%,已成为全球主要环境
污染源之一[1]. 而采用单一的常规方法处理染料污
染物的效果并不理想[2],因此,有效地处理印染废水
是治理水污染问题的热点.光电催化是一种光催化
与电化学氧化联用的新型深度氧化技术 [3], 因其降

解效果好,偏压可调,操作方便等优点而倍受青睐,
并在废水处理中起到重要作用[4-9].已有研究发现,在
NaCl为支持电解质的半导体电极体系中,光电降解
过程表现出明显的光电协同效应[6,10-12].梁斌勇[13,14]等

用锡锑氧化物涂层电极和钌钯氧化物涂层电极作阳

极,对活性艳红 X鄄3B进行光电降解,取得了较好的
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脱色效果.
活性艳红 K鄄2BP是一种常用的典型单偶氮染

料,其分子结构中含有一氯均三嗪基及 2个苯环和1
个萘环,化学性质较稳定,其废水具有污染物浓度高、
色度深、温度较高、毒性高及难生物降解等特点 [15].
我们曾经用自制的钛基 RuOx鄄PdO 电极为阳极,对
活性艳红 K鄄2BP进行了电催化氧化降解研究,发现
该电极析氯能力强,具有较好的电催化氧化性能[16],
为了进一步扩展该电极降解活性染料的范围,探讨
该电极的光电协同效应,以及影响光电降解的因素,
本文以钛基 RuOx鄄PdO电极为阳极,对活性艳红 K鄄
2BP进行了光电催化降解研究,考察了支持电解质
种类及浓度、溶液的初始 pH值、染料的初始浓度、
电流密度等对活性艳红 K鄄2BP光电降解的影响.

1 实验部分
1.1 实验试剂与仪器

实验中所用试剂均为分析纯,配制溶液用水为
蒸馏水.氯化钯、水合氯化钌为昆明贵金属研究所提
供,均为分析纯；活性艳红 K鄄2BP(化学纯,上海永庆
染料有限公司)；钛片(厚度为 0.5 mm,成都洛克钛业
有限公司). 仪器：紫外灯(125 W高压汞灯, 上海亚
明灯泡厂)；722光栅分光光度计(上海第三分析仪器
厂)；pHB鄄8型笔式 pH计(上海虹益仪器仪表有限
公司,精度依0.1pH).
1.2 钛基 RuOx鄄PdO电极的制备

钛基 RuOx鄄PdO电极按文献[16]的方法制备.
1.3 实验装置与分析方法

实验装置见文献[14], 为自制双层石英玻璃反
应器,容积为 500 mL, 玻璃夹层内通冷凝水; 采用
QF1722鄄2型数字显示直流稳定电源；以自制的钛基
RuOx鄄PdO电极(电极面积为 60 cm2)为阳极,相同面积
的钛片为阴极；反应槽底部有一取样孔,紫外灯、阳
极和阴极分别悬置于反应槽中,两电极相距 1.0 cm.

配制所需浓度的活性艳红 K鄄2BP溶液为模拟
染料废水,每次取 400 mL置于反应器中,加入所需
电解质,搅拌,进行光化学、电化学和光电协同降解.
光化学降解是将电极放入染料溶液中,不通电,开启
紫外灯光照;电化学降解是不用紫外灯,放入电极并
通电;光电降解是开启紫外灯, 并同时通电.以下除
非特殊说明,反应条件均为：以 2伊10-2 mol·L-1 NaCl
为电解质 , 活性艳红 K鄄2BP 溶液初始浓度为 20
mg·L-1, pH抑6(除特别说明外不再调节 pH值),恒流

控制,电流密度为 0.25 mA·cm-2,室温.
在各种降解过程中,定时取样, 在波长 525 nm

(活性艳红 K鄄2BP的最大吸收波长)处测定吸光度.
染料的脱色率定义为：脱色率 D=((A0-At)/A0)伊100%,
A0表示染料溶液的起始吸光度, At表示 t时刻染料
的吸光度.活性氯的量由碘量法测定[17].

2 实验结果与讨论
2.1 钛基 RuOx鄄PdO电极上涂层的作用

为评价钛基 RuOx鄄PdO 电极中 RuOx鄄PdO 涂层
的光电性能, 在相同条件下对有无 RuOx鄄PdO 涂层
电极的光电降解效果进行了对比.结果如图 1所示,
有 RuOx鄄PdO涂层时的降解效果明显好于没有涂层
时.有 RuOx鄄PdO涂层时降解 30 min,染料的脱色率
可达到 91.6%,而无 RuOx鄄PdO涂层时降解 30 min,
染料脱色率仅有 24.9%,继续降解至 60 min也只能
达到 45.8%.说明以 NaCl为支持电解质, RuOx鄄PdO
涂层对染料的脱色降解起着很重要的作用.这主要
是因为钌钯氧化物的析氯能力较强[18], 电解所产生
的活性氯对染料降解脱色的结果.
2.2 钛基 RuOx鄄PdO电极的光电协同效应
2.2.1 不同处理过程的脱色效果

钌钯氧化物涂层电极作阳极光电降解活性艳红

X鄄3B [13]和活性红 3BS [14]出现了显著的光电协同效

应,光电降解活性艳红 K鄄2BP是否也存在光电协同
效应呢?本文采用染料活性艳红 K鄄2BP溶液作为模
拟废水,分别进行了光、电和光电不同处理过程的对
比实验.结果如图 2所示.

图 1 有无 RuOx鄄PdO涂层光电降解效果的比较
Fig.1 Comparison of the discolorations of reactive
brilliant red K鄄2BP in photoelectrochemical process

with and without RuOx鄄PdO Coat
(a) photoelectrochemical process with RuOx鄄PdO coat, (b) photo鄄

electrochemical process without RuOx鄄PdO coat; D: discoloration rate
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从图 2可见,曲线(c)与(d)完全重合, 说明光化
学降解过程中, 有无电极存在, 其脱色效果基本相
同, 与以前[13,14]的报道一致. 该结果说明钛基 RuOx鄄
PdO电极没有光催化活性,导体电极体系的光化学
降解实质上就是光直接对染料的降解,这与 TiO2等

半导体电极不同；同时,染料光电降解 30 min时的
脱色率达到了 91.6%,大大高于相同时间内电化学
降解的 21.5%和光化学降解过程的 6.0%之和(见图2),
表现出了明显的协同效应.
2.2.2 先电解后光照与先光照后电解的对比实验

钛基 RuOx鄄PdO阳极体系光电降解活性艳红 K鄄
2BP为何也产生了协同效应呢？为此我们进行了先
电解后光照与先光照后电解的对比实验.结果见图
3.其中曲线(a)是先电后光过程,电解 15 min后和光
照 5 min之间有一个大突跃, 脱色率由 11.9%迅速
提高到 77.9%,上升了 66.0%,和光电降解 20 min时
的脱色率接近,与图 2中光化学降解 5 min所达到
的1.9%相比,有较大的提高；但继续光照 10 min,脱
色率仅上升了 12.8%.曲线(b)是先光后电过程,前15
min光化学过程的脱色率为 3.2%；后 15 min电化学
过程脱色率由 3.2%提高到 14.3%,与图 2中电降解
15 min的脱色率(12.5%)相差不大,这说明先光后电
过程中,后 15 min仅体现了电极应有的电催化性能.
以上数据表明,电解后的中间产物在紫外光照后活
性增强,与染料迅速反应使之脱色降解,而自身也很
快被消耗掉.此结果与 SnxSb1-xO2/Ti、RuxPd1-xO2/Ti阳
极体系的先电解后光照实验结果[13,14]相似,即电解生
成的中间产物的光活性可能是导致导体阳极体系出

现光电协同效应的主要因素.

2.2.3 活性氯在光电降解过程中的作用

2.2.3.1 次氯酸钠对活性艳红 K鄄2BP的化学降解
已经证实, NaCl 作支持电解质时, 钛基 RuOx鄄

PdO电极电化学降解活性艳红 K鄄2BP中产生了活
性氯[16]. 为了进一步探讨活性氯在光电降解染料中
的作用,采用含有活性氯主要成分之一 ClO-的次氯

酸钠来降解染料模拟废水.向装有 400 mL 20 mg·L-1

活性艳红 K鄄2BP溶液的反应器中加入 1.0 mL的次
氯酸钠溶液(测得活性氯含量为 19.4 mg·L-1),搅拌,
待反应 4 min后,测得染料的脱色率为 10.0%,说明
活性氯在不加光照时对染料有一定的脱色作用,但
效果有限；紧接着开启紫外灯,光照 6 min,测得染料
脱色率为 69.5%,比光照前提高了 59.5%,与先电解
后光照实验的变化情况基本一致. 有文献 [19]报道,
HClO和 ClO-在紫外光激发下能迅速分解为具有极

强活性的 HO誗、O-和 Cl誗, 其氧化性强于次氯酸根.
因此,可以认为次氯酸钠在光照下生成了上述强氧
化性物种,使染料迅速被降解而脱色.
2.2.3.2 活性氯的测定

根据上述实验结果,可以推测,电解产生的活性
氯易被光分解,得到活性更强的物种.因此,分别测
定了钛基 RuOx鄄PdO阳极体系在电化学和先电解后
光照降解过程中活性氯的含量,结果见图 4.

从图 4可以看出,在电解开始前,溶液中活性氯
含量为 0,电解 15 min后活性氯含量为 7.8 mg·L-1,
但由于活性氯的氧化性较弱,单纯 15 min的电解过
程脱色率只达到 11.9%(参见图 3). 继续电解时,活

图 3 RuOx鄄PdO/Ti电极上先电后光与先光后电降解的
对比

Fig.3 Different degradation processes on RuOx鄄PdO/
Ti electrode

(a) electrocatalytic process for 15 min followed by 15 min of
photochemical process, (b) photochemical process for 15 min followed
by 15 min of electrocatalytic process, (c) photoelectrochemical process

图 2 不同降解过程的脱色效果

Fig.2 Dye discoloration in different processes
(a) photoelectrochemical process, (b) electrochemical process,

(c) photochemical process with electrode, (d) photochemical process
without electrode
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性氯含量会随时间逐渐增加.但若停止电解,对体系
进行光照 5 min 后, 活性氯含量迅速由 7.8 mg·L-1

减少到 2.6 mg·L-1,同时染料脱色率也由 11.9%迅速
上升到 83.9%,证实活性氯容易被光降解,其降解产
物具有很强活性,能使染料迅速脱色,同时自身被染
料捕获而消失. 随着光照时间由 5 min 延长到 15
min,活性氯含量逐渐减小为 0,因此染料在后面的
10 min光照过程中脱色率仅上升了 12.8%,这是光
化学作用的结果.
这些实验结果进一步证实了活性氯是导体阳极

体系出现光电协同效应的主要因素.在本实验条件
下,染料脱色的机理是：电解产生的活性氯以 HClO
和 ClO-等形式存在于水体, 在光照激发下产生了
HO誗、O-和 Cl誗等,这些强氧化性自由基使染料迅速
脱色,即染料脱色是光化学与电化学协同作用的结
果[13,14].
2.3 几个因素对钛基 RuOx鄄PdO电极光电降解活

性艳红 K鄄2BP溶液的影响
2.3.1 不同支持电解质的影响

印染废水中 Cl-、SO2-
4和 NO -

3是最常见的阴离

子,同时由于实际印染废水中电解质并不单一,而染
料在混合电解质中的降解行为还鲜有报道,因此,本
文分别以浓度均为 2伊10-2 mol·L-1的 NaCl、NaNO3和

Na2SO4以及 NaCl和 Na2SO4或 NaNO3的混合盐作

支持电解质进行光电降解,以更接近于实际印染废
水的处理,结果见图 5.

从图 5可见,以 NaNO3和 Na2SO4为支持电解质

时,活性艳红 K鄄2BP脱色缓慢, 30 min时的脱色率
分别为 42.1%和 11.4%；而以 NaCl为支持电解质

时,活性艳红 K鄄2BP的脱色率要高得多, 30 min 可
达到 91.6%, 即采用这三种电解质时,活性艳红 K鄄
2BP脱色率次序为：NaCl跃NaNO3跃Na2SO4. 用 NaCl
与 NaNO3或 Na2SO4混合盐作支持电解质时, 脱色
效果比单独用 NaCl要稍差些,但仍然较高.这是因
为 NaCl在光电作用下产生活性氯,活性氯又会生
成 HO誗、O-和 Cl誗等强氧化性物质使染料脱色显著.
由此可见支持电解质对染料的色度去除很重要,本
实验体系的最佳支持电解质为 NaCl,且用于处理含
Cl-、SO2-

4和 NO-
3的实际印染废水是有效的.

2.3.2 NaCl浓度的影响
实验表明,其他条件相同,改变氯化钠浓度分别

为 0.005 伊10 -2、0.01 伊10 -2、0.02 伊10 -2、0.04 伊10 -2 和

0.06伊10-2 mol·L-1时,染料的脱色率随着 NaCl浓度
的增加而增大,但当 NaCl浓度达到 2.0伊10-2 mol·L-1

时,继续增加 NaCl的量,光电脱色效果变化不大,所
以在本实验条件下, NaCl 的最佳浓度为 2.0伊10 -2

mol·L-1, 这与电催化降解活性艳红 K鄄2BP的情况
相似[16]. 因为当氯化钠浓度增加时, Cl-在阳极上的

吸附竞争加强,副反应减弱；同时,析氯电位随 Cl-浓

度增加而降低[18],电解产生活性氯随之增多,光电协
同效应增强,致使光电脱色效果变好.但当 NaCl浓
度达到 2.0伊10-2 mol·L-1以上,溶液中活性氯的量已
不能再成比例增加,继续增大 NaCl的投放量染料
的脱色率也就变化不大了.
2.3.3 电流密度的影响

其他条件相同,电流密度分别为 0.15、0.25、0.50
和 1.00 mA·cm-2时,活性艳红 K鄄2BP的光电降解脱
色效果随着电流密度的升高而提高,特别是当电流

图 5 不同电解质时活性艳红 K鄄2BP的光电降解
Fig.5 Photoelectrochemical process in different
electrolytes for discoloration of reactive brilliant

red K鄄2BP
(a) NaCl, (b) NaNO3, (c) Na2SO4, (d) NaCl+NaNO3, (e) NaCl+Na2SO4

图 4 不同降解过程中的活性氯含量

Fig.4 The amount of active chlorine formed in
different processes

(a) electrocatalytic process, (b) electrocatalytic process for 15 min
followed by 15 min of photochemical process
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密度在 0.75 mA·cm-2以上时,光电降解 15 min, 染
料的脱色率就可达到 97.8%以上.这是因为,本实验
是恒电流控制体系,在相同时间内,电流密度越大,
通过体系的电量就越大,电生活性氯的量就越多,活
性氯又是光电过程中染料脱色的主要因素,所以染
料脱色就更迅速. 但电流密度越大,槽电压相应越
高,电极就比较容易损耗,寿命就缩短.

另外,在上述四种电流密度下分别降解 10 min
时染料的脱色率为 29.1%、47.5%、78.9%和 93.9%.
可见,在低电流密度区域内,脱色率的变化与电流密
度升高的速度接近；但在高电流密度区域,电流密度
成倍增加,其脱色率不是成倍增加；说明高电流密度
时的电流效率不如低电流密度时.

20 mg·L-1活性艳红 K鄄2BP溶液在电流密度为
0.25 mA·cm-2时, 光电降解 30 min, 脱色率可以达
到 91.6%, 表明钛基 RuOx鄄PdO 电极在低能耗下光
电降解活性艳红 K鄄2BP溶液是有效的,有实际利用
价值.
2.3.4 活性艳红 K鄄2BP初始浓度的影响

图 6 显示了不同初始浓度的活性艳红 K鄄2BP
溶液的脱色情况.从图 6可以看出,与电催化降解相
同,本实验体系对不同浓度的活性艳红 K鄄2BP溶液
也都有很好的脱色效果,浓度在 40 mg·L-1以下,光
电降解 30 min 脱色率都可达到 75%以上, 降解 60
min脱色率都可达到 92%以上,处理高浓度活性艳
红 K鄄2BP溶液时电流效率更高.这表明钛基 RuOx鄄
PdO电极有利于高浓度染料废水的降解处理,并且
在较宽的废污物浓度范围内达到较好的脱色效果.
2.3.5 初始 pH值的影响

用 H2SO4调节活性艳红 K鄄2BP水溶液的 pH值

在 0-6的范围内,对其进行光电降解实验, 染料脱
色效果如图 7所示.

用钛基 RuOx鄄PdO电极为阳极电催化降解活性
艳红 K鄄2BP时,随着溶液酸性逐渐增强, 染料的脱
色率也逐渐升高；pH值从 4 到 3,染料脱色率有一
个大的突跃, 电催化降解活性艳红 K鄄2BP 的最佳
pH 值为1-3[16]. 从图 7可见, 光电降解时, 随着 pH
值由 6.0下降到 1.0,染料的脱色率逐渐升高, pH值
在 1以下时,脱色率略有下降；其中 pH值从 4到 3
也有一个突跃,脱色率从 51.2%提高到 71.3%,但变
化幅度比电催化降解时小；pH值在 1-2这个范围内
染料脱色效果最好.造成上述结果的原因可能分别
是：淤光照 HClO分解生成的 HO誗比光照 ClO-分解

生成的 O-氧化性强[18], 酸性越强, HClO/ClO-越大,
HO誗/O-越大,染料脱色率越高；于不同酸性条件下,
HClO岐化生成 HCl和 HClO3的程度不同,从而导
致染料退色程度不同；盂不同的酸性条件, Cl-在阳

极的吸附程度不同,从而导致染料退色程度不同.
另外 , 在 pH 值 0.5-6.0 范围内 , 光电降解 20

min时,脱色率最高可达到 98.8%,最低也有 80.0%.
这说明染料的酸度对光电降解影响不大,该方法的
适用 pH值范围宽,更具实际应用价值.

3 结 论
以 NaCl为支持电解质,钛基 RuOx鄄PdO电极为

阳极,光电降解活性艳红 K鄄2BP溶液是有效的. 在
NaCl的浓度为 0.02 mol·L-1、电流密度为 0.25 mA·
cm-2、pH抑6, 20 mg·L-1活性艳红 K鄄2BP 溶液光电
降解30 min,脱色率可以达到 91.6%,有一定的应用
前景.

图 7 初始 pH值对活性艳红 K鄄2BP脱色率的影响
Fig.7 The effect of initial pH on the degradation of

reactive brilliant red K鄄2BP

图 6 初始浓度对活性艳红 K鄄2BP脱色率的影响
Fig.6 The effect of initial reactive brilliant red

K鄄2BP concentration on its degradation
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在本实验条件下, 钛基 RuOx鄄PdO 电极对活性
艳红 K鄄2BP的脱色降解表现出显著的光电协同效
应. 其机理可能是, 电解产生的活性氯以 HClO 和
ClO-等形式存在于溶液中,在紫外光激发下产生了
HO誗、O-和 Cl誗等,这些强氧化性自由基导致了染料
的迅速脱色.
钛基 RuOx鄄PdO电极光电降解活性染料时, 适

用性较强,可在较大的 pH值范围,较宽的废污物浓
度中达到较好的脱色效果.
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