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第 ３７ 卷　 第 １１ 期

２０１８ 年　 　 １１ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １１
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０１８

　 ２０１８ 年 １ 月 １ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｊａｎｕａｒｙ １，２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金 （４１３７２０５０），广东省自然科学基金（２０１６Ａ０３０３１３４３２），广东省高校优秀青年创新人才培养计划资助项目

（２０１２ＬＹＭ＿００５０）和广东高校化工清洁生产与绿色化学品工程技术开发中心项目（２０１４０５）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ４１３７２０５０ ）， Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ

（２０１６Ａ０３０３１３４３２）， Ｏｕｔｓｔａｎｄｉｎｇ Ｙｏｕｎｇ Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ Ｔａｌｅｎｔ Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｌａｎ ｏｆ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ （２０１２ＬＹＭ＿００５０） ａｎｄ Ｏｐｅｎｉｎｇ Ｆｕｎｄ ｏｆ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ （２０１４０５） ．

　 ∗∗通讯联系人， Ｔｅｌ： ０２０⁃３９３１０２１３， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｚｈａｎｇｌｇ＠ ｓｃｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ， ｌｉｕｌｅｉ９７＠ １２６．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ： ０２０⁃３９３１０２１３， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｚｈａｎｇｌｇ＠ ｓｃｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ， ｌｉｕｌｅｉ９７＠ １２６．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０１０１０１
刘艳青， 张立国， 刘蕾， 等．新型颗粒电极 γ⁃Ａｌ２ Ｏ３ ＠ ＭＩＬ⁃１０１（ Ｆｅ） 对水中罗丹明 Ｂ 的电催化氧化［ Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（ １１）：
２５３２⁃２５３９．
ＬＩＵ Ｙａｎｑｉｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｌｉｇｕｏ， ＬＩＵ Ｌｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｏｎ ａ ｎｏｖｅｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｏｆ γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）
［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１１）：２５３２⁃２５３９．

新型颗粒电极 γ⁃Ａｌ２ Ｏ３ ＠ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）
对水中罗丹明 Ｂ 的电催化氧化∗

刘艳青１　 张立国１∗∗　 刘　 蕾２∗∗　 洪旭佳１　 李碧清３　
吴宏海１　 梁晓滢１　 胡倩筠１　 赖学君１

（１． 华南师范大学化学与环境学院， 广州， ５１０００６；　 ２． 东莞理工学院生态环境与建筑工程学院， 东莞， ５２３８０８；
３． 广州市净水有限公司， 广州， ５１０６５５）

摘　 要　 以 γ⁃Ａｌ２Ｏ３为基体，采用水热合成的方法制备新型的颗粒电极 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ），通过 ＸＲＤ、
ＦＴ⁃ＩＲ、ＳＥＭ、ＥＤＳ 等方法对颗粒电极进行性质表征．以 Ｔｉ 极板作为阴极，Ｔｉ⁃ＲｕＯ２作为阳极，采用三维电催化氧

化体系处理罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ）模拟废水．以无水硫酸钠为支持电解质，对各影响因素进行了优化实验研究，同时

对颗粒电极电催化降解罗丹明 Ｂ 的反应进行了动力学模拟分析，并进行颗粒电极的重复利用实验，以探究制

备的新型颗粒电极 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）对水中罗丹明 Ｂ 的电催化氧化性能．实验结果表明制备的新型颗粒

电极 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）对罗丹明 Ｂ 的电催化降解反应属于一级动力学反应，反应速率常数 ｋ 为 ３０．１×

１０－２ ｍｉｎ－１，是传统颗粒电极 γ⁃Ａｌ２Ｏ３的 １５ 倍；在颗粒电极投加量为 ３３．３ ｇ·Ｌ－１、电压 ２０ Ｖ、电解质浓度 ８ ｇ·Ｌ－１、
ｐＨ ２ 时，２５ ｍｉｎ 后罗丹明 Ｂ 的去除率高达 ９７％；同样条件下，γ⁃Ａｌ２Ｏ３电催化处理染料水时，１ ｈ 后罗丹明 Ｂ 的

降解率仅为 ５６％；新型颗粒电极 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）在电催化氧化罗丹明 Ｂ 的反应中具有良好的重复利

用性能，经过 ５ 次反复利用，其去除率仍能保持在 ８５％左右．
关键词　 颗粒电极， 电催化氧化， 罗丹明 Ｂ， γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）， 印染废水．

Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｏｎ ａ ｎｏｖｅｌ
ｐａｒｔｉｃｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｏｆ γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）

ＬＩＵ Ｙａｎｑｉｎｇ１ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｌｉｇｕｏ１∗∗ 　 　 ＬＩＵ Ｌｅｉ２∗∗ 　 　 ＨＯＮＧ Ｘｕｊｉａ１ 　 　 ＬＩ Ｂｉｑｉｎｇ３ 　 　
ＷＵ Ｈｏｎｇｈａｉ１ 　 　 ＬＩＡＮＧ Ｘｉａｏｙｉｎｇ１ 　 　 ＨＵ Ｑｉａｎｊｕｎ１ 　 　 ＬＡＩ Ｘｕｅｊｕｎ１

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ． Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ，５１０００６，Ｃｈｉｎａ；
２． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｎｄ Ｃｉｖｉｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ＤｏｎｇＧｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｄｏｎｇｇｕａｎ， ５２３８０８， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ Ｓｅｗａｇｅ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｃｏ． Ｌｔｄ．， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６５５， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｎｏｖｅｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ⁃ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｏｆ γ⁃Ａｌ２ Ｏ３ ＠ ＭＩＬ⁃１０１ （ Ｆｅ） ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｅｔｈｏｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｒｒｉｅｒ ｏｆ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ． Ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ⁃ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１
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　 １１ 期 刘艳青等：新型颗粒电极 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）对水中罗丹明 Ｂ 的电催化氧化 ２５３３　

（Ｆｅ） ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤ， ＦＴ⁃ＩＲ， ＳＥＭ ａｎｄ ＥＤＳ． Ｕｓｉｎｇ Ｔｉ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ Ｔｉ ／ ＲｕＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ａｓ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ａｎｄ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ （ＲｈＢ） ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｗａｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｉｎ ａ ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍ． Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒ
ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｏｆ ＲｈＢ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｕｓｅ ｔｅｓｔ ｏｎ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＲｈＢ ｗａｓ ａｌｓｏ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ＲｈＢ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｆｉｔｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ， ａｎｄ ｔｈｅ
ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ （ｋｏｂｓ） ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ） （３０．１×１０－２ ｍｉｎ－１） ｗａｓ ａｂｏｕｔ １５ ｔｉｍｅｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ
ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ γ⁃Ａｌ２ Ｏ３ ． Ｔｈｅ ＲｈＢ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｖｅｌ ｓｙｓｔｅｍ ｒｅａｃｈｅｄ ９７％ ｉｎ
２５ ｍｉｎ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ３３．３ ｇ·Ｌ－１， ｃｅｌｌ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｆ
２０ Ｖ，ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ８ ｇ·Ｌ－１ ａｎｄ ｐＨ ｏｆ ２． Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｌｙ， ｔｈｅ ＲｈＢ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ
ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｓｙｓｔｅｍ ｏｎｌｙ ｒｅａｃｈｅｄ ５６％ ｉｎ ６０ ｍｉｎ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｎｏｖｅｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｏｆ γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ） ｄｉｓｐｌａｙｅｄ ｇｏｏｄ ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＲｈＢ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ
ｏｆ ＲｈＢ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｒｅｍａｉｎｅｄ ａｂｏｕｔ ８５％ ａｆｔｅｒ ｆｉｖｅ ｃｙｃｌｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐａｒｔｉｃｌｅ⁃ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ， ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ， Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ， γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ），
ｐｒｉｎｔｉｎｇ ａｎｄ ｄｙｅｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ．

近十几年来，随着我国印染工业的迅速发展，印染废水的排放量逐年增加，严重影响了生态环境安

全及人类健康．罗丹明 Ｂ［１］作为一种典型的人工合成有机染料，具有致癌性，被广泛应用于造纸印刷、纺
织印染、皮革和油漆等行业．常见的染料废水处理方法主要包括吸附法、混凝⁃絮凝法、生物法、膜分离法

等［２］，但这些方法大都存在着效率低、易产生二次污染、占地面积大、安全性差等一系列固有的缺陷，已
不能适应我国染料废水成分越来越复杂，浓度越来越高、抗降解能力越来越强等客观形势，难以满足环

境保护与可持续发展的要求．
电催化氧化作为一种新型的高级氧化技术，具有操作条件简便、占地面积少、有机污染物能够被彻

底矿化、无二次污染等优点［３⁃４］，已经被普遍认为是降解有机污染物的一种环境友好且行之有效的方法．
而三维电极电化学作为一种新型的电催化氧化技术，克服了二维电极电流效率低、能耗大、传质速率低

等缺点，为电化学处理废水提供了新途径．Ｓｕｎ 等［５］用自制的 Ｔｉ⁃Ｓｎ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３颗粒电极电催化降解废水中

的氯霉素（ＣＡＰ），能在低能耗的情况下大大提高对糖醛废水处理的生化功能．金属—有机骨架（Ｍｅｔａｌ⁃
ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ， ＭＯＦｓ） ［６⁃７］材料在多相催化方面已经成为一个研究热点．与传统的多孔材料相比，
ＭＯＦｓ 表现出许多优异的性能，如孔隙率和比表面积大、密度小、种类繁多、功能性强、具有良好的生物

相容性等，在国民经济的各个领域均具有广泛的应用，已成为新材料领域的研究热点及前沿之一［８］ ．Ｌｉ
等［９］研究了 ４ 种铁基 ＭＯＦｓ 材料包括 ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）、ＭＩＬ⁃１００（Ｆｅ）、 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ） 和 ＭＩＬ⁃８８Ｂ（Ｆｅ） 通过

过硫酸盐活化作用对偶氮染料 ＡＯ７ 的吸附和降解作用，结果发现在以上 ４ 种材料的催化氧化系统中，
ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）表现出对 ＡＯ７ 有较高的吸附能力和催化活性．

目前，将 ＭＯＦｓ 材料负载到 γ⁃Ａｌ２Ｏ３表面应用于染料的电催化氧化的研究少有报道．本文以拓展电催

化氧化法在染料废水处理中的应用为目的， 采用水热合成的方法制备新型的颗粒电极 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃
１０１（Ｆｅ），以罗丹明 Ｂ 作为染料模型化合物，对罗丹明 Ｂ 在该颗粒电极的三维反应器中进行电催化氧化

脱色降解行为的研究．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）颗粒电极的制备

对市售 γ⁃Ａｌ２Ｏ３进行预处理，用自来水和去离子水分别反复超声洗涤，去除表面杂质，待 γ⁃Ａｌ２Ｏ３颗

粒干燥后，置于马弗炉中 ２００ ℃焙烧 ２ ｈ，待自然冷却至室温后取出备用．按反应摩尔比分别准确称取定

量的三氯化铁和对苯二甲酸，溶于 ７５ ｍＬ 的 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）有机溶剂中，搅拌混匀后制成

ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）晶种悬浮液，再将该悬浮液倒入装有适量预处理后 γ⁃Ａｌ２Ｏ３的 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬的高
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压反应釜中，１１０ ℃烘箱中反应 ２４ ｈ．
１．２　 颗粒电极的表征和分析

采用德国 Ｃａｒｌ Ｚｅｉｓｓ 公司生产的 ＺＥＩＳＳ Ｕｌｔｒａ ５５ 型场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）及其附带的能量色

散谱仪（ＥＤＳ）分别观测颗粒电极的表面形貌和分析表面元素成分组成及分布；德国布鲁克 ＡＸＳ 有限公

司生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪对颗粒电极的晶相结构进行表征；美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型傅里叶红

外光谱仪测定颗粒电极的表面官能团．
１．３　 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）电催化降解罗丹明 Ｂ 实验

降解实验进行前，将颗粒电极在浓度为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１的罗丹明 Ｂ 溶液中浸泡 ２４ ｈ，使颗粒电极对罗丹

明 Ｂ 达到吸附饱和．取 ４５０ ｍＬ 浓度为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１的罗丹明 Ｂ 模拟废水，置于自制容积为 ５８５ ｍＬ （１３ ｃｍ×
９ ｃｍ×５ ｃｍ）的敞口有机玻璃反应槽中，室温条件下用 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）电催化氧化处理罗丹明 Ｂ
模拟废水，考察颗粒电极投加量、电压、电解质 Ｎａ２ＳＯ４浓度和 ｐＨ 等因素对罗丹明 Ｂ 去除率的影响．在罗

丹明 Ｂ 的最大紫外吸收波长 ５５４ ｎｍ 处用紫外－可见分光光度计（ＵＶ６０００）测定电催化氧化前后水样的

吸光度值 Ａ０和 Ａｔ，并用（Ａ０－Ａｔ） ／ Ａ０×１００％计算罗丹明 Ｂ 的去除率．
１．４　 降解动力学实验

在颗粒电极投加量为 ３３．３ ｇ·Ｌ－１，电压 ２０ Ｖ，电解质浓度 ８ ｇ·Ｌ－１，ｐＨ ２ 的条件下进行电催化降解实

验，并分别于 ３、６、９、１２、１５、２０、２５、３０、４０、５０、６０ ｍｉｎ 取样测吸光度，根据其吸光度的变化计算其去除率．
该降解反应符合一级动力学模型，可用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 模型［１０］ 表示为：－ｄＣ ／ ｄｔ ＝ Ｋｏｂｓ［Ｃ］，整合

后即为－ｌｎ［Ｃ ／ Ｃｏ］ ＝Ｋｏｂｓ ｔ．其中，Ｃ 为 ｔ 时间的 ＲｈＢ 浓度，Ｃｏ为水样初始 ＲｈＢ 浓度，Ｋｏｂｓ为反应速率常数．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）颗粒电极的性质表征

图 １ 分别为 γ⁃Ａｌ２Ｏ３和 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）的 ＳＥＭ 图，从两图中对比观察可知，符合文献［１１］报
道的正八面体形状的 ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）成功负载到凹凸不平的不均匀结构的 γ⁃Ａｌ２Ｏ３表面．且由图 １（ｂ）中扫

描电镜自带的能谱图可看出，原始的 γ⁃Ａｌ２Ｏ３颗粒的主要元素是 Ａｌ 和 Ｏ，而 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）的能

谱图中包含 Ｃ、Ｏ、Ｃｌ、Ｆｅ 和 Ａｌ 等 ５ 种元素，多了 Ｃ、Ｃｌ 和 Ｆｅ 等 ３ 种元素，证明 ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）已成功负载

到γ⁃Ａｌ２Ｏ３的表面．

图 １　 颗粒电极的 ＳＥＭ 图：（ａ）空白 γ⁃Ａｌ２Ｏ３；（ｂ）γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ： （ａ） γ⁃Ａｌ２Ｏ３；（ｂ） γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）

图 ２ 为颗粒电极的 ＸＲＤ 衍射分析图，包括 γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）和 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）等 ３ 种

晶体的 ＸＲＤ 谱图．由图 ２ 可知，γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）颗粒电极的特征峰位置既包括文献报道［１２］ 的

γ⁃Ａｌ２Ｏ３典型的特征峰位置（２θ 为 ３７．５９°、３９．４７°、６７．００°），也包括 ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）结构的特征峰［１３］，说明
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　 １１ 期 刘艳青等：新型颗粒电极 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）对水中罗丹明 Ｂ 的电催化氧化 ２５３５　

ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）成功的负载在 γ⁃Ａｌ２Ｏ３颗粒上．
图 ３ 为 γ⁃Ａｌ２Ｏ３载体、负载物 ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）及负载后颗粒电极的红外吸收图谱，本实验制备的 ＭＩＬ⁃

１０１（Ｆｅ）的红外吸收图谱与文献［１４］报道的 ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）的红外吸收图谱一致，且由图 ３ 明显可知，
γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）的红外吸收图谱既包含有 γ⁃Ａｌ２Ｏ３的特有吸收峰，也有与 ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）苯环指纹

区的峰相匹配的特征峰，再次证明了 ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）负载成功．

图 ２　 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）颗粒电极 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）

ｐａｒｔｉｃｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

图 ３　 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）颗粒电极红外光谱图

Ｆｉｇ．３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）

ｐａｒｔｉｃｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

２．２　 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）颗粒电极降解罗丹明 Ｂ 影响因素研究

２．２．１　 颗粒电极投加量对罗丹明 Ｂ 去除率的影响

γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）颗粒电极在不同投加量 １１．１、２２．２、３３．３、３８．９、４４．４ ｇ·Ｌ－１的条件下，电催化降

解罗丹明 Ｂ 染料的效果如图 ４ 所示．
由图 ４ 可知，颗粒电极的投加量由 １１．１ ｇ·Ｌ－１增加到 ３３．３ ｇ·Ｌ－１，罗丹明 Ｂ 的去除率逐渐增大，但超

３３．３ ｇ·Ｌ－１后罗丹明 Ｂ 的去除率增加不大，甚至在投加量达到 ４４．４ ｇ·Ｌ－１时，罗丹明 Ｂ 的去除率明显下

降．这可能是由于电解槽反应器的容积有限，过多的颗粒电极在有限的空间里产生拥堵，导致整个反应

器内传质效率降低；另外，颗粒电极本身互相之间过多的接触，会增大短路电流，使反应电流降低，从而

影响整个反应体系的电催化效能．经过综合考虑，确定最佳的颗粒电极投加量为 ３３．３ ｇ·Ｌ－１ ．
２．２．２　 电压对罗丹明 Ｂ 去除率的影响

γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）颗粒电极在不同电压 １０、１２、１６、２０、２４、２８ Ｖ 的条件下，电催化降解罗丹明 Ｂ
染料的效果如图 ５ 所示．

图 ４　 颗粒电极投加量对罗丹明 Ｂ 去除率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ

图 ５　 电压对罗丹明 Ｂ 去除率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｅｌｌ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ
ｒａｔｅ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ
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　 　 由图 ５ 可知，随着电压的不断增加，罗丹明 Ｂ 的去除率随之提高，但电压从 ２４ Ｖ 增加至 ２８ Ｖ 的过

程中，罗丹明 Ｂ 的去除率提高不大．可能是由于：一方面，随着电压的不断增加，反应系统中会产生更多

的·ＯＨ 等活性物质，有利于电极表面的氧化还原反应的进行，从而使得罗丹明 Ｂ 去除率增加；另一方面，
电压的持续增加可能会导致电解水等副反应的开始，从而减弱了罗丹明 Ｂ 的去除效率．同时在实验过程

中我们发现，当电压超过 ２４ Ｖ 后，罗丹明模拟废水的温度随着取样时间的增加而不断升高，这可能是因

为在电催化降解罗丹明 Ｂ 的过程中，有部分电能转化为热能，从而产生能量消耗．因此，考虑到去除效果

并结合考虑节省能耗等多方面因素，确定最佳的电压为 ２０ Ｖ．
２．２．３　 电解质浓度对罗丹明 Ｂ 去除率的影响

γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）颗粒电极在不同电解质浓度为 ２、４、８、１２、１６ ｇ·Ｌ－１的条件下，电催化降解罗

丹明 Ｂ 染料的效果如图 ６ 所示．
由图 ６ 可知，在电解质浓度从 ２ ｇ·Ｌ－１增加至 ８ ｇ·Ｌ－１时，罗丹明 Ｂ 的去除率也随之增加，但增加幅度

不高；当电解质浓度从 ８ ｇ·Ｌ－１增加至 １６ ｇ·Ｌ－１时，罗丹明 Ｂ 的去除率反而降低．分析原因可能是：电解质

浓度增大使溶液的电导率增加，电解所需时间较短，从而提高电解效率；而当继续增加电解质浓度时，溶
液中的离子浓度将增加，使其离子间的静电引力也随之增加，离子运动不自由导致电导率降低，从而降

低电解效率．故综合考虑成本浪费和溶液的盐度标准，确定最佳电解质浓度为 ８ ｇ·Ｌ－１ ．
２．２．４　 初始 ｐＨ 对罗丹明 Ｂ 去除率的影响

ｐＨ 值是影响电化学反应的重要因素，其对催化去除溶液中的有机污染物有重要的影响．γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠
ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）颗粒电极在不同初始 ｐＨ 值为 ２、４、８、１２ 的条件下，电催化降解罗丹明 Ｂ 染料的效果如图 ７
所示．

图 ６　 电解质浓度对罗丹明 Ｂ 去除率的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ

图 ７　 溶液 ｐＨ 对罗丹明 Ｂ 去除率的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ
ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ

由图 ７ 可看出，在本实验选定的 ｐＨ 值范围内，γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）颗粒电极的三维电催化体系

对罗丹明 Ｂ 的去除率随着 ｐＨ 值的增加而逐渐降低．这是因为对于电催化反应来说，酸性条件有助于在

阳极上产生·ＯＨ 自由基［１５］，增加 ｐＨ 值会导致析氧副反应的发生［１６］，从而与本身的降解反应产生竞争，
导致罗丹明 Ｂ 去除效率的下降．因此，本实验确定最佳 ｐＨ 值为 ２．
２．３　 γ⁃Ａｌ２Ｏ３和 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）电催化罗丹明 Ｂ 的效果对比及动力学分析

在最佳条件下，分别用 γ⁃Ａｌ２Ｏ３和 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）颗粒电极对罗丹明 Ｂ 模拟废水进行电催

化处理，罗丹明 Ｂ 的电催化效果及降解动力学模拟曲线分别如图 ８ 所示．
由图 ８ 可知，两种颗粒电极对罗丹明 Ｂ 的电催化降解反应均为一级动力学反应，但效果相差较大．

与空白 γ⁃Ａｌ２Ｏ３作颗粒电极相比，γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）电催化降解罗丹明 Ｂ 的速率较快，其反应速率

常数 ｋ 为 ０．３００９４ ｍｉｎ－１，是 γ⁃Ａｌ２Ｏ３组速率常数（ｋ ＝ ０．０２０１３ ｍｉｎ－１）的 １５ 倍左右，在降解时间为 ６ ｍｉｎ 时

γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）对罗丹明 Ｂ 的去除率已达 ９０％，降解时间为 ２５ ｍｉｎ 时，该反应基本达到降解平

衡且去除率高达 ９７％，而空白 γ⁃Ａｌ２Ｏ３在降解 ６０ ｍｉｎ 时去除率仅为 ５６％．
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　 １１ 期 刘艳青等：新型颗粒电极 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）对水中罗丹明 Ｂ 的电催化氧化 ２５３７　

图 ８　 （ａ）γ⁃Ａｌ２Ｏ３和 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）对罗丹明 Ｂ 去除率的对比

（ｂ）γ⁃Ａｌ２Ｏ３和 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）的降解动力学模拟

Ｆｉｇ．８　 （ａ） Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＲｈＢ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｂｅｔｗｅｅｎ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ａｎｄ γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）

（ｂ） Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ａｎｄ γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）

　 　 Ｙａｎｇ 等［１７］研究了 ＭｏＳ２ ／ ＭＩＬ⁃１０１（Ｃｒ）复合物对罗丹明 Ｂ 的吸附性能，研究结果表明该复合物能快

速吸附水溶液中的罗丹明 Ｂ，初始浓度为 ２０ ｍｏｌ·Ｌ－１时吸附反应的速率常数为 ０．０３９０ ｍｉｎ－１；沈文浩

等［１８］从钛氧有机物水解中制备的 ＴｉＯ２ 胶体光催化降解罗丹明 Ｂ，一级动力学反应的速率常数 ｋ 为

０．０８４１３ ｍｉｎ－１ ．本实验制备的新型颗粒电极 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）能更快速地降解罗丹明 Ｂ，原因可能

有两方面：一是 ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）的比表面积较大［１９］（２３１０ ｍ２·ｇ－１），约是 γ⁃Ａｌ２Ｏ３比表面积（１５０ ｍ２·ｇ－１）的
１５ 倍，能较快地使目标物富集在颗粒电极表面，提高溶液中的传质速率，从而加快电催化降解过程；二
是图 ４ 的颗粒电极 ＦＴ⁃ＩＲ 表征说明 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）中引入了新的官能团 Ｏ—Ｃ—Ｏ、Ｆｅ—Ｏ 和

Ｃ—Ｃ 等［２０］，这些特殊的化学键更易吸附有机染料罗丹明 Ｂ，进而提高电催化降解速率．
三维电催化反应属于高级氧化反应，通过在反应过程中产生的对有机物具有无选择性去除能力的

羟基自由基，从而达到降解有机物的目的．尹红霞等［２１］ 采用自制的含有中间层 ＳｎＯ２＋Ｓｂ２Ｏ３的钛基体二

氧化铅电极（Ｔｉ ／ ＳｎＯ２＋Ｓｂ２Ｏ３ ／ ＰｂＯ２）研究了其对水中甲基橙的电催化氧化脱色性能，结果发现 Ｔｉ ／ ＳｎＯ２＋
Ｓｂ２Ｏ３ ／ ＰｂＯ２电极对甲基橙的脱色降解主要是间接氧化，即电极表面首先被表面羟基化，体系中生成大量

氧化能力很强的·ＯＨ 自由基，进攻甲基橙分子中的偶氮键，通过破坏甲基橙的共轭生色团达到脱色的目

的．在本实验的电催化氧化反应过程中，主电极表面会产生·ＯＨ 自由基，每一个颗粒电极被极化后又形

成一个单独的微电解单元，从而加速了罗丹明 Ｂ 在溶液中的传质速率和降解效率．
２．４　 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）的重复利用性

为了更进一步研究新型颗粒电极 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）的电催化活性及稳定性，在最佳条件下，
对 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）进行了 ５ 次电催化降解罗丹明 Ｂ 的重复利用实验，结果如图 ９ 所示．

图 ９　 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）的重复利用实验

Ｆｉｇ．９　 Ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）
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由图 ９ 可知，在前 ３ 次的重复利用实验中，γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）对罗丹明 Ｂ 的去除率均在 ９５％以

上，重复进行 ５ 次实验后，去除率有所下降，但仍保持在 ８５％左右，说明本实验制备的新型颗粒电极

γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）具有良好的重复利用性和稳定性．Ｗａｎｇ 等［２２］对钢渣粒子电极去除水中罗丹明 Ｂ
的反应机理进行了分析，发现在电催化的作用下，钢渣粒子除了作为粒子电极形成吸附⁃电解作用去除

污染物外，另外就是由于钢渣中的铁成分在电的作用下产生电芬顿作用，增加了·ＯＨ 自由基的产生量，
从而提高有机物的去除效率．Ｈｅ 等［２３］ 采用自制的新型高岭土基钼酸铁颗粒电极（ＦＭ⁃ｋａｏｌｉｎ⁃４５０）电化

学降解水中的甲基橙，在 ＦＭ⁃ｋａｏｌｉｎ⁃４５０ 循环效率和稳定性的实验中发现，经过 ５ 次连续使用后，甲基橙

的 ＣＯＤ 去除率从 ９２．４８％ 逐渐下降至 ６７．４０％，原因可能是催化剂表面的铁成分有所损失，导致颗粒电

极的催化性能有所降低．本实验中的 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）颗粒电极在电催化反应过程中，可能会释放

出部分铁成分进入溶液，在通电的情况下，产生电芬顿作用，增加·ＯＨ 自由基的产生量．因此，γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠
ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）颗粒电极在经过 ５ 次重复利用后，罗丹明 Ｂ 的去除率虽有所降低但仍能保持较高的水平．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

采用水热合成法制备的新型 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）颗粒电极在三维电催化体系中对罗丹明 Ｂ 有

很好的脱色去除作用．在优化的实验条件下，γ⁃Ａｌ２ Ｏ３ ＠ ＭＩＬ⁃１０１（ Ｆｅ）颗粒电极在电催化降解时间为

２５ ｍｉｎ时，去除率已高达 ９７％，而空白 γ⁃Ａｌ２Ｏ３在降解时间为 ６０ ｍｉｎ 时，去除率仅为 ５６％，表明 γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠
ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）电催化罗丹明 Ｂ 的性能优于 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ．两种颗粒电极对罗丹明 Ｂ 的电催化反应均属于一级

动力学反应，γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）的反应速率常数（ ｋ ＝ ０．３００９４ ｍｉｎ－１）是 γ⁃Ａｌ２Ｏ３组速率常数（ ｋ ＝
０．０２０１３ ｍｉｎ－１）的 １５ 倍左右．经过 ５ 次重复利用，γ⁃Ａｌ２Ｏ３＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）仍能保持较好的电催化氧化性

能．ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ）是新型多孔材料 ＭＯＦｓ 的一种，具有孔隙率和比表面积大、功能性强等优异性能，可充

分利用这些特殊性能将更多的 ＭＯＦｓ 材料应用于染料的电催化氧化去除研究．
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