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Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ５ Ｍａｙ ２０１９

　 ２０１８ 年 ６ 月 ２２ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊｕｎｅ ２２， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金 （５１２７８０２２）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （５１２７８０２２） ．
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ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０６２２０１
段平洲， 黄鸽黎， 胡翔．ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ／ 碳纳米管复合电极的制备及催化降解低浓度头孢他啶［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（５）：９９１⁃９９８．
ＤＵＡＮ Ｐｉｎｇｚｈｏｕ， ＨＵＡＮＧ Ｇｅｌｉ， ＨＵ Ｘｉａｎｇ． Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ／ ＭＷＣＮＴｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ ｔｈｅ ａｎｏｄｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｗ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｃｅｆｔａｚｉｄｉｍｅ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（５）：９９１⁃９９８．

ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ／碳纳米管复合电极的制备及

催化降解低浓度头孢他啶∗

段平洲　 黄鸽黎　 胡　 翔∗∗

（北京化工大学化学工程学院， 北京， １０００２９）

摘　 要　 利用溶胶凝胶法制备了 ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ 掺杂碳纳米管复合材料，采用热压法将其固定在不锈钢网上制成平

面二维电极，借助 ＳＥＭ、ＸＲＤ 对其形貌、微观结构及元素结构进行分析，通过循环伏安曲线（ＣＶ）、极化曲线

（Ｔａｆｅｌ），线性伏安（ＬＶＳ）对其电化学性质进行了表征．结果显示，锡锑金属均匀地负载到了碳纳米管上且具有

良好的电催化活性和稳定性，金属的掺杂使得碳纳米管电极具有更高的析氧电位和更小的阻抗．使用荧光光

谱法测试了羟基自由基的产生能力，通过循环 ５ 次降解实验验证了电极的稳定性．降解实验表明，ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ／碳
纳米管电极对低浓度头孢他啶具有很高的降解效率，在 ２ ｍＡ·ｃｍ－２的电流强度下，６０ ｍｉｎ 内可以达到 ９０％的

去除率．最后，针对不同的电解质和电流强度对电催化降解效率的影响，也通过实验数据进行了分析．
关键词　 碳纳米管， 锡锑掺杂， 头孢他啶， 电催化， 降解．

Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＭＷＣＮＴｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ
ｔｈｅ ａｎｏｄｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｗ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｅｆｔａｚｉｄｉｍｅ

ＤＵＡＮ Ｐｉｎｇｚｈｏｕ　 　 ＨＵＡＮＧ Ｇｅｌｉ　 　 ＨＵ Ｘｉａｎｇ∗∗

（Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００２９， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＭＷＣＮＴｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ， ａｎｄ ｗｅｒｅ ｈｏｔ⁃
ｐｒｅｓｓｅｄ ｏｎｔｏ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｍｅｓｈ ｔｏ ｆｏｒｍ ａ ２⁃Ｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ． Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ （ＳＥＭ）， Ｘ⁃
ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＸＲＤ） ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，
ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ． Ｉｔ ｗａｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ＳｎＳｂＯｘ ｗａｓ
ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｄｏｐｅｄ ｏｎｔｏ ＭＷＣＮＴｓ． Ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ， ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ｗｅｒｅ ｓｕｂｓｔａｎｔｉａｌｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ． Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｗａｓ ｔｅｓｔｅｄ ｂｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｍｅｔｈｏｄ． Ｓｅｒｖｉｃｅ ｌｉｆｅ ｔｅｓｔ ｗａｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｆｉｖｅ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｆｔａｚｉｄｉｍｅ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＭＷＣＮＴｓ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｃｏｕｌｄ ｒｅａｃｈ ａ
９０％ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｆｔｅｒ ６０ ｍｉｎ ｕｎｄｅｒ ａ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ２ ｍＡ·ｃｍ－２ ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ， ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ｄｏｐａｎｔ， ｃｅｆｔａｚｉｄｉｍｅ， ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ，
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ．

抗生素（ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ）是 ＰＰＣＰｓ 中的一类典型有机污染物，主要是用于治疗敏感微生物（多为真菌和
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细菌）所致的感染．在我国，抗生素在人类细菌性和感染性治疗领域的用量是十分巨大的，同时也作为饲

料添加剂应用于动物养殖业．随着我国经济增长和生活水平的提高，中国已成为世界上最大的活性药物

成分生产国，在 ２０１１ 年产量达到了 ２００ 万吨，并消耗了 １８００００ 吨抗生素药品［１］ ．这些抗生素很大一部分

通过医药废水、固体废物、人体排泄等方式进入自然水体，世界卫生组织（ＷＨＯ）在 ２０１１ 年提出水体中

痕量的抗生素，如布洛芬、萘普生、双氯芬酸和头孢他啶，会对水生生物和人体造成严重威胁［２⁃３］ ．
电催化氧化技术是近年来发展并得到广泛研究的新型、绿色、高效的水处理技术，在处理难降解有

机物方面表现出很高的效率［４⁃５］ ．其原理是通过阳极电解水产生强氧化性的（Ｅ０ ＝ ２．８０ ｅＶ）羟基自由基

（·ＯＨ）攻击有机物，达到明显的降解效果［６］ ．形稳阳极（ＤＳＡ）在电催化的应用中尤其广泛，朱连亮等制

备了 Ｔｉ ／ ＴｉＯ２ ／ ＳｂＯ２⁃ＳｎＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃ＣｅＯ２电极对于酸性黑 １０Ｂ 起到了很好的降解效果［７］；邱凌峰等制备

的 Ｔｉ ／ ＳｎＯ２ ／ Ｓｂ２Ｏ３ ／ ＩｒＯ２电极用于处理含酚废水［８］ ．然而 ＤＳＡ 电极制备工艺复杂，比表面积低，限制了其

大规模应用．碳材料以其成本低廉，易加工，电导率高得到广泛应用［９⁃１０］ ．其中碳纳米管的高导电性、大比

表面积和高强度等优良性能使其具有良好的电化学性能，在电容器，探针和废水处理等领域有着重要的

应用．但碳材料普遍存在的缺点就是析氧电势低，稳定性差，其原因是在碳材料表面发生电化学燃烧造

成形貌和结构的改变［１１⁃１２］ ．近年来，研究人员通过将稀土金属和非金属等掺杂到碳材料上以提高电极的

析氧电势，稳定性和催化活性［１３⁃１５］ ．Ｈｕ 等将 ＣｅＯ２掺杂到碳纳米管上，大幅度提高了催化活性和稳定

性［１６］；吴根英等将碳纳米管修饰到二氧化铅电极上，制备出 ＦＲ⁃ＣＮＴｓ⁃ＰｂＯ２ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ Ｔｉ 复合电极，不仅

提高了其催化活性，还提高了憎水性和稳定性［１７］；温福雪等使用壳聚糖和金属铁修饰 ＭＷＣＮＴ，可以高

效稳定地电 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化 ４－硝基酚［１８］ ．因此，电催化氧化已经被证实为处理抗生素废水的有效手段，难生

物降解的有机物可以通过在电极上的电化学燃烧或者与电极上产生的羟基自由基发生反应，从而被分

解为小分子物质甚至完全矿化．
本文主要介绍通过溶胶凝胶法制备较高电催化活性的 ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＭＷＣＮＴ 电极，探讨了电极的结构，

电化学性能和稳定性．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 电极的制备

取 ３—４ ｇ 多壁碳纳米管与 １５０ ｍＬ ５０％的浓硝酸混合，放入 ２００ ｍＬ 圆底烧瓶中，加入沸石，加热至

１０５ ℃，冷凝回流保持 ８ ｈ，冲洗至 ｐＨ 为中性后烘至恒重，磨成粉末．
将 ２．２５ ｇ ＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ 与 ０．２２８ ｇ ＳｂＣｌ３加入到 １００ ｍＬ 乙醇中，在 ８０ ℃下搅拌 ２ ｈ 后陈化 ２４ ｈ，得到

锡锑溶胶前驱体．将碳纳米管与溶胶混合超声 ４０ ｍｉｎ，在 ６０ ℃下烘干．置于管式炉中，氮气氛围下 ５００ ℃
煅烧 ２ ｈ，得到 ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＭＷＣＮＴｓ 复合材料［１９］ ．

采用热压法制备电极，称取金属修饰的 ＣＮＴ 粉末 ０．５ ｇ 加入一定量的乙醇和 ０．１ ｍＬ 的 ＰＴＦＥ 溶液，
超声处理 ３０ ｍｉｎ 使 ＣＮＴ 和 ＰＴＦＥ 充分混合，在烘箱内蒸出乙醇成胶状物．在 ＣＮＴ 温度较高的时候与事

先准备好的钛网结合，在 ２０ ＭＰａ 的压力下反复碾压成稳定的片状电极．使用蒸馏水清洗，在 ８０ ℃烘箱

中烘干 ２ ｈ，取出待用．
１．２　 实验装置

使用 ＱＵＡＮＴＡ２００ 型号扫描电镜（ＳＥＭ）对复合材料表面形貌进行观察，使用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司的 Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ 全自动 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）分析材料组成，以 Ｃｕ ／ Ｋα 辐射，管电压为 ４０ ｋＶ．电极的电化学性

能在 ＲＳＴ３０００ 型电化学工作站上测试，使用标准甘汞电极为对电极，铂丝电极为参比电极．
电化学氧化降解头孢类抗生素的实验装置如图 １ 所示．该装置主要由稳压恒流直流电源（北京大华

无线电厂）、集热式恒温磁力搅拌器和 １５０ ｍＬ 烧杯作为反应器．其中阳极材料为修饰 ＣＮＴ 电极，阴极为

Ｐｔ 丝．配置 １ ｍｇ·Ｌ－１的头孢他啶溶液并加入 １ ｇ·Ｌ－１的 Ｎａ２ＳＯ４作为电解质．设置合适电流强度，进行电催

化氧化实验．取样时间点设置在 ０、５、１５、３０、４５、６０ ｍｉｎ，取样体积量为 １ ｍＬ．
１．３　 分析方法

降解过程中，使用高效液相色谱测定不同时间内的降解程度，乙腈（色谱纯）和 ｐＨ＝ ３．４ 的 ＫＨ２ＰＯ４
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　 ５ 期 段平洲等：ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ／碳纳米管复合电极的制备及催化降解低浓度头孢他啶 ９９３　　

溶液作为流动相，流量分别为 ０．１２５ ｍＬ·ｍｉｎ－１和 ０．８７５ ｍＬ·ｍｉｎ－１，头孢他啶的出峰时间为 ６．４ ｍｉｎ．

图 １　 电催化降解实验反应装置示意图

（１．直流稳压稳流电源，２．磁力搅拌器，３．磁子，４．阳极，５．阴极，６．铜导线）

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔｕｐ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｉｎｓｔａｌｌａｔｉｏｎｓ
（１．ＤＣ ｒｅｇｕｌａｔｅｄ ｐｏｗｅｒ ｓｕｐｐｌｙ； ２．ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｔｉｒｒｅｒ； ３．ｍａｇｎｅｔｏｎ； ４．ａｎｏｄｅ； ５．ｃａｔｈｏｄｅ； ６．ｃｏｐｐｅｒ ｗｉｒｅ）

羟基自由基测试方法采用 ０．０００５ ｍｏｌ·Ｌ－１对苯二甲酸作为捕捉剂，加入 １ ｇ·Ｌ－１ Ｎａ２ＳＯ４，在 ０．１ Ａ 电

流下电解 ２０ ｍｉｎ，使用日本岛津生产的 ＲＦ⁃５３０１ＰＣ 型荧光光谱分光光度计测定，狭缝宽度 ５ ｎｍ，激发波

长 ３１５ ｎｍ，测试范围 ３５０—５５０ ｎｍ［２０］ ．
电极寿命测试是使用制备的新型电极连续工作 ５ ｈ，检测其降解效果．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＭＷＣＮＴｓ 电极的形貌分析和 ＸＲＤ 分析

分别对修饰前后碳纳米管的在电镜下放大 ３００００ 倍进行观察，得到图 ２ 所示．对比修饰前后碳纳米

管的电镜图片，可以发现碳纳米管经过金属掺杂并在氮气氛围下高温煅烧后，碳纳米管的结构性质没有

受到影响，而修饰后的碳纳米管可以看到颗粒物附着在其上，表面金属成功掺杂在碳纳米管上，锡锑金

属颗粒与碳纳米管直接以分子间作用力相结合，分布均匀，也可观察到一定的团聚现象，锡锑的掺杂在

提升电极性能的同时，保持碳纳米管的优良导电性、高稳定性、强吸附性的性能完好．

图 ２　 ＣＮＴ 和 ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ 复合材料的扫描电镜（ＳＥＭ）图
ａ．ＣＮＴ；ｂ．ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｏｆ ＣＮＴ ａｎｄ ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

利用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）方法对修饰前后的电极进行晶体结构分析，通过对材料进行 Ｘ 射线衍射，
分析其衍射图谱如图 ３ 所示，可获得材料的内部原子或分子的结构或形态等相关信息．在 ２６°左右，ＣＮＴ
呈现出明显的石墨型碳（００２）的特征峰，同时与 ＳｎＯ２（１１０）的衍射峰重叠，由于 ＳｎＯ２晶粒的干扰，使得

修饰后材料的特征峰下降．ＳｎＯ２晶体的其它特征峰分别出现在 ３４．１°、３８．２°、 ５２．１°、 ５５．１°、 ６５．０°、６６．２°，
根据 ３４．１°的 １０１ 特征峰，其半峰宽约为 １．４°，根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式可以得到晶粒直径约为 ５．４ ｎｍ，因此采
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用 ＣＮＴ 负载金属粒子可以得到分散性很好的符合材料，不仅可以提高比表面积提高催化活性，还可以

减少金属元素的使用量［２１⁃２２］ ．

图 ３　 碳纳米管和锡锑修饰碳纳米管的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｏｆ ｐｒｉｓｔｉｎｅ ＣＮＴ ａｎｄ ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

２．２　 电极的电化学性能

（１）ＣＶ 测试

电化学分析测试采用上海辰华仪器有限公司生产的 ＣＨＩ６６０ｅ 型电化学工作站进行，ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ
作为工作电极，饱和甘汞电极作为参比电极，Ｐｔ 丝电极为辅助电极，选定扫描范围为－５００—１５００ ｍＶ，扫
描速度为 ５０ ｍＶ·ｓ－１，电解液为铁氰化钾溶液，电解质浓度为 ５ ｇ·Ｌ－１的硫酸钠，得到连续扫描 ２０ 圈的循

环伏安曲线．
由图 ４ 所示，在 ＳｎＯ２⁃Ｓｂ 负载的 ＣＮＴ 电极上约 ０．７ Ｖ 处可观察到氧化峰，表明 ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ 在电催

化氧化反应中的直接氧化能力增强．同时，在 ＣＮＴ 电极 ＣＶ 曲线上没有发现氧化峰或还原峰．这表明

ＳｎＯ２和 Ｓｂ２Ｏ５是主要的活性催化金属材料，碳材料本身的电化学催化活性并不明显．经过 ２０ 次的连续循

环伏安扫描的曲线的重合程度高，电极电催化反应的重复性程度较高，表明电极的稳定性和重现性良

好．电极在多次循环伏安扫描中，每次扫描的峰电流和峰电位表现一致．

图 ４　 未掺杂和掺杂锡锑的 ＣＮＴ 电极循环伏安曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｎｄ ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ｄｏｐｅｄ ＣＮＴ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

（２）ＬＳＶ 测试

由图 ５ 所示，ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ 电极的析氧电势约为 １．１ Ｖ，高于纯碳纳米管电极的 ０．９ Ｖ，锡锑修饰后

可以提高电极产生羟基自由基的能力．其原理是由于锡锑的掺杂，使得电极具有更高的界面电阻，而更

不容易析氧，从而具有更好的电催化氧化能力和降解头孢他啶的能力．
（３）Ｔａｆｅｌ 曲线

如图 ６ 所示，ＳｎＯ２和 Ｓｂ２Ｏ５修饰后的 ＣＮＴ 电极具有更高的耐腐蚀性能，这是由于金属粒子图层具有良

好的分散性和界面粘附性，提高了碳纳米管的耐腐蚀性能．Ｔａｆｅｌ 试验的扫描范围为－２００ ｍＶ 至 ４００ ｍＶ，扫
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描速率为 ２０ ｍＶ·ｓ－１ ．与未改性 ＣＮＴ 电极相比，改性电极的腐蚀电位向正电位移动，表明改性电极的腐蚀电

位增加，改性电极的耐腐蚀性增强．ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ 电极的腐蚀电位为 ２５ ｍＶ，腐蚀电流密度为 １．５ ｍＡ·ｃｍ－２，
且经过 １５ 次扫描后腐蚀电位保持不变，说明其在头孢他啶溶液中电极结构稳定．

图 ５　 未掺杂和掺杂锡锑的 ＣＮＴ 电极线性伏安曲线

Ｆｉｇ．５　 Ｌｉｎｅａｒ ｓｗｅｅｐ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍ ｏｆ ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｎｄ
ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ｄｏｐｅｄ ＣＮＴ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

图 ６　 掺杂锡锑金属电极和纯 ＣＮＴ 电极的塔菲尔曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｔａｆｅｌ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｎｄ

ｐｒｉｓｔｉｎｅ ＣＮＴ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

２．３　 羟基自由基测试

本实验采用荧光光谱法测定了修饰前后电极表面在电化学过程中羟基自由基的生成能力．采用

ＣＮＴ 电极与 ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ 电极在 ０．１ Ａ 下电解对苯二甲酸溶液，２０ ｍｉｎ 后取样进行荧光测试，如图 ７ 所

示，荧光光谱峰值出现在 ４２５ ｎｍ 处，且 ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ 电极产生的荧光强度要高于 ＣＮＴ 电极，证明前者

具有更强的电催化活性．

图 ７　 ＣＮＴ 电极和 ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ 电极电催化过程中的荧光光谱测试

Ｆｉｇ．７　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏ－ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｎ ＣＮＴ ａｎｄ ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

２．４　 电催化性能

（１）电流强度影响

探究电极修饰前后不同电流密度对头孢他啶的降解影响，头孢他啶溶液浓度为 １ ｍｇ·Ｌ－１并混合

１ ｇ·Ｌ－１的 Ｎａ２ＳＯ４作为电解质，混合溶液体积为 １５０ ｍＬ，电极间距为 ２ ｃｍ，电流密度取值 １． ０、２． ０、
３．０ ｍＡ·ｃｍ－２，取样时间点位 ５、１５、３０、４５、６０ ｍｉｎ．未修饰电极和修饰电极对头孢他啶的降解率在不同电

流密度下随时间的变化趋势如图 ８（ａ）所示．锡锑修饰 ＣＮＴ 电极相较于纯 ＣＮＴ 电极，在催化降解头孢他

啶性能上得到了极大提升，并随着电流强度的增加而显著提升，这主要是依靠电极直接传递电子对修饰

电极表面吸附的头孢他啶进行电化学燃烧，以及修饰电极表面产生的羟基自由基等强氧化性物质将头

孢他啶进行矿化分解成小分子物质．较大的电流强度可以提高电子传递速率和羟基自由基的产生量，但
电流效率也会随之下降．
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　 　 （２）电解质种类的影响

城镇污水中含有大量的氯离子，硫酸根离子和硝酸根离子，不同的电解质种类会对电催化降解效率

产生不同的影响，甚至改变降解途径和产物．当有氯离子存在时，在电场作用下可以产生具有强氧化性

的活性氯，包括 Ｃｌ２（Ｅ０ｖｓ．ＳＨＥ＝ １．３６ ｅＶ），ＨＣｌＯ（Ｅ０ ｖｓ．ＳＨＥ ＝ １．４９ ｅＶ），ＣｌＯ－（Ｅ０ ｖｓ．ＳＨＥ ＝ ０．８９ ｅＶ），其产

生过程如公式（１）、（２）、（３）所示，由于它们协同羟基自由基攻击有机物分子，可以显著加快降解

速率［２４］ ．
２Ｃｌ－ →Ｃｌ２ ａｑ( ) ＋２ｅ－ （１）

Ｃｌ２ ａｑ( ) ＋Ｈ２Ｏ →ＨＣｌＯ＋Ｃｌ－＋Ｈ＋ （２）
ＨＣｌＯ →ＣｌＯ－＋Ｈ＋ （３）

硫酸根离子存在时，具有强氧化性的硫酸根自由基和过硫酸盐可以在阳极上生成［２５］，其形成机理

如式（４）、（５）、（６）所示：
ＨＳＯ－

４ ＋·ＯＨ →ＳＯ·－
４ ＋Ｈ２Ｏ （４）

Ｈ２ＳＯ４＋·ＯＨ →ＳＯ·－
４ ＋Ｈ２Ｏ＋Ｈ＋ （５）

ＳＯ·－
４ ＋ＳＯ·

－
４ →Ｓ２Ｏ２－

８ （６）
本研究采用 １ ｍｇ·Ｌ－１的头孢他啶溶液混合 ０．０３ ｍｏｌ·Ｌ－１的电解质强度，混合溶液体积为 １５０ ｍＬ，电

流强度采取 １ ｍＡ·ｃｍ－２，结果如图 ８（ ｂ）所示，在 ＮａＣｌ 电解质中可以获得最大的降解速率，其次为

Ｎａ２ＳＯ４，只能产生羟基自由基的 ＮａＮＯ３溶液降解速率最慢．这与之前很多电催化降解抗生素的研究结果

一致，然而一些研究表明，在氯离子存在的情况下，不仅容易产生有毒的中间产物，还会使电极“中毒”，
从而影响使用使命［２６］ ．

图 ８　 （ａ）电流强度对头孢他啶去除率的影响；（ｂ）电解质种类最头孢他啶去除率的影响；
（ｃ）Ｓｎ ／ Ｓｂ 物质的量之比对头孢他啶去除率的影响

Ｆｉｇ．８　 （ａ） Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃｅｆｔａｚｉｄｉｍｅ； （ｂ） Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃａｔｅｇｏｒｙ ｏｎ
ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃｅｆｔａｚｉｄｉｍｅ； （ｃ） Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｓｎ ／ Ｓｂ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃｅｆｔａｚｉｄｉｍｅ

（３）Ｓｎ ／ Ｓｂ 的影响

ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ 电极的电催化能力也受到 ＳｎＯ２与 Ｓｂ２Ｏ５物质的量之比的影响，Ｓｂ 元素的掺杂可以减
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小 ＳｎＯ２分子间的能隙，提高析氧电位，增强导电性，然而过多的 Ｓｂ 元素掺杂会减少活性位点，降低电催

化的效率．因此，寻找最合适的锡锑比例，对电极的制备和催化活性评估至关重要．如图 ８（ｃ）所示，不同

物质的量之比掺杂的 ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ 电极在 ２ ｍＡ·ｃｍ－２的电流效率下，对 １ ｍｇ·Ｌ－１的头孢他啶进行电催

化降解，发现在 ６０ ｍｉｎ 后，Ｓｎ ／ Ｓｂ＝ １００∶１０ 为最佳的电极制备工艺，表现出了最高的降解效率约 ７０％．
２．５　 稳定性能测试

电极稳定性是电极的一项重要性能，因此对电极进行多次重复性实验，以证明其在电催化降解过程

中的持久性．测试在 ２ ｍＡ·ｃｍ－２的强度下，１ ｇ·Ｌ－１的 Ｎａ２ＳＯ４溶液中，降解 １ ｍｇ·Ｌ－１的头孢他啶，
如图 ９ 所示，电极在经过 ５ 次催化实验后，其降解效率从 ８０．４％逐步降低到 ７０．８％，说明电极表面发

生了损耗或者污染．但是其降解效率依然保持在很高水平，表现出了较好的稳定性［２７］ ．

图 ９　 ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ 电极连续使用 ５ 次的稳定性能测试

Ｆｉｇ．９　 Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ ＳｎＯ２ ⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｕｎｄｅｒ ５ ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ ｃｙｃｌｅｓ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本实验采用溶胶凝胶法制备了 ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＣＮＴ 复合电极，用于电催化降解水体中低浓度的头孢他啶．
研究表明，锡锑的掺杂可以显著提高直接氧化能力和间接电催化能力，析氧电势和羟基自由基的产生能

力都有明显提升，在 ３ ｍＡ·ｃｍ－２的电流强度下，１ ｈ 后可以达到接近 ９０％的降解效率，同时电极的稳定性

能也得到了大幅度的提高．
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