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摘  要 

蒽醌染料产量大，用途广泛，结构中含有毒性较大的基团，一旦流入水环境中，对动植物的生长发育和

人类的器官功能造成不可逆转的伤害。本文采用循环伏安法研究了活性蓝19 (RB19)在Ti/RuO2电极上的

电化学氧化行为。此外，探究了以Ti/RuO2电极作为阳极电化学降解RB19模拟废水的最佳工艺参数。实

验结果表明，在最佳条件下，RB19脱色率为80.8%，CODCr去除率为31.2%。Ti/RuO2电极对RB19的电

化学降解效率较高，是一种理想的电极材料。 
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Abstract 
Anthraquinone dye has large yield, widely used, and contains more toxic groups in its structure. 
Once it flows into the water environment, it causes irreversible damage to the growth and devel-
opment of plants and animals and people’s organ functions. The electrochemical oxidation beha-
vior of reactive blue 19 (RB19) on Ti/RuO2 electrode was studied by cyclic voltammetry. In addi-
tion, the optimum process parameters of electrochemical degradation of RB19 simulated waste-
water using Ti/RuO2 electrode as anode were investigated. The results showed that the decolori-
zation rate of RB19 was 80.8% and the removal rate of CODCr was 31.2%. Ti/RuO2 electrode had 
high electrochemical degradation efficiency for RB19 and was an ideal electrode material. 
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1. 引言 

染料是一种能够吸收可见光的发色基团或芳香结构组成的有机化合物，广泛应用于皮革制造、造纸、

食品技术、化妆品和农业活动等[1]。目前产量位居第二的染料是蒽醌染料，每年约有 84,000 吨染料流失

到水中，这使得 20%的水污染来自染料工业[2]。蒽醌染料由于其结构特点，难以自然降解，这不仅对生

态环境造成不可修复的破坏，而且对人体健康带来了严重的威胁。因此，寻找一种有效的去除废水中蒽

醌染料的方法迫在眉睫。 
目前，染料废水的处理方法有吸附法[3] [4] [5]、光催化氧化法[6] [7] [8]、生物法[9] [10]和电化学氧

化法[11] [12]等。电化学氧化法可在较短时间内快速、高效地去除染料残留物，且不需要外部试剂的干预，

在处理难降解废水等领域已经获得一定的研究成果且广泛应用。该方法是在外加电场的作用下，通过特

制的电化学反应器产生强氧化性物质，使废水中的污染物通过氧化还原反应被去除，这些强氧化性物质

一般是羟基自由基(•OH)、H2O2和氯气(Cl2)等[13] [14]。 
影响电化学处理效率的因素有很多，如反应器类型、电极材料、外加电压、电解质浓度等，其中电

极材料是最重要的因素之一。电极材料不仅决定了活性物质的类型，而且影响了电化学氧化的过程和污

染物的处理效率[15] [16]，因此选择合适的电极材料是电化学氧化法处理染料废水的关键。目前，电化学

氧化法降解染料废水使用的电极材料主要包括石墨电极[17]、铂电极[18]、Ti/RuO2电极[19]、PbO2电极[20]
和 Ti/SnO2-Pb 电极[21]等。尺寸形状稳定型(DSA)电极克服了贵金属电极价格昂贵、不锈钢电极自身容易

溶解导致金属离子溶出以及石墨电极机械强度低的缺点，是一种良好的阳极材料。Elumalai [22]以 DSA
电极作为阳极，以不锈钢电极作为阴极，研究了活性黄 186 (RY186)染料的电化学降解，实验结果表明，

在 pH 值、RY186 浓度、Fe2+浓度、H2O2投加量和电流密度分别为 3、0.15 g/L、0.015 g/L、0.2 g/L 和 0.1 
mA/cm2的条件下，反应 15 分钟后，RY186 去除率可达 99%，COD 去除率高达 94.82%。 

本文以Ti/RuO2电极作为阳极，研究了RB19的电化学降解情况。首先，采用循环伏安法研究了Ti/RuO2

电极在 RB19 模拟废水中的电化学氧化行为。其次，通过条件实验确定了电化学降解 RB19 的最佳操作参

数。最后，通过 CODCr研究了 RB19 在最佳条件下的矿化情况。 

2. 实验材料与方法 

2.1. 实验材料 

RB19 (AR)购于上海鼎芬化学科技有限公司，无水硫酸钠(Na2SO4)购于国药集团化学试剂有限公司。

本实验使用的仪器有：紫外可见分光光度计(UV2900，上海舜宇恒平科学仪器有限公司)，多组输出直流

电源供应器(GPS-4303C，固纬电子(苏州)有限公司)，电化学工作站(CHI660E，上海辰华仪器有限公司)。 

2.2. 电化学降解实验 

实验室制备了RB19模拟废水，电化学降解实验装置与文献[23]相同。在 250 mL的烧杯中加入 200 mL 
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RB19 模拟废水，阳极为 Ti/RuO2电极，阴极为不锈钢电极，反应时间为 60 分钟。采用紫外可见分光光

度法测定 RB19 的浓度，RB19 脱色率 N 如式(1)所示。 

0 t

0

C CN 100%
C
−

= ×                                   (1) 

其中 C0和 Ct分别为 RB19 初始和给定时间 t 的浓度，mg/L。 

2.3. 分析方法 

CODCr的测定方法采用重铬酸盐法(HJ 828-2017)，CODCr去除率的计算公式[24]如式(2)所示。 

( ) ( )
( )
Cr Cr0 t

Cr
Cr 0

COD COD
COD =

COD
100%×

−
去除率                         (2) 

式中(CODCr)0和(CODCr)t为反应前和反应后的 CODCr (mg/L)。 

3. 结果与讨论 

3.1. 循环伏安(CV)曲线分析 

为了确定RB19在Ti/RuO2电极上的电化学氧化行为，本小节构建并使用了三电极体系，如图 1所示。

本装置以铂片电极为辅助电极，饱和甘汞电极为参比电极，Ti/RuO2电极为工作电极，在 0.025 mol/LNa2SO4 
+ 100 mg/LRB19 溶液中进行了 CV 曲线测试，实验结果如图 2 所示。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of the three-electrode system; 1) Work-
ing electrode; 2) Platinum sheet electrode; 3) Saturated calomel elec-
trode; 4) Electrochemical workstation 
图 1. 三电极体系原理图；1) 工作电极；2) 铂片电极；3) 饱和甘

汞电极；4) 电化学工作站 
 

 
Figure 2. CV curve of Ti/RuO2 electrode 
图 2. Ti/RuO2电极的 CV 曲线 
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如图 2 所示，在空白体系中未出现氧化还原峰，当在溶液中加入 RB19 后，CV 曲线仍然没有出现新

的峰值，且峰形也没有产生很大的变化。测试结果表明，RB19 的电化学降解可能并不是直接发生在阳极

表面，而是由阳极表面产生的活性物质引起的二次过程[25]，该过程如式(3)和(4)所示[26]： 

( ) ( ) +
2M H O M OH H e−→ + +                               (3) 

( ) ( ) + +M OH R M RO H e+ → + + +                            (4) 

其中 M(•OH)为电极的电活性位点，RO 为有机氧化产物，在电解过程中，H2O 在 Ti/RuO2电极表面放电

形成吸附的•OH，与 RB19 发生氧化还原反应，这些反应加速了电极上的电子传递，促进了 RB19 的电化

学降解[27]。 

3.2. 影响电化学降解 RB19 模拟废水的因素 

在 3.1 小节中初步研究了 RB19 在 Ti/RuO2电极上是一个间接氧化的过程，在电化学测试的基础上，

本小节以 Ti/RuO2电极作为阳极，以不锈钢电极作为阴极，在二维电极反应器中电化学降解 RB19 模拟废

水，考察了外加电压、极板间距、电解质浓度和 RB19 初始浓度对降解效果的影响，探究最佳工艺参数。 

3.2.1. 外加电压 
 

 
(a)                                      (b) 

 
(c)                                      (d) 

Figure 3. Degradation effect of RB19 simulated wastewater treated by Ti/RuO2 electrode; (a) Applied voltage; 
(b) Electrode spacing; (c) Electrolyte concentration; (d) Initial concentration of RB19  
图 3. Ti/RuO2电极处理 RB19 模拟废水的降解效果；(a) 外加电压；(b) 极板间距；(c) 电解质浓度；(d) RB19
初始浓度 
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在图 3(a)中，采用不同的外加电压(5~11 V)来研究降解效率，随着施加电压的增加，RB19 脱色率也

相应增加。然而随着外加电压的增大，RB19 脱色率并没有明显程度地增加，在外加电压为 7 V 的条件下

RB19 去除率为 69.1%，与在外加电压为 11 V 的条件下 RB19 去除率仅相差 6%，同时在较高的电压下可

以观察到 Ti/RuO2 电极与不锈钢电极表面均产生大量的气泡，气泡逐渐上升覆盖了原有的电极面积，导

致 Ti/RuO2电极与不锈钢电极的有效反应面积减小，所以 RB19 的降解效果并没有大范围提高。因此，综

合考虑选择 7 V 作为最佳外加电压。 

3.2.2. 极板间距 
图 3(b)研究了电极间距(10~25 mm)对 RB19 脱色率的影响，RB19 脱色率随着极板间距的增加而降低。

较小的电极间距改善了电解反应的传质过程，有效地增加了•OH 与 RB19 染料分子之间的碰撞概率，从

而加速了电解反应。然而极板间距并不是越小越好，随着降解反应的进行，副反应也同时产生，伴随着

转子的搅拌作用溶液中产生了许多气泡，使 RB19 染料分子和阴阳离子的传质过程受到限制，从而影响

了 RB19 的降解效果。因此，综合考虑选择 15 mm 作为最佳极板间距。 

3.2.3. 电解质浓度 
从图 3(c)可以看出，电解质浓度对 Ti/RuO2电极的降解效果有较大的影响，在电解质浓度为 0.02~0.05 

mol/L 的范围内，RB19 去除率均在 60%以上。高浓度电解质的加入，加快降解 RB19，但是高浓度的电

解质容易增加副反应的产生，未参加电解反应的阴阳离子会附着在 Ti/RuO2 电极与不锈钢电极的表面，

阻碍电极发生氧化还原过程，降低反应所需要的活性物质的生成量，同时减少 Ti/RuO2 电极与不锈钢电

极的使用寿命。随着电解质浓度的增加，RB19 去除率并没有明显程度地增大，在电解质浓度为 0.04 mol/L
的条件下 RB19 去除率为 79.7%，与在电解质浓度为 0.05 mol/L 的条件下 RB19 去除率仅相差 1.7%。因

此，综合考虑选择 0.04 mol/L 作为最佳电解质浓度。 

3.2.4. RB19 初始浓度 
如图 3(d)所示，在 RB19 初始浓度为 100~400 mg/L 的范围内，考察了 RB19 初始浓度对 RB19 去除

率的影响，当改变 RB19 初始浓度时，Ti/RuO2电极对 RB19 的去除率均在 70%以上。随着 RB19 初始浓

度的增加，溶液中 RB19 染料分子总数也在增加，而 Ti/RuO2电极与不锈钢电极在反应过程中产生的活性

物质是有限度的，可能不足以完全氧化降解 RB19，另外 RB19 在脱色过程中形成的中间产物与 RB19 染

料分子本身可能存在竞争关系，都需要被活性物质氧化降解，所以导致 RB19 去除率降低。RB19 在初始

浓度为 200 mg/L 时的脱色率为 80.8%，与初始浓度为 100 mg/L 时的脱色率仅相差 1.6%。RB19 的脱色率

差异不大，但是在 RB19 初始浓度为 200 mg/L 时，单位时间内对 RB19 的去除率更高。因此，从电极降

解效率的角度出发，综合考虑选择 200 mg/L 作为最佳 RB19 初始浓度。 
上述实验结果表明，以 Ti/RuO2电极作为阳极处理 RB19 模拟废水的最佳工艺参数为：外加电压 7 V，

极板间距 15 mm，电解质浓度 0.04 mol/L，RB19 初始浓度 200 mg/L，在此条件下，电化学降解 RB19 模

拟废水 60 分钟后 RB19 脱色率为 80.8%。该结果说明 Ti/RuO2电极作为阳极对 RB19 模拟废水的电化学

降解具有较高的降解效率。 

3.3. RB19 的矿化率 

紫外可见分光光度法可以测定反应过程中 RB19 的浓度，但是 RB19 的矿化情况尚不清楚，RB19 的

矿化程度可以通过 CODCr去除率来确定。为了研究 Ti/RuO2 电极降解 RB19 模拟废水的矿化率，在最佳

条件下检测了降解后的 CODCr。如图 4 所示，电解 60 min 后，RB19 的脱色率为 80.8%，CODCr去除率为

31.2%。结果表明，RB19 的电化学脱色效果较好，但不能完全矿化。从 CODCr的变化可以看出，只有一
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部分 RB19 被氧化为 H2O 和 CO2，而另一部分的副产物以有机物和可溶性盐的形式存在[28]。 
 

 
Figure 4. Decolorization rate and mineralization rate of RB19 
图 4. RB19 的脱色率和矿化率 

4. 结论 

本文通过对 Ti/RuO2电极进行电化学测试，表明 RB19 的电化学氧化行为是一个间接氧化的过程。采

用 Ti/RuO2电极作为阳极电化学降解 RB19 模拟废水，实验结果表明，在外加电压为 7 V、极板间距为 15 
mm、电解质浓度为 0.04 mol/L 和 RB19 初始浓度为 200 mg/L 的条件下，电解 60 分钟后，RB19 脱色率

为 80.8%，CODCr去除率为 31.2%。Ti/RuO2电极对 RB19 模拟废水的脱色效果较高，是一种较为理想的

电极材料。 
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