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草酸在 Ti/IrO2-Ta2O5 阳极圆柱形电解槽中
的电催化氧化降解动力学

苏 静1,2袁 林海波1*袁 徐 红3袁 黄卫民1袁 何亚鹏1

渊1. 吉林大学化学学院袁 吉林 长春 410083曰 2. 广西大学化学化工学院袁 广西 南宁 530004曰
3. 江苏法尔胜泓昇集团有限公司袁 江苏 江阴 214400冤

摘要院从电催化氧化降解有机污染物的机理出发袁 研究了草酸在 Ti/IrO2-Ta2O5 阳极圆柱形电解槽中的电催化氧

化过程袁 建立了描述整个降解过程的瞬时电流效率与溶液本体有机物浓度的关系式. 通过实验对模型进行了验

证袁实验结果与模型计算结果基本一致袁并讨论了误差产生的原因.

关键词院电催化氧化曰 Ti/IrO2-Ta2O5 阳极曰 草酸曰 理论模型

中图分类号院 O646 文献标识码院 A

电催化高级氧化技术渊Electrocatalytic Ad-
vanced Oxidation Processes袁EAOPs冤可有效降解甚

至彻底矿化水中有毒的尧难以生物降解的有机污染

物袁具有氧化性强和操作简便的特点袁越来越受到

关注[1-3]. 随着 EAOPs 在工业废水处理方面应用研

究的加速袁人们对这一技术的期待更加迫切[4-5]. 但
是袁EAOPs仍存在着电流效率低尧能耗高以及操作

费用大的问题. 其中袁缺乏电流效率高尧性能稳定尧
适合工业应用的阳极材料和电解槽已经成为制约

EAOPs应用和发展的瓶颈[6-7].
有机废水处理的主要目的是使水中有机污染

物完全氧化矿化或将有毒物质转化为生物相容的

化合物.通常袁 有机物在活性电极上发生电化学转

化袁 而在非活性电极上发生电化学燃烧[8]. 例如袁
IrO2-Ta2O5 阳极电催化降解有机污染物时袁 有机污

染物倾向于转化为羧酸. 使用掺硼金刚石渊BDD冤
电极等非活性电极时袁 氧化降解产物是 CO2 和

H2O袁 称为电化学燃烧 . 从这个意义上来讲 袁
Ti/IrO2-Ta2O5 等活性电极虽然具有良好的稳定性

和催化活性袁 制备简单袁 但有机物去除效率较低.
BDD等非活性电极对于降解有机污染物具有一定

的优势袁但仍存在着某些不足袁如 PbO2 电极的铅离

子具有二次污染袁BDD 电极的成本很高袁SnO2 电

极的寿命较短[9].
草酸渊Oxalic Acid袁 OA冤是许多含有酚类有机

污染物渊或其它芳香族污染物冤的工业废水电催化

氧化降解的主要产物或稳定中间产物袁 其电化学

氧化降解过程一般认为有两条野直接电氧化冶的路

径[8-10]院草酸与电解生成的物理吸附活性氧MOx(窑OH)
反应袁 或与化学吸附活性氧 MOx+1 反应.近期的研

究表明[11]袁草酸电化学氧化降解效率与操作工艺条

件有关袁例如在酸性环境尧50 oC以及较低电流密度

条件下袁Ti/IrO2-Ta2O5 阳极有很高的去除率和电流

效率.
本文主要研究草酸在 Ti/IrO2-Ta2O5 作为阳极

的圆柱形电化学反应器中的电化学氧化降解动力

学袁 建立降解瞬时电流效率与相关参数的关系式袁
提出草酸的电催化氧化降解的动力学理论模型并

加以实验验证袁讨论上述两条反应途径的相互竞争

关系.

1 实 验
1.1 电解槽结构

圆柱形电解槽结构如图 1所示.电解液进出口

位于同一侧袁阴极钛管渊TA1袁直径 60 mm袁高度

500 mm冤尧拉伸钛网 Ti/IrO2-Ta2O5 圆管阳极渊直径
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70 mm袁高度 500 mm冤尧和有机玻璃外管渊外径 90
mm袁管壁厚度 5 mm冤同轴放置袁阳极置于其余两

者中间袁 阴阳两极间距为 5 mm袁 相对面积为 9.42
伊10-2m2.

1.2 实验流程
实验流程分为传质系数的测定和草酸电催化

氧化降解两个部分.传质系数的测定采用极限电流

法袁以 0.01 mol窑L-1 的 Fe(CN)63-/Fe(CN)64- 为氧化还

原电对袁 测定不同体积流速条件下该圆柱形电解

槽的传质系数 km. 不同浓度渊0.005 mol窑L-1袁 0.1
mol窑L-1袁0.2 mol窑L-1冤的草酸模拟废水渊3.0 L袁支持

电解质为 0.1 mol窑L-1Na2SO4冤经磁力驱动循环泵流

过塑料管浮子流量计袁进入竖直放置的圆柱形电解

槽袁 经电解后返回贮槽. 体积流速控制在 100 ～

200 L窑h-1袁 电流密度 50 ～ 200 A窑m-2. 电解体系每

通过一定电量袁取样测定草酸浓度并计算有机物降

解的电流效率.
1.3 测定方法

采用高效液相色谱渊LC-20A袁日本岛津公司冤
测定草酸的浓度条件院 C18 色谱柱袁 流动相为

30%甲醇 + 70%的乙酸溶液渊浓度 1%冤袁流速为 0.5
mL窑min-1袁柱温为 40 oC袁草酸停留时间为 3.7 min.

2 结果与讨论
2.1 Ti/IrO2-Ta2O5 电催化氧化降解草酸理

论模型的建立
1冤电催化氧化降解机理

Johnson等根据溶液中氧气析出反应产生的中

间物种提出有机物电催化氧化机理渊图 2冤[12]. 溶液

中的 H2O渊酸性介质冤或 OH-渊碱性介质冤首先在阳

极表面放电生成羟基自由基(窑OH)袁在析氧电位区

的金属氧化物电极表面可形成吸附羟基自由基的

金属氧化物MOx(窑OH)渊图 2反应 a冤院
MOx + H2O→MOx(窑OH) + H+ + e 渊1冤

吸附羟基自由基的金属氧化物 MOx(窑OH)转
化途径与电极材料密切相关袁根据反应途径袁可将

电极材料分为非活性电极渊BDD袁PbO2 等冤和活性

电极渊Pt袁玻碳袁IrO2 等冤.
①非活性电极

在非活性电极表面袁MOx(窑OH)能将有机物 R
完全燃烧袁生成二氧化碳和水渊图 2 中反应 e冤袁称
之为物理吸附的活性氧院

MOx(窑OH) +R→MOx +H2O +CO2 +H+ + e (2冤
②活性电极

吸附的羟基自由基和活性电极的金属氧化物

MOx 反应袁 并将羟基自由基中的氧转移至金属氧

化物袁形成高价态的氧化物MOx+1渊图 2中反应 c冤院
MOx(窑OH)→MOx+1 +H+ + e 渊3冤
MOx+1 称为化学吸附的 野活性氧冶袁 有机物能

被其选择性地氧化生成含氧化合物 RO 渊图 2 反

应 f冤院
MOx+1+ R→MOx + RO 渊4冤

图 1 圆柱形电化学反应器的剖面图渊A冤和俯视图渊B冤
Fig. 1 Illustrations of the cylindrical electrochemical reactor

A. Cross-section; B. Vertical view
图 2 非活性电极渊反应 a尧b尧e冤和活性电极渊反应 c尧d尧f冤

电催化氧化降解有机物的机理[12]

Fig. 2 Mechanism of electrocatalytic oxidation degrada-

tion of organic compounds on non-active anodes

(reactions a, b and e) and on active anodes (reac-

tions c, d and f)[12]
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由于活性电极表面吸附羟基自由基的金属氧

化物 MOx(窑OH)形成高价态的氧化物MOx+1(式渊3冤)袁
其活性很高袁 使有机物更易按式渊4冤转化袁 而不

直接被 MOx(窑OH) 氧化(式渊2冤)袁 这是有机物在

Ti/IrO2-Ta2O5 电极上不能完全燃烧生成 CO2 和

H2O的原因.
无论物理吸附活性氧 MOx(窑OH)还是化学吸

附活性氧 MOx+1袁当其与有机物反应袁电化学体系

都可发生析出 O2 的副反应 渊图 2反应 e 和 d冤袁导
致有机污染物氧化降解电流效率降低院

MOx(窑OH)→MOx+ 0.5O2 + H+ + e 渊5冤
MOx+1→MOx + 0.5O2 渊6冤
2冤模型假设和瞬时电流效率

根据上述机理袁 有机物在 DSA电极表面可以

通过生成的物理吸附活性氧 MOx(窑OH)或化学吸

附活性氧 MOx+1 降解袁这两条反应路径均属直接电

氧化袁 但最终产物不同.为建立有机物电催化氧化

的理论模型袁假设和简化如下院
①有机物在电极表面的吸附对整个反应过程

的影响很小袁可忽略不计.
②从应用和放大实验考虑袁拟采用恒电流法电

催化氧化降解草酸.
因此袁有机物草酸在电极表面电化学降解的瞬

时电流效率渊Instantaneous Current Efficiency袁ICE冤
可用有机物氧化和析氧的相互竞争关系式表示院

ICE =
iOA
iapp

=
iOA

iOA+ iO2

= 1

1 +
iO2

iOA

渊7冤

式中袁iOA和 iO2
分别为电催化氧化降解草酸和

析氧的电流密度袁iapp为反应体系的操作电流密度.

3冤电极反应速率控制步骤

在电极反应动力学中袁整个电化学体系的反应

速率由反应阻力最大袁速率最慢的步骤决定袁可分

为传质控制尧电化学反应控制渊传荷控制冤以及传质

和电化学反应混合控制三种情况.
①传质控制

当草酸在电极表面的电催化氧化过程为传质

控制时袁草酸从电解液本体传递至电极表面的速率

远远小于有机物的消耗速率袁即院
nFkm[OA]b << iapp 渊8冤
式中袁F为法拉第常数 渊96487 C窑mol-1冤袁n = 2

是电化学反应过程转化电子数袁[OA]b 是溶液本体

的草酸浓度.

设 C* = iapp /nFkm 为极限电流密度与操作电流

密度 iapp相等时溶液本体的草酸浓度袁 在传质控制

时袁[OA]b << C*袁 瞬时电流效率为体系的极限电流
密度与操作电流密度之比院

ICE = ilim
iapp

= nFkm[OA]b
iapp

= [OA]b

C* 渊9冤
上式说明袁 传质控制条件下恒电流电解草酸袁

反应体系的瞬时电流效率与反应器的传质性能 km
和溶液本体草酸的浓度成正比袁与操作电流密度成

反比. 草酸氧化的最终产物由草酸的降解路径式

渊2冤或式渊4冤决定.
据电流效率的定义袁电解液体积恒定时袁反应

瞬时电流效率可表示为院
ICE = nFVd[OA]b

dQ
(10)

Q 为体系通过电量渊C冤袁V 为电解液体积渊m3冤.
将式渊9冤与式渊10冤联立并积分可得到电解时间为 t
或通过电量为 Q 时溶液本体的草酸浓度院

[OA]b,t = [OA]b,t=0exp[- Akm t
V ] 渊11冤

[OA]b,Q = [OA]b,Q=0exp[- Q
nFC* ] 渊12冤

式渊11冤中袁 A 表示的是电极的相对面积渊m2冤.
②电化学反应控制

当草酸在反应器中的降解为电化学反应控制袁
即电荷转移控制时袁 对瞬时电流效率表达式渊7冤
iO2
/iOA的讨论袁 可根据有机物在电极表面降解的两

条途径分为两种极限情况.
当反应体系中生成的 MOx(窑OH)含量非常低

时袁草酸通过化学吸附的活性氧 MOx+1 降解袁主要

发生的是式渊4冤和式渊6冤反应院
iO2

iOA
= r6

n
2 r4

= 2k6
nk4[OA]0

= [OA]*1
[OA]0

渊13冤
式渊13冤中袁ri 表示的是反应式渊i冤的反应速率袁

k4 和 k6 为反应渊4冤和渊6冤的速率常数袁 n/2 是根据

电子得失得出的草酸转化为 CO2 或其它物质时所

需的 MOx+1 量袁 [OA]0 为电极表面草酸浓度 , 且
[OA]*1 = 2k6/nk4.

当反应体系中 MOx(窑OH)浓度很高袁主要发生

的是反应渊2冤和渊5冤袁且设[OA]*2 = 2k5/nk2 时袁则有院
iO2

iOA
=

r5
n
2 r2

=
2k5

nk2[OA]0
= [OA]*2
[OA]0

渊14冤
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因此袁无论草酸按照何种途径降解袁ICE都可

以用下式表示院
ICE = 1

1 +
iO2

iOA

= 1

1 + [OA]*

[OA]0
渊15冤

令式渊15冤的左边 ICE=0.5袁则[OA]*=[OA]0袁故
[OA]* 可视为用于析氧的电流密度与用于氧化草

酸的电流密度相等时电极表面的草酸浓度.
另外袁在有机物降解反应受电化学反应控制袁

即[OA]b >> C* 时袁电解液本体与电极表面的有机

物浓度差可忽略袁此时院
ICE抑 1

1 + [OA]*

[OA]b
渊16冤

由上式可知袁 当电荷转移是整个降解过程的

速控步骤时袁ICE 只与草酸在溶液本体的浓度

[OA]b 和[OA]* 有关袁与电解槽的物质传递性能和

操作电流密度无关.
③传质与电化学反应混合控制

大多数的有机物氧化降解过程不会仅由传质

或电化学反应控制袁 而是经历了由电荷转移控制

渊即电化学反应控制冤 到传质控制的过程. 为建立

能够描述整个电化学过程瞬时电流效率的表示

式袁需要获得式渊15冤中的[OA]0 的表达式.
当电极表面的草酸浓度 [OA]0 处于稳态时袁

传递到电极表面草酸的量与消耗量相等袁即院
km[OA]b - [OA]0 =

iapp ICE
nF 渊17冤

将式渊17冤与式渊15冤联立袁有院
nFkm([OA]b - [OA]0) = iapp 1

1 + [OA]*
[OA]b

(18)

求解式渊18冤院
[OA]0 = [OA]'+([OA]'2+4[OA]*[OA]b)0.5

2[OA]*
渊19冤

其中袁[OA]' = [OA]b - C*-[OA]*.
故 ICE的表达式为院
ICE = 1

1+ 2[OA]*
[OA]'+([OA]'2+4[OA]*[OA]b)0.5

渊20冤

由式渊20冤可知袁草酸在电极上的降解过程的

电流效率 ICE与[OA]b尧[OA]*尧iapp 和 km 有关袁其中

[OA]* 反映了析氧副反应和有机物降解反应的竞

争关系袁它与电极类型和有机物种类有关.

2.2 模型验证
采用 0.01 mol窑L-1 的 Fe(CN)63-/Fe(CN)64- 为氧

化还原电对袁 在不同体积流速 u 条件下获得的圆

柱形电解槽的传质系数 km 如图 3所示. 使用图 1
所示的圆柱形电解槽降解 3.0 L不同浓度草酸模

拟废水袁降解实验选取的体积流速 u袁操作电流密

度 iapp和所相对应的 C* 列于表 1.

图 3 圆柱形电解槽的传质系数
Fig. 3 Mass transfer coefficients for the column electro-

chemical reactor

No. [OA]b, t =0/(mol窑L-1) u/(L窑h-1) iapp/(A窑m-2) C*/(mol窑L-1)
1 0.005 100 100 0.137
2 0.005 100 200 0.274
3 0.005 200 200 0.146
4 0.1 100 50 0.067
5 0.1 100 100 0.137
6 0.1 100 200 0.274
7 0.2 100 50 0.067
8 0.2 100 100 0.137

表 1 草酸电化学降解实验的相关参数

Tab. 1 Experimental parameters for the electrochemical oxidation of oxalic acid
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1冤传质控制

表 1的 No. 1至 No. 3的电解液草酸的初始浓

度均为 0.005 mol窑L-1袁且[OA]b << C*袁整个降解过

程受传质控制. ICE 与通过电量的关系如图 4 所

示.由图可知袁式渊9冤能够较好地描述传质控制下的

草酸降解过程袁 说明模型假设合理.但所建立的方

程得出的结果略为偏高袁这可能是传质系数测定的

误差导致 . 以 Fe(CN)63-/Fe(CN)64- 为氧化还原电对

测定 km 的过程中袁 达到传质极限之前电极表面几

乎没有气体产生袁而草酸电解过程刚一开始就有氧

气析出并吸附在电极表面袁两者的实验现象不完全

相同袁 导致极限电流法测得的 km 较实际电解传质

系数高袁C* 偏低袁所以通过式渊9冤计算获得的 ICE
偏大.

2冤电化学反应控制

根据降解机理袁Ti/IrO2-Ta2O5 为活性电极袁发
生的主要反应为式渊1冤尧式渊3冤尧式渊4冤和式渊6冤袁反应

体系 MOx+1 的浓度比 MOx(窑OH) 高得多 . 此时袁
[OA]*抑[OA]*1袁且这两个相互竞争的反应式渊4冤和
式渊6冤都为化学反应袁可以认为其与电极电位的关

系不大[10]袁可将[OA]* 视为定值. 又据式渊16冤袁若将

电化学反应控制区域的 1/ICE-[OA]b 作截距为 1的

线性拟合袁斜率即为[OA]* 的值.
表 1所示的实验 No. 7和 No. 8初始草酸浓度

为 0.2 mol窑L-1袁大于相对应的 C*袁将上述两组实验

结果中[OA]b > C* 的区域做 1/ICE - [OA]b 的线性

拟合袁可得[OA]*= 0.045 mol窑L-1袁相关系数的平方

R2 = 0.9076袁如图 5所示.

3冤传质与电化学反应混合控制

表 1 中 No. 4 至 No. 8 的草酸初始浓度均与

C* 相近袁可用式渊20冤表示瞬时电流效率与电解液

本体中草酸浓度的关系 . 当参数 [OA]* = 0.045
mol窑L-1 时袁 草酸在溶液本体中的浓度与反应体系

通过电量的关系如图 6所示袁实验值与模型计算结

果的相关系数列于表 2中.
由图 6 和表 2 的相关系数可知袁 式渊20冤能够

较为准确地描述草酸在活性电极表面降解的整个

过程袁 No. 4尧 No. 5尧 No. 7尧 No. 8 初始草酸浓度

[OA]b > C*袁反应依次经历了电化学反应控制尧电化

学反应和传质混合控制袁 以及传质控制这三个过

程.而 No. 6初始浓度[OA]b 略小于 C*袁电解只经历

了后两个步骤袁故拟合相关系数最小.
在电解液流速和初始有机物浓度均相同的条

件下袁[OA]b 和 C* 的数量级又相同袁 随着操作电流

密度的增大袁 草酸在活性电极上的降解速率变慢袁
这归因于更多的电能消耗于析氧副反应袁 iO2

/iOA增
大袁且生成的氧气附着于电极表面袁上述原因均会

导致 ICE减小.目前条件下提高总的 ICE的一个思

路是院 在反应进行至混合控制或传质控制之后袁通

图 5 在电化学反应控制区域对参数[OA]* 取值渊■为表 1

No. 7实验值曰▲为表 1 No. 8 实验值曰直线为线性

拟合冤
Fig. 5 The value of [OA]* obtained under electrochemical

reaction control (■ and ▲ are the experimental data

of No. 7 and 8 in Tab. 1 respectively, and the line

is the linear fitting)

图 4 传质控制条件下草酸电化学降解的瞬时电流效率

与通过电量的关系 渊数据点为实验值袁 曲线为式

渊9冤的计算结果冤
Fig. 4 Profile of instantaneous current efficiency vs.

charge passed for electrolysis with mass transfer

control (the dots are the experiment results, and

the curves are obtained by Equation (9))
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No. [OA]b, t =0/(mol窑L-1) u/(L窑h-1) iapp/(A窑m-2) R2

4 0.1 100 50 0.9896
5 0.1 100 100 0.9962
6 0.1 100 200 0.9884
7 0.2 100 50 0.9916
8 0.2 100 100 0.9990

过提高反应器的传质性能 km 以来强化低浓度有机

物的降解.

3 结 论
研究了圆柱形电解槽中袁草酸在 Ti/IrO2-Ta2O5

活性电极表面的整个电催化氧化过程袁通过合理的

假设和简化袁建立了能描述整个降解过程的瞬时电

流效率与溶液本体有机物浓度的关系式袁并通过实

验对模型进行了验证袁实验结果与模型计算结果基

本一致.产生误差的原因主要来源于测定传质系数

km 的情况与有机物降解情况稍有区别造成的 C* 值

不够准确袁以及 No. 6 的直接电氧化降解只经历了

混合控制和传质控制这两个过程.
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Electrocatalytic Oxidation Degradation Kinetics of Oxalic Acid
in a Cylindrical Electrochemical Reactor

with Ti/IrO2-Ta2O5 Anode

SU Jing1,2, LIN Hai-bo1*, XU Hong3, HUANG Wei-min1, HE Ya-peng1

(1. College of Chemistry袁Jilin University袁Changchun 130021, China; 2. School of Chemistry and Chemical
Engineering, Guangxi University, Nanning 530004, China; 3. Jiangsu Fasten Group LTD. CO.,

Jiangyin 214400, Jiangsu, China)

Abstract: The electrocatalytic oxidation degradation kinetics of oxalic acid in a cylindrical electrochemical reactor with
Ti/IrO2-Ta2O5 as an anode was studied. The relation between instantaneous current efficiency and organic concentration in bulk was
established based on the two paths for direct electrochemical oxidations, and the theoretical model was verified by experiments. The
experimental results were reasonably consistent with the established kinetic model. Furthermore, the competition between the two
paths was explored with the model parameter analysis.

Key words: electrochemical oxidation; Ti/IrO2-Ta2O5 anode; oxalic acid; theoretical model
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