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硼掺杂金刚石电极降解活性橙 X-GN 偶氮染料 

废水的研究 

张明全 a，王一佳 a，曾思超 a，李伟 a，童臻 b，魏秋平 a,c，余志明 a,c，马莉 a,c 

（中南大学 a.材料科学与工程学院 b.资源与安全工程学院 c.粉末冶金研究所，长沙 410083） 

摘  要：目的 研究硼掺杂金刚石（BDD）电极电化学氧化降解活性橙 X-GN 偶氮染料废水。方法 采用热

丝气相沉积法（HFCVD）制备铌基 BDD 电极，采用 SEM 观察 BDD 薄膜的表面形貌，用 Raman 检测 BDD

薄膜的成分，用电化学工作站测试 BDD 电极的电化学性能。选择活性橙 X-GN 染料废水作为降解对象，分

别研究电流密度（20、50、100、150 mA/cm2）、电解质浓度（0.025、0.05、0.1 mol/L）和溶液初始 pH（3.78、

6.74、10.92）等不同工艺参数对降解效率的影响，并采用紫外可见光分光光度计进行测试表征，使用能耗

和总有机碳量表征降解效果。结果 BDD 电极具有很好的电催化性能，其电势窗口为 3.33 V，析氧电位达到

2.45 V，远高于大多数有机物的氧化电位，电极表面反应受扩散步骤控制。结合活性橙 X-GN 染料溶液降解

效果，得出 100 mg/L 活性橙 X-GN 溶液的最佳降解工艺参数为：电流密度 100 mA/cm2、电解质浓度 0.05 

mol/L、溶液初始 pH 值 3.78。采用最佳工艺参数处理 5 h 后，色度移除率达到 99%，能耗为 65.4 kW·h/m3，

TOC 去除率达到 56.95%。结论 BDD 电极可以有效地降解活性橙 X-GN 染料废水。 
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Degradation of Reactive Brilliant Orange X-GN Azo Dye Effluent on 

Boron-doped Diamond Electrode 
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ABSTRACT: The work aims to investigate electrochemical oxidation of reactive brilliant orange X-GN azo dye effluent on 

boron-doped diamond (BDD) electrode. BDD electrodes were deposited on niobium (Nb) substrates in hot filament chemical 

vapor deposition (HFCVD) method. The morphology, composition and electrochemical performance of BDD were characte-

rized with scanning electron microscope (SEM), Raman spectroscope and electrochemical workstation. With reactive orange 

X-GN azo dye effluent as degradation object, effects of different process parameters such as current density (20, 50, 100, 150 

mA/cm2), electrolyte concentration (0.025, 0.05, 0.1 M) and initial solution pH (3.78, 6.47, 10.92) on degradation efficiency 

表面强化及功能化 
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were evaluated, respectively, and characterized and tested with ultraviolet-visible spectrophotometer. The degradation effect of 

X-GN was characterized by energy consumption and total organic carbon (TOC). The BDD electrode exhibited excellent elec-

trocatalytic performance. The potential window amounted to 3.33 V, oxygen evolution potential amounted to 2.45 V, well above 

the oxidation potential of most organic matters. The electrode surface reaction was controlled by diffusion step. Allowing for 

degradation effects of reactive orange X-GN azo dye effluent, the optimal process conditions for 100 mg/L X-GN were: current 

density of 100 mA/cm2, electrolyte concentration of 0.05 mol/L, initial solution pH of 3.08. After 5 h treatment under these con-

ditions, color removal rate amounts to 99%, energy consumption 65.4 kW·h/m3 and TOC removal rate 56.95%. The reactive 

orange X-GN azo dye effluent can be effectively degraded by BDD anode. 

KEY WORDS: azo dye; reactive brilliant orange X-GN; organic effluent; boron-doped diamond electrode; electrochemical 

performance; electrochemical oxidation 

 

偶氮染料是指染料分子中含有至少一个偶氮发色团

（—N＝N—）的一类染料[1]。在商业合成染料中，偶氮

染料的使用量占到 70%[2]，因此，偶氮染料废水的高效降

解问题一直是研究热点。活性橙 X-GN 是一种典型的活性

偶氮染料，使用量非常大，广泛应用于印染行业[3]，因此

对于此类染料的处理非常重要。使用传统的物理法、化

学 法 和 生 物 法 降 解 染 料 废 水 的 效 果 都 不 理 

想[4—7]，高级氧化法（Advanced oxidation processes）是

近年来被广泛使用的一种废水处理方法，该方法是通过

在废水中产生具有强氧化性的物质，来降解废水中的污

染物[2]。从文献报道来看，对活性橙 X-GN 的处理研究

集中在高级氧化法中的芬顿法[8—10]。但使用芬顿法时，

作为催化剂的铁离子会溶解在水中，产生较多污泥，造

成二次污染，提高了处理成本[11]。 

近些年来，高级氧化法中的电化学氧化法，由于

其独有的优越性正被广泛地研究和应用。电化学氧化

法以电子为反应试剂，其是一种非常清洁的有机废水

处理方法[12]。电化学氧化法处理有机废水的关键是阳

极材料的选择，BDD 电极具有高析氧电位、低吸附

特性以及良好的稳定性，近年来被广泛地用于染料废

水研究[13]。例如 Solano 等人[14]使用 BDD 电极电化学

降解纺织厂的实际染料废水，只需要 15 h 就可以完

全移除 COD，而传统的生物法降解则需要 5～6 天才

能完全移除 COD。采用 BDD 电极电化学氧化降解活

性橙 X-GN 的报道很少，这是因为电化学氧化法会消

耗较多电能[15]。因此，关于 BDD 电极处理废水的研

究重点之一在于得到最佳的工艺参数。本文研究了

BDD 电极对活性橙 X-GN 染料溶液的氧化降解，研

究降解电流密度、支持电解质浓度以及溶液初始 pH

值对降解效率的影响，并分析了能耗和 TOC 移除。 

1  实验 

1.1  电极材料的制备与表征 

掺硼金刚石薄膜的沉积基体主要有硅、钛和铌，

硅基体虽然与 BDD 的结合力很好，但是易碎且导电

率很低[16]。钛基体导电率高，但是与 BDD 的结合力

较差[17]。而金属铌与 BDD 结合力良好，且有很好的

导电率和机械强度，同时在酸性和碱性条件下稳定性

良好 [18,19] ，因此本文使用热丝化学气相沉积法

（HFCVD）在金属铌基体上沉积 BDD 电极，具体沉

积参数如下：碳源体积分数（CH4/H2）为 1%，掺硼

源为乙硼烷（B2H6），掺硼体积分数（B/C）为 2%，

基片处的温度为 800 ℃，沉积气压为 3 kPa，沉积时

间为 6 h。 

本文采用场发射扫描电子显微镜 SEM（荷兰 FEI

公司 Nova NanoSEM 230）表征 BDD 薄膜表面形貌

和晶粒尺寸，采用激光显微拉曼光谱仪（法国

JobinYvon 公司 LabRAM HR800）来检测 BDD 薄膜

的质量，采用电化学工作站（中国上海辰华公司

CHI660E）来测试 BDD 电极的电化学性能。 

1.2  模拟染料废水 

活性橙 X-GN（化学纯，市售），分子式为

C19H12Cl2N6O7S2，结构式如下： 

 
使用去离子水配制成不同浓度的染料溶液。由于

染料溶液导电性较差，本文用 Na2SO4 作为支持电解

质，使用 H2SO4 和 NaOH 调节溶液的 pH 值。使用 pH

计（美国奥豪斯）检测染料溶液的 pH 值。实验用到

的化学试剂都购自国药上海公司，且都为分析纯。 

1.3  电化学降解实验 

使用 500 mL 玻璃烧杯作为电化学降解的电解

槽，将烧杯放置在磁力搅拌器（德国 WIGGENS）上，

调节转速为 150 r/min。阳极材料为制备的 BDD 电极，
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阴极材料使用不锈钢片，两级之间的距离保持在 1 

cm。电解使用的电源为 RD-3020 型直流稳压电源（苏

州万瑞达），可在恒压模式下调节电流大小。每次试

验使用的染料溶液体积为 500 mL，为了防止偶然误

差，每一个试验条件进行三组重复试验，取三组实验

的平均值作为最终的结果。 

1.4  降解效果分析 

本实验使用紫外可见分光光度计（UV-2600，日

本岛津）对染料溶液的降解效果进行测试。在降解过

程中每 1 h 从电解槽中取 10 mL 样品，测试其紫外可

见吸收光谱，记录在最大吸收波长处的吸光度。使用

公式（1）计算色度移除率[13]。 
Color removal=(A0−At)/A0×100%      (1) 
其中，A0 为染料溶液初始的吸光度，At 为经过时

间 t 后染料溶液的吸光度。 

本实验使用 TOC 分析仪（TOC-L 型，日本岛津）

测试降解过程中溶液 TOC 的变化，来分析染料溶液

的矿化程度。 

降解过程中能耗（Ec）的计算使用公式（2）[20]。 
Ec=UIt/(1000V)                         (2) 
其中，U 为降解过程中的平均电压，V；I 为降

解过程中的电流，A；t 为降解时间，h；V 为降解染

料溶液的体积，m3。 

2  结果及分析 

2.1  形貌和物相分析 

图 1 为 BDD 薄膜 SEM 图和 Raman 图。从 SEM

图中可以看出，薄膜连续致密，晶形完整，刻面清晰，

无明显的裂纹和孔洞。由 Raman 图谱可以看出，薄

膜在 1332 cm−1处为金刚石的一阶特征峰，在 500 cm−1

和 1220 cm−1 附近出现的是硼掺杂的特征峰[21]，1580 

cm−1 附近没有出现明显的特征峰，说明石墨含量很

低，制备的 BDD 薄膜质量很高。 

2.2  电化学性能分析 

图 2 为电极在 1 mol/L H2SO4 溶液中的循环伏安

曲线。有机污染物在 BDD 电极降解的过程中，会伴

随着发生析氧为主的副反应。水解反应和有机物的氧

化是相互竞争的关系，水解将降低电流效率。大多数

有机物的氧化电位一般小于 2 V，从图中可以看出本

文制备的 BDD 电极析氧电位达到 2.45 V，析氢电位

为－0.88 V，电势窗口达到 3.33 V，因此使用该电极

可以氧化降解绝大多数有机污染物。此外，电极的背

景电流密度仅为 18.8 μA/cm2，而且在很宽的电势范

围内保持稳定，这表明 BDD 电极用于污水处理时，

电极和溶液电阻消耗的电能很低，电流效率非常高。 

 

图 1 BDD 薄膜的表面形貌图和拉曼光谱图 
Fig. 1 SEM image and Raman spectra of BDD films 

 

图 2  BDD 电极在 1 mol/L H2SO4 溶液中的循环伏安曲线 
Fig. 2 Cyclic voltammogram of BDD electrode in 1 mol/L 

H2SO4 solution 

2.3  染料 X-GN 的降解分析 

活性橙 X-GN 染料溶液的特征吸收峰在可见光

区域的 479 nm 处。不同浓度（50、100、150、200 mg/L）

的标准溶液在 479 nm 处的吸光度结果如图 3 所示。

对四个点进行线性拟合，其拟合直线的表达式为

y=0.01796x+0.0235，相关系数 R2 为 0.99662，这表明

吸光度与溶液浓度呈线性关系。因此本文使用溶液的

吸光度来表示染料溶液中染料分子的浓度。 

2.3.1  电流密度的影响 

图 4 为电流密度对降解效率的影响图。被处理溶

液为 100 mg/L 活性橙 X-GN 溶液，支持电解质浓度

为 0.05 mol/L，pH 值为 6.47。从图中可以看出，在开 
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图 3  吸光度随染料溶液浓度的变化曲线 
Fig. 3 Variation of absorbance with dye solution concentration 

 

图 4  电流密度对降解效率的影响 
Fig. 4 Effect of current density on degradation efficiency 

始阶段染料溶液的降解效率非常高，随着降解的进

行，降解效率逐渐降低。以 150 mA/cm2 电流密度为

例，降解前 0.5 h 的色度移除率达到 72.58%，而从 0.5 

h 到 1 h 的降解过程中，色度移除率只从 72.58%增加

到了 87.62%。这主要是由于降解初期染料浓度高，

电解过程受电子转移步骤控制，外加电流几乎全部用

于降解染料分子，电流效率非常高。随着染料浓度降

低，电解过程的速率控制逐渐变为液相传质步骤，加

上析氧等副反应的出现，电流效率逐渐下降[22]。同时

还可以看出，随着电流密度的提高，染料溶液的降解

效率提高。这是由于一方面随着电流密度的提高，一

方面电子转移速率和羟基自由基的产生速率都会提

高；另一方面随着电流密度的增加，会产生更多的中

间氧化物，如 S2O8
2−、H2O2 和 O3 等通过反应（1）—

（3）产生[23]。 
2SO4

2−→S2O8
2−+2e       (1) 

2H2O→H2O2+2e+2H+    (2) 
3H2O→O3+6e+6H+      (3) 

 此外，100、150 mA/cm2 两个电流密度的降解效

率相对接近，经过 3 h 的降解，色度移除率都达到 90%

以上，这是由于电解过程中存在传质极限[22]。但此时，

150 mA/cm2 的降解能耗为 67.42 kW·h/m3，而 100 

mA/cm2 的降解能耗仅为 35.65 kW·h/m3。综合以上分

析，本实验将 100 mA/cm2 作为最佳电流密度。 

2.3.2  电解质浓度的影响 

图 5 为电解质浓度对降解效率的影响图。处理条

件为：电流密度 100 mA/cm2，pH 值 6.47。从图中可

以看出，随着电解质浓度的提高，染料溶液的降解效

率提高。这主要是由于电解质浓度提高，溶液的离子

浓度提高，加强了溶液的传质能力[24]，同时也会生成

更多的 S2O8
2−。此外，降解 2.5 h 后，电解质浓度 0.025 

mol/L 的色度移除率为 68.3%，而 0.05、0.1 mol/L 的

色度移除率非常接近，分别为 89.42%和 94.11%。这

是因为电解质浓度达到一定程度后，通过溶液的电流

超过了极限电流，再增加电解质浓度不会提高降解效

率。而且，加入过多电解质会提高处理费用，在处理

后的溶液中还会残留大量电解质。综合考虑，本实验

将 0.05 mol/L 作为最佳支持电解质浓度。 

 

图 5  电解质浓度对降解效率的影响 
Fig. 5 Effect of electrolyte concentration on degradation effi-

ciency 

2.3.3  初始 pH 值的影响 

图 6 为溶液初始 pH 对降解效率的影响图。处理

条件为：电流密度 100 mA/cm2，支持电解质浓度 0.05 

mol/L。从图中可以看出，染料溶液的降解效率在酸

性条件下最高，中性条件下次之，碱性条件下最低。

这主要是因为在酸性条件下，有利于羟基自由基和

S2O8
2−的产生，且会抑制一些会吞噬羟基自由基的基 

 

图 6  溶液初始 pH 对降解效率的影响 
Fig. 6 Effect of initial solution pH on degradation efficiency 
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团（如 CO3
2−）产生，而碱性条件会抑制羟基自由基

的产生[25]。因此，本实验将 3.78 作为最佳 pH 值。 

2.3.4  能耗和 TOC 移除率 

降解 100 mg/L 活性橙 X-GN 染料溶液的最优实

验条件为：电流密度 100 mA/cm2，支持电解质浓度

0.05 mol/L，溶液初始 pH 值 3.78。本文在此最优的降

解条件下进行能耗、TOC 分析发现，经过 5 h 处理后，

色度移除率达到 99%，总能耗为 65.4 kW·h/m3，TOC

移除率达到 56.95%，TOC 随时间变化曲线如图 7 所

示。 

 

图 7  TOC 随时间变化曲线 
Fig.7 Variation of TOC concentration with time 

3  结论 

1）采用热丝化学气相沉积法在铌基体上沉积了

高质量 BDD 薄膜。 

2）制备的 BDD 电极电势窗口为 3.33 V，析氧电

位达到 2.45 V，远高于大多数有机物的氧化电位，

BDD 电极具有很好的电催化性能。 

3）电化学降解 100 mg/L 活性橙 X-GN 染料溶液

的最佳降解条件为：电流密度 100 mA/cm2，支持电

解质浓度 0.05 mol/L，溶液初始 pH 值 3.78。在此条

件下处理 5 h，色度移除率为 99%，能耗为 65.4 

kW·h/m3，TOC 移除率达到 56.95%。表明 BDD 电极

可以有效降解活性橙 X-GN。 
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