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摘要 本文研究了超声场对 �������������

����
�
电极电化学氧化 ��升 过程的影响

，

探讨了在

不同的操作电流密度
、

反应温度
、

硫酸浓度及 ��“ � 浓度下
，

超声场对硫酸介质中 ��

�� 电化学氧化

生成 ����手
一
过程中的电流效率的影响

，

并用扫描电镜对有无超声场时不同反应时间下的电极形貌

进行了分析
。

实验结果表明
�

在相同的反应条件下
，

有超声场作用时 ���� 电化学氧化过程的电流效

率明显高于无超声场时的电流效率
。

扫描电镜测定发现
，

有超声场作用时不同反应时间下电极的形

貌有明显的变化
。
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超声场对钦基 ����
电极电化学氧化 ��抖 过程电流效率的影响

� 引言 时电流效率的影响进行了研究
。

有机电化学合成对环境的污染小
，

资源利

用率高
，

已成为当前绿色化
一

工的一个重要分支

���
。

重铬酸盐是有机物选择性氧化中重要的氧

化剂
，

可以通过控制反应条件
，

选择性地将有

机物氧化为所需的目标产物
，

在得到 目标产物

的同时
，
����手

一
被还原为 ����

。

���十 若不

能有效地循环使用
，

则既会造成资源的浪费和

环境污染
，

也将导致生产过程的成本提高
。

采

用电化学氧化的方法
，

可以使 ���� 氧化再生

为 ����手
一 ，

从而实现 ����军
一
的循环使用

。

在

���� 电化学氧化生成 ����手
一
的过程中

，

由于

阳极是带正电的
，

因此同样带正电的 ���� 很

难克服阳极表面电场的排斥在阳极上直接失去

电子
，

即 ��” � 需通过与阳极上产生的活性中

间体反应来生成 ����琴
一 �

� 实验部分

��

��� 兰二不
�

��一 � ��

��� 一竺
令 ����� 。 �

�
�

� ������
�������

����
�
电极的制备

电极的制备参见文献 【�� ，

��
。

��� ���� 的电化学氧化及 ��
�� 浓度的测定

在平板型隔膜电解槽的阳极室中放入一

定浓度的硫酸铬钾
一

硫酸水溶液
，

阴极室中放

入相 同浓度的硫酸水溶液
，

以 ������
� �

���������
� 电极为阳极

、

��电极为阴极 �阴
、

阳电极的面积均为 �
�

���“�
，

在 �����
一

�� 型超

声波清洗槽中恒流电解
。

超声波频率为 ����
�，

输入功率为 ����
。

在不同的反应时间下
，

分

别取样测定反应体系中的 ���� 浓度
。

����

浓度用 ������
一

���型紫外可见分光光度计以
����� 作为定量吸收波长进行测定 ��“�

。

��� 电流效率的计算

由实验测得的反应时间 艺 与 ���� 浓度

【�����的关系
，

关联出 【�����与 �的关系式
，

由下式计算 ��” � 电化学氧化过程的瞬时电流

效率 ���

��
” � 十 ���� 一些升

�

����� ����一�生
令
一��

��早
�

�
� �� �

丁�， � 且��
�

� 刀 下厂 ��门��� �
石 工

·
� ��勺

� �
二二

——
�

�� �艺
������

根据上述硫酸介质中 ���
“ � 电化学氧化生

成 ����孚
一
的反应历程 ��� 可知

，

欲提高 ����

电化学氧化生成 ����琴
一
过程的电流效率

，

应

强化 ���十 向电极附近的传递
，

提高电极附近

的 ��“ � 浓度
。

功率超声波作为一种绿色的物理技术
，

其

空化效应
、

热效应
、

机械效应等对化工过程的

强化作用 日趋引起研究者的关注 �“ 一��
。

研究发

现
，

超声波强化电化学过程主要表现在
�

超声

波能除去电极表面的气泡
，

保证电流畅通� 超

声空化产生的微射流可以不断净化电极表面
，

形成连续的现场活化� 超声空化作用可连续扰

动扩散层
，

可以提高电极表面的传质速率
。

本

文以自制的 ������
�������

����
�
电极为阳

极
，

就功率超声波对 ��” � 电化学氧化过程瞬

式中
�

或�
��

���战 为 ���� 浓度随时间的变化

�����
一 �

·

�一 �
��

�
为电极反应式中的电子计量

系数� � 为电解液的体积 ����� 为法拉第常

数� � 为操作电流密度 ��
·

�一 “
��� 为电极面

积 ��
�
�

。

�
�

� 电极表面形貌的表征

用 ���� 型环境 电子扫描 电镜 �荷兰

������ 公司�观测不 同反应时间下电极的形

貌
。

� 实验结果与讨论

�
�

� 不同反应条件下超声场对电流效率的影

响

图 �� 图 � 是 ���� 的初始浓度为 �
�

��

�����
、

不同操作条件下电解
，

反应一定时间
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后当体系中 ��” � 浓度分别降至 �������� 和

���������时
，
��“ � 电化学氧化过程的瞬时电

流效率
，

在 ��
�

�
、

�����
浓度为 �

�

������
、

不同操作电流密度条件下超声场对过程瞬时电

流效率的影响如图 �所示
。

图 �是操作电流密度为 ������
�，
�����

浓度为 �
�

������
，

不同反应温度下
，

超声场对

过程瞬时电流效率的影响
。
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图 � 不同操作电流密度下超声场对 ���� 电化学氧化过程电流效率的影响
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图 � 不同 旧��浓度下超声场对 ���� 电化学氧化过程电流效率的影响
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超声场对钦基 ���� 电极电化学氧化 ���� 过程电流效率的影响 ��

��
“
�

、

操作电流密度为 ������
� 、

不同

�����初始浓度时
，

超声场对过程瞬时电流效

率的影响如图 �所示
。

����
，

操作电流密度为 ������
�，
����映

初始浓度为 �
�

������
，

不同 ���� 初始浓度时
，

超声场对过程瞬时电流效率的影响如图 � 所

不
。

由图 �、 图 �可以看出
，

在相同的反应条

件下
，

有超声场作用下电化学氧化 ���� 过程

的瞬时电流效率比无超声场作用下的瞬时电流

效率要高
，

即超声波的引入
，

强化了 ���� 电

化学氧化生成 ����芋
一 的过程

�

������阳��������

家、卜

���「 ��� 无超声
卜。 闷。 �。 赶几��卜

���
�

�。 。 。
比�产

�
一
�����比�尸

‘

�
·
�

�

之���一���产
，

�硕乏��

������������������

事、卜

�� �� 印 �� ���� ��� ��� ��� � �� �� �� �� ���� ��� ��� ���
����

� �����

图 � 不同 ���十 超始浓度下有无超声场作用时电流效率随电解时间的变化

图 � 有无超声场作用下不同反应时间的电极形貌

功率超声波对电解过程的影响主要源于超

声波的空化效应
。

在硫酸介质中 ���� 电化学

氧化生成 ����琴
一
的过程中

，

中间体与 ����

的反应和阳极放氧反应是一对竞争反应
，

要提

高过程的电流效率
，

必须强化 ���� 向电极表

面的传递
。

在电解体系中引入超声场后
，

由于

超声波的空化作用
，

使液体与固体界面处产生

了高速的微射流和冲击波
，

通过超声空化射流

形成了对溶液的强烈搅拌作用
，

强化了电解液

的宏观流动
，

减小了电极表面的扩散层厚度
，

强化了 ���� 向电极表面的传递
，

从而提高了

���十 氧化生成 ����芋
一 过程的电流效率

�
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��� 有无超声场下电极在 ��
�� 电化学氧化

过程中的形貌变化

在 ��
�
�

、

操作电流密度为 ������
� 、

����� 浓度为 �
�

������
、

���� 初始浓度为

�
�

������� 条件下电解
，

有无超声场 的情况

下不同反应时间的电极形貌如图 � 所示
。

图

����域��为无超声场条件下反应时间分别为

�����
、
�����

、
������

、

������ 时的 ���

图
，

图 ��
�
�、 ���为有超声场条件时相同反应时

间下的 ��� 图
。

从图 ����、 ��� 可以看出
，

无超声场 下

电解时
，

随着反应时 间 的延长
，

电极表面

形貌基本上不发生变化
，

这说明所制备 的

������
�十���������

�
电极在硫酸溶液中进

行 ��“ 十 的电化学氧化时是比较稳定的
。

观察

图 ����、 ��� 可以发现
，

在超声场中
，

反应初期

电极表面形貌与没有超声场时基本相同
，

但随

着反应时间的延长
，

电极形貌发生了明显的改

变
。

说明超声场的引入
，

对电极表面形貌产生

了影响
。

超声波使电极的粗糙度增大
，

提高了

电极的真实表面积
，

对提高 ���十 电化学氧化

生成 ����攀
一 过程的电流效率也是有益的 冈

。

电极表面形貌基本没有影响� 在超声场下
，

随着反应时间的延长
，

电极形貌明显改变
，

说

明超声波不仅影响 ���� 电化学氧化过程的电

流效率
，

而且对电极的形貌也会产生较大的影

响
。

本文主要就功率超 声波对 电化学氧化
���� 生成 ����攀

一
过程的电流效率和电极形

貌的影响进行了探讨
，

对超声场引起这些结果

的原因及超声场参数与电流效率之间的关系还

有待作进一步深入的研究
。
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