
第 39 卷第 4 期 精  细  化  工 Vol.39, No.4 

2 0 2 2 年 4 月 FINE CHEMICALS Apr.  2022 

                                 

收稿日期：2021-09-05; 定用日期：2021-11-12; DOI: 10.13550/j.jxhg.20210895 

作者简介：石  宇（1996—），女，硕士生，E-mail：976018782@qq.com。联系人：兰贵红（1976—），男，副教授，E-mail：

guihonglan416@sina.com。 

MnOx 掺杂纳米石墨阴极的制备及其 

对盐酸四环素的降解 

石  宇 1，杨晓婷 2，兰贵红 1*，邱海燕 1，徐  波 1 
〔1. 西南石油大学 化学化工学院，四川 成都  610500；2. 长兴化学工业（成都）有限公司，四川 邛崃  

611534〕 

摘要：采用溶胶-凝胶法和热压法制备了锰氧化物掺杂的纳米石墨（NG）（MnOx/NG）电极，以其为工作电极，

构建了处理水中盐酸四环素（TCH）的阴极电化学体系。运用 SEM、XRD、XPS、CV 和 EIS 对样品及电极进

行了表征。结果表明，MnOx 的掺杂可以明显提高 NG 电极的导电性、电化学稳定性和电化学活性，从而大幅提

升 TCH 的降解效果。在 TCH 初始质量浓度为 20 mg/L、电流密度为 30 mA/cm2、溶液初始 pH 为 5.0、极板距

离为 10 mm、反应 60 min 时，MnOx/NG 电极对 TCH 的降解效率最佳，为 59.27%，比 NG 电极提高了 18.70%。

此外，MnOx/NG 的阴极电化学体系的处理效能明显高于传统 RuO2-IrO2/Ti 和钛网阴极。当反应时间延长至 270 min

时，MnOx/NG 电极对 TCH 的降解效率达到了 93.37%，使用 7 次时，电化学反应 60 min 后 TCH 的降解效率仍

可达 48.19%。 
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Preparation of nano graphite cathode doped with MnOx and its  
degradation for tetracycline hydrochloride 
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Abstract: Manganese oxide doped nano-graphite (NG) (MnOx/NG) electrode was prepared by sol-gel 

method and hot pressing method. Then, a cathodic electrochemical system capable of efficiently treating 

tetracycline hydrochloride (TCH) in water was constructed. The samples and MnOx/NG electrode were 

characterized by SEM, XRD, XPS, CV and EIS. The results demonstrated that MnOx doping could 

significantly improve the electrical conductivity, electrochemical stability and electrochemical activity of 

NG electrode, thereby significantly enhancing the degradation efficiency of TCH. Under the conditions of 

initial TCH mass concentration of 20 mg/L, current density of 30 mA/cm2, initial solution pH of 5.0, 

electrode plate distance of 10 mm and reaction time of 60 min, the degradation efficiency of TCH by 

MnOx/NG electrode was the highest (59.27%), 18.70% higher than that by NG electrode. Furthermore, the 

cathodic electrochemical system of MnOx/NG exhibited obviously higher treatment efficiency than that of 

conventional RuO2-IrO2/Ti cathode and titanium mesh cathode. The degradation efficiency of TCH by 

MnOx/NG cathode reached 93.37% when the reaction time was increased to 270 min. When being used 

seven times, the degradation efficiency of TCH could still reach 48.19% after 60 min of electrochemical 

reaction. 

Key words: sol-gel method; tetracycline hydrochloride; manganese oxides; electrochemical oxidation; 

degradation; water treatment technology 
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四环素具有稳定的化学性质，常规方法难以将

其完全去除，极易影响水体生态系统，也会破坏环

境中微生物种群结构，使生态系统失衡；并且长时

间接触四环素会使人体病菌耐药性增加，身体机能

遭到破坏[1]。因此，亟需开发一种高效的四环素处

理技术。 

电化学氧化降解的能力与电极材料的性能密切

相关，通过改性电极材料进而提高抗生素的降解是当

下的研究热点。NAIHARA 等[2]采用双面 Ti-Pt/β-PbO2

阳极对环丙沙星进行电化学降解。在 0.10 mol/L 

Na2SO4 中质量浓度 50 mg/L 环丙沙星在 2 h 内被去

除。MI 等[3]采用水热自组装法制备了 RGO/MoS2/ 

Ce0.75Zr0.25O2（RMC）阴极，质量浓度 50 mg/L 环丙

沙星在 5 h 后被完全降解。GUO 等[4]采用溶胶-凝胶

法和热压法制备了 SnO2-TiO2/纳米石墨（NG）电极，

2.0 V 偏压下反应 120 min，对质量浓度 10 mg/L 头

孢曲松钠的降解效率为 98.7%。然而，较差的导电

性和低比表面积限制了金属氧化物的应用。NG 具

有比表面积大、导电性好、化学稳定性高等优点，

金属氧化物和 NG 的协同作用能够改善电极材料的

性能[5-6]。研究发现，锰氧化物（MnOx）具有较强

的解吸表面氧的能力，并且 Mn 能够通过转换氧化

态形成活性结构缺陷。因此，MnOx 在高级氧化中显

示出优越的催化活性[7]。将 MnOx 作为催化材料分散

在 NG 表面来制备 MnOx/NG 电极，可提高电极材料

的导电性、稳定性和催化氧化性能，进而提高抗生

素降解效率。 

本 文 拟 采 用 溶 胶 - 凝 胶 法 和 热 压 法 制 备

MnOx/NG 电极，对其表面形貌、组成、晶体结构和

电化学性能进行表征，将其作为阴极，铱钌电极

（RuO2-IrO2/Ti）为阳极构建电化学体系；以盐酸四

环素（TCH）为目标污染物，考察不同实验条件下

MnOx/NG 电极对 TCH 去除效果，探索电极的稳定

性，评价电极对 TCH 电化学氧化的效能，旨在通过

MnOx 的催化氧化作用改善 NG 电极的电化学氧化

能力，提升电极材料对于生物难降解的有机污染物

的电催化降解性能。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

TCH（C22H25N2O8Cl），美国药典（USP），上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；NG，AR，前海吉

圣雅（深圳）科技有限公司；高锰酸钾、聚乙二醇

400（PGE400）、无水乙醇、无水硫酸钠、硫酸银、

硫酸汞、重铬酸钾，AR，成都市科隆化学品有限公

司；聚四氟乙烯（PTFE）乳液，质量分数 60%，大

金氟化工（中国）有限公司；乙酸锰，AR，天津市

大茂化学试剂厂；钛网（20 目）、RuO2-IrO2/Ti 电极，

苏州舒尔泰工业科技有限公司。所有实验用水均为

去离子水。 

YP-20TB 油压式粉末压片机，鹤壁市利鑫仪器

仪表有限公司；PHS-3C 型 pH 计，上海化科实业有

限公司；CS310H 电化学工作站，武汉科思特仪器

股份有限公司；SS-L303SPL 可编程线性电源，东莞

市不凡电子有限公司；JPBJ-608 溶解氧测定仪，上

海仪电科学仪器股份有限公司；UV-1800 紫外-可见

分光光度计，岛津企业管理（中国）有限公司；K-Alpha 

X 射线电子能谱仪，深圳市骏辉腾科技有限公司；

D8 Advance X 射线衍射仪，布鲁克（北京）科技有

限公司；SU3500 扫描电子显微镜，日本日立高新科

技有限公司。 

1.2  电极制备 

20 目钛网（5 cm×5 cm）先用 0.5 mol/L 硝酸超

声 20 min，然后用石油醚超声 20 min，最后用二次

蒸馏水超声清洗 20 min 后干燥备用。 

将 0.1593 g 乙酸锰溶于 3 mL 去离子水中，边

搅拌边依次加入 12 mL PEG400 和 0.75 g NG。混合

均匀后加入 6.4 mL 0.1 mol/L 高锰酸钾溶液〔n(乙酸

锰)∶n(高锰酸钾)=1∶1〕。将混合液置于 80 ℃恒温

水浴中反应 30 min 后过滤出沉淀物。得到的沉淀物

分别用去离子水和无水乙醇反复清洗并在 80 ℃下

烘干，最后在 400 ℃下煅烧 2 h，得到粉末状

MnOx/NG。 

将 3.0 g MnOx/NG 与 0.75 mL PTFE 乳液、5 mL

无水乙醇混合，利用超声使组分分散均匀并于 80 ℃

干燥 12 h，再使用压片机在 15 MPa 下将粉末复合物

压到钛网上。将上述制得的电极置于去离子水中煮

沸 60 min 后于 80 ℃下干燥 2 h 后取出备用。 

1.3  电极的表征及性能测试 

SEM 测试：工作电压 15 kV。XRD 测试：靶材

Cu，管电流 40 mA，扫描范围为 5º~90º。XPS 测试：

靶材 Al，电压 15 kV，束流 15 mA。电化学性能测

试：采用三电极体系，分别以 MnOx/NG 电极、NG

负载的玻碳电极（GCE，直径 3 mm）和电极为工作

电极，铂电极（Pt）为对电极，饱和甘汞电极（SCE）

为参比电极，在质量浓度 20 mg/L TCH 溶液与 

0.1 mol/L Na2SO4 的测试溶液中进行循环伏安（CV）

测试〔扫描速率为 2 mV/s，扫描电位范围为–0.2~  

+0.9 V（vs. SCE）〕和电化学交流阻抗（EIS）测试（正

弦波为 5 mV，扫描正弦波频率为 1.0×105~1.0×10–2 Hz）。 

1.4  测定方法 

实验装置如图 1 所示。电解槽为 5 cm×6 cm×5 cm

的有机玻璃槽，电解槽底部设不同距离的卡槽，用

来调节极板距离，磁力加热搅拌器以保证传质均匀。以 
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铱钌电极（RuO2-IrO2/Ti）为阳极，MnOx/NG 电极为阴

极（每块极板有效面积为 20 cm2），0.1 mol/L Na2SO4

为电解质，可编程线性电源（SS-L303SPL）作电源，

恒温（25 ℃）磁力搅拌，TCH 初始质量浓度 20 mg/L、

电流密度 30 mA/cm2、极板距离 10 mm、溶液初始

pH=5，150 mL TCH 溶液，反应时间 60 min，每间

隔 10 min 取 1 mL 反应液，使用紫外-可见分光光度

计测定 0.45 μL 微孔滤膜过滤后溶液在 276.4 nm 处

的吸光度。 

以 TCH 质量浓度（ρ，mg/L）为横坐标、吸光

度（A）为纵坐标绘制的标准曲线拟合得线性回归方

程为 A=0.0358ρ-0.0093，R2=0.99961。由式（1）计

算 TCH 降解效率： 

 

0

0

/ % 100i 





 
 

（1） 

式中：η 为 TCH 降解效率，%；ρ0 和 ρi 分别为 TCH

溶液的初始和降解后的质量浓度，mg/L。 

参照 HJ 505—2009和 HJ/T 399—2007测定溶液

的 5 日生化需氧量（BOD5）和化学需氧量（CODCr）。 

2  结果与讨论 

2.1  电极形貌、晶体结构表征 

2.1.1  SEM 分析 

图 1 为样品的 SEM 图。由图 1a 可见，NG 微

观形貌为片状。由图 1b 可见，NG 表面负载了许多

颗粒物。NG 为 MnOx 晶核形成提供了大面积的附着

点[5]，使 MnOx 均匀地分布在 NG 表面且生长良好。

由图 1c 可见，MnOx/NG 电极表面有一些不均匀的

凹槽和间隙，但 NG 的层状结构尚未区分，说明电

极在轧制过程中复合良好。由图 1d 可见，未压实的

凹槽和间隙内部结构具有丰富的通道结构，不仅可以

增加比表面积，还能形成良好的导电网络，有助于促

进阴极室中 H2O2 的生成[5]。 
 

 
 

a—NG；b—MnOx/NG；c—100 倍 MnOx/NG 电极板；d—1000

倍 MnOx/NG 电极板 

图 1  样品的 SEM 图 
Fig. 1  SEM images of samples 

2.1.2  XRD 分析 

NG 和 MnOx/NG 的 XRD 谱图见图 2。 
 

 
 

图 2  MnOx/NG 和 NG 的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of MnOx/NG and NG 

 

由图 2 可知，NG 在 2θ=26.9°和 55.0°处出现了

典型特征峰。MnOx/NG 不仅存在 NG 的特征峰，还

在 2θ=36.2°、42.5°、57.5°处出现 MnO2 的特征衍射

峰[8]，在 2θ=43.4°处出现 Mn2O3 的特征衍射峰[9]。这

与 SEM 分析中 MnOx 成功地负载在 NG 表面上的结

论相吻合。对比可知，MnO2 是 MnOx 存在的主要成分。 

2.1.3  XPS 分析 

使用 XPS 研究了 MnOx/NG 中各元素的化学组

成和化合价态，结果见图 3 和表 1。 

由图 3a 可知，MnOx/NG 含有 C 1s、O 1s、Mn 2p
和 Mn 3s 特征峰，表明样品中存在 C、O 和 Mn 3

种元素。在图 3b 中，Mn 2p3/2 和 Mn 2p1/2 分别在结

合能 641.28 和 652.93 eV 处形成了特征峰，同时，表

1 显示在 11.35 和 11.75 eV 之间波动的化学位移

（ΔE2p）是 MnOx
[10]，表明 Mn2O3 和 MnO2 成功地掺

杂到 NG 中[11-12]。 
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a—总能谱图；b—Mn 2p 高分辨率 XPS 谱图；c—Mn 3s 高分辨

率 XPS 谱图；d—O 1s 高分辨率 XPS 谱图 

图 3  MnOx/NG 的 XPS 谱图 
Fig. 3  XPS spectra of MnOx/NG 

 

表 1  Mn 2p 的 XPS 结果 
Table 1  XPS results of Mn 2p 

 2p1/2/eV 2p3/2/eV ΔE2p/eV 摩尔分数/% 

Mn4+ 651.28 639.53 11.75 7.28 

Mn3+ 652.93 641.28 11.65 65.37 

Mn4+ 654.03 642.68 11.35 27.35 

 

在图 3c 中，Mn 3s 的特征峰能量间隔为 5.10 eV，

高于 MnO2 的特征峰能量间隔（4.70 eV），但低于

Mn2O3 的特征峰能量间隔（5.30 eV），也进一步证明

了 Mn3+和 Mn4+的共存[13]。图 3d 显示，NG 在 531.13

和 532.48 eV 处有 C==O 和 C—O 的特征峰；与 NG

的 O 1s 相比，MnOx/NG 的 O 1s 明显在 529.48 eV 处

有 MnOx 晶体中的晶格氧（Mn—O），在 530.83 eV

处有化学吸附氧（Oads-c）如 O–和 O2–[14]，在 532.08 

eV 处有物理吸附氧（Oads-p）如物理吸附的 O2 或分子

水[15]，说明 MnOx 的掺杂提高了 O2 与电极之间的相互

作用，有助于自由基的产生。 

2.2  电极电化学性能分析 

对 MnOx/NG 电极的电化学性能进行了测试，结

果见图 4。由图 4a 可知，MnOx/NG 电极的电流密度

峰值为 4.06×10–6 mA/cm2，NG 电极的电流密度峰值

为 1.66×10–6 mA/cm2，并且 MnOx/NG 电极在约 0.54 V

处的氧化峰电流密度比 NG 电极在约 0.40 V 处的氧

化峰电流密度更高。说明 MnOx/NG 电极的氧化峰电

流和氧气析出电位（OEP）比 NG 电极高。氧化峰 

电流越高，表明产生•OH 和•O2
–的能力越强；同时

OEP 的高低与析氧副反应发生的可能性大小成反

比，与电化学氧化有机物的电流效率成正比，并且

OEP 越高，催化剂越不容易从 NG 上剥落[16]。因此，

MnOx/NG 电极的电化学氧化性能强于 NG 电极。通

过图 4b 中等效电路对 EIS 数据进行拟合[17]，计算出各

电极的极化电阻大小顺序为：Nafion（4481 Ω）> 

MnOx/NG（129.5 Ω）>NG（70.1 Ω），表明引入 MnOx

能显著提高 MnOx/NG 电极的催化性能，而导电性能

的改善主要归因于使用了 NG。综上，相较于 NG，

MnOx/NG 电极具有较高的电子转移能力和电化学

氧化性能。 
 

 
 

a—CV 曲线；b—EIS 曲线 

图 4  MnOx/NG 电极电化学性能 
Fig. 4  Electrochemical performances of MnOx/NG electrode 

 

2.3  MnOx/NG 电极对 TCH 的降解 

按照 1.4 节实验方法，保持其他条件不变，改

变单一因素（TCH 初始质量浓度、电流密度、溶液

初始 pH、极板间距）来考察 MnOx/NG 电极对 TCH

的降解效率，结果如图 5 所示。从图 5a 可知，随着

TCH 初始质量浓度的增大，降解效率先增大后减小。

这是因为，降解效率与生成的 H2O2 相关。在一定条

件下，H2O2 生成的数量是一定的，因反应过程受传

质影响，当 TCH 初始质量浓度过低时，就不易接近电

极表面，与自由基接触的可能性减小，所以降解效率

小[18-19]；而初始质量浓度过高时，TCH 分子之间会形

成竞争关系，并且中间产物也会与 TCH 发生竞争关

系，从而导致降解效率下降[20]。所以，TCH 初始质
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量浓度为 20 mg/L 时，60 min 时 TCH 的降解效率最

大，为 59.27%。 

 

 
 

a—不同 TCH 初始质量浓度；b—不同电流密度； c—不同溶液

初始 pH；d—不同极板距离 

图 5  MnOx/NG 电极对 TCH 的降解效能 
Fig. 5  Degradation efficiency of TCH by MnOx/NG electrode 

 

由图 5b 可知，当电流密度<30 mA/cm2时，TCH 降

解效率随电流密度的增大而增大；电流密度>30 mA/cm2

时，TCH 降解效率随电流密度的增大而减小。TCH

降解主要依靠•OH、•O2
–、H2O2 等活性物质，而电流

密度决定其生成速率。当溶液中的氧充足时，电流

密度增加能有效促进 2e–转移，增加 H2O2 的生成量，

促进•OH 和•O2
–产生[19]；同时溶液传质阻力降低，

TCH 分子运动速度加快，最终 TCH 的降解效率增

加[21]。但是，当电流密度过大时，会发生 O2 在阴极

还原生成水、析氢等副反应，使 H2O2 生成量降低和

在阳极表面分解，降低•OH 和•O2
–的含量[22]。所以，

最优电流密度为 30 mA/cm2。如图 5c 所示，当溶液

初始 pH 从 3.0 升高到 5.0 时，60 min 时 TCH 的降

解效率增加了 30.17%；随着 pH 继续升高，降解效

率逐渐减小。这是由于溶液过酸、过碱都会影响

H2O2 的产生。根据电极氧化工艺原理可知：当溶液

呈现弱酸时，会促进 H2O2 的产生，进而增加•OH 和

•O2
–的数量；但 pH 过小时，产生 HO2•的反应受到抑

制，与 H2O2 反应产生•OH 和•O2
–的 HO2•数量减小，

进而导致 TCH 的降解效率下降；当溶液 pH 高时，

产生 H2O2 的反应受到抑制，H2O2 的产量减少，使

能降解 TCH 的•OH 和•O2
–数量减少，降解效率下降[23]。

最优的 pH 溶液初始 pH 为 5.0。由图 5d 可知，极板间

距为 10 mm 时，TCH 降解效率最大。这是由于间距

减小，电极间电阻减小，有效电流密度增大，溶液

的传质阻力减小，TCH 分子向极板扩散距离变短，

运动速度加快，降解效果增强[23]。但间距过小，不

仅会使极板间出现对电流效应，造成极板间温度升

高，还会出现短路现象，缩减电极的寿命，不利于

电极的循环使用。相反，间距过大，有效电流密度减

小，溶液传质阻力增加，同时 TCH 和中间产物沉积在

极板表面，使极板的反应位点减少，最终降低降解效

果[24-25]。此外，过大的间距还会增加能耗。因此，

最优的电极板间距为 10 mm。 

综上，TCH 降解的最优条件为：TCH 初始质量

浓度为 20 mg/L，电流密度为 30 mA/cm2，极板距离

为 10 mm，溶液初始 pH 为 5.0。在此条件下反应 60 

min 后，TCH 的降解效率为 59.27% 

2.4  电极板催化性能研究 

为了进一步研究 MnOx/NG 电极对 TCH 的电催

化氧化性能，在上述最佳条件下，以 RuO2-IrO2/Ti

作阳极，对钛网、RuO2-IrO2/Ti 电极、NG 电极和

MnOx/NG 电极作阴极对 TCH 的降解效果进行了对

比，结果见图 6a。由图 6a 可知，随着反应的进行，

4 种极板的 TCH 降解效率都不断增大，但是钛网电

极在 30 min 后才开始反应；MnOx/NG 电极的降解

效率总是高于其余 3 种极板。在电化学降解 60 min

后， MnOx/NG 电极的降解效率比 NG 电极、

RuO2-IrO2/Ti 电极和钛电极分别高出 18.70%、

44.74%和 44.78%。为了研究 MnOx/NG 电极对 TCH

的降解效果，探讨了时间对 TCH 的降解效果的影
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响，结果见图 6b。由图 6b 可以发现，随着时间的延

长，TCH 降解效率不断增大，在 360 min 时 TCH 降

解效率高达 94.74%。并且在 270 min 后 TCH 的降解

效率趋于稳定，达到了 93.37%的降解效率。由此可

以说明，MnOx/NG 电极对 TCH 有较好的降解效果。

这主要是因为 MnOx 中的 Mn 能通过不同氧化形态

的转换在极板上形成活性位点，进而氧空位的迁移

也更容易发生[26]。NG 的多孔结构为 O2 提供大量的

活性位点，也使电解质的扩散更加快速；同时其良

好的导电性能也提高了电子在极板间的传输效率，

进而促进自由基的产生。另外，NG 作为骨架支撑

MnOx 结构，MnOx 与 NG 间密切接触提高了电极催

化性能的持久性和稳定性[27]。由此可见，MnOx 的

掺杂能有效增加 NG 电极的电催化氧化性能，使

MnOx/NG 电极在反应过程中表现出优异的导电性、

稳定性和催化氧化性能，进一步增强对 TCH 的电化

学降解。 
 

 
 

a—不同阴极电极；b—MnOx/NG 电极 

图 6  TCH 的降解效果 
Fig. 6  Degradation effect of TCH 

 

2.5  电极稳定性和重复利用性 

对 MnOx/NG 电极进行了电化学降解 TCH 的循环

实验，结果见图 7。每次实验使用相同的优化条件，

反应 60 min 后将电极从电解槽中取出，去离子水清

洗电极表面，80 ℃干燥 2 h 后进行后续循环实验。由

图 7 可知，MnOx/NG 电极使用 7 次时，TCH 降解效

率从 59.27%降低到 48.19%，这可能是因为电极表

面的一部分活性位点被 TCH 或中间体所覆盖，使参

与反应的活性位点减少；另外，在循环使用过程中，

电极被多次清洗-烘干，同时电极被长时间施加电

流、处于强氧化环境中以及一些物理损耗，使黏合

剂失去活性，进而使少量活性成分从电极上释放出

来，最终导致电极板的电催化活性降低[28]。稳定的 NG

骨架和嵌入其中的 MnOx 使电极中的活性成分不易

流失。使用 7 次后，TCH 的降解效率没有明显降低，

表明 MnOx/NG 电极具有良好的稳定性和重复使用性。 
 

 
 

图 7  MnOx/NG 电极稳定性测试 
Fig. 7  Stability test of MnOx/NG electrode 

 

2.6  TCH 降解分析 

为了阐明电化学反应过程中 TCH 的降解变化，

检测了初始质量浓度 20 mg/L TCH 随电解时间变化

的紫外吸收光谱，结果见图 8a。TCH 分子具有两个发

色团，由苯环、烯醇和酮基组成，在 276.4 和 358.6 nm

附近有两个明显的吸收带[29]。 
 

 
 

图 8  TCH 的紫外吸收光谱（a）和 BOD5/CODCr（b） 
Fig. 8  Ultraviolet absorption spectrum (a) and BOD5/ 

CODCr (b) of TCH 
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由图 8a 可见，吸收带的强度随着电化学反应的

进行而逐渐变弱，其中 358.6 nm 处的峰强明显减弱，

而 276.4 nm 处出现蓝移。这主要是由于电化学反应

过程中•OH 和•O2
–破坏 TCH 结构中一些官能团（如

苯环、酚基）[30]，产生了一些中间体，其化学结构

与 TCH 相似。电解 90 min 后，两处的紫外吸收峰

还存在，表明 TCH 的发色团并没有完全被破坏，但

是随着电解时间的延长，中间产物的结构和官能团

被不断产生的活性物质破坏，形成小分子有机物，

而这些小分子产物最终会被矿化为二氧化碳、水和

其他无机离子。还探究了电化学降解后的 TCH 废水

的生化性，结果见图 8b。由图 8b 可知，TCH 废水

初始 BOD5/CODCr为 0.008，随着电化学反应的进行，

270 min 时 BOD5/CODCr 增加到 0.450，此时 TCH 废

水的可生化性较好，从而可满足后续生化系统处理

的要求。这可能是因为在电化学降解过程中自由基

等活性物质攻击了 TCH 的结构和官能团。而物质的

抗药性、生物毒性等一系列化学性质与结构和官能

团相关联[31]。因此，经 MnOx/NG 阴极电化学体系

降解后的 TCH 废水的可生化性和生物毒性得到了

很大的改善。 

3  结论 

采用溶胶-凝胶法制备了 MnOx/NG，MnOx 成功

地负载在 NG 上，且 MnO2 是 MnOx 的主要成分。

MnOx 的掺入有效减小了电极的电阻，增加了电极的

导电性和电化学稳定性，也为电催化氧化反应提供

了更多的活性位点。 

TCH 降解实验的最优条件为：TCH 初始质量浓

度为 20 mg/L，电流密度为 30 mA/cm2，极板距离为

10 mm，溶液初始 pH 为 5.0。 

MnOx 纳米颗粒增强了 NG 电极的电化学性能，

提高了 NG 电极对 TCH 的电化学氧化能力，使

MnOx/NG 电极对 TCH 的降解效果高于 NG 电极，也

远高于常规的电极。随着反应的进一步进行，360 min

时，TCH 的降解效率上升至 94.74%。使用 7 次时，

MnOx/NG 电极电化学反应 60 min 后，TCH 仍有

48.19%的降解效率，继续循环使用，TCH 降解效率

没有明显降低，表明 MnOx/NG 电极具有良好的稳定

性和重复使用性。MnOx/NG 电极将 TCH 降解为一

些中间体和小分子有机物，很大程度上改善了废水

的可生化性能、生物毒性等化学性质。 

新制备的 MnOx/NG 电极可作为一种廉价、易操

作、性能稳定、实用性强的电化学阴极，用于抗生

素废水的处理，具有广阔的应用前景。但是对于 TCH

在电化学降解过程中的具体产物的分析和各产物毒

性的研究，后续需要进行更深层次的研讨。 
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