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亚氧化钛电极的制备及其在废水处理中的应用
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[摘要 ] 随着工业的不断发展，有机废水处理已成为当前环境污染控制的重点与难点，传统的生物法难以满足

处理要求，水环境面临很大的污染问题。亚氧化钛材料电化学性能优异，电导率可达 1 500 S/cm，化学稳定性强，耐

腐蚀，适用于各种难降解废水的电化学处理，具有高效、低耗的特点。详细总结了亚氧化钛材料的制备方法及其在

电催化氧化水处理工艺中的应用。亚氧化钛电极主要分为涂层电极和一体式电极。亚氧化钛涂层电极主要通过在

基体上沉积或是涂覆亚氧化钛涂层而制得；亚氧化钛一体式电极主要是通过将 TiO2粉末压制成型，烧结之后还原进

行制备，或是将 Ti4O7粉末压制后再烧结成型而制备。亚氧化钛材料稳定性好、析氧电位高、成本低，在对药物、染料

和酚类等有机废水的处理中已取得较好的应用研究成果。
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Abstract：With the continuous development of industry，organic wastewater treatment has become the focus and difficulty
of current environmental pollution control. Traditional biological methods are difficult to meet the treatment requirements，
and the water environment is facing great pollution problems. The titanium suboxide material has excellent electro⁃
chemical performance，with a conductivity of up to 1 500 S/cm，strong chemical stability and corrosion resistance，making
it suitable for various electrochemical treatment of refractory wastewater processes，and has the characteristics of high
efficiency and low consumption. This paper summarized in detail the preparation method of titanium suboxide material
and its application in electrocatalytic oxidation water treatment. Titanium suboxide electrodes were mainly divided into
coated electrodes and integrated electrodes. Titanium oxide coated electrode was mainly prepared by depositing or coating
titanium oxide coating on the substrate. The titanium oxide integrated electrode was mainly prepared by pressing and
molding TiO2 powder and reducing after sintering，or by pressing and sintering Ti4O7 powder. Titanium oxide material
had good stability，high oxygen evolution potential and low cost，and had achieved good application research results in
the treatment of organic wastewater such as drugs-，dyes- and phenols-containing wastewater.
Key words：titanium suboxide；refractory wastewater；electrochemistry；electrode；electrocatalytic oxidation

随着工业的不断发展，工业生产所带来的各类 资源与环境问题也日益严峻，工业废水处理已成为

开放科学（资源服务）
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当前水污染控制的重点与难点〔1〕。目前工业废水处

理主要采用生化法，但是因工业废水所含污染物浓

度高、成分复杂而难以直接进入生化处理系统或者

经生化处理后仍不达标，需耦合其他的物理化学方

法对其进行处理〔2-3〕。

电催化氧化法可利用清洁的电能将水中的有机

物矿化为氮气、二氧化碳和水，具有占地面积小、清

洁高效和易于操作的优点〔4〕。电极材料是该技术的

核心，它的催化性能和服役寿命直接关系着电催化

氧化技术对污染物的降解效率和处理成本。目前常

用的电极主要是钛基贵金属涂层电极和二氧化铅电

极。钛基贵金属涂层电极成本较高，二氧化铅电极

易产生铅污染，从而限制了电催化氧化技术的大规

模应用〔5〕。

亚氧化钛材料于 1956年被发现〔6〕，其电化学性能

优异，析氧电位高，电导率可达 1 500 S/cm，远高于石

墨材料，另外它的化学稳定性强，耐强酸强碱腐蚀，且

制备成本低〔7〕，早期其主要作为添加剂对铅蓄电池和

燃料电池阳极进行改性以提高正极析氧过电位和电池

容量等〔8〕。之后研究发现，亚氧化钛可作为电催化氧

化法的电极材料用以提高电催化氧化法对于难降解有

机污染物的去除效果〔9〕，因此大量国内外研究人员尝

试以亚氧化钛作为阳极来电催化氧化处理各种难降解

有机废水。如李联等〔10〕制备出 Ti5O9-Ti4O7 电极，利用

该电极电催化氧化处理 2，4，6-三硝基苯酚废水，在电

流密度为 20 mA/cm2，初始 pH为 7，温度为 30 ℃的条件

下，反应 3 h后平均电流效率为 50.2%，体系对有机物

和 COD去除率分别可达到 99.7%和 90.6%；Geng PING
等〔11〕通过将 TiO2纳米管还原制备出亚氧化钛纳米管

用于处理印染废水，在电流密度为 2.5 mA/cm2条件下

反应 3 h后，体系对 COD 的去除率为 95.3%。

目前，亚氧化钛电极主要有涂层电极和一体式

电极 2种类型。随着环保形式的严峻，电催化氧化

技术迎来广阔的应用前景。近年来研究人员围绕

2种类型的电极及其在废水处理中的应用进行了大

量的探索研究，并取得了系列研究成果。基于此，笔

者系统地综述了亚氧化钛电极的制备方法及其应

用，指出了该技术目前存在的问题和面临的挑战，并

对其发展前景进行展望，以期为该技术的进一步研

究及应用提供参考。

1 亚氧化钛涂层电极的制备

亚氧化钛涂层电极一般通过在基体上沉积或是

涂覆亚氧化钛涂层而制得，成功制备亚氧化钛粉末

是其制备的重要前提。目前亚氧化钛粉末的制备主

要采用热还原法，在高温下利用还原性物质将高价

钛还原成亚氧化钛（TinO2n-1），其主要包括氢气还原

法、金属还原法、碳热还原法等〔12-15〕。通常，二氧化

钛由于储量丰富、价格低廉被用作主要原料〔16〕。还

原过程还需要高温（1 273 K）和还原气氛（通常是氢

气）。表 1列出了一些用于制备亚氧化钛的方法。

表 1 制备亚氧化钛的方法

Table 1 Method for preparing titanium suboxide
形状

多孔陶瓷

粉末

微球

层状

棒状

核壳结构

成分

Ti4O7
Ti4O7

Ti4O7

Ti4O7

Ti4O7
Ti4O7，Ti5O9

预处理

无

干燥的 TiO2粉末以约 0.5 g/min的进料速率通过氢载气（2 L/min）进料

到系统的加热部分

TiCl4前体在 650 ℃空气中煅烧得到 TiO2微球，直径约为 2 μm，然后通

过原子压缩得到 Ti4O7
TiO2纳米粒子溶解在聚乙烯吡咯烷酮溶液中，搅拌后置于液氮中冷

冻，干燥 48 h
将物质的量比为 4∶1的 TiO2和炭黑分散在无水乙醇中并球磨 24 h，

后将混合物在 50 ℃下干燥 4 h以蒸发乙醇

将纳米级 TiO2与 PVA以 1∶1的质量比在球磨机中混合 30 min，后在

80 ℃干燥一夜

制备条件

950 ℃、H2气氛下还原 TiO2粉末

1 200 ℃、H2气氛下还原干燥的 TiO2粉末

850 ℃、Ar气氛下加热 Ti和 TiO2微球混合
物〔n（Ti）∶n（TiO2）=1∶7〕

1 000 ℃热处理预处理产物 1.5 h
900~1 200 °C 、氩气气氛下加热 120 min

还原预处理产物

600~1 500 °C、Ar气氛下还原预处理产物

参考
文献

〔17〕
〔18〕

〔19〕

〔20〕

〔21〕

〔22〕
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1.1 涂覆法

涂覆法一般分为等离子喷涂法和涂覆热还原法。

等离子喷涂是一种对材料表面进行强化和改性

的技术，因其在惰性气体中工作，基体和粉末不会被

氧化，因此被应用于亚氧化钛电极的制备。Huijiao
WANG等〔23〕采用等离子喷涂法，在电流 700 A、氩气

流量 42.5 L/min、氦气流量 9.44 L/min、2 r/min转速的

喷涂条件下将熔化的 Ti4O7粉末喷涂在钛板表面制

备了 Ti/Ti4O7电极。表征结果表明，Ti/Ti4O7和 Ti基
体上覆盖了致密的 Ti4O7 微粒，其析氧电位高达

2.16~2.44 V（vs. SCE），显示出良好的氧化降解能

力；以 Ti/Ti4O7电极作为阳极电催化氧化处理溶液中

的对硝基苯酚（PNP），反应 30 min后 89%~92% 的

PNP被降解，比相同条件下以 Ti/Pt、Ti/RuO2-IrO2和
Ti/IrO2-Ta2O5作为阳极时 PNP的降解率高出 10%~
60%。Jianbing WANG等〔24〕同样使用等离子喷涂方

法，在与文献〔23〕相同的喷涂条件下，将高纯 Ti4O7
粉末喷涂在预处理后的钛板表面制备了 Ti/Ti4O7阳
极，将其用于四环素的电催化分解，在 5次重复使用

后 ，四 环 素 去 除 率 仍 保 持 在 95% 以 上 。 Zhaohui
HAN等〔25〕采用等离子喷涂法制备了 Al基涂层和

Ti4O7陶瓷中间层的电极材料，其具有较低的电阻率

（5.96×10-8 Ω∙m）和较高的电导率（1.67×107 S/m）。

涂覆热还原法是指在基体上涂刷前驱体溶液，

经过反复干燥煅烧得到相应的涂层材料的一种表面

改性方法。Ping GENG等〔26〕在Al2O3基体上涂覆 TiO2，
经 2~8次浸渍、干燥、高温烧结后于 H2气氛中高温还

原得到 Ti4O7层，其电导率为 200 S/cm，超过具有类似

孔隙率（20%）的市售 Ti4O7/Ti5O9材料的电导率（25~
50 S/cm），将其作为阳极电催化氧化处理含油废水，

COD的去除率是无涂层 Al2O3电极体系的 8倍。

原始的钛板表面粗糙，喷涂 Ti4O7颗粒后会在阳

极表面形成致密且均匀的涂层，增强阳极的稳定

性。此外，由于等离子喷涂法操作简单，设备维护成

本低，调节性能好，可大规模用于工业制造，在废水

处理的工业实践中具有巨大的潜力。

1.2 溶胶凝胶法

溶胶凝胶法是一种制备金属氧化物材料的方法，

其以金属烷氧化物为先驱体，通过先驱体的水解与缩

醇化反应形成溶胶，最后通过缩聚反应形成凝胶制品。

溶胶凝胶法可在较低温度（80~110 ℃）下制备亚氧化钛

电极。Fazhi ZHANG等〔27〕采用连续凝胶注模法制备了

多孔陶瓷电极，其将含有二氧化钛粉末和聚丙烯酸的浆

料发泡后，添加引发剂和催化剂注入聚四氟乙烯模具，

待聚合反应完成后脱模干燥，之后在管式炉中于1 050 ℃
烧结 6 h得到多孔陶瓷，其电导率高达 1 349 S/cm，接近

单晶亚氧化钛的电导率。

P. PAUNOVIC等〔28〕采用溶胶-凝胶法，在经预

处理得到的Magnéli相氧化钛基体上接枝 Co金属相

得到 Co基电催化载体，并将其用于析氢 /析氧反

应。其电化学性能测试结果表明，由于 Magnéli相
氧化钛表面积较小，以其作为载体的系统催化活性

并未达到预期。

溶胶凝胶法制备所得的亚氧化钛电极表面掺杂

均匀，且制备反应温度低，易于进行。但是其主要原

料金属醇盐成本较高，且反应所需时间较长。

1.3 电沉积法

电沉积法可通过电化学作用在基体上沉积亚氧

化钛膜。M. S. WONG等〔29〕利用金属纯钛在 Si衬底

上沉积了一系列不同 n（O）/n（Ti）的 TiOx（0<x≤2）薄

膜，探讨了沉积过程中氧气流量和衬底温度对薄膜

结构、力学性能和电学性能的影响。结果表明，随着

氧气流量的增加，钛金属相、Ti（—O）固溶体相、

TiO、Ti2O3、Magnéli相 Ti4O7、金红石型和锐钛型 TiO2
相依次出现，杂相较多。此外，氧气流量还影响了沉

积速率，在 6 L/min氧气流量下氧化膜的沉积速率可

达到 26.6 nm/min。研究还发现，阳极氧化膜的电导

率随氧含量的增加而降低，随沉积温度的增加而增

加。陶瓷 TiOx膜的硬度和电导率的变化趋势为 TiO>
Ti2O3>Magnéli相 Ti4O7>金红石型 TiO2相。

Z. ERTEKIN等〔30〕以乙腈、过氧化氢和高氯酸四

正丁基铵（TBAP）为支撑电解液，使用过氧钛溶液在

氧化铟锡镀膜玻璃基片上进行了阴极电化学沉积，

制备了 Magnéli相氧化钛薄膜。这证实了电沉积法

制备 Magnéli相氧化钛薄膜是一种可行的电化学方

法，在电催化方面具有广阔的应用前景。

电沉积法制备亚氧化钛涂层电极设备简单、易

于操作，一般在常温常压下进行，生产成本较低，且
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沉积速度快，较大地缩短了制备时间。但是，电沉积

法难以制备单相 Ti4O7膜，且制备方法尚处于研究阶

段，目前通过电沉积法工业化大规模生产亚氧化钛

涂层电极还无法实现。

1.4 溅射法

磁控溅射是一种物理气相沉积法，常被应用于

工业镀膜，具有反应过程易于控制、镀膜面积大和膜

附着力强等优点。J. S. KIM等〔31〕用反应式直流磁控

溅射方法生长了二氧化钛和亚氧化钛薄膜，实验在

恒流模式下用钛靶生长钛氧化物，通过监测生长过

程中的放电电压和等离子体发射光谱，确定了金属

靶的氧化条件以及等离子体物种的能量，以此揭示

了所生长的氧化钛薄膜的结构。结果表明，放电电

压较高、TiO*等离子体数量较多时所生长的薄膜具

有二氧化物结构，而电压较低、Ti*等离子体数量较

多时所生长的薄膜具有多相亚氧化物结构。

L. KOTSEDI等〔32〕利用电子枪蒸发器在玻璃基

板上沉积钛薄膜，然后用不同激光强度的飞秒激光

照射钛薄膜。表征结果显示，在 0.12 J/cm2的平均激

光通量下，样品中有 γ-Ti3O5的形成。

Hang LI等〔33〕采用磁控溅射方法，于不同衬底温

度下在 MgO-ZrO2等离子体电解氧化（PEO）涂层上

沉积氧化钛。实验表明，TiOx薄膜的组成和相在很

大程度上由沉积过程中的氧气流量决定，而薄膜结

晶度主要受衬底温度的影响，且随着温度的升高，晶

粒尺寸明显增大，随着氧气流量的增加，晶粒尺寸逐

渐减小。

2 亚氧化钛一体式电极的制备

2.1 压制还原法

压制还原法首先将 TiO2粉末压制成型，再通过

还原反应制备亚氧化钛陶瓷一体式材料电极。一般

来讲，一体式电极的应用受限于其形状大小，体积过

大的亚氧化钛一体式电极不易压制烧结，且成本较

高。此外，压制后的 TiO2再进行还原时，还原程度难

以控制，往往材料表面为 Ti4O7，但内部还原程度不

够，会形成 Ti5O9、Ti6O11、TiO2等不同层次的组合结

构。D. REGONINI等〔34〕以聚乙二醇（PEG）为黏合

剂，将粒径为 0.3 μm的 TiO2粉末加压烧结成球状，

再进行碳热处理，之后在 Ar流保护下，将被炭黑层

覆盖的 TiO2片放置在氧化铝坩埚中，于 1 300 ℃加热

4~6 h，得到 TinO2n-1，因 TinO2n-1内层仍残留 TiO2层，产

生了内阻挡层电容（IBLC）效应，致使其导电性能受

到影响。

J. DAVID等〔22〕将 TiO2粉末（3 μm）加入到聚乙

二醇（PEG）中，筛分（45 μm）后采用单轴加压 200 MPa
成型球团，然后在温度 1 300 ℃、时间 4 h下烧制生

坯，之后在 1 300 ℃下碳热还原 6 h得到Magnéli相氧

化钛，其主要成分为 Ti4O7、Ti5O9、Ti6O11，但是还残留

有未还原的 TiO2，导致材料导电率比纯 Ti4O7要低几

个数量级，电阻率也较高。

D. REGONINI等〔35〕将 TiO2配以黏结剂形成颗

粒，置于模具中在 30 MPa下压制 5 min形成陶瓷材

料，之后在 1 350 °C真空中烧结，最后在 950 °C H2气

氛下还原，制备得到多孔 Ti4O7陶瓷材料，其表现出

优异的电化学性能，包括超高的析氧电位、较好的电

化学稳定性、较高的电活性表面。进一步的研究表

明，多孔 Ti4O7陶瓷阳极对全氟辛酸（PFOA）和全氟

辛烷磺酰基化合物（PFOS）矿化的能量效率比其他

氧化还原方法要高得多，但总体矿化电流效率相对

较低，需要进一步研究。

2.2 粉末烧结法

机械压制烧结是比较常见的电极制备方法，其

先将制备好的 Magnéli相 Ti4O7粉末压制为预成型

件，再通过烧结使其最终成型。Hui LIN等〔36〕将经喷

雾干燥形成的陶瓷粉体装入模具，振动后在 60 MPa
等静压机上压 5 min制成陶瓷预成型件，将陶瓷坯体

干燥后在 1 350 ℃的真空中烧结 11 h，得到了具有广

泛相互连通大孔隙的 Ti4O7相陶瓷电极，其平均孔径

为 2.6 μm，孔隙率为 21.6%。经测试，该陶瓷电极具

有优异的电化学性能，包括超高的析氧电位、优良的

电化学稳定性、高的电活性表面和弱吸附。与其他

“非活性”电极（包括 Ce/PbO2和 Ti/BDD电极）相比，

多孔 Ti4O7陶瓷材料阳极对 PFOA/PFOS具有更高的

电催化氧化速率。

Xiaolei LI等〔37〕将 Ti4O7粉末装入直径为 30 mm
的石墨模具中，在 30 MPa、1 000 ℃、真空条件下采

用放电等离子体烧结 10 min，待成型后制备得到
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Ti4O7电极材料。

S. NAYAK等〔38〕在 0.5 g Ti4O7粉末中加入 2%~
3%的黏结剂石蜡油，制备了整体电极，将其放置在

直径为 1.12 cm的模具中，用液压机施加一定的单轴

压力，使颗粒厚度为 2.0 mm，之后在 H2 气氛下，

1 050 ℃加热 6 h去除石蜡油并烧结得到 Ti4O7电极

材料。该电极材料具有高孔隙率（44%~48%）和低

体积密度（约 2.0 g/cm3），其电导率为 737 S/cm，将其

作为电极对邻苯二甲酸（OA）和对苯二甲酸（TA）进

行电化学去除，可取得较高的去除率。

Xiaoyan ZHANG等〔39〕成功制备了高密度 Ti4O7
陶瓷电极，并探讨了烧结温度对所制备材料电化学

性能的影响。结果表明，随着烧结温度的升高，电极

的电导率先增大后减小，当烧结温度为 700 ℃时，电

极获得最大电导率（1 055 S/cm）。

3 亚氧化钛电极在废水处理中的应用

与商业石墨、不锈钢和尺寸稳定阳极（DSA）等

电极进行比较，Ti4O7阳极的电化学氧化速率较高，

对污染物处理效果更好〔40-41〕，适合于多种污水的电

化学处理，如药物、染料和酚类废水的处理。

3.1 医药废水

在众多有机废水中，医药废水因其有机物检出

频率高、生态毒性强而受到广泛关注。亚氧化钛电

极对医药废水中难降解有机物有较高的处理效率。

智丹等〔42〕以钛基亚氧化钛电极作为阳极，电催

化氧化处理医药废水中的美托洛尔，在美托洛尔初

始质量浓度 10 mg/L、电流密度 15 mA/cm2的条件下，

TOC去除率达到 56%。

韩金明〔43〕以泡沫钛基（TF）材料表面负载亚氧

化钛（Ti4O7）粉末制备了 TF/Ti4O7材料，将其作为阳

极，并选用碳氮修饰的泡沫镍（NF/CN）为阴极，在电

流密度为 10 mA/cm2，初始 pH为 2的条件下，电催化

氧化处理磺胺甲基嘧啶（SMR），在反应 60 min时

SMR去除率达到 48.09%。

S. O. GANIYU等〔44〕以亚氧化钛（Ti4O7）作为阳

极对水溶液中阿莫西林（AMX）的电化学降解进行

研究。在相同的实验条件下，与 DSA和 Pt阳极相

比，Ti4O7阳极体系的 AMX降解速率更快，矿化程度

更高。

Shangtao LIANG等〔45〕采用 Ti4O7材料作为阳极电

催化氧化四环素，在四环素初始质量浓度从 1 mg/L到
50 mg/L的范围内，施加 0.5~3 mA/cm2的电流密度可使

其去除率达到 90%以上。

除废水中的药物成分外，亚氧化钛电极对水中

细菌病原体、抗生素和抗生素抗性基因（ARGs）的去

除也具有可行性和有效性，这是因为电解氧化过程

中会产生大量的·OH，能够有效地攻击病原体，导致

其细胞损伤和细胞质含量的减少。Beibei WANG
等〔46〕以 Ti4O7为阳极，在电流密度为 10.0 mA/cm2，pH
为 4.51的条件下，电化学氧化水中同时存在的四环

素和磺胺二甲氧嘧啶（SDM），3 h内四环素和 SDM
的降解率分别为 97.95%和 93.42%。

3.2 印染废水

染料废水具有色度高、成分复杂、浓度大且有生

物毒性等特点。裴姝钊等〔47〕制备了亚氧化钛膜电

极 Ti4O7-Ti5O9用于处理工业印染废水，在电流密度

8 mA/cm2、初始 pH 8.35条件下，电解反应 1.5 h后，

印 染 废 水 可 生 化 性 显 著 提 高 ，COD 去 除 率 高 达

96%，电流效率为 24.22%。盛世玉〔48〕采用生物微电

解工艺，以亚氧化钛材料为阴极降解偶氮染料酸性

红 B，研究表明，在电压 0.5 V、pH 7.0、酸性红 B质量

浓度 400 mg/L条件下，电解 7 h后，染料的脱色率能

达到 91.95%，优于碳布阴极体系对酸性红 B的处理

效果。

Guangrui WANG 等〔49〕采 用 放 电 等 离 子 烧 结

（SPS）法成功制备了亚氧化钛电极，并将其用于电

催化氧化处理偶氮染料甲基橙（MO），实验表明，随

着电流密度的增加和MO初始浓度的降低，MO和COD
的去除率均呈上升趋势，当电流密度为 10 mA/cm2，初

始染料质量浓度为 100 mg/L时，MO可在短时间内

被 完 全 去 除 ，且 COD 去 除 率 可 达 91.7%。MO 在

Ti4O7电极上的降解途径可分为 2种，活性物质先攻

击偶氮键和苯环形成的大共轭体系，或活性物质先

攻击偶氮键和苯环上的 C—N键。随着降解反应的

进行，MO被矿化，最终得到产物H2O和 CO2。
王愚〔50〕考察了碳布电极和亚氧化钛电极的电

化学氧化装置对亚甲基蓝的降解效果，结果表明，仅
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需 105 min，亚氧化钛电极体系就可以达到 99.6%的

亚甲基蓝降解率，而此时碳布电极体系对亚甲基蓝

的降解率为 76.2%，且亚氧化钛电极体系对亚甲基

蓝的矿化率达 83.5%，而碳布电极体系为 42.6%，故

亚氧化钛对亚甲基蓝的降解主要为矿化作用。

3.3 酚类废水

酚类化合物是典型的难降解和有害有机物，亚

氧化钛电极已被证明能够有效降解水体中的酚类污

染物。

王静莹〔51〕以亚氧化钛阳极、不锈钢阴极和瓷环

粒子电极构建三维电极体系，降解初始质量浓度为

100 mg/L的苯酚模拟废水，在电压为 12 V，电极间距

为 50 mm，粒子电极填充质量为 55 g，pH为 3.0条件

下反应 3 h后体系对苯酚降解率达到 92.22%，COD
去除率达到 94.26%，与二维电极体系相比苯酚降解

率和 COD去除率分别增加了 39.06%和 51.74%。

Ping GENG等〔11〕在 850 ℃的 H2气氛下还原钛酸

锂 成 功 制 备 了 纯 Magnéli 相 Ti4O7 纳 米 管 阵 列

（Ti4O7NTA），表征结果显示，制备的 Ti4O7NTA具有

高度有序的管状结构，结晶度高，电解水的电化学窗

口大，用作电氧化阳极时界面电荷转移电阻低。分

别采用 Ti4O7颗粒和 Ti4O7NTA对苯酚进行电化学氧

化处理，后者对 COD的去除率较前者提高 20%。

谭阳〔52〕以亚氧化钛膜材料作为阳极电化学氧化

处理 4-氯酚废水，在 4-氯酚初始质量浓度为 20 mg/L，
电解质溶液、膜通量、电流密度条件分别是 0.04 mol/L
的硫酸钠溶液、0.023 mL/（cm2·s）、5 mA/cm2时，系统

对 4-氯酚的去除率最高可以达到 100%；电解 2 h
后，COD达到排放标准，有机物矿化率为 64%，且反

应能耗较低。

Huijiao WANG等〔23〕采用多类型电极电化学氧

化处理 PNP溶液。经过 30 min的处理，Ti/Ti4O7纳米

管阵列和 Ti/Ti4O7作为阳极的体系对 PNP的去除率

达 到 89%~92%，比 Ti/Pt、Ti/RuO2-IrO2 和 Ti/IrO2-
Ta2O5作为阳极的体系对 PNP的去除率高出 10%~
60%，与掺硼金刚石体系对 PNP的去除率基本相当。

此外，以 Ti/Ti4O7纳米管阵列和 Ti/Ti4O7作为阳极的

体系对 PNP溶液的矿化效果非常好，且能源需求相

对较低，在工业废水处理中极具前景。

3.4 焦化废水

焦化废水中的有机物组分十分复杂，一般经过

生化处理后的废水中还含有大量难降解的物质。电

催化氧化一般能实现对焦化废水的高效处理。袁浩

等〔53〕以钛基亚氧化钛为阳极处理焦化废水，在电流

密度 15 mA/cm2、pH 3~5条件下，废水中 COD、氨氮

和色度的去除率都在 95%以上。Dan ZHI等〔54〕分别

采用 Ti/Ti4O7和 Ti/RuO2-IrO2阳极对焦化废水进行电

化学处理，结果表明：Ti/Ti4O7 阳极对焦化废水中

COD和 TOC的去除率分别为 78.7%和 50.3%，高于

采用 Ti/RuO2-IrO2阳极所得的去除率；COD去除率

随外加电流密度的增大而增大，随正极距离的增大

而减小，随初始 pH的增大而略有减小；Ti/Ti4O7阳极

对多环芳烃的去除效率大多高于 Ti/RuO2-IrO2阳极

对多环芳烃的去除效率。

亚氧化钛具有独特的晶体结构，具有接近金属

的良好导电性和接近陶瓷的优良耐腐蚀性。Shijie
YOU 等〔55〕制 备 了 一 种 整 体 多 孔 电 极 Magnéli 相
Ti4O7，将其用于处理难处理的焦化废水。结果表

明，多孔 Ti4O7电极的电化学活性面积比体电极的表

观表面积大 2~3个数量级，可高效、稳定地去除难降

解有机污染物，且无需添加其他化学物质；在电流密

度为 8 mA/cm2条件下反应 2 h后，焦化废水中 COD
和可溶性有机碳（DOC）的去除率分别为 66.5%和

46.7%，且处理后废水的可生化性得到了显著改善，

BOD5/COD提高了一个数量级。

通过以上分析可知，亚氧化钛阳极能够实现有

机物较高的降解率和矿化率，将其作为电极的电化

学水处理技术是一种高效低耗的水处理技术。

4 结论与展望

4.1 主要结论

Ti4O7是一种综合性能优异的材料，具有导电性

能好、电化学稳定性强、耐酸碱腐蚀、耐氧化、力学性

能好以及环保无毒等特点。

亚氧 化 钛 电 极 主 要 是 通 过 在 基 体 上 沉 积

Magnéli相 Ti4O7涂层，或是将 Ti4O7经压制烧结后作

为电极 2种途径获取，其制备方法包含涂覆法、溅射

法、电沉积法、溶胶凝胶法和压制烧结法等。涂层电



专论与综述 工业水处理 2022-11，42（11）

62

极的制备降低了获取亚氧化钛电极的温度，且操作

简单，设备维护成本低，调节性能好，可大规模用于

工业制造；而一体式电极的制备通常需添加黏结剂，

会影响其导电性能和催化活性，此外压制还原的一

体式电极存在杂相较多，残留 TiO2层的现象，这也会

使其导电率较单晶 Ti4O7低几个数量级。因此，相对

于一体式电极来讲，涂层电极在废水处理的工业实

践中更具发展潜力。此外 Ti4O7掺杂 Pt、Co、Ni、Ru等
活性物质后得到的复合材料具有更好的电导率和电

催化活性，具有较好的应用前景。

4.2 展望

亚氧化钛电极热力学稳定区域较窄，开发制备

杂相少、活性高的亚氧化钛电极的新方法对该电极

的广泛应用极为关键。在研究的过程中，以下几个

方面可能需要被重点关注：（1）进一步优化高温合成

法，针对高温下产物团聚烧结的问题提出解决方案；

（2）探索中低温合成途径，从根本上解决高温带来的

弊端；（3）将等离子喷涂等新技术引入亚氧化钛电极

的生产中，提升电极材料生产效率。

随着电极制备技术的完善，亚氧化钛电极将会

在有机废水处理领域获得重要应用。未来在电极制

备基础上，还应加强亚氧化钛电极处理不同有机物

的差异性、杂质离子对电极寿命的影响、亚氧化钛电

极体系对新型有机物的分解效果等方面的进一步

研究。

参考文献

［1］ EYERT V，SCHWINGENSCHLÖGL U，ECKERN U. Charge order，
orbital order，and electron localization in the Magnéli phase Ti4O7［J］.
Chemical Physics Letters，2004，390（1/2/3）：151-156.

［2］袁怡，黄勇，李祥 . 工业废水反硝化技术研究进展［J］. 工业水处

理，2013，33（4）：1-5.
YUAN Yi，HUANG Yong，LI Xiang. Progress in the research on de⁃
nitrification technologies for industrial wastewater［J］. Industrial
Water Treatment，2013，33（4）：1-5.

［3］王译文，王海斗，马国政，等 . Ti4O7功能陶瓷材料研究与应用现

状［J］.材料导报，2019，33（1）：143-151.
WANG Yiwen，WANG Haidou，MA Guozheng，et al. Research progress
and application status of Ti4O7，the functional ceramic material［J］.
Materials Reports，2019，33（1）：143-151.

［4］徐浩，乔丹，许志成，等 . 电催化氧化技术在有机废水处理中的

应用［J］.工业水处理，2021，41（3）：1-9.

XU Hao，QIAO Dan，XU Zhicheng，et al. Application of electro-
catalytic oxidation technology in organic wastewater treatment［J］.
Industrial Water Treatment，2021，41（3）：1-9.

［5］WALSH F C，WILLS R G A. The continuing development of Magnéli
phase titanium sub-oxides and Ebonex® electrodes［J］. Electrochimica
Acta，2010，55（22）：6342-6351.

［6］迟钧瀚，李国明，孟令岽，等 . 真空烧结下 TinO2n-1多孔电极的制

备及性能［J］.材料保护，2019，52（5）：86-90.
CHI Junhan，LI Guoming，MENG Lingdong，et al. Preparation and
properties of TinO2n-1 porous electrode under vacuum sintering［J］.
Materials Protection，2019，52（5）：86-90.

［7］ LI Xiaoxia，ZHU A L，QU Wei，et al. Magnéli phase Ti4O7 electrode
for oxygen reduction reaction and its implication for zinc-air re⁃
chargeable batteries［J］. Electrochimica Acta，2010，55（20）：5891-
5898.

［8］MATSUDA M，YAMADA Y，HIMENO Y，et al. Magnéli Ti4O7 thin
film produced by stepwise oxidation of titanium metal foil［J］.
Scripta Materialia，2021，198：113829.

［9］ ZHAO Xin，ZHANG Xiaojing，ZHAO Bolin，et al. A direct oxygen
vacancy essential Z-scheme C@Ti4O7/g-C3N4 heterojunctions for
visible-light degradation towards environmental dye pollutants［J］.
Applied Surface Science，2020，525：146486.

［10］李联，何平，李洪，等 . Ti5O9-Ti4O7电极电化学处理 2，4，6-三硝

基苯酚废水［J］.化工环保，2015，35（4）：420-425.
LI Lian，HE Ping，LI Hong，et al. Electrochemical treatment of 2，
4，6-trinitrophenol wastewater on Ti5O9-Ti4O7 electrode［J］. Envi⁃
ronmental Protection of Chemical Industry，2015，35（4）：420-425.

［11］ GENG Ping，SU Jingyang，MILES C，et al. Highly-ordered magnéli
Ti4O7 nanotube arrays as effective anodic material for electro-

oxidation［J］. Electrochimica Acta，2015，153：316-324.
［12］ LIU Minghui，ZHAO Ding，ZHAI Weiran，et al. Rapid preparation

and properties investigation on TinO2n-1@C core-shell nanopar⁃
ticles［J］. Journal of Alloys and Compounds，2020，816：152516.

［13］ FUKUSHIMA J，TAKEUCHI T，HAYASHI Y，et al. Microwave
synthesis of carbon-coated Ti4O7 nanorods by rapid carbothermal
reduction processing［J］. Chemical Engineering and Processing -
Process Intensification，2018，125：27-33.

［14］ XU Baoqiang，ZHAO Ding，SOHN H Y，et al. Flash synthesis of
Magnéli phase（TinO2n-1） nanoparticles by thermal plasma treat⁃
ment of H2TiO3［J］. Ceramics International，2018，44（4）：3929-
3936.

［15］ IOROI T，KAGEYAMA H，AKITA T，et al. Formation of electro-
conductive titanium oxide fine particles by pulsed UV laser irra⁃
diation［J］. Physical Chemistry Chemical Physics：PCCP，2010，12
（27）：7529-7535.

［16］WANG Guangrui，LIU Ying，YE Jinwen，et al. Synthesis，micro⁃



63

工业水处理 2022-11，42（11） 杨泽坤，等：亚氧化钛电极的制备及其在废水处理中的应用

structural characterization，and electrochemical performance of
novel rod-like Ti4O7 powders［J］. Journal of Alloys and Com⁃
pounds，2017，704：18-25.

［17］ TANG Chao，ZHOU Debi，ZHANG Qing. Synthesis and character⁃
ization of magnéli phases：Reduction of TiO2 in a decomposed NH3
atmosphere［J］. Materials Letters，2012，79：42-44.

［18］ ALIPOUR MOGHADAM ESFAHANI R，VANKOVA S K，
MONTEVERDE VIDELA A H A，et al. Innovative carbon-free low
content Pt catalyst supported on Mo-doped titanium suboxide
（Ti3O5-Mo）for stable and durable oxygen reduction reaction［J］.
Applied Catalysis B：Environmental，2017，201：419-429.

［19］ LIU Mengting，JHULKI S，SUN Zifei，et al. Atom-economic syn⁃
thesis of Magnéli phase Ti4O7 microspheres for improved sulfur
cathodes for Li-S batteries［J］. Nano Energy，2021，79：105428.

［20］ SILVA BARNI M F，DOUMIC L I，PROCACCINI R A，et al. Lay⁃
ered platforms of Ti4O7 as flow-through anodes for intensifying the
electro-oxidation of bentazon［J］. Journal of Environmental Man⁃
agement，2020，263：110403.

［21］李军，鲁雄刚，杨绍利，等 . 铝热还原 TiO2制备 Magnéli相低价

钛氧化物工艺及过程机制研究［J］. 稀有金属，2018，42（6）：

627-633.
LI Jun，LU Xionggang，YANG Shaoli，et al. Process parameters
and mechanism of magnéli phase titanium suboxide prepared by
aluminothermy reduction of titanium dioxide［J］. Chinese Journal
of Rare Metals，2018，42（6）：627-633.

［22］ DAVID J，TROLLIARD G，MAÎTRE A. Transmission electron mi⁃
croscopy study of the reaction mechanisms involved in the carboth⁃
ermal reduction of anatase［J］. Acta Materialia，2013，61（14）：

5414-5428.
［23］WANG Huijiao，LI Zhongyi，ZHANG Fengyuan，et al. Comparison of

Ti/Ti4O7，Ti/Ti4O7-PbO2-Ce，and Ti/Ti4O7 nanotube array anodes for
electro-oxidation of p-nitrophenol and real wastewater［J］. Separation
and Purification Technology，2021，266：118600.

［24］WANG Jianbing，ZHI Dan，ZHOU Hao，et al. Evaluating tetracy⁃
cline degradation pathway and intermediate toxicity during the
electrochemical oxidation over a Ti/Ti4O7 anode［J］. Water Re⁃
search，2018，137：324-334.

［25］HAN Zhaohui，XU Yang，ZHOU Shenggang，et al. Preparation and
electrochemical properties of Al-based composite coating elec⁃
trode with Ti4O7 ceramic interlayer for electrowinning of nonfer⁃
rous metals［J］. Electrochimica Acta，2019，325：134940.

［26］ GENG Ping，CHEN Guohua. Magnéli Ti4O7 modified ceramic mem⁃
brane for electrically-assisted filtration with antifouling property［J］.
Journal of Membrane Science，2016，498：302-314.

［27］ ZHANG Fazhi，KATO T，FUJI M，et al. Gelcasting fabrication of
porous ceramics using a continuous process［J］. Journal of the Eu⁃

ropean Ceramic Society，2006，26（4/5）：667-671.
［28］ PAUNOVIĆ P，POPOVSKI O，FIDANČEVSKA E，et al. Co-

Magnéli phases electrocatalysts for hydrogen/oxygen evolution［J］.
International Journal of Hydrogen Energy，2010，35（19）：10073-
10080.

［29］WONG M S，LIN Y J，PYLNEV M，et al. Processing，structure and
properties of reactively sputtered films of titanium dioxide and sub⁃
oxides［J］. Thin Solid Films，2019，688：137351.

［30］ ERTEKIN Z，TAMER U，PEKMEZ K. Cathodic electrochemical
deposition of Magnéli phases TinO2n-1 thin films at different tem⁃
peratures in acetonitrile solution［J］. Electrochimica Acta，2015，163：
77-81.

［31］ KIM J S，JEE H，YU Y H，et al. Titanium dioxide and suboxide
thin films grown with controlled discharge voltage in reactive
direct-current sputtering［J］. Thin Solid Films，2019，672：14-21.

［32］ KOTSEDI L，NURU Z Y，EATON S M，et al. Titanium oxide nano⁃
coating on a titanium thin film deposited on a glass substrate［J］.
Thin Solid Films，2016，603：446-451.

［33］ LI Hang，LU Songtao，LI Yang，et al. Tunable thermo-optical per⁃
formance promoted by temperature selective sputtering of titanium
oxide on MgO-ZrO2 coating［J］. Journal of Alloys and Compounds，
2017，709：104-111.

［34］ REGONINI D，ADAMAKI V，BOWEN C R，et al. AC electrical
properties of TiO2 and Magnéli phases，TinO2n-1［J］. Solid State
Ionics，2012，229：38-44.

［35］ REGONINI D，DENT A C E，BOWEN C R，et al. Impedance spec⁃
troscopy analysis of TinO2n-1 Magnéli phases［J］. Materials Letters，
2011，65（23/24）：3590-3592.

［36］ LIN Hui，NIU Junfeng，LIANG Shangtao，et al. Development of
macroporous Magnéli phase Ti4O7 ceramic materials：As an efficient
anode for mineralization of poly- and perfluoroalkyl substances［J］.
Chemical Engineering Journal，2018，354：1058-1067.

［37］ LI Xiaolei，LIU Ying，YE Jinwen. Investigation of fabrication of Ti4O7
by carbothermal reduction in argon atmosphere and vacuum［J］.
Journal of Materials Science：Materials in Electronics，2016，27（4）：

3683-3692.
［38］ NAYAK S，CHAPLIN B P. Fabrication and characterization of po⁃

rous，conductive，monolithic Ti4O7 electrodes［J］. Electrochimica
Acta，2018，263：299-310.

［39］ ZHANG Xiaoyan，LIU Ying，YE Jinwen，et al. Fabrication of
Ti4O7 electrodes by spark plasma sintering［J］. Materials Letters，
2014，114：34-36.

［40］王艺慈，张宝 . 钛亚氧化物制备研究现状及展望［J］. 钢铁钒

钛，2018，39（3）：27-32.
WANG Yici，ZHANG Bao. Current state and prospect for prepara⁃
tion of magnéli phase titanium oxides［J］. Iron Steel Vanadium Ti⁃



专论与综述 工业水处理 2022-11，42（11）

64

tanium，2018，39（3）：27-32.
［41］张思韬，韩严和，张晓飞，等 . 用于处理工业废水的电极材料研

究进展［J］.工业水处理，2019，39（11）：1-6.
ZHANG Sitao，HAN Yanhe，ZHANG Xiaofei，et al. Advances in
research on electrode materials for industrial wastewater treatment［J］.
Industrial Water Treatment，2019，39（11）：1-6.

［42］智丹，王建兵，王维一，等 . Ti/Ti4O7阳极电化学氧化降解水中的

美托洛尔［J］.环境科学学报，2018，38（5）：1858-1867.
ZHI Dan，WANG Jianbing，WANG Weiyi，et al. Electrochemical
degradation of metoprolol in aquatic environment over a Ti/Ti4O7
anode［J］. Acta Scientiae Circumstantiae，2018，38（5）：1858-1867.

［43］韩金名 . NF/CN-TF/Ti4O7电化学体系对磺胺甲基嘧啶降解机

制研究［D］.哈尔滨：哈尔滨工业大学，2019.
HAN Jinming. Degradation of sulfamerazine by NF/CN-TF/Ti4O7
electrochemical system and its mechanism［D］. Harbin：Harbin In⁃
stitute of Technology，2019.

［44］GANIYU S O，OTURAN N，RAFFY S，et al. Sub-stoichiometric ti⁃
tanium oxide（Ti4O7）as a suitable ceramic anode for electrooxidation
of organic pollutants：A case study of kinetics，mineralization and
toxicity assessment of amoxicillin［J］. Water Research，2016，106：
171-182.

［45］ LIANG Shangtao，LIN Hui，YAN Xiufen，et al. Electro-oxidation of
tetracycline by a magnéli phase Ti4O7 porous anode：Kinetics，
products，and toxicity［J］. Chemical Engineering Journal，2018，332：
628-636.

［46］WANG Beibei，SHI Huanhuan，HABTESELASSIE M Y，et al. Si⁃
multaneous removal of multidrug-resistant Salmonella enterica se⁃
rotype typhimurium，antibiotics and antibiotic resistance genes from
water by electrooxidation on a Magnéli phase Ti4O7 anode［J］.
Chemical Engineering Journal，2021，407：127134.

［47］裴姝钊，朱琳，张梓萌，等 .亚氧化钛膜电极电化学特性及其处理印

染工业废水的效能研究［J］.环境科学学报，2020，40（10）：3658-3665.
PEI Shuzhao，ZHU Lin，ZHANG Zimeng，et al. Electrochemical
properties of titanium sub-oxide membrane electrode and applica⁃
tion for electro-oxidation treatment of dyeing wastewater［J］. Acta
Scientiae Circumstantiae，2020，40（10）：3658-3665.

［48］盛世玉 . 亚氧化钛阴极用于微生物电解去除酸性红 B的效能

研究［D］.哈尔滨：哈尔滨工业大学，2015.

SHENG Shiyu. Removal of acid red B in microbial electrolysis
with titanium suboxide cathode［D］. Harbin：Harbin Institute of
Technology，2015.

［49］WANG Guangrui，LIU Ying，YE Jinwen，et al. Electrochemical
oxidation of methyl orange by a Magnéli phase Ti4O7 anode［J］.
Chemosphere，2020，241：125084.

［50］王愚 . 亚氧化钛电化学阳极氧化降解印染废水研究［D］. 哈尔

滨：哈尔滨工业大学，2016.
WANG Yu. Anodic oxidation for degradation of dyeing wastewater
in eleochemical systems with titanium suboxide anode［D］. Har⁃
bin：Harbin Institute of Technology，2016.

［51］王静莹 . 亚氧化钛电极制备及三维电极体系降解含酚废水效

能研究［D］.哈尔滨：哈尔滨工业大学，2020.
WANG Jingying. Preparation of titanium suboxide electrode and
research on degradation efficiency of phenolic wastewater by three-

dimensional electrode system［D］. Harbin：Harbin Institute of
Technology，2020.

［52］谭阳 . 亚氧化钛电极膜反应器降解 4-氯酚废水的研究［D］. 哈
尔滨：哈尔滨工业大学，2018.
TAN Yang. Magnéli-phase Ti4O7 conductive membrane for effective
electrochemical degradation of 4-chlorophenol wastewater［D］.
Harbin：Harbin Institute of Technology，2018.

［53］袁浩，于萍，罗运柏 .亚氧化钛修饰钛电极处理焦化废水的试验

研究［J］.工业用水与废水，2016，47（1）：28-31.
YUAN Hao，YU Ping，LUO Yunbai. Experimental study on coking
wastewater treatment using Ti/TinO2n-1 electrode［J］. Industrial Water
& Wastewater，2016，47（1）：28-31.

［54］ ZHI Dan，ZHANG Jia，WANG Jianbing，et al. Electrochemical
treatments of coking wastewater and coal gasification wastewater with
Ti/Ti4O7 and Ti/RuO2-IrO2 anodes［J］. Journal of Environmental
Management，2020，265：110571.

［55］ YOU Shijie，LIU Bo，GAO Yifan，et al. Monolithic porous magnéli-
phase Ti4O7 for electro-oxidation treatment of industrial wastewater［J］.
Electrochimica Acta，2016，214：326-335.

［作者简介］杨泽坤（1997— ），硕士。E-mail：1325930287@qq.com。

［收稿日期］ 2022-07-25（修改稿）


