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活性炭纤维电极电还原产=:F:的实验研究

曾海燕$李华亮$雷恒毅$$杨伯杰$章少伟$吴珏其
"中山大学环境科学与工程学院$广州!*"(’$*#
摘要!利用活性炭纤维作为阴极$比较了活性炭纤维电极和石墨板电极产\’0’的浓度$并对影响活性炭纤维电极产\’0’的因
素"N\(电流密度和电解质浓度#进行了研究‘研究发现$活性炭纤维电极电还原产生\’0’的浓度远大于石墨板电极‘当实验

在 N\k)‘(((电流密度 &‘&# G3OLG’ 和电解质",C’50F#浓度 (‘(* G7;O4的条件下$’F( GA8的电解时间内电还原产生\’0’的
浓度最高可达 **%‘"" "G7;O4B但是$由于大量副反应的发生$该系统与其他电解系统相比$其电还原产\’0’的电流效率偏低’
此外$建立了一个活性炭纤维电极电还原产\’0’的新动力学模型$通过对实验数据的拟合$结果表明该模型与实际结果具有
很好的相关性‘
关键词! 活性炭纤维’\’0’’电=@8978’电还原’动力学模型
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!!印染废水的可生化性很差$传统的生物处理技
术只能有限度地去除印染废水的60W和色度$因此
学者们提出了利用高级氧化技术产生具有极强氧化

能力的羟基自由基"10\#对染料进行氧化降解‘
这些技术包括 =@8978 试剂法)"* (湿式氧化法)’* (超
声波氧化))* (光催化)F* (臭氧氧化)**等 ‘电 =@8978
法作为 =@8978 试剂法的一种$能够原位持续产生
\’0’ 和=@

’c$越来越受到重视)%*‘
电=@8978法最重要的一个特点是 0’ 能在阴极

经过二电子还原生成\’0’$因此$\’0’产率是影响
电=@8978系统降解污染物的决定因素‘目前$阴极
材料的研究主要集中在对碳材料的研究上$例如石
墨)$* (碳纳米管)&*和 6EV2=+)#*等‘除此之外$也有
研究报道称活性炭纤维由于其高的比表面积$很适
合作为电 =@8978 反应的阴极材料)"( a"’*‘本研究利
用活性炭纤维作为阴极$对影响其生成\’0’的因素
进行了分析$首次建立了活性炭纤维电极在电
=@8978过程中产\’0’的动力学模型$以期为活性炭
纤维作为一种具有应用前景的电 =@8978 阴极材料

提供理论基础‘

<Q材料与方法

<R<!实验材料
如图 " 所示$电 =@8978 氧化系统采用阴阳极一

体式的电解系统$该系统的有效容积为 " 4‘阳极采
用钛钌网"/>0’O2A$有效尺寸为 # LGn"( LG#$阴
极采用活性炭纤维"36=#作为电极"有效尺寸为
# LGn"( LG#‘阴极和阳极平行放置$间隔距离
*( GG‘无水硫酸钠",C’50F#作为溶液的电解质$
通过硫酸"" G7;O4#和氢氧化钠"" G7;O4#调节溶液
的 N\值‘溶液温度保持恒温"’$o l"o#‘电源由
数显可调直流电源提供"4eWdZ5$ V5E"*(*W#‘

36=的物理性质参数见表 "‘
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"‘36=阴极 ’‘/>0’ O2A阳极 )‘可调直流电源 F‘曝气机

*‘磁力搅拌器 %‘曝气头 $‘磁力转子 &‘气体流量计

图 <Q电8%()+(系统装置示意

=AUB"!5L:@GC9AL?ACUDCG7R9:@@JN@DAG@89C;M@9E>N

表 <Q?-8物理性质参数

2CQ;@"!V:<MALC;ND7N@D9A@M7R9:@CL9ASC9@? LCDQ78 RAQ@D

比表面积

OG’1Ub"
质量

OU1Gb’
厚度
OGG

孔体积

OLG)1Ub"
平均孔径
O8G

" *)’‘# 约 *( (‘% (‘$$F ’‘("# &

<R:!分析方法
N\采用 N\5E)6数显 N\计测定$\’0’浓度

测量通过碘试剂法进行测量)碘化钾(邻苯二甲酸
氢钾"(‘" G7;O4#和 )‘( G4的碘试剂"(‘F G7;O4碘
化钾’(‘(% G7;O4,C0\’"( bF G7;O4钼酸铵#* ))*‘
<RS!实验方法
配置 " 4的去离子水倒入电解槽$加入电解质$

调节溶液初始 N\值$开动曝气机$控制曝气量$使
空气量恒定为 F*( G4OGA8$预曝气 "( GA8‘然后打
开恒流稳压电源$调节电流密度 "L>DD@89?@8MA9<$
6W#$开始电解$每隔一定时间取样品进行测试‘

:Q结果与讨论

:R<!电极材料的影响
为了验证 36=对 0’ 具有良好的催化还原特

性$本实验采用石墨板"ZDCN:A9@#作为阴极材料与
36=电极进行对比$对两者产 \’0’浓度进行研究$
结果如图 ’ 所示‘经过 ’F( GA8 的电解时间$36=
电极产生\’0’的浓度是石墨板电极的近 $ 倍$这主
要是由于材料的结构性能所决定的‘通常来说$电
=@8978法中的阴极材料要求具有较高析氢超电

位(与氧气接触面积大(能催化氧气生成\’0’等特
点$而 36=具有较强的吸附性和较大的比表面积$
在电极表面能吸附更多的 0’ 在阴极上还原生成
\’0’

)""* $见式""#‘

0’ c’\
cc’@b

L
%&&
"
\’0’ ""#

图 :Q阴极材料对产=:F:浓度的影响"电解 ’F( GA8#

=AUB’!.8R;>@8L@7R?ARR@D@89GC9@DAC;LC9:7?@M78 \’0’
U@8@DC9A78 CG7>897R’F( GA8 @;@L9D7;<MAM

图 SQ$=值对=:F:产率的影响

=AUB)!.8R;>@8L@7RN\78 \’0’ U@8@DC9A78 CG7>89

:R:!初始 N\的影响
为研究 N\对产\’0’的影响$本实验配制了 F

种不同初始 N\值的电解液!’‘((()‘(((F‘(( 和
*‘(($比较各 N\条件下电解 ’F( GA8$\’0’的产生
情况‘从图 ) 可以看出$总体上\’0’的产率随 N\
值升高而降低$酸性条件有利于\’0’的产生‘但是
N\值过低 " j)‘((#时$由于产生捕获效应 )式
"’#*$\’0’产率反而下降‘所以产生\’0’最优N\
范围为)‘((左右$这与报道)#*中电=@8978法最佳N\
范围"’‘(( aF‘((#基本一致$因为在酸性条件下$

’"$
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\’0’产率高$10\浓度更高$电 =@8978 降解效率更
高‘

\’0’ c’\
cc’@b

L
%&&
’
’\’0 "’#

:RS!电流密度的影响
本实验比较了在 ’F( GA8 电解时间内$不同的

电流密度条件!’‘’(*‘*%(&‘&# 和 ")‘)) G3OLG’

时$\’0’的浓度变化$结果如图 F 所示‘\’0’的浓
度随着电解时间的延长而增大$在 "’( GA8 基本达
到最大浓度$之后呈现稳定状态‘另外$\’0’的最
大浓度先是随着6W值的升高而升高$而当6W超出
&‘&# G3OLG’后$\’0’的浓度反而下降‘从图 F 中
可以明显地观察到在 6W值为 ")‘)) G3OLG’ 的
条 件下 $\’0’ 的浓度反 而 不 及 电 流 密 度 为
&‘&# G3OLG’时的高‘

图 UQ电流密度对=:F:产率的影响

=AUBF!.8R;>@8L@7RL>DD@89?@8MA9<78 \’0’ U@8@DC9A78 CG7>89

氧在阴极上还原生成\’0’是一个二电子转移
过程$但是当单位面积的电极上通过的电流增大时$
相应的电极两端的电压增大$电极的极化增大$随之
不仅发生\’0’在阴极上继续还原生成 \’0的反应
)式"’#*$还会发生\’0’在阳极失电子$氧化生成
0’)式")#*$导致溶液中\’0’的分解‘因此$电流过
大$产\’0’的浓度不仅没有升高$反而由于其在阴
阳极的分解而下降‘这种现象在之前的一些研究中
也有报道)")$ "F*‘

\’0’
L
%&&
)
0’ c’\

cc’@b ")#
:RU!电解质浓度的影响
电解质的作用是提高溶液的电导率‘本实验中

使用的电解质是,C’50F‘图 * 显示了电解质浓度对
产\’0’浓度的影响‘可以看出$随着电解质的浓度
的增加$\’0’的浓度也不断增加$,C’50F 的浓度为

(‘((* G7;O4时$ %( GA8 \’0’ 产生的浓度仅为
"(&‘"% "G7;O4$而当浓度为 (‘(* G7;O4时$%( GA8
\’0’产生的浓度增加到 )(& "G7;O4‘当 ,C’50F 增
加到 (‘(& G7;O4时$系统温度上升$而\’0’浓度提
高很小‘这可能是由于电解质浓度的增加$电流升
高$温度升高$副反应大量发生$而\’0’的生成反应
没有太大的提高$导致电流效率降低‘因此$实验采
用,C’50F 的浓度为 (‘(* G7;O4‘

图 VQ@K:"FU 浓度对=:F:产率的影响

=AUB*!.8R;>@8L@7R,C’50F 78 \’0’ U@8@DC9A78 CG7>89

:RV!\’0’生成电流效率分析
电流效率"L>DD@89@RRALA@8L<$ 6+#表征电流的

使用效率$在本实验反映产\’0’的电流效率$可用
消耗在生成\’0’的电量与消耗的总电量的比率)式
"F#* )"**表示‘

6+6
J\’0’
J9

n"((m "F#

J\’0’ k.B,\’0’M "*#

J"6.
"

(
N(" "%#

6+k
.B,\’0’M

.
"

(
N("

n"((m "$#

式中$J\’0’为产生的\’0’消耗的电量’J9为实际消
耗的总电量’,\’0’为 \’0’的浓度"G7;O4#’M为溶液
体积"4#’B为法拉第常数"#% F&* 6OG7;#’. 为转
移电子数"’#B
根据上述公式$可以分别计算出 N\$电流密度

以及电解质溶度对产\’0’的 6+值的影响$见图 %‘

从图 % 可以看出 N\值对 6+值的影响$N\偏离
)‘((越远$6+下降越快‘电流效率和电解质浓度也
呈现类似的趋势$当电流密度为 &‘&# G3OLG’$

)"$
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,C’50F 浓度为 (‘(* G7;O4时$6+值最高‘总体上
讲$6+值随着电解时间的延长呈现下降趋势‘对比
于其他电极材料组成的电解系统)#* $如 eC8U)""* (
V7gg7)"%*等的报道$本系统的电流效率值偏低$其中
一个主要原因是由于电解过程时施加的电压较高

"$‘( a")‘$ -#‘在这个电压范围内$有许多副反应
产生)"$*‘例如$电解水副反应)"&* )式"&#和式"##*(
\’0’阴极二电子还原为\’0以及阳极分解反应)式
"’#和式")#*‘

图 !Q各参数对电流效率-/的影响

=AUB%!.8R;>@8L@7R?ARR@D@89NCDCG@9@DM78 9:@L>DD@89@RRALA@8L<

正极 ’\’ %&&0 0’/cF\
ccF@b "&#

阴极 ’\cc’@ %&&b \’/ "##
另外$在电解过程中$阴阳极区附近的 N\发生

变化也证实了以上副反应的发生 ‘阴极区附近的
N\随电解时间呈上升趋势$阳极区则刚好相反$
N\随时间而下降 ‘以 N\ k)$ 电流密度为
&‘&# G3OLG’$,C’50F 为 (‘(* G7;O4的电解条件为
例$电解前阴阳极区附近溶液值皆为 )‘(($电解
’F( GA8后$靠近阴极的溶液 N\上升至 F‘)*$而靠
近阳极的溶液 N\下降至 ’‘$)‘

SQ=:F:反应动力学模型分析

在电还原 0’ 生成\’0’的过程中$除了在阴极

表面发生主反应式""#外$在阳极还会发生\’0’的
分解反应$见式"’#和式")#‘因此$\’0’生成的速
率公式可以用式""(#表示‘

()\’0’*
(" kL"

N’)0’*
K

bL’)\’0’*)\
c* ’ bL)

N)\’0’*
K ""(#

式中$L"(L’ 和L) 分别为反应式""#(式"’#和式")#
的反应速率常数’)\’0’ *()0’ *和)\

c*分别表示
溶液中\’0’(溶解0’ 和\

c的溶度’N为阴极发生电
还原产生的电流’N)\’0’*为\’0’在阳极分解时产生的
电流’K为电极的几何面积’’)0’*为氧气在电极表面
的覆盖率$可用式"""#表示‘

’)0’* k
GC?)0’*

" cGC?)0’*
"""#

GC?为溶解氧的吸附平衡常数’
根据初始条件!"k($)\’0’ * k($推导出\’0’

的浓度公式表示如式""’#‘

)\’0’* k
"L"N’)0’* bL)N)\’0’* #

L’)\
c* ’K

"" b@bL’)\
c* ’"# ""’#

因此该公式可以简化为)\’0’ *对时间 "的函
数关系式‘

)\’0’* 6#"" b@
7>"# "")#

# k
"L"N’)0’* bL)N)\’0’* #

L’)\
c* ’K

""F#

>6L’)\
c* ’ ""*#

式中 # 值的数学意义为该条件下\’0’生成的理论
最大值‘
由此$根据该模型$利用 5AUGCV;79软件$对实验

数据进行拟合$可以得到不同的 N\(电流密度以及
,C’50F 浓度对应的 #(>值以及相关系数:"见表 ’#B
由表 ’ 可知$该模型与实际\’0’的浓度具有很

好的相关度‘其拟合曲线如图 $ 所示‘

F"$
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表 :Q不同影响因素的 "&#和!值

2CQ;@’!-C;>@M7R#$ >C8? :LC;L>;C9@? Q<9:@8@PIA8@9ALG7?@;A8U

影响因素 数值
)\’0’* kC"" b@bQ9#
# > :

N\

’‘(( )F"‘&*$ F (‘("* % (‘##F %
)‘(( %()‘F%& F (‘(") ’ (‘##’ "
F‘(( ’$#‘)’% " (‘("F ’ (‘##* $
*‘(( "$)‘%(# # (‘((# ’ (‘##F F

6W
OG31LGb’

’‘’( &$‘%&) # (‘("( " (‘#$$ )
*‘*% ’"#‘)## ) (‘(’" F (‘##$ *
&‘&# %()‘F%& F (‘(") ’ (‘##’ "
")‘)) )"F‘#’% # (‘(’( % (‘##& #

,C’50F
OG7;14b"

(‘((* "%#‘(’% & (‘("$ " (‘##* (
(‘("( ’F*‘$’$ * (‘(’% ( (‘##& "
(‘()( F$$‘#%’ ) (‘(") # (‘##& ’
(‘(*( %()‘F%& F (‘(") ’ (‘##’ "

图 WQ=:F:浓度与时间关系的拟合曲线

=AUB$!6>DS@7R\’0’ L78L@89DC9A78 RA99@? Q<9:@8@PIA8@9ALG7?@;

UQ 结论

""#活性炭纤维电极相比于石墨板电极$具有
更好的催化电还原0’ 产\’0’的性能‘

"’#影响 36=电极电化学原位产生\’0’的最
主要因素是阴极溶液的 N\值$电流密度以及
,C’50F 浓度‘在本实验研究阴阳极一体式电解系
统中$保持极间距 *( GG(空气流量 F*( G4OGA8(电
解质",C’50F#浓度 (‘(* G7;O4(N\k) 和电流密度
&‘&# G3OLG’ 条件下$产生的\’0’的浓度最高‘

")#建立了活性炭纤维电极电还原产\’0’的动
力学模型$并对实验数据进行拟合$结果显示$该模
型与实际\’0’浓度具有很好的相关性B
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) F *! Ĉ8U5 =$ 4AC76\$ \>8U\VBV@D7JA?C9A78 9D@C9G@897R?<@

GC8>RCL9>DA8UPCM9@PC9@DA8 9:@ND@M@8L@7R>;9DCSA7;@9;AU:9C8?

R@DD7>MA78M)]*B]7>D8C;7R\CgCD?7>M1C9@DAC;M$"###$ !V")#!

)"$E)))B

) * *! >̂DQ>M2$ 1CD@L:C;31 4$ -78LA8CWTB67GNCDAM78 7R

\’0’ OX-$ \’0’ O0) C8? \’0’ O=@’c ND7L@MM@M R7D 9:@

?@L7;7DAMC9A78 7RSA8<;M>;N:78@D@CL9AS@?<@M)]*BW<@MC8?

VAUG@89M$’(()$ VI")#!’F*E’*’B

) % *!4A\$ 4@A\$ Y> d$ !"#$B+RR@L97R;7PRD@f>@8L<>;9DCM78AL

ADDC?AC9A78 78 9:@M787@;@L9D7E=@8978 ?@UDC?C9A78 7RLC9A78ALD@?

_EZ/4)]*B6:@GALC;+8UA8@@DA8U]7>D8C;$’("($ <!;"’#!F"$E

F’’B

) $ *!Y>C8 5$ 2AC8 1$ 6>AY$ !"#$B2D@C9G@897R8A9D7N:@87;MQ<

LC9:7?@D@?>L9A78 C8? @;@L9D7E=@8978 G@9:7?M)]*B]7>D8C;7R

\CgCD?7>M1C9@DAC;M$’((%$ <SW""#!*$)E*&(B

) & *![:C8U_$=> ]$[:C8UY$!"#$B38A9D7U@8 R>8L9A78C;Ag@? LCDQ78

8C879>Q@LC9:7?@R7D:AU:;<@RRALA@89@;@L9D7LC9C;<9ALU@8@DC9A78 7R

\’0’ A8 +;@L9D7E=@8978 M<M9@G)]*B5@NCDC9A78 C8? V>DARALC9A78

2@L:87;7U<$’((&$ !U""#!""%E"’)B

) # *![:7> 1$ Y> d$ 4@A4$ !"#$B+;@L9D7E=@8978 G@9:7? R7D9:@

D@G7SC;7RG@9:<;D@? A8 C8 @RRALA@89@;@L9D7L:@GALC;M<M9@G)]*B

5@NCDC9A78 C8? V>DARALC9A78 2@L:87;7U<$’(($$ VW"’#!)&(E)&$B

)"(*! ]AC]$ YC8U]$ 4AC7]$ !"#$B2D@C9G@897R?<@A8UPCM9@PC9@D

PA9: 36=@;@L9D7?@M)]*BeC9@D/@M@CDL:$ "###$ SS " ) #!

&&"E&&FB

)""*!eC8U3$ d> ]$ /> ]$ !"#$B1A8@DC;AgC9A78 7RC8 Cg7?<@3LA?

*"$



环!!境!!科!!学 )’ 卷

/@? "F Q<@;@L9D7E=@8978�MD@CU@89>MA8UC8 CL9ASC9@? LCDQ78 RAQ@D

LC9:7?@)]*BW<@MC8? VAUG@89M$’((*$ !V")#!’’$E’))B

)"’*!王爱民$曲久辉$史红星$等B活性炭纤维阴极电芬顿反应降

解微囊藻毒素研究 )]*B高等学校化学学报$’((*$ :!"##!

"%%#E"%$’B

)")*!\CDDA8U978 2$ V;@9L:@DWB2:@D@G7SC;7R;7P;@S@;M7R7DUC8ALM

RD7GCf>@7>MM7;>9A78M>MA8U=@"!# C8? :<?D7U@8 N@D7JA?@

R7DG@? .8 MA9> C9UCM?ARR>MA78 @;@L9D7?@M)]*B]7>D8C;7R9:@

+;@L9D7L:@GALC;57LA@9<$"###$ <U!"&#!’#&)E’#&#B

)"F*!TDA;;CM+$ 6C;N@]6$ 6CMC?7]B1A8@DC;AgC9A78 7R’$FEW Q<

C?SC8L@? @;@L9D7L:@GALC;7JA?C9A78 ND7L@MM@M ) ]*B eC9@D

/@M@CDL:$’((($ SU"&#!’’*)E’’%’B

)"**!5AD@M.$ 09>DC8 ,$ 09>DC8 1 3$ !"#$B +;@L9D7E=@8978

?@UDC?C9A78 7RC89AGALD7QAC;M9DAL;7MC8 C8? 9DAL;7LCDQC8 )]*B

+;@L9D7L:AGALC3L9C$’(($$ V:""$#!*F#)E**()B

)"%*!V7gg73W$ VC;GC4W$ 1@D;A6$ !"#$B38 @JN@DAG@89C;

L7GNCDAM78 7RCUDCN:A9@@;@L9D7?@C8? CUCM?ARR>MA78 @;@L9D7?@

R7D9:@LC9:7?ALND7?>L9A78 7R:<?D7U@8 N@D7JA?@)]*B]7>D8C;7R

3NN;A@? +;@L9D7L:@GAM9D<$’((*$ SV"F#!F")EF"#B

)"$*!/7?U@DM]W$ T>8L@,]B+;@L9D7L:@GALC;9D@C9G@897R’$F$%E

9DA8A9D797;>@8@C8? 9@;C9@? L7GN7>8?M ) ]*B +8SAD78G@89C;

5LA@8L@C8? 2@L:87;7U<$’((($ SV"’#!F(%EF"(B

)"&*!Y>C8 5$ 4> _B67GNCDAM78 9D@C9G@897RSCDA7>ML:;7D7N:@87;MQ<

@;@L9D7E=@8978 G@9:7?! D@;C9A78M:AN Q@9P@@8 L:;7DA8@L789@89C8?

?@UDC?C9A78 )]*B]7>D8C;7R\CgCD?7>M1C9@DAC;M$’((*$ <<I""E

)#!

**********************************************

&*E#’B

!环境科学"再获(百种中国杰出学术期刊)称号

’("( 年 "" 月 ’% 日$中国科学技术信息研究所在中国科技论文统计结果发布会上公布了 ’((# 年/百种
中国杰出学术期刊0评选结果B%环境科学&再次荣获/百种中国杰出学术期刊0的称号$这也是自首次评选以
来连续 # 次获此殊荣B

/百种中国杰出学术期刊0是根据中国科技学术期刊综合评价指标体系进行评定B该体系利用总被引频
次(影响因子(基金论文比(他引总引比等多个文献计量学指标进行统计分析$对期刊分学科进行评比$其评
价结果客观公正$为我国科技界公认$并具有广泛影响B
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