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阴极材质对电活化过硫酸盐
降解盐酸四环素的影响
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摘要:通过分槽实验研究了石墨、铜(Ｃｕ)和泡沫镍(ＮＦ)３ 种不同阴极电活化过硫酸盐(ＰＤＳ)降解盐酸四环素(Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ
ＨｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅꎬＴＣＨ)ꎬ考察了操作条件对降解 ＴＣＨ 的影响ꎬ并通过自由基猝灭实验、电化学行为等表征手段分析了降解 ＴＣＨ 机
理ꎮ 结果表明ꎬＰＤＳ 在阴极表面活化后产生的活性物质显著提高了 ＴＣＨ 的降解效率ꎬ且 ＴＣＨ 降解结果符合伪二阶动力学反
应ꎮ 阴极电活化体系中ꎬＰＤＳ 主要通过在电极表面获得电子完成活化ꎻ溶液体系内的主要活性物质为􀅰ＳＯ－

４和􀅰ＯＨꎬ其中􀅰ＯＨ 占
主导地位ꎮ在电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２、ＰＤＳ 浓度为 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ、初始 ｐＨ＝ ７ 的条件下反应 １２０ ｍｉｎꎬ石墨阴极电活化体系中获得了
５６􀆰 ７％的 ＴＣＨ 降解率和 １４􀆰 ２％的矿化率ꎬ表现优于 Ｃｕ 和 ＮＦ 阴极ꎮ 材料的反应电荷转移能力不同是造成 ３ 种阴极电活化降解
ＴＣＨ 存在差异的主因ꎮ
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处理技术ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｎｇｆｅｎｇ＠ ｔｙｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 盐酸四环素( Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ＨｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅꎬＴＣＨ)
作为四环素类抗生素的典型代表ꎬ在临床医疗和畜

牧业中被广泛应用[１]ꎮ ＴＣＨ 可通过医疗废水排放、
农业地表径流等方式进入环境[２]ꎬ在沉积物、地表

水和地下水中都常被检测发现[３－５]ꎮ 四环素类废水

属于典型的难降解废水ꎬ吸附法、生物处理法和基于

羟基自由基(􀅰ＯＨ)的高级氧化法等技术都常被用

以去除水中四环素[６]ꎮ 近年来ꎬ研究发现硫酸根自

由基(􀅰ＳＯ－
４ꎬＥ０ ＝ ＋ ２􀆰 ５ Ｖ ~ ＋ ３􀆰 １ Ｖ) 比􀅰ＯＨ(Ｅ０ ＝

２􀆰 ７ Ｖ)具有更高的氧化能力ꎬ更有利于有机物的去

除[７]ꎬ因此基于过硫酸盐( ＰｅｒｓｕｌｆａｔｅꎬＰＤＳ)活化的

􀅰ＳＯ－
４ 高级氧化技术在难降解有机污染物处理方面

得到迅速发展ꎮ
ＰＤＳ(Ｓ２Ｏ２－

８ )也称过二硫酸盐ꎬ其标准氧化还原

电位为 ２􀆰 ０１ Ｖ[８]ꎻ ＰＤＳ 也可以通过紫外[９]、 微

波[１０]、热[１１]、过渡金属[１２] 和电化学等多种活化方

式生成具有更强氧化性的􀅰ＳＯ－
４ꎮ 众多活化技术中ꎬ

电化学活化技术因具有效率高、反应高度可控等优

􀅰０５１􀅰



２０２３ 年 １ 月 张晓栋等:阴极材质对电活化过硫酸盐降解盐酸四环素的影响

点而得到关注ꎮ Ｓｏｎｇ 等[１３]研究发现ꎬＰＤＳ 在阳极上

(如掺硼金刚石阳极)可被转化为过渡激发态结构

ＰＤＳ∗并利于污染物的降解ꎮ 而 ＰＤＳ 真正被活化为

􀅰ＳＯ－
４的过程发生在阴极[见式(１)] [１４]ꎮ Ｃａｉ 等[１５]

采用不同阴极活化 ＰＤＳ 降解有机污染物时去除效

果存在着一定差异ꎬ但阴极材质对 ＰＤＳ 电活化降解

效能的影响并未得到充分的对比和研究ꎮ
Ｓ２Ｏ２－

８ ＋ ｅ － →􀅰ＳＯ －
４ ＋ ＳＯ２－

４ (１)

　 　 笔者通过构建分槽式反应器ꎬ对比研究了石墨、
Ｃｕ 和泡沫镍(ＮＦ)分别作为阴极时电活化 ＰＤＳ 降解

ＴＣＨ 的过程ꎬ并通过自由基猝灭实验和 ＣＶ 曲线分

析了阴极活化 ＰＤＳ 的表面行为和降解过程中自由

基的贡献情况ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:ＰＤＳꎬ阿拉丁工业公司生产ꎻＴＣＨꎬ麦克林生

化有限公司生产ꎻ高氯酸钠(ＮａＣｌＯ４)、叔丁醇(ＴＢＡ)、
Ｈ２ＳＯ４ 和 ＮａＯＨꎬ均为 ＡＲ 级ꎬ天津大茂试剂生产ꎻ实验

中所使用溶液均由超纯水(电阻率 ≥１８􀆰 ２ Ω)配制ꎮ
仪器:ＵＶ－５２００ 紫外－分光光度计ꎬ上海元析仪

器有限公司生产ꎻＴＯＣ－ＶＣＰＨ / ＣＰＮ 分析仪ꎬ日本岛

津(ＳＨＩＭＡＤＺＵ)生产ꎻＣＨＩ７６０ 电化学工作站ꎬ上海

辰华仪器有限公司生产ꎻＭＳ６０３Ｄ 直流稳压电源ꎬ奈
斯仪器仪表生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置和流程

分槽式反应装置如图 １ 所示ꎮ 实验在定制的 Ｈ
型分槽电解池中进行ꎬ阴、阳极板竖直平行分别置于

容积为 １００ ｍＬ 阴阳极室中ꎬ阴阳极室用杜邦质子交

换膜 Ｎａｆｉｏｎ－１１５ 隔开ꎮ 所有实验均以石墨电极为

阳极ꎬ分别选用石墨、Ｃｕ、ＮＦ 电极为阴极ꎻ所有电极

尺寸均为 ５０ ｍｍ×２５ ｍｍ×２ ｍｍꎮ

１—稳压直流电源ꎻ２—电极夹ꎻ３—Ｈ 型分槽电解池(１００ ｍＬ)ꎻ
４—Ｎａｆｉｏｎ－１１５ 质子膜ꎻ５—电极板ꎻ６—恒流蠕动泵ꎻ

７—储液罐(２５０ ｍＬ)ꎻ８—恒温磁力搅拌器

图 １　 分槽式反应装置

每次实验中阴阳极室的反应液保持一致ꎬ投加

一定量 ＰＤＳ 和 ＴＣＨꎬ并以 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌＯ４ 为基

础电解质ꎮ 阴、阳极室内溶液分别通过恒流泵与

２５０ ｍＬ 储液罐进行循环流通ꎬ实验过程中以恒电流

模式供电ꎮ 电解开始后ꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ 从阴极循环储

液罐中取样ꎬ立即检测 ＴＣＨ 和 ＰＤＳ 的浓度ꎮ
１􀆰 ３　 检测方法

通过紫外－可见分光光度法测量 ＴＣＨ 浓度ꎬ检测

波长为 ３５８ ｎｍ[１６]ꎻ通过基于改良碘量法的分光光度法

测量 ＰＤＳ 浓度ꎬ显色剂为 ＫＩꎬ检测波长为 ３５２ ｎｍ[１７]ꎮ
利用 ＣＨＩ７６０ 电化学工作站在三电极体系下测

定 ＣＶ 曲线和阻抗曲线ꎬ其中石墨电极为对电极、饱
和甘汞电极为参比电极、３ 种考察电极分别作为工

作电极ꎮ ＣＶ 曲线扫描速率为 ５０ ｍＶ / ｓꎬ阻抗曲线扫

描频率范围为 １０５ ~１０－１ Ｈｚꎮ
利用日本岛津总有机碳(ＴＯＣ)分析仪测定矿化

度ꎬ进样前通过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 阴极材质对电活化 ＰＤＳ 去除 ＴＣＨ效果的影响

单独 ＰＤＳ 氧化、单独阴极电解以及电活化 ＰＤＳ
三种体系下 ＴＣＨ 的降解情况如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＴＣＨ 的降解情况

(ｂ)ＴＣＨ 二阶动力学拟合情况

１—ＰＤＳꎻ２—ＮＦ 阴极ꎻ３—石墨阴极ꎻ４—Ｃｕ 阴极ꎻ
５—ＮＦ 阴极＋ＰＤＳꎻ６—石墨阴极＋ＰＤＳꎻ７—Ｃｕ 阴极＋ＰＤＳ

图 ２　 不同体系中 ＴＣＨ 的降解情况及二阶动力学

拟合曲线
　 　 注:ＴＣＨ 初始质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌꎬ电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬＰＤＳ
初始浓度为 ５ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ＝ ７ꎮ

􀅰１５１􀅰
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由图 ２(ａ)可知ꎬ由于 ＰＤＳ 本身的氧化性ꎬ单独

ＰＤＳ 存在的情况下ꎬＴＣＨ 出现了 １１􀆰 ８％的降解率ꎮ
在单独通电阴极还原的情况下ꎬＮＦ、石墨和 Ｃｕ ３ 种

阴极 对 ＴＣＨ 的 降 解 率 分 别 为 １８􀆰 ８％、 １７􀆰 １％、
１７􀆰 ５％ꎬ无显著区别ꎬ降解原因是 ＴＣＨ 在阴极发生

还原以及阴极还原氧气生成的过氧化氢的氧化作

用[１８]ꎮ 而在电活化 ＰＤＳ 降解时ꎬＴＣＨ 降解率明显

大于单独 ＰＤＳ 和单独阴极电解的加和ꎬ表明 ＰＤＳ 在

阴极上发生活化生成了􀅰ＳＯ－
４ꎬ促进了 ＴＣＨ 的降解ꎮ

通过动力学拟合ꎬＴＣＨ 的降解基本符合伪二阶

动力学ꎬ动力学模型如式(２)所示ꎬ拟合结果如图 ２
(ｂ)所示ꎮ 由图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ加入 ＰＤＳ 后ꎬ石
墨、Ｃｕ 和 ＮＦ 阴极对应的 ＴＣＨ 降解速率常数 ｋ２ 分别

提高了 ８􀆰 ２ 倍、６􀆰 ４ 倍和 ４􀆰 ５ 倍ꎬ表明电活化 ＰＤＳ 降

解 ＴＣＨ 过程中阴极还原和 ＰＤＳ 氧化发生了协同增强

作用ꎬ而且采用石墨阴极时电活化协同增效最强ꎮ
１ / Ｃｔ － １ / Ｃ０ ＝ ｋ２ ｔ (２)

式中:ｔ 为反应时间ꎬｍｉｎꎻＣ ｔ 为 ｔ 时刻 ＴＣＨ 的质量浓

度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ０ 为 ＴＣＨ 的初始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ２　 机理分析

２􀆰 ２􀆰 １　 电活化体系中自由基种类分析

ＰＤＳ 活化降解有机物体系中ꎬ主要的活性物质

为􀅰ＳＯ－
４和􀅰ＯＨ[１９]ꎮ 采用猝灭实验分别考察 ＮＦ、石

墨和 Ｃｕ ３ 种阴极电活化体系中自由基的产生情况ꎬ
猝灭剂选用甲醇(ＭｅＯＨ)和叔丁醇(ＴＢＡ)ꎬ前者用

于猝灭􀅰ＳＯ－
４和􀅰ＯＨꎬ后者用于猝灭􀅰ＯＨꎬ猝灭结果如

图 ３ 所示ꎮ

１—ＴＢＡꎻ２—ＭｅＯＨꎻ３—Ｎｏｎｅ
(ａ)石墨体系中猝灭剂对 ＴＣＨ 降解的影响

１—ＴＢＡꎻ２—ＭｅＯＨꎻ３—Ｎｏｎｅ
(ｂ)Ｃｕ 体系中猝灭剂对 ＴＣＨ 降解的影响

１—ＴＢＡꎻ２—ＭｅＯＨꎻ３—Ｎｏｎｅ
(ｃ)ＮＦ 体系中猝灭剂对 ＴＣＨ 降解的影响

１—􀅰ＳＯ－
４ ꎻ２—􀅰ＯＨ

(ｄ)３ 种电极体系中各自由基贡献率

图 ３　 石墨、Ｃｕ、ＮＦ 体系中猝灭剂对 ＴＣＨ 降解的

影响及其各自由基贡献率
　 　 注:ＴＣＨ 初始质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌꎬ电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬＰＤＳ
初始浓度为 ５ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ＝ ７ꎬＴＢＡ 初始浓度为 １ ｍｏｌ / ＬꎬＭｅＯＨ 初始

浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌꎮ

由图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)、图 ３(ｃ)可知ꎬ添加猝灭剂

后ꎬ３ 种阴极电活化降解 ＴＣＨ 的效率得到抑制ꎬ且
ＭｅＯＨ 的抑制作用优于 ＴＢＡꎮ 表明 ３ 种阴极电活化

降解 ＴＣＨ 体系中ꎬ􀅰ＳＯ－
４和􀅰ＯＨ 都起到了作用ꎮ当加

入过量 ＭｅＯＨ 后ꎬ电活化 ＰＤＳ 降解 ＴＣＨ 的去除率

与不添加 ＰＤＳ 单独阴极电解时去除率相近ꎬ进一步

说明在阴极活化 ＰＤＳ 体系中产生的协同作用主要

来自于 ＰＤＳ 活化后产生的􀅰ＳＯ－
４和􀅰ＯＨꎮ

３ 种体系中􀅰ＯＨ 贡献率都高于􀅰ＳＯ－
４ꎬ主要原因

为􀅰ＳＯ－
４ 与 ＯＨ－ 反 应 速 率 常 数 高 达 ２􀆰 ０ × １０７

Ｍ－１Ｓ－１[２０]ꎬ故容易与 ＯＨ－反应生成􀅰ＯＨꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 阴极活化 ＰＤＳ 机理分析

ＰＤＳ 在阴极的电子被活化存在 ２ 个途径:在电

极表面直接得到电子进行直接活化ꎻ从阴极产生的

活性氢(Ｈ∗)中得到电子被间接活化[２１]ꎮ 为了探究

其 ＰＤＳ 活化机理ꎬ分别利用 ＣＶ 曲线和猝灭实验进

行分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４(ａ) ~图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ与不添加 ＰＤＳ

相比ꎬ添加 ＰＤＳ 后的 ＣＶ 曲线在下方明显出现还原

峰ꎬ说明 ＰＤＳ 在 ３ 种电极的表面都发生了直接活

化ꎮ Ｇａｏ 等[２２]发现ꎬＴＢＡ 可以有效猝灭 Ｈ∗ꎬ将其转

换为惰性的 ２－甲基－２－丙醇自由基[２３]ꎮ 由图 ４(ｄ)

􀅰２５１􀅰
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１—ＮａＣｌＯ４ꎻ２—ＮａＣｌＯ４＋ＰＤＳ

(ａ)石墨阴极的 ＣＶ 曲线

１—ＮａＣｌＯ４ꎻ２—ＮａＣｌＯ４＋ＰＤＳ

(ｂ)Ｃｕ 阴极的 ＣＶ 曲线

１—ＮａＣｌＯ４ꎻ２—ＮａＣｌＯ４＋ＰＤＳ

(ｃ)ＮＦ 阴极的 ＣＶ 曲线

１—石墨ꎻ２—石墨＋ＴＢＡꎻ３—ＮＦꎻ４—ＮＦ＋ＴＢＡꎻ５—Ｃｕꎻ６—Ｃｕ＋ＴＢＡ

(ｄ)Ｈ∗猝灭实验

图 ４　 石墨、Ｃｕ、ＮＦ 阴极的 ＣＶ 曲线及 Ｈ∗猝灭实验
　 　 注:ＴＣＨ 初始质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌꎬ电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬＰＤＳ

初始浓度为 ５ ｍｍｏｌ / ＬꎬＴＢＡ 初始浓度为 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ

中可以看出ꎬ当加入 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＴＢＡ 后ꎬ３ 种电极

中 ＰＤＳ 的活化情况基本无明显变化ꎬ表明 ３ 种阴极

活化 ＰＤＳ 主要通过电极表面电子的直接活化ꎬ而非

通过活性 Ｈ∗的间接活化ꎮ
阴极活化 ＰＤＳ 去除 ＴＣＨ 的机理如图 ５ 所示ꎮ

首先 ＰＤＳ 在阴极表面直接得电子ꎬ将 ＰＤＳ 活化为具

有强氧化性的􀅰ＳＯ－
４ꎬ一方面􀅰ＳＯ－

４ 直接作用于 ＴＣＨ
进行降解ꎻ另一方面与水和 ＯＨ－ 反应生成􀅰ＯＨ 降

解 ＴＣＨꎮ

图 ５　 阴极活化 ＰＤＳ 去除 ＴＣＨ 机理图

２􀆰 ２􀆰 ３　 ３ 种阴极活化能力差异分析

由于 ３ 种阴极活化 ＰＤＳ 主要依靠电子表面的

直接转移ꎬ而电极材料的阻抗是影响电荷转移的重

要影响因素ꎬ因此采用电化学阻抗对 ３ 种电极电活

化能力差异性进行了分析ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—石墨ꎻ２—Ｃｕꎻ３—ＮＦ

图 ６　 ３ 种阴极的 ＥＩＳ 奈奎斯特曲线

奈奎斯特曲线中的斜线为电解液中的离子向电

极表面扩散时的扩散阻抗ꎬ由图 ６ 可知ꎬ３ 种阴极的

低频区斜率比较接近ꎬ从大到小依次为石墨阴极、
Ｃｕ 阴极和 ＮＦ 阴极ꎮ 利用电化学阻抗数据通过等

效电路(图 ６ 中插图)对各电阻单元进行拟合ꎮ 在

等效电路图中ꎬＲ１ 代表电解质的离子电阻和电解质

与电解界面的接触电阻ꎻＲ２ 代表物质界面反应过程

中的电荷转移电阻ꎬ在反应中起到了关键作用ꎮ ３
种阴极拟合后的 Ｒ１ 较为接近ꎬ而 Ｒ２ 从小到大分别

为石墨阴极(４􀆰 １８ Ω)、Ｃｕ 阴极(６􀆰 ７２ Ω)和 ＮＦ 阴极

(９􀆰 ６３ Ω)ꎮ Ｒ２ 的拟合结果与图 ２ 实验结果吻合ꎬ说
明在反应过程中ꎬ３ 种阴极材料在反应过程中的电

荷的转移能力强弱是影响 ＰＤＳ 活化和 ＴＣＨ 降解的

重要因素之一ꎮ
２􀆰 ３　 操作条件的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 电流密度的影响

电流密度对 ＴＣＨ 降解的影响如图 ７ 所示ꎮ
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１—５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—１０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ３—２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ４—３０ ｍＡ / ｃｍ２

(ａ)石墨体系中电流密度对 ＴＣＨ 降解的影响及动力学拟合

１—５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—１０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ３—２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ４—３０ ｍＡ / ｃｍ２

(ｂ)Ｃｕ 体系中电流密度对 ＴＣＨ 降解的影响及动力学拟合

１—５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—１０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ３—２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ４—３０ ｍＡ / ｃｍ２

(ｃ)ＮＦ 体系中电流密度对 ＴＣＨ 降解的影响及动力学拟合

１—石墨ꎻ２—Ｃｕꎻ３—ＮＦ
(ｄ)３ 种电极的二级动力学常数 ｋ２

图 ７　 石墨、Ｃｕ、ＮＦ 体系中电流密度

对 ＴＣＨ 降解的影响及动力学拟合曲线
　 　 注:ＴＣＨ 初始质量浓度为 ２０ ｍｇ / ＬꎬＰＤＳ 初始浓度为 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ
ｐＨ＝ ７ꎮ

由图 ７ 中可以看出ꎬ在一定范围提高电流密度

后ꎬ３ 种阴极体系中 ＴＣＨ 降解率显著增加且增加趋

势存在差异ꎮ 在电流密度从 ５ ｍＡ / ｃｍ２ 增加到

２０ ｍＡ / ｃｍ２ 的过程中ꎬ石墨、Ｃｕ 和 ＮＦ 阴极对 ＴＣＨ
的降解率明显增高ꎮ 说明一定范围内电流密度的增

加可以促进阴极活化 ＰＤＳ 过程中电子转移ꎬ提升

ＰＤＳ 活化速率ꎮ
但当电流密度继续增加至 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 后ꎬ阴极

体系中的降解率趋于稳定ꎬ原因是随着电流密度的

增加ꎬ在电极上发生的析氢副反应[见式(３)]也随

之加剧[１８]ꎬ并与 ＰＤＳ 竞争电子ꎬ造成 ＰＤＳ 活化率下

降ꎮ 考虑到节能的因素ꎬ后续试验电流密度都采取

２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ
Ｈ ＋ ＋ ｅ － → Ｈ２ (３)

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＰＤＳ 浓度的影响

ＰＤＳ 是阴极活化 ＰＤＳ 过程中􀅰ＳＯ－
４的来源ꎬＰＤＳ

的浓度直接关系着体系中活性物质的浓度ꎬ进而影

响 ＴＣＨ 的降解ꎮ 石墨、Ｃｕ、ＮＦ 体系中 ＰＤＳ 初始浓

度对 ＴＣＨ 降解的影响及动力学拟合曲线如图 ８
所示ꎮ

１—１ ｍｍｏｌ / Ｌ２ꎻ２—３ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—７ ｍｍｏｌ / Ｌ
(ａ)石墨体系中 ＰＤＳ 体系初始浓度对 ＴＣＨ 降解的影响及

动力学拟合

１—１ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—３ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—７ ｍｍｏｌ / Ｌ
(ｂ)Ｃｕ 体系中 ＰＤＳ 体系初始浓度对 ＴＣＨ 降解的影响及

动力学拟合

１—１ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—３ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—７ ｍｍｏｌ / Ｌ
(ｃ)ＮＦ 体系中 ＰＤＳ 体系初始浓度对 ＴＣＨ 降解的影响及

动力学拟合
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１—石墨ꎻ２—Ｃｕꎻ３—ＮＦ
(ｄ)３ 种电极的二阶动力学常数 ｋ２

图 ８　 石墨、Ｃｕ、ＮＦ 体系中 ＰＤＳ 初始浓度

对 ＴＣＨ 降解的影响及动力学拟合曲线
　 　 注:ＴＣＨ 初始质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌꎬ电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ
ｐＨ＝ ７ꎮ

由图 ８ 可知ꎬ随着 ＰＤＳ 浓度从 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加

至 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ石墨、Ｃｕ、ＮＦ３ 种阴极电活化体系对

ＴＣＨ 的降解率都呈现上升趋势ꎬ说明在一定范围内

随着 ＰＤＳ 浓度的增加ꎬ产生的活性物质也同时增

加ꎬ促进了 ＴＣＨ 的降解ꎮ 而 ＰＤＳ 浓度继续增加至

７ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ体系内 ＴＣＨ 降解率无明显增加ꎬ主要

原因是随着 ＰＤＳ 的增加ꎬ大量产生的􀅰ＳＯ－
４之间会发

生猝灭反应[见式(４)]ꎬ同时过量的 ＰＤＳ 也会消耗

􀅰ＳＯ－
４[见式(５)] [２４]ꎬ与 ＴＣＨ 形成竞争ꎬ阻碍了 ＴＣＨ

的降解ꎮ
􀅰ＳＯ －

４ ＋􀅰ＳＯ －
４ → Ｓ２Ｏ２－

８ (４)
􀅰ＳＯ －

４ ＋ Ｓ２Ｏ２－
８ → ＳＯ２－

４ ＋􀅰Ｓ２Ｏ
－
８ (５)

２􀆰 ３􀆰 ３　 初始 ｐＨ 的影响

石墨、Ｃｕ、ＮＦ 体系中初始 ｐＨ 对 ＴＣＨ 降解的影

响及动力学拟合曲线如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可知ꎬ不
同初始 ｐＨ 条件下ꎬ３ 种阴极电活化的 ＴＣＨ 降解率

和 ｋ２ 值都在 ｐＨ＝ ７ 时达到了最大值ꎬ表明偏中性环

境中更适合阴极活化 ＰＤＳꎮ 主要原因是由于酸性条

件下ꎬＨ＋浓度较大ꎬ阴极容易发生析氢副反应ꎬ与
ＰＤＳ 竞争电子ꎬ从而导致产生的􀅰ＳＯ－

４ 减少ꎬ致使

ＴＣＨ 的降解率降低ꎻ而在碱性条件下􀅰ＳＯ－
４更易转化

为􀅰ＯＨꎬ如式(６)、式(７)所示ꎬ而􀅰ＯＨ( <１ μｓ)比

　 　 　 　 　 　 　

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ １１
(ａ)石墨体系中初始 ｐＨ 对 ＴＣＨ 降解的影响及动力学拟合

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ １１
(ｂ)Ｃｕ 体系中初始 ｐＨ 对 ＴＣＨ 降解的影响及动力学拟合

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ １１
(ｃ)ＮＦ 体系中初始 ｐＨ 对 ＴＣＨ 降解的影响及动力学拟合

１—石墨ꎻ２—Ｃｕꎻ３—ＮＦ
(ｄ)３ 种电极的二阶动力学常数 ｋ２

图 ９　 石墨、Ｃｕ、ＮＦ 体系中初始 ｐＨ 对 ＴＣＨ 降解的

影响及动力学拟合曲线
　 　 注:ＴＣＨ 初始质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌꎬ电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬＰＤＳ
初始浓度 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ

􀅰ＳＯ－
４(１０ ~ ３０ μｓ)寿命短ꎬ反应活性更低ꎬ导致对

ＴＣＨ 的降解效率变低ꎮ
􀅰ＳＯ －

４ ＋ Ｈ２Ｏ →􀅰ＯＨ ＋ Ｈ ＋ ＋ ＳＯ２－
４ (６)

􀅰ＳＯ －
４ ＋ ＯＨ － →􀅰ＯＨ ＋ ＳＯ２－

４ (７)

２􀆰 ４　 ＴＣＨ 降解研究

为了探究在阴极电活化 ＰＤＳ 降解过程中 ＴＣＨ
的变化情况ꎬ分别检测了各阴极在最佳条件下的紫

外光谱ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 最佳条件下 １２０ ｍｉｎ 后

３ 种阴极的矿化情况如表 １ 所示ꎮ
由图 １０ 可知ꎬＴＣＨ 在 ２７７ ｎｍ 和 ３５８ ｎｍ 附近有

２ 个明显的吸收带ꎮ 降解 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ２ 个代表特征

官能团的吸收带同步降低且偏移ꎬ但没有新的峰出

现ꎮ 说明降解过程中 ＴＣＨ 中的特征官能团可被体

􀅰５５１􀅰
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１—初始样品ꎻ２—ＮＦ 阴极ꎻ３—Ｃｕ 阴极ꎻ４—石墨阴极

图 １０　 初始和最佳条件下降解 １２０ ｍｉｎ 后

３ 种阴极的紫外光谱

表 １　 最佳条件下 １２０ ｍｉｎ 后 ３ 种阴极的矿化情况

阴极材质 石墨 ＮＦ Ｃｕ

ＴＯＣ 去除率 / ％ １４􀆰 ２ １０􀆰 ３ １２􀆰 １

系内的活性物质破坏ꎬ发生形态和结构改变ꎬ并生成

与 ＴＣＨ 结构类似的中间产物ꎬ这些中间产物有利于

进一步降解矿化ꎮ 由表 １ 可知ꎬ石墨、ＮＦ、Ｃｕ ３ 种阴

极电活化体系中的矿化度分别为 １４􀆰 ２％、１０􀆰 ３％和

１２􀆰 １％ꎬ表明在降解过程中ꎬＴＣＨ 可被降解为中间产

物后被矿化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ

３　 结论

在分槽反应器中研究了石墨、Ｃｕ 和 ＮＦ ３ 种不

同阴极电活化 ＰＤＳ 降解 ＴＣＨ 的情况ꎬ主要结论为:
(１)ＰＤＳ 可以在阴极被活化产生活性物质ꎬ促

进 ＴＣＨ 的降解ꎬＴＣＨ 的降解符合伪二阶动力学ꎮ 降

解最佳条件为:电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２、初始 ｐＨ ＝
７、ＰＤＳ 初始浓度为 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 电化学阻抗结果表

明ꎬ阴极材质的电荷传递能力强弱不同是造成这种

差异的主因ꎮ
(２)Ｈ∗猝灭实验和 ＣＶ 曲线分析表明ꎬＰＤＳ 在

阴极上的活化主要是通过电极表面直接活化ꎮ ＴＣＨ
在降解时ꎬ特征官能团优先被破坏ꎬ产生小分子中间

产物ꎬ之后被降解为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ自由基猝灭实验

表明ꎬ在去除 ＴＣＨ 的过程中ꎬ􀅰ＳＯ－
４和􀅰ＯＨ 都起到了

重要作用ꎬ其中􀅰ＯＨ 发挥了主要作用ꎮ
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方式ꎬ将尺寸较小的反应物前驱体分布在 ＮＤ 表面

后ꎬ反应产生需要的金属盐再进行掺杂ꎬ成功地将

Ｆｅ、Ｎ 杂原子掺杂在 ＮＤ 表面ꎬ形成了以纳米金刚石

为核心及 Ｆｅ / Ｃ、Ｎ / Ｃ、Ｆｅ－Ｎ / Ｃ 等结构为壳的核壳结

构ꎬ其 １０~４０ ｎｍ 范围内稳定的介孔结构有效提高

了催化剂的性能ꎮ 无毒无害且环境友好的 Ｆｅ－ＮＮＤ
催化剂性能近似商用铂碳催化剂ꎬ且在电流密度、催
化剂的稳定性与电池比容量等方面有所超越ꎮ

纳米金刚石材料有着极强的导热性ꎬ微波反应

可迅速由内及外地达到设计温度ꎬ利用该方法可以

进一步设计开拓更多的反应掺杂更丰富的杂原子ꎬ
弥补材料的缺陷ꎬ进一步改善催化剂的性能ꎮ
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