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摘要:分别以聚丙烯晴(ＰＡＮ)基石墨毡(ＧＦ)和粘胶基石墨毡为固体催化电极ꎬ通过不同阴极电位下电化学生成 Ｈ２Ｏ２ 的

浓度表征 ２ 种电极氧还原反应(ＯＲＲ)的活性ꎬ考察了在最佳电位下ꎬ２ 种电极对亚甲基蓝(ＭＢ)的降解效果ꎮ 利用扫描电镜

(ＳＥＭ)、视频光学接触角测量仪、Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)和拉曼光谱表征 ２ 种石墨毡的表面结构和石墨化程度ꎬ利用电化学阻抗

测试(ＥＩＳ)、线性扫描伏安法(ＬＳＶ)和循环伏安法(ＣＶ)分析 ２ 种石墨毡的电化学性质ꎮ 结果表明ꎬ石墨化程度较大的粘胶基石

墨毡表面惰性强ꎬ降低了氧活性物质的积聚ꎬ阻碍了 ＯＲＲ 的进行ꎮ 而 ＰＡＮ 基石墨毡具有更大的电活性面积ꎬ从而有利于 ＯＲＲ
的发生ꎮ 在溶液 ｐＨ 为 ３、Ｆｅ２＋浓度为 ０􀆰 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ、外加电位为－０􀆰 ８５ Ｖ、氧气流量为 ３００ ｍＬ / ｍｉｎ 条件下ꎬ９０ ｍｉｎ 时 ＰＡＮ 基石墨

毡的 Ｈ２Ｏ２ 产量可达 １６０􀆰 ７ ｍｇ / Ｌꎬ对 １００ ｍｇ / Ｌ 亚甲基蓝的矿化率为 ５８％ꎮ
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为金属、碳纤维材料ꎬ通讯联系人ꎬｃｌｘｙｘｕｗｅｉｊｕｎ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 目前全球有机染料种类超过 １０ 万种ꎬ在染色过

程中有大约 ２０％的染料最终会以废水的形式排放

到自然水体中ꎬ从而导致水体中的化学需氧量

(ＣＯＤ)增高ꎬ对水资源造成巨大危害[１－４]ꎮ 近年来ꎬ
电芬顿(ＥＦ)水处理技术作为先进氧化技术(ＡＯＰｓ)
的一种ꎬ成为处理高浓度有机废水的有效手段[５]ꎮ

Ｈ２Ｏ２ 的生成速度是影响 ＥＦ－ＡＯＰｓ 处理废水效率的

关键因素ꎬＨ２Ｏ２ 生成速度越快ꎬ生成的氧化活性物

种数目越多ꎬ降解效率越高ꎮ Ａｄｉｍｉ 等[６] 采用多孔

纳米铝电极处理石化废水ꎬ９０ ｍｉｎ 时 Ｈ２Ｏ２ 的质量

浓度为 １􀆰 ９３ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 去除率为 ６５％ꎮ 邱珊等[７]

通过 ３Ｄ 打印技术设计出一种气体扩散电极用于焦

􀅰４５１􀅰
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化废水的处理ꎬ电流为 ２５０ ｍＡ、１８０ ｍｉｎ 时 Ｈ２Ｏ２ 质

量浓度可达 ４５０ ｍｇ / Ｌꎮ 但生成 Ｈ２Ｏ２ 的同时也会发

生很多伴生反应ꎬ导致体系能耗升高ꎬ且阴极材料制

备复杂ꎬ难以进行工业化生产ꎮ 为此ꎬ电化学废水处

理领域急需研究出一种成本低、效率高、循环性能优

良的电芬顿阴极材料ꎮ
研究表明ꎬＧＦ 阴极材料生成 Ｈ２Ｏ２ 时副反应较

少ꎬ且具有对 Ｆｅ２＋阴极有效还原、较高的析氢过电位

和商业可用性等特点ꎬ是理想的固体催化电极材料

之一[８－１１]ꎮ Ｚｈｏｕ 等[１２]利用水合肼和乙醇溶液对 ＧＦ
进行化学改性ꎬ用于对硝基苯酚的处理ꎮ 实验表明ꎬ
１２０ ｍｉｎ 时 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度为 １７５􀆰 ８ ｍｇ / Ｌꎬ经过 １０
次循环实验后ꎬ矿化率达到 ４５％ꎮ Ｘｕ 等[１３] 采用阳

极氧化法ꎬ分别利用氢氧化钠、碳酸氢铵和硫酸溶液

氧化改性 ＧＦ 电极ꎮ 其中ꎬ硫酸改性 ＧＦ 电极在

１２０ ｍｉｎ 时ꎬＨ２Ｏ２ 质量浓度最高为 １１０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ经
过 ５ 次循环测试后ꎬ对罗丹明 Ｂ 的矿化率仍高达

８８􀆰 ７％ꎮ 种类不同的 ＧＦ 材料在电芬顿体系中的作

用效果存在很大差异ꎮ 因此ꎬ对不同 ＧＦ 作为电芬

顿阴极材料的研究是必要的ꎮ
笔者以 ＰＡＮ 基 ＧＦ 和粘胶基 ＧＦ 作为电芬顿阴

极材料ꎬ通过 ＳＥＭ、接触角、ＸＲＤ 和拉曼光谱研究了

２ 种 ＧＦ 的表面形貌结构与缺陷程度ꎮ 通过 ＥＩＳ、
ＬＳＶ 和 ＣＶ 测试了 ２ 种 ＧＦ 电极材料的电化学性能ꎮ
以 ＭＢ 为模拟污染物ꎬ通过紫外－可见分光光度计和

总有机碳分析仪测试了溶液的降解吸光度和矿化

率ꎬ分析对比 ２ 种 ＧＦ 电极的催化降解效果ꎮ 最后ꎬ
提出了 ２ 种 ＧＦ 产生不同降解效果的机理ꎬ为 ＧＦ 在

电芬顿阴极材料领域的发展提供参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

无水硫酸钠、氢氧化钠、盐酸、乙醇、硫酸亚铁、
铁氰化钾、亚甲基蓝、氯化钾、草酸钛钾ꎬ均为分析

纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻＰＡＮ 基、粘胶

基 ＧＦꎬ甘肃郝氏炭纤维有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置

２５０ ｍＬ 的有机玻璃电解池为反应装置ꎬ电化学

工作站为直流稳压电源ꎬ外接氧气瓶为氧气源ꎮ 以

ＧＦ 为阴极、铂丝为阳极、饱和甘汞电极作为参比

电极构成三电极体系ꎬ阴、阳两极间距为 ３ ｃｍꎬ参
比电极与阴、阳两极间距为 ２ ｃｍꎮ 实验装置如图 １
所示ꎮ

１—高纯氧气瓶ꎻ２—转子流量计ꎻ３—磁力搅拌器ꎻ

４—电化学工作站ꎻ５—磁力转子ꎻ６—电解池ꎻ

７—石墨毡阴极ꎻ８—饱和甘汞参比电极ꎻ９—铂丝阳极

图 １　 实验装置图

１􀆰 ３　 Ｈ２Ｏ２ 的生成及 ＭＢ 降解实验

首先将 ＰＡＮ 基 ＧＦ(Ｐ －ＧＦ)和粘胶基 ＧＦ(Ｖ－
ＧＦ)分别切成尺寸为 ３０ ｍｍ×２０ ｍｍ×５ ｍｍ、质量为

０􀆰 １８ ｇ 的块状样品ꎬ先后置于乙醇溶液中各超声处

理 １ ｈꎬ再用大量去离子水清洗ꎬ在 ７０℃下干燥 ２４ ｈ
后备用ꎮ

Ｈ２Ｏ２ 生成实验:准确配置 ２２５ ｍＬ ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ
硫酸钠溶液为电解液ꎮ 通氧气 １０ ｍｉｎꎬ使溶液中氧

气达到饱和ꎬ然后每隔 １５ ｍｉｎ 取 １ ｍＬ 的反应液ꎬ采
用草酸钛钾法测量溶液中 Ｈ２Ｏ２ 的浓度[１４]ꎮ

ＭＢ 降解实验:在 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸钠溶液中加

入 ＭＢ 使其质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎬ在氧气饱和后再

向其中加入 ０􀆰 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ 七水合硫酸亚铁溶液ꎮ 实

验中每隔 １５ ｍｉｎ 取 １ ｍＬ 溶液测量吸光度ꎮ 所有实

验过程中都用磁力搅拌器搅拌ꎬ转速为 ３２０ ｒ / ｍｉｎꎬ
氧气流量为 ３００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ温度为 ２５℃ꎬ初始 ｐＨ
为 ３ꎮ
１􀆰 ４　 表征分析

利用 ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ５００ 型扫描电镜进行表面形貌

分析ꎬ放大倍数分别为 １ ０００、５ ０００ 倍ꎻ利用 ＯＣＡ ２５
视频光学接触角仪测量静态接触角ꎬ液滴为超纯水ꎬ
静置时间为 ０􀆰 ５ ｓꎻ利用 ＭｉｎｉＦｌｅｘ ６００ 型 Ｘ 射线衍射

仪进行小角度测试ꎬ使用 Ｃｕ 靶ꎬ发射电压为 ４０ ｋＶꎻ
利用 ＩｎＶｉａ 型激光拉曼光谱仪进行拉曼分析ꎬ
５ １４５ ｎｍ Ａｒ＋激光线为激发源ꎬ氮气保护ꎻ利用 ＥＩＳ
进行阻抗分析ꎬ开路电压为初始电压ꎬ高频率为

１０５ Ｈｚꎬ低频率为 ０􀆰 ０１ Ｈｚꎬ振幅为 ０􀆰 ０１ Ｖꎻ利用 ＬＳＶ
进行 ＯＲＲ 电荷传递速率分析ꎬ电势范围为－０􀆰 ２ ~
－１􀆰 ８ Ｖꎬ扫速为 ０􀆰 １ Ｖ / ｓꎻ利用 ＣＶ 分析电活性面积ꎬ
电势范围为－０􀆰 ４~０􀆰 ８ Ｖꎬ扫速为 ０􀆰 ０１ Ｖ / ｓꎻ利用 Ｎ４
紫外－可见分光光度计测定 Ｈ２Ｏ２ 及 ＭＢ 降解时的

吸光度ꎬ测定波长分别为 ３５８、６６４ ｎｍꎻ利用 ＭＵＬＴＩ
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Ｎ / Ｃ ２１００ 型总有机碳 /总氮分析仪分析计算降解液

的矿化率和总矿化电流效率(ＭＣＥ) [１５]:
ＴＯＣ 去除率 ＝ [(ＴＯＣ０ － ＴＯＣｔ) / ＴＯＣ０] × １００％ (１)

式中:ＴＯＣ０、ＴＯＣ ｔ 分别为初始和 ｔ 时刻 ＭＢ 溶液中

总有机碳质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
ＭＣＥ ＝ {[ｎＦＶΔ(ＴＯＣ)ｅｘｐ] /
(４􀆰 ３２ × １０７ｍＩｔ)} × １００％ (２)

式中:ｎ 为矿化反应消耗的总电子数ꎻＦ 为法拉第常

数ꎻＶ 为溶液体积ꎬＬꎻΔ(ＴＯＣ) ｅｘｐ 为 ＴＯＣ 去除质量

浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｍ 为有机物的含碳原子总数ꎻＩ 为电流ꎬ
Ａꎻｔ 为电分解时间ꎬｈꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表面形貌与结构分析

２ 种 ＧＦ 的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｐ－ＧＦ (ｂ)Ｖ－ＧＦ

图 ２　 Ｐ－ＧＦ 及 Ｖ－ＧＦ 的 ＳＥＭ 图

由图 ２ 可知ꎬＰ－ＧＦ、Ｖ－ＧＦ 由直径 １２~２０ μｍ 左

右的纤维束交织而成ꎬ纤维表面的白色颗粒是未完

全去除的浆料ꎮ 从单根纤维上来看ꎬ纤维表面都存

在着大小不一的沟壑ꎮ Ｐ－ＧＦ 表面沟壑的距离相距

较小ꎬ呈无规律分布ꎬ整体表面粗糙度大ꎻ而 Ｖ－ＧＦ
表面沟壑沿径向均匀分布ꎬ取向度高且数量少ꎮ 粗

糙的表面能为电化学反应提供更多的活性位面积ꎬ
加速反应进行ꎮ

２ 种 ＧＦ 的静态接触角如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｐ－ＧＦ (ｂ)Ｖ－ＧＦ

图 ３　 Ｐ－ＧＦ 及 Ｖ－ＧＦ 的接触角

接触角越小说明其亲水效果更好ꎬ与溶液的接

触面积更大ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＰ －ＧＦ 的接触角

为 １１４°ꎬＶ－ＧＦ 的接触角为 １１８°ꎬ说明 Ｐ－ＧＦ 在溶液

中的浸润效果更好ꎬ更利于溶液与电极之间的电子

与电活性物质的转移ꎮ
Ｐ－ＧＦ 及 Ｖ－ＧＦ 的 ＸＲＤ 分析结果如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｐ－ＧＦꎻ２—Ｖ－ＧＦ

图 ４　 Ｐ－ＧＦ 及 Ｖ－ＧＦ 的 ＸＲＤ 图

从图 ４ 可知ꎬ２ 种 ＧＦ 在 ２５°和 ４４°左右均存在 ２
种特征峰ꎬ分别对应着(００２)和(１００)晶面ꎬ证明了

其具有类石墨结构ꎮ 此外ꎬ(１００)晶面代表着石墨

化碳ꎬ(００２)晶面表示无序碳等缺陷 Ｖ－ＧＦ 的(１００)
晶面衍射峰强度更强ꎬ说明其石墨晶体结构的有序

性ꎻ而 Ｐ－ＧＦ 的(００２)晶面的衍射强度更强ꎬ证明其

晶体结构较为紊乱ꎮ
拉曼光谱是准确表征碳基材料缺陷和元素掺杂

的有效方法ꎬＰ －ＧＦ 及 Ｖ－ＧＦ 的拉曼光谱如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ在一级拉曼序区内主要有

２ 个响应峰ꎬ分别是位于 １ ３６０ ｃｍ－１ 处的 Ｄ 峰和

１ ５８０ ｃｍ－１处的 Ｇ 峰ꎮ Ｄ 峰是由石墨片层边缘 ｓｐ３

杂化的碳原子发生 Ａ１ｇ振动引起的ꎬ代表着无序、缺
陷结构ꎻＧ 峰是由石墨晶格 ｓｐ２ 杂化的 Ｃ—Ｃ 单键发

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｖ－ＧＦ

(ｂ)Ｐ－ＧＦ

图 ５　 Ｖ－ＧＦ 和 Ｐ－ＧＦ 的拉曼光谱
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生 Ｅ２ｇ振动引起的ꎬ代表着石墨结构ꎮ 拉曼光谱对石

墨材料的石墨化程度可以通过无序结构的 Ｄ 峰和

石墨结构的 Ｇ 峰之间的积分面积比(Ｒ)来定义ꎮ Ｒ
值越小ꎬＧＦ 的石墨化程度越高ꎬ证明表面缺陷结构

越少ꎮ 在电芬顿体系中ꎬ阴极材料的表面缺陷能提

供大量活性位点ꎬ提高对溶解氧(ＤＯ)的吸附程度ꎬ
从而促进 ＯＲＲ 发生[１６]ꎮ

Ｖ－ＧＦ 和 Ｐ －ＧＦ 拉曼光谱分析参数如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 可知ꎬＶ－ＧＦ 的 Ｒ 值为 ２􀆰 ０９ꎬＰ－ＧＦ 的 Ｒ
值为 ２􀆰 ４８ꎮ Ｖ － ＧＦ 的 Ｒ 值小且 Ｄ 峰的半高宽

(ＦＷＨＭ)较窄ꎬ说明 Ｖ－ＧＦ 石墨微晶结构更趋于规

整ꎬ微晶取向度高、缺陷度低ꎮ 在电芬顿过程中ꎬＶ－
ＧＦ 表现出更强的惰性ꎬ不利于 ＯＲＲ 发生ꎻ而 Ｐ－ＧＦ
的缺陷度高、表面活性大ꎬ发生 ＯＲＲ 的能力更强ꎮ

表 １　 ２ 种 ＧＦ 的拉曼光谱

　
Ｄ 峰 / ｃｍ－１ Ｇ 峰 / ｃｍ－１

峰顶 半峰宽 峰面积 峰顶 半峰宽 峰面积

Ｒ

ＩＤ / ＩＧ

Ｖ－ＧＦ １３３８􀆰 １２ ２０５􀆰 ９７ ６７􀆰 ６７ １５７６􀆰 ２１ １０１􀆰 ８７ ３２􀆰 ３４ ２􀆰 ０９

Ｐ－ＧＦ １３６４􀆰 ８７ ２４３􀆰 ３６ ７１􀆰 ２９ １５９０􀆰 ４６ ９６􀆰 ６４ ２８􀆰 ７１ ２􀆰 ４８

２􀆰 ２　 电化学性能分析

在模拟 Ｈ２Ｏ２ 生成实验的条件下测试 ２ 种 ＧＦ
的 ＥＩＳ 谱和 ＬＳＶ 曲线ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)
中可以看出ꎬ２ 种 ＧＦ 图谱都有单一时间常数特性的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＥＩＳ 谱

(ｂ)ＬＳＶ 曲线

１—Ｐ－ＧＦꎻ２—Ｖ－ＧＦ

图 ６　 Ｖ－ＧＦ 和 Ｐ－ＧＦ 的 ＥＩＳ 谱及 ＬＳＶ 曲线

半圆ꎮ 高频区半圆与 Ｘ 轴的截距表示电极和电解

液的内阻ꎬ称为欧姆电阻(ＲΩ)ꎻ半圆的直径是代表

ＯＲＲ 过程中电荷传递的能力大小ꎬ称为电荷传递电

阻(Ｒｃｔ) [１７]ꎮ 通过阻抗谱分析可知:一方面ꎬＰ －ＧＦ
的 ＲΩ阻值较低ꎬ主要是源于 Ｐ－ＧＦ 的表面石墨结构

存在较多缺陷ꎬ从而提高了其在电解液中的浸润性ꎬ
增大了与溶液的接触面积ꎻ另一方面ꎬＶ－ＧＦ 的 Ｒｃｔ

较小ꎬ这是由于 Ｖ－ＧＦ 具有较高的石墨化程度ꎬｓｐ２

杂化碳原子组成的六角碳网平面导电性能好ꎬ增强

了电荷的传递能力ꎮ
通过 ＬＳＶ 对比分析了 ２ 种 ＧＦ 电极材料在电芬

顿过程中 ＯＲＲ 电子转移速度ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看

出ꎬＶ－ＧＦ 的响应电流密度高于 Ｐ－ＧＦꎬ且随着电位

的逐渐降低结果越明显ꎮ 这一结论在 ＥＩＳ 中也得到

进一步证明ꎬＲｃｔ值越小ꎬＧＦ 电极展现出更快的电子

传递速率ꎬ对应着更大的电流密度ꎮ 综上可知ꎬＶ－
ＧＦ 电极具有更快的 ＯＲＲ 电子传递速率ꎮ

Ｖ－ ＧＦ 和 Ｐ － ＧＦ 在 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 铁氰化钾和

１ ｍｏｌ / Ｌ 氯化钾溶液中的 ＣＶ 曲线如图 ７ 所示ꎮ 从

图 ７ 中可以看出ꎬ２ 种 ＧＦ 电极都有一对[Ｆｅ(ＣＮ)６]３－

和[Ｆｅ(ＣＮ) ６] ４－氧化还原峰ꎬ且峰具有很好的对称

性ꎬ证明电活性物种在 ２ 种 ＧＦ 电极表面的反应是

可逆的ꎮ 此外ꎬＶ－ＧＦ 因 Ｒｃｔ相对较小ꎬ从而电子传

输速度加快ꎬ在一定时间内表现出更高的氧化还原

反应电流峰ꎮ 然而ꎬＰ －ＧＦ 电极的氧化还原峰却更

为显著ꎮ 这是因为石墨结构的表面存在大量缺陷ꎬ
增加了电极的活性位点ꎬ电活化面积增大ꎬ提高了发

生 ＯＲＲ 的能力ꎬ进一步表现出幅度变化更为剧烈的

氧化还原峰[１８]ꎮ 其次ꎬ对比 Ｖ－ＧＦ 电极ꎬＰ－ＧＦ 电极

的氧化峰和还原峰的电位差值小ꎬ证明极化现象不

明显ꎬ电极材料的催化性能更稳定ꎮ

１—Ｐ－ＧＦꎻ２—Ｖ－ＧＦ

图 ７　 ２ 种 ＧＦ 的 ＣＶ 曲线

２􀆰 ３　 不同阴极电位下生成 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度分析

不同阴极电位下 ２ 种 ＧＦ 电极的 Ｈ２Ｏ２ 累积质

量浓度随反应时间变化关系如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中
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可以看出ꎬ２ 种 ＧＦ 电极的 Ｈ２Ｏ２ 累积质量浓度均随

电解的反应时间增长而增大ꎬ且电流效率随着电位

的增高而降低ꎮ 这主要是由于电极电势越高ꎬ阴极

发生的副反应越剧烈ꎬ如析氢反应(ＨＥＲ)、Ｈ２Ｏ２ 的

无效分解等ꎬ见式(３)、式(４) [１９]ꎮ 副反应与 ２ 电子

ＯＲＲ 在阴极形成竞争关系ꎬ抑制了 Ｈ２Ｏ２ 的生成ꎬ从
而使产率降低ꎮ

２Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ － → Ｈ２ ＋ ２ＯＨ － (３)

２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － ＋ Ｈ２Ｏ２ → ２Ｈ２Ｏ (４)

　 　 从图 ８(ａ)中可以看出ꎬ当 Ｖ－ＧＦ 电极阴极外加

电位为－０􀆰 ６ Ｖ 时ꎬＨ２Ｏ２ 产量最多ꎬ电流效率最高ꎮ
在反 应 进 行 到 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ Ｈ２Ｏ２ 质 量 浓 度 为

３７􀆰 ９ ｍｇ / Ｌꎮ 当外加阴极电位继续增加至－０􀆰 ６５ Ｖ
时ꎬ生成 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度有减小趋势ꎬ因此 Ｖ－ＧＦ 电

极在电芬顿体系中的 ２ 电子 ＯＲＲ 最佳发生电位为

－０􀆰 ６ Ｖꎮ 从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ与 Ｖ－ＧＦ 电极在趋

势上相似ꎬＰ－ＧＦ 电极的最佳外加电位为－０􀆰 ８５ Ｖꎮ
９０ ｍｉｎ 时ꎬＨ２Ｏ２ 质量浓度为 １６０􀆰 ７ ｍｇ / Ｌꎮ 一方面ꎬ
对比 Ｖ－ＧＦ 电极ꎬＰ－ＧＦ 电极的 Ｈ２Ｏ２ 生成质量浓度

更大ꎬ效率更高ꎮ 另外ꎬＶ－ＧＦ 电极 ２ 电子 ＯＲＲ 选

择性最优的外加电位低于 Ｐ－ＧＦ 电极对应的外加电

位ꎮ 该结果与 ＣＶ 和 ＥＩＳ 的分析结果相一致ꎬＰ－ＧＦ
的电化学活性面积更大ꎬ单位面积电荷的沉积量大ꎬ
并且 Ｐ－ＧＦ 本身 Ｒｃｔ较大ꎬ所以需要更高的外加电位

提供更大的电流密度来满足 ＯＲＲ 的进行[２０]ꎮ

１—－０􀆰 ５５ Ｖꎻ２—－０􀆰 ６０ Ｖꎻ３—－０􀆰 ６５ Ｖꎻ４—－０􀆰 ７０ Ｖꎻ５—－０􀆰 ７５ Ｖ

(ａ)Ｖ－ＧＦ

１—－０􀆰 ７０ Ｖꎻ２—－０􀆰 ７５ Ｖꎻ３—－０􀆰 ８０ Ｖꎻ４—－０􀆰 ８５ Ｖꎻ５—－０􀆰 ９０ Ｖ

(ｂ)Ｐ－ＧＦ

图 ８　 Ｖ－ＧＦ 及 Ｐ－ＧＦ 不同电位下 Ｈ２Ｏ２ 的质量浓度

２􀆰 ４　 电催化降解性能分析

以 ＭＢ 为目标污染物ꎬ分别在 ２ 种 ＧＦ 电极最佳

外加电位条件下研究 ２ 种 ＧＦ 电极的电催化性能ꎬ
溶液吸光度随时间变化的关系曲线及动力学拟合曲

线如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９(ａ)中可以看出ꎬＰ－ＧＦ 电极

在前 １５ ｍｉｎ 时的降解效果远远超过了 Ｖ－ＧＦ 电极ꎮ
这是因为在初始时段ꎬＰ －ＧＦ 的表面活性大ꎬＤＯ 分

子反应生成更多的 Ｈ２Ｏ２ꎬ从而能够快速产生大量的

羟基自由基(􀅰ＯＨ)来高效降解 ＭＢ 分子ꎬ如式(５)、
(６)所示[２１]ꎮ

Ｏ２ ＋ ２Ｈ ＋ → Ｈ２Ｏ２ (５)

Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｆｅ２＋ → Ｆｅ３＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (６)

(ａ)对 ＭＢ 的催化降解性能

(ｂ)动力学拟合曲线

１—Ｐ－ＧＦꎻ２—Ｖ－ＧＦ

图 ９　 ２ 种 ＧＦ 电极对 ＭＢ 的催化降解性能及

动力学拟合曲线

从图 ９(ｂ)中可以看出ꎬＭＢ 的降解符合一级动

力学模型ꎮ 降解反应速率开始时呈现出快反应和慢

反应 ２ 个阶段ꎮ 其中ꎬＰ －ＧＦ 电极的动力学常数

(ｋ１ ＝ －０􀆰 １５８ ３３ꎬｋ２ ＝ －０􀆰 ０２１ ４２)分别是 Ｖ－ＧＦ 电极

(ｋ１ ＝ － ０􀆰 ０６３ ２７ꎬｋ２ ＝ － ０􀆰 ０１５ ８９) 的 ２􀆰 ５ 倍和 １􀆰 ３
倍ꎮ 表明 Ｐ－ＧＦ 电极的催化降解效率更高ꎮ

２ 种 ＧＦ 电极的 ＴＯＣ 去除率和矿化电流效率如

图 １０ 所示ꎮ 由图 １０(ａ)可知ꎬＰ－ＧＦ 电极在 ９０ ｍｉｎ
时 ＴＯＣ 去除率为 ５８％ꎬ几乎是 Ｖ－ＧＦ 电极的 １ 倍ꎬ
说明 Ｐ－ＧＦ 电极对 ＭＢ 染料的矿化效果更好ꎮ 从矿

化动力学中可以看出ꎬ２ 种 ＧＦ 电极在 １５ ｍｉｎ 前矿

化速率快ꎬ随后却立刻减慢ꎮ 这主要是因为􀅰ＯＨ 的
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生成速率成为矿化反应的限制步骤ꎮ这是因为在反

应前期 ＧＦ 电极的 Ｈ２Ｏ２ 产量高ꎬ加速了 Ｆｅ２＋ 的消

耗ꎬ从而导致了这一现象ꎮ

(ａ)ＴＯＣ 去除率

(ｂ)矿化电流效率

１—Ｐ－ＧＦꎻ２—Ｖ－ＧＦ

图 １０　 ２ 种 ＧＦ 的 ＴＯＣ 去除率及矿化电流效率

从图 １０(ｂ)中可以看出ꎬ在矿化反应初始阶段ꎬ
Ｐ－ＧＦ 电极在较低能耗下有着更高的矿化效率ꎮ 但

是ꎬ２ 种 ＧＦ 电极的 ＭＣＥ 随时间的增加有降低的趋

势ꎬ且到 ９０ ｍｉｎ 时二者的 ＭＣＥ 接近ꎮ 这是因为在

矿化反应中会伴随产生很多副反应ꎬ这些副反应在

一定程度上阻碍了主反应的进行ꎬ导致体系 ＭＣＥ
降低[２２]ꎮ

基于前述分析ꎬ２ 种 ＧＦ 电极在电芬顿体系中降

解 ＭＢ 的机理如图 １１ 所示ꎮ Ｈ２Ｏ２ 的生成分为 ２ 个

步骤[见式(７)、式(８)] [２３－２４]:首先ꎬ氧气在 ＧＦ 上得

电子生成中间体(􀅰ＯＯＨ)ꎻ其次ꎬ中间体进一步反应

生成 Ｈ２Ｏ２ꎮ Ｐ－ＧＦ 电极􀅰ＯＯＨ 的积累量高于 Ｖ－ＧＦꎬ
虽然 Ｖ－ＧＦ 能提供更多的电子ꎬ但仍不如 Ｐ－ＧＦ 的

Ｈ２Ｏ２ 产量大、ＯＲＲ 能力强ꎮ
ＧＦ ＋ Ｏ２ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － → ＧＦ － ＯＯＨ (７)

ＧＦ － ＯＯＨ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － → ＧＦ ＋ Ｈ２Ｏ２ (８)

３　 结论

研究了 ２ 种不同 ＧＦ 阴极材料在 ＯＲＲ 过程中

的电化学性能差异及其对有机污染物 ＭＢ 的降解效

果ꎮ 主要结论如下:

图 １１　 ２ 种 ＧＦ 对 ＭＢ 的降解机理

(１)相比于 Ｐ －ＧＦꎬＶ－ＧＦ 有更高的石墨化程

度ꎬ电荷传递速率更快ꎬ但较为完整的石墨结构会使

ＧＦ 的表面惰性增强ꎬ阻碍 ２ 电子 ＯＲＲ 的发生ꎮ 而

Ｐ－ＧＦ 石墨结构的缺陷多ꎬ具有更大的电活性面积ꎬ
发生 ２ 电子 ＯＲＲ 的途径更多ꎬ电子转移效率更高ꎮ

(２)在 ９０ ｍｉｎ 内ꎬ恒－０􀆰 ８５ Ｖ 阴极电位的条件

下ꎬＰ－ＧＦ 的 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度可达 １６０􀆰 ７ ｍｇ / Ｌꎬ几乎

是 Ｖ－ＧＦ 最大质量浓度的 ４ 倍ꎮ 对 １００ ｍｇ / Ｌ ＭＢ 染

料氧化降解过程中ꎬＰ －ＧＦ 的脱色速度更快ꎬ通过

ＴＯＣ 分析ꎬ最终矿化率为 ５８％ꎬ远远超过 Ｖ－ＧＦ 的

降解效果ꎬ且反应动力学性能更佳ꎮ 综上所述ꎬＰ －
ＧＦ 相对于 Ｖ－ＧＦ 来说更适合作为电芬顿阴极材料ꎬ
后续工作应着重 Ｐ－ＧＦ 电极的改良研究ꎮ
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