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摘要:采用三电极体系的 Ｈ 型隔膜电解池对腐植酸(ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄꎬＨＡ)在碱性条件下的电化学氧化过程进行动力学研究ꎬ考

察了温度、阳极电位、碱液质量浓度对电化学氧化反应的影响ꎮ 结果表明ꎬＨＡ 电化学氧化符合二级反应动力学模型ꎬ活化能为

１９􀆰 ９４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ各反应条件对 ＨＡ 进一步氧化成高附加值的煤酸(ＣＡ)有不同程度的影响ꎮ 对各反应条件下的氧化过程进行分

析发现ꎬ温度影响分子间键能和双电层充放电速率ꎻ阳极电位影响相应的电流密度ꎬ进而影响电子转移效率ꎻ碱液质量浓度改变

溶液的电导性ꎮ ＨＡ 电化学氧化后分子结构发生改变ꎬ可为进一步研究煤电化学氧化这一复杂反应提供参考ꎮ
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　 　 通过煤的控制氧化可以直接将其转化为腐植酸

(ＨＡ)和煤酸(ＣＡ)ꎮ ＨＡ 是结构复杂的有机大分

子ꎬ由芳香环和烷基链组成ꎬ具有多种官能团[１]ꎬ主
要源自植物和动物的分解与转化[２]ꎬ在各领域具有

广泛的应用[３－５]ꎮ ＣＡ 主要成分是芳香多羧酸混合

物和部分脂肪酸[６]ꎮ
在众多氧化手段中ꎬ电化学氧化具有反应条件温

和、工艺流程简单、操作条件可控等诸多优点[７－１０]ꎮ
ＨＡ 电化学氧化可以同时利用阳极室和阴极室ꎬ在
实现 ＨＡ 进一步转化的同时制取高纯氢气ꎮ 电化学

氧化包括在电极上施加电位差ꎬ并涉及 ２ 种氧化机

制ꎬ根据电极的性质分别或同时起作用[１１－１３]ꎮ 其通

过产生物理吸附的羟基自由基或化学吸附的活性氧

在阳极表面直接氧化和通过在阳极产生并在溶液中

自由扩散的氧化剂间接氧化[１４]ꎮ 因此ꎬ电化学氧化

的效果在很大程度上取决于反应条件ꎮ

目前的研究大多是在酸性介质条件下ꎬ目的是

应用在废水中加速降解 ＨＡꎬ同时提高电化学氧化

产氢的反应速率[１５－１７]ꎮ 与酸性介质相比ꎬ碱性介质

在得到纯净 Ｈ２ 的同时ꎬ可提高 ＨＡ 电化学氧化进一

步生成 ＣＡ 的溶解度ꎬ增大反应强度ꎬ提高 ＨＡ 的转

化率ꎬ并减轻电解槽的腐蚀ꎮ 将 Ｎｉ 电极作为工作电

极ꎬ在碱性介质中电化学氧化 ＨＡꎬ阴阳两极发生的

化学反应方程式如下:
阳极

Ｎｉ ＋ ２ＯＨ － → Ｎｉ(ＯＨ) ２ ＋ ２ｅ － (１)
Ｎｉ(ＯＨ) ２ ＋ ＯＨ － → ＮｉＯＯＨ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ｅ － (２)
ＮｉＯＯＨ ＋ ＯＨ － → Ｎｉ(ＯＨ) ２ ＋􀅰ＯＨ ＋ ｅ － (３)

　 　 阴极
２Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ － → Ｈ２ ＋ ２ＯＨ － (４)

　 　 阳极室电解液
􀅰ＯＨ ＋ ＨＡ → ＣＡ (５)

􀅰ＯＨ ＋ ２􀅰ＯＨ → Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ (６)

􀅰７０２􀅰
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　 　 笔者对 ＨＡ 在碱性介质下进行电化学氧化研究

其氧化过程ꎬ同时考察了温度、阳极电位、碱液浓度

对 ＨＡ 氧化速率的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

采用从褐煤中提取的腐植酸钾(麦克林生产)
为实验原料ꎬ其工业分析和元素分析结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 实验原料的工业分析和元素分析 ｗ / ％

样品
工业分析 元素分析

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ
① Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｎｄａｆ Ｓｄａｆ Ｏｄａｆ

①

腐植酸钾 １７􀆰 ７７ ２４􀆰 ０６ ２４􀆰 １５ ３４􀆰 ０１ ６４􀆰 ６２ ３􀆰 ０６ １􀆰 １５ ０􀆰 ５１ ３０􀆰 ６６

　 　 注:①通过差减法求得ꎮ

１􀆰 ２　 实验装置

Ｈ 型隔膜电解池装置如图 １ 所示ꎮ 电解槽可填

充至 ２００ ｍＬꎬ用质子交换膜(美国杜邦公司生产ꎬ
Ｎａｆｉｏｎ１１７)将阳极室和阴极室隔开ꎬ阴极室加入

ＫＯＨ 溶液(１０％)ꎬ阳极室加入配置好的腐植酸钾溶

液ꎮ 采用三电极体系进行测试ꎬ工作电极为镍电极

(２０ ｍｍ×２０ ｍｍ×０􀆰 ２ ｍｍ)ꎬ对电极为铂电极(２０ ｍｍ×
２０ ｍｍ × ０􀆰 １ ｍｍ)ꎬ 参 比 电 极 为 饱 和 甘 汞 电 极

(ＳＣＥ)ꎮ 电化学工作站(ＣＨＩ７６０Ｄ 型ꎬ上海辰华生

产)配有电流放大器(ＣＨＩ６８０ 型ꎬ上海辰华生产)ꎬ
利用紫外－可见分光光度计(ＵＶ－１８００)测定腐植酸

钾溶液的浓度ꎮ

１—数据显示系统ꎻ２—ＣＨＩ７６０Ｄ 电化学工作站ꎻ
３—ＣＨＩ６８０ 电流放大器ꎻ４—恒温循环水槽ꎻ５—取样口ꎻ
６—工作电极ꎻ７—参比电极ꎻ８—对电极ꎻ９—液态盐桥ꎻ

１０—阳极室ꎻ１１—阴极池ꎻ１２—Ｎ１１７ 质子交换膜ꎻ
１３—磁力搅拌子ꎻ１４—磁力搅拌器ꎻ１５—排气管ꎻ

１６—循环水管ꎻ１７—ＵＶ－１８００ 紫外－可见分光光度计

图 １　 电化学氧化装置

１􀆰 ３　 实验内容与实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 ＨＡ 浓度的测定

将腐植酸钾溶解于氢氧化钾溶液(１０％)中ꎬ配

置成腐植酸钾溶液(２􀆰 ４ ｇ / Ｌ)ꎮ 配制一系列质量浓

度的腐植酸钾溶液作为标液ꎬ利用紫外－可见分光

光度计测定在 ４６５ ｎｍ 波长下的吸光度[１８]ꎬ线性拟

合后得到 ＨＡ 浓度与波长的标准曲线ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＨＡ 氧化实验方法

将制备好的 ２００ ｍＬ 腐植酸钾溶液转移至阳极

室ꎬ并向阴极室中倒入 １５０ ｍＬ 氢氧化钾溶液

(１０％)ꎬ电化学氧化过程中采用磁力搅拌使溶液混

合均匀ꎮ 利用恒温循环水槽控制电化学氧化温度

(２０、４０、６０、７５℃)ꎬ采用恒电位法控制工作电极保

持恒定电位(０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８、１􀆰 ０ Ｖ)ꎬ控制碱液质量

分数(１％、５％、７％、１０％)等变量ꎬ控制电化学氧化

时间为 ６ ｈꎬ用电化学工作站测量曲线ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＨＡ 氧化动力学计算

电化学氧化腐植酸钾溶液过程中ꎬ每 ３０ ｍｉｎ 取

１ 次样测吸光度ꎬ根据 Ｂｅｅｒ－Ｌａｍｂｅｒ 定律计算 ＨＡ 浓

度ꎬ得到电化学氧化过程中 ＨＡ 浓度随时间的变化

情况ꎮ 考察不同反应条件对 ＨＡ 电化学氧化的影

响ꎬ线性拟合后根据动力学参数计算出 ＨＡ 电化学

氧化反应活化能ꎮ
氧化反应动力学方程可以描述为:

－ (ｄＣＡ / ｄｔ) ＝ ｋ(Ｔ) ｆ(ＣＡ) (７)

式中:ＣＡ 为 ＨＡ 的质量浓度ꎬｇ / Ｌꎻｔ 为氧化时间ꎬｈꎻｋ
为反应速率常数ꎮ

速率常数与温度的关系式可以使用阿伦尼乌斯

方程描述:
ｋ ＝ Ａｅｘｐ( － Ｅａ / ＲＴ) (８)

式中:Ａ 为指前因子ꎻＥａ 为反应活化能ꎬＪ / ｍｏｌꎻＲ 为

气体摩尔常数ꎬ为 ８􀆰 ３１４ Ｊ / (Ｋ􀅰ｍｏｌ)ꎻＴ 为电化学氧

化温度ꎬＫꎮ
ＨＡ 转化率为:

ηＨＡ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (９)

式中:Ｃ０ 为 ＨＡ 电化学氧化前的初始质量浓度ꎬ
ｇ / ＬꎻＣ ｔ 为电化学氧化 ｔ 时刻 ＨＡ 的质量浓度ꎬｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 ＨＡ 收集及表征

电化学氧化结束后ꎬ阳极室液体用硫酸(５０％)
酸化至 ｐＨ 为 ３ꎬ过滤烘干得到 ＨＡꎬ通过元素分析和

傅里叶红外光谱 ( ＦＴ － ＩＲ) 对其进行微观层面的

分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＨＡ 电化学氧化的动力学研究

腐植酸钾标液浓度与吸光度的线性拟合曲线如

图 ２ 所示ꎬ满足 ｙ ＝ ８􀆰 １７８ｘ＋０􀆰 ０１２ 的关系式ꎬＲ２ ＝

􀅰８０２􀅰
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０􀆰 ９９９ꎬ说明拟合效果较好ꎬ可用 ＨＡ 的吸光度求出

相应的浓度ꎮ

图 ２　 标准线性拟合曲线

在 ６０℃、０􀆰 ８ Ｖ 的条件下对腐植酸钾溶液电化

学氧化 ６ ｈꎬ得到 ＨＡ 质量浓度与电化学氧化时间的

关系如图 ３(ａ)所示ꎮ 将所得到的数据分别进行零

级[如图 ３(ｂ)所示]、一级[如图 ３( ｃ)所示]、二级

[如图 ３(ｄ)所示]反应动力学拟合ꎬ根据 Ｒ２ 的比较

可知ꎬ在碱性条件下电化学氧化 ＨＡꎬ质量浓度与时

间的关系符合二级反应动力学ꎮ 说明在碱性环境

中ꎬＨＡ 经历一系列的电化学氧化步骤ꎬ其中涉及电

子的转移和 ＨＡ 的逐步氧化分解ꎮ 二级反应动力学

通常适用于双分子间的反应ꎬ意味着在这个过程中ꎬ
ＨＡ 与活性中间体之间的直接相互作用是决定反应

速率的关键步骤ꎮ 因此后续实验中均采用二级动力

学模型描述碱性介质中 ＨＡ 的反应动力学:
１ / Ｃｔ － １ / Ｃ０ ＝ ｋｔ (１０)

式中:Ｃ ｔ 为电化学氧化 ｔ 时刻 ＨＡ 的质量浓度ꎬｇ / Ｌꎻ
Ｃ０ 为 ＨＡ 电化学氧化前的初始质量浓度ꎬｇ / Ｌꎻｋ 为

二级反应动力学的速率常数ꎬ Ｌ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎻ ｔ 为时

间ꎬｈꎮ

(ａ)腐植酸质量浓度与电化学氧化时间的关系

(ｂ)零级反应动力学模型拟合

(ｃ)一级反应动力学模型拟合

(ｄ)二级反应动力学模型拟合

图 ３　 ＨＡ 电化学氧化的动力学曲线

通过动力学拟合可以得到二级反应速率常数

ｋꎬ其反映了 ＨＡ 与活性中间体之间的反应速率ꎮ ｋ
值越大ꎬ表示反应速率越快ꎬＨＡ 质量浓度下降的速

度也越快ꎮ 此外ꎬ二级反应动力学模型还可以用来

预测在不同时间下 ＨＡ 的质量浓度ꎬ这对于优化电

化学氧化条件和控制 ＨＡ 的处理过程具有重要

意义ꎮ
２􀆰 ２　 反应条件对腐植酸电化学氧化的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 温度对腐植酸电化学氧化的影响

采用 ０􀆰 ８ Ｖ 的恒电位ꎬ在设定温度(２０、４０、６０℃
和 ７５℃)下电化学氧化 ６ ｈꎬ随着电化学氧化时间延

长ꎬＨＡ 质量浓度与电化学氧化时间的关系如图 ４
(ａ)所示ꎬ转化率与电化学氧化时间的关系如图 ４
(ｂ)所示ꎬ对数据进行二级反应动力学拟合ꎬ结果如

图 ４(ｃ)所示ꎬ速率常数 ｋ 随电解温度的变化如图 ４
(ｄ)所示ꎮ

由图 ４ 可知ꎬ不同电化学氧化温度下ꎬ速率常数

随着温度的升高而增大ꎮ 一方面ꎬ随着温度的升高ꎬ
分子内能越大ꎬ分子间键能减弱ꎬ反应速率就越快ꎻ
　 　 　 　 　 　 　

１—２０℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—７５℃
(ａ)不同温度下 ＨＡ 浓度与电化学氧化时间的关系
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１—２０℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—７５℃
(ｂ)不同温度下 ＨＡ 转化率与电化学氧化时间的关系

１—２０℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—７５℃
(ｃ)不同温度下 ＨＡ 的二级反应动力学拟合

(ｄ)不同温度下 ＨＡ 速率常数

图 ４　 温度对 ＨＡ 电化学氧化的影响

另一方面ꎬ因为电极表面存在着表面电场和双电层ꎬ
随着温度的升高ꎬ双电层的充放电速率会加快ꎬ电极

表面的􀅰ＯＨ 生成速率加快[１９]ꎬＨＡ 与更多的􀅰ＯＨ 接

触ꎬ促进 ＨＡ 发生进一步转化ꎮ 随着反应的进行ꎬ电
极表面发生了一系列的化学或电化学反应ꎬ导致 Ｎｉ
电极表面覆盖一层耐腐蚀的钝化膜ꎬ主要由一层致

密的氧化物或氢氧化物层构成ꎮ 钝化膜的形成和积

累会改变 Ｎｉ 电极表面的电子传递性质ꎬ阻碍电子从

电极表面传递到溶液中ꎬ从而降低了电解池中氧化

电子的产生[２０]ꎮ 这种阻碍作用直接影响了􀅰ＯＨ 的

生成速率ꎬ因为􀅰ＯＨ 通常是电化学氧化过程中的重

要中间体ꎬ对于 ＨＡ 的进一步氧化至关重要ꎮ 由于

􀅰ＯＨ 生成速率的降低ꎬＨＡ 的进一步氧化速率也会

减慢ꎮ 这不仅影响了 ＨＡ 电化学氧化的效率ꎬ还导

致反应需要更长的时间才能达到所需的氧化程度ꎮ
在电化学氧化 ＨＡ 的过程中ꎬ对其反应速率与

电化学氧化温度之间的关系进行线性拟合ꎬ如图 ５
所示ꎬ拟合度为 ０􀆰 ９８０ ６２ꎬ利用式(８)得到阿伦尼乌

斯方程为:
ｋ ＝ ９２ ５３６ｅｘｐ( － ２ ３９８􀆰 ０３ / Ｔ)

　 　 求得 ＨＡ 电化学氧化的活化能为 Ｅａ ＝ １９􀆰 ９４
ｋＪ / ｍｏｌꎮ

图 ５　 电化学氧化温度对 ＨＡ 反应速率的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 阳极电位对腐植酸电化学氧化的影响

在电化学氧化温度为 ６０℃ 的条件下ꎬ恒电位

(０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８ Ｖ 和 １􀆰 ０ Ｖ)氧化 ６ ｈꎬ随着电化学氧

化时间延长ꎬＨＡ 质量浓度与电解时间的关系如图 ６
(ａ)所示ꎬ转化率与电解时间的关系如图 ６( ｂ)所

示ꎬ对数据进行二级反应动力学拟合ꎬ结果如图 ６
(ｃ)所示ꎬ速率常数 ｋ 随电位的变化如图 ６(ｄ)所示ꎮ

１—０􀆰 ４ Ｖꎻ２—０􀆰 ６ Ｖꎻ３—０􀆰 ８ Ｖꎻ４—１􀆰 ０ Ｖ
(ａ)不同电位下 ＨＡ 浓度与电化学氧化时间的关系

１—０􀆰 ４ Ｖꎻ２—０􀆰 ６ Ｖꎻ３—０􀆰 ８ Ｖꎻ４—１􀆰 ０ Ｖ
(ｂ)不同电位下 ＨＡ 转化率与电化学氧化时间的关系

１—０􀆰 ４ Ｖꎻ２—０􀆰 ６ Ｖꎻ３—０􀆰 ８ Ｖꎻ４—１􀆰 ０ Ｖ
(ｃ)不同电位下 ＨＡ 的二级反应动力学拟合
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(ｄ)不同电位下 ＨＡ 速率常数

图 ６　 阳极电位对 ＨＡ 电化学氧化的影响

由图 ６ 可知ꎬＨＡ 质量浓度随时间的变化趋势

相同ꎬ速率常数随着电位的升高而增大ꎮ 在外加电

场作用下ꎬ阳极电位越高ꎬ相应的电流密度越大ꎮ 电

化学氧化系统中阳极表面的电子转移和􀅰ＯＨ 的形

成都受电流密度的影响ꎬ是腐植酸氧化过程的决定

因素[２１]ꎮ 首先ꎬ电子转移是指阳极表面失去电子进
入电解液的过程ꎬ电流密度增加意味着更多的电子

通过电极表面ꎬ从而提高了电子转移的效率ꎮ 这种

效率的提升有助于加速 ＨＡ 的氧化过程ꎮ 其次ꎬ电
流密度的增加促进阳极表面 ＯＨ－ 转化为强氧化性
的􀅰ＯＨꎬ单位时间内􀅰ＯＨ 的数量增加ꎬ迅速与 ＨＡ 反

应将其氧化为 ＣＡꎬ加速 ＨＡ 的氧化速率ꎬ从而提高

整个电化学氧化过程的效率ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 碱液浓度对腐植酸电化学氧化的影响

ＫＯＨ 作为电化学氧化介质ꎬ碱液质量浓度的大

小也会影响电导率ꎮ 在 ６０℃的电化学氧化温度和

０􀆰 ８ Ｖ 的恒电位下ꎬ采用不同的碱液质量浓度(１％、
５％、７％和 １０％)氧化 ６ ｈꎮ 随着电化学氧化时间延

长ꎬＨＡ 质量浓度与电解时间的关系如图 ７(ａ)所示ꎬ
转化率与电解时间的关系如图 ７(ｂ)所示ꎬ对数据进

行二级反应动力学拟合ꎬ结果见图 ７(ｃ)所示ꎬ速率

常数 ｋ 随碱液质量分数的变化如图 ７(ｄ)所示ꎮ
由图 ７ 可知ꎬ不同的碱液质量分数下ꎬ腐植酸钾

溶液的质量浓度随时间的变化趋势相同ꎬ速率常数

随着碱液质量分数的升高而增大ꎮ 结果表明ꎬ在一

定范围内碱液质量分数对腐植酸电化学氧化起着积

极的作用ꎬ具体归结为以下 ３ 点:第一ꎬＨＡ 在不同

　 　 　 　 　 　 　

１—１％ꎻ２—５％ꎻ３—７％ꎻ４—１０％
(ａ)不同碱液质量分数下 ＨＡ 浓度与电化学氧化时间的关系

１—１％ꎻ２—５％ꎻ３—７％ꎻ４—１０％
(ｂ)不同碱液质量分数下 ＨＡ 转化率与电化学氧化时间的关系

１—１％ꎻ２—５％ꎻ３—７％ꎻ４—１０％
(ｃ)不同碱液质量分数下 ＨＡ 的二级反应动力学拟合

(ｄ)不同碱液质量分数下 ＨＡ 速率常数

图 ７　 碱液质量浓度对 ＨＡ 电化学氧化的影响

的碱液质量分数下会呈现不同的构象和电离状

态[２２－２３]ꎮ 当碱液质量分数增加时ꎬ溶液中的 ＯＨ－浓

度随之升高ꎬ高浓度的 ＯＨ－会与 ＨＡ 中的酸性官能

团(如羧基和酚羟基)发生反应ꎬ导致 ＨＡ 发生去质

子化作用ꎮ 去质子化作用本质上是负电荷之间的相

互排斥作用ꎬ这会使 ＨＡ 转变为更紧凑的构象ꎬ即
ＣＡꎻ第二ꎬ在电化学氧化过程中ꎬＯＨ－在阴阳两极间

的运动是形成宏观电流的关键ꎮ ＯＨ－作为电解质溶

液中的主要载流子ꎬ在电场的作用下ꎬ从阳极移动到

阴极ꎬ完成电流的传导ꎮ 这个过程对于电化学氧化

反应至关重要ꎬ因为其直接关联着电子的转移和能

量的转换ꎮ 随着碱液质量分数的增加ꎬ更多的 ＯＨ－

参与导电ꎬ电流在溶液中的传输更顺畅ꎬ溶液的导电

性增强[２４]ꎻ第三ꎬ碱液质量分数越高ꎬ高浓度的 ＯＨ－

为阳极表面的水分子电解提供了更多的反应物ꎬ促
进阳极上􀅰ＯＨ 的产生ꎮ然而􀅰ＯＨ 的寿命非常短暂ꎬ
具有很高的反应活性ꎬ几乎在产生后立即就会与周

围的分子发生反应ꎬ使得氧化反应主要发生在靠近

􀅰１１２􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 １ 期

阳极的地方ꎮ 在较高的碱液质量浓度下ꎬ由于溶液

中 ＯＨ－的增多ꎬＨＡ 受到电场作用的影响更大ꎬ更容

易迁移到阳极附近ꎬ因此高碱液浓度有利于增加腐

植酸分子与􀅰ＯＨ 自由基之间的碰撞几率[２５]ꎬ从而获

得更高的转化率ꎮ 因此在碱液质量分数为 １０％时ꎬ
速率常数达到最大ꎮ
２􀆰 ３　 元素分析

对电化学氧化前后的 ＨＡ 进行元素分析ꎬ通过

Ｃ 和 Ｈ 的相对质量分数可计算出样品的芳香度

ｆａ[２６]ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬＨＡ 经

过电化学氧化后ꎬＯ 质量分数升高ꎬ ｆａ 升高ꎮ 说明

ＨＡ 中的有机物质会与电极发生氧化还原反应ꎮ 在

这个过程中ꎬ有机物中的碳原子会与氧原子结合生

成更多的含氧官能团ꎬ同时 ＨＡ 中的一些脂肪族组

分会被氧化成芳香族组分ꎬ芳香族组分之间的缩合

反应也会增加芳香度ꎮ 因此ꎬ经过电化学氧化后ꎬ
ＨＡ 中的 Ｏ 质量分数会升高ꎬ芳香度增加ꎮ

表 ２　 电化学氧化前后的 ＨＡ 的元素分析

样品
元素分析(ｗ / ％)

Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｎｄａｆ Ｓｄａｆ Ｏｄａｆ
①

ｆａ

ＨＡ氧化前 １􀆰 １３ ６０􀆰 ４８ ３􀆰 ５１ ０􀆰 ９７ ３３􀆰 ９１ ０􀆰 ７４４

ＨＡ氧化后 ０􀆰 ８８ ５０􀆰 ６８ ２􀆰 ８２ ２􀆰 ０２ ４３􀆰 ６０ ０􀆰 ７６１

　 　 注:①通过差减法求得ꎮ

２􀆰 ４　 ＦＴ－ＩＲ 分析

反应前后 ＨＡ 红外光谱图如图 ８ 所示ꎬＨＡ 在电

化学氧化后表面官能团发生了显著变化ꎮ 从图 ８ 中

可以看出ꎬ电化学氧化前后 ＨＡ 具有相似的光谱特征ꎬ
经电化学氧化后ꎬＨＡ 的氧化程度逐渐加深ꎬ３ ４００ ｃｍ－１

附近的—ＯＨ 的伸缩振动峰[２７] 和 １ ７１０ ｃｍ－１附近的

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰[２８－２９]增强ꎬ氧质量分数增加ꎬ溶
液中的水参与反应ꎬ通电后可将 ＨＡ 支链中不饱和

键(Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ≡Ｃ)、醚键(Ｒ—Ｏ—Ｒ′)和酯键(Ｒ—
ＣＯＯ—Ｒ′)等高键能结构氧化破裂形成羰基[３０]ꎬ为
　 　 　 　 　 　 　

１—电化学氧化前ꎻ２—电化学氧化后

图 ８　 电化学氧化前后的 ＨＡ 的红外光谱图

氧化反应提供更多的反应位点ꎬ有助于发生进一步

转化ꎮ １ ６００ ｃｍ－１附近的芳香族 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 骨架的伸缩

振动峰增强ꎬ说明电化学氧化将 ＨＡ 上的部分支链

转化为羰基ꎬ含有羰基的单环芳香族分子更易发生

转化ꎬ复杂的芳香族结构继续保留在 ＨＡ 中ꎬ这与前

面元素分析得到的结果相同ꎮ

３　 结论

(１)ＨＡ 在碱性条件下进行电化学氧化的动力

学过程符合二级反应动力学模型ꎬ经计算活化能为

１９􀆰 ９４ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 根据速率常数变化幅度ꎬ可在本实

验范围内对反应条件进行评估ꎬ影响强度大小为:温
度>碱液质量浓度>阳极电位ꎮ

(２)各反应条件均会对 ＨＡ 的电化学氧化过程

造成影响ꎮ 温度会在影响分子间键能的同时ꎬ影响

双电层充放电速率ꎬ温度越高ꎬ反应速率越快ꎻ阳极

电位会影响相应的电流密度ꎬ进而影响电子转移效

率和􀅰ＯＨ 的形成ꎬ电压越高ꎬ反应速率越快ꎻ碱液质

量浓度会使 ＨＡ 结构发生改变ꎬ同时会改变溶液的

电导性ꎬ碱液质量浓度越高ꎬ反应速率越快ꎮ
(３)通过元素分析和 ＦＴ－ＩＲ 从微观层面对 ＨＡ

电化学氧化前后进行分析发现ꎬ在氧化过程中ꎬ碳原

子会与氧原子结合ꎬ使部分高键能结构转化为羰基

等含氧官能团ꎬ连有羰基的单环芳香族结构发生转

移ꎬ复杂的芳香族结构留在腐植酸中继续被氧化ꎮ
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