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摘要:为改善传统电芬顿氧化技术对污染物降解效率有限和添加的可溶性二价铁(Ｆｅ２＋ )导致二次污染等问题ꎬ通过水热－
煅烧法构建出还原石墨烯 / 铁基 ＭＯＦ 修饰的泡沫镍( ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ)电芬顿阴极ꎮ 通过仪器分析与电化学测试确定了
ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的物化性能与电化学活性ꎮ 以罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)为目标污染物ꎬ研究 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 阴极对 ＲｈＢ 的降解
性能ꎬ以及不同电位与 ｐＨ 条件对体系降解 ＲｈＢ 的影响ꎮ 结合淬灭实验与 ＸＰＳ 分析ꎬ探究 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 降解污染物的
运行机理ꎮ 结果表明ꎬｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 无需外界投加 Ｈ２Ｏ２ 与 Ｆｅ２＋ꎬ为高效降解污染物的新型电芬顿阴极开发提供研究
基础与思路ꎮ
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　 　 染料废水是一种常见的工业废水ꎬ具有排放量

大、成分复杂、难生物降解等特点ꎮ 染料废水不仅对

国家的生态环保、可持续发展造成威胁ꎬ还会对人类

的身体健康造成危害[１]ꎮ 罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)作为三苯

甲烷类染料之一ꎬ广泛应用于印染行业、有色玻璃等

领域[２]ꎮ ＲｈＢ 不仅刺激人类眼睛、皮肤和呼吸道ꎬ
吸食后更对肾脏、肺部以及心脑血管造成危害[３]ꎮ
因此ꎬ开发高效降解 ＲｈＢ 的方法具有重要意义ꎮ

电芬顿法主要通过阴极还原氧生成过氧化氢

(Ｈ２Ｏ２)ꎬＨ２Ｏ２ 进而与 Ｆｅ２＋ 发生芬顿反应生成氧化

还原电位高达 ２􀆰 ８ ｅＶ 的羟基自由基(ＯＨ􀅰)ꎬ实现对

各类污染物无选择地深度降解[４－５]ꎮ 然而ꎬ阴极有

限的 Ｈ２Ｏ２ 产量与铁泥引发二次污染的问题限制着

电芬顿的实际性能ꎮ 针对上述问题ꎬ国内外研究学

者设计出不同的改性阴极与异相 Ｈ２Ｏ２ 活化剂ꎬ一
定程度上解决了传统电芬顿的限制性因素[６－７]ꎮ 有

􀅰７４１􀅰
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机金属框架(ＭＯＦ)是一系列以金属团簇或金属离

子为中心ꎬ连接着有机配体的多孔晶体材料ꎮ ＭＯＦ
特殊的晶体结构有助于保持其活性位的稳定性ꎬ因
而成为芬顿催化理想的候选材料[８－９]ꎮ 以过渡金属

为中心原子的 ＭＯＦ 系列表现出优异的 Ｈ２Ｏ２ 催化

分解活性[１０]ꎮ Ｌｉ 等[１１] 发现 Ｈ２Ｏ２ 经 Ｃｕ(Ⅰ) －ＭＯＦ
活化后ꎬ对磺胺甲唑有良好的去除效果ꎮ 以 ＭＩＬ－
５３、ＭＩＬ－８８Ｂ 与 ＭＩＬ－１０１ 等为代表的 Ｆｅ－ＭＯＦ 在超

声 / Ｈ２Ｏ２ 环境下表现出高效的四环素降解能力ꎬ主
要反应途径是 Ｆｅ －ＭＯＦ 上配位不饱和铁位点对

Ｈ２Ｏ２ 的吸附和分解效果ꎬ有助于大量强氧化自由基

的生成[１２]ꎮ 然而ꎬＭＯＦ 的连接配体通常是弱导电

性或绝缘性的ꎬ限制着阴极表面的电子转移ꎮ 还原

石墨烯( ｒＧＯ) 由于其独特的晶体结构ꎬ能够弥补

ＭＯＦ 配体导电性不足的缺陷ꎬ有助于改善 ＭＩＬ－８８Ａ－
Ｆｅ 修饰阴极的电荷传递效率ꎮ

因此ꎬ笔者以具有稳定活性位的 ＭＩＬ－８８Ａ 为

Ｈ２Ｏ２ 活化剂ꎬ通过 ｒＧＯ 的修饰将 ＭＩＬ－８８Ａ 固定于

泡沫镍(ＮＦ)基底ꎬ制得同时具有自产 Ｈ２Ｏ２ /活化

Ｈ２Ｏ２ 双功能阴极材料( ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ)ꎮ 通过

仪器表征、电化学测试等分析 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的

理化性质与电化学活性ꎻ以 ＲｈＢ 为目标污染物ꎬ研
究不同反应条件(外加电位、ｐＨ)对 ＲｈＢ 降解率的

影响ꎻ结合淬灭实验和 Ｘ 射线能谱(ＸＰＳ)探究 ｒＧＯ /
ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 阴极的微观运行机制ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

石墨ꎬ青岛华泰有限公司生产ꎻ九水合硝酸铁、
反丁烯二酸、叔丁醇ꎬ天津天力有限公司生产ꎻＲｈＢ、
硫酸钠ꎬ科密欧生产ꎻ对苯醌ꎬ梯希爱生产ꎬ以上试剂

均为分析纯ꎮ 实验用水由超纯水仪制备ꎮ
１􀆰 ２　 阴极制备

ＧＯ 的制备:采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备 ＧＯꎮ
ＭＩＬ－８８Ａ 的制备:将 １４０ ｍｇ 反丁烯二酸溶解于

２０ ｍＬ 水中ꎬ在 ７０℃水浴中保持 １０ ｍｉｎꎮ 将 ５３０ ｍｇ
九水合硝酸铁溶解于 １０ ｍＬ 水中ꎬ缓慢加入上述反

丁烯二酸溶液中ꎬ将混合溶液水浴搅拌 １０ ｍｉｎꎮ 将

上述混合物加入聚四氟乙烯内衬的反应釜(４０ ｍＬ)
中ꎬ１１０℃下保持 ６ ｈꎮ 冷却至室温后ꎬ用乙醇洗涤沉

淀物数次ꎬ在 ７０℃下干燥 １２ ｈꎬ得到 ＭＩＬ－８８Ａꎮ
ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的制备:取 ２ ｍｇ ＭＩＬ－ ８８Ａ

溶于 ６０ ｍＬ 乙醇中ꎬ超声 ５ ｍｉｎ 后向上述溶液加入

１ ｍｇ ＧＯ 与 １０ μＬ Ｎａｆｉｏｎꎮ 将上述混合物均匀涂覆

于 ＮＦ 表面(２ ｃｍ×２ ｃｍ)ꎮ 在 ８０℃干燥 １２ ｈ 后ꎬ得
到 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦꎮ
１􀆰 ３　 实验装置

电化学性能测试与降解性能测试的实验装置主

要包括:电化学工作站(上海辰华 ＣＨＩ６００Ｅ)ꎻｒＧＯ /
ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 工作电极、铂对电极(２１３ 型)、银 /氯
化银参比电极( ｓａｔ.ＫＣｌꎬ０􀆰 １９５ Ｖ ｖｓ ＳＨＥ)组成的三

电极体系ꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能测试

循环伏安曲线(ＣＶ)的扫描速率为 ５０ ｍＶ / ｓꎬ测
试范围为－０􀆰 ８~０􀆰 ８ Ｖꎮ 交流阻抗测试(ＥＩＳ)的频率

范围为 １００ ｋＨｚ ~ １０ ｍＨｚꎬ使用 Ｚｓｉｍｗｉｎ 软件对 ＥＩＳ
数据进行拟合ꎮ
１􀆰 ５　 降解性能测试

以 ２０ μｍｏｌ / Ｌ 的 ＲｈＢ 为目标污染物、硫酸钠为

电解质ꎬ采用上海辰华 ＣＨＩ６００Ｅ 型电化学工作站的

ｉ－Ｔ 模式向体系施加恒电位ꎬ进行污染物降解性能

测试ꎮ 利用紫外分光光度计在最大吸收波长为 ５５４ ｎｍ
时测定吸光度并计算降解率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的表征

空白 ＮＦ 与 ｒＧＯ / ＭＩＬ － ８８Ａ / ＮＦ 的 ＳＥＭ 图和

ＥＤＳ 图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)空白 ＮＦ (ｂ)空白 ＮＦ

(ｃ)ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ (ｄ)ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ

(ｅ)碳元素分布 (ｆ)氧元素分布
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(ｇ)镍元素分布 (ｈ)铁元素分布

图 １　 空白 ＮＦ 与 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的

ＳＥＭ 图和 ＥＤＳ 图

从图 １(ａ)、(ｂ)中可以看出ꎬ未修饰空白 ＮＦ 的

ＳＥＭ 形貌中可见空白 ＮＦ 有序的孔状结构ꎬ放大数

倍后可清晰看到其光滑的表面ꎮ 从图 １(ｃ)、(ｄ)中
可以看出ꎬＭＩＬ－８８Ａ 呈现出棒状外形ꎬ与文献[１３]
中的报道相吻合ꎮ 此外ꎬＭＩＬ－８８Ａ 高均匀性地附着

在 ＮＦ 表面ꎮ ｒＧＯ 在固化 ＭＯＦ 时起类似粘结剂作

用ꎬ在 ＭＩＬ－８８Ａ 与 ＮＦ 之间形成一层薄膜ꎬ将 ＭＩＬ－
８８Ａ 均匀地固定于基底 ＮＦ 上ꎬ保证 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ /
ＮＦ 的结构稳定性ꎮ 从图 １( ｅ) ~ (ｈ)中可以看出ꎬ
ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 主要由元素 Ｃ、Ｏ、Ｎｉ 和 Ｆｅ 组成ꎬ
其中部分 Ｃ、Ｏ 来源于 ｒＧＯ 的修饰ꎬＦｅ 归因于 ＭＩＬ－
８８Ａ 的修饰ꎬ表明 ｒＧＯ 与 ＭＩＬ－８８Ａ 已经成功复合于

ＮＦ 表面ꎮ
空白 ＮＦ 与 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的 ＸＰＳ 谱图如

图 ２ 所示ꎮ

１—空白 ＮＦꎻ
２—ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ

(ａ)ＸＰＳ 总谱

１—空白 ＮＦꎻ
２—ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ
(ｂ)ＸＰＳ 的 Ｃ１ｓ 谱

１—空白 ＮＦꎻ
２—ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ
(ｃ)ＸＰＳ 的 Ｏ１ｓ 谱

　
　

(ｄ)ＸＰＳ 的 Ｆｅ２ｐ 谱

图 ２　 空白 ＮＦ 与 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的 ＸＰＳ 谱图

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 主要

由 Ｃ、Ｏ、Ｎｉ、Ｆｅ 元素组成ꎬ与 ＥＤＳ 的测试结果吻合ꎮ
其中ꎬｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的 Ｃ１ｓ、Ｏ１ｓ 与 Ｆｅ２ｐ 的峰

强度高于空白 ＮＦꎬ这与 ｒＧＯ 和 ＭＩＬ－８８Ａ 的修饰有

关ꎮ 由图 ２(ｂ)可知ꎬｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的 Ｃ—Ｏ 与

Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 峰面积高于空白 ＮＦꎬＣ—Ｏ 与 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ
等基团有助于改进阴极的亲水性ꎬ并提供双电子氧

还原反应的表面活性位点ꎮ 由图 ２(ｃ)可知ꎬ不同于

空白 ＮＦꎬ ｒＧＯ / ＭＩＬ － ８８Ａ / ＮＦ 在 ５３１ ｅＶ 左右出现

Ｆｅ—Ｏ 键ꎬ这主要归因于 ＭＩＬ－８８Ａ 的中心原子 Ｆｅꎮ
由图 ２(ｄ)可知ꎬｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的铁元素价态由

Ｆｅ２＋与 Ｆｅ３＋组成ꎬ其中 Ｆｅ２＋ 约占总 Ｆｅ 的 ６１􀆰 １％ꎬ有
利于阴极产生 Ｈ２Ｏ２ 后的 Ｈ２Ｏ２ 原位活化分解ꎬ保证

体系中充足的 ＯＨ􀅰生成与高效的污染物降解ꎮ
２􀆰 ２　 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的电化学性能

通过电化学测试分析 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的电

催化活性与导电性能ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)
中可以看出ꎬ通过 Ｚｉｍｐｗｉｎ 软件对所得数据进行拟

合ꎬ得到 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的 Ｒｃｔ为 ５３４􀆰 ３ Ωꎬ相同

条件下空白 ＮＦ 的 Ｒｃｔ高达 ６７２８ Ωꎬ说明 ｒＧＯ 能够提

高 ＮＦ 基底的导电性能ꎬ使 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 阴极

具有较高的电子传递速率ꎬ有助于提升阴极的 Ｈ２Ｏ２

产量ꎮ 此外ꎬＭＩＬ－８８Ａ 均匀分布于 ｒＧＯ 上ꎬ该阴极

的三维结构有利于反应物与活性位点接触ꎬ利于进

行高效的氧还原反应ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ测试

所用扫描速率为 ５０ ｍＶ / ｓꎬ测试电位范围为－０􀆰 ８ ~
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＥＩＳ 曲线

(ｂ)ＣＶ 谱图

１—空白 ＮＦꎻ２—ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ

图 ３　 ｒＧＯ / ＮＦ、ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 和

ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的 ＥＩＳ 曲线与 ＣＶ 谱图
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０􀆰 ８ Ｖꎮ 结果表明在 ０􀆰 ５１ Ｖ 和 ０􀆰 ０２ Ｖ 左右ꎬｒＧＯ /
ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 分别出现还原峰和氧化峰ꎮ 而空白

ＮＦ 的 ＣＶ 谱图无明显的氧化还原峰出现ꎬ这归因于

ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 上的 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋价态循环[１４]ꎮ 此

外ꎬｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的响应电流远高于空白 ＮＦꎬ
表明 ｒＧＯ 与 ＭＩＬ－８８Ａ 的修饰对 ＮＦ 电化学活性提

升起到协同增效作用ꎮ 其中ꎬｒＧＯ 为阴极上电子传

递提供途径ꎬ增强 ＭＩＬ－８８Ａ 的 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋价态循环ꎮ
２􀆰 ３　 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ－电芬顿降解污染物

电芬顿体系对 ＲｈＢ 的降解效果受到阴极材料、
外加电位、溶液 ｐＨ 等因素影响ꎮ 不同阴极材料在

相同条件下的 ＲｈＢ 降解能力对比如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ相较于其他阴极ꎬ８０ ｍｉｎ 内 ｒＧＯ /
ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 阴极对 ＲｈＢ 的降解能力达到最高ꎬ这
主要归因于 ｒＧＯ 优异的导电性与 ＭＩＬ－８８Ａ 稳定的

活化作用ꎮ 此外ꎬｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 与空白 ＮＦ 体

系的 Ｈ２Ｏ２ 累积量对比如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以

看出ꎬ在反应进行 １０ ｍｉｎ 后ꎬｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 与

空白 ＮＦ 体系的 Ｈ２Ｏ２ 累积量差异达到最高ꎮ 然而ꎬ
随着反应进行ꎬ两体系之间的差异逐渐减小ꎬ这是由

于 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 上的活性 Ｆｅ２＋使大量 Ｈ２Ｏ２ 活

化分解所致ꎮ

１—ＣＦꎻ２—ｒＧＯ / ＣＦꎻ３—ＭＩＬ－８８Ａ / ＣＦꎻ４—ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦꎻ
５—吸附

图 ４　 不同阴极的性能对比

表 １　 Ｈ２Ｏ２ 累积量对比

时间 / ｍｉｎ
Ｈ２Ｏ２ 累积量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

空白 ＮＦ ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ

１０ ３􀆰 ９７ ９􀆰 ３６

２０ ５􀆰 ５９ １１􀆰 ３３

３０ ７􀆰 ６６ １３􀆰 ５８

４０ ９􀆰 ５０ １４􀆰 ７０

５０ １１􀆰 ５８ １５􀆰 ９５

６０ １３􀆰 ８８ １６􀆰 ９５

不同外加电压( －０􀆰 ３、－０􀆰 ４、－０􀆰 ５、－０􀆰 ６ Ｖ 和

－０􀆰 ７ Ｖ)条件下电芬顿体系降解 ＲｈＢ 的能力对比如

图 ５(ａ)所示ꎮ 从图 ５( ａ)中可以看出ꎬ当外加电压

为－０􀆰 ３ Ｖ 时ꎬ８０ ｍｉｎ 内 ＲｈＢ 降解率达到 ８８􀆰 ０％左

右ꎮ 随着电压增加到－ ０􀆰 ４ ＶꎬＲｈＢ 降解率提高到

９３􀆰 １％左右ꎮ 而当电压进一步升高ꎬＲｈＢ 降解率反

而降低ꎮ 这是由于过高的电压会导致 Ｈ２Ｏ２ 分解或

其他副反应产生ꎬ抑制强氧化自由基的高效生成ꎬ降
低 ＲｈＢ 的降解率ꎮ 对 ＲｈＢ 的降解数据进行拟合ꎬ发
现符合一级反应动力学规律ꎬ如图 ５(ｂ)所示ꎮ 不同

电位降解 ＲｈＢ 的动力学方程及系数如表 ２ 所示ꎬ根
据表 ２ 中的动力学系数 ｋ 可知ꎬ在电位为－０􀆰 ４ Ｖ 的

条件下ꎬＲｈＢ 的降解速率达到最高ꎮ

(ａ)电位对降解率的影响

(ｂ)降解动力学

１—－０􀆰 ３ Ｖꎻ２—－０􀆰 ４ Ｖꎻ３—－０􀆰 ５ Ｖꎻ４—－０􀆰 ６ Ｖꎻ５—－０􀆰 ７ Ｖ

图 ５　 不同电位对 ＲｈＢ 降解的影响

表 ２　 不同电位降解 ＲｈＢ 的动力学方程及系数

电位 / Ｖ 动力学方程 反应速率系数 ｋ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

－０􀆰 ３ ｙ＝ ０􀆰 ０２７５ｘ－０􀆰 ０２０７ ０􀆰 ０２７５ ０􀆰 ９９５０

－０􀆰 ４ ｙ＝ ０􀆰 ０３３６ｘ－０􀆰 ０２９２ ０􀆰 ０３３６ ０􀆰 ９９８２

－０􀆰 ５ ｙ＝ ０􀆰 ０３２６ｘ－０􀆰 ０４３４ ０􀆰 ０３２６ ０􀆰 ９９６６

－０􀆰 ６ ｙ＝ ０􀆰 ０３０５ｘ＋０􀆰 ０３２０ ０􀆰 ０３０５ ０􀆰 ９９５８

－０􀆰 ７ ｙ＝ ０􀆰 ０２９４ｘ＋０􀆰 ０５５５ ０􀆰 ０２９４ ０􀆰 ９９４４

溶液 ｐＨ(１􀆰 ０、３􀆰 ０、５􀆰 ０ 和 ７􀆰 ０)对污染物降解的

影响如图 ６ 所示ꎬ不同 ｐＨ 降解 ＲｈＢ 的动力学方程

及系数如表 ３ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ调节溶

液 ｐＨ 为 １􀆰 ０ 时ꎬ ８０ ｍｉｎ 内 ＲｈＢ 的降解率达到

８９􀆰 ４％ꎻ溶液 ｐＨ 为 ３􀆰 ０ 的条件下ꎬ电芬顿体系对

ＲｈＢ 降解率达到最高ꎻｐＨ 为 ５􀆰 ０ 和 ７􀆰 ０ 时ꎬ８０ ｍｉｎ
内 ＲｈＢ 的降解率仅为 ８０􀆰 ６％和 ７７􀆰 ３％ꎮ 以上实验
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现象主要由于溶液的 ｐＨ 过低时ꎬ体系中过量的 Ｈ＋

导致副反应发生ꎮ Ｈ＋ 消耗体系中的氧分子并生成

水分子ꎬ限制阴极催化还原氧的效率[１５]ꎮ 当溶液的

ｐＨ 过高时ꎬ阴极上铁离子的存在形式发生改变ꎬ部
分具有活性的 Ｆｅ２＋ 由 ＦｅＯＯＨ 或 Ｆｅ２Ｏ３ 取代ꎬ导致

Ｈ２Ｏ２ 活化效率降低ꎮ 根据图 ６(ｂ)及表 ３ 中的动力

学系数 ｋ 可知ꎬ在溶液 ｐＨ 为 ３􀆰 ０ 的条件下ꎬＲｈＢ 的

降解速率达到最高ꎮ

(ａ)ｐＨ 对降解率的影响

(ｂ)降解动力学

１—ｐＨ＝ １􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝ ３􀆰 ０ꎻ３—ｐＨ＝ ５􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝ ７􀆰 ０

图 ６　 初始 ｐＨ 对 ＲｈＢ 降解的影响　

表 ３　 不同 ｐＨ 降解 ＲｈＢ 的动力学方程及系数

ｐＨ 动力学方程 反应速率系数 ｋ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

１􀆰 ０ ｙ＝ ０􀆰 ０２８７ｘ＋０􀆰 ０３３３ ０􀆰 ０２８７ ０􀆰 ９９６７

３􀆰 ０ ｙ＝ ０􀆰 ０３３６ｘ－０􀆰 ０２９２ ０􀆰 ０３３６ ０􀆰 ９９８２

５􀆰 ０ ｙ＝ ０􀆰 ０２１１ｘ＋０􀆰 ０１０９ ０􀆰 ０２１１ ０􀆰 ９９４６

７􀆰 ０ ｙ＝ ０􀆰 ０１９２ｘ＋０􀆰 ０１３９ ０􀆰 ０１９２ ０􀆰 ９９１９

通过循环实验确定 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 阴极的

催化稳定性ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—第 １ 次循环ꎻ２—第 ２ 次循环ꎻ３—第 ３ 次循环ꎻ４—第 ４ 次循环

图 ７　 ＲｈＢ 降解循环实验

经过 ４ 次循环实验后ꎬ８０ ｍｉｎ 内 ＲｈＢ 的降解率仍然

能达到 ９０％以上ꎬ表明该 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 阴极具

有良好的稳定性ꎬ为阴极表面的氧还原与 Ｈ２Ｏ２ 活

化提供持续的催化活性ꎮ
２􀆰 ４　 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ－电芬顿的反应机理

使用叔丁醇(ＴＢＡ)和对苯醌(ＢＱ)作为自由基

淬灭剂ꎬ分别用于清除反应体系中的 ＯＨ􀅰和超氧自

由基(Ｏ２􀅰
－)ꎮ 不同的淬灭剂对反应体系降解 ＲｈＢ

的影响如图 ８(ａ)所示ꎮ 从图 ８( ａ)中可以看出ꎬ当
溶液中添加 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＢＡ 后ꎬ８０ ｍｉｎ 内 ＲｈＢ 的降

解率仅为 ７８􀆰 ８％ꎬ这是由于加入 ＴＢＡ 导致体系内的

ＯＨ􀅰被清除ꎮ而当溶液中添加 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＢＱ 后ꎬ
８０ ｍｉｎ 内 ＲｈＢ 的降解率仅为 ７９􀆰 ６％ꎮ 因此ꎬＯＨ􀅰和

Ｏ２􀅰
－是该反应体系的主要活性自由基ꎮ

１—未加淬灭剂ꎻ
２—５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＢＱꎻ
３—５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＢＡ

(ａ)淬灭实验

１—未使用ꎻ２—使用后

　
　

(ｂ)ＸＰＳ 的 Ｃ１ｓ 谱

１—未使用ꎻ２—使用后

(ｃ)ＸＰＳ 的 Ｏ１ｓ 谱
１—未使用ꎻ２—使用后

(ｄ)ＸＰＳ 的 Ｆｅ２ｐ 谱

图 ８　 淬灭实验及使用前后 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的

ＸＰＳ Ｃ１ｓꎬＯ１ｓꎬＦｅ２ｐ 谱

为了进一步研究 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的作用机

理ꎬ测试了反应前后的 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的 Ｃ １ｓ、Ｏ
１ｓ 与 Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 高分辨谱图ꎬ结果如图 ８( ｂ) ~
(ｄ)所示ꎮ 从图 ８(ｂ) ~ (ｄ)中可以看出ꎬ反应前后

ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 的 Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ 谱图并未出现显著

变化ꎮ 然而ꎬ对 Ｆｅ ２ｐ 谱图数据进行分析后发现ꎬ反
应后 ｒＧＯ / ＭＩＬ － ８８Ａ / ＮＦ 中 Ｆｅ２＋ 的 质 量 分 数 由

６１􀆰 １％转化为 ５９􀆰 ７％ꎬ同时 Ｆｅ３＋的质量分数相较反

应前略微提升ꎬ表明 Ｆｅ３＋能通过阴极的还原作用转

􀅰１５１􀅰
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化为 Ｆｅ２＋ꎮ Ｚｈｕ 等[１５] 发现碳基材料与含铁化合物

可以发生络合作用形成 Ｃ—Ｏ—Ｆｅ 键ꎮ 类似地ꎬ
ｒＧＯ / ＭＩＬ－ ８８Ａ / ＮＦ 中 ｒＧＯ 和 ＭＩＬ － ８８Ａ 通过 Ｃ—
Ｏ—Ｆｅ 键形成稳定的结构ꎮ 因此ꎬ阴极上的电子可

通过 Ｃ—Ｏ—Ｆｅ 键进行传输ꎬ提高了电子传递速率ꎮ
这不仅保证反应体系中持续的 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋价态循环ꎬ
还保持了 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 阴极的高催化活性ꎬ有
利于 ＲｈＢ 的高效降解ꎮ

结合淬灭实验及 ＸＰＳ 测试结果ꎬ推断出 ｒＧＯ /
ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 阴极反应机理ꎬ如图 ９ 所示ꎮ 氧分子

吸附于 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 阴极表面ꎬ经过活性位点

的催化激活ꎬ与体系中的质子和电子结合后最终生

成 Ｈ２Ｏ２ꎮ ｒＧＯ 为 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 阴极提供导电

性ꎬ而 ＭＩＬ－８８Ａ 是阴极原位激活分解 Ｈ２Ｏ２ 的主要

原因ꎮ Ｈ２Ｏ２ 被 ＭＩＬ－８８Ａ 的中心原子 Ｆｅ２＋活化后生

成具有强氧化性的 ＯＨ􀅰ꎬ同时 Ｆｅ２＋ 转化为 Ｆｅ３＋ꎮ
ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 阴极使电子快速通过 Ｃ—Ｏ—Ｆｅ
键ꎬ还原 ＭＩＬ－８８Ａ 中的 Ｆｅ３＋ꎮ 因此ꎬ具有高氧还原

活性的双功能 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 阴极不仅实现芬

顿体系高效原位生成 Ｈ２Ｏ２ꎬ并能够原位活化分解

Ｈ２Ｏ２ꎬ最终实现 ＲｈＢ 的高效降解ꎮ

图 ９　 ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 阴极机理示意图

３　 结论

(１)通过水热法制备出形态规则的 ＭＩＬ－８８Ａꎬ
通过与 ｒＧＯ 的共同修饰ꎬ最终制备出具有稳定形貌

结构的 ｒＧＯ / ＭＩＬ － ８８Ａ / ＮＦꎮ 经过重复性实验后ꎬ
ｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 仍保持良好的催化稳定性ꎮ

(２)相比于未修饰 ＮＦꎬｒＧＯ / ＭＩＬ－８８Ａ / ＮＦ 作用

的电芬顿体系对 ＲｈＢ 的降解性能显著提升ꎮ 在电

压为－０􀆰 ４ Ｖ、ｐＨ 为 ３􀆰 ０ 的条件下ꎬ８０ ｍｉｎ 内对 ＲｈＢ
的降解率达到 ９４％ꎮ 此外ꎬｒＧＯ 与 ＭＩＬ－８８Ａ 为阴极

性能提供协同增效作用ꎬｒＧＯ 提升阴极的导电性ꎬ加
快 ＭＩＬ － ８８Ａ 上 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋ 价态循环ꎬ实现零添加

Ｈ２Ｏ２ 与 Ｆｅ２＋高效降解污染物ꎮ
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