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硫、氮共掺碳基铜单原子阴极对电解稀氯
溶液过程中氯酸盐形成的抑制作用研究
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摘要:采用热解法制备了硫、氮共掺杂铜单原子催化阴极ꎮ 以 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ 为阳极、Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 和 ＮＦ 电极为阴极ꎬ考察

了阴极材质对生成无机氯副产物的影响ꎮ 在相同实验条件下ꎬＣｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极体系中氯酸盐的生成速率仅为 ＮＦ 的 ７９％ꎮ 通
过分槽分步还原实验、􀅰Ｈ 淬灭实验结合 ＸＰＳ、ＸＡＳ、电化学行为等表征发现ꎬ阴极通过还原中间产物 ＣｌＯ－

２ 和 ＣｌＯ－间接减少了氯
酸盐的生成ꎬ这可能是电解稀氯溶液过程中阴极抑制氯酸盐副产物生成的机理ꎮ Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极经 Ｓ、Ｎ 掺杂具有更多的活
性位点ꎬ降低电荷转移电阻ꎬ吸附􀅰Ｈ 能力更强ꎬ促进中间产物的还原ꎬ从而表现出更优异的抑制效果ꎮ 进一步研究了电流密度、
初始 Ｃｌ－浓度、初始 ｐＨ 对氯酸盐生成的影响ꎮ
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　 　 电解稀氯溶液过程中阳极会产生强氧化性的活

性氯(ＨＣｌＯ / ＯＣｌ－)ꎬ可以用来灭活水中病毒、细菌等

微生物ꎬ具有杀菌范围广、无二次污染等优点[１－２]ꎮ
然而ꎬ阳极在产生活性氯的同时ꎬ还可能会过度氧化

氯离子ꎬ生成亚氯酸盐(ＣｌＯ－
２)、氯酸盐(ＣｌＯ－

３)、高氯

酸盐(ＣｌＯ－
４)等高价态无机氯副产物ꎬ对人体健康和

环境造成影响[３－６]ꎮ
在追求高效活性氯生成的同时ꎬ研究人员也发

现提升不分槽电解池中阴极的活性可以在一定程度

上抑制高价态副产物的生成ꎮ Ｈａｏ 等[７]考察了阴极

材质对电化学法处理含氯废水中氯化副产物生成的

影响ꎬ以碳毡为阴极可以减少体系内 ＣｌＯ－
３ 的生成ꎮ

Ｚｈｕ 等[８]的研究发现 Ｃｕ / Ｚｎ 阴极对电化学生成的

ＣｌＯ－
３ 具有优越的还原能力ꎮ 庞锐等[９] 利用 Ｔｉ / ＩｒＯ２－

ＲｕＯ２ 阳极进行电消毒ꎬＣｕＺｎ 阴极体系中 ＣｌＯ－
３ 生成

量比 Ｚｎ 阴极低了 １８％ꎬ且改变阴极材质对消毒效

果没有显著影响ꎮ
先前的研究表明ꎬＣｕ 是一种经济性好且对抑制

ＣｌＯ－
３ 生成有催化活性的阴极ꎬ为了进一步提升其催

化活性ꎬ可以采用单原子催化剂 ( ＳＡＣ) 的策略ꎮ

􀅰５１１􀅰
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ＳＡＣ 因其金属活性中心呈原子级分散而具有极高

的金属利用率ꎬ从而具有更高的催化活性和更好的

稳定性[１０－１１]ꎬ目前已经被广泛应用于氧还原、ＣＯ２

还原、电化学脱氮等领域ꎮ Ｃｕｉ 等[１２] 采用热解法制

备了用于燃料电池阴极氧还原反应的 Ｃｕ 单原子催

化剂ꎬ在碱性介质中表现出良好的氧还原反应性能ꎮ
Ｚｈａｏ 等[１３]合成了 Ｃｕ－Ｎ４ 配位的单原子催化剂ꎬ经
ＤＦＴ 计算ꎬＣｕ 为主要的活性位点ꎬ通过降低 Ｃ—Ｃ
偶联的能垒ꎬ从而实现高效还原 ＣＯ２ꎮ Ｓ、Ｎ 共掺杂

可以调控 ＳＡＣ 结构ꎬ不仅有助于增强金属载体相互

作用ꎬ还可以提供更多活性位点ꎬ从而提高催化效

率[１４－１６] ꎮ Ｌｉ 等[１７] 以 Ｃｕ 和 Ｆｅ 为中心原子在 Ｓ、Ｎ
掺杂碳基面上制备双功能单原子催化剂ꎬ将其应

用于电化学反硝化过程ꎬ硝酸盐去除率最大达到

７ ８２２ ｍｇ Ｎ / ｇꎮ
本研究制备了 Ｓ、Ｎ 共掺杂 Ｃｕ 单原子催化阴

极ꎬ并设计一系列电解稀氯溶液实验ꎬ探究单原子催

化阴极在电解稀氯溶液过程中对含氯副产物的抑制

作用ꎮ 通过电极表面催化剂的表面形貌和化学结构

表征ꎬ结合电化学行为表征对抑制机制进行讨论ꎬ探
寻其应用于电消毒或电解制备次氯酸钠过程中抑制

高价态氯副产物的可能ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

实验中所用氯化钠(ＮａＣｌ)、次氯酸钠(ＮａＣｌＯ)、
亚氯酸钠(ＮａＣｌＯ２)、氯酸钠(ＮａＣｌＯ３)均为优级纯ꎬ
其余所有试剂均为分析纯ꎮ 所用溶液均由超纯水配

制(电阻率≥１８􀆰 ２５ ＭΩ / ｃｍ)ꎮ
１􀆰 ２　 电极制备方法

采用泡沫镍(ＮＦ)作为硫氮共掺 Ｃｕ 单原子催化

电极(Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ)的基底ꎬ将 ＮＦ 分别置于甲醇、
１０％稀盐酸、超纯水中超声 ２０ ｍｉｎꎬ去除表面有机物

和氧化物后备用ꎮ
采用热解法制备 Ｓ、Ｎ 共掺杂的 Ｃ 基负载 Ｃｕ 单

原子催化剂(Ｃｕ－ＣＮＳ ＳＡＣꎬ图 １)ꎮ 在研钵中研磨尿

素、硫脲、氯化铵、均苯四甲酸二酐及二水氯化铜的

混合物ꎬ将混合物在马弗炉中焙烧 ３ ｈꎬ用水、丙酮和

乙醇洗涤ꎬ再将初级产品转移至管式炉中ꎬ在 Ａｒ 氛
围中以 ２℃ / ｍｉｎ 升温速率在 ５００℃下焙烧 ３ ｈꎬ最后

在 ８０℃的 Ｈ２ＳＯ４ 中浸泡 ２４ ｈ 以去除残留的纳米颗

粒ꎬ最终得到 Ｃｕ－ＣＮＳ ＳＡＣꎮ
将制得的 Ｃｕ－ＣＮＳ 粉末、乙炔黑、聚偏氟乙烯按

８ ∶１ ∶１的质量比分散在 Ｎ－甲基－２－吡咯烷酮中ꎬ超

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 催化剂合成示意图

声后形成均匀的溶液ꎮ 将其涂抹在 ＮＦ 上ꎬ经真空

干燥后ꎬ在 １０ ＭＰａ 压力下压制成电极ꎮ
１􀆰 ３　 实验及分析测试方法

以一定浓度的 ＮａＣｌ 溶液为电解液ꎬ在 １４ ｃｍ×
５ ｃｍ×１０ ｃｍ 敞口不分槽电解池中进行稀氯溶液电

解实验ꎬ阴、阳极板间距为 １ ｃｍꎻ分别以 ５􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌ
的 ＮａＣｌＯ、ＮａＣｌＯ２、ＮａＣｌＯ３ 溶液为反应液ꎬ在阴、阳
极室容积均为 １００ ｍＬ 的分槽电解池进行分步还原

实验ꎬ阴、阳极室用 Ｎａｆｉｏｎ－１１７ 膜分隔ꎬ极板间距为

１ ｃｍꎮ 所有实验中均采用直流稳压电源(ＰＳ－３０２Ｄ－
Ⅱ型ꎬ电压 ０~３０ Ｖꎬ电流 ０ ~ ５ Ａ)进行恒流供电ꎬ电
解过程始终以恒速磁力搅拌ꎬ并通过蠕动泵使反应

液分别在电解池与储液池中进行循环ꎻ选用 Ｔｉ / ＩｒＯ２－
ＲｕＯ２ 为阳极ꎬ尺寸为 ５ ｃｍ×２􀆰 ５ ｃｍ 的 ＮＦ 和 Ｃｕ－
ＣＮＳ＠ ＮＦ 极板分别为阴极ꎮ 反应液中均投加

５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 作为辅助电解质ꎬ电解实验前

用 ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ 调节溶液 ｐＨꎮ 电解时长为 ６０ ｍｉｎꎬ
间隔 ５ ｍｉｎ 取样并立即测定 ＨＯＣｌ / ＯＣｌ－、Ｃｌ－、ＣｌＯ－

２、
ＣｌＯ－

３ 浓度ꎮ
Ｃｌ－、ＣｌＯ－

２、ＣｌＯ
－
３ 浓度采用 ＣＩＣ－Ｄ１２０ 离子色谱

仪(青岛盛瀚)测定ꎮ 色谱仪配备 ＳＨ－ＡＣ－３ 型色谱

柱ꎬ阴 离 子 淋 洗 液 由 ６ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＣＯ３ 和

２ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮａＨＣＯ３ 组成ꎬ体积流量为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ抑
制器电流为 ７５ ｍＡꎮ ＨＯＣｌ / ＯＣｌ－浓度采用 ＤＰＤ 分光

光度法测定[１８]ꎮ ｐＨ 由 ＦＥ２０ｐＨ 计(上海梅特勒托

利多仪器)测定ꎮ
１􀆰 ４　 表征方法

采用扫描电子显微 镜 ( ＳＥＭꎬ ＺＥＩＳＳ Ｇｅｍｉｎｉ
３００)、透射电子显微镜(ＴＥＭꎬＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｆ２０)、Ｘ 射

线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０Ｘｉ)、同步辐射精细吸收谱 ( ＸＡＳꎬ Ｏｘｆｏｒｄ Ｘ －
ＭＡＸ)、电感耦合等离子体质谱 ( ＩＣＰ －ＭＳꎬＡｇｉｌｅｎｔ
７７００ / ７８００ ＭＳ)等对电极表面的催化剂进行表征

测试ꎮ
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通过 ＣＨＩ６００Ｅ 电化学工作站(上海辰华仪器)
测定电极的循环伏安(ＣＶ)曲线、阻抗(ＥＩＳ)曲线ꎮ
采用三电极体系ꎬ分别以 ＮＦ 和 Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 为工

作电极、 Ｔｉ / ＩｒＯ２ － ＲｕＯ２ 为对电极、饱和甘汞电极

(ＳＣＥ)为参比电极ꎮ ＣＶ 曲线扫描速率为 ０􀆰 １ Ｖ / ｓꎬ
ＥＩＳ 曲线扫描频率范围为 １０－５ ~１０－２ Ｈｚꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电极表征

２􀆰 １􀆰 １　 表面结构

图 ２(ａ)为 Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 电极的 ＳＥＭ 图ꎬ较为

粗糙的 Ｃｕ－ＣＮＳ 表面存在许多缺陷和褶皱ꎬ有利于

锚固金属单原子ꎬ同时可增加催化剂表面的有效表

面积ꎬ提高活性位点的暴露度ꎬ有助于增强催化剂的

反应活性[１７]ꎮ ＥＤＳ 图[图 ２(ｄ)]显示 Ｓ、Ｎ 成功引

入ꎬ且各元素在 Ｃ 基面上呈现较为均匀的分散形

态ꎮ 从 ＴＥＭ 图[图 ２(ｂ)]可以看出ꎬＣＮＳ 骨架存在

较多褶皱ꎬ这与 ＳＥＭ 表征结果[图 ２( ａ)]一致ꎬ且
ＣＮＳ 表面没有出现大范围的 Ｃｕ 团簇和颗粒ꎮ 图 ２
(ｃ)球差校正的透射电子显微镜(ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ)
图中ꎬ用圆圈标记的亮点为单一的 Ｃｕ 原子ꎬ也证实

了载体上负载有原子分散的 Ｃｕꎮ 以 ＩＣＰ －ＭＳ 测定

了 Ｃｕ－ＣＮＳ ＳＡＣ 中 Ｃｕ 元素质量分数为 ４􀆰 ９１５％ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

(ｃ)ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 图 (ｄ)ＥＤＳ 图

图 ２　 Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 的 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ、
ＥＤＳ 表征图

２􀆰 １􀆰 ２　 化学结构

Ｃｕ－ＣＮＳ 的 Ｃ １ｓ ＸＰＳ 谱[图 ３(ａ)]在 ２８７􀆰 ５２、
２８４􀆰 ８ ｅＶ 和 ２８６􀆰 ０２ ｅＶ 处的峰分别对应于 Ｃ—Ｏ、

Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｎ 键[１９－２０]ꎬ表明催化剂表面存在 Ｎ 掺杂

的 Ｃ 基团ꎮ Ｎ １ｓ 谱[图 ３ ( ｂ)] 在 ３９８􀆰 ７４、３９９􀆰 １、
４００􀆰 ３、４０１􀆰 １６ ｅＶ 处的峰分别对应 Ｃｕ—Ｎ、吡啶型

Ｎ、吡咯型 Ｎ 和石墨型 Ｎ ４ 种类型的 Ｎ[２１－２２]ꎮ Ｓ ２ｐ
谱[图 ３( ｃ)]在 １６８􀆰 ４５、１６９􀆰 ５５、１７０􀆰 ７５ ｅＶ 处有 ３
个峰ꎬ分别对应 Ｓ—Ｃ、Ｓ—Ｎ 和 Ｓ—Ｏ 键[２３]ꎬ表明 Ｓ
与 Ｎ、Ｃ 形成键合ꎬ再次证明了 Ｓ 的成功引入ꎮ Ｓ 元

素的引入可以调控活性中心的电子结构ꎬ从而提高

催化性能和选择性[２４]ꎮ 在 Ｃｕ ２ｐ 谱[图 ３( ｄ)]中

９４５􀆰 ０８ ｅＶ 和 ９４１􀆰 ７４ ｅＶ 处的两个峰属于 Ｃｕ２＋卫星

峰ꎬ９５５􀆰 ４４ ｅＶ 和 ９５２􀆰 ４６ ｅＶ 的峰归属于 Ｃｕ(Ⅱ)物
种ꎬ而 ９３５􀆰 ５２ ｅＶ 和 ９３２􀆰 ８１ ｅＶ 的峰归属于 Ｃｕ(Ⅰ)
物种[２５]ꎮ Ｃｕ(Ⅰ)物种和 Ｃｕ(Ⅱ)物种分别对应于

Ｃｕ 的＋１ 和＋２ 氧化态ꎬ这与单个 Ｃｕ 原子带正电荷

相一致ꎬ表明在样品中存在 Ｃｕ 单原子[１７]ꎮ

(ａ)Ｃ １ｓ (ｂ)Ｎ １ｓ

(ｃ)Ｓ ２ｐ (ｄ)Ｃｕ ２ｐ

图 ３　 Ｃｕ－ＣＮＳ ＳＡＣ 的 ＸＰＳ 图谱

图 ４(ａ)采集了 ＣｕＯ、铜箔、Ｃｕ－ＣＮＳ 的 Ｋ 边 Ｘ
射线吸收近边结构谱(ＸＡＮＥＳ)ꎮ 观察到 Ｃｕ－ＣＮＳ
的上升沿位于 ＣｕＯ 和铜箔之间ꎬ这表明单个 Ｃｕ 原

子的主要价态在 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ２＋之间ꎮ 当金属单原子的

氧化态介于单质和氧化物之间ꎬ能保持较好的稳定

性ꎬ通常具有较高的催化活性[２６－２７]ꎮ
采用 ｋ２ 加权傅里叶变换扩展 Ｘ 射线吸收精细

结构(ＦＴ－ＥＸＡＦＳ)分析了 Ｃｕ 单原子与相邻元素之

间的成键结构[图 ４(ｂ)]ꎮ Ｃｕ－ＣＮＳ 的 ＥＸＡＦＳ 谱在

１􀆰 ５ Å(１ Å＝ ０􀆰 １ ｎｍ)处出现一个主峰ꎬ可能对应于

Ｃｕ—Ｎ 散射路径ꎮ 此外ꎬ在 ２􀆰 ２ Å 处没有出现 Ｃｕ—
Ｃｕ 的特征峰ꎬ表明没有形成 Ｃｕ 纳米颗粒ꎮ
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(ａ)ＣｕＯ、铜箔、Ｃｕ－ＣＮＳ 的 Ｋ 边 ＸＡＮＥＳ 谱

(ｂ)ＣｕＯ、铜箔、Ｃｕ－ＣＮＳ 的 ｋ２ 加权的 ＦＴ－ＥＸＡＦＳ 谱

１—ＣｕＯꎻ２—铜箔ꎻ３—Ｃｕ－ＣＮＳ

图 ４　 Ｃｕ－ＣＮＳ ＳＡＣ 的 ＸＡＳ 图谱

通过对 ＥＸＡＦＳ 数据的定量拟合得到 Ｃｕ－ＣＮＳ
的 Ｃｕ 原子与配位 Ｎ 存在两种键ꎬ键长分别为 １􀆰 ９１ Å
和 １􀆰 ９６ Åꎬ配位数分别为 １􀆰 ７ 和 ２􀆰 ３ꎬ表明 Ｃｕ－ＣＮＳ
具有 Ｃｕ－Ｎ４ 构型ꎬＮ 的存在不仅锚固了金属单原

子ꎬ还调节了其电子结构[２４]ꎻ而 Ｓ 的引入会影响金

属原子与 Ｎ 的配位结构ꎬ造成不饱和配位环境ꎬ这
样的环境可能为其提供更多的活性位点ꎬ继而使 Ｃｕ－
ＣＮＳ ＳＡＣ 表现出优异的催化性能[２８－２９]ꎮ

综合 ＸＡＮＥＳ 和 ＸＰＳ 的结果可以得出ꎬ由于相

邻吡啶 Ｎ 的电子转移效应ꎬ孤立的单个 Ｃｕ 原子带

正电荷ꎬ从而产生金属－载体相互作用(ＳＭＳＩ) [１７]ꎮ
这种 ＳＭＳＩ 的形成不仅可以增强催化剂的稳定性和

活性ꎬ还可能调控其表面反应活性位点ꎬ从而提高催

化性能和选择性[３０]ꎮ
２􀆰 ２　 阴极材质对电解稀氯溶液过程中产物分布的

影响

以不同阴极进行不分槽电解稀氯溶液实验时ꎬ
各价态氯化合物的变化呈现相似趋势[图 ５( ａ)]ꎮ
Ｃｌ－在阳极被氧化ꎬ其浓度呈单调递减趋势ꎻＣｌ２ 溶于

Ｈ２Ｏ 生成 ＨＣｌＯ / ＣｌＯ－ꎬ活性氯浓度呈单调增加趋势ꎻ
ＣｌＯ２ 作为反应中间体极易发生氧化还原反应ꎬ其浓

度始终低于检出限ꎻＣｌＯ－
３ 是电解稀氯溶液的最终产

物ꎬ其浓度呈单调递增的趋势ꎻ由于 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＲｕＯ２

阳极是高析氯阳极ꎬ生成􀅰ＯＨ 的能力较弱ꎬＣｌＯ－
４ 不

易生成ꎬ在电解过程中未被检出ꎮ 对各产物浓度与

反应时间进行拟合ꎬ发现溶液中 Ｃｌ－、ＨＣｌＯ / ＯＣｌ－、

ＣｌＯ－
３ 浓度变化均遵循零级反应动力学(Ｒ２≥０􀆰 ９９):

产物生成速率与底物浓度无关ꎬ表现为一个固定的

速率常数 ｋꎮ
在相同实验条件下ꎬＣｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极体系中

ＣｌＯ－
３ 生成速率 ｋＣｌＯ－

３
为 ０􀆰 ０００ ８ ｍｍｏｌ / ( Ｌ􀅰ｈ)ꎬ仅为

ＮＦ 阴极体系中的 ７９％[图 ５(ｂ)]ꎮ 而 Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ
阴极体系内活性氯生成速率 ｋＨＣｌＯ / ＯＣｌ－ 为 ０􀆰 ０１２ ４
ｍｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｈ)ꎬ是 ＮＦ 阴极体系中的 １􀆰 ０６ 倍ꎮ 表明

Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极对 ＣｌＯ－
３ 的生成产生了一定的抑

制作用ꎬ且并未影响活性氯的生成ꎮ

１—Ｃｌ－ꎻ２—ＨＯＣｌ / ＯＣｌ－ꎻ３—ＣｌＯ－
３

(ａ)电解稀氯溶液产物一般分布规律

１—ｋＣｌＯ－
３
ꎻ２—ｋＨＣｌＯ / ＯＣｌ－

(ｂ)不同阴极体系内电解 ６０ ｍｉｎ 后的 ｋＣｌＯ－
３
和 ｋＨＣｌＯ / ＯＣｌ－

( Ｉ＝ ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ[Ｃｌ－] ０ ＝ ５􀆰 ６ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨｉｎｔ ＝ ７)

图 ５　 不分槽电解实验

２􀆰 ３　 抑制作用提升机理分析

２􀆰 ３􀆰 １　 分槽电解池分步还原实验

在 ＣｌＯ－
３ 的还原过程中ꎬ存在 ＣｌＯ－

３ →ＣｌＯ－
２ →

ＯＣｌ－→Ｃｌ－的分步还原过程[３１]ꎮ 因此ꎬ研究不同中

间产物在阴极上的表现ꎬ可能揭示抑制 ＣｌＯ－
３ 生成的

机理ꎮ 在分槽电解 ＮａＣｌＯ３ 溶液时ꎬ无论采用 ＮＦ 还

是 Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极ꎬ阴极室中 ＣｌＯ－
３ 浓度均未观察

到显著下降ꎮ Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极分槽电解 ＮａＣｌＯ 和

ＮａＣｌＯ２ 溶液的还原率为 ６８􀆰 ３％和 ８􀆰 ５％ꎬ而 ＮＦ 阴极

的还原率分别为 ４７􀆰 ７％和 ４􀆰 ４％(图 ６)ꎮ 两种阴极

体系下ꎬＣｌＯ－的还原率均高于 ＣｌＯ－
２ꎬ这可能与 ＣｌＯ－

还原为 Ｃｌ－ 所需的电极电势 ( ０􀆰 ８９ Ｖ) 比 ＣｌＯ－
２

(０􀆰 ７６ Ｖ)更高有关ꎬＣｌＯ－ 的还原反应更容易进行ꎮ
此外ꎬＣｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极表现出比 ＮＦ 阴极更高的
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ＣｌＯ－和 ＣｌＯ－
２ 还原率ꎬ这可能是影响 ＣｌＯ－

３ 生成速率

的关键因素ꎮ

(ａ)分槽电解 ＮａＣｌＯ 溶液的 ＣｌＯ－还原情况

(ｂ)分槽电解 ＮａＣｌＯ２ 溶液的 ＣｌＯ－
２ 还原情况

１—ＮＦ＋ＴＢＡꎻ２—Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ＋ＴＢＡꎻ３—ＮＦꎻ４—Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ

图 ６　 分槽分步还原实验

２􀆰 ３􀆰 ２　 电化学行为表征

ＮＦ、Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 电极分别在 ＮａＣｌＯ、ＮａＣｌＯ２ 溶

液中的 ＣＶ 曲线[图 ７(ａ)和图 ７(ｂ)]与在空白电解

液中基本保持一致ꎬ但观察到电容与响应电流均有

所增加ꎮ Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 比 ＮＦ 电极具有更大的电容ꎬ
这可能反映了电极表面发生了更多的电化学反应ꎬ
导致更多的电荷吸收和释放ꎮ 曲线向低电位发生了

偏移ꎬ通常低电位有利于还原反应的进行ꎬ可能是

ＣｌＯ－和 ＣｌＯ－
２ 在电极上发生了还原反应ꎮ

Ｃｈｅｎ 等[３２]的研究表明ꎬ催化剂表面的 Ｐｄ 原子

能够吸附􀅰Ｈꎬ促使 ＢｒＯ－
３ 还原为 Ｂｒ－ꎮ 考虑到 Ｃｌ 和

Ｂｒ 同为卤族元素ꎬ且 Ｃｕ 也具有吸附􀅰Ｈ 的能力[３３]ꎬ
所以可能存在类似的作用机制ꎮ 叔丁醇(ＴＢＡ)已被

证明可以有效淬灭􀅰Ｈ[３４]ꎬ在添加过量 ＴＢＡ 后ꎬＣｕ－
ＣＮＳ＠ＮＦ 和 ＮＦ 阴极体系的 ＣｌＯ－还原率分别下降了

３２􀆰 ５％和 １９􀆰 ７％ꎬ而对于 ＣｌＯ－
２ 几乎没有了还原效

果ꎮ 因此ꎬ阴极对 ＣｌＯ－ 的还原包括􀅰Ｈ 的间接还原

作用和电极的直接还原作用两部分ꎬＣｌＯ－
２ 的还原则

几乎全部归因于􀅰Ｈꎮ在 ＣＶ 实验中ꎬ多个反应同时发

生可能导致峰的重叠ꎬ使得电极的直接还原作用未

能在 ＣＶ 曲线上明显表现出来ꎮ 此外ꎬ在淬灭􀅰Ｈ
后ꎬＣｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极对 ＣｌＯ－的还原效果下降得更

多ꎬ这反映了 Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极可能具有更强的吸

附􀅰Ｈ 的能力ꎮ

图 ７(ｃ)为 ＮＦ、Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 电极的 ＥＩＳ 曲线ꎮ
经等效电路拟合ꎬ两种电极的阻抗分别为 ５􀆰 ０２、
３􀆰 １８３ Ωꎮ Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 比 ＮＦ 电极具有更小的电荷

转移电阻ꎬ这归因于其负载了高导电性的碳基载

体[３５]和 Ｃｕ 金属ꎮ 更小的电荷转移电阻能够更有效

地促进界面反应过程ꎬ从而导致更多的电荷吸收和

释放ꎬ这也是在 ＣＶ 曲线中 Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 比 ＮＦ 电极

具有更大电容的原因ꎮ

１—Ｎａ２ＳＯ４＋ＮａＣｌＯꎻ２—Ｎａ２ＳＯ４＋ＮａＣｌＯ２ꎻ３—Ｎａ２ＳＯ４

(ａ)ＮＦ 阴极的 ＣＶ 曲线

１—Ｎａ２ＳＯ４＋ＮａＣｌＯꎻ２—Ｎａ２ＳＯ４＋ＮａＣｌＯ２ꎻ３—Ｎａ２ＳＯ４

(ｂ)Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极的 ＣＶ 曲线

１—Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦꎻ２—ＮＦ
(ｃ)ＮＦ、Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 电极的 ＥＩＳ 曲线

图 ７　 ＮＦ、Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 电极的 ＣＶ 曲线及

ＥＩＳ 曲线

２􀆰 ３􀆰 ３　 Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极抑制 ＣｌＯ－
３ 生成机理

在不分槽电解稀氯溶液时ꎬ阳极将 Ｃｌ－ 逐步氧

化为 ＣｌＯ－
３ꎬ中间产物包括 ＣｌＯ－和 ＣｌＯ－

２
[３６]ꎻ同时阴极

会将中间产物还原为 Ｃｌ－ꎬ间接抑制了 ＣｌＯ－
３ 的生成ꎮ

然而阳极仍在高速氧化生成活性氯ꎬ因此活性氯生

成速率并未明显下降ꎮ Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极具有更高

的电荷转移能力和更快速的吸附􀅰Ｈ 能力ꎬ从而对中

􀅰９１１􀅰
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间产物具有更强的选择性还原作用ꎬ这可能是抑制

ＣｌＯ－
３ 生成的主要机理ꎮ
现有的研究表明ꎬ金属单原子催化剂经 Ｎ 掺杂

后具有的 Ｍ－Ｎ４ 配位结构可以调节过渡产物的能

垒ꎬ从而在还原反应中表现出高选择性[１７ꎬ３７－３９]ꎮ
ＸＰＳ 和 ＸＡＳ 表征结果显示 Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 也具有类

似的配位结构ꎬ其可能通过降低 ＣｌＯ－
２、ＣｌＯ

－ 的反应

能垒ꎬ使中间产物更容易被􀅰Ｈ 还原ꎬ间接地抑制了

ＣｌＯ－
３ 的生成ꎮ Ｎ 掺杂不仅增加了活性位点的数量ꎬ

而且 Ｃｕ 与吡啶 Ｎ 形成的 ＳＭＳＩ 增强了催化剂的稳

定性和活性[１７ꎬ４０]ꎮ Ｓ、Ｎ 共同掺杂后形成的更多缺

陷位可能促进临近金属活性中心位点对 ＣｌＯ－
２、ＣｌＯ

－

的催化还原ꎮ
２􀆰 ４　 操作条件对于电解稀氯溶液过程中产物分布

的影响

随着电流密度 Ｉ 的不断增加ꎬＮＦ 和 Ｃｕ－ＣＮＳ＠
ＮＦ 体系内的 ｋＣｌＯ－

３
均呈现增加趋势ꎬ但 Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ

体系内的 ｋＣｌＯ－
３
始终低于 ＮＦ 体系[图 ８(ａ)]ꎮ 而在 Ｉ

从 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 增加到 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬｋＨＣｌＯ / ＯＣｌ－ 不断

增加ꎬ当 Ｉ 超过 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 后 ｋＨＣｌＯ / ＯＣｌ－的增长逐渐减

缓[图 ８(ｂ)]ꎮ 电流密度的增加会加强阳极氧化生

成 ＨＣｌＯ / ＯＣｌ－ 的能力ꎬ 也促进其进一步氧化为

ＣｌＯ－
３ꎬ同时阴极对 ＣｌＯ－的还原能力也在增强ꎮ 当电

流密度过大时ꎬＨＣｌＯ / ＯＣｌ－ 的生成与消耗可能达到

了动态平衡ꎬ导致 ｋＨＣｌＯ / ＯＣｌ－ 不再随着电流密度的增

加而线性增加ꎮ
随着初始 Ｃｌ－浓度的增加ꎬＣｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 和 ＮＦ

体系下ꎬｋＣｌＯ－
３
都呈现逐渐增加的趋势ꎮ 但 Ｃｕ－ＣＮＳ＠

ＮＦ 体系始终表现出比 ＮＦ 体系更低的 ｋＣｌＯ－
３
[图 ８

(ｃ)]ꎬ表明 Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极具有更好的抑制 ＣｌＯ－
３

生成的能力ꎻ随着初始 Ｃｌ－浓度的增加ꎬ两个体系的

ｋＨＣｌＯ / ＯＣｌ－也呈增加趋势ꎬ在相同初始氯离子浓度下ꎬ
Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 体系的 ｋＨＣｌＯ / ＯＣｌ－始终高于 ＮＦ 体系[图
８(ｄ)]ꎮ

ＮＦ 体系在各 ｐＨ 下的 ｋＣｌＯ－
３
都相近ꎬ而 Ｃｕ－ＣＮＳ＠

ＮＦ 体系在中性条件下对 ＣｌＯ－
３ 生成的抑制效果最佳

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)不同电流密度下电解 ６０ ｍｉｎ 后的 ｋＣｌＯ－
３

(ｂ)不同电流密度下电解 ６０ ｍｉｎ 后的 ｋＨＣｌＯ / ＯＣｌ－

(ｃ)不同初始 Ｃｌ－浓度下电解 ６０ ｍｉｎ 后的 ｋＣｌＯ－
３

(ｄ)不同初始 Ｃｌ－浓度下电解 ６０ ｍｉｎ 后的 ｋＨＣｌＯ / ＯＣｌ－

(ｅ)不同初始 ｐＨ 下电解 ６０ ｍｉｎ 后的 ｋＣｌＯ－
３

(ｆ)不同初始 ｐＨ 下电解 ６０ ｍｉｎ 后的 ｋＨＣｌＯ / ＯＣｌ－

１—ＮＦꎻ２—Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ

图 ８　 ＮＦ 和 Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极体系中电流密度、
初始 Ｃｌ－浓度、初始 ｐＨ 对 ｋＣｌＯ－

３
和 ｋＨＣｌＯ / ＯＣｌ－的影响

[图 ８(ｅ)]ꎮ 这可能因为酸性条件下ꎬＨ＋浓度过高

会占据催化剂表面活性点位发生析氢反应ꎻ碱性条

􀅰０２１􀅰
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件下ꎬ可供给的起还原作用的􀅰Ｈ 不足ꎮ在不同 ｐＨ
下各体系内 ｋＨＣｌＯ / ＯＣｌ－差异不大[图 ８( ｆ)]ꎬ这是因为

活性氯作为综合指标包括 ＨＣｌＯ 和 ＣｌＯ－ꎬｐＨ 的改变

会影响活性氯内部组成ꎬ而对总量的影响有限ꎮ

３　 结论

(１)通过热解法成功制备了单原子催化电极

Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦꎬ并且其具有 Ｃｕ－Ｎ４ 构型ꎬ经 Ｓ 掺杂后

Ｃｕ 与 Ｎ 形成两种键合ꎬ创造了不饱和配位环境ꎬ有
助于提高催化性能ꎮ

(２)在不分槽电解稀氯溶液时ꎬＣｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴

极体系 ＣｌＯ－
３ 的生成速率仅为 ＮＦ 体系的 ７９％ꎮ 随

着电流密度和初始 Ｃｌ－浓度的增加ꎬ活性氯和 ＣｌＯ－
３

的生成速率均呈现增加趋势ꎬＣｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极体

系始终表现出比 ＮＦ 体系更低的 ｋＣｌＯ－
３
和更高的

ｋＨＣｌＯ / ＯＣｌ－ꎻ初始 ｐＨ 对 ＮＦ 体系的影响不大ꎬ但对 Ｃｕ－
ＣＮＳ＠ＮＦ 体系影响显著ꎬ在中性条件下抑制效果

最佳ꎮ
(３)阴极可能通过选择性还原 ＣｌＯ－

２ 和 ＣｌＯ－为

Ｃｌ－ꎬ减少中间产物的积累ꎬ从而在一定程度上间接

地抑制了 ＣｌＯ－
３ 的生成ꎮ Ｃｕ－ＣＮＳ＠ＮＦ 阴极吸附􀅰Ｈ

能力更强ꎬ并且具有 Ｃｕ－Ｎ４ 配位结构ꎬ可能降低了

中间产物反应能垒ꎬ促进中间产物的还原ꎬ从而表现

出更优异的抑制效果ꎮ 同时ꎬ其形成的金属－载体

相互作用也有助于增强催化剂活性ꎮ 研究成果有望

用于电消毒或电解制备 ＮａＣｌＯ 过程中减少高价态

氯酸盐副产物的生成ꎮ
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