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摘要:针对奥克托今(ＨＭＸ)废水毒性强、难降解的问题ꎬ构建基于 Ｆｅ＠ Ｃｏ 层状双氢氧化物修饰石墨毡(ＣｏＦｅ－ＬＤＨ / ＧＦ)阴

极的生物电芬顿系统(ＢＥＦ)用于高效降解ＨＭＸ 模拟废水ꎮ 通过水热法制备复合阴极并表征其形貌与化学态ꎬ以双室微生物燃

料电池耦合电芬顿单元ꎬ考察曝气速率、ｐＨ 及 ＨＭＸ 初始浓度的影响ꎬ采用串联质谱法(ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ)分析降解中间体并提出可

能途径ꎮ 结果表明ꎬ复合阴极具有多孔结构与均匀纳米活性位点ꎬ系统最大功率密度达 ４５７􀆰 ７２ ｍＷ / ｍ２ꎻ最适条件下(ｐＨ ＝ ３、
ＨＭＸ＝ ５ ｍｇ / Ｌ、曝气速率＝ ０􀆰 ３ Ｌ / ｍｉｎ)ꎬ２４ ｈ 后 ＨＭＸ 降解率 ９５􀆰 １％、总有机碳去除率 ６７􀆰 ０７％ꎬＨＭＸ 被有效降解并部分矿化ꎮ
该耦合系统实现了对 ＨＭＸ 的高效去除ꎬ为 ＨＭＸ 废水的绿色处理提供了可行途径ꎮ
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　 　 由于炸药废水具有较高的生物毒性和较好的化

学稳定性ꎬ导致其对生态环境及生物体构成极大的

危害ꎬ受到世界范围内的广泛重视[１]ꎮ 从 １９５０ 年开

始ꎬ奥克托今(ＨＭＸ)是一种具有高爆速、高爆热以

及优良的化学稳定性能的军事爆炸物[２－４]ꎮ ＨＭＸ
是一种毒性很强的含能化合物ꎬ它的广泛使用导致

环境的污染ꎬ并且其生物毒性问题十分突出[５]ꎮ 部

分含能物质对工人的身体造成极大的危害ꎬ这些典

型含能材料能够对人体的肝脏、肾脏、血液和神经系

统产生一定的毒害作用ꎬ同时还具有致癌、致畸和致

突变的危险[６－７]ꎮ ＨＭＸ 的环境转化产物如偶氮和

偶氮化合物具有与 ＨＭＸ 相似或更严重的环境毒

性[８]ꎬ如今 ＨＭＸ 已被欧洲和美国列为关键控制污

染物ꎮ
目前ꎬ在我国炸药废水治理方面ꎬ主要有光催化

法、超临界水氧化法、三维电解法和纳米零价铁

法[９]以及生物处理等ꎮ 物理吸附等传统方法存在

转移而非转化污染物的局限[２ꎬ１０]ꎻ生物修复受制于

降解速率与环境适应性ꎬ上述原因制约了其在实际

中的推广ꎮ 而在处理爆炸物污水方面ꎬ化学法中的

高级氧化工艺具有明显的优越性ꎮ 以芬顿(Ｆｅｎｔｏｎ)
为代表的高级氧化技术通过产生􀅰ＯＨ 自由基可高

效降解含能污染物[１１]ꎮ Ｃａｏ 等[１２] 报道了 Ｆｅｎｔｏｎ 试

剂浓度对反应速率的影响ꎬ研究结果表明ꎬＦｅｎｔｏｎ 试

􀅰６１１􀅰
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剂可以有效地矿化 ＨＭＸꎬ从而形成硝酸盐作为

ＨＭＸ 氧化的副产物ꎬ在温度 ２５℃、过氧化氢质量分

数 １％且投加量 ０􀆰 ２ ｍＬ、七水合硫酸亚铁质量分数

０􀆰 ０１％且投加量 ８􀆰 ３ ｍＬ、ｐＨ 为 ３、反应时间 ８０ ｍｉｎ、
ＨＭＸ 初始质量浓度 ４ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＨＭＸ 的去除率可达

８１􀆰 ４％ꎮ Ｃｈａｉ 等[１３]采用 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化体系对 ＨＭＸ 的

降解性能进行了优化及机理研究ꎬ发现在 Ｈ２Ｏ２ 浓

度为 ３０􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ、Ｆｅ２＋ 浓度为 ０􀆰 ７ ｍｍｏｌ / Ｌ、 ｐＨ ＝
３􀆰 ０ 时ꎬＦｅｎｔｏｎ 氧化体系对污染物的处理效率最佳ꎬ
去除率为 ９０􀆰 ８４％ꎮ 动力学研究结果表明ꎬＨＭＸ 的

Ｆｅｎｔｏｎ 降解过程遵循准一级动力学ꎮ Ａｎｏｔａｉ 等[１４]

以芬顿工艺为基础ꎬ利用电解法实现对硝铵爆炸物

生产的污水的高效净化ꎮ 但目前该技术存在能耗

高、ｐＨ 受限、阴极材料性能差且寿命短、难处理复杂

水质、反应器设计困难及运行费用昂贵等问题ꎬ限制

了其规模化的推广ꎮ
Ｚｈｕ 等[１５] 和 Ｓｕｎ 等[１６] 率先将微生物燃料电池

(ＭＦＣ)和 Ｆｅｎｔｏｎ 技术相结合ꎬ提出了一种新型的基

于电芬顿反应的微生物燃料电池体系ꎬ被称作生物

电芬顿系统(Ｂｉｏ－Ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍꎬＢＥＦ)ꎮ 该

系统利用微生物代谢产能驱动 Ｆｅｎｔｏｎ 反应ꎬ实现阴

极原位产生 Ｈ２Ｏ２ 与 Ｆｅ２＋循环ꎬ具备能量自供给、无
需外加药剂及适应复杂水质等优势ꎬ在降解 ＨＭＸ
废水方面展现出巨大优势ꎬ近年来ꎬ微生物燃料电池

耦合电 Ｆｅｎｔｏｎ 系统展现出良好应用前景ꎬ然而ꎬ目
前未见关于电芬顿和微生物燃料电池耦合系统中降

解 ＨＭＸ 废水的相关研究ꎮ
本实验拟从阴极材料制备及性能表征、微生物

培养与驯化及双室生物电芬顿反应系统的建立等方

面进行研究ꎬ并采用此反应系统处理奥克托今

(ＨＭＸ)废水ꎬ考察并优化耦合系统的处理效能ꎬ讨
论曝气速率、ｐＨ、ＨＭＸ 初始浓度对 ＨＭＸ 的降解效

果ꎬ并采用串联质谱法(ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ)分析降解中间

体并提出可能途径ꎬ以期为 ＨＭＸ 降解技术的发展

提供参考ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ / ＧＦ 阴极的制备

ＣｏＦｅ 层状双氢氧化物(ＣｏＦｅ－ＬＤＨ)阴极是以水

热法制备而成的[１７－１９]ꎮ 将 １ ｍｍｏｌ 的 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ、１ ｍｍｏｌ 的 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、８ ｍｍｏｌ 的 ＮＨ４Ｆ
和 ２０ ｍｍｏｌ 的尿素溶解在 ６０ ｍＬ 水中ꎮ 剧烈搅拌以

获得粉红色的均匀溶液ꎮ 然后ꎬ该溶液被转移到带

有聚四氟乙烯的不锈钢高压釜中ꎬ１２０℃ 保温 ６ ｈꎮ

反应完成后ꎬ使反应器降温到室温ꎬ用去离子水洗几

次ꎬ然后在真空烘箱中进行干燥ꎬ得到 ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎮ
合成的催化剂负载在预处理过的(４×４)ｃｍ２ 的

石墨毡(ＧＦ)上ꎬ用作工作电极ꎮ 为了制备测试样

品ꎬ将 ２０ ｍｇ 催化剂分散在 ４５０ μＬ 无水乙醇和

１００ μＬ 全氟磺酸树脂 (Ｎａｆｉｏｎ) 溶液中ꎬ超声处理

２ ｈꎮ 吸取 １００ μＬ 催化剂浆液ꎬ均匀涂覆在石墨毡

的两面ꎬ然后在 ６０℃ 下干燥ꎮ 即制得了 ＣｏＦｅ 层状

双氢氧化物修饰的石墨毡(ＣｏＦｅ－ＬＤＨ / ＧＦ)ꎮ
１􀆰 ２　 ＢＥＦ 的启动和运行

实验装置是一种典型的双室 ＭＦＣꎬ由高硼硅材

料玻璃瓶制作而成ꎬ如图 １ 所示ꎮ 由质子交换膜

(ＰＥＭꎬＮａｆｉｏｎ－１１７ꎬＤｕＰｏｎｔꎬＵＳＡ)分离由 ２ 个相等

的室(有效体积为 ７０ ｍＬ)组成的双室 ＭＦＣꎮ 采用

高纯石墨毡(ＧＦ)(４０ ｍｍ×４０ ｍｍ×２ ｍｍ)作为阴、阳
极的电极ꎬ用直径 １ ｍｍ 的高纯度钛导线与 １ ０００ Ω
的外部电阻构成闭环ꎻ在封闭厌氧的阳极室和阴极

室的曝气有氧条件下ꎬ以含葡萄糖(１􀆰 ５ ｇ / Ｌ)的混

合废水为碳源ꎬ富集阳极生物膜ꎮ 阴极室充入

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 含 ５ ｍｇ / Ｌ ＨＭＸ 的 Ｎａ２ＳＯ４ꎬ以 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ
的流速吹扫ꎮ 经过几次循环ꎬＭＦＣ 的输出电压达到

一个高而稳定的值ꎬ然后用 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ / ＧＦ 取代原

来的 ＧＦ 阴极ꎬ外接电阻更换为 １０ Ω 开发出生物电

芬顿系统(ＢＥＦ)ꎮ 在整个操作过程中ꎬ用 １ ｍｏｌ / Ｌ
的 Ｈ２ＳＯ４ 与 ＮａＯＨ 溶液调节阴极 ｐＨꎮ 所有实验均

在 ３５℃下进行ꎮ

图 １　 生物电芬顿体系结构示意图

１􀆰 ３　 阴极的表征与电化学测量

用扫描电子显微镜 ( ＳＥＭꎬ德国 ＺＥＩＳＳ Ｓｉｇｍａ
３６０)和 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡ
２５０ꎬ美国)对所制备的阴极进行了表面形貌和化学

分析ꎮ 用透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ日本 ＪＥＯＬ ＪＥＭ－
２１００Ｆ)对 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 催化剂进行了表征ꎮ 根据电

极的表面积(１６􀆰 ０ ｃｍ２)计算出电流密度( Ｉ ＝Ｕ / ＲＡ)
和功率密度(Ｐ ＝ＵＩ)ꎮ 在开路状态下电压输出趋于

稳定数小时后ꎬ通过将外阻从 ５０ Ω 调整到 １０ ０００ Ω
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来确定极化和功率密度曲线ꎮ 线性扫描伏安法

(ＬＳＶ)用电化学工作站(ＰＧＳＴＡＴ ３０２ＮꎬＭｅｔｒｏｈｍ)以
三电极模式进行测定ꎬ扫描速度 １０ ｍＶ / ｓꎬ在－１􀆰 ２ ~
０ Ｖ 的电位范围内分析 ＬＳＶ 值ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

采用高效液相色谱法(Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ＬＣꎬＵＳＡ)、
ＹＭＣ－ＴｒｉＡｒｔ Ｃ１８ 色谱柱(３５℃)、Ｇ１３１４Ｆ 紫外－可变

检测器(２５３ ｎｍ)测定 ＨＭＸ 模拟废水的含量ꎮ 以

１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ 的速率ꎬ用乙腈－超纯水作为流动相ꎮ
进样量为 １０ μＬꎬ阴极液中总有机碳浓度采用日本

岛津总有机碳分析仪进行分析ꎮ 采用碘化物分光光

度法在 ３５２ ｎｍ 处测定 Ｈ２Ｏ２ 的浓度[２０]ꎮ 采用液相

色谱－质谱 /质谱(Ａｇｉｌｅｎｔꎬ１２９０)对体系降解 ＨＭＸ
的中间体进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 阴极的结构表征

用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察了 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ /
ＧＦ 的形貌ꎬ并给出了 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 粉末的透射电子显

微镜照片ꎮ 溶剂热法合成的碳纤维表面出现了大量

各向异性生长的 ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎬ从图 ２(ａ)可见ꎬＣｏＦｅ－
ＬＤＨ 以纳米级颗粒或晶簇形式包覆在石墨毡纤维

表面ꎬ且呈现纳米晶聚集体结构ꎬ这种结构极大地暴

露了 Ｆｅ、Ｃｏ 活性位点ꎮ 纳米级的负载形式缩短了

电子从石墨毡到 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 活性位点的传输距离ꎬ
减少了电子损耗ꎬ使 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋、Ｃｏ３＋ / Ｃｏ２＋ 的氧化还

原循环更高效ꎻ复合阴极的 ｔｅｍ 如图 ２( ｂ) 所示ꎬ
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 自身是棒状 /片状的低维纳米晶聚集体ꎬ
棒状 /片状的形貌进一步提升了 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的比表

面积ꎬ单位质量下可提供更多的 Ｆｅ / Ｃｏ 活性位点ꎬ
直接提升 Ｈ２Ｏ２ 的活化效率ꎻ图中可见清晰的晶格

条纹ꎬ这种有序的层状双氢氧化物(ＬＤＨ)结构使得

Ｆｅ、Ｃｏ 离子可在层板中稳定存在且价态可调ꎬ是其

能持续参与芬顿催化循环的结构基础[１７]ꎮ 先通过

石墨毡的传质优势保障 Ｏ２ 和污染物的供应ꎬ高效生

成 Ｈ２Ｏ２ꎻ再通过 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的纳米活性位点ꎬ快速

活化 Ｈ２Ｏ２ 生成􀅰ＯＨꎻ同时利用电子的高效传输ꎬ维

(ａ)ＣｏＦｅ－ＬＤＨ / ＧＦ 的 ＳＥＭ 图

(ｂ)ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的 ＴＥＭ 图

(ｃ)ＣｏＦｅ－ＬＤＨ / ＧＦ 的 ＥＤＸ 面分布图

图 ２　 复合阴极 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ / ＧＦ 表征效果图

持金属价态循环ꎬ最终实现高效反应ꎮ 能量色散 Ｘ
射线光谱法(ＥＤＸ)光谱结果显示[图 ２(ｃ)]ꎬＦｅ 和

Ｃｏ 元素在 ＦｅＣｏ－ＬＤＨ / ＧＦ 上分布较为均匀ꎮ
２􀆰 ２　 阴极的电化学和催化性能

采用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)对样品的元素

组成和化学价态进行分析ꎬ结果如图 ３ ( ａ) 所示ꎮ
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的 ＸＰＳ 全谱证明了 Ｃｏ、Ｆｅ 元素的存在ꎮ
利用 ＸＰＳ 技术研究 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 材料的微观形貌及

元素的赋存状态ꎬ阐明其电子结构与电催化性能的

构效关系ꎮ 图 ３( ｂ)揭示了 Ｆｅ 离子的两种价态共

存ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨ 中在 ７２７􀆰 ３３、７１４􀆰 ０３ ｅＶ 的特征峰对

应 Ｆｅ３＋的 ２ｐ１ / ２和 ２ｐ３ / ２ꎻ在 ７２４􀆰 ０３、７１１􀆰 ４３ ｅＶ 存在与

Ｆｅ２＋２ｐ１ / ２和 ２ｐ３ / ２相对应的特征峰ꎮ 如图 ３(ｃ)所示ꎬ

(ａ)全谱图

(ｂ)Ｆｅ ２ｐ ＸＰＳ 高分辨光谱
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(ｃ)Ｃｏ ２ｐ ＸＰＳ 高分辨光谱

图 ３　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的 ＸＰＳ 图谱

在 Ｃｏ ２ｐ 的 ＸＰＳ 图谱中ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的 Ｃｏ２＋的结合

能为 ８０３􀆰 ３８ ｅＶ(Ｃｏ ２ｐ１ / ２)和 ７８６􀆰 ６８ ｅＶ(Ｃｏ ２ｐ３ / ２)ꎬ
７９８􀆰 ４８ ｅＶ(Ｃｏ ２ｐ１ / ２)和 ７８６􀆰 ４８ ｅＶ(Ｃｏ ２ｐ３ / ２)对应着

Ｃｏ３＋的结合能ꎮ 综上所述ꎬ成功制备了 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ /
ＧＦꎮ

如图 ４(ａ)所示ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨ / ＧＦ 阴极在－０􀆰 ４５ Ｖ
(５􀆰 ９６ ｍＡ)时表现出更强的电流响应ꎮ 如图 ４(ｂ)
所示ꎬ复合阴极获得的最大功率密度为 ４５７􀆰 ７２
ｍＷ / ｍ２ꎮ 同时ꎬ在配备 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ / ＧＦ 阴极的 ＢＥＦ
体系中ꎬＨ２Ｏ２ 的积累量最高达 １３６􀆰 ５７ μｍｏｌ / Ｌ[图 ４
(ｃ)]ꎮ

(ａ)ＬＳＶ 曲线

１—电压ꎻ２—功率密度

(ｂ)极化与功率密度曲线

(ｃ)Ｈ２Ｏ２ 积累量

图 ４　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ / ＧＦ 的电化学性能

综上所述ꎬＦｅ 位点作为传统芬顿反应的核心ꎬ
Ｃｏ 位点不仅可辅助加速 Ｆｅ３＋→Ｆｅ２＋的还原ꎬ同时自

身也能活化 Ｈ２Ｏ２ꎬ实现双金属协同催化ꎬ其共同作

用使 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ / ＧＦ 阴极中电子转移增强与催化性

能提升ꎮ
２􀆰 ３　 ＢＥＦ 体系中 ＨＭＸ 废水的降解效率

溶解氧(ＤＯ)是电芬顿反应中最主要的反应物

质ꎬ它的含量对 Ｈ２Ｏ２ 产生的速度有很大的影响ꎬ溶
解氧主要来源于曝气或空气扩散过程ꎬ由于空气扩

散过程产生速度缓慢ꎬ无法提供足够的氧气ꎬ所以

ＢＥＦ 一般都要外加充氧设备ꎮ Ｌｉ 等[２１] 综合研究了

芬顿反应过程中曝气速率的影响程度ꎬ通气量过小

会造成水体中溶解氧偏少ꎬ从而降低污染物的降解

效率ꎻ而过量曝气又会使污染物与阴极界面发生断

裂ꎬ从而降低了污染物的脱除效率ꎮ 此外ꎬ曝气还具

有搅拌、混合功能ꎬ促使污染物与活性物质发生更多

的接触ꎬ因此加快了实验的反应速率ꎮ 本实验讨论

了不同曝气速率下耦合系统对 ＨＭＸ 的降解ꎬ结果

如图 ５ 所示ꎬ２４ ｈ 后ꎬ以 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ
的曝气速率ꎬ ＨＭＸ 去除率分别为 ５６􀆰 １％、 ８１％、
８８􀆰 ９７％、７５􀆰 ０９％、５２􀆰 ６９％ꎮ 显然ꎬ最佳曝气速率为

０􀆰 ３ Ｌ / ｍｉｎꎮ 在曝气速率低于 ０􀆰 ３ Ｌ / ｍｉｎ 条件下ꎬ氧
在耦联体系内传质缓慢ꎬＨ２Ｏ２ 产量不足ꎬ相反ꎬ过高

的空气流量会减少 Ｈ２Ｏ２ 的积累ꎬ占据活性位点ꎬ减
小􀅰ＯＨ 与 ＨＭＸ 分子的接触概率ꎬ在此过程中ꎬ阴极

与电解质间的传质被干扰ꎬ电解液阻力增加ꎬ阴极负

电势下降ꎬ使反应速度下降ꎮ 另外ꎬ高空气流量也会

增大泵送的能量消耗ꎮ 所以ꎬ选择合适的曝气速率

不但关系到 ＨＭＸ 在耦联体系中的处理效果ꎬ还关

系到整个耦联工艺的操作成本ꎮ

１—曝气速率＝ ０􀆰 １ Ｌ / ｍｉｎꎻ２—曝气速率＝ ０􀆰 ２ Ｌ / ｍｉｎꎻ
３—曝气速率＝ ０􀆰 ３ Ｌ / ｍｉｎꎻ４—曝气速率＝ ０􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎꎻ

５—曝气速率＝ ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ

图 ５　 不同曝气速率下 ＨＭＸ 降解图

一般而言ꎬ为防止 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 生成ꎬ电芬顿适宜

的 ｐＨ 在 ２􀆰 ５ ~ ３􀆰 ５ 之间[２２]ꎮ 由于电 Ｆｅｎｔｏｎ 反应对

ｐＨ 变化的敏感性ꎬ本实验讨论了阴极室不同初始
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ｐＨ(３、５、７)下耦合系统对 ＨＭＸ 的去除ꎮ 由图 ６ 可

知ꎬｐＨ 分别为 ３、５、７ 时ꎬ２４ ｈ 后ꎬ去除率分别为

８９􀆰 ５７％、７９􀆰 ９５％、７４􀆰 ５％ꎮ 结果显示ꎬ该耦合体系在

ｐＨ 为 ３ 的条件下 ＨＭＸ 的降解率最高ꎬ这是由于酸

性条件下 Ｆｅ 和 Ｃｏ 离子的浸出ꎬ溶液中的均相反应

与非均相表面反应共同作用所致[２３]ꎮ 当 ｐＨ 增加

时ꎬＨＭＸ 的降解速率稍有降低ꎬ这是由于缺乏质子

而形成了一个较低的酸性环境ꎬ但负载 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
的石墨毡将 Ｈ２Ｏ２ 的原位生成与活化、Ｃｏ / Ｆｅ 双金属

的快速氧化还原循环ꎬ以及非均相表面反应三者耦

合在一起ꎬ成功克服了传统电芬顿对低 ｐＨ 的依赖ꎬ
实现了在中性环境下较高效、稳定地降解污染物ꎮ

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７

图 ６　 不同 ｐＨ 下 ＨＭＸ 降解图

由于 ＨＭＸ 的起始浓度会直接影响到它自身的

降解性能ꎬ因此在此基础上ꎬ本实验拟以 １、３、５ ｍｇ / Ｌ
为起始浓度ꎬ研究了该耦联体系对 ＨＭＸ 的脱除效

果ꎮ 从图 ７ 可以看出ꎬ对 ＨＭＸ 的降解速率随起始

浓度的增大而增大ꎮ 将 ＨＭＸ 起始浓度从 １ ｍｇ / Ｌ
增至 ５ ｍｇ / Ｌꎬ２４ ｈ 后ꎬＨＭＸ 降解速率从 ６８􀆰 ５％上升

至 ８７％ꎬ主要原因是随起始浓度的增大而生成的

􀅰ＯＨ 增多ꎮ

１—ＨＭＸ＝ １ ｍｇ / Ｌꎻ２—ＨＭＸ＝ ３ ｍｇ / Ｌꎻ３—ＨＭＸ＝ ５ ｍｇ / Ｌ

图 ７　 不同初始浓度下 ＨＭＸ 降解图

通过在阴极室内测量总有机碳(ＴＯＣ)的浓度ꎬ
将阴极室反应条件控制在最优的状态ꎬ以判断 ＨＭＸ
是否完全降解或转变成小分子的有机物ꎬ即当 ｐＨ
为 ３、ＨＭＸ 浓度 ５ ｍｇ / Ｌ、外部电阻 １０ Ω、曝气速率

０􀆰 ３ Ｌ / ｍｉｎꎬ观察阴极室中 ＴＯＣ 的去除效果ꎬ由图 ８

可以看出ꎬ２４ ｈ 后ꎬＨＭＸ 的降解率为 ９５􀆰 １％ꎬＴＯＣ
的降解率为 ６７􀆰 ０７％ꎬ相较 Ｃｈａｉ 等[１３] 的研究降解率

略有提高ꎮ

１—ＨＭＸ 降解率ꎻ２—ＴＯＣ 去除率

图 ８　 最适条件下 ＨＭＸ 降解率与 ＴＯＣ 去除率

２􀆰 ４　 ＢＥＦ 系统降解 ＨＭＸ 的中间产物及途径分析

采用液相质谱法(ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ)分析该体系降解

ＨＭＸ 的中间体ꎮ 图 ９ 给出了该体系降解过程中产

生的 ＨＭＸ 中间体的质谱结果ꎮ 基于这些结果ꎬ确
定了一个潜在的 ＨＭＸ 降解途径(图 １０)ꎮ 质子化分

子离子在 ｍ / ｚ ＝ ３１３、６１ 和 １３７ 处检测到较高丰度ꎮ
在氧化过程中ꎬ􀅰ＯＨ 取代 ＨＭＸ 中碳链上的 Ｈꎬ生成

(ａ)正离子模式下中间体Ⅱ的离子谱

(ｂ)正离子模式下尿素的离子谱

(ｃ)正离子模式下亚甲基二硝胺的离子谱

图 ９　 中间产物的二级质谱图
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图 １０　 ＨＭＸ 的可能降解途径

含羟基的中间产物Ⅱ(ｍ / ｚ ＝ ３１３)ꎮ 随后中间体Ⅱ
发生环分裂生成其他中间体ꎬ如亚甲基二硝胺

(ＭＤＮＡꎬｍ / ｚ＝ １３７)和尿素(ｍ / ｚ ＝ ６１) [１４]ꎮ 这两种

副产物都可以被氧化成乙酰胺和甲酸ꎬ并继续矿化ꎬ
可能伴随着 ＮＯ３－和 ＮＨ＋

４ 的形成ꎮ 叔丁醇(ＴＢＡ)通
常用于区分直接氧化和􀅰ＯＨ 自由基降解途径[２４]ꎮ
加入过量 ５０ ｍｇ / Ｌ ＴＢＡ 时ꎬ ＨＭＸ 的去除率降至

１３􀆰 ６％ꎮ 该结果表明ꎬ􀅰ＯＨ 自由基降解在 ＨＭＸ 降

解中起着重要作用ꎮ

３　 结论

ＣｏＦｅ－ＬＤＨ / ＧＦ 复合阴极通过多孔结构促进传

质、纳米负载增强活性位点暴露、双金属协同加速催

化循环ꎬ实现了高效、稳定的电芬顿反应ꎮ 耦合系统

的最大功率密度达 ４５７􀆰 ７２ ｍＷ / ｍ２ꎬＨ２Ｏ２ 最大积累

量达 １３６􀆰 ５７ μｍｏｌ / Ｌꎬ体现了其良好的电催化活性

与能量转换效率ꎮ 并且相较于之前对 ＨＭＸ 废水的

降解方法ꎬ该体系具备能量自供给的优势ꎬ且在较宽

ｐＨ 范围内保持活性ꎬ大幅降低了药剂成本ꎬ并通过

优化曝气速率与污染物浓度ꎬ提升了 ＨＭＸ 的降解

与矿化效率ꎬ在最佳条件(ｐＨ ＝ ３、ＨＭＸ＝ ５ ｍｇ / Ｌ、曝
气速率＝ ０􀆰 ３ Ｌ / ｍｉｎ、外电阻＝ １０ Ω)下ꎬ反应 ２４ ｈ 后

ＨＭＸ 降解率达 ９５􀆰 １％ꎬＴＯＣ 去除率为 ６７􀆰 ０７％ꎬ证
明 ＨＭＸ 不仅被降解ꎬ且部分被矿化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ
等小分子无机物ꎬ为 ＨＭＸ 废水的处理提供了一种

绿色可行的途径ꎮ
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