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基于玉米芯衍生多孔碳材料用于电沉积
去除铜离子的研究

张秀峰１ꎬ周顺利１ꎬ耿宁露２ꎬ周　 香２ꎬ柏　 源２ꎬ韦　 飞２ꎬ朱　 鸿２ꎬ雍佳成２ꎬ张丹彤２ꎬ徐海涛３∗

(１.国能徐州发电有限公司ꎬ江苏 徐州 ２２１１６６ꎻ ２.国电环境保护研究院有限公司ꎬ江苏 南京 ２１００３１ꎻ
３.南京工业大学环境科学与工程学院ꎬ江苏 南京 ２１１８１６)

摘要:随着工业化进程的快速推进ꎬ以含铜废水在内的重金属废水治理成为重要环境问题ꎮ 以玉米秸秆为原料ꎬ经 ＫＣｌ－尿
素协同活化改性后添加导电炭黑(ＳＰ)制备形成生物质炭电极ꎮ 通过调控电极的制备条件ꎬ优化得到以 ６００℃碳化秸秆、以氯化

钾(ＫＣｌ)与 ＳＰ 质量比为 ８ ∶２ ∶１制备形成的 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极对于铜离子的去除效率最高ꎮ 同时对电沉积溶液体系进行了

探究ꎬ优化溶液条件为 ｐＨ＝ ５、电压 ５ Ｖ 的条件下其对于铜离子的去除率达到 ８６％ꎮ 而 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)、Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)等表征其石墨化多孔结构与氮官能团ꎬ揭示其对 Ｃｕ２＋电沉积速率的促进机制ꎬ为生物质电极的制备提供了方法ꎬ为含铜

废水处理提供科学依据与技术支持ꎮ
关键词:生物质碳材料ꎻ电沉积法ꎻ铜离子

中图分类号:Ｘ５２９　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２６)０６－０２２５－０８
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２６.０６.０３５　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎｓ ｖｉａ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｃｏｒｎ
ｃｏｂ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ＺＨＡＮＧ Ｘｉｕ￣ｆｅｎｇ１ꎬ ＺＨＯＵ Ｓｈｕｎ￣ｌｉ１ꎬ ＧＥＮＧ Ｎｉｎｇ￣ｌｕ２ꎬ ＺＨＯＵ Ｘｉａｎｇ２ꎬ ＢＡＩ Ｙｕａｎ２ꎬ ＷＥＩ Ｆｅｉ２ꎬ
ＺＨＵ Ｈｏｎｇ２ꎬ ＹＯＮＧ Ｊｉａ￣ｃｈｅｎｇ２ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｄａｎ￣ｔｏｎｇ２ꎬ ＸＵ Ｈａｉ￣ｔａｏ３∗

(１.Ｇｕｏｎｅｎｇ Ｘｕｚｈｏｕ Ｐｏｗｅｒ Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｘｕｚｈｏｕ ２２１１６６ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｇｕｏｄｉａｎ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｎａｎｊｉｎｇ ２１００３１ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｔｅｃｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｎａｎｊｉｎｇ ２１１８１６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ａｄｖａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚａｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎬ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ
ｃｏｐｐｅｒ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎬｈａｓ ｂｅｃｏｍｅ ａ ｍａｊｏｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｉｓｓｕｅ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙꎬｃｏｒｎ ｓｔｒａｗ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｒａｗ
ｍａｔｅｒｉａｌ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ａ ｂｉｏｃｈａｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｖｉａ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＫＣｌ￣ｕｒｅａꎬｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ ( ＳＰ ). Ｂｙ ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ＣＳＰＣ￣６００￣４￣８
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ—ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ ｃａｒｂｏｎｉｚｉｎｇ ｓｔｒａｗ ａｔ ６００℃ ｗｉｔｈ ａ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ (ＫＣｌ) ｔｏ ＳＰ ｏｆ ８ ∶２ ∶１—
ａｃｈｉｅｖｅｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｔｏｗａｒｄ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎｓ. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｗａｓ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄꎬａｎｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐＨ ＝ ５ ａｎｄ ａｎ ａｐｐｌｉｅｄ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｆ ５ Ｖꎬｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ
ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎｓ ｒｅａｃｈｅｄ ８６％. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＸＰＳ) ａｎｄ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
(ＸＲＤ) ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｉｔｓ ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓꎬｒｅｖｅａｌｉｎｇ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｙ
ｗｈｉｃｈ ｔｈｅｓｅ ｆｅａｔｕｒｅｓ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ｃｕ２＋ .Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｆｅａｓｉｂｌｅ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ￣ｂａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｎｄ ｏｆｆｅｒｓ ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ａｎｄ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｂｉｏｍａｓｓ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌꎻ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎻ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎ

　 收稿日期:２０２５－０８－２６ꎻ修回日期:２０２６－０３－３１
　 基金项目:国能徐州发电有限公司横向科技项目“烟塔合一高盐循环水深度处理技术研究”(ＨＢ２０２３ＷＫ０２９)
　 作者简介:张秀峰(１９８３－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ高级工程师ꎬ研究方向为燃煤电厂安全生产管理ꎬ１６２４５０６０＠ ｃｅｉｅ.ｃｏｍꎻ徐海涛(１９７７－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研
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　 　 随着工业化进程的推进ꎬ重金属废水污染问题

愈发突出ꎬ含铜废水的治理变得十分紧迫[１]ꎮ 铜离

子废水主要来自工业生产和日常生活两个方面ꎬ在
电镀行业里ꎬ镀铜工艺所产生的清洗废水中铜离子

含量比较高[２－３]ꎮ 含铜废水中的铜离子对生态环境

和人体健康存在潜在的危害ꎬ从生态学角度来说ꎬ过

量的铜离子会妨碍水生植物的光合作用和呼吸代谢

功能ꎬ显著影响其生长发育[４]ꎮ
传统的处理手段诸如化学沉淀法、膜分离技术、

离子交换法和吸附法虽然在某种程度上减轻了污染

状况ꎬ但是存在二次污染的风险[５－７]ꎮ 其中ꎬ活性炭

吸附法由于成本低而受到重视[８－９]ꎮ 然而ꎬ其吸附

􀅰５２２􀅰
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能力存在一定的限度ꎬ而且难以再生ꎬ使得其在实际

应用中受到了限制[１０]ꎮ 同时ꎬ化学沉淀法产生的大

量污泥也加大了后续处理的难度[１１]ꎮ 电沉积技术

因为其独特的机理而备受瞩目ꎬ通过外加电场的作

用ꎬ可以使重金属离子定向迁移并发生还原沉积反

应[１２－１３]ꎮ 在电极表面实现还原沉积反应ꎬ既能够高

效地除去重金属离子ꎬ又可以在资源层面实现金属

的循环再用ꎬ这项技术体现出高效性、可控性以及明

显的金属回收潜力ꎬ在环保与经济效益方面都显示

出非常明显的优势特征[１４－１５]ꎮ
电极的性能直接影响电沉积的效果ꎬ而电极的

制备也成为了电沉积技术的主要研究内容ꎮ 碳作为

一种化学性质稳定的物质ꎬ凭借其独特的导电性、结
构可调性和环境友好性ꎬ已成为电极制备领域的核

心材料[１６－１７]ꎮ 而近年来生物质碳材料因其成本低、
性能优异被广泛研究ꎬ成为了碳电极的重要研究内

容[１８－１９]ꎮ 制备生物质碳材料的方法主要围绕生物

质原料的特性ꎬ通过物理、化学或生物手段实现碳骨

架构建与功能化ꎬ主要包括活化碳化法、微生物合成

法等[２０－２２]ꎮ 活化碳化法是制备高性能多孔生物碳

材料的核心工艺ꎬ通过碳化过程实现生物质 /前驱

体的碳骨架构建ꎬ同时借助活化剂的刻蚀作用开

发孔隙结构ꎬ最终获得高比表面积、多级孔隙的碳

材料[２３－２４] ꎮ
传统电沉积技术存在材料成本高、能耗大、副反

应频发等诸多难题ꎬ在实际应用过程中遭遇了诸多

困难[２５]ꎮ 本研究将农业废弃物玉米秸秆作为原料ꎬ
通过氯化钾与尿素活化和氮掺杂改性来制备高性能

多孔生物碳电极ꎬ系统探究其结构特点同电沉积性

能之间的内在联系机制ꎮ 同时形成双电极体系ꎬ全
方位考察电压、溶液 ｐＨ 等要素对铜离子去除效率

的影响规律ꎬ深入剖析铜离子的去除机理及其产物

特性ꎬ改良工艺参数以实现铜离子的高效去除ꎮ 本

研究为开发出低成本高性能的生物碳电极材料及再

生提供了指导方法ꎬ为含铜废水处理提供科学依据

与技术支持ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料和仪器

本研究使用的实验试剂与材料包括:玉米秸秆

(规格 ３~ ６ ｃｍ)、石墨毡(纯度≥９９％ꎬ三晶炭素有

限责任公司)、 聚四氟乙烯 ( ＰＴＦＥ) 乳液 (含量

５８％~６２％ꎬ浙江巨化股份有限公司)、无水乙醇(天
津科密欧化学试剂有限公司)、盐酸、硝酸、氯化钾、

硫酸铜、硫酸钠、尿素(以上 ６ 种试剂均为分析级ꎬ
购自上海阿拉丁生化科技有限公司)ꎻ导电炭黑

(ＳＰ)(纯度≥９９􀆰 ５％ꎬ深圳市科晶智达科技有限公

司)ꎮ 实验气体采用高纯氮气(Ｎ２ꎬ纯度 ９９􀆰 ９９９％ꎬ
南京特种气体厂股份有限公司)ꎮ

本研究使用的主要仪器设备涵盖:电子天平

(ＢＳＡ２２４Ｓꎬ赛多利斯)、磁力搅拌器(ＭＳ７ －Ｈ５５０ －
Ｐｒｏꎬ北京开源国创)、干燥箱(ＤＨＧ－９０７８Ａꎬ上海精

宏)、马弗炉(ＫＦ１００ꎬ南京博蕴通)、Ｘ 射线光电子能

谱仪(Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａꎬ美国赛默飞世尔)、
电化学工作站(ＣＨＩ７６０Ｅꎬ上海辰华)、电感耦合等离

子体质谱法 ( ７８５０ 型ꎬ安捷伦)、直流电源 (ＭＳ －
Ｃ３ＤＳꎬ迈胜) 和 Ｘ 射线衍射仪 (ＭｉｎｉＦｌｅｘ６００ꎬ日本

ＲＩＧＡＫＵ)ꎮ
本研究的实验装置如图 １ 所示ꎮ

图 １　 实验装置图

１􀆰 ２　 电极材料的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 玉米秸秆的预处理

取玉米秸秆部分碎料浸泡于 １􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的稀盐

酸中搅拌清洗ꎬ然后使用去离子水冲洗至中性ꎬ再将

其置于干燥箱中以 ６０℃干燥 ２４ ｈ 后保存备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 掺氮碳玉米秸秆的制备

在 ６０ ｍＬ 去离子水中加入 ２ ｇ 尿素与 １ ｇ 氯化

钾并将其搅拌均匀ꎬ再向其中加入 ４ ｇ 预处理后的

玉米秸秆并置于搅拌台搅拌 ２ ｈꎬ然后置于烘箱中

６０℃烘干 １２ ｈꎮ 烘干后将其转移至管式炉中ꎬ通入

６０ ｍＬ / ｍｉｎ 的氮气作为保护气ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 升温速

率升温至 ２００℃保持 ０􀆰 ５ ｈ 预热解ꎬ然后再以 ３℃ / ｍｉｎ
升温至 ６００℃保持 １ ｈꎬ最后以 ３℃ / ｍｉｎ 降温至室温

后取出得到掺氮玉米秸秆ꎮ 将玉米秸秆掺氮、导电

炭黑 ＳＰ 以 ８ ∶１质量比混合充分后磨碎得到掺氮碳

玉米秸秆ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 电极片的制备

以 ＣＳＰＣ － ６００ － ４ － ８ (玉米秸秆烧制温度为

６００℃ꎬ玉米秸秆与氯化钾质量比为 ４ ∶１ꎬ玉米秸秆

掺氮与导电炭黑 ＳＰ 质量比为 ８ ∶１)电极片的制备为

􀅰６２２􀅰
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例ꎮ 在掺氮碳玉米秸秆中加入 ＰＴＦＥ 乳液(占总固

体质量的 １０％)ꎬ掺氮碳玉米秸秆与 ＰＴＦＥ 乳液的质

量比为 ９ ∶１ꎬ而后加入 １０％ ＰＴＦＥ 乳液质量 ２􀆰 ５ 倍的

无水乙醇ꎬ在 ８０℃条件下加热搅拌至糊状ꎬ将 ２ ｃｍ×
２ ｃｍ 的石墨毡用无水乙醇润湿后将浆料均匀擀至

石墨毡上形成薄层ꎬ并取 １０ ｋｇ 重物压实 ２ ｈꎬ然后

于烘箱中以 ６０℃烘干 １２ ｈꎬ最终制得电极片如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极片

１􀆰 ３　 测试方法

１􀆰 ３􀆰 １　 铜离子去除测试方法

在双电极电沉积反应体系中ꎬ模拟含铜废水成

分为:５０ ｍｇ / Ｌ 硫酸铜、１００ ｍｇ / Ｌ 硫酸钠作为支持电

解质ꎬ同时调节溶液体系使 ｐＨ ＝ ５ꎮ 在电解槽中加

入模拟含铜废水 ８０ ｍＬ 并以 ５００ ｒ / ｍｉｎ 的转速搅

拌ꎬ将所制备的电极片作为阴极施加 ５ Ｖ 电压后开

始测试ꎬ在反应进行 ２０、４０、６０、９０、１２０、１８０ ｍｉｎ 时

取水样上清液ꎬ经稀释、消解后ꎬ进行电感耦合等离

子体(ＩＣＰ)测试溶液铜离子浓度ꎮ 反应后可观察到

电极片表面明显变红ꎬ说明废水中铜离子被还原为

铜单质附着在电极片表面ꎬ反应后的电极片如图 ３
所示ꎮ

图 ３　 反应后的电极片

１􀆰 ３􀆰 ２　 铜离子去除率计算方法

样品预处理需经 ０􀆰 ４５ μｍ 过滤和 ２％硝酸酸

化ꎬ以标准溶液(０ ~ ５００ μｇ / Ｌ)建立校准曲线(Ｒ２≥
０􀆰 ９９９)ꎬ最终铜离子的去除率按公式(１)进行计算ꎮ

η ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中ꎬη 为铜离子的去除率ꎻＣ０ 为初始 Ｃｕ２＋ 浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＣｅ 为运行 ｔ 时刻后 Ｃｕ２＋浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

１􀆰 ４　 材料表征方法

１􀆰 ４􀆰 １　 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)
采用 ＡＸＩＳ ＵＬＴＲＡ ＤＬＤ 仪器测试分析催化剂

表面元素ꎮ 催化剂进行干燥预处理(１００℃ꎬ２４ ｈ)ꎬ
仪器真空度为 １０－７ Ｐａꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)

采用日本 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ ｍａｘ / ＲＢ 型 Ｘ 射线衍射仪测

试分析催化剂的物相结构ꎮ 测试条件为:Ｃｕ / Ｋα 靶

(λ＝ ０􀆰 １５４ １８ ｎｍ)ꎬ扫描范围为 ５ ~ ８５°ꎬ扫描速度

１０° / ｍｉｎꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 循环伏安测试(ＣＶ)

采用上海辰华 ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作站ꎬ以三电

极体系进行测试:工作电极为制备的生物碳电极ꎬ对
电极为铂片电极ꎬ参比电极为饱和甘汞电极(ＳＣＥ)ꎮ
测试溶液为含 ５０ ｍｇ / Ｌ Ｃｕ２＋ 的硫酸钠溶液 ( １００
ｍｇ / Ｌ)ꎬ扫描速率设置为 ５ ~ ５０ ｍＶ / ｓꎬ电位范围为

－２􀆰 ０~２􀆰 ０ Ｖ(ｖｓ.ＳＣＥ)ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 电化学阻抗测试(ＥＩＳ)

测试采用三电极体系ꎬ工作电极是自制生物碳

电极ꎬ表面积达到 ２ ｃｍ２ꎬ对电极是铂片电极ꎬ表面

积是 ２ ｃｍ２ꎬ参比电极则是饱和甘汞电极ꎬ在实验开

始之前ꎬ所有的电极都要在含有 ５０ ｍｇ / Ｌ Ｃｕ２＋的硫

酸钠溶液(１００ ｍｇ / Ｌ)里预处理 １０ ｍｉｎꎬ测试频率范

围从 １０ ｍＨｚ~ １００ ｋＨｚꎬ交流信号振幅为 ５ ｍＶꎬ直
流偏置电压设成开路电位值ꎬ利用 ＺＶｉｅｗ 软件来

对数据实施拟合分析得到电荷转移电阻和双电层

电容ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５　 线性扫描伏安法(ＬＳＶ)

采用三电极体系ꎬ工作电极、对电极及参比电极

与 ＥＩＳ 测试一致ꎮ 扫描速率为 ５ ｍＶ / ｓꎬ电位范围为

－１􀆰 ０~ １􀆰 ０ Ｖ(ｖｓ.ＳＣＥ)ꎬ含 １００ ｍｇ / Ｌ 硫酸钠的背景

电解质(ｐＨ＝ ５)作为测试溶液ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电极制备的影响因素

氯化钾可以增强电极的电荷迁移能力同时降低

电极内阻ꎬ因此氯化钾的添加量会直接影响电极的

性能ꎮ 因此设置玉米秸秆与氯化钾质量比设置为

２ ∶１、４ ∶１、６ ∶１ꎬ并制备形成 ３ 种电极进行铜离子的电

沉积实验ꎬ实验结果如图 ４ 所示ꎮ 电极制备中掺氮

玉米秸秆与导电炭黑 ＳＰ 的质量比为 ８ ∶１ꎬ玉米秸秆

的预热为 ２００℃ꎬ保持 ０􀆰 ５ ｈꎬ热解碳化温度设置为

６００℃ꎬ保持 １ ｈꎮ 从图 ４(ａ)可以看出使用 ＣＳＰＣ－
６００－４－８ 电极的水样中铜离子下降速率最快ꎮ 通
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过图 ４(ｂ)也可以看出在 ２０ ｍｉｎ 后使用该电极的铜

离子去除率明显优于另外 ２ 组ꎮ 而在钾离子添加量

最低的 ＣＳＰＣ－６００－６－８ 电极中ꎬ在 ２０ ｍｉｎ 时其效率

与 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极对铜离子的去除效率相近ꎬ
都达到了 ３０％左右ꎮ 但在 ２０ ｍｉｎ 后其效率显著低

于比它氯化钾添加量更多的 ＣＳＰＣ－６００－４－８ꎬ而在

１２０ ｍｉｎ 后其对铜离子的去除效率更是低于氯化钾

添加量最多的 ＣＳＰＣ－６００－２－８ꎮ 同时可以发现在 ３
种电极的铜离子去除率的曲线基本呈现出线性变化

趋势ꎬ因此需要对各电极的溶液体系中的钾离子浓

度做进一步探究ꎮ

(ａ)Ｃｕ２＋浓度变化的影响

(ｂ)Ｃｕ２＋去除率的影响

１—ＣＳＰＣ－６００－６－８ꎻ２—ＣＳＰＣ－６００－２－８ꎻ３—ＣＳＰＣ－６００－４－８

图 ４　 氯化钾掺杂比例对电沉积过程中

Ｃｕ２＋的影响

为了探究电极氯化钾添加量对铜离子去除率变

化的深层原因ꎬ对实验过程中废水体系的钾离子浓

度进行了探究ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ氯化钾添加量最高的

ＣＳＰＣ－６００－２－８ 电极所测得水样的钾离子浓度最高

(１８５~２１０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ远高于 ＣＳＰＣ－６００－４－８、ＣＳＰＣ－
６００－６－８ 两个电极ꎮ 同时ꎬ这 ２ 个电极在反应过程

中体系的钾离子含量相差不大且稳定在 ５０ ｍｇ / Ｌ 左

右ꎬ而氯化钾负载量却相差一倍ꎮ 因此ꎬ结合铜离子

的去除效率ꎬ考虑电极负载氯化钾能力有限ꎬ而高负

载的电极材料上大量钾离子溶于废水中ꎬ使钾离子

浓度远高于铜离子浓度ꎬ可能导致高浓度钾离子通

过竞争吸附位点从而导致高氯化钾添加量的 ＣＳＰＣ－
６００－２－８ 电极性能表现不佳ꎬ而低负载量的氯化钾

对于电极的提升性能有限ꎬ因此选择玉米秸秆与氯

化钾质量比为 ４ ∶１来配置后续电极ꎮ

１—ＣＳＰＣ－６００－６－８ꎻ２—ＣＳＰＣ－６００－４－８ꎻ３—ＣＳＰＣ－６００－２－８

图 ５　 ３ 种电极反应过程中各自体系

Ｋ＋浓度变化图

２􀆰 ２　 材料导电炭黑 ＳＰ 比例

导电炭黑 ＳＰ 的加入可以改善电极材料的导电

性能ꎬ增强电化学反应体系中离子的交换速度ꎮ 通

过调节掺氮玉米秸秆与导电炭黑 ＳＰ 的质量比为

４ ∶１、８ ∶１、１２ ∶１制备 ３ 种电极进行铜离子电沉积实

验ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 可以看出导电炭黑 ＳＰ 加入越

多ꎬ铜离子的去除率就越高ꎬ因其为高纯度石墨化

碳ꎬ导电性能优异ꎮ 在导电炭黑 ＳＰ 掺杂比例降低

后ꎬＣＳＰＣ－６００－４－８ 与 ＣＳＰＣ－６００－４－１２ 电极的铜

离子去除率均有下降ꎬ但 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 下降的趋

势低于 ＣＳＰＣ － ６００ － ４ － １２ 下降趋势ꎬ且在前期

４０ ｍｉｎ 内ꎬＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极对于铜离子的去除

效率优于其他 ２ 种电极ꎬ而在 ４０ ｍｉｎ 后才被导电炭

黑 ＳＰ 添加量更多的 ＣＳＰＣ－６００－４－４ 电极超过ꎮ 而

(ａ)Ｃｕ２＋浓度变化的影响

(ｂ)Ｃｕ２＋去除率的影响

１—ＣＳＰＣ－６００－４－４ꎻ２—ＣＳＰＣ－６００－４－８ꎻ３—ＣＳＰＣ－６００－４－１２

图 ６　 导电炭黑(ＳＰ)掺杂比例对电沉积过程中

Ｃｕ２＋的影响
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这也说明 ＳＰ 会增强电极整体导电性ꎬ加快电沉积

过程中的电子转移速度ꎬ但同时已有研究表明 ＳＰ
的添加会影响碳材料孔隙结构ꎬ降低材料的吸附性

能ꎬ而这也是 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极对于铜离子的去

除效率变化的可能原因[２６]ꎮ 考虑 ＳＰ 价格比生物质

碳贵ꎬ从经济角度及铜离子去除效率考虑ꎬ选择掺氮

玉米秸秆与导电炭黑 ＳＰ 的质量比为 ８ ∶１为后续电

极的制备条件ꎮ
玉米秸秆的焙烧碳化是生物质电极制备过程中

非常重要的环节ꎬ而对于碳化温度的控制直接影响

着玉米秸秆的碳化效果ꎮ 在 ０􀆰 ５ ｈ 与 １ ｈ 碳化时间

不变的条件下ꎬ控制预热与碳化温度为 １００℃ ＋
４００℃、２００℃ ＋６００℃、３００℃ ＋８００℃ ３ 种组合ꎬ其制

备的 ３ 种电极对于铜离子的去除影响如图 ７ 所示ꎮ
可以明显看出 ６００℃焙烧的玉米秸秆所制备的电极

对铜离子的去除效果最好ꎬ而 ４００℃及 ８００℃焙烧的

电极效果较差ꎬ同时ꎬ８００℃焙烧的秸秆制备的电极

对铜离的去除效率优于 ４００℃的ꎮ 而这可能的原因

是在 ４００℃烧制下玉米秸秆的热解程度较浅ꎬ只部

分热解ꎬ碳骨架不完整且有较多有机质残余ꎮ 而增

加温度至 ６００℃烧制时玉米秸秆的碳化效果较好ꎬ
有机质去除更多ꎮ 而在更高温的 ８００℃焙烧对于玉

米秸秆的碳化温度过高可能会出现材料烧结ꎬ材料

内部的孔隙结构被破坏从而对于所制备的电极产生

不利影响ꎮ 因此后续电极制备选择预热温度为

(ａ)Ｃｕ２＋浓度变化的影响

(ｂ)Ｃｕ２＋去除率的影响

１—ＣＳＰＣ－４００－４－８ꎻ２—ＣＳＰＣ－６００－４－８ꎻ３—ＣＳＰＣ－８００－４－８

图 ７　 玉米秸秆烧制温度对电沉积过程中

Ｃｕ２＋的影响

２００℃ꎬ热解碳化温度为 ６００℃ꎮ
２􀆰 ３　 环境体系调控

在电化学反应中ꎬ电压的设置也会影响电沉积

反应的过程ꎮ 因此为了探究电压对于电极性能的影

响ꎬ设置电压梯度为 ０、２、５ Ｖ 和 ８ Ｖꎬ探究电压对于

铜离子电沉积的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 电压为

０ Ｖ 时ꎬ只有多孔碳材料电极对铜离子的吸附作用ꎬ
可以观察到随着吸附时间的增加ꎬ碳材料表面的吸

附位点逐渐被占据ꎬ而在 ４０ ｍｉｎ 后铜离子又发生了

解吸附ꎬ导致溶液中铜离子浓度略微上升ꎬ最终未施

加电压其对铜离子的去除率未超过 ２０％ꎮ 而当施

加 ２、５、８ Ｖ 电压、反应 １８０ ｍｉｎ 后ꎬ铜离子的去除率

分别为 ５７％、７５％、６８％ꎬ施加电压为 ８ Ｖ 时对铜离

子的去除率在前期略高于施加电压为 ５ Ｖ 的条件ꎬ
然而 ９０ ｍｉｎ 后ꎬ效率低于 ５ Ｖ 条件ꎮ 而这可能是高

电压会在电化学反应中引发其他副反应导致电极对

于铜离子的去除效率降低ꎬ因此选择 ５ Ｖ 作为电极

的工作电压ꎮ

(ａ)Ｃｕ２＋浓度变化的影响

(ｂ)Ｃｕ２＋去除率的影响

１—０ Ｖꎻ２—２ Ｖꎻ３—８ Ｖꎻ４—５ Ｖ

图 ８　 施加电压参数对电沉积过程中

Ｃｕ２＋的影响

溶液的酸碱度会影响电化学体系中离子的传递

效率ꎬ因此对电化学溶液的酸碱性进行了测试ꎬ为探

究 ｐＨ 对 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极去除铜离子性能的影

响ꎬ设置 ｐＨ 分别为 ３、５、７ꎬ对应的去除效果如图 ９
所示ꎮ ｐＨ ＝ ３ 时在 ６０ ｍｉｎ 前对于铜离子的去除率

较高ꎬｐＨ 为 ５ 和 ７ 分别在在 ６０ ｍｉｎ、１２０ ｍｉｎ 去除率

超过 ｐＨ＝ ３ 的工况ꎬ其中 ｐＨ ＝ ７ 时铜离子去除率均
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低于 ｐＨ＝ ５ 的条件ꎮ 因此推断低 ｐＨ 体系中 Ｈ＋ 浓

度较高从而与铜离子产生竞争还原ꎬ但反应开始时

低 ｐＨ 体系中的离子浓度更高ꎬ使其离子交换速度

加快ꎬ因此表现出反应初期对铜离子的去除效率更

高ꎮ 而中性条件下铜离子处理效率不高的原因也可

能是因为其溶液体系中的离子浓度低导致致电化学

传质受限ꎬ使得铜离子的去除率降低ꎬ因此选择

ｐＨ＝ ５ 的条件作为最优施加电压参数ꎮ

(ａ)Ｃｕ２＋浓度的影响

(ｂ)Ｃｕ２＋去除率的影响

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ７ꎻ３—ｐＨ＝ ５

图 ９　 模拟废水 ｐＨ 对电沉积过程中

Ｃｕ２＋的影响

２􀆰 ４　 电极材料的表征与分析

图 １０ 为 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极片在反应后所得

电沉积物的 ＸＲＤ 衍射图谱ꎮ ＸＲＤ 图谱上的衍射峰

主要是铜单质(ＰＤＦ＃９９—００４１)及氧化亚铜(ＰＤＦ＃
０４—０８３６)的特征衍射峰ꎮ 在 ２θ ＝ ２０ ~ ８０°时ꎬ金属

铜的特征衍射峰的峰形尖锐且强度很高ꎬ证明铜单

质的成功沉积ꎬ同时尖锐的峰形也表明其良好的结

晶性ꎮ 相对比铜单质的衍射峰来说ꎬ氧化亚铜的衍

射峰强度较低ꎬ说明沉积物中含有少量的氧化亚铜

图 １０　 电沉积物的 ＸＲＤ 图谱

物质ꎬ而出现该现象的原因ꎬ可能是电沉积过程中发

生副反应或铜单质在沉积后发生二次反应导致氧化

亚铜出现ꎮ
图 １１ 是 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极的 Ｘ 射线光电子

能谱图ꎮ 从图 １１(ａ)的全谱图中可知生物炭材料表

面主要含有碳、氮、钾、氧等元素ꎬ这一高含量的氮、
钾元素检测结果证实了氯化钾－尿素热解改性工艺

的有效性ꎮ 通过图 １１(ｂ)的 Ｎ １ｓ 谱可以看出含氮

类型主要是质子化吡啶氮、吡啶或吡咯酸氮以及类

吡啶架构氮[２７]ꎮ 这也表明尿素中的 Ｎ－Ｏ 物质在热

处理下容易失去 Ｏ 原子从而形成大量的吡啶－Ｎ 结

构ꎬ进一步说明了尿素对于材料的成功改性ꎮ 在图

１１(ｃ)的 Ｃ １ｓ 的谱图中可以看到碳的类型主要是

Ｃ—Ｃ(２８４􀆰 ５ ｅＶ)、Ｃ—Ｏ—Ｃ(２８６􀆰 ４ ｅＶ)及 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ
(２８８􀆰 ４ ｅＶ) [２８]ꎮ 这 ３ 种炭类型占总碳的比例分别

为 ６８􀆰 ６％、２９􀆰 ５％和 １􀆰 ９％ꎬ而这个比例也说明焙烧

过程中对于秸秆的碳化完成度较高ꎬ这也是所制备

电极对于铜离子去除的关键因素ꎮ 图 １１(ｄ)为 Ｋ ２ｐ
轨道的光谱图ꎬ呈现两个双峰ꎬ分别为 ２９６􀆰 ２ ｅＶ 和

２９３􀆰 ４ｅＶ[２９]ꎮ 该材料的氮掺杂浓度高ꎬ功能基团种

类多ꎬ石墨化程度好ꎬ为电沉积法去除铜离子并实现

资源化回收提供重要支撑ꎮ

(ａ)全谱图 (ｂ)Ｎ １ｓ

(ｃ)Ｃ １ｓ (ｄ)Ｋ ２ｐ

图 １１　 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极的 ＸＰＳ 图谱

图 １２ 是 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极片的循环伏安曲

线图ꎬ其中硫酸铜浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ扫描速率分别为

５、１０、５０ ｍＶ / ｓꎬ扫描电压范围为－２~２ Ｖꎮ 从图中可

以看到ꎬ随着扫描速率的降低ꎬ电流峰变得更加明

显ꎮ 当扫描速率为 ５ ｍＶ / ｓ 时ꎬ在电压为 ０􀆰 ４５２ Ｖ 处
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出现氧化峰ꎬ即发生氧化反应ꎮ 对应铜单质被氧化

为铜离子ꎮ 在电压为－０􀆰 ４５０ Ｖ 处出现还原峰ꎬ即发

生还原反应ꎬ对应铜离子被还原为铜单质附着在材

料电极片上ꎮ 此外图中曲线较为对称ꎬ说明该电极

的反应具有可逆性ꎮ

１—５０ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—５ ｍＶ / ｓ

图 １２　 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极片的 ＣＶ 分析图

图 １３ 是 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极片的电化学阻抗

谱图ꎬ其中硫酸钠浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ扫描频率范围

为 １０ ｍＨｚ~１ ０００ ｋＨｚꎮ 运用电化学阻抗谱技术ꎬ系
统地研究 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极材料的界面电荷转

移特性及传质行为ꎮ 高频区的电荷转移电阻 Ｒｃｔ ＝
１２􀆰 ５ Ω / ｃｍ２ꎬ说明铜离子还原动力学阻力低ꎬ主要

得益于炭黑 ＳＰ 的协同石墨化碳骨架的结构以及导

电性好ꎮ 低频区斜率为近似 ４５°ꎬ表明离子扩散阻

力小ꎬ这得益于该电极特有的生物质碳的多级孔结

构和 ６００℃碳化后与 ＳＰ 掺杂形成的强电子传输能

力ꎬ使得铜离子迁移的变快ꎮ 等效电路拟合后可知ꎬ
双电层电容 Ｃｄｌ ＝ １􀆰 ８ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ也验证了该电极表面

有丰富的活性位点ꎬ依靠氮掺杂对铜离子具有很好

的吸附作用ꎮ

图 １３　 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极片 ＥＩＳ 分析图

图 １４ 为 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极片的线性扫描伏

安曲线ꎬ在－１􀆰 ０ ~ ０􀆰 ２ Ｖ 区间内ꎬ电流密度随电位正

移而逐渐减小ꎬ其幅度远超铜离子扩散极限电流ꎬ说
明该区间主要由析氢反应主导ꎬ铜的还原反应电流

被掩盖ꎮ 电位向正方向扫描至－０􀆰 １ ~ ０􀆰 ３ Ｖ 时电流

接近零ꎬ并出现轻微峰形ꎬ推测对应于先前沉积铜的

起始溶解进程ꎮ 进一步正扫至 ０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ８ Ｖꎬ曲线呈

现先下降后上升的特征ꎬ可归因于电极表面铜的进

一步氧化反应及同步发生的析氧反应ꎮ 整体结果

表明ꎬ该体系中铜沉积、氧化与析氢析氧行为重叠

耦合ꎮ

图 １４　 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极片 ＬＳＶ 分析图

３　 结论

通过调控电极的制备条件ꎬ优化得到以 ６００℃
碳化秸秆、以氯化钾(ＫＣｌ)与 ＳＰ 质量比为 ８ ∶２ ∶１制
备形成的 ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极对于铜离子的去除

效率最高ꎮ 同时优化电化学反应条件为 ｐＨ ＝ ５、电
压 ５ Ｖ 的条件下其对于铜离子的去除率达到 ８６％ꎮ
通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＣＶ、ＥＩＳ、ＬＳＶ 等表征手段探究了

ＣＳＰＣ－６００－４－８ 电极用于铜离子电沉积回收的性能

与机制ꎬ结果表明该电极电沉积产物主要为结晶性

良好的铜单质ꎬ仅含少量因副反应或二次氧化产生

的氧化亚铜ꎻ氯化钾－尿素热解改性工艺有效实现

了电极的氮、钾掺杂ꎬ使其表面富含碳、氮、钾、氧等

元素ꎬ形成大量吡啶－Ｎ 结构且秸秆碳化完成度高ꎬ
高氮掺杂浓度、丰富功能基团与良好石墨化程度为

铜离子电沉积回收提供了重要结构支撑ꎮ 该电极在

铜离子体系中电化学反应可逆性良好ꎬ低扫描速率

下能清晰观察到铜的氧化与还原特征峰ꎬ且其电荷

转移电阻与离子扩散阻力均较低ꎬ表面丰富的活性

位点借助氮掺杂实现了对铜离子的良好吸附ꎬ而铜

在该电极体系中的沉积、氧化过程与析氢、析氧副反

应存在明显的重叠耦合特征ꎮ 该研究在铜离子电沉

积资源化回收领域展现出良好应用潜力ꎬ相关研究

也为生物质炭基电极在重金属离子电沉积回收中的

设计优化提供了实验与理论参考ꎮ
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