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摘要： 电化学法降解水中有机污染物具有低碳、高效等特点。 本文采用共沉淀法制备 Ｍｎ ／ 炭黑－
泡沫镍电极，通过场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）、Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）对电极进行了表征，考察

了外加电压、极板间距、电解质浓度和诺氟沙星初始浓度对其降解效果的影响。 结果表明，Ｍｎ ／
炭黑－泡沫镍电极可促进·ＯＨ 的产生，强化电芬顿效果。 钛钌－Ｍｎ ／ 炭黑－泡沫镍电极在外加电

压 ６ Ｖ，极板间距 １５ ｍｍ，电解质浓度 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，诺氟沙星初始浓度 １０ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，诺氟沙星去

除率可达 ８３．９％，ＴＯＣ 去除率 ６９．２％，能耗为 ９．６ ｋＷ·ｈ ／ ｍ３。 对比钛钌－泡沫镍电极，在相同条

件下，Ｍｎ ／ 炭黑－泡沫镍电极的诺氟沙星去除率提高了 １５．８％，能耗降低了 ０．６ ｋＷ·ｈ ／ ｍ３，并且电

流效率提高，反应速率明显加快，表明该电极对抗生素类污染物降解具有较好的催化作用。
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０　 引　 　 言

抗生素是指微生物或高等动植物代谢过程中

产生的具有杀灭或抑制其他微生物作用的活性物

质［１］。 我国抗生素年生产量占全球总量的 １５％
（２３．１４ 万吨），使用量约占全球 ５０％（１８ 万吨） ［２］。
目前，抗生素被广泛应用于治疗人和动物的疾病，
抗生素摄入量的 ６０％ ～ ９０％以原药或代谢产物的

形式排出生物体外［３］，并通过多种途径对环境和

人类健康造成危害［４］。
为解决环境中抗生素污染问题，采用物化

法［５］、生物法［６］及电化学高级氧化技术等方法进

行处理。 其中电化学高级氧化技术是一种反应速

度快、无二次污染、使用范围广的绿色技术［７－９］，主
要借助产生的羟基自由基（·ＯＨ）等高活性物质降

解有机污染物，最终将其转化为小分子有机物、
ＣＯ２和水。 电 Ｆｅｎｔｏｎ 技术［１０－１１］是在化学 Ｆｅｎｔｏｎ 反

应基础上发展起来的电化学高级氧化技术。 传统

Ｆｅｎｔｏｎ 技术存在产生大量含铁污泥、Ｈ２Ｏ２运输成

本高等问题。 为解决以上问题，本文研制了一种

复合电极，其具有更强的氧还原活性和更高的稳

定性，可在阴极原位生成 Ｈ２Ｏ２，弥补传统芬顿技

术的不足，同时体系中锰基催化剂之间的价态循

环使电极具有良好的稳定性，为电化学处理抗生

素废水提供依据。
电极材料对电 Ｆｅｎｔｏｎ 技术的效率起着关键性

作用， 目 前 常 用 的 有 碳 基 材 料［１２－１３］、 泡 沫 金

属［１４－１５］等。 泡沫镍属于三维结构的特殊金属材

料［１６－１８］，具有比表面积大、吸附性能好等特点，是
理想的阴极材料。 泡沫镍的三维结构不仅有利于

Ｏ２的传递，并且较大的比表面积可增加活性位点，
提高电流效率，降低能耗，从而产生更多的 Ｈ２Ｏ２，
同时泡沫镍价格低廉易得。 冯卓然等［１９］ 采用泡

沫镍三维电极电芬顿法处理焦化废水，在 ｐＨ 为

７，泡沫镍、泡沫铁投加量分别为 １．３５、１．７５ ｇ 条件

下，焦化废水 ＣＯＤ 去除率为 ７５．５％，苯酚去除率

为 ７５．７％。 谭玉荣等［２０］ 以泡沫镍为阴极，以黄瓜

仿生 Ｆｅ３Ｏ４负载泡沫镍对罗丹明 Ｂ 进行降解，罗丹

明 Ｂ 在反应 ５０ ｍｉｎ 时降解率高达 ８１．８％。 然而单

纯的泡沫镍电极因其独特的孔隙结构，导电性不

均匀且结构不稳定，容易出现崩解和孔隙堵塞，电
极寿命较短。 本文以诺氟沙星（ＮＯＲ）为处理对

象，采用泡沫镍作为基体材料，制备 Ｍｎ ／炭黑－泡
沫镍复合电极，通过场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）、Ｘ
射线光电子能谱（ＸＰＳ）对其进行表征，观察电极

的表面形貌和结构，探究外加电压、极板间距、电
解质浓度及 ＮＯＲ 初始浓度对 ＮＯＲ 降解效果的影

响，通过测定 Ｈ２Ｏ２产生量、总有机碳（ＴＯＣ），借助

拉曼光谱扫描推测其降解机理。

１　 材料与方法

１ １　 实验材料

实验所用诺氟沙星（Ｃ１６Ｈ１８ ＦＮ３Ｏ３，ＮＯＲ）、四
水合硝酸锰 （Ｍｎ （ＮＯ３ ） ２ ·４Ｈ２ Ｏ）、无水硫酸钠

（Ｎａ２ＳＯ４）等试剂均为分析纯，购于上海国药集团

化学试剂有限公司，炭黑购于上海麦克林生化科

技有限公司，泡沫镍购于云纵诚新材料有限公司。
１ ２　 实验方法

１ ２ １　 ＮＯＲ 模拟废水

全世界范围污水处理出水中 ＮＯＲ 的平均检

出质量浓度为 ２． ０ ～ ５８０． ０ ｍｇ ／ Ｌ，地表水体达到

５．０～１ ３００．０ ｎｇ ／ Ｌ［２１］。 ＣＨＥＮ 等［２２］ 通过电离辐射

结合芬顿氧化评估 ＮＯＲ 的降解特性，ＮＯＲ 浓度选

取 ５、１０、２０、３０ 和 ４０ ｍｇ ／ Ｌ。 因此，综合考虑实际

废水中 ＮＯＲ 浓度以及实验条件，本实验 ＮＯＲ 浓

度选取 １０ ｍｇ ／ Ｌ。 ＮＯＲ 模拟废水由实验室制备。
准确称取０．０１０ ０ ｇ ＮＯＲ，加适量 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 稀盐酸

溶解， 用纯水定容至 １ ０００ ｍＬ， 配成浓 度 为

１０ ｍｇ ／ Ｌ的模拟废水。
１ ２ ２　 电化学降解实验

电化学实验装置如图 １ 所示。 在 ２５０ ｍＬ 烧

杯中加入 ２００ ｍＬ ＮＯＲ 模拟废水，Ｎａ２ ＳＯ４作电解

质，极板浸没面积 ２５ ｃｍ２，反应时间 ６０ ｍｉｎ。 钛钌

电极作阳极（５ ｃｍ×５ ｃｍ），Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极

·５３１·
 www.chinacaj.net 中国煤炭行业知识服务平台  www.chinacaj.net 中国煤炭行业知识服务平台



能 源 环 境 保 护 第 ３８ 卷第 １ 期

作阴极（５ ｃｍ×５ ｃｍ）。 实验开始前先在阴极预曝

气 １０ ｍｉｎ，增加水中溶解氧量，实验过程中持续曝

气，每隔 １０ ｍｉｎ 取样测吸光度。

１．直流电源； ２．钛钌电极； ３．阴极板； ４．转子； ５．磁力搅拌器；
６．ＮＯＲ 模拟废水； ７．曝气装置

图 １　 实验装置示意图

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ

１ ３　 分析方法

１ ３ １　 ＮＯＲ 质量浓度测定

ＮＯＲ 的质量浓度测定采用分光光度法，ＮＯＲ
的去除率 η 按以下公式计算：

η＝
Ｃ０－Ｃ ｔ

Ｃ０
×１００％ （１）

式中：Ｃ０和 Ｃ ｔ分别为 ０ 和 ｔ 时 ＮＯＲ 的质量浓度，
ｍｇ·Ｌ－１。

使用 ＵＶ２９００ 紫外－可见分光光度计对不同

反应时间的 ＮＯＲ 废水进行扫描，扫描范围 ２００ ～
８００ ｎｍ，采用快速扫描模式。
１ ３ ２　 Ｈ２Ｏ２测定

采用草酸钛钾分光光度法测定 Ｈ２Ｏ２产生量，
最大吸收波长 ４００ ｎｍ。
１ ３ ３　 场发射扫描电子显微镜

采用 Ｇｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ３００ 型场发射扫描电子显微

镜（ＦＥＳＥＭ）对电极表面形貌进行分析。
１ ３ ４　 Ｘ 射线光电子能谱分析

采用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司生产的 ＥＳＣＡＬＡＢ
Ｘｉ＋型 Ｘ 射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）测定表面元素种

类及价态。 测试结果以 Ｃ １ｓ（２８４．８ ｅＶ）进行校正，
使用 ＸＰＳＰＥＡＫ ４１ 软件对数据进行拟合分峰。
１ ３ ５　 ＴＯＣ 测定

ＴＯＣ 测定采用 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ Ｖａｒｉｏ ＴＯＣ 总有机碳

分析仪。
１ ３ ６　 能耗计算

Ｅ＝ ＵＩｔ
１ ０００Ｖ

（２）

式中：Ｅ 为电极能耗，ｋＷ·ｈ ／ ｍ３；Ｕ 为电极的外加

电压，Ｖ；Ｉ 为电流强度，Ａ；ｔ 为降解时间，ｈ；Ｖ 为废

水体积，ｍ３。

２　 结果与分析

２ １　 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极的制备及表征

２ １ １　 Ｍｎ ／ 炭黑－泡沫镍电极的制备

泡沫镍（５ ｃｍ×５ ｃｍ）利用超声清洗、水洗、丙
酮清洗、酸洗去除表面杂质和金属氧化膜，洗至中

性，最后干燥保存。
采用共沉淀法制备 Ｍｎ ／炭黑催化剂，将 １ ｇ 炭

黑和 ０．２２８ ｇ Ｍｎ（ＮＯ３） ２·４Ｈ２Ｏ 混合，调节 ｐＨ 至

１３，２５ ℃水浴搅拌 ６ ｈ，抽滤所得物质于 ６０ ℃条件

下干燥，研磨，将研磨后的材料放入马弗炉，氮气

保护下 ５００ ℃焙烧 ３ ｈ，制得 Ｍｎ ／炭黑材料。
将上述材料与聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）按一定比

例在 ２０ ｍＬ 乙醇溶液中超声混合，８０ ℃水浴加热

至“浓溶液”，采用涂覆法将其负载到预处理后的

泡沫镍基体上，氮气保护下 ３５０ ℃焙烧 １ ｈ，制得

Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极。
２ １ ２　 Ｍｎ ／ 炭黑－泡沫镍电极的表征

（１）场发射扫描电子显微镜

采用 ＦＥＳＥＭ 对泡沫镍及 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电

极的微观形貌进行表征，结果如图 ２ 所示。
图 ２（ｂ）显示泡沫镍表面孔隙均匀，呈三维开

放式结构，且存在明显的“龟裂”纹，该结构可为催

化剂的负载提供有效结合位点；由图 ２（ｃ）和图 ２
（ｄ）可知，炭黑负载 Ｍｎ 前后表面形貌并未发生明

显变化，均为颗粒状小球。 对比两张图可知，炭黑

负载Ｍｎ 基催化剂后颗粒状小球增多，表面小球分

布更均匀。 负载后表面均匀，无团聚现象，结构稳

定，解决了泡沫镍电极孔隙多易崩坏堵塞、导电性

不均匀等问题。 能谱图结果显示（图 ２（ａ）），Ｍｎ ／
炭黑－泡沫镍电极表面存在 Ｃ、Ｏ、Ｍｎ、Ｎｉ ４ 种元

素，证明 Ｍｎ 成功负载到炭黑上，且制备过程中无

其他杂质参入。 图 ２（ｅ）和 ２（ｆ）展示了 Ｍｎ ／炭黑－
泡沫镍电极表面元素分布情况，通过 Ｃ、Ｍｎ 元素

面扫描图的颜色分布情况可知 Ｃ、Ｍｎ ２ 种元素均

匀地分布在 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍表面。
（２）ＸＰＳ 表征

为研究所制备 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极材料的

元素组成和 Ｍｎ 的赋存状态，对电极材料进行了

ＸＰＳ 分析，结果如图 ３ 所示。
ＸＰＳ 全谱图证实材料中 Ｃ、Ｍｎ、Ｏ、Ｎｉ 的存在，
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没有检测到其他元素，证明制备的 Ｍｎ ／炭黑－泡沫

镍电极无其他杂质，与ＥＤＳ 分析结果一致。 由Ｍｎ ２ｐ
的 ＸＰＳ 谱图可知，Ｍｎ ２ｐ３ ／ ２和 Ｍｎ ２ｐ１ ／ ２结合能之差

为 １１．６ ｅＶ，与文献报道 Ｍｎ３ Ｏ４ 的结合能差值一

致［２３］。 Ｍｎ ２ｐ３ ／ ２在 ６４１．２７、６４２．４１ ｅＶ 分为 ２ 个峰，
表明 Ｍｎ 以 Ｍｎ２＋ 和 Ｍｎ３＋ 形式 存 在［２４］。 结 合

ＦＥＳＥＭ 和 ＸＰＳ 结果进一步证明所制备催化剂中

Ｍｎ 的存在形式为 Ｍｎ２Ｏ３和 Ｍｎ３Ｏ４。

图 ２　 ＦＥＳＥＭ 谱图

Ｆｉｇ． ２　 ＦＥＳＥＭ ｓｐｅｃｔｒａ

图 ３　 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极材料 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ． ３　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｍｎ ／ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ－ｎｉｃｋｅｌ ｆｏａｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ
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２ ２　 泡沫镍电极电化学降解 ＮＯＲ 模拟废水

以钛钌作阳极，未经修饰的泡沫镍作阴极，通
过单因素条件实验，探讨了外加电压、极板间距、

电解质浓度和初始浓度对 ＮＯＲ 电化学降解的影

响，结果如图 ４ 所示。

图 ４　 钛钌－泡沫镍电极降解 ＮＯＲ 影响因素探究

Ｆｉｇ． ４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ－ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ－ｎｉｃｋｅｌ ｆｏａｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

　 　 从图 ４ 可知，在 ＮＯＲ 的电化学处理过程中，
外加电压、极板间距、电解质浓度和初始浓度等因

素都对 ＮＯＲ 的去除效率有影响。 当外加电压为

７ Ｖ时，ＮＯＲ 的去除率 ７４．５％，但该条件下溶液有

明显的发热现象，综合考虑各因素，选择 ６ Ｖ 作为

最佳外加电压。 ＮＯＲ 的去除率随着极板间距的

增大而降低，极板间距过小会导致反应系统升温

明显，因此，选择 １５ ｍｍ 作为最佳极板间距。 电解

质浓度和初始浓度对 ＮＯＲ 的去除效果影响不明

显。 钛钌－泡沫镍电极电化学处理 ＮＯＲ 模拟废水

的最佳条件：外加电压 ６ Ｖ，极板间距 １５ ｍｍ，电解

质浓度 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，ＮＯＲ 初始浓度 １０ ｍｇ ／ Ｌ，在该

条件下 ＮＯＲ 的去除率为 ６８．１％。
ＷＡＮＧ 等［２５］采用高岭土 ／钢渣颗粒电极降解

ＮＯＲ 废水，结果表明 ＮＯＲ 废水通过阳极氧化降

解，在·ＯＨ 的作用下分解为 ＣＯ２ 和 Ｈ２ Ｏ 等小分

子。 泡沫镍作阴极处理 ＮＯＲ 废水虽有一定效果，
但并未增加体系中·ＯＨ 的生成量，电流效率不高，
耗能较大。

２ ３　 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极性能探究

２ ３ １　 Ｍｎ ／ 炭黑－泡沫镍电极处理 ＮＯＲ 废水

为研究 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极的催化性能，在
泡沫镍电极体系的最优条件下，以钛钌作阳极，
Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍作阴极，对 ＮＯＲ 进行电化学降

解，结果如图 ５ 所示。

图 ５　 泡沫镍和 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍处理 ＮＯＲ 废水对比图

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ
ｎｉｃｋｅｌ ｆｏａｍ ａｎｄ Ｍｎ ／ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ－ｎｉｃｋｅｌ ｆｏａｍ
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由图 ５ 可知，相同条件下，Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍

电极对 ＮＯＲ 的降解效率明显提高，对比未负载

Ｍｎ 催化剂的泡沫镍电极，Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极

体系电化学降解 ＮＯＲ 废水 ６０ ｍｉｎ 去除率可达

８３．９％，去除效率提高了 １５．８％，且反应速率也明

显加快，说明 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极对 ＮＯＲ 的电

化学降解具有很好的催化作用。 反应过程中，泡
沫镍电极电流为 ０．３４ Ａ，Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极电流

为 ０．３２ Ａ，根据能耗计算公式，在电压 ６ Ｖ，泡沫镍

电极能耗为 １０．２ ｋＷ·ｈ ／ ｍ３，Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极

能耗为 ９．６ ｋＷ·ｈ ／ ｍ３，能耗降低 ０．６ ｋＷ·ｈ ／ ｍ３。
２ ３ ２　 动力学研究

为考察 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍对 ＮＯＲ 的降解动力

学特性，在外加电压 ６ Ｖ、电解质浓度 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、
极板间距 １５ ｍｍ、ＮＯＲ 初始浓度 １０ ｍｇ ／ Ｌ 条件下

拟合 ＮＯＲ 的降解动力学，结果见图 ６ 和表 １，动力

学基本方程式如下。
－ （Ｃ ｔ － Ｃ０） ＝ ｋ０ × ｔ （３）

－ ｌｎ
Ｃ ｔ

Ｃ０

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ ｋ１ × ｔ （４）

１
Ｃ ｔ

－ １
Ｃ０

＝ ｋ２ × ｔ （５）

式中：Ｃ０和 Ｃ ｔ分别为 ０ 和 ｔ 时 ＮＯＲ 的质量浓度，
ｍｇ·Ｌ－１；ｋ０ 为零级动力学速率常数，ｍｇ·Ｌ－１·ｍｉｎ－１；
ｋ１ 为一级动力学速率常数，ｍｉｎ－１；ｋ２ 为二级动力学

速率常数，Ｌ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１；ｔ 为降解时间，ｍｉｎ。
由图 ６ 和表 １ 可知，ＮＯＲ 模拟废水电化学降

解与准二级反应动力学相吻合，相关系数 Ｒ２ ＝
０．９９４ ５６。 ＺＨＯＵ 等［２６］提出以金属有机骨架材料

作为吸附剂，去除废水中的 ＮＯＲ，降解遵循准二级

反应动力学。 ＬＩＡＯ 等［２７］ 使用微波和紫外线辐射

方法研究 ＮＯＲ 的降解，发现 ＮＯＲ 的降解遵循准

二级反应动力学。 ÖＺＣＡＮ 等［２８］ 通过电芬顿去除

水中 ＮＯＲ，评估水中 ＮＯＲ 的矿化动力学和途径，
发现 ＮＯＲ 降解符合二级反应动力学，且电解５ ｈ
后，矿化率高达 ９７．７％。

图 ６　 反应动力学拟合

Ｆｉｇ． ６　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｉｔｔｉｎｇ

表 １　 反应动力学拟合结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

反应级数 ｋ Ｒ２

零级 ０．０７４ ０６ ０．９２３ ０７

一级 ０．０１９ １９ ０．９８２ ７２

二级 ０．００５ ３３ ０．９９４ ５６

２ ３ ３　 Ｍｎ ／ 炭黑－泡沫镍电极对 Ｈ２Ｏ２产生量的影响

在工作体系下，Ｏ２通过电化学还原可能产生

Ｈ２Ｏ２，过渡金属离子能够催化分解 Ｈ２Ｏ２产生强氧

化性自由基（即 Ｆｅｎｔｏｎ 反应），因此为探究 Ｍｎ ／炭
黑－泡沫镍阴极原位产 Ｈ２Ｏ２性能，采用草酸钛钾

分光光度法测定电化学体系 Ｈ２Ｏ２的产生量，分别

比较了 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极在纯水和 ＮＯＲ 模拟

废水中产 Ｈ２Ｏ２情况，结果如图 ７ 所示。
曲线 Ａ 为泡沫镍电极在纯水中 Ｈ２Ｏ２产生量，

曲线 Ｂ 为 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍在纯水中 Ｈ２Ｏ２ 产生

图 ７　 不同体系 Ｈ２Ｏ２产生量曲线

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｏｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

量，曲线 Ｃ 为 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极在 ＮＯＲ 模拟

废水中 Ｈ２Ｏ２产生量。
实验结果表明，未经修饰的泡沫镍电极电解

纯水并不产生 Ｈ２Ｏ２，Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极电解
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纯水产生 Ｈ２Ｏ２（曲线 Ｂ），且在 ２０ ｍｉｎ 后溶液中

Ｈ２Ｏ２产生量趋于稳定。 Ｈ２Ｏ２是由于 Ｏ２通过双电

子氧还原（ＯＲＲ）被选择性电化学还原产生（式

（６～ ９））。 因 Ｍｎ ／炭黑 －泡沫镍电极表面存在

Ｍｎ２＋，故 Ｈ２Ｏ２在生成的同时会与电极表面的 Ｍｎ２＋

发生反应（式（１１）），导致 ２０ ｍｉｎ 后 Ｈ２Ｏ２产生量

与消耗量持平。 ＪＩ 等［２９］ 系统总结了不同方法原

位生成 Ｈ２Ｏ２的详细机理和催化剂设计原则，以及

它们在污染物去除中的应用。 ＧÉＳＳＩＣＡ 等［３０］ 研

制出新型修饰气体扩散电极，用以提高 ２ｅ－ ＯＲＲ
的活性和选择性，还深入研究了工业中 Ｈ２Ｏ２发电

以及废水处理的应用。
Ｏ２＋ｅ

－ →·Ｏ－
２ （６）

Ｏ２＋２Ｈ
＋＋２ｅ－ →Ｈ２Ｏ２ （７）

Ｏ２＋４ｅ
－＋４Ｈ＋ →Ｈ２Ｏ （８）

·Ｏ２＋２ｅ
－＋２Ｈ＋ →Ｈ２Ｏ２ （９）

Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极电化学处理 ＮＯＲ 模拟

废水时（曲线 Ｃ），前 １０ ｍｉｎ Ｈ２Ｏ２产生量变化趋势

与 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极电解纯水一致，随着时间

的延长 Ｈ２Ｏ２产生量逐渐升高，２０ ｍｉｎ 时达最大值

９９．３８ ｍｇ ／ Ｌ，继续延长反应时间体系中Ｈ２Ｏ２量迅速

下降，反应 ４０ ｍｉｎ 后 Ｈ２Ｏ２浓度降至 １３．１９ ｍｇ ／ Ｌ。
由式（１１）可知，Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极产生Ｈ２Ｏ２与

阴极表面的 Ｍｎ２ ＋发生反应，生成·ＯＨ 和 Ｍｎ３ ＋，阴
极表面 Ｍｎ３ ＋ 的还原使催化剂 Ｍｎ２ ＋ 再生 （ 式

（１０））。 在 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电解 ＮＯＲ 过程中，
大量的·ＯＨ 参与反应而不断被消耗，加速了式

（１１）的进行，从而导致体系中Ｈ２Ｏ２ 量的快速下

降。 ＧＡＲＣíＡ 等［３１］证实碳材料可电解水产生大量

Ｈ２Ｏ２，在电化学处理废水过程中，金属离子干扰

Ｈ２Ｏ２以及·ＯＨ 的浓度，导致电解生成的 Ｈ２Ｏ２被快

速消耗，从而影响体系中 Ｈ２Ｏ２的累积浓度。
Ｍｎ３ ＋＋ｅ－ →Ｍｎ２ ＋ （１０）

Ｍｎ２＋＋Ｈ２Ｏ２ →Ｍｎ３ ＋＋ＯＨ－＋·ＯＨ （１１）
２ ３ ４　 紫外－可见光谱扫描及 ＴＯＣ 测定

为更加直观地观察 ＮＯＲ 降解过程中的反应

情况，对降解不同反应时间的 ＮＯＲ 模拟废水进行

紫外光谱全扫及 ＴＯＣ 测定，结果如图 ８ 所示。

图 ８　 ＮＯＲ 降解紫外－可见光谱扫描及 ＴＯＣ 测定

Ｆｉｇ． ８　 ＮＯＲ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ＵＶ－ＶＩＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｓｃａｎｎｉｎｇ ａｎｄ ＴＯＣ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

　 　 ＮＯＲ 在 ２７８ ｎｍ 波长处有明显的吸收峰。 随

着反应时间的进行，ＮＯＲ 的最大吸收峰迅速降

低，２０ ｍｉｎ 后 ＮＯＲ 的最大吸收峰几乎完全消失，
表明所制备的 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍对 ＮＯＲ 的降解具

有较好的催化性能，能在短时间内使 ＮＯＲ 断键。
ＧＵＯ 等［３２］使用表面重构石墨毡阴极处理 ＮＯＲ 废

水，通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、拉曼光谱分析表

征证明了石墨毡表面产生了更多的缺陷位点，提
高了 ２ｅ－的氧还原活性。 在最佳的反应条件下，
１２０ ｍｉｎ 内 ＮＯＲ 的降解率高达 ９３％，ＴＯＣ 去除率

６３％。 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍做阴极，反应 ６０ ｍｉｎ 后，
ＮＯＲ 和 ＴＯＣ 去除率均达到较高的水平，此时 ＮＯＲ
的去除率为 ８３． ９％， ６０ ｍｉｎ 的 ＴＯＣ 去除率为

６９．２％，说明在反应过程中，ＮＯＲ 并未完全矿化。
ＭＥＮＧ 等［３３］采用溶胶－凝胶法制备 Ｔｉ ／ ＳｎＯ２ －Ｓｂ－
Ｎｉ 电极处理 ＮＯＲ 废水，１２０ ｍｉｎ 时 ＴＯＣ 的去除率

为 ７５％。 许威等［３４］以乙炔黑为载体、铁盐为催化

剂、泡沫镍为骨架制备电芬顿阴极处理垃圾渗滤

液，５ ｈ 内 ＣＯＤ 的去除率达到了 ９２．２５％。

３　 结　 　 论

（１）共沉淀法制备的 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极，
通过 ＦＥＳＥＭ、ＸＰＳ 表征，发现 Ｍｎ 和炭黑均匀负载

于泡沫镍表面，具有催化活性的 Ｍｎ 以 Ｍｎ２＋ 和

Ｍｎ３＋形式存在。
（２）Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极可促进·ＯＨ 的产
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李　 阳等　 Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极电化学降解诺氟沙星

生，强化电芬顿效果，Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极电化

学降解 ＮＯＲ 的最优条件：外加电压 ６ Ｖ、极板间距

１５ ｍｍ、电解质浓度 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、ＮＯＲ 初始浓度

１０ ｍｇ ／ Ｌ，该条件下 ＮＯＲ 去除率可达 ８３．９％，ＴＯＣ
去除率 ６９．２％，能耗为 ９．６ ｋＷ·ｈ ／ ｍ３。

（３）对比未负载泡沫镍相同条件下的处理效

率，Ｍｎ ／炭黑－泡沫镍电极可有效提高 ＮＯＲ 去除效

率，动力学拟合符合准二级反应动力学，说明该电

极对抗生素类污染物降解具有较好的催化作用。
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ｔｏ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏ－ｆｅｎｔｏｎ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｐｒｏｃｅｓｓ［ Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅａｃｔｏｒ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１６， １４（４）： ８４３
－８５０．

［３２］ 　 ＧＵＯ Ｈ， ＺＨＡＯ Ｃ， ＸＵ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｈ２Ｏ２ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｕｓｉｎｇ ａ ｓｕｒ⁃
ｆａｃｅ－ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｅｌｔ ｃａｔｈｏｄｅ： Ｎｅｗ ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｓｙｎ⁃
ｅｒｇｉｓｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｅｆｅｃｔｉｖｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０２３， ２２０： １１５２２１．

［３３］ 　 ＭＥＮＧ Ｊ， ＬＩ Ｄ， ＺＨＡＮＧ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ
ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ Ｔｉ ／ ＳｎＯ２－Ｓｂ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｄｏｐ⁃
ｅｄ ｗｉｔｈ Ｎｉ ｏｒ Ｍｏ［ Ｊ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０２１， １２（４）： ４３６－

４４６．　
［３４］ 　 许威， 王艳秋， 孟广才， 等． 载铁电芬顿阴极处理垃圾渗

滤液 ＭＢＲ 出水［Ｊ］ ． 水处理技术， ２０２０， ４６（８）： ９９－１０３
＋１０９．
ＸＵ Ｗｅｉ，ＷＡＮＧ Ｙａｎｑｉｕ， ＭＥＮＧ Ｇｕａｎｇｃａｉ， ｅｔ ａｌ． Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｏｆ ＭＢＲ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｏｆ ｌａｎｄｆｉｌｌ ｌｅａｃｈａｔｅ ｗｉｔｈ ｉｒｏｎ－ ｌｏａｄｅｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｆｅｎｔｏｎ ｃａｔｈｏｄｅ［Ｊ］ ． Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ， ２０２０， ４６
（８）： ９９－１０３＋１０９．
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