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新型泡沫镍阴极材料的制备及在电芬顿中的应用
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""摘"要!"采用浸渍法制备壳聚糖铁修饰泡沫镍极板!通过循环伏安曲线与 ()* 分析电极的

电化学特性和表面形态!并研究其作为电芬顿阴极材料对罗丹明+脱色的最佳工艺条件% 同时以

罗丹明+脱色率为考察指标!利用单因素",-值&电流&掺铁量$分析方法确定因素水平!再通过正

交试验获得最佳工艺条件% 结果表明!修饰后的泡沫镍阴极具有良好的电催化性能以及抗化学腐

蚀能力#当初始 ,-值为 #&电流为 #& ./&掺铁量为 &$!% 01.2时!修饰后的泡沫镍阴极对罗丹明+

的脱色率较高%
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""电芬顿作为高级氧化技术之一#在处理难生物

降解废水领域备受关注&!'

( 但该技术需要可以促

进电极表面氧发生还原反应)高效产出 -

#

_

#

的阴

极( 金属镍具有良好的导电性能#而泡沫镍具有理

想的三维结构强度和通透的孔隙#能有效集结电流#

使反应过程中物质和电子的传递引起的阻抗较小(
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在未添加CM

# c离子的情况下#泡沫镍作为阴极处理

污染物效果并不理想#而直接加入 CM

# c离子的传统

芬顿法又容易形成铁泥#因此需要寻找络合剂稳定

CM

# c离子( 目前常用的铁络合剂有焦磷酸&#'

)乙二

胺四乙酸&5'

)柠檬酸&8'

)四氨基大环配体&%'

)多聚磷

酸&9'和壳聚糖&d'

( 其中壳聚糖可用作吸附剂)絮凝

剂)重金属离子螯合剂等#而且不会产生二次污

染&:'

(

笔者用具有生物相容性的壳聚糖作为络合剂与

亚铁离子进行络合反应#然后修饰到泡沫镍表面#再

以修饰后的泡沫镍作为阴极#)Q电极作为阳极#进

行了电芬顿降解罗丹明 +试验#考察了反应液 ,-

值)电流和掺铁量对罗丹明 +脱色率的影响#并探

讨了电极的电化学特性#为修饰后电极的实际应用

提供理论支持(

!"

材料与方法

!#!"试验试剂

壳聚糖)罗丹明+)戊二醛!%&e")硫酸亚铁)无

水硫酸钠)硫酸)氢氧化钠均为分析纯(

!#$"仪器与设备

直流稳压电源#紫外可见分光光度计#电化学工

作站#真空干燥箱(

!#%"电极的修饰

修饰前先将泡沫镍放入丙酮中超声振荡 !%

.=>#然后将其放入去离子水中超声清洗 #& .=>#再

将泡沫镍放入 ! .HV12的稀硫酸中#超声清洗 5

.=>#随后放入去离子水中超声清洗数次#直到清洗

液 ,-值达到 d#最后真空干燥保存备用(

称取 # 0壳聚糖放入 !e乙酸中#磁力搅拌 ! A#

使其溶解成均一体系#然后在搅拌状态下加入一定

量CM*_

8

*d-

#

_#连续搅拌 8 A( 将已清洗好的泡沫

镍放入壳聚糖铁溶液中#浸泡 #8 A$为了防止壳聚糖

在电芬顿的酸性体系中溶解#与 !e戊二醛交联 !#

A#最后在温度为 %% f的真空干燥箱中干燥 !# A(

!#&"反应装置

试验装置是容积为 !&& .2的烧杯#配有直流电

源)空气泵)气体流量计( 以)Q片作为阳极#泡沫镍

作为阴极#)Q片尺寸为 ! P.g# P.#泡沫镍尺寸为 !

P.g# P.#初始罗丹明 +浓度为 !& .012( 试验以

&$&% .HV12的LD

#

*_

8

作为电解液#用 9 .HV12的硫

酸溶液调节 ,-值( 试验开始前先对反应液预曝气

5& .=>#气体流量为 &$# 21.=>#使溶液溶解氧达到

饱和( 反应过程中保持磁力搅拌#以增大传质(

!#'"电化学测试

采用三电极体系#工作电极为泡沫镍#辅助电极

为)Q电极#参比电极为饱和甘汞电极#配制 &$&%

.HV12的 LD

#

*_

8

作为电解质( 为了解修饰电极的

电化学性能进行循环伏安测试与塔菲尔测试(

!#("()*分析

K*6/2/+#%&(=光谱仪用以进行光电子能谱

分析#(射线源为单色的 /Vh

!

( 全谱和各元素的

精细谱的扫描步长分别为 ! 和 &$&% Mb#恒定分析能

分别为 !&& 和 #& Mb(

!#)"影响因素分析

分析 ,-值)电流和掺铁量对罗丹明 +脱色率

的影响( 首先进行单因素试验#然后采用正交试验

获得最佳工艺条件( 用分光光度计测定 %%% >.波

长处的吸光度(

$"

结果与讨论

$#!"电极特性

$#!#!"循环伏安测试

将电极电势控制在一定范围内! 7!$% i!$%

b"#扫描速度为 &$! b1@#采样间隔为 &$&&! b#灵敏

度为 &$! /1b#绘制电流 7电势曲线并分析电极的

氧化还原性能及可逆性能#结果如图 ! 所示(
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图 !"泡沫镍阴极循环伏安曲线

C=0$!"6YPV=P[HVQD..MQRYPGR[M@HTTHD.>=PUMVPDQAHSM
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从图 !!D"可以看出#在负扫描方向出现了一

个阴极还原峰#对应于电极表面氧化态物质的还原#

见式!!"#而在正扫描方向未出现氧化峰(

"_

#

c#-

c

c#M

7

!

-

#

_

#

!!"

从图 !!X"可以看出#在负扫描方向出现了一个

阴极还原峰#对应于电极表面氧化态物质的还原#而

在正扫描方向出现了两个氧化峰#对应于还原态物

质的氧化#见式!#")!5"(

"CM

5 c

c-

#

_

#

!

CM

# c

c-_

#

* c-

c

!#"

"CM

5 c

c-_

#

*

!

CM

# c

c_

#

c-

c

!5"

相比于纯泡沫镍增加了CM

# c离子#可为CM

# c离

子与-

#

_

#

发生电芬顿反应提供理论基础(

$#!#$"塔菲尔测试

初始电压为 &$9 b#终止电压为 7&$9 b#扫描

速度为 &$&! b1@#选择自动调节灵敏度#可避免因

灵敏度设置不当造成测试溢出致使测试结果不准确

问题(

按照塔菲尔理论#极化曲线在偏离平衡电位大

约为 %& .b以上处#电压!<"与电流的对数!V03"近

似呈线性关系#其直线斜率即为塔菲尔斜率#截距即

为塔菲尔截距( 本试验中泡沫镍阴极修饰前后塔菲

尔斜率为阴极极化斜率#阴极极化曲线与阳极极化

曲线的交点坐标分别为自腐蚀电流的对数值和自腐

蚀电位值#结果见表 !(

表 !"泡沫镍阴极塔菲尔曲线测试结果

3DX$!"3DTMVQM@QRM@GVQ@HTTHD.>=PUMVPDQAHSM

项"目 修饰前 修饰后

自腐蚀电位1b &$#%' d &$55& &

自腐蚀电流1/ 9$'!' %K7&9 #$%5d !K7&%

塔菲尔斜率2 7&$8#8 & 7&$98! 8

反应传递系数 1 7!$'#: & 7#$9!d 9

""由表 ! 可知#斜率2越小#表明当电流密度增大

时电极的过电位升高缓慢#电极具有良好的反应稳

定性#修饰后的电极更加稳定( 截距 1越小#表明在

相同的电流密度下其能耗越低#并且 1 值代表电极

为单位极化电流时的过电势#越小表明电极越不容

易被极化( 修饰后的腐蚀电位比修饰前的腐蚀电位

大#表明修饰后的腐蚀推动力较小#更耐化学腐蚀#

使用时间长(

$#!#%"()*的分析结果

CM

# c是影响电芬顿反应的主要因素之一#采用

()* )K/h软件对修饰后泡沫镍的 CM#, 进行

FDG@@=D>拟合#结果如图 # 所示(
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图 $"修饰后泡沫镍阴极*+$,拟合曲线

C=0$#"()* @,MPQRD=> CM#, RM0=H> HT.HS=T=MS THD.>=PUMV

PDQAHSM

由图 # 可知#波峰面积较大)结合能为 d!&$#

Mb的峰是CM

# c的特征峰#其卫星峰!@DQ"结合能为

d!9$& Mb$CM

5 c八面体!HPQ"的结合能为 d!&$: Mb#

CM

5 c四面体!QMQ"的结合能为 d!5$5 Mb

&''

#其卫星峰

结合能为 d!:$: Mb

&!&'

( 拟合后##,

51#

1#,

!1#

值为

!$d8#与 , 能级的次能级强度比较相近#并且在

#,

51#

过渡区内 CM

# c

1CM

5 c值为 &$8##表明修饰后的

壳聚糖铁络合物中铁主要以三价的形式存在&''

(

同时#在结合能为 d&: Mb处有碳化铁!CM

PDRX=SM

"的

峰&!!'

( 这与循环伏安曲线分析结果相符#即修饰后

的电极中壳聚糖铁络合物会慢慢释放出 CM

5 c

#CM

5 c

再被还原为 CM

# c

#有利于原位生成*_-( 修饰电

极缓慢释放出的CM

# c

#按式!8"与阴极产生的 -

#

_

#

反应也生成*_-(

"CM

# c

c-

#

_

#

!

CM

5 c

c*_-c_-

7

!8"

$#$"脱色条件的选择

$#$#!",-值

当溶液 ,-值为 ! id)电极修饰时掺铁量为

&$!% 01.2)电流为 #& ./时#,-值对罗丹明 +脱

色率的影响如图 5 所示(

!""

!

!
"

#

#
"

$%

$

# $ % &

'"

%"

("

#"

( )

图 %",-值对罗丹明.脱色率的影响

C=0$5"KTTMPQHT,-[DVGMH> SMPHVHR=ZDQ=H> RDQMHT\A+
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由图 5 可以看出#随着 ,-值的增加#罗丹明 +

脱色率整体呈降低趋势( 由于溶解氧转化成 -

#

_

#

需消耗酸性溶液中的-

c

#所以低 ,-值有利于产生

-

#

_

#

#因此也有利于产生*_-( -

c浓度越高反应

就越容易发生#产生的 -

#

_

#

也就越多( 然而#,-

值过低可促进析氢#减少了可用于产生 -

#

_

#

的活

性位点数量&!#'

( 此外#在 ,-值非常低时溶液中的

-

c与-

#

_

#

反应#抑制了CM

5 c离子与 -

#

_

#

的反应(

另一方面#当 ,-值偏高时溶液中的铁离子容易以

CM!_-"

@

的沉淀形式存在#从而使得溶液中具有催

化能力的CM

# c离子浓度大大减少(

$#$#$"电流

当电流为 % i5% ./)电极修饰时掺铁量为 &$!%

01.2)溶液 ,-值为 5 时#电流对罗丹明+脱色率的

影响如图 8 所示(
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图 &"电流对罗丹明.脱色率的影响

C=0$8"KTTMPQHTPGRRM>QH> SMPHVHR=ZDQ=H> RDQMHT\A+

由图 8 可知#随着电流的增加#罗丹明 +的脱

色率增大#当电流为 #& ./时罗丹明+脱色率达到

最大值#再增加电流#脱色率降低( 分析原因#随着

电流增加#单位时间内电解槽通过的电量也增加#促

进溶液中反应的进行( 但是增加电流会导致副反应

增多#即阳极发生析氧反应#阴极发生析氢反应#从

而降低电流效率#不利于体系中产生 -

#

_

#

#进而导

致*_-的产量减少(

$#$#%"掺铁量

当溶液 ,-值为 5)电流为 #& ./时#不同掺铁

量!& i&$5 01.2"对罗丹明 +脱色率的影响如图 %

所示( 可知#起初随着掺铁量的增加#罗丹明 +的

脱色率增大#当掺铁量为 &$!% 01.2时#罗丹明+脱

色率达到最大值#继续增加掺铁量#脱色率迅速降

低( 这是由于CM

# c浓度过大时#CM

# c与壳聚糖之间

的静电力增大#分散的胶粘物质不易自发聚合#吸附

率逐渐下降(
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图 '"掺铁量对罗丹明.脱色率的影响

C=0$%"KTTMPQHT=RH> PH>QM>QH> SMPHVHR=ZDQ=H> RDQMHT\A+

$#%"正交试验

正交试验设计见表 #( 根据相关文献报道及单

因素试验结果#在罗丹明 +初始浓度为 !& .012的

条件下#分析 ,-值)电流)掺铁量 5 个因素对罗丹

明+脱色率的影响(

表 $"泡沫镍阴极正交试验因素水平

3DX$#"CDPQHR@D>S VM[MV@HTHRQAH0H>DVQM@Q

水平 ,-值 电流1./ 掺铁量1!0*.2

7!

"

! # !& &

# 5 !% &$&%

5 8 #& &$!&

8 % #% &$!%

% 9 5& &$#&

""正交试验的极差和方差结果分别见表 5 和表

8(

表 %"泡沫镍阴极正交试验极差分析

3DX$5"/>DVY@=@HTSM[=DQ=H> => HRQAH0H>DVQM@Q

项"目 A

!

A

#

A

5

A

8

A

%

>

,-值 :!$55 d:$d% #8$d# #5$8d #8$d% %d$:9

电流 5&$d8 8d$'8 %5$59 %%$#: 8%$d! #8$%8

掺铁量 #:$95 8d$d# %!$%# %5$:% %!$5! #%$##

"注%"A

)

代表某因素 ) 水平试验指标的平均值$>代表

某因素的极差(

表 &"泡沫镍阴极正交试验方差分析

3DX$8"/>DVY@=@HT[DR=D>PM=> HRQAH0H>DVQM@Q

项"目 ** ' B* B C

,-值 !: 9%d$5d 8 8 998$58 !d$:& j&$&%

电流 ! :d%$85 8 89:$:9 !$d:' k&$&%

掺铁量 # !!%$d9 8 %#:$'8 #$&!' k&$&%

误差 5 !88$%! !# #9#$&8 !

"注%"**为偏差平方和$'为自由度$B*为均方差(

""由表 5 可知#根据各因素 >值的大小#影响罗

丹明 +脱色率的强弱顺序为%,-值 k掺铁量 k电

流( 同时#对比各因素的A

!

)A

#

)A

5

)A

8

)A

%

值#将其中
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最大值对应的水平确定为该因素对罗丹明 +进行

脱色的最优条件%,-值为 #)电流为 #% ./)掺铁量

为&$!% 01.2(

从表 8 可以看出#,-值的C值小于 &$&%#而电

流和掺铁量的C值均大于 &$&%#因此可认为 ,-值

有显著性#为主要影响因素#电流和掺铁量无显著

性#为次要影响因素( 另外#由于电流的影响不显

著#从节能的角度考虑#取电流为 #& ./可以减少

能源消耗(

综合考虑#罗丹明 +脱色的最佳工艺条件如

下%,-值为 ##电流为 #& ./#掺铁量为 &$!% 01.2(

%"

结论

"

"循环伏安曲线与 ()* 结果表明#修饰的泡

沫镍电极具有良好的电催化性能#壳聚糖铁络合物

可以缓慢释放CM

5 c和 CM

# c

#有助于与 -

#

_

#

反应生

成*_-(

#

"塔菲尔测试结果表明#修饰的泡沫镍阴极

具有良好的抗化学腐蚀能力(

$

"正交试验结果表明#当初始 ,-值为 #)电

流为 #& ./)掺铁量为 &$!% 01.2时#修饰的泡沫镍

阴极具有最高的罗丹明+脱色率(

综上所述#新型泡沫镍阴极材料由于其络合剂

无毒)亲环境#有望广泛应用于电芬顿技术中(
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