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改性碳纳米管-钛电极的制备及
电催化氧化应用

郭 新， 刘 淼
（吉林大学新能源与环境学院, 长春 130012）

摘要 为了提高二氧化铅(PbO2)电极的电催化氧化能力, 以预处理钛板(Ti)为基体, 通过构建全氟磺酸-碳纳米

管(Nafion-CNTs)中间修饰层, 采用电沉积技术制备了镧掺杂二氧化铅改性电极(Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2), 并评

估了其对典型有机污染物甲基橙(MO)和苯酚(PhOH)的电催化降解性能 . 结果表明, 该电极具备优良的物理化

学特性 . 红外光谱分析结果证实, 经酸洗活化的碳纳米管(CNTs)表面引入了羟基与羧基等亲水性官能团, 有效

提升了其表面活性和与基体的结合能力 . 扫描电子显微镜(SEM)观察显示, 电极表面的La-PbO2催化层由尺寸

约5 μm的不规则颗粒状晶体紧密堆积而成, 形成了粗糙且高比表面积的微观结构 . X射线衍射(XRD)谱图进

一步表明, 镧元素已掺杂进入PbO2的晶格中, 引起了明显的晶格畸变, 这有助于产生更多的催化活性位点 . 电
化学性能测试结果表明, 该改性电极展现出优异的电催化活性 . 与未改性电极相比, Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2电
极具有更低的电阻率和更高的羟基自由基(•OH)产率, 强化了其降解能力 . 在降解MO的实验中, 该电极表现出

极高的效率, 反应20 min即实现70.52%的去除率, 反应60 min后降解趋于完全 . 以PhOH为目标污染物, 进一

步考察了操作条件对降解效率的影响 . 结果表明, PhOH的去除率与施加电流密度呈正相关 . 同时, 在电极间

距为10 mm、 溶液pH值为6的弱酸性条件下, 电极可获得最优且稳定的PhOH去除效果 .
关键词 钛基电极； 碳纳米管； 全氟磺酸； 电催化氧化

中图分类号 O643    文献标志码 A    doi： 10.7503/cjcu20250252

Preparation and Electrochemical Degradation of 
Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2 Electrode

GUO　Xin，  LIU　Miao*

（College of New Energy and Environment， Jilin University， Changchun 130012， China）

Abstract To enhance the electrocatalytic oxidation capability of lead dioxide（PbO2） electrodes， pretreated titanium 
plates（Ti） as the substrate， a lanthanum-doped lead dioxide modified electrode（Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2） was     
prepared by constructing a perfluorosulfonic acid-carbon nanotube（Nafion-CNTs） intermediate modification layer 
and employing electrodeposition technology. Its electrocatalytic degradation performance towards typical organic      
pollutants methyl orange（MO） and phenol（PhOH） was systematically evaluated. Material characterisation reveals the 
electrode possesses excellent physicochemical properties. Firstly， infrared spectroscopy confirms the successful        
introduction of hydrophilic functional groups， including hydroxyl and carboxyl groups， onto the surface of acid-

washed activated carbon nanotubes（CNTs）， effectively enhances surface activity and substrate bonding capability. 
Scanning electron microscopy（SEM） reveals that the La-PbO2 catalytic layer on the electrode surface is composed of 
densely packed irregularly shaped crystalline particles approximately 5 μm in size to form a rough microstructure with 
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high specific surface area. X-ray diffraction（XRD） patterns further indicate lanthanum successful dopes into the 
PbO2 lattice， inducing significant lattice distortion， which facilitates the generation of additional catalytic active 
sites. Electrochemical performance testing demonstrates the modified electrode exhibits outstanding electrocatalytic 
activity. Compared to the unmodified electrode， the Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2 electrode exhibits lower electrical        
resistivity and higher hydroxyl radical（•OH） yield， directly correlating with its enhanced degradation capability.       
In experiments targeting MO degradation， this electrode demonstrates exceptionally high efficiency， achieving a       
removal rate of 70.52% within 20 min of reaction， with near-complete degradation observed after 60 min. With PhOH 
as the target contaminant， the influence of operating conditions on degradation efficiency was further investigated.  
Experimental results reveal a positive correlation between phenol removal rate and applied current density. Concur⁃
rently， optimal and stable PhOH removal is achieved under weakly acidic conditions（an electrode plate spacing of  
10 mm and a solution pH=6）.
Keywords Titanium anode； Carbon nanotubes； Nafion； Electrocatalytic oxidation
高级氧化工艺（AOPs）技术是通过催化剂、 氧化剂与光电技术相结合， 从而产生强氧化性的羟基自

由基（•OH）， 然后通过加成、 电子转移、 取代等一系列反应使得废水中难降解有机污染物被降解成低毒

或无毒的小分子物质［1］， 甚至直接氧化为CO2和H2O.  根据产生•OH的原理或条件的不同， 可以将高级

氧化法分为化学、 紫外线、 光催化、 电化学和声化学过程等［2~5］.  从环境领域的角度来看， 绝大多数的

高级氧化工艺的发展是提高•OH的生成率以及•OH的利用率的过程 .  因此， •OH等活性氧化物（［O］）的

生成和利用决定了高级氧化工艺处理效率的高低 .  研究表明， 电极表面结构对电极的电化学反应有着

明显的影响［6］.  为了增强电极的在电催化氧化过程中的能力， 对电极进行改性 .  二氧化铅（PbO2）电极

作为常见的阳极材料， 具有导电性好、 析氧电位高等优点， 可通过对Ti/PbO2电极的改性来加强电催氧

化效率 .  如Li等［7］向PbO2电极体系中加入聚偏氟乙烯， 制备出的电极具有高电位以及超长的使用寿

命 .  近年来， 疏水材料在电极体系中的应用能够明显地提高电极的使用寿命， 同时在PbO2电极的电沉

积过程中进行阳离子掺杂能够改变晶体的结构， 使得PbO2晶体中的空穴-电子对增加， 为电催化氧化

提供更多的反应位点［8］.
碳纳米管（CNTs）由于其具有很高的特征性表面区域以及良好的机械强度被广泛地用作催化剂载

体［9］.  CNTs中C—C键之间发生的是 sp2杂化， 使CNTs具有强于 sp3杂化的横向物理拉伸性的同时， 在
CNTs中碳原子的 p轨道电子形成共轭大π键， 使其获得介于金属与半导体的电化学性质， 加快了电子

在大π键间的传递速度［10， 11］.  由于这种特殊性质， 常选取CNTs作为电催化氧化的电极修饰材料 .  经
CNTs修饰的电极具有高敏感性和很好的抗堵塞的特性 .  CNTs在硝酸-硫酸体系中经过不完全氧化， 可
以使其发生官能团化， 将CNTs中的一部分双键转化为羰基、 羟基或羧基［9，12］.  之前有学者将CNTs加入

到电极当中， 但是在采用传统的热沉积法制备碳纳米管电极的过程中， 高温会使修饰后的CNTs官能团

被破坏甚至使CNTs的自身C—C骨架发生断裂， 破坏了CNTs的大π键结构和电子传递通道［13，14］ .  为了

进一步增强电极的性能， 将全氟磺酸（Nafion）作为分散剂和阳离子交换剂加入到CNTs中， 取代了原来

的热沉积工艺 .
Nafion是一种性质稳定， 有阳离子交换作用的含氟化合物， Nafion可以作为CNTs的分散剂， 抑制

CNTs的团聚现象， 使得CNTs更均匀、 更紧密地与电极基体结合 .  另外， Nafion拥有的磺酸基团可以为

CNTs提供阳离子通道 .  因此， 在修饰电极的电沉积过程中能够使阳离子透过， 与电极基体和CNTs结
合成新的纳米物质， 从而防止了由于修饰层元素突变而出现的析氧现象， 使得电极与修饰层的结合能

力更强， 提高电极稳定性的同时增加了电极的寿命［15，16］.
本文通过经酸洗活化的CNTs与Nafion相结合的方式对PbO2电极进行修饰， 以钛板为基体， 构建

Nafion-CNTs中间修饰层， 并采用电沉积技术在外层构建PbO2沉积层， 制备得到镧（La）元素掺杂PbO2
改性电极（Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2）， 并研究了其对典型有机污染物甲基橙（MO）和苯酚（PhOH）的电催

化降解性能 .
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1 实验部分

1.1　试剂与仪器

硝酸（HNO₃）、 硝酸镧［La（NO3）3］、 硫酸（H₂SO₄）和草酸（H₂C₂O₄）， 分析纯， 北京化工厂； 丙           
酮（CH₃COCH₃）和硝酸铜［Cu（NO₃）₂］， 分析纯， 天津市大茂化学试剂厂； 柠檬酸（C₆H₈O₇）和乙二          
醇（C₂H₆O₂）， 分析纯， 天津市北方天医化学试剂厂； 全氟磺酸（D-250）（C₈F₁₇SO₃H， Nafion）， 杜邦中国集

团有限公司； 硝酸铅［Pb（NO₃）₂］， 分析纯， 沈阳市华东试剂厂； 氟化钠（NaF）和无水硫酸钠（Na₂SO₄）， 
分析纯， 天津市标准科技有限公司； 水杨酸（C₇H₆O₃）、 重铬酸钾（K₂Cr₂O₇）和无水乙醇（C₂H₅OH）， 分析

纯， 国药集团化学试剂有限公司； 苯酚（C₆H₅OH， PhOH）， 分析纯， 上海麦克林生化科技股份有限公

司； 甲基橙（C₁₄H₁₄N₃NaO₃S， MO）， 分析纯， 天津市登峰化学试剂厂； 碳纳米管（CNTs）， 未来纳米试剂

有限公司； 电极钛板（Ti）（TA2）， 沈阳长江钛设备厂 .
VERTEX70型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）， 德国Bruker公司； UVmini-1240型紫外-可见分光光

度计（UV-Vis）， 日本岛津公司； FESEM-6700F型扫描电子显微镜（SEM）， 日本HITACHI公司； DM2500
型高倍显微镜， 德国Leica公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　基体预处理　将钛板依次用600目和1200目的砂纸进行打磨抛光并用水清洗， 浸入20%（质量分

数）H₂SO₄溶液并经微沸处理去除氧化层， 冷却清洗后用丙酮超声清洗， 之后置于10%（质量分数）微沸

的草酸溶液中刻蚀， 冷却清洗后再次用丙酮进行超声清洗， 之后置于1%（质量分数）草酸溶液中备用 .
1.2.2　CNTs-Nafion悬浊液的制备　将CNTs放入H₂SO₄和HNO₃（体积比3∶1）的混合溶液中， 并在110 ℃
条件下冷凝回流8 h［17］， 冷却到室温后， 再用二次水清洗CNTs直到pH值为中性， 再在红外灯的照射下

进行干燥， 制得活化后的CNTs.  在充分搅拌的状态下， 缓慢地将1%（体积分数）Nafion逐滴加入柠檬酸

乙二酯溶液（通过4. 2 g柠檬酸与15 mL乙二醇酯化得到）中， 将溶液超声振荡30 min.  之后， 向溶液中

加入活化后的CNTs， 充分搅拌， 得到均匀的CNTs悬浊液（CNTs-Nafion）， 再将其进行超声振荡30 min.
1.2.3　电极的制备　取少量配制好的 Nafion-CNTs 分散液， 将其均匀涂覆在钛板上， 放入 110 ℃的       
烘箱中烘干10 min， 烘干电极表面的酯溶液 .  然后， 以修饰电极为阳极， 以面积相同的石墨板为阴极， 
在含有硝酸铅、 硝酸铜、 硝酸镧的电镀液中进行电沉积 2 h， 制得改性 CNTs 电极 Ti/Nafion-CNTs/         
La-PbO2和Ti/Nafion-CNTs/PbO2.  Scheme 1为制备Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2和Ti/Nafion-CNTs/PbO2的流程

和结构图 .

2 结果与讨论

2.1　活化碳纳米管的化学结构

经过活化的CNTs和CNTs的FTIR光谱如图1所示 .  在3439 cm−1处出现改性CNTs中孤立的羟基官  

Scheme 1　Preparation flow chart and schematic diagram of electrode structure
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能团（—OH）以及附带水的 σH—O 吸收带 .  在
2852~2924 cm−1范围内出现的吸收峰则是由于   
在CNTs的大π键作用下产生不同种类的氢键 .  
在活化过程中CNTs被混合酸氧化， 生成大量的

—OH.  在 1750~1530 cm−1范围内的吸收带可以

归属于不同环境中的C=O基团（羧酸、 酮、 醌）

和芳香环中的 C=C， 而 1330~950 cm−1 范围内  
的吸收带可以表明存在着处于不同化学环境中

的 C—O 键 .  由此可见， 经过活化的 CNTs 在

1620 和 1385 cm−1 处出现的特征峰为羧基官能   
团（—COOH）在σC—O和δO—H共轭效应产生的特征

峰［18，19］.  而在 1250~1000 cm−1范围内出现的吸收带部分分离可以表明在活化CNTs上存在着水合氧化

物 .  在小于800 cm−1处的吸收带对应的则是CNTs中的不同化学环境中的C=C［20］.
2.2　改性电极的形貌和结构表征

通过 SEM 和高倍数光学显微镜分别对改性碳纳米管电极形貌进行分析 .  图 2（A）和（B）分别为      
Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2和Ti/Nafion-CNTs涂覆后电极表层形貌、 电极外表形貌的显微镜照片 .  图2（C）~

（E）分别为 Ti/Nafion-CNTs 的 SEM 照片以及 Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2的表层 SEM 照片 .  图中未发现裂

痕， 并且在电极表面的层状结构上存在着很多细小的蜂窝状微孔 .  可见， 电极表面具有多孔特性， 比
表面积相对增大， 而这种外层的蜂窝状孔隙能够增加电极电催化反应时的有效面积， 进而增加了电极

表面的活性点位数量， 使得电极的电催化反应效率增强 .  在Ti/Nafion-CNTs涂覆后电极的显微镜照片

和SEM照片中未发现裂痕， 并且其表面结构呈现出无数直径约为5 μm的突起不规则地紧密排列 .  该
不规则的凹凸形貌有效增大了电极的比表面积， 不仅为电催化反应提供了更多的活性位点， 其独特的

几何结构更有助于增强涂层与钛基体间的机械互锁作用， 从而显著提高了界面结合强度 .  SEM照片表

明， Nafion-CNTs过渡层与La-PbO2活性层均呈致密无缺陷的微观结构， 未见裂隙或龟裂现象 .  这种完

Fig. 2　Surface morphology of the modified electrodes of Ti/Nafion⁃CNTs/La⁃PbO2(A) and Ti/Nafion⁃CNTs(B), 
SEM images of the modified electrodes of CNTs layer of Ti/Nafion⁃CNTs/La⁃PbO2(C, D) and outer layer 
of Ti/Nafion⁃CNTs/La⁃PbO2(E), XRD patterns of Ti/Nafion⁃CNTs/La⁃PbPbO2 and Ti/PbO2(F)

Fig. 1　FTIR spectra of activated CNTs and CNTs
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整的覆盖能有效防止电解过程中氧气等气体在基体/涂层界面处积聚， 避免了因气体压力导致的内应

力和涂层剥落， 这对于维持电极在长期运行中的结构稳定性与使用寿命至关重要［21~23］.
图2（F）为改性电极的XRD谱图 .  可见， 加入Nafion-CNTs的改性电极和普通PbO2的XRD谱图的衍

射峰均与PbO2（PDF#41-1492）的标准峰相符 .  但是， 掺入镧元素的改性电极的衍射峰向低角度移动， 
这说明镧元素已进入PbO2晶格［24］.
2.3　改性电极的电化学性能

在 5 g/L Na₂SO₄电解质溶液中， 分别对CNTs管电极Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2， Ti/CNTs/La-PbO2以及

Ti/La-PbO2， Ti/PbO2电极的导电性能进行测定 .  如图 3（A）所示， 4 种电极的导电性具有明显差异 .         
Ti/PbO2电极的增长趋势平稳， 在槽电压为 3. 5 V 时电流达到 10 mA， 16. 1 V 时电流达到 100 mA.  而     
Ti/La-PbO2电极在40 mA后， 电阻率下降， 在14. 5 V时电流达到100 mA.  此现象是由于PbO2是n型半导

体， 具有较多的自由电子， 掺入4f层为空的La3+， 这使得电子传输可以在一个更低的能级通道内进行， 
进一步改善了PbO2的导电性 .  Ti/CNTs/La-PbO2电极由于电子可以在CNTs形成的共轭大π键间传递， 
再通过La-PbO2对CNTs进行修饰， 增强了电极的导电率； 但是在40~50 mA的电流强度下电极导电性明

显下降， 由此可见， Ti/CNTs/La-PbO2电极的稳定性较差 .  而改性电极 Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2电极在   
20 mA后就具有很强的稳定性， 同时在9. 3 V时电流能够达到100 mA， 导电性相对于其它3种电极有了

明显增强 .  其原因是CNTs本身具有团聚性， 在电极制备过程中CNTs发生团聚现象， 会使得CNTs在电

极表面分布不均匀， 引起电极的稳定性下降 .  Nafion作为良好的CNTs分散剂， 其中的磺基官能团能够

让阳离子顺利透过CNTs膜， 同时加快了电子传递 .  在Nafion与CNTs的协同作用下， Pb2+会在电沉积过

程中生成Pb4+， La3+和Pb4+能够通过Nafion上的磺基官能团透过Nafion-CNTs膜， 可能与钛基产生新的纳

米物质（La3+-Pb4+-Ti）相关［25］， 这种新物质能够使得电极的导电率增强， 同时防止因为元素突变而产生

的电极稳定性下降 .

为了研究改性CNTs-Ti电极以及其它电极电催化产生•OH的能力， 选用水杨酸作为捕获剂， 对电催

化产生的•OH进行捕捉， 生成2，3-二羟基苯甲酸和2，5-二羟基苯甲酸， 通过UV-Vis测定其浓度来间接

测出•OH的浓度， 从而判断电极产生•OH的能力［26］.  采用1. 8 mol/L 水杨酸-乙醇溶液与5 g/L Na₂SO₄的
混合溶液作为电解液， 在 500 mA 的恒电流条件下进行电催化氧化实验， 以定量评估并比较各电极•OH
的产生能力 .  图 3（B）给出了在水-乙醇-水杨酸体系的电解液中， 在 0~30 min时间内电催化反应生成

的•OH浓度 .  向n型半导体PbO2中掺杂入La3+， 增强了自由电子的浓度， 使得导电性增强， 因此增强了

产生•OH的能力， 同时由于La3+的离子半径比Pb4+的离子半径大， La3+成为生成•OH的反应中心， 掺入La
元素的电极产生•OH浓度高于未掺杂电极 .  CNTs由于其电子共轭大π键， 电子可以在其中传递， 使得

电极的导电性再次提升， 因此进一步增强了产生•OH的能力， 但是CNTs因为团聚会相对阻碍电子以及

带电粒子在CNTs中的传导 .  加入Nafion作为分散剂能减少CNTs的团聚现象， 增强导电性的同时作为

Fig. 3　Current⁃potential curves(A) and the concentration of hydroxyl free radical(B) of four 
electrodes with the change of time
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阳离子交换剂使得电催化产生的H+［MOn+H2O→MOn（OH）+H++e−］能够迅速地导出电极， 使反应生成

物浓度减小， 反应速率增加， 从而加快了•OH的生成速率［27］.
以MO的去除率作为评价电极电催化氧化效率的指标 .  在5 g/L Na₂SO₄电解质溶液中， 以MO作为

目标有机物， 以改性电极为阳极， 以面积相同的石墨板为阴极， 在1 A的电流下对MO的去除率进行测

定 .  MO起始浓度为100 mg/L， 反应前期阶段MO浓度均有明显下降， 随着体系中MO浓度的下降， 反应

速率也随之下降， 直至MO被全部去除 .  如图 4（A）所示， 改性电极Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2对MO去除

率最高 .  在0~20 min时MO去除率与时间呈线性关系， 随后反应速率减缓， 在40 min时MO去除率达到

96. 3%， 进入平台期， 在 60 min 时 MO 已经完全去除 .  Ti/La-PbO2和 Ti/PbO2对 MO 去除率的变化趋势    
与改性电极大致相同， 分别在50和60 min时MO去除率超过95. 0%， 在120 min时MO基本完全去除 .  
Ti/CNTs/La-PbO2对 MO 去除率开始较快， 随后反应速率不断减缓， 且在 120 min 时对 MO 去除率仅为

93. 7%.

根据不同电极对MO的去除率可知， 电极的反应均可近似于一级反应 .  这是由于在稳定的电化学

体系中， 非活性电极表面产生的•OH等活性氧化物的产生量是固定的， 所以在电催化氧化反应的间接

反应中， 反应物中有且只有目标有机物（R）的浓度随反应时间的变化而变化， 在固定浓度的活性氧化

物下被氧化［28］.
反应中处理时间（t）内MO浓度（c）的衰减量可以用伪一级动力学描述：

R + [O] == R` （1）
式中： R为目标有机物； ［O］为电极表面生成的活性氧化物质； R`为目标有机物的氧化产物 .

反应速率由基于下式的拟一级动力学来描述：

r =  -( dc
dt ) =  kcn  （2）

式中： r（mg·L⁻¹·min⁻¹）为降解速率； c（mg/L）为MO的浓度； t（min）为电催化氧化反应时间； k为反应速

率常数； n为反应级数 .
若目标有机物的初始浓度保持不变， 可以将式（2）简化为

ln c
c0

 =  -k1 t （3）
式中： c0（mg/L）为目标有机物的初始浓度； k1（min−1）为表观拟一级速率常数 .

k1值与 ln（c/c0）随时间变化的斜率相同， 由此可以通过图解法对不同电极处理MO的去除率进行动

力学分析 .
不同改性电极的比速率常数（kS）和半衰期（t½）的表观速率常数由如下两式估算［29，30］：

kS =  k1

S  （4）

Fig. 4　MO removal rate(A) and ln(ct/c0)(B) of four modified electrodes with the change of time
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t1/2 =  ln2
k1

  （5）
式中： kS（min−1·m−2）为反应的比速率常数； S（m2）为电极板的面积； t1/2（min）为反应的半衰期 .

对不同的电极进行动力学研究［图4（B）和表1］.  稳定的电化学体系处理时间（t）内MO浓度（c）的衰

减量可以用伪一级动力学描述 .  当平方差（R2）大于0. 9时， MO的降解为一级动力学， 说明电化学系统

是稳定的 .  在使用Ti/PbO2电极时， 所得到的R2最小， 因此该过程只能在一定范围内使用一级动力学来

描述 .  从动力学数据来看， Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2获得的 k1最大， 为Ti/CNTs/La-PbO2的两倍多， 说明

改性电极Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2在电解反应中具有较高的效率 .

图5为不同电极在1. 0 A电流下电催化氧化MO溶液测得的溶液化学需氧量（COD）数值 .  其中， 溶
液原始COD值为137. 98 mg/L.  COD的整体变化趋势为在0~20 min范围内COD数值迅速下降， 随后数

值上升， 在 40 min 后又重新下降， 直至 120 min 时 COD 数值达到最低， 分别为 0， 34. 50， 13. 80 和

26. 73 mg/L.  其中， 改性电极Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2
的 COD 数值减少最为明显， 在 60 min 测得的 COD
数值已经减少到原溶液的 18. 12%， 在 120 min 时

COD 数值已经低于检出限 .  Ti/CNTs/La-PbO2电极

的变化趋势波动较大， 在 120 min时测得的COD为

34. 50 mg/L， 为 4 种电极中最高的 .  Ti/La-PbO2 和     
Ti/PbO2 的 COD 数值的变化曲线很相似 ， 但是        
Ti/La-PbO2 电极在 20~40 min 范围内的上升只有

8. 16 mg/L， 为 4种电极变化最小的 .  通过比较 120
和 60 min 时的 COD 数值可见， 改性电极 Ti/Nafion-

CNTs/La-PbO2电极在 1. 0 A电流的条件下， 对于溶

液中整体的有机物降解具有更好的效果 .
2.4　改性电极在处理苯酚中的应用

PhOH 是石油化工工业中常见的产品和废弃物， 是一种来源广泛、 数量大， 且具有毒性、 易燃、     
不易降解等有害性质的芳香族化合物［31，32］.  将Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2电极作为阳极， 对PhOH溶液进

行电催化氧化 .  改性电极对 PhOH 的降解效率通过不同时间内的总去除率和单位时间的平均去除      
率（%/min）来评价 .

图6（A）给出了在电流为400 mA， pH＝6. 4时， 改性电极对PhOH去除率随时间变化的曲线 .  所得

PhOH去除率-时间曲线可分为0~30 min， 30~180 min和180~300 min（反应结束） 3个阶段 .  在反应开始

时， PhOH的降解速度极快， 显示为急剧上升的曲线， PhOH去除率在反应前5 min达到22. 07%.  0~30 
min的平均去除率为0. 55%/min.  30 min后降解速率开始减慢， 180 min时去除率达到83. 51%， 30~180 
min平均去除率为4. 41%/min.  然后降解速率保持相对稳定的速度（平均速率为0. 13%/min）， 直到反应

结束 .  在300 min时， PhOH的最终去除率为99. 02%.  反应开始时去除率快是由于反应体系中缺乏中间

产物 .  根据分子碰撞理论， 电极上的反应位点可与PhOH充分接触， 使电极表面上生成的活性氧可以

在相对顺利的情况下氧化PhOH.  随着电催化氧化反应时间的增加， PhOH的浓度在降低的同时PhOH
的氧化产物也在增加， 使得PhOH与电极表面的活性位点的接触降低， 去除率下降 .

Table 1　Pseudo-first-order reaction rate(k1) and per surface area of electrode(kS) of 
the electradegradation of methyl orange

Electrode
Ti/Nafion⁃CNTs/La⁃PbO2

Ti/CNTs/La⁃PbO2
Ti/La⁃PbO2

Ti/PbO2

k1/min−1

0.0972
0.0419
0.0648
0.0508

kS/（min−1·m−2）
25.553
11.038
17.070
13.382

t1/2/min
  7.148
16.549
10.701
13.650

R2

0.901
0.981
0.964
0.934

Fig. 5　COD values of methyl orange degraded by 
modified electrode
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在电催化氧化降解有机物的过程中， 主要影响条件是电极， 但电流、 初始浓度、 电极间距、 pH值    
等条件也会影响电催化氧化 .  其中， 电流是电催化氧化反应中的主要因素， 直接影响反应的进程        
和速度 .

图 6（B）给出了在不同电流下 Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2对 PhOH 的去除率 .  在 25 ℃， 分别在 0. 40， 
0. 50， 0. 60， 0. 75和 1. 00 A的电流下， 对初始浓度为 100 mg/L PhOH溶液进行 60 min电催化氧化 .  可
见， PhOH的去除率与电流强度呈正相关 .  但是， 根据选取的相邻两个电流值（两个相邻点之间的线）之

间每0. 1 A增量计算的平均去除率分别为5. 50%， 4. 93%， 4. 64%和4. 73%.  在电场力作用下， 电极表

面电迁移加快， PhOH的直接氧化作用增强， 同时•OH等活性氧化物质产生速率加快也推动了间接氧

化［33］.  在电极表面活性位点确定的条件下， 随着反应电流的增大， 阳极表面的气体析出量增多， 这种

析氧现象的副反应的加剧会降低PhOH去除效果 .  但是在实验选取的电流值范围内， PhOH氧化反应速

率增加远超过了副反应增加， 所以选取最佳电流强度为1. 00 A.
100 mg/L PhOH溶液的pH值为6. 4， 用10%（质量分数） H₂SO₄溶液或10%（质量分数） NaOH溶液分

别将电解液的pH值调节至3， 5， 6， 7， 9， 降解60 min测定PhOH浓度并计算去除率［图6（C）］.  电解液

的pH对PhOH降解效率有显著的影响， pH=6时PhOH去除率最高， 为48. 53%， 分别是pH为3和9时的

1. 5倍和1. 2倍 .  这说明PhOH的降解更适合在弱酸性环境中进行 .  由于有机物的电催化氧化是电极表

面直接氧化和间接氧化两种不同氧化途径竞争的结果， pH值直接影响反应体系的氧化方式， 在酸性条

件下电催化氧化更趋向于直接氧化为主， 电极表面电子的转移、 利用效率增加［34， 35］.
设置电极间距（d）分别为 5， 10， 20， 30和 40 mm， 电流为 1. 0 A， 反应时间为 60 min， PhOH 去除    

效果如图 6（D）所示 .  结果表明， 电极间距过大或过小均不利于反应的进行 .  根据反应电路分析可以   
将反应体系的电阻等效为电极电阻（RE）与电解液电阻（Rs）串联 .  在搅拌的状态下， 默认极板间溶液    
电阻率相同， 那么Rs大小与电极间距呈正相关 .  在恒电流下， 电极间距小导致低槽压和低放热， 同时

由于两极板间的空间狭小， 溶液在流经两极板间时流速加快， 从而影响单位体积有机物的反应效率 .  
此外， 在反应过程中有机物会先分解生成小分子， 会随着析出的气体出现气浮现象， 在电解液表面会

Fig. 6　Removal curves of phenol at different time(A), electric current(B), pH(C) and plate spacing(D) 
on electrocatalytic oxidation



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(12), 20250252 20250252(75/76)

产生泡沫， 电极间距过近在通电时会因为这些泡沫产生短路， 无法保证体系的稳定， 因此电极间距不

宜过近 .
随着电极间距适当增加， 溶液传质能力逐步增强， 利于提高对PhOH的去除效率 .  当电极间距过

大时， 由于电流不变， 电阻率增大时电场强度减小， 受到对流距离和扩散距离的影响， 单位体积内有效

参与反应的羟基自由基和污染物分子的数量均会减少， 且有一部分自由基会消耗于析氧、 析氢等副反

应， 这些均对反应产生了限制［35，36］.  可以看出电极间距为10 mm时， 降解体系效果最好 .
3 结 论

制备并研究了表面修饰电极 Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2 的结构与性质， 比较了 Ti/Nafion-CNTs/
La-PbO2， Ti/CNTs/La-PbO2， Ti/La-PbO2和 Ti/PbO2电极对 MO 的降解能力 .  由于 CNTs 特殊的电化学性

能， 其参与的表面改性提高了电极的导电性 .  在电极体系中加入Nafion有效地抑制了CNTs的团聚， 同
时提供了额外的离子通道， 形成的Nafion-CNTs薄膜呈现出紧密的突出排列， 比光滑表面明显增大， 提
高了电极内部的结合力， 在保持改性CNTs性质的同时， 增加了电极的稳定性 .  Ti/Nafion-CNTs/La-PbO2 
在4种改性电极中， 电极的性能最好， 电导率最稳定 .  研究了电极性能受电流、 溶液pH值和电极间距

条件的影响 .  结果表明， 在实验范围内， 电流与去除率呈正相关 .  虽然电流梯度每增加0. 1 A， 去除率

逐渐呈下降的趋势， 但并不影响整体线性趋势 .  因此， 最优电流为1. 0 A； 在不同pH值下， 去除率有显

著差异， 最优pH值为6； 电极间距与去除率呈负相关 .  当电极间距过小时， 会对系统的稳定性产生不

利影响， 因此在测试范围内测量的最佳距离为 10 mm.  研究结果为电催化氧化电极的更新提供了新

思路 .
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