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非贵金属催化电极Ni/C@CF的制备及
绿色类Fenton性能
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摘要 传统芬顿（Fenton）法利用Fe2+催化H2O2产生具有强氧化性的羟基自由基（•OH）, 可以高效氧化降解水

中有机污染物, 但其操作pH范围窄（pH≈3）和易产生铁絮凝沉淀的缺点限制了其应用发展 . 原子氢H*作为一

种单电子供体, 可以将电子快速转移到H2O2中, 生成•OH, 适用于广泛的pH值, 没有铁污泥产生, 是一种新型

高效绿色芬顿法 . 然而， 原子H*更易相互结合形成H2, 极不稳定, 因此， 探索合适的电催化剂对H*绿色Fenton
的应用起着至关重要的作用 . 本文以炭黑作为载体, 通过液相还原法制备了具有催化活性高、 性能稳定的Ni/
C@碳毡（Ni/C@CF）非贵金属电催化材料, 制备的Ni纳米粒子均匀分散在炭黑上 . 以此电极材料为阴极, 构建

绿色Fenton催化体系, 能够催化H2O和H+生成H*, 进而催化H2O2产生•OH, 高效降解去除水中抗生素污染物 . 
通过调节制备方法、 电压、 溶液pH值及外加氧化剂量, 确定了该体系下的最佳反应条件 .
关键词 芬顿反应; 原子氢; Ni/C@CF材料; 电催化; 有机污染物
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Abstract The traditional Fenton process uses Fe2+ to catalyze H2O2 to produce strong oxidizing hydroxyl radical
（•OH）， which can efficiently oxidize and degrade organic matter. However， its operating pH range is narrow（pH：   
ca. 3）， the production of iron flocculation precipitation and other shortcomings limit its application and development. 
Atomic hydrogen H*， as a single electron donor， can quickly transfer electrons to H2O2 to generate •OH， which is 
suitable for a wide range of pH values and does not produce iron sludge， and is an efficient green Fenton method. 
However， H* atoms are more likely to combine with each other to form H2， which is extremely unstable. Therefore， 
exploring suitable electrocatalysts plays a crucial role in the application of H* green Fenton. In this paper， Ni/C@CF 
electrocatalytic material with high catalytic activity and stable performance was successfully prepared by liquid phase 
reduction method using carbon black as the carrier. The prepared Ni nanoparticles were uniformly dispersed on      
carbon black. Using this electrode material as the cathode， a green Fenton catalytic system is constructed， which can 
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catalyze water molecules（H2O） and hydrogen ions（H3O+） to produce H*， so that it can catalyze the decomposition of 
H2O2 to produce •OH， thus achieving the effect of degrading antibiotic pollutants. By adjusting the preparation    
method such as voltage， pH value of solution and the additional oxidation dose， the optimal reaction conditions of    
Ni/C catalyst degradation in this system were determined. In addition， Ni/C@CF composite material has good stability 
and can be recycled to realize rapid oxidation of green Fenton technology， which has many potential practical          
applications in wastewater treatment.
Keywords Fenton reaction； Atomic hydrogen； Ni/C@CF material； Electrocatalysis； Organic pollutant
有机污染物是目前水污染的重要来源， 特别是制药工业具有产品种类多、 生产工序复杂及生产规

模差别大等特点， 已被列入环保治理的12个重点行业之一 .  制药工业产生的废水成为环境监测治理的

重中之重， 而抗生素废水更是制药废水中产量大、 处理困难的典型工业废水［1］.  传统水处理技术主要

包括物理、 化学和生物法， 物理法包括吸附、 沉淀和过滤等， 化学法包括氧化和还原等化学过程， 生物

法包括活性污泥法等 .  但这些方法主要针对化学需氧量（COD）、 生化需氧量（BOD）、 氮（N）和磷（P）等

常规污染物的消减和控制， 对于抗生素类有机污染物尚无法有效去除［2］.  膜分离是目前应用最为广泛

的有机污染物处理技术， 该技术利用膜的截留作用分离出水中大于膜孔径的有机污染物， 具有能耗

低、 效率高及占地面积小等优势［3］.  但膜分离只是将有机污染物截留出来， 还需经过二次处理， 且膜易

被污染堵塞， 导致使用寿命缩短、 运行成本增加［4］.  因此， 在常规处理工艺的基础上， 开发高效经济可

行的深度水处理技术去除抗生素等难降解有机污染物， 成为了共同关注的热点问题［2］.  基于传统水处

理技术存在的限制， 研究人员开发出了高级氧化技术（芬顿氧化［5］、 光催化［6］、 电氧化［7］和臭氧氧化［8］

等）.  这些方法通过产生具有强氧化性的自由基（•OH， •O-2， •SO-4）， 利用其氧化速度快、 无选择性等特

点， 实现对水中有机污染物的快速降解［9］.  其中， 基于原子氢的绿色电芬顿氧化技术因其绿色、 高效、 
稳定和没有副产物生成等优点， 具有很好的应用前景， 受到广泛关注［10］.  

1894年， Fenton［11］发现采用Fe2+/Fe3+/H2O2体系能氧化多种有机物 .  20世纪60年代， Fenton反应开

始被用于处理有机废水［12］， 其实质是H2O2在Fe2+的催化下产生高度活性的羟基自由基（•OH）， •OH可氧

化降解大多数有机物 .  随着研究的发展， 在Fenton试剂中引入了紫外光（UV）和草酸盐（C2O4）来提高其

氧化能力 .  广义上， Fenton法是利用催化剂、 光辐射或电化学作用， 通过H2O2产生羟基自由基（•OH）来

处理有机物的一种技术 .  目前， 已知的核心反应如下： 
Fe2+ + H2O2 ¾®¾¾ Fe3+ + OH- + •OH （1）
Fe3+ + H2O2 ¾®¾¾ Fe2+ + HO•2 + H+ （2）

Fe3+ + HO•2 ¾®¾¾ Fe2+ + O2 + H+ （3）
•OH + Pollutions ¾®¾¾  Intermediates ¾®¾¾  CO2 + H2O （4）

传统的均相Fenton法以亚铁离子（Fe2+）为均相试剂还原H2O2生成•OH［10］， 然而， 均相芬顿催化存在

操作pH值范围窄、 进料成本过高、 容易产生铁絮凝沉淀等严重缺点 .  为了克服这些缺点， 开发了非均

相电Fenton催化体系， 将含铁的固体催化剂分散在溶液中或负载在电阴极上， 在固体表面发生芬顿反

应， 使氧化过程主要发生在固-液界面， 其中， Fe存在于固相或吸附离子中［13］.  非均相电芬顿反应克服

了传统芬顿反应的部分缺点， 具有 pH 值范围广、 铁污泥减少及微量高效等优点 .  然而， 非均相电    
Fenton催化体系仍然面临许多困难， 一方面， 在非均相铁基催化剂下， Fe3+和H2O2之间的反应比经典芬

顿反应至少慢了3个数量级， 催化效率低； 另一方面， 在不调整pH值的情况下， 固体催化剂中的金属

离子会溶出， 容易形成污泥 .  因此， 迫切需要实现一种无副产物、 稳定、 高效的H2O2活化工艺， 并能在

较宽的pH范围内运行 .  
作为双电子受体， H2O2更容易通过双电子还原路径转化为无用的H2O分子［14］， 而只有当反应通过

单电子还原路径进行时， 才会收获具有高氧化能力的有用产物（•OH）.  2020年， Zeng等［15］首次提出原

子氢H*绿色电芬顿体系， 作为一种单电子供体， H*具有高氧化还原电势［−2. 10 V（vs.  RHE）］， 可以将
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电子快速转移到H2O2［15~17］中， 并以•OH和H2O作为产物的特点 .  理论计算表明， 这种H2O2活化的反应

能为−1. 344 eV， 可以自发进行 .  原子H*是电催化水分解反应过程中的关键中间体， 可以通过调整施加

的电压定向生成［18］.  更重要的是， 原子H*的形成与溶液pH值无关， 因此， H2O2催化分解过程可以扩展

到所有pH值范围 .  然而， 生成的原子H*更容易相互结合以进行随后的H2释放， 极不稳定， 因此， 进一

步探索合适的电催化剂， 在H*的生成及其绿色电芬顿性能的应用中起着至关重要的作用 .  
催化材料作为电极的催化活性部分， 是产生原子氢的关键因素 .  早期的催化材料包括银（Ag）、 铜

（Cu）和铁（Fe）等导电性能良好的材料， 然而由于这些材料的催化活性较低， 电催化脱氯活性较高的钯

（Pd）、 铂（Pt）等贵金属逐渐被引入到后来的研究中［19~21］.  这些贵金属多被用作H*的催化剂， 其中， Pd
不仅能够催化水分子（H2O）和氢离子（H3O+）产生H*， 还能将H*储存在晶格内或吸附在自身表面［22］.  然
而， Pd和Pt属于贵金属的范畴， 考虑到大多数贵金属的成本和可得性， 在大规模商业应用中使用这些

催化剂会受到经济上的限制 .  在所有金属催化剂中， Ni， Co和Fe催化剂因价格低廉、 催化性能优异等

优点而受到青睐 .  与Co和Fe基催化剂相比， Ni基催化剂具有更高的催化活性， 被广泛应用于工业烃类

的加氢脱氢［7］， 如蒸气重整、 甲烷化和费托合成等方面 .  已有研究表明， Ni基催化剂催化活性高的原因

是Ni原子未完全填充的3d轨道容易接受部分电子， 从而促进甲烷分子的解离［6］.  
通常， 催化电极材料要求具有优良的稳定性、 巨大的比表面积、 良好的导电性和优良的吸附能力

等优点 .  在化工生产的催化反应中， 碳材料发展迅速， 特别是在催化剂载体的应用研究方面 .  常见的

碳基材料有石墨［23］、 活性炭［24］、 碳纳米管［25］和炭黑［26］等 .  大量研究发现， 碳基材料能有效提高电极的

催化性能［25，27］.  与氧化物负载催化剂相比， 碳负载催化剂具有良好的稳定性［28］、 电子传导性［29］和发达的

孔隙结构［30］等优点 .  以碳为载体， 不但能分散活性组分的作用， 还能改变金属活性组分的催化过程 .
碳毡具有较高的比表面积和良好的导电性， 能够以较低的成本提供丰富的氧化还原反应位点、 优

异的电解效率和机械稳定性， 因此， 常被用作活性金属的载体， 被广泛应用于电芬顿体系 .  同时， 碳骨

架能够更好地分散纳米颗粒， 进而提高电化学催化效率 .
综上， 本文以炭黑作为载体， 通过液相还原法制备出Ni/C催化剂， 并将Ni/C催化剂负载于碳毡表

面 .  金属 Ni 纳米粒子均匀分散在炭黑上， 并能够催化 H2O 和 H+产生 H*， 使其与 H2O2 快速反应产

生•OH， 从而达到高效降解去除水中有机污染物的效果； 利用所制电极构建催化体系， 以常用抗生素四

环素做为模型化合物， 通过调节制备方法、 电压、 溶液pH值及外加氧化剂量， 确定了该体系下Ni/C催

化剂催化降解的最佳反应条件 .  
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

六水合氯化镍（NiCl2·6H2O）、 炭黑（Vulcan XC-72）、 碳酸钠溶液（Na2CO3， 0. 5 mol/L， pH=9. 4）、 硼
氢化钠（NaBH4）、 硫酸钠（Na2SO4）、 过氧化氢（H2O2， 质量分数 30%）和四环素， 分析纯， 上海麦克林生

化有限公司； 超纯水（电阻率18. 2 MΩ·cm）.  
Bruker D8 Advance型X射线衍射仪（XRD）， 德国Bruker AXS公司； JEOL JEM-2200FS型透射电子

显微镜（TEM）， 日本电子株式会社； Agilent 7700X型电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-OES）， 美国安

捷伦科技公司； CHI-630E型电化学工作站， 上海辰华仪器有限公司； TU-1901型紫外-可见分光光度

计， 北京普析通用仪器有限责任公司

1.2　实验过程

1.2.1　催化剂的合成　碳毡预处理： 将5 mm厚度的碳毡剪成1 cm×1. 5 cm大小， 浸泡在水中超声处理

30 min， 取出后继续浸泡在无水乙醇溶液中并超声处理30 min， 再继续浸泡在水中并超声处理30 min.  
最终将得到的碳毡在60 ℃下烘干12 h， 备用 .  

根据液相还原法制备Ni/C@CF催化剂 .  如 Scheme 1所示， 将 40. 5 mg NiCl2· 6H2O、 90 mg炭黑和

10 mL水混合， 并放入清洁后的碳毡 .  搅拌混合溶液 10 h， 用 0. 5 mol/L Na2CO3溶液调节 pH值为 8~9， 
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随后将10 mL 15 mg NaBH4水溶液缓慢加入悬浮液中 .  然后， 将所得溶液在室温下搅拌4 h.  将所得催

化剂粉末和碳毡用超纯水洗涤 3次， 然后在 40 ℃真空烘箱中干燥 .  将所得的催化剂和碳毡在 400 ℃    
N2气氛中进一步煅烧 2 h以稳定Ni/C负载 .  最终， 获得Ni负载 10％（质量分数）的Ni/C催化剂 .  改变   
NiCl2·6H2O和炭黑的用量， 分别制备出Ni负载量（质量分数）分别为5%， 15%， 20%的Ni/C催化剂 .  

1.2.2　降解实验　考察了催化剂对有机物降解的催化活性 .  所有实验均在电化学工作站上进行， 该工

作站配有3个电极 .  Ag/AgCl电极为参比电极， 铂片（10 mm×10 mm）为对电极， Ni/C@CF电极（10 mm×
10 mm）为工作电极（WE）.  以四环素（TC）的降解为探针反应， 评价电极的性能 .  将催化剂加入100 mL 
10 mg/L TC中， 在降解前搅拌30 min， 使催化剂与TC分子达到吸附-解吸平衡， 然后， 向溶液中加入30 
μL H2O2.  通过加入稀释的HCl或NaOH水溶液， 将溶液的初始pH值调整为3~11.  整个系统在−0. 6 V的

电压下（除非另有规定）开始反应， 每隔一定间隔取样4 mL， 用紫外-可见分光光度计测定上层清液在特

征波长379 nm处的TC吸收， 分析上层清液的浓度 .  通过计算反应溶液吸光度的变化， 得到TC的降解  
速率 .  
2 结果与讨论

2.1　催化剂的形貌与结构表征

通过XRD检测Ni负载 10%的Ni/C催化剂的晶型（图 1）， 可见， 2θ=26. 1°处的峰可归于C（002）晶

面， 金属Ni相在 2θ=38. 4°， 43. 3°和 77. 2°（PDF #04-0850） 处的典型衍射峰出现在Ni/C 催化剂中， 同
时， NiO在2θ=62. 9°（PDF #47-1049） 处的典型衍

射峰也出现在Ni/C催化剂中（图1）.  通过TEM观

察了Ni负载10%的Ni/C催化剂的微观结构和形

貌（图 2）.  由图 2（A）和（B）可见， Ni纳米颗粒的

直径约 10~20 nm， 并且Ni纳米粒子均匀分散在

炭黑上， 避免了团聚， 并暴露更多的催化活性位

点， 进而能促进催化剂的催化反应活性 .  此外， 
高角环形暗场X射线能谱（HAADF-EDS）照片和

能量色散X射线（EDX）元素映射显示， Ni在体系

结构中均匀分布［图2（C）~（F）］.  

Scheme 1　Schematic diagram of Ni/C@CF catalyst electrode preparation

Fig. 1　XRD pattern of Ni/C catalyst
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2.2　催化剂的电催化性能

分别在有无炭黑负载的情况下制备Ni/C@CF材料， 并进行降解实验［图3（A）］， 可见， 负载炭黑的

催化剂对四环素的降解效果更好 .  归因于炭黑具有良好的稳定性［28］和电子传导性［29］、 发达的孔隙结

构［30］， 能够有效提高Ni/C@CF电极的催化性能 .  分别在有无N2气煅烧的情况下制备Ni/C@CF材料， 并
进行降解实验［图3（B）］， 可见， N2气煅烧后的Ni/C@CF材料催化四环素降解的效果更好 .  归因于在N2
气下煅烧能够防止Ni单质被氧化， 利用碳的还原性， 还可将已经被氧化的NiO还原为金属Ni， 而且金

属Ni的分散程度也会更高， 煅烧后的催化剂材料负载也更加稳定 .  

改变Ni的负载浓度能够优化Ni/C@CF催

化剂降解四环素的效果 .  结果表明， Ni负载

10% 的催化剂对四环素的降解效果最好    
（图4）.  一定限度内， Ni的负载量越大， H*的
产生量越大， 催化反应速率越快； 然而， 当
H*的数量增加时， 会进行氢析出（HER）反

应［31］生成H2， 同时， 抑制污染物与阴极表面

的接触， 导致催化反应速率降低 .  
改变外加电压能够优化Ni/C@CF催化剂

降解四环素的效果 .  电压为−0. 6 V时， 四环

素降解效果最好［图 5（A）］， 然而， 当施加电

压进一步增加到−1. 0 V 时， 降解效果降低， 
这是由于施加电压的增加会产生更多的原子

Fig. 2　TEM images(A, B) of Ni/C catalyst, HAADF⁃EDS image(C) and the elemental mappings of 
C(D), Ni(E) and O(F) of Ni/C

Fig. 3　Effects of Ni/C@CF catalyst loaded with Vulcan XC⁃72(A) and calcined under N2(B) on 
tetracycline degradation
c（H2O2）=3 mmol/L； c（TC）=10 mg/L； pH=7. 0； applied potential： −0. 6 V（vs.  Ag/AgCl）； Ni loading： 
10%（mass fraction）.

Fig. 4　Degradation efficiency of Ni/C@CF with 
different Ni loadings(mass fraction) on 
10 mg/L TC 
c（H2O2）=3 mmol/L； c（TC）=10 mg/L； pH=7. 0；   
applied potential： −0. 6 V（vs.  Ag/AgCl）.
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H*所致， 它作为•OH的猝灭剂［17］， 导致了催化速率降低 .  
改变pH能够优化Ni/C@CF催化剂降解四环素的效果 .  结果表明， 虽然酸性溶液条件（pH=3）的降

解速率最好［图5（B）］， 但在较宽的pH值范围（3~9）下， 特别是在反应时间足够长的情况下（120 min）， 
降解效果也没有明显降低 .  此现象可能是由于原子H*在较宽的pH值［32］范围内具有较高的生存能力 .  
该结果也与传统Fenton法•OH生产工艺对pH值的严格要求形成了鲜明对比， 传统Fenton •OH生产工艺

中铁离子的沉淀需要溶液处于中性或碱性条件下 .  显然， 基于原子H*的方法在很大程度上突破了传统

Fenton法的pH限制 .  
H2O2的加入量也会影响四环素的降解效率， 当H2O2的加入量较少时， 无法产生足够多的•OH， 降解

效率不高； 当H2O2加入量为30 μL时， 四环素降解效果最好［图5（C）］； 但继续增加H2O2加入量时， 会
使降解效果降低， 这是由于进一步增加的H2O2作为了•OH的猝灭剂［33］.  进一步探究了加入H2O2、 通入

空气和氧气对四环素降解的影响， 结果表明， 加入

30 μL H2O2时， 四环素降解效果最好［图 5（D）］， 这
是由于通入空气或氧气时， 氧还原反应（ORR）的反

应效率不高， O2被还原产生H2O2（双电子途径）的效

果不好 .  并进行了重复实验（图 6）， 可见， Ni/C@CF
催化剂的降解效果在第 3次循环时减弱， 第 4、 5次

降解效果与第3次保持一致 .  除此之外， 为了检测是

否有 Ni2+溶出， 用 ICP-OES 测定了溶液中的 Ni2+浓

度 .  但在阴极还原条件下， Ni2+溶出量低于 ICP-OES
分析的最低检出限， 说明Ni/C@CF复合电极具有较

好的稳定性和安全性 .  

Fig. 5　Degradation efficiency of Ni/C@CF on 10 mg/L TC concentration under different applied 
voltages(A), initial pH(B), volumes of H2O2(C) and kinds of oxidants(D)

（A， B） c（H2O2）=3 mmol/L； c（TC）=10 mg/L； pH=7. 0； applied potential： -0. 6 V（vs.  Ag/AgCl）； Ni loading： 
10%（mass fraction）； （C， D） c（TC）=10 mg/L； pH=7. 0； applied potential： -0. 6 V（vs.  Ag/AgCl）； Ni loading： 
10%（mass fraction）.

Fig. 6　Recycling tests of Ni/C@CF for the 
degradation efficiency of TC
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2.3　Ni/C@CF的降解机理

在电化学体系中， 在Ni纳米颗粒的催化作用下， 水分子首先通过Volmer过程分裂生成H*.  在此基

础上， 进行中间反应 .  这些反应基于以下3个特性： （1） H*的单电子给体特性； （2） H*与Ni良好的键合

能力， 形成Ni—H*； （3） Ni—H*与H2O2之间的低能垒形成Ni—H*⁃H2O2.  •OH一旦产生， 由于其强氧化

性， 能攻击有机污染物使其分子结构被有效破坏， 生成H2O和CO2等 .  
H2O + e- + Ni ¾®¾¾  Ni—H* + OH- （5）

H* + H2O2 ¾®¾¾  •OH + H2O （6）
由于式（6）这一重要反应的存在， H2O2直接通过单电子还原途径转化为H2O分子［32］， 这一反应可以

自发进行， 使得转化过程容易进行［33］.  关于交流电流密度（j0）值与金属氢键关系的经典火山图［34］也表

明， Ni纳米颗粒作为一种良好的催化剂， 在上述过程中发挥了重要作用， 因为这些纳米颗粒有助于吸

附Volmer过程中产生的H*， 并与H*一起还原H2O2.  此外， 由于体系中的碳毡对目标有机污染物具有较

强的吸附能力， 也有利于目标污染物［35］的降解， 这是由于Ni纳米颗粒附着在碳毡， 污染物在被吸附到

电极表面上被降解［36］， 因此在降解反应中没有污染物在电极表面积聚 .  而且， 由于电极表面有机污染

物的不断消耗， 残留的有机污染物会因溶液中的浓度梯度不断转移到电极表面， 也会促进系统中有机

污染物的完全去除 .  Ni/C@CF对TC的降解机理如Scheme 2所示 .

3 结 论

以炭黑作为载体， 通过液相还原法制备出Ni/C催化剂 .  制备的Ni纳米粒子均匀分散在炭黑上， 并
能够催化水分子（H2O）和氢离子（H3O+）产生H*， 使其与H2O2快速反应产生•OH， 从而达到处理有机污染

物的效果 .  利用所制电极构建催化体系， 通过调节制备方法、 电压、 溶液pH值及外加氧化剂， 确定了

该体系下Ni/C催化剂催化四环素降解的最佳反应条件： 电压为−0. 6 V， pH为酸性或中性， H2O2加入量

为30 μL， 在此条件下四环素的降解效率达70%以上 .  Ni/C@CF复合材料稳定性好， 可循环使用， 实现

绿色Fenton技术的快速氧化， 在废水处理中具有许多潜在的实际应用 .  
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