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摘要：为探究ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金为阳极时，体系因素对电芬顿法降解罗丹明Ｂ降解效果的
变化规律，提高降解效率，本研究采用 ＵＶ－Ｖｉｓ、ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ、ＥＤＳ和 ＸＲＤ等测试方法，研究了
不同电压值、电解质投放量和反应溶液ｐＨ值对降解率、降解反应动力学的影响以及高熵合金反
应前后组织形貌的变化．结果表明：电压值对罗丹明 Ｂ降解率的影响最大，其次为电解质投放
量、ｐＨ值；当电压值从３Ｖ增加到９Ｖ，电解质投放量从２０ｍｍｏｌ／Ｌ增加到５０ｍｍｏｌ／Ｌ时，罗丹明
Ｂ的降解率和反应动力学常数逐渐增大；当ｐＨ值从２增加到５时，罗丹明Ｂ的降解率和反应动
力学常数先增大后减小；ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金电芬顿法降解罗丹明Ｂ符合一级反应动力学特
征，电压值增加会改变罗丹明Ｂ的降解反应级数；ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金降解罗丹明 Ｂ是通过
电芬顿反应产生的Ｈ２Ｏ２提供羟基自由基（·ＯＨ）破坏罗丹明Ｂ共轭结构中的 Ｃ Ｏ和 Ｃ Ｎ结
构以及苯环结构进行的；ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金由规则的树枝晶构成，电芬顿反应使其发生了
晶间腐蚀，枝晶间孔隙增大，反应前后 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金物相未发生明显变化，都是 ＦＣＣ
为主、ＢＣＣ为辅的双相结构．根据正交试验得出最佳工艺参数：电压值为７Ｖ，电解质投放量为
４０ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为４，此时降解率达９３９８％．
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０引 言

随着工业化进程的发展，有机废水对人类社会和自然环境的污染越来越严重，如何对其进行高效处理

是人们关注的重要问题．传统的物理法、化学法和生物法不仅对其降解效果有限，还存在着成本高、工艺复
杂、易造成二次污染等问题［１－２］．因此，寻找一种高效、经济且对环境友好的有机废水降解技术已成为该领
域研究的重要课题．

基于传统芬顿工艺发展起来的电芬顿（ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ）技术，通过电化学驱动，在阴极原位产生
Ｈ２Ｏ２，并通过阴极还原实现Ｆｅ

２＋／Ｆｅ３＋的循环，从而持续产生强氧化性的羟基自由基（·ＯＨ）来降解有机
物［３－４］．该方法操作简单、安全性高、可控性强、无二次污染，在有机废水处理中具有显著的优势和应用前
景．ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ体系中，阳极作为反应的活性位点，对提高处理效率和降低能耗至关重要．目前常用的
阳极材料有铂、铁、石墨、硼掺杂金刚石（Ｂｏｒｏｎ－ＤｏｐｅｄＤｉａｍｏｎｄ，ＢＤＤ）、尺寸稳定性阳极（Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｙ
ＳｔａｂｌｅＡｎｏｄｅ，ＤＳＡ）等．但是铂成本高；铁片和石墨片易腐蚀、使用寿命短；ＢＤＤ阳极制备工艺复杂、成本极
其昂贵；ＤＳＡ阳极表面涂层在长期运行中容易脱落，导致电极失效．因此，寻找催化活性更好、使用寿命更
长、性价比更高的阳极材料是ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法可持续发展的关键．

近年来，具有独特的高熵效应、晶格畸变效应、迟滞扩散效应和鸡尾酒效应［５］的高熵合金作为新型阳

极材料开始受到关注．李倩［６］采用Ａｌ０３ＣｏＣｒＦｅｘＮｉ合金为阳极、Ｔｉ板为阴极，电芬顿法降解甲基橙，最佳降
解率为８３３７％，比铁片的降解率低．Ｈａｓｓａｎ等［７］采用ＦｅＣｏＮｉＡｌＢＳｉ高熵合金为阳极、石墨棒为阴极，对甲
基橙降解，并与传统Ｆｅｎｔｏｎ法进行对比，发现ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法产生的污泥体积更小，对染料的降解率更
高．焦守峰［８］研究了Ａｌ０３ＣｏＣｒＦｅｘＮｉ高熵合金作为阳极在 ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法中的耐腐蚀性能，当反应进行
到５ｈ时，其腐蚀速率相比铁片最大降低了８４５９％．高熵合金作为阳极，虽然比传统阳极材料具有更加出
色的耐腐蚀性和稳定性，但是影响降解过程的因素众多，不仅仅是阳极材料本身，还有电流密度、电压、ｐＨ
值、电解质、电极间距等外部因素，而且这些因素相互干扰，导致其降解效率不高．目前，关于体系因素的研
究比较缺乏，因此，未来需要进行更加深入系统的研究．

笔者所在的课题组近年在对 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ六元系高熵合金研究［９－１１］的过程中发现，通过组分的调

整和制备工艺的优化，可以获得强度、硬度、耐腐蚀、耐磨损等性能俱佳的材料．目前ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ系高熵
合金在结构材料方面的研究报道很多［５，１２－１５］，但在功能材料方面的研究还比较有限，未见其在电芬顿中
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作为阳极材料的相关报道．为此，本文采用粉末冶金法制备的 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金为 ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ
阳极，以罗丹明Ｂ为模拟污染物，系统研究了电压值、电解质投放量、ｐＨ值这些体系因素对罗丹明Ｂ降解
率、降解反应动力学的影响，同时对降解前后高熵合金的组织形貌进行了表征．本研究对优化高熵合金在
电芬顿中的应用、提高降解效率均有较好的指导作用．

１实验部分

首先，以Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ高纯粉末（纯度为９９９９％）为原料，采用粉末冶金法制备ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ
高熵合金；然后，配制２０ｍｇ／Ｌ的罗丹明 Ｂ溶液，以 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金为阳极、石墨为阴极、无水
Ｎａ２ＳＯ４为电解质，用浓Ｈ２ＳＯ４和浓氨水调配溶液的ｐＨ值后，将烧杯放入３０℃恒温水箱中；最后，打开电
源，调节电压后使用静音空气泵在阴极进行曝气，电芬顿法降解罗丹明 Ｂ废水溶液５ｈ，实验装置如图１
所示．

图１　电芬顿反应装置图
Ｆｉｇ１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅ

每３０ｍｉｎ取一定量溶液静置或者过滤后取上清
液置于比色皿中，使用上海元析有限公司 ＵＶ－
５９００ＰＣ型紫外分光光度计检测罗丹明 Ｂ最大吸收
波长５５４ｎｍ处的吸光度．根据罗丹明 Ｂ浓度 －吸光
度标准曲线得到对应的浓度，按式（１）计算降解
率η：

η＝［（Ｃ０－Ｃｔ）／Ｃ０］×１００％ （１）
式中：Ｃ０和Ｃｔ分别为ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ反应前和反应ｔ
时刻罗丹明Ｂ溶液的浓度．

取上清液滴到ＫＢｒ片上，真空干燥后用ＴＥＮＳＯＲ２７傅里叶红外光谱仪测得不同降解时间下罗丹明 Ｂ
的红外光谱．

本文采用型号为 ＺＥＩＳＳＳｉｇｍａ５００的场发射扫描电镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）及能谱仪
（Ｅｎｅｒｇｙ－ＤｉｓｐｅｒｓｉｖｅＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＥＤＳ）观察ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ反应前后ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金的微观形貌
和元素分析．采用ＭｉｎｉＦｌｅｘ６００Ｘ射线衍射仪对电芬顿反应前后ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金进行物相观察，扫
描范围为２０°～９０°，扫描速度为５°／ｍｉｎ．

２结果与讨论

２１ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法降解罗丹明Ｂ的影响因素分析
ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法降解罗丹明 Ｂ是通过高熵合金中的 Ｆｅ在阳极氧化生成

Ｆｅ２＋，在阴极进行曝气将Ｏ２还原得到Ｈ２Ｏ２，由Ｆｅ
２＋和Ｈ２Ｏ２反应产生强氧化性的羟基自由基（·ＯＨ）破坏

有机污染物的结构进行降解［１６］．该过程影响因素众多，考虑到各因素之间的相互影响，采用正交试验确定
最优工艺参数，选取电解质投放量（Ａ）、电压值（Ｂ）、反应溶液的 ｐＨ值（Ｃ）三个因素，每个因素选取三个
水平，按照三因素三水平设计正交试验，如表１所示．

表１　正交试验因素和水平表
Ｔａｂ１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｔａｂｌｅ

实验序号 Ａ／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１） Ｂ／Ｖ Ｃ
１ ２０ ３ ２
２ ３０ ５ ４
３ ４０ ７ ６

根据设计的正交试验进行罗丹明 Ｂ降解实验，以
降解率作为衡量指标，采用极差法对正交试验结果进行

分析，结果见表２．
由表２的结果可知，各因素对罗丹明 Ｂ降解率的

显著性水平依次为：电压值（Ｂ）＞电解质投放量（Ａ）＞
反应液 ｐＨ值（Ｃ）．ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金 ｅｌｅｃｔｒｏ－
Ｆｅｎｔｏｎ法降解罗丹明Ｂ的最佳工艺为：Ｂ３Ａ３Ｃ２，即电压值为７Ｖ，电解质投放量为４０ｍｍｏｌ／Ｌ，反应溶液的
ｐＨ值为４，该条件下罗丹明Ｂ的降解率最高，为９３９８％．
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表２　正交试验结果分析
Ｔａｂ２　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ

实验

序号

Ａ／
（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｂ／Ｖ Ｃ 降解率／％

１ ２０ ３ ２ ４９４６
２ ２０ ５ ４ ７７０１
３ ２０ ７ ６ ８８９７
４ ３０ ３ ４ ５３３０
５ ３０ ５ ６ ８４８５
６ ３０ ７ ２ ９１２７
７ ４０ ３ ６ ４６９１
８ ４０ ５ ２ ８４５１
９ ４０ ７ ４ ９３９８
Ｋａ ７１８１ ４９８９ ７５０８
Ｋｂ ７６４７ ８２１２ ７４７６
Ｋｃ ７５１１ ９１３８ ７３５８
Ｒ ４６６ ４１４９ １５

主次顺序 ② ① ③

２１１电压对罗丹明Ｂ降解率的影响
图２为不同电压下 ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法降解罗丹明

Ｂ的降解率与时间的关系图．由图可知，随着时间的增
加，不同电压下罗丹明Ｂ的降解率都是增加的；在降解
初期，降解时间在２ｈ以内时，降解率随时间增加较快；
２ｈ以后，降解率随时间的延长变化速度缓慢，尤其是
在７Ｖ和９Ｖ高电压下的降解率随时间基本趋于稳定．
另外从图中还可以看出，随着电压的增加，罗丹明 Ｂ的
降解率逐渐增加；在降解时间为５ｈ时，电压为９Ｖ的
降解率为９５９６％，与７Ｖ相比仅仅提高了１９８％．因
此考虑到能耗问题，电压为７Ｖ即可满足ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ
高熵合金的降解要求．
２１２电解质投放量对罗丹明Ｂ降解率的影响

图３为电解质投放量不同时，罗丹明 Ｂ的降解率
与时间关系图．从图中可以看出，Ｎａ２ＳＯ４投放量不同
时，罗丹明Ｂ的降解率均随时间的增加而增加；当降解
时间在０５ｈ以内时，电解质投放量为２０、３０、４０ｍｍｏｌ／Ｌ时，罗丹明Ｂ降解率相差不大，均低于５０ｍｍｏｌ／Ｌ
时的降解率；当降解时间超过１ｈ，随着电解质投放量的增加，降解率依次增加，这说明随着电解质投放量
的增加，有更多的电子传递，ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ反应进行得更快，罗丹明 Ｂ的降解也会更彻底；当降解时间为
５ｈ时，５０ｍｍｏｌ／Ｌ电解质投放量的降解率为９６７％，相比４０ｍｍｏｌ／Ｌ时仅仅提高了２７２％．考虑材料成
本，电解质投放量为４０ｍｍｏｌ／Ｌ即可满足降解需求．
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图２　电压对罗丹明Ｂ降解率的影响
Ｆｉｇ２　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｖｏｌｔａｇｅｓｏｎ
ｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ
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图３　电解质投放量对罗丹明Ｂ降解率的影响
Ｆｉｇ３　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｄｏｓａｇｅ
ｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ

２１３反应溶液ｐＨ值对罗丹明Ｂ降解率的影响
图４为不同ｐＨ值条件下ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法降解罗丹明Ｂ的降解率与时间的关系图．由图可以看出，

随降解时间的增加，不同ｐＨ值条件下罗丹明Ｂ的降解率都是增加的；当ｐＨ值＜７时，罗丹明Ｂ的降解率
均超过８０％；当ｐＨ值≥７时，降解率均不超过７０％；ｐＨ为９时，罗丹明Ｂ的降解率仅有５３７６％．这是由
于碱性环境加速了Ｈ２Ｏ２分解，参与ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ反应的Ｈ２Ｏ２减少，使羟基自由基（·ＯＨ）产率降低，导
致降解率不高．从图中还可以看出，当降解时间在２ｈ以内时，ｐＨ为３的罗丹明 Ｂ降解率最高；当降解时
间超过２ｈ以后，ｐＨ为４的降解率提高显著，超过了ｐＨ为３的降解率；继续延长时间至３５ｈ后，ｐＨ为３
和４的降解率趋于稳定且相差不大，在时间为５ｈ时，两者的降解率分别为９４６９％和９３９８％．因此考虑
到安全、试剂消耗问题，ｐＨ值为４即可满足降解要求．
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图４　ｐＨ值对罗丹明Ｂ降解率的影响
Ｆｉｇ４　ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ

２２ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法中降解罗丹明Ｂ反应动力学研究
为了进一步探究ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金为阳极时，ｅｌｅｃ

ｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法降解罗丹明Ｂ的反应过程，对不同体系因素条
件下罗丹明Ｂ的降解反应动力学进行研究．首先需要确定反应
级数，记录初始罗丹明Ｂ在最大吸收波长（５５４ｎｍ）下的吸光
度Ａ０以及不同时间下罗丹明Ｂ在５５４ｎｍ波长下的吸光度Ａｔ，
分别采用零级、一级、二级方程对实验数据进行拟合，以 Ａｔ、
ｌｎ（Ａｔ／Ａ０）、１／Ａ０－１／Ａｔ和时间关系作图，得到反应动力学拟合
曲线和相关性系数Ｒ２，见图５和表３．由表３可知，一级反应的
Ｒ２最高，说明ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法降解
罗丹明Ｂ的反应最符合一级动力学模型，即ｌｎ（Ａｔ／Ａ０）与时间ｔ
呈线性关系，直线斜率为反应动力学常数Ｋ，由此可得到一级
反应动力学方程式为ｌｎ（Ａｔ／Ａ０）＝－０６１７５６ｔ．
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　　　（ａ）零级反应动力学拟合曲线　　　　　　 （ｂ）一级反应动力学拟合曲线　　　　　　 （ｃ）二级反应动力学拟合曲线

图５　ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法降解罗丹明Ｂ的反应动力学拟合曲线
Ｆｉｇ５　ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＲｈｏｄａｍｉｎｅＢｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｂｙｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ

ｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕｈｉｇｈ－ｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙ

表３　ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ
法降解罗丹明Ｂ的反应级数与相关性系数

Ｔａｂ３　Ｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆ
ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｂｙｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎｍｅｔｈｏｄ

ｗｉｔｈＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕｈｉｇｈ－ｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙ

反应级数 零级 一级 二级

Ｒ２ ０８２０１９ ０９４８６３ ０９３４１９

２２１电压对罗丹明Ｂ降解反应动力学的影响
图６和表４为不同电压下 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金

电芬顿法降解罗丹明Ｂ的一级反应动力学拟合曲线和
相关参数．由表４可知，电压为３、５和７Ｖ时Ｒ２均大于
０９０，符合一级反应动力学模型，而电压为９Ｖ的Ｒ２低
于０９０，说明不符合一级反应动力学模型．随着电压的
增大，反应动力学常数 Ｋ也逐渐增大，而且电压从５Ｖ
增大到７Ｖ时，Ｋ增幅为０２９６４９ｈ－１，比３Ｖ到５Ｖ时
的增幅０１０１２２ｈ－１大，说明电压对反应速率的影响明显；当电压为７Ｖ时，Ｋ达到最大值，说明此时反应
速率最快．
２２２电解质投放量对罗丹明Ｂ降解反应动力学方程的影响

图７和表５为不同电解质投放量条件下罗丹明Ｂ的降解反应动力学拟合曲线和相关参数．由表５可
知，四种电解质投放量下，罗丹明Ｂ降解反应的Ｒ２均大于０９０，说明均符合一级反应动力学模型；随着电
解质投放量的增加，反应动力学常数Ｋ也增大，但是增幅逐渐变窄，当电解质投放量由４０ｍｍｏｌ／Ｌ增大到
５０ｍｍｏｌ／Ｌ时，Ｋ从０６１７５６ｈ－１提高至０７０９７１ｈ－１，仅提高了００９２１５ｈ－１，说明电解质投放量对反应
速率的影响越来越小．
２２３ｐＨ值对罗丹明Ｂ降解反应动力学方程的影响

图８和表６为不同ｐＨ值时ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法降解罗丹明Ｂ反应动力学拟合曲线和相关参数．由表６
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可知，相关性系数Ｒ２均大于０９０，说明ｐＨ值的增加未改变罗丹明Ｂ的一级反应级数．当ｐＨ从２变化到
５时，反应动力学常数 Ｋ先略微有所增加，在 ｐＨ值为４时达到最大值０６１７５６ｈ－１，之后显著下降，这说
明过高或过低的ｐＨ值（５或２）均不能获得较大的降解速率，只有适中的ｐＨ值才能获得较高的降解速率，
与上述ｐＨ值对降解率的影响规律一致．
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图６　不同电压下ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法降解
罗丹明Ｂ的反应动力学拟合曲线
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表４　不同电压下ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法降解

罗丹明Ｂ的反应动力学相关参数
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图７　不同电解质投放量条件下ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ
法降解罗丹明Ｂ的反应动力学拟合曲线
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图８　不同ｐＨ值条件下ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法
降解罗丹明Ｂ的反应动力学拟合曲线
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表５　不同电解质投放量条件下ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法
降解罗丹明Ｂ的反应动力学相关参数
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表６　不同ｐＨ值条件下ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法降解
罗丹明Ｂ的反应动力学相关参数
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２３ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法对罗丹明Ｂ的降解机理分析
为研究ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法对罗丹明 Ｂ的降解机理，采用 ＵＶ－Ｖｉｓ、ＦＴ－ＩＲ对

上述最佳条件下的降解过程进行分析．图９、图１０分别为 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金 ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法降解
罗丹明Ｂ的ＵＶ－Ｖｉｓ图和ＦＴ－ＩＲ图．由图９可以看出，未进行降解时罗丹明 Ｂ主要有三个特征吸收峰，
波长２５６ｎｍ左右的特征峰是其苯环结构Ｂ吸收带的峰，３６０ｎｍ附近是其共轭结构（氧杂蒽环）中的烯烃
吸收峰，５５４ｎｍ处对应的是罗丹明 Ｂ的最大吸收波长，主要源自共轭结构中的 Ｃ Ｎ和 Ｃ Ｏ结
构［１７－１９］．当降解时间为１ｈ时，波长２５６ｎｍ左右的峰升高，这主要源于降解反应产生的 Ｈ２Ｏ２的特征峰．
３６０ｎｍ处的峰出现分裂现象，主要是因为降解破坏了罗丹明 Ｂ的共轭结构和苯环结构，使其分解成多个
共轭烯烃中间产物［２０］．同时，５５４ｎｍ处罗丹明Ｂ的最大吸收波长峰显著降低，说明此时罗丹明 Ｂ共轭结
构中的发色基团 Ｃ Ｎ和 Ｃ Ｏ结构逐渐被破坏．当降解时间为２ｈ时，２１１ｎｍ处出现了新的吸收峰，对应
于苯环的Ｅ２吸收带，可能是罗丹明Ｂ中的共轭体系被破坏形成了单独的苯环结构

［１７］，３６０ｎｍ处的峰分裂加
剧，这可能是因为罗丹明Ｂ的苯环结构被破坏，开环生成了更长链的共轭烯烃中间产物［２１］．随着降解的进
行，最大吸收波长５５４ｎｍ处的峰越来越弱，在降解时间为５ｈ时几乎消失，说明罗丹明Ｂ几乎被完全降解．

由图１０可以看出，降解未开始时罗丹明 Ｂ的主要吸收峰位置在１６４０ｃｍ－１、１４４０ｃｍ－１、１１２０ｃｍ－１

和６１３ｃｍ－１附近，其中１６４０ｃｍ－１为罗丹明Ｂ羧酸中Ｏ－Ｈ弯曲振动峰和共轭体系中 Ｃ Ｎ、 Ｃ Ｏ伸缩
振动峰［２２－２３］，１４４０ｃｍ－１附近为甲基（－ＣＨ３）的面内弯曲振动峰、共轭体系中芳香环 Ｃ Ｃ伸缩振动
峰［２４］，１１２０ｃｍ－１为罗丹明Ｂ中二乙氨基Ｃ－Ｎ和芳香环醚键Ｃ－Ｏ－Ｃ伸缩振动峰［２３，２５－２６］，６１３ｃｍ－１为
罗丹明Ｂ芳香环Ｃ－Ｈ面外弯曲振动峰．当降解时间为１ｈ时，３４１０ｃｍ－１附近出现了较宽的吸收峰，是由
Ｏ－Ｈ的伸缩振动引起的［２３］，且１６４０ｃｍ－１的Ｏ－Ｈ弯曲振动峰强度增强，说明电芬顿反应开始，产生了
较多的羟基自由基（·ＯＨ）．当降解时间为３～５ｈ时，在８７６ｃｍ－１处出现了吸收峰，该峰是罗丹明 Ｂ杂蒽
环被开环生成独立苯环以及共轭烯烃上的－Ｃ－Ｈ－面外弯曲振动引起的［２３］，１４４０ｃｍ－１处的峰也增强，
说明在该阶段生成了共轭烯烃和单独的苯环结构，与图９中３６０ｎｍ处峰的分裂和２１１ｎｍ处峰的出现相
呼应，这表明罗丹明Ｂ被降解而发生结构分解．
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图９　ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法
降解罗丹明Ｂ的ＵＶ－Ｖｉｓ图
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图１０　ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法
降解罗丹明Ｂ的ＦＴ－ＩＲ图

Ｆｉｇ１０　ＦＴ－ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｂｙｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎｍｅｔｈｏｄｕｓｉｎｇ
ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕｈｉｇｈ－ｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙ

２４ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ反应前后ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金组织结构分析
图１１（ａ）和（ｂ）分别是ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ反应前后ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金的 ＳＥＭ图．由图１１（ａ）可以

看出，ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金由规则的树枝晶构成，枝晶间空隙较少．由图１１（ｂ）可以看出，高熵合金枝
晶间的孔隙明显变大变多，这说明ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法降解罗丹明Ｂ过程中，作为阳极的高熵合金发生了晶
间腐蚀［２７］．
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　　　　　　　（ａ）反应前　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）反应后

图１１　ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金在ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法降解罗丹明Ｂ前后的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ１１　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕｈｉｇｈ－ｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｂｙｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎｍｅｔｈｏｄ

为了进一步研究ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金中枝晶和枝晶间的元素组成，对电芬顿反应前后的高熵合
金进行了ＥＤＳ面扫，结果见图１２和图１３．由图１２可以看出，电芬顿反应前Ｆｅ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ的相对含量均比
较符合合金的设计，这是因为这四种元素的原子半径相近，且相互之间的混合焓相对较低，可以很好地固

溶；而Ａｌ、Ｃｕ含量相对较少，主要是因为 Ａｌ、Ｃｕ的熔点比其他四种元素低，高温烧结过程中易发生烧
损［２８］．Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ分布均匀，Ａｌ存在部分偏聚，这是因为 Ａｌ具有较大的原子半径，与其他五种元素
的原子尺寸差异较大，难以在固溶体中均匀分布．由图１３可以看出，电芬顿反应后 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合
金中六种元素分布都比较均匀，无明显偏聚现象．从原子百分比结果来看，Ｆｅ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ的相对含量仍比
较符合合金设计，Ａｌ、Ｃｕ含量仍然较少，但合金中出现了少量的 Ｏ，这说明电芬顿反应后高熵合金发生了
氧化．
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图１２　ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ反应前ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金ＥＤＳ面扫图
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图１４　ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ反应前后ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ
高熵合金的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ１４　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ
ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕｈｉｇｈ－ｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

图１４为 ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ反应前后 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高
熵合金的ＸＲＤ图．由图可知，反应前后高熵合金的 ＸＲＤ
图比较相似，均是以 ＦＣＣ为主、ＢＣＣ为辅的双相结构．其
中，２θ为４３９°、５１１°和７５２°处的衍射峰为 ＦＣＣ相，分
别对应于（１１１）面、（２００）面和（２２０）面；２θ为 ２９５°、
４４９°、６５２°和８２４°处的衍射峰为 ＢＣＣ相，分别对应于
（１００）面、（１１０）面、（２００）面和（２１１）面．ＸＲＤ结果说明
ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金的物相结构没有发生明显改变，
表明其在ｅｌｅｃｔｒｏ－Ｆｅｎｔｏｎ反应过程中具有较高的稳定性．

表７为目前较为常用的几种阳极材料．可以发现，虽
然ＢＤＤ和铂电极的降解率较高，但其制备工艺复杂、成本
极其昂贵；铁电极容易腐蚀、使用寿命短；真空电弧熔炼法

制备的 Ａｌ０３ＣｏＣｒＦｅ２Ｎｉ和选择性激光熔化技术制备的
ＦｅＭｎＣｏＣｒ高熵合金的降解率又较低，对比本文用粉末冶
金法制备的ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金，具有降解率高、成本
低、稳定性高等优点．

表７　几种阳极材料的降解效果［６，２９－３２］

Ｔａｂ７　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓｅｖｅｒａｌａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［６，２９－３２］

阳极材料 制备方法 降解对象 降解率／％
Ａｌ０３ＣｏＣｒＦｅ２Ｎｉ 真空电弧熔炼法 甲基橙 ８３３７
铁（Ｆｅ） — 活性红３ＢＳ ８６
ＦｅＭｎＣｏＣｒ 选择性激光熔化技术 酸红Ｇ（ＡＲＧ） ７７４

硼掺杂金刚石（ＢＤＤ） — 亚甲基蓝 ９９
铂（Ｐｔ） — 茜素红（ａｌｉｚａｒｉｎｒｅｄ） ９３
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３结 论

本文通过系统研究ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金为阳极时，不同电压值、电解质投放量和ｐＨ值对电芬顿法
降解罗丹明Ｂ的影响，得到以下结论：
１）正交试验得到 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金电芬顿法降解罗丹明 Ｂ的最佳工艺参数为：电压值为７Ｖ、

电解质投放量为４０ｍｍｏｌ／Ｌ、反应溶液ｐＨ值为４，该条件下降解率可达９３９８％；各因素对罗丹明 Ｂ降解
率的显著性水平依次为：电压值＞电解质投放量＞反应溶液ｐＨ值．
２）罗丹明Ｂ的降解率随降解时间的增加而提高，随电压值和电解质投放量的增大而增大，而随ｐＨ值

的增大先增大后减小．
３）ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金电芬顿法降解罗丹明Ｂ符合一级反应动力学特征；增加电压值会改变罗丹

明Ｂ的降解反应级数，电解质投放量和ｐＨ值的变化不会改变其反应级数；动力学常数随电压值和电解质
投放量的增大而增大，随ｐＨ值的增大先增大后减小．
４）ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金降解罗丹明Ｂ是通过电芬顿反应产生的 Ｈ２Ｏ２提供羟基自由基（·ＯＨ）破

坏罗丹明Ｂ共轭体系中的 Ｃ Ｏ、 Ｃ Ｎ和苯环结构进行的．
５）ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金由规则的树枝晶构成，除 Ａｌ有轻微偏析外，其他组元分布均匀，电芬顿反

应使高熵合金发生了晶间腐蚀，枝晶间孔隙增大；电芬顿反应前后 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金物相未发生明
显变化，均是以ＦＣＣ为主、ＢＣＣ为辅的双相结构．
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