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摘 要： 为改善电芬顿对甲基橙模拟废水的处理效果，以导电炭膜作为穿透式阴极构建电化学反应器。 在优化过滤通
量、溶液初始 pH 值、电流强度、Fe2+浓度的基础上，分析了炭膜过滤通量对电芬顿系统运行效果的影响机制。
结果表明：当过滤通量为 100 L/（m2·h）（简写为 LMH）、溶液初始 pH 值为 3、电流强度为 40 mA、Fe2+浓度为
0.2 mmol/L 的条件下，反应 80 min 后，甲基橙和总有机碳的去除率分别达到 95%和 66%；提高过滤通量能够
显著促进甲基橙降解，过滤通量 100 LMH时的一级反应速率常数与无过滤相比提高 3倍；过滤能够通过加速
传质、增大电极活性面积实现溶液中扩散电阻和电极内阻的降低，达到提高电流效率的效果，因此，阴极产生
H2O2 及还原 Fe3+的能力增强，促进了芬顿反应的发生，提高了甲基橙的去除效率。
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Abstract： In order to improve the treatment efficiency of simulated wastewater containing methyl orange by electro-Fenton，
a conductive carbon membrane was used as the flow-through cathode for the electrochemical reactor. The effects
of permeate flux of carbon membrane， initial pH value， current density， and Fe2+ concentration on the degra鄄
dation of methyl orange were investigated， and the influence mechanism of the permeate flux on the operating
performance of electro-Fenton system was discussed. The results indicated that under the conditions of a perme鄄
ate flux of 100 L/（m2·h）（LMH）， an initial pH value of 3， a current intensity of 40 mA， and a Fe2+ molar con鄄
centration of 0.2 mmol/L， the removals of methyl orange and total organic carbon after 80 minutes of reaction
reached 95%�and 66%， respectively. Increasing the permeate flux could significantly promote the degradation of
methyl orange. When the permeate flux was 100 LMH， the first-order kinetics coefficient was 3 times higher than
that without filtration. The filtration could reduce the diffusion resistance in the solution and the internal resis鄄
tance of the electrode by accelerating mass transfer and increasing the active area of the electrode， thus improv鄄
ing the current efficiency. Therefore， the cathode produced H2O2 and reduced Fe3+ more effectively， which pro鄄
moted the Fenton reaction and enhanced the methyl orange degradation.
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纺织印染废水由于其成分复杂、色度深、可生化
性差，直接排放会对自然水体产生污染，引起生态安
全隐患[1-2]，严重影响人体健康[3]。 目前用于纺织印染废
水处理的技术主要有生物法、混凝法、吸附法、膜过滤
法、高级氧化法及其组合工艺[2-5]，但技术适用性、处理
效率、投资和处理成本、可操作性以及耐冲击性等方
面的不足影响了技术的应用效果，制约了纺织印染行
业的发展。

芬顿法是指在酸性条件下 H2O2 与 Fe2+反应，产生
·OH等高氧化性物种，从而有效降解有机物的方法[1-5]。
该方法具有工艺简单、成本低的特点，适用于印染废
水、焦化废水、石化废水的处理[5-6]。 但 H2O2 性质活泼，
运输和贮存难度大，并且反应中 Fe2+消耗快，难再生，
铁泥产量大，给实际应用带来了一系列问题。 电芬顿
法利用阴极反应实现 O2 双电子还原原位生成 H2O2，
并促进 Fe2+再生，有效克服了传统芬顿技术的不足[6-7]。
碳布[8]、石墨[9]、生物炭[10-11]等炭基材料是电芬顿中常用
的阴极材料。 Khan 等[12]以碳毡为阴极、Ti/IrO2 电极为
阳极构建电芬顿系统降解活性蓝 RB19，在 10 mmol/L
Na2SO4 电解质溶液中，施加电压 8 V，添加 FeSO4 0.6
mmol/L，处理 40 min 后 RB19 去除率为 90%。 Kuleyin
等[13]以石墨片作为电芬顿的阴极和阳极连续处理生化
后的纺织印染废水， 在 pH 值 3、 电流强度 1.65 A、
FeSO4 2 mmol/L、流量 5 mL/L（停留时间 60 min）的条件
下，色度、化学需氧量（COD）和总有机碳（TOC）的去除
率分别达到 89%、93%和 58%，耗能为 16 kW·h/m3，电
流效率为 0.3。 为进一步提升电芬顿系统的处理效率，
研究者尝试对炭基电极进行改性处理。 Zhu 等[14]对石
墨板进行 N、S 共掺杂处理，改性后的电极作为阴极可
以改善 O2 双电子还原的选择性，H2O2 产量提高 42%，
以电芬顿系统处理水中的磺胺嘧啶、磺胺塞唑、磺胺
地索辛，在 60 min 内去除率可达 100%，矿化程度为
40%~52%。 Xie 等[15]在碳毡上沉积 Fe 掺杂 Ce/Zr 氧化
物，催化成分可以有效促进 H2O2 分解产生高活性·OH，
以其构建的电芬顿系统处理水中的聚丙烯酰胺，在
300 min 内去除率达到 90%以上，TOC 去除率比无金
属催化剂沉积的碳毡电极提高近 40%。

常规平板电极的处理能力往往受限于传质和电
极面积。 为提高电化学系统的运行性能，研究者提出
了穿透式电极的概念。 以导电性多孔材料作为电极，
在外力作用下待处理溶液强制透过电极，可以在微纳
尺度提高传质、加速电子传递，暴露更多的活性位点，
从而大幅度提升电化学系统的处理效能[15-16]。 Ji 等[17]制
备了层状石墨烯负载聚苯胺（LGS-PANI）的穿透式电

极用于电催化还原六价铬。 与浸没式平板电极相比，
穿透式电极在酸性和中性溶液中分别提高反应速率
6.4 倍和 17.3 倍。 Ma 等[18]以多孔钛为阳极、炭黑改性
石墨毡为阴极构建了穿透式电芬顿系统。 穿透式的运
行模式能够显著促进阴极 H2O2 的生成，促进了亚甲基
蓝（MB）的去除及矿化，并降低了运行能耗。

本文以具有良好导电性的管式炭膜作为阴极构
建电芬顿系统，考察了过滤通量、pH 值、电流强度和
Fe2+浓度等条件对甲基橙降解效果的影响， 重点分析
了炭膜过滤通量对电芬顿运行效果的影响机制。

1 材料与方法

1.1 实验材料与设备
材料：甲基橙，分析纯，上海麦克林生化科技有限

公司；Na2SO4， 分析纯， 天津市化学试剂供销公司；
FeSO4·7H2O，分析纯，维克特（天津）化工产品贸易有
限公司；管式炭膜，由大连理工大学王同华教授提供，
以环氧树脂封存为膜组件，外表面积为 10 cm2。

设备：DJS-292 型恒电位仪， 上海雷磁公司；UV-
2550 型紫外-可见分光光度计、TOC-Lcph型总有机碳
分析仪， 日本 Shimadzu 公司；CHI660E 型电化学工作
站， 上海辰华公司；S4800 型扫描电子显微镜， 日本
Hitachi公司；APOLLO XL型能谱仪，美国 EDAX公司。
1.2 电芬顿反应降解甲基橙

实验在图 1 所示无隔膜单室反应器中进行，以
DJS-292型恒电位仪作为电源。阳极为铂片电极（1 cm2），
阴极为管式炭膜电极，间隔 3 cm。 炭膜以负压模式运
行，以蠕动泵提供动力，过滤出水循环回反应器中。

待处理溶液为 100 mg/L 甲基橙水溶液， 加入 0.5
mmol/L Na2SO4 作为支持电解质， 以 H2SO4 调节溶液
pH 值，以磁力搅拌混合溶液并提供氧气。 向溶液中加
入一定量 FeSO4 后，接通电源。通过调节蠕动泵转速控

图 1 反应装置示意
Fig.1 Diagram of experimental set-up

恒电位仪

蠕动泵

碳膜
电极
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制炭膜通量。 实验以批次模式运行，单批次处理时间
为 80 min，期间取样进行分析。 因炭膜吸附所导致的
甲基橙浓度降低约占 10%。
1.3 性能测试与表征

（1）浓度测定： 甲基橙浓度以 UV-2550 型紫外-
可见分光光度计测量， 测试前以 H2SO4 溶液调节样品
pH 值至 3；TOC 以 TOC-Lcph 型总有机碳分析仪测
量；H2O2 浓度以草酸钛钾分光光度法测量；Fe2+浓度以
邻菲罗啉分光光度法测量。

（2）炭膜电极电化学性能：分别将炭膜电极、铂片
电极、饱和甘汞电极（SCE）用作工作电极、对电极和参
比电极，采用 CHI660E 型电化学工作站测试炭膜电极
的电化学性能。炭膜与蠕动泵连接，调节通量；以 pH =
3 的 0.5 mmol/L Na2SO4 为电解液， 测试前向电解液中
通入空气 20 min。循环伏安（CV）测试电势-0.5~0.5 V，
扫描速率为 10 mV/s。 交流阻抗（EIS）测试频率范围
0.01~105.00 Hz，振幅 5 mV。

（3）炭膜表面形貌： 使用后的炭膜经干燥后以
S4800 型扫描电子显微镜（SEM）观察表面形貌，并以
APOLLO XL 型能谱仪（EDS）分析表面铁元素。

2 结果与讨论

2.1 通量对甲基橙降解过程的影响
在溶液 pH = 3、 电流强度 40 mA、Fe2+浓度 0.2

mmol/L 的初始条件下开启循环过滤后，炭膜通量对甲
基橙降解过程的影响如图 2 所示。

由图 2 可知，开启循环过滤后，电芬顿体系对甲
基橙的降解速度显著提升。 当通量由 0 提升至 50 L/
（m2·h）（简写为 LMH），80 min 后甲基橙去除率由 64%
显著提升至 86%；进一步提升通量至 100 LMH，去除率
达到 95%。 这是由于提升炭膜电极通量，能够借助外
力强化 O2、Fe3+等反应物向电极的扩散，减轻传质对反
应的抑制，从而加速了电极反应速率[19]。 另一方面，更
多的反应物随水流进入膜孔和膜内侧，相当于增大了
电极电活性面积，也有利于反应速率的提升[20]。继续提
升通量至 150 LMH， 甲基橙降解效果基本维持不变，
炭膜通量对电芬顿反应的促进作用基本达到平衡。 反
应 80 min 后体系中 TOC 去除率随通量的变化趋势与
甲基橙去除率基本相同。 通量为 100 LMH 时 TOC 的
去除率为 67%，是无过滤时的 2倍。

分别以式（1）一级反应动力学方程和式（2）二级
反应动力学方程对电芬顿体系中甲基橙去除率随时
间变化过程进行拟合，结果如表 1 所示。

Ct = C0exp（-k1·t） （1）

Ct = C0/（1 + k2C0·t） （2）
式中：C0 和 Ct 分别表示 0 时刻和 t 时刻后溶液中甲
基橙的质量浓度（mg/L）；k1 为一级反应速率常数
（min-1）；k2 为二级反应速率常数（L·mg-1·min-1）；t 为反
应时间（min）。

由表 1 可知，一级反应动力学方程能够更好地描
述不同炭膜通量下的甲基橙去除过程， 相关系数（R2）
高于 0.980。其中，通量 100 LMH 下得到一级反应速率
常数为 5.482 × 10-2 min-1，超过无通量下速率常数 3倍，
表明提高炭膜通量能够显著提高甲基橙的降解速率。
2.2 炭膜电极电芬顿运行条件优化

初始 pH 值、 电流强度以及 Fe2+浓度是影响电芬
顿系统运行效果的重要操作条件，本文以单因素实验
考察上述操作条件在炭膜过滤通量为 100 LMH 时对
电芬顿降解甲基橙的影响。
2.2.1 初始 pH 值对甲基橙降解效果的影响

在电流强度 40 mA、Fe2+浓度 0.2 mmol/L条件下，溶
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图 2 炭膜过滤通量对甲基橙降解的影响
Fig.2 Effect of permeate flux of carbon membrane on methyl

orange degradation

通量/LMH
一级反应动力学 二级反应动力学
k1/min-1 R2 k2/（L·mg-1·min-1） R2

0 1.235×10-2 0.991 1.782×10-4 0.955
50 3.123×10-2 0.983 6.340×10-4 0.976
100 5.482×10-2 0.993 1.957×10-2 0.881
150 5.160×10-2 0.986 1.368×10-2 0.946

表 1 电芬顿降解甲基橙反应的动力学拟合
Tab.1 Kinetic fitting results of methyl orange removal by

electro-Fenton
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液初始pH 值对甲基橙的降解效果影响如图 3所示。

由图 3 可知，在 pH 值为 3 时系统处理效果最佳，
经 80 min处理后， 甲基橙去除率达到 95%，TOC 去除
率达到 66%；而 pH 值为 7 时处理效果最差，甲基橙和
TOC 的去除率分别为 62%和 40%。 通常而言，中性及
碱性溶液条件不利于芬顿反应的进行。 这是由于：一
方面溶液中大量的 OH-会与 Fe3+结合生成沉淀， 阻碍
了 Fe2+的再生；另一方面，pH 值升高会降低 H2O2 的稳
定性，促进其分解为 H2O 和 O2，而非生成强氧化性的
·OH，而·OH 的氧化能力也随 pH 值的升高而下降。当
初始 pH 值进一步降至 1 时， 溶液中的 Fe2+以水合离
子[Fe（H2O）6]2+形式存在，与 H2O2 的反应能力较低，限
制了·OH 的生成[21]。之前的文献报道也显示，无论芬顿
系统处理何种物质，最佳 pH 值基本出现在 3 附近，与
本文结果相一致[22-23]。
2.2.2 电流强度对甲基橙降解效果的影响

在溶液初始 pH 值为 3、Fe2+投加量为 0.2 mmol/L
条件下， 分别施加电流强度 10、20、40 和 60 mA 对甲
基橙的降解效果影响如图 4所示。

由图 4可知，当电流强度由 10 mA 升高至 40 mA，
甲基橙和 TOC 的去除率随之升高；进一步提高电流强
度至 60 mA，甲基橙的降解效率未发生明显变化。这是
由于电流强度升高，电化学反应效率提升，但过高的电
流密度会引发副反应，导致电流效率下降，系统运行能
耗提高。本实验条件下确定的最佳电流强度为 40 mA。

2.2.3 Fe2+浓度对甲基橙降解效果的影响
在溶液初始 pH 值为 3、 电流强度为 40 mA 的条

件下，Fe2+浓度分别为 0、0.1、0.2 和 0.4 mmol/L 对甲基
橙降解效果影响如图 5 所示。
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图 3 初始 pH 值对甲基橙降解效果的影响
Fig.3 Effect of initial pH values on degradation of methyl

orange
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图 5 Fe2+浓度对甲基橙降解效果的影响
Fig.5 Effect of Fe2+ concentration on degradation of

methyl orange
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图 4 电流强度对甲基橙降解效果的影响
Fig.4 Effect of current density on degradation of methyl

orange
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由图 5 可见，当不投加 Fe2+时，经 80 min 处理后
甲基橙的去除率约为 30%，TOC 去除率仅有 10%。 少
量的去除主要是由于炭膜电极对甲基橙的吸附作用、
阳极氧化作用以及阴极生成的 H2O2 的氧化作用。加入
0.1 mmol/L Fe2+后引发 Fenton 反应， 生成大量强氧化
性·OH，甲基橙的去除效果显著提升，80 min 后甲基橙
和 TOC 的去除率达到 87%和 54%。当 Fe2+浓度升高至
0.2 mmol/L 时，甲基橙的去除效果进一步提升；而继续
提高至 0.4 mmol/L 时，甲基橙的降解效果并无明显变
化。 优化铁盐投加量对于电芬顿系统至关重要，过高
的铁盐用量会增大需处置的铁泥量，增大系统运行难
度。 本实验条件下确定的最佳 Fe2+浓度为 0.2 mmol/L。
2.3 通量对炭膜阴极电化学性能的影响

通量对炭膜阴极电化学性能的影响如图 6所示。

不同通量下炭膜阴极循环伏安测定结果如图 6
（a）所示。 不论炭膜是否以过滤形式运行，在循环伏安
曲线中均未检测出 O2 还原峰，这可能与该体系始终处
于扩散控制有关。 需要注意的是，不同通量下，循环伏
安曲线并未完全重合。 -0.5 V 下响应电流会因为通量
开启而提高，表明通量会降低体系电阻。

以交流阻抗法对不同通量下炭膜电阻进行测试，
通过 ZSimpWin软件对数据进行模拟，如图 6（b）所示。
Nyquist 图由高频率下的半圆部分和低频率下的线性
部分组成。 其中，线性部分的斜率随通量增大而显著

增大，表明溶液中的扩散电阻随通量增大而减小[24]，这
与之前讨论的炭膜过滤能够借助外力强化 O2、Fe3+等
反应物向炭膜的扩散，从而减轻传质对电极反应的抑
制相一致。 半圆部分的半径随通量增大而减小，代表
电极上电荷转移电阻减小[24-25]，这可能与炭膜电极以
过滤模式运行后膜孔及膜内侧的活性位点得以暴露，
电极活性面积增大有关。 根据半圆部分半径计算得到
的炭膜内阻在通量 100 LMH 时为 1.39 Ω，比无过滤时
减少 16%。 炭膜过滤引起的电阻降低，是提高电芬顿
效率的重要因素。
2.4 通量对 H2O2 生成的影响

在不加入甲基橙和 Fe2+的条件下通电， 考察过滤
通量对炭膜阴极还原溶解氧产 H2O2 能力的影响，结果
如图 7 所示。

由图 7 可见， 炭膜过滤能够显著促进 H2O2 的产
生。 炭膜未过滤时，电芬顿体系反应 80 min 后产生的
H2O2 质量浓度仅为 10.0 mg/L。当提升过滤通量至 100
LMH，产生的 H2O2 质量浓度为 17.0 mg/L，比无过滤时
提高了 70%。 H2O2 产量提升主要归因于过滤促进了溶
解氧向电极的扩散，从而加速了阴极氧还原反应的发
生。 当通量由 100 LMH 进一步提高至 150 LMH，H2O2

生成量稍有下降。 这表明，此时扩散已经不是限制阴
极氧还原反应的关键步骤。 H2O2 浓度是影响电芬顿反
应效果的重要因素[26-27]，因此 H2O2 生成量随通量的变
化趋势与甲基橙的降解相一致，这也是提高炭膜通量
能够加速甲基橙降解的主要原因。 通量 100 LMH 下，
由 30 min 时 H2O2 的产量计算得到实验电芬顿系统的
电流效率约 15%。 较低的电流效率可能与电极对 O2

的双电子还原选择性较低有关。
2.5 通量对 Fe2+浓度变化的影响

Fe2+虽然作为催化剂， 但在芬顿反应进行过程中
会被溶解氧、·OH 等氧化为 Fe3+而消耗掉，导致反应效
率下降[28-30]。电芬顿体系阴极可以有效地将 Fe3+还原为
Fe2+， 减缓 Fe2+消耗对反应过程的限制。 炭膜通量对
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SEM 图 EDS 图

图 9 阴极表面 SEM 及 EDS 图
Fig.9 SEM and EDS images of cathode surface

0 80

时间/min

Fe
2+
质
量
浓
度
/（
m
g·
L-

1 ）

40

图 8 通量对 Fe2+质量浓度变化的影响
Fig.8 Effect of permeate flux on Fe2+ mass concentration

12

10

8

6

4

2
20 60

0 LMH
50 LMH
100 LMH
150 LMH

（a）0 LMH

（b）50 LMH

（c）100 LMH

（d）150 LMH

10 滋m 500 滋m

10 滋m 500 滋m

10 滋m 500 滋m

10 滋m 500 滋m

Fe2+质量浓度变化的影响如图 8所示。

由图 8 可知，无过滤时，溶液中 Fe2+浓度随反应过
程迅速下降，80 min 后降至初始浓度的 30%。 开启过
滤后，Fe2+浓度整体下降减缓，20~80 min 后基本稳定。
氧化所产生的 Fe3+在过滤作用下加速向阴极传质，促
进其还原为 Fe2+，从而快速建立了 Fe2+氧化还原平衡。
100 LMH时，80 min后溶液中 Fe2+质量浓度为 6.7 mg/L，
接近未过滤条件下的 2 倍， 有效维持了溶液中 Fe2+浓
度，保证了芬顿反应的持续进行。
2.6 炭膜表面 SEM及 EDS 分析

为了考察通量对炭膜的影响，对实验 80 min 后的
炭膜进行了形貌及表面 Fe 元素分布的表征，SEM 图
及 EDS 图如图 9所示。

由图 9 中 SEM 图可以看出，实验用炭膜经煅烧制
备而成，表面可以观察到清晰的石墨颗粒。由于 Fe2+在
芬顿过程中被氧化为 Fe3+，其水解产物 Fe（OH）3 会沉
积在炭膜表面。 在无过滤的情况下，炭膜表面附着的
Fe（OH）3 絮体量很少，这主要是由于 Fe（OH）3 带有正
电荷与阴极间存在一定的静电引力。 开启过滤后，溶
液中的 Fe（OH）3 随水流流经炭膜，被强制带至膜表面
并沉积，因此膜面附着的 Fe（OH）3 有所增加；当通量
提升至 100 LMH，膜面 Fe（OH）3 的沉积量不仅增多，
而且出现明显的压实，这与通量提高跨膜压力增高有
关；进一步提升通量至 150 LMH，Fe（OH）3 在膜表面覆
盖更完整，结构更加密实，也意味着发生了严重的膜
污染现象。

图 9中 EDS 结果显示，Fe 元素所代表的 Fe（OH）3

在炭膜表面沉积区域随过滤通量增大而增大， 这与
SEM 所显示的实验结果相一致，是过滤强化 Fe（OH）3

向炭膜迁移的结果。 Fe（OH）3 的沉积一方面会导致膜
污染，降低系统的处理效率；另一方面沉积的 Fe（OH）3

在电极表面发生氧化还原反应，形成新的催化位点[31]，
进而促进芬顿反应的发生和污染物的降解。

3 结 论

本研究以导电炭膜为阴极构建电芬顿反应器，考
察了过滤通量、溶液初始 pH 值、电流强度、Fe2+浓度等
操作条件对模拟甲基橙废水的处理效果，重点分析了
炭膜通量对电芬顿体系运行效果的影响机制，主要结
论如下：

（1）在炭膜过滤通量 100 LMH、 初始 pH 值 3、电
流强度 40 mA、Fe2+浓度 0.2 mmol/L 的实验条件下，经
80 min 处理后甲基橙的去除率可达 95%，TOC 去除率
可达 66%。

（2）炭膜通量能够显著提高甲基橙的降解效率。
与无过滤相比，通量 100 LMH 下运行 80 min 后甲基橙
去除率提高 50%，矿化度提高 100%，反应速率常数提
高近 3倍。

（3）过滤能够减轻传质对反应的限制，暴露膜孔，
增大电极电活性面积，因此可以有效降低溶液中的扩
散电阻和电极内阻。 过滤还可以促进 H2O2 产生和 Fe3+

还原，从而有效提升电流效率，加速甲基橙降解。
（4）过滤会加剧 Fe（OH）3 在炭膜表面的沉积，由

此引发的膜污染及电极性能的改变有待进一步研究。
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