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摘 要:采用电镀法,考察Cu2+浓度、电流密度、电镀时间对镀层形貌及电镀速率的影响,以SEM-EDS、XRD、

CV等分析方法对所获得的铜电镀污泥碳进行表征;并进一步制备三元微电解陶粒,考察不同加铜方式对陶

粒性能的影响。结果表明:在Cu2+浓度为0.15
 

mol/L、电流密度为12.5
 

mA/cm2 时镀层均匀、致密;铜电镀

掺杂制备的三元微电解陶粒对硝基苯废水的降解有更高的去除效果,在初始pH为3且废水中的硝基苯浓度

为100
 

mg/L时,反应180
 

min即可达到90.61%的硝基苯去除率,且对硝基苯的降解符合伪一级动力学反

应,反应速率常数可达到0.010
 

58
 

min-1。
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Abstract:
 

The
 

effects
 

of
 

copper
 

ion
 

concentration,
 

current
 

density
 

and
 

plating
 

time
 

on
 

the
 

morphology
 

of
 

plated
 

layer
 

and
 

the
 

plating
 

rate
 

were
 

investigated
 

by
 

plating
 

method.
 

Charac-
terization

 

of
 

copper-loaded
 

sludge
 

carbon
 

was
 

conducted
 

through
 

SEM-EDS,
 

XRD,
 

CV
 

test
 

methods.
 

The
 

ternary
 

micro-electrolysis
 

ceramic
 

pellets
 

were
 

further
 

prepared
 

to
 

investigate
 

the
 

effect
 

of
 

different
 

copper
 

addition
 

methods
 

on
 

the
 

performance
 

of
 

ceramic
 

pellets.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

plated
 

layer
 

was
 

uniform
 

and
 

dense
 

when
 

the
 

copper
 

ion
 

concentra-
tion

 

was
 

0.15
 

mol/L
 

and
 

the
 

current
 

density
 

was
 

12.5
 

mA/cm2.
 

The
 

ternary
 

micro-electrol-
ysis

 

ceramic
 

pellets
 

prepared
 

by
 

copper
 

electroplating
 

mixing
 

has
 

better
 

degradation
 

effect
 

on
 

nitrobenzene
 

wastewater.
 

When
 

the
 

solution
 

pH
 

is
 

3,
 

the
 

concentration
 

of
 

nitrobenzene
 

is
 

100
 

mg/L
 

and
 

the
 

reaction
 

time
 

is
 

180
 

min,
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

nitrobenzene
 

by
 

the
 

filler
 

is
 



青 岛 理 工 大 学 学 报 第45卷

90.61%,
 

and
 

the
 

degradation
 

of
 

nitrobenzene
 

was
 

in
 

accordance
 

with
 

the
 

pseudo
 

primary
 

ki-
netic

 

reaction,
 

with
 

a
 

reaction
 

rate
 

constant
 

of
 

0.010
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铁碳微电解技术是利用铁和碳之间存在的电位差形成的原电池实现难降解废水处理的有效工艺[1]。
传统的Fe-C二元微电解系统仅在酸性条件下有一定的效果[2-3],对一些难降解工业废水,如硝基苯废水

等,降解效果难以得到保证[4]。究其原因在于Fe-C二元微电解材料在有氧运行的环境下易发生老化现象

从而导致填料的老化,并进一步形成材料的板结与钝化,从而导致Fe-C二元微电解材料反应体系的崩溃。
在Fe-C二元微电解系统下引入惰性金属铜单质,改变铁电子传递的途径,是一种有效提升铁碳微电解系

统对难降解工业废水处理效果的手段[5]。如 WANG报道了铜的提升作用[2],然而这种直接添加铜单质

的方式,不但提高了微电解材料的制备成本,而且相对较小的接触面积也降低了铜单质的利用。采用在碳

阴极的表面以电镀的方式实现铜单质的沉积不仅降低了对铜元素的消耗,也提升了铜与碳的接触面积,还
进一步强化了微电解体系对废水的降解效果并弱化了此种体系对溶解氧的需求[6]。因此这种方式近年来

得到了广泛的关注,然而电镀铜强化固体废物基铁碳微电解陶粒的研究报道极少。
在前期制备固体废物基铁碳微电解陶粒研究基础上,首先通过对比铜掺杂的两种不同方式,考察单质

铜对铁碳阴极的强化效果;随后采用单因素的方式,进一步确定三元微电解陶粒的制备条件及对硝基苯废

水的降解效果;最后采用SEM-EDS、XRD、CV等测试手段对镀铜污泥碳进行系统表征。本文为固体废物

基催化材料效果的提升提供了一种有效途径,为污泥碳资源化提供了一种有利参考。

1 材料和方法

1.1 实验材料和设备

原材料:废铁屑、污泥碳粉、砂质页岩、高纯铜粉。废铁屑取自江苏艾特克环境工程机加工产生的废

渣,经脱油处理后采用氮气保护的球磨机粉碎至100目;污泥碳来自浙江合泽环境股份有限公司以热解法

处理印染污泥制备的污泥碳粉,后采用压力机压制成40
 

mm×30
 

mm×2
 

mm的污泥碳板;砂质页岩取自

江苏宜兴太湖沿岸,后采用球磨机粉碎至100目;100目高纯铜粉购自峰烨金属材料有限公司。
试剂:硫酸(H2SO4)、五水硫酸铜(CuSO4·5H2O)、氯化钠(NaCl)、聚乙二醇(PEG)、硝基苯

(C6H5NO2)、盐酸羟胺(NH2OH·HCl)、三水合乙酸钠(CH3COONa)、乙酸(C2H4O2)、甲醇(CH4O)、

2,9-二甲基-1,10-邻菲洛啉(C14H12N2)。上述药剂均为AR级,购自中国上海麦克林生化科技有限公司。
仪器:XLM型循环球磨机,QYL20型压力机,FL97Plus

 

色谱工作站(浙江福立分析仪器股份有限公

司),OTF-1200X管式炉,CHI-604E电化学工作站,紫外分光光度计,扫描电子显微镜(Sigma300,CARL
 

ZEISS),X射线衍射仪(X-pert,荷兰帕纳克)。

1.2 铜电镀污泥碳粉的制备及表征

铜电镀污泥碳粉制备的步骤为:

1)
 

用60
 

℃的1
 

mol/L
 

H2SO4溶液酸洗碳板以去除表面油脂,随后用去离子水多次冲洗预处理后的

碳板至中性,置于105
 

℃烘箱内干燥至恒重,称重;

2)
 

先取200
 

mL去离子水用5%
 

H2SO4 调制pH为3,再根据不同Cu2+浓度要求添加不同质量的

CuSO4·5H2O,后依次添加NaCl、PEG,最后用5%
 

H2SO4将上述溶液的pH调至为3;

3)
 

按照所需电镀条件进行电镀,经电镀后污泥碳板置于真空干燥箱中干燥12
 

h,称重计算镀层质量

和电镀速率;

4)
 

在N2条件下粉碎至100目并密封储存,即得铜电镀污泥碳粉(Cu@C)。电镀液的操作条件和镀

液组成如表1所示[7-8]。
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表1 电镀操作条件和镀液组成

指标 运行参数

Cu2+摩尔浓度/(mol·L-1) 0.01、0.05、0.10、0.15、0.20

NaCl质量浓度/(g·L-1) 0.1

PEG质量浓度/(g·L-1) 0.3

pH 3.0

电流密度/(mA·cm-2) 5.0、7.5、10.0、12.5、15.0

板间距/cm 4

有效电极尺寸/(cm×cm) 3×3

  铜电镀掺杂量按照式(1)计算,电镀速率按

照式(2)计算:
m=Mt-M0 (1)
v=m/t (2)

式中:m 为铜电镀掺杂量,mg;Mt为经电镀时

间t后的碳板质量,mg;M0 为电镀前碳板质

量,mg;v为电镀速率,mg/min;t为电镀时间,
min。

采用CV测试对铜电镀污泥碳板的电化学

性质进行研究。以碳电极和镀铜碳电极为工作

电极,电极表面积均为3
 

cm×3
 

cm,参比电极为饱和甘汞电极,辅助电极为铂电极,组成三电极电解池,电
解质为Na2SO4,浓度为0.5

 

mol/L,扫描速度为0.1
 

V/s,在常温下对100
 

mg/L的硝基苯溶液进行循环

伏安测试,最高扫描电位定为0.2
 

V[9]。通过SEM-EDS对Cu@C微观形态进行观察。通过XRD对

Cu@C进行矿物学分析,测试条件为Cu
 

Kα射线,加速电压40
 

kV,电流30
 

mA,扫描角度5~80°,扫描速

度8
 

(°)/min,所用样品经研磨处理成为细且均匀的粉末,粒度约20
 

μm。
1.3 两种三元微电解陶粒的制备

铜直接掺杂制备的传统三元微电解陶粒(Fe-Cu/C陶粒)的流程:
1)

 

将铜粉与污泥碳粉混合均匀得掺铜碳粉(Cu/C);
2)

 

使一定配比的铁粉、掺铜碳粉、砂质页岩(mFe=35%,VFe∶VC=1∶2.5)充分混合,然后在制丸机

制备直径6.0
 

mm左右的生料球[10];
3)

 

将生料球在105
 

℃烘箱里干燥4
 

h后移入管式炉内,于N2环境下900
 

℃烧结2
 

h[11-12];
4)

 

烧结完成后取出于空气中自然冷却至室温,并密封无氧储存。
铜电镀掺杂制备的铜阴极强化三元微电解陶粒(Fe-Cu@C陶粒)的流程同上,将上述步骤1)中的

Cu/C替换为Cu@C,其他步骤与上述步骤保持一致。
1.4 Fe-Cu@C陶粒对模拟废水的降解实验

实验步骤如下:
1)

 

以初始浓度为100
 

mg/L的硝基苯溶液作为模拟废水,将200
 

mL硝基苯废水置于500
 

mL的锥形

瓶中,采用5%
 

H2SO4调节废水初始pH为3;
2)

 

以100
 

mL/min的速度通入高纯N2 10
 

min以去除废水中的游离态O;

图1 Cu2+浓度对镀层形貌及电镀速率的影响

3)
 

加入20
 

g预先浸泡在100
 

mg/L的硝基

苯溶液中达到吸附饱和的微电解陶粒,并将锥形

瓶放置于转速为120
 

r/min的恒温振荡器中,于
25

 

℃反应180
 

min,在此期间一直保持N2曝气;
4)

 

采用0.45
 

μm的抽滤膜对废水进行取

样并测试硝基苯浓度。硝基苯浓度按照《水质
 

硝基苯类化合物的测定
 

气相色谱法》(HJ
 

592—2010),采用气相色谱仪测定。

2 结果与讨论

2.1 铜离子浓度对镀层形貌及电镀速率的影响

在电流密度为10.0
 

mA/cm2、电镀时间为

10
 

min的条件下,镀液中的Cu2+浓度分别为

0.01、0.05、0.10、0.15、0.20
 

mol/L时镀层形

貌及电镀速率如图1所示。
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由图1可知,Cu2+浓度为0.01、0.05、0.10、0.15、0.20
 

mol/L时电镀速率分别为0.19、2.72、3.22、
3.36、3.49

 

mg/min,电镀速率随着镀液中Cu2+浓度的增加而增大,这是因为CuSO4·5H2O浓度的增加

提高了Cu2+在溶液中的扩散能力,从而减小了浓差极化的影响,抑制了H+的还原,增大了电流效率[13]。
当Cu2+浓度在0.01~0.05

 

mol/L时镀层呈暗色疏松状,这是因为Cu2+浓度过低使浓差极化现象增大,
导致H+易还原析氢,剧烈的析氢反应使Cu原子无法排列为正常结晶而产生疏松镀层,如图1(b)。当

Cu2+浓度为0.15
 

mol/L时,镀层良好,如图1(d)所示。但Cu2+浓度由0.1mol/L提升至0.15
 

mol/L、由
0.15

 

mol/L提升至0.20
 

mol/L时,电镀速率分别仅增加0.14和0.13
 

mg/min。因此,选取镀液中的

Cu2+浓度为0.10~0.15
 

mol/L。
2.2 电流密度对镀层形貌及电镀速率的影响

在Cu2+浓度为0.10
 

mol/L、电镀时间为10
 

min的条件下,电流密度分别为5.0、7.5、10.0、12.5、
15.0

 

mA/cm2时镀层形貌及电镀速率如图2所示。

图2 电流密度对镀层形貌及电镀速率的影响

图3 电镀时间对镀层质量的影响

由图2可知,在5.0~12.5
 

mA/cm2 的电

流密度范围内,电镀10
 

min,镀层良好,但当电

流密度增大至15.0
 

mA/cm2时,出现粉末状镀

层,并伴有镀层脱落。这是因为过高的电流密

度加速了Cu2+的还原,导致阴极表面Cu2+浓

度降低,从而加剧了析氢反应,影响了Cu原子

排列而产生粉状镀层[13]。可以看出随着电流

密度的增大,电镀速率逐渐增大,且由塔菲尔公

式(式(3))可知,电流密度的增大可以提高析氢

电位,抑制H2析出[14]。因此,选取电镀时的电

流密度为10.0~12.5
 

mA/cm2。

ηH=a+blgI (3)
式中:ηH 为析氢电位,V;a、b为常数;I为电流

密度,A/cm2。
2.3 电镀时间对镀层质量的影响

在Cu2+浓度为0.10
 

mol/L、电流密度为

10.0
 

mA/cm2的条件下,电镀时间分别为1、3、
5、10、20、30、40

 

min时镀层形貌及镀层质量如

图3所示。
  由图3可知,在Cu2+浓度为0.10

 

mol/L、
电流密度为10.0

 

mA/cm2的情况下,随着电镀

时间的延长,镀层质量与电镀时间成正比,且镀

层均匀有光泽。因此可以通过控制电镀时间来

控制镀层质量,通过称重法测量镀层质量,通过

分光光度法测量镀液中消耗的Cu2+的量。可

以看出,电镀时间为5
 

min时碳板边缘可以看

出有明显铜层,意味着这些区域的电流密度相

对较高[15],经过10
 

min,镀层达到一定厚度而

呈现出铜的自然粉红色,并且当电镀时间达到

40
 

min时镀层仍均匀致密。
为节省电镀时间且保证镀层质量,在后续材料制备中,在Cu2+浓度为0.15

 

mol/L、电流密度为12.5
 

mA/cm2的条件下,通过测量溶液中消耗的Cu2+的量来制备所需镀铜率的Cu@C,称重法测量镀层质量
进行校验。
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2.4 镀铜碳粉的矿物组成与微观结构表征

在Cu2+浓度为0.15
 

mol/L,电流密度为12.5
 

mA/cm2的条件下,制备5%镀铜率的Cu@C,其SEM-
EDS、XRD分析分别如图4、图5所示。

图4 Cu@C的SEM-EDS

  由图4(a)可知,表面光滑物质为污泥碳,
多为块状或薄片状,大小不一的聚集小颗粒为

铜结晶,可以看到Cu@C经粉碎后污泥碳与铜

结晶的分布较为均匀,且实际镀铜量与理论镀

铜量接近。由图4(b)可知,经粉碎后铜结晶仍

紧密附着在污泥碳粉表面,说明铜层附着牢固、
结合紧密。此外,可以看出铜结晶呈球状或团

簇颗粒状,粒径为0.5~1
 

μm,远小于100目铜

粉;而从 EDS图中可以看出,Cu质量占比

10.03%,大于5%(图4(a)),这是因为经局部

放大后,铜结晶将碳粉表面覆盖所致。
从图5中可以看出,镀层主要以Cu单质

的形式存在,其中Cu的主要衍射峰分别对应

于(111)(200)(220)晶面,但也有少量Cu2O生

成,这是因为Cu沉积时由式(4)和式(5)共同

进行,镀液中Cu2+在阴极上的不完全还原,生成了Cu+[16]。
Cu2++e-→Cu+ (4)
Cu++e-→Cu (5)

2.5 Fe-Cu@C陶粒的微观表征

以5%镀铜率的Cu@C制备Fe-Cu@C陶粒,对其进行SEM-EDS分析,结果如图6所示。
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图6 陶粒用前的SEM-EDS

  由图6(a)可以看出,经烧结后陶粒表面粗糙且含有少量微孔(直径为1~5
 

μm),结合图6(c)可知,没
有明显的金属聚集成块的现象;且将铜镀在污泥碳上,使C、Fe、Cu三元素分布更为均匀。由图6(b)可
知,陶粒内部存在大量可见孔隙,这些小孔扩大了陶粒的比表面积,在连续运行过程中不仅增加了陶粒与

废水的接触,还可以延长材料的寿命,提高了材料水处理的性能。
2.6 不同陶粒对硝基苯的去除效果

提高Cu含量可提高陶粒性能,但Cu含量过高时电子转移速度加快,Fe被加速消耗,过量的Fe2+易

与还原氢等活性物质反应,从而降低污染物去除率,故镀铜率选择为5%[5]。Fe-C@Cu陶粒、Fe-C/Cu陶

粒、Fe-C陶粒运行180
 

min对模拟硝基苯废水的处理效果如图7所示;硝基苯在碳电极、镀铜碳电极上的

循环伏安曲线如图8所示。
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  由图7可知,反应180
 

min后,Fe-Cu@C陶粒(镀铜率5%)对硝基苯的去除率达到90.61%,而Fe-
Cu/C陶粒(掺铜比例5%)对硝基苯的去除率只有85.49%,Fe-C微电解陶粒对硝基苯的去除率只有

81.39%。这是因为在三元微电解体系中,Cu与Fe形成双金属体系,增大了两极电位差,提高了电子传递

速度。而且Cu的加入使体系内的原电池数量增加,电子传递受体增多,Fe-C和Fe-Cu原电池体系也起到

一定的协同作用,大大地提高了污染物的降解速度,因此适当的Cu用量对提高微电解性能起到促进作

用[2,6]。Fe-Cu@C陶粒对硝基苯废水的降解效率高于Fe-Cu/C陶粒,一方面是因为铜电镀在污泥碳上所

获得的铜粉的粒径远小于100目铜粉,大大地提高了铜粉的比表面积;另一方面将铜沉积在污泥碳上,不
仅可以利用碳粉比表面积大的特性来提高铜的比表面积,而且使铜粉碳粉分布更加均匀,提高了水处理效

果。
由图8可以看出,在碳电极上,循环伏安曲线在-0.40

 

V出现还原峰,而在镀铜碳电极上,在-0.32
 

V出现还原峰,还原峰正移,也充分说明了Cu的加入起到了电催化作用,因此硝基苯在三元微电解体系

中更易被还原[9]。
2.7 不同陶粒的对硝基苯的还原动力学研究

探究Fe-Cu@C、Fe-Cu/C和Fe-C陶粒经

吸附饱和后处理硝基苯废水的还原动力学。一

级反应动力学模型[3,17]:
C=C0exp

 

(-kobst) (6)
式中:C 为瞬时硝基苯浓度,mg/L;C0 为初始

硝基苯浓度,mg/L;t为反应时间,min;kobs为

一级反应速率常数,min-1。
两边取对数并移项,得

ln
C0

C=kobst
(7)

根据式(7)作图,结果如图9所示。
Fe-Cu@C陶粒、Fe-Cu/C陶粒、Fe-C陶粒

对硝基苯的还原动力学拟合曲线方程,分别如

式(8)—(10)所示:
Fe-Cu@C陶粒:

 

   Y=0.010
 

58x+0.509
 

39
 

(R2=0.993) (8)
Fe-Cu/C陶粒:  Y=0.008

 

69x+0.450
 

61
 

(R2=0.987) (9)
Fe-C陶粒:  Y=0.007

 

30x+0.468
 

55
  

(R2=0.980) (10)
由图9及式(8)—(10)可知,硝基苯还原动力学拟合曲线与伪一级反应吻合良好(R2>0.98),

Fe-Cu@C、Fe-Cu/C和Fe-C陶粒的kobs分别为0.010
 

58、0.008
 

69、0.007
 

30
 

min-1。结果表明,Fe-Cu@
C陶粒的kobs是Fe-Cu/C陶粒的1.22倍,是Fe-C陶粒的1.45倍。显然,Cu的添加提高了微电解陶粒对

硝基苯的去除速率。

3 结论

1)
 

在板间距为4
 

cm,初始pH=3,NaCl浓度为0.1
 

g/L,PEG浓度为0.3
 

g/L的条件下,电镀铜的最

佳操作条件和镀液组成为:Cu2+浓度为0.15
 

mol/L,电流密度为12.5
 

mA/cm2。在此条件下镀层质量与

电镀时间成正比且镀层均匀。
2)

 

在最佳电镀操作条件和镀液组成的条件下,经电镀获得致密均匀且结合紧密的镀层,镀层成分主

要为Cu单质,含少量Cu2O。
3)

 

铜电镀掺杂制备的Fe-Cu@C陶粒对硝基苯废水的处理性能优于Fe-C陶粒和铜直接掺杂制备的

Fe-Cu/C陶粒,在初始pH=3的条件下,运行180
 

min,对100
 

mg/L的硝基苯废水的去除率可达到

90.61%。
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