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摘  要 

本课题制备了一种F掺杂铜氧化物负载活性炭新型复合催化剂，并以此构建三维电极电Fenton体系。为

探究此三维电极电Fenton体系对邻硝基苯酚(2-NP)降解的最佳条件，本实验对比了活性炭(GAC)、F掺杂

铜氧化物负载活性炭复合催化剂(F/CuOx-GAC)、未掺杂F的铜氧化物负载活性炭复合催化剂(CuOx-GAC)
对2-NP降解情况。并以降解效果最优的催化剂为基础，分别对反应时间、pH值、极板间距、电流密度、

电极投加量、电解质浓度、曝气速率这些因素进行了单因素实验。结果表明，最佳实验条件为2 g催化剂、

pH = 4、电极间距为3 cm、电流密度为20 mA/cm2、电解质浓度为30 mM、曝气速率为1.25 L/min，在

该条件下反应3 h后体系2-NP去除率为98.12%。其中，在一定范围内电流密度与2-NP的去除率成正比，

催化剂的量、电极间距在合适时，电流效率和传质效能达到平衡最高点。此外，还通过不同体系对比、

催化剂表征、自由基猝灭，初步探明了所构建的三维电极电Fenton体系对2-NP的降解机制，并进一步验

证其高效性。 
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Abstract 
In this paper, a novel composite catalyst of F-doped copper oxide supported activated carbon was 
prepared, and a three-dimensional electrode electro-Fenton system was constructed. In order to 
explore the optimal conditions for the degradation of o-nitrophenol (2-NP) by this three dimen-
sional electrode electro-Fenton system, this experiment compared the degradation of 2-NP by acti-
vated carbon (GAC), F-doped copper oxide supported activated carbon composite catalyst (F/CuOx-
GAC), and undoped copper oxide supported activated carbon composite catalyst (CuOx-GAC). Based 
on the catalyst with the best degradation effect, the single-factor experiments were carried out on 
the factors of reaction time, pH value, plate spacing, current density, electrode dosage, electrolyte 
concentration, and aeration rate. The results showed that the optimal experimental conditions 
were 2 g catalyst, pH = 4, electrode spacing of 3 cm, current density of 20 mA/cm2, electrolyte con-
centration of 30 mM, and aeration rate of 1.25 L/min. Under these conditions, the removal rate of 
2-NP in the system was 98.12% after 3 h of reaction. In a certain range, the current density is pro-
portional to the removal rate of 2-NP, and the current efficiency and mass transfer efficiency reach 
the highest point of balance when the amount of catalyst and electrode spacing are appropriate. In 
addition, through the comparison of different systems, catalyst characterization, and radical 
quenching, the degradation mechanism of 2-NP by the constructed three-dimensional electrode 
electro-Fenton system was preliminarily proved, and its efficiency was further verified. 
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1. 引言 

电芬顿氧化作为一种能高效去除有机污染物，无二次污染，应用前景广阔的技术，因其具有强氧化

能力、操作简便等优点，在工业废水深度处理领域得到广泛的关注和研究。三维电芬顿体系，是在传统

二维平板电极电芬顿体系的基础上，填充催化剂负载的碳质粒子电极形成的新体系。催化粒子电极在体

系中起到两个主要作用，一是作为三维电芬顿的非均相催化剂，二是充当三维电化学体系的粒子电极[1]。
相对于传统电芬顿而言，三维电芬顿拥有更大的比表面积，且空间利用率、物质的传递速率和传质效果

得到大幅提升，从而使反应速率和对污染物的降解效果得到提高[2]。 
三维粒子电极是整个三维体系的核心，可以提高整个反应系统的传质效果、能耗比。在电极工作时，

阴极表面生成的过氧化氢，被粒子电极催化活化生成具有强氧化性的羟基自由基，进而促进有机污染物

的降解，目前，金属及金属氧化物负载的催化剂被广泛应用于粒子电极上，而催化剂常用的载体为活性

炭[3] [4]。铁是目前在 Fenton 催化氧化过程中应用最广泛的活性金属。除铁之外，还有其他具备类 Fenton
催化活性的金属，如铜、锰、镍等[5]，金属铜具有 Lewis 酸位点以及较低的环境毒性等特性，能在碱性

环境中提高微酸环境，有利于 Fenton 过程发生，维持体系良好的催化降解性能[6]。活性炭的比表面积大，

对水中的有机污染物有强大的吸附能力，在三维电芬顿体系中，活性炭通电后引发电活性区域产生电吸
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附作用。除此之外，活性炭还具有催化过氧化氢分解成羟基自由基的功能[7]。因此，活性炭负载铜制备

三维粒子电极受到广泛的研究和关注。Meng 等人[8]通过热解工艺制备出 Fe-Cu-C 颗粒，并填充到三维

电芬顿反应器中降解对硝基苯酚(p-NP)，在电流密度为 20 mA/cm2、pH 为中性的条件下，运行 6 h 后 p-
NP 和 COD 平均去除效率分别达 88%和 76%以上，此外，三维电芬顿反应器提供的局部酸性环境能有效

保护颗粒电极。Ren [9]利用铁和氮掺杂改性生物炭制备出 Fe-N-BC 粒子电极，并构建三维电芬顿体系降

解废水中的 Ni-EDTA，在电流强度为 20 mA/cm2，电解质浓度 0.05 mol/L，溶液初始 pH 为 3.3，粒子电

极投加量为 2 g/L，H2O2浓度为 10 mmol/L 的条件下，反应 120 min 后，Ni(II)和 TOC 的去除率分别可达

94.1%和 76.2%。此外，N 掺杂丰富了颗粒电极表面的活性位点，同时有效降低颗粒电极的电阻并加速了

电子转移。考虑到通过 F-掺杂，可通过进入金属氧化物的晶格中替代 O2−从而实现新的掺杂途径，制备成

本与现有技术相比更加低廉高效，并进一步提升催化剂的稳定性和能耗比方面，本研究计划制备 F 掺杂

铜氧化物负载活性炭新型复合催化剂，用作三维粒子电极，构建新的三维电芬顿体系。 
本文将通过利用铜盐、氟化物掺杂活性炭，制备出 F 掺杂改性的铜氧化物负载的颗粒催化剂，并将

此颗粒电极填充到三维电芬顿反应器中，用于降解 2-NP。从反应器体系参数角度研究 F/CuOx-GAC 颗粒

构建的三维电芬顿系统在不同单因素影响下对 2-NP 的催化降解效果。首先，对所制备催化剂进行初步表

征；其次，通过改变反应时间、pH 值、极板间距、电流密度、电极投加量、电解质浓度等影响因素[10] 
[11]，进行单因素实验，分析各个因素反应体系去除 2-NP 效率的影响，并获得优化反应条件；最后，通

过自由基猝灭实验探讨体系中自由基的产生及作用。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂 

三水合硝酸铜(Cu(NO3)2∙3H2O)、氢氟酸(40%, HF)、硫酸(H2SO4)、氢氧化钠(NaOH)、邻硝基苯酚(2-
NP)、硫酸钠(Na2SO4)、颗粒活性炭(GAC，8-16 目，载体催化剂专用)、乙醇(C2H5OH)等试剂均购自麦克

林试剂有限公司，均为分析纯。实验中所有溶液均采用超纯水(18.2 MΩ∙cm)配置。 

2.2. 催化剂的制备 

首先，进行活性炭预处理：将活性炭柱依次放到 0.05 mol/L 的硫酸(1.35 ml 硫酸稀释至 500 ml)、氢

氧化钠溶液(1 g 氢氧化钠稀释至 500 ml)中浸泡并煮沸 30 min，用超纯水洗涤至滤液呈中性。再超声清洗

30 min，最后在 110℃的鼓风干燥箱中干燥 12 h 后备用。 
其次，准确称取一定量的三水合硝酸铜，然后加入一定量的无水乙醇，配制成 0.5 mol/L 的 Cu(NO3)2

溶液(30.195 g 三水合硝酸铜 + 250 ml 无水乙醇)。磁力搅拌 10 min，再超声波振荡 10 min，使其充分溶

解。然后将制备的 Cu(NO3)2溶液倒入 250 m1 的锥形瓶中，放入 80℃的水浴振荡器内进行恒温水浴振荡

2 小时，使得 Cu(NO3)2 溶液与乙醇发生反应。通过计算，将质量分数为 40%的 HF 用无水乙醇进行稀释

(0.555 ml 氢氟酸 + 100 ml 无水乙醇)，再将其加入锥形瓶中，继续恒温水浴振荡反应 3 h，再取出倒入烧

杯中备用。此溶液中，F 元素与 Cu 元素的摩尔比为 1:10。然后将经过预处理后的活性炭柱加入制备的浸

渍液中浸渍涂敷，动态浸渍 12 h，在室温下密闭陈化 24 h。再把经过浸渍涂敷的活性炭柱放入鼓风干燥

箱中 110℃干燥 12 h，使溶剂大部分挥发。 
最后，将干燥后的活性炭柱用马弗炉进行煅烧活化。煅烧的升温程序：室温升至 300℃，升温速率控

制在 2℃/min，在 300℃保持 30 min。再升至 400℃保持 4 h，升温速率控制在 4℃/min。完成上述步骤后

再重复上述步骤进行 3 次即制备完成。为了比较不同颗粒之间的差异，采用不添加 Cu(NO3)2 和 HF 的情

况下制备 GAC 颗粒；在不添加 HF 的情况下制备 CuOx-GAC 颗粒。 
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2.3. 实验方法 

实验使用的三维电芬顿反应器的配置如图 1 所示，反应的阴极活性炭片 C (20 mm × 20 mm × 2 mm)，
阳极是大小与阴极一致的 Ti 片，电极间的距离可根据电极插孔的型号调节(可设置三个不同距离：2 cm、

3 cm、4 cm)，在三维电芬顿反应器中间设有一个可拆卸的多孔反应槽，最大可容纳 3 g F/CuOx-GAC 颗

粒，可用于改变催化剂的使用量，反应的阴阳两极接在一个可变直流电源上。本实验模拟废水中 2-NP 的

初始浓度为 40 mg/L，分别对 pH 值、极板间距、电解电流、催化剂投加量、电解质浓度这几个实验影响

因素进行单因素实验，控制除探究的因素外，其他反应条件设置在较利于反应的区间内，控制水力停留

时间 3 h，前两次每隔 0.5 h 取一次样，之后隔 1 h 取一次样，加上原水样一共取 7 次水样。 
 

 
Figure 1. Diagram of three-dimensional electro-Fenton reactor 
图 1. 三维电芬顿反应器图 

2.4. 检测方法以及设备 

使用紫外分光光度计法(UV-9000S)检测 2-NP，由吸收特征曲线，确定 2-NP 的最大吸收波长为 276 
nm。记录每个样品的吸光度，通过朗伯比尔定律(公式 1)得到样品浓度 C： 

 A abC=  (1) 

其中 A 为吸光度，a 为吸光系数，b 为光程，C 为样品浓度。 
2-NP 的去除率通过(公式 2)计算： 

 ( ) ( )0

0

2-NP removalrate % 100%tC C
C
−

= ×  (2) 

其中 C0和 Ct分别代表初始和反应时间(t)时 2-NP 的浓度。 
使用扫描电子显微镜(SEM)表征 F/CuOx-GAC 颗粒的表面形貌。能谱仪(EDS)测定 F/CuOx-GAC 颗粒

表面 C、Cu、O、F 等元素的分布。本章节实验内容所用到的仪器如表 1 所示。 
 
Table 1. List of main experimental instruments 
表 1. 主要实验仪器一览表 

序号 仪器名称 型号 生产厂家 

1 马弗炉 MFLX151-17 上海马弗炉科技有限公司 

2 电子分析天平 JJ224BC 常熟市双杰测试仪器厂 

3 酸度计(pH 计) PHSJ-4F 上海仪电科学仪器有限公司 

https://doi.org/10.12677/ms.2024.1411171


朱家庆 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2024.1411171 1581 材料科学 
 

续表 

4 水浴恒温振荡器 THZ-82 上海左乐仪器有限公司 

5 紫外可见分光光度计 UV-9000S 上海元析 

6 扫描电子显微镜 FEI QUANTA FEG250 美国 FEI 公司 

7 直流电源 KXN-3020 深圳市兆信电子仪器设备有限公司 

8 数显恒温水浴锅 HH-6 江苏杰瑞尔电器有限公司 

9 鼓风干燥箱 XCA-8000I 天津市华北实验仪器有限公司 

10 能谱仪 Xplore 30 英国牛津仪器有限公司 

11 超声波清洗器 JK-3200 型 合肥金克尼机械制造有限公司 

3. 结果与讨论 

3.1. 催化剂性能对比 

为探究不同催化剂对三维电芬顿体系降解 2-NP 的影响，本课题制备了三种不同的催化剂，分别是活

性炭(GAC)、F 掺杂铜氧化物负载活性炭复合催化剂(F/CuOx-GAC)、未掺杂 F 的铜氧化物负载活性炭复

合催化剂(CuOx-GAC)。其中，活性炭在三维电芬顿体系中不仅起吸附作用，还发挥了粒子电极作用。 
具体实验条件如下：40 mg/L 的 2-NP，pH = 4，极板间距 4 cm，电流密度 20 mA∙cm−2，催化剂投加

量 3 g，硫酸钠电解质浓度 30 mM，反应时间 180 min，催化剂分别为 GAC、CuOx-GAC、F/CuOx-GAC。 
由图 2 可知，在 180 min 内，以 F/CuOx-GAC 催化剂构建的三维电极电芬顿体系对 2-NP 的去除率最

高，为 81.25%。而 CuOx-GAC 次之，为 68.91%。去除率最低的为 GAC，仅为 57.23%。可见，将铜氧化

物负载在活性炭上使得体系中 2-NP 的去除率提高了 11.68%，而将 F 掺杂铜氧化物负载活性炭催化剂，

又使得体系中 2-NP 去除率进一步提高了 12.34%。 
 

 
Figure 2. The effect of different catalysts on the degradation efficiency of 2-NP 
图 2. 不同催化剂对 2-NP 降解效率的影响 

 
由以上数据可以看出，掺杂 F−后的氧化铜负载活性炭催化剂对污染物的去除效率提升更大。这可以

归因于掺杂金属氧化物的活性炭颗粒经高温煅烧后形成许多细微孔道，增加了颗粒的比表面积。而 F−半
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径(133 pm)和 O2−半径(140 pm)大致相当，掺杂的 F−可进入金属氧化物的晶格中替代 O2−，使得催化剂的

电化学催化活性大为提升，从而加快了对污染物的降解速率。 

3.2. 催化剂表征 

表征结果如图 3 所示，通过 SEM 对 F/CuOx-GAC 颗粒的表面形貌进行表征发现，F/CuOx-GAC 颗粒

表面凹凸不平，附着着许多细小的白色颗粒，并有大量均匀分布的孔洞，比表面积较大，这将有利于污

染物在颗粒表面的扩散，促进了污染物与颗粒之间的传质作用，从而加速对污染物的降解作用。 
 

 
Figure 3. SEM images of F/CuOx-GAC particles 
图 3. F/CuOx-GAC 颗粒的 SEM 图谱 

 
此外，为验证 F 已成功掺杂在颗粒电极上，对 F/CuOx-GAC 颗粒电极进行 EDS 元素映射分析，结果

如图 4 所示，C、O、F、Cu 元素均匀地分布在颗粒电极中。由表 2 可知，颗粒电极中含有 F 的质量分数

为 3.98%，原子分数为 3.06%，证明 F 已成功掺杂在颗粒电极当中。 
 

 
Figure 4. (a) element mapping of F/CuOx-GAC particles; (b) element content diagram of F/CuOx-GAC particles 
图 4. (a) F/CuOx-GAC 颗粒的元素映射图；(b) F/CuOx-GAC 颗粒的元素含量图 
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Table 2. EDS analysis of element content table 
表 2. EDS 分析元素含量表 

Element Weight % Atomic % 

C 65.77 80.01 

O 14.60 13.33 

F 3.98 3.06 

Cu 15.65 3.60 

Totals 100.00 100.00 

3.3. 单因素影响实验 

3.3.1. 催化剂投加量 
F/CuOx-GAC 作为粒子电极，可以为电化学反应提供反应位点。粒子电极的投加量大小将会对 2-NP

体系反应效率产生显著影响。 
具体实验条件如下：40 mg/L 的 2-NP，pH = 4，极板间距 4 cm，电流密度 20 mA∙cm−2，硫酸钠电解

质浓度 30 mM，催化剂为 F/CuOx-GAC，反应时间 180 min，催化剂投加量分别为 1 g、2 g、3 g。 
从图 5 中可知，随催化剂投加量逐渐增加，180 min 内对 2-NP 的去除率先升高后下降。当投加 1 g 

F/CuOx-GAC 催化剂时，在 180 min 内对 40 mg/L 的 2-NP 的去除率为 94.79%。当投加 2 g F/CuOx-GAC
催化剂时，在 180 min 内对 40 mg/L 的 2-NP 的去除率为 98.03%，去除率增大了 3.24%。当投加 3 g F/CuOx-
GAC 催化剂时，在 180 min 内对 40 mg/L 的 2-NP 的去除率为 91.78%，对污染物的去除率反而下降了

6.25%。从而得出 2 g F/CuOx-GAC 催化剂时，对 2-NP 的降解效率最大。这是因为，在一定范围内，更多

的 F/CuOx-GAC 意味着有更多的活性位点[12]，并使电极表面积逐渐增加，进而使产生的活性物种逐渐增

多，加快了对污染物的降解。但当粒子电极继续增加超过一定范围时，反应容器中有效极化的粒子电极

数逐渐趋于饱和，电流效率和传质效能无法继续提高。同时，粒子与粒子之间形成的短路电流也不利于

污染物的降解[13]。于凤娇[14]等在三维电芬顿催化降解四溴双酚 A (TBBPA)效能的研究中，活性炭的投

加量的大小影响着 TBBPA 的降解效率，投加量在 0~6 g/L 时随着活性炭浓度的增多，降解率出现先增大

后减小的趋势，与本课题实验结果相似。 
 

 
Figure 5. The effect of catalyst dosage on the degradation efficiency of 2-NP 
图 5. 催化剂投加量对 2-NP 降解效率的影响 
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3.3.2. 电极间距 
电解装置内部的场强和反应的电位差是由极板间距决定的[15]，较小的电极间距可以减少对流和扩

散传质的传质距离，增强传质效果，但是电极间距的减小会降低电极电压；增大电极间距会增加电化学

反应空间，但是过大的电极间距会导致颗粒的感应电流降低，对流和扩散传质的传质距离也会增加，导

致反应速率降低，能耗增大，使电能绝大部分浪费在析氧和析氢等副反应上，增加运行的成本。 
具体实验条件如下：40 mg/L 的 2-NP，pH = 4，电流密度 20 mA∙cm−2，硫酸钠电解质浓度 30 mM，

催化剂为 F/CuOx-GAC，反应时间 180 min，催化剂投加量为 2 g，极板间距分别为 2 cm、3 cm、4 cm。 
由图 6 可见，随着电极间距增大，180 min 反应时间内由 F/CuOx-GAC 催化剂构建的三维电芬顿系统

对 40 mg/L 2-NP 的去除率先增大后减小。电极间距在 2 cm、3 cm、4 cm 时，对 2-NP 的去除率分别为

96.50%、98.03%、92.75%。电极间距 2 cm 至 3 cm，去除率增加了 1.53%，而 3 cm 至 4 cm，去除率降低

了 5.28%。其中，电极间距为 3 cm 时，三维电芬顿系统对 2-NP 的去除率最高。原因如下：在保证其他

条件相同的情况下，三维电芬顿体系中的场强与电极间距成反比，极板间距减小，感应电流增加，污染

物的传质距离变短，但过小的电极间距，除了会使粒子电极堆积阻碍电流外，还会使 F/CuOx-GAC 游离

到极板两侧，减少极化的 F/CuOx-GAC 数目，从而降低对 2-NP 的降解效率。 
 

 
Figure 6. The effect of electrode spacing on the degradation efficiency of 2-NP 
图 6. 电极间距对 2-NP 降解效率的影响 

 
由此可见，电极间距为 3 cm 时，不仅能减少反应能耗，而且还能加快反应速率，为本实验最佳条件。

高崇[16]在负载型三维电极电 Fenton 法处理偶氮染料废水试验研究中，得出极板的间距是影响该试验方

法处理效果的重要因素之一，极板间距过大过小都不利于反应的进行，与本实验结果相似。 

3.3.3. 电流密度 
电流密度是调节废水处理效果的关键参数，可以从根本上影响体系中•OH 的产量[17]。电流密度较

低时，由于电极板之间的电位差不足而导致电子不能快速转移，这将直接影响 H2O2的生成量。电流密度

过高也会使已生成的部分 H2O2发生分解，由于分解导致的 H2O2积累量不足又会进一步影响•OH 的生成

量[18]。 
具体实验条件如下：40 mg/L 的 2-NP，pH = 4，硫酸钠电解质浓度 30 mM，催化剂为 F/CuOx-GAC，

反应时间 180 min，催化剂投加量为 2 g，极板间距为 3 cm，电流密度分别设定为 10 mA∙cm−2、20 mA∙cm−2、

30 mA∙cm−2。 
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Figure 7. The effect of current density on the removal rate of 2-NP 
图 7. 电流密度对 2-NP 去除率的影响 

 
由图 7 可知，体系中 2-NP 去除率如下：30 mA∙cm−2 > 20 mA∙cm−2 > 10 mA∙cm−2。随着电流密度增

大，180 min 内由 F/CuOx-GAC 催化剂构建的三维电芬顿系统对 40 mg/L 2-NP 的去除率也逐渐增大。本

次实验中，电流密度 10 mA∙cm−2、20 mA∙cm−2和 30 mA∙cm−2的去除率分别是 87.48%、98.03%和 100%。

在 20 mA∙cm−2与 30 mA∙cm−2的电流密度对比下可以发现，在 30 min 到 120 min 这段时间里，20 mA∙cm−2

下的去除率要比 30 mA∙cm−2的要高，原因就在于：电流密度增加，电压随之增加，被极化颗粒感应电压

也增加，加速了颗粒电极表面电子迁移速率，电流密度增加到一定程度，也会导致各种副反应的产生以

及能耗增大，导致极板析氢、析氧副反应的发生，使电极表面产生部分气泡，加速极板腐蚀，阻碍•OH
和 H2O2等活性物质的生成，所以在这段时间内，30 mA∙cm−2的去除率要低于 20 mA∙cm−2，但是更高的电

流密度其去除率也更高，所以在 120 min 后，30 mA∙cm−2的去除率开始超过 20 mA∙cm−2，最终达到 100%。 
本实验结果发现，电流密度为 20 mA∙cm−2时，去除效率快，能耗较低。考虑到电流密度为 30 mA∙cm−2

时，能耗接近翻倍，但降解率才提高不到 5%，因此，取 20 mA∙cm−2为最优电流密度。 
 

 
Figure 8. The effect of initial pH on the removal rate 
图 8. 初始 pH 对去除率的影响 
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3.3.4. 初始 pH 
在三维电芬顿体系中，pH 值也是影响 H2O2生成的重要因素。pH 过低时，极板上发生析氢反应，减

少了 H2O2 和•OH 的生成量。当 pH 较高时会抑制溶液中•OH 的产生，同时 H2O2 在高 pH 条件下容易分

解成 O2和 H2O [19]。 
具体实验条件如下：40 mg/L 的 2-NP，硫酸钠电解质浓度 30 mM，催化剂为 F/CuOx-GAC，反应时

间 180 min，催化剂投加量为 2 g，极板间距为 3 cm，电流密度为 20 mA∙cm−2，初始 pH 分别设定为 4、
7、10。 

由图 8 可知，反应 180 min 后初始 pH 为 4、7 和 10 的体系中，2-NP 的去除率分别是 98.03%、92.94%
和 89.27%，其中初始 pH = 4 时最终去除率最高，为 98.03%。类芬顿反应在 pH 为 3~4 时运行效果较好

[20]，在中性和碱性条件下，即 pH = 7 和 10 时，类芬顿反应非常弱。 
本实验结果发现，当初始 pH = 4 时，去除效率和去除率均最高，所以 pH = 4 为最优初始 pH。 

3.3.5. 电解质浓度 
电解质浓度增加有助于增加降解过程中电子传递效率，进而增加污染物与阴阳极板、颗粒电极间反

应速率[21]；但是当溶液中阴阳离子过多时，会汇聚在阴阳极板、颗粒电极的表面，阻碍电子得失，使有

效反应空间减少，反应速率下降。 
具体实验条件如下：40 mg/L 的 2-NP，pH = 4，催化剂为 F/CuOx-GAC，反应时间 180 min，催化剂

投加量为 2 g，极板间距为 3 cm，电流密度为 20 mA∙cm−2，电解质浓度设定为 20、30、40 mM。 
 

 
Figure 9. Effect of electrolyte concentration on removal rate 
图 9. 电解质浓度对去除率的影响 

 
由图 9 可见，体系中 2-NP 去除率：40 mM > 30 mM > 20 mM。本实验结果发现，180 min 时电解质

浓度 20 mM、30 mM 和 40 mM 的去除率分别为 97.72%、98.03%和 99.78%，其中电解质浓度为 40 mM
时的去除率最高，为 99.78%。电解质浓度 30 mM 时，在 0~160 min 这段时间内反应效率最快，但是最终

去除率只有 98.03%，当电解质浓度为 40 mM 时，由于溶液中阴阳离子较多，使得前期反应速率下降，在

160 min 之前的去除率低于电解质浓度为 30 mM 时的去除率，考虑到经济成本问题，最优电解质浓度为

30 mM。 
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3.3.6. 曝气速率 
曝气有助于提升溶液中的溶解氧含量，增加对流和传质速率[22]；但是过高的曝气速率阻碍阴阳极

板、颗粒电极的表面电子得失，使有效反应空间减少，反应速率下降。以上述实验最佳条件为基础，曝

气速率分别设定为 1.25 L/min、2.5 L/min、0 L/min，实验时间均为 180 min。实验结果如图 10 所示。 
 

 
Figure 10. The effect of aeration rate on the degradation efficiency of 2-NP 
图 10. 曝气速率对 2-NP 降解效率的影响 

 
由图 10 可见，体系中 2-NP 的去除率：1.25 L/min > 2.5 L/min > 0 L/min。本实验结果发现，曝气速

率为 1.25 L/min 时，2-NP 降解效率最高，但是最终去除率不到 100%。在 180 min 内，三种情况下 2-NP
的去除率都在增加，但增加曝气速率后降解效率明显提升。曝气速率为 1.25 L/min 和 2.5 L/min，虽然在

180 min 时，去除率相差不大。但当曝气速率为 2.5 L/min 时，由于过高的曝气速率阻碍电子得失，减少

有效反应空间，使得反应速率下降，故曝气速率为 2.5 L/min 时的去除率低于曝气速率为 1.25 L/min 时的

去除率。所以最优曝气速率为 1.25 L/min，在 180 min 时去除率达到 98.12%。 

3.4. 体系对比 

不同体系对 2-NP 降解效率不同。本实验采取了六种不同的体系进行对比实验，分别是：未添加颗粒

电极的二维电芬顿体系(2D + 0.2 mM Fe2+)、添加活性炭的三维电芬顿体系(GAC + 0.2 mM Fe2+)、添加

CuOx-GAC 颗粒的三维电芬顿体系(CuOx-GAC)、添加 F/CuOx-GAC 颗粒的三维电芬顿体系(F/CuOx-GAC)
和未添加颗粒电极的二维直接电解体系(2D)、添加活性炭的三维电催化体系(GAC)。实验结果如图 11 所

示。 
由图 11 可见，(2-NP 的降解效率：三维电芬顿 > 三维电催化 > 传统电芬顿 > 直接电解)。2-NP 其

中，F/CuOx-GAC 构建的电芬顿体系中 2-NP 的去除率最高，达到 98.12%，而 GAC、2D + 0.2 mM Fe2+和

2D 的去除效果相对较差，分别为 74.29%、75.39%、62.89%。同时，从实验结果发现添加 Fe2+可以提高

2D 和 GAC 的去除效率，但其效果不如 F/CuOx-GAC 和 CuOx-GAC。所以去除 2-NP 的最优体系为 F/CuOx-
GAC(构建三维电芬顿体系)。 
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Figure 11. Comparison of 2-NP degradation efficiency in different systems 
图 11. 不同体系 2-NP 降解效率对比 

3.5. 自由基猝灭 

三维电芬顿技术[23]产生高活性的羟基自由基(•OH)，通过自由基的强氧化能力有效破坏有机物的结

构，进而促进有机污染物的降解。自由基猝灭指在反应过程中，自由基与某些物质发生反应，导致其活

性降低或消失。 
 

 
Figure 12. Radicals quenching 
图 12. 自由基猝灭 

 
2-NP 本实验采用 TBA 来捕获三维电芬顿降解 2-NP 的活性物种•OH。使用 EDTA 作为螯合剂，通过

与金属离子形成惰性螯合物来抑制铜盐的类芬顿催化活性。结果如图 12 所示，在没有捕获剂的空白试验

中，反应 60 min 对 2-NP 的去除率为 91.42%。添加 TBA 捕获剂后，2-NP 在 60 min 的去除率为 73.07%，
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下降了 18.35%，从而表明了•OH 是降解反应主要的活性物种。添加 EDTA 螯合剂后，2-NP 在 60 min 的

去除率为 69.89%，去除率略高于 2D 体系(49.31%)，表明 F/CuOx-GAC 颗粒在螯合剂存在下几乎完全失

去了电催化活性。从以上数据得出，羟基自由基在 2-NP 的降解中起了重要的作用，而催化剂中 Cu 与过

氧化氢反应是生成羟基的主要途径。 

4. 结论 

1) 本研究对比了活性炭(GAC)、铜化物负载活性炭复合催化颗粒(CuOx-GAC)、F 掺杂铜化物负载活

性炭复合催化颗粒(F/CuOx-GAC)三种不同颗粒电极在相同三维电芬顿体系及反应条件下的有机物降解效

果，发现 F 掺杂铜化物负载活性炭复合催化颗粒(F/CuOx-GAC)对 2-NP 的去除率最高。 
2) 通过 SEM 及 EDS 表征技术证明 F 成功掺杂在颗粒电极当中。 
3) 通过单因素实验探究得出 F 掺杂铜化物负载活性炭复合催化颗粒(F/CuOx-GAC)作为三维电极在

构建的三维电芬顿反应器最佳实验条件为 2 g 催化剂、pH = 4、电极间距为 3 cm、电流密度为 20 mA/cm2、

电解质浓度在 30 mM、曝气速率为 1.25 L/min，在该条件下反应 3 h 邻硝基苯去除率 98.12%。 
4) 通过自由基猝灭实验探究得出：在本实验构建的三维电芬顿体系中，羟基自由基在 2-NP 的降解

中起了重要的作用，而催化剂中 Cu 与过氧化氢反应是生成羟基自由基的主要途径。 
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