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摘  要 

焦化废水可生化性差且毒性显著，会直接威胁人体生命健康。该废水水质组分繁杂，酚类、氰化物、苯

类物质与氨氮等多种毒害污染物大量存在，若未经达标处理直接排放，极易造成水体重度污染，扰乱自

然生态系统稳定。开发高效可行的焦化废水处理技术，现已成为全球环境领域科研人员的重点研究方向。

电芬顿氧化工艺绿色安全，反应过程无次生污染物生成，因此得到诸多学者的深入探究。本研究采用电

芬顿氧化体系处理焦化废水，以h-NPAC@AC@GR复合电极为反应电极，系统探究电极面积、Fe2+浓度、

电流密度及反应体系pH对废水中COD去除效率的作用规律，并同步测试电极的循环使用稳定性。实验结

果显示，污染物降解效率会随反应时长延长持续提升；COD去除效率与电极面积呈正向相关；体系pH = 
3、电流密度25 mA/cm2、Fe2+浓度0.7 mM为最优运行参数，该条件下COD去除效率最高可达86%。 
 
关键词 

焦化废水，电芬顿，吡咯氮，复合电极 
 

 

Preparation of the h-NPAC@AC@GR 
Electrode and Its Degradation of  
Coking Wastewater 
Jiaotong Liu1, Yingjia Chen1, Jiayi Wang1, Haiming Yang1,2* 
1School of Chemical Engineering, University of Science and Technology Liaoning, Anshan Liaoning 
2Institute of Materials Electrochemistry Research, University of Science and Technology Liaoning, Anshan Liaoning 
 
Received: August 24, 2026; accepted: September 17, 2026; published: September 23, 2026 

 
 

 
Abstract 
Coking wastewater exhibits poor biodegradability and high toxicity, posing a direct threat to human 
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health. This type of wastewater features complex water quality components, containing abundant 
toxic pollutants such as phenols, cyanides, benzene substances and ammonia nitrogen. If discharged 
directly without reaching discharge standards, it will easily lead to severe water pollution and dis-
rupt the stability of natural ecosystems. Developing efficient and feasible treatment technologies 
for coking wastewater has become a key research focus for environmental researchers worldwide. 
As an environmentally friendly process that produces no secondary contaminants during reac-
tions, the electro-Fenton oxidation technology has attracted in-depth investigations from numer-
ous scholars. In this study, an electro-Fenton oxidation system was constructed to treat coking 
wastewater, with h-NPAC@AC@GR composite electrodes adopted as reaction electrodes. The ef-
fects of electrode area, Fe2+ concentration, current density and system pH on the COD removal effi-
ciency of wastewater were systematically explored, and the cycling stability of electrodes was sim-
ultaneously evaluated. Experimental results demonstrate that the degradation efficiency of pollu-
tants continuously improves with the extension of reaction time; COD removal efficiency is posi-
tively correlated with electrode area. The optimal operating parameters are pH of 3, current density 
of 25 mA/cm2 and Fe2+ concentration of 0.7 mM, under which the maximum COD removal efficiency 
reaches 86%. 
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1. 引言 

焦化废水是钢铁生产环节产生的一类成分复杂的工业废水，多形成于焦炉煤气净化、煤系副产物回

收工序，水体中有机污染物富含烯烃、羟基、酰胺基、磺酰胺基以及硝基类官能团结构[1]。该类废水会

对周边生态环境造成极大危害。水体内部含有大量难以生物分解的污染物，依靠常规水处理工艺难以实

现有毒组分的有效脱除。现阶段国内焦化废水处理以生化工艺为主，但经生化单元处理后的出水依旧存

在色度偏高的问题。相关监测数据表明，生化尾水的 CODcr 浓度普遍超出限定标准，出水既无法达到国

家污水排放限值，也难以满足厂区生产回用水水质标准，因此必须搭配其他深度处理工艺进行协同净化

[2]，即便焦化废水经处理后各项指标满足排放限值，水体依旧具备遗传毒性，会对生态环境造成长期潜

在危害[3]。因此焦炭工厂废水的有效处理受到特别关注[4]。 
电芬顿技术是 Fenton 技术的一个分支，电芬顿中的 ORR 是电化学过程中最受关注的[5]，它利用电

化学方法还原阴极上的溶解氧以生成 H2O2，体系中生成的 H2O2 可与溶液中的 Fe2+发生反应，生成具有

强氧化能力的羟基自由基。高活性羟基自由基能够高效攻击水体中难降解有机污染物，促使其彻底矿化

分解，同时有效改善废水的可生化性能。与 Fenton 方法相比，不需要额外存储和添加 H2O2，因此可以降

低技术成本。 
本研究使用 h-NPAC@AC@GR 复合材料作为电芬顿阴极，针对生化出水阶段的焦化废水开展降解试

验，以此综合评价该电极的催化性能。实验所用焦化废水初始 COD 浓度设定为 400 mg/L，系统考察多

种工况条件对该电芬顿体系污染物降解效果的影响。本实验以泡沫镍为基底载体，搭配氮掺杂碳材料、

石墨与活性炭作为原料合成阴极。相较于现有研究制备的电极，本材料引入铁元素改性后，具备析氢电

位高、过氧化氢生成效率优异以及循环稳定性良好等多重优势，将电极用于处理焦化废水时有明显效果，
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实验可以减少铁泥的生成，因此本实验研究具有一定的实际意义。 

2. 实验部分 

2.1. 主要材料和试剂 

活性炭、石墨、吡咯、三氯化铁六水合物、硫酸、硫酸银、无水硫酸钠、七水合硫酸亚铁、硫酸亚铁

铵、重铬酸钾、邻菲啰啉、聚四氟乙烯浓缩分散液、硫酸汞。 

2.2. h-NPAC@AC@GR 电极制备 

h-NPAC (N-doped porous activated carbon)的制备流程分为两个阶段：首先制备前驱体 NPAC。以吡咯

作为单体、三氯化铁充当氧化引，借助化学氧化聚合工艺完成反应；取等体积 1 mol/L 吡咯水溶液与 1 
mol/L 三氯化铁溶液充分混匀，持续搅拌反应 12 h。聚合反应完成后进行真空抽滤，依次采用无水乙醇、

去离子水反复清洗滤饼，直至流出滤液变为透明无色，随后置于 60℃烘箱干燥 10 h，得到 NPAC 前驱体。 
将所得 NPAC 置于氮气保护气氛中，在 650℃高温下煅烧保温 2 h，即可得到 h-NPAC 材料。后续将

h-NPAC、活性炭(AC)与石墨(GR)充分混匀，滴加聚四氟乙烯分散液作为粘结剂，借助压片设备将复合物

料压紧附着于泡沫镍基底表面，最终制得 h-NPAC@AC@GR 复合电极。 

3. 结果与讨论 

3.1. 表征 

3.1.1. SEM 
扫描电子显微镜是材料形貌表征与微观结构分析的核心手段之一，本研究借助该设备对制备 NPAC

材料进行微观形貌观测。由 NPAC 材料的扫描电镜图像(图 1(a)、图 1(c)、图 1(e))可知，所得材料呈现规

整的球形微观形貌，整体形貌一致性佳、颗粒分散均匀，球体粒径约为 400 nm。同时，球形颗粒间结合

紧密、相互搭接，构筑出无定形的整体微观结构。这种颗粒紧密互连的结构特征，使 NPAC 材料内部形

成贯通的导电网络，可为载流子的传输与迁移提供有效通道，这也是该导电聚合物具备优异导电性能的

关键结构诱因。 
图 1(b)、图 1(d)、图 1(f)为高温煅烧处理后 h-NPAC 材料的扫描电镜形貌图。通过对比分析可见，高

温煅烧处理并未破坏材料的微观形貌，h-NPAC 依旧保持均匀的球形颗粒形态，颗粒分散性良好、形貌均

一，且颗粒间紧密搭接的连接结构未发生改变。由此可证实，NPAC 材料优异的导电特性具备良好的热

稳定性，不会因高温煅烧工艺处理而发生衰减或改变。 
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Figure 1. SEMs of NPAC、h-NPAC 
图 1. NPAC、h-NPAC 的 SEM 图 

3.1.2. XRD 
 

 
Figure 2. XRD pattern of NPAC and h-NPAC 
图 2. NPAC、h-NPAC 的 XRD 图 
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XRD 图谱结果表明(见图 2)，NPAC 材料在 2θ ≈ 25˚处出现一处宽泛的衍射鼓包。该特征峰的出现，

归因于化学氧化聚合法制备的 NPAC 材料分子链具备较强的结构刚性，是无定形非晶态 NPAC 材料的典

型衍射特征，充分证明本实验成功制备出目标 NPAC 材料。同时，比煅烧前后的 NPAC 样品 XRD 图谱

可以发现，两种样品均未出现尖锐的晶型衍射峰，始终保持无定形结构特征，说明高温煅烧处理不会对

NPAC 材料的晶体结构产生明显影响。该结构演变规律与前文 SEM 微观形貌表征结果高度吻合，进一步

印证了 NPAC 材料结构的热稳定性。 

3.1.3. XPS 
X 射线光电子能谱(XPS)是表征样品化学组分的重要测试手段，可精准揭示复合材料表面元素的存在

形态与化学状态。本研究通过对 N1s 核心能级的结合能进行 XPS 拟合分析，精准区分材料中掺杂氮元素

的存在构型，并定量解析不同氮物种的相对含量。XPS 全谱测试结果表明，样品分别在 285 eV、400 eV、

532 eV 处出现 C1s、N1s、O1s 特征衍射峰，证实材料主要由碳、氮、氧三种元素构成。结合谱图数据与

元素定量分析结果可知，高温热处理后的碳化反应会显著提升样品的碳元素相对含量，同时使氮、氧元

素的相对含量出现不同程度的降低。 
 

      

        
Figure 3. (a) XPS survey spectra of NPAC, h-NPAC; (b) The high-resolution N1s spectra of NPAC, h-NPAC; (c) The high-
resolution C1s spectra of NPAC, h-NPAC; (d) The high-resolution O1s spectra of NPAC, h-NPAC  
图 3. (a) NPAC、h-NPAC 的 XPS 光谱；(b) NPAC、h-NPAC 的高分辨率 N1s 光谱；(c) NPAC、h-NPAC 的高分辨率

C1s；(d) NPAC、h-NPAC 的高分辨率 O1s 光谱 
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样品中碳、氮、氧三种核心元素的存在状态变化规律如图 3(a)所示。由 N1s 高分辨 XPS 谱图可得，

未煅烧的原始样品仅在 398.0 eV 结合能处出现单一特征峰，对应吡啶型氮官能团，该氮物种主要来源于

复合材料中的 NPAC 基体材料。经氮气氛围高温煅烧处理后，样品的 N1s 谱图出现多峰分化，在 398.0 
eV、399.8 eV、404.2 eV 结合能位置分别对应吡啶氮、吡咯氮及氮氧化合物三种含氮官能团。这一结果表

明，高温热解过程可诱导材料生成丰富的新型含氮官能团，证明 NPAC 材料经热处理后，原有吡咯型氮

会发生结构转化，衍生出多种不同构型的氮物种。相较于吡咯氮，吡啶氮结构中未杂化的 pz 轨道存在孤

对电子，能够有效提升 N-C 活性位点的电子密度，可为两电子氧还原反应(ORR)的进行提供有利条件[6]。 
对图 3(c)中 C1s 高分辨 XPS 图谱进行分峰拟合处理，可将其拆解为四个特征分量峰，各峰对应的结

合能分别为 284.4 eV、285 eV、286 eV 与 287.9 eV，依次归属于 C-C、C-H、C-N 及 C=O 化学键官能团。

而图 3(d)的 O1s 高分辨 XPS 图谱拟合结果显示，样品表面氧元素存在两种化学状态，分别为结合能 530.87 
eV 处的 C=O 基团与 532.28 eV 处的 C-O 基团，两种含氧官能团共同存在于材料表面[7]。 

3.2. 影响因素 

3.2.1. 电极面积对降解焦化废水的影响 
电芬顿反应体系适宜在酸性环境下运行，电化学过程中水分子于阳极氧化可生成少量∙OH，而体系内

Fe2+与 H2O2 发生催化反应能够大量产出强氧化性∙OH，依靠该活性自由基实现有机污染物的氧化降解。

为探究电极有效面积对废水处理效果的影响，本研究设置三组规格对照试验，尺寸分别为 2 cm × 5 cm、

4 cm × 5 cm、6 cm × 5 cm，其余反应参数保持统一：反应液体积 200 mL、电解质浓度 0.05 mol/L、电流

密度 25 mA/cm2、Fe2+投加量 0.7 mmol/L、体系初始 pH 调至 3，全程在室温环境下完成反应。 
相关试验结果如图 4 所示，COD 去除效率随电极尺寸扩大持续提升；当电极规格提升至 6 cm × 5 cm

时，焦化废水 COD 去除率可达 86%。该变化规律的内在机理为：电流密度恒定条件下，较小的电极反应

界面会限制 H2O2 的原位生成量，进而减少体系内∙OH 产量，减缓有机污染物降解速率；随着电极面积增

加，阴极还原生成 H2O2 的总量同步上升，催化产生的强氧化性羟基自由基随之增多，对水体中有机污染

物的氧化去除能力显著增强。综合电极制备原料成本、能耗等实际应用因素，后续试验选用 6 cm × 5 cm
规格电极作为电芬顿阴极处理焦化废水。 

 

 
Figure 4. Effect of electrode area on COD removal in coking wastewater 
图 4. 电极面积对去除焦化废水 COD 的影响 
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3.2.2. 催化剂(Fe2+)对降解焦化废水的影响 
Fe2+是电芬顿反应体系不可或缺的催化组分，该离子能够与阴极氧气还原生成的 H2O2发生催化反应，

产出具备强氧化能力的∙OH，从而实现水体中 COD 污染物的氧化分解。本实验保持其余反应参数恒定，

仅改变 Fe2+投加浓度，探究其对焦化废水 COD 去除效果的调控规律。统一实验条件设置如下：反应体系

容积 200 mL，选用 6 cm × 5 cm 规格电极，电解质浓度 0.05 mol/L，电流密度 25 mA/cm2，体系 pH 维持

在 3，所有实验组均在室温环境下开展反应。图 5 中的测试数据表明：当 Fe2+浓度从 0.1 mM 逐步提升至

0.7 mM，反应 480 min 后废水 COD 去除率由 77.34%上升至 86.79%；但若继续将 Fe2+浓度提升至 0.9 mM，

COD 去除效率反而回落至 84.72%，这是由于过高的 Fe2+会促进和∙OH 发生副反应[8]，消耗∙OH [9]，副

反应为： 

 2 3Fe OH Fe OH+ + −+ ⋅ = +  (1) 

COD 去除效率出现下滑的主要原因可从催化反应机理进行解释：若体系内 Fe2+浓度偏低，芬顿催化

反应生成的∙OH 数量有限，难以充分氧化水体中的有机污染物，整体降解效果偏弱。随着 Fe2+添加量逐

步提升，参与催化分解 H2O2 的活性位点增多，体系产出的∙OH 含量随之上升，COD 去除效率持续改善。

而当 Fe2+浓度超过 0.7 mM 后，过量 Fe2+会与∙OH 发生竞争性副反应，造成活性氧化基团损耗；与此同

时，高浓度催化剂会在反应初期瞬间生成大量∙OH，富余的自由基之间会发生自淬灭反应并转化为水分

子，大幅削弱体系氧化能力。由此可见，体系内瞬时 Fe2+浓度过高同样会抑制有机污染物的去除效果。

综合本组实验所得数据，确定 0.7 mM 为本体系最优 Fe2+投加浓度。 
 

 
Figure 5. Effect of Fe2+ concentration on COD removal in coking wastewater 
图 5. Fe2+浓度对去除焦化废水 COD 的影响 

3.2.3. 电流密度对降解焦化废水的影响 
外加电流密度是调控电芬顿氧化过程的关键参数。一方面，电流大小能够改变电极催化活性，直接

影响整体反应速率；另一方面，阴极氧气还原生成 H2O2 的产率与产量同样受电流密度调控，最终改变体

系内·OH 的生成总量。为筛选出适用于焦化废水 COD 去除的最优电流工况，本研究设置五组梯度电流密

度开展对照试验，分别为 8、16、25、33、40 mA/cm2。实验过程中其余变量保持恒定：反应液体积 200 
mL，电极尺寸 6 cm × 5 cm，电解质浓度 0.05 mol/L，Fe2+催化剂浓度 0.7 mmol/L，体系 pH 稳定在 3，所
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有实验组均在室温环境中完成降解反应。 
图 6 的实验数据表明，电流密度处于 8~25 mA/cm2 区间时，COD 去除效率随电流提升持续上升，对

应去除率由 44.87%逐步升高，并在 25 mA/cm2 条件下达到峰值 86.79%。该变化规律的内在机理为：提升

电流密度能够加快体系电子传递速率，加速阴极发生两电子氧还原反应，提升 H2O2 累积浓度，推动∙OH
大量生成，最终强化有机污染物氧化降解效果。但若将电流密度从 25 mA/cm2 进一步提升至 33 mA/cm2，

COD 去除效率反而出现下降。从反应机理层面分析，电极单位面积可承载的电荷通量存在上限，且整套

反应装置内电极比表面积为定值；一旦施加电流超出电极耐受限度，电极极化现象会显著加剧，同时阴

极、阳极各类副反应同步被诱发，削弱体系氧化降解能力。副反应包括在阴极随着氢气的析出[10]，四电

子氧化还原反应[11]和 H2O2 的分解[12]。反应式如下： 

 22H 2e H+ −+ →  (2) 

 2 2O 4H 4e 2H O+ −+ + →  (3) 

 2 2 2H O 2H 2e 2H O+ −+ + →  (4) 

过高的电流会抑制阴极 H2O2 的生成过程，同时阻碍后续∙OH 的催化产生，不利于有机污染物氧化。

因此当电流密度超过 25 mA/cm2 后，焦化废水 COD 去除效率呈现下降趋势，综合判定 25 mA/cm2 为本体

系最优电流密度。 
 

 
Figure 6. Effect of current density on COD removal in coking wastewater 
图 6. 电流密度对去除焦化废水 COD 的影响 

3.2.4. pH 值对降解焦化废水的影响 
pH 是调控电芬顿氧化效能的核心条件，为明确 pH 对焦化废水处理效果的影响，本研究设置 pH = 1、

3、5、7 四组梯度条件开展对照试验。各组其余实验参数保持不变：反应溶液体积 200 mL，选用 6 cm × 
5 cm 电极，电流密度 25 mA/cm2，电解质浓度 0.05 mol/L，Fe2+投加量 0.7 mmol/L，全部实验在室温环境

中完成。结合图 7 的测试结果能够发现，体系 pH 由 3 升高至 7 的过程中，COD 去除效率持续降低；当

反应体系酸碱度维持在 pH = 3 时，COD 去除效果达到最优，对应去除率为 86.79%。体系 pH 维持在 3 左

右时，铁元素能够稳定以二价、三价离子形态存在，持续参与电芬顿催化循环过程。若体系酸性过强，

H2O2 会发生快速分解，难以在溶液中累积，直接削弱氧化降解能力[13]，并且 pH 过低会使多余的 H+将
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通过 4e−还原[14]。随着体系 pH 不断升高，水体中的 Fe2+与 Fe3+会发生水解反应，转化为 Fe(OH)2、Fe(OH)3

凝胶沉淀物分散在液相中，大幅降低游离铁离子含量，阻碍芬顿催化循环正常进行[15]，由此可见，反应

体系的初始酸碱度需控制在适宜区间，过高或过低的 pH 均会抑制电芬顿降解效率，本研究确定 pH = 3
为最优反应酸度条件。 

 

 
Figure 7. Effect of pH value on COD removal in coking wastewater 
图 7. pH 值对去除焦化废水 COD 的影响 

3.2.5. 过氧化氢浓度的测定 
 

 
Figure 8. Effect of pH on hydrogen peroxide production 
图 8. pH 值对过氧化氢产量的影响 

 
过氧化氢浓度是决定电芬顿反应效能的关键参数，为系统探究溶液 pH 值对过氧化氢生成量的影响

规律，本实验设定固定反应条件：溶液体积 200 mL、0.05 mol/L 硫酸钠为支持电解质、电流密度 25 mA/cm2、

室温环境。通过调控溶液 pH 值为 1、3、5、7 四组梯度变量，分别在反应 60 min、120 min、300 min、
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480 min 四个时间节点取样，采用高锰酸钾滴定法测定体系中过氧化氢含量，实验结果如图 8 所示。从反

应规律来看，各组实验体系中过氧化氢浓度均随电解时间的延长呈现持续上升的趋势。其中，pH 值为 3
的反应体系过氧化氢生成效果最优，反应至 480 min 时，过氧化氢产量达到峰值，浓度为 2117.5 mg/L。
当体系 pH 值过低时，过量的氢离子会与生成的过氧化氢发生反应，造成过氧化氢损耗，大幅降低其积累

量；而随着 pH 值逐渐升高，体系氢离子浓度不断降低，过氧化氢的生成反应受到抑制，产量同样出现下

降。由此可见，体系 pH 值过高或过低，均会对电芬顿反应中过氧化氢的生成与积累产生负面影响，综合

实验结果可确定，本实验体系下电芬顿反应生成过氧化氢的最佳 pH 条件为 3。 

3.2.6. 稳定性研究 
电极循环稳定性能是评判改性阴极重复利用潜力的关键指标。为评估该电极耐久性能，本研究开展

多批次循环回用测试：在统一反应工况下，重复使用同一支电极处理焦化废水，对比不同循环周期内的

COD 去除效果，以此分析电极的长期使用稳定性。 
本循环稳定性测试选用 h-NPAC@AC@GR 复合阴极，统一设置反应工况：体系初始 pH = 3、电流密

度 25 mA/cm2、Fe2+浓度 0.7 mM。正式反应前预先对废水曝气 60 min，保证水体溶解氧含量充足；反应

全程持续曝气与机械搅拌，单次反应时长设定为 8 h。试验主要探究电极循环使用次数对焦化废水 COD
去除效果的影响。为规避废水内有机污染物与杂质附着造成电极性能衰减，每一轮反应结束后均对电极

进行清洗、烘干处理，再投入下一组循环测试。由图 9 数据可得，随着循环次数增多，COD 去除效率仅

出现小幅衰减，整体波动幅度微弱；经历三次循环使用后，体系 COD 去除率依旧维持在 84%上下，充分

证明该复合阴极具备优良的循环稳定性能。 
 

 
Figure 9. Stability test of electrodes 
图 9. 电极的稳定性测试 

4. 结论 

本研究以活性炭为基底，复合 h-NPAC 与石墨材料制备复合电芬顿阴极。其中 h-NPAC 组分能够有

效提升体系 H2O2 的原位产率；在电芬顿催化循环中，Fe2+可与阴极氧还原生成的 H2O2 发生反应，产生强

氧化性羟基自由基，实现焦化废水中有机污染物的氧化分解。实验构建阴极电芬顿反应体系，以 h-
NPAC@AC@GR 复合材料作为阴极、铂片充当阳极，系统开展焦化废水降解试验。通过单变量实验，分
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别探究电极有效面积、电流密度、体系初始 pH、Fe2+投加浓度四类关键参数对 COD 去除效果的调控规

律。结合各组单因素试验中 COD 浓度动态变化数据与电极稳定性验证结果，所得研究结论汇总如下： 
针对阴极电芬顿体系处理焦化废水 COD 的单变量试验结果表明，延长反应时长有助于提升有机污

染物降解效果；COD 去除效率随电极有效面积增大持续提高。单因素变量优化得出最优工况：体系 pH = 
3、电流密度 25 mA/cm2、Fe2+浓度 0.7 mM、电解质浓度 0.05 mol/L。 

循环稳定性测试结果显示，电极多次复用后 COD 去除效率仅出现轻微衰减，整体波动幅度较小，经

过多轮循环处理，COD 去除率仍可维持在 84%附近，证明该复合电极具备优异的催化稳定性。 
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