
上海大学硕士学位论文

摘 要

目前，我国水资源已面临着严重短缺和严重污染的双重挑战。要想缓解水资

源紧张和受污染的状况，废水回用可以说是重要途径之一。电化学技术是--}oo应

用广泛，及其重要的水处理方法。开发高效新型电极材料对电化学废水处理技术

的发展具有十分重要的意义。碳纳米管导电性好、化学性能稳定、力学强度高、

催化活性强、比表面积大，具有良好的吸附能力，在水处理领域有着非常大的潜

在应用价值。本文的研究目的是：研究--}9全新的利用碳纳米管电极电催化降解

有机废水技术。

1．通过对碳纳米管形貌分析，及其比表面积测定和理论估算，对不同管径

的碳纳米管进行筛选，确定作为电极材料的碳纳米管管径尺寸。采用浓硝酸回流、

高温焙烧、高温焙烧结合高速球磨的方法分别对碳纳米管进行改性处理。通过低

温氮吸附法、透射电子显微镜、红外光谱、拉曼光谱，分别测定比较碳纳米管改

性处理前后的比表面积、形貌结构、表面官能团、无定型炭和石墨炭含量的变化。

2．采用不同的电极成型工艺，制各碳纳米管电催化电极，比较不同成型工

艺制成的电极稳定性，确定电极的最佳成型工艺方法。采用扫描电镜对最佳成型

工艺制得的碳纳米管电极形貌和粘结剂分布情况进行分析，结合电催化降解实验

结果，确定制备电极的最佳粘结剂含量。将改性处理前后的碳纳米管制成电极，

作为电催化阳极来处理有机废水活性艳红x一3B溶液。通过降解实验结果，结合

对碳纳米管改性处理前后的结构表征，确定碳纳米管作为电催化电极材料的最佳

改性处理方法。

3．碳纳米管按最佳改性方法进行处理后，添加最佳比例的粘结剂，按最佳

电极成型工艺，制成电催化电极。并将其作为阳极，不锈钢片为阴极，降解处理

含活性艳红x一3B溶液。考察pH值、电流密度、电解质浓度及体系反应温度对

有机物降解效率的影响。确定了电催化降解的最佳操作参数。

4．通过低温氮吸附法，比较了碳纳米管与活性炭和石墨等碳素材料的比表

面积和孔容分布。采用最佳电极成型工艺，将石墨、活性炭和碳纳米管制成电催

化电极，应用扫描电子显微镜观察各碳素电极的表面形貌特征。再分别以活性炭、

石墨、碳纳米管作为电催化阳极，处理有机废水活性艳红x一3B溶液。比较碳纳
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米管电极与传统碳素电极(活性炭和石墨)的稳定性及对有机物的电催化降解效

率的优劣。

关键词：碳纳米管，电极，电催化，降解，有机废水
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ABSTRACT

At present，our country has been confronted with double challenging of severely water

resource shortage and pollution．Reusing water is one of the important ways which relieve the

situation of water resource shortage and pollution，Electrochemistry technology is a widely

applied and important water treatment method．It is meaningful for the development of

electrochemistry water treatment method to find new efficiently electrode material Carbon

nanotubes has many advantages such as good conductivi吼high chemical stability,mechanics

strength，catalytic performance，huge specific surface area and favorable absorption，which enable

it have huge potential application in water treatment field．The purpose ofthis paper is to study on

a new organic water degradation method by carbon nanotubes catalytic electrodes

1．The best diameter ofcarbon nanotubes Was chosen by the surface analyzing，detecting and

theorily counting the specific surface area of the carbon nanotubes．Carbon nanotubes were

processed by circumfluence with concentrated nitric acid，high—temperature calcinations and

milling with high speed after calcinations，respectively．The specific surface area was tested by the

low temperature nitrogen adsorption method The morphologies of such carbon nanotubes before

and after treatment were characterized by transmission electron microscopy while infrared spectra

were used to analyze the change of surface functional group．The content of amorphous carbon

and graphite carbon Was determined by Raman spectrum．

2．Making a series of carbon nanotubes electrodes by different methods and then compared

their stabilities to find the best electrode making method．SEM was used to invest the surface and

the binders of the carbon nanotubes made by the best method．And considering the result of the

catalytic experiment，the best content percent of binder is determined．The carbon nanotubes

before and after treatment were made into electrocatalytie anode to degrade active red X-3B

solution．The process of milling with high speed after calcinations was considered the best

pre-treatment by the analyzing of the structure of the carbon nanotubes and the result of the

degradation experiment．

3．Carbon nanotubes were treated by the best modification，and then added the binder ofbest

content percent made into electrodes by the best method．Active red X-3B solution Was disposed
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by carbon nanotubes catalytic electrode(anode)and stainless steel(cathode)．The influence factors

of degradation by current density,the concentration of electrolyte，system temperature and pH are

investigated．Then the best control parameters was determined．

4．Carbon nanotubes were modified by hi曲-temperature calcinations and milling with high

speed．The surface area and pore volume of active carbon，graphite and carbon nanotubes were

compared by the low—temperature nitrogen adsorption method．TEM Was used to observe the

structure of those electrodes Carbon nanotubes were made into electrocatalytic electrodes by the

best making method．Active red X一3B solution was disposed by active carbon，graphite and carbon

nanotubes electrocatalytic electrodes，respectivelN The experimental results show that the stability

and the efficiency of dye degradation of carbon nanotubes electrodes are obviously beRer than

active carbon and graphite electrodes．

Keywords：carbon nanotubes，electrode，electro‘catalytic，degradation，organic

wastewater
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第一章前言

1．1有机废水治理技术开发的重要性

1．1．1水资源概况

地球上的水大约为14亿m3，其中淡水总量仅为O．36亿m3。除去冰川和冰

帽，可利用的淡水总量不足世界总储水量的1％。这部分水与人类的关系最为密

切，并且具有经济利用价值。虽然在较长时间内，它可以保持平衡，但在一定时

间、空间范围内，它的数量却是有限的。当前，缺水已是一个世界性的普遍现象，

根据联合国《保护世界水资源》报告的统计，全世界有100多个国家存在着不同

程度的缺水问题。

随着人类文明的进步，对水资源的需要量越来越大，1985年用水量为1950

年的3．5倍，2000年用水量为1985年的1．5倍。按人均年占有淡水资源算，各

个国家相差悬殊，从最高的近700000 m3到最低的20 m3不等。中国是一个水资

源比较贫乏的国家。我国水资源总量不少，为28124亿m3，居世界第四位。但

我国人均水量只有2350m3，只有世界人均占有水量的27％。根据人均占有水量

由多到少排列，中国在149个国家中仅排在第1lO位【l一。

在水资源紧缺的同时，水污染形式也十分严峻。工业废水和城市生活废水是

我国水环境污染的污染源之一。由表1—1可知，随着生产规模的不断扩大和工业

技术的迅速发展，废水的排放量在不断增大【州】。其中，有机物是水中各类污染

物中最主要的一类。根据美国环保局公布的129种基本污染物种，有9类共114

种为有机污染物[”。主要来自于印染、制药、农业、造纸、石油化工废水。

表卜1 2001～2004年废水排放量
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综上所述，我国的水资源已面临着严重短缺和严重污染的双重挑战。要想缓

解我国水资源紧张和受污染的状况，废水回用可以说是重要途径之一。因此，如

何对有机废水进行降解处理，有效地控制和扭转我国水资源继续恶化的局面、改

善水环境质量，保护有限的水资源环境，是摆在我们眼前一个非常紧迫的任务。

1．1．2有机废水主要治理技术

目前，处理有机废水的技术主要有物理处理技术、生物处理技术、高级氧化

处理技术等。物理处理技术主要有吸附法、膜分离等，具有设备简单、操作简便、

工艺成熟等优点，但有机污染物只是从液相转移到固相，并没有完全降解，易造

成废物堆积和二次污染。

生物处理技术可有效地去除有机物及消毒副产物的前体物，并可大幅度地降

低氨氮等一些指标参数，有较高的效率，过程稳定，成本也相对较低。但是，生

物处理技术不能有效处理难降解有机物，特别是具有生物毒性的有机物。

高级氧化技术，是近二十年来兴起的水处理新技术，它通过将废水中的污染

物直接或间接氧化成无机物，或将其转化成低毒、易降解的中间产物，从而最终

实现污染物的无害化处置。高级氧化技术主要包括湿式氧化技术、光催化氧化技

术、电催化氧化技术。

1，1．2．1物理处理技术

①吸附法

在各种改善水质处理效果的技术中，吸附技术是去除水中有机污染物最成熟

有效的方法之一。吸附法是利用多孔性固体物质，使废水中的一种或多种物质被

吸附在固体的表面而去除的方法。具有吸附能力的多孔性固体物质称为吸附剂。

用于水处理的吸附剂有活性炭、磺化煤、硅藻土、活性白土、二氧化硅、活性氧

化铝、沸石、木炭、木屑等，其中活性炭吸附应用最为广泛【8J。活性炭是弱极性

的多孔性吸附剂，在制造过程中，晶格间生成的空隙，形成各种形状和大小的细

孔，吸附作用主要发生在细孔的表面上【91。它可从水中吸附极大部分的有机物质，

活性炭对溶解度小，亲水性差，极性弱的有机物如苯类化合物、酚类化合物，石

油产品等具有较强的吸附能力‘⋯。活性炭对某些重金属化合物也有较强的吸附

能力，所以在目前污水的深度处理中，活性碳有着广泛的应用。
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但是，活性炭并不能去除水中所有的污染物，对低分子极性强的有机物和大

分子有机物的吸附能力有限。活性炭其吸附性能受其自身吸附特性和吸附容量的

限制，不能保证对所有的有机化合物有稳定的和长久的去除效果，活性炭吸附饱

和后要考虑到其再生和处置问题，从而增加了运行费用，使的活性炭的应用受到

了～定程度的限制叫。

②膜分离

膜技术是当今水处理研究中非常活跃的研究领域，应用也愈加广泛。膜对污

染物的去除范围相当广泛，从颗粒杂质到离子、细菌和病毒，而且运行时不需要

加药剂，运转可靠，设备紧凑，容易实现自动控制。从材料方面看，膜主要分为

有机膜、无机膜两大类。有机膜价格较便宜，但易污损，使用寿命短：无机膜能

在恶劣环境下工作，使用寿命长，但价格较贵。膜按孔径大小的不同，分为微滤

膜、超滤膜、纳滤膜和反渗透膜。

微滤(简称MF)是一种精密过滤技术，它的孔径范围一般为O．1～O．75 J-Ifn，

介于常规过程和超过滤之间。微滤膜可去除腐植酸等大分子量的有机物，也可以

去除浊度和细菌【12】。超滤(简称OF)是以压力为推动力，利用超滤膜不同iL径

对液体进行分离的物理筛分过程，超滤膜切割分子量为103．106，孔径约为

1100nm。微滤膜和超滤膜在我国发展了三十几年了，但是由于国内组件品种单

一，通量和截留率综合性能较低等缺陷，从而限制了它们在水处理应用中的发展。

纳滤(简称NF)介于反渗透和超滤膜之间，是近十年发展较快的一项膜技术，

其推动力仍是水压。纳滤膜用于小分子量(300～1000)范围内的有机物质的去除，

比如水中的钙镁离子、消毒副产物、农药、表面活性剂等，其最大的优点是操作

压力仅为O．5MPa，在水的软化、除盐等方面应用广泛。反渗透(简称RO)是以

压力为推动力，利用反渗透膜只能透过水而不能透过溶质的选择透过性，从某一

含有各种无机物、有机物和微生物的水体中，提取纯水的物质分离过程。反渗透

膜可以去除更小的无机离子和有机物等【l”。

膜技术在推广中碰到成本高，容易发生堵塞的问题，应用时要求更高水平的

预处理和定期的化学清洗，以及浓缩物处理的问题。由于产水量小，成本高，目

前在我国，膜分离技术主要用于特种水处理，如沙漠作业、纯水制备和海水淡化
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等。不过随着国内经济实力的增强和膜成本的降低，膜分离技术在我国水处理方

面将发挥更大的作用。

1．1|2．2生物处理技术

生物处理技术就是利用微生物分解氧化有机物的这一功能，并采取一定的人

工措旅，创造有利于微生物的生长、繁殖的环境，使微生物大量增殖，以提高其

分解氧化有机物效率的一种污水处理方法。生物法是污染治理工程中较常使用的

方法，生物处理技术可有效地去除有机物及消毒副产物的前体物，并可大幅度地

降低氨氮等一些指标参数，而且效率高，过程稳定，成本也相对较低【14j5]。生物

处理法分为好氧和厌氧两大类。好氧生物处理的前提是必须要在有氧的情况下进

行。按照污水好氧处理反应器中微生物的生长状态，好氧生物处理还可划分为悬

浮生长工艺和附着生长工艺，前者以活性污泥法为代表，包括氧化沟、SBR等

变形工艺，微生物在曝气池内以呈悬浮状态的活性污泥的形式存在；而后者则以

生物膜法为代表，包括生物滤池、接触氧化、生物转盘等，微生物以膜状固着在

某种载体的表面上。好氧生物处理多用于处理中等浓度以下的城市污水和工业废

水，主要去除对象是污水中溶解的和胶体状态的有机污染物[16]o厌氧处理对象

主要是中、高浓度有机物废水f1”。它们都是通过微生物的代谢作用，将有机物

予以转化和稳定，达到无害化的目的

但是，生物处理并不能去除所有的污染物，如对三卤甲烷等只有少量去除效

果；单纯的生物法在运行中或多或少也会带入其他对人体健康有影响的代谢产物

和微生物。国内生物法在技术上尚处于起步阶段，对生物膜的形成、运行管理、

各类污染物的降解再生机理还不是十分明确，各种工艺参数也不成熟。生物法在

运行管理中受外界干扰较大，微生物的培养与运行条件比较苛刻。

1．1．2．3高级氧化技术

①湿式氧化技术

湿式氧化，又称湿式燃烧，是处理高浓度有机废水的一种行之有效的方法，

其基本原理是在高温高压的条件下通入空气，使废水中的有机污染物被氧化，按

处理过程有无催化剂可将其分为湿式空气氧化和湿式空气催化氧化两类‘1”。
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湿式空气氧化(WetAir Oxidation，简称WAO)技术是在高温(125～3200。C)

高压(0．5-20 MPa)条件下通入空气，使废水中的高分子有机化合物直接氧化降

解为无机物或小分子有机物。该方法主要用于处理废水浓度对于燃烧处理而言太

稀、对于生物降解处理而言浓度又太高、或具有较大毒性的废水。由于该技术要

求高温高压，所需设备投资较大，运转条件苛刻，难于被一般企业接受而受到限

制。

湿式空气催化氧化(Catalytic WetAir Oxidation，简称CWAO)法是在传统的

湿式氧化处理工艺中加入适宜的催化剂使氧化反应能在更温和的条件下和更短

的时间内完成。从而可降低反应的温度和压力。提高氧化分解能力，加快反应速

率，缩短停留时间，也因此可减轻设备腐蚀、降低运行费用。湿式空气催化氧化

法的关键问题是高活性易回收的催化剂。CWAO的催化剂一般分为金属盐、氧

化物和复合氧化物3类。

按催化剂在体系中存在的形式，又可将湿式空气催化氧化法分为均相湿式催

化氧化法和非均相湿式催化氧化法|：19】。均相湿式催化氧化法中，由于催化剂(多

为金属离子)是可溶性的过渡金属盐类，这些盐类以离子形式存在于废水中，在

离子或分子的水平上通过引发氧化剂的自由基反应并不断地再生而对水中有机

物的氧化反应起催化作用。在均相湿式催化氧化法中由于催化剂在分子或离子水

平上独立起作用，因而分子活性高使得氧化效果较好。但由于均相湿式催化氧化

法中的催化荆是以离子形式存在，较难从废水中回收和再利用，且易造成二次污

染。非均相湿式催化氧化是向反应体系中加入不溶性的固体催化剂，其催化作用

是在催化剂表而进行。催化剂的比表面积的大小对有机物的降解速率影响很大。

一般来说，Cu、Ni、Co、Ru、Cr、Fe、Mn、Pt、Pd等过渡金属元素的氧化物或

复合氧化物都可作为催化剂。在多相湿式催化氧化法中，由于固体催化剂不溶解，

不流失，活化再生及回收都较容易，因此其应用前景十分广阔。

②光催化氧化技术

光催化氧化技术(Photocatalytic Oxidation，PCO)处理污染物是近十几年来

兴起的一门新技术。目前，在污染治理技术领域的研究很活跃。其基本原理是：

半导体光催化剂，包括ri02、ZnO、CdS、WOs、SnO、Fez03等，受到光

照后，形成电子一空穴对，在水中能产生氧化能力极强的·OH自由基。从而将
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污染物氧化降解【20】。同时还可利用紫外光(Ultraviolet，UV)辐射强化氧化处理

能力，加速污染物的氧化降解，使一些难发生的反应顺利进行，大大提高了氧化

降解速率。目前已应用较多的UV技术有：UV／03、UV／H202、UVIH2021 03、

UVtTi02、UV／03／Ti02工艺等。光催化氧化技术对工业废水具有很强的处理能

力，尤其适用于处理气相污染物。

光催化氧化技术具有设备简单、操作方便、高效、无二次污染或污染低等优

点，在难降解有机废水的处理中极具应用潜力。目前，其实际应用面临的主要问

题是运行费用高、处理量小。若把光氧化技术作为预处理或后处理方法与其他方

法结合，则可产生经济、高效的联用技术。太阳光代替紫外光也是该领域研究的

另一热点，太阳光是清洁、广泛、价廉的能源，以太阳光为能源的光催化氧化技

术可节省能耗、降低成本，被认为具有更广泛的应用前景。

1．2电催化氧化技术发展与现状

1．2．1电催化氧化技术原理

按照氧化作用的机制的不同，高级氧化技术可分为直接氧化和间接氧化两种

工艺。直接氧化工艺主要依靠阳极的氧化作用直接氧化有机物。因此，阳极的选

择显得至关重要。Comninellis等人比较了二十多种不同有机物在Ptfl'i和Sn02

．Sb20；／Ti阳极上的氧化，发现后者氧化效率要远高于前者。但总的来说，阳极

的电催化直接氧化，由于产生的羟基自由基不多，处理效率并不是十分理想【2⋯。

间接氧化是通过阳极氧化溶液中的一些基团产生强氧化剂，间接氧化废水中

的有机物。达到强化降解的目的。由于间接氧化既在一定程度上发挥了阳极直接

氧化的作用，又利用了产生的氧化剂，因此处理效率大为提高。间接氧化工艺大

致可分为两类。

一类是直接利用废水的阴离子。如对含氯化物废水的处理，能产生新生态的

氯或进一步形成次氯酸根，从而使水中的有机物发生强烈的氧化而降解。该方法

不仅能以废治废，还能解决常规方法难除某些废水中的高盐量。Do等人以Sn02-

PdO．Ru02．Ti02为阳极，在NaCl介质中处理甲醛。在优化的条件下，降解效率

6
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可达99．3％t231。Comninellis则发现，NaCl的存在，在Yi／Ir02阳极上能强化苯酚

的电催化降解，而在Ti／Sn02电极上则没有增强作用【24]。另一类是利用可逆氧化

还原电对问接氧化有机物∞261。最常用的电对为：Co(IV)／CoOIO。Leffrang等

人以Co(IV)／Co(III)为氧化还原电对，研究了典型污染物苯酚，2--氯酚和4一氯

酚的降解。发现能将这些有机物降解为二氧化碳和一氧化碳，转化率为98％t2”。

1．2．2目前国内外研究现状

1．2．2．1金属催化电极

金属电极之间的电化学活性相差很大，若以电流密度表示电催化活性，最高

和最低之间相差1010倍。但是金属电极在应用中，有容易氧化的问题，金属电极

很容易生成氧化膜，从而失去催化活性[28_30J。所以一般选用稳定性好的惰性电

极作为催化电极。张静p1】以Pd、Ru作为催化电极材料，采用超声电催化降解，

苯酚降解率可达100％，COD去处率>90％。Panizza M等‘捌采用Ti／Pt阳极，氧

化降解萘磺酸和葸醌磺酸，降解率>98％。Vlyssudes等[33】以Yi／Pt作阳极，不锈

钢作阴极，支持电解质为NaCl，在电流密度为O．89A／cm2，pH值为8．57的条件

下处理纺织废水，降解18分钟后COD去处率达到86％，BOD去处率达到71

％，色度去处率100％。

1．2．2．2碳素催化电极

碳素电极由于同时具有良好的吸附性和导电性，而且耐腐蚀性、高温稳定性

很早就被广泛应用于水处理领域。碳素材料种类很多，主要有石墨和中间状态的

碳(玻璃碳、炭黑、碳纤维、活性炭)，其表面充氧基团促进了有机体的电子交

换，提高了氧化度，有利于降解水中的有机物质。近年来，发现了一些新的碳簇

化合物，还有管状化合物，因其巨大的容量，有着非常大的潜在应用价值。赵少

陵【34】采用活性炭纤维电极，处理印染废水和染料废水，处理结果表明：在色度

方面不比广泛使用的Fenton试剂法逊色，有的染料废水用此方法甚至优于Fenton

试剂法。在含酚废水中，大多采用多孔炭材料作阳极，有机废水通过炭孔，在电

解作用下可去除其中的酚及其他有机物。例如，COD值为29000mg．fL的含酚废

水在温度为25～40。C，电压为3．7~4．0V，电流为8A时，COD值可降低到671mg／L。

以石墨作阳极，酚的浓度可从15～100mg／L降低到4．8～5．6 mg／L【3”。
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1，2．2．3金属氧化物催化电极

导电金属氧化物具有重要的电催化作用，这类电极大多为半导体材料。这类

电极电催化降解有机物是一个较复杂的过程，其反应历程的研究相对完善【36】，

其原理是利用电极在电场作用下，分解H20，产生具有强氧化能力的羟基自由

基(·OH基团)，从而使许多难以降解的有机物分解为二氧化碳和其它简单化

合物。

首先溶液中的H20或OH’在阳极上放电并形成吸附态的氢氧自由基：

①MOx+H20--MOx(·OH)+H++e一(MOx为氧化电极)

然后吸附态的氢氧自由基和阳极上现存的氧反应，并把氢氧自由基中的氧转移到

金属氧化物晶格而形成高价态氧化物：

②MOx(·OH)--MOx十l+H++e。

如果没有任何氧化的有机物，则反应按⑧、④进行：

③MOx(·OH)--MOx+1／202+H++e一

④MOx+1一MOx+1／202

如果溶液中存在可以氧化的有机物，则反应按⑤、⑥进行：

⑤R+MOx(·OH)z—C02+Z H++Z e++MOx(R为有机污染物)

⑥R+MOx+i—-RO+MOx

这类电极对于环境污染物去处具有十分重要的作用，也是最具发展前景的电

催化电极。董海[371采用掺锑的Sn02粉末制成的半导体电极，研究了含酚废水

的电催化降解反应。结果表明，在适当条件下，对酚的降解率可达90％。

Zyanblitseva[38】使用不溶性Pb02作阳极，在电流密度为0．19 A／cm2 0．22A／cm2

下电解三个小时，甲醛即被分解，电流效率可达95．5％，绝大部分COD被去处。

乌锡剧”1通过Pb02作阳极、来处理邻氯苯甲酸。在硫酸锰存在的情况下，可催

化氧化生成脂肪酸，去处率可达90％。A．S．Kozyura[40】采用Pb02作阳极，在lmol／L

的NaOH电解质的条件下，控制电流密度为O．19Alcm2—0．22A／cm2，电解处理3

小时，水中的甲醇几乎全部被降解。Torkai Eiichi[41】在同样的处理条件下，降解

含乙二醇的有机废水，废水的COD值从28000mg／L降解处理至500mg／L。
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1．2 3电催化氧化的发展方向

目前，电催化氧化降解技术面临的主要难点在于两个“时间”问题：一是处

理废水时间的问题，即电催化法效率如何提高：另～个是电极寿命问题，即电极

的稳定性如何提高。对于前者，要从研制高电催化活性的电极材料和有效的反应

器设计入手来解决：对于后者，则要从电极材料、结构和制各方法入手去研究。

总的来说，关键问题是电极材料、及其结构和制各方法的研究。

1．3碳纳米管的研究与现状

碳纳米管是一种由碳原子形成的石墨片卷曲而成的无缝中孔管，由于它的直

径范围在纳米尺度，故称之为碳纳米管。它是继以C60为代表的富勒烯族发现之

后，在碳材料中的又一重大科学发现。自从Iijima[4211991年发现碳纳米管以来，

碳纳米管就以它特殊的结构、优良的性能而成为碳材料科学领域的研究热点。

1．3．1碳纳米管的结构特征

1’3．1．1单壁碳纳米管

单层碳纳米管可以看作是由六角网格状碳原子层卷曲形成的无缝圆柱单层

纳米管，此外，还有一些五边形碳环和七边形碳环对存在于碳纳米管的弯曲部位。

碳纳米管中每个碳原子和相邻的三个碳原子相连，形成六角形网格结构，因此碳

纳米管中的碳原子以sp2杂化为主，但碳纳米管中六角形网格结构会产生一定的

弯曲，形成空间拓扑结构，其中可形成一定的sp3杂化键H31。采用从头算法，证

明sp3结构可出现在sp2杂化的六边形网格中H4]，在原子力显微镜的观察中也发

现碳纳米管中碳原子所形成的。键会产生弯曲，因此。键具有部分P轨道特

征，n轨道具有部分S轨道特征，形成的化学键同时具有sp2和sp3混合杂化状态，

所以碳纳米管中的碳原子以sp2杂化为主，但包含一定比例的sp3杂化。直径较

小的单壁碳纳米管，曲率较大，因此sp3杂化的比例也大。随着碳纳米管直径的

增加，sp3杂化的比例逐渐减少。碳纳米管发生形变时，同样也会改变sp2和sp3

杂化的比例【45]。
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根据碳纳米管中碳六边形沿轴向的不同取向可以将其分为锯齿型、扶手椅型

和螺旋型三种。由于映射过程出现夹角，碳纳米管中的网格会产生螺旋现象，而

出现螺旋的碳纳米管具有手性。锯齿型和扶手椅型单壁碳纳米管其六边形网格和

轴向的夹角分别为0‘或30。，不产生螺旋，所以没有手性，而在0。～30‘之间其

它角度的单壁碳纳米管，其网格具有螺旋，根据手性可把它们分为左螺旋和右螺

旋两种。

单壁碳纳米管的管径分布范围较小，一般在0．5～5 nnq之间，而长度可达

微米级。由于范德华力的作用，大部分单壁碳纳米管聚集成束，每束含几十至几

百根单壁碳纳米管，束的直径约几十纳米。绝大部分单壁管由于管径较小，端部

都以半个富勒烯封闭。理论研究表明，碳纳米管可以因直径或手性的不同而呈现

金属或半导体性‘46J71。另外，Yao等的研究结果发现㈣，如果单壁碳纳米管的管

壁中存在五元环、七元环或七元环五元环对，此缺陷的两侧将有不同的手性，表

现出不同的电性质而形成金属一半导体结构。

1．3．1．2多壁碳纳米管

理想的多壁碳纳米管可以看成是由多个直径不等的单壁管同轴套构而成，层

数可以从二层到几十层，其外径一般为几个至几十个纳米，内径0．5至几个纳米，

长度为几个至几十个微米，甚至达到毫米级[49,50]。多壁碳纳米管的层间距约为

O．34 nm[5”。多壁碳纳米管的端部大部分也是封闭的。由于管径较大，其封闭形

式也出现了多种情况。一部分碳纳米管的顶端结构呈现对称性，而另一部分碳纳

米管的顶端结构呈现非对称性【52,53]，再一个明显的特点是某些碳纳米管的顶端封

闭结构是一组紧密相邻石墨层。而另外～些碳纳米管的顶端封闭结构则是由几组

石墨层组成。一般来说，碳纳米管的直径在长度方向上不变。如果管壁上有五元

环或七元环，碳纳米管也会表现出弯曲或管径的变化。实际上，无论是单壁管还

是多壁管都观察到了这些理论预言[54，55]。

1．3．2碳纳米管的制备方法

碳纳米管的制备方法有很多，主要有电弧法[56】、有机气体的催化热解法

10
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(CVD)[57，581和激光蒸发法【59]。另外还有固相热解法[601、离子喷射沉积法㈨和

电解法【删等。

1．3．2．1电孤法

电弧放电法是利用石墨电极在一定气氛中放电，从阴极沉积物中收集碳纳米

管的方法。它又可分为直流电弧法、交流电弧法和电弧催化法。传统的石墨棒直

流电弧放电法是在真空反应器中充以一定压力的惰性气体，采用面积较大的石墨

电极为阴极，细石墨棒为阳极。电弧放电的过程中，阳极石墨棒不断消耗，同时

在石墨电极上沉积出含有碳纳米管的碳烟灰。这种方法具有简单快速的特点。到

目前为止，仍不失为一种很好的制备方法。Colbert等[50】认为该法所产生的碳纳

米管缺陷较多，究其原因是电弧温度高达3000～3700℃，形成的碳纳米管被烧

结于一体，造成较多的缺陷。所以大石墨电极的阴极被改进为与水冷铜电极相连

的石墨电极，从而使得产物的形貌和结构得到了较大的改观。

1．3．2．2有机气体的催化热解法

有机气体的催化热解法是通过烃类(如c6H6，C2H2)在Fe、co、Ni等催化

剂的催化下裂解而成的，具体制备一般是取少量催化剂于固定床常压连续流动反

应器中，在6000。C，H2气氛下预还原0．5 h，迅速转换至反应所需温度，导入纯

净的烃类气体或其蒸汽。该法的产率较高，但含管状结构的产物比例不高，管径

不整齐，形状不规则，且在制备过程中必须使用催化剂。

1．3．2，3激光蒸发法

激光蒸发法是一种简单有效的制备碳纳米管的新方法。其基本原理为用高能

量密度激光照射置于真空腔体中的靶体表面，将碳原子或原子基团激发出靶的表

面，在载体气体中这些原子或原子基团相互碰撞而形成碳纳米管。靶体为掺入一

定金属催化剂(Ni、co等)的碳粉压成，载体气体一般为氩气。氮气作为非惰性气

体会与碳进行键合，而往往被认为会阻止碳纳米管的形成。然而，激光蒸发的碳

原子与氮气分子的反应只在低压条件下发生反应已得到验证，在制备单层碳纳米

管时，腔中气压一般为几万帕。研究表明在氮气气氛中依然能得到含量超过50％

的单层碳纳米管产物，且其碳纳米管结构和形貌与在氩气气氛中得到的类似。这
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些碳纳米管形成束状结构，产物中也含有金属粒子与无定形碳等其他形式的碳结

构。

1．3．3碳纳米管的应用现状与前景

碳纳米管特殊的结构决定其具有特殊的物理和化学性能，因此它的潜在应用

十分广泛，表1．2所示：随着人们对碳纳米管研究的逐步深入，其用途越来越广

泛㈣。

表1．2碳纳米管的目前应用领域[酬

领域 应用

纳米制造技术

电子材料和器件

生物技术

医药

化学

复合材料

电极材料

电子源

能源

化学

AFM、STM、CFM探针、纳米泵、纳米管道、纳米镊子

纳米晶体管、纳米导线、分子级开关、存储器、微电池电极

注射器、生物传感器等

胶囊

纳米化学、纳米反应器、纳米传感器

增强树脂、金属、导电性复合材料、电磁屏蔽材料、吸波材料

双电层电容器(超级电容)、锂离子电池电极等

场发射型电子源、平板显示器、高压荧光灯

电化学或气相储氢材料

催化剂及其载体、有机化学原料等

1．4本文研究目的和主要内容

1．4．1研究目的

本文的研究目的是：研究一种全新的利用碳纳米管电极电催化降解有机废水的

技术。研究碳纳米管作为电催化电极材料时，其最佳改性处理方法；确立碳纳米管

电极最佳制作技术；确定电催化降解的最佳操作工艺参数；体现碳纳米管电极较传

统碳素电极的电催化性能的优越性。通过本文的研究为开发相应的实际应用处理装

置作前期探索准备。同时，开发高效、节能新型电极材料、考察其应用效果对电化

学废水治理技术的发展也具有重要意义。
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电化学技术处理废水具有氧化还原、凝聚、杀菌消毒、和吸附等多种功能，必

要时阳极和阴极可以同时发挥作用：电化学处理过程的主要运行参数是电流和电

位，易于测定和实现自动控制：电化学系统设备相对简单，占地面积小。近年来，

电化学技术己广泛应用于处理电镀废水、化工废水、印染废水、制药废水、制革废

水[65-67】。电极在电化学处理技术中处于“心脏”的地位，目前常采用的电极仍然

是碳、石墨等传统碳素电极材料，以及铝板、铁板、不锈钢和一些不溶性的金属氧

化物电极。但是，传统的碳素电极强度和稳定性差，电催化活性不高，对有机污染

物降解效率低。铝板和铁板在电化学反应中，电极本身消耗量大、成本高，产生的

污泥量也大，易造成二次污染。金属氧化物电极虽然处理废水效果理想，但电极工

作寿命短，限制了其在废水处理中更广泛的应用16⋯。

碳纳米管导电性好、化学性能稳定、力学强度高、催化活性强、比表面积大，

具有良好的吸附能力【6"31，在水处理领域有着非常大的潜在应用价值。而目前，国

内外关于碳纳米管在电催化氧化技术上的应用，相关报道还不多见。

1．4．2研究内容

1．碳纳米管结构分析及改性：首先，对不同管径的碳纳米管进行筛选。再采用

不同的物理和化学方法分别对碳纳米管进行改性处理。比较改性处理前后的碳纳米

管的比表面积大小、形貌结构的变化、碳纳米管表面官能团的变化、碳纳米管中无

定型炭和石墨炭含量的变化。

2．碳纳米管电极制作工艺及性能研究：采用不同的碳纳米管电极的成型工艺来

制备电催化电极，比较不同成型工艺制成的电极稳定性。研究粘结剂含量对电催化

效率的影响，从而确定碳纳米管电催化电极的最佳制作工艺。将改性处理前后的碳

纳米管分别制成电极，作为电催化阳极来处理模拟有机废水的活性艳红x一3B有机

溶液，比较降解效率，确定最佳的改性处理方法。

3．电催化降解工艺参数的研究：以碳纳米管电催化电极作阳极，不锈钢片为阴

极，降解处理含活性艳红x一3B溶液。考察了电流密度、电解质浓度、体系反应温

度及pH值对有机物降解效率的影响。确定电催化降解的最佳操作工艺参数。

4．碳素电极电催化性能比较：比较碳纳米管与活性炭和石墨等碳素材料的比表
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面积大小，及其表面形貌特征。再分别以活性炭、石墨、碳纳米管作为电催化阳极，

处理活性艳红x一3B溶液。比较碳纳米管电极与传统碳素电极(活性炭和石墨)的

稳定性及对有机物的电催化降解效率的优劣。
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第二章碳纳米管结构分析及改性

通过对碳纳米管形貌分析，及其比表面积测定和理论估算，对不同管径的碳

纳米管进行筛选，确定作为电极材料的碳纳米管管径尺寸。由于未经过处理的碳

纳米管，其管端开口率低，并且含有无定形炭等杂质，影响了碳纳米管优越性能

的充分发挥。因此，可利用物理或化学的改性方法，对作为电极材料的碳纳米管

进行改性前处理，达到去处无定形炭颗粒杂质，同时打开管帽，提高比表面积的

目的。采用浓硝酸回流、高温焙烧、高温焙烧结合高速球磨的方法分别对碳纳米

管进行改性处理。透射电子显微镜观察碳纳米管改性处理前后的形貌结构；红外

光谱分析碳纳米管处理前后的官能团变化；通过低温氮吸附法测定碳纳米管改性

处理前后的比表面积；拉曼光谱分析处理前后的碳纳米管中无定型炭和石墨炭含

量的变化。

2．1实验技术

2．1．1实验原料

表2-1实验原料

Table 2-1 the material ofexperiment

2．1．2实验仪器与设备

表2-2实验仪器与设备

Table 2-2 the instruments and equipments ofexperiment

仪器名称 仪器型号 生产厂家
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2．1．3实验方法

1．碳纳米管改性处理

称取一定量未经处理的多壁碳纳米管为样品A，分别进行下述改性处理：

(1)将未经处理的多壁碳纳米管在65％浓硝酸中，于120℃温度下回流2 h，抽

滤洗涤至pH=7，烘干至恒重，得样品B；

(2)将未经处理的多壁碳纳米管在空气气氛600℃焙烧30 min，得样品c；

(3)将样品C以1200 r／min条件下高速球磨2 h后，得样品D。

2．1．4分祈测试

1．不同管径碳纳米管表面形貌分析

将不同管径的碳纳米管样品于无水乙醇中超声分散后制样，以JEM-2-CX

(日本电子公司)透射电境观察碳纳米管管径及形貌。

2．不同管径碳纳米管晶型结构分析

采用日本理学MAX．2000型x射线衍射仪(XRD)测定碳纳米管样品的晶

型。

3．不同管径碳纳米管比表面积的测定

采用美国Micromeritics的ASAP2010型吸附仪，用低温氮吸附法分别测定

不同管径碳纳米管的吸附性能。

4．碳纳米管改性处理前后的形貌分析

将碳纳米管A、B、C、D四种样品分别于无水乙醇中超声分散后，制样以

JEM．2一CX(日本电子公司)透射电境观察样品形貌结构。

l 6
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5碳纳米管改性处理前后表面官能团分析

通过美国Nicolet公司的AVATAR370 FT-IR红外光谱仪分析碳纳米管处理前

后的官能团变化。

6．比表面积的测定

采用美国Micromeritics的ASAP2010型吸附仪，低温氮吸附法分别测定改

性处理前后的碳纳米管粉体和加入粘结剂冷压成电极片的碳纳米管比表面积。

7．碳纳米管拉曼光谱化分析

采用Super LabRam型共焦显微激光拉曼系统(法国Dilor公司)，拉曼光谱

法分析处理前后的碳纳米管中无定形炭和石墨炭含量的变化。

2．2结果与讨论

2．2 1不同管径碳纳米管表面形貌分析

图2-1多壁碳纳米管TEM照片

(a：02～lOnm；b：西j0～30nm；c：吐僻O～60nm：d：060 100rim)

Fig．2·1 TEMofMWCNTs samples

fa：m2～10nm；b：010--30rim；c：巾40～60nm：d：060 100nm)
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多壁碳纳米管的TEM照片如图2—1所示，不同管径多壁碳纳米管均呈缠绕

状，长径比大，管径分布范围窄，大小均匀，内腔通畅。从图中可以看出，随着

碳纳米管制备技术的成熟，如今可以在一定范围内比较精确地控制碳纳米管的管

径。

2．2．2不同管径碳纳米管晶型结构分析

2日／()

图2-2碳纳米管XRD谱图

Fig．2—2 X-ray diffraction patterns ofMWCNTs

表2-3碳纳米管层间距(d002)

1曲le 2．3 the d002 ofMWCN"Is

图2．2为碳纳米管的XRD谱图，在2e为26。左右，碳纳米管有尖锐的(002)

峰，对照JCPDS02．0456卡，与高定向石墨(HOPG)在26．51。的(002)衍射峰几

壹Isco芒一
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乎一致，稍左移。对碳纳米管的(002)晶面进行XRD宽化实验，计算其层间

距(d002)，结果如表2—3所示，其层间距随着管径的减小逐渐增大。根据

JCPDS02—0456卡，典型的HOPG的层间距d002为O．33600nm，碳纳米管的层间

距稍大于HOPG的层间距，且管径越大越接近HOPG，石墨化程度越高。

2 2．3不同管径碳纳米管比表面积的测定

Peigney／74】对碳纳米管比表面积的估算基于以下几点假设：(1)所有碳纳米

管都是闭口的，这样比表面积只是碳纳米管的外表面积；(2)碳纳米管表面卷曲

石墨片的键长与平面石墨片的键长相等，即dc-c=0．1421nm；(3)多壁碳纳米管

由同一圆心的各层组成，各层间距固定，即ds-s=O．3400nm；(4)碳纳米管长径

比足够大(>1000)，从而与柱状表面相比较，可以忽略碳纳米管端帽的表面积。

Peigney发现不管单壁碳纳米管的管径大小，闭口单壁碳纳米管的比表面积都是

1315m2／g。若假设单壁碳纳米管的管口都打开，则比表面积正好是闭口单壁碳纳

米管的2倍，即2630 m2／g。故实际中单壁碳纳米管的比表面积可能介于

1315m2／g～2630 m2／g之间。

而Peigney估算得出闭口多壁碳纳米管外表面积：

删：竖：坠望：：!!!!望 (2．1)

％w”D_2ds—s艺f nD一0_68∑n-I f

i=1 i=l

这里n>2，d。的单位nin，SSA。。的单位m2／g。从式(3—1)可以看出，闭口多

壁碳纳米管的层数是影响其比表面积的决定因素，如闭口双层碳纳米管比表面积

为680--850m2／g，闭口五层碳纳米管比表面积为295--430m2／g。

若假设多壁碳纳米管的管口都打开，内径为d，则比表面积SSA'为：

跚。：：!i!!塑±虫 (2．2)

nD—O．68yf
莒

结合式(2．1)和(2—2)，可以看出，碳纳米管开口与闭口的比表面积关系：

SSA：—生SSA’ ∞1
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从式(2—3)可以看出，对于直径很大的碳纳米管，内径比之外径很小，即

D>>d，则不论开口与否，SSA=SSA'，这时碳纳米管的比表面积仅取决于其外径。

考虑到实际碳纳米管的层数(i)很难测量，而厚度比较容易得到，因而还

有一种方法可以估算碳纳米管的tE表面积‘75一。该法基于以下几点假设：(1>所

有碳纳米管都是开口的，这样比表面积包括碳纳米管的外表面积和内表面积；(2)

多壁碳纳米管由同一圆心的各层组成，各层间距固定，即d。=0．3400nm，外径

为D，内径为d，长为L，壁厚为t。则：

f：—D-—d (2．4)
2

外表面积Sl和内表面积S2分别为：

S=万上D (2-5)

S2=ztLd (2-6)

体积V为：

『，=三(D2一d2)三(2-7)
碳纳米管由石墨片卷曲而成，将石墨片的密度表示为p，则碳纳米管的质量

W为：

形=p％(D2-d2)￡(2-8)
则开I：3碳纳米管的比表面积SSA'为：

SSA’：：生墅：丛呈±生!：三 (2—9)
W p(D 2一d2)∥

从式(2．9)可以看出，开口碳纳米管的比表面积与壁厚密切相关，要得到

高比表面积，必须尽可能减小管壁厚度。实际上，碳纳米管密度与壁厚也密切相

关。

假设碳纳米管两端都封口，这样碳纳米管的内表面积无法被利用，仅算其外

表面积，则比表面积SSA为；

SSA=万S1=而4D=面2而D (2·1。)
形 p(D2一d2) ∥(D+d)

结合式(2—9)和(2．10)，同样可以得出碳纳米管开口与闭口的比表面积关

系，即式(2．3)。上面的计算是一种理想的情况。实际上碳纳米管是弯曲的中空
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结构，外表面未必光洁，表面有化学的、拓扑学的和晶体学的缺陷，这可能使碳

纳米管的比表面积高于估算值。但另一方面，碳纳米管内腔不一定对外开放或贯

通，会造成比表面积的降低。这些情况都会影响到碳纳米管比表面积的实际大小

情况f631。

表2-4碳纳米管比表面积

Table 2-4 Specific surface 31"ea ofMWCNTs

由表2-4可知，碳纳米管的比表面积随着管径的增大而减少，其规律与理论

估算规律相符合。因为碳纳米管管径太小不利于充分利用碳纳米管内表面积进行

电催化反应。碳纳米管管径太大，比表面积变小，吸附性能急剧下降，也不利于

电催化氧化反应的进行。所以选择管径适中、比表面积和石墨化程度都较好的

删O～60futl碳纳米管作为电催化电极的制作材料。

2．2．4碳纳米管处理前后的形貌分析

采用透射电境观察改性处理前后碳纳米管形貌结构，得到放大器倍数不同的

TEM照片，其中a、e为样品A，b、f为样品B，c、g为样品C，d、h为样品D

的TEM照片。从图2—3中可以看出，样品A未经改性处理，碳纳米管呈缠绕状，

管端封闭，有团聚现象；样品B为2 h浓硝酸回流处理后的碳纳米管，管端端帽

可被打开，管壁变薄，但是处理后有严重的团聚现象；焙烧处理后得到的样品c，

其中部分碳纳米管被截断，管端端帽开口，内腔通畅，但仍有团聚现象：高温焙

烧结合高速球磨处理后得到样品D，由于球磨处理使得碳纳米管被打断而显著变

短，管端开口，解团聚效果好。
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图2-3样品透射电镜照片

Fig．2-3 TEMimage oflhe samples
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2．2．5碳纳米管处理前后表面官能团分析

通过对红外图谱的比较分析，可以看出，改性处理前后的碳纳米管表面官能

团基本没有变化，表明碳纳米管化学性质稳定。图谱分析表明：3450 cm-1处的

吸收峰对应于--OH的伸缩振动峰；1631 em_1和1119 cm-1分别对应O--H的面

内变形振动和C--O的伸缩振动：2919 cm-1以及2852 cm一1峰是一CH2一的反对

称伸缩振动和伸缩振动峰；1382 cm_1处为碳纳米管骨架本身的特征变形振动峰。

图2．4 MWCNTs A，B，C，D的红外光谱图

Fig 2-4 In spectra ofMWCNTsA，B，C，D

2．2．6碳纳米管比表面积的测定

表2—5为不同改性方法处理后得到的碳纳米管比表面积测定结果。由表可知：

碳纳米管经过前处理后，比表面积显著增加。其中，碳纳米管经过浓硝酸回流强

氧化2 h作用后，样品B管壁变薄，其端帽打开，使得内比表面积得以利用，比

表面积增大；碳纳米管经过高温焙烧，在空气中进行氧化处理后，有效的去除了

碳纳米管管端的无定形碳，打开管端，同时空气氧化可以在碳纳米管管壁上营造

缺陷，使得样品C比表面积提高；样品D因为经过球磨处理，，使碳纳米管离散

化，减少成束与团聚，显著变短，比表面积得以进一步提高。由于在电极制备时

添加了聚四氟乙烯乳液，并经压缩成型处理，使得碳纳米管比表面积减小。

表2．5 MWCNTs A，B，C，D的比表面积
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Table 2-5 Specific surface area ofMWCNTs A，B，C，D

2．2．7碳纳米管拉曼光谱分析

图2．5为处理前后的碳纳米管拉曼光谱图，样品A为未经处理的碳纳米管，

其非晶碳的峰值强度(1324．99)1tfj,显_高于石墨的峰值强度(1580．49)，石墨峰值强度

与非晶碳峰值强度之比为88．03％，说明非晶碳含量高于晶态碳。碳纳米管经过

不同方法处理后，石墨化程度都有所提高，样品B、C、的石墨峰值强度与非晶

碳峰值强度比值为93．76％和99．24％，样品D的石墨化程度最高，相应比值为

103．21％。说明碳纳米管经过前处理后，晶态碳含量增高，石墨化程度提高。

图2-5 MWCNTs A，B，C，D的拉曼光谱图

Fig．2—5 Raman spectra ofIvlWCNTs A，B，C，D

￡口cels
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2．3本章小结

(1)通过对不同管径的碳纳米管进行了表面形貌、管径尺寸的观察，晶型

分析，比表面积的测定，确定管径适中、比表面积和石墨化程度都较好的(I)40

60nm碳纳米管作为电催化电极的制作材料。

(2)采用浓硝酸回流、高温焙烧、高温焙烧结合高速球磨的方法对碳纳米

管进行改性处理，其化学性能保持稳定，管端开口，比表面积增大，尤其高温焙

烧结合高速球磨处理可以起到截断碳纳米管和解团聚的作用，使其比表面积得到

了极大提高，粉末状和电极片状的碳纳米管比表面积分别由59．03 m2／g和

46．55m2／g提高至136．26m2／g和80．72m2／g。通过对改性处理前后的碳纳米管拉曼

光谱分析，发现碳纳米管经过不同方法处理后，石墨化程度都有所提高，其中采

用高温焙烧结合高速球磨处理后的碳纳米管，石墨化程度提高最为显著，石墨峰

强度与非晶碳峰比值由88．03％提高至103．2l％。
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第三章碳纳米管电催化电极制作工艺及性能研究

采用不同的电极成型工艺，制备碳纳米管电催化电极，比较不同成型工艺制

成的电极稳定性，确定电极的最佳成型工艺方法。采用扫描电镜对最佳成型工艺

制得的碳纳米管电极形貌和粘结剂分布情况进行分析，结合电催化降解实验结

果，确定制各电极的最佳粘结剂含量。将改性处理前后的碳纳米管制成电极，作

为电催化阳极来处理有机溶液活性艳红x，3B。通过降解实验来确定最佳的改性

处理方法。

3．1实验技术

3．1．1实验原料

表3-】实验原料

Table 3-1 the material ofexperiment

3．1．2实验仪器与设备

表3-2实验仪器与设备

Table 3-2 the instruments and equipments ofexperiment
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3．1 3实验方法

1．电极成型试验

称取一定量按最佳改性工艺处理过的碳纳米管，分成三份。

①将碳纳米管和PTFE乳液按不同比例混合，分散烘干后，在室温下，以25MPa

压力，冷压成型；

②将碳纳米管和PVDF按不同比例球磨混合，在室温下，以25MPa压力，冷压

成型；

③将碳纳米管和PR(咀乌洛托品为固化剂，加入量为粘结剂量的10％)，按不

同比例球磨混合后，将一定量的混合粉体在150。C下，以25MPa压力，热压成

型；将成型电极在氮气气氛保护下以2℃／min的升温速率升温至850。C，保温2h

后，自然降温。

2．不同成型工艺制成的电极稳定性比较

将电极成型试验得到碳纳米管，制成电催化电极，在px一3B=50mg／L，

pNaCl=500mg／L，j_20mA／cm2，U=12～13 V实验条件下连续反应降解x一3B，进行

耐高压试验；在Px-3s=50mg／L，pNaCl=20000mg／L，j=20mA／cm2实验条件下连

续反应降解X．3B，进行耐氧化试验。考察不同成型工艺制成电极的寿命及其稳

定性能的优劣。

3．粘结剂含量对电催化效率的影响

将最佳成型工艺制得的不同粘结剂含量的碳纳米管电催化电极作为阳极，不
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锈钢片作为阴极，组装成电催化反应装置，控制电压为2．5V左右，(处理条件：

x一3B溶液浓度为50 mg·L～，体积为200 ml，pH=7．14，电解质溶液浓度为3000

mg·L一，电流密度为20 mA·cm-2)。每5分钟为一个实验点取样一次，采用分

光光度法(九max=538 nm)测定x．3B溶液浓度，根据有机溶液浓度变化率来衡

量电催化降解效率。

4．改性处理前后碳纳米管电极电催化性能比较

将处理前后制得的碳纳米管按最佳成型工艺制成电催化电极作为阳极，不锈

钢片作为阴极，组装成电催化反应装置，控制电压为2．5V，连续循环处理X一3B

溶液5次，(处理条件：x．3B溶液浓度为50 mg·L～，体积为200 ml，pH=7．14，

电解质溶液浓度为3000 mg·L～，电流密度为20 mA·cm_21。每5分钟为一个

实验点取样一次，采用分光光度法(Lmax=538 nm)测定X一3B溶液浓度，根据

有机物溶液浓度变化率来衡量电催化降解效率。

3．1．4分析测试

陬桩
(碳纳米管)

电群擅

图3-1电催化氧化装置

Fig．3-1 Electrocatalytic oxidation device

辑

1，碳纳米管电极SEM形貌分析

采用日本电子JSM--6700F扫描电镜对最佳成型工艺制成的碳纳米管电极

表面形貌进行分析。
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3．2结果与讨论

3 2．1电极成型实验

随着人们对碳纳米管电化学性质研究的深入，对碳纳米管电极成型的研究也

成为一个新的课题。当前，在碳纳米管电极成型方法主要可分为冷压成型和热压

成型两种，所用粘结剂主要为聚四氟乙烯(PTFE)、聚偏氟二乙烯(PVDF)和

酚醛树脂(PR)。冷压成型一般以PTFE、PVDF为粘结剂以不同的比例与碳纳米

管混合，在室温下压制而成。如Zhang B等【7¨将碳纳米管与PTFE以90／10的重

量比进行混合，在室温下以20MPa的压力压制10min，得到厚2mm，直径22mm

的圆形电极片，BET比表面积约100 m2／g，比孔容为0．21cm3／g。Zhou Y等㈣

在包覆PANI树脂的单壁碳纳米管添加15％的乙炔黑和5％的PTFE，在Ni网上

压制成1cm×1cm的电极片，对其电极充放电性能进行了研究。JurewiczK等【7州

将多壁碳纳米管、乙炔黑和PVDF按85：5：10的重量比进行压制，得到了适用

于超级电容器的电极。LiC掣80J在碳纳米管中添加5％的PVDF压制成厚o．7mm，

直径22mm的圆形电极片。Yoon B等【81]提到了一种在多壁碳纳米管中添加20％

的PVDF压制电极的方法。从这些研究可以看出，在碳纳米管电极成型的过程中，

粘结剂的添加量相差较大，这可能是成型工艺条件和实验要求不同所造成的。热

压成型主要以PR为粘结剂，利用PR在一定温度下液化的性质，在一定压力下

压制电极。张彬等[82】将碳纳米管与不同含量的PR粉末在150。C、一定压力下保

温一段时间以得到圆片状固体电极，并在850。C氮气氛围保护下，恒温炭化2～

4h。研究发现，PR的添加量若小于5％，则极板不易成型，而添加量过高时既

降低了一定质量下碳纳米管所占的比例，从而无法充分利用碳纳米管材料本身的

优越性能，又会增大电容器的固有电阻：只有添加适量的PR，才能在充分保证

极板强度的同时，又可在炭化时通过分解释放气体等留下孔隙而增大极板的内表

面积，由实验得知，PR的添加量取重量比为15％时极板的性能最好。

表3—3为不同工艺制作电极片的成型情况。采用不同的粘结剂和压制工艺，

最后得到如表表3-4所示，能压制成型电极片的6种工艺。
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表3-3不同工艺所得电极片

Table 3-3 the electrodes of different molding craft'works

样品 成型情况

CNT：PTFE=95：5

CNT：PTFE=90：10

CNT：PTFE=85：15

CNT：PTFE=80：20

CNT：PVDF=95：．5

CNT：PVDF=90：10

CNT：PVDF=85：15

CNT：PVDF=80：20

CNT：PR=95：5

CNT：PR=90：10

CNT：PR=85：15

CNT：PR=80：20

不能成型

能成型

能成型

能成型

不能成型

不能成型

能成型

能成型

不能成型

不能成型

能成型，炭化后破裂

能成型

表3—4可成型的压制工艺

Table 3-4the applicable molding crafcworks

编号 成型方法

A

B

C

D

E

F

CNT：PTFE=90：10

CNT：P"IFE=85：15

CNT：PTFE=80：20

CNT：PVDF=85：15

CNT：PVDF=80：20

CNT：PR=80：20

30
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3．2．2不同成型工艺制成的电极稳定性比较

20

15

lO

5

O
A B C D E F

The eleCtrodeS

图3-2不同成型工艺的电极稳定性比较

Fig．3-2 the stability ofelectrodes ofdifferent molding craftworks

按照可成型的工艺分别制作电极片(编号为A、B、C、D、E、F)。因为作

为高效电催化电极，耐高压和耐强氧化性能是实现其前催化效果的先决条件。所

以对可成型的电极分别在(px一3B=50mg／L，pNaCl=500mg／L，j2 20mA／cm2，

U=12～13 V)高电压实验条件下连续处理有机物溶液，进行耐高压试验。在(px

一3B=50mg／L，pNaCl=20000mg／L，j=20mA／cm2)强氧化性实验条件下，连续处

理有机物溶液，进行耐氧化试验。考察不同成型工艺制成连续处理有机物溶液，

电极寿命及其稳定性能的优劣。

由图3—2可知，以PTEF为粘结剂冷压制成的电极具有较好的耐高压和耐氧

化性能。以PVDF为粘结剂冷压制成的电极具有较好的耐氧化性能，但是耐高压

性能不够理想。而以PR为粘结剂热压制成的电极，其耐高压和耐氧化性能均不

理想。所以，确定碳纳米管电催化电极的最佳制作工艺为：以PTEF为粘结剂，

分散烘干后，在室温下，以25MPa压力，冷压成型。
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3．2．3碳纳米管电极SEM形貌分析

图3-3样品扫描电镜照片

Fig．3-3 SEM image ofthe samples

图3．3为由最佳成型工艺制得的碳纳米管电极的不同放大倍数SEM图，由

图可知碳纳米管电催化电极上各碳纳米管互相缠绕，其间形成许多相互通连的网

络空隙。从图中还可发现，冷压成型得到的电极表面有白色团状粘结剂存在，由

于PTFE的存在会堵塞电极内部孔隙，以及附着在电极表面，从而造成电极的比

表面积有所减小。

3，2，4粘结剂含量对电催化效率的影响

以最佳成型工艺，按不同的粘结剂含量分别制成碳纳米管电催化电极，对有

机溶液进行电催化降解。降解效果如图3-4所示，随着粘结剂含量的增加，电极

对有机物的电催化降解效果明显下降。结合SEM图分析，可知粘结剂含量过高

使得电极的吸附性能下降，从而影响了其对有机物的电催化降解性能。由于PTFE

含量的减少对电极自身的耐高压和耐氧化性能影响不大。所以可以确定粘结剂

PTFE的最佳含量为10％(质量比)。

32
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图3-4不同粘结剂含量碳纳米管电极对x．3B的降解率

Fig．3-4 the degradation ofX-3B on MWCNTs electrodes ofdifferent quantities binders

3．2．5碳纳米管处理前后的电极稳定性及其电催化性能的比较

将处理前后的碳纳米管分别制成电催化电极，连续循环处理X一3B溶液5次

后有机物降解率随时间变化情况如图3．5所示。由图可知，未经改性处理的碳纳

米管电极，对x．3B溶液处理2次后，其电催化降解能力明显下降，每个实验点

的降解率重复性差，说明电极稳定性不佳。改性处理后制成的碳纳米管电催化电

极，电催化性能都显著提高，其中样品B和C制成的电极，经过2次循环处理

后电极趋于稳定状态。样品D制成的电催化电极不仅始终保持理想的电催化性

能而且具有很好的稳定性。将5次循环实验同一实验点的数据取平均值作图，得

图3-6为改性处理前后的碳纳米管电极对X．3B的降解率。由图可知，样品D制

成的电催化电极具有极佳的电催化性能，对x．3B降解处理20 min后，就能达到

95％以上的效果，电催化效率显著提高。

有机物分子可以在碳纳米管的官腔内、碳纳米管表面、碳纳米管互相缠绕形

成的许多网络空隙间被氧化降解处理。未经改性处理的碳纳米管，互相缠绕，两

端封口，无定形碳杂质含量高，抗氧化性能差，所以其降解有机物的电催化性能

会随着处理时间显著下降，同时电极稳定性也不佳。经过浓酸及空气氧化处理后

的碳纳米管，无定形碳减少，打开管端后使得碳纳米管的官腔内壁得以利用，从

而提高了碳纳米管的电催化性能。但是浓酸处理后的碳纳米管，有严重的团聚现

象，所以其制成的电极对废水的处理效果不如高温焙烧改性后制成的电极。高温
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焙烧结合高速球磨处理，不仅可以有效截断碳纳米管提高比表面积，而且能起到

很好的解团聚效果，使得碳纳米管间的网络空隙也能被充分利用。实验结果表明，

高温焙烧结合高速球磨的改性方法制成的电极，其电催化性能和稳定性俱佳。．

图3—5改性处理前后碳纳米管电极稳定性

Fig 3-5 The stability ofMWCNTs electrodes before(A)and after(B，C，D)pre—treatment

图3-6改性处理前后碳纳米管电极对X一3B的降解率
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Fig．3-6 The degradation ofX一3B On MWCNTs electrodes before(A)and after(B，C，D)

pre’treatment

3．3本章小结

(1)通过电极成型实验、耐高压实验、耐氧化实验，筛选确定了碳纳米管

电催化电极的最佳成型工艺为：以PTEF为粘结剂，分散烘干后，在室温下，以

25MPa压力，冷压成型。采用扫描电镜观察粘结剂在电极表面的分布，结合对

有机物X一3B的电催化降解实验，确定了PTEF粘结剂最佳添加量为10％(质量

比)。

(2)将改性处理后的碳纳米管制成电极，对x一3B溶液的电催化降解性能

都有明显提高，其中高温焙烧结合高速球磨的改性方法为最佳改性方法，此方法

制成的电极具有理想的稳定性和电催化性能，对溶液处理20 min，X·3B降解率

就能达到95％以上的理想指标。
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第四章碳纳米管电极电催化降解工艺

碳纳米管按最佳改性方法进行处理后，添加最佳比例的粘结剂，按最佳电极

成型工艺，制成电催化电极。并将其作为阳极，不锈钢片为阴极，降解处理含活

性艳红X一3B溶液。考察pH值、电流密度、电解质浓度及体系反应温度对有机

物降解效率的影响。确定了电催化降解的最佳操作参数。

4．1实验技术

4．1．1实验原料

表4．1实验原料

Table 4-1 the material ofexperiment

4．1．2实验仪器与设备

表4-2实验仪器与设备

Table 4-2 the instruments and equipments ofexperiment

仪器名称 仪器型号 生产厂家

电子分析天平

超声波清洗机

循环水式多用真空泵

电热鼓风干燥箱

变频行星式球磨机

砂磨分散多用机

实验室高温炉

台式电动压片机

可见分光光度计

ABl04-N

CQ-250

SHB．III

10l-1

ND2

SFJ．400

VMK．1400

DY-30

722S

Mettle．Toledo lnstr fShanghai)Ltd．

上海新超超声波仪器公司

郑外『长城科工贸有限公司

上海沪南科学仪器联营厂

南京科析实验仪器研究所

上海现代环境工程技术研究所

德国利恒热工有限公司

天津科器高新技术公司

上海棱光技术有限公司



4．1 3实验方法

1．碳纳米管电极制备

采用最佳改性方法对碳纳米管(040～60rim)进行改性处理，然后按最佳电

极成型工艺制备电极。

2．有机溶液浓度测定

用蒸馏水配制不同浓度的活性艳红X．3B溶液，分别测其吸光度，最大吸收

波长为538nm，在0～32mg／L范围内，吸收特性符合朗白一比尔定律，线性回

归方程如下：

A=O．02194C+0．00195，r=0．99996

式中，A为吸光度；C为活性艳红浓度(mg·L。)：r为相关系数。对高浓度活

性艳红X．3B溶液，须先按比例稀释后再行标定。

3，电催化降解实验

将含活性艳红X一3B的溶液(浓度为50 mg·L～，pH=7．14)移入自制电解

池(体积为200m1)，以氯化钠作电解质，电催化阳极为碳纳米管电极，阴极为

不锈钢片，外加磁力搅拌进行降解实验。溶液定时取样，稀释至线性范围后，由

可见分光光度计测定^=538nm处的吸光度。

4．1．4分析测试

1．采用UV--2501PC(SHIMADZUCORPORATION)对X-3B降解过程进行紫外

光谱分析。

2．pHs一3C精密pH计(上海雷磁)测定溶液pH值。
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4．2结果与讨论

4．2．1 X．3B降解过程紫外可见光光谱分析

图4-1为活性艳红X一3B降解过程的紫外可见光谱图。由图4一】可见，活性

艳红X．3B有5个吸收峰，分别为236 nlTl，285 nin，329 nrn，512 nlyl，538 nin。

根据有机波谱分析理论㈣，结合活性艳红X-3B的分子结构式(图4-21可以知道：

236 nnl和285 11n1处是苯环的特征吸收峰；329 nnq处则是萘环产生的吸收峰；

．N=N一键是含有1i电子的原子团，它与苯环和萘环形成8一萘酚一3，6一二磺

酸大共扼发色体系，其特征吸收峰出现在538 nln处。

将活性艳红X．3B溶液进行电催化氧化降解，每隔10 min取样进行紫外波长

扫描测量，结果见图4．3。由图4．2可以看出，经过处理后，有机分子在236 n／]'l，

285nm，329nm，512nm，538 nm处的吸收峰随着处理时间的延长而减弱，并逐

渐“红移”，直至消失。与此同时，在200nm～270 llrn间吸收却先增加再减少，

这说明在反应过程中，有机分子的大共扼结构部分被破坏后，生成了一些在

200—270 nm间有吸收的小分子生色团，但处理20 min后，2004270 nm间的吸

收也开始减弱，说明有机物被氧化降解。

图4-1紫外可见光谱

Fig．4·1 Ultraviolet Visible Spectra
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《

图4-2活性艳红X．3B的分子结构式

Fig，4—2 the ofX·3B molecular structure

x／】1nI

图4-3 X-3B随时间变化的紫外可见光谱

(A：0min；B：10min：C：20min：D：30min)

Fig．4—3 effect oftime on X一3B Ultraviolet Visible Spectra

(A：0min：B：10min：C：20mln：D：30min)

4．2 2溶液pH对X-3B降解率的影响

溶液的酸碱性(pH)是电催化系统中重要的影响因素，对有机物降解有着显著
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的影响。固定反应条件：常温(25。C)，X．3B浓度为50mg·L～，电流密度为j

=20mA·cm～，氯化钠浓度为3000mg·L。的条件下进行电催化氧化降解。如

图4-4可见，在酸性条件下，反应速率明显高于中性和碱性条件下的电催化氧化

反应。当pH=-3时，反应15min后降解率可达97．2％。但实验表明不管在何种

条件下，有机物都能在30rain内被有效降解处理。

图4—4 pH值对X--3B降解率的影响

Fig．4-4 Effect ofpH on the degradation ofX--3B

享／u口意暑疑。口
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4．2．3电流密度对X．3B降解率的影响

图4—5电流密度对x～3B降解率的影响

Fig 4-5 Effect ofcurrent density On the degradation ofX--3B

图4．5为：常温(25℃)下，以x．3B浓度为50mg·L一，pH---7．14，电解质

NaCl浓度为3000mg·Lo的溶液于不同电流密度下进行电催化降解情况。四种

电流密度下，有机物去除率均随着时间的增长而增加，电解一段时间后较高的电

流密度条件下电催化氧化反应能达到相对稳定状态；不同电流密度下，X．3B降

解率不尽相同，但都存在一个有机物快速的去除阶段。电流强度高时废水的降解

速度明显大于电流强度低时的降解速度，这种差别可能与供给能量的大小有关。

虽然电流密度越大，越先达到较高的降解率，但电流密度越大，一定的电解时间

内必然导致电能消耗的增大。提高电流效率，降低能耗，电流密度宜取低值，但

电流密度过低，电催化降解能力又会减小。实验表明，当电流密度超过20mA-cm

q时，其降解率和降解速率就不再继续显著上升。综合考虑两者矛盾以及实验运

行情况，宜取电流密度为20mA·cm～。
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4．2．4电解质浓度对x．3B降解率的影响

图4．6电解质浓度对X一3B降解罩的影响

Fig．4-6 Effect ofthe concentration ofelectrolyte Oil the degradation ofX--3B

本实验的电解质为NaCl溶液，在阳极上氯离子放电产生氯气，阳极板上产

生的氯又很快被水解，在阳极区产生次氯酸，部分次氯酸又电离产生次氯酸根。

这样，在电解液中就因电解而产生次氯酸和次氯酸根。这些氧化性强的氯化物可

氧化水溶液中的有机物。图4-6示出，改变电解质NaCl浓度对x一3B降解率的

影响。实验条件：常温(25℃)，pH=7．14，电流密度j=20mA·cm～。如图可

见，增加氯化钠的浓度能明显提高反应速率，原因是溶液中存在的cI一浓度增大，

电催化产生的c12和CIO一也相应增多，从而提高了对有机物昀氧化降解能力。

当电解质浓度大于3000rag·L‘1后，电催化氧化反应的反应速率和降解率差别不

大。实验表明，只要在低浓度的氯化钠条件下(3000mg·L。1左右)，碳纳米管

电极就可以高效电催化降解废水中的有机物。



上海大学硕士学位论文

4．2．5反应体系温度对X．3B降解率的影响

图4—7体系温度对x一3B降解率的影响

F埝．4-7 Effect oftemperature on the degradation ofX--3B

图4—7示出，温度对x，3B降解率的影响(实验条件：x．3B浓度、溶液pH

=7．14、电流密度j=20mA·cm～，氯化钠浓度为3000mg·L。)。如图可见，在

25。C以下，降解速率随着温度的升高而加快。如果温度继续升高，由于分子运动

加快，使Cr不易在电极表面吸附生成具有氧化性的物质，也就不利于降解反应

的进行，降解率也随之明显降低。因此，最适宜选择在常温(25℃)条件下进行

降解处理。

4．3本章小结

(1)有机物x．3B在酸性条件下，反应速率明显高于中性和碱性条件下的电

催化氧化反应。但实验表明不管在何种DH条件下，有机物都能在30rain内被有

效降解处理，所以使用碳纳米管电极电催化降解有机物时，无需调节体系pH值。

(2)电流强度高时废水的降解速度明显大于电流强度低时的降解速度，但

电流密度越大，一定的电解时间内必然导致电能消耗的增大。如要提高电流效率，

降低能耗，电流密度宜取低值，但电流密度过低，电催化降解能力又会减小。实
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验表明，当电流密度j=20mA·cm_2时为最佳值。

(3)实验表明，增加氯化钠的浓度能明显提高反应速率，但当电解质浓度

大于3000mg·L“后，电催化氧化反应的反应速率和降解率差别不大。所以，只

要选择在低浓度的氯化钠条件下(3000mg·L。左右)，碳纳米管电极就可以高

效电催化降解废水中的有机物。

(4)实验表明，在25。C以下，降解速率随着温度的升高而加快。但是，温

度继续升高，由于分子运动加快，使cl一不易在电极表面吸附生成具有氧化性的

物质，也就不利于降解反应的进行，降解率也随之明显降低。因此，降解处理过

程最适宜选择在常温(25 9C)条件下进行。
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第五章碳素电极电催化性能比较

采用最佳改性处理方法对碳纳米管进行改性处理。通过低温氮吸附法，比较

了碳纳米管与活性炭和石墨等碳素材料的比表面积和孔容分布。采用最佳电极成

型工艺，将石墨、活性炭和碳纳米管制成电催化电极，应用扫描电子显微镜观察

各碳素电极的表面形貌特征。再分别以活性炭、石墨、碳纳米管作为电催化阳极，

处理有机溶液活性艳红x一3B。比较碳纳米管电极与传统碳素电极(活性炭和石

墨)的稳定性及对有机物的电催化降解效率的优劣。

5．1实验技术

5．1．1实验原料

表5-1实验原料

Table 5-1 the material ofexperiment

5．1．2实验仪器与设备

表5-2实验仪器与设备

Table 5-2 the instruments and equipments of experiment

仪器名称 仪器型号 生产厂家

电子分析天平

超声波清洗机

循环水式多用真空泵

电热鼓风干燥箱

ABl04-N

CQ-250

SHB．ⅡI

101．1

Menle-Toledo Instr(Shanghai)Ltd．

上海新超超声波仪器公司

郊州长城科工贸有限公司

上海沪南科学仪器联营厂
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5．1．3实验方法

1．碳素电极的制各

将10％(质量百分比)的聚四氟乙烯PTFE乳液加入碳素材料中，以无水乙

醇为溶剂，在高速砂磨分散多用机中分散处理O．5 h，然后抽滤洗涤，置于红外

线干燥箱中烘干，最后在室温下，用25MPa压力冷压成型，分别得到直径20 mm，

厚1．0 rnm圆片状电极片的活性炭、石墨和碳纳米管电极。

2．电催化氧化降解实验

分别以各碳素电极作为阳极，不锈钢片作为阴极，组装成电催化反应装置，

连续循环处理X一3B溶液5次，(X-3B溶液浓度为50 mg·L～，体积为200 ml，

pH=7．14，电解质NaCl溶液浓度为3000mg·L～，电流密度为20mA·CIll-2)。

每5分钟为～个实验点取样一次，采用分光光度法(Lmax=538 rim)测定X一3B

溶液浓度，根据有机溶液浓度变化率来衡量电极的稳定性。改变电解质溶液的浓

度，处理相同条件的x一3B有机溶液，考察不同碳素材料电极对有机物的降解效

率。

5．1．4分析测试

1．电极表面形貌的分柝

采用日本JSM．6700F扫描电镜观察各碳素电极样品的表面形貌。

2．比表面积和孔径分布测试

采用美国Micromeritics的ASAP2010型吸附仪，用低温氮吸附法分别测定

活性炭、石墨，以及改性处理前后碳纳米管的吸附性能和孔容分布。
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5．2结果与讨论

5．2，1电极表面形貌的分析

图5-1不同碳素材料SEM图

(a．活性炭，b-石墨，c．碳纳米管)

Fig．5—1 SEM images ofthe ofdifferent carbonaceous materials

fa—active carbon，b-graphite，c·carbon nanotubes)

图5．1是不同碳素材料电极表面SEM照片。如图可见，活性炭电极是由无

定型碳无规则堆积而成；石墨电极为层状结构；而碳管电极上各碳纳米管互相缠

绕，其间形成许多相互通连的网络空隙，成为特殊的间隙孔。

5．2．2碳素材料比表面积测定

表5．3为采用低温氮吸附法测定的不同碳素材料及其电极的比表面积。其中，

活性炭的比表面积最大，碳纳米管处理后的比表面积较处理前有显著提高。碳纳

米管通过简单的高温氧化和球磨处理后，使得碳纳米管的管端打开、内腔贯通，

47
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其内表面积得以被充分利用。同时，碳纳米管经过前处理后，管壁变薄，减少成

束和团聚，在管壁上营造了缺陷，这些都起到了增大作用。同时，各个样品由粉

状制成电极后，比表面积变小。结合扫描电境分析，可知由于压制电极时加入了

四氟乙烯PTFE乳液，并经压缩成型处理，使得电极片比表面积有所减小。

表5-3不同碳素材料的比表面积

Table5-3 the Specific surface area ofdifferent carbonaceous materials

5．2．3碳素材料子L容分布测定

表5．4为碳素材料的孔容分布数据。其中，SBET为采用BET法计算得到的碳素

材料比表面积，Smi和S。。分别为微孔比表面积和中孔比表面积，S。。。o／SBET为中

孔比表面积在BET比表面中所占比例。根据国际纯粹与应用化学会(IUPAC)的

分类，多孔材料的孔可分成三类：即微孔(<2nm)、中孔(2～50nm)和大孔

(>50nm)。由表可知，活性炭所形成的空大都为微孔，而石墨和碳纳米管所形

成的孔多为中孔。

表5-4碳素材料孔容分布

Table 5-4 the pore volume distribution ofdifferent carbonaceous materials

5．2 4碳素电极降解机理

碳素电极通过电催化氧化降解含无机盐废水中的有机物，其主要过程是：在
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通电的情况下，碳素电极对有机污染物产生吸附的作用，将有机物富集，然后利

用直接或间接电解产生的强氧化性物质将被吸附的有机物分解。由于碳素电极表

面凹凸不平，在表面棱角部分形成高电荷密集区，导致局部高电压，形成催化反

应活性中心。碳素电极表面一般含有较多的含氧官能团，对有机物降解也能产生

催化作用。所以电极要集良好的吸附性和催化性于一体才能最高效的降解处理废

水。

水中的C1一在阳极可形成的C1：和C10一等强氧化性物质。

2 Cl一—_◆C1：+2e—

cl：+H20=．clo+H+十cl—
HCl0：=H++C10一

此外，当电压达到水的分解电压时，水被电解。反应式如下：

在阴极：H：O—H++oH

2一+2e—H，f

在阳极：2 OH一一H。O+[0]+2e

2[0]一02 f

产生的初生态的[0]强，可氧化水中的有机污染物，初生态的[H]很强的还原

性，可使废水中的一些氧化性发色基团被还原成无色。

5．2 5碳素电极稳定性比较

将不同碳素材料分别制成电极，连续循环处理x一3B模拟废水5次后，X一3B

降解率随时间变化情况如图5-2所示。由于活性炭含有大量的无定形碳(非晶碳)，

其抗氧化性能差，所以活性炭电极随着对废水处理次数的增加，电极对x一3B的

降解能力明显下降，表明活性炭电极稳定性很差。碳纳米管是一种低维的类石墨

微晶，XRD测试和拉曼光谱表征表明碳纳米管样品具有较好的石墨化程度，所

以碳纳米管电极和石墨电极在循环处理废水实验中每个实验点的降解率重复性

好，电极始终保持着很好的稳定性。
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图5r2不同碳素材料电极的稳定性

Fig．5-2 the stability ofdifferent carbonaceous materials electrodes

5．2．6碳素电极降解效率比较

图5-3电解质浓度对不同碳素电极降解效率的影响 图5-4不同碳素电极对X一3B的降解率

(A一活性炭，B一石墨，c一碳纳米管) (A一活性炭，B一石墨，c一碳纳米管)

Fig．5．3 Effect ofthe CONCen仃ation ofelectrolyte on the Fig 5-4 The degradation ofX-3B ON

degradation efficiency ofdifferent carbonaceous materials different carbonaceous materials electrodes

electrodes rA--active carbon．B—graphite r

rA—active carbon，B—graphite，
C--carbon nanotubes)

C--carbon nanotubes)
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由图5．3可知石墨和碳纳米管电极随着电解质浓度的增大，对X．3B的降解

率也增大。碳纳米管在电解质浓度3000 mg·L。1的条件下，对X．3B的降解率就

能达到95％以上的理想指标。石墨电极对有机物也能起到有效降解的作用，但

是需要提高电解质浓度至5000 mg·L．1。而活性炭电极对有机物的降解率不随电

解质的浓度增大而增大。图5-4为不同碳素电极对x一3B的降解率，由图可知，

处理相同条件的有机废水，碳纳米管的电催化降解效率明显优于石墨和活性炭电

极。碳纳米管电极电催化降解废水20min后，X一3B的降解率达到了96．55％。

因为碳纳米管有着特殊的结构优势，其官腔内、碳管表面、碳纳米管互相缠绕形

成的许多网络空隙间都能成为x．3B被氧化降解处理的场所，有效提高了碳纳米

管电极的催化活性。同时，由于碳纳米管是由石墨演化而来的，在其管壁上有大

量未成对电子游动，碳纳米管类石墨状碳的Cl。结合能较一般石墨的低畔1，使得

碳纳米管管状结构中的电子变得更易于流动、逃逸。这种电子性能使得碳纳米管

能和所吸附的组分间发生强烈的相互作用，从而对催化反应产生促进影响。碳纳

米管通过高温氧化改性后，碳管表面修饰了含氧基团，再结合球墨处理后，管壁

表面营造了大量的缺陷，形成了更多的催化活性中心，这些都有利于提高催化性

能。石墨电极由于是层状结构，其电催化氧化反应主要集中在电极表面进行，所

以降解效率低于碳纳米管电极。而活性炭电极虽然具有很强的吸附能力，但是活

性炭是由石墨微晶无规则堆积而成，其催化活性低、导电性差，结合废水循环处

理实验、改变电解质浓度实验和活性炭电极对x一3B降解实验综合分析，活性炭

主要还是通过电吸附的作用来降解水中的有机污染物，活性炭作为电极对废水的

电催化氧化处理只是起到协同处理的作用。

5．3本章小结

(1)通过低温氮吸附法，比较了碳纳米管与活性炭和石墨等碳素材料的比

表面积和孔容分布，结果表明碳纳米管的比表面积显著大于石墨材料，而且主要

为中孔结构的空洞。应用扫描电子显微镜观察各碳素电极的表面形貌，发现碳纳

米管电极上由于各碳纳米管互相缠绕，其间形成许多相互通连的网络空隙，成为

特殊的间隙孔。
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(2)碳纳米管电极电催化稳定性较好，且碳纳米管对有机溶液活性艳红

x．3B电催化降解效率明显优于活性炭和石墨电极，电催化氧化反应20min后，

x一3B染料的降解率达到了96．55％。
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第六章全文总结及延伸研究课题

6．1全文总结

本文查阅了大量文献资料后，主要对碳纳米管改性、电极制备工艺和碳纳米

管的筛选、碳纳米管电极电催化降解工艺、碳素电极电催化性能比较等几方面进

行研究，为开发一种全新的利用碳纳米管为电极的电催化降解有机废水技术作了

前期的探索工作。

1．碳纳米管改性

通过对不同管径的碳纳米管进行了表面形貌、管径尺寸的观察，晶型分析，

比表面积的测定，确定管径适中、比表面积和石墨化程度都较好的m40～60m

碳纳米管作为电催化电极的制作材料。采用浓硝酸回流、高温焙烧、高温焙烧结

合高速球磨的方法对碳纳米管进行改性处理，其化学性能保持稳定，管端开口，

比表面积增大，尤其高温焙烧结合高速球磨处理可以起到截断碳纳米管和解团聚

的作用，使其比表面积得到了极大提高，粉末状和电极片状的碳纳米管比表面积

分别由59．03 m2／g和46．55m2／g提高至136．26m2／g和80．72m2／g。通过对改性处理

前后的碳纳米管拉曼光谱分析，发现碳纳米管经过不同方法处理后，石墨化程度

都有所提高，其中采用高温焙烧结合高速球磨处理后的碳纳米管，石墨化程度提

高最为显著，石墨峰强度与非晶碳峰比值由88．03％提高至103．21％。

2．电极制各工艺和碳纳米管的筛选

通过电极成型实验、耐高压实验、耐氧化实验，筛选确定了碳纳米管电催化

电极的最佳成型工艺为：以PTEF为粘结剂，分散烘干后，在室温下，以25MPa

压力，冷压成型。采用扫描电镜观察粘结剂在电极表面的分布，结合对有机物

x一3B的电催化降解实验，确定了PTEF粘结剂最佳添加量为10％(质量比)。改

性处理后的碳纳米管制成电极，对有机物x．3B的电催化降解性能都有明显提高，

其中高温焙烧结合高速球磨的改性方法为最佳改性方法，此方法制成的电极具有

理想的稳定性和电催化性能，对废水处理20 min，X．3B溶液降解率就能达到95％

以上的理想指标。
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3．碳纳米管电极电催化降解工艺

有机物x一3B在酸性条件下，反应速率明显高于中性和碱性条件下的电催化

氧化反应。但实验表明不管在何种pH条件下，有机物都能在30min内被有效降

解处理，所以使用碳纳米管电极电催化降解有机物时，无需调节体系pH值。电

流强度高时废水的降解速度明显大于电流强度低时的降解速度，但电流密度越

大，～定的电解时间内必然导致电能消耗的增大。如要提高电流效率，降低能耗，

电流密度宜取低值，但电流密度过低，电催化降解能力又会减小。实验表明，当

电流密度i=20mA·cm-2时为最佳值。增加氯化钠的浓度能明显提高反应速率，

但当电解质浓度大于3000mg·L。1后，电催化氧化反应的反应速率和降解率差别

不大。所以，只要选择在低浓度的氯化钠条件下(3000rag·L“左右)，碳纳米

管电极就可以高效电催化降解废水中的有机物。在25℃以下，电催化降解速率

随着温度的升高而加快。但是，温度继续升高，由于分子运动加快，使cl_不易

在电极表面吸附生成具有氧化性的物质，也就不利于降解反应的进行，降解率也

随之明显降低。因此，降解处理过程最适宜选择在常温(25。C)条件下进行。

4．碳素电极电催化性能比较

应用x射线衍射对最佳改性方法处理后的碳纳米管结构进行了研究，结合

高倍透射电子显微镜观察到的碳纳米管的形貌特征，表明碳纳米管具有较高的可

石墨化度，与拉曼光谱的表征结果相一致。通过低温氮吸附法，比较了碳纳米管

与活性炭和石墨等碳素材料的比表面积和孑L容分布，结果表明碳纳米管的比表面

积显著大于石墨材料，而且主要为中孔结构的空洞。应用扫描电子显微镜观察各

碳素电极的表面形貌，发现碳纳米管电极上由于各碳纳米管互相缠绕，其间形成

许多相互通连的网络空隙，成为特殊的间隙孔。碳纳米管电极电催化稳定性较好，

且碳纳米管对有机溶液活性艳红X．3B电催化降解效率明显优于活性炭和石墨电

极，电催化氧化反应20min后，X一3B染料的降解率达到了96．55％。

碳纳米管作为电极集良好的吸附性，导电性、催化性等多种优点于一体是传

统碳素电极所不能比拟的，其对有机污染物的高效稳定降解能力也明显优于传统

碳素电极。可见，将碳纳米管应用于电化学水处理技术具有十分广阔和美好的前

景。
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6．2延伸研究课题

利用碳纳米管电催化电极氧化降解处理有机废水属于新的研究课题，为解决

我国乃至世界范围内的水资源危机开辟了新的领域，同时也为碳纳米管的开发应

用提供了新的思路。本文的研究工作无疑是一个良好的开端，为了使这一研究课

题能更好的延伸发展，后继工作可以围绕以下几个方面展开：

1，碳纳米管复合电极的研制开发

传统的金属催化电极、金属氧化物催化电极处理废水，通常是直接电催化氧

化作用，利用电极在电场作用下，分解H20，产生具有强氧化能力的羟基自由基

fOH’基团)，使许多难以降解的有机物分解为C02或其它简单化合物。但是，这

些电极使用寿命和电极的稳定性均不理想。鉴于金属、金属氧化物修饰碳纳米管

技术日趋成熟，可通过研制开发碳纳米管复合电极，联合碳纳米管电极和金属、

金属氧化物电极各自的优势，迸一步完善提高电催化降解有机废水技术。

2．电解反应器结构研究

提高电化学的反应效率主要有两种途径：一是提高电极的比表面积：二是提

高废水在电化学反应中的传质效率。提高电极的比表面积的问题，主要通过电极

材料的改性处理来解决。提高废水在电化学反应中的传质效率问题，则要从完善

电解反应器结构入手。改变传统的二维电解槽反应器装置，研究碳纳米管电催化

电极应用于复极性固定床电解反应器、三维电极电解反应器的降解效果，加快该

技术走向实际应用的步伐。

3．与其他降解技术联用的研究

由于电化学技术可以同其他多种方法联合处理污染物，发挥协同作用，进一

步提高对污染物的降解效率和处理能力。目前可行的联用技术有：

a．磁电解技术；

b．絮凝电解法联合技术；

c．生物膜电极法处理技术；

d．超声电化学法处理技术。
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