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摘要 电芬顿法是处理水中有机污染物的简便有效方法之一. 碳材料是阴极电化学过程中二电子还原O2原位

生成H2O2的有效电极, 在电芬顿催化剂作用下, H2O2可进一步分解产生强氧化性羟基自由基以快速矿化有机污

染物. 本综述基于碳基电极主要电芬顿过程的分析, 从强化O2传质和Fenton反应两个方面系统论述各类碳基电极

材料的改性方法, 并进一步论述碳基电极电芬顿去除有机污染物的应用及经济成本分析. 基于此, 提出目前碳基

电极材料的发展趋势及其在电芬顿控制污染物领域的未来研究方向.
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1 引言

随着全球环境污染的加剧, 特别是各行业废水排

放的增多, 采用电化学高级氧化技术处理废水受到了

广泛关注
[1~4]. 在各电化学技术中, 电芬顿(EF)被认为是

最有前途的工艺之一
[5,6]. 与传统芬顿工艺不同, 电芬顿

在反应器阴极原位电催化生成过氧化氢(H2O2), 并通过

芬顿反应产生羟基自由基(·OH). 由于·OH的标准氧化

还原电位(E0=2.8 V/SHE)仅次于氟(E0=3.05 V/SHE)[7],
对有机污染物的矿化效率高达80%~100%[8~11]; 同时,
Fe2+在整个反应体系中可循环再生, 几乎不产生铁泥,
可大大减少二次污染. 电芬顿法因具有反应设备简

单、易于控制、无二次污染、降解效率高以及原位产

生H2O2从而避免试剂储存运输等优点而具有广阔的

应用前景
[12,13]. 碳材料是阴极电芬顿过程中生成H2O2

的有效电极
[6,14~17], 已在电芬顿催化降解水体和气体

中污染物方面拥有较多研究
[18~21]. 本综述主要概述了

碳基材料电芬顿原理、主要过程和碳基电极分类, 并

基于电芬顿过程的传质、反应和协同作用三个方面阐

述如何对碳基电极进行改性以提升其电芬顿效率, 重

点论述了碳基电极在电芬顿工艺中去除有机污染物的

应用和经济成本分析, 并就该领域的发展提出了展望.

2 碳基材料电芬顿主要过程

选择阴极作为电芬顿过程的工作电极, 合适的阴

极材料是关键. 较之其他电极, 碳基电极具有清洁、

廉价、催化活性高等优势. 其中, H2O2的生成取决于

O2的扩散速率和双电子氧还原反应(ORR)的选择性,
这主要受碳基电极物化性质影响.
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双电子ORR过程所需的电势(E0=−0.67 V/SHE)小
于四电子ORR(E0=−1.23 V/SHE), 因为产生H2O2的双

电子途径仅需打破氧分子的π键而保留σ键[22], 而产生

H2O分子的四电子途径则需打破氧分子的强O=O双

键
[23]. 其中, 双电子ORR反应反应路径如下:

O2 + 2H+ + 2e− → H2O2 (1)

生成的H2O2和溶液中的Fe2+发生芬顿反应, 产生

具有强氧化性的·OH, 其与有机污染物发生反应, 进一

步将其矿化. 产生的Fe3+进一步通过阴极还原再生

Fe2+, 电芬顿过程如图1所示
[24].

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + .OH + HO− (2)

Fe3+ + e− → Fe2+ (3)

有机污染物 + ·OH → CO2 + H2O + 无机离子 (4)

由上可知, 电芬顿过程涉及三个主要步骤: (1) O2

在阴极表面通过双电子氧还原反应(ORR)原位生成

H2O2; (2) Fe
2+
与H2O2反应有效生成·OH; (3) 阴极表面

再生Fe2+. 其中, 高效并选择性地产生H2O2尤为重要,
能促进·OH形成从而有效降解有机污染物. O2传质、

阴极反应界面上的电子传递以及催化剂的选择性是实

现高效电生H2O2的三个重要因素
[25]. 针对电芬顿的限

速步骤, 即O2传质和对产生H2O2的选择性, 可对碳材

料进行改性从而进一步提高阴极的O2传质效率和电

化学活性.

3 碳基电极材料分类

传统的电芬顿碳材料电极可分为石墨电极
[26]

、

三维多孔电极
[23,27,28](石墨毡、碳纤维、网状玻璃碳

等)以及碳-聚四氟乙烯气体扩散电极等
[20,29], 如图2所

示
[30]. 石墨电极具有良好的导电性和化学/机械稳定

性, 但因石墨阴极具有O2液相传质缓慢和电生H2O2效

果不佳等缺点逐渐被淘汰
[31,32]. 相比石墨电极, 三维多

孔电极通常在作为电芬顿阴极生成H2O2以及再生Fe2+

方面更有效, 并且其三维结构对于抵消二维电极电化

学过程中低空时产率和低空间速率的限制非常有

效
[1,33]. 其中, 碳毡(CF)电极的高比表面积有利于快速

生成/再生芬顿试剂的两种组分(H2O2和Fe2+), 再通过

芬顿反应生成·OH, 且没有明显的H2O2积累
[34]; 碳纤

维(ACF)作为一种典型的三维碳材料, 其较高的吸附

容量、较好的导电性和较强的机械性, 使其成为稳定

电极并产生相对较大的H2O2积累
[35]; 网状玻璃碳, 作

为一种微孔玻璃碳材料, 具有低密度、高热膨胀性、

良好导电率和刚性结构等特点, 也有利于H2O2的产生.
此外, 气体扩散电极(GDEs)由于其高H2O2产率, 被证

明是矿化不同有机污染物最有效的电芬顿阴极之

一
[36], 其多孔结构有利于固体、液体和气体三相的有

效接触
[37], 促进O2快速还原和H2O2大量积累.

4 碳基电极材料改性方法

针对碳基电极材料进行电芬顿的过程, 主要从强

化传质、强化均相反应和强化非均相反应(协同作用)
三个方面阐述如何对碳基电极进行改性从而提升其电

芬顿效率, 如图3所示.

4.1 碳基材料强化传质方法

在电芬顿反应中, 双电子ORR发生的前提在于O2

溶解于电解质形成溶解氧. 通常情况下, 电化学反应

进行时, 随着外加电位的增加, 电子转移速率提高. 但
当电极极化到一定程度时, 由于O2在常温常压下的溶

解度较低(~8 mg L−1), 将受O2传质影响, 从而导致双

电子ORR动力学缓慢
[38]. 因此, 强化O2传质对加速电

芬顿反应及其重要.
碳基材料中, 采用GDEs是目前应用最广泛的提高

ORR过程O2传质效率的策略. GDEs允许O2从外部直

图 1 有机污染物矿化为CO2和H2O的电芬顿反应示意图
[6]

(网络版彩图)
Figure 1 Schematic of EF reaction for the mineralization of organic
pollutants towards CO2 and H2O [6] (color online).
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接供应至阴极表面, 而无需先在电解液中溶解, 从而促

进电生H2O2效率
[39]. 常规GDEs由炭黑(CB)和聚四氟

乙烯(PTEE)组成, PTEE作为黏结剂和疏水剂, 赋予电

极疏水特性. GDEs疏水且多孔的结构有利于提高O2传

质效率, 从而加速O2还原反应. Zhang等[38]
制备了一种

超疏水自然空气扩散电极(NADE), NADE允许O2自然

扩散到反应界面, 不需泵送O2/空气以克服气体扩散层阻

力, 从而有效提升H2O2生成速率(101.67 mg h−1 cm−2)和
O2利用率(44.5%~64.9%). 与常规GDE相比, O2在该电

极中的扩散系数提高了5.7倍. 如图4所示, 在相同条件

下, 疏水侧与大气连接的NADE系统表现出最高的电

流和最佳的电生H2O2性能. 除GDEs及其衍生电极之

外, Yu等[40]
提出了一种旋转环盘电极(RRDE), 以特殊

的方式向系统提供O2, 从而促进电极表面和电解质之

间更好的传质. 随着转速的增加, 电极与O2的接触面

积增加, 从而提高H2O2产量.

4.2 碳基材料强化反应方法

4.2.1 均相反应
根据催化剂的物理性质, 电芬顿反应可分为均相

反应和非均相反应. 均相反应主要指通过向电解液直

接添加Fe2+从而使反应均在液相中进行. 然而, 该过程

的双电子ORR选择性较低.因此,需要对碳材料进行改

性以提高其ORR选择性电生H2O2的能力.
杂原子掺杂是优化碳基电极均相反应过程中电生

H2O2的方法之一. 该方法通过改变材料的电子结构提

高双电子ORR的选择性
[41,42]. 杂原子的引入可改变电

中性碳材料基体, 诱导电荷重新分布, 从而改变碳原

子的电子结构, 为ORR生成H2O2提供更多的活性位

点
[43~46]. Liu等[47]

开发了一种N掺杂石墨烯碳纳米管

(CNT)复合基GDE, 在初始pH为3.0, Fe2+浓度为

0.05 mmol L−1
的条件下, 其生成H2O2的ORR活性显著

提高, 主要表现在电流密度的增加和过电位的降低. N
掺杂碳材料中, N原子比C原子具有更强的电负性, 因

此N原子周围的C原子具有更高的正电荷密度, 从而改

变O2在催化剂上的化学吸附模式, 导致O–O键强度削

弱. 增加碳材料中的N含量会促进ORR双电子反应途

图 2 碳基电极材料的分类
[6,30] (网络版彩图)

Figure 2 Classification of carbonaceous electrode materials [6,30] (color online).

图 3 基于电芬顿反应的碳基电极改性(网络版彩图)
Figure 3 Modifications of carbonaceous electrode for EF (color
online).
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径已被多项研究证实
[48,49].

除单一种类原子掺杂, 多种杂原子的共掺杂是新

研究方向
[50]. Zhu等[51]

针对电芬顿中ORR的低反应活

性和选择性, 在碳基阴极中同时引入N和S原子. 在pH
为3, Fe2+为0.2 mmol L−1

的条件下, O2在不同原子掺杂

石墨烯的吸附能如图5所示.其中, N原子掺杂调节电子性

质从而实现O2的“端对端”吸附, S原子通过改变自旋密

度调节–OOH的结合能力. 优化后的N和S共掺杂阴极

提高了42.47%的H2O2积累量(7.95±0.02 mg L−1 cm−2).
其他碳成分修饰的碳基复合材料也能在均相过程

中起强化选择性电生H2O2的作用, 从而提升其对污染

物的氧化能力. 研究表明, 氧化石墨烯(GO)修饰的碳

基电极能显著提高生成H2O2的性能. GO的特征是具

有高密度的活性氧官能团, 导致其sp2杂化的碳骨架具

有丰富的氧缺陷, 这些缺陷作为活性中心, 通过增强双

电子ORR的选择性加速产生H2O2
[ 5 2 ] . Ga r c i a -

Rodriguez等[53]
使用被电化学剥离的(经PTEE处理)石

墨烯碳布GDEs参与反应 , 在pH为3、电流密度为

29 mA cm−2
、Fe2+浓度为0.2 mmol L−1

的条件下, 其电

解液中H2O2浓度高达495 mg L−1. Nazhif等[54]
采用一

锅水热法制备单壁还原氧化石墨烯(CNT/rGO)气凝胶,

如图6所示. 该气凝胶作为阴极, 用于电芬顿体系对亚

甲基蓝(MB)和棕榈油厂废水(POME)的脱色. 与不能

完全降解MB的未含碳纳米管的rGO气凝胶相比, 其性

能大大增强. 其中的CNTs增加了rGO的比表面积、孔

容和电导率, 从而提高其作为电芬顿阴极对MB和
POME的降解性能. Yu等[55]

制备了负载CNTs和炭黑的

石墨毡(GF)电极, 以提高H2O2产量. 如图6所示, CNTs
与炭黑的最优质量比为3:2, 其比表面积和孔容提高近

30倍, 产生的H2O2最高, 是CNT-CB-(0)电极产生H2O2

的两倍. 同时, 石墨烯的三维形貌以及微孔和介孔数

量的增加促进了气体分子在碳材料中的扩散. 改性后

的电极在30 min内污染物去除率几乎是原GF电极的

4倍.
碳原子的电子结构决定了其氧基官能团作为活性

中心对含氧中间体的吸附性能, 从而影响双电子ORR
的选择性. 氧基官能团在碳材料表面上产生了相对强

的正电效应, 导致末端O2吸附模式形成
[52]. 氧基官能

团(–COOH、–C=O、–OH、C–O–C等)作为O2电化学

还原活性位点已被频繁报道
[56]. 有研究发现, 具有亲

水性的氧基官能团(–COOH、–COH、–COO–、R–
OH、>C=O), 易于接触电极表面产生溶解O2

[57]. 同时,
氧基官能团浓度和H2O2产量之间存在明显线性相关

性
[58,59]. Lu等[60]

评估了具有不同数量表面氧基官能团

氧化炭黑(OCB)的ORR活性. 结果表明, 与CB相比,

图 4 不同体系电生H2O2浓度: (i) 电极不完全浸没, O2由超
疏水侧供给; (ii) 电极全浸没, O2由超疏水侧供给; (iii) 电极
全浸没, 氧由溶解氧供给

[38] (网络版彩图)
Figure 4 The concentration of H2O2 production by different systems:
(i) the electrode is incompletely immersed in the solution and O2 is
supplied from the superhydrophobic side; (ii) the electrode is
completely immersed in the solution and O2 is supplied from the
superhydrophobic side; (iii) the electrode is completely immersed in the
solution and O2 is supplied from dissolved oxygen [38] (color online).

图 5 O2在不同石墨烯上的吸附能(Eads). 灰色、蓝色、黄色
和红色分别代表C, N, S和O原子

[51] (网络版彩图)
Figure 5 The adsorption energy (Eads) of O2 on different graphene.
Gray, blue, yellow and red represent carbon, nitrogen, sulfur and oxygen
atoms, respectively [51] (color online).
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OCB对双电子途径的活性显著提高, 进一步证明羧基

(–COOH)和羰基(–C=O)均有助于氧的双电子反应途

径, 而且, –COOH (k–COOH = 1.34×10−7 mol−1)的活性高

于–C=O(k–C=O = 0.25×10−7 mol−1). 不同的碳材料被用

于进一步揭示单个氧基官能团对双电子ORR的贡献.
Zhu等[61]

发现用KOH水溶液处理的氧化石墨烯(GO)对
双电子ORR非常有效. 与KBH4处理的GO相比, KOH
处理的还原氧化石墨烯(Rgo-KOH)表面具有更多的醚

键(C–O–C)和更大的电化学活性表面积, 从而提高了

双电子ORR途径的选择性(~100%). Xue等[62]
发现在锯

齿形边缘引入C–O–C会增加碳催化剂对*OOH的吸附

自由能. 此外, 在许多电化学应用中, –OH基团被认为

起主要作用. Pan等[63]
通过实验证明在多孔石墨烯边

缘形成的–OH基团是电催化反应的活性位点, 并可以

促进反应内部电子转移. 醌基官能团对双电子ORR也
具有潜在的活性作用. 醌类物质(Q)可以作为活性位

点, 通过形成半醌自由基阴离子(Q−)和超氧化物中间

体(O2
−)加速H2O2的生成

[64]. Han等[65]
制备了富含醌基

的碳材料, 发现其具有很高的双电子ORR选择性和活

性, H2O2产率高达97.8% (0.75 V vs. RHE).

4.2.2 非均相反应

尽管通过对碳基电极材料进行改性可以一定程度

地提高ORR选择性电生H2O2的能力, 但均相电芬顿技

术仍存在一些问题, 阻碍其大规模应用. 比如, 在溶液

中添加铁盐会导致反应最终废液的Fe2+/Fe3+浓度偏高,
且无法对已使用的催化剂进行有效回收, 从而不利于

催化剂的重复使用; 再者, 反应受到强酸性条件(pH
2.8~3.5)的限制, 需要对处理之后的废水进行中和. 针

对均相反应存在的问题, 开发相关电极进行高效非均

相芬顿反应至关重要, 即构建的电极除碳材料本身外,
还可通过负载Fe金属或金属氧化物, 避免向溶液中投

加Fe2+. 近年来, 金属或金属氧化物修饰碳材料受到了

广泛关注, 将其作为非均相电芬顿催化剂, 可达到良好

的协同作用: 不仅促进了O2传质, 也加速了H2O2的生

成反应, 从而提升·OH对有机污染物的矿化率, 并同时

提高电极的重复利用性.
作为非均相芬顿催化剂, 金属或金属氧化物在碳

材料缺陷结构的构建中发挥重要作用. 从形貌调控角

度看, 它们能促使碳材料形成丰富的多孔结构, 有利

于O2扩散; 从分子结构调控角度看, 它们有助于形成

碳缺陷和氧空位, 增加ORR的活性位点, 从而提高

H2O2产率. 与此同时, 金属或金属氧化物作为芬顿催

化剂可以加快电芬顿过程的电子传递, 提高催化H2O2

产生·OH的电子活性并加速Fe2+/Fe3+的循环
[66~69]. 此

外, 非均相电芬顿反应还可以解决铁泥的生成和电解

液pH有效范围窄的问题
[70,71]. 催化剂物理化学性质的

改进, 如减小孔径和增加比表面积等, 还可通过纳米

颗粒负载实现. 其中, 负载磁性纳米颗粒能够简化催

化剂与反应介质的分离过程以便于重复使用. 因此,
新兴纳米颗粒在碳基材料上的负载可以促进非均相催

化剂在电芬顿体系中的应用
[72].

金属氧化物与碳材料表面的C会发生一系列氧化

还原反应, 从而产生丰富的氧空位和碳缺陷. Lian等[73]

采用温和的水热法制备得到负载Fe3O4纳米颗粒的石

墨毡电极, 不仅为电芬顿提供了铁源, 而且其具有丰富

裂纹的Fe3O4嵌入结构也为反应提供了丰富的活性位

点, 有助于提高反应速率. 此外, 反应中Fe3O4的化学腐

蚀协同电极的电芬顿反应可进一步形成多孔结构, 增

加电极比表面积从而增加碳材料缺陷含量. Shen等[74]

制备了一种PdFe纳米合金负载的碳气凝胶. 高分辨率

透射电子显微镜(HRTEM)图像显示尺寸约为10 nm的

超细PdFe纳米颗粒均匀分散在碳气凝胶基质中. 同时,
褶皱纳米片的堆积有利于碳缺陷的产生. 该材料作为

图 6 不同碳纳米管和炭黑比例石墨毡电生H2O2的产率及
能耗: 电流密度为20 mA cm−2, Na2SO4浓度为0.05 mol L−1,
pH 7[55] (网络版彩图)
Figure 6 Dependence of CNT to CB ratio on the production of H2O2:
current density: 20 mA cm−2, concentration of Na2SO4: 0.05 mol L

−1,
and pH 7 [55] (color online).
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复合阴极用于电芬顿工艺中矿化卤代污染物, 运行6 h
后3-氯酚完全脱氯并基本矿化; 去除饮用水中卤代乙

酰胺的动力学速率常数为0.21~0.41 h−1, 这源于PdFe
纳米合金的原位形成和作为关键活性位点的碳缺陷在

碳气凝胶基电极形成过程中的相互诱导: 双金属既是

脱氯催化剂又是芬顿催化剂, 而碳缺陷选择性地促进

双电子ORR途径, 不仅促进了还原位点[H]ads的生成,
也加快了电子转移. Lu等[75]

以铁基金属有机骨架材料

和聚苯胺为原料, 制备具有良好电芬顿活性和稳定性

的氧化铁/N/碳多孔复合材料(Fe2O3/N-C), 如图7所示,
吡啶-N和吡咯-N官能团的引入使其具有良好的双电

子ORR通路, 可显著促进电生H2O2反应过程. 同时, 在
介孔碳基体中均匀分散的Fe2O3纳米颗粒能够有效活

化H2O2生成·OH. Ghanbarlou等[76]
通过简单的一步退

火工艺合成了N掺杂石墨烯-Fe基颗粒电极, 物理化学

表征显示其为一种新型覆盆子状氧化铁晶体纳米结构

和由高度石墨化石墨烯片包覆的颗粒. 与其他电化学

处理过程相比, 该电极在非均相电芬顿过程中具有较

高的电催化活性, 且可在较宽的pH范围内保持较好的

降解性能, 较之传统均相电芬顿工艺, 铁浸出率低. 其
优异性能归因于电极的高度石墨化、丰富的N掺杂和

Fe负载, 三者的协同作用提高了电极的ORR活性.
由于负载在碳基材料上的含铁颗粒通常表现出一

般的非均相电芬顿活性和较差的稳定性, 同时还具有

较差的耐酸腐蚀性和载体黏合性. 近年来, 单原子催

化剂(SACs)由于金属原子的最大原子利用率而备受关

注, 其继承了均相催化剂和非均相催化剂的优点
[77],

如基于单原子Co[78]、Mo[79]或Fe[80,81]的MSACs对生成

H2O2的ORR表现出优越选择性. C、Cl配位不饱和且

具有分散单原子铁的缺陷三维多孔碳(AD-Fe/3DPC),
可有效影响多电子氧还原过程, 从而实现O2到·OH的

高效转化
[82]. AD-Fe/3DPC生成的·OH比纳米颗粒氧化

铁催化剂高两个数量级.

5 碳基电极电芬顿降解污染物

碳基材料电芬顿及电芬顿联合技术在农药废水、

抗生素废水和制药废水处理等方面均有应用, 如表1所
示

[83~87]. 电芬顿工艺作为一种环境友好的污染物处理

技术, 其产生的非选择性·OH能将大部分难降解有机

物矿化, 生成CO2和H2O.

5.1 单一电芬顿工艺

在世界各地废水和饮用水中越来越多地检测到医

药产品(如磺胺甲 唑、甲氧苄氨嘧啶、双氯芬酸

等)、杀虫剂(如硼酸、二嗪农、滴滴涕等)、抗生素抗

性基因和个人护理产品等新型污染物
[88~91]. 由于新型

污染物的涌现, 碳基材料电芬顿工艺得到广泛应用.
因此, 目前碳基材料的电芬顿工艺除了降解常规有机

污染物, 更多地被应用到这些难溶持久性有机污染物

的降解中, 具有强氧化性的·OH可以非选择性地攻击

这些有机化合物, 最终达到矿化的目的.
在碳基材料电芬顿降解污染物过程中, 其矿化效

率受外加电压、电解液性质、碳材料和芬顿催化剂的

合成比例、碳基支撑材料性质及污染物特性等参数的

影响. 通过对这些参数进行优化, 可达到最佳矿化效率

和最低能源成本. 其中, 碳基材料电芬顿过程中的一个

至关重要的因素是外加电压和电流. Qi等[33]
利用蚀刻

石墨毡(EGF)作为电芬顿降解敌草隆的阴极, 如图8所
示, 当外加电极电位从−0.3 V/SCE增加到−0.9 V/SCE
时, 矿化率显著提高. 但在更高电极电位(低于−0.9 V/
SCE)下, 受限于H2O2生成, 矿化速率提高并不显著, 且

图 7 协同强化非均相电芬顿机理
[75] (网络版彩图)

Figure 7 Mechanism of synergetic enhancement of heterogeneous electro-Fenton [75] (color online).
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过高电极极化将导致部分电子被用于参与H+
、H2O和

H2O2还原, 造成能量浪费. 该研究选择产H2O2电流效

率最高的外加电压(−0.7 V/SCE)降解敌草隆, 50 min
内可完全去除20 mg L−1

敌草隆, 同时发现其对多种污

染物均有良好的降解效果, 且具有极高的稳定性. 另

外, 电解液pH也是维持电芬顿有效性的重要控制参

数. Divyapriya等[92]
制备了二茂铁功能化石墨烯基电

极, 并考察了初始pH在酸性(pH 3.0)、中性(pH 7.0)和
碱性(pH 9.0)条件下对降解环丙沙星的影响. 如图8所
示, 在pH为3.0时, 15 min时的去除率高达99.96%; 当

pH在中性条件下, 90 min后去除率为94.5%, 180 min之
内为99.94%; 当pH值为9.0时, 180 min反应后去除率为

90%. 反应动力学速率常数也是酸性条件(0.222 min−1)
大于碱性条件(0.014 min−1), 这是因为H2O2在碱性条

件下不稳定, 易分解为H2O和O2, 导致矿化所需的·OH
缺乏; 而在酸性条件下H+

多, H2O2的产量高, 因此活性

物种多, 矿化效率高. Zhang等[77]
开发了一种源自金属

有机骨架的空心海胆形碳锚定单原子铁(SAFe@HSC)
作为双功能电芬顿催化剂 , 用于将O2电还原为

H2O2, 再原位活化为·OH. 受益于独特的电极结构和分

散的单原子铁, 电芬顿体系可以在pH 3~11范围内表现

出高反应速率 . SAFe@HSC对难降解的甲硫霉素

(TAP)的降解速率常数高达4506 min−1 gFe
−1 (pH 3)、

4099 min−1 gFe
−1 (pH 5)、4037 min−1 gFe

−1 (pH 7)、
2974 min−1 gFe

−1 (pH 9)和2595 min−1 gFe
−1 (pH 11). 在

静态反应体系中, TAP去除率在40 min内可达到近

100%, 总有机碳(TOC)去除率在2 h内高达85% (pH 7,
j=20 mA cm−2, C0=20 mg L

−1, 催化剂含量1.5 mg). 在

已报道的污染物降解催化剂中, SAFe@HSC具有最高

的电芬顿活性(pH>5). 此外, Yu等[85]
制备了ZIF-8/ACF

电极, 探究了不同Fe2+浓度(0~1 mmol L−1)下降解

50 mg L−1
四环素的效果: 在不添加Fe2+的情况下,

60 min内四环素的去除率仅为57.8%, 说明阳极氧化或

H2O2直接氧化不能有效去除四环素; 在添加0.40、
0.60、0.80和1.00 mmol L−1 Fe2+时, 可在20 min内完全

去除四环素, 表明该阴极具有良好的电芬顿性能. 然

而, 当Fe2+浓度大于0.6 mmol L−1
时, 对四环素的去除

率并没有提高, 这可能是由于额外的Fe2+消耗了·OH,
导致污染物的矿化效率下降. 碳材料和芬顿催化剂的

合成比例对电芬顿效率同样有不容忽视的影响. Wang
等

[86]
合成了一系列不同铁碳比的气凝胶(FCA)作为电

芬顿阴极, 如图8所示, 5%含铁量的FCA在整个处理阶

段表现出更高的处理效率, 运行4 h后对甲霜灵的矿化

率达到98%, 是氧化铁负载电极的1.5倍. 在碳基支撑

表 1 碳基材料电芬顿矿化污染物

Table 1 Mineralization of pollutants with carbonaceous materials using EF

类型 碳基电极 运行条件 H2O2产量 污染物 运行时间 矿化率(%) 参考文献

均相电芬顿

多孔碳毡
(porous CF)

20 mA cm−2

pH 3 24.6 mg L−1 0.1 mmol L−1

扑热息痛
10 h 94 [83]

N掺杂多孔碳
(NPC)

−0.75 V/SCE
pH 1~5 52.3 mmol L−1 h−1 50 μmol·L−1

奥卡西平
60 min 90.7 [84]

ZIF-8/ACF 32 mA cm−2

pH 7 1545.1 mg L−1 50 mg L−1

四环素
20 min 82.6 [85]

非均相电芬顿

CoFe-LDH(层状
双氢氧化物)/CF

8 mA cm−2

pH 3~9 1.1 mmol L−1 0.1 mmol L−1

诺氟沙星
8 h 98.6 [68]

FeOx嵌入Cu,
N-共掺杂中空多孔碳

−0.6 V vs. SCE
pH 4~10 – 30 mg L−1

阿特拉津
90 min 61.3 [80]

Fe3O4-NP-碳纳米纤维
−0.345 V
pH 7 – 1 mg L−1

卡马西平
3 h 100 [18]

铁碳气凝胶
(FCA)

10 mA cm−2

pH 6 – 500 mg L−1

甲霜灵
4 h 98 [86]

三维多孔铁/Fe3C@CNTs/CW
(碳化木材)

−0.2 V
pH 6 – 1 mg L−1

亚砷酸盐
90 min 99.9

去除率
[87]

SAFe@HSC 20 mA cm−2

pH 7 120.7 mmol g−1 h−1 20 mg L−1

甲硫霉素
2 h 85 [77]
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材料性质方面, Chen等[22]
采用热处理法对GO进行改

性, 研究了温度(250和1000℃)退火对H2O2产率和MB
降解的影响. 结果表明, 与1000℃退火和未退火rGO相

比, 用250℃退火rGO(G250)制备的电极对污染物的降

解速率及对双电子ORR的选择性最高. 这可归因于

G250中氧官能团的存在和σ键的保存. Zhao等[93]
以金

属有机骨架(MIL-53)制备的含氟多孔炭(FPC)电催化

剂为例, 研究了氟(F)掺杂对电芬顿降解有机污染物的

影响, 结果表明, 在−0.2~0.6 V条件下, 所得F掺杂多孔

碳的H2O2产率为22.4~64.5 mmol L−1, 对阿特拉津的降

解动力学常数为0.10~0.31 min−1. 对炼油厂实际二级

出水(COD为92 mg L−1)的处理结果表明可达到国家污

水综合排放标准 (COD<50 mg L − 1 ) , 比能耗为

6.38 kW h kg−1 COD−1. 因此, 通过掺杂高电负性的F
原子能有效调节碳材料的电子结构, 为电生H2O2提供

活性位点. 除此之外, 在碳材料中掺杂F会引起电荷极

化, 改变费米能级, 从而在一定程度上影响电子转移性

质, 有利于Fe3+还原过程中Fe2+的再生
[94].

5.2 协同电芬顿工艺

为使电芬顿发挥更好的效果, 许多研究者提出电

芬顿联合技术, 即通过其他工艺协同耦合电芬顿技术,
以使两者协同发挥更高的效应. 例如, Yang等[95]

设计

了一种新型电芬顿膜生物反应器: 将PC、CNTs和
Fe2+制备成中空纤维膜(Fe-PC-CHFM), 同时作为阴极

和滤芯, 运行机制如图9所示. 在Fe-PC-CHFM表面负

载Fe2+后即可原位生成H2O2, 并进一步诱导·OH生成,
又可有效实现Fe3+/Fe2+循环, 以避免Fe2+的不断补充.
此系统在水力停留时间为8 h条件下, 运行100多天后,
电芬顿膜生物反应器的有机物去除率仍高达93%, 氨

氮去除率为88%. 运行结束时, 生物反应器的电芬顿膜

仍呈现明显的网状结构, 与初始形貌变化不大. 更重要

的是, 在−0.8 V的工作电压下, 仅15 min即可完全恢复

被污染Fe-PC-CHFM的渗透通量, 膜污染控制能耗仅

为8.64×10−5 kW h m−3. Liu等[96]
制备负载Fe3O4的石墨

阴极, 对比电芬顿和光电芬顿氧化降解四环素工艺, 结
果显示, 在70 mA cm−2

的电流密度条件下, 10 h后
60 μg L−1

四环素在电芬顿和光电芬顿体系中的TOC分
别去除55.5%和84.3%, 由此可见光电芬顿体系对污染

物的矿化程度更高.
除阴极外, 合适的阳极亦会产生·OH, 同时增强电

芬顿过程
[97,98]. 碳基材料作为阴极的电芬顿工艺和阳

极氧化的联合技术也被应用于污染物降解. Oturan
等

[99]
使用碳毡作为电芬顿阴极, 结合导电金刚石阳极

图 8 碳基材料电芬顿降解污染物效果. (a) 不同电极下甲
霜灵矿化效果

[86]; (b) 不同过电位条件下敌草隆降解效果
[33];

(c) 不同pH条件下环丙沙星降解效果
[92] (网络版彩图)

Figure 8 Degradation of pollutants using carbonaceous materials as
the cathode of EF. (a) Removal TOC of metalaxyl with different
cathodes [86]; (b) the effect of applied potentials on the removal of
diuron [33]; (c) the effect of solution pH on the removal of ciprofloxacin
[92] (color online).
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(BDD)对阿特拉津进行降解, 其降解性能获得显著改

善. 在相同条件下, 联用导电金刚石电极作为阳极的

电芬顿工艺与未联用BDD阳极的工艺相比, TOC去除

率提高了15%以上. 这是因为·OH既可以在阳极表面

通过H2O氧化产生, 又能通过电催化生成的芬顿试剂

产生, 导致氧化和矿化能力大大增强.

5.3 经济成本分析

为实际评估不同电芬顿体系的经济效益以及应用

前景, 需对电芬顿工艺的处理成本进行估算. 总运行成

本(A)包括能源消耗量(I)、电极材料消耗量(II)、化学

品消耗量(III), 以及其他成本(IV): 如劳动力、维护等.
根据文献报道

[100], 以每立方米废水中每千克COD的去

除为例:

A = aI + bII + cIII +IV

其中, A是运行成本(元 m−3 kg−1 COD去除); I是电能消

耗(kWh m−3 kg−1 COD); II是电化学反应器的电极消耗

(kg m−3 kg−1 COD); III是化学品消耗(kg m−3 kg−1

COD). 系数a、b和c分别为电能(元 kWh−1)、电极材

料(元 kg−1)和化学品(元 kg−1)价格.
能源消耗量(I)的计算公式为

I U I t
C X V= × ×

× × × 1000MO

其中, U为外加电压(V); I为电流(A); t为反应时间(h);

CMO为初始污染物浓度(kg m−3), X为处理时间内的去

除率, V为废水体积(m3).
电极材料消耗量(II)的计算公式为

II M I t
C X Z F V= × ×

× × × ×
W

MO

其中MW是电极分子量(kg mol−1), Z是电子转移数(ZFe=
3), F是法拉第常数(96487 C mol−1), t是反应时间(s).

目前工程应用中, 单独使用电芬顿技术处理废水

的实例较少, 大多作为预处理单元与其他工艺联用,
以达到初步降低废水COD浓度, 提高可生化性的目的.
根据上述成本计算方案, 对现有电芬顿工艺作为预处

理单元在工程应用中的经济性进行评估. 黄新文等
[101]

采用有效容积为7.5 m3
的电芬顿反应器对产生量为

120 m3 d−1
的茶多酚废水进行预处理. 该反应器阳极采

用不锈钢, 阴极采用石墨板, 同时配备600 W的可调式

直流电源作为能源, 预处理后的COD去除率为50.2%,
处理费用为0.426元 kg−1 (COD). 乐晨等

[102]
采用

1.2 m×1.1 m×1.5 m的电催化设备, 对反渗透膜生产企

业的DMF废水进行预处理以提高可生化性和深度处

理以进一步降低COD. 工程实际运行结果表明, 预处

理后废水的COD去除率为26%, 深度处理后废水的

COD去除率为16.7%, 电芬顿处理成本为0.895元 kg−1

(COD). 邓鹏
[103]

采用电催化氧化工艺将玻璃纤维生产

废水的BOD/COD比值从0.1提升至0.3以上. 实际工程

运行过程中, 电催化氧化工艺对日处理量为1200 m3 d−1

图 9 以Fe-PC-CHFM作为阴极和钛网作为阳极的电芬顿膜生物反应器示意图
[95] (网络版彩图)

Figure 9 Schematic representation of electro-Fenton membrane bioreactor using Fe-PC-CHFM as cathode and titanium mesh as anode [95] (color
online).
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的废水COD去除为30%, 电芬顿处理成本为0.995元
kg−1 (COD).

电芬顿工艺对于废水的脱色率比较高(>86.5%),
且可以在较短的时间内实现. 然而, 废水矿化需要较长

时间, 这依赖于废水种类、矿化路径和反应机制, 这也

是电芬顿工艺中高耗电的一部分原因
[100,104].如电芬顿

工艺需要较长电解时间, 需加入额外H2O2以缩短电解

时间并提高染料降解率, 从而导致废水处理工艺成本

变化.
根据经济技术分析方法, 结合工程应用实例可以

得出, 电芬顿工艺的运行成本大约为0.4~1.0元 kg−1

(COD), 主要来自电极材料和电能消耗
[24]. 因此, 降低

电芬顿技术的工业应用成本可通过制备高活性和稳定

性电极实现. 与大多数电化学技术类似, 电芬顿技术可

以在大规模的模块化组装中应用. 多个所需单元可以

在压滤式配置中堆叠, 以保留在小规模试验中的最优

条件
[105].

6 总结与展望

综上所述, 碳基电极因其优良的性质, 已被证明是

电芬顿工艺产H2O2和降解污染物的有效阴极, 在废水

处理领域已显现出良好的发展前景. 尽管碳基材料的

应用已取得一定成效, 但现有研究仍存在诸多局限性.
首先, 基于碳基材料的电芬顿技术虽然可用于大多数

有机污染物的完全去除, 但仍有部分难降解污染物不

能被完全矿化, 其中间体可能比原污染物的毒性更强.
所以需要更多的研究关注其污染物降解中间产物带来

的潜在环境风险, 并继续探索提高其O2传质能力和双

电子ORR反应的选择性的改性方法以期提高污染物

矿化能力. 其次, 较之成熟的金属基催化剂, 碳基电催

化剂的物化表征及结构改进仍处于初级阶段, 对碳基

材料孔隙、活性位点和缺陷等特性的优化仍需要被持

续关注. 近来, X射线衍射、红外吸收光谱、拉曼光谱

等技术的快速发展为解决这些问题提供了有效途径.
然而, 目前大部分研究仍停留在形貌调控阶段, 对碳基

材料的原子结构及电子排布等更深入的研究较少. 因

此, 可采用纳米结构工程选择性地暴露活性晶面, 引

入空位和晶界等缺陷, 从而提高电化学活性. 当催化

剂的尺寸从宏观尺寸缩小至纳米尺寸时, 其比表面积

将显著增加, 为电化学反应创造更多的活性位点. 再

者, 相对于传统金属催化剂, SACs拥有最大原子效率

和低配位金属中心, 具有均匀的几何结构和活性位点.
在电芬顿过程中, SACs可以与反应物产生匹配的电子

配置及相应的诱导效应, 在提高电芬顿效率方面拥有

较高潜力. 此外, 碳基电极的大规模应用仍具有挑战

性, 其在不同体系中的稳定性、环境影响及能源消耗

还应进行深度研究和工程试验. 总之, 碳基材料作为

电芬顿工艺阴极在污染控制中具有广阔发展空间和应

用潜力.
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Research progress of carbon-based materials for electro-Fenton
degradation of pollutants
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Abstract: Electro-Fenton process is one of the simple and effective methods for the treatment of organic pollutants in
water. Carbon-based material serves as a robust cathode for in-situ formation of H2O2 via the two-electron O2 reduction
reaction. With the help of electro-Fenton catalysts, the generated H2O2 decomposed into strong oxidizing hydroxyl
radicals for efficient mineralization of organic pollutants. Based on the analysis of the main electro-Fenton processes on
carbon-based materials, this review systematically summarizes the modification of various carbon-based electrode in an
attempt to enhance O2 mass transfer and Fenton reaction. Moreover, the practical application and economic cost of
carbon-based electrode in electro-Fenton degradation of organic pollutants are described. Finally, the current
development trend of carbon-based electrode materials and foreseeable future research direction in the field of electro-
Fenton pollution control are pointed out.
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