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摘#要#提出了一种新型的难降解有机废水处理技术!即在常温常压下采用类燃料电池装置降解废水的同时获取电

能$ 以甲酸为模拟废水!考察了 N

*

[

*

浓度%流量%电解质浓度及渗透压对产电性能的影响$ 研究发现!N,[[N浓度为 "($

9&'HM!N

*

[

*

质量分数为 !"b!流量为 !B($ 9MH9./!两极分别加入 "(! 9&'HM)5

*

P[

K

!K - 库仑效率可达到 !B(CBb$ 结果

表明!采用燃料电池技术降解废水的同时可以获取电能!其在废水处理领域将有广阔的应用前景$
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##难降解有机物是指微生物不能降解!或在任何

环境下不能以足够快的速度降解而使它在环境中累

积的化合物!其所处的废水称为难降解有机废

水
)!*

$ 这类废水主要是由化工%印染%制药等行业

所排放$ 主要有以下几个特点("!#难降解!在环境

中逐渐富集!具有长期残留性&"*#具有生物积累

性&"B#毒性大
)**

$

目前!应用各种氧化技术在较短时间内把难降

解有机废水处理至完全无害化且无二次污染!已经

成为主要研究目标之一$ 燃料电池技术打破了传统

的污水处理理念!它不再仅仅将废水中的有机质作

为去除对象!而是看作为一种能源!等温地把储存在

燃料和氧化剂中的化学能直接转化为电能!其过程

不受卡诺热机循环的限制!反应条件为常温常压!是

一种高效洁净的发电技术
)BG$*

$

其中!甲酸是一种重要的有机化工原料!广泛

应用于农药%皮革%染料%医药和橡胶等工业
)+*

$

随着各行各业对甲酸需求量的日益增加!各类企

业所排放的含甲酸的废水也日益增多$ 该类含甲

酸的废水具有 ,[@高%难降解的特点!这样不仅污

染了环境!也严重危害了人体的健康$ 此外!甲酸

为液体!不易燃烧!来源丰富!储运方便!有较低的

膜渗透率%较高的理论开路电压和质子电导率等

优点!被认为是一种有前途的燃料$ 因此!若能将

甲酸废水作为燃料电池的燃料!则可实现废水处

理和发电双重效益$

在绝大多数燃料电池中!空气或氧气作为氧化
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剂而在阴极发生氧还原反应!与以往工作不同的是!

我们采用液态 N

*

[

*

作为氧化剂进行研究!这是由

于 N

*

[

*

作为高级氧化法中常用的氧化剂!无毒无

残留!最终分解产物为水和氧气!不会产生新的污

染$ 此外!和氧分子的 ['[键解离能相比!N

*

[

*

中 ['[键解离能要低很多!从而有利于降低氧还

原反应的活化能$

=>实验部分

=C=>膜电极的制备

膜电极主要由 $ 部分组成(阳极扩散层%阳极催

化层%质子交换膜%阴极催化层%阴极扩散层$ 称取

一定量的 >:H,催化剂!向其中加入一定比例的 )5G

6.&/ 溶液和适量的异丙醇和水!超声分散 *" 9./$

将载有催化层的阴极和阳极正对的放置在 )56.&/

!!$ 膜的两侧!用铝箔包好放入热压机中制成膜电

极$ 实验中膜电极面积均为 !+ J9

*

!阴阳极催化层

中 >:H,载量为 ! 9;HJ9

*

$

=CB>燃料电池工作原理

如图 ! 所示!在燃料电池工作时!通过蠕动泵不

断地从阳极室底部供给燃料 "N,[[N#!向阴极室

底部供给氧化剂"N

*

[

*

#!在催化剂的作用下!甲酸

在阳极被氧化生成电子和质子!质子透过质子交换

膜流向阴极!电子则通过外电路传到阴极!最终与过

氧化氢发生还原反应生成水$ 阳极电子和质子的产

生%传递以及在阴极与电子受体反应而消耗的过程

形成闭合回路$ 电池总反应(

N,[[NaN

*

[

*

!

,[

*

a*N

*

[

由化学热力学可知!燃料电池在一定的温度和

压力下所做的最大功率"R#是由涉及反应的吉布斯

自由能决定的!即(

R ?

(

O?L-@G "!#

式中(G为电池电动势!

3

O为反应的吉布斯自由能

变化!@为法拉第常数"

3

@eC+ KE$ ,H9&'#!- 为反

应转移的电子个数$

根据热力学第二定律!只有燃料电池总反应的

吉布斯自由能为负才能使电池向电流输出的方向进

行!即能自发进行&而当吉布斯自由能为正时!反应

不能自发进行!但热力学上非自发的反应也可以通

过非体积功使反应产生$ 在 *$ \!"(! <>5的条件

下!该反应的吉布斯自由能为 XBE+(C!D S2H9&'u

"!所以!该反应为自发反应$

其工作原理用反应方程式表示如下$

图 !#燃料电池的工作示意图

_.;(!#PJ-095:.J40T4010/:5:.&/ &6:-0630'J0''

阳极甲酸氧化的半反应(

N,[[N

!
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*

a*N
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阴极过氧化氢还原的半反应(

N

*

[

*

a*N

a

a*0
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!
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*
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%
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该燃料电池在标准状况下的开路电压 "[,%#

e*("* %$

开路电压是指外电路为断路状态下时!阴阳两

级之间的电势差值!是表征电池产电性能优良的重

要参数!其大小取决于电极本身特性%溶液组成%离

子浓度%温度等因素$ 由于电池的极化作用导致了

过电位!所以其开路电压要低于电池电动势$

该燃料电池在标准状况下的理论能量密度(

*@ [̂,%H"<f# e* BKK f-HS;

式中(<f为摩尔质量"S;H9&'#$

由上述数据看出!该燃料电池的标准电压高于

直接甲酸燃料电池"@_F_,#的 !(KE %!理论能量密

度也高于 @_F_,的 ! D*$ f-HS;

)D*

!这使得该燃料

电池具有更大的吸引力$

=CD>电化学性能测试

电化学实验采用 7,$"" 型电化学分析仪$ 它

是在常规三电极体系的电化学池进行$ 本实验在测

量 >:H,催化层对甲酸的循环伏安曲线时!先通高纯

氮气 B" 9./ 以除去溶液中溶解的氧气$ 然后将对

电极铂片!饱和甘汞电极以及工作电极静置于

"($ 9&'HM)5

*

P[

K

和 ! 9&'HM甲酸的混合溶液中$

实验在室温下进行!扫描速度为 !" 9%H1!电位扫描

为 X"(* ]!(* %$

=CE>测定项目和方法

将数字万用表"F'.;0/:BKK+!F#的 * 个输入端

KD**
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口和燃料电池的阴阳两极相连!单口输出终端通过

oP?接口连接到计算机上对燃料电池所产生的电

压%电流进行在线采集并自动记录!实验中将采样精

度设置为 "(""! %!采样频率设置为 $ 9./$

,[@采用重铬酸钾法测定
)E*

$

B>结果与讨论

BC=>S

B

&

B

浓度对开路电压的影响

由图 * 可知!电池的开路电压先是随着过氧化

氢溶液浓度的增加而增大!由质量分数为 $b时的

+!$ 9%增大到 !"b时的 +D+ 9%!当浓度进一步增

大到 !$b时!电压反而呈现下降的趋势!降低为

+++ 9%$ 这是由于虽然 N

*

[

*

浓度的增加意味着阴

极室中电子受体的量增加!促进了阴极室内电化学

反应的进行!增大了电子接收的数量!但是随着

N

*

[

*

浓度的进一步增大!其挥发程度也越来越大!

阴极室内有大量微小气泡产生!从而影响了接受电

子的能力&此外!N

*

[

*

存在一个拐点浓度!当 N

*

[

*

浓度增大到一定值后!/[N会和 N

*

[

*

反应生成氧

化性较弱的稳定的/N[

)C*

*

!这样就降低了 N

*

[

*

的

利用率!其反应方程式如下(

/[NaN

*

[

*

!

N

*

[a/N[

*

/N[

*

a/[N

!

[

*

aN

*

[

以上 * 种原因可能促使电压的降低及输出电能

的减少$ 因此!对于本实验来说!当过氧化氢作为阴

极电子受体时!其最佳质量分数为 !"b!后续实验

采用 !"b的 N

*

[

*

$

图 *#N

*

[

*

浓度对电池开路电压的影响

_.;(*#7660J:&6-=L4&;0/ T04&Y.L0J&/J0/:45:.&/

&/ &T0/ J.4J3.:8&':5;0&6J0''

BCB>流量对开路电压的影响

连续 不 断 地 向 阳 极 室 加 入 "($ 9&'HM的

N,[[N溶液 $" 9M!阴极室加入 !"b的 N

*

[

*

溶液

图 B#流量对电池开路电压的影响

_.;(B#7660J:&66'&U45:0&/ 8&':5;0&6J0''

$" 9M!通过蠕动泵来调节流量!数字万用表在线记

录反应 K - 的电压值变化情况$

由图 B 可知!燃料电池自发反应所产生的电压

很快达到一个稳定阶段!其后波动较小$ 其中当流

量为 !B($ 9MH9./ 时!电压值高达 +EE 9%$ 这是因

为当流量较低时!溶液流动缓慢!使得反应过程中产

生的部分杂质 "如 ,[#覆盖在催化剂的活性位点

上!使得反应物在催化活性位上吸附%氧化及解离受

到抑制!此外!流量过低也会造成流道的堵塞!从而

使反应物得不到及时补充!反应容易间断!这两方面

都会直接影响电池的发电性能$ 当流量较高时!将

增加系统额外的运行消耗!加剧甲酸的渗透现象!产

生混合电位!从而对电化学反应的稳定性产生影响$

因此!在接下来的实验过程中!选取 !B($ 9MH9./ 为

最佳实验条件$

BCD>电解质浓度对电流的影响

由于 N

*

[

*

是非电解质!因此!我们需要添加适

量的电解质以减少电池电阻!电解质的作用是传输

离子!本身不参与反应$ 电导率是表征电解质的导

电性强弱的参数$ 强电解质在较稀的浓度下!就有

很大的电导率!所以电解质一般选用强电解质$ 在

本实验中!选用中性的硫酸钠混合到甲酸和过氧化

氢溶液中!体积各为 $" 9M$

由图 K 可知!燃料电池自发反应所产生的电压

很快达到一个稳定阶段!之后波动较小$ 且随着

)5

*

P[

K

浓度的增大!电流反随之减小!当 )5

*

P[

K

浓

度为 "(! 9&'HM时!电流值最大为 ** 9F$

通常情况下!强电解质的电导率随浓度的增大

而逐渐增大!从而致使电池的电阻减小!电流增大!

这主要是因为溶液浓度决定着单位体积溶液中的带

电离子数"离子浓度#和带电粒子的迁移速度$ 但

是!随着溶液浓度的增大!单位体积的离子数目的增

$D**
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图 K#电解质浓度对电池电流的影响

_.;(K#7660J:&60'0J:4&'=:0J&/J0/:45:.&/ &/ J3440/:&6J0''

多!离子间的相互作用逐渐增强!又使导电能力减

弱$ 因此!在接下来的实验过程中!选取 "(! 9&'HM

)5

*

P[

K

为最佳电解质浓度$

BCE 渗透压的影响

图 $#渗透压对电池电流电压的影响

_.;($#7660J:&6&19&:.JT4011340&/

J3440/:5/L 8&':5;0&6J0''

由于 N,[[N溶液本身能导电!由图 $ "5#可

知!当向阴阳两极同时加入相同体积相同浓度的

)5

*

P[

K

!其产生的电流值大于只向 N

*

[

*

中加入电

解质$ 这一方面可能由于 )5

*

P[

K

的电导率要高于

N,[[N!从而减小了电池的整体电阻!另一方面可

能因为当仅向 N

*

[

*

中加入 )5

*

P[

K

溶液时!阴阳两

极间存在着渗透压$ 在图 $ " O#中!* 种条件下!电

压值有着明显的差别!并且当只向 N

*

[

*

溶液中加

入的 )5

*

P[

K

浓度越高!其电压值越小!这表明其中

阴阳两极确实存在渗透压$ 这是因为根据范托夫

公式(

+

?&DE "*#

当温度一定时!渗透压随着 )5

*

P[

K

浓度的

增大而增大$ 其中
+

为渗透压!&是溶液浓度!D

为理想气体常数!其值为 E(B!K KD 2H"9&'/Q# !

E是热力学温度$ 此外!当渗透压达到一定数

值时!它将会对离子的迁移造成影响$ 因为为了

避免渗透压带来的一系列问题!应当向 N,[[N

和 N

*

[

*

溶液 中加入 同 浓 度 同 体 积 的 )5

*

P[

K

溶液$

BC?>K&#的去除和库仑效率

,[@是衡量水样中有机物含量的一个重要指

标!在一定程度上反映了水体的污染程度&因此!

,[@的去除率成了衡量一种水处理工艺效果的重

要指标$

图 +#,[@的脱除率和库仑效率

_.;(+#,[@409&85'5/L J&3'&9O.J066.J.0/J=

在燃料电池的研究中!用库仑效率来衡量阳极

的电子回收效率!定义为阳极有机物氧化转化的实

际电量和理论计算电量的比值!实际上反映的是有

机物转化为电量的部分占总电量的百分比$ 库仑效

率通常用
4
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表示
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式中(2为氧气的分子质量"B* ;H9&'#&@是法拉第

常数"C+ KE$ ,H9&'#&<为 ! 9&',[@所产生的电子

的摩尔数&P是阳极室体积&

3

,[@为 ,[@去除浓

度"9;HM#$

图 + 显示了将 "($ 9&'HM的 N,[[N和 "(!

+D**
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9&'HM的 )5

*

P[

K

混合溶液作为电解液通过蠕动泵

以 !B($ 9MH9./ 的流量从阳极室底部流入!顶部流

出&!"b的 N

*

[

*

和 "(! 9&'HM的 )5

*

P[

K

混合溶液

从阴极室底部流入!顶部流出$ 实验反应了 K -!每

B" 9./ 对阳极流出液取样一次!测定 N,[[N的

,[@值$

由图 + 可知!反应 ! - 后!,[@的去除率达到

B+(!Cb$ 在接下来的 B - 内!,[@的去除率仍在

上升!只是上升幅度有所减小!,[@的最终去除率

为 KK(*Kb!最终库仑效率为 !B(CBb!而以葡萄

糖模拟废水为基质的含有质子交换膜的单池微 生

物燃料电池经过 *"+ - 的连续运行!库仑效率最大

为+(Cb

)!**

$ 对比于微生物燃料电池处理葡萄糖

模拟废水!本实验处理效果好%产电量高且不产生

污染$

BCI>甲酸电化学氧化的机理研究

对于甲酸在 >:H,催化剂上的电化学氧化机

理的 研 究! 被 人 们 广 泛 接 受 的 是 双 路 径 机

理
) !BG!+ *

!即直接途径和间接途径$ 直接途径是一

个快反应途径!甲酸先吸附在 >:表面!然后脱氢

发生氧化(

>:GN,[[N

!

>:G,[[N

5L1

aN

a

a0

{

吸附较弱的 >:G,[[N

5L1

会很快进一步失去一个

电子和质子而氧化成 ,[

*

!从 >:表面脱附(

>:G,[[N

5L1

!

>:a,[

*

aN

a

a0

{

间接途径是一个慢反应过程!它是通过脱水反

应发生氧化!在 >:表面形成强吸附的毒性中间

体 ,[

5L1

(

N,[[Na*>:

!

>:G,[[Na>:GN

>:G,[[Na>:GN

!

>:

*

,[aN

*

[

之后!,[

5L1

被氧化成 ,[

*

(

>:

*

,[aN

*

[

!

*>:a,[

*

a*N

a

a*0

{

间接途径会造成催化剂的催化活性急剧下降!

从而影响整个电池的性能$

对此!本工作采用循环伏安法",%#来探究甲酸

在 >:H,电 极 作 为 研 究 电 极 且 其 工 作 面 积 为

"(+ J9

*

$ 图 D 为扫速对 >:H,电极电化学行为的影

响!当电位开始升高时!在 "(K$$ %左右出现一个很

小的甲酸氧化峰!该峰是由于未被中间体 ,[

5L1

封

存的残余位置的甲酸直接氧化成 ,[

*

!之所以很小

是因为甲酸在铂表面很容易生成一氧化碳!从而

抑制了甲酸的氧化!而在 "(EEB %左右可以看到

第 * 个阳极峰!该峰是中间体 ,[

5L1

被含氧基团氧

化成 ,[

*

!并释放出活性位置给甲酸继续氧化$ 此

外!在负扫方向上出现一个位于 "(DC" %的很大

的氧化峰!这是由于 ,[

5L1

已被氧化!>:的活性面积

较大$

图 D#>:H,电极在 ! 9&'HMN,[[Na"($ 9&'HM

)5

*

P[

K

溶液中的循环伏安曲线

_.;(D#,=J'.J8&':5990:4=",%# J34801&6>:H,0'0J:4&L0

./ ! 9&'HMN,[[Na"($ 9&'HM)5

*

P[

K

1&'3:.&/

D>结>论

利用燃料电池技术处理难降解有机废水!由化

学热力学可知!总反应式只需满足
3

Ou"!该方法便

是可行的$ 其中!燃料电池运行参数的改变对其输

出电压%电流都有很大影响$ 本实验的实验参数包

括过氧化氢浓度%流量%电解质浓度以及渗透压$ 在

优化的条件下!甲酸模拟废水可产生最大电压值

+EE 9%和 ** 9F电流值!并且能够持续稳定很长时

间$ 此外!运行 K - 后!,[@的去除率达到KK(*Kb!

库仑效率为 !B(CBb$ 这些结果表明!利用燃料电

池技术在降解废水的同时发电!是可行的!并具有很

好的发展潜力$
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