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摘要    电化学还原去除水中溴酸盐的研究表明, 与石墨、碳纸及泡沫镍电极相比, 泡沫铜

电极对溴酸盐的去除效率较高. 溴酸盐电化学还原速率随阴极电势降低先升高后降低. 低

pH 条件下, 溴酸盐电还原速率较高. 初始溴酸盐浓度在 50~350 μg/L 范围内, 当阴极电势高

于1.5 V 时, 溴酸盐电还原过程受电子转移和溴酸盐扩散共同控制; 当阴极电势小于1.5 V

时, 溴酸盐的还原过程控速步骤主要是浓度扩散. 溶解性有机物对溴酸盐电还原过程有明显

的抑制作用. 该电化学体系中, 溴酸盐几乎彻底被还原为等量溴离子, 溶液 pH略有上升. 自

来水中溴酸盐的还原速率略低于去离子水. 通过 XPS 分析了电化学还原反应前后泡沫铜电

极上的 Cu 和 O 价态变化. 
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1  引言 

含溴离子的原水在经过臭氧工艺深度处理时会

生成次溴酸及次溴酸自由基, 并被进一步氧化成溴

酸盐. 也有研究表明, 即使未使用臭氧氧化而采用氯

化消毒, 也能生成溴酸盐[1, 2]. 溴酸盐对人体健康危

害极大, 已被国际癌症研究机构定为 2B 级(较高致癌

可能性)潜在致癌物. 世界卫生组织、美国环境保护局

和欧盟制定的水质标准均规定, 溴酸盐的最高允许

浓度为 10 μg/L. 我国 2006 年颁布的《生活饮用水卫

生标准》(GB5749-2006)规定, 在使用臭氧时, 溴酸盐

的最大限值为 10 μg/L. 因此, 开发一种高效去除水

中溴酸盐污染物的方法十分迫切.  

在饮用水溴酸盐处理技术中, 零价铁还原法[3]和

生物活性炭(BAC)法[4]受到广泛关注. 尽管这两种方

法均可将溴酸盐还原为溴离子而去除, 但是其在水

处理中的应用受到限制, 因为零价铁还原法需进一

步处理水中残留的 Fe2+ [5], 而 BAC 法反应时间较长, 

且需去除残留的生物[6]. 电化学方法由于其药品添加

少、副产物生成量小、易于自动化控制而在水处理技

术中具有一定吸引力[7]. Kishimoto 和 Matsuda[8]研究

了活性炭毡电极电化学还原溴酸盐过程, 发现活性

炭毡电极可将溴酸盐高效还原为溴离子, 但是该过

程需酸性条件. Zhao 等[9]使用掺硼金刚石电极还原溴

酸盐, 并详细讨论了水中常见共存阴离子对溴酸盐

还原的影响. Kishimoto 等[10]以分层铜网作为阴极电

催化还原溴酸盐, 获得了较好的去除效果, 但实际水

体共存有机物的影响及反应过程中铜网电极的变化

尚不清楚. 电化学还原过程可将溴酸盐还原转化成

溴离子, 且不会引入二次污染, 无需后续处理工艺.  

本文选取泡沫金属中常见的泡沫铜为电极材料, 

研究溴酸盐电催化还原过程中的影响因素和作用机

理, 并探讨了该电化学还原技术应用于自来水处理

的可行性和泡沫铜电极反应前后化学结构的变化.  
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2  实验部分 

2.1  材料及装置 

泡沫铜、泡沫镍均由长沙力元新材料有限公司

(中国)提供. 泡沫铜厚度 1.7 mm, 孔密度为 90 ppi; 

泡沫镍厚度 1.55 mm, 孔密度为 110 ppi. 溴酸钠、溴

化钠、硫酸钠、氢氧化钠和硫酸均购自国药集团化学

试剂北京有限公司(中国), 纯度为分析纯. 溴酸盐模

拟水样用超纯水(电导率 18.2 M/cm, 由 Millipore 

Milli-Q 系统提供)配制, 并加入一定量硫酸钠作为支

持电解质. 用 1 mol/L 的硫酸和氢氧化钠调节溶液 pH. 

质子交换膜(Nafion-117, Du Pont)将电化学反应

器分隔为阴极室和阳极室, 有效容积分别为 50 mL. 

阴极有效面积为 7.5 cm2 (2.5 cm × 3 cm); 阳极为长

7.2 cm, 直径约 1.5 mm的铂丝; 参比电极为饱和甘汞

电极. 所用电源由 EG&G model 263A 电化学工作站

(美国普林斯顿应用研究公司)提供, 其参数由连接在

一起的计算机加以控制. 

将 50 mL 含溴酸盐的水样注入到反应器中, 开

启电化学工作站及相应程序, 通过调节使电化学反

应在一定的偏压下进行, 以此作为反应的开始时间 

(t = 0), 在一定的时间间隔内取样分析.  

2.2  实验方法 

溴酸根和溴离子的浓度通过离子色谱(ICS-2000, 

Dionex, 美国)测定. 色谱柱: AS19 分析柱和 AG19 保

护柱; 抑制器: ASRSULTRA II; 淋洗液: KOH 溶液; 

流速: 1.0 mL/min; 进样量: 250 μL; 定量环: 250 μL. 

采用梯度淋洗的方式对样品进行测定: 0~18.0 min, 

KOH 溶液浓度为 10.0 mmol/L; 18.1~26.0 min, KOH

溶液浓度为 35.0 mmol/L; 26.1~31.0 min, KOH 溶液浓

度为 10.0 mmol/L. 溶液中铜离子浓度通过电感耦合

等离子体发射光谱仪(ICP-OES, PerkinElmer Co., 美

国)测定; 溶液 pH 用奥立龙 pH 计(Orion Research, 

Inc., 美国)测定; 泡沫铜反应前后铜元素及氧元素的

价 态 变 化 通 过 多 功 能 成 像 电 子 能 谱 仪 (XPS, 

ThermoFisher Scientific, 美国)分析. 

3  结果与讨论 

3.1  不同电极对溴酸盐电催化还原去除效率对比 

分别采用石墨、碳纸、泡沫镍和泡沫铜电极作为

阴极, 针对较低浓度的溴酸盐进行电化学还原, 结果

如图 1 所示. 在反应时间 10 min 内, 石墨、碳纸、泡

沫镍和泡沫铜电极对溴酸盐的去除率分别为 5.5%、 

21.8%、26.1%和 87.8%; 在反应时间 60 min 内, 上述

4 种电极对溴酸盐的去除率分别为 66.3%、86.5%、

79.6%和 97.9%. 可以看出, 石墨和碳纸电极作为常

用的碳材料电极, 对于溴酸盐的还原效率远低于泡

沫铜电极. 而同样是泡沫金属材料, 泡沫铜电极对于

溴酸盐的电化学还原活性远高于泡沫镍电极. 这可

能是因为泡沫铜可以更快速地将阴极提供的电子传

递给其表面的溴酸盐, 从而表现出更高的电催化活

性. 溴酸盐还原过程电流效率可按下式计算:  

     0CE ( ) 100%t

zF
C C V

It
 (1) 

式中, C0和 Ct分别为 0 和 t时刻溴酸盐的浓度(mol/L), 

z 是电子转移数(该反应中为 6), F 是法拉第常数

(96485 C/mol), I 为电流(A), t 为时间(s), V为反应溶液

体积(L). 电流效率按每组反应前 10 min 计算, 不同

电极电流效率如图 1 中插图所示.  

计算结果表明, 泡沫铜电极对溴酸盐电还原过

程的电流效率远高于其他三种电极. 但是该电流效

率仍然偏低, 这主要是由于本实验选取的溴酸盐浓

度很低, 导致用于溴酸盐还原反应的有效电子数偏

低, 若提高溴酸盐的浓度, 则可有效提高电流效率. 

Kishimoto 和 Matsuda[8]使用活性炭毡电极电化学还

原溴酸盐, 电流效率最高可达到 8.7%, 但所需 pH 为 

 

 

图 1  不同电极还原溴酸盐情况. 阴极电势: 2.0 V; 初始溴

酸盐浓度: 50 g/L; 硫酸钠浓度: 2 mmol/L; 初始溶液 pH: 
6.89. 插图为不同电极的电流效率 
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2.0, 当 pH 大于 5 时电流效率小于 0.5%. 泡沫铜是较

理想的可用于溴酸盐还原处理的电极材料, 后续实

验均选择泡沫铜作为电极, 研究其在不同环境下对

溴酸盐的电化学还原过程. 

3.2  阴极电势影响 

由图 2(a)可知, 当阴极电势为 0 V 时, 仅有约

7.1%的溴酸盐被还原, 这可能是由于泡沫铜即使在

没有施加任何偏压的情况下, 铜仍可缓慢地将溴酸

盐还原. 在 0~1.5 V 范围内, 随着阴极电势的降低, 

电化学还原速率显著加快. 阴极电势的降低意味着

更多的电子在泡沫铜阴极表面转移, 从而可在单位

时间内还原去除更多的溴酸盐. 当阴极电势继续降

低时, 阴极还原效率反而有所降低, 这是因为此时阴

极电势已经超过析氢电位, 阴极表面会发生剧烈的 

 

 

图 2  (a) 不同阴极电势下泡沫铜电极还原溴酸盐情况(初始

溴酸盐浓度: 50 g/L; 硫酸钠浓度: 2 mmol/L; 初始溶液 pH: 
6.89); (b) 泡沫铜电极循环伏安曲线(0.5 mmol/L 溴酸盐 + 2 
mmol/L 硫酸钠; pH: 6.89; 扫描范围: 2.5~0.5 V; 扫描速度: 
0.05 V/s) 

析氢反应产生气泡, 从而阻碍了溴酸盐在阴极表面

的迁移与反应. Zhao 等[9]研究发现, 使用掺硼金刚石

电极还原溴酸盐, 当阴极电势低于1.0 V 时, 还原速

率不再随电势降低而明显增大. 利用循环伏安法对

溴酸盐在泡沫铜电极表面电化学特征进行考察(图

2(b)), 结果发现 , 当负向扫描时 (0.5~2.5 V), 在 

1.5 V 处出现溴酸盐的还原峰, 峰电流大小约为 0.01 

A, 继续降低电势呈现水的极化峰. 这与阴极电势影

响实验中溴酸盐在1.5 V 时还原速率最大相一致. 

上述实验结果说明, 溴酸盐的去除主要依靠泡沫铜

阴极电化学还原作用, 阴极电势优选为1.5 V.  

3.3  初始溶液 pH 影响 

溶液 pH 是水中溴酸盐还原的重要影响因素之一. 

图 3 考察了溶液初始 pH 为 2~8 时泡沫铜电极还原溴

酸盐的情况, 可以清楚地看出, 随着初始溶液 pH 升

高, 溴酸盐还原速率越来越低. 溴酸盐在泡沫铜阴极

上的电化学还原过程可用下式表示:  

    +
3 2BrO  + 6H  + 6e Br 3H O  (2) 

当 H+浓度升高时, 促进上述电还原反应的发生, 

因此, 酸性条件更有利于溴酸盐的电化学还原. 溴酸

盐还原为溴离子的标准电极电势可通过下式计算[11]:  

  
  

3

6
3BrO /Br

0.0592
1.411+ log([BrO ][H ] / [Br ])

6
E   (3)

 
因此, 提高溶液 pH 会导致上述还原反应标准电

极电势降低, 意味着较高 pH 条件下溴酸盐还原能力

降低. 但是, 标准电极电势只能说明该反应热力学发 

 

 

图 3  不同初始溶液 pH 下泡沫铜电极还原溴酸盐情况. 阴
极电势: 1.5 V; 初始溴酸盐浓度: 50 g/L; 硫酸钠浓度: 2 
mmol/L 
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生的难易程度, 并不能解释反应速率这一动力学性

质, 所以, 本实验中 pH 降低对溴酸盐电化学还原反

应的促进作用主要归因于 H+的增加推动了式(2)中化

学平衡右移.  

3.4  溴酸盐初始浓度的影响 

图 4 反映了泡沫铜电极在溴酸盐初始浓度为 50~ 

350 μg/L 时的还原情况. 溴酸盐初始浓度升高时, 其

还原速率略有提高, 这说明该条件下电化学体系能

够提供充足的电子, 并且溴酸盐浓度的增加提高了

电极表面目标物的吸附占位, 使电极表面反应速度

加快, 促进溴酸盐电还原效率升高. 结合图 2 中阴极

电势的影响情况可知, 在实验浓度范围内, 当阴极电

势大于1.5 V 时, 溴酸盐的电还原过程受电子转移

和浓度扩散共同控制, 提高溴酸盐初始浓度和降低

阴极电势均有利于提高电化学还原速率; 而当阴极

电势小于1.5 V 时, 溴酸盐的还原过程控速步骤主

要是浓度扩散. 

3.5  溶解性有机物的影响 

天然水体特别是地表水中普遍存在溶解性有机

物(DOM), 为此考察了 DOM 浓度分别为 1、2、5 mg/L 

(以总有机碳(TOC)计)时泡沫铜电极催化还原溴酸盐

的情况. 如图 5 所示, DOM 的存在对溴酸盐还原具有

明显的抑制作用. DOM 浓度为 1、2、5 mg/L 时, 反

应 30 min 后溴酸盐去除率分别为 89.2%、79.3%和

65.6%. Zhang 等[12]研究发现, DOM 会吸附在反应活

性位点上, 并可以作为竞争物得到电子, 抑制还原反 
 

 

图 4  不同初始溴酸盐浓度下泡沫铜电极还原溴酸盐情况.
阴极电势: 1.5 V; 硫酸钠浓度: 2 mmol/L; 初始溶液 pH: 
6.89 

 

图 5  不同浓度溶解性有机碳存在时泡沫铜电极还原溴酸 
盐情况. 阴极电势: 1.5 V; 初始溴酸盐浓度: 50 g/L; 硫酸

钠浓度: 2 mmol/L; 初始溶液 pH: 6.89 

应并降低反应速率. 天然水体的 DOM 浓度一般为

0.1~10 mg/L, 因此, 当 DOM 浓度过高时, 可采取零

价铁还原等前处理方法将其去除, 以减少其对溴酸

盐电还原的抑制作用[12].  

3.6  反应过程溴平衡、pH 变化及铜溶出情况 

图 6 反映了溴酸盐电化学还原过程中溴平衡及

pH 变化情况. 在反应过程中, 溴酸盐与溴离子之和

占溴元素的 94.5%以上, 说明去除的溴酸盐几乎完全

转化成溴离子, 即泡沫铜电极可将溴酸盐高效率地

彻底还原. 据 Huang 等[13]报道, HOBr/OBr被认为是

溴酸盐还原过程中的主要中间产物. 本实验中, 在反

应时间 0~10 min 内, 缺失的约 5.5%溴元素可能以中

间产物 HOBr/OBr的形式存在. 反应 30 min后, 经还

原去除的溴酸盐全部转化成溴离子. 图中 pH 变化表

明, 电化学还原过程会不断消耗 H+, 导致溶液 pH 升

高, 这也与 3.3 小节中的分析讨论一致, 即 H+与电子

共同参与溴酸盐电还原反应. 反应 30 min 后, 溶液

pH 升高约 0.7.  

与铁锰元素一样, 若长期过量摄入铜元素也会

使人中毒. 我国 2006 年颁布的《生活饮用水卫生标

准》(GB5749-2006)规定, 铜含量不得超过 1 mg/L. 图

7 考察了反应 30 min 后不同 pH 下溶液中的铜溶出情 

况. 在酸性条件下, 泡沫铜电极上会有少量铜溶出, 

而中性条件下 (pH 6.89), 溶出的铜离子浓度仅为

0.008 mg/L, 弱碱性条件下, 溶液中未检测到铜离子. 

该结果表明, 在较宽 pH 范围内, 用泡沫铜做阴极溶 
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图 6  泡沫铜电极还原溴酸盐过程溴质量平衡及溶液 pH 变

化. 初始溴酸盐浓度: 50 g/L; 阴极电势: 1.5 V; 硫酸钠浓

度: 2 mmol/L; 初始溶液 pH: 6.89 

 

图 7  不同初始溶液 pH 下铜溶出情况. 初始溴酸盐浓度: 50 
g/L; 阴极电势: 1.5 V; 硫酸钠浓度: 2 mmol/L 

出的铜离子均低于饮用水卫生标准中铜限值, 不会

带来二次污染.  

3.7  自来水中溴酸盐的电化学还原 

为考察实际自来水环境下溴酸盐电化学还原情

况, 对比了去离子水和自来水中溴酸盐污染物的去

除效果. 如图 8 所示, 反应前 10 min, 相比于去离子

水, 自来水中溴酸盐的电还原受到一定程度的抑制. 

但是反应 30 min 后, 溴酸盐去除率均可达到 95%左

右. 反应初始阶段, 可能由于自来水中共存阴离子的

竞争还原作用(如硝酸盐等), 溴酸盐还原速率降低[9]. 

此外, 两类水 pH 差异及自来水中天然有机物的影响

也会导致初期溴酸盐还原速率降低. 为解决自来水 

 

图 8  去离子水和自来水中溴酸盐电化学还原对比. 初始 
溴酸盐浓度: 50 g/L; 阴极电势: 1.5 V; 自来水初始 pH: 
8.07 

中溴酸盐还原受抑制这一问题, 可采取前处理方法

去除水中的硝酸盐及有机物[14, 15].  

3.8  电极反应前后 Cu 和 O 元素的 XPS 分析 

图 9 为电化学还原反应前后泡沫铜阴极上 Cu 元

素及 O 元素价态变化. 结合能为 932.4 和 952.1 eV 处

的峰对应 Cu0, 结合能为 934.5 和 954.5 eV 处峰对应

Cu2+ [16]. 从图 9(a, b)可以看出, 反应前泡沫铜上 Cu

元素主要以 Cu0 形式存在, 同时伴随少量的 Cu2+, 反

应后, Cu2+峰强有所降低, 说明部分 Cu2+在阴极被还

原. 从反应前后 O 1s 的峰变化(图 9(c, d))可知, 在结

合能为 533.2 和 531.8 eV 处的 O 1s 峰强均有所降低, 

这与 Cu 分析结果一致, 即泡沫铜作为阴极, 其表面

二价铜会被部分地还原为零价铜, 对应的 O 峰强也

会降低.  

4  结论 

(1) 泡沫铜电极对于溴酸盐还原具有较高的电

催化活性, 在阴极电势1.5 V、pH 6.89 条件下, 10 

min 内即可去除 87.8%; 阴极电势大于1.5 V 时, 提

高溴酸盐初始浓度和降低阴极电势均有利于提高电

化学还原速率; 阴极电势小于1.5 V 时, 浓度扩散是

主要的控速步骤, pH 降低对溴酸盐电还原具有促进

作用; (2) 溴酸盐电化学还原过程可能会生成中间产

物 HOBr/OBr, 反应 30 min后, 去除的溴酸盐全部转

化成溴离子, 该过程会不断消耗 H+, 反应结束溶液

pH 升高约 0.7, 中性条件下电极溶出的铜离子浓度仅 
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图 9  (a, b) 反应前、后 Cu 的 XPS 谱图; (c, d) 反应前、后 O 的 XPS 谱图 

为 0.008 mg/L; (3) 自来水中共存阴离子的竞争还原

作用和天然有机物影响使溴酸盐还原速率有所降低, 

反应前泡沫铜电极主要以 Cu0 存在, 电还原反应后部

分 Cu2+被还原. 
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Bromate removal by electrochemical reduction at copper foam 
electrode 
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Abstract: Removal of bromate by electrochemical reduction at various cathodes was compared. The results indicated 
that the removal efficiency of bromate at the copper foam electrode was significantly higher than that at the graphite, 
carbon paper or nickel foam electrode. With the increase of the applied bias potential, the reduction efficiency of 
bromate increased firstly and then decreased gradually. The reduction efficiency of bromate was increased in solution 
with a low pH. With an initial bromate concentration ranging from 50 to 350 μg/L, both of the electron transfer and 
bromate diffusion played important roles in controlling the electro-reduction process at the cathode potential higher 
than 1.5 V. By contrast, the bromate diffusion became the primary rate-limiting step when the cathode potential was 
lower than 1.5 V. The bromate reduction was inhibited in the presence of dissolved organic matter. It was observed 
that nearly all bromate ions were transferred to bromide ions with a slight pH increase. The removal efficiency of 
bromate in a tap water was less than that in the deionized water. The valence states of Cu and O on the copper foam 
electrode before and after the electrochemical reduction were investigated by XPS analysis. 
 
Keywords: copper foam, electrochemical reduction, bromate removal 
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