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高分子聚合物基碳纳米膜的电催化降解污水性能及机理 
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(c北京市高校节能与环保工程研究中心  北京 100083) 

摘要  目前的电催化高级氧化技术普遍使用平板电极, 因为传质受阻在降解污染物方面具有降解不彻底的缺点, 限制

了其在电催化降解污染物的应用. 多孔碳纳米膜作为一种新型电极, 因其较大的比表面积, 提供较多反应活性位点, 
可以有效地改善传质效率, 从而克服此传统技术的缺点, 在近年来得到广泛应用. 本文首先综述了使用高分子聚合物

制备碳纳米膜的方法, 主要包括静电纺丝技术(EST)、化学气相沉积法(CVD)和模板法, 分别介绍了每种技术的原理和

操作方法, 并展示每种方法的实际应用的实例. 其中静电纺丝技术具有可以制备取向碳纳米纤维并有助于碳纳米纤维

改性的优点. 其次总结了碳膜电催化降解含抗生素、染料分子和其他有机物的污水的研究进展, 对不同条件下电催化

降解有机物的效果进行综述, 大部分研究均通过在碳纳米膜上添加金属、金属氧化物和金属有机框架(MOF)来使电极

的性能得到优化. 最后阐述了电化学高级氧化的机理、电极效应及主要的检测自由基的方法, 分别从直接氧化和间接

氧化两个方面介绍了电化学高级氧化的机理, 并通过公式进行具体论证; 列举了电催化过程中可能产生的电极效应对

有机物降解的影响; 检测自由基的方法主要总结了淬灭法和探针法, 并阐述了其原理和争议, 并对碳纳米膜电催化降

解废水的发展进行展望.     
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Abstract  Advanced electrocatalytic oxidation technology generally uses plate electrodes, because the hindered mass trans-
fer has disadvantages of incomplete degradation, which limits the application of electrocatalytic degradation of pollutants. As 
a new type of electrode, porous carbon nanomembranes can effectively improve the mass transfer efficiency, thereby over-
coming the shortcomings of traditional technology, it have been widely used in recent years. In this paper, the methods for 
preparing carbon films are reviewed, including electrospinning technology (EST), chemical vapor deposition (CVD) and 
template method, the principles and operating methods of the different techniques are introduced separately, and examples of 
the practical application of each method are given. Among them, electrospinning technology has the advantages of facilitating 
the modification of carbon films and the preparation of oriented carbon membranes. Secondly, the research on the electrocat-
alytic degradation of wastewater containing antibiotics, dye molecules and other organic compounds by carbon membrane is 
summarized, the universality of electrocatalysis is illustrated from the effective degradation results of carbon membranes for 
different organic compounds, the high efficiency, cleanliness and reproducibility of carbon membranes as electrodes for elec-
trocatalytic degradation of wastewater are further demonstrated by different studies. These studies have further improved the 
performance of carbon membrane as electrodes by adding metals, metal oxides and metal-organic frameworks to the carbon 
membranes. Finally, the mechanism of electrochemical advanced oxidation, effect of electrode and main detection methods of 
free radicals are described, the mechanism of electrochemical advanced oxidation is introduced in terms of direct and indirect 
oxidation, and specific demonstration is made through equations, the possible electrode effects and their influence on elec-
trocatalytic degradation of wastewater are cited as example. The methods of detecting free radicals are mainly introduced as 
quenching method and probe method, the principles and controversies are explained, and the development of carbon film 
electrocatalytic degradation of wastewater is prospected. 
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1  引言 

由于近年来工业的快速发展和人们环保意识缺乏, 
大量的废水、废气、废渣被排入环境中, 但环境只能负

载一定量的污染物, 当环境负载超过其最大可容纳量

时, 就会导致自然修复能力降低, 造成环境污染[1]. 污
染物排放到水体中并残留会导致严重的不利影响, 超负

荷的污染物对水生生物、自然水环境、人类健康等都有

危害, 因此, 去除水体中的污染物对于保护生态环境、

资源可持续、以及人类未来健康发展都具有重要意义.  
去除水体中污染物的方法包括吸附[2]、电催化[3]、

光催化[4]、膜过滤[5]等, 其中, 电催化由于其具有降解速

率快、不需要另外添加催化剂、不产生二次污染物、可

循环使用等优点, 近年来在污水处理中得到广泛应用. 
电催化是通过在电极附近发生直接或间接的氧化反应

来降解有机物的一种方法. 直接氧化通过在电极上直接

发生电化学反应降解有机物, 间接氧化通过电极产生的

自由基实现有机物的降解, 其中间接氧化在降解过程中

发挥主要作用[6-7]. 电极上产生的自由基主要有•OH、

O2
•−、SO4

•−等, 通常采用淬灭法、探针法、电子自旋捕

获等方法确定发挥主要作用的自由基, 并进一步探究电

催化的机理. 电催化的活性和每个反应中间体同自由基

的反应速率、自由基在溶液中的停留时间、电极材料上

的吸附/解吸活性位点和电子传输效率等均相关[8], 因此

电催化降解过程的效率、成本、能耗等都与电极材料密

切相关, 故电催化降解污水的关键在于寻找高效、耐用

的电极材料[9].  
为了进一步提升电极材料的各项性能, 研究者开发

出碳膜作为新型电极材料. 碳膜是由前驱体作为碳源, 
经过预氧化和高温碳化后形成的具有纳米纤维结构的

膜. 通常使用聚丙烯腈(PAN)、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、
N,N-二甲基甲酰胺(DMF)等[10]作为前驱体. 碳膜可以通

过静电纺丝技术(EST)、化学气相沉积(CVD)、模板法等

方法制备, 通过在碳膜中加入金属[11]、金属氧化物[12]、

金属有机框架(MOFs)[13]等可以进一步优化碳膜的导电

性能、稳定性、几何形貌以及自由基结合率等, 其中

MOF 因其在高温热解后依然可以维持其原本的骨架结

构同时其中含有的金属原子可以分散在碳纳米膜中, 因
此得到广泛的应用[13]. 碳膜作为电极材料具有良好的

导电性和可重复利用性, 具有较多的活性位点, 是电催

化降解污水中优秀的电极材料, 在未来降解污水方面具

有广阔的应用前景.  
目前已有大量的关于碳膜在电催化降解水中污染

物如抗生素、染料废水、药物、氯酚类物质等难降解有

机物的研究, 并且证实了以碳膜为电极材料电催化氧化

有机物具有良好效果[14]. 本文综述了近年来通过碳膜

电催化降解污水的应用现状, 首先对于碳膜的基本情况

和表征方法做出简要介绍, 阐述了制备碳纳米膜的不同

方法并分析其优势和挑战, 其次总结了关于电催化氧化

机理的研究进展, 简要综述了检测自由基的方法, 这是

对于碳膜在电催化降解有机物的应用进行的更深入的

总结, 最后对于降解污水中的有机物进行了详细的分类

和说明, 并且对于碳膜电催化降解污水的前景和挑战进

行分析和展望, 为以后对于碳膜电催化降解污水的研究

提供参考.  

2  碳膜及其表征 

碳本身的结构导致其容易与其他化学元素如 H 等

形成共价键, 从而形成长链或环状结构[15]. 碳膜作为由

微孔碳纳米纤维碳化后形成的高碳材料, 具有可吸附

性、高导电性、高渗透性、高化学稳定性等优秀的机械

和电催化特性, 因此碳膜被广泛地应用于电催化降解有

机废水. 图 1 总结了碳膜发展的主要进程, 1934 年

Formhals Anton[16]首先提出静电纺丝技术, 此后静电纺

丝技术被用于制备碳纳米纤维膜; 1971 年, Qin 等[17]使

用 CVD 制备出碳纳米管, 其后可以通过相转化法制备

碳纳米管掺杂的平板膜; 2002 年, Feng 等[18]使用模板法

制备出碳膜, 但由于模板法的缺点, 并未得到广泛应用. 
近年来研究学者们通过在碳纳米膜中掺杂入氮、MOF
等材料用于增强碳膜的机械性能[19-20], 使其在电催化降

解废水方面得到广泛的应用.   

 
图 1  碳纳米膜的发展历史 
Figure 1  Develpmpent history of carbon nanomembranes 

碳纳米膜通常使用扫描电子显微镜(SEM), 电子透

射显微镜(TEM)进行形貌上的表征, SEM 主要展示样品

的表面形貌, TEM 可以观察到样品的内部结构, 如图 2
为 Ni 掺杂的碳纳米纤维(CNF)的 SEM 和 TEM 图像, 从
图 2(a)中可以观察到碳纳米纤维的形貌光滑, 取向性较

差, 图 2(b)可以观察到 Ni 在碳纳米纤维上的负载情况; 
通过 X 射线衍射(XRD), 红外光谱分析(FT-IR)等可以对

碳膜的特征峰和表面官能团进行表征, 碳膜在 XRD 和

FT-IR 上会出现不明显的石墨特征峰, 但是当碳膜掺杂

其他材料时, 通过XRD和FT-IR检测到负载材料的特征
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峰则可以证明目标负载材料已经生长在碳膜上, 如图

3(a)分别在 610 cm−1和 690 cm−1处出现 Fe—O 和 Co—O
的特征峰, 图 3(b)分别反映了石墨材料和 Fe/Co MOF的

特征峰, 这就可以证明 Fe/Co MOF 在碳纳米纤维上的

生长状况良好.  

 

图 2  Ni 掺杂的碳纳米纤维的 SEM (a)和 TEM (b)图像[21] 
Figure 2  SEM (a) and TEM (b) images of Ni-doped carbon nano-
fibers[21] 

 
图 3  CNF 和 MOFs/CNF 的 FT-IR (a)和 XRD (b)图[22] 
Figure 3  FT-IR (a) and XRD (b) images of CNF and MOFs/CNF[22] 

3  碳膜的制备方法 

碳膜由普通的纳米纤维膜经过碳化后形成, 碳化后

膜的表面结构、物理性质、化学性质等都会发生变化, 这
种变化有利于其作为电化学反应的电极对污染物进行

去除. 碳膜的制备方法包括静电纺丝技术、化学气相沉

积法、模板法等多种方法. 其中静电纺丝技术和模板法

均需要在碳化后才可以最终得到碳膜, 化学气相沉积法

在基体上成核生长后可以直接得到碳膜, 静电纺丝技术

由于其便于对碳膜进行改性、可以制备取向性的碳膜等

特殊优点被广泛使用[23].  

3.1  静电纺丝技术(EST) 

静电纺丝装置如图 4 所示, 该装置由推进泵、高压

电源、注射器和接收装置四部分组成, 静电纺丝是通过

推进泵挤压注射器, 高压电源一端连接喷丝头, 另一端

连接接收装置, 注射器中的聚合物溶液从喷丝头射出, 
在高压电源的作用下形成锥状物(称为“泰勒锥”), 在
压力和电场的作用下喷射到接收装置上, 到达接收装置

后固化形成无规则的纳米纤维[24].  
纳米纤维膜经过预氧化和碳化过程后形成碳膜. 碳

化根据温度不同分为低温碳化和高温碳化. 低温碳化温

度在 400～900 ℃, 低温碳化过程主要发生热分解反应, 

过程中会释放出大量气体, 如 CO2、NH3、HCN 等; 高
温碳化温度为 900～1300 ℃, 高温碳化过程会发生芳

香类化合物或大分有机物的交联或聚合反应, 反应过程

中会释放出 H2、H2O、N2等. 碳膜在碳化过程中会在其

表面形成微晶碳, 并使孔结构扩大, 这会使碳膜的表面

积得到增加, 碳化会增加碳膜的稳定性, 对其力学、电

学等性质等都有所帮助[25-28].  

 
图 4  静电纺丝装置示意图[29] 

Figure 4  Schematic diagram of electrospinning device[29] 

传统静电纺丝的接收装置多为金属板, 而射流到金

属板接收装置上的纳米纤维排列杂乱[30], 并且无机导

电颗粒分散在溶液中, 由于静电纺丝时间较长, 所以不

能保证混合液的均匀性, 可能导致制备出的纳米纤维表

面 有 颗 粒 堆 积 , 不 光 滑 . 胡 沛 然 等 [31] 通 过 对

SnO2-Sb(ATO)进行改性, 改性后的纳米纤维表面光滑

且粗细均匀, 煅烧后纳米纤维变弯曲导致电阻率变高, 
但是由于在纺丝液中加入了改性后的导电金属离子, 且
纳米纤维相互交叠, 创造了更多的导电点, 其电导率可

达 2.6 S/m.  
研究人员通过改进其接收装置可以得到具有取向

性的纳米纤维, 如使用滚筒式、圆盘式接收装置收集或

外加电磁场进行收集[32].  
如图 5(a)所示, Sultanov 等[33]使用由廉价铝箔作为

收集器组成的“H 型”静电纺丝装置制备了平行取向的

SrTiO3/PAN 纤维(如图 5(b)所示), 由于喷丝头和收集板

之间的电场分布会影响纳米纤维的排列, 使用这种类型

的收集器可以改变其电场分布, 从而使纳米纤维均匀地

从一端向另一端沉淀, 得到分布均匀的取向纳米纤维, 
使得SrTiO3颗粒均匀地分布在纳米纤维中, 增大了整个  

 
图 5  静电纺丝装置(a)和取向 SrTiO3/PAN 的 SEM 图(b)[33] 
Figure 5  (a) Electrospinning device (b) SEM diagram oriented to 
SrTiO3/PAN[33] 
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碳膜的比表面积, 对于电子的传输和收集有良好的改善

作用. 
同其他制备碳膜的技术相比, 静电纺丝技术具有如

下优点[34]:  
(1)静电纺丝技术受温度的影响较小, 一般常温下

即可进行, 可以避免有些材料受热易分解.  
(2)静电纺丝技术装置简单, 使用能耗低.  
(3)静电纺丝技术制备出的纳米纤维分布均匀且直

径较小, 有利于反应进行.  

3.2  化学气相沉积法(CVD) 

化学气相沉积法是一种通过将气体沉积在催化剂

上析出固体的方式获得碳纳米膜的方法. Hoogenraad 
等[35]提出了如图 6 所示的成核和生长模型. 甲烷气体在

金属表面裂解析出氢和碳, 氢原子形成氢气溢出, 碳原

子附着在金属表面和金属原子反应生成碳化物, 几分钟

后, 由于碳化物不稳定, 故其分解成更为稳定的石墨和

金属原子, 石墨层将金属颗粒包裹起来, 金属原子由于

其液态性质被挤压出去, 重新暴露在甲烷中, 开始新一

轮的生长, 最后, 形成脉冲生长或平滑生长的直纤维. 
碳源气体一般采用甲烷、乙烯、乙炔等, 起催化作用的

金属一般为铁、锢、镍等.  

 
图 6  CVD 制备碳纳米纤维成核和生长示意图[35-36] 

Figure 6  Schematic diagram of carbon nanofiber nucleation and growth 
prepared by CVD[35-36] 

化学气相沉积法一般分为 3 个过程: (1)碳源气体输

送进入反应器内, 到达催化剂附近. (2)碳源气体同金属

颗粒发生反应形成碳纳米管和氢气. (3)气体从尾部排

除, 直到碳覆盖在催化剂表面, 停止生长.  
通过 CVD 制备的碳膜在去除沸水中的污染物方面

也具有优异的性能. Maphutha 等[37]通过 CVD 合成碳纳

米管(CNT)后采用相转化法将碳纳米管共混在浇筑膜的

聚合物复合溶液中, 制备了聚乙烯碳纳米管一体化的聚

合物复合膜, 并将其用于含油废水的油水分离, 由于聚

合物材料中具有的 CNT, 使其拉伸强度增加了 119%, 
并具有优异的通过量和 95%以上的去除率.  
3.3  模板法 

模板法根据使用膜板的性质、特征和与材料的作用

方式不同, 可以分为硬模板和软模板. 硬模板所使用的

材料多为具有相对刚性的材料, 在硬模板法合成过程

中, 相当于给合成材料提供一个孔道, 合成材料只能通

过孔道的一端进入, 按照孔道的路径发展(如图 7 所示); 

软模板所使用的材料多为聚合体, 合成时相当于给合成

材料提供一个空腔, 空腔处于动态平衡, 合成材料可以

通过空腔表面进入内部, 按照空腔的内部结构合成目标

材料[38-40].  

 
图 7  模板法示意图[41] 
Figure 7  Schematic diagram of the template method[41] 

Feng 等[18]通过模板法以阳极氧化铝膜为模板制备

了均匀的聚丙烯腈(PAN)膜, 将 PAN 膜在空气中 220 ℃
下预氧化 1 h, 再在氮气氛围中 900 ℃条件下烧结 1 h
得到纳米结构碳膜. 通过 SEM 图(图 8)可以观察到纳米

纤维排列均匀, 表面粗糙.  

 
图 8  合成的 PAN 纳米纤维的横截面示意图[42] 
Figure 8  Cross-sectional schematic of synthesized PAN nanofibers[42] 

对于使用静电纺丝技术、化学气相沉积法和模板法

制备碳纳米纤维膜的优势和挑战进行总结和分析(如表

1), 其中静电纺丝技术具有利于反应进行等较大的优势

同时其面临的挑战较小, 也因此在制备碳纳米纤维膜中

得到广泛的应用, 而模板法由于其制备出的碳纳米纤维

直径大等不利于电催化反应的缺陷, 因而很少使用该方

法制备碳纳米纤维膜.  
表 1  不同方法的优势和挑战对比 
Table 1  Comparison of advantages and challenges of different methods 
制备方法 优势 挑战 
EST 可以制备取向性的碳纳米

纤维; 生产出的纳米纤维

直径小, 利于反应进行; 设
备成本低; 制备出的纳米
纤维表面光滑且粗细均匀 

对其进行改性时需
要考虑到纳米纤维

的直径限制 ; 反应

时溶剂需要进一步
处理 ; 纺丝过程受

到纺丝液、电压、接

收距离等的影响 
CVD 生长条件可控; 制备出的

碳纳米纤维强度高; 沉积

速率高; 制备出的材料纯
度高 

反应后的余气中可

能含有有毒物质 ; 
设备成本高 

模板法 制备方法简单 碳纳米纤维直径大; 
密度低 
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4  碳膜在电催化降解废水中的应用 

由于全球各种行业的大量生产和消费, 产生了许多

新型污染物, 如抗生素、染料废水、药物、尿素等被排

入水中, 由于各种污染物的处理不完全, 导致污染物在

水体中累积, 影响水生生物正常生命活动, 容易发生生

物富集现象, 进入生物圈后对于生态环境和人类生命健

康造成不利影响[43]. 通过大量的研究可以证明, 碳膜可

以作为电极对污染物进行有效的电催化降解(图 9). 在
电催化过程中通过电极直接氧化和生成自由基, 最终将

有机物降解成H2O和CO2等对环境无害的物质, 通过高

效液相色谱-质谱联用技术(HPLC-MS)和气相色谱-质

谱联用仪(GC-MS)可以捕获直接产物, 验证电催化降解

过程中不产生有毒的中间产物. 此外, 通过在碳膜中加

入金属或金属氧化物, 可以提高碳膜对污染物的降解效

率[44-46].  

 
图 9  碳膜电催化降解污水的应用 
Figure 9  Application of carbon film electrocatalytic degradation of 
wastewater 

4.1  抗生素 

抗生素作为一种广谱类抗菌药物, 由于其价格低廉

而被广泛应用于医疗行业、养殖业、畜牧业等, 通常可

以通过生活污水、工业废水、动物排泄等多种形式进入

环境, 可能会导致产生抗生素耐药菌株, 使残留抗生素

通过多种形式进入食物链, 降解不彻底的抗生素将会污

染环境, 并且危害人类健康, 因此, 开发能够高效并彻

底去除水中抗生素的技术具有重要意义[43].  
环境中的抗生素主要包括四环素类、氟喹诺酮类、

磺胺类等. 研究发现, 通过碳膜电催化降解抗生素可以

达到理想效果. 如图 10 所示, Xie 等[11]采用硝酸钴和硝

酸铁混合静电纺丝聚乙烯吡咯烷酮(PVP), 直接煅烧

PVP 复合纳米纤维通过静电纺丝技术制备了结合有铁/
钴合金纳米颗粒的碳纳米纤维(Fe/Co-CNFs), 该碳膜对

四环素的初始降解率(DP%)接近 100.00%, 10 次循环后, 
在没有铁或钴离子浸出的情况下, DP%达到 97.55%, 具
有良好的循环性(图 11). 该研究探究了四环素的降解途

径, 发现 Fe/Co-CNFs 催化四环素降解彻底, 不产生二

次污染物, 且不产生有毒中间体.  

 

图 10  静电纺丝制备 Fe/Co-CNFs (a)和 Fe/Co-CNFs 的碳化过程(b)示
意图[11] 
Figure 10  Schematic diagram of Fe/Co-CNFs prepared by electrospin-
ning (a) and the carbonization process (b)[11] 

 
图 11  回收的 Fe/Co-CNFs 对于四环素的降解效果及回收 10 次的

Fe/Co-CNFs SEM 图[11] 

Figure 11  Degradation effect of recovered Fe/Co-CNFs on tetracyclines 
and SEM diagram of Fe/Co-CNFs recovered ten times[11] 

碳膜在电催化降解污水中还具有可循环利用的优

点. Shi等[45]将连续流系统应用于电化学膜反应器中, 并
使用静电纺丝工艺在 1500 r/min 的接受速度下制备了取

向 PAN 基碳纳米纤维膜, 在降解四环素/土霉素过程中

使用四层碳膜, 5 次循环后效率仅降低了 5%, 说明该膜

具有良好的循环性能, 降解浓度为 40 mg/L 的混合溶液

120 min 后降解率可以达到 80%, 说明该膜可以短时间

内去除污水中含有的混合抗生素, 为降解废水中的混合

抗生素提供了参考. Chen 等[12]制备了 rGO@Ti/SnO2-Sb
复合电极, 并通过对氟喹诺酮类抗生素诺氟沙星(NOR)
的降解效率来评估电极的电催化氧化活性, 研究发现由

于 rGO@Ti/SnO2-Sb 膜具有更致密的表面结构, 且其初

始电压和变化电压都较低, 使得电极的催化性和稳定性

都得到了增强 . 降解 NOR 结果显示 , 0.04% (w) 
rGO@Ti/SnO2-Sb 的降解率可以达到 96.28%, 通过直接

电解和间接电解将 NOR 降解为 H2O, CO2, F−, NOx
−对环

境无害的物质(图 12). Yu 等[46]制备的石墨烯/二氧化锡/
碳纳米纤维(GO/SnO2/CFs)阳极膜用于降解磺胺甲噁唑, 
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由于石墨烯和二氧化锡的加入使得该碳膜的导电性增

加, 并且该复合纳米纤维膜提供了较大的比表面积作为

电化学反应的活性位点, 因此可以完成磺胺甲噁唑的高

效降解, 增加碳膜的层数对于降解效果提升也有所帮

助.  

 

图 12  rGO@Ti/SnO2-Sb 降解 NOR 原理图[12] 
Figure 12  Schematic diagram of the degradation of NOR by 
rGO@Ti/SnO2-Sb[12] 

以上研究说明通过碳膜电催化降解抗生素可以达

到很好的效果, 除这几种抗生素外, 碳膜还可以被应用

于降解其他的抗生素类污染物, 均可以达到清洁、不产

生二次污染、降解最终产物无毒害的目的, 以上研究为

进一步探索新型膜降解其他污染物提供了参考.  

4.2  有机染料分子 

印染、纺织、化妆品、塑胶等行业均会排放大量印

染废水到环境中, 印染废水中含有浓度较高的化学需氧

量(COD), 并且印染废水的生化需氧量(BOD)/COD 值

普遍较小, 其可生化程度低, 印染废水中还含有许多的

副产物等难降解物质, 如卤化物、无机盐类等, 这也增

加了染料废水的去除难度. 电化学由于去除染料分子具

有效率高、去除效果彻底、反应过程中不会产生有毒中

间物质等优点, 受到广泛关注[47].  
使用碳膜作为电极材料可以达到很好的降解去除

染料废水的效果. Sun 等[48]通过静电纺丝的方法在原位

加入碳纳米管(CNTs)制备活性炭纤维(ACF)电极用于去

除甲基橙染料 (MO), 将碳纳米管修饰的 ACF 电极

(e-CNT/ACF)复合材料附着在 Fe 板上作为阳极, 通过产

生 Fe2 ＋ 作为催化剂降解 MO. 由于电纺制备的

e-CNT/ACF 相比于 ACF 具有更小的直径和更大的比表

面积, 使其具有更高的导电性, 这也使得 e-CNT/ACF对

MO 的降解效率得到进一步提高. 如图 13 所示, 使用

e-CNT/ACF作为电极时, 在 60 min内可以有 90%的MO
被降解, 150 min 时 MO 几乎完全降解.  

Liu 等[49]采用静电纺丝和后续煅烧制备了 BaTiO3

纳米纤维(BTO NFs), 通过水热合成制备了 BTO 纳米碳

化物(NCs)和溶胶-凝胶煅烧制备出 BTO 纳米颗粒(NPs)
用于降解罗丹明 B (RhB)(图 14), 并对这三种材料的性

能进行对比, BTO NFs 表现出比另外两种材料更高的压

电催化降解性能, BTO NFs 在第三个循环 110 min 对于

7.5 mg/L RhB 的降解率仍可达到 97.6%, 该碳膜表现出

优秀的降解效果和循环重复利用性能, 体现了BTO NFs
水修复方面的应用潜力.  

 

图 13  ACF、e-ACF 和 e-CNT/ACF 作为电极时的 MO 降解曲线[48] 
Figure 13  MO degradation curves of ACF, e-ACF and e-CNT/ACF as 
electrode[48] 

 

图 14  NPs (a), NCs (b)和 NFs (c, d)的 SEM 图[49] 

Figure 14  SEM images of NPs (a), NCs (b) and NFs (c, d)[49] 

碳膜的孔径结构使其具有节约能耗的优势. 裴姝钊

等[50]通过静电纺丝高温还原制备得到亚氧化钛碳纳米

纤维膜(TiSO-ME)电极, 采用穿流式操作(ME)处理印染

工业废水. TiSO-ME 电极具有大孔径结构, 在不外加压

力条件下使膜通量增加, 比不存在膜通量时的电能消耗

降低了 32.99%, 更加节能环保 , 在静态废水实验中 , 
TiSO-ME 电极电解 90 min 可以使印染废水中的 sCOD
降解 96.07%, 这得益于穿流式实验操作和电极性能的

改善. Qaseem 等[1]采用溶胶-凝胶法制备了 TiO2/碳膜用

于降解亚甲基蓝(MB)的研究, 在停留时间为 5.7 min 时, 
溶液中 COD 去除率为 83.6%, 颜色去除率为 99.9%. 这
是由于整个碳膜上都有 Ti 原子的存在, Ti 原子的出现使

得整个膜都具有催化位点, TiO2负责电子的转移和形成

自由基空穴, TiO2 和碳膜的结合形成了新的化学键, Ti
的均匀分布形成了碳基质-TiO2 结, 促进了电子转移, 
也得益于电催化氧化和膜分离的协同效应.  

由此可见, 碳膜的高导电性和大孔径结构为氧化自
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由基的产生和催化位点的形成提供了条件, 这使染料分

子在可以被更加彻底降解的前提下, 可以节约能耗并实

现清洁降解. 上述举例可以说明碳膜在电催化氧化染料

废水方面具有普适性, 碳膜电催化降解染料废水方面的

研究已经较为完善.  

4.3  其他有机物 

除抗生素、染料分子等有机物外, 废水中还含有其

他有机物, 如氯酚类化合物、尿素等. 氯酚类化合物包

括氯酚(CP)、二氯苯酚(DCP)、三氯生(TCS)、四氯酚

(TeCP)等, 其中TCS可以作为抗菌剂应用于肥皂等卫生

用品, 双氯芬酸被应用于抗炎药物[51-54]; 尿素在某种途

径下分解产生氨气[55], 溶解的氨可以被转化为硝酸盐

或氮氧化物中间体, 这些物质都可以通过人体代谢、生

产使用等途径流入环境中, 并对人类健康产生影响, 因
此需要对其进行有效处理.  

Qu 等 [56] 使用碳纳米管掺杂碳 / 聚四氟乙烯

(CNTs-C/PTFE)气体扩散电极对 TCS 进行降解, 在最适

宜条件下, 60 min 内就可以去除 98%的 TCS, 相比于传

统的电氧化和泡沫镍阴极(HER-EO)在 60 min 内对 TCS
的去除率仅达到 80%. 该研究使用液相色谱结合高分辨

率混合四极杆飞行时间质谱(LC-Q-TOF-MS)对降解中

间体进行识别, 并通过前沿电子密度(FED)评估 TCS 的

降解(图 15), 初步提出了降解机理, 认为该有机物的降

解是因为•OH 对于醚键和苯环的攻击, •OH 为氧化过程

中的主要自由基. Kumar 等[57]采用悬浮聚合法制备了新

型铜-还原氧化石墨烯电极(Cu-rGO-PC)用于去除污水

中的双氯芬酸(DCF), 在－0.5、0.0 和 0.5 V 电压下, DCF
在 1 h 内降解约 73%、85%和 92%, 在 1.0 V 偏置电压下, 
DCF 几乎完全降解; 在 1.0 V 偏置电压下对材料进行降

解效果测试, 反应时间为 1 h, PC、rGO-PC 和 Cu-PC 电

极的DCF降解率分别约为38%、72%和87%, Cu-rGO-PC
可以实现完全降解; 连续循环 6次使用Cu-rGO-PC降解

DCF, 6 次后电极活性下降不超过 6%, Cu-rGO-PC 的制

备不仅达到了彻底降解 DCF 的目标, 还使电极寿命得

到延长.  

 

图 15  TCS 的降解方式(a)及路径(b)[56] 
Figure 15  Degradation mode (a) and path (b) of TCS[56] 

Alajmi 等[58]通过静电纺丝制备了掺杂镍(Ni)和锰

(Mn)的碳纳米纤维膜用于尿素氧化, 在仅包含 1 g Ni 的
参比样品(图 16a)中, 起始电位几乎为 520 mV, 尿素浓

度为 3 mol/L时电流密度达到约 32 mA/cm2. 负载Mn含
量不同的碳膜在 1 mol/L 尿素浓度下的循环伏安曲线如

图16b所示, Mn的加入明显提高了电流密度并降低了起

始电位, 因此认为负载有 Mn、Ni 的纳米纤维可以作为

电催化尿素氧化的有效阳极材料. 综上所述, 碳膜可以

对污水中的有机物实现有效去除, 并且通过在碳膜中掺

杂金属可以实现电极寿命的延长和电催化性能的优化.  
综上所述, 碳膜在电催化处理污水中具有广泛的应

用和良好的效果, 通过表 2 可以明显看出不同的碳膜作

为电极时进行电催化对污染物的去除效果大多在 90%
之上, 有些可以达到完全去除, 尽管使用的电极和去除

的目标物各不相同, 但是都具有高去除率和较短的降解

时间, 碳膜在电催化降解废水方面具有的普遍性和非选

择性使其在该领域被广泛应用.  

 
图 16  1000 ℃下煅烧含有 0% MnAc 的纳米纤维在不同尿素浓度下

(a)和含有不同 Mn 含量的纳米纤维在 1 mol/L 尿素溶液中(b)的循环伏

安图[58] 
Figure 16  Cyclic voltammetry of nanofibers containing 0% MnAc at 
different urea concentrations (a) and nanofibers containing different Mn 
content in 1 mol/L urea solution (b) at 1000 ℃[58] 

表 2  不同电极的性能对比 
Table 2  Performance comparison of different electrodes 

电极 有机物 初始浓度 降解效果 文献

Fe/Co-CNFs TC 30 mg/L 12 h 去除率

100.0% 
[11] 

ACFs TC/OTC 40 mg/L 2 h去除率 80% [45] 
rGO@Ti/SnO2-
Sb 

NOR 100 mg/L 1.5 h 去除率

96.3% 
[12] 

G/SnO2/CFs SMX 15 mg/L 8 h去除率 85% [46] 
e-CNT/ACF MO 25 mg/L 1 h去除率 90% [48] 

BTO NFs RhB 7.5 mg/L 75 min 去除率

99% 
[49] 

TiO2/CM MB 200 mg/L 12 h 去除率

99.9% 
[1] 

CNTs-C/PTFE TCS 50 mg/L 1 h去除率 98% [56] 
Cu-rGO-PC DCF 20 mg/L 1 h 去 除 率

100% 
[57] 

TC 为四环素, OTC 为土霉素, SMX 为磺胺甲噁唑. 

5  电催化降解污水机理及探究方法 

5.1  电催化降解污水 

5.1.1  直接氧化和间接氧化 

电催化降解污水一般分为直接氧化和间接氧化(图
17). 直接氧化是通过电极上直接发生电化学燃烧和电

化学转化使有机物被降解为无机物或其他小分子物质, 
溶液中的 H2O 或 OH−等会在电极表面形成•OH, 羟基自
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由基和电极发生物理吸附或进入金属氧化物电极的晶

格中生成化学吸附的“活性氧”[59]; 间接氧化是通过阳

极在电化学氧化过程中产生强氧化活性物质作为中间

体, 如•OH、1O2、•O2
−、O3、Cl•等, 由中间体和有机物

反应降解有机物[60]. 其中•OH 具有较高的氧化电位, 能
与大多数污染物进行反应 , 由于•OH 可以快速生成

H2O2, 所以间接氧化反应的发生位置仅位于阳极和溶

液相互接触的极薄的交界处.  

 
图 17  电化学氧化机理示意图(直接氧化 : 蓝色 , 间接氧化 : 黄
色)[61-62] 
Figure 17  Schematic diagram of electrochemical oxidation mechanism 
(Direct oxidation: blue, indirect oxidation: yellow)[61-62] 

Shi 等[63]阐述了在 SnO2-Sb/ACFs 膜上发生的间接

氧化过程原理, 式中 SnO2[]为阳极的电活性位点, R 为

有机物, RO 为有机氧化物,  
SnO2[]＋H2Oads→SnO2[•OH]ads＋H＋

＋e− (1) 

R＋SnO2[•OH]ads→SnO2[]＋RO＋H＋
＋e− [64] (2) 

SnO2[•OH]ads→SnO2[]＋0.5O2＋H＋
＋e− (3) 

根据式(1)～(3)可以看出, SnO2 仅为羟基自由基的

物理吸附提供活性位点, 并不参与氧化过程, 吸附的羟

基自由基起到促进氧化的作用. 产生羟基的必要条件之

一是阳极具有高析氧电位, 裴姝钊等[50]制备的亚氧化

钛膜电极(TiSO-ME)的析氧电位为 2.5 V(和标准氢电位

相比 ), 同条件下石墨的析氧电位为 1.5 V; 并且

TiSO-ME 和石墨的欧姆内阻几乎相同, 说明 TiSO-ME
和石墨一样具有良好的导电性, TiSO-ME 的高析氧电位

和良好的导电性都有助于•OH 的生成, 为降解污水提供

了有利条件. 碳纳米纤维膜电催化降解污水中的有机物

一般以间接氧化为主, Shi等[45]通过测量碳膜的CV曲线

发现其上并未出现明显峰, 说明氧化过程中未出现直接

氧化, 即污水降解主要依赖于间接氧化过程中产生的

•OH.  
5.1.2  电极效应 

在电化学高级氧化过程中, 电极通电后在电极表面

会产生一些新的电极效应, 如焦耳热(IJH)效应、双电层

(EDL)效应等, 这些由于电流通过电极所带来的温度、

反应性物质浓度等变化都会对自由基的生成或扩散造

成影响, 从而影响电化学氧化的过程和效果.  

IJH 效应在•OH 介导的低温氧化中可以改变其反应

速率和传质过程, 检测 IJH 效应对于电极附近和主体溶

液的温度影响可以通过红外成像仪和热电偶, 实验表 
明[65], 由这两种方法测得的电极附近和溶液主体的温

度均升高, 且电极温度远高于溶液主体温度(图 18), 由
于•OH 主要存在于电极和溶液之间的极薄的交界面上, 
所以当电流密度达到可以促使 IJH 效应发生时, 就会对

•OH 和污染物的反应产生影响. IJH 效应导致的电极附

近温度升高使•OH 可以扩散到离阳极更远的地方, 增加

了反应层的厚度, 使污染物可与•OH 发生反应的区域增

大; 并且温度的升高也会导致污染物降解的伪一级反应

速率常数增大, 这都是 IJH 效应对于电催化降解污染物

带来的正面影响[66].  

 

图 18  电极表面电解 120 min 前(a)、后(b)和主体溶液电解 120 min
前(c)、后(d)的热成像图[65] 

Figure 18  Thermal imaging image of electrode surface before (a) and 
after 120 min (b) of electrolysis and thermal imaging image of the bulk 
solution before (c) and after 120 min (d) of electrolysis[65] 

阳极通电过程中会在阳极附近产生 EDL, 在通常

的电化学氧化中一般采用直流电流(DC), 由于 EDL 的

存在, DC 不间断地通电会吸引溶液中的无机阴离子靠

近, 并且由于污染物被扩散过程限制, EDL 内的反应性

物质逐渐减少, 不利于降解; 而采用脉冲电流(PC)一方

面可以在通电期间对•OH 进行补充, 又可以在静止期间

满足反应性物质向阳极扩散, 非反应性物质远离; 另一

方面在通电的瞬间由于电流的突然增大, 可能会促进

•OH 的生成[67]. 上述研究表明, 采用 PC 进行电化学氧

化, 其降解速率和降解效果都优于直接电化学氧化.  

5.2  电催化过程中自由基检测方法 

检验间接氧化过程中起主要作用的自由基如•OH、

O3、1O2等, 通常通过淬灭法和探针法. 淬灭法主要通过

加入淬灭剂对某种自由基反应途径进行阻断, 从而判断

反应过程中起主要作用的为哪一种自由基. 但是由于淬

灭法大多无法保证投入使用的自由基淬灭剂只能针对

某一单一自由基, 不改变反应机理, 即不与其他自由基
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或其他物质发生反应, 故近年提出使用探针法进一步探

索间接氧化过程中发挥主要作用的自由基. 探针法通过

向反应体系中加入极微量药剂来测算反应过程中产生

的自由基量, 由于探针法加入药剂量为 µg/L, 对反应过

程不会有影响, 为确定电催化氧化反应中起主要作用自

由基提供了一种更加有效可行的方式[68].  
5.2.1  淬灭法 

淬灭法是通过向溶液中加入高浓度淬灭剂, 淬灭目

标活性物种后, 比较去除有机物的变化, 以此来定量评

估目标自由基对于污染物去除的贡献. 不同的自由基对

应不同的淬灭剂, 假定这种淬灭剂仅和目标自由基反 
应[69]. 通常通过对在反应时间内检测加入淬灭剂和未

加淬灭剂时的有机物去除率进行对比, 说明目标自由基

的贡献, 一般建立 C/C0-t 曲线图加以说明.  
Liu 等[70]为了验证 Sb-SnO2/CM 的电催化氧化机理, 

在电解液中加入叔丁醇(TBA)用作•OH 淬灭剂, 苯醌

(BQ)用作•O2
−淬灭剂, 添加 TBA 后 Sb-SnO2/CM 的四环

素去除率降低了 24.7%, 而添加 BQ 仅略微降低了 3%, 
由此可以说明羟基自由基在氧化过程中起到重要作用, 
在阻止•OH 生成后, 仍然有部分四环素被降解, 表明发

生了直接氧化, 因而 TC 的高降解率归因于直接氧化和

间接氧化的共同作用. 如图 19所示, 在FeOOH/CF为电

极的电芬顿降解磺胺嘧啶(SMR)系统中加入 TBA、氯

仿、组氨酸分别作为•OH、•O2
−、1O2淬灭剂, 检测加入

淬灭剂后的 SMR 去除率, 通过和未加入淬灭剂的溶液

进行对比, 确定•OH 自由基为主要贡献自由基, •O2
−有

轻微贡献, 加入组氨酸后和未加时的降解率几乎相同, 
因此认为 1O2对于降解 SMR 无贡献[71].  

 
图 19  电 fenton 系统中的自由基清除测试[71] 

Figure 19  Free radical scavenging test in electric fenton system [71] 

5.2.2  探针法 
探针法是通过向溶液中加入微量的探针药剂来评

估自由基暴露量的一种方法. 相比于淬灭法需要向溶液

中投加过量的淬灭剂, 探针法投加的药剂量极少, 因此

探针法加入探针分子后对污染物的最终降解效果并不

会产生太大影响. 对于计算自由基的暴露量通常使用如

下公式[68]:  

ln([P0]/[P])＝kR1∫[R1]dt＋kR2∫[R2]dt＋kR3∫[R3]dt＋kad  (4) 

[P]为有机物浓度, [P0]为有机物初始浓度, kRi 为有

机物和第 i 种自由基的二阶反应速率常数, Ri为第 i 种自

由基, kad为吸附速率常数, t 为时间, ∫[Ri]dt 为 t 时间内第

i 种自由基的暴露量.  
由于在时间 t内第 i种自由基的浓度难以测得, 所以

通常向溶液中加入不同的探针分子, 测定时间 t 内溶液

中探针分子的浓度, 联立多个方程组对于不同的自由基

暴露量进行计算,  
自由基暴露量与该自由基和反应速率常数的乘积

为该自由基的贡献.  
Gao 等[72]使用阿特拉津(ATZ)、扑米酮(PMD)作为

探针, 检测 15 min 内过氧单硫酸盐(PMS)、ATZ、PMD
在溶液中的浓度(图 20a), 通过联立公式(5)、(6)求得

PMS、•OH、SO4
•−的暴露量(图 20b).  

－ln[ATZ]/[ATZ]0＝kPMS,ATZ∫[PMS]dt＋
kSO4•−,ATZ∫[SO4

•−]dt＋k•OH,ATZ∫[•OH]dt  (5) 

－ln[PMD]/[PMD]0＝kPMS,PMD∫[PMS]dt＋
kSO4•−,PMD∫[SO4

•−]dt＋k•OH,PMD∫[•OH]dt  (6) 

 
图 20  PMS、ATZ、PMD 在合成溶液中的消耗(a)及 PMS、•OH 和 SO4

•−

的暴露量(b)[72] 
Figure 20  Consumption of PMS, ATZ, PMD in synthetic solution (a) 
and PMS, •OH, SO4

•− exposure (b)[72] 

6  总结与展望 

使用碳膜电催化降解污染物已经取得较好的效果, 
通过在碳膜中加入不同的金属、金属氧化物、有机骨架

等可以对实现单一碳膜的性能优化, 优化后的碳膜具有

更高的导电性、更大的比表面积、更长的使用寿命、更

强的稳定性和更好的降解效果, 达到降解产物无害化、

降解过程清洁化和使用材料可循环的效果, 碳膜对于废

水中的抗生素、染料分子、氯酚类有机物、尿素等有机

物的有效降解已经被实验验证. 提高碳膜电催化降解污

水中有机物的效果宏观上是通过改变电极结构实现, 从
机理上是增加参与反应的自由基, 因此对于电化学氧化

的机理研究也很重要. 电化学氧化主要是通过溶液中的

自由基氧化污染物, 电极材料、电极效应、溶液的 pH、

温度等都会对自由基的生成产生影响, 对于确定主要降

解污染物的自由基可以通过淬灭法、探针法等方法, 但
是这两种方法的使用存在争议, 对于机理的研究还有待



 
化 学 学 报 综述  

  
 
Acta Chim. Sinica 2023, 81, 420—430 © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    429 

完善.  
目前碳膜在其应用方面已经发展的较为完善, 除了

用于电催化, 还被应用于光催化、气体分离、燃料电池、

碳捕集等方面, 但是在制备碳膜时普遍需要高温对其进

行碳化, 为了降低能耗和实现可持续发展, 未来还需要

寻找更温和的技术; 碳膜在实验室阶段虽然已经可以降

解高浓度的有机废水, 但是实际应用较少, 在实际应用

中还需要考虑是否能避免废水中的其他离子沉积或与

有机物竞争自由基对电催化过程产生的干扰; 对于电催

化降解有机物的机理中检测自由基的方法目前仍存在

争议, 未来还需要对其机理进行更深一步的探究.  
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