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摘　要　采用超声-浸渍法制备石墨烯 (GO)复合活性碳纤维 (ACF)气体扩散电极，对其微观形貌、表面元素及表面官
能团等进行表征，通过甲基橙批量降解处理实验阐述阴极双氧水产生性能与机理。结果表明，制备条件 GO与聚四氟
乙烯分散液 (PTFE)质量比为 1:4、GO浆液中无水乙醇添加量 100 mL、煅烧温度 360 ℃、煅烧时间 10 min得到的电极
性能最优，GO/ACF较 ACF在 45 min电催化反应甲基橙降解率提升了 21.11%，双氧水最终的质量浓度提高了
4.65倍，GO/ACF对甲基橙的最终降解率为 100.0%，扫描电子显微镜微观形貌表征结果表明，石墨烯可均匀负载于活
性碳纤维表面，X-射线光电子能谱、傅里叶变幻红外光谱仪、循环伏安及电化学阻抗测试结果表明，石墨烯复合增加
了电极表面 C＝O官能团含量，电极电阻减小了 40.06%，有利于产生 H2O2。对初始电压、电解质浓度影响降解因素进
行了优化，使用 10次后 GO/ACF对甲基橙降解率仍保持在 100.0%、甲基橙废水 COD去除率仅下降了 4.45%，表明
GO/ACF具有较高循环稳定性。以上研究结果可为印染废水电催化高效脱色处理与有机污染物氧化降解提供理论依据
与技术借鉴。
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染料废水种类繁多、排放量大，具有组成复杂、难生物降解的特点[1-2]，在自然环境中将会导致富营养

化继而影响生态平衡，同时部分染料的致癌作用会对人体健康造成严重影响[3]。染料废水常用处理方法包括

吸附[4]、膜处理[5]、生物降解[6]、混凝[7]、高级氧化处理 (AOPs)等。吸附法工艺简单，但材料的最大吸附量

及再生能力使其限制性较强；膜处理法虽然可行，但操作过程中需较高压力和反复清洗导致其寿命较短[8]；

生物降解对环境要求较高，常需与其他工艺联合使用[9]。传统技术均存在运行时间长，运行成本高及二次污

染等问题，因此，开发高效深度处理染料废水的方法至关重要。

电催化氧化可通过阴极还原与阳极氧化反应产生氧化活性基团，实现染料污染废水脱色和降解反应，具

有操作简单、反应条件温和、适用范围广的特点 [10-12]。除阳极氧化可产生强氧化自由基外，电化学过程中阴

极两电子氧还原反应 (oxygen reduction reaction, ORR)可原位产生 H2O2
[13-14](式 (1))，阳极产生的自由基和阴

极产生的 H2O2 形成有机物污染物降解[15-16] 的协同效应，使废水中有机污染物转变为低毒的中间产物或矿

化。但 ORR反应受制于阴极的活性位点，活性位点少会导致 H2O2 产生受限，为了解决这一问题，国内外学

者开展大量研究工作。研究发现以炭黑[17]、多壁碳纳米管 (MWCNT)[18]、石墨烯[19] 等碳材料复合碳质基底制

备的气体扩散电极 (gas diffusion electrode, GDE)，因其表面丰富的含氧官能团，对 ORR反应选择性较

高[20-22]，有利于 O2 的吸附和还原[23]，促进羟基自由基产生，从而提升体系氧化能力。上述碳材料中，炭黑

的热化学不稳定性会限制其耐久性、碳纳米管价格昂贵，相比之下三维多层片状结构的石墨烯具有价格适
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中、导电性好、比表面积大和化学惰性强[24] 的优势，表现出优异的 H2O2 生成效率，是 ORR反应的理想材

料，但石墨烯在 GDE结构下的电化学反应性能及其机理仍需进一步评估和探索。

O2+2H++2e−→ H2O2 (1)

本研究以活性碳纤维为基底，采用高导电、层状物理剥离的石墨烯为复合材料，PTFE为粘结剂，碳酸

氢钠为造孔剂，通过超声-浸渍法制备石墨烯复合活性碳纤维气体扩散电极 (GO/ACF)。以甲基橙废水为目标

污染物组建电催化氧化与还原耦合处理体系，研究材料制备过程中 GO与 PTFE质量比、GO浆液中无水乙

醇添加量、煅烧温度、煅烧时间对材料降解性能的影响，通过扫描电子显微镜、X-射线光电子能谱仪、傅里

叶变换红外光谱仪对材料进行测试表征。考察不同的实验条件 (初始电压、电解质浓度)下甲基橙电催化降解

率，并探究 GO/ACF产双氧水的性能、电化学性能及循环稳定性。本研究开发了一种制备简单、高效的气体

扩散电极，可在甲基橙高效降解领域实现绿色、低成本处理，有望应用于更多废水处理。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料

无水乙醇 (CH3CH2OH)、碳酸氢钠 (NaHCO3)、硫酸钠 (Na2SO4)、均为分析纯；甲基橙 (C14H14N3SO3Na，
98%)、聚四氟乙烯分散液 (PTFE，60%)、石墨烯 (GO，湖南丰恩新材料科技有限公司)、活性碳纤维

(ACF，昆山易众天新材料有限公司) 

1.2    实验仪器

722光栅分光光度计、管式炉 (合肥科晶)、ZC-220AD超声清洗机 (上海智悦)、RXN-605D直流电源

(深圳兆信)、SB-948曝气泵 (松宝)、CS350M型电化学工作站 (武汉科思特仪器股份有限公司) 

1.3    实验方法

1)材料制备过程及优化。采用超声-浸渍法制备石墨烯复合活性碳纤维气体扩散电极。对活性碳纤维进

行加热煮沸 2次并烘干的预处理，记为 ACF。在无水乙醇中加入 2.2  g  GO和 0.88 g  NaHCO3，超声

15 min使其均匀分散即得 GO浆液，继续超声 15 min并缓慢逐滴加入 PTFE分散液，后将 ACF浸入

GO浆液超声 25 min，对 ACF进行翻面继续超声 25 min，取出黏附 GO的 ACF置于管式炉中进行煅烧，

控制升温速率为 10 ℃·min−1，即得 GO/ACF。
通过改变制备过程中 GO与 PTFE质量比 (C:P)、GO浆液中无水乙醇添加量、煅烧温度和煅烧时间对

GO/ACF制备过程进行优化。配置 100  mg·L−1 的甲基橙废水，以 Na2SO4 为电解质，分别使用下述

GO/ACF作为阴极对甲基橙废水进行降解，并在阴极侧进行曝气，控制阴阳极间间距为 20 mm，恒定电压

为 6 V，Na2SO4 质量浓度为 2%，处理时间为 90 min，每隔 15 min进行取样测定吸光度并计算浓度。首

先，固定无水乙醇添加量 100 mL、煅烧温度 360 ℃、煅烧时间 30 min，按照 C:P分别为 1:2、1:4、1:5、
1:6添加 PTFE分散液；其次采用最佳 CP比，其他条件相同，改变无水乙醇添加量分别为 80、90、100、
110、120 mL；最后采用最佳 C:P比及无水乙醇添加量，分别改变煅烧温度为 320、340、360、380、
400 ℃ 及煅烧时间为 10、20、30、40、50 min，优化制备参数。

2)产双氧水实验。由于甲基橙溶液颜色较为明显，所以在测定 H2O2 产量过程中，以相同体积去离子水

进行替代。以 250 mL烧杯作为反应容器，钌铱电极为阳极，ACF和 GO/ACF分别为阴极，配置质量分数

为 2% 硫酸钠溶液 200 mL，进行电催化产 H2O2 实验。实验过程中控制阴阳极间间距为 20 mm，恒定电压

为 6 V，反应时间为 90 min。每隔 15 min进行取样，并采用硫酸钛分光光度法在波长为 400 nm处测定水

样 H2O2 质量浓度[27]。

3)实验条件优化。以 GO/ACF为阴极，其余条件与 2)相同，研究不同初始电压及电解质浓度对甲基橙

降解性能影响。首先改变初始电压分别为 4、5、6、7、8 V，通过测定甲基橙电催化降解率，得出最优电

压；然后固定初始电压为最优电压，改变 Na2SO4 质量浓度为 0.5%、1%、1.5%、2%、2.5%，得到降解过程

最佳 Na2SO4 质量浓度。

4)电化学表征。使用电化学工作站对 ACF、优化制备的 GO/ACF进行伏安循环测试 (CV)和恒电位阻

抗 (EIS)测试。以三电极体系进行测试，ACF及 GO/ACF分别为工作电极，钌铱电极为对电极，饱和甘汞
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电极 (SCE)为参比电极，工作电极与对电极的间距为 20 mm，溶液中甲基橙浓度为 100 mg·L−1、Na2SO4 质
量百分比为 2%。CV测试过程采用的窗口电压为-0.5~1.2 V，以不同扫速 (40、60、80 mV·s−1)分别对
ACF、GO/ACF电极连续扫描 10个周期，并选取稳定的第 7周期做 CV曲线。EIS测试采用的电压为
1.25 V，频率为 100 000~0.01 Hz。

5)循环稳定性实验。以优化制备的 GO/ACF为阴极，采用最佳实验条件进行循环稳定实验。配置甲基
橙浓度为 100 mg·L−1、Na2SO4 质量浓度为 2% 的溶液，GO/ACF电催化降解甲基橙 90 min为一次处理，处
理完成后，将 GO/ACF烘干并更换相同参数溶液进行再次处理，如此循环 10次，测定每次处理后的甲基橙
浓度和第 2、4、6、8、10次处理前后体系中 COD值。 

1.4    分析方法

用扫描电子显微镜 (SEM)观察 ACF及 GO/ACF电极表面的形貌特征；通过 X-射线光电子能谱仪
(XPS)分析获得电极表面元素组成等微观性质；通过傅里叶变换红外光谱仪 (FTIR)分析电极表面官能团；通
过电化学工作站对 ACF及 GO/ACF的电容及导电性能进行分析。采用重铬酸钾法 (HJ 828-2017)测定废水
的 COD，采用 722光栅分光光度计测定甲基橙在最大波长处 (464 nm)的吸光度，其降解率根据式 (2)
计算。

η =
(C0−Ct)

C0
×100% (2)

式中：η为降解率，%；C0 和 Ct 分别为甲基橙的初始浓度和 t时的浓度，mg·L−1；t 为降解时间，min。 

2    结果与讨论
 

2.1    GO/ACF 制备条件对甲基橙电催化降解性能影响

GO/ACF制备过程中 C:P、GO浆液中无水乙醇添加量、煅烧温度、煅烧时间对 GO/ACF甲基橙电催化
降解性能影响如图 1，可以看出不同条件下制备的 GO/ACF甲基橙电催化降解性能有所差别，其中 C:P对降
解性能影响最为显著。图 1(a)为不同 C:P制备的 GO/ACF为阴极时甲基橙电催化降解性能。由图 1(a)可
知，在反应初始阶段 (0~45 min)随 C:P的比例增大 (C:P=1：2、1:4、1:5、1:6)，体系的甲基橙降解率分别
为 94.16%、97.86%、97.37%、95.21%，呈现出先增大后减小的趋势。这是因为 PTFE与 GO在 ACF表面
形成了具有多孔、疏水性的催化层，随 C:P比增加，PTFE增加，材料更具疏水性，减少阴极泛洪，进而促
进氧分布[25]，提升电化学反应活性位点；继续增加 PTFE时 GO负载过多，催化层变厚，氧气传输受到阻
碍，活性位点相应减小，导致甲基橙降解率略有下降。C:P为 1:4时，甲基橙最终降解率最高 (100%)，表明
该条件下制备的 GO/ACF具有较好的甲基橙降解性能，后续实验选择 C:P为 1:4。

图 1(b)为不同无水乙醇添加量制备的 GO/ACF甲基橙电催化降解性能。可见，随无水乙醇含量增多
(80、90、100、110、120 mL)，GO浆液浓度下降，在反应初始阶段 (0~45 min)体系对甲基橙的降解率分别
为 96.59%、97.44%、97.93%、96.76%、96.20%，呈现为先增大后减小的趋势。这是因为无水乙醇添加量较
少 (<100 mL)时，GO浆液浓度大，ACF负载有效 GO含量较高，GO相互覆盖导致催化剂层厚，进而堵塞
多孔结构影响氧的传输，增加传质阻力，减弱氧还原反应，自由基生成效率变慢[26]；而无水乙醇添加量较高
时 (>100 mL)，GO浆液浓度小，ACF负载的有效 GO含量低，GO/ACF表面含氧官能团含量降低，所提供
的活性位点少故降解率下降。无水乙醇添加量为 100 mL时，甲基橙最终降解率最高 (100%)，表明该条件下
制备的 GO/ACF具有较好的甲基橙降解性能，后续实验选择无水乙醇添加量为 100 mL。

图 1(c)为不同煅烧温度条件下制备的 GO/ACF甲基橙电催化降解性能。PTFE与 GO混合后需要煅烧
熔化 PTFE，提高 GO的粘合性能并在 ACF表面构成整个薄膜[27]。如图 1(c)所示，在煅烧温度为 320、
340、360、380、400 ℃ 时，甲基橙在 45 min内降解率分别为 92.66%、95.63%、97.83%、97.10%、95.56%，
呈现出先增大后减小的趋势。这是因为随着煅烧温度的增加，电极表面的粘合性能及薄膜的覆盖提高，气体
传输较为畅通，从而使降解效率提升；而在煅烧温度大于 360 ℃ 后，降解率逐步下降，可能是因为此时
PTFE逐渐发生裂解，破坏了气体传输的骨架结构，导致降解性能下降。煅烧温度为 360 ℃ 时，甲基橙最终
降解率 (100%)最高，表明该条件下制备的 GO/ACF具有较好的甲基橙降解性能，后续实验选择煅烧温度为
360 ℃。图 1(d)为不同煅烧时间制备的 GO/ACF甲基橙电催化降解性能。可见，煅烧时间为 10、20、30、
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40、50 min时，甲基橙在 45 min内降解率分别为 95.86%、95.83%、98.01%、96.72%、96.77%，降解率最
大差值小于 3%，对材料的降解性能无显著影响，在 90 min内降解率均保持在 100%，从节能环保以及经济
效益的角度考虑，本实验选用煅烧时间为 10 min进行后续测试。 

2.2    ACF 及 GO/ACF 的表征分析

采用透射电镜观察 ACF、GO/ACF的微观结构，结果如图 2所示。图 2(a)、图 2(b)为 ACF在不同尺
度下的 SEM图像，通过图 2(a)可以看出 ACF内部纤维分布疏松，呈现三维网络形态，具有丰富的空隙，
可以为氧气传输提供路径[28]。图 2(b)可看出纤维结构干净，尺寸均匀、表面光滑无杂质。图 2(c)、图 2(d)
为不同尺度下 GO/ACF的 SEM照片，可以看出 ACF表面出现大量 GO的薄片层，并随机附着于纤维条表
面，鳞片状结构较为显著，优于 XIAO等人报道的微观形貌[1]，这证明通过超声-浸渍法成功将 GO复合于
ACF表面，使电极表面粗糙并附着活性物质，具有更大的比表面积和反应位点有利于接触并降解污染物。 

2.3    ACF 及 GO/ACF 电催化性能分析

图 3为 ACF及 GO/ACF甲基橙电催化降解率、降解动力学、双氧水产量对比。在除阴极不同，其余条
件相同的情况下，ACF、GO/ACF对甲基橙电催化的降解效果如图 3(a)所示。可以看出，GO/ACF的降解率
明显优于 ACF，随着反应时间增加，降解速率逐渐降低而后趋于平缓，是因为污染物浓度减小导致了传质性
能下降。在 90 min内 ACF、GO/ACF甲基橙电催化降解率分别达到 92.30% 和 99.37%，在 45 min时
ACF甲基橙电催化降解率为 76.75%，而 GO/ACF的降解率已达 97.86%，不仅显著优于 ACF，也优于
LIU等光催化甲基橙降解性能[1]。图 3(b)为ACF、GO/ACF体系降解动力学拟合的准一级动力学方程。通过对比表 1

 

图 1    不同 C:P、无水乙醇添加量、煅烧温度及煅烧时间条件下 GO/ACF 甲基橙电催化降解性能

Fig. 1    Electrocatalytic degradation of methyl orange by GO/ACF at different C:P, anhydrous ethanol addition, calcination
temperature and calcination time
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中 ACF及 GO/ACF 的反应速率系数 k可知，GO/
ACF体系对模拟废水的降解速率高于 ACF体系。
GO/ACF体系的相关系数相对较低，其原因是该
体系在 45 min时甲基橙的降解率已超过 97% ，此
时体系中甲基橙的浓度较低对拟合产生了影响[29]。

ACF、GO/ACF体系在 90 min内产生双氧水
质量浓度如图 3(c)所示，可以看出 GO/ACF体系
产生的双氧水质量浓度显著优于 ACF，且随反应时间增加质量浓度差值逐渐增大。反应时间为 90 min时，
ACF体系中双氧水质量浓度为 16.84  mg·L−1，而 GO/ACF双氧水质量浓度达到 95.23  mg·L−1，高出
ACF约 4.65倍，且仍有上升趋势，这与前文所述 GO对 ORR的高选择性[22] 一致。 

 

表 1  ACF、GO/ACF 甲基橙降解动力学方程及相关系数

Table 1  ACF, GO/ACF methyl orange degradation kinetic
equations and the correlation coefficients

阴极材料 动力学方程 反应速率系数k/min−1 R2

ACF y= 0.027 7x+0.181 6 0.027 7 0.983 2

GO/ACF y = 0.058 2x+0.390 5 0.058 2 0.937 2

 

图 2    ACF 及 GO/ACF 的 SEM 图像

Fig. 2    SEM images of ACF and GO/ACF

 

图 3    ACF 及 GO/ACF 甲基橙电催化降解率、降解动力学、双氧水质量浓度对比

Fig. 3    Comparison of ACF and GO/ACF methyl orange electrocatalytic degradation rate , degradation kinetics , and mass
concentration of hydrogen peroxide
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2.4    实验条件优化

图 4为不同初始电压、不同电解质浓度时 GO/ACF甲基橙电催化降解性能。可以看出实验条件不同时
GO/ACF甲基橙电催化降解性能差异显著，其中不同初始电压对降解性能影响最为显著。图 4(a)为不同初始
电压时 GO/ACF甲基橙电催化降解性能。可以看出随初始电压的增加 (4、5、6、7、8 V)，甲基橙降解率在
一定时间 (0~30 min)范围内均有增加。反应时间为 15 min时，甲基橙降解率在 4 V和 8 V电压下分别为
31.10% 和 77.54%。可以看出提高初始电压会大幅提升甲基橙溶液的降解效率，这是由于高电压使更多电荷
参与反应，增加了电子传输速率，从而提升 H2O2 的生成速率 [30]，有利于甲基橙的氧化降解。而当反应时间
达到 30 min时，随初始电压 (4、5、6、7、8 V)的增加,甲基橙降解率分别为 50.95%、76.18%、88.01%、
96.45%、97.06%，整体呈现升高的趋势。而在 7 V增到 8 V时无明显变化，这是因为 30 min时这 2个电压
下的甲基橙降解率已超过 95%，溶液中传质大幅减弱，增加初始电压对甲基橙降解影响较小。但电解过程中
的电压越大，则能耗越大，且会增加副反应的发生[31]，综合考虑，采用 7 V作为最适电压。

不同的电解质质量百分比下 GO/ACF对甲基橙电催化降解性能如图 4(b)所示。由图 4(b)可知，当电解

质质量百分比为 0.5%、1.0%、1.5%、2%、2.5% 的条件下，在 30 min时甲基橙降解率分别为 52.46%、

66.05%、81.73%、96.45%、95.19%。可以看出电解质质量百分比在 0.5%~2.0% 内，甲基橙降解率与电解质

质量百分比呈正向关系，这是因为电解质浓度越大，溶液的电流越大， H2O2 的生成速率快且生成量高，可

促进甲基橙的氧化降解，而当电解质的质量百分比超过 2.0% 时，增大电解质浓度对甲基橙降解率的提高不

明显，是由于溶液中 SO4
2−的浓度过高可能会消耗生成的羟基自由基 (式 (3))[32]。从经济及降解过程考虑，确

定电解质最适宜的质量百分比为 2.0%。

·OH+SO2−
4 → OH−+SO−4 · (3)

 

2.5    机理分析

1)电化学性能测试。ACF及 GO/ACF在不同扫速下的 CV曲线及 EIS曲线如图 5中所示。ACF及

GO/ACF的 CV曲线如图 5(a)和图 5(b)所示。可以看出 ACF的峰值电流明显弱于 GO/ACF，以扫速

40 mV·s−1 的 CV曲线为例，ACF的峰值电流为 0.001 7 A·cm2，而 GO/ACF的峰值电流为 0.004 18 A·cm2，

约为 ACF峰值电流的 2.46倍，反映了 GO/ACF的电子传递速率更快，可能是 GO复合后电极活性位点增

加，从而提高了催化活性[33]。使用电化学工作站对扫速 40 mV·s−1 的 CV曲线进行电容分析，可知 ACF的

电容值为 17.213 mF·cm−2，而 GO/ACF电容值为 26.252 mF·cm−2 高于 ACF，说明 GO/ACF电极有更大的

伏安电荷量，其表面发生的了更多的电化学反应，双氧水产生量和双电层反应均高于 ACF[34]。
图 5(c)为 ACF及 GO/ACF的 EIS曲线。对两者的电化学阻抗谱进行拟合分析，可计算出对应的电荷

转移电阻 Rct(ACF)为 13.193 Ω、Rct(GO/ACF)为 7.908 Ω，可以发现 GO/ACF电极比 ACF电极电阻降低

 

图 4    不同初始电压、电解质质量浓度条件下 GO/ACF 甲基橙电催化降解性能

Fig. 4    Electrocatalytic degradation performance of GO/ACF methyl orange at different initial voltages and
mass concentrations of electrolyte
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了 40.06%。这是由于高导电性石墨烯的复合改善了电极的电导率，提高电极导电性，减小了电荷传输阻

力，有助于电子转移和氧气传输。

2) FTIR分析。已有研究[13, 26] 表明，含氧官能团可以提高 ORR反应的活性，促进 O2 吸附，有利于

H2O2 的形成，提升污染物的降解效果，因此，可以通过 FTIR来研究 GO复合前后电极官能团的变化，分

析 GO/ACF的强化机制。如图 6(a)所示，聚四氟乙烯 (PTFE)的 3个主要吸收峰分别位于 678、1 149、
1 236 cm−1 处，其中 678 cm−1 为 F—C—F的弯曲振动，1 149 cm−1 和 1 236 cm−1 为 F—C—F的伸缩振

动[35]，这证明经过煅烧后，PTFE作为粘合剂仍存在于 GO/ACF电极上。1 650 cm−1 和 1 730 cm−1 处的峰处

于双键伸缩振动区，分别对应着 C＝C和 C＝O的伸缩振动，其中 C＝C基团的存在有利于改善材料导电

性，C＝O基团存在有利于H2O2 形成，对比ACF和GO/ACF的图谱可知，GO/ACF在 1 650 cm−1 和 1 730 cm−1

处的峰显著强于 ACF，表明 GO复合可增加含氧官能团的数量，使 GO/ACF的导电性及双氧水催生产率均

优于 ACF[36]，进而提升了甲基橙降解效率。GO复合可保证 ORR过程的高效进行，为电极长期运行提供有

力保障。

3)  XPS分析。通过 XPS测试研究 ACF和 GO/ACF的元素组成和化学状态。由图 6(b)可以看出

ACF主要由 C、O元素构成，GO/ACF主要由 C、O、F元素构成，而 GO/ACF中 C、O元素对应的峰值高

于 ACF峰值。这证明 GO的引入增加了电极中 C和 O元素的含量。ACF、GO/ACF的 C1s光谱如图 6(c)
所示。有研究[36] 表明，C＝C存在不成对电子和 π—π*跃迁，可以提高材料导电性，而 284.5 eV处存在一个

强的 C＝C峰，计算可知该处 GO/ACF的峰面积约为 ACF的 4倍，结合前文的 EIS分析，证实 GO的引入

可减小电荷传输阻力，提高体系的导电性。GO/ACF光谱中另一个强峰 291.9 eV对应着聚四氟乙烯的

—CF2，表明了聚四氟乙烯的存在。图 6(d)为 ACF、GO/ACF的 O1s光谱。可以看出 GO/ACF含氧官能团

的峰面积大于 ACF，2个电极在 531.6  eV和 532.3  eV处表现出相同的含氧官能团 (C＝O和 C—O)，
GO/ACF中 C＝O与 C—O的峰面积比也显著高于 ACF。结合文献报道[37] 及前文中不同电极 H2O2 产率，可

知 C＝O的引入促进了 ORR反应进行。综上可知 GO复合使电极有特定的含氧官能团，更有利于电催化氧

化反应进行。 

2.6    循环稳定性

使用 GO/ACF处理 10批次甲基橙废水，甲基橙废水电催化 CODCr 去除率与降解率如图 7(a)和图

7(b)所示。甲基橙的降解并不代表被完全矿化。由图 7(a)可以看出，甲基橙废水 COD去除率整体呈现下降

趋势，第 2次处理甲基橙废水时 COD去除率为 65.00%，第 10次 COD去除率为 60.56%，相差不超过

5%，说明 GO/ACF电极具有良好的稳定性[1]。由图 7(b)可以看出，甲基橙降解率随循环次数增加整体呈现

出微弱下降的趋势，第 2次循环降解率较第 1次略有提高。这可能是 GO/ACF在第 1次处理过程中表面略

有脱落，运行一段时间使表面气体传输结构更加稳定。在 10次处理中，甲基橙降解率均超过 99%，降解率

最高和最低分别为 99.77% 和 99.64%，相差仅为 0.13%，说明 GO/ACF降解效果较好[38]，具有较好的稳定

性，应用前景较好。

  

 

图 5    ACF 及 GO/ACF 在不同扫速下的 CV 曲线及 EIS 曲线

Fig. 5    CV and EIS curves of ACF and GO/ACF at different sweep speeds
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3    结论

1)采用超声-浸渍法制备的 GO/ACF与 ACF相比，GO/ACF在 45 min内对甲基橙的降解率高于 ACF
21.11%，动力学拟合近似符合一级动力学方程，反应速率系数约为 ACF的 2倍。相比 ACF，GO/ACF的

H2O2 产量从 16.84 mg·L−1 提升至 95.23 mg·L−1，高出 ACF的 H2O2 产量 4.65倍，说明 GO复合能有效强

化 2电子 ORR反应产 H2O2，进而提升体系降解率。

 

图 6    ACF 及 GO/ACF 的 FTIR、XPS 的总谱、XPS 的 C1s 谱和 XPS 的 O1s 谱
Fig. 6    FTIR, total XPS spectra, C1s XPS spectra and O1s XPS spectra of ACF and GO/ACF

 

图 7    GO/ACF 甲基橙电催化 COD 去除率、降解率随循环次数的变化

Fig. 7    Variations of COD removal and methyl orange degradation rate by GO/ACF electro-catalysis with the number of cycles
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2)  C:P=1:4、GO浆液中无水乙醇添加量 100  mL、煅烧温度 360 ℃、煅烧时间 10  min是制备
GO/ACF气体扩散电极的最佳条件；通过条件优化实验确定了初始电压 7 V、电解质质量浓度 2% 时，
GO/ACF体系的处理效果最好。

3) ACF及 GO/ACF电化学性能测试结果表明 GO/ACF相比于 ACF有效提高了峰值电流及电容值并减
小电极电阻，说明 GO复合促进了电子传递过程。GO均匀负载于 ACF表面，并在电极表面引入 C＝O含氧
官能团，可较好的促进 H2O2 产生。

4) GO/ACF在循环处理 10次后，甲基橙废水 COD去除率下降 4.45%，降解率仅下降 0.13%，表明该
电极具有长期循环降解能力及良好的稳定性。
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Abstract     The  ultrasonic-impregnation  method  was  used  to  prepare  the  graphene  (GO)  combined  activated
carbon fiber (ACF) gas diffusion electrode, and its micro-morphology, surface elements, and surface functional
groups  were  characterized.  The  batch  tests  of  methyl  orange  degradation  were  conducted  to  clarify  the
performance and mechanism of hydrogen peroxide production at cathode. The experimental results showed that
the  optimal  electrode  performance  occurred  when  the  mass  ratio  of  GO  to  polytetrafluoroethylene  dispersion
(PTFE) was 1:4, the amount of anhydrous ethanol added to GO slurry was 100 mL, the calcination temperature
was 360 ℃, and the calcination time was 10 min. After 45 min of the electrocatalytic reaction, the degradation
rate  of  methyl  orange by GO/ACF increased by 21.11%  compared with  ACF,  the  final  mass  concentration of
hydrogen  peroxide  increased  by  4.65  times,  and  the  degradation  rate  of  methyl  orange  by  GO/ACF  reached
100.0%. The microscopic morphology observation of scanning electron microscopy showed that graphene could
be uniformly loaded on the surface of activated carbon fibers. According to the analysis of X-ray photoelectron
spectroscopy,  Fourier  transform  infrared  spectroscopy,  cyclic  voltammetry,  and  electrochemical  impedance
testing results, graphene combination increased the content of C＝O functional groups on the electrode surface
and decreased electrode resistance by 40.06%, which was conducive to H2O2 production. The initial voltage and
degradation factors of electrolyte concentration were optimized. After 10 recycles, GO/ACF still degrade methyl
orange completely, while the CODCr removal rate of methyl orange wastewater only decreased by 4.45%, which
indicated that GO/ACF had a good cycling stability. The results of the study can provide a theoretical basis and
technical  reference  for  highly  efficient  decolorization  treatment  of  printing  and  dyeing  wastewater  by  the
electro-catalysis and the oxidative degradation of organic contaminants.
Keywords     gas  diffusion  electrode;  electrocatalytic  oxidation;  graphene;  activated  carbon  fiber;  methyl
orange
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