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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３９ 卷第 １０ 期 ２０２０ 年 １０ 月

Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． １０ Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０２０

　 ２０２０ 年 ３ 月 ２９ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｍａｒｃｈ ２９， ２０２０） ．

　 ∗国家自然科学基金青年基金（５１４０８３９７）和山西省自然科学基金（２０１８０１Ｄ１２１２７５）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｙｏｕｔｈ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（５１４０８３９７）ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｈａｎｘｉ

Ｐｒｏｖｉｎｃｅ（２０１８０１Ｄ１２１２７５）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３４０３６９４６８７，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｆｅｎｇ＠ ｔｙｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１３４０３６９４６８７，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｆｅｎｇ＠ ｔｙｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０２００３２９０２
孙智宇， 张峰， 崔建国．Ｃｌ－、ＮＨ＋

４ 、ＣＯ２－
３ 离子和天然有机物对掺硼金刚石电极电解制备过硫酸盐的影响［ Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（１０）：

２８７８⁃２８８６．
ＳＵＮ Ｚｈｉｙｕ， ＺＨＡＮＧ Ｆｅｎｇ， ＣＵＩ Ｊｉａｎｇｕｏ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｌ－，ＮＨ＋

４ ，ＣＯ２－
３ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｎａｔｕｒａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｏｎ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｂｙ ｂｏｒｏｎ⁃ｄｏｐｅｄ

ｄｉａｍｏｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（１０）：２８７８⁃２８８６．

Ｃｌ－ 、ＮＨ＋
４ 、ＣＯ

２－
３ 离子和天然有机物

对掺硼金刚石电极电解制备过硫酸盐的影响∗

孙智宇　 张　 峰∗∗　 崔建国

（太原理工大学环境科学与工程学院， 太原， ０３００２４）

摘　 要　 文章考察了水中几种常见的离子 Ｃｌ－、ＮＨ＋
４、ＣＯ２－

３ 和天然有机物（ＮＯＭ）对掺硼金刚石（ＢＤＤ）阳极电

解硫酸钠生成过硫酸盐（Ｓ２Ｏ２－
８ ）的影响，以及硫酸钠作为阳极背景电解液时，不同添加物可能在电解氧化过程

中的变化．结果表明，Ｃｌ－对过硫酸盐的生成在电解的前 １０ ｍｉｎ 内有抑制作用，但之后过硫酸盐的合成速率更

快；在硫酸钠背景电解质中，次氯酸 ／次氯酸盐和氯酸盐的生成量明显增加，与之相比，高氯酸盐的增加量并不

明显．硫酸钠阳极液中添加 ＮＨ＋
４ 可以抑制析氧副反应，使过硫酸盐的生成浓度增加；电解中 ＮＨ＋

４ 的浓度下降

了 １７．６％，可能是被氧化成 Ｎ２逸出．ＣＯ２－
３ 对过硫酸盐生成的影响并不明显．ＮＯＭ 的存在可以减少过硫酸盐的合

成量；ＮＯＭ 在硫酸盐阳极液中的降解与直接电解均符合一级反应动力学，硫酸盐的存在增加了 ＮＯＭ 降解的

表观反应速率．
关键词　 掺硼金刚石（ＢＤＤ）， 过硫酸盐， 电化学合成， 离子， 天然有机物（ＮＯＭ）．

Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｌ－，ＮＨ＋
４，ＣＯ２－

３ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｎａｔｕｒａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ
ｏｎ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｂｙ ｂｏｒｏｎ⁃ｄｏｐｅｄ ｄｉａｍｏｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ

ＳＵＮ Ｚｈｉｙｕ　 　 ＺＨＡＮＧ Ｆｅｎｇ∗∗ 　 　 ＣＵＩ Ｊｉａｎｇｕｏ
（Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｔａｉｙｕａｎ， ０３００２４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｃｏｍｍｏｎ ｉｏｎｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ Ｃｌ－，ＮＨ＋
４ ａｎｄ ＣＯ２－

３ ， ａｎｄ ｎａｔｕｒａｌ ｏｒｇａｎｉｃ
ｍａｔｔｅｒ （ＮＯＭ） ｉｎ ｗａｔｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｂｏｒｏｎ⁃ｄｏｐｅｄ ｄｉａｍｏｎｄ （ＢＤＤ） ａｎｏｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｄ
ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ （ Ｓ２ Ｏ２－

８ ） ｗａｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ ｅｌｕｃｉｄａｔｅｄ． Ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ， ｗｈｅｎ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｏｆ ａｎｏｄｅ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｃｌ－ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ １０ ｍｉｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ， ｂｕｔ ｌａｔｅｒ
ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ． Ｉｎ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ， ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｈｙｐｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ／ ｈｙｐｏｃｈｌｏｒｉｔｅ ａｎｄ ｃｈｌｏｒａｔｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ ｄｉｄ ｎｏｔ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｅｖｉｄｅｎｔｌｙ． Ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ＮＨ＋

４ ｔｏ
ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ａｎｏｌｙｔｅ， ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ． Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ，
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　 １０ 期 孙智宇等：Ｃｌ－、ＮＨ＋
４、ＣＯ２－

３ 离子和天然有机物对掺硼金刚石电极电解制备过硫酸盐的影响 ２８７９　

ｉｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＨ＋
４ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ １７．６％， ｗｈｉｃｈ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｔｏ Ｎ２ ａｎｄ

ｅｓｃａｐｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ． ＣＯ２－
３ ｄｉｄ ｎｏｔ ｐｒｅｓｅｎｔ ａｎｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｎｈｉｂｉｔｉｎｇ ｏｒ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ． Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＮＯＭ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ，
ｓｕｌｆａｔｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｅ ａｐｐａｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯＭ． Ａｓ ｗｉｔｈ ｄｉｒｅｃｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ，
ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯＭ ｉｎ ｓｕｌｆａｔｅ ａｎｏｌｙｔｅ ｃｏｍｐｌｉｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｂｏｒｏｎ⁃ｄｏｐｅｄ ｄｉａｍｏｎｄ （ ＢＤＤ）， ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ， ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ， ｉｏｎｓ， ｎａｔｕｒａｌ
ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ （ＮＯＭ）．

过氧二硫酸盐（Ｓ２Ｏ２－
８ ）又被称为过硫酸盐，其标准氧化还原电位（Ｅ０）为 ２．０１ Ｖ，是过氧化合物中已

知最强的氧化剂，除了是用于纺织、电子和化学工业的氧化剂和漂白剂，也是微污染水体原位修复领域

广泛使用的一类氧化剂［１⁃２］ ．工业规模上，过硫酸盐通过使用铂电极（Ｐｔ）电解含高浓度硫酸盐的溶液，在
电流密度大于 ５００ ｍＡ·ｃｍ－２的情况下制备的［３］；但施加高电压带来的析氧副反应降低了电流效率，并且

Ｐｔ 电极上易形成腐蚀产物，给分离纯化过硫酸盐带来困难［４］ ．掺硼金刚石电极（ＢＤＤ）具有电化学势窗

宽、析氧过电位高且抗腐蚀能力强的优点，因此也开始用于电解制备过硫酸盐的研究［１， ５］ ．Ｓｅｒｒａｎｏ 等［５］

认为，过硫酸盐的生成是由羟基自由基·ＯＨ引发的（式 １—４）．Ｄａｖｉｓ 和 Ｆａｒｒｅｌ 等通过密度泛函理论计算

得出，Ｓ２Ｏ２－
８ 的合成还能够通过 ＳＯ２－

４ 在电极表面氧化生成 ＳＯ·－
４ 来进行（式 ５） ［２⁃３］ ．

Ｈ２Ｏ →·ＯＨ＋Ｈ＋＋ｅ－ （１）
ＨＳＯ－

４ ＋·ＯＨ →ＳＯ·－
４ ＋Ｈ２Ｏ （２）

Ｈ２ＳＯ４＋·ＯＨ →ＳＯ·－
４ ＋Ｈ３Ｏ

＋ （３）
ＳＯ·－

４ ＋ＳＯ·－
４ →Ｓ２Ｏ２－

８ （４）
ＳＯ２－

４ →ＳＯ·－
４ ＋ｅ－ （５）

事实上，矿井水和微咸水等水体中含有一定浓度（几十到几百 ｍｍｏｌ·Ｌ－１）的硫酸盐，可以用作电化

学制备过硫酸盐的原料［６⁃７］ ．通过原位生成过硫酸盐并将其直接应用于被污染水治理和土壤修复，既可

以节省过硫酸盐合成过程中高浓度硫酸盐的投加，又避免了过硫酸盐分离纯化、运输和使用的复杂性．
但是，电化学原位合成过硫酸盐并且将其直接应用于环境的限制之一，就是富含硫酸盐的天然低质水源

中的常见共存离子，如 ＮＨ＋
４、Ｃｌ

－、ＣＯ２－
３ ，可能会对硫酸盐在电极表面的反应产生干扰；而同时普遍共存的

天然有机物（ＮＯＭ），特别是以分子量较大的腐殖酸（ＨＡ，２０００—５０００ ｇ·ｍｏｌ－１）为主要组成的腐殖质类

异源 ＮＯＭ（主要包括腐殖酸和富里酸，占土壤和水体中有机质的 ５０％—８０％），也可能对过硫酸盐合成

过程产生影响［８⁃９］ ．现有共存物质对 ＢＤＤ 氧化作用的影响研究，多以硫酸盐作为惰性物质为前提，未针

对电化学作用中硫酸盐向过硫酸盐转化这一过程进行研究．另外，基于·ＯＨ（Ｅ０（·ＯＨ ／ Ｈ２Ｏ）＝ １．８—
２．７ Ｖ）和 ＳＯ·－

４ （Ｅ０（ＳＯ·－
４ ／ ＳＯ２－

４ ）＝ ２．５—３．１ Ｖ）的过硫酸盐生成过程中，Ｃｌ－等具有多种价态的卤素离子的

潜在副产物分布和 ＮＯＭ 降解的动力学模型目前也缺乏研究［１０⁃１１］ ．因此，探究水中常见的无机离子与

ＮＯＭ 对过硫酸盐生成的影响规律，是 ＢＤＤ 电极原位制备过硫酸盐工艺的重要基础性工作．
本研究构建了以 ＢＤＤ 为阳极的分槽循环电解反应装置，通过向较低浓度硫酸盐溶液中分别加入水

体常见离子 ＮＨ＋
４、Ｃｌ

－、ＣＯ２－
３ 和 ＮＯＭ（以 ＨＡ 为代表）进行电解，考察其对 ＢＤＤ 阳极电解硫酸盐生成过硫

酸盐的影响，以期为该技术的进一步应用提供基础数据．因此，研究选用腐殖酸作为研究利用水体中硫

酸盐原位制备过硫酸盐的代表性物质．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 试剂

所有化学品均为分析纯级试剂．氯化钠、次氯酸钠（１０％）、亚氯酸钠（８０％）、氯酸钠、高氯酸钠、碳酸

氢钠、碳酸钠购自恒兴试剂． ＴＭＢ（３，３′，５，５′⁃四甲基联苯胺）购自 ＭＡＣＫＬＩＮ．ＰＤＳ（过二硫酸钠）购自

Ａｌａｄｄｉｎ．腐殖酸购自北联试剂．乙酸、乙酸钠、硫酸钠、硫酸铵购自天津大茂试剂．碘化钾、碘化汞、氢氧化

钾、酒石酸钾钠购自科密欧试剂．所有化学品均直接使用，无需进一步纯化．所有溶液均使用超纯水（在
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２０ ℃时，电阻率为 １８．２ ＭΩ·ｃｍ）制备．
１．２　 实验方法

电解装置由三部分组成，如图 １ 所示．第一部分为定制的阴阳极分槽反应器：阳、阴极室有效容积均

为 １００ ｍＬ，以阳离子交换膜（Ｎａｆｉｏｎ１１５）分隔；ＢＤＤ 阳极板（２５ ｍｍ×５０ ｍｍ×１ ｍｍ）和相同 Ｐｔ 阴极板竖直

平行放置，浸没高度为 ４０ ｍｍ，间距为 ２７ ｍｍ，阴阳极室均设电解液输入与输出通道．第二部分是电解液

循环装置：阳、阴极室各自与一个 ２５０ ｍＬ 储液罐通过恒流泵（上海沪西 ＢＴ⁃２００Ｄ）相连，电解液以

３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１恒定循环；储液罐均置于恒温磁力搅拌器上以保证电解液浓度均匀和温度恒定（２０ ℃）．第
三部分是直流稳压电源（安泰信 ＴＰＲ３００５Ｔ），通过铜制导线与电极夹连接，实验中以 ３０ ｍＡ·ｃｍ－２电流密

度恒电流供电．
每次实验根据需要配制不同添加物的硫酸盐电解质溶液，实验前后均测量电解液的 ｐＨ 值；设置取

样间隔时间为 １０ ｍｉｎ，在储液罐中取样后立即进行浓度测定．同样的实验至少重复两次．

图 １　 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔｕｐ

１．３　 分析方法

循环伏安（ＣＶ）曲线使用电化学工作站 ＣＨＩ６００Ｅ（上海辰华）和三电极体系测定．工作电极为 ＢＤＤ
电极，对电极为铂电极，参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ）．实验在 ２０ ℃下进行，扫描速率为 ２０ ｍＶ·ｓ－１ ．实
验开始前通入高纯氮气 ２０ ｍｉｎ 以去除溶解氧．

采用离子色谱法 （盛翰离子色谱仪 ＣＩＣ⁃Ｄ１２０，配置 ＳＨＹ⁃Ａ⁃６ 型抑制器、 ＳＨＹ⁃Ａ⁃Ⅲ型检测器和

ＳＨ⁃ＡＣ⁃３型色谱柱）测定 Ｃｌ－、ＣｌＯ－
２、ＣｌＯ

－
３、ＣｌＯ

－
４、ＮＯ

－
２和 ＮＯ－

３ 的浓度．
次氯酸（ＨＣｌＯ） ／次氯酸盐（ＣｌＯ－ ）使用紫外⁃可见分光光度法测量，显色剂为 ＴＭＢ，检测波长为

６５５ ｎｍ［１２］ ．过硫酸盐采用紫外⁃可见分光光度法测量，显色剂为 ＫＩ，检测波长为 ３５２ ｎｍ［１３］，过硫酸盐的

法拉第电流效率计算公式如下（式 ６）：

ＣＥ（％）＝ ｎＣＶＦ
Ｉｔ

×１００ （６）

其中，ｎ 是反应所转移的电子数，２；Ｃ 是 Ｓ２Ｏ２－
８ 的摩尔浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；Ｖ 是电解液的体积，Ｌ；Ｆ 为法拉第常

数，９６４８５ Ｃ·ｍｏｌ－１；Ｉ 为电流，Ａ；ｔ 为电解时间，ｓ．在考察过硫酸盐生成受 Ｃｌ－影响的实验中，由于过硫酸

盐和 ＨＣｌＯ ／ ＣｌＯ－均可使 ＫＩ 显色，因此，必须排除 ＨＣｌＯ ／ ＣｌＯ－的干扰．氨氮的浓度使用纳氏试剂在紫外⁃可
见分光光度计上测量，检测波长为 ４２０ ｎｍ．水中的天然有机物（ＮＯＭ）（以腐殖酸为代表）其矿化程度以

ＴＯＣ 计，使用日本岛津 ＴＯＣ⁃ＶＣＰＨ ／ ＣＰＮ 总有机碳分析仪测定．
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　 １０ 期 孙智宇等：Ｃｌ－、ＮＨ＋
４、ＣＯ２－

３ 离子和天然有机物对掺硼金刚石电极电解制备过硫酸盐的影响 ２８８１　

２　 结果和讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＢＤＤ 电极在不同电解质中的 ＣＶ 曲线

　 　 图 ２ 给出了硫酸铵电解质和含有不同添加物的硫酸钠电解质在 ＢＤＤ 电极上的 ＣＶ 曲线，并与硫酸

钠电解质在 ＢＤＤ 电极上的 ＣＶ 曲线形成对照．现有研究表明，在硫酸钠电解质中，ＳＯ２－
４ 在 ＢＤＤ 电极上的

氧化先于析氧反应［１４］ ．图 ２ 中，在 ＢＤＤ 电极的析氧电位 １．７ Ｖ 左右之前，即正向扫描的 １．４ Ｖ 附近出现

１ 个氧化峰，该氧化峰可能与 ＳＯ２－
４ 直接氧化生成 ＳＯ·－

４ 对应（式 ５）．ＳＯ２－
４ 的氧化峰电流值很小，说明 ＢＤＤ

电极对 ＳＯ２－
４ 的直接氧化能力弱；因此，电解水产生的·ＯＨ介导的氧化作用可能成为 ＳＯ２－

４ 氧化的主要途

径（式 １－４） ［１５］ ．
比较 ＢＤＤ 电极在硫酸铵中和在硫酸钠中的 ＣＶ 曲线，如图 ２（ａ）所示，在铵盐溶液中析氧电位向正

电位方向移动，表明 ＮＨ＋
４ 抑制了 Ｏ２析出，这可能与 ＮＨ＋

４ 在电极表面与·ＯＨ竞争吸附反应活性位点有

关．ＮＨ＋
４ 在电极 ／溶液界面发生的复杂反应，对电解质的超电势产生显著影响，引起氧化峰与还原峰均明

显正移；同时，ＳＯ２－
４ 在电极表面的电子交换速率增大，氧化峰电流增加．

图 ２　 ＢＤＤ 阳极在不同电解质中的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｏｆ ＢＤＤ ａｎｏｄｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

在添加 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ 的硫酸钠电解质中，１．４ Ｖ 处出现了 １ 个氧化峰（图 ２（ｂ）），且峰电流值较

无 ＮａＣｌ 时有所下降，这可以通过 ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－竞争 ＢＤＤ 表面的反应性吸附位点来解释［１６］ ．图 ２（ ｃ）中，

ＢＤＤ 电极在添加 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＣＯ３的硫酸钠电解质中，氧化峰负移且峰电流值明显增大，但氧化峰的

峰形并不完整，无明显峰谷．这可能是由于除 ＳＯ２－
４ 在 ＢＤＤ 电极表面存在直接电子转移外，ＨＣＯ－

３ ／ ＣＯ２－
３ 也

可以在电极表面发生直接氧化，生成氧化电位接近的 ＣＯ·－
３ ，导致氧化峰的重叠．在考察 ＮＯＭ 对 ＢＤＤ 在

硫酸钠溶液中的电化学行为时，选择 ＨＡ 作为 ＮＯＭ 的代表物质．在含有 ＨＡ 的硫酸钠电解质中

（图 ２（ｄ）），ＳＯ２－
４ 氧化峰电位在 １．４ Ｖ 附近，与在硫酸钠电解质中的峰形基本一致，但峰电流略有增加．表

明 ＨＡ 在电极表面主要发生间接氧化；而生成的ＣＯ２加剧了电极表面紊动，使电解水钝化层产生缺口，从
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而促进了电极表面 ＳＯ２－
４ 的直接氧化反应．ＣＶ 曲线的反向扫描段未出现明显的还原峰，可能是由于 ＨＡ

氧化生成的ＣＯ２逸出，使电极附近反应物浓度降低，破坏了电极表面的还原反应的进行［１７］ ．
图 ２（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）中析氧电位均负向移动，可能是由于添加物破坏了 ＢＤＤ 电极分解水时表面的钝

化作用，从而使放电效率提高．但由于析氧副反应是降低过硫酸盐生成的电流效率的主要副反应，析氧

电位负向移动可能导致过硫酸盐生成的电流效率降低．
２．２　 Ｃｌ－对过硫酸盐生成的影响

电解含 ＮａＣｌ 的硫酸钠溶液（图 ３（ａ））和含 ＮａＣｌ 的硝酸钠溶液（图 ３（ｂ））时均有氯氧无机副产物产

生．在硫酸钠电解液中，ＨＣｌＯ ／ ＣｌＯ－短时间内迅速增加，２０ ｍｉｎ 之后增速放缓，生成量始终维持在较高的

水平；而在硝酸钠电解液中，ＨＣｌＯ ／ ＣｌＯ－ 始终维持较低稳态浓度．对于分槽电解实验，初始 ｐＨ 值在

５．８—６．２之间，由于质子穿过离子交换膜到达阴极的速率比产生质子的氧化反应慢，因此阳极室内的 ｐＨ
值会迅速降低直到 ｐＨ＜２ ［１８］ ．这样的酸性条件促进了 Ｃｌ－的氧化以及后续反应进行［１９］ ．在硫酸钠中电解

ＮａＣｌ，一方面，·ＯＨ能将 Ｃｌ－氧化成ＨＣｌＯ·－（式 ９）；另一方面，ＳＯ·－
４ 也能与 Ｃｌ－反应产生 Ｃｌ·（式 ７），而未氧

化的 Ｃｌ－也能继续与 Ｃｌ·反应生成 Ｃｌ·－
２ （式 ８），两种氯自由基的增加使得反应向生成ＨＣｌＯ·－的方向进行

（式 １０—１１）．ＨＣｌＯ ／ ＣｌＯ－可能通过中间体ＨＣｌＯ·－产生．但随着反应的进行，ＨＣｌＯ ／ ＣｌＯ－不仅继续参与氧

化，平衡也会向着生成 Ｃｌ－和·ＯＨ的方向进行（式 ９－１０） ［６， １９－２１］ ．因此，出现了 ＨＣｌＯ ／ ＣｌＯ－先迅速增加而

后增加缓慢的现象．Ｃｌ－在硝酸钠电解液中主要与·ＯＨ反应生成 ＨＣｌＯ ／ ＣｌＯ－，ＨＣｌＯ·－作为中间过渡态产

物，逆向还原为 Ｃｌ－的反应平衡常数为 ６．１×１０９ Ｌ·ｍｏｌ－１ｓ－１，大于其正向反应平衡常数 ４．３×１０９ Ｌ·ｍｏｌ－１ｓ－１

（式 ９） ［２１⁃２２］ ．该平衡的正向和逆向反应几乎是同时进行的，而且通过间接氧化生成的 ＨＣｌＯ ／ ＣｌＯ－又迅速

参与了向更高价态转化的氧化反应，因此，溶液中 ＨＣｌＯ ／ ＣｌＯ－的浓度始终较低．
ＳＯ·－

４ ＋Ｃｌ－ →Ｃｌ·＋ＳＯ２－
４ （７）

Ｃｌ·＋Ｃｌ－􀜩􀜨􀜑
１

２
Ｃｌ·－

２ （８）

Ｃｌ－＋·ＯＨ􀜩􀜨􀜑
１

２
ＨＯＣｌ·－ （９）

ＨＣｌＯ·－＋Ｈ＋􀜩􀜨􀜑
１

２
Ｃｌ·＋Ｈ２Ｏ （１０）

Ｃｌ·－
２ ＋Ｈ２Ｏ →ＨＣｌＯ·－＋Ｃｌ－＋Ｈ＋ （１１）

从图 ３ 中可以观察到，在硫酸钠电解液中氯酸盐的生成量几乎是在硝酸钠电解液中的 ２ 倍．这可能

是 ＢＤＤ 阳极表面形成的 ＳＯ·－
４ 强化了 Ｃｌ－氧化的结果［６， １６， １９］ ．根据氯离子的损失计算其氧化速率，在硫酸

钠电解液中，氯离子以 ０．９６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ｈ－１的速率被氧化；而在硝酸钠电解液中，氯离子的氧化速率较低，
为 ０．８５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ｈ－１ ．酸性 ｐＨ 条件下，硫酸钠电解液中，ＢＤＤ 电极附近产生的·ＯＨ和 ＳＯ·－

４ 均能氧化

ＨＣｌＯ ／ ＣｌＯ－生成 ＣｌＯ·
２ ，这两种自由基与 ＣｌＯ·

２ 继续反应生成 ＣｌＯ－
３（式 １２—１３）．实验中没有检测到 ＣｌＯ－

２，
可能与 ＣｌＯ－

２迅速被氧化成 ＣｌＯ·
２ 中间体继续参与氧化反应有关［２１］ ．ＣｌＯ－

４基本上是由 ＣｌＯ－
３ 氧化形成的，符

合零级反应的特征［１０］ ．ＣｌＯ－
４在 ＢＤＤ 阳极的生成机制可能分为两步：ＣｌＯ－

３ 先在 ＢＤＤ 表面直接电子转移

形成 ＣｌＯ·
３（式 １５），随后电极附近扩散层中的 ＣｌＯ·

３ 和·ＯＨ通过均相反应形成 ＣｌＯ－
４（式 １６） ［６， １６， １９］ ．在硫

酸钠阳极液中，ＣｌＯ·
３ 也可能通过少量 ＳＯ·－

４ 氧化产生（式 １４），但是由于 Ｃｌ－和 ＣｌＯ－
３ 在 ＢＤＤ 电极表面的吸

附，限制了氧化 ＣｌＯ－
３ 的有效活性位点［１０， ２３］ ．因此，如图 ３（ａ）所示，硫酸钠阳极液中 ＣｌＯ－

４ 浓度只有少量

增加．为证明氯化物去向的可靠性，计算了氯化物的回收率和相对标准偏差．在硫酸钠电解液中，其回收

率为 ９９．４３％—１１６．１１％，相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于 ２．６９％；在硝酸钠电解液中，其回收率为 ９７．０１％—
１０３．９３％，相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于 ３．８８％．

ＣｌＯ·２＋·ＯＨ →ＣｌＯ－
３ ＋Ｈ

＋ （１２）
ＣｌＯ·２＋ＳＯ·－

４ ＋ＯＨ－ →ＣｌＯ－
３ ＋Ｈ

＋＋ＳＯ２－
４ （１３）

ＳＯ·－
４ ＋ＣｌＯ－

３ →ＣｌＯ·３＋ＳＯ２－
４ （１４）

ＣｌＯ－
３ →ＣｌＯ·３＋ｅ

－ （１５）
ＣｌＯ·３＋·ＯＨ →ＣｌＯ－

４ ＋Ｈ
＋ （１６）
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　 １０ 期 孙智宇等：Ｃｌ－、ＮＨ＋
４、ＣＯ２－

３ 离子和天然有机物对掺硼金刚石电极电解制备过硫酸盐的影响 ２８８３　

图 ３　 Ｃｌ－在（ａ）５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ２ＳＯ４＋５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ （ｂ）５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＮＯ３＋５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ 中电解产物的比较

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ Ｃｌ－ ｉｎ（ａ）５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ２ＳＯ４＋５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ

（ｂ）５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＮＯ３＋５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ

　 　 如图 ４ 所示，向硫酸钠阳极电解液中添加 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ 后，前 １０ ｍｉｎ 内阳极室中几乎未检测到

过硫酸盐，这可能是 Ｃｌ－抑制了过硫酸盐的生成．一方面 Ｃｌ－可以淬灭 ＳＯ·－
４ 和·ＯＨ分别生成 Ｃｌ·和ＨＣｌＯ·－

（式 ７、９）；另一方面，Ｃｌ－和 ＣｌＯ－
３ 在 ＢＤＤ 电极表面的吸附，可能与水和 ＳＯ２－

４ 竞争反应活性位点［２１⁃２２］ ．但低

浓度的 Ｃｌ－，仅在短时间内对过硫酸盐的生成起到抑制作用．２０ ｍｉｎ 时，过硫酸盐生成量显著升高，１０ 至

５０ ｍｉｎ 之间过硫酸盐的生成速率甚至超过了直接电解硫酸钠时的生成速率．从热力学角度看，Ｃｌ·

（Ｅ０（Ｃｌ· ／ Ｃｌ－）＝ ２．４３２ Ｖ）是对单电子氧化反应最活跃的物种，与·ＯＨ自由基（Ｅ０（·ＯＨ ／ Ｈ２Ｏ）＝ ２．７ Ｖ）具
有相似的反应性［２４］；此外，Ｃｌ·可能通过间接氧化参与形成Ｈ２Ｏ２、ＨＯ－

２和 Ｏ－
２等，这些氧化性物质可能对过

硫酸盐的生成具有促进作用［２５］ ．ＨＣｌＯ ／ ＣｌＯ－是水处理中重要的消毒剂，其在过硫酸盐生成过程中的大量

增加有助于微污染水的原位修复；但是 ＣｌＯ－
３ 在硫酸钠电解液中的生成量几乎增加了 １ 倍，ＣｌＯ－

４ 作为潜

在的致癌物质，其浓度也维持在较高的水平，不仅会影响过硫酸盐的形成，分离去除 ＣｌＯ－
３ 和 ＣｌＯ－

４ 也会

使得过硫酸盐的使用复杂化．

图 ４　 Ｃｌ－对过硫酸盐生成的影响（背景电解质为 ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ２ＳＯ４）

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｃｌ－ ｏｎ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ （Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｉｓ ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ２ＳＯ４）

２．３　 ＮＨ＋
４ 对过硫酸盐生成的影响

对比分别采用硫酸铵与硫酸钠为电解质时过硫酸盐的生成情况，考察 ＮＨ＋
４ 对电解生成过硫酸盐的

影响．如图 ５ 所示，过硫酸盐在硫酸铵电解质中的生成量和电流效率均略有增加．虽然 ＢＤＤ 电极在酸性

条件下的电化学势窗较宽［２６］，过硫酸盐合成电位显著低于析氧过电位（Ｅ０（Ｏ２ ／ Ｈ２Ｏ）＝ ２．２Ｖ ｖｓ ＳＣＥ），但
电解过程中的析氧反应仍是降低电流效率的主要副反应．ＣＶ 扫描结果证明 ＮＨ＋

４ 对析氧反应有抑制作
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用，其原因为：一方面 ＮＨ＋
４ 可以通过干扰电极附近的氢键网络来发挥作用；另一方面水解产生的少量

ＮＨ３取代水分子成为电极表面的配体，破坏了水分子在电极上的偶合反应［２７⁃２８］ ．此外，一些动力学因素

诸如ＮＨ３在电极表面的吸附和电极表面 ＮＨ＋
４ 离子扩散等，也会破坏电解水形成的钝化层，对 ＳＯ２－

４ 在电

极表面的直接氧化起到一定促进作用（如图 ２（ａ）所示）．实验中发现氨氮浓度降低了 １７．６％，且未检测

到 ＮＯ－
２和 ＮＯ－

３ 生成，可能是因为 ＮＨ＋
４ 在酸性条件下被氧化成 Ｎ２逸出［２９］ ．在电解原位生成过硫酸盐的过

程中，氨氮不仅对过硫酸盐产率有促进作用，其本身还可以氧化成无害的 Ｎ２排出，减少了水体富营养化

潜在风险．
２．４　 ＨＣＯ－

３ ／ ＣＯ２－
３ 对过硫酸盐生成的影响

碳酸盐（ＣＯ２－
３ ）和碳酸氢盐（ＨＣＯ－

３）是一种常见的自由基清除剂，由于水解平衡，两者同时存在于溶

液中．ＨＣＯ－
３ ／ ＣＯ２－

３ 能够与 ＳＯ·－
４ 和·ＯＨ反应生成碳酸根自由基 ＣＯ·－

３ （式 １７—２０），ＣＯ·－
３ 是一种选择性亲电

子试剂，氧化还原电位为 １．５９ ｅＶ，ＣＯ·－
３ 的氧化性明显弱于·ＯＨ和 ＳＯ·－

４
［１１， ３０⁃３１］；ＨＣＯ－

３ ／ ＣＯ２－
３ 也可以通过

ｐＨ 缓冲作用来影响所涉及的氧化反应．
图 ６ 研究了碳酸盐对 ＢＤＤ 阳极电解硫酸钠生成过硫酸盐的影响．电解过程中添加 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１碳酸

钠，过硫酸盐生成浓度和电流效率变化不大．一方面，ＨＣＯ－
３ ／ ＣＯ２－

３ 的含量较少以至于不能对阳极室内迅

速下降的 ｐＨ 起到明显的缓冲作用．另一方面，结合上述 ２．１ 节，ＢＤＤ 电极在添加Ｎａ２ＣＯ３的硫酸钠电解质

中的 ＣＶ 曲线（图 ２（ｃ）），虽然ＨＣＯ－
３ ／ ＣＯ２－

３ 对 ＳＯ·－
４ 和·ＯＨ有清除作用，但 ＣＯ２－

３ 也可能通过竞争吸附在

ＢＤＤ 电极表面氧化产生 ＣＯ·－
３ ，继而合成过氧碳酸盐Ｃ２Ｏ２－

６ （式 ２１） ［３２⁃３３］ ．Ｃ２Ｏ２－
６ 作为氧化剂，可能对过硫酸

盐的检测产生影响．
ＣＯ２－

３ ＋ＳＯ·－
４ →ＣＯ·－

３ ＋ＳＯ２－
４ （１７）

ＨＣＯ－
３ ＋ＳＯ·－

４ →Ｈ＋＋ＣＯ·－
３ ＋ＳＯ２－

４ （１８）
ＣＯ２－

３ ＋·ＯＨ＋Ｈ＋ →ＣＯ·－
３ ＋Ｈ２Ｏ （１９）

ＨＣＯ－
３ ＋·ＯＨ →ＣＯ·－

３ ＋Ｈ２Ｏ （２０）
ＣＯ·－

３ ＋ＣＯ·－
３ →Ｃ２Ｏ２－

６ （２１）

图 ５　 ＮＨ＋
４ 对过硫酸盐生成的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＮＨ＋
４ ｏｎ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

图 ６　 ＨＣＯ－
３ 和 ＣＯ２－

３ 对过硫酸盐生成的影响

（背景电解质为 ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ２ＳＯ４）

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＨＣＯ－
３ ａｎｄ ＣＯ２－

３ ｏｎ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

（Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｉｓ ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ２ＳＯ４）

２．５　 ＮＯＭ 对过硫酸盐生成的影响

选用富含硫酸盐的天然劣质水中 ＮＯＭ 的最常见组分腐殖酸为代表，评估 ＮＯＭ 对过硫酸盐生成的

影响．在 ＢＤＤ 阳极电解含有 １０ ｍｇ·Ｌ－１ ＨＡ 的硫酸钠电解液时，过硫酸盐的生成依然遵循零级反应动力

学规律，但其生成浓度有所下降，电流效率也由原来的 ２．７％左右下降到 ２．３％左右（图 ７）．这是因为 ＨＡ
能够清除 ＳＯ·－

４ 和·ＯＨ，使过硫酸盐的生成受到抑制［２６］ ．电解结束后，ＢＤＤ 电极表面出现灰色阴影，可能
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　 １０ 期 孙智宇等：Ｃｌ－、ＮＨ＋
４、ＣＯ２－

３ 离子和天然有机物对掺硼金刚石电极电解制备过硫酸盐的影响 ２８８５　

是 ＨＡ 在电极表面参与竞争氧化活性吸附位点，降低了基于·ＯＨ的氧化能力，从而使过硫酸盐生成的电

流效率下降［３０］ ．
图 ８ 中采用 ＴＯＣ 表示 ＨＡ 的矿化程度，对比了 ＢＤＤ 阳极在高氯酸钠背景电解质中和在硫酸钠电解

质中电解 ＨＡ 的氧化效能．用一级反应动力学方程拟合 ＨＡ 在两种电解质中的降解过程均取得良好的相

关性．ＢＤＤ 是具有弱吸附性的惰性电极，能够产生大量·ＯＨ，高氯酸钠电解质中 ＨＡ 在 ３０ ｍｉｎ 内的矿化

率达到 ８０．８％，表观反应速率为 ０．０５２ ｍｉｎ－１，这说明基于·ＯＨ的氧化是 ＨＡ 降解的主要途径．而在硫酸

钠电解质中，３０ ｍｉｎ 电解后，ＨＡ 的矿化率达到 ８８．４％，表观反应速率达到 ０．０７０ ｍｉｎ－１ ．矿化率和表观反

应速率的增加，可能是 ＳＯ·－
４ 和生成的过硫酸盐与·ＯＨ协同氧化的结果．

图 ７　 ＮＯＭ 对过硫酸盐生成的影响

（背景电解质为 ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ２ＳＯ４）

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＮＯＭ ｏｎ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
（Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｉｓ ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ２ＳＯ４）

图 ８　 １０ ｍｇ·Ｌ－１ ＨＡ 在硫酸钠电解质

和高氯酸钠电解质中的矿化程度比较

Ｆｉｇ．８　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ １０ ｍｇ·Ｌ－１

ＨＡ ｉｎ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｗｉｔｈ ｓｏｄｉｕｍ
ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文采用了分槽循环阳极电解的反应模式，研究了 ＢＤＤ 阳极电解较低浓度硫酸钠生成过硫酸盐的

过程中，Ｃｌ－、ＮＨ＋
４、ＣＯ２－

３ 和 ＮＯＭ 对过硫酸盐生成的影响．研究发现，（１）ＳＯ·－
４ 作为过硫酸盐合成的重要中

间产物，共存的 Ｃｌ－、ＣＯ２－
３ 和 ＮＯＭ 均能在电极表面发生由 ＳＯ·－

４ 介导的氧化反应，导致 ＳＯ·－
４ 被淬灭，一定

程度上抑制了过硫酸盐的合成；与之相反，ＮＨ＋
４ 通过改变电极表面的吸附性能，促进了 ＳＯ·－

４ 的形成．（２）
ＢＤＤ 阳极上电激发硫酸盐产生的 ＳＯ·－

４ 对共存 Ｃｌ－的氧化产物分布影响很大．虽然可用于消毒的 ＨＣｌＯ ／
ＣｌＯ－大幅度增加，但潜在有害副产物 ＣｌＯ－

３ 和 ＣｌＯ－
４均有不同程度的增加．因此，原位电化学制备过硫酸盐

时，有必要采用措施削减共存氯化物的含量或抑制 ＨＣｌＯ ／ ＣｌＯ－向 ＣｌＯ－
３ 和 ＣｌＯ－

４的进一步氧化．（３）电激发

硫酸盐产生的 ＳＯ·－
４ 和过硫酸盐有效促进了水中 ＮＯＭ 的降解，对水体中有机污染物的去除具有重要

意义．
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