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摘要

水中微污染物的深度去除是环境工程领域的重大挑战。受限于低浓度和高毒性等污染特征，传统水处理
方法难以有效去除此类污染物。本文提出了流动电化学靶向诱生硫酸根自由基（SO4

•−）的研究设想，通
过构筑穿透式电化学反应系统，实现了硫酸根（SO4

2−）阳极氧化生成过硫酸根（S2O8
2−），再通过阴极还原

反应将S2O8
2−转化为SO4

•−。开展了流动电化学系统构造原理、SO4
•−靶向生成机制和微污染物降解机理

等相关研究。结果表明，在最优实验条件下，该系统可在单次流模式下实现苯胺的高效降解（100%）和总
有机碳的有效去除（65.0%）。该系统在宽pH值范围内和复杂水基质条件下均能实现多种微污染物的有
效去除。本工作基于“以废治废”理念，结合了膜分离和电化学的技术优势，有望为水中微污染物的深度
去除提供新方法和新策略。

© 2023 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 
Education Press Limited Company. This is an open access article under the CC BY-NC-ND license 

(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

1. 引言

近年来，有机微污染物在水环境中的广泛存在已成为

全球性环境问题之一。有机微污染物包括一大类天然和

（或）人为物质[1‒2]，比如化学品、内分泌干扰物、药品

和个人护理产品等，通常以纳克每升至微克每升的微量甚

至痕量级浓度存在于水环境中，具有低浓度、高毒性、易

迁移、难降解等特征，对废水处理提出了严峻挑战[3]。

此外，无论是在天然水体还是废水处理工艺中，微污染物

浓度通常比共存物质浓度低几个数量级[4]，进而改变目

标微污染物的降解路径，影响转化过程和去除效率[5‒6]。

硫酸根（SO4
2−）是水中最常见的阴离子，浓度为数

十至数百毫克每升[7]。与其他阴离子不同，SO4
2−在某些

条件下能够转化为高活性硫酸根自由基（SO4
•−）[8]，可

用于去除各种难降解有机微污染物[5,9‒10]。尽管如此，

在当前大多数研究中，人们通过活化过硫酸盐获得SO4
•−，

但工程应用仍存在问题[11‒13]。具体来说，过渡金属是

使用最为广泛的过硫酸盐活化剂，然而，普遍存在化学试

剂消耗、回收困难、离子溶出和高成本等技术瓶颈[15‒

16]。紫外线、加热和超声波也可用于过硫酸盐活化[17‒
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18]，但这些技术成本高、能耗高、设备复杂，仅适用于

特定场景下的小规模废水处理。因此，利用水中普遍存在

的SO4
2−作为前驱体以获得SO4

•−有望为解决上述难题提供

全新的思路和方法。

理论上，在合适的电位和反应条件下，SO4
2−可被电

氧化成过硫酸根阴离子（S2O8
2−）[式（1）] [19]，生成的

S2O8
2−可在阴极发生电催化反应生成SO4

•− [式（2）] [20]。

因此，有可能通过合理设计电化学体系，实现 SO4
2−→

S2O8
2−→SO4

•−的接力式转化。由于无需额外添加化学试

剂，仅通过输入电能即可实现SO4
•−的靶向诱导生成，完

成污染物降解后再次生成SO4
2−，实现了SO4

2−在反应体系

内的全过程循环。由于SO4
2−没有消耗化学试剂，因此该

工艺的本质是电能驱动下的 SO4
2−介导污染物降解过程。

事实上，SO4
2−氧化产生S2O8

2−在热力学上是可行的，研究

证实了该反应可在硼掺杂金刚石（BDD）电极上实现

[21]。然而，由于BDD电极制备复杂、成本高昂、平面传

质受限，极大地限制了工程应用。最近研究发现，SO4
2−

氧化也可在金属氧化物（如TiO2、WO3和BiVO4）的特定

晶面上发生[22]，但催化剂制备过程复杂、难于精准调控

晶面参数，为工程应用带来挑战。

2SO42− ® 2SO4•− + 2e− ® S2O82− + 2e− （1）
S2O82− + e− ® SO42− + SO4•− （2）

针对上述难题，本研究构建了一个穿透式流动电化学

系统，其中S2O8
2−的产生及其转化可通过流动电化学技术

来实现。这种穿透式设计可最大程度提高反应物和电极活

性位点间的相互作用，使其在SO4
2−生成和活化过程中优

于传统的间歇式反应模式。该体系的关键之处是亚氧化钛

（TiSO）改性的碳纳米管（CNT）三维多孔阳极和穿孔的

钛（Ti）阴极。TiSO 具有高析氧电位，为 SO4
2−转化为

S2O8
2−提供了更宽的电位窗口，CNT膜电极具有将电化学

反应与过滤耦合的能力，极大改善了传质动力学。更重要

的是，这一过程无需化学试剂，仅依靠普遍存在的SO4
2−

和较低的电压输入便可实现靶向诱导生成SO4
•−，降解水

中的微污染物，具有更好的可持续性和工程实用价值。

2. 材料与方法

2.1. 化学试剂与材料

多壁 CNT 和聚四氟乙烯膜（PTFE，直径为 47 mm）

分别购自成都时代纳米有限公司和美国默克密理博公司。

所有溶液均采用 Milli-Q Direct 8 系统（18.2 MΩ ·cm；

Merck KGaA， 德 国 ） 生 产 的 超 纯 水 制 备 。 乙 醇

（C2H5OH; ≥96%）、硫酸钠（Na2SO4; ≥98%）、硅酸钠

（Na2SiO3; ≥98%）、氯化钠（NaCl; ≥98%）、高氯酸钠（Na‐

ClO4; ≥98%）、5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氮氧化物（DMPO, 

C6H11NO; ≥97%）、叔丁醇（TBA, C4H10O; ≥98%）、亚甲基

蓝（C16H18ClN3S；分子量为 319.85 g·mol−1）和甲基橙

（C14H14N3SO3Na；分子量为327.33 g·mol‒1）购自国药集团

化学试剂有限公司。四环素（C22H24N2O8; ≥98%）、磺胺

甲恶唑（SMX, CHN3O3S; ≥98%）和双酚 A（C15H16O2; ≥
96%）购自Sigma-Aldrich公司。

2.2. 表征

利用D/max-2550VB+/PC型X射线衍射（XRD）仪评

估样品的晶相。通过线性扫描伏安法（LSV）、电化学阻

抗谱（EIS）和循环伏安法（CV）测定CNT-TiSO复合膜

的电化学性能。在0.1~100.0 kHz频率范围内和5 mV振幅

下进行 EIS分析。LSV和CV测试在 50 mmol·L−1 Na2SO4

电解液中以10 mV·s−1的扫描速率进行。借助S-4800型场

发射扫描电子显微镜对 CNT-TiSO 复合膜的形貌进行

表征。

2.3. 实验过程

电化学氧化有机微污染物过程是在电化学改造的

Whatman聚碳酸酯过滤器中进行。系统 I和系统 II的区别

在于溶液流经阴、阳极的顺序（示意图见附录 A 中的

图S1）。不同的顺序将导致不同活性物质的生成。在系统

I中，溶液先流经Ti阴极，再流经CNT-TiSO阳极。在系

统 II中，溶液首先流经CNT-TiSO阳极，再流经Ti阴极。

为消除吸附作用对苯胺去除的影响，先将 360 mL 的

0.1 mmol·L−1苯胺溶液以2 mL·min−1流速通过反应系统达

到吸附平衡后，再开展降解实验（见附录A中的图S2）。

使用CHI660E电化学工作站在2.5 mA·cm−2的电流密度下

进行计时电位电解。考察了电解质组成、硫酸盐浓度和流

速对苯胺降解动力学的影响。对于间歇式反应，在

2.5 mA·cm−2电流密度下，将CNT-TiSO阳极、Ti片阴极和

Ag/AgCl参比电极浸入到含 50 mL的 0.1 mmol·L−1苯胺和

50 mmol·L−1 Na2SO4混合溶液中进行实验。

2.4. 分析方法

苯胺和其他难降解有机污染物的浓度可通过高效液相

色谱法（HPLC）进行检测。通过EMX nano电子顺磁共

振波谱仪（EPR；Bruker，德国）进行自由基物种的测

定。使用碘化钾法测定S2O8
2−浓度。为进一步区分H2O2和

S2O8
2−，使用不与S2O8

2−反应的草酸钛钾来检测H2O2的浓

度（见附录A中的S2小节）。苯胺降解过程中的中间产物

通过液质联用技术（LC-MS; PR-LCMS-2020; Shimadzu，
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日本）测定。使用Multi N/C 3100 TOC/TN分析仪（Ana‐

lytik Jena，德国）来测定总有机碳（TOC）。

2.5. 密度泛函理论计算

选取密度泛函理论（DFT）中的杂化泛函方法进行几

何构型优化及能量的计算[23]。利用Marcus理论确定直接

电子转移过程的活化吉布斯自由能与电极电势的关系

曲线。

3. 结果与讨论

3.1. 阳极过硫酸根的产生

借助 XRD 技术对 CNT-TiSO 阳极的晶体结构进行分

析。附录A中的图 S3显示了Ti4O7的主峰和Ti5O9的次峰

（PDF#50-0787），这可能是由于它们相似的制备温度。

Ti4O7和Ti5O9都是最具导电性的钛氧化物，因此在电氧化

应用中具有优异的物理化学特性[24]。通过X射线光电子

能谱测定了电极表面的化学成分（见附录A中的图S4）。

结合能为 464.3 eV、463.6 eV、458.6 eV和 458.2 eV处分

别对应于 Ti4+（2p1/2）、Ti3+（2p1/2）、Ti4+（2p3/2）和 Ti3+

（2p3/2）的特征峰[25]。此外，还对CNT-TiSO的电化学性

质进行了深入探究。首先对CNT-TiSO的电荷转移电阻进

行了表征。如图 1（a）所示，TiSO的添加显著降低了界

面电阻（58 Ω vs. 47 Ω），并加速了电子转移。一些阳极

材料由于在电化学氧化过程中的析氧电位（OEP；发生析

氧反应的最低电位）低，在实际应用中可能存在问题

[26]。例如，芳烃通常具有高 OEP [例如，苯的 OEP 为

2.8 V vs. 饱和甘汞电极（SCE）]，使其难以被具有更低

OEP的商业电极电化学氧化。高OEP可以减轻析氧副反

应，从而提高污染物的氧化效率并降低能耗[27]。因此，

通过 LSV测试了电极的电化学行为。如图 1（b）所示，

TiSO的添加将电极的OEP从 1.7 V增加到 2.1 V，超过了

2.5 mA·cm−2对应的实际阳极电位（2.0 V vs. Ag/AgCl）。

Tafel曲线被认为是描述潜在机制的重要动力学参数。

根据附录A中的 S3小节和图 S5，CNT-TiSO的Tafel斜率

为 2.7 mV·dec−1，该数值低于 CNT 的 Tafel 斜率，表明

CNT-TiSO在电化学反应中表现出更快的动力学。较低的

Tafel斜率可能与CNT和TiSO之间快速的电化学相互作用

以及TiSO优异的导电性有关[28]。

评估了 CNT-TiSO 阳极产 S2O8
2−的性能。研究表明，

在适当的电场作用下，SO4
2−可在阳极转化为 S2O8

2− [19]，

接着在阴极分解为SO4
•− [29]。因此，系统 I被建立，即溶

液的流通顺序为先阴极后阳极。如图 1（c）所示，仅通

过CNT-TiSO的电氧化作用，在系统 I中测得S2O8
2−浓度为

180 μmol·L−1，且在整个反应过程中产率保持恒定。然

而，由于OEP相对较低，使用CNT阳极未能检测到S2O8
2−

的存在（见附录 A 中的图 S6）。值得注意的是，在

2.0 mL·min−1的流速下，溶液在体系内的水力停留时间低

于 2 s（见附录A中的S4小节），这比最近报道的研究中

苯胺的降解时间更短（见附录A中的表S1）。由于SO4
2−是

该系统中唯一的含硫物质，因此可合理地假设SO4
2−可能

图1. CNT和CNT-TiSO的奈奎斯特图（a）和LSV曲线（b）。不同时间点产生的S2O8
2−浓度（c）和在不同电解质中S2O8

2−和碘化物反应形成的三碘化

物的吸收光谱（蓝色阴影部分表示特征峰位置）（d）。（e）电流密度为2.5 mA·cm−2时在Na2SO4和NaClO4电解质溶液内体系电解过程中的电势变化。

（f）不同电流密度下形成的S2O8
2−浓度。
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是S2O8
2−的前驱体。正如预测的那样，当使用电导率相同

[σ = (7240 ± 100) μS·cm−1]的其他无硫电解质（如NaNO3

和NaClO4）时，没有出现与 S2O8
2−相关的峰值信号[图 1

（d）]，表明SO4
2−在S2O8

2−生成中的重要作用。此外，与

NaClO4电解质相比，在以Na2SO4为电解质时对应的更高

电势可能源于电化学氧化过程中增强的电子流[图1（e）] 

[30]。由于电解是在计时电位模式下进行的，因此需要更

高的电势来补偿电荷消耗，从而维持恒定的电流密度。因

此，基于 DFT 计算，推算出 SO4
2−在电场作用下转化为

S2O8
2−的两条可能途径[图2（a）]：① SO4

2−失去电子形成

SO4
•−，两个SO4

•−偶联生成S2O8
2− [式（3）和式（4）] [8]；

② SO4
2−转化为 S2O8

4−，接着失去两个电子生成 S2O8
2−。

DFT结果表明，无法通过几何优化确定S2O8
4−的结构，因此

排除该条途径。S2O8
2−产量与施加的电流密度高度相关[31]。

如图1（f）所示，S2O8
2−浓度随着电流密度从0 mA·cm−2增

加到2.5 mA·cm−2而逐渐增加。然而当电流密度进一步增加

到3.0 mA·cm‒2时，S2O8
2−浓度反而降低。这与不同电流密

度所对应的不同阳极电势下SO4
2−氧化反应的吉布斯自由

能有关。

SO42− ® SO4•− + e− （3）
2SO4•− ® S2O82− （4）

因此，利用DFT计算SO4
2−氧化过程中直接电子转移

（DET）所需的活化能（Ea; kJ·mol−1）。如图 2（b）所示，

Ea值随着阳极电位的增加而逐渐降低[0~2.1 V vs.标准氢电

极（SHE）]，且在2.1 V vs. SHE（相当于1.7 V vs. Ag/Ag‐

Cl）时几乎接近 0 kJ·mol−1，这非常接近于在电流密度为

2.5 mA·cm−2时对应的阳极电势（2.0 V vs. Ag/AgCl）。因

此，2.5 mA·cm−2被认为是最佳电流密度。此外，还测定

了 SO4
•−转化为 S2O8

2−的过渡态[式（4）]。如图 2（c）所

示，过渡态的 Ea 值比 SO4
•−高 103.3 kJ·mol−1。该能垒略

高，但根据计算结果，反应仍然可以在室温下进行且对流

增强的传质加速了反应动力学，表明该反应在动力学上仍

是有利的。此外，SO4
•−与S2O8

2−具有相似的能量，表明该

反应具有可逆性。

3.2. 阴极自由基的形成

为了验证S2O8
2−向SO4

•−的转化，建立系统 II，即溶液

图2. （a）可能的反应机理。（b）基于DFT计算的活化能Ea与阳极电势的关系图。（c）SO4
•−向S2O8

2−转化的自由能图。（d）基于DFT计算的活化能Ea

与阴极电势的关系图。
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通过的顺序为先阳极后阴极。阴极处的多孔钛片确保了流

通结构，并通过电子转移使 S2O8
2−的O‒O键断裂，诱导

SO4
•−的形成[20]。首先利用DFT计算分析了该还原反应的

可行性。如图 2（d）所示，当阴极电势为−1.0 V vs. SHE

（即−1.4 V vs. Ag/AgCl）时，吉布斯自由能接近于0。该体

系在 2.5 mA·cm−2电流密度下所对应的阴极电势为−1.0 V 

vs. Ag/AgCl，表明该反应是有利的。在系统 II中检测了

S2O8
2−的分解情况并进一步探究了自由基的形成途径。如

图 3（a）所示，与系统 I 的出水相比，系统 II 出水中的

S2O8
2−浓度显著降低，这充分表明系统 II中 S2O8

2−的分解

和 SO4
•−的生成。DMPO‒SO4

•−加合物的 EPR 信号（αH = 

0.78 G, αH = 1.48 G, αH = 9.6 G, αN = 13.2 G）验证了这一说

法[图 3（b）]。进一步提出了 SO4
•−的两种可能的生成途

径：① S2O8
2−得到电子生成 S2O8

•3−，接着转化为 SO4
2−和

SO4
•−；② S2O8

2−直接分解成两个SO4
•− [式（2）]，SO4

•−再
转化为 SO4

2− [式（5）]。由于无法通过几何优化确定

S2O8
•3−的结构，路径 I被排除。

SO4·− + H2O ® SO42− + HO· + H+ （5）
此外，还出现了 DMPO‒HO•加合物的 EPR 信号

（αN = αH = 14.9 G，光谱分裂因子 g = 2.0055）。本研究推

断HO•有三条可能的生成途径：① SO4
•−在宽pH值范围内

与水反应形成HO• [式（5）] [32]；② HO•通过水氧化反应

直接在阳极生成[式（6）] [10]；③电化学生成的过氧化氢

[式（7）] [33]在阴极进一步分解为HO• [式（8）] [34]。通

过加入TBA [HO•的淬灭剂，速率常数k = 3.8 × 108 L·(mol·
s) −1 [35] ]和对羟基苯甲酸 [SO4

•−的淬灭剂， k = 2.5 × 

109 L·(mol·s)−1 [36‒37]]分别测定HO•和SO4
•−的浓度。结果

表明，在两种淬灭剂作用下出水中的 HO•浓度相似

（2.5 μmol·L−1 vs. 3.3 μmol·L−1），而 SO4
•− 浓度分别为

40.1 μmol·L−1与1.2 μmol·L−1。这些结果表明，SO4
•−是生

成HO•的关键中间体。路径 II的贡献较小，因为在系统 I

中只检测到较弱的特征峰（见附录A中的图S7）。在阳极

上同样也检测到了 H2O2，尽管其浓度相当有限，说明

CNT-TiSO电极具有双电子水氧化产H2O2的潜力。由于水

分子和SO4
2−间的竞争性吸附，该反应可能会抑制S2O8

2−的
生成。根据已报道的DFT计算结果[22]，在本系统中，O*

（水氧化过程的中间态）的吸附自由能可能低于S2O8
2−的

生成能，从而使得S2O8
2−的形成比H2O2更有利。图4为系

统 II的可能工作机制。

H2O ® HO• + e− + H+ （6）
2H2O ® H2O2 + 2H+ + 2e− （7）
H2O2 + e− ® HO• + OH− （8）

3.3. 系统性能评价

苯胺是一些商业产品的重要前驱体，也是水处理过程

中常见的降解中间体[38]，因此选取苯胺作为难降解微污

染物模型，以评估系统性能。如图5（a）所示，在系统 I

中，单次流模式下仅观察到33.5%的苯胺降解，这可能是

由原位生成的S2O8
2−氧化能力有限导致的。然而，在系统

I内外添加相同浓度的S2O8
2‒（不施加电场）仅实现23.7%

的苯胺去除。这一结果表明，原位生成S2O8
2−的策略可显

著提高体系的氧化能力。这可能是因为阳极产生的活性物

质，如HO•和SO4
•−，可促进苯胺的电化学氧化[8]。与此

形成鲜明对比的是，系统 II的苯胺降解动力学升高且在单

次流模式下能够完全去除苯胺。这是因为电极顺序的调换

将作用于苯胺降解的活性物质从系统 I中的S2O8
2−变为系

统 II 中的自由基。此外，通过外部投加相同浓度的

S2O8
2‒，系统 II的去除效率略低于原位生成的 S2O8

2‒体系

（92.5% vs. 100%），这进一步证实了该技术的卓越性能。

进一步对比了系统 I 和系统 II 的 TOC 去除率 [图 5（b）

段]，结果表明，与系统 I（25.0%~25.6%）相比，系统 II

（63.2%~65.0%）中的TOC去除率有所提高。

为进一步研究苯胺氧化过程是否通过DET途径，进

行了连续的CV扫描（见附录A中的图S8）。与不含苯胺

的溶液相比，在外部投加苯胺的溶液中没有检测出明显的

图3. （a）系统 I和 II中S2O8
2−的生成浓度。（b）系统 II中CNT-TiSO的EPR图谱。（c）系统 II中添加TBA或甲醇前后苯胺的降解效率。实验条件：J = 

2 mL·min−1，[苯胺]0= 0.1 mmol·L−1，pH = 6.0，[Na2SO4]0 = 50 mmol·L−1，电流密度为2.5 mA·cm−2，[TBA]0 = [甲醇]0 = 100 mmol·L−1。
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氧化电流，表明苯胺在该电势范围内的电化学活性弱，或

苯胺被活性物质间接氧化。为了鉴定这些活性物质，通过

添加不同的自由基淬灭剂（即TBA和甲醇）进行了淬灭

实验。100 mmol·L−1的TBA或甲醇的加入将苯胺的降解

效率从100.0%分别抑制到25.5%和15.6% [图3（c）]，表

明HO•和 SO4
•−是苯胺降解的关键活性物种。相应的HO•

和SO4
•−浓度及其对苯胺降解的贡献分别为 20.5 μmol·L−1

（29.5%）和 48.9 μmol·L−1（70.5%）。为进一步验证阳极

反应的主要产物是否为S2O8
2−，对系统 I中HO•和SO4

•−的
浓度进行了测定，结果表明其浓度分别为8.4 μmol·L−1和

10.9 μmol·L−1。众所周知，这些自由基（SO4
•−，氧化还

原电位 E0 = 2.6~3.1 V vs. SHE；HO•；E0 = 1.9~2.7 V vs. 

SHE）的氧化能力比S2O8
2−（E0 = 2.01 V vs. SHE）高[39‒

40]。这进一步验证了S2O8
2−的分解以诱导更多反应性自由

基的形成。此外，据报道，某些具有氧化还原活性的聚合

物中间体（如苯醌），可能会在苯胺的电化学氧化过程中

形成。这些中间体可与S2O8
2−发生亲核加成反应，从而引

发活性氧的产生并提高苯胺的降解效率[41]。然而，由于

该电化学环境无法生成苯醌或产率低于检测限（见附录A

中的图S9），因此该路径被排除。

3.4. TiSO在硫酸盐氧化中的作用

先前的研究表明，硫酸盐可在较窄的 pH值范围内转

化为SO4
•− [22]。SO4

2−在阳极的直接电氧化（法拉第过程）

和HO•对SO4
2−的间接氧化（非法拉第过程）是SO4

2−氧化

的主要原因[30]。在酸性pH值下，硫酸盐以HSO4
−的形式

存在，HSO4
−为SO4

•−的生成（非法拉第过程）提供了额外

的路径[式（9）和式（10）] [30]。据报道，由于TiSO的

多孔结构，在固/液界面处的局部区域会产生低pH值环境

[30]，因此该路径在中性溶液中也适用。进一步测量了Ti‐

SO表面的局部 pH值。当电解在 40 min后结束时，局部

pH值急剧下降至2.5。根据之前的报道，pH值为2.5的硫

酸钠溶液含有约 20% 的 HSO4
− [30]。除了直接测量局部

pH值外，还从理论上计算了电解过程中的局部pH值（见

附录A中的图S10和S5小节）。根据计算结果推断，在电

解过程中，TiSO孔内的环境可维持在酸性状态。

SO42− + H+  HSO4− （9）
HSO4

- +HO• ® SO4
• - +H2O （10）

此外，由于具有多孔结构和高表面积的TiSO表现出

的优异电容特性，该结构可能有助于正电荷质子在孔隙中

的吸附[24]。根据附录A S5小节中的计算结果，与本体溶

液相比，多孔介质中H+的扩散系数显著降低。因此，Ti‐

SO 孔隙内积累的 H+会促进 H+和 SO4
2−的结合以产生

图4. 系统 II的工作机理示意图。

图5. 在不同系统中苯胺的降解率（a）和TOC的去除率（b）。实验条件：J = 2 mL·min−1，[苯胺]0 = 0.1 mmol·L−1，pH = 6.0，[Na2SO4]0 = 50.0 mmol·L−1，

电流密度为2.5 mA·cm−2，[过硫酸盐]0 = 180.0 μmol·L−1。
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HSO4
−，进而提供了另一种生成SO4

•−的途径[30]。

3.5. 硫酸盐电解质的重要性

为了强调Na2SO4电解质的重要作用，对比了具有相

同电导率[σ = (7240 ± 100) μS·cm−1]的其他常见电解质

（如硝酸盐、氯化盐和硅酸盐）。如附录A中的图S11（a）

所示，硝酸钠和硅酸钠电解质显著降低了苯胺降解动力

学。由于这些惰性电解质在电氧化反应中不能产生活性物

质，因此仅实现约 10%的苯胺降解。氯化盐电解质对苯

胺降解效果略有提升（53.8%）。阳极表面的氯化盐氧化

会产生氯自由基，这些氯自由基促进了苯胺的降解。

TBA [一种氯自由基淬灭剂；k = 1.9 × 109 L·(mol·s)−1]的

加入显著抑制了苯胺的降解，使降解率从 53.8% 降至

6.6%，这进一步证实了氯自由基的存在。然而，与HO•和

SO4
•−相比，氯自由基的氧化能力更弱[42]。此外，其他氯

化副产品（如三卤甲烷和氯胺）可能会对生态系统构成健

康风险[43]。

如附录A中的图 S11（b）所示，随着硫酸盐浓度从

0 mmol·L−1增加到50 mmol·L−1，苯胺的降解率从2.6%增

加到100.0%，这可能是由电导率的提高和S2O8
2−的形成导

致的。因此，考察了不同浓度的硝酸盐和 25 mmol·L−1硫

酸盐混合溶液对苯胺降解的影响。结果表明，电导率的影

响可忽略不计，因为不同摩尔浓度的硝酸盐电解质对苯胺

的去除效率非常相似[见附录A中的图S11（c）]。因此，

Na2SO4电解质是诱导 S2O8
2−和反应性自由基产生的重要

成分。

3.6. 穿流式设计的优势

传统的间歇式反应由于扩散缓慢[44]，因而受到传质的

限制[8,10,20]。而本体系采用的电化学过滤体系可克服传质

限制，其中溶液垂直穿过多孔过滤电极。这种强制对流以

及电极孔隙内溶液的限制效应共同促进了反应物和电子在

膜/溶液界面处的转移[45‒46]。这种协同作用还促进了电极

与反应物间的接触，最大程度地提高S2O8
2−以及自由基的生

成量[47]。经实验证实，与传统的间歇式反应相比，在穿透

式体系内苯胺降解率提高了 2.3 倍（70.2% vs. 30.5%）

[见附录 A 中的图 S12 （a）]。当流速为 3.0  mL·min−1、

2.5 mL·min−1和 2.0 mL·min−1时，降解率分别达到 70.2%、

85.5%和100%。这一结果可归因于在较低流速下水力停留

时间的增加，使得反应物质与苯胺分子间接触充分[48]。此

外，苯胺的初始浓度对降解效率的影响如附录A中的图S12

（b）所示。当浓度低于0.1 mmol·L−1时，苯胺可以被完全

降解。然而，随着苯胺浓度从 0.1 mmol·L−1 增加到

0.2 mmol·L−1，苯胺降解效率略有下降。这种降低可能与

电极表面有限的反应位点有关。

3.7. 稳定性评估

该技术为SO4
•−的电化学生成开发了一种可持续且无需

投加化学试剂的新策略。经济效益是评估实际应用价值的

一个重要因素。该系统的成本有两个主要组成部分：能量

消耗和材料成本。由于硫酸盐在水中普遍存在，因此无需

额外添加化学试剂[49]。据估计，0.66 g的CNT可以在1 m2

的面积上形成1 μm厚的碳层，其成本约为1.83美元 · m−2。

近年来，由于大规模生产技术的进步，CNT的价格显著下

降，这可以克服成本预算和技术限制带来的障碍[50]，从而

消除了CNT在商业应用中的阻碍。此外，在2.5 mA·cm−2

的电流密度下，本技术仅需0.00024 kW·h·L−1的能耗（见

附录A中的S6小节），该值与其他先进的苯胺降解工艺相

当或比其更低（见附录A中的表S1）。此外，在连续运行

9 h后并没有观察到苯胺降解率的明显降低（见附录A中

的图 S13）。为进一步探究系统 II的降解潜力，还测试了

其他几种具有不同分子结构的难降解有机污染物（见附录

A中的表 S2）。结果表明，这些污染物——磺胺甲恶唑、

亚甲基蓝、甲基橙、四环素和双酚A——都被有效降解

[ > 90%；见附录A中的图S14（a）]，表明硫酸盐介导的

高级氧化过程具有广泛适用性。此外，在不足 2 s的水力

停留时间内，与超纯水相比，其他基质中苯胺去除率的降

低幅度很小（自来水为3.5%，湖水为6.0%）[见附录A中

的图S14（b）]。这可能是由于SO4
•−与天然有机物间的反

应速率[k = 2.5 × 107~8.1 × 107 L·(mol·s)−1]比SO4
•−和苯胺

间的反应速度 [k = 7.7 × 109 L· (mol·s) −1]慢。反应前后

CNT-TiSO的XRD和 FESEM分析结果表明，电极表面化

学性质的变化可忽略不计，这证明了CNT-TiSO优异的结

构和化学稳定性，确保了反应物种的持续生成[见附录A

中的图S14（c）、（d）和图S15]。

4. 结论

该项工作利用流动电化学原理将水中普遍存在的

SO4
2‒转化为 S2O8

2‒，接着转化为高活性 SO4
•‒。在最佳条

件下，苯胺的降解率和 TOC 去除率分别高达 100% 和

65%。穿透式的电极设计显著增强了对流传质，提升了污

染物的降解动力学。该系统在较宽的pH值范围内和复杂

的水基质中都保持了较高的降解效率，并对其他常见的难

降解有机物实现了> 90%的去除，表明其优异的稳定性和

实用性。值得注意地，该技术所需的电能可由可再生能源
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（如风能和太阳能）提供，以进一步减少温室气体的排

放，并有助于应对气候变化。这项工作成功地实现了

SO4
•‒介导的高级氧化技术，为有机污染的有效治理提供

了一种极具前景的技术。
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