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摘要：为解决磁组装电极副电极极化不足的问题，本研究基于 CNT/Fe3O4、Fe3O4/MnO2、Fe3O4/Co3O4、Fe3O4/RuO2及铁碳颗粒(FC)五种副电极构建了

五类磁组装电极，考察了电气石对各电极电化学性能以及电化学氧化降解废水效率的影响.结果表明，电气石能够有效促进副电极的极化，显著增大电极

活性面积(最高 28.47%)，提高酸性红 G模拟废水的降解效率(最高 108.06%)和实际石化废水的矿化效率(最高 10.61%). 
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Abstract：To address the issue of insufficient polarization of auxiliary electrodes (AEs) in magnetically assembled electrodes, five 

types of magnetically assembled electrodes were constructed using five different AEs: CNT/Fe3O4、Fe3O4/MnO2、Fe3O4/Co3O4、

Fe3O4/RuO2, and ferrocarbon particles (FC). This study examined the effects of tourmaline on the electrochemical performance of 

each electrode and its impact on wastewater treatment efficiency. The results demonstrate that tourmaline can significantly enhance 

the polarization process of AEs, increase the active surface area of the electrodes by up to 28.47%, improve the degradation 

efficiency of simulated acid red G wastewater by up to 108.06%, and enhance the mineralization efficiency of real petrochemical 

wastewater by up to 10.61%. 
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电化学氧化(EO）技术是一种处理有机废水的

高级氧化技术，阳极对有机污染物的降解效果有决

定性影响。形稳阳极(DSA）是目前应用最广泛的阳极

类型
[1]

。诸如RuO2，Ti4O7，IrO2，PbO2，SnO2等为DSA涂

层的常见组分
[2-4]

。本课题组基于DSA开发了一类新

型模块化电极形式——磁组装电极(MAE），即利用

磁力将磁性催化颗粒(称为副电极，AEs）吸引在二维

平面电极(称为主电极，ME）表面
[5]

。MAE在结构上介

于二维电极和三维电极之间，故又名“2。5维电极”。

该电极形式既能实现电极材料的原位及时更新，同

时催化面积/体积比也能显著增大，使得 EO 效率和

稳定性得以提高。 

尽管MAE已经展现出不俗的潜力，但综合近几

年的研究成果发现
[6-9]

，当前制约 MAE 性能发挥的

关键瓶颈为副电极极化程度不足且不均匀的问题。

由于MAE的副电极并不直接与外电路相连，而是通

过主电极间接得到极化，且主副电极之间存在显著

的接触电阻，故副电极整体的极化程度较低。此外，由

于副电极层与层之间也存在接触电阻，极化驱动力

在副电极区域内的分配也逐层递减，使得远离主电

极的副电极层的极化程度显著低于紧邻主电极的

副电极层(图 1(a）），使得有效的电化学反应区域被大

幅缩减，且浪费了外部的优质活性位点的潜力(因其

紧邻溶液），从而限制了MAE的整体性能发挥。 

解决上述关键瓶颈问题的思路可分为两种，一

方面是促进模块之间的电荷转移
[6]

，另一方面则是

引入额外电能直接作用于副电极上，使副电极极化

不单纯依赖外电路。在电解过程中，电极释放的焦耳

热和水分解析出气泡对电极的机械冲击通常被认

为是不利因素，如可能引起电极失活
[10-12]

。然而，如这 
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些所谓的废能可以被有效收集和利用，成为能够在

原位激活副电极的额外能源，则上述瓶颈问题有望

实现突破。铁电材料具有独特的铁电、压电和热释电

效应，可将环境中的多种能量形式(如光能、热能、

机械能）转换为电能并提供极化驱动力(在光催化、

能源存储、传感器等领域已被广泛证明）
[13-14]

。如能

将该类材料嵌入MAE的副电极层，作为副电极的电

能供应“基站”，就有望解决上述瓶颈问题，进而提

高废水处理效率和降低反应能耗。 

鉴于此，本研究在众多铁电材料中选择价廉易

得、具备铁磁性(易被磁铁吸引）、物理化学性质稳

定且环境友好的天然电气石(托玛琳，Tml）颗粒
[15-18]

作为 MAE 的辅助模块。在前期基础上
[19]

，本研究以

Ti/RuO2-IrO2为主电极，并将 2000 目的 Tml 颗粒分

别与五种性质迥异的副电极进行混合组装(图 1(b）

所示），以研究 Tml 对副电极的激活作用是否具有普

适性。在材料表征的基础上，研究电气石的引入对五

种MAE 各项电化学性能的影响，并采用偶氮染料酸

性红 G(ARG）废水和实际石化废水进行电化学氧化

实验，考察电气石对废水处理效率的提升效果，以期

为电化学氧化水处理技术提供一类全新的电极选

择，并为其潜在应用提供理论依据和技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  副电极的制备 

CNT/Fe3O4副电极:将含 FeCl2和 FeCl3(物质的

量比 1:2）的水溶液与 CNT 粉末混合均匀，搅拌加热

煮沸 1h(逐步滴加 NaOH 水溶液调节 pH 值至 9）生

成沉淀。陈化 4h 后，清洗至中性。最后将沉淀于 80℃

下烘干 8h 后进行研磨即得到 CNT/Fe3O4颗粒。 

Fe3O4/Co3O4 副 电 极 : 将 含 10mmol 

Co(NO3）2·6H2O、20mmol NH4F和50mmol CO(NH2）2

的 100mL 水溶液与 Fe3O4/TiOx颗粒进行混合，90℃

下水热 12h。最后对颗粒进行清洗干燥后在 400℃下

煅烧 3h即得到 Fe3O4/Co3O4颗粒。 

Fe3O4/MnO2 副电极 :将 Fe3O4/TiOx 颗粒与含

0。034g MnSO4·H2O 和 0。19g KMnO4的溶液混合后

在 160℃下水热 16h，最后将得到的沉淀离心并洗涤

后，70℃下干燥 7h，得到 Fe3O4/MnO2颗粒。 

Fe3O4/RuO2 副电极:将 30g Fe3O4/TiOx 颗粒与

10mL 含 RuCl3、钛酸丁酯、异丙醇的溶液进行混

合，80°C 烘干后在 450°C 下煅烧 20min。上述涂覆-

烘干-煅烧过程重复 5 次得到 Fe3O4/RuO2颗粒。 

1.2  电极组装 

将 Ti/RuO2-IrO2 主电极(购自宝鸡智铭特种金

属公司）背面与磁铁(NdFeB）进行固定，然后分别将

负载量为 0。2g/cm
2
的不同副电极颗粒和负载量为

0。04g/cm
2
的 2000目的 Tml颗粒混合均匀，并将混合

颗粒通过磁力吸附在主电极正面上，即可成功组装

五类含 Tml 的 MAE，分别命名为 Ru/CNT-Tml、

Ru/Co3O4-Tml、Ru/MnO2-Tml、Ru/RuO2-Tml 和

Ru/FC-Tml。与之对应的不含 Tml的五类MAE对照

样品分别被称为 Ru/CNT、Ru/Co3O4、Ru/MnO2、

Ru/RuO2和 Ru/FC。不含任何颗粒的 Ti/RuO2-IrO2主

电极同样与磁铁结合作为对照组，称为 2D Ti/RuO2- 

IrO2。 

1.3  电极材料表征与电化学性能表征 

通过扫描电子显微镜(SU8100， Hitachi，Japan）观

察材料形貌，并利用配套 X 射线能谱仪分析元素组

成。通过超景深 3D 显微镜(Keyence，Japan）观察副电

极粒径和分散形态 。 采用 BET 比表面积仪

(Micromeritics，ASAP2460，US）测定 Tml 的比表面积

以及孔径分布。利用电化学工作站(CS310H，武汉科

思特）和三电极体系对电极的电化学性能进行表征。

将MAE作为工作电极(有效面积为 1cm
2
），铜片作为

对电极，甘汞电极(SCE）作为参比电极，在 0。5mol/L

硫酸钠溶液中进行测试 。分别以 0。005，0。01，0。02， 

0。05，0。1 和 0。2V/s 的扫描速率在 0~0。3V(vs。SCE）范

围内进行小范围循环伏安测试，可获得反映有效活

性位点数量的伏安电荷(Q*）值
[20]

，在极低电位扫描

速率(即 5mV/s）下的 Q*为总伏安电荷(qT*），反映总

活性位点数量，在极高电位扫描速率(即 200mV/s）下

的 Q*为外表面伏安电荷(qO*），反映外部易于溶液接

触的活性位点数量。qT*和 qO*之间的差值称为 qi*，

对应于内部难以与溶液接触的活性位点数量
[8]

。利

用各个小范围循环伏安曲线的终点电流密度也能

拟合得到双电层电容值(Cdl），反映电极的电化学活

性面积
[20]

。以 0。01V/s的扫描速率在 0~2。5V(vs。SCE）

范围内进行正常范围循环伏安测试，以 0。001V/s 的

扫描速率在相同范围内进行线性扫描伏安测试，均

能反映电极的电催化活性和选择性。在不同电位下

进行电化学交流阻抗测试，频率范围为0。1~10
5
Hz，振
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幅为 5mV。 

1.4  废水降解实验 

在恒电流模式下采用两电极体系分别对

250mL的合成废水酸性红 G(ARG，上海麦克林生化

科技股份有限公司）和实际石化废水(洛阳石化）进

行降解。酸性红 G为偶氮染料，主要来自印染、纺织

和染料工业。该类废水不仅毒性较大，而且色度通常

较高。实际石化废水是从己内酰胺生产装置中提取

的样品，呈深棕色，成分包括己内酰胺和其他几种分

子量较大的未反应原料和芳香副产物，该废水中不

含氯离子，因此可以排除活性氯的干扰
[5,21]

。每隔一

段时间进行溶液取样 ，利用紫外可见分光光度计

(TU-1810，北京普析）得到有机物特征吸收峰处的

吸光度，根据 ARG 溶液的标准曲线，将吸光度值换

算为相应的浓度，并据此计算出降解率(η ）。计算公

式如下: 

 0(%) 100%t

t

C C

C
η

−

= ×  (1） 

式中:C0为ARG的初始浓度，mg/L；Ct为ARG反应时

间 t时刻后 ARG的浓度，mg/L。 

利用 COD 自动探测仪(连华科技，5B-3C(V8））

检测样品的化学需氧量(COD）。并根据 COD 值的变

化得到 COD去除率(R），计算公式如下: 

 0

0

COD COD
(%) 100%

COD

t
R

−

= ×  (2） 

式中:COD0为 ARG 的初始 COD 值，mg/L；CODt为

ARG反应时间 t时刻后 COD 值，mg/L。 

2  结果与讨论 

2.1  MAE的材料形貌与结构 

 

图 1  Tml促极化示意图及电极材料表征结果 

Fig.1  Schematic diagram of Tml promoting polarization and characterization results of electrode materials 

(a) MAE副电极极化不足且不均匀问题示意图；(b) 含 Tml的MAE的结构以及 Tml激活副电极示意图；(c) 2000目 Tml与MAE(以 Ru/CNT MAE为例)

混合后的实物照片及其三维超景深显微图像；主、副电极的 SEM图像:(d) Ti/RuO2-IrO2；(e) CNT/Fe3O4；(f) Fe3O4/MnO2；(g) Fe3O4/Co3O4；(h) Fe3O4/RuO2；(i) 

FC；Tml的 SEM图像:(j) 低倍数(×700)；(k) 高倍数(×5000)及元素分布图；(l) Tml的 N2吸附-脱附等温线(插图为孔径分布) 

MAE 的实际照片和超景深显微形貌如图 1(c）

所示，可以看到外部磁性颗粒被磁铁束缚后呈独特

的刺状分布，有利于暴露活性位点。图 1(d~k）为一系

列 SEM 图像。Ti/RuO2-IrO2主电极呈典型泥裂形貌

(图 1(d））。CNT/Fe3O4副电极中的CNT发生缠绕和团

聚现象，但仍能观察到中空管状结构，且表面负载的
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Fe3O4 分布较均匀(图 1(e））。从图 1(f）可看出 Fe3O4/ 

MnO2副电极呈现蜂窝花形状
[22]

。从图 1(g）中可看出

Fe3O4/Co3O4副电极呈纳米花状结构。Fe3O4/RuO2副

电极表面呈典型的泥裂状(图 1(h））。FC 颗粒则具有

粗糙多孔的特点(图 1(i））。 

Tml在不同倍数下的SEM图如图 1(j）和图 1(k）

所示，可看出 Tml 的平均粒径略小于上述各类副电

极。从图 1(k）中可以看出 Tml的主要特征元素有O、

Al、Si和少量 Fe(Tml磁性来源），且分布均匀。图 1(l）

是 Tml 的 N2吸附-脱附等温曲线和孔径分布，Tml

的比表面积为 2。5024m
2
/g，小于 80nm 的孔占主要

比例。 

2.2  各类MAE的电化学性能分析 

2.2.1  基于 CNT/Fe3O4 副电极的 MAE  对于

Ru/CNT，副电极负载使电极析氧电位(OEP）值略有

上升，从 1。13V 提升至 1。17V，且 OER 响应电流密度

显著降低(图 2(a）），证明 OER 副反应得到显著抑制，

有利于有机物降解。当进一步引入 Tml 后，上述现象

更为显著，说明 Tml 激活了副电极上更多的活性位

点。此外，qT
*
、qO

*
以及 Cdl的逐步提高也遵循上述规

律(图 2(b）和图 2(c）），qT
*
及 qO

*
较 Ru/CNT 电极分别

提升了12。12%及4。65%，Cdl提升了11。61%。从不同电

位下获得的Nyquist阻抗图(图 2(d）和图 2(e））可以看

出，副电极的负载虽然令电极的膜阻抗少许增加(因

涂层变厚），但却能够有效降低电极OER电荷转移阻

抗(从 11。04Ω·cm
2
降到 8。22Ω·cm

2
）。Tml能够令 OER

电荷转移阻抗进一步降低，且膜阻抗也有所降低。上

述结果印证了Tml确实能有效激活CNT/Fe3O4副电

极。电化学性能综合对比图显示(图 2(f））， Tml显著提

升了电极各项电化学性能。 

 

图 2  基于 CNT/Fe3O4副电极的MAE的电化学表征结果 

Fig.2  Electrochemical characterization results of MAE based on CNT/Fe3O4 AEs 

(a) 循环伏安曲线(电位范围:0~2.5V(vs.SCE)，扫描速率:0.01V/s)；(b) 由不同扫描速率下的小范围伏安曲线(电位范围:0~0.3V(vs.SCE))所获得的伏安电

荷(Q*)，以及相应的 qT
*和 qO

*；(c) 双电层电容(Cdl)值；(d-e) Nyquist阻抗图(平衡电位:0V和 1.2V(vs.SCE)，频率范围:0.1~105Hz)；(f) 电化学性能综合对比雷

达图(副电极负载量:0.2g/cm2，Tml负载量:0.04g/cm2，0.5mol/L Na2SO4溶液)其它副电极测试条件与 CNT/Fe3O4一致 

2.2.2  基于 Fe3O4/MnO2 副电极的 MAE  对于

Ru/MnO2，副电极在~0。4V(vs。SCE）处引入了新的氧

化峰，表明 MnO2 参与了电化学过程。副电极使电极

OEP 值略有上升，从 1。13V提升至 1。15V，且 OER响

应电流密度显著降低(图 3(a）），OER副反应得到抑制。

引入Tml后，电极的 qT
*
、qO

*
值以及Cdl值较Ru/MnO2

电极分别提升了 10。41%，14。63%和 5。98%(图 3(b）和

图 3(c）所示）。从 Nyquist 阻抗图(图 3(d）和图 3(e））可

以看出 ，MnO2 副电极能够有效降低电荷转移阻

抗，Tml 则能够进一步降低该指标。上述结果印证了

Tml 确实能有效激活 Fe3O4/MnO2副电极。电化学性

能综合对比图(图 3(f））也能直观体现上述结论。 
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图 3  基于 Fe3O4/MnO2副电极的MAE的电化学表征结果 

Fig.3  Electrochemical characterization results of MAE based on Fe3O4/MnO2 AEs 

 

图 4  基于 Fe3O4/Co3O4副电极的MAE的电化学表征结果 

Fig.4  Electrochemical characterization results of MAE based on Fe3O4/Co3O4 AEs 

2.2.3  基于 Fe3O4/Co3O4 副电极的 MAE  对于

Ru/Co3O4，副电极的引入使电极 OEP 值明显上升(从

1。13V 提升至 1。17V），而 Tml 则使该值进一步增至

1。2V(图 4(a）），OER 副反应受到显著抑制，有利于有

机物降解。副电极对 qT
*
值的增加幅度较大(图 4(b））。

引入 Tml 后，电极的 qT
*
及 qO

*
较 Ru/Co3O4电极分别

提升了 3。14%及 17。95%，而Cdl则提升了高达 28。47% 

(图 4(c）），说明 Tml的电荷储存作用可以明显改善该

电极 Cdl小的短板问题。从 Nyquist 阻抗图(图 4(d）和

图 4(e））可以看出，由于本征导电性较差的 Tml 深度

参与了电荷传递过程，所以低频电荷转移阻抗有所

增加。电化学性能综合对比图(图 4(f））也能直观体现

上述结论。 

2.2.4  基于 Fe3O4/RuO2 副电极的 MAE  对于 Ru/ 

RuO2，由于主副电极性质几乎一致，电荷传递相对顺畅，

故副电极极化问题相对缓和，该电极的 OER活性得以
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保持(图 5(a）所示）。然而 Tml 的引入显著抑制了 OER

副反应，也令电极的 qT
*
、qO

*
及 Cdl较 Ru/RuO2电极能

够分别提升 13。87%、21。43%和 20。67%(图 5(b）和图 5(c）

所示）。从 Nyquist 阻抗图(图 5(d）和图 5(e））可以看

出，Tml 同样深度参与了电荷传递过程。电化学性能综

合对比图(图 5(f））也能直观体现上述结论。 

 

图 5  基于 Fe3O4/RuO2副电极的MAE的电化学表征结果 

Fig.5  Electrochemical characterization results of MAE based on Fe3O4/RuO2 AEs 

 

图 6  基于 FC副电极的MAE的电化学表征结果 

Fig.6  Electrochemical characterization results of MAE based on FC AEs 

2.2.5  基于 FC副电极的MAE  FC副电极能够显

著降低电极的 OER活性(图 6(a））。然而，加入 Tml 后，

电极 OER活性有所回升，说明 Tml能够促进电荷传

递。图 6(b）和图 6(c）可看出 Tml 的引入对电极 qT
*
的

提升比 Cdl更明显，说明其作用主要是增加活性位点

密度。从图 6(d）和 6(e）中的电化学阻抗图看出，副电

极和 Tml 优化了电荷的分布，并有效减小了电极的

电荷转移阻抗。电化学性能综合对比图(图 6(f））也能
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直观体现上述结论。 

2.3  各类MAE的废水降解实验结果分析 

2.3.1  ARG废水降解  ARG废水的降解结果如图

7(a~e）所示。由图 7(a）可以看出 15min时 Ru/CNT的

ARG 降解率相比 2D 电极提升 239%，证明了该种

MAE 相比 2D 电极优势明显 。进一步加入 Tml

后，ARG降解率又能提升约 50%，说明强强联合可取

得更佳效果。如图 7(b）所示，Ru/MnO2的ARG降解能

力也明显强于 2D Ti/RuO2-IrO2，但 Tml的进一步促

进作用不够明显。因此，Tml 对该副电极的激活作用

主要体现在材料电化学特性的提升，对于废水降解

效果的提升有限。从图 7(c）可以看出 Tml 能够提高

Ru/Co3O4的 ARG降解效果。从图 7(d）可以看出由于

RuO2是一种典型的OER阳极材料
[23]

，副反应较为剧

烈，Ru/RuO2电极对 ARG的降解能力较差，说明该电

极不适合对有机物进行电化学氧化。然而，Tml 的引

入能够扭转这一形势，证明了其能够化腐朽为神奇。

基于FC副电极颗粒的ARG降解结果如图7(e）所示，

添加 Tml的优势随时间愈加突出，尤其是 ARG降解

率在 90min 后可达 100%。 

基于对上述电化学性能和废水降解实验结果，可

以初步总结 Tml 对污染物降解过程的强化机制(如图

7(f）所示）。首先，Tml 具有自发极化特性，可以永久优化

副电极表面电荷分布，具体反映在电极活性位点数量

或真实表面积的增加上。其次，Tml 具有优异的电荷储

存能力，可以为电极反应提供稳定的能量输出。最重要

的是，Tml 能够借助其热释电和压电特性，将电解过程

中产生的废热能(如界面焦耳热能）及废机械能(如气

泡冲击能）转化为额外电能，并最大限度地为相邻副电

极原位提供该电能，增加副电极活性位点的极化程度。

当活性位点的潜力得以释放后，不仅能够加强与污染

物的直接电子转移过程
[24]

(DET 过程，即直接氧化过

程），而且还能产生更多的活性氧化物种，间接氧化过程

也得以加强
[19]

，从而提高污染物降解整体效率。 

 

图 7  基于不同副电极颗粒的MAE对 ARG废水的电化学氧化降解结果 

Fig.7  Electrochemical oxidation degradation results of ARG wastewater by MAE based on different AEs 

ARG初始浓度:200mg/L，溶液体积:250mL，电流密度:20mA/cm2 

图 8展示了Tml 负载量(0。01~0。1g/cm
2
）对ARG废

水的电化学氧化降解效果的影响。结果表明，只有适中

的 Tml 负载量(0。04g/cm
2
）才能获得最佳的降解效果，当

Tml 含量适量增加时，副电极层间的原有导电网络可以

得到最大程度得保留，使得外电源与内部Tml微电源实

现协同极化。然而，过量添加 Tml 会使原有导电网络受

到严重破坏，原有极化路径严重受阻，从 Tml 获取的额

外极化能量难以补偿原有外电源极化能量的损失。 
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图 8  不同电极在不同 Tml负载量下对 ARG的降解率 

Fig.8  Degradation rate of ARG by different electrodes at different Tml loadings 

电流密度:20mA/cm2；ARG初始浓度:200mg/L；溶液体积:250mL 

 

图 9  不同电极在石化废水中的电化学表征结果及石化废水降解效果 

Fig.9  Electrochemical characterization results of different electrodes in petrochemical wastewater and the degradation effect of 

petrochemical wastewater 

(a)~(e)不同电极的循环伏安曲线(电位范围: 0~2.5V(vs.SCE)，扫描速率: 0.01V/s)；(f)从循环伏安曲线低电位区域得到所对应的伏安电荷；不同电极在

20mA/cm2的电流密度下对石化废水降解 6h后的效果:(g)COD去除结果；(h)能耗分析结果 

2.3.2  实际石化废水降解  不同电极在石化废水

中的电化学表征结果如图 9(a~f）所示。从图 9(a~e）可

以看出，引入 Tml 后电极高电位区域的响应电流普

遍升高，且 0。5~1。5V 之间的氧化还原峰有所增大，表
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明污染物的直接氧化过程得到强化
[25-26]

。此外，对图

9(a~e）的低电位区域的伏安电荷 Q
*
进行提取可得到

图 9(f），可以看出无论哪种 MAE，Tml 都能在不同程

度上增加 Q
*
，说明石化废水中各类复杂污染物与电

极的相互作用得以增强，同样也有利于直接氧化过

程。石化废水的COD去除效果如图 9(g）所示，降解 6h

后，对于所有的 MAE，Tml 的加入均能促进 COD 去

除，尤其Ru/FC-Tml电极的COD去除率可达83。64%。

能耗分析结果(图 9(h））也能表明 Tml 的引入可显著

降低各类 MAE 对石化废水的 COD 去除能耗，其中

对于 Ru/Co3O4的效果最为显著，可从 20。39kWh/kg 

COD降低到 17。06kWh/kg COD。上述结果表明 Tml

的优势对于实际废水降解也是显而易见的。 

3  结论 

3.1  电气石可显著提升各类磁组装电极的多项电

化学性能，如Ru/CNT、Ru/MnO2、Ru/Co3O4、Ru/RuO2

及 Ru/FC的 qT*分别增长 12。12%、10。41%、3。14%、

13。87%及 9。26%，而 Cdl则分别提升 11。61%、5。98%、

28。47%、20。67%及 3。36%。 

3.2  电气石可显著促进各类电极的 ARG废水降解

效果，如 15min ARG降解率可提高 17。93%~108。06%， 

COD去除率可提高 3。82%~10。37%。 

3.3  电气石同样能够提升各电极对实际石化废水

的 COD去除率(1。82%~10。61%），并有效降低能耗。电

气石在实际废水降解中的应用优势值得期待。 
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