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􀦊􀦊通讯

电化学原位调控 Ｆｅ（Ⅳ）削减 Ｎｉ⁃ＥＤＴＡ 破络过程中氯代副产物生成　 电化学高级氧化工艺

（ＥＡＯＰｓ）处理废水时氯代副产物的生成使处理出水存在环境风险，这是 ＥＡＯＰｓ 技术工程应用关键瓶颈

问题之一。 这是因为，废水中普遍存在的 Ｃｌ－在电化学体系阳极上能够生成活性氯物种（ＲＣＳ，包括游离

氯和氯自由基），其在促进有机污染物氧化降解的同时，不可避免地会导致有毒氯代副产物的产生，这

些副产物可能比初始污染物的毒害性更强。 因此，在使用 ＥＡＯＰｓ 处理含氯离子的镀镍废水时尽量减少

有机氯代副产物的生成是一个重要目标。 华南理工大学冯春华教授团队利用原位检测的同步辐射⁃

Ｘ 射线吸收近边结构光谱（ＸＡＮＥＳ）和穆斯保尔谱（Ｍöｓｓｂａｕｅｒ ｓｐｅｃｔｒｕｍ）等物理表征，证明酸性条件下

Ｆｅ（Ⅱ）和游离氯反应能生成具有强氧化能力的 Ｆｅ（Ⅳ）（图 １）。 基于此构建的双阳极 ＥＡＯＰｓ 能实现活

性氯向 Ｆｅ（Ⅳ）的转化，从而削减 ＥＡＯＰｓ 降解 Ｎｉ⁃ＥＤＴＡ 过程中氯代副产物的生成，降低处理后溶液的生

物毒性 （图 ２）。 相关研究成果以 “ Ｆｅ２＋ ／ ＨＣｌＯ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｐｒｏｄｕｃｅｓ ＦｅⅣ Ｏ２＋： Ａｎ Ｅｎｈａｎｃｅｄ Ａｄｖａｎｃｅｄ

Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ Ｐｒｏｃｅｓｓ”和“Ｍｉｎｉｍｉｚｉｎｇ ｔｏｘｉｃ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ⁃ＥＤＴＡ：

Ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｃｈｌｏｒｉｎｅ⁃ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ Ｆｅ （Ⅱ） ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｏ Ｆｅ （Ⅳ）” 为题，分别发表在 《 Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ》（ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｐｕｂｓ．ａｃｓ．ｏｒｇ ／ ｄｏｉ ／ １０．１０２１ ／ ａｃｓ．ｅｓｔ．０ｃ００２１）和《Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ》（ｈｔｔｐｓ： ／ ／

ｄｏｉ．ｏｒｇ ／ １０．１０１６ ／ ｊ．ｗａｔｒｅｓ．２０２２．１１８５４８）。

该系列研究深入探索了 Ｆｅ２＋ ／ ＨＣｌＯ 的反应产物，验证了 ＭＭＯ 和 Ｆｅ 双阳极 ＥＡＯＰｓ（电驱动原位发

生 Ｆｅ２＋ ／ ＨＣｌＯ 反应）在氧化效率和控制氯代副产物生成上，具有传统单阳极 ＥＡＯＰｓ 无可比拟的优势。

通过同步 ＸＡＮＥＳ、Ｍöｓｓｂａｕｅｒ 谱物理表征手段检测到 Ｆｅ（Ⅳ）在 Ｆｅ２＋ ／ ＨＣｌＯ 反应体系中的生成，利用密度

泛函理论计算在分子反应理论层面研究了 Ｆｅ２＋ ／ ＨＣｌＯ 不同反应路径的势能变化，发现生成 ＦｅⅣＯ２＋的反

应路径总能垒显著低于其他路径；对比不同电化学体系对 Ｎｉ⁃ＥＤＴＡ 的去除效果，双阳极展现出更强的

氧化降解能力；通过对降解产物的鉴定，明确了不同体系中活性物种与 Ｎｉ⁃ＥＤＴＡ 的作用机制及产物特

征，发现以 Ｆｅ（Ⅳ）为主导活性物种的双阳极体系中，氯代副产物远少于以活性氯为主导的单 ＭＭＯ 阳极

体系；急性毒性评估实验证实了活性氯物种转变为 Ｆｅ（Ⅳ）能有效降低处理后出水的生物毒性。

总体而言，该系列研究从活性物种调控角度出发，构建双阳极体系促使电化学体系中活性氯转化为

Ｆｅ（Ⅳ），达到削减氯代副产物生成的目的，从而降低处理后出水的生物毒性。 研究成果为 Ｆｅ２＋介导的

氧化还原体系中自由基和非自由基反应提供了更深的见解，为有效控制电化学氧化体系中氯代副产物

的生成提供了新思路，并为 Ｆｅ（Ⅳ）氧化技术在实际酸性镀镍废水处理上的运用提供参考。

图 １　 Ｆｅ２＋ ／ ＨＣｌＯ 生成 Ｆｅ（Ⅳ）示意图 图 ２　 活性物种转化（ＨＣｌＯ 到 Ｆｅ（Ⅳ））削减氯代

副产物示意图


