
(19)中华人民共和国国家知识产权局

(12)发明专利

(10)授权公告号 

(45)授权公告日 

(21)申请号 201610955285.3

(22)申请日 2016.11.03

(65)同一申请的已公布的文献号 

申请公布号 CN 106503462 A

(43)申请公布日 2017.03.15

(73)专利权人 西安交通大学

地址 710049 陕西省西安市碑林区咸宁西

路28号

(72)发明人 徐浩　李晓良　延卫　

(74)专利代理机构 西安通大专利代理有限责任

公司 61200

代理人 陆万寿

(51)Int.Cl.

G16C 10/00(2019.01)

(56)对比文件

CN 102323999 A,2012.01.18,

CN 103970986 A,2014.08.06,

US 2011/0076528 A1,2011.03.31,

李鹏等.TiO2-AC电催化氧化含酚废水.《环

境工程学报》.2014,第8卷(第11期),第1.3、2.3、

2.4节.

Ｒodrigo M．A等.Oxidation tion of 4-

chlorophenol at boron-doped diamond 

electrodes for wastewater treatment.《 

Journal of the ElectrochemicalSociety》

.2001,第148卷(第5期),第60-64页.

Panizza M等.Anodic oxidation of 2-

naphthol at boron-doped diamond 

electrodes.《 Journal of Electroanalytical 

Chemistry》.2001,第507卷(第12期),第206-214

页.

审查员 黎宾彬

 

(54)发明名称

电催化氧化中的动态电流调控方法

(57)摘要

本发明公开一种电催化氧化中的动态电流

调控方法，包括：1)根据实际运行的电催化体系

测算出其所对应的传质系数km；2)在反应进行过

程中，检测溶液的COD或TOC的实际值；3)计算得

出此时刻溶液的COD或TOC值所对应的极限电流

密度值jlim；4)根据步骤3)计算所得极限电流密

度值jlim，结合所用电催化体系的阳极面积来获

得对应的电流值，并以此电流值调整电催化体系

此刻或下一时刻的电流值。本发明动态电流调

整，使得有机物的电催化氧化过程始终处在实际

电流密度等于或略大于极限电流密度的状态下

运行。这样能够有效的保证电催化体系在整个运

行过程中以等于或接近100％的电流效率运行，

极大的节约能耗，同时能够保证处理的效果。
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1.电催化氧化中的动态电流调控方法，其特征在于，包括以下步骤：

1)根据实际运行的电催化体系测算出其所对应的传质系数km；

2)在反应进行过程中，检测溶液的COD或TOC的实际值；

3)计算得出此时刻溶液的COD或TOC值所对应的极限电流密度值jlim；

4)根据步骤3)计算所得极限电流密度值jlim，结合所用电催化体系的阳极面积来获得

对应的电流值，并以此电流值调整电催化体系此刻或下一时刻的电流值；

步骤3)中通过式(1)计算极限电流密度值jlim：

jlim＝4FkmCOD0   (1)

其中，jlim为极限电流密度值，单位为A·m–2；F为法拉第常数，其值为96487C·mol–1；km

为传质系数，单位为m·s–1；COD0为溶液初始COD值，单位为mg·L-1；

电催化体系采用恒压供电模式、恒流供电模式或脉冲供电模式。

2.根据权利要求1所述的电催化氧化中的动态电流调控方法，其特征在于，步骤2)中间

歇式检测溶液COD或TOC值；步骤3)根据步骤2)间歇式检测获得的COD或TOC值计算对应的极

限电流密度值jlim；步骤4)根据步骤3)获得极限电流密度值jlim间歇式调整下一时刻电流

值。

3.根据权利要求1所述的电催化氧化中的动态电流调控方法，其特征在于，步骤2)中连

续式检测溶液COD或TOC值；步骤3)根据步骤2)检测获得的COD或TOC值实时计算对应的极限

电流密度值jlim；步骤4)根据步骤3)获得极限电流密度值jlim实时调整电流值。
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电催化氧化中的动态电流调控方法

技术领域

[0001] 本发明属于电化学技术领域，特别涉及一种用于电催化氧化过程中的动态电流调

控方法。

背景技术

[0002] 电催化氧化处理有机物技术是典型的高级氧化技术，近年来受到较多科研人员的

关注(Applied  Catalysis  B:Environmental ,2009 ,87 ,105-145；Chemical  Society 

reviews,2006,35,1324-1340；Chem.Rev.,2009,109,6541-6569)。影响电催化氧化技术的

因素很多，不同因素会对最终结果产生较大的影响，例如电流密度值、有机物浓度、溶液温

度、溶液pH值等。近年来的研究重点也是围绕提高其处理效果、处理效率及减少处理能耗来

进行。

[0003] 在前述电催化过程的影响因素中，电流密度是影响电催化降解过程的电流效率和

能耗值的重要指标。目前的研究报道都是考察电流密度值大小对于处理过程及处理效果的

影响，还未见到电流提供方式对于处理的影响研究报道。

[0004] 电催化氧化过程中常见的供电模式包括恒压供电模式、恒流供电模式与脉冲供电

模式。

[0005] 恒压供电模式是在电催化氧化过程中提供恒定的电压，而电流会随着电解反应进

行出现不同的变化(一般而言是会不断变小)。这种供电模式所需设备比较简单；但目前文

献资料及工程实践中，采用此模式进行电催化降解的很少，主要是因为恒压模式在计算各

种过程指标(尤其是电流效率)时比较繁琐。与此同时，由于恒压过程中电流会随时间推移

而不断减小，表明其所提供的反应推动力也不断减小，不利于电催化氧化过程的持续进行。

[0006] 恒流供电模式是在电解过程中提供恒定的电流，电压会随着电解反应的进行出现

不同的变化(一般而言是会不断增加)。这种供电模式所需设备相对复杂。目前文献资料及

工程实践中，绝大部分的电催化降解是采用此种模式进行的。主要原因在于：(1)模式简单、

设备便宜，易于操控及自动化；(2)在计算各种过程指标时方便简单。

[0007] 脉冲供电模式是在电解过程中提供一个脉冲式的电流，电压会随脉冲的具体情况

而发生不同的变化。这种供电模式复杂，需要有专门的仪器设备保障。目前文献报道及工程

实践中，还未见有研究人员选择脉冲供电模式去实施有机物的电催化氧化。

[0008] 文献资料(Chemosphere,2010,81,26-32；Electrochimica  Acta ,2015,154,278-

286；Chemical  Engineering  Journal,2014,245,359-366)表明，在对不同浓度的有机物进

行电催化氧化降解时，存在一个明确的极限电流密度值(jlim)，其基本关系式如式(1)所示。

[0009] jlim＝4FkmCOD0   (1)

[0010] 式(1)中，jlim为极限电流密度值，单位为A·m–2；F为法拉第常数，其值为96487C·

mol–1；km为传质系数，单位为m·s–1；COD0为溶液初始COD值，单位为mg·L-1。将式(1)中COD值

替换成TOC值时，相应的jlim与km则分别变为TOC条件下对应的数值。

[0011] 当实际电流密度在jlim之下时，表示电催化体系提供的电子数目不能将所处理的
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有机物分子完全氧化(利用化学需氧量COD计算电流效率)或是矿化(利用总有机碳TOC计算

电流效率)，电催化过程处于电荷控制阶段(即传荷过程为速率控制步骤)，此时电流效率保

持为100％。当实际电流密度在jlim上时，表示电催化体系提供的电子数目能将所处理的有

机物分子完全氧化或是矿化，此时会有多出的电子可以供析氧等副反应使用，电催化过程

处于传质控制阶段(即传质过程为速率控制步骤)，此时电流效率低于100％。

[0012] 如果采用恒流模式(或是脉冲恒流模式，指电流值不改变、只在固定时间予以通或

断的情况)进行降解，假设给定的电流密度值i0刚好为溶液初始有机物浓度所对应的极限

电流密度值jlim，那么在反应的初始阶段，属于电流效率很高(接近100％)的阶段；一旦反应

进行一段时间，溶液COD/TOC值会随着反应的进行降低，这意味着在开始后的某一个时间点

上，其溶液COD/TOC值所对应的极限电流密度值jlim’小于i0值，反应就会进入传质控制阶

段，电流效率下降(低于100％)。从电流效率的角度而言，这显然是不利的，会造成能耗的额

外消耗(析氧副反应增加)。

[0013] 事实上，电流密度值的大小及电流提供方式都对有机物的电催化氧化过程有很大

的影响。合理的组合运行方式可以有效的提高电催化降解的效率并降低能耗。

发明内容

[0014] 本发明的目的在于提供一种电催化氧化中的动态电流调控方法，通过动态电流调

整模式，以解决有机物电催化氧化过程中的电流效率低、能耗值高的问题。

[0015] 为实现上述目的，本发现采用以下技术方案：

[0016] 电催化氧化中的动态电流调控方法，包括以下步骤：

[0017] 1)根据实际运行的电催化体系测算出其所对应的传质系数km；

[0018] 2)在反应进行过程中，检测溶液的COD或TOC的实际值；

[0019] 3)计算得出此时刻溶液的COD或TOC值所对应的极限电流密度值jlim；

[0020] 4)根据步骤3)计算所得极限电流密度值jlim，结合所用电催化体系的阳极面积来

获得对应的电流值，并以此电流值调整电催化体系此刻或下一时刻的电流值。

[0021] 进一步的，步骤3)中通过式(1)计算极限电流密度值jlim：

[0022] jlim＝4FkmCOD0   (1)

[0023] 其中，jlim为极限电流密度值，单位为A·m–2；F为法拉第常数，其值为96487C·mol
–1；km为传质系数，单位为m·s–1；COD0为溶液初始COD值，单位为mg·L-1。

[0024] 进一步的，步骤2)中间歇式检测溶液COD或TOC值；步骤3)根据步骤2)间歇式检测

获得的COD或TOC值计算对应的极限电流密度值jlim；步骤4)根据步骤3)获得极限电流密度

值jlim间歇式调整下一时刻电流值。

[0025] 进一步的，步骤2)中连续式检测溶液COD或TOC值；步骤3)根据步骤2)检测获得的

COD或TOC值实时计算对应的极限电流密度值jlim；步骤4)根据步骤3)获得极限电流密度值

jlim实时调整电流值。

[0026] 进一步的，电催化体系采用恒压供电模式、恒流供电模式或脉冲供电模式。

[0027] 进一步的，传质系数km需要根据实际运行的电催化体系来进行测试，且针对COD值

和TOC值得传质系数是有区别的。

[0028] 进一步的，检测溶液COD或TOC值可以分成间歇式检测和连续式检测。
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[0029] 进一步的，当间歇检测溶液COD/TOC值时，可以采用间歇式“检测—反馈—调节”的

运行模式，即开始降解时，根据溶液初始的COD/TOC值获得对应极限电流密度值，并以此值

进行电催化降解；运行一段时间后，检测溶液COD/TOC值，获得此刻对应的极限电流密度值，

进行调整，再运行下一段时间；周而复始，直至达到处理目标。在两次电流调整动作之间的

时间内，电流效率会逐渐下降。

[0030] 进一步的，采用间歇式“检测—反馈—调节”的运行模式时，两次电流调整动作之

间的时间可以根据实际情况进行优化。

[0031] 进一步的，当连续检测溶液COD/TOC值时，可以采用连续式“检测—反馈—调节”的

运行模式，即在相应的外部硬件与软件条件辅助下，实现溶液COD/TOC值的实时监测，通过

相应系统完成对应极限电流值的计算并完成对电流值的实时调控，使得电流效率一直稳定

维持在100％的高水平运行。

[0032] 进一步的，无论采用间歇式或连续式运行模式，供电方式均可以选择恒压供电模

式、恒流供电模式与脉冲供电模式。

[0033] 进一步的，如果选择恒压供电模式，其所使用的电压大小可以根据实际情况进行

优化。

[0034] 进一步的，如果选择恒流供电模式，其所使用的电流密度大小可以根据实际情况

进行优化。

[0035] 进一步的，如果选择脉冲供电模式，其脉冲频率、占空比大小、是否有负脉冲及其

大小等相关因素可以根据实际情况进行优化。

[0036] 相对于现有技术，本发明具有以下有益效果：

[0037] (1)动态电流调整模式的核心在于使得有机物的电催化氧化过程始终处在实际电

流密度等于或略大于极限电流密度的状态下运行。这样能够有效的保证电催化体系在整个

运行过程中以等于或接近100％的电流效率运行，极大的节约能耗，同时能够保证处理的效

果。

[0038] (2)当电流提供时，电极/溶液界面处的电化学反应进行；随着时间的延长，电极表

面的扩散层开始形成并增长。扩散层的形成会使得溶液本体中的物质进入电极/溶液界面

层出现困难，成为某些情况下的速率控制步骤。如果在恒流(恒压)模式下，扩散层会随时间

的推移而不断增厚，对反应造成一定程度(甚至致命程度)的影响。与此不同的是，在脉冲模

式下，电流的提供时间很短(时间的长短人为控制)。在如此短的时间内，扩散层形成后很难

快速增厚，继而就会由于电流的断开而消失；随后，溶液本体中的各种物质会顺利进入电

极/溶液界面处(有机污染物进入)，电极/溶液界面处的物质也会扩散进入溶液本体(反应

中间产物的扩散)，使得物质浓度与本体溶液一致。随后，电流又开始提供，电化学反应又开

始进行，如此进行循环。由此可知，脉冲模式对于缓解(甚至解决)电催化过程中的扩散问题

(即传质障碍)有较好的帮助。此外，由于脉冲过程有一段时间是处于电流断开的状态，因此

从能耗的角度来看，也有一定的优势。

具体实施方式

[0039] 实施例1：恒流模式下的间歇式电流调整模式

[0040] 对于一个固定的有机物电催化氧化体系，其传质系数km是固定的，根据相应的方
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法测出具体值后，作为后续极限电流密度值计算的依据。开始降解时，测试溶液初始的COD

或TOC值，获得对应极限电流密度值，并以此值作为恒流模式的电流密度值进行电催化降

解；运行一段时间后(如30min)，再次检测溶液COD或TOC值，获得对应极限电流密度值，进行

调整，运行第二段时间；此后以同样方式不断进行调节，直至反应完成。两次电流值调整动

作之间的时间间隔可以根据实际情况进行优化。

[0041] 实施例2：脉冲模式下的间歇式电流调整模式

[0042] 通过测试获取降解体系的传质系数km。开始降解时，测试溶液初始的COD或TOC值，

获得对应极限电流密度值，并以此值作为脉冲模式正向脉冲的电流密度值进行电催化降

解；运行一段时间后(如30min)，再次检测溶液COD或TOC值，获得对应极限电流密度值，进行

调整，运行第二段时间；此后以同样方式不断进行调节，直至反应完成。两次电流值调整动

作之间的时间间隔可以根据实际情况进行优化。脉冲模式的脉冲频率、占空比大小、负脉冲

大小等相关因素可以根据实际情况进行优化。

[0043] 实施例3：恒流模式下的连续式电流调整模式

[0044] 通过测试获取降解体系的传质系数km。采用连续式“检测—反馈—调节”的运行模

式，即从开始降解起，以恒流模式进行降解，由监测设备实时监测溶液COD或TOC值，通过控

制系统换算后，向直流电源发出电流调整指令，完成对电流值的实时调控，使得降解过程的

电流效率一直稳定维持在100％的高水平运行。

[0045] 实施例4：脉冲模式下的连续式电流调整模式

[0046] 通过测试获取降解体系的传质系数km。采用连续式“检测—反馈—调节”的运行模

式，即从开始降解起，以脉冲模式进行降解，由监测设备实时监测溶液COD/TOC值，通过控制

系统换算后，向脉冲电源发出电流调整指令，完成对正向脉冲电流值的实时调控，使得降解

过程的电流效率一直稳定维持在100％的高水平运行。
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