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摘要 :通过电沉积法在玻碳板 ( GC)电极上负载钯镍双金属 ,并利用正交实验对其进行循环伏安 (CV)研究. CV结果表明 ,钯镍

双金属比钯、镍单金属具有更大的氢吸附峰值 ,可以在 - 500 mV(以 HgΠHg2 SO4 为参比电极)左右获得 - 24183 mA的氢吸附峰.

扫描电镜分析 (SEM)表明 ,镍的加入改变了钯颗粒在 GC表面的分布形态 ,钯镍双金属颗粒形貌明显不同于钯、镍单金属颗粒 ,

钯镍双金属颗粒粒径介于钯、镍单金属颗粒粒径之间.实验考察了脱氯电流、脱氯时间对三氯甲烷去除率的影响.三氯甲烷的

去除率随脱氯电流的增大而增大 ,随脱氯时间的延长而提高.在优化条件下制备的 Pd2NiΠGC电极在 015 mA、180 min的脱氯条

件下对三氯甲烷的去除率为 42153 %.可以推测 ,随着脱氯时间的继续延长 ,三氯甲烷去除率可得到进一步提高.
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Electrochemically Reductive Dechlorination of Chloroform in Aqueous Medium by

Codeposited Palladium2Nickel Glassy Carbon as Cathode
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(1. Key Laboratory of Beijing for Water Quality Science and Water Environment Recovery Engineering , Beijing University of Technology ,

Beijing 100022 , China ; 2. College of Chemical Engineering ,Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 ,China)

Abstract : The electrochemical deposition behaviors of Pd2Ni bimetal on glassy carbon ( GC) electrode were studied by means of cyclic
voltammetry (CV) based on orthogonal experiments. CV results reveal that Pd2Ni bimetal shows larger hydrogen adsorption peak than that of
single Pd or Ni. The mixture of Ni2 + and Pd2 + can get hydrogen adsorption peak of - 24183 mA at - 500 mV (vs HgΠHg2 SO4 ) . Scanning

Electron Microscope (SEM) images reveal that nickel addition changes the distributing configuration of Pd microparticles on GC. And the
appearance of Pd2Ni bimetal microparticles is distinctly different from that of single Pd and single Ni microparticles. Diameter of Pd2Ni
microparticle is bigger than that of Pd microparticle and smaller than that of Ni microparticle. Effects of dechlorination current and time on
removal efficiency of chloroform were also studied. The removal efficiency of chloroform increases at higher dechlorination current and longer
dechlorination time. It reaches 42153 % when the dechlorination current and time are 015 mA and 180 min respectively on Pd2NiΠGC electrode
prepared at optimum conditions. It can be envisioned that the removal efficiency of chloroform would increase further at longer dechlorination
time.
Key words :Pd2Ni ΠGC; chloroform ; dechlorination ; electrochemical ; cyclic voltammetry

　　近几年来 ,利用电催化氢解反应去除水中有机

氯化物的研究得到了越来越广泛的关注.电催化氢

解反应的原理[1 ]是通过水的电解在电极表面产生化

学吸附的氢原子 ,而后发生加氢脱氯反应 ,其基本步

骤[2 ]为 :

①2H2O + 2e
-

+ M→2 (H) adsM—2OH
-

②R—Cl + M (R—Cl) adsM

③ (R—Cl) adsM + 2 (H) adsM→(R—H) adsM + HCl

④ (R—Cl) adsM R—H + M

氢解反应主要取决于第 1个步骤 ,即电极能否

有效地吸附氢原子 ,而第 3个步骤则是脱氯反应进

行的关键.因此如何制备具有良好吸附及脱附氢性

能的电极是电催化氢解反应去除水中有机氯化物的

关键.不同的金属对析氢反应有不同的催化能力 ,析

氢过电位越低 ,越有利于析氢反应的进行.钯具有较

低的析氢过电位 ,是电催化氢解反应常用的催化剂.

但钯价格昂贵 ,为了降低成本 ,使催化剂具有更广泛

的实际应用价值 ,含钯的双金属或金属氧化物得到

了越来越广泛的研究 ,如 TiO2 修饰的 PdΠAl2O3
[3 ]、

Ru2PtΠγ2Al2O3
[4 ]等.也有学者对纳米双金属颗粒进

行了研究 ,如 CuΠFe
[5 ]

, NiΠFe
[6 ] 及纳米 NiΠFe

[7 ,8 ]
,

PdΠFe
[9 ]及纳米 PdΠFe

[10 ,11 ]等.结果表明复合电极仍

然具有一定的催化性能 ,选择合适的电极制备条件
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可以得到性能良好的催化电极 ,甚至优于单金属钯

电极.其原因是 :①由于其它金属的加入使 Pd晶体

的缺陷增多 ,从而增加其表面积 ,提高其对氢原子的

吸附能力 ;②Pd可能与其它金属形成固溶体 ,从而

使 Pd形成不良晶型 ,改善其吸附氢原子的性能.

由于过渡金属 Ni具有中等的吸附氢原子能力 ,

且价格低廉 ,因此本实验采用添加金属 Ni制备双金

属催化电极.以玻碳板作为电极支持材料 ,用电沉积

法在其表面负载 Pd2Ni 双金属 ,通过循环伏安法测

试电极性能.由于峰电流的大小与氢的吸附 (脱附)

量成正比 ,因此以电极循环伏安曲线中氢的吸附峰

值作为衡量电极氢吸附能力的评价参数.并通过正

交实验对电极的性能进行优化 ,得出实验研究范围

内最佳性能电极的制备条件.实验中所涉及的电位

值均以 HgΠHg2 SO4 电极为基准.

三氯甲烷是饮用水氯消毒过程中产生的主要消

毒副产物之一[12 ]
,具有致癌、致突、致畸变作

用[13 ,14 ]
.目前 ,去除三氯甲烷的方法主要有吸附法、

光化学处理法、曝气法、膜分离法等.由于三氯甲烷

的传统处理方法效果不佳或成本过高 ,很难较好地

应用于实际 ,而电化学处理[15 ]因其高效、成本低廉

和没有二次污染等特点 ,成为未来饮用水消毒副产

物处理中极有前途和实用前景的一种技术.本研究

利用最佳条件下制备的 Pd2NiΠGC电极对水中三氯

甲烷的电化学还原脱氯进行了探讨.

1　材料与方法

111　实验材料与仪器

氯化钯、硫酸镍、氯化铵、浓硫酸、浓氨水、浓盐

酸、三氯甲烷 (北京化工厂 ,分析纯) ,直流稳流电源

(YJ92Π5型 ,北京远东仪表公司) ,恒温磁力搅拌器

(8522型 ,江苏容华仪器有限公司) ;电化学工作站

(PotentiostatΠGalvanostat Model 273A型) ,气相色谱仪

( GC7890型 ,上海天美仪器有限公司) .实验用水均

采用二次蒸馏水.

112　实验方法

11211　电极制备

GC电极工作面依次用氧化铝粉末打磨至表面

光洁 ,丙酮超声除油 ,二次蒸馏水超声振荡 ,再烘干

备用.电沉积采用直流稳流电源 ,所有电沉积实验均

在恒电流条件下进行.电沉积过程中采用恒温磁力

搅拌器进行搅拌.电化学工作站采用三电极体系 ,

GC电极为研究电极 , HgΠHg2 SO4 电极为参比电极 ,

铂电极为辅助电极.所制备的电极在 015 molΠL的

H2 SO4 溶液中进行循环伏安扫描 ,电极浸入面积为

210 cm
2

,电压扫描范围为 - 700～700 mV.在每次扫

描实验进行前先将高纯氮气通入溶液中吹气 15 min

以除去其中的溶解氧 ,然后以 01002 VΠs的扫描速度先

由正电势向负电势方向扫描 ,再回扫至起点.电极的

表面形态通过扫描电镜 (SEM ,J EOL JSM6500F)表征.

沉积溶液组成参数及沉积条件见表 1.
表 1　沉积溶液组成及沉积条件

Table 1　Content of electrodepositing solution and

electrodepositing condition

组成或参数 条件 组成或参数 条件

PdCl2Πmmol·L - 1 3～20 J kΠmA·cm - 2 015～10

NiSO4·7H2OΠmmol·L - 1 3～20 tΠmin 5～60

NH4ClΠmol·L - 1 012 阴极 铂片

pH值 (用 NH3·H2O调节) 615～915 S阴∶S阳 1∶2

θΠ℃ 室温 搅拌 中速搅拌

11212　脱氯试验

脱氯试验采用自制电解槽.电解槽的阴极室和

阳极室用阳离子交换膜 (Nafion 327 ,Dupont 公司 ,使

用前在高纯水中浸泡 8 h)隔开 ,以避免 Cl
- 在阳极

表面氧化生成 Cl2 .阴极室和阳极室的容积均为 100

mL.阴极室电解液为 015 molΠL H2 SO4 与 210 mgΠL

CHCl3 的混合溶液 ,阳极室电解液为 015 molΠL

H2 SO4 溶液.装置密封良好.电解过程中阴极室采用

电磁搅拌.所有电解实验均在恒电流条件下进行.

11213　产物测定

采用顶空气相色谱法对 CHCl3 进行分析 ,以保

留时间定性 ,峰面积外标法定量 ,色谱柱为 SE254

(30 m ×0125 mm ×0125μm) ,柱温 80℃,检测器

150℃,气化室温度 150℃. CHCl3 水样在测定前先在

50℃恒温水浴中平衡 50 min以达到汽液平衡.进样

体积为 1 mL气样.该方法对 CHCl3 的检测限为 200

μgΠL.所有试验用水均采用二次蒸馏水.

2　电极的制备及其性能测试

211　正交实验

2. 1. 1　L16 (4
5 )正交实验

Pd作为电催化氢解反应的主要催化剂 ,其在电

极上的负载量受沉积电流和沉积时间的影响.另一

方面 ,沉积溶液的酸碱度也会影响 Pd的沉积形态及

Pd2Ni固溶体的形成. 因此 ,以 pH、NiSO4·7H2O 浓

度、PdCl2 浓度、沉积电流密度 J k 和沉积时间 t 为影

响因素 ,进行L16 (4
5 )正交实验以获得 Pd2NiΠGC电极
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的最佳制备条件.由前期实验得知 ,单金属 PdΠGC电

极的最佳制备条件为 PdCl2 浓度 20 mmolΠL ,沉积时

间 20 min ,沉积电流密度 2 mAΠcm
2
.实验中考虑到

NiSO4·7H2O的加入会改变 Pd颗粒的沉积状态以及沉

积溶液中的总浓度 ,故选择NiSO4·7H2O和 PdCl2 浓度

的范围在 3～20 mmolΠL之间 ,其他各因素水平分别在

单金属 PdΠGC电极最佳制备条件的附近选取.

依据L16 (4
5 )正交实验表 ,表 2中给出了不同参

数下沉积溶液的组成条件 ,根据条件制备电极 ,通过

循环伏安曲线测定各电极的氢吸附性能.图 1是对

应 L16 (4
5 )正交实验中不同参数条件下所制备电极

的循环伏安曲线.图 1所示曲线编号与表 2所示实

验序号相对应.其中 3、4、5、9、10 和 15 号实验所得

电极在 CV扫描过程中薄膜剥落 ,故予以剔除.

图 1　L16( 45)正交实验 Pd2NiΠGC电极的循环伏安曲线

Fig. 1　CV curves of the Pd2NiΠGC electrode in L16 (45) orthogonal experiment

　

表 2　L16( 45)正交实验各溶液组成条件及结果分析

Table 2　Content of electrodepositing solution and result analysis

of L16 (45) orthogonal experiment

实验

序号1) pH
NiSO4·7H2O

Πmmol·L - 1

PdCl2

Πmmol·L - 1

J k

ΠmA·cm - 2

t

Πmin

氢的吸附

峰值ΠmA

1　 615 3 3 015 5 - 2156　

2 615 7 7 1 10 - 1148

3 615 10 10 5 30 —

4 615 20 20 10 60 —

5 715 3 7 5 60 —

6 715 7 3 10 30 - 15116

7 715 10 20 015 10 - 3124

8 715 20 10 1 5 - 3120

9 815 3 10 10 10 —

10 815 7 20 5 5 —

11 815 10 3 1 60 - 3182

12 815 20 7 015 30 - 3175

13 915 3 20 1 30 0(无峰)

14 915 7 10 015 60 0(无峰)

15 915 10 7 10 5 —

16 915 20 3 5 10 - 6126

I1平均 - 2102 - 1128 - 6195 - 2139 - 2188 —

I2平均 - 712 - 5155 - 2162 - 2113 - 3166 —

I3平均 - 3179 - 3153 - 1160 - 6126 - 6130 —

I4平均 - 2109 - 414 - 1162 - 15116 - 1191 —

R 5118 4127 5133 13103 3142 —

1) Ix平均 :该列号 (某个因素)中对应 Ix 水平的 4个峰值的平均值 ; R :

极差 ,即某因素 4个水平中最大与最小均值之差 ,下同

　　从L16 (4
5 )正交实验结果分析 (表 2)可以看出 ,

各因素对氢吸附峰值的影响顺序依次为 :电流密度

J k > Pd
2 +浓度 > pH值 > Ni

2 +浓度 >沉积时间 t .各

因素的最佳条件 (即各因素水平中最大均值所对应

的水平 ) 为 : pH = 715 ; Ni
2 +

= 7 mmolΠL ; Pd
2 +

= 3

mmolΠL ; J k = 10 mAΠcm2 ; t = 30 min.为进一步得到更

准确的电极制备条件 ,在 L16 (4
5 )正交实验的基础上

缩小正交因素及其水平范围 ,进行L9 (3
4 )正交实验.

其中固定最小影响因素沉积时间 t为该实验最佳值

(30 min) .

2. 1. 2　L9 (3
4 )正交实验

依据L9 (3
4 )正交实验表 ,表 3给出了不同参数

下沉积溶液的组成条件 ,根据条件制备电极 ,通过循

环伏安曲线测定各电极的氢吸附性能.图 2是对应

L9 (3
4 )正交实验中不同参数条件下所制得电极的循

环伏安曲线.图 2所示曲线的编号与表 3所示实验

序号一一对应.

从L9 (3
4 )正交实验结果分析 (表 3)可知 ,各因

素的最佳条件 (即各因素水平中最大均值所对应的

水平 ) 为 : pH = 710 ; Ni
2 +

= 815 mmolΠL ; Pd
2 +

= 3

mmolΠL ; J k = 15 mAΠcm2 ; t = 30 min.该条件即为室温

下 Pd2NiΠGC电极的最佳制备条件.
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图 2　L9( 34)正交实验 Pd2NiΠGC电极的循环伏安曲线

Fig. 2　CV curves of the Pd2NiΠGC electrode in L9 (34) orthogonal experiment

　

表 3　L9( 34)正交实验各溶液组成条件及结果分析

Table 3　Content of electrodepositing solution and result analysis

of L9 (34) orthogonal experiment

实验

序号
pH

NiSO4·7H2O

Πmmol·L - 1

PdCl2

Πmmol·L - 1

J k

ΠmA·cm - 2

氢的吸附

峰值ΠmA

1 710 5 1 715 - 12150

2 710 7 3 10 - 19193

3 710 815 5 15 - 20179

4 715 5 3 15 - 10177

5 715 7 5 715 - 11133

6 715 815 1 10 - 13181

7 810 5 5 10 - 8181

8 810 7 1 15 - 17120

9 810 815 3 715 - 16130

I1平均 - 10170 - 1415 - 13138 —

I2平均 - 16115 - 1517 - 14118 —

I3平均 - 17100 - 13164 - 16125 —

R 5177 6130 2106 2187 —

212　优化条件下 Pd2NiΠGC电极的循环伏安测试

在 Ni
2 +

= 815 mmolΠL , Pd
2 +

= 3 mmolΠL , pH =

710 , J k = 15 mAΠcm
2

, t = 30 min 的条件下制备

Pd2NiΠGC电极 ,并对其进行循环伏安测试.为了比较

Pd2NiΠGC电极与 PdΠGC和 NiΠGC电极的区别 ,进一

步证实 Pd2Ni 双金属电极有不同于 PdΠGC和NiΠGC

电极的优越性 ,实验在电沉积条件不变 (pH = 710 ,J k

= 15 mAΠcm2 , t = 30 min)的情况下 ,分别保持溶液总

金属浓度不变[1115 mmolΠL ,图 3 (a) ]和单一金属浓

度不变 [ Ni
2 +

= 815 mmolΠL ; Pd
2 +

= 3 mmolΠL ,图 3

(b) ] ,制备单金属 PdΠGC和 NiΠGC电极 ,并对其进行

循环伏安测试.从图 3可以看出 ,PdΠGC和 NiΠGC电

极的循环伏安曲线均没有明显的氢吸附峰 ,而

Pd2NiΠGC电极的循环伏安曲线在 - 500 mV左右出现

明显的氢吸附峰 ,峰值为 - 24183 mA. 由此可见 ,

Pd2NiΠGC电极的氢吸附性能确实明显优于对应条件

下的PdΠGC和 NiΠGC电极.

213　电极的 SEM性能表征

图 3　PdΠGC、NiΠGC和 Pd2NiΠGC电极的循环伏安曲线

Fig. 3　CV curves of PdΠGC ,NiΠGC and Pd2NiΠGC electrodes
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　　PdΠGC、NiΠGC和 Pd2NiΠGC电极的 SEM结果如

图 4所示. PdΠGC电极表面的 Pd颗粒分布形态和颗

粒大小都较均匀 ,颗粒呈四边形 ,表面不平整 ,粒径

大约在 012μm左右. NiΠGC电极表面的 Ni颗粒分布

较不均匀 ,颗粒近似圆形 ,表面有纹路且不平整.粒

径在 015μm 左右. 与 PdΠGC 和 NiΠGC 电极相比 ,

Pd2NiΠGC电极表面的 Pd2Ni 双金属颗粒分布更不均

匀 ,颗粒大小错落有致 ,颗粒呈多边形石块状 ,表面

凹凸不平 ,粒径多在 015μm 以下 ,并且有少量的

Pd2Ni颗粒聚集成较大块状 ,空间延伸较为明显.

对比 PdΠGC、NiΠGC和 Pd2NiΠGC电极可以看到 ,

Ni的加入改变了 Pd 颗粒在 GC表面的分布形态 ,

Pd2Ni双金属颗粒的沉积形貌明显不同于 Pd、Ni 单

金属颗粒 ,其颗粒粒径介于 Pd、Ni 单金属颗粒粒径

之间.与 Pd、Ni 单金属相比 ,Pd2Ni 双金属颗粒分布

更为紧密 ,并具有较明显的空间延伸.这样的颗粒分

布有助于提高催化剂的利用率 ,增加催化活性位 ,而

Pd、Ni单金属颗粒接近于平面分布的结构则不具有

这一优势.由此可以得出 ,利用 Pd2Ni 共沉积法所制

备的 Pd2NiΠGC电极与单金属 PdΠGC和 NiΠGC电极

相比 ,电极的表面特征得到了很大的改善 ,为有效地

吸附氢原子、提高三氯甲烷去除率提供了可能.

图 4　PdΠGC、NiΠGC和 Pd2NiΠGC电极 SEM图

Fig. 4　SEM images of PdΠGC , NiΠGC and Pd2NiΠGC electrodes

　

3　电催化还原脱氯结果与讨论

　　电催化还原脱氯过程中脱氯电流和脱氯时间对

脱氯效果有重要影响.图 5所示为不同脱氯电流和

脱氯时间下 Pd2NiΠGC电极对三氯甲烷的去除率.

图 5　不同脱氯电流和脱氯时间下三氯甲烷的去除率

Fig. 5　Removal efficiency of chloroform in different

electrolysis current and time

　

3. 1　脱氯电流对去除率的影响

由图 5可见 ,三氯甲烷的去除率随着脱氯电流

的增大而增大.在 30～180 min的范围内 ,脱氯电流

从 011 mA增大到 015 mA时 ,三氯甲烷去除率的平

均增幅最为明显 ,当电解时间达 180 min 时增幅最

大 ,其去除率从 011 mA条件下的 32170 %增加到 015

mA条件下的 42153 % ,提高了近 10 %.另一方面 ,当

脱氯电流继续增大 ( > 015 mA)时 ,虽然三氯甲烷的

去除率仍然继续增大 ,但其增幅明显减小. 1、2、10

和 20 mA条件下 ,180 min时三氯甲烷的去除率分别

为 44118 %、44183 %、45178 %和 46179 % ,最大增幅

仅为 1101 %.这一结果表明 ,在实验研究范围内 ,015

mA的脱氯电流已能够满足催化还原脱氯过程中电

子传递的需要 ,再增加电流并不能起到明显的提高

脱氯效果的作用.从电催化氢解反应的原理可知 ,增

加脱氯电流 ,电子转移速度加快 ,使得产生活泼氢的

电极反应速度增加 ,这有利于降解三氯甲烷 ,但同时

也促进了析氢副反应的发生 ,以致过大的电流不能

得到有效的利用.从去除效果和能耗 2方面考虑 ,在

实验研究范围内 ,脱氯电流选择 015 mA较为合适.

3. 2　脱氯时间对去除率的影响

从图 5可以看出 ,在不同脱氯电流下 ,三氯甲烷

的去除率均随脱氯时间的延长而增大.其中在 015

mA条件下 ,脱氯时间从 120 min延长到 180 min时 ,

去除率依然保持较大的增幅 ,提高了 6128 %.因此
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可得出 ,在不同脱氯电流条件下 ,延长脱氯时间均可

进一步提高三氯甲烷的去除率.三氯甲烷由溶液内

部向电极表面的迁移过程及电极对氢原子的充分吸

附是整个脱氯反应进行的控制步骤 ,延长脱氯时间

对脱氯反应的促进作用可能正是基于上述原因.随

着脱氯时间的延长 ,溶液中的三氯甲烷有更充足的

迁移时间 ,电极对氢原子的吸附量相对增多 ,催化剂

的反应活性位也可得到充分的利用.所以 ,在污染物

浓度不成为限制性因素的前提下 ,延长脱氯时间可

以提高三氯甲烷的去除率.

与此同时 ,随着脱氯电流的增大 ,析氢副反应加

剧 ,电流效率降低.综合考虑三氯甲烷的去除率和电

流效率 ,脱氯电流为 015 mA可视为该实验的最佳脱

氯电流.在该电流条件下 ,三氯甲烷在 180 min时的

去除率为 42153 %.在电催化反应中 , (H) ads的浓度主

要由发生电化学反应时的电流或电压调节.电极作

为一种非均相催化剂 ,既是反应场所 ,又是电子的供

2受场所 ,即电极同时具有催化化学反应和使电子迁

移的双重功能.在电催化反应过程中 ,电极对参加电

化学反应的分子或离子具有明显的活化作用 ,使反

应所需的活化能大大降低.因此本研究中 , GC板阴

极负载 Pd2Ni催化剂对三氯甲烷有良好的催化加氢

脱氯性能 ,具有一定的实际应用意义.

4　结论

　　通过电沉积的方法分别制备双金属 Pd2NiΠGC

电极和单金属 PdΠGC及 NiΠGC电极. CV测试表明 ,

PdΠGC和 NiΠGC 电极均没有明显的氢吸附峰 ,而

Pd2NiΠGC电极具有明显的氢吸附峰. SEM表明 ,Ni的

加入改变了 Pd 颗粒在 GC表面的分布形态 , Pd2Ni

双金属颗粒的沉积形貌明显不同于 Pd、Ni单金属颗

粒 ,Pd2Ni双金属颗粒粒径介于 Pd、Ni单金属颗粒粒

径之间.通过正交实验得出室温条件下 ,pH = 710 ,

Ni
2 +

= 815 mmolΠL , Pd
2 +

= 3 mmolΠL , J k = 15

mA·cm
- 2

, t = 30 min为 Pd2NiΠGC电极的最佳制备条

件 ,可以在 - 500 mV左右获得 - 24183 mA的氢吸附

峰.脱氯试验结果表明 ,三氯甲烷的去除率随电流的

增大而增大.当脱氯电流从 011 mA增大到 015 mA

时 ,其增幅最为明显.当脱氯电流大于 015 mA时 ,其

增幅大大减缓.综合考虑三氯甲烷的去除率和电流

效率 ,脱氯电流为 015 mA 可视为实验最佳脱氯电

流.另一方面 ,三氯甲烷的去除率随脱氯时间的延长

而增大 ,在 015 mA的电流条件下 , 180 min 时三氯

甲烷的去除率为 42153 % ,延长脱氯时间可进一步

提高三氯甲烷的去除率.
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