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摘要:采用氢气还原法制备出 PdPC 催化剂,利用循环伏安曲线( CV)对氧在 PdPC 催化剂上的电化学还原行为进行了分析,并由

催化剂制备成 PdPC 气体扩散阴极, 采用先通H2 后通空气的方式在隔膜电解体系中对五氯酚钠进行降解, 比较了不同电极体

系下五氯酚钠的去除效果.结果表明, 在阴极室, PdPC 气体扩散电极通过外界曝气提供的 O2 在阴极还原产生 H2O2 ,电解 100

min后 H2O2 的稳定浓度达到91 8 mgPL. 实验制备的 PdPC气体扩散阴极既对五氯酚钠具有还原脱氯作用(通入 H2 时) , 又促进

O2 还原生成H2O2 (通入 O2 时) ,它对五氯酚钠的去除效果要好于不掺杂 Pd 的气体扩散阴极.反应 120 min 后,五氯酚钠平均转

化率和脱氯率均超过 80% , 反应 200 min 后TOC平均去除率分别超过 75% .采用高效液相色谱(HPLC)等手段分析出五氯酚钠

在阴极室还原脱氯的中间产物主要是苯酚, PdPC 气体扩散阴极利用电化学还原脱氯和阴阳极同时氧化相结合对氯酚类有机

物的降解是可行的.
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Abstract: PdPC catalyst was prepared by hydrogen reduction method and used for the PdPC gas-diffusion electrode. It was characterized by

cyclic voltammetry ( CV) techniques.The electrochemical degradation of sodium pentachlorophenol ( PCP-Na) was investigated in a diaphragm

electrolysis device, feeding firstly with hydrogen gas then with air, using the PdPC gas-diffusion electrode and the carbonPpolytetrafluoroethylene
( CPPTFE) gas-diffusion electrode as the cathode, respectively.The results indicate that the two-electron reduction from O2 to hydrogen perox ide

( H2O2 ) is produced at the PdPC gas-diffusion electrode, and the accumulated H2O2 in the cathodic compartment reach to the steady

concentration of 91 8 mgPL after 100 min. The PdPC gas-diffusion cathode can reductively dechlorinate PCP-Na by feeding hydrogen gas, and

accelerate the two-electron reduction of O2 to hydrogen perox ide ( H2O2 ) by feeding air. Therefore, both the removal efficiency and the

dechlorination degree of PCP-Na exceed 80% after 100 min, and the average removal efficiency of PCP-Na in terms of total organic carbon

( TOC) exceeds 75% after 200 min by using PdPC gas-diffusion cathode, which is better than that of the CPPTFE gas-diffusion cathode. High

performance liquid chromatography ( HPLC) allows identifying phenol as the dechlorination product.
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  氯酚类化合物主要用于杀虫剂与除草剂的生产

和使用、焚烧废弃物、造纸等过程. 氯酚的性质稳定,

不易生物降解而残留在环境中,被中国、美国及欧洲

一些国家确定为优先控制污染物
[ 1]
. 氯酚废水尤其

是多氯酚废水(如五氯酚)毒性高、难降解,用传统的

生物法很难去除.

近年来,许多研究者采用高级氧化工艺( AOPs)

对氯酚处理进行了深入研究
[2]
, 其中电化学氧化技

术由于其处理效率高、操作简便等优点引起了研究

者的广泛注意
[ 3]
. 王辉等

[ 4,5]
采用 CPPTFE 气体扩散

阴极在隔膜电解槽中阴阳极同时作用电化学氧化降

解酚类污染物得到了很好的处理效果. 但是电化学

氧化技术和其他高级氧化技术处理氯酚时很难将氯

原子彻底从苯环上脱除, 而含氯中间产物的存在致

使氯酚废水的毒性依然很高
[ 6~ 10]

. 采用还原工艺处

理芳香族有机物可使其毒性显著降低
[ 11~ 14]

, 特别是

电化学还原法可将多氯代芳香族化合物完全或部分

脱氯,转化为无毒或低毒的中间产物.为了提高多氯

代有机物的溶解度, 一般采用有毒的非质子有机溶

剂或高析氢过电位的有毒电极材料
[15~ 17]
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成了不良影响.

本研究制备出 PdPC催化剂, 然后压制成高催化

活性 PdPC气体扩散阴极,在隔膜电解体系中进行五

氯酚钠降解实验,对电化学还原脱氯和阴阳极同时

氧化五氯酚钠的效果进行初步分析,以期为采用此

工艺对水中氯代有机污染物的彻底无害化提供理论

指导.

1  材料与方法

111  PdPC催化剂的制备
PdPC催化剂用氢气还原法制备,载体为过300目

筛的活性炭. 将活性炭载体先用 10% HNO3 溶液在

95 e 预处理 2 h,洗涤至中性后干燥, 备用. 将干燥活

性炭悬浮在适量的水中, 80 e 下搅拌,取 PdCl2适量溶

于1B5的盐酸中,将溶解的 PdCl2 溶液边搅拌边滴入

活性炭悬浮液中,滴加完后,在 80 e 下快速搅拌 2 h

后蒸发至干.然后在H2 气氛下于250 e 下还原 2 h,即

得到载钯质量分数为 015%的PdPC催化剂.

112  PdPC气体扩散电极的制备
按一定的质量比称取 PdPC催化剂与10% PTFE

乳液,加入适量的无水乙醇调成凝聚膏体,整个和膏

过程在 80 e 水浴中进行;将凝聚膏体放到温度为 50

~ 60 e 的双辊滚压机上反复滚压使PTFE纤维化, 制

成厚约012 mm 的催化层(不含催化剂的气体扩散电

极用等质量的活性炭代替 PdPC催化剂) . 按一定比

例称取活性炭、乙炔黑、无水硫酸钠与 10% PTFE 乳

液,加入适量的无水乙醇调成凝聚膏体,后续过程与

催化层类似制成厚约012mm 的防水透气层. 按催化

层、导电骨架不锈钢网、防水透气层的顺序将叠合在

一起, 然后在油压机上以 10 MPa 的压力冷压 1 min

成型, 制成气体扩散电极. 再将压制好的电极( 5 cm

@ 6 cm, 014 mm厚)进行洗涤和干燥.

113  实验方法与装置

实验中采用五氯酚钠模拟废水, 将配制好的溶

液移入电解槽, 以TiPIrO2PRuO2 电极作为阳极, 气体

扩散电极作为阴极进行降解试验,阳极和阴极的有

效面积均为 16 cm
2
,在电解槽内放置涤纶滤膜作为

隔膜,实验装置如图 1所示.废水降解效果以间歇批

量方式取样测定.若无特别说明,五氯酚钠的浓度均

为100 mgPL, 处理液体积 100 mL,反应时间 200 min,

电流密度 39 mAPcm2
, 电解质 ( Na2SO4 ) 浓度 011

molPL,极水比 116,电极间距 210 cm,初始 pH= 710,
电解前先通入气体预曝气 5 min, 实验过程中采用前

100min通入H2 , 100 min之后通入空气的方式, 曝气

速度25 mLPs.

图 1  电化学反应装置示意

Fig. 1 Schematic diagram of apparatus in the cell

114  分析方法

氧的电化学还原行为检测采用 CHI602电化学

分析仪(美国 CHI公司)和传统的三电极电化学池进

行.铂片为对电极,AgPAgCl(饱和KCl)电极为参比电

极,工作电极的制备: 将 3 mm 直径的玻碳电极依次

用 5号金相砂纸, 013 Lm和 0105 Lm的Al2O3抛光粉

抛光至镜面,随后在超声波中依次用水和乙醇清洗.

称取 510 mg PdPC催化剂,加入 50 LL 的Naf ion溶液

( 5% )和 1 mL 乙醇溶液混合超声振荡 30 min, 用注

射器移取 10 LL,逐滴涤覆在玻碳电极上, 红外灯下

照射去除溶剂. 电解液为 015 molPL Na2SO4 溶液,扫

描速度 100 mVPs. 实验前向电解液中通 O2 或 N2 30

min,并在实验过程中也通 O2 或 N2 保护. 实验均在

( 25 ? 1) e 下进行.

利用高效液相色谱( HPLC, 岛津 LC-20AD)对五

氯酚钠及其中间产物苯酚进行定量分析, 分离柱为

ODS-SP C18柱 ( 250 mm @ 416 mm, 5 Lm) , 流速 110
mLPmin,柱温30 e , 进样体积20 LL,所有的洗脱液通

过 0145 Lm PVPF 膜过滤, 超声波脱气.当检测五氯

酚钠时, 流动相中甲醇与水的体积比为 85B15,紫外

工作波长 320 nm; 当检测中间产物苯酚时, 流动相

中甲醇与水的体积比为 80B20, 紫外工作波长 280

nm.

用TOC-V CPHPCPN 分析仪对不同电解时间条
件下的TOC去除情况进行了分析, 操作条件: 气压

200 Pa,气体流速 130 mLPmin.

采用常规的高锰酸钾滴定法测定溶液中过氧化
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氢的浓度,采用硝酸汞滴定法测定氯离子浓度.

2  结果与讨论

211  氧的电化学还原行为检测

采用氢气还原法制备了 PdPC 催化剂, 并利用

XRD、TEM和XPS对催化剂进行表征,制备出的催化

剂中 Pd以无定形态存在并高度分散在活性炭表面,

形状比较规则, 粒径在 411 nm左右,表面 Pd摩尔分

数达到 113%, 具体表征过程见文献 [ 18] . 图 2 为

PdPC催化剂与活性炭在 Na2SO4 溶液( pH= 1218)中

曝入不同气体时的循环伏安曲线.

图 2  不同运行条件下的循环伏安曲线

Fig. 2 CV curves at different operative condition

从图 2可以看出, 使用 PdPC 催化剂通 O2 时在

- 0130 V附近有一个明显的还原峰(曲线 1) , 通 N2

之后,峰高明显降低(曲线 3) , 说明该峰就是氧的还

原峰.根据氧化还原电位可以推测, 在- 0130 V 附

近出现的还原电流峰是氧在碱性溶液中发生两电子

还原反应生成还原产物 HO
-
2 所致. 使用 PdPC 催化

剂(曲线 1) 比使用无催化剂(曲线 2)条件下的峰

   

形更加明显,说明 Pd催化剂可以促进H2O2 的生成.

循环伏安曲线电流的检测证明了电极上 H2O2 的生

成,采用高锰酸钾滴定法检测到H2O2的存在.

采用图 1所示的电解槽,在 011 molPL硫酸钠溶
液中(不含五氯酚钠) ,按照 113 中给定的实验条件
电解,实验全程通入空气, 每隔 20 min取阴极液,得

到反应时间对 H2O2 生成量的影响见图 31 可以看

出,在PdPC气体扩散体系和 CPPTFE气体扩散体系
2种涤纶隔膜电解体系中, 阴极室 H2O2 生成量均随

着反应时间的延长而增加, 反应 80 min后, CPPTFE
气体扩散体系中H2O2 浓度稳定在813 mgPL,而PdPC

气体扩散体系中H2O2 浓度比CPPTFE气体扩散体系

的要高,稳定在 918 mgPL.

图 3  电解时间对 H2O2 生成量的影响

Fig. 3 Variation of accumulated H2O2 concentration with electrolysis t ime

212  五氯酚钠去除效果的研究
在 PdPC气体扩散体系和 CPPTFE气体扩散体系

2种涤纶隔膜电解体系中, 阴极室和阳极室中五氯

酚钠转化率和TOC随电解时间的变化如图 4所示.

图 4  阴极室与阳极室中五氯酚钠转化率和 TOC随电解时间变化曲线

Fig. 4  Variation of sodium pentachlorophate removal efficiency and TOC w ith electrolysis t ime in the cathodic compartment and anodic compartment
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  由图 4( a)可以看出, 在阴极室中, 当在前 100

min通入H2 时, 2种体系中五氯酚钠转化率随时间

的延长呈上升趋势, 100 min 时, PdPC气体扩散体系
中五氯酚钠的转化率已达到 8315%, 要高于 CPPTFE
气体扩散体系中五氯酚钠的转化率.

电催化还原脱氯的机制如下
[ 19]

:

H2O + e
- y [H] + OH

-

RCl + [ H] + e
- y RH + Cl

-

  在阴极上水还原生成原子态氢[ H] ,原子态氢

[H]具有较高的还原性, 能替代阴极表面附近的含

氯有机物( RCl)分子上的氯原子, 发生脱氯反应. 当

阴极使用具有强吸附性的活性炭材料时, 可以把含

氯有机物吸附到电极的表面, 然后在电极表面进行

还原脱氯反应.

Pd是优良的加氢催化剂, 它对 H2 有很好的吸

收效果.此外,它在氢的转移过程中起了重要作用,

Pd作为过渡金属具有空轨道, 能够与含氯有机物中

的氯元素的P 电子对或有双键有机物的 P电子形成

过渡络合物(如 Pd ,Cl ,R) , 降低脱氯反应的活化

能
[ 20]

. 在还原的环境中,通入H2 ,金属钯具有较强的

吸氢脱氯能力, 即采用还原作用脱除氯酚污染物中

的氯取代基, 使其变为 Cl
-
和母体苯酚. 所以使用

PdPC气体扩散电极体系中五氯酚钠的转化率要好
于不掺杂钯催化剂的气体扩散电极体系.

由图 4( a)还可以看出,在阴极室中, 当在前 100

min通入 H2 时, 2种电解体系中TOC随反应时间的

延长只呈现略微的下降趋势; 而在 100 min 之后改

成通入空气的条件下时, 阴极室 TOC 数值急剧下

降,反应 200 min后阴极室TOC去除率达到 8515%.

在实验过程中, 由于涤纶隔膜的存在,导致阴极

室内电解液在实验开始后很快达到碱性条件( pH U

1218) .在 CPPTFE氧还原阴极表面, 通过外界曝气提

供的O2 在阴极还原产生 H2O2 , H2O2 在碱性条件下

转化为 HO
-
2 , 并进一步分解为HO#、O Ó -

2
[ 21, 22]

. HO#

和O
Ó -
2 可以将五氯酚钠及其中间产物氧化, 尤其

HO#非常活泼,可以无选择地与水中的有机物反应,

并将其降解为 CO2 和H2O,不会产生二次污染.作者

已对上述机制进行了验证,详细过程见文献[ 23] . 通

入H2 时, 没有 O2 存在阴极不产生 H2O2 , 不发生氧

化反应,所以对 TOC 几乎没有去除效果;通入空气

后,阴极室对有机物发生了氧化反应, 因此 TOC 的

去除效果明显提高.

图4( a)显示,反应100min后,在PdPC气体扩散

电极体系中,阴极室里TOC的去除效果是明显高于

CPPTFE气体扩散电极中TOC的去除效果.这是由于

当通入空气后, 在 CPPTFE 气体扩散电极里掺杂 Pd

催化剂可以促进H2O2 的生成,与氧的电化学还原行

为检测结果一致(见图 2) .

由图 4( b)可以看出, 在 PdPC 气体扩散电极体
系中,阳极室中五氯酚钠的转化率变化趋势和阴极

室的基本一致, 但在反应后 100 min 通入空气时,

TOC去除效果不如阴极室的去除效果. 这是由于阳

极室起作用的主要是 2种状态的/活性氧0[ 24]
,但这

2种状态的/活性氧0主要吸附在电极上,而且量也

很少, 而阴极室中起作用的主要是 H2O2、HO#和

O
Ó -
2 ,可以无选择地氧化有机物, 使其降解, 甚至无

机化,从而五氯酚钠转化速率和TOC去除较阳极室

的明显.

213  脱氯效果研究
在涤纶隔膜电解槽中降解五氯酚钠时, 阴极室

和阳极室中脱除的氯离子浓度随电解时间的变化如

图 5所示.

图 5  氯离子浓度变化曲线

Fig. 5  Variat ion of Cl- concentrat ion with electrolysis time

由图 5可以看出, 2 种气体扩散电极体系中阳

极室和阴极室的氯离子浓度变化趋势基本一致. 随

着电解时间的增加, 阳极室和阴极室的氯离子均呈

现上升趋势, 但在同一体系中阳极室里氯离子的浓

度明显高于阴极室里氯离子浓度. 据推测是由于阳

极发生氧化反应, 使大量氯离子通过隔膜扩散到阳

极室,致使阴极室的氯离子浓度低于阳极室的氯离

子浓度.反应一定时间后,两极室滴定出氯离子浓度

均达到最大值,氯离子大部分已脱除.随着反应的进

一步进行,两极室的氯离子浓度均下降,说明氯离子

在阳极已经被氧化为 Cl2 , 这与 Sir�s 等
[ 25]
的研究结
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果一致,然后 Cl2 脱离电解体系.

不同的是掺杂 Pd催化剂的电极体系中阴极室

和阳极室的氯离子浓度达到最大值的时间均比不掺

杂Pd催化剂的电极体系相应地提前(掺杂 Pd 催化

剂的电极体系中阴极室和阳极室的氯离子浓度达到

最大值的时间为 120 min, 而不掺杂 Pd 催化剂的电

极体系中阴极室和阳极室的氯离子浓度达到最大值

的时间为 140 min) ,其中 PdPC催化剂电极体系中氯
离子的脱除率为 8213%. 这说明当通入 H2时, Pd催

化剂在对五氯酚钠的脱氯反应中起了很大的促进

作用.

214  中间产物研究
由于五氯酚钠的还原脱氯产物较多,脱氯途径

比较复杂, 本研究就以五氯酚钠完全脱氯后的产物

苯酚浓度的变化趋势来说明五氯酚钠脱氯的效果.

使用 HPLC 定量检测五氯酚钠及其中间产物, 在

PdPC气体扩散电极体系中,阴极室内五氯酚钠及其

还原中间产物苯酚随时间的变化趋势如图 6所示.

图 6  阴极室中五氯酚钠中间产物浓度的变化

Fig. 6 Change of phenol and sodium pentachlorophate

concent rat ions in the cathodic compartment

由图 6的阴极室内五氯酚钠及其降解中间产物

苯酚的变化可以看出, 当在前 100 min 通入 H2 时,

在PdPC气体扩散电极体系中,五氯酚钠浓度快速减

少.脱氯产物苯酚的浓度逐渐增大,反应 100 min 时

达到最大值然后开始下降, 在反应进行到 200 min

时几乎完全被去除.这说明五氯酚钠在反应前期能

有效地逐步还原脱氯,最终完全脱氯降解为苯酚; 在

反应后期通入空气时, 苯酚在阴极室产生的强氧化

剂作用下被降解.从降低处理工艺的能耗和成本角

度考虑,没有必要把五氯酚钠最终矿化为 CO2 , 可以

把五氯酚钠降解到有机酸阶段后, 继续生物处理

工艺.

3  结论

( 1)使用压片法制备的 PdPC 气体扩散阴极, 并

采用先通 H2 后通空气的方式对五氯酚钠的去除效

果是较好的. PdPC 气体扩散阴极中的 Pd 不仅具有

较强的吸氢脱氯能力(通入H2 ) ,而且可以促进H2O2

的生成(通入空气) , 从而去除五氯酚钠的效果要好

于不掺杂 Pd的气体扩散阴极. 反应进行到 100 min

时,脱氯率超过 80%; 反应 200 min 后, 其阴阳极室

转化率均超过 90% , 阴极室 TOC 去除率达到

8514%.

( 2)采用 HPLC 等分析手段对五氯酚钠的降解

效果及降解产物做了研究,五氯酚钠在阴极室还原

脱氯的中间产物主要是苯酚,电化学还原脱氯和氧

化结合对五氯酚钠的去除达到较好的效果.
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