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ＰＰＹ掺杂离子对电催化脱氯Ｐｄ／ＰＰＹ／Ｎｉ电极的影响

李君敬，刘惠玲，程修文，陈清华，王执伟

（哈尔滨工业大学 市政环境工程学院，城市水资源与水环境国家重点实验室，１５００９０哈尔滨）

摘　要：为制备高效稳定的用于电催化去除氯代有机物的电极，采用扫描电子显微镜和电催化脱氯实验考察不同聚吡
咯掺杂离子对Ｐｄ／ＰＰＹ／Ｎｉ复合电极的形貌和电催化加氢脱氯性能的影响．将制备的电极在强吸附性阴离子存在情况
下，考察其电催化性能的变化．结果表明，掺杂离子对复合电极的形貌和电催化性能有显著的影响，对甲苯磺酸掺杂的聚
吡咯对应的Ｐｄ／ＰＰＹ（ＰＴＳ）／Ｎｉ电极有最高的电催化加氢脱氯效率（高达９１１％），高氯酸钠掺杂的聚吡咯对应的电极电催

化性能最差．电催化体系中强吸附离子（ＣｌＯ４
－，Ｃｌ－）的存在对电极性能有微弱影响，表明电极具有良好的稳定性，可高

效去除水中的氯酚类氯代有机物．
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　　氯酚是一种典型的氯代有机物，因具有高毒
性、难生物降解性和生物积累性而被列为优先污

染物．氯酚生产量大，广泛应用在工业和农业等重
要领域［１］，已对环境和人类的健康造成巨大的威

胁［２］．目前常用的氯酚废水处理方法有物理法、
化学法和生物法，包括焚烧［３］、吸附［４］、高级氧化

法［５－６］、催化脱氯法［７］、生物降解法［８］和电催化

加氢脱氯法［９］等．电催化加氢脱氯法因其操作简
易、反应条件温和、环境友好等优点在氯代有机物

的脱氯方面引起了越来越多的关注［１０］．电催化加
氢脱氯法应用的关键是制备稳定、高效的电极．复
合电极有良好的电催化效率［１１－１２］．聚吡咯是一种
电导率高、稳定性好、制备方法简易的导电聚合

物．其聚合在电极基体上有较高的比表面积，对其
催化作用的金属有良好的分散性，被用作催化剂

的载体［１３－１５］，制备钯／聚吡咯／泡沫镍复合电极
（Ｐｄ／ＰＰＹ／Ｎｉ）．聚吡咯的制备条件对用于电催化
加氢脱氯的复合电极的催化性能有很大影响．吡
咯电聚合过程中，支持电解质中的阴离子掺杂到



聚吡咯链中，掺杂在聚吡咯链中的掺杂离子很大

程度决定了吡咯的聚合过程和形成的聚吡咯的形

貌、导电性和其他性能［１６－１７］．聚吡咯掺杂离子对
钯／聚吡咯／泡沫镍复合电极的电催化还原脱氯性
能的影响未见报道．

本文研究了吡咯在泡沫镍基体上的电化学聚

合行为，重点考察了聚吡咯掺杂离子对钯／聚吡
咯／泡沫镍电极的形貌和电催化加氢脱氯２，４－
二氯苯酚的性能的影响．同时研究了电催化脱氯
体系中强吸附离子（ＣｌＯ４

－，Ｃｌ－）的存在对复合
电极脱氯性能的影响．

１　实　验
１１　材料与试剂

泡沫镍和铂片（２０ｍｍ×１０ｍｍ）分别购于长沙
力元新材料公司和上海利九精密合金有限公司．饱
和甘汞电极购于上海雷磁仪器有限公司．所有药品
是分析纯，多数购于国药集团化学试剂有限公司．
吡咯在使用前减压蒸馏两次，于冰箱中储存，吡咯

溶液现用现配．实验中使用的水为高纯水，脱氯装置
中的阳离子交换膜为Ｎａｆｉｏｎ膜（杜邦公司生产）．
１２　电极制备

泡沫镍的预处理见文献［１８］．用于电极制备
的脱氯的有效电极几何面积（浸入到溶液液面以

下的面积）为６００ｍｍ２（３０ｍｍ×１０ｍｍ×１ｍｍ）．
电聚合在传统的三电极测试池中进行．反应

系统见图 １．泡沫镍为工作电极，铂片为辅助电
极，甘汞电极为参比电极．吡咯聚合条件如下：恒
电位０６Ｖ，温度０℃，聚合时间为２０ｍｉｎ，吡咯
和支持电解质的浓度分别为０１和０２ｍｏｌ／Ｌ；体
积为５０ｍＬ．制备不同掺杂的聚吡咯层时支持电解
质分别为对甲苯磺酸（ＰＴＳ）、对甲苯磺酸钠
（ＮａＰＴＳ）、高氯酸钠（ＮａＣｌＯ４）和苯磺酸钠（ＮａＢｓ）．
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１—铂片；２—泡沫镍；３—参比电极；４—鲁金毛细管；５—有机玻

璃容器；６—恒电位仪；７—电脑

图１　聚合物制备实验装置示意图

　　钯在聚吡咯上电沉积的过程详见文献［１８］．
钯的沉积条件如下：沉积液为氯化钯（ＰｄＣｌ２）和氯
化钠 （ＮａＣｌ）的 混 合 液，浓 度 分 别 为 １和
３ｍｍｏｌ／Ｌ，沉积电流密度为 １ｍＡ／ｃｍ２，温度为
４０℃，沉积时间为１２０ｍｉｎ，若无特殊提及，钯沉
积时间为１２０ｍｉｎ．
１３　表征

电极形貌的表征使用扫描电子显微镜

（ＨＩＴＡＣＨＩＳ－４７００），脱氯的目标污染物和产物
使用高效液相色谱仪（ＨＰＬＣ，Ｓｈｉｍａｄｚｕ，ＬＣ－
１０Ａ）分析．进样前，为了减少样品对色谱柱
（ＫｒｏｍａｓｉＩＫＲ１００－５Ｃ１８，７０％／３０％ 甲醇／水）的
影响，所有样品需要用０４５μｍ滤膜过滤，并进
行稀释．检测器的波长设为２７０ｎｍ．
１４　脱氯实验

在电化学加氢脱氯实验中，反应装置使用 Ｈ
型电解槽，Ｐｄ／ＰＰＹ／Ｎｉ复合电极为阴极，铂片为阳
极，阴极液为 ５０ｍＬ的 ００５ｍｏｌ／Ｌ的电解质和
０５ｍｍｏｌ／Ｌ２，４－二氯苯酚的混合液，阳极液为
５０ｍＬ的００５ｍｏｌ／Ｌ的电解质溶液．脱氯实验在
恒定电流密度０８３３ｍＡ／ｃｍ２和４０℃条件下进
行１２０ｍｉｎ．所有脱氯数据均为３次重复实验的平
均值．

２　结果与讨论
２１　吡咯的电聚合行为

为了确定吡咯在泡沫镍基体上的聚合电位，

研究了吡咯在０２ｍｏｌ／Ｌ的对甲苯磺酸（ＰＴＳ）中
的电化学聚合行为．从吡咯在铂片上电聚合的循
环伏安图（图２（ａ））中可以看出，在第一圈中，在
０６Ｖ附近开始出现吡咯的氧化峰，说明吡咯此
时的开始氧化电位约为０６Ｖ．在随后的循环中，
吡咯氧化电位负移，生成的聚吡咯层对吡咯单体的

聚合有催化作用［１９］，从而使得吡咯在已生成的聚

吡咯层上聚合更容易，这和前人的研究结果一致．
吡咯在泡沫镍基体上的聚合行为见图２（ｂ），

在第一圈的０２１Ｖ附近电流迅速增加，这对应于
镍的氧化峰，在０６Ｖ附近出现吡咯的氧化峰，在
第一圈结束时，泡沫镍基体上已沉积了一层黑色

的聚吡咯膜．在后续的循环扫描中，镍的氧化峰
没有出现，这说明了聚吡咯的存在在一定程度上

提高了电极整体的防腐蚀性．这一研究表明，吡咯
在泡沫镍基体上的开始氧化电位为０６Ｖ，前人
的研究表明［２０－２２］，低电位条件下聚合的聚吡咯导

电性比高电位条件下制备的好，因此，以下研究中

吡咯聚合时设定恒电位为０６Ｖ．
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（ｂ）泡沫镍

吡咯浓度０．１ｍｏｌ／Ｌ，支持电解质ＰＴＳ，０．２ｍｏｌ／Ｌ，扫描速度５０ｍＶ／ｓ

图２　吡咯在不同基体上的电聚合行为

２２　电极形貌
掺杂离子在吡咯电聚合过程中掺杂到聚吡咯

中，对聚吡咯的性质有很大影响 ［２３－２４］，继而影响

所负载的钯的电沉积过程（特别是钯刚开始沉积

时）．因此，掺杂离子对 Ｐｄ／ＰＰＹ／Ｎｉ复合电极有重
要影响．为了研究掺杂离子对复合电极表面特性的
影响，考察了分别以 ＰＴＳ、ＮａＰＴＳ、ＮａＣｌＯ４和 ＮａＢｓ
４种电解质中聚合的聚吡咯为载体，钯在最初沉积
２ｍｉｎ时复合电极的形貌，见图３（内置图分别为对
应的离子掺杂的聚吡咯层的扫描电子显微镜图，放

大倍数均为５０００倍）．

（ａ）ＰＴＳ　　　　　　　　　　　 （ｂ）ＮａＰＴＳ

（ｃ）ＮａＣｌＯ４　　　　　　　　　　（ｄ）ＮａＢｓ
钯沉积２ｍｉｎ，吡咯聚合条件：恒电位０．６Ｖ，温度０℃，时间２０ｍｉｎ

图３　不同离子掺杂聚吡咯制备的Ｐｄ／ＰＰＹ／Ｎｉ电极的扫
描电子显微镜图

　　如图３所示，在对甲苯磺酸、对甲苯磺酸钠和
苯磺酸钠电解质中形成的聚吡咯负载钯复合电极

形貌相近，对甲苯磺酸掺杂的聚吡咯对应的电极

钯颗粒呈微球状，分布最为均匀，可以看到钯有嵌

入聚合物膜的趋势．与其现象大为不同的是，以高
氯酸钠为电解质的聚吡咯对应的复合电极，形貌

呈现褶皱状．从不同离子掺杂的聚吡咯层的图片
可以看出，ＣｌＯ４

－掺杂的聚吡咯形貌最为特别，为

不规则状，其他例子掺杂的聚吡咯呈微球状．这就
更好地说明了以上不同聚吡咯层负载钯后的复合

电极的形貌区别．
２３　电极电催化加氢脱氯性能

电催化加氢脱氯２，４－二氯苯酚的实验中，Ｈ
型电解槽两室的溶液中支持电解质均为硫酸钠．
通过电催化加氢脱氯２，４－二氯苯酚，考察不同
聚吡咯掺杂离子对 Ｐｄ／ＰＰＹ／Ｎｉ复合电极的电催
化性能的影响，见图４．在 ＰＴＳ、ＮａＰＴＳ、ＮａＣｌＯ４和
ＮａＢｓ电解质中聚合的聚吡咯制备的复合电极记
为 Ｐｄ／ＰＰＹ（ＰＴＳ）／Ｎｉ、 Ｐｄ／ＰＰＹ（ＮａＰＴＳ）／Ｎｉ、 Ｐｄ／
ＰＰＹ（ＮａＣｌＯ４）／Ｎｉ和 Ｐｄ／ＰＰＹ（ＮａＢｓ）／Ｎｉ．电催化脱氯实
验进行 ２ｈ时，２，４－二氯苯酚去除率分别为
９１１％，９００％，８７７％和８６８％．表１为不同电
极电催化还原２，４－二氯苯酚的准一级反应动力
学速率常数，可知２，４－二氯苯酚在４种电极上
的电催化反应快慢满足以下顺序：Ｐｄ／ＰＰＹ（ＰＴＳ）／Ｎｉ
＞ Ｐｄ／ＰＰＹ（ＮａＰＴＳ）／Ｎｉ＞Ｐｄ／ＰＰＹ（ＮａＢｓ）／Ｎｉ＞Ｐｄ／
ＰＰＹ（ＮａＣｌＯ４）／Ｎｉ．
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图４　不同离子掺杂聚吡咯制备的Ｐｄ／ＰＰＹ／Ｎｉ电极对２，
４－二氯苯酚的电催化去除效率

表１　不同电极电催化还原２，４－二氯苯酚的准一级反应
动力学速率常数

不同离子掺杂的聚吡咯

修饰复合电极

速率常数ｋ／

ｍｉｎ－１
相关系数Ｒ２

Ｐｄ／ＰＰＹ（ＰＴＳ）／Ｎｉ ００２２８２ ０９５５３

Ｐｄ／ＰＰＹ（ＮａＢｓ）／Ｎｉ ００１６２９ ０９４６９

Ｐｄ／ＰＰＹ（ＮａＰＴＳ）／Ｎｉ ００１８８１ ０９２６７

Ｐｄ／ＰＰＹ（ＮａＣｌＯ４）／Ｎｉ ００１５５８ ０９３５６

　　不同掺杂离子制备的复合电极的不同催化效
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果可能是电极的形貌、导电性和催化剂钯颗粒的

分布状态等因素造成的．钯的生长模式遵循瞬时
成核和在成核点上持续生长的机理［２５－２６］，因此，

钯颗粒成核点的分布极其重要．基体的凸起和尖
端的部分易成为成核点．从图３中可以看出，Ｐｄ／
ＰＰＹ（ＮａＣｌＯ４）／Ｎｉ的形貌最为特殊，沟壑状不规则的
形貌有很多凸起，这些凸起的地方容易成为钯的

成核点．不规则分布的凸起造成钯颗粒分布的不
规则性．与此相比，在其他３种电解质溶液中形成
的形貌没有较大的凸起，对钯成核点分布极为有

利．聚吡咯层的导电性直接影响着电化学反应速
度，继而影响２，４－二氯酚的去除效率．经研究发
现［２７－２８］，无机离子ＣｌＯ４

－掺杂的聚吡咯导电性劣

于有机离子（ＰＴＳ－，Ｂｓ－）掺杂的聚吡咯．ＰＴＳ－掺
杂聚吡咯良好的导电性给复合电极的电催化性能

提供了良好的条件．不同离子半径大小的掺杂离
子在吡咯电聚合过程中起到的作用也不一

样［２９－３０］．不同离子半径的掺杂离子对钯的沉积有
直接的影响．综上所述几方面原因，导致了不同电
极电催化加氢脱氯性能的差异．
２４　强吸附性阴离子溶液对Ｐｄ／ＰＰＹ（ＰＴＳ）／Ｎｉ电

极电催化加氢脱氯性能的影响

以上研究表明，电催化性能最好的电极是

Ｐｄ／ＰＰＹ（ＰＴＳ）／Ｎｉ复合电极，以下研究采用该电极．
有研究表明强吸附性离子的存在会影响电极的效

率［３１］，为此，考察了强吸附性离子（ＣｌＯ４
－，Ｃｌ－）

存在的情况下，电极的电催化性能是否受到影响．
实验过程中 Ｈ型电解槽两室的溶液中支持电解
质分别为ＮａＣｌＯ４、ＮａＣｌ和ＮａＳＯ４，结果见图５．
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图５　Ｐｄ／ＰＰＹ（ＰＴＳ）／Ｎｉ电极在不同支持电解质中
２，４－二氯苯酚的去除效果

　　Ｐｄ／ＰＰＹ（ＰＴＳ）／Ｎｉ在对含有以 ＮａＣｌＯ４、ＮａＣｌ和
Ｎａ２ＳＯ４为支持电解质的２，４－二氯苯酚溶液中的
电催化行为相似，１２０ｍｉｎ脱氯后，２，４－二氯苯酚
去除率分别为８６５％，８８０％和９１１％．研究发
现强吸附性的 ＣｌＯ４

－和 Ｃｌ－对电极的电催化性能
有微弱影响，这表明电极有良好的电催化加氢脱

氯性能和稳定性，为进一步实际应用提供了可能．

３　结　论

１）在ＰＴＳ－，ＣｌＯ４
－，和 Ｂｓ－不同掺杂离子掺

杂的聚吡咯上钯开始沉积阶段的形貌有很大不

同，ＣｌＯ４
－掺杂的聚吡咯形貌最为特别，为不规则

状，其他例子掺杂的聚吡咯呈微球状．电催化加氢
脱氯实验表明，聚吡咯掺杂离子对对应的复合电

极的电催化性能有影响，Ｐｄ／ＰＰＹ（ＮａＣｌＯ４）／Ｎｉ的性
能劣于其他电极．
２）ＰＴＳ－掺杂的聚吡咯对应的 Ｐｄ／ＰＰＹ（ＰＴＳ）／

Ｎｉ电极有最高的电催化加氢脱氯效率，达
９１１％．

３）通过考察电催化体系中强吸附离子
（ＣｌＯ４

－、Ｃｌ－）对电极性能的影响，发现电极性能
受微弱影响，表明电极有很高的电催化效率和良

好的稳定性，为 Ｐｄ／ＰＰＹ（ＰＴＳ）／Ｎｉ复合电极的实际
应用提供了可能．
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