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钯负载泡沫镍电极电化学还原水中三氯乙酸
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 ［摘要］ 采用非电沉积法制备了钯负载泡沫镍电极，运用SEM技术对其进行了表征，并以其阴极、铂丝为阳极

进行了电化学还原三氯乙酸的研究，考察了工艺条件对三氯乙酸降解效果的影响，并对反应动力学和反应机理

和进行了探讨。结果表明：钯负载泡沫镍电极具有较高的比表面积和良好的储氢性能；以20 mmol/L硫酸钠为

电解质，在电解温度为20 ℃、钯负载量为4.5 mg/cm2的条件下恒流（10 mA）电解240 min，三氯乙酸降解率达

99.76%，氯原子脱除率达73.86%；三氯乙酸的电化学还原反应过程以及三氯乙酸上未脱除氯原子浓度的变化均

符合拟一级反应动力学方程；三氯乙酸在电化学还原过程中逐个脱除氯原子。
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Abstract：The Pd-loaded Ni foam electrode was prepared by non electro deposition method and characterized by 

SEM. The electrochemical reduction of acetocaustin was researched using Pd-loaded Ni foam electrode as cathode and 

platinum wire as anode. The effects of process conditions on acetocaustin degradation were investigated，the kinetic 

and mechanism of the reaction were discussed. The results showed that：The Pd-loaded Ni foam electrode had high 

specific area and good hydrogen storage performance；Under the conditions of using 20 mmol/L sodium sulfate as 

electrolyte，electrolysis temperature 20 ℃，Pd-loading amount 4.5 mg/cm2，constant current 10 mA and electrolysis 

time 240 min，the acetocaustin degradation rate and the chlorine removal rate were 99.76% and 73.86% respectively；

The electrochemical reduction process of acetocaustin and the concentration change of the residual chlorine atoms on 

acetocaustin both met the pseudo first order kinetic equation；The dechlorination of acetocaustin took place by removing 

chlorine atoms one by one. 
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三氯乙酸是一种自来水氯气消毒的副产物，

同时还见于化工、制药、杀虫剂等行业的生产废水

中［1-2］。由于三氯乙酸有较大的毒性和致癌性，故

对环境和人体的危害较为严重，需对其进行处理。

传统的氯代有机污染物生物处理法处理周期长

且处理效率较低。近年来，研究人员更倾向于使用

光催化法、零价金属催化法、电化学还原法等新型

技术处理三氯乙酸［1-8］。其中，电化学还原法具有易

于控制、易建立密闭循环、无二次污染等优点［8］，
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被称为清洁处理法或环境友好型技术［9］，在废水处

理领域越来越受到人们的重视［10-13］。

目前，应用电化学法降解氯代有机物的研究

较为热门，但以三氯乙酸作为研究对象，并从催化

电极的制造到机理和动力学原理进行全面研究的文

章很少。

本工作采用非电沉积法制备了钯负载泡沫镍

电极，采用SEM技术对其进行了表征，并以其为

阴极、铂丝为阳极进行了电化学还原三氯乙酸的研

究，考察了工艺条件对三氯乙酸降解效果的影响，

并对反应动力学和反应机理和进行了探讨。

1 实验部分

1.1 试剂、材料和仪器

三氯乙酸、氯化钯、无水硫酸钠、盐酸、

硫酸：分析纯；氯化钠：优级纯；泡沫镍：纯度

99.9%，BET比表面积（1.221 7±0.129 6） m2/g。
待处理水溶液：用三氯乙酸、电解质和高纯

水配制，三氯乙酸浓度为5 mmol/L；根据前期实验

结果选择硫酸钠为电解质，浓度20 mmol/L。
Agilent 1100型高效液相色谱仪：美国安捷伦

公司；；LC-20A型离子色谱仪：日本岛津公司；

Sigma HD型场发射扫描电子显微镜：德国蔡司公

司；HSPY-36-03型直流电源：北京汉晟普源科计

有限公司；85-1型磁力搅拌器：河南予华仪器有

限责任公司；DF-101S型集热式恒温加热磁力搅拌

器：河南予华仪器有限责任公司；HH-S型数显恒

温水浴锅：常州翔天实验仪器厂；ESJ200-4型电子

天平：沈阳龙腾电子有限公司；PHS-2F型pH计：

上海仪电科学仪器股份有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 钯负载泡沫镍电极的制备

采用非电沉积工艺制备负载电极［14］：首先

将泡沫镍剪成2.5 cm×2.0 cm的长方形电极片，在

10%（w）硫酸溶液中浸泡90 min以除去表面氧化

层，取出后用高纯水漂洗干净；称取适量氯化钯

粉末，加入15 mL高纯水，滴加两滴25%（w）浓盐

酸，置于50 ℃水浴中进行初步溶解；称取0.070 1 g
（30 mmol/L）氯化钠，与氯化钯初步溶解液混合稀

释至40 mL，制成非电沉积液；向上述非电沉积液

中加入泡沫镍电极片，在20 ℃水浴中进行负载，

搅拌转速20 r/min，负载过程中黄色澄清的氯化钯

溶液逐渐接近于无色澄清，泡沫镍银白色表面逐渐

变为黑色钯沉积层。

1.2.2 电解实验

实验在自制圆柱形石英电解槽（内径4.8 cm）

中进行，如图1所示。加入待处理水溶液70 mL，阳

极为铂丝（直径0.6 mm），阴极为钯负载泡沫镍电

极，与直流电源相连接，阴极浸入液面深度为12.5 
mm，浸入液面电极最大横截面积为2.5 cm2。在反

应开始前，以5 mL/min流量向溶液中通入高纯氩

气30 min以脱除溶解氧。开启电源，保持电流为10 
mA，进行电解实验，每隔一段时间取样测定。
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1.3 分析方法

采用高效液相色谱（HPLC）仪（KC-811柱，最

大吸收波长210 nm）测定反应后三氯乙酸的浓度，

计算其降解率。采用离子色谱仪（GA3柱）测定反

应液中Cl-的浓度，计算氯原子脱除率。采用SEM
技术对电极进行表征。采用HPLC法［15］对中间产物

进行分析。

2 结果与讨论

2.1 电极的表征结果

电极的SEM照片见图2。由图2可见：未负载

钯的泡沫镍电极表面较为光滑平整；钯负载量为

4.5 mg/cm2（几何面积，下同）时电极片表面呈凹凸

状，且金属钯不仅生长出了立方体状晶型，还生长

出比表面积更高的针叶状晶型，电极片的比表面积

提高，此时电极表面有大量钯金属与镍金属相接

触，形成Pd/Ni双金属结构的活性点位；当钯负载

量增至10.5 mg/cm2时，电极表面钯负载密集，表面

针叶状晶型被完全覆盖，且凹凸程度下降，所形成

的Pd/Ni双金属结构的活性点位减少。Pd/Ni双金属活

性点位被认为在还原脱氯过程中起重要作用［14］。

图1 电解实验装置图
1 氩气通入口；2 阴极；3 冰水浴；4 磁力搅拌器；

5 氩气出口；6 阳极；7 离子交换膜；8 转子；9 直流电源
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2.2 电解温度对三氯乙酸降解率的影响

采用钯负载量为3.5 mg/cm2的电极片，电解温

度对三氯乙酸降解率的影响见图3。

解，三氯乙酸的降解率为97.93%；30 ℃时，三氯

乙酸降解率在210 min时即达99.40%；温度升至

40 ℃时，经过150 min电解，三氯乙酸降解率即达

99.38%，210 min即可完全降解。从反应动力学角

度考虑，反应温度升高使得电解液中活化H+数目增

多，且H+运动加剧，更利于H+传质到电极表面，

还原生成活性氢原子，从而提高了三氯乙酸的还原

速率［18］。

2.3 钯负载量对三氯乙酸降解率的影响

将电解温度定为20 ℃，钯负载量对三氯乙酸

降解率的影响见图4。由图4可见：经过240 min的

恒流电解，未负载的泡沫镍电极对三氯乙酸的降解

率仅为24.03%；随着钯负载量的增加，三氯乙酸的

降解率先升后降，在钯负载量为4.5 mg/cm2时降解

率出现峰值99.76%。实验中观察到，未负载钯的泡

沫镍电极电解时大量析氢，而电极析氢量随钯负载

a b

c d

e f
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图2 电极的SEM照片
钯负载量/（mg·cm-2）：a 0；b 0；c 4.5；d 4.5；e 10.5；f 10.5
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图3 电解温度对三氯乙酸降解率的影响
电解温度/℃：● 4；■ 10；▲ 20；◆ 30；○ 40

由图3可见：三氯乙酸的降解率随电解温度

的升高而上升；20 ℃时，经过240 min的恒流电
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量的增加而减少。这是因为钯的储氢性能高于镍，

提高了电极的储氢性能。由图2已知，钯负载后提

高了电极表面的比表面积，增加了活性点位，且电

极储氢性能的提高可减少析氢气泡对传质的影响，

故三氯乙酸的降解率提高。而当钯负载量达到一定

程度后，由图2已知，过多的钯颗粒将前期负载的

钯颗粒覆盖，反而使电极表面比表面积减小，活性

点位减少，因而导致三氯乙酸降解率出现下降。另

外，实验结果表明，当钯负载量为4.5 mg/cm2时，

20 ℃下的三氯乙酸降解效果已令人满意，在实际

应用中，从操作性和经济角度考虑电解温度不宜过

高，将其设为20 ℃即可。

由图5可见，三氯乙酸浓度与电解时间的关系

曲线呈指数函数形式，因此推测三氯乙酸电解脱氯

过程符合拟一级反应动力学方程（见式（1））。
ln（c0/c）=kt    （1）

式中：t为电解时间，min；c0和c分别为反应初始和

t时刻的三氯乙酸浓度，mmol/L；k为一级反应动力

学常数，min-1。

将图5的实验数据按式（1）进行拟合，得到k为

0.025 8 min-1，R2为0.995 5，拟合方程为y=0.025 8x-

0.037 3。说明三氯乙酸电化学还原反应符合拟一级

反应动力学。

根据文献［16］可推导出三氯乙酸脱氯反应符

合式（2）。
ln［（cCl0-cCl）/cCl0］=-tkdCl   （2）

式中：cCl0和cCl分别为反应初始和t时刻的Cl-浓度，

mmol/L；kdCl为脱氯速率，min-1。

将图5的实验数据按式（2）进行拟合，得到

kdCl=0.007 2 min-1，R2=0.995 8，拟合方程为y=0.007 2x-

0.001 9。说明反应过程中三氯乙酸上未脱除氯原子

的浓度（cCl0-cCl）变化符合拟一级反应动力学。

2.5 反应机理探讨

本研究探讨三氯乙酸还原反应机理，借鉴之

前同类型研究的机理探讨方法［17-19］。通过观查三

氯乙酸电化学还原过程中水样的HPLC谱图（见图

6）可知，三氯乙酸在降解过程中会生成3种产物，

与标准样谱图对比可知3种产物分别为二氯乙酸、

氯乙酸和乙酸。
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图4 钯负载量对三氯乙酸降解率的影响
钯负载量/（mg·cm-2）：● 0；■ 0.5；▲ 1.5；◆ 2.5；

○ 3.5；□ 4.5；△ 5.5；◇ 6.5

经过240 min的恒流电解后，通过溶液中Cl-浓

度的测定，得到氯原子脱除率为73.86%。

2.4 反应动力学分析

为探讨三氯乙酸电化学还原反应的动力学原

理，在电解温度为40 ℃、电极片钯负载量为3.5 
mg/cm2的条件下，考查反应过程中Cl-及三氯乙酸

浓度与电解时间的关系，结果见图5。
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图5 Cl-及三氯乙酸浓度与电解时间的关系曲线
● Cl-；■ 三氯乙酸

由图5可知，反应过程中随着三氯乙酸浓度的

下降Cl-浓度不断上升，且当三氯乙酸完全降解时

Cl-浓度为11.771 mmol，氯原子脱除率达78.47%。

结合图5和图6，推断三氯乙酸的降解过程实质上是

一个逐级脱氯过程。三氯乙酸脱氯界面反应机理

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
/min

图6 三氯乙酸电化学还原过程中水样的HPLC谱图

杨海明等. 钯负载泡沫镍电极电化学还原水中三氯乙酸
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见图7。图中：ads代表催化剂表面，solv代表溶液

中；n=1，2，3。溶液中的三氯乙酸被吸附到电极

表面，钯颗粒上生成的强还原性活性氢攻击三氯乙

酸的一个氯原子，从而使三氯乙酸脱去一个氯原子

在溶液中生成二氯乙酸；同理，生成的二氯乙酸吸

附到电极表面，再脱去一个氯原子生成氯乙酸；最

后，氯乙酸再脱去一个氯原子生成乙酸。

3 结论

a）钯负载泡沫镍电极具有较高的比表面积和

良好的储氢性能。

b）以20 mmol/L硫酸钠为电解质，在电解温度

为20 ℃、钯负载量为4.5 mg/cm2的条件下恒流（10 
mA）电解240 min，三氯乙酸降解率达99.76%，氯

原子脱除率达73.86%。

c）三氯乙酸的电化学还原反应过程以及三氯

乙酸上未脱除氯原子浓度的变化均符合拟一级反应

动力学方程。

d）推测三氯乙酸是按照三氯乙酸→二氯乙酸

→氯乙酸→乙酸的顺序逐步脱去氯原子的。
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