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Pd修饰 Ti电极对水相中 2,4,5鄄PCB还原脱氯的研究

杨 波 余 刚* 黄 俊
(清华大学环境科学与工程系,北京 100084)

摘要 实验研究了 Pd修饰 Ti电极对甲醇/水相中十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)增溶的 2,4,5鄄PCB(PCB：多氯联
苯)的电化学还原脱氯作用.采用两室流通式电解池,考察了 Pd负载量、电极结构、电场条件和溶液流速对 2,4,5鄄
PCB 的去除效率的影响. 优化条件是：Pd 负载量为 3 mg·cm-2, 阴极为 3层电极极板, 电极电位为-1.10 V(vs
SCE)；溶液流速对脱氯效率的影响不明显.在该条件下经过 9 h电解, 2,4,5鄄PCB的去除率达 96.2%,脱氯产物未
完全生成联苯,其产率为 89.6%,电流效率介于 11.3%~33.0%之间.

关键词： Pd修饰 Ti电极, 多氯联苯(PCBs), 电催化, 还原脱氯
中图分类号： O646

Electrocatalytic Reductive Dechlorination of 2,4,5鄄PCB in Aqueous
Solution by Palladium鄄modified Titanium Mesh as Cathode

YANG, Bo YU, Gang* HUANG, Jun
(Department of Environmental Science and Engineering, Tsinghua University, Beijing 100084, P. R. China)

Abstract Electrocatalytic reductive dechlorination of 2,4,5 鄄PCB (PCB：polychlorinated biphenyls) in aqueous
solution containing methanol and hexadecyltrimethyl ammonium bromide (CTAB) was studied in a Teflon鄄made two鄄
compartment flow鄄through cell with a palladium鄄loaded permeable titanium mini mesh cathode and a platinum foil
anode. The experiments were carried out to explore the effects of palladium loading, electrode structure, applied
cathode potential and catholyte flow rate on dechlorination. The results indicated that the optimal conditions were 3 mg
Pd loading /cm2 geometric area, three鄄layer cathode and -1.10 V (vs SCE) controlled potential. After 9 h electrocatalytic
reduction under the optimal conditions, the dechlorination rate of 2,4,5鄄PCB reached 96.2%, but the conversion rate to
biphenyl was 89.6%. The current efficiency changed between 11.3% and 33.0% during the electrocatalytic reduction.
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多氯联苯(PCBs)曾广泛用在变压器、电容器、油
漆、无碳复印纸和塑料等的生产中, 1989年的统计
数据表明, PCBs在全世界的累积产量超过 100 万
吨[1].由于 PCBs高毒性、半挥发性和生物蓄积性等
持久性特征逐渐为人们所认识,世界各国已陆续禁
止了 PCBs的生产和使用. 我国在 1965 年至 1974
年间曾生产过约 1 万吨 PCBs, 其中三氯联苯为 9
千吨,全部用于电力电容器的浸渍剂；五氯联苯 1
千吨,主要用于油漆、油墨、润滑油等的添加剂[2].

1974年后, 我国陆续颁布了停止生产、进口和使用
PCBs的法规,并对含 PCBs废旧电容器采取原地封
存,统一处置等管理措施.尽管目前大部分封存点的
状况尚待监控,但有报导表明,由于 PCBs的持久性
和电容器的腐蚀破损及其他人为原因,部分地点的
PCBs渗漏到周边的土壤和地下水中, 造成严重危
害[3]. 另外, 在我国部分地区的变电站和电厂, 由于
所使用的大型变压器和电容器设备老化,也出现了
不同程度的PCBs油泄漏,造成当地土壤严重污染,
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危及周边环境和人体健康[4]. 因此, 研究 PCBs污染
控制的原理和方法具有重要的理论意义,对履行《关
于持久性有机物污染物的斯得哥尔摩公约》也有重

要的应用价值.
目前,在 PCBs处置方法中,电催化脱氯法正逐

渐成为修复低浓度污染场所的具有很好研究前景的

方法之一[5鄄6].电催化脱氯由于在常温常压下即可进
行,反应器简单,而且反应选择性好,可有效降低目
标物毒性,从而成为近年来的研究热点.该方法能对
化学性质稳定的氯苯类和氯酚类等物质有效脱

氯 [7鄄10]；但对高稳定性的氯代多环芳基物质开展的研

究很少,对 PCBs,仅研究过一氯联苯的脱氯实验,其
脱氯电流效率最高仅 9.1%, 且电解时间过长[11]. 本
文以电解工业中电极材料常用的 Ti网作为基材[12鄄15],
负载 Pd贵金属催化剂制备阴极极板,针对我国污染
问题较严重的 2,4,5鄄PCB(PCB鄄29),开展电催化还原
脱氯研究.

1 实验部分
1.1 电极制备

阴极制作过程如下：剪取数块 48 mm伊14 mm
的钛网(40目, 线径 0.17 mm, 河北安平县线材筛网
厂),用热碱液(Na2CO3)处理除油,在草酸溶液中煮沸
一定时间去除氧化层；随后用清水漂洗钛网,再放入
10 mmol·L-1的 PdCl2(99.5%, 长沙亚光经贸有限公
司)和 0.05 mol·L-1乙酸钠的电沉积液中负载 Pd；电
沉积过程采用恒电位法,沉积液保持高度搅拌状态,
先通过线性扫描伏安法(LSV)确定峰值电位,然后在
该电位值进行恒电位沉积,沉积时间由所需沉积量
确定.阳极采用适当大小的铂箔制作,并通过铂丝与
辅助电极接口相连.
1.2 电还原脱氯实验

为保证所使用表面活性剂增溶作用和电活性的

稳定性, 将足量的 CTAB(99%, ARCOS公司, 最终
浓度为 0.5 mol·L-1)溶于甲醇/水溶液中至 24 mL,再
加入 1 mL 2500 mg·L-1的 2,4,5鄄PCB(ARCOS公司)
甲醇储备液,配制成 25 mL 100 mg·L-1的 2,4,5鄄PCB
甲醇/水阴极液(甲醇和水的体积比为 4颐6)；阳极液为
pH抑1.0的 H2SO4溶液.自制的 H型电解池的流程
图如图 1 所示, 包括两个电极室(阳极室 6 mm伊15
mm伊50 mm, 阴极室 6.5 mm伊15 mm伊50 mm), 中间
放置阳离子交换膜(Nafion 324, DuPont 公司, 使用
前在高纯水中浸泡 8 h)加以分隔. 所有实验用水为

去离子水经 Millipore鄄Q 系统处理的高纯水 , 电阻
18.5 M赘.实验时,将阴极液和阳极液由泵打入各自
的电极室,发生电解反应后,流回储液瓶进行循环.
电解过程由电化学工作站(CHI 636B)控制,其可实
现常规的伏安法测量和恒电位恒电流操作,另外,本
文所示的电位值都是相对于 SCE的值.在实验过程
中,阴极室连续鼓入氮气以保持还原环境.所有电解
反应在恒电位电解条件下进行,在相应时间间隔取
少量反应液分析 2,4,5鄄PCB和脱氯最终产物联苯的
浓度,由此计算电还原脱氯效率.
1.3 产物分析

用 HPLC(Shimadzu, LC鄄10AD)对 2,4,5鄄PCB 和
降解产物联苯进行分析,通过外标法定量,色谱柱为
C18柱(Diamonsil, 5滋, 150 mm伊4.6 mm),用 UV检测
器(Shimadzu, SPD鄄10AV),检测波长为 254 nm.流动
相为乙腈/水(体积比 9颐1)混合液,流速 1.0 mL·min-1.
进样体积为 50 滋L.该方法分析 2,4,5鄄PCB和联苯的
检测限为 0.1 mg·L-1.

2 结果和讨论
2.1 Pd负载量对脱氯的影响

Pd负载量决定着阴极材料的表面形貌和催化
活性.在-1.0 V的恒电位下电解,试验了不同 Pd负
载量(0耀4 mg·cm-2, 按 Ti 网的几何尺寸计算)时对
2,4,5鄄PCB的去除率,实验中阴极极板数为 3块,液

图 1 实验装置流程示意图

Fig.1 Schematic diagram of an electrochemical
cell in the batch recycle mode
1) electrochemical work station, 2) anode compartment,
3) cathode compartment, 4) capillary to reference electrode,
5) SCE, 6) cation鄄exchange membrance(Nafion 324),
7) pump, 8) anolyte, 9) catholyte, 10) thermostatic bath
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流速度为 30 mL·min-1.电解脱氯 5 h 后, 2,4,5鄄PCB
的去除率如图 2所示,由图可知,负载量在一定范围
时,氯去除率随 Pd负载量增加而升高,负载量在 3
mg·cm-2时的去除效果最好,达到 68.5%,该负载量
下 Pd电极表面的扫描电镜照片如图 3a所示, Pd颗
粒均匀分布在 Ti基材表面,且粒径在纳米范围；而
未负载 Pd的 Ti网对 2,4,5鄄PCB基本上没有电脱氯
效果.另外,随着负载量继续增加, 2,4,5鄄PCB的去除
率迅速下降,到 4 mg·cm-2时仅为 29.2%,这表明 Pd
负载量过多反而降低了 2,4,5鄄PCB 的去除率. 从相
关电镜照片(图 3b)可看出, Pd 负载量为 4 mg·cm-2

时, Ti网表面基本上被 Pd金属覆盖,由于此时电极
上 Ti表面暴露程度很低,因此可知仅通过 Pd单质
对 PCBs分子进行脱氯, 效果很差. 根据 Cheng[16]和

Tsyganok[17]等提出的脱氯机理,可认为本研究的脱
氯反应界面应为 Ti基材与 Pd颗粒接触的边界,这
样 Pd颗粒中储存的强还原性[H]可以与 Ti表面吸
附的 PCBs分子有效接触,从而实现加氢脱氯过程.
因此,当 Ti基材的表面区域由于 Pd沉积而减少到
一定程度后,可提供给 PCBs分子吸附的面积过少,
这时就会出现对脱氯反应的负效应.

另外, 从图 2中联苯选择性(2,4,5鄄PCB中已经
脱氯的部分,最终生成联苯的比率)数据可看出,联苯
的选择性随 Pd负载量的增加而升高,在负载量为 4
mg·cm-2 时 , 电解 5 h, 2,4,5鄄PCB 被脱氯的部分中
(29.2%)最终生成联苯的比率达 83.1%,高于负载量
在 3 mg·cm-2时的 70.7%,表明 Pd负载量高有助于
彻底脱氯,这可能是已顺利吸附在脱氯反应界面的
PCBs分子,易受到更多的 Pd颗粒中存储的活性氢
攻击所致.综合考虑 Pd负载量对 2,4,5鄄PCB去除率
及联苯选择性两方面的影响,后续实验确定采用 3
mg·cm-2的 Pd负载量.
2.2 电极结构对脱氯的影响

高效电极的制备可以通过多种方法,如增加催
化剂负载量和使用三维电极等.本文采用多层 Pd负
载钛网,考察电脱氯效率,并与单层电极的效率进行
比较,每层电极负载量皆为 3 mg·cm-2,液流速率 30
mL·min-1, -1.0 V恒电位下电解.图 4是分别采用 1
层、3层和 5层电极板时 2,4,5鄄PCB的去除率和联苯
的选择性.由图可知,使用 3层或 5层电极板比 1层
电极板对 2,4,5鄄PCB的去除率分别提高了 19.86%和
21.63% , 而联苯选择性比单层电极分别增加了
6.38%和 11.54%.这主要是因为使用多层电极可以
提供更大的反应接触面积和反应时间,从而提高了
去除效率和脱氯程度. 另外, 在-1.0 V 恒电位下电

图 2 2,4,5鄄PCB的去除率、联苯选择性与 Pd负载量的
关系

Fig.2 Efficiency of 2,4,5鄄PCB(PCB鄄29) dechlorination
vs palladium loading
cathode：three鄄layer palladium鄄loaded titanium mini mesh
(99.7%, wire diameter 0.17 mm, 40 mesh size, 6.7 cm2)；
anode：Pt foil；catholyte (25 mL)：2,4,5鄄PCB 100 mg·L-1,
CTAB 0.5 mol·L-1, MeOH 40% (V/V)；anolyte：H2SO4

solution (pH=1)；controlled cathode potential：-1.0 V vs
SCE (45 mA applied)；catholyte flow rate：30 cm3·min-1；

temperature：(20.0依0.5) 益；electrolysis time：5 h

图 3 Pd修饰 Ti电极扫描电镜图
Fig.3 SEM images of palladium鄄loaded Ti mini mesh with 3 mg·cm-2 (a) and 4 mg·cm-2 (b) of Pd

5 滋m 5 滋m(a) (b)
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解,不同层数电极对应的稳态电流值分别为：1层 59
mA, 3层 45 mA, 5层 39 mA,由此可知多层电极产
生的总电流密度比单层电极的要低,这表明采用多
层电极的电流效率要高于单层电极；而电极电流随

极板数增加而减少,这主要是因为在该电位下析氢
量随极板数增加而变大,导致阴极液和膜界面的电
阻增加,致使电流下降.

由图 4分析可知, 当极板数从 3 增至 5 时, 对
2,4,5鄄PCB的去除率及联苯选择性的增加值低于极
板数从 1到 3时的增加值,因此增多电极板的正效
应不及总电极面积增加的比率.可能的原因有多层
极板的屏蔽效应使得中间层的极板效能下降；而电

流分布由于层数过多而变乱,也影响了总电极面积
的利用率.另外,催化剂用量会随极板数而成比例增

加,从而增加了催化剂成本.因此,基于上述考虑,实
验确定采用 3层极板.
2.3 电场条件对脱氯的影响

电脱氯过程中电位或电流值对脱氯有重要影

响. 实验中通过循环伏安法考察阴极液在 PCB鄄29
投加前后的电流与阴极电位关系,无法明显区分投
加前后的循环伏安曲线,因此采用恒电位法考察了
电极电位从析氢开始后的一定范围内(-0.90耀-1.20
V)对 2,4,5鄄PCB的剩余率(当前浓度与初始浓度的
比值,等于 1-去除率)及联苯产率(联苯生成量与全
部 2,4,5鄄PCB脱氯生成联苯的理论量比值)的影响,
实验结果如图 5所示.电位值为-0.90 V时,阴极表
面刚开始析氢,其相应地产生强还原性[H]的速率较
慢,因此该电位值对应的 2,4,5鄄PCB剩余率最高,联
苯产率最低, 5 h时分别为 59.1%和 29.6%. 随着电
位值升高,析氢速率增大,到电位值为-1.10 V时, 5 h
的剩余率为 25.3%, 联苯产率是 57.8%. 然而,随着
电位值继续升高, 2,4,5鄄PCB的剩余率却升至42.7%,
联苯产率降至 41.1%,这是因为电极表面更高的析
氢速率限制了 PCBs分子向 Pd/Ti界面的有效传质
及吸附,从而影响了反应速率.因此,实验宜采用的
电位值为-1.10 V.
2.4 流速对脱氯的影响

本文考察了电解液循环流速对脱氯效率的影

响. 电解液在电极室的流速从 10 mL·min-1到 100
mL·min-1不等, 阴极为 3 层 Pd 负载量 3 mg·cm-2

的 Ti网, 电位为-1.10 V.实验结果如图 6所示, 阴

图 4 2,4,5鄄PCB的去除率、联苯选择性与极板数的
关系

Fig.4 Effect of cathode structure on efficiency of
2,4,5鄄PCB dechlorination from single鄄layer
to five鄄layer cathode
Conditions are the same as in Fig.2.

图 6 液流速度对 2,4,5鄄PCB的去除和联苯生成的影响
Fig.6 Effect of catholyte flow rate on 2,4,5鄄PCB

dechlorination and biphenyl production
controlled cathode potential：-1.10 V (vs SCE)；
flow rate (mL·min-1)：(1) 10, (2) 30, (3) 50, (4) 100,
(5) 10, (6) 30, (7) 50, (8) 100；
Other conditions are the same as in Fig.2.

图 5 电位值对 2,4,5鄄PCB的去除和联苯生成的影响
Fig.5 Effect of controlled cathode potential on

2,4,5鄄PCB dechlorination and biphenyl
production
V/V (vs SCE)：(1) -0.90, (2) -1.20, (3) -1.00, (4) -1.10,
(5) -1.10, (6) -1.00, (7) -1.20, (8) -0.90；
Other conditions are the same as in Fig.2.
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极液流速对 2,4,5鄄PCB 的电还原脱氯效果不显著.
当流速从 10 mL·min-1增至 30 mL·min-1时,电解 5 h,
2,4,5鄄PCB的剩余率下降 5.6%, 而联苯产率仅增加
3.2%.当流速继续增加时, 脱氯效率的增加更为缓
慢,流速从 30 mL·min-1升至 100 mL·min-1时,电解
5 h, 2,4,5鄄PCB 的剩余率下降 3.8%, 而联苯产率只
增加 5.8%. 因此可认为, 尽管 2,4,5鄄PCB 的传质原
则上是扩散过程,但脱氯反应受电化学极化步骤控
制,增加流速对提高脱氯效率作用很小.
2.5 优化条件下 2,4,5鄄PCB的电催化降解及电流

效率

在上述影响因素试验的基础上,采用优化条件
(3层 Pd负载量 3 mg·cm-2的 Ti网阴极板, -1.10 V
恒电位电解, 30 mL·min-1电极液流速) 进行 2,4,5鄄
PCB电脱氯试验, 9 h内对 2,4,5鄄PCB的去除率和联
苯的产率如图 7所示.经过 9 h电解还原后, 96.2%
的 2,4,5鄄PCB被去除,而联苯产率为 89.6%.分析对
应的色谱图可知, 由于 2,4,5鄄PCB和联苯的峰之间
仍有少量色谱峰出现,尽管这些峰面积很小,其响应
不及噪声的 4倍,不宜准确定量,但可推断为未完全
脱氯的少量一氯联苯或/和二氯联苯,而一氯联苯的
脱氯也正是上述脱氯过程限制步骤[18].因此,一些已
脱氯的 2,4,5鄄PCB未彻底脱氯生成最终产物联苯.

另外,上述电解过程达到稳态后的电流值恒定
为 55 mA, 由此计算出的电流效率如图 8 所示, 在
11.3%~33.0%之间,尽管电流效率随电解时间下降
较快,但与 Tsyganok等[11]采用碳毡负载 Pd 进行一

氯联苯电催化脱氯的研究工作相比,本研究的电流
效率有所提高.

3 结 论
Pd负载量、电极结构、电解电位及电极液流速

决定着催化活性、传质能力及强还原剂的生成,因此
对 PCBs的脱氯效率有重要影响.本研究就此优化
实验参数,实现了水相中 2,4,5鄄PCB的有效脱氯,电
解 9 h 后 100 mg·L -1 的 2,4,5鄄PCB 的去除率达
96.2%,而主要还原产物为联苯,其产率为 89.6%,电
流效率介于 11.3%~33.0%.尽管本实验工作在目前
研究较少的 Pd修饰电极进行高稳定性氯代有机物
脱氯领域进行了探索,但脱氯时间仍然较长,效率有
待提高.而今后应考虑如何改进电解液组成和电极
基材,进一步提高电流效率,缩短电解时间,以推进
电催化还原方法对环境介质中氯代持久性有机物污

染物进行有效去除的研究工作.
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