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研究论文 电化学还原脱氯用犌犆负载犘犱犖犻

电极的制备及表征
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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颗粒，并利用正交实验对其进行循环伏安 （ＣＶ）研

究，得到ＰｄＮｉ／ＧＣ电极的最佳制备条件为：Ｎｉ２＋ ＝８．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１，Ｐｄ２＋ ＝３ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝７．０，犑犽＝１５

ｍＡ·ｃｍ－２，犜＝３０ｍｉｎ。可以在－５００ｍＶ （以Ｈｇ／Ｈｇ２ＳＯ４ 为参比电极）左右获得－２４．８３ｍＡ的氢吸附峰。用

聚吡咯 （ＰＰｙ）修饰ＧＣ制备ＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ电极，ＣＶ结果表明，ＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ电极具有比ＰｄＮｉ／ＧＣ电极更

大的氢吸附峰值，可以在－５００ｍＶ （以 Ｈｇ／Ｈｇ２ＳＯ４ 为参比电极）左右获得－３２．３３ｍＡ的氢吸附峰。扫描电镜

（ＳＥＭ）分析表明，聚吡咯的修饰明显改变了ＰｄＮｉ颗粒的沉积形态，使其沉积粒径更小，分散度更高。
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引　言

近几年来，利用电催化氢解还原脱氯去除水中

有机氯化物的研究得到了越来越广泛的关注。电催

化反应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，对化学性

质稳定的氯苯类和氯酚类等物质均可有效脱氯［１３］。

电化学催化氢解还原脱氯的原理［４］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。氢解反应的关键步骤在于电极能否有效

地吸附氢原子，因此如何制备具有良好吸附氢性能

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。负载型

Ｐｄ催化剂具有良好的催化加氢活性
［５６］，是电催化

氢解反应常用的催化剂。在Ｐｄ中加入第二种金属

或金属氧化物，可有效改善催化剂的电子效应和几

何效应，生成双金属混合位，进而提高其催化性

能［７］。如ＴｉＯ２ 修饰的Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３
［８］，ＲｕＰｔ／γＡｌ２Ｏ３

［９］

等。结果表明，双金属催化剂中两种金属的相互作

用以及在电极表面的沉积形态对其催化性能有重要

的影响，选择合适的电极制备条件可以得到性能良

好的催化电极，甚至优于单金属钯电极。与单金属

比较，两种金属的协同作用表现出更好的催化

活性［１０］。

由于过渡金属Ｎｉ具有中等吸附氢原子的能力，

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。以玻碳板作电极支持材料，用电沉

积法在其表面负载ＰｄＮｉ双金属，通过循环伏安法

测试电极性能。电极作为一种非均相催化剂，既是

反应场所，又是电子的供受场所。电极表面吸附

的氢越多，越有利于还原脱氢反应。而电极循环伏

安曲线中的氢吸附峰越大，说明其吸附氢的能力越

强，从而有更多的氢吸附在上面，所以就有更大的

还原脱氯潜能。因此以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。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Ｈｇ／Ｈｇ２ＳＯ４ 电极为基准。

用导电高分子材料对电极基材进行修饰，可以

改变电极表面金属催化剂的沉积形态，从而有效地

提高电极的催化性能［１１］，吡咯是常用的一种修饰

材料。用电化学方法制备的聚吡咯膜 （ｐｏｌｙｐｙｒ

ｒｏｌｅ）具有很好的环境稳定性及优良的导电性能，

聚吡咯载体具有分散金属催化剂颗粒并降低其凝聚

程度，同时影响金属颗粒的电子效应、改变其化学

吸附和催化性能的作用。金属载体之间的作用可

以加强金属表面的催化活性，获得低负载高比表面

积的电极体系，使其在还原脱氯上的应用极有吸引

力。许多研究者利用聚吡咯修饰电极基材，以提高

电极的催化性能。Ｌｉ等
［１２］以玻碳板为电极基材，

在恒电位条件下掺杂ＬｉＣｌＯ４，制备了Ｐｔ／ＰＰｙ／ＧＣ

电极用于电催化降解水中的亚硝酸盐，取得了较好

的效果。她还用同样的方法制备了Ａｕ／ＰＰｙ／ＧＣ电

极［１３］电催化氧化联氨和羟氨，循环伏安测试结果

显示，Ａｕ／ＰＰｙ／ＧＣ电极有比 Ａｕ／ＧＣ电极大１．６

倍的氧化峰值，实验结果表明，Ａｕ／ＰＰｙ／ＧＣ电极

的催化能力比 Ａｕ／ＧＣ电极高出许多。Ｃｈｅｎ等
［１４］

在酸性条件下用恒电流沉积法制备了Ｐｄ／ＰＰｙ／ＧＣ

电极用于降解水中的４氯酚，电催化性能比Ｐｄ／

ＧＣ电极也有很大程度的提高。本实验利用吡咯修

饰ＧＣ制备ＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ电极，以提高电极的还

原脱氯潜能。

１　实验材料与方法

１１　实验材料与仪器

ＧＣ电极，氯化钯，硫酸镍，氯化铵，浓硫

酸，浓 氨 水，浓 盐 酸，吡 咯 （分 析 纯，Ｓｉｇｍａ

ＡｌｄｒｉｃｈＡｄｖａｎｃｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅＣｏｍｐａｎｙ），直流稳流

电源 （ＹＪ９２／５型，北京远东仪表公司），恒温磁力

搅拌器 （８５２型，江苏容华仪器有限公司）；电化

学工作站 （Ｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔ／ＧａｌｖａｎｏｓｔａｔＭｏｄｅｌ２７３Ａ

型），扫描电子显微镜 （６５００Ｆ型，ＳＥＭＪＥＯＬ日

本电子）。实验用水均采用二次蒸馏水。

１２　实验方法

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，Ｈｇ／Ｈｇ２ＳＯ４ 电极为参

比电极，铂电极为辅助电极。所制备的电极在０．５

ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中进行循环伏安扫描，电

极浸入面积为２．０ｃｍ２，电压扫描范围为－７００～

７００ｍＶ。在每次扫描实验进行前先将高纯氮气通
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入溶液中吹气１５ｍｉｎ以除去其中的溶解氧，然后

以５０ｍＶ·ｓ－１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，ＪＥＯＬＪＳＭ６５００Ｆ）表征。制备电极

时的沉积溶液组成参数及沉积条件见表１。

２　电极的制备

２１　犔１６ （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ＰｄＮｉ固溶体的形成。因此，以ｐＨ、ＮｉＳＯ４·

７Ｈ２Ｏ浓度、ＰｄＣｌ２ 浓度、沉积电流密度犑犽和沉积

时间犜 为影响因素，进行Ｌ１６（４
５）正交实验以获

得ＰｄＮｉ／ＧＣ电极的最佳制备条件。

由前期实验得知，单金属Ｐｄ／ＧＣ电极的最佳

制备条件为ＰｄＣｌ２ 浓度２０ｍｍｏｌ·Ｌ
－１，沉积时间

２０ｍｉｎ，沉积电流密度 ２ ｍＡ·ｃｍ－２。考虑到

ＮｉＳＯ４·７Ｈ２Ｏ的加入会改变Ｐｄ颗粒的沉积状态以

及沉积溶液中金属离子的总浓度，故选择ＮｉＳＯ４·

７Ｈ２Ｏ和ＰｄＣｌ２ 浓度的研究范围在３～２０ｍｍｏｌ·

Ｌ－１之间，其他各因素水平分别在单金属Ｐｄ／ＧＣ

电极最佳制备条件的附近选取。Ｌ１６（４
５）正交实验

的因素水平如表２所示。

依据表２的因素水平和Ｌ１６（４
５）正交实验表进

行正交实验的设计，配制不同参数下的沉积溶液，

根据沉积条件制备电极，通过循环伏安曲线测定各

电极的氢吸附性能。各沉积溶液的组成条件及该条

件下所制备电极的氢吸附峰值如表３所示，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。１３和１４号实验所

得电极在扫描过程中无明显的氢吸附峰出现，故其

峰值按０计算。由表３的分析结果可以看出，各因

素对氢吸附峰值的影响顺序依次为：电流密度犑犽

＞Ｐｄ
２＋浓度＞ｐＨ值＞Ｎｉ

２＋浓度＞沉积时间犜，各

因素的最佳条件 （最大平均值）为：ｐＨ＝７．５；

［Ｎｉ２＋］＝７ｍｍｏｌ·Ｌ－１； ［Ｐｄ２＋］＝３ｍｍｏｌ·

Ｌ－１；犑犽＝１０ｍＡ·ｃｍ
－２；犜＝３０ｍｉｎ，正好对应

于正交实验中的６号实验。在此条件下制备的Ｐｄ

Ｎｉ／ＧＣ电极的循环伏安曲线如图１所示，其氢吸

附峰值为－１５．１６ｍＡ。为了得到更准确的最佳电

极制备条件，固定最次影响因素沉积时间犜 为该

实验最佳值 （３０ｍｉｎ），通过Ｌ９（３
４）正交实验进

一步优化ＰｄＮｉ／ＧＣ电极的制备条件。

２２　犔９（３
４）正交实验

依据Ｌ１６（４
５）正交实验的分析结果，在Ｐｄ

Ｎｉ／ＧＣ电极的最佳沉积条件周围，分别选取ｐＨ、

ＮｉＳＯ４·７Ｈ２Ｏ浓度、ＰｄＣｌ２ 浓度和沉积电流密度

犑犽的３个水平如表４所示。在此基础上根据Ｌ９（３
４）

正交实验表设计正交实验。根据实验条件制备电

极，通过循环伏安曲线测定各电极的氢吸附性

能。表５给出了不同条件下沉积溶液的组成及循环

表１　沉积溶液组成及沉积条件

犜犪犫犾犲１　犆狅狀狋犲狀狋狅犳犲犾犲犮狋狉狅犱犲狆狅狊犻狋犻狀犵狊狅犾狌狋犻狅狀犪狀犱犲犾犲犮狋狉狅犱犲狆狅狊犻狋犻狀犵犮狅狀犱犻狋犻狅狀

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｒｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｒｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ＰｄＣｌ２／ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ３—２０ 犑犽／ｍＡ·ｃｍ－２ ０．５—１０

ＮｉＳＯ４·７Ｈ２Ｏ／ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ３—２０ 犜／ｍｉｎ ５—６０

ＮＨ４Ｃｌ／ｍｏｌ·Ｌ－１ ０．２ ｃａｔｈｏｄｅ Ｐｔｓｈｅｅｔ

ｐＨ ６．５—９．５ 犛阴∶犛阳 １∶２

θ／℃ ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｇｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｄｉｕｍｓｐｅｅｄ

表２　犔１６（４
５）正交实验的因素水平表

犜犪犫犾犲２　犇犻犳犳犲狉犲狀狋犳犪犮狋狅狉狊犪狀犱犾犲狏犲犾狊狅犳犔１６（４
５）狅狉狋犺狅犵狅狀犪犾犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

Ｌｅｖｅｌ

ＦａｃｔｏｒＡ

ｐＨ

ＦａｃｔｏｒＢ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ＮｉＳＯ４·７Ｈ２Ｏ／ｍｍｏｌ·Ｌ－１

ＦａｃｔｏｒＣ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ＰｄＣｌ２／ｍｍｏｌ·Ｌ－１

ＦａｃｔｏｒＤ

犑犽／ｍＡ·ｃｍ－２

ＦａｃｔｏｒＥ

犜

／ｍｉｎ

１ ６．５ ３ ３ ０．５ ５

２ ７．５ ７ ７ １ １０

３ ８．５ １０ １０ ５ ３０

４ ９．５ ２０ ２０ １０ ６０
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表３　犔１６（４
５）正交实验各溶液组成条件及结果分析

犜犪犫犾犲３　犆狅狀狋犲狀狋狅犳犲犾犲犮狋狉狅犱犲狆狅狊犻狋犻狀犵狊狅犾狌狋犻狅狀犪狀犱狉犲狊狌犾狋犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犔１６（４
５）狅狉狋犺狅犵狅狀犪犾犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

Ｎｏ． ｐＨ
ＮｉＳＯ４·７Ｈ２Ｏ

／ｍｍｏｌ·Ｌ－１
ＰｄＣｌ２

／ｍｍｏｌ·Ｌ－１
犑犽

／ｍＡ·ｃｍ－２
犜

／ｍｉｎ

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆ

ｈｙｄｒｏｇｅｎ／ｍＡ

１ ６．５ ３ ３ ０．５ ５ －２．５６

２ ６．５ ７ ７ １ １０ －１．４８

３ ６．５ １０ １０ ５ ３０ —

４ ６．５ ２０ ２０ １０ ６０ —

５ ７．５ ３ ７ ５ ６０ —

６ ７．５ ７ ３ １０ ３０ －１５．１６

７ ７．５ １０ ２０ ０．５ １０ －３．２４

８ ７．５ ２０ １０ １ ５ －３．２０

９ ８．５ ３ １０ １０ １０ —

１０ ８．５ ７ ２０ ５ ５ —

１１ ８．５ １０ ３ １ ６０ －３．８２

１２ ８．５ ２０ ７ ０．５ ３０ －３．７５

１３ ９．５ ３ ２０ １ ３０ ０（ｎｏｐｅａｋ）

１４ ９．５ ７ １０ ０．５ ６０ ０（ｎｏｐｅａｋ）

１５ ９．５ １０ ７ １０ ５ —

１６ ９．５ ２０ ３ ５ １０ －６．２６

犐１① －２．０２ －１．２８ －６．９５ －２．３９ －２．８８ —

犐２ －７．２ －５．５５ －２．６２ －２．１３ －３．６６ —

犐３ －３．７９ －３．５３ －１．６０ －６．２６ －６．３０ —

犐４ －２．０９ －４．４ －１．６２ －１５．１６ －１．９１ —

犚② ５．１８ ４．２７ ５．３３ １３．０３ ３．４２ —

　　①犐狓：Ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅｏｆｐｅａｋｓｏｆｔｈｅｌｅｖｅｌ狓ｉｎｔｈｅｃｏｌｕｍｎ．

②犚：Ｒａｎｇｅ，ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｍａｘｉｍｕｍａｎｄｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍｍｅａｎｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｆａｃｔｏｒ．

图１　Ｌ１６（４
５）正交实验最佳条件下

ＰｄＮｉ／ＧＣ电极的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．１　ＣＶｃｕｒｖｅｏｆＰｄＮｉ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍｕｍ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆＬ１６（４
５）ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

（ｖｏｌｔａｇｅｒａｎｇｅ：－７００～７００ｍＶ；ｓｃａｎｒａｔｅ：５０ｍＶ·ｓ－１；

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ）

　

伏安测试结果分析。从表５可以得出，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＝７．０；［Ｎｉ
２＋］＝８．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１；［Ｐｄ２＋］＝

３ｍｍｏｌ·Ｌ－１；犑犽＝１５ｍＡ·ｃｍ
－２；犜＝３０ｍｉｎ。该条

件即为室温情况下ＰｄＮｉ／ＧＣ电极的最佳制备条件。

表４　犔９（３
４）正交实验的因素水平表

犜犪犫犾犲４　犇犻犳犳犲狉犲狀狋犳犪犮狋狅狉狊犪狀犱犾犲狏犲犾狊狅犳犔９（３
４）

狅狉狋犺狅犵狅狀犪犾犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

Ｌｅｖｅｌ

ＦａｃｔｏｒＡ

ｐＨ

ＦａｃｔｏｒＢ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆＮｉＳＯ４·７Ｈ２Ｏ

／ｍｍｏｌ·Ｌ－１

ＦａｃｔｏｒＣ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆＰｄＣｌ２

／ｍｍｏｌ·Ｌ－１

ＦａｃｔｏｒＤ

犑犽

／ｍＡ·ｃｍ－２

１ ７．０ ５ １ ７．５

２ ７．５ ７ ３ １０

３ ８．０ ８．５ ５ １５

３　电极的性能测试及讨论

３１　犘犱犖犻／犌犆和犘犱犖犻／犘犘狔／犌犆电极的性能比较

在 ［Ｎｉ２＋］＝８．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［Ｐｄ２＋］＝３ｍｍｏｌ·

Ｌ－１，ｐＨ＝７．０，犑犽＝１５ｍＡ·ｃｍ
－２，犜＝３０ｍｉｎ

的条件下制备ＰｄＮｉ／ＧＣ电极。取１ｍｌ新蒸馏的

吡咯加入１０ｍｌ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的硫酸，稀释到１００

ｍｌ作为电解质。玻碳板接于阳极，铂片接于阴

极，设定电流为５ｍＡ、时间为２０ｍｉｎ，用阳极

电沉积法制得ＰＰｙ／ＧＣ电极。然后用电沉积Ｐｄ

Ｎｉ／ＧＣ的最佳条件 （［Ｎｉ２＋］＝８．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１，

［Ｐｄ２＋］＝３ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝７．０，犑犽＝１５ｍＡ·ｃｍ
－２，
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表５　犔９（３
４）正交实验各溶液组成条件及结果分析

犜犪犫犾犲５　犆狅狀狋犲狀狋狅犳犲犾犲犮狋狉狅犱犲狆狅狊犻狋犻狀犵狊狅犾狌狋犻狅狀犪狀犱狉犲狊狌犾狋犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犔９（３
４）狅狉狋犺狅犵狅狀犪犾犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

Ｎｏ． ｐＨ ＮｉＳＯ４·７Ｈ２Ｏ／ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＰｄＣｌ２／ｍｍｏｌ·Ｌ－１ 犑犽／ｍＡ·ｃｍ－２ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ／ｍＡ

１ ７．０ ５ １ ７．５ －１２．５０

２ ７．０ ７ ３ １０ －１９．９３

３ ７．０ ８．５ ５ １５ －２０．７９

４ ７．５ ５ ３ １５ －１０．７７

５ ７．５ ７ ５ ７．５ －１１．３３

６ ７．５ ８．５ １ １０ －１３．８１

７ ８．０ ５ ５ １０ －８．８１

８ ８．０ ７ １ １５ －１７．２０

９ ８．０ ８．５ ３ ７．５ －１６．３０

犐１① －１７．７４ －１０．７０ －１４．５ －１３．３８ —

犐２ －１１．９７ －１６．１５ －１５．７ －１４．１８ —

犐３ －１４．１０ －１７．００ －１３．６４ －１６．２５ —

犚② ５．７７ ６．３０ ２．０６ ２．８７ —

　　①犐狓：Ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅｏｆｐｅａｋｓｏｆｔｈｅｌｅｖｅｌ狓ｉｎｔｈｅｃｏｌｕｍｎ．

②犚：Ｒａｎｇｅ，ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｍａｘｉｍｕｍａｎｄｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍｍｅａｎｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｆａｃｔｏｒ．

犜＝３０ｍｉｎ）在ＰＰｙ／ＧＣ电极上沉积ＰｄＮｉ颗粒，

最终制得ＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ电极。

对最佳条件下制得的 ＰｄＮｉ／ＧＣ 和 ＰｄＮｉ／

ＰＰｙ／ＧＣ电极进行循环伏安测试，得出循环伏安曲

线如图２所示。从图２可以看出，ＰｄＮｉ／ＧＣ电极

在－５００ｍＶ （以 Ｈｇ／Ｈｇ２ＳＯ４ 为参比电极）左右

获得－２４．８３ｍＡ的氢吸附峰，而ＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ

电极则在－５００ｍＶ （以 Ｈｇ／Ｈｇ２ＳＯ４ 为参比电极）

左右获得了－３２．３３ｍＡ的氢吸附峰，峰值绝对值

增大了７．５ｍＡ。这一结果表明，ＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ

电极有优于ＰｄＮｉ／ＧＣ电极的氢吸附性能，这一性

能对完成氢解反应具有极大的优势，从而在还原脱

氯过程中具有更大的脱氯潜能。

ＰｄＮｉ／ＧＣ和ＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ电极的ＳＥＭ 结

果如图３所示。从低放大倍数的ＳＥＭ 图 （图中插

入的小图）中可以看出，ＰｄＮｉ／ＧＣ电极表面较为

平整，而经过ＰＰｙ修饰之后的ＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ电

极表面凹凸不平，形成了较深的凹槽。从高放大倍

数下的ＳＥＭ 图可以看出，ＰｄＮｉ／ＧＣ电极表面的

ＰｄＮｉ双金属颗粒分布较不均匀，颗粒呈多边形石

块状，表面凹凸不平，粒径在０．５μｍ左右，并且

有少量的ＰｄＮｉ颗粒聚集成较大块状，有一定的空

间延伸趋势。经过 ＰＰｙ修饰后，ＰｄＮｉ颗粒在

ＰＰｙ／ＧＣ电极表面的分布更为细密，形态多呈球

状，颗粒细小，有聚团现象。粒径大小均匀，在

５０ｎｍ左右，且较为分散。

对比ＰｄＮｉ／ＧＣ和ＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ电极可以看

到，ＰＰｙ的修饰改变了ＰｄＮｉ颗粒在ＧＣ表面的分

图２　最佳条件下ＰｄＮｉ／ＧＣ及

ＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ电极ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．２　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＰｄＮｉ／ＧＣａｎｄＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

（ｖｏｌｔａｇｅｒａｎｇｅ：－７００～７００ｍＶ；ｓｃａｎｒａｔｅ：５０ｍＶ·ｓ－１；

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ）

　

布形态，ＰｄＮｉ双金属颗粒在ＰＰｙ／ＧＣ上的沉积形

貌明显不同于其在 ＧＣ上的形貌，ＰＰｙ的修饰使

ＰｄＮｉ双金属颗粒的沉积粒径更小，分散度更高，

从而提高了ＰｄＮｉ双金属颗粒的利用率。由此可见

聚吡咯载体能有效改善ＰｄＮｉ／ＧＣ电极的表面形

貌，具有分散金属催化剂颗粒并降低其凝聚程度，

改变其化学吸附和催化性能的作用。沉积粒径的减

小和分散度的提高都使电极的表面特征得到了很大

的改善，为有效地吸附氢原子，得到更高的脱氯去

除率提供了可能。
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图３　ＰｄＮｉ／ＧＣ和ＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ电极的ＳＥＭ图

（插入图为２０００放大倍数下的ＳＥＭ图）

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰｄＮｉ／ＧＣａｎｄＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ（ｉｎｓｅｒｔｉｏｎ：ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ２０００×）

　

３２　犘犱犖犻共沉积的影响因素

３．２．１　ｐＨ 值的影响　由Ｌ１６（４
５）正交实验 （表

３）可以看出，对于ｐＨ 值而言，犐２ 最大，即当

ｐＨ值为第Ⅱ水平 （ｐＨ＝７．５）时，氢的吸附峰值

最大。通过Ｌ９（３
４）正交实验进一步优化，得出

ｐＨ＝７．０为电极制备的最佳条件。有学者研究
［１５］

指出，ｐＨ值在７．０～８．０时，合金中的镍含量仅

随混合溶液中镍含量的增加而增加，而几乎不随

ｐＨ值变化。当ｐＨ 值在８．０～１０．０时，随着ｐＨ

值的增大，合金中镍含量迅速下降，尤其是ｐＨ值

在８．０～９．０范围时下降最为迅速。此时镍配合物

的稳定性比钯配合物的稳定性增加得更快，镍氨配

位离子的放电受到较显著的抑制，不利于钯镍共沉

积。另一方面，析氢反应是钯镍合金电沉积过程中

的主要副反应，随着ｐＨ值的升高，析氢副反应加

剧，电流效率降低。因此从兼顾溶液稳定性和减小

析氢反应影响的角度考虑，ｐＨ值不宜过高。本实

验选择ｐＨ＝７．０较为合理。

３．２．２　镍离子浓度的影响　由表３可以看出，对

于镍离子浓度而言，犐２ 最大，即当镍离子浓度为

第Ⅱ水平 （７ｍｍｏｌ·Ｌ－１）时，氢的吸附峰值最

大。进一步优化电极的制备条件发现， ［Ｎｉ２＋］＝

８．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１为该电极制备的最佳镍离子浓度。

研究表明［１６］，当ｐＨ 值为７．０时，镍的还原电势

和钯相比负移得更多，使镍不易析出。因此镍含量

过少，不利于金属共沉积，而浓度过大，由于钯浓

度的相对不足，加上镍对钯的沉积本身具有一定阻

化作用，也会导致共沉积效果不理想。因此选择

［Ｎｉ２＋］＝８．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１较为理想。

３．２．３　钯离子浓度的影响　由Ｌ１６（４
５）和Ｌ９（３

４）

正交实验综合得出，［Ｐｄ２＋］＝３ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，氢

的吸附峰值最大，为电极制备的最佳钯离子浓度。

由于ｐＨ＝７．０时，镍析出受到抑制，因此钯离子

浓度过高时，镍更难以与钯共沉积。因此，宜选择

较低的钯浓度。

３．２．４　沉积电流密度的影响　由表３可以看出，

对于沉积电流密度而言，犐４ 最大，即沉积电流密

度为第Ⅳ水平即犑犽＝１０ｍＡ·ｃｍ
－２时，氢的吸附

峰值最大。通过Ｌ９（３
４）正交实验进一步优化得

出，犑犽＝１５ｍＡ·ｃｍ
－２为电极的最佳制备条件。

由电化学沉积理论可知，电流密度的增加使阴极电

势变负，有利于合金成分中电势较负金属含量的增

加。在钯镍共沉积中，钯是电势较正的金属，镍是

电势较负的金属，因此电流密度增大有利于合金中

镍含量的增加。另外，根据扩散理论，金属沉积的

速率的上限决定于该金属离子通过阴极扩散层的速

率。钯是电势较正的金属，在阴极上优先沉积，因

此钯的还原反应要受到扩散控制。随着电流密度的

增大，扩散对钯沉积速率的影响也越大，钯就越容

易接近极限扩散电流值，因此当沉积电流远远超过

钯的极限扩散电流值时，扩散层附近钯离子的扩散

就不足以补充钯的消耗，这将使钯在镀层中的含量

降低。另一方面，过高的电流密度也会导致析氢副

反应的加剧和电流效率的降低。因此在实际中选择

合适的沉积电流密度尤为重要。

３．２．５　沉积时间的影响　正交实验结果表明，沉

积时间为该实验的最次影响因素。由实验得出，
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犜＝３０ｍｉｎ为电极的最佳电镀时间。当电沉积时间

过长时，镀层沉积过厚，容易脱落；而时间过短，

电沉积不够充分，镀层太薄，不能达到最佳的沉积

效果。

４　结　论

通过电沉积的方法分别制备双金属ＰｄＮｉ／ＧＣ

电极和ＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ电极。ＣＶ 测试表明，Ｐｄ

Ｎｉ／ＰＰｙ／ＧＣ电极有比ＰｄＮｉ／ＧＣ电极更大的氢吸

附峰。ＳＥＭ 分析表明，ＰＰｙ的修饰改变了ＰｄＮｉ

颗粒在ＧＣ表面的分布形态，使ＰｄＮｉ双金属颗粒

的沉积粒径明显减小，提高了ＰｄＮｉ双金属的利用

率。通过正交实验得出，室温条件下，ｐＨ＝７．０，

［Ｎｉ２＋］＝８．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１， ［Ｐｄ２＋］＝３ｍｍｏｌ·

Ｌ－１，犑犽＝１５ｍＡ·ｃｍ
－２，犜＝３０ｍｉｎ为ＰｄＮｉ／

ＧＣ电极的最佳制备条件，在最佳条件下分别制备

ＰｄＮｉ／ＧＣ和ＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ电极，可以在－５００

ｍＶ左右分别获得－２４．８３ｍＡ和－３２．３３ｍＡ的氢

吸附峰。对比显示，ＰｄＮｉ／ＰＰｙ／ＧＣ电极有更大的

氢吸附性能和更高的电催化活性。

符　号　说　明

　　犑犽———电流密度，ｍＡ·ｃｍ
－２

犛阴，犛阳———分别为阴、阳电极的浸入面积，ｃｍ２

犜———电镀时间，ｍｉｎ

θ———温度，℃
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