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摘要  采用化学气相沉积-电沉积法制备出以钛板为基底的载钯碳纳米管有序阵列电极 
(Pd/CNTs/Ti). 钯颗粒多数粒径约 10 nm左右, 平均粒径小于 20 nm, 均匀分散在碳纳米管
(CNTs)管壁表面. 应用载钯碳纳米管有序阵列电极用于甲醇-水溶液中 2,4,5-三氯联苯
(PCB29)的电催化还原脱氯研究. 结果表明, 由于 CNTs 的独特性质, Pd/CNTs/Ti 电极表现
出比Pd/Ti和Pd/石墨电极更高的脱氯效率, 6 h内PCB29去除率达90%. 在此过程中PCB 29
可以完全脱氯, 联苯被确认为是最终脱氯产物. 在电催化还原反应中载钯量、阴极电压和支
持电解质是影响脱氯效果的关键因素. 
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多氯联苯(PCBs)是斯德哥尔摩公约优先控制的

一类持久性有机污染物, 可用作阻燃剂、润滑剂、绝
缘介质等, 是应用广泛的重要化工产品. 虽然在 20
世纪 70 年代末期很多国家就已经禁止使用和生产
PCBs, 但因其在自然条件下不易降解 , 且具有长距
离迁移性, 因此至今仍广泛分布在土壤、沉积物、生
物体、地表水等各环境介质中 [1~3]. PCBs具有高疏水
性和高毒性, 易于通过食物链进行生物积累, 从而威
胁生态安全及人类健康. 开发合适的PCBs污染控制
和修复技术是其风险管理的重要手段. 

与好氧生物降解、高级氧化技术(AOPs)或焚烧等
氧化技术相比, PCBs的还原脱毒技术具有低成本和
易操作性等优点 , 越来越受到研究人员的重视 [4,5]. 
其中零价铁(ZVI)还原脱毒是一种被广泛关注的方法, 
可以有效修复有机氯化学品(如三氯乙烯或 PCBs)污
染的地表水和地下水 [6~8]. 在ZVI过程中, 因零价铁
对有毒氯代有机物具有较好的化学反应活性 , 可以

有效脱除氯代化合物的氯元素 , 生成直链烃或芳香
烃, 这些产物通常比母体化合物毒性低, 在自然环境
中也更易进一步降解. 但是, ZVI颗粒在周围条件下
即会失活, 因此ZVI脱氯反应会迅速减缓 [9]. 

电化学技术可以通过电子的转移脱除水溶液或

非水溶液中PCBs的氯元素, 是极具前景的有机氯污
染物还原脱毒技术 [10,11]. 近年来开展了一些水溶液
中PCBs的电催化还原脱氯的研究 [12,13], 其研究成果
提供了该项技术实现PCBs污染的地表水、沉积物和
土壤的原位或异位修复的可能性 . 在电化学脱氯反
应中, 电极材料是获得高的脱氯效率的重要因素. 除
了金属电极(如钛 [14]、镍 [15]、银 [16]等), 石墨和碳纤
维等碳材料因具有良好的加氢能力也通常用作工作

电极. 近年来, 碳纳米管(CNTs)作为电极材料受到越
来越多的关注. 与传统碳材料相比, CNTs具有一些独
特的性质, 如更好的导电性、更高的能量密度分布和
贮氢性能、更大的比表面积 [17]. CNTs的这些特性有
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可能会更有利于有机氯化合物的电化学脱氯 . 已有
一些应用CNTs电极对某些氯代化合物电化学脱氯的
报道. Li等人 [18] 发现负载血色素的电极能够对三氯
乙酸有效脱氯, 在此过程中, 完全脱氯产物乙酸为最
终产物 . 本课题组的前期工作表明 , 载钯CNTs电极
比载钯石墨电极具有更好的五氯酚脱氯性能 [19]. 在
这些研究中, CNTs电极通常是将CNTs简单地沉积在
导电基底上 , 由此生成的CNTs在基底上无序排列 . 
因此 , 电子传递路径无法控制 , 互相接触的CNTs之
间的电阻也会增加, 从而将降低电化学反应的效率. 
CNTs电极的构造无疑是影响电极性能的重要因素 . 
与电子传递方向平行的更加有序的CNTs微观结构有
可能促进PCBs等一些难降解物质的脱氯降解. 

本研究的主要目的是建立CNTs有序阵列电极的
制备方法, 并研究其对 PCBs 的电化学脱氯性能. 钯
(Pd)因为具有优秀的加氢能力被选作催化剂 . 选择 
2,4,5-三氯联苯(PCB 29, 同时具有邻、对、间位氯原
子)作为目标物, 首次应用 CNTs 有序阵列电极进行
PCBs的电催化脱氯研究.  

1  实验方法 
1.1  PCB 29的结构及理化性质. 

PCB 29 的结构如图 1 所示. 其分子式C12H7Cl3, 
熔点为 351 K. 298.15 K时的溶解度为(0.140±0.05) 
g/m3; 亨利定律常数为(24±15) Pa·m3/mol; 辛醇 /水
分配系数log Kow 为 5.60±0.30 [20]. 
 

 
图 1  PCB 29结构式 

 

1.2  CNTs有序阵列的制备 

CNTs有序阵列采用化学气相沉积法制备, 参见
本课题组前期工作 [21]. 钛片(20 mm×30 mm)作为基
底, 二甲苯和二茂铁分别作为碳源和催化剂前驱体. 
反应在水平放置的石英管反应器中进行 , 氩气和氢
气流量分别为 100和 15 mL/min, 反应温度为 800℃, 
5 min后在钛基底上获得CNTs有序阵列(CNTs/Ti). 采
用如下方法净化以去除金属颗粒、无定形碳和多壁碳

纳米胶囊等杂质: 首先在 400℃温度下焙烧, 冷却后

在 6 mol/L的HCl溶液中浸泡 6 h, 之后将电极取出, 
用去离子水冲洗, 风干. 

1.3  Pd颗粒在 CNTs上的负载  

采用恒电流电沉积方法将 Pd 颗粒负载在 CNTs
上. 以制备的 CNTs/Ti 为工作电极, 铂片为对电极, 
饱和甘汞电极(SCE)为参比电极, 以 1 mmol/L PdCl2

和 0.1 mol/L HCl的水溶液为电解液, 施加负的恒电
流, 溶液中的 Pd2+还原为金属 Pd沉积在 CNTs/Ti上. 
所制备的载钯 CNTs/Ti称为 Pd/CNTs/Ti. 电流密度保
持在 1 mA/cm2, 改变沉积时间以研究 CNTs上 Pd颗
粒的形貌随沉积时间的变化 . 为了比较不同电极的
性能, 用石墨片和钛片替代 CNTs/Ti, 采用同样的沉
积方法制备了负载钯的石墨电极(Pd/graphite)和钛电
极(Pd/Ti). 

1.4  Pd/CNTs电极的表征  

用扫描电子显微镜(SEM, Quanta 200 FEG)和透
射电子显微镜(TEM, FEI-Tecnai G2 20)表征 Pd/CNTs
电极的形貌, 加速电压分别为 30 kV和 200 kV. 应用
电化学工作站(CHI 650B, 上海辰华仪器有限公司)进
行电极的循环伏安分析(CV), 测量采用三电极体系: 
对电极、参比电极和工作电极分别为铂片、饱和甘汞

电极(SCE)和 Pd/CNTs/Ti, 扫描速度 20 mV/s.  

1.5  电催化还原脱氯实验及化学分析 

PCB 29的电催化还原脱氯在单池密闭反应器中
进行, 实验装置如图 2 所示. 工作电压由电化学工作
站控制, 采用三电极体系: 铂片为对电极、饱和甘汞
电极(SCE)为参比电极、 Pd/CNTs/Ti(或者 Pd/graphite, 
Pd/Ti)作为工作电极. 反应液为 40 mL PCB 29 的甲 
 

 
图 2  电催化还原脱氯实验装置示意图 
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醇/水溶液(甲醇和水的体积比为 7:3), 其中加入不同
浓度的电解质. PCB 29初始浓度为 20 mg/L. 降解在
恒电位条件下进行. 

PCB 29的浓度由高效液相色谱(HPLC, PU1580, 
UV1575, 日本 JASCO公司)测定. 色谱柱为 Kromasil 
ODS反相柱(5 µm, 4.6 mm×250 mm); 流动相为乙腈
与高纯水的混合液(体积比 9:1), 流速 1 mL/min; 紫
外检测波长 247 nm.  

中间降解产物采用 GC-MS 分析(HP6890-5973N, 
美国 Agilent公司). HP-5色谱柱(30 m × 0.25 mm × 
0.25 µm), 载气流速 1.0 mL/min. 程序升温: 初始温度
60℃, 以 20℃/min 的温度梯度升至 140℃, 以 4℃/min
的温度梯度升至 220℃, 以 10℃/min的温度梯度升至
260℃, 保持 10 min; 进样口温度 260℃; 电离方式为
EI. 对于反应后脱氯产物的分析, 反应溶液用 5 mL
正己烷萃取两次, 萃取液合并后旋转蒸发至 0.5 mL, 
而对反应前初始溶液的萃取液稀释 100 倍以避免
GC-MS系统过载. GC-MS分析的进样量为 1 µL. 

反应过程溶液中氯离子浓度采用离子色谱

(Shimadzu SCL-10ASP, Japan)测定 , 离子色谱配置
Shimpack IC-A3色谱柱(4.6 mm×15 cm)及 CCD-10AVP

电导检测器, 进样量 50 μL 

2  结果与讨论 
2.1  形貌表征 

图 3(a)为 CNTs/Ti的 SEM图. CNTs垂直于 Ti基
底形成有序阵列, 平均长度约 25 µm. 图 3(b)为单根
CNT的 TEM图, 显示出 CNT的多壁结构及良好的晶
相结构, 其外径约 60~80 nm. 对 CNTs形貌的表征结
果表明, 有可能制备出机械性能稳定的 CNTs 阵列电
极用于 PCBs 脱氯. 图 4 为不同载 Pd 电沉积时间的
Pd/ CNTs TEM图, 电沉积时间分别为 2, 5, 10和 15 
min. Pd颗粒一般均为纳米尺度, 均匀地分散在 CNTs
基体上. 可以明显看出, 随着沉积时间的延长, 载钯
量增加. 由图 4(a)和(b)可见, 当沉积时间为 2和 5 min
时, Pd颗粒稀疏地分散在 CNTs上. 虽然部分颗粒发
生团聚, 但多数情况下, 这些颗粒粒径小于 10 nm. 
而当沉积时间为 15 min时(图 4(d)), Pd颗粒密集地覆
盖在 CNTs 上, 很可能造成负载量过大. 图 4(c)显示
当沉积时间 10 min时, Pd颗粒分布适度且均匀, 多数
粒径约 10 nm左右, 平均粒径小于 20 nm. 因此, 沉
积时间为 10 min 更有利于脱氯反应. 该结果也表明,  

 
图 3  CNTs的 SEM和 TEM图 

(a) SEM图; (b) CNTs净化后的 TEM图 
 
可以通过调节电沉积条件控制催化剂 Pd的担载量. 

2.2  脱氯效率的影响因素  

为优化脱氯条件, 研究了 Pd电沉积时间(即载钯
量)、工作电压、电解质对 PCB 29脱氯效果的影响. 这
些参数是影响电化学反应的关键因素.  

(1) Pd电沉积时间.  图 5是不同载Pd电沉积时间
下制备的Pd/CNTs/Ti电极对PCB 29 的降解情况. 工
作电压为−1.1 V, 电解质为 0.05 mol/L H2SO4. 在 4种
电极中, 沉积时间为 10 min的电极表现出最佳的脱
氯降解效率 , 这是因为该电极中Pd的纳米颗粒在 
CNTs上有适度且均匀的分布. 虽然沉积时间为 15 min
时载Pd量最高, 但该电极脱氯降解效果最差, 这表明
Pd颗粒的过度密集的担载不利于脱氯反应 , 部分原
因可能是因为该电极类似于纯Pd电极 , 具有分解水
产氢能力 [22].  

(2) 电解质.  根据我们对电催化还原脱氯的理
解, 在有机氯化合物加氢脱氯的过程中, 加氢是关键
步骤, 因此酸性条件可能对反应更有利. 因此, 选择
硫酸(H2SO4)和醋酸(HAc) 作为电解质, 为了比较, 也
考察了 Na2SO4作为电解质的情况. 如图 6 所示, 当 3 
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图 4  不同电沉积载 Pd时间的 Pd/CNTs TEM图 

(a) 2 min, (b) 5 min, (c) 10 min, (d) 15 min. 电流密度 1 mA/cm2 
 

 
图 5  Pd电沉积时间对 PCB 29降解的影响 

电极: Pd/CNTs/Ti; 工作电压: −1.1 V; 电解质: 0.05 mol/L H2SO4 

 
种电解质浓度皆为 0.05 mol/L时, H2SO4表现出最佳

的脱氯降解效果. 并且, 当H2SO4 浓度由 0.01 mol/L
增至 0.1 mol/L时脱氯速率随之增加, 这与我们以前
五氯酚电催化还原脱氯的研究结果相一致 [19]. 这是
因为在酸性较强的条件下, 产氢或加氢更容易, 因此
酸性条件加速了加氢脱氯反应 . 但这意味着进一步 

 
图 6  电解质对 PCB 29降解的影响 

电极: Pd/CNTs/Ti; 工作电压: −1.1 V; Pd沉积时间: 10 min 
 

增加H2SO4浓度可以获得更高的脱氯速度. 我们的前
期工作表明, 当H2SO4

 浓度达到 0.2~0.3 mol/L以上时, 
脱氯效率并没有明显地提升 [19]. 在该条件下, 水的
电催化分解可能逐渐成为主要反应 . 这表明酸性电
解质种类和浓度的选择对高效脱氯是非常重要的. 

(3) 阴极工作电压.  选择 0, −0.4, −0.6, −0.8, 
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−1.0和−1.2 V 6种阴极工作电压以考察其对脱氯效果
的影响 .  实验选用 P d电沉积时间为 1 0  m i n的
Pd/CNTs/Ti电极, 电解质为 0.05 mol/L H2SO4. 不加
载外加电压的实验代表PCB 29在电极表面的吸附情
况. 如图 7所示, PCB 29在电极表面的吸附小于 10%. 
随着工作电压由 0依次增至−1.0 V, PCB 29的脱氯降
解效率逐步提高. 但当工作电压进一步升至−1.2 V时, 
降解效率降低 , 有可能是因为此时系统中析氢副反
应加剧,降低了电流效率, 从而造成了目标物降解效
率的下降. 对Pd/CNTs/Ti电极CV曲线的测定(图 8)证
实了这一推测, 在CV曲线上可以观测到因为在电催化
分解水的过程中氢的析出而出现的还原峰. 在Pd/Ti电
极电催化还原脱氯PCB[14]和Pd/CNTs/graphite电极脱氯
五氯酚 [19]的相关研究中也有类似的报道. 此外, 这些
前期研究表明, 工作电压可以影响脱氯产物的分布. 
在较高的工作电压下虽然有机氯化合物的降解率 
 

 
图 7  Pd/CNTs/Ti 电极工作电压对 PCB 29降解的影响  

电解质: 0.05 mol/L H2SO4; Pd电沉积时间: 10 min 

 

 
图 8  Ti, CNT/Ti和 Pd/CNT/Ti电极的循环伏安曲线 

扫描速率 20 mV·s–1 

与低电压时相比有所下降 , 但却可以获得进一步的
加氢产物, 如环己酮. 这表明工作电压对多氯有机化
合物脱氯的作用是复杂的 , 它不仅影响目标污染物
的去除, 同时会影响反应途径及终产物. 在本研究中, 
我们选择−1.0 V作为最优工作电压进行后续实验. 

2.3  不同电极脱氯效果的比较 

选用 4种不同材料或组合的电极CNTs/Ti, Pd/Ti, 
Pd/graphite和Pd/CNTs/Ti 以对比研究Pd/CNTs/Ti电
极的脱氯性能. 所用电极的表面积皆为 6 cm2. 后 3
种电极的载Pd电沉积时间皆为 10 min. 脱氯实验条
件为阴极工作电压−1.0 V, 电解质 0.05 mol/L H2SO4. 
如图 9所示, Pd/CNTs/Ti电极对PCB 29的脱氯降解效
果最佳. 反应 6 h时, 4种电极的脱氯降解率由高至低
依 次 为 Pd/CNTs/Ti (90.0%) > Pd/Ti (79.8%) > 
Pd/graphite (52.7%) > CNTs/Ti (14.7%). CNTs/Ti 电
极的脱氯能力最差, 表明在PCB 29 的脱氯降解过程
中 , 高效催化剂 Pd元素的存在起到关键作用 . 
Pd/CNTs/Ti 电极的高效脱氯能力主要是由于CNTs具
有较高的比表面积, Pd的纳米颗粒可以在其表面较好
地沉积和分散 [23,24]. 同时, CNTs具有优秀的贮氢性
能 [25,26], 能够选择性贮氢, 较高浓度的活化氢原子无
疑会加速加氢脱氯反应. 因此, 强化了Pd催化的电化
学脱氯反应. 此外, 图 9也表明, 对于PCB 29的脱氯
反应, Ti板作为电极基底比石墨基底脱氯效果 好. 因
此, CNTs和Ti基底的优势组合形成Pd/CNTs/Ti电极是
电催化加氢脱氯的最佳选择. 

2.4  脱氯产物的鉴定 

用 GC-MS 鉴定脱氯产物. 图 10 为 Pd/CNTs/Ti 
 

 
图 9  CNTs/Ti, Pd/Ti, Pd/graphite和 Pd/CNTs/Ti电极对

PCB 29脱氯降解效果的比较 
工作电压: −1.0 V; 电解质: 0.05 mol/L H2SO4; Pd电沉积时间: 10 min 
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图 10  PCB 29溶液在电化学反应前后的 GC-MS分析谱图 

(a) 反应前; (b) 反应 6 h后. 电极: Pd/CNTs/Ti; 工作电压:  
−1.0 V; 电解质: 0.05 mol/L H2SO4; Pd电沉积时间: 10 min 

 
电极脱氯降解 PCB 29 反应前后样品的总离子流图. 
在反应前, 只检出 PCB 29母体化合物. 反应 6 h后, 
除 PCB 29外, 同时检出脱氯产物二氯联苯、一氯联
苯和联苯, 证实了 PCB 29脱氯反应的进行. 同时, 在
反应过程中检测 Cl−浓度的变化. 如图 11 所示, 随着
反应的进行, Cl−浓度持续升高, 6 h后达到 4.66 mg/L,  

 
图 11  PCB 29电催化还原脱氯反应中氯离子浓度的变化 
电极: Pd/CNTs/Ti; 工作电压: −1.0 V; 电解质: 0.05 mol/L H2SO4; 

Pd电沉积时间: 10 min 
 

脱氯率约为 56.4%. 从质谱图上难以确认邻、间、对
位氯原子的脱氯顺序 . 通常脱氯的顺序取决于电荷
分布和位阻情况, 一般对位氯原子会最先脱除, 而邻
位氯原子由于位阻的原因活性最差 [15]. 

3  结论 
所制备的 CNTs垂直钛基底形成有序阵列, 具有

较大的比表面积, 有利于 Pd 纳米颗粒在其表面均匀
分布, 因此, Pd/CNTs/Ti电极表现出对 PCB 29较强的
还原脱氯降解能力. 基于有序 CNTs阵列的 Pd/CNTs/ 
Ti 可以在加氢电催化反应中作为电极材料, 在 PCB
污染水体的电催化脱毒修复等电催化反应相关的工

业领域中具有较好的应用前景. 
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