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非晶态 Pd-P/聚吡咯/泡沫 Ni 电极对五氯苯酚的催化还原 

王 婧, 崔春月, 田 侠, 张 雪, 王 颖, 辛言君 
(青岛农业大学 青岛市农村环境工程研究中心, 青岛 266109) 

摘 要: 电催化还原氯代有机物具有效率高和环境友好等优点。研究采用电化学沉积法在泡沫 Ni 上制备了非晶态

Pd-P/聚吡咯/泡沫 Ni(Pd-P/PPy/foam Ni)复合电极, 用于电催化还原法去除水中的五氯苯酚(PCP)。扫描电镜(SEM)、

透射电镜(TEM)、X 射线衍射分析(XRD)和 X 射线光电子能谱分析(XPS)等表征结果表明, 掺杂 P 使 Pd 催化剂分散

均匀, 粒径变小, 且由晶态结构转变为非晶态。由电催化还原 PCP 发现, 掺杂 P 明显提高了电极的催化活性。在

n(Pd)/n(P)为 1 : 3, Pd 负载量为 0.15 mg/cm2, H2SO4 浓度为 0.2 mol/L, 阴极电位为–1.2 V 条件下, 处理 180 min 后, 

PCP 的降解率达到 90.8%。另外, Pd-P/PPy/foam Ni 电极重复使用 8 次, 仍保持良好的稳定性。 
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Amorphous Pd-P/Polypyrrole/Foam Ni Electrode:  
Electrocatalytic Hydrodechlorination of Pentachlorophenol 

WANG Jing, CUI Chunyue, TIAN Xia, ZHANG Xue, WANG Ying, XIN Yanjun 

(Qingdao Rural Environmental Engineering Research Center, Qingdao Agricultural University, Qingdao 266109, China) 

Abstract: Electrocatalytic hydrodechlorination technology possesses great potential in the field of chlorinated or-

ganic compound treatment due to the high efficiency, environmental friendliness, etc. The amorphous 

Pd-P/polypyrrole(PPy)/foam Ni electrode was prepared by electrochemical deposition for electrochemical hy-

drodechlorination of the pentachlorophenol (PCP). Morphology and chemical structure of Pd-P on the PPy/foam Ni 

electrode was investigated by the Scanning Electron Microscope (SEM), Transmission Electron Microscope (TEM), 

X-ray diffraction analysis (XRD), and X-ray photoelectron spectroscope (XPS). The result indicated that the Pd-P 

catalyst was evenly dispersed on the PPy/foam Ni electrode with small particles and changed from crystalline state 

to amorphous state. The electrocatalytic reduction of PCP certificated that the doping of P significantly increased 

the catalytic activity of the electrode. The degradation efficiency of PCP reached 90.8% after electrocatalytic reduc-

tion for 180 min under the condition of n(Pd)/n(P)=1 : 3, Pd loading=0.15 mg/cm2, CH2SO4=0.20 mol/L and    

Vcathode=−1.2 V. In addition, the Pd-P/PPy/foam Ni electrode exhibited high electrocatalytic stability after reused for 

8 times without any notable deactivation. 
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氯代苯酚, 尤其是五氯苯酚(Pentachlorophenol,  
PCP)被广泛应用于木材防腐剂、除草剂以及杀虫剂[1]。

但是 PCP 毒性大、化学性质稳定、不易降解, 对人

类的呼吸、内分泌和生殖等系统造成损害。因此, 许
多国家将 PCP 列为优先控制污染物[2]。氯代苯酚的

毒性主要来自于结构中含有的氯, 并且随着氯原子

含量的增加其毒性增强[3]。 
氯代苯酚的处理方法有吸附法[4]、生物法[5]、光

催化法[6]、电催化法[7]等, 其中电催化还原法以其高

效、操作简单、环境友好等优点受到广泛关注[8], 高
效处理的关键在于选取催化活性高, 且性能稳定的

电极。 
贵金属 Pd 以其良好的吸附氢和储存氢的能力, 

对电催化还原处理氯代有机物具有较高的催化活

性[9-11]。但贵金属 Pd 价格昂贵, 需不断提高其催化

活性和稳定性。研究表明, 贵金属中掺杂非金属元

素 N、B、P 等, 不但影响催化剂形貌[12-13], 而且使

贵金属的 3d 电子密度降低, 晶格条纹常数增大, 并
使晶态结构转变为非晶态[14-15], 影响催化剂的催化

活性。泡沫(foam Ni)基体具有网状结构可以提供较

大的比表面积和短的离子扩散路径, 增强电极的导

电性[16]。聚吡咯(Polypyrrole, PPy)具有良好的导电

性、力学性能和化学稳定性, 增强催化剂在电极表

面上的结合能力, 抑制贵金属团聚等优点, 但是其

电催化还原的应用少有报道[17]。 
本 工 作 采 用 电 化 学 沉 积 法 制 备 非 晶 态

Pd-P/PPy/foam Ni 复合电极, 并借助各种表征方法

对电极的表面形貌、晶型结构、电化学特性等进行

评价。以 PCP 为有机污染物, 研究了影响电催化还

原的主要因素及电极的稳定性。 

1  实验方法 

1.1  实验试剂与材料 
五氯苯酚 (>99%), 科密欧试剂公司 ; 氯化钯

(PdCl2), 西安催化剂化工有限公司 ; 次亚磷酸钠

(NaH2PO2·H2O), 天津同鑫化工厂; 泡沫Ni, 江苏嘉

亿盛电子有限公司; 阳离子交换膜(Nafion N324), 
美国杜邦公司。 
1.2  Pd-P/PPy/foam Ni 电极的制备 

PPy/foam Ni 制备 : 先将 foam Ni (25 mm× 
20 mm×0.2 mm)放入 0.5 mol/L 的 H2SO4 中浸泡

2 min, 然后依次用无水乙醇和蒸馏水超声处理后

晾干。将处理好的 foam Ni 作为阳极, 铂(25 mm× 
20 mm×0.2 mm)作为阴极, 摩尔比为 2:1的对甲苯磺

酸和聚吡咯作为反应液, 在 0 ℃、2 V 电压条件下, 

电沉积 18 min。反应结束后用蒸馏水冲洗干净, 晾
干, 得到 PPy/foam Ni 电极。 

Pd-P/PPy/foam Ni 制备: 以 PPy/foam Ni 为工作

阴极, 铂片为工作阳极, 电解质溶液为 Pd 与 P 不同

摩尔比的 PdCl2 和 NaH2PO2·H2O 混合溶液, 电沉积

40 min, 蒸馏水冲洗干净并晾干后 , 即得到

Pd-P/PPy/foam Ni 复合电极。 
1.3  电催化还原反应 

反应器为 H 型玻璃反应器, 用阳离子交换膜隔

开阴和阳极室, 所制备的复合电极为工作电极, 铂
电极为对电极, 饱和甘汞电极为参比电极。阳极室

电解液为 0.2 mol/L H2SO4 溶液, 阴极室电解液为含

有 0.10 mol/L Na2SO4 的 50 mg/L PCP 溶液。在常温、

磁力搅拌和恒电位条件下进行降解, 相应时间间隔

测量剩余 PCP 浓度, 根据浓度变化计算降解率。 
1.4  分析方法 

材料表征: 采用扫描电镜(SEM, JEOL 7500F)、
透射电子显微镜(TEM, JEOL, HT7700)、高分辨率透

射电子显微镜(HRTEM, Tecnai, G220)、电子衍射分

析仪(SADE, Tecnai G220)、X 射线衍射分析仪(XRD, 
Germany, Bruker/AXS D8Advance)和 X 射线光电子

能谱分析仪(XPS, Thermo ESCALAB 250XI)观察分

析电极的形貌、晶型以及表面元素组成。采用电化

学工作站(CV, LK2010)检测电极的电化学特性。 
目标物分析: 通过高效液相色谱法(HPLC)测定

PCP 的浓度, 测试条件: 色谱柱为 Kromasil ODS 
(5 μm, 4.6 mm×250 mm)反相柱; 流动相为甲醇与水

(1%醋酸)(体积比为 4 : 1), 流速为 1 mL/min; 检测

波长为 254 nm。 

2  结果与讨论 

2.1  电极表征 
图 1为 Pd/PPy/foam Ni和 Pd-P/PPy/foam Ni电极

的SEM和TEM照片, 通过 ICP测定负载前后溶液中

Pd 的含量, 并通过差量法计算得到 Pd 的负载量为

0.15 mg/cm2。从图 1(a)的 SEM 照片中可以看出, 在
Pd/PPy/foam Ni 电极上的 Pd/PPy 颗粒呈球状, 团聚

明显, 从 TEM 照片中可以看出 PPy 表面上 Pd 分布

不均匀, 呈球形, 且粒径较大。从图 1(b)的 SEM 照

片中可以看出, Pd-P/PPy 颗粒也呈球形且团聚, 而
从 TEM 照片中可以观察到 PPy表面 Pd分布较均匀, 
形状不规则, 粒径小。对比观察可以看出, 掺杂 P
有利于减小 Pd 催化剂的尺寸, 提高 Pd 分散性。这

将为电催化还原提供更多的活性位点, 进而提高电

极的催化效率。 
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图 1  Pd/PPy/foam Ni(a)和 Pd-P/PPy/foam Ni(b)的 SEM 和

TEM(插图)照片 
Fig. 1  SEM and TEM (insets) images of Pd/PPy/foam Ni (a) 
and Pd-P/PPy/foam Ni (b)  
Pd loading: 0.15 mg/cm2, n(Pd) : n(P) = 1 : 3 

 
图2为Pd/PPy/foam Ni电极和Pd-P/PPy/foam Ni

电极的 XRD 图谱, 由图可见, Pd/PPy/foam Ni 在

2θ=44.8°、52.1°、76.6°、92.9°和 98.43°处出现的衍

射峰, 经与标准谱图比对确定, 分别归属于 Ni(111)、
(200)、(220)、(311)、(222)特征衍射峰[18]; 在 2θ= 
40.13°、46.7°、68.19°、82.3°和 82.24°处出现的强烈

的衍射峰, 分别对应 Pd(111)、(200)、(220)、(311)、
(222)晶面衍射峰 [19]。这表明 Pd 成功地负载到

PPy/foam Ni 电极表面 , 且以结晶状态存在。而

Pd-P/PPy/foam Ni 电极的 XRD 图谱只存在 Ni 的特

征衍射峰, 未出现 Pd 的晶体的衍射峰, 从插图可以

看出 35°~45°处出现了宽的弥散峰, 表明 Pd 以非晶

态存在。 
图 3 为 Pd/PPy/foam Ni 和 Pd-P/PPy/foam Ni 电

极的HR-TEM照片和 SAED斑点。如图 3(a)所示, 在
Pd/PPy/foam Ni 电极的 HR-TEM 照片中, 有明显的

衍射晶格条纹, 相邻晶格条纹的间距为 0.226 nm, 
对应 Pd 元素的 Pd(111)晶面[20], 且从 SAED 斑点可

以明显看到 Pd 晶体的衍射斑点。而图 3(b)所示, 在
Pd-P/PPy/foam Ni 电极的 HR-TEM 照片中, 未观察

到 Pd的晶格条纹, 且 SAED斑点中只显示了一个漫

散的中心斑点, 说明 Pd-P/PPy/foam Ni 电极中 Pd 呈

非晶态, 这与 XRD 图分析结果一致。 
 

 
 

图 2  Pd/PPy/foam Ni 和 Pd-P/PPy/foam Ni 的 XRD 图谱 
Fig. 2  XRD patterns of Pd/PPy/foam Ni and Pd-P/PPy/foam Ni 

 
 

图 3  Pd/PPy/foam Ni(a)和 Pd-P/PPy/foam Ni(b)的 HR-TEM
照片及其 SAED 斑点 
Fig. 3  HR-TEM images and correponding SAED patterns of 
Pd/PPy/foam Ni (a) and Pd-P/PPy/foam Ni (b) 
 

为进一步分析 Pd-P/PPy/foam Ni 电极的元素组

成、化学状态, 对其进行了 XPS 分析。图 4(a)是
Pd-P/PPy/foam Ni 电极的 XPS 全谱图, 从图中可以

看出电极中含有 C、O、Ni、N、Pd、P 元素, 其中

Cls 峰位于 296.15 eV, Ols 峰位于 540.15 eV, Ni2p 峰

位于 854.97 eV, N1s 峰位于 408.15 eV, 另外 Pd3d 和

P2p 的峰位于大约 347.26 和 140.37 eV 处。由此可

以证明 Pd 和 P 元素成功地负载到电极上。图 4(b)
是 Pd-P/PPy/foam Ni 电极和 Pd/PPy/foam Ni 电极的

Pd3d 的 XPS 光谱图。由图 4(b)可知, 在 Pd-P/PPy/ 
foam Ni 电极中, 结合能为 341.1 eV 的峰归属于

Pd3d3/2, 结合能为 335.8 eV 的峰归属于 Pd3d5/2
[21]。

而在 Pd/PPy/foam Ni 电极中 Pd3d3/2 的结合能为 
 

 
 

图 4  Pd-P/PPy/foam Ni 的 XPS 全谱图(a); Pd/PPy/foam Ni
和 Pd-P/PPy/foam Ni 的 Pd 3d XPS 图谱(b) 
Fig. 4  XPS spectra of Pd-P/PPy/foam Ni (a); Pd3d survey 
scan spectra of Pd/PPy/foam Ni and Pd-P/PPy/foam Ni (b) 
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343.1 eV, Pd3d5/2 的结合能为 337.9 eV[22-23]。对比可

知, Pd-P/PPy/foam Ni 电极中的 Pd3d3/2 和 Pd3d5/2 峰

均发生了右移。这是因为掺入 P 后(P 的外层电子轨

道有 5 个电子), P 可以与 Pd 之间通过电子相互作用

改变 Pd 粒子的外层电子分布, 降低 Pd 的 3d 电子密

度, 即 Pd 和 P 之间发生电子转移, Pd 表面的电子转

移到 P, 使得 Pd带正电; 同时 Pd与 P之间形成 Pd–P
共价键, 使得金属晶格扩张和金属间距离增加[24]。

这种结构更有利于 Pd 吸附氢离子并将其转化为活

泼氢, 增强 Pd 的催化活性。 
2.2  电极的电化学特征 

图 5 为不同电极的线性伏安曲线。对比三种复

合电极可以发现, PPy/foam Ni 电极的平均输出电流

最 小 , 加 PCP 和 空 白 溶 液 中 差 别 不 大 ; 而

Pd/PPy/foam Ni 和 Pd-P/PPy/foam Ni 电极在 PCP 溶

液 中 的 电 流 均 明 显 高 于 空 白 溶 液 , 其 中

Pd-P/PPy/foam Ni 电极的电流最高。经对比发现

Pd/PPy/foam Ni 电极的析氢电位在–0.5 V 左右 , 
Pd-P/PPy/foam Ni 电极的析氢电位为–0.4 V, 说明掺

杂 P明显提高了 Pd催化剂的析氢性能, 增强了电极

的还原电流峰, 使得电极的电催化还原活性增强, 
从而有利于 PCP 的电催化还原。 
2.3  电催化还原处理 PCP 的影响因素 
2.3.1  Pd 与 P 摩尔比的影响 

图 6给出了 Pd和 P不同摩尔比的 Pd-P/PPy/foam 
Ni 电极对水中 PCP 电催化还原的效果。从反应

180 min 后 PCP 的降解效果可以看出, n(Pd) : n(P)由
1 : 0.5 变化到 1 : 3 时, 初始浓度为 50 mg/L 的 PCP
浓度分别降为 21.84 和 4.62 mg/L, 经计算 PCP 的降

解率从 56.3%升高到 90.8%。这可能是由于 P 的添

加提高了 Pd 分散性, 同时 Pd 表面的电子被 P 吸引, 
表面形成空穴 ,  生成更多的活性位点 ,  有利于 

 

 
 

图 5  PPy/foam Ni、Pd/PPy/foam Ni 和 Pd-P/PPy/foam Ni
电极的线性伏安曲线 
Fig. 5  Linear voltammetry curves of PPy/foam Ni, Pd/PPy/ 
foam Ni and Pd-P/PPy/foam Ni 

 
 

图 6  Pd 和 P 的摩尔比对水中 PCP 电催化还原效果的影响 
Fig. 6  Effect of molar ratio between Pd and P on the 
dechlorination of PCP in water 
 

PCP 电催化还原的进行。继续增加 P 的含量, 使
n(Pd) : n(P)达到 1 : 4 时, PCP 的降解率反而降低到

86.2%。这是因为在电极基体面积一定的条件下, 负
载过多的 P 会导致 P 包覆 Pd 催化剂的活性位点, 降
低电极的催化活性, 从而不利于 PCP 的降解。 
2.3.2  阴极电位的影响 

通过改变电催化还原脱氯过程中的阴极电位, 
观察不同电压条件下 PCP 的电催化还原降解。由  
图 7 可知, 当电极的阴极电位从–0.6 V 增大到–1.2 V
时, 随着电压升高, PCP 降解率明显提高, PCP 浓度

分别降为 20.92 和 4.62 mg/L, 即相应的降解率从

58.2%升高到 90.8%, 电流效率可达到 18.72%。但当

阴极电位继续升高到–1.4 V 时, 电极对 PCP 的降解

率反而下降, 仅为 82.6%。随着阴极电位的不断升

高, 一方面, 电极的电流密度增大, 反应中的电子

转移速度加快, 使电极表面产生和吸附的活泼氢增

加, 有利于电催化还原降解 PCP; 另一方面, 也加

快了析出氢气的副反应, 产生的过多氢气阻止了目

标物与催化剂接触, 不利于催化还原处理污染物[25]。

因此, 从降解效果、能耗、资源利用等方面综合考

虑, 阴极电位选择–1.2 V 较合适。 
 

 
 

图 7  阴极电位对 PCP 降解效果的影响 
Fig. 7  Effects of cathode potential on degradation of PCP 
(n(Pd) : n(P)=1 : 3, anolyte: 0.2 mol/L H2SO4, Na2SO4 concentration: 
0.10 mol/L) 
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2.3.3  阴极电解质浓度的影响 
不同阴极电解质浓度下降解 PCP 的效果如图 8

所示。当溶液中 Na2SO4 浓度从 0.05 mol/L 增加到

0.20 mol/L 时, PCP 的降解率呈现先升高后降低的变

化趋势: 电解质浓度 0.05 mol/L 提高到 0.10 mol/L, 
PCP 浓度分别降为 12.46 mg/L 和 4.62 mg/L, 对应的

降解率由 75.1%升高到 90.8%; 当电解质 Na2SO4 的

浓度继续增加时, PCP 的降解率反而下降。这是因为

溶液中 Na2SO4电解质可以为电催化还原过程提供大

量可导电的自由离子, 提高了溶液的导电性能, 进
而促进产生活泼氢, 从而有利于 PCP 的电催化还原

脱氯。但电解质浓度过高又会加快副反应, 如 H2 产

生, 阻碍 PCP 的电催化还原速率的提高。综合考虑

各因素, 溶液中电解质Na2SO4的浓度选择 0.10 mol/L。 
2.4  电极稳定性 

为考察 Pd-P/PPy/foam Ni 电极的稳定性, 重复

使用 8 次, 考察电极对 PCP 电催化还原的效果, 结
果如图 9 所示。从图中可以看出, 随着使用次数的

增加, 两种电极对 PCP 的降解率基本不变, 均保 
 

 
 

图 8  Na2SO4 浓度对 PCP 降解效果影响 
Fig. 8  Effect of Na2SO4 concentration on degradation of PCP 
(n(Pd) : n(P)=1 : 3, cathode potential −1.2 V, H2SO4 concentration: 
0.20 mol/L) 

 

 
 

图 9  PCP 降解率与电极使用次数的关系 
Fig. 9  Relationship between the degradation efficiency of 
PCP and cycling number 
(n(Pd) : n(P)=1 : 3, H2SO4 concentration: 0.20 mol/L, Cathode potential: 
−1.2 V) 

持较好的稳定性。Pd-P/PPy/foam Ni 电极对 PCP 的

降解率保持在 90.8%, 比 Pd/PPy/foam Ni 电极对

PCP 的降解率高 19.9%。ICP 未检测出溶液中含有

催化剂, 表明 Pd-P/PPy/foam Ni 电极具有较好的催

化活性和稳定性。 

3  结论 

1)采用电化学沉积法制备了 Pd-P/PPy/foam Ni
复合电极, 从电极形貌、成分和电化学特性表征结

果可以看出, P 掺杂有效地提高了催化剂的分散性, 
且 Pd 呈非晶态, 具有较高的电催化活性。 

2)由 Pd-P/PPy/foam Ni 电极对水中 PCP 的电催

化还原效果可以发现, P 的掺入量、电极电位、阴极

电解质对降解效果影响较大。当 n(Pd) : n(P)为 1 : 3, 
Na2SO4 浓度为 0.10 mol/L, 阴极电位为–1.2 V 时, 
PCP 的降解率达到 90.8%。且 Pd-P/PPy/foam Ni 电
极稳定性良好, 有望作为一种高效和环境友好的电

催化材料应用于氯代有机物的电催化还原处理。 
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