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摘要 采用循环伏安法 对氯代烃在铜电极表面上的电还原特性进行了研究 评价了它们在铜电极上的电还原反应活性 分析

了此类化合物在铜电极上的还原机理 并且讨论了电还原反应活性和此类化合物结构之间的关系 结果表明 氯代烷烃和部

分氯代芳烃在铜电极表面有还原电位 能在铜电极表面被直接还原 氯代芳烃不易在铜电极上被直接还原 实验结果为催化

铁内电解法提供了理论依据 

关键词 氯代烃废水 循环伏安法 电还原特性 催化铁内电解法
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  氯代烃在工业上的广泛应用及其对环境和人类

健康的长期威胁与危害 使得对氯代烃的治理技术

日益引起全球的关注 氯代烃分子结构中 由于氯原

子大的电负性 使它能吸电子得到还原 所以 运用

通常化学氧化手段很难破坏氯代烃 相反 通过化学

还原手段有可能改变分子结构中的这些强吸电子基

团 使氯代烃废水生化性能大幅度提高 近年来 科

学家≈ ∗ 开展利用便宜金属铁及其化合物的降解

技术 为氯代烃处理提供了一条新的途径 铁屑电解

法以及其后衍生的铁碳法对此类废水虽有较好的处

理效果 但通常需要在处理过程中加入大量的酸调

节废水  值 全燮等≈在实验室尝试用钯2铁催化

还原法处理难降解废水 迅速有效 但金属钯的价格

很高 故此方法一直不能得到推广应用 铜是较高过

电位金属 它具有较高的析氢过电位 析氢反应在其

表面较为困难≈ 所以氯代烃在它的表面主要不是

依靠水在阴极还原产生后的氢气还原 在传统的铁

碳内电解中加入相对而言比较便宜的无机催化剂

铜 扩大原电池的两极电位差 使有机物在铜表面直

接被还原 本文利用循环伏安法研究了氯代烃在铜

电极上的电还原特性和还原机理 表明这类化合物

能在铜阴极表面还原 分析了这类物质结构与电还

原特性的关系 为催化铁内电解法≈ 处理氯代烃

的机理研究提供了理论和实验依据 

1  材料与方法

111  试剂与实验仪器

实验用水为去离子水重蒸馏而得 实验所用的

氯代烃 !硫酸 !氢氧化钠 !硫酸钠均为   级 工作电

极采用铜电极 电极表面积为 1  辅助电极

为 °参比电极为饱和甘汞电极≥≤∞ ≤ 

电化学工作站上海辰华仪器公司 雷磁 ⁄≥2

双显恒电位仪上海雷磁新泾仪器有限公司 

112  实验方法

将氯代烃配制成饱和溶液 加入支持电解质

≥1  通高纯氮气  赶走水里的
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溶解氧 静止  ∗  以  ∂ 进行循环伏安扫

描 为避免 ≤∏在阳极上被氧化成 ≤∏ 最高扫描电

位定为 1 ∂ 

2  结果与讨论

211  三氯甲烷在铜电极上的电还原特性

图 是浓度为  三氯甲烷水溶液的循

环伏安图 在  1 ∂ 处有一还原峰 表明在铜电

极表面发生了三氯甲烷阴极还原反应 铜电极作阴

极 在  1 ∂ √≥≤∞恒电位电解 电解的产物

为二氯甲烷 表明  1 ∂ 左右出现的还原峰是还

原为二氯甲烷的反应 

三氯甲烷为电活性物质 能在铜电极上被直接

还原 在三氯甲烷分子中 由于氯的强吸电子诱导效

应 使其容易得电子形成碳负离子≈  同时也因

负电荷得到分散而提高了碳负离子的稳定性 碳负

离子的稳定性在很大程度上取决于取代基对电荷的

分散能力≈ 阴极扫描过程中 三氯甲烷得两个电

子被还原成碳负离子 ≤ ≤ 形成  1 ∂ 处的阴

极峰 铜电极上的反应历程如式≈  

≤ ≤  
慢

≈≤ ≤∆ ,≤∆−

# ≤ ≤  ≤


≤ ≤  ≤ 

  电极反应产物碳负离子 ≤ ≤ 在电极表面溶

液中与氢离子可进行式的化学反应 

≤ ≤   ≤ ≤ 

  由此可见 氯代烃在铜电极上的还原是电还原

生成碳负离子和随后的碳负离子与氢离子的化学反

应 有机氯化物的电极还原作用是不可逆的≈ 

图 1  150 µ γ/ Λ三氯甲烷水溶液的循环伏安图

ƒ  ≤√  

212  四氯化碳在铜电极上的电还原特性

图 是浓度为  四氯化碳的水溶液的

循环伏安图 在  1 ∂ 和  1 ∂ 处出现还原

峰 表明在铜电极表面发生了四氯化碳阴极还原反

应 为了确定  1 ∂ 和  1 ∂ 左右出现的还

原峰所对应的阴极还原反应 采用铜电极为阴极 分

别在  1 ∂ 和  1 ∂ √≥≤∞恒电位电解 

电解的产物为三氯甲烷和二氯甲烷 表明  1 ∂

左右出现的还原峰是四氯化碳还原为三氯甲烷的反

应  1 ∂ 左右出现的还原峰是三氯甲烷还原为

二氯甲烷的反应 铜电极上还原反应历程 

≤≤  
慢

≈≤≤∆ ,≤∆−

# ≤≤  ≤


≤ ≤  ≤ 

≤≤   ≤≤ 

  生成的三氯甲烷继续在铜电极上进行式和

式的反应 生成 ≤ ≤ 

与三氯甲烷相比较 由于氯的强吸电子诱导效

应 四氯化碳的得电子能力更强 即更加有利于还原

脱氯历程中的关键步骤 即碳负离子的形成 

图 2  300 µ γ/ Λ四氯化碳水溶液的循环伏安图

ƒ  ≤√  

213    2三氯乙烷在铜电极上的电还原特性

图 是浓度为    2三氯乙烷水溶

液的循环伏安图 在  1 ∂ 处出现还原峰 与三

氯甲烷比较 其还原电位更负   2三氯乙烷不

易被还原 三氯甲烷分子中的氢原子被甲基取代后 

由于甲基的排斥电子诱导效应的关系 碳链上的电

子云密度增加 所以 碳原子上甲基的增加不利于还

原脱氯历程中生成碳负离子的关键步骤 越是不稳

定的碳负离子 越不容易生成≈ 

214     2四氯乙烷在铜电极上的电还原特性

图 是浓度为      2四氯乙烷

水溶液的循环伏安图 在  1 ∂ 处出现明显的阴

极电流峰 表明在铜电极表面发生了    2四氯

乙烷阴极还原反应 在  1 ∂ 处出现一个较/平0

的峰 还原过程中有中间产物产生 发生连续电子转

移过程 中间体碳负离子是极强的路易斯碱和亲核

试剂 在进行取代反应时可能使卤化物进行消去反

 环   境   科   学 卷



应而生成烯烃≈ 实验结果表明    2四氯乙

烷能在铜表面脱氯还原生成三氯乙烷和二氯乙烯 

图 3  4 420 µ γ/ Λ 1 ,1 ,22三氯乙烷水溶液的循环伏安图

ƒ  ≤√    2

图 4  2 960 µ γ/ Λ 1 ,1 ,2 ,22四氯乙烷水溶液的循环伏安图

ƒ  ≤√   

   2
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图 是  2二氯乙烷水溶液的循环伏安图 在

 1 ∂ 处出现比较明显的阴极电流峰 表明在铜

电极表面能发生  2二氯乙烷阴极还原反应 与  

  2四氯乙烷相比较  2二氯乙烷的得电子能

力弱 不易得电子生成稳定的碳负离子 

图 5  310 µ γ/ Λ 1 ,22二氯乙烷水溶液的循环伏安图

ƒ  ≤√   2
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图 是浓度为  六氯乙烷水溶液的循

环伏安图 在  1 ∂ 处出现明显的阴极电流峰 

表明在铜电极表面发生了六氯乙烷阴极还原反应 

可能在同一电势发生连续电子转移过程 六氯乙烷

比较容易被还原 按照电极上还原反应的历程 氯度

越高 氯代烷易被还原 随着氯原子数量的增加 氯

代烷烃更容易得电子形成碳负离子 同时 也因负电

荷得到分散而提高了碳负离子的稳定性 另外 氯原

子数量的增加还使电还原反应几率增加 

图 6  50 µ γ/ Λ六氯乙烷水溶液的循环伏安图

ƒ  ≤√  ¬
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图 是  氯苯水溶液循环伏安图 图中

没有发现阴极电流峰 表明在铜电极表面不能发生氯

苯的阴极还原反应 较之氯代烷 氯代芳烃更难以被

还原 氯苯分子中的氯原子和氯乙烯分子中的氯原子

的地位很相似 氯原子是直接与苯环上的 
杂化碳

原子相连的 比较不活泼 不易得电子被还原 

图 7  450 µ γ/ Λ氯苯水溶液的循环伏安图

ƒ  ≤√  
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图 是浓度为   对氯苯酚水溶液循环

伏安图 图中没有发现阴极电流峰 表明在铜电极表

面不能发生对氯苯酚阴极还原反应 羟基对氯原子的

影响和氯原子与羟基在苯环上的相对位置有关 羟基

为  ≤效应   效应的原子团≈ 即苯环的电

子云密度增大 特别是对位 对位上的电子云密度增

加不利于还原脱氯历程中得电子的关键步骤 

219  邻氯苯酚在铜电极上的电还原特性

图 在  1 ∂ 处有阴极电流峰 在铜电极表

面能发生邻氯苯酚阴极还原反应 但此峰较/平0 溶

液中通过的电流小 电还原反应速率很小 羟基使苯

环的电子云密度增大 但邻位上增加的电子云密度

期 环   境   科   学



幅度没有对位上的大 所以 与对氯苯酚比较 得电

子还原稍微容易一些 另外 ≤为  效应   ≤ 效

应的原子团≈ 它使苯环的电子云密度降低 可以

生成较稳定的邻氯苯氧负离子 所以邻氯苯酚的酸

性比苯酚的酸性强≈ 有利于电还原反应后产生的

负离子与氢离子之间的缔合 但由于苯环的存在 还

原反应速度很慢 

图 8  1 000 µ γ/ Λ对氯苯酚水溶液的循环伏安图

ƒ  ≤√    π2

图 9  550 µ γ/ Λ邻氯苯酚水溶液的循环伏安图

ƒ  ≤√   ο2

2110  五氯苯酚在铜电极上的电还原特性

图 在  1 ∂ 和  1 ∂ 处有还原峰 表

明在铜电极表面发生了五氯苯酚阴极还原反应 但

峰电流小 苯环上具有电负性的氯原子数量的增多 

使分子吸电子能力增强 更易被还原 但是 与四氯

化碳相比 因为苯环的存在 五氯苯酚还原速度很

慢 在催化铁内电解过程中 铁铜比例为 Β时 经

      

图 10  14 µ γ/ Λ五氯苯酚水溶液的循环伏安图

ƒ  ≤√  

过  的反应 仅有少量  ∗   五氯苯酚能

被还原成四氯苯酚 

3  结论

   较多氯代烃在铜电极表面都有还原电位 

即它们能在铜电极表面获电子被直接还原 

 随着氯原子数量的增加 由于吸电子能力

的增强 氯代烃在铜电极上被还原的能力增强 

 氯代烷烃比氯代芳烃易于被还原 因为共

轭效应使氯代芳烃中的氯原子电负性大幅度降低 

氯代芳烃不易在铜电极上被直接还原 

   氯原子对酚的影响和氯原子与羟基在

环上的相对位置有关 羟基使苯环的电子云密度增

大 但邻位上增加的电子云密度幅度没有对位上的

大 所以 与对氯苯酚比较 邻氯苯酚得电子被还原

稍微容易一些 而且化合物本身的酸性使邻氯苯酚

比对氯苯酚更易于在铜电极上被还原 
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