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用于降解 Q.氯酚的载钯碳纳米管催化电极研究
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摘要!采用不同体积分数的硝酸溶液"&i( ")i( ’(i( %&i#对多壁碳纳米管"1f,2M#进行预处理$使用甲醛还原方法制备

出 V?O1f,2M催化剂$利用 T7@:F滴定法(红外光谱分析(^射线衍射" /̂_#(扫描电子显微镜" 5+1#及循环伏安曲线"6-#

对催化剂进行表征分析$并制备成 V?O1f,2M催化阴极$在隔膜电解体系中对 ED氯酚进行降解研究B结果表明$随着硝酸体积

分数的增加$预处理后碳纳米管表面酸性基团的数量呈上升趋势$经过 %&i硝酸预处理 ’ : 后$酸性基团的量达到 ’‘*

FF7;OU$羧基数量达到 (‘*& FF7;OUB制得的 V?O1f,2M催化剂上金属 V? 粒径大小为 #‘’ 8F$高度分散在碳纳米管表面’ 在

碳纳米管上负载金属 V? 可以促进 [’0’ 的生成$同时做为电极使用时可以减小外加电压$降低能耗BV?O1f,2M催化电极对
ED氯酚有较好的降解效果$在前 &( FA8 通氢气条件下$阴极室发生还原性脱氯反应$后 %( FA8 通入空气$阴阳极室发生了氧化

反应$ED氯酚转化率和 206去除率分别达到 &%‘#i和 $"‘%iB
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!!氯酚类化合物经过各种途径进入到环境中$虽
然含量较低$但大部分具有/三致0效应$毒性较大$
采用传统的生物方法较难去除 )"$’*B近年来$新型(
高效(无二次污染的电化学氧化降解有机污染物技
术得到了人们的广泛关注 )* a%*B文献)$$&*使用 6O
V2=+气体扩散电极$充分发挥阴极室的氧化作用对
氯酚类污染物取得了较好降解效果B但是在处理氯
代有机物时发现在氧化环境中很难将苯环上的氯原
子彻底脱除$生成一些含氯的中间产物致使处理后
废水的毒性增强$其它高级氧化工艺也存在这个问
题 )#$"(*B采用电化学还原工艺在还原环境中有利于
氯代有机物脱氯$可以显著降低废水的毒性 )"" a"**B

碳纳米管由于其独特的物理化学性质和电化学

特性$在电化学催化氧化电极的制作和修饰中得到
了大量的应用 )"E a"%*B金属钯 "V?#具有很好的催化
加氢作用$有利于氯酚类物质氧化前的还原脱
氯 )"$ a"#*B本研究采用 1f,2M作为载体制备 V?O
1f,2M催化剂并对其进行表征$进一步研制成气体
扩散阴极对 ED氯酚进行降解实验$对其还原氧化效
果进行初步分析$以期为电化学处理氯代有机废水
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提供基础数据和理论指导B

KL材料与方法

KOK!V?O1f,2M催化剂及气体扩散电极的制备
首先将碳纳米管"深圳纳米港有限公司#用不

同体积分数的硝酸溶液"&i( ")i( ’(i( %&i#在
#)s预处理 ’ :$洗涤干燥后即得预处理后碳纳米管
载体’ 然后采用甲醛还原法制备出质量分数 (‘)i
的 V?O1f,2M催化剂$采用压片的方法制备 V?O
1f,2M气体扩散阴极$制备过程见文献)’(*$将其
方法中的活性炭替换成碳纳米管B
KOM!实验装置与条件

实验使用 2AO.L0’ O/>0’ 阳极$V?O1f,2M气体

扩散阴极"有效面积 "% CF’ #$在阴阳极之间放置涤
纶隔膜$实验装置参照文献)’(*BED氯酚模拟废水质
量浓度为 "(( FUO4$处理体积 "(( F4$电流 "‘" 3$
采用 ,G’50E 作为电解质浓度为 (‘() F7;O4$反应前
在气体室通入氢气预曝气 ) FA8$曝气速度 ’)
F4OMB
KON!分析方法

采用 T7@:F)’"*的方法对碳纳米管表面官能团
进行测定’ 采用 ,AC7;@9’))( 型傅立叶红外光谱仪
"美国尼高力公司#分析碳纳米管改性前后基团的
变化B在 q̂V@L9V/01V_型转靶 ^射线衍射仪
"荷兰帕纳科公司#上对催化剂的晶型及晶粒大小
进行分析B在 5DE&(( 型扫描电子显微镜 "日立高
新技术株式会社 #上对催化剂的表面型貌进行
分析B

使用电化学工作站 "上海辰华#和三电极电化
学池对氧的电化学还原行为进行检测B分别采用铂
片(3UO3U6;"饱和 ]6;#电极(负载催化剂的玻碳电
极作为对电极(参比电极和工作电极B将玻碳电极用
3;’0* 抛光粉抛光至镜面$将一定量的 V?O1f,2M
催化剂"或碳纳米管#(,GRA78 溶液 ")i#和乙醇混
合超声振荡 *( FA8$然后逐滴涤覆在玻碳电极上红
外干燥后即为工作电极B

ED氯酚随时间变化的浓度使用高效液相色谱
"岛津 46D"(3#进行分析$采用 0_5 6"& 柱 "")(
FFtE FF#分离柱$柱温’)s$流动相使用甲醇和
)i[*V0E "体积比为 )(|)(#$流速 "‘( F4OFA8$进
样体积为 "( "4$紫外工作波长设置为 ’") 8FB对不
同电解时间下的 206去除情况采用 206D-6V[O
6V,分析仪进行分析B用 W-’%(( 紫外分光光度计
对不同时间 ED氯酚的降解过程进行分析B

ML结果与讨论

MOK!碳纳米管硝酸预处理对催化剂负载效果的影响
在负载型催化剂中$活性金属的分散度与载体

相关$而载体的孔结构(表面性能和组成是影响催化
剂性能的关键因素B碳纳米管表面基团就是金属组
分的沉积中心$这些基团能减弱碳纳米管的疏水性$
使金属前驱体溶液更易接近其表面$加强金属前驱
体或金属与载体的作用$提高其分散度B经过浓硝酸
氧化处理后的活性炭载体可能在载体表面形成许多
表面含氧官能团或基因$如+600[和+0[等$这
些含氧官能团能对催化剂的性能起到一定的修饰作
用 )’’$’**B实验采用 T7@:F法对不同体积分数硝酸溶
液"&i( ")i( ’(i( %&i#预处理后的碳纳米管表
面官能团进行了测定$计算出酸性基团(酚羟基(羧
基(羰基的数量$结果如图 " 所示B

图 KL不同体积分数硝酸预处理碳纳米管表面官能团数量

=AUB"!_@8MA9<7R9:@7LUG8ACR>8C9A78ML@UAF@8978 9:@
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从图 " 可以看出$随着硝酸体积分数的增加$处
理后的碳纳米管表面酸性基团的数量呈上升趋势$
%&i硝酸预处理的碳纳米管表面酸性基团最多$数
量达到 ’‘* FF7;OU’ 酚羟基的量随硝酸体积分数略
有变化’ %&i的硝酸预处理的碳纳米管表面羧基有
明显的增加$达到 (‘*& FF7;OU$羰基有明显的减
少$这是由于羰基经过硝酸氧化处理后转化为羧基
所致B从碳纳米管表面活性官能团数量的角度而言$
体积分数为 %&i硝酸预处理的碳纳米管是制备催
化剂载体较优的选择B

对未用硝酸处理和 %&i的硝酸处理后的碳纳
米管做红外光谱分析$结果如图 ’ 所示B

’*#’



"( 期 魏祥甲等!用于降解 ED氯酚的载钯碳纳米管催化电极研究

图 ML硝酸预处理前后碳纳米管红外光谱图

=AUB’!=2./NG99@L8 7R1f,2MQ<9:@8A9LACGCA? NL@9L@G9@?

从图 ’ "G#可以看出$" %’) CFb"和" )$) CFb"

这 ’ 个峰是碳纳米管的特征红外吸收峰$其中" )$E
CFb"处的吸收峰是碳纳米管管壁的 +">振动模$表

明碳纳米管石墨结构的存在’ " *&% CFb"左右处为
600[的0+[面内弯曲振动产生的吸收峰$但峰形
不是很明显B从图 ’"Q#可以看出$在" $*’ CFb"附近
的峰可以归属于碳纳米管氧化后生成的羰基官能团
"+6 0#的振动峰’ " *&E CFb"左右处为 600[
的0+[面内弯曲振动产生的吸收峰$峰形相比于图
’"G#中的有明显的增大$这表明通过 %&i硝酸氧化
处理可以在碳纳米管上引入羧基官能团B
MOM!V?O1f,2M催化剂的表征及分析

采用甲醛还原法分别对未预处理和 %&i硝酸
预处理后的碳纳米管负载 V?$制备出 V?O1f,2M催
化剂进行 /̂_(5+1测试分别如图 *(图 E 所示B

图 QL硝酸预处理前后 2*_‘\=D,催化剂 "/‘图

=AUBE!5+1NG99@L8 7RV?O1f,2MCG9G;<M9MQ<8A9L7U@8 GCA? NL@9L@G9@?

从图 * 中可以看出$在 ’$mE’‘$p左右出现峰是
金属 V? 的衍射峰$%&i硝酸处理过的碳纳米管制得
的 V?O1f,2M催化剂的衍射峰比未处理的硝酸制
得的催化剂衍射峰小$说明 %&i的硝酸处理过的碳
纳米管制得的 V?O1f,2M催化剂的晶粒要比未预

图 NL2*_‘\=D,催化剂 BX5图

=AUB*! D̂LG<?ARRLGC9A78 NG99@L8 7R9:@V?O1f,2MCG9G;<M9M

处理的碳纳米管制得的 V?O1f,2M催化剂的晶粒
要小B利用 5C:@LL@L公式 )’E* $计算得到未用硝酸预
处理碳纳米管制得的催化剂上 V? 纳米粒子的粒径
大小为 "% 8F$经过 %&i硝酸预处理后制得的 V?O

**#’
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1f,2M催化剂上 V? 纳米粒子的粒径大小为 #‘’
8FB通过图 * 比较可知$负载钯后的碳纳米管仍然
保留了碳纳米管"((’#和""("#晶面的特征衍射峰$
强度也基本未发生变化B这些结果表明$由于钯负载
量不是很高$引入量较少$不会对 1f,2M的结构造
成很大影响$只会使碳纳米管的微观结构得到有效
改善B从图 * 中没有观测到钯的晶体结构$只定性地
检测到金属钯的存在$这说明在碳纳米管表面上钯
是以无定形态存在B

从图 E 中可以看出$V? 在 %&i硝酸预处理后的
碳纳米管表面的分散度要比处理前好$而且团聚情
况也得到明显改善$V? 的粒径也比在未处理碳纳米
管的粒径要小$这点与 /̂_得到的结果相同B其原
因可能是!酸处理后$催化剂载体表面可能生成的含
氧官能团将有利于催化活性组分钯的前驱体 V?6;’

与载体表面产生较强的相互作用$增强活性中心与
载体表面的键合程度$防止反应过程中钯粒子的聚
集$从而阻止大的钯晶粒的形成$有利于提高钯金属
的分散度B

图 ) 为碳纳米管和 V?O1f,2M催化剂在 (‘"
F7;O4,G’50E 溶液 " N[m"’‘& #中充入氧气时的
_V-和循环伏安曲线$扫描速度为 "(( F-OMB

从图 ) 可以看出$在 _V-和循环伏安曲线上有 "
个还原电流峰出现$通过氧化还原电位计算比较可以
推断出这个还原电流峰是氧发生 ’ 个电子还原反应
生成还原产物 [0b

’ 所产生的B使用 V?O1f,2M催化
剂比使用碳纳米管在相同条件下的峰电流更大$说明
在碳纳米管掺杂 V? 催化剂可以促进 [’0’ 的生成$
同时峰电位向着正向移动$说明 V?O1f,2M催化剂
做为电极使用时可以减小外加电压$降低能耗B

图 RL2*_‘\=D,催化剂在碱性电解液中 52b和循环伏安曲线

=AUB)!_V-G8? C<C;ACS7;9GFF@9L<7RV?O1f,2MCG9G;<M9MA8 9:@G;IG;A8@@;@C9L7;<9@

MON!对 ED氯酚降解效果研究
将 V?O1f,2M催 化 剂 进 一 步 制 备 成 V?O

1f,2M气体扩散阴极降解 ED氯酚废水$实验过程中
改变通入气体的种类!空气(氢气 c空气"反应开始
前 &( FA8 通氢气$后 %( FA8 通空气#$在涤纶隔膜电
解槽的阴极室和阳极室中$ED氯酚转化率及 206去
除率随电解时间的变化如图 % 所示B

由图 %"G#可以看出$在阴极室中$ ’ 种通气方
式中 ED氯酚转化率均随反应时间的延长而增大$反
应后期 ED氯酚转化率趋于平缓$采用氢气 c空气通
气方式时$ ED氯酚的转化率较好$反应 "E( FA8 后转
化率达到了 #(‘’iB’ 种通气方式的 206变化趋势
差别较大$当通入氢气 c空气时$在前 &( FA8 通入
氢气的条件下$阴极室 206的下降趋势较缓慢’ 而
在 &( FA8 之后改成通入空气时$阴极室206数值急
剧下降$ "’( FA8 后$206去除效果要好于通入空气

时的 206去除效果’ "E( FA8 时$206去除率达到
$)‘*iB这可能是由于阴极室在前 &( FA8 通氢气时
主要发生还原性脱氯反应$阴极上的 V?O1f,2M催
化剂有较强的脱氯能力$从而使 ED氯酚的转化速率
较快而有机物被氧化的较少B&( FA8 后通入空气$

阴极产生 [’0’ 和 [0,发生了氧化反应 )’)* $先前的
脱氯产物被氧化的效率提高$所以 206去除率明显
增高B由图 %"Q#可以看出$在阳极室中$ED氯酚的转
化率变化趋势和阴极室的基本一致$而和阴极室不
同的是$ ’ 种通气方式下的 206去除效果却基本相
同B在阳极室中$阳极室起氧化作用的主要是 ’ 种状
态的/活性氧0 )’%* $所以在阳极室中$’ 种通气方式

下的 206去除效果基本相同B采用氢气 c空气方
式$反应 "E( FA8$ED氯酚平均转化率和 206平均去
除率分别达到 &%‘#i和 $"‘%iB

ED氯酚在不同电解时间条件下"采用氢气 c空

E*#’
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图 !LQ.氯酚和 DC-去除率随反应时间的变化

=AUB%!6:G8U@7REDC:;7L7N:@87;G8? 206L@F7SG;PA9: @;@C9L7;<MAM9AF@

气通气方式#的紫外扫描图谱如图 $ 所示B
从图 $"G#阳极室电解液中可以看出$在波长分

别为 ’’) 8F左右和 ’&( 8F左右出现 ED氯酚的特征
吸收峰BED氯酚的特征吸收峰均随电解时间的增加
而降低$电解处理 "E( FA8 后$ ED氯酚的吸收峰已经
不能明显地识别出B在反应过程中$阳极室溶液由电
解初始的无色逐渐变为黄色或棕黄色$苯醌类物质
的水溶液也是显棕黄色的$这说明 ED氯酚在降解过
程中有中间产物生成B在 ’E) 8F附近出现苯醌的吸
收峰$其特征吸收峰均随电解时间的增加先升高然
后降低$说明在电解初期 ED氯酚可以较快的转化为
!!

苯醌$苯醌的量在阳极室有一定累积$而后生成的
苯醌又进一步被降解B从图 $ " Q#阴极室电解液中
可以看出在波长分别为 ’E) 8F左右和 *(( 8F左
右出现 ED氯酚的特征吸收峰 "由于阴极室溶液是
碱性条件$ED氯酚的特征吸收峰发生红移#BED氯酚
的特征吸收峰均随电解时间的增加而降低$它表
明阴极室 ED氯酚的浓度分别随电解时间的增加而
降低B图 $ " Q#中没有苯醌的特征吸收峰存在$说
明 ED氯酚在阴极室降解过程中不发生苯醌的累
积$ED氯酚及苯醌均可以迅速被阴极反应生成的强
氧化性物质所氧化B

图 SL不同电解时间条件下 Q.氯酚的紫外扫描图
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NL结论

""#随着硝酸体积分数的增加$预处理后碳纳

米管表面酸性基团的数量呈上升趋势$体积分数为
%&i硝酸预处理的碳纳米管是制备催化剂载体较优
的选择B

"’#经过 %&i硝酸预处理后制得的 V?O1f,2M

催化剂上金属 V? 粒径大小为 #‘’ 8F$在碳纳米管

表面以无定形态存在’ 在碳纳米管上掺杂 V? 催化
剂可以促进 [’0’ 的生成$同时做为电极使用时可
以减小外加电压$降低能耗B

"*#V?O1f,2M气体扩散电极对 ED氯酚有较好
的降解效果$在前 &( FA8 通氢气条件下$阴极室发
生还原性脱氯反应$后 %( FA8 通入空气$阴阳极室
发生了氧化反应$ED氯酚转化率和 206去除率分别
达到 &%‘#i和 $"‘%iB

)*#’
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