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中间层修饰钯催化剂电催化还原氯代有机物研究进展
龙　菊　彭甜甜　刘博宇　蒋玲颖 

（重庆科技大学，重庆 401331）

摘要：电催化还原脱氯技术（EHDC）是处理高毒性氯代有机物的绿色高效技术。然而，钯基催化剂因价格高昂和原子态氢利用率低

的问题制约了该技术的工业化推广。因此，亟需开发价格低廉、低钯载量且具有高催化活性的电极材料。通过在钯与自支撑基底（如泡沫镍、

碳布）间插入功能性中间层，可以有效降低钯的载量并保持催化剂的催化活性，且中间层在优化钯的电子结构、促进氢原子的生成和提

高贵金属纳米颗粒的分散性能等方面发挥着重要作用。本文将详细阐述电催化还原脱氯反应的基本原理，对当前中间层修饰的钯催化剂

研究现状进行梳理，并依据催化剂设计原则及应用实例进行深入剖析。最后，针对中间层修饰的钯催化剂的应用发展进行总结，并对其

未来发展进行展望。
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氯代有机物（COPs）是化工生产中一类非常重要的原料、中

间体和有机溶剂，在化工、制革、电子、医药和农药等领域发挥

着重要作用。几乎所有的持久性有机污染物都属于有毒、有害、

难降解的物质，能够长期存在于环境中，同时可能对生物体产生

危害。这些污染物还具有生物积累性，当污染物经食物链进入人

体时，会对人体健康造成负面影响。此外，由于这些污染物的长

距离迁移能力，可能影响到远离污染源的地区，进一步加剧其危

害性。因此，美国、欧洲和我国均将 COPs 视为优先控制的毒性污

染物。近年来，由于化工行业不规范排放废弃物、废弃液体的泄

露以及农药的过度使用等问题，导致水体中广泛存在 COPs，对自

然环境和人体健康造成了严重危害。目前，2，4，5- 三氯苯酚、2，

4，6- 三氯苯酚和五氯苯酚被世界卫生组织（WHO） 列为具有高

致癌效应的氯酚类化合物（CPs），此外 2，4，6- 三氯苯酚和五

氯苯酚的限值在国家《生活饮用水卫生标准》规定中分别为 0.2mg·L 
-1 和 0.009mg·L-1。因此，开展水污染修复与治理刻不容缓。

当前，COPs 修复技术主要包括物理、生物、化学氧化和化学

还原以及电催化还原脱氯技术（EHDC）等。物理技术操作成本高，

同时可能产生二次污染；生物技术的处理时间过长，在大规模应

用上受到限制，无法满足工业化发展的需求；化学氧化技术和化

学还原技术虽然有所进展，但成本高、反应速度较慢、效率较低

的问题仍然存在，这些技术面临的难题严重制约了工业化发展的

步伐。EHDC 由于其反应活性高、二次污染风险小、结构简单、

反应条件温和等优势，具有广泛的应用前景。钯（Pd）因其适中

的钯氢键（Pd-H）强度、较低的析氢过电位和对 H* 的良好吸附

能力，成为 EHDC 研究中广泛使用的催化剂。然而，在较低的电

流密度条件下，纯钯的脱氯效率并不理想，这一现象严重阻碍了

其商业化发展进程。尽管调控金属钯纳米晶大小、形貌和结构以

及将 Pd 纳米颗粒负载在碳材料、MnO2、泡沫镍、聚合物等活性

载体表面或引入铁、钴、镍、银等金属组成合金均有利于提高 Pd

表面 H* 产量，增强 EHDC 活性，但用于衡量电能有效利用的电

流效率依然低于 30%，说明 Pd 电 极上 H* 主要以析氢反应被消耗，

用于加氢脱氯的 H* 利用率大大降低。因此，开发价格低廉、载钯

量低且具有高催化活性的催化剂是当前研究的重点。通过在钯和

基底间植入功能性中间层，不仅能够降低成本和钯载量，还能显

著增大电极的比表面积。同时，功能性中间层在优化钯的电子结构、

促进氢原子的生成以及提高贵金属纳米颗粒的分散等方面扮演着

重要角色。

一、电催化还原脱氯反 应基本原理

EHDC 是指氯代有机污染物上的 Cl 原子被氢取代，最终降低

污染物毒性的过程。电催化还原脱氯技术主要包括两种机理：一

是直接电还原法，即通过将氯代有机污染物吸附到电极表面，随

后利用电子攻击吸附态氯代有机物的 C-Cl 键，促使 C-Cl 断裂并

脱除氯离子；二是间接还原，电解 H2O（或 H+）产生高还原性的

原子氢（H*），进而攻击 C-Cl 键使之断裂。但目前研究者公认

EHDC 主要是以间接还原为主，反应机理可如下所示：

R-Cl + M → R-Cl-M                   ①

H2O + M → H2O-M                    ②

H2O-M + e - → M-H* + OH-           ③

M + H+ + e- → M-H*                   ④

R-Cl + M—H* → M-R-H + Cl -     ⑤

M-R-H → M + R-H                      ⑥

碳氯键的断裂是 COPs 去毒的关键步骤，通过在阴极表面电

解水或 H+ 产生强还原性氢自由基（H*），进攻并裂解 C-Cl 键进

行的加氢还原脱氯步骤是 EHDC 技术的主要途径。H* 被认为是

EHDC 中的关键活性物种，H* 通过 Volmer 步骤生成并参与加氢脱

氯反应，然而，通过 Heyrovsky 步骤 [ 见式 （7）] 或 Tafel 步骤 [ 见

式 （8）] 发生的析氢反应（HER）存在与 EHDC 的竞争关系，从

而消耗掉大量 H *，限制了脱氯效率。

M-H ≠ +H + +e- → M+H2               （7）

2M-H ≠ → 2M+H2                          （8）

钯对 H* 的良好吸附性能和优异的储存活性氢原子的能力，

使得其成为 EHDC 研究中最常用的催化材料。然而，在较低的电
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流密度下，纯 Pd 的脱氯效率相对较低，同时钯成本昂贵、储量有

限、其纳米颗粒易团聚等问题也极大限制了其工业化应用的步伐。

因此，开发低钯载量，同时维持高催化活性的阴极材料受到了研

究人员们的关注。在降低钯载量的研究上，凡月慧以 1，2，4，5-

四氯苯（1，2，4，5-TeCB）为模 型反应物，分别以钯含量为 1%、3%、

5%、7% 和 10% Pd/C 为催化剂进行间歇催化加氢脱氯反应，比较

不同钯负载量催化剂的催化性能。研究发现，钯含量为 1% 的 Pd/

C 催化剂对 1，2，4，5-TeCB 脱氯效果较差，10％ Pd/C 催化剂的

脱氯效果较好。说明电极上 Pd 负载量的降低通常会导致脱氯反应

活性的降低。因此，在较低钯载量的前提下，如何维持催化剂的

高催化活性是电催化还原脱氯技术面临的最大挑战。

二、中间层的功能

在钯和自支撑基底（泡沫镍、碳布）间植入功能性的中间层

是降低钯载量并维持催化剂高脱氯活性的有效途径。研究表明中

间层在优化 Pd 电子结构、促进 H* 的生成、提高贵金属纳米颗粒

的分散等方面发挥着积极作用。Weiting Yu 等首次将 NiCo2O4 中

层间修饰的 Pd/Ni 泡沫电极应用于全程 EHDC，NiCo2O4 中间层

的添加有助于减少 2，4-DCP 的 EHDC 对贵金属钯的需求，并且

EHDC 效率在 90 min 范围内提高到 100%，降低了 88.6% 的 Pd 消耗。

毛等人制备了 Pd / N 掺杂石墨烯（N-GR ）/ Cu 泡沫电极作为电化

学还原降解三氯生（TCS），研究发现， Pd / N-GR / Cu 泡沫电极

表现出极大的增强活性。在电解时间为 10 min 时，Cu 泡沫、N-GR/

Cu 泡沫、Pd/Cu 泡沫和 Pd/ N-GR/Cu 泡沫阴极的脱氯效率分别为

20.9%、47.2%、55.1% 和 93.8%。Pd 与中间层 N-GR 的偶联促进

了原子 H* 的生成和利用，原子 H* 的贡献为 Pd / N-GR / Cu （68.5 

%） > Pd / Cu （56.6 %） > N-GR / Cu （24.3 %） > Cu （5.7 %）。

杨爽对 Pd/PPy-rGO/NF、Pd/CoFeP/NF 两种不同中间层的复合电极

进行了深入研究，并对其制备条件和降解条件进行了优化，结果

显示，脱氯反应在电解质浓度为 0.05 M、初始 pH 为 3.0、脱氯电

流为 0.625 mA/cm2 的操作条件下反应 120 分钟，去除效率达到最

优，为 95.8%。相同条件下，Pd/PPy-rGO/NF 电极在经 4 次循环使

用之后，脱氯效率虽发生了轻微波动，但仍能达到 93.9%，证明

中间层修饰的电极不仅能提高脱氯效率还能增加电极的稳定性。

Lou 等制备了 MnO2 诱导的 Pd/Ni 泡沫电极，对水体中的 2，4- 二

氯苄醇进行了电催化降解。结果显示，当 MnO2 的负载量为 0.29mg/

cm2 和 0.51mg/cm2 时，2，4- 二氯苄醇脱氯反应的表观反应速率常

数与未掺入 MnO2 的相比，分别提高了 3.7 倍和 23.0 倍。这一结果

表明，MnO2 中间层的引入显著提升了催化电极的活性。

三、中间层修饰钯催化剂的设计及应用

经过中间层修饰的钯催化剂能够促进钯纳米颗粒的分散，减

少把纳米颗粒的粒径，同时能够增大电极的电化学活性比表面积，

随着钯的沉积，中间层结构表面粗糙度增加，为电极表面提供了

更多的反应活性位点，改性后的催化剂在脱氯反应中表现出更高

的催化活性。于洪斌等采用脉冲恒电位沉积法成功合成了 Pd/PPy-

rGO/Ni foam 电极。当加入 rGO 和 PPy 之后，电极形貌展现出独特

的多孔纳米结构，同时降低电极表面 Pd 的含量至 0.43 mg/cm2。

Pd/PPy-rGO/Ni foam 电极在去除 4- 氯酚的实验中表现出了优异

的性能，4- 氯酚的去除率在 120 分钟内达到 95.8%，电流效率为

39.9%。孙治荣等成功制备出碳纳米管与聚吡咯共修饰钛基底载

钯电极（Pd/CNTs-PPy/Ti）。经 CNTs-PPy 修饰后的电极与未改性

的 Pd/Ti 电极相比较氢吸附电流值提高 55.3%，电化学活性表面积

增加 58.7%。这一改性处理不仅为电极表面提供了更多的活性位

点，同时使得 Pd 纳米粒子的表面形貌变得更加致密均匀，当 Pd/

CNTs-PPy/Ti 电极在电流为 5 mA、阴极电解质初始 pH 为 2.5 的操

作条件下能够完全降解 2，3- 二氯苯酚。这一结果表明，经过改

性处理后的电极在脱氯反应中具有更高的效率和性能。

四、总结与展望

本文针对中间层修饰低钯催化剂在电催化还原氯代有机物过

程中的效能问题进行了深入研究。研究结果表明，中间层的存在

能够优化 Pd 的电子结构，促进 H* 的生产和电极比表面积的增大，

同时促进钯纳米颗粒产生更多活性位点和提高其分散性能，这些

特性共同作用，提高了催化剂的催化活性。通过中间层修饰低钯

催化剂的方法，成功地提高了氯代有机污染物的脱氯效率和能量

利用率，在降低成本的同时维持了高催化活性。这一研究为设计

和优化贵金属纳米颗粒的催化性能提供了新的途径。

本文认为未来的研究方向应该是进一步优化催化剂的设计和

制备方法，提高催化剂的性能和稳定性，不断探索新的催化剂材

料和合成方法，以满足不同类型氯代有机物的处理需求。此外，

还需加强催化剂的再生和循环使用技术的研究，以降低成本和提

高可持续性。同时，建议进一步研究其他具有高催化活性的材料

在电催化脱氯技术中应用，为高性能脱氯催化剂的定向、理性设

计提供更多理论支持。
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