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摘摇 要: 为了改善导电聚合物基电极材料在电化学还原去除水溶液中 Cu(域)的效果,采用交联改性法制备了交联

聚邻苯二胺(交联 PoPD),并采用红外吸收光谱( FT - IR)、紫外-可见吸收光谱(UV - Vis)、X鄄射线粉末衍射

(XRD)、N2吸脱附曲线(BET)、扫描电子显微镜(SEM)及透射电子显微镜(TEM)等手段对其进行了表征。 以交联

PoPD 涂覆的石墨电极为工作电极,利用电化学还原电沉积法去除水溶液中的 Cu(域),筛选出电化学还原法的最

适宜条件:电极电位为 - 0郾 4 V,Cu(域)的初始质量浓度为 15 mg / L,溶液的初始 pH 为 4,电解时间为 10 h,在此条

件下 Cu(域)去除率可达 83郾 28% ,并且电沉积过程遵循准一级动力学模型,电极重复使用 5 次后脱附率保持在

94郾 09%以上。 电化学还原法去除 Cu(域)前后工作电极的 SEM、SEM-mapping 以及 BET 测试结果表明:Cu 均匀沉

积于电极表面,Cu(域)的去除为吸附与电沉积的共同结果。 以上结果表明交联 PoPD 在水体重金属离子的电化学

法去除方面具有一定的应用潜能。
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引摇 言

随着工业生产的飞速发展,大量的废水被排放

到水环境中。 在农业灌溉过程中,重金属离子(例
如汞、砷、镉、铅、铜、钴等离子)对水质的污染严重

危害农作物生长,影响农产品的产量及质量,从而威

胁到人类的身体健康。 因此,对水体中的重金属离

子进行有效处理引起了人们的高度关注[1 - 4]。 目

前,废水中重金属离子污染物的处理方法有化学沉

淀法、离子交换法、膜过滤法和电化学法等[5]。 其

中,电化学法具有处理速度快、无二次污染、可以利用

各类重金属的独立氧化还原电位而选择性地回收某

些贵重金属等优势,因此广泛应用于工业废水处理领

域[6 - 7],并表现出较好的重金属去除效果[7 - 13]。
电极活性材料对电化学法去除水中重金属污染

物的效果有着重要的影响[14]。 目前,文献报道的在

电化学法中使用的电极材料主要有原子层沉积

TiO2涂层不锈钢网[15]、金属氧化物包覆钛网[16]、金
属 /金属氧化物复合物[17]、石墨[13] 等。 导电聚合物

是具有共轭 仔 键的一类高分子化合物,具有交替单

双(或三)键的连续 仔-仔 共轭主链结构特征,因此

其电化学性能优异[18]。 导电聚合物具有独特的氧

化还原特性、良好的导电能力以及使用轻便等优势,
因此在电化学法去除水体重金属污染物方面具有潜

在的应用价值。 目前,导电聚合物主要在化学吸附

法中用于去除水溶液中的重金属离子[19 - 22],但是在

电化学法中将导电聚合物用作电极材料的报道

很少。
聚邻苯二胺(poly( o鄄phenylenediamine),PoPD)



的分子链含有丰富的自由氨基和毗邻的亚胺基,它
们与金属离子能产生很强的螯合作用,同时可将氧

化性 金 属 离 子 还 原, 实 现 对 重 金 属 离 子 的 去

除[23 - 25]。 Li 等[25]考察了化学氧化法制得的 PoPD
微球对 Hg(域)的吸附行为,结果表明 PoPD 微球对

Hg(域)的吸附量达 394 mg / g,去除率为 96郾 7% 。
Wang 等[26]研究了 PoPD 微球对 Cr(VI)的去除效

果,在 pH 小于 4 的条件下仅在 1郾 5 h 内 PoPD 微球

对 Cr(VI)的去除率便达到 99郾 04% 。 Han 等[27] 制

备了空心和实心两种 PoPD 亚微球,它们对 Pb(域)
的吸附量分别达到 103郾 2 mg / g 和 101郾 3 mg / g,去除

率均高于 90% ;但是空心 PoPD 亚微球对 Cu(域)和
Cd( 域) 的 去 除 率 均 不 太 高, 仅 为 60% 左 右。
Rahman 等[28] 制备了 PoPD /水合氧化锆复合颗粒,
其对 Cd(域)的饱和吸附量达到 66郾 66 mg / g。 本课

题组制备了 PoPD /碳点复合物(PoPD / CDs),并采

用化学吸附法去除水溶液中的 Cu(域)、Pb(域)和
Cd(域),结果表明 PoPD / CDs 对这 3 种离子的去除

率分别达到 88郾 16% 、98郾 97%和 77郾 48% [29 - 30]。
为了进一步提高 PoPD 对水中重金属污染物的

去除效果,本文将 PoPD 进行交联并用于电化学方

法去除重金属离子。 电化学方法对于所用的电极活

性材料有着较高的要求,例如电极材料应具有较大

的比表面积和较宽的孔道以便金属离子顺利嵌入 /
脱除。 显然,通过对聚合物进行交联形成网络结构

为可取的改进方法之一。 另外,材料表面的配位

(螯合)位点在聚合物类吸附材料去除重金属离子

方面起着主要作用,因此本文选用可提供富氮官能

团的氮丙啶作为交联剂,这将有利于提高材料对重

金属离子的物理和化学吸附能力,同时结合导电聚

合物独特的电化学氧化还原优势,可以满足电化学

法对电极活性材料的要求,实现水溶液中重金属离

子的高效电沉积去除。 基于此,本文设计并制备了

具有空间网状结构的交联 PoPD,通过增大材料的比

表面积和离子扩散通道以及通过交联及交联剂开环

增加吸附活性位点,提高其作为电沉积用电极活性

材料去除水中重金属离子的性能。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料

邻苯二胺(oPD),阿法埃莎天津化学有限公司;
过硫酸铵(APS),天津市光复科技发展有限公司;对
甲苯磺酸(TsOH),上海山浦化工有限公司;三官能

团氮丙啶交联剂(C21H35N3O6),上海麦克林生化科

技有限公司;98%浓硫酸(H2SO4),天津永晟精细化

工有限公司;氢氧化钠(NaOH),东菀市科兴贸易有

限公司;铜标准溶液(1 000 滋g / mL),国家有色金属

及电子材料分析测试中心。 试剂均为分析纯,实验

用水均为去离子水。
1郾 2摇 PoPD 及交联 PoPD 的制备

PoPD 采用文献[31]的方法制得。 交联 PoPD
采用以下方法制备:取一定质量的 oPD 单体和

TsOH,在圆底烧瓶中用去离子水溶解,水浴加热至

70 益。 然后将一定质量的 APS 用去离子水溶解

(n(APS)颐 n(oPD)颐 n(TsOH) =2颐 1颐 1),缓慢滴加到

圆底烧瓶中,逐步升温至 80 益,反应 3 h 后停止加

热并冷却至室温。 加入三官能团氮丙啶交联剂(交
联剂的质量为 oPD 单体质量的 3% ),混合均匀后在

培养皿中用红外灯照射 12 h,然后真空干燥 7 d。 交

联 PoPD 的合成路线如图 1 所示。
1郾 3摇 表征与测试

红外吸收光谱(FT-IR)摇 使用 TENSOR-27 型

红外光谱仪(德国 Bruker 公司)测定样品的红外吸

收光谱,样品用溴化钾(KBr)压片,波数扫描范围为

400 ~ 4 000 cm - 1。
紫外-可见吸收光谱(UV-Vis) 摇 使用 UV3600

型紫外-可见吸收光谱仪(日本岛津公司)测定样品

的紫外-可见吸收光谱,波长扫描范围为 200 ~ 800
nm。

X鄄射线粉末衍射(XRD)摇 使用 D8 型 X鄄射线粉

末衍射仪(德国 Bruker 公司)测定样品的 XRD 谱图,
扫描范围为 10毅 ~60毅,靶材为 Cu(姿 =0郾 154 18 nm)。

比表面积和孔径摇 使用 Autosorb -IQ-MP 型全

自动比表面积和孔径分析仪(BET)(美国康塔仪器

有限公司)测定样品的比表面积和孔径。
微观形貌 摇 使用 LEO -1430VP 型低倍扫描电

子显微镜(SEM)(德国蔡司公司)以及 H-600 型低

倍透射电子显微镜(TEM)(日本日立公司)观察交

联 PoPD 的微观形貌;使用 JSM-7610FPLUS 型热场

发射扫描电子显微镜(日本电子株式会社)观察电

化学还原前后交联 PoPD 涂覆电极的微观结构,并
进行 EDS-mapping 测试。

pH 值摇 使用 PHS-3C 型 pH 计(上海仪电科学

仪器股份有限公司)测定电解液的 pH 值。
电化学测试摇 使用 CHI -660e 型电化学工作站

(上海辰华仪器公司)测定样品的电化学活性。
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图 1摇 交联 PoPD 的合成路线

Fig. 1摇 Synthetic route of crosslinked PoPD

1郾 4摇 电极制备及预处理

先将石墨电极在细砂纸上打磨光滑,然后按照

m(活性物质)颐 m(炭黑) 颐 m(聚四氟乙烯(PTFE)乳
液) = 7颐 1颐 1依次称量各物质,将其在玻璃片上充分

混合并均匀涂抹在打磨好的石墨电极上,室温条件

下干燥 24 h 后备用。
工作电极使用之前,使用 CHI -660e 型电化学

工作站(上海辰华仪器公司)先在单室的三电极电

解池中使用循环伏安法(cyclic voltammetry, CV)扫
描 3 圈,电位窗口为 - 0郾 3 ~ 1郾 7 V,扫描速率为 50
mV / s。 工作电极为交联 PoPD 涂覆的石墨电极,对
电极为 R115 型铂丝电极,参比电极为 232 型饱和

甘汞电极( SCE)。 电解液为 100 mL 的 0郾 1 mol / L
H2SO4 溶液,将电解液用磁力搅拌器搅拌,转速为

200 r / min。 通过 CV 扫描可以达到活化和清洁电极

的目的,同时通过记录 CV 曲线还能确保得到新鲜

的电极表面[32],为后续的电化学还原实验提供方

便。
1郾 5摇 电化学还原去除 Cu(域)

在 100 mL 的单室三电极电解池中采用恒电位

法还原溶液中的 Cu (域)。 电解液由稀释后的

50 mg / L 铜标准溶液和 0郾 1 mol / L H2 SO4溶液组成,
使用 0郾 1 mol / L 的 NaOH 或 H2 SO4溶液调节和控制

电解液的 pH 值。 在电化学还原的过程中使用磁力

搅拌器搅拌电解液,转速为 200 r / min。 电化学还原

之后,使用美国赛默飞世尔科技公司的 iCAP 6000
型电感耦合等离子发射光谱仪( ICP)测定电解液中

Cu(域)的质量浓度,按照式(1)计算 Cu(域)的去除

率 R。 所有实验均在室温下进行。

R =
C0 - C t

C0
伊 100% (1)

式中:C0为 Cu(域)的初始质量浓度,mg / L;C t为经

电化学还原 t 时间后 Cu(域)的质量浓度,mg / L。
1郾 6摇 交联 PoPD 涂覆电极的再生性实验

将交联 PoPD 涂覆的石墨电极作为工作电极,
在最佳条件下对 Cu(域)进行电还原 10 h。 取电还

原后的溶液,使用 ICP 测定溶液中 Cu(域)的质量浓

度(C1),然后将电极电位调整为 1 V 氧化 40 min,可
以观察到沉积在电极表面的金属铜逐渐消失,取氧

化后的溶液使用 ICP 测定溶液中 Cu(域)的质量浓

度(C2)。 对于每次吸脱附过程,按照式(2)计算脱

附率(D)。

D =
C2 - C1

C0 - C1
伊 100% (2)

式中 C0为 15 mg / L。 用去离子水反复冲洗电极,之
后在常温下干燥 24 h,重复上述操作 5 次。 每次重
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复使用前,对交联 PoPD 涂覆的石墨电极在 10 mV / s
的扫描速率下测试 CV 曲线以考察其稳定性和电化

学行为重现性。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 交联 PoPD 的表征结果

2郾 1郾 1摇 红外吸收光谱

图 2 为 PoPD 和交联 PoPD 的 FT-IR 谱图。 在

PoPD 的红外谱图中,3 187 cm - 1和 3 351 cm - 1处的

吸收峰为 PoPD 链上亚氨基和氨基中的 N—H 伸缩

振动峰,在 1 626 cm - 1处的吸收峰为吩嗪环中 詤詤C N
的振动吸收峰,在 1 521 cm - 1处出现了苯环上 詤詤C C
伸缩振动吸收峰;在 1 368 cm - 1和 1 228 cm - 1处的吸

收峰是醌环和苯环上的 C—N 伸缩振动峰,1 122
cm - 1处的吸收峰为 C—H 弯曲振动峰,758 cm - 1 和

606 cm - 1处的吸收峰为 C—H 的面外弯曲振动吸收

峰。 上述各峰峰值与文献[33 - 34]基本吻合,表明

PoPD 制备成功,同时也说明 PoPD 为类吩嗪结构。
从交联 PoPD 的红外谱图中可以很明显地看到,在
3 500 ~ 3 100 cm - 1 处 N—H 的伸缩振动峰强度增

强,这是由于氮丙啶交联剂的加入使得 N—H 的数

量增多所导致;在 2 917 cm - 1处出现了氮丙啶交联

剂链上亚甲基的 C—H 伸缩振动峰,在 1 708 cm - 1和

1 626 cm - 1处的吸收峰是 詤詤C O 的伸缩振动峰,在
1 533 cm - 1左右处的吸收峰为 N—H 的弯曲振动

峰[35],在 1 438 cm - 1处的吸收峰是 C—O 伸缩振动

吸收峰,在 1 157 cm - 1左右处的吸收峰是 C—O—C
的不对称伸缩振动吸收峰[2]。 上述各峰的存在表

明成功制备了交联 PoPD。

图 2摇 PoPD 和交联 PoPD 的 FT-IR 谱图

Fig. 2摇 FT-IR spectra of PoPD and crosslinked PoPD
2郾 1郾 2摇 紫外-可见吸收光谱

图 3 为 PoPD 和交联 PoPD 的紫外-可见吸收光

谱。 在 PoPD 的 UV -Vis 光谱中,270 nm 处的吸收

峰为苯环的 E 吸收带吸收峰,290 nm 处的吸收峰为

苯环的 B 吸收带吸收峰[36];在 423 nm 处的吸收峰

是由类吩嗪结构中氨基官能团上孤对电子的 仔-仔
作用引起的[34],这一结果与 FT - IR 谱图中表明的

PoPD 为类吩嗪结构相符合。 从交联 PoPD 的 UV-
Vis 光谱中可以看出,交联对 270 nm 处苯环的 E 吸

收带吸收峰几乎没有产生影响,而苯环的 B 吸收带

吸收峰红移至 330 nm 处,这可能是交联后聚合物链

上的助色基团—NH2增多所致[36];还可以看到交联

后类吩嗪结构中氨基官能团上孤对电子的 仔-仔 作

用使吸收峰红移至 455 nm 处,这可能是交联剂的加

入使得共轭官能团增加所致。

图 3摇 PoPD 和交联 PoPD 的紫外-可见吸收光谱

Fig. 3摇 UV-Vis absorption spectra of PoPD and
crosslinked PoPD

2郾 1郾 3摇 XRD 谱图

图 4 为 PoPD 和交联 PoPD 的 XRD 谱图。 从

PoPD 的 谱 图 中 可 知, 在 2兹 抑 11郾 04毅、 13郾 12毅、
14郾 99毅、17郾 06毅、20郾 61毅、24郾 54毅、26郾 63毅处出现较为

尖锐的衍射峰,其中在 2兹抑24郾 54毅处的衍射峰最

强,出现的各峰与文献[31]基本一致;PoPD 的 XRD
谱图存在较为对称且尖锐的特征衍射峰,说明 PoPD
具有较好的结晶性。 从交联 PoPD 的谱图中可以看

到,除了具有 PoPD 的特征衍射峰之外,交联 PoPD
还出现了一些新的衍射峰;与 PoPD 相比,交联

PoPD 的 XRD 谱图中尖锐的特征峰增多,这是在交

联作用下分子链排列更加整齐规律的结果[37]。
2郾 1郾 4摇 比表面积和孔径

图 5 为交联 PoPD 的 N2吸脱附曲线。 从图中可

以看到,在相对压力较低的区域(p / p0 < 0郾 1),吸附

等温曲线急剧上升,表明材料含有微孔;在中等压力

区域(0郾 1 < p / p0 < 0郾 9),等温曲线呈现出较为明显

的线性增加趋势,同时观察到吸附回滞环,说明材料

中有介孔存在。 表 1 列出了交联 PoPD 的比表面
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图 4摇 PoPD 和交联 PoPD 的 XRD 谱图

Fig. 4摇 XRD patterns of PoPD and crosslinked PoPD

积、总孔体积和孔径。 在本课题组前期的研究中测

得 PoPD 的比表面积为 119郾 89 m2 / g[30],而本实验测

得交联 PoPD 的比表面积为 308郾 33 m2 / g,显著大于

PoPD,这可能是因为颗粒之间发生交联后形成了更

多的介孔。

图 5摇 交联 PoPD 的 N2吸脱附曲线

Fig. 5摇 N2 adsorption-desorption curves of crosslinked PoPD

表 1摇 交联 PoPD 的比表面积、总孔体积和平均孔径

Table 1摇 Specific surface area, total pore volume and
average pore size of crosslinked PoPD

比表面积 / (m2·g - 1) 总孔体积 / (cm3·g - 1) 平均孔隙半径 / nm

308郾 33 0郾 36 2郾 35

2郾 1郾 5摇 微观形貌

图 6(a)和 6(b)分别为交联 PoPD 的 SEM 图和

TEM 图。 由图 6(a)可以看到,交联 PoPD 呈现出重

瓣花型结构,并且表面粗糙,具有较多凹凸不平的褶

皱,同时还含有很多堆积孔。 由图 6(b)可以看到,
交联 PoPD 呈现棒状结构并且堆积严重。
2郾 1郾 6摇 电化学活性

图 7 为交联 PoPD 在不同扫描速率下的循环伏

安曲线。 从图中可以观察到明显的氧化还原峰,表
明交联 PoPD 具有一定的法拉第准电容行为;在电

位窗口为 - 0郾 3 ~ 1郾 7 V、扫描速率为 10 ~ 100 mV / s

图 6摇 交联 PoPD 的 SEM 图和 TEM 图

Fig. 6摇 SEM and TEM images of crosslinked PoPD

的范围内,CV 曲线的面积随着扫描速率的增大而增

大,阴阳极的峰电流也随着扫描速率的增大而增大,
表明电容发生一定程度的衰减,这可能是由于在充

放电的循环过程中,频繁的溶胀收缩破坏了聚合物

的离子迁移通道,导致结构坍塌[38]。

图 7摇 交联 PoPD 在不同扫描速率下的循环伏安曲线

Fig. 7摇 Cyclic voltammetry curves of crosslinked
PoPD at different scanning rates

2郾 2摇 交联 PoPD 涂覆的石墨电极电化学还原去除

Cu(域)效果的影响因素

2郾 2郾 1摇 电极电位

图 8 为不同的电极电位对交联 PoPD 涂覆的石

墨电极电化学还原去除 Cu(域)效果的影响。 由结

果可知,交联 PoPD 涂覆的石墨电极电化学还原去

除 Cu(域)的最佳电极电位为 - 0郾 4 V。 当电极电位

在 - 0郾 8 ~ - 0郾 4 V 之间时,交联 PoPD 电化学还原
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去除 Cu(域)的效率呈现出缓慢增加的趋势;当电极

电位大于 - 0郾 4 V 时,交联 PoPD 对 Cu(域)的去除

率急剧下降;当电极电位大于 0 V 时,Cu(域)的去

除率非常低。 这可能是因为当电极电位不断增大

时,交联 PoPD 在电化学还原的过程中发生了部分

不可逆的降解,进而降低了交联 PoPD 对 Cu(域)的
电化学还原能力[39],导致去除率下降。

图 8摇 电极电位对 Cu(域)去除率的影响

Fig. 8摇 Effect of electrode potential on Cu(域) removal rate

2郾 2郾 2摇 Cu(域)的初始质量浓度

图 9 为电解液中 Cu(域)的初始质量浓度对交

联 PoPD 涂覆的石墨电极电化学还原去除 Cu(域)
效果的影响。 可以看出,交联 PoPD 涂覆的石墨电

极电化学还原去除 Cu(域)的最佳初始质量浓度为

15 mg / L。 随着 Cu(域)初始质量浓度的增加,去除

率呈现出先增大后减小的趋势。 这可能是由于当

Cu(域)的初始质量浓度小于 15 mg / L 时,随着电解

液浓度的增大,离子数目增多,电导率不断增大,因
此去除率增大。 当电解液中 Cu(域)的初始质量浓

度较低时,铜的传质速率较为缓慢,同时由式(3) [40]

可知,较低的 Cu(域)初始质量浓度导致铜的实际还

原电位较低,使铜的沉积效率低下,因此去除率没有

达到最佳。 但是当电解液中 Cu(域)的初始质量浓

度大于 15 mg / L 时去除率反而降低,这可能是因为

除了交联 PoPD 对 Cu(域)的吸附外,电化学反应进

程也会影响 Cu(域)的去除效果:阳极上水参与电极

反应而产生氧气与氢离子,不可避免地腐蚀沉积在

阴极表面上的金属铜,使得铜以 Cu(域)的形式进入

溶液,脱离交联 PoPD 电极表面,因此去除率降低。

E = E0 + RT
nFln

c
c兹

- 浊K (3)

式中:E 为阳离子放电的实际电位,V;E0 为标准电

极电位,V;R 为摩尔气体常数,8郾 314 J / (mol·K);T
为温度,K;n 为电化学反应中电子的计量系数;F 为

法拉第常数,9郾 648 伊 104 C / mol;c 为阳离子在溶液

中的浓度,mol / L;c兹 为标准浓度,1 mol / L;浊K为阳离

子在阴极的过电位,V。

图 9摇 Cu(域)的初始质量浓度对 Cu(域)去除率的影响

Fig. 9摇 Effect of initial mass concentration of Cu(域)
on Cu(域) removal rate

2郾 2郾 3摇 电解液的初始 pH 值

图 10 为电解液的初始 pH 值对交联 PoPD 涂覆

的石墨电极电化学还原去除 Cu(域)效果的影响。
可以看出,交联 PoPD 涂覆的石墨电极电化学还原

Cu(域)的最佳 pH 值为 4;当 pH 值在 0郾 5 ~ 4 之间

时,交联 PoPD 对 Cu(域)的去除率呈上升趋势;当
pH 值大于 4 时,交联 PoPD 对 Cu(域)的去除率呈

缓慢下降的趋势。 这是因为当电解液的 pH 值越低

时,溶液中的 H + 浓度越高,而在水溶液中 H + 的迁

移速度比其他离子快得多,在电场力的作用下,大量

的 H + 和 H3O + 占据了吸附剂表面具有吸附作用的

活性位点,阻碍了 Cu(域)到达阴极表面,从而降低

了 Cu(域)的去除率[41];随着 pH 值的升高,电解液

中 H + 浓度降低,阴极表面的阳离子总量减少,此时

Cu(域)会比较容易地到达阴极表面而析出,因此当

电解液的 pH 值适当增大时,Cu(域)的去除率增大。
但是当电解液的 pH 值过高时,Cu(域)可能会发生

水解,甚至在电极附近生成蓝色沉淀,进而影响

Cu(域)的还原,所以电解液的 pH 值过低或过高都

不利于 Cu(域)的还原[42 - 43]。 因此,在电化学还原

的过程中应选择合适的电解液 pH 值以确保较高的

Cu(域)去除率。
图 11 为电化学还原 Cu(域)后残液的 pH 值分

布。 可以看出,当溶液的初始 pH 值在 0郾 5 ~ 3 之间

时,电还原结束后溶液的 pH 值大于溶液的初始 pH
值,这可能是因为此时电解液中的 H + 浓度相对较

高,使析氢反应加剧,因此电解液的 pH 值会稍微增

加。 当溶液的初始 pH 值在 4 ~ 6 之间时,电化学还
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图 10摇 电解液的初始 pH 值对 Cu(域)去除率的影响

Fig. 10摇 Effect of initial pH value of the electrolyte on
Cu(域) removal rate

原后电解液的 pH 值小于电解液的初始 pH 值,这是

因为随着溶液的 pH 值增大,溶液中的 H + 浓度降

低,此时析氢反应不容易发生,同时在电化学还原的

过程中也会在阳极生成大量的 H + ,因此溶液的 pH
值减小。

图 11摇 电化学还原后残液的 pH 值分布

Fig. 11摇 pH value distribution of the residual electrolyte
after electrochemical reduction

2郾 2郾 4摇 电解时间

图 12 给出了电解时间对交联 PoPD 涂覆的石

墨电极电化学还原去除 Cu(域)效果的影响。 可以

看出,交联 PoPD 涂覆的石墨电极电化学还原去除

Cu(域)的最佳电解时间为 10 h,去除率为 83郾 28% 。
随着电解时间的增加,Cu(域)的去除率呈现出先增

加后减小的趋势。 这可能是因为电化学还原刚开始

进行时,溶液中的 Cu(域)浓度相对较高,铜的实际

还原电位也相对较高,因此去除率呈增加趋势。 但

是随着溶液中 Cu(域)的不断析出,Cu(域)浓度逐

渐降低,电极极化或浓差极化严重,导致析铜的过电

位不断升高,电化学还原铜的反应速率随之减小。
同时,在电还原的过程中也会在阳极生成一定的

H + ,在电场的作用下 H + 不断地向阴极聚集,与
Cu(域)争夺电子,从而发生析氢竞争反应。

图 12摇 电解时间对 Cu(域)去除率的影响

Fig. 12摇 Effect of electrolysis time on Cu(域) removal rate

根据准一级动力学模型 (式 (4)) [32] 对交联

PoPD 电化学还原去除 Cu(域)的过程进行拟合,拟
合曲线如图 13 所示。 决定系数 R2 = 0郾 994 9,表明

交联 PoPD 电化学还原去除 Cu(域)的过程符合准

一级动力学。 k1 = 2郾 45 伊 10 - 3 min - 1,说明 Cu(域)
的电化学还原速率较为缓慢,这可能是因为 Cu(域)
的电化学还原是在电极表面上发生电子转移的过

程,而暴露于电解液中的电活性物质的面积比较

小[32]。
r = k1C t (4)

式中:r 为电化学还原去除 Cu(域)的速率,mg / (L·
min);k1为准一级动力学速率常数,min - 1。

图 13摇 准一级动力学拟合曲线

Fig. 13摇 Quasi鄄first鄄order kinetic simulation curve

2郾 3摇 电化学还原去除 Cu(域)前后交联 PoPD 涂

覆电极的结构表征结果

图 14 为交联 PoPD 涂覆的石墨电极在电化学

还原去除 Cu(域)前后的 SEM 图、SEM鄄mapping 图

和 EDS 能谱图。 从图 14(a)中可以看出,在电化学

还原 Cu(域)之前,交联 PoPD 涂覆的石墨电极表面

并没有观察到明显的沉积物。 图 14( c)中,在电化

学还原 Cu(域)之后,石墨电极表面出现棒状结构的

沉积物,形状较为规则,这可能是因为电极电位较

小,铜在电极上沉积的速度较为缓慢,因此铜在电极表
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图 14摇 交联 PoPD 涂覆石墨电极去除 Cu(域)前后的 SEM 图、SEM鄄mapping 图和 EDS 能谱图

Fig. 14摇 SEM images,SEM鄄mapping images and EDS spectra of the PoPD鄄coated graphite
electrode before and after Cu(域) removal

面呈晶体状均匀析出。 从 SEM鄄mapping 图(图 14(b)、
14(d)、14(e))和 EDS 能谱图(图 14( f)、14(g))中
可以看到,在电化学还原 Cu(域)前后交联 PoPD 涂

覆的电极都含有碳元素,电化学还原后电解液中的

Cu(域)被交联 PoPD 所吸附,并且电化学还原为 Cu
而析出,较为均匀地附着在电极上。

图 15(a)和 15(b)分别为交联 PoPD 涂覆的石

墨电极在电化学还原去除 Cu(域)前后的 N2吸脱附

曲线。 从图中可以看到,交联 PoPD 涂覆的石墨电

极在电化学还原 Cu(域)前后具有类似的吸脱附曲

线,说明电化学还原之后并没有改变材料的孔结构。
在低压区域( p / p0 < 0郾 1),交联 PoPD 电化学还原

Cu(域)前后的吸附等温曲线均表现为急剧上升的

趋势,表明电化学还原前后的材料都含有微孔结构;
在中压区(0郾 1 < p / p0 < 0郾 9),吸附等温曲线呈现出

线性增加的趋势,并且均出现了吸附回滞环,说明材

料有介孔存在[38]。 表 2 为交联 PoPD 在电化学还原

前后的比表面积、总孔体积和平均孔径。 由表 2 可

知,交联 PoPD 在电化学还原去除 Cu(域)前具有巨

大的比表面积,这将有利于增强物理吸附[44]。 电化

学还原去除重金属离子的整个过程包括电解质溶液

内的扩散过程、电极表面的物理吸附过程和电化学

反应过程,因此物理吸附过程的增强必定有利于提

高 Cu(域) 的去除效率。 在去除 Cu (域) 后交联

PoPD 的比表面积、总孔体积和平均孔径均明显增

大,这可能是由于在电化学还原的过程中析出的铜

附着在电极表面所致。
2郾 4摇 交联 PoPD 涂覆电极的再生性

图 16(a)为交联 PoPD 作为电极材料在最佳条

件下重复使用 5 次的脱附率,可以看出交联 PoPD
在重复使用 5 次后脱附率大于 94郾 09% ,呈现较高

的回收再生性能。 图 16(b)为交联 PoPD 涂覆的石
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图 15摇 交联 PoPD 涂覆的石墨电极去除 Cu(域)前后的

N2吸脱附曲线

Fig. 15摇 N2 adsorption-desorption curves of crosslinked

PoPD鄄coated graphite electrode before and after
Cu(域) removal

表 2摇 交联 PoPD 在去除 Cu(域)前后的比表面积、总孔

体积和平均孔径

Table 2 摇 Specific surface area, total pore volume and average
pore size of crosslinked PoPD before and after Cu(域)
removal

样品
比表面积 /

(m2·g - 1)

总孔体积 /

(cm3·g - 1)

平均孔隙

半径 / nm

去除 Cu(域)前的交联 PoPD 209郾 84 0郾 35 3郾 35

去除 Cu(域)后的交联 PoPD 290郾 79 0郾 68 4郾 66

墨电极重复使用 5 次的循环伏安曲线,可以观察到

石墨电极在重复使用 5 次后氧化还原峰没有明显变

化并且重合度较高,表明交联 PoPD 涂覆的石墨电

极具有良好的稳定性以及电化学行为重现性。

3摇 结论

(1)经交联改性成功制得导电聚合物基吸附材

料———交联 PoPD。 与 PoPD 相比,交联 PoPD 具有

独特的电化学氧化还原特性以及高比表面积的介孔

结构。

图 16摇 交联 PoPD 涂覆的石墨电极的回收及再生性能

Fig. 16摇 Recovery and regeneration performance of
crosslinked PoPD鄄coated graphite electrode

(2)采用三电极体系,以交联 PoPD 涂覆的石墨

电极为工作电极,利用恒电位法经电化学还原电沉

积去除 Cu(域)。 筛选出电化学还原的最适宜条件,
在此条件下 Cu(域)去除率可达 83郾 28% ,并且电沉

积过程遵循准一级动力学模型。
(3)所得交联 PoPD 的制备过程简便,再生性能

良好, 经 5 次 重 复 使 用 后 脱 附 效 率 仍 保 持 在

94郾 09%以上,在水体重金属离子的电化学法去除方

面具有一定的应用潜能。
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Electrochemical removal of Cu(域) from aqueous solution using
crosslinked poly(o鄄phenylenediamine)

MAMAT Kamila1, 2# 摇 MENG Yu1, 2# 摇 FU JiaLong1, 2 摇 MUSLIM Arzugul1, 2*

(1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Xinjiang Normal University, Urumqi 830054;
2. Xinjiang Key Laboratory of Energy Storage and Photoelectric Catalytic Materials, Urumqi 830054, China)

Abstract: In order to improve the effect of electrochemical reduction of Cu(域) in aqueous solution by conductive
polymer鄄based electrode materials, crosslinked poly(o鄄phenylenediamine) (crosslinked PoPD) was prepared by a
crosslinking modification method and characterized by infrared absorption spectroscopy (FT -IR), ultraviolet鄄visi鄄
ble absorption spectroscopy ( UV - Vis), X鄄ray powder diffraction ( XRD), N2 adsorption - desorption curves
(BET), scanning electron microscopy ( SEM) and transmission electron microscopy ( TEM). Using a graphite
electrode coated with crosslinked PoPD as the working electrode, Cu(域) was removed from aqueous solution by
electrochemical reduction electrodeposition. The optimum conditions for electrochemical reduction were as follows:
the electrode potential was - 0郾 4 V, the initial mass concentration of Cu(域) was 15 mg / L, the initial pH of the
solution was 4, and the electrodeposition time was 10 h. Under these conditions, the removal rate of Cu(域) can
reach 83郾 28% , and the electrodeposition process follows a pseudo鄄first鄄order kinetic model. The desorption rate re鄄
mained above 94郾 09% after the electrode was reused five times. The SEM, SEM鄄mapping and BET test results of
the working electrode before and after the removal of Cu(域) by electrochemical reduction showed that Cu was uni鄄
formly deposited on the electrode surface, and the removal of Cu(域) resulted from both adsorption and electro鄄
deposition. The results indicate that the crosslinked PoPD has potential applications in the electrochemical removal
of heavy metal ions from water.
Key words: poly(o鄄phenylenediamine); cross鄄linking; electrodeposition; removal; copper ion
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