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摘要:为提高 Ｆｅ２＋还原率和 Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ－ＮＯ(Ｆ－ＮＯ)转化的 Ｎ２ 选择性ꎬ制备了泡沫镍负载 Ｚｎ 或 Ｐｄ 掺杂的 Ｆｅ＠ ＮＦ 电

极ꎬ用于 Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ 脱硝液的电催化还原ꎮ 结果发现ꎬ在－０􀆰 ４ Ｖ( ｖｓ.ＳＣＥ)、ｐＨ ＝ ３ ~ ４ 条件下ꎬ采用 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极还原

Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ 脱硝液可以得到较高的 Ｆｅ２＋再生率ꎬ而 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 可得到较高的 Ｎ２ 选择性ꎬ通过乙酸钠和甲酸钠调节 Ｆｅ(Ⅱ)

ＥＤＴＡ 脱硝液的 ｐＨ 缓冲能力和还原性后ꎬＺｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极上得到 Ｆｅ２＋ 再生率 ９７􀆰 ８９％ꎬＰｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极的 Ｎ２ 选择性为

８２􀆰 １２％ꎬ均有显著提升ꎮ
关键词:Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡꎻＮ２ 选择性ꎻＺｎꎻＰｄꎻ电催化还原
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ｍａｉｌ.ｂｕｃｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 液相络合 ＮＯ 被认为是一种有可能工业应用的

吸收法 ＮＯｘ 治理工艺ꎬ其利用络合剂络合吸收 ＮＯꎬ
增大 ＮＯ 在水中的溶解度[１]ꎬ从而实现 ＮＯ 的快速

吸收ꎮ 其中ꎬ乙二胺四乙酸亚铁[Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ]具

有 ＮＯ 吸收速率快、络合容量大、价格低廉等优点而

被广泛关注[２]ꎮ 但 Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ 在吸收 ＮＯ 的过程

中会转化为 Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ 从而失去络合 ＮＯ 能力ꎬ
同时被络合的 ＮＯ(Ｆ－ＮＯ)需要进一步转化消除ꎬ因
此络合脱硝液的再生是该工艺研究的重点[３]ꎮ 当

前络合脱硝液的还原方法有:还原剂还原、微生物还

原和电催化还原等方法ꎮ 还原剂还原法成本高、还
原剂利用率低ꎻ微生物还原中还原细菌培养周期长ꎬ
可持续性较差[４－６]ꎻ电催化还原具有高效、易于自动

化、能源清洁等优点[７－９]ꎮ
电极性能及反应条件ꎬ如电极催化活性、吸收液

ｐＨ、还原工作电位以及电解质组成等[１０－１１]ꎬ都会影

响电催化还原反应结果ꎮ 有研究表明ꎬ泡沫镍(ＮＦ)
具有良好的导电性以及较大的比表面积ꎬ是性能优

异的基材[１２]ꎮ 梁越等[１３]将多壁碳纳米管担载 Ｆｅ、Ｃｕ
活性组分的催化材料负载在 ＮＦ 基底上ꎬ制成工作

电极ꎬ在阴极电位－０􀆰 ５ Ｖ(ｖｓ.ＳＣＥ)、ｐＨ ＝ ３ ~ ４ 的条

件下还原ꎬ获得 ７２􀆰 ６％的 Ｆ－ＮＯ 还原率以及 ８３􀆰 １９％
的 ＮＨ＋

４ 选择性ꎬ对应的法拉第效率为 ８３􀆰 ６７％ꎮ 在

此过程中ꎬＦ－ＮＯ 中的 ＮＯ 更倾向于还原为铵盐ꎮ 其

他常用于 ＮＯ 络合吸收液还原的金属活性材料有

Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ 和 Ｐｄ 等[１４－１７]ꎮ 铁粉最早被用于 Ｆ－ＮＯ
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的再生ꎬ但铁粉对 Ｆ－ＮＯ 的还原率远低于对 Ｆｅ(Ⅱ)
ＥＤＴＡ 的还原率ꎬ有学者选用更活泼的 Ｚｎ０ 作为还

原剂ꎬ得到了对 Ｆｅ(Ⅲ)ＥＤＴＡ 和 Ｆ－ＮＯ 均较高的还

原率[１７－１９]ꎬ也有学者将目光聚焦到纳米 Ｆｅ０ꎬ因为有

研究表明ꎬ纳米级 Ｆｅ０ 能够有效促进水中硝酸盐转

化[２０]ꎬ并将纳米级 Ｆｅ０ 负载在碳基质上解决其易聚

集的问题[２１]ꎮ 刘士豪[２２] 对钯基催化剂进行改进ꎬ
使得 Ｎ２ 选择性提高至 ９９􀆰 ６％ꎮ 电解质性质会影响

催化还原反应ꎬ例如ꎬＳｈｅｎ 等[２３]在阴极电位为－１􀆰 ６ Ｖ
(ｖｓ. Ａｇ / ＡｇＣｌ ｓａｔ. ＫＣｌ) 条件下ꎬ研究了 Ｎａ２ＳＯ４ 和

ＮａＣｌ 电解质对 ＮＦ－Ｃｕ / Ｐｄ 电极去除硝酸盐能力的

影响ꎬ结果显示ꎬ相比于 Ｎａ２ＳＯ４ꎬＮａＣｌ 浓度越高ꎬ其
ＮＯ－

３ 的总去除率越大ꎬ并且 ＮＯ－
３ 的去除速率越快ꎬ

反应结束后 Ｎ２ 选择性均能达到 １００％ꎮ Ｓｈａｍｓｅａｌｉ
等[２４]在电催化反应器中加入 ＮａＣｌ、硫酸锌和葡萄

糖ꎬ评估其对电催化去除硝酸盐的影响ꎬ结果表明、
硫酸锌和葡萄糖均降低了硝酸盐去除率ꎮ 而 Ｘｕ
等[２５]采用商用 Ｐｄ /活性炭(ＡＣ)催化剂ꎬ在反应器

中加入甲酸钠ꎬ发现甲酸钠有助于将 Ｆ－ＮＯ 中的 ＮＯ
转化为 Ｎ２ꎬＮ２ 选择性最高为 ６０％ꎮ 目前用电化学

方法再生 Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ 脱硝液的研究中ꎬ对添加剂

调节电解质实现强化还原作用和机制尚不明确ꎮ
本文将纳米 Ｆｅ０ 和 Ｚｎ、Ｐｄ 负载在活性炭上ꎬ再

涂覆在泡沫镍上制备了 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 和 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ
电极ꎬ考察两种活性材料电极的电催化还原 Ｆｅ(Ⅱ)
ＥＤＴＡ 脱硝液性能ꎮ 探究在电解质中添加乙酸钠和

甲酸钠对 Ｆｅ２＋再生率、Ｆ－ＮＯ 转化率和产物选择性

的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验材料

乙二胺四乙酸二钠、七水合硫酸亚铁、无水

Ｎａ２ＳＯ４、甲酸钠、酒石酸钾、邻菲啰啉、乙酸铵、氯化

钯、乙酸钠均为分析纯试剂ꎮ 高纯 ＮＯ(９９􀆰 ９９９％)、
Ｎ２(９９􀆰 ９９９％)、Ｏ２(９９􀆰 ９９９％)气体ꎮ
１􀆰 ２　 实验操作

１􀆰 ２􀆰 １　 催化电极的制备

先用用液相还原法制备活性炭负载的纳米 Ｆｅ、
Ｐｄ 活性材料ꎬ此材料命名为 Ｐｄ－Ｆｅ / ＡＣ[１１]ꎮ 然后将

２ ｃｍ×２ ｃｍ ＮＦ 基底材料用丙酮、０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的稀盐

酸、去离子水清洗后作为基材ꎬ活性材料 Ｐｄ －Ｆｅ /
ＡＣ、聚偏二氟乙烯、Ｎ－甲基吡咯烷酮和乙炔黑在少

量乙醇溶液中研磨至胶膜状ꎬ均匀涂覆在 ＮＦ 基材

上ꎬ并施以萘酚层保护ꎬ经真空干燥制成的催化电极

命名为 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦꎮ Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 催化电极采用相

同方法制备ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 电催化还原

在单室电解池中对 Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ 吸收 ＮＯ 后的

溶液进行电催化还原ꎬ制备的 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 或 Ｐｄ－
Ｆｅ＠ ＮＦ 设为工作电极ꎬ铂片为对电极ꎬ饱和甘汞为

参比电极ꎮ 还原过程在恒电位模式下进行ꎬ可根据

需要设置参比电位ꎬ采用固定速度搅拌溶液ꎬ以消除

电极周边与溶液主体之间的浓差极化ꎮ 反应过程

中ꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ 取样ꎬ监测溶液 ｐＨꎬ记录电流值ꎮ
１􀆰 ３　 电极表征及分析方法

电极表征采用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＸＰＳ 等ꎮ ＳＥＭ(ＭＩＲＡ
ＬＭＳ)的加速电压为 ２００ Ｖ~３０ ｋＶꎮ ＸＲＤ 采用德国

Ｂｒｕｋｅｒ－Ｄ８ꎬ测试光源为 Ｃｕ Ｋα 射线ꎬ扫描范围为

２θ＝ ５° ~９０°ꎬ管电压 ４０ ｋＶꎬ电流为 ４０ ｍＡꎮ ＸＰＳ 测

试仪器为美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ－Ｋ－ａｌｐｈａꎬ激
发源为 Ａｌ Ｋα 射线(１ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎮ 采用表面污染

Ｃ １ｓ(２８４􀆰 ８ ｅＶ)为标准进行结合能校正ꎬ对测试结

果进行分峰分析电极片表面元素组成情况ꎮ
用电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅ)对 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 和

Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极进行 ＣＶ、ＬＳＶ 以及 ＥＩＳ 分析ꎮ Ｆ－
ＮＯ、ＮＨ＋

４ 以及其他离子浓度均采用紫外分光光度计

(ＵＶ１８００ＰＣ)测量ꎮ 光度范围为－０􀆰 ３０１ ~ ４􀆰 ０００ Ａꎬ
波长允许最大误差±０􀆰 ５ ｎｍꎮ Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ－ＮＯ 的

浓度由紫外分光光度计测得ꎬ对其进行紫外吸收光

谱扫描ꎮ Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ－ＮＯ 在 ４３８ ｎｍ 处有一最高

吸收峰ꎬ与文献中报道的检测波长基本一致[２６]ꎮ
使用紫外分光光度计依次测量不同浓度样品在

４３８ ｎｍ 波长处的吸光度ꎬ以 Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ－ＮＯ 浓度

为横坐标ꎬ吸光度为纵坐标ꎬ得到二者线性关系为:
ｙ＝ ０􀆰 ２５２４ｘ－０􀆰 ０１４８(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ３)ꎮ

ＮＨ＋
４ 浓度采用纳氏试剂法[２７]ꎬ以 ＮＨ＋

４ 浓度为

横坐标ꎬ对应吸光度为纵坐标ꎬ得到二者线性关系

为:ｙ＝ ６􀆰 ６７１ ７ｘ－０􀆰 ０２３(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ３)ꎮ
测 Ｆｅ２＋ 浓度采用邻菲啰啉法ꎬ 检测波长为

５１０ ｎｍ[２８]ꎮ 以实际 Ｆｅ(Ⅱ)浓度为横坐标ꎬ对应吸

光度为纵坐标ꎬ得出 Ｆｅ(Ⅱ)浓度与吸光度的线性关

系为:ｙ＝ １０􀆰 ２９８ｘ＋０􀆰 ００２(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ６)ꎮ
电催化还原 Ｆ－ＮＯ 的去除率 ＲＦ－ＮＯ、Ｎ２ 的选择

性 ＳＮ２
、Ｆｅ２＋再生率 ＲＦｅ２＋、Ｎ２ 的法拉第效率 ＦＥＮ２

计算

式见式(１) ~ (５)ꎮ
ＲＦ－ＮＯ ＝ {[Ｃ０(Ｆ － ＮＯ) － Ｃｔ(Ｆ － ＮＯ)] /

[Ｃ０(Ｆ － ＮＯ)]} × １００％ (１)
ＳＮＨ＋

４
＝ [Ｃｔ(ＮＨ ＋

４ ) － Ｃ０(ＮＨ ＋
４ )] /
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{[Ｃ０(Ｆ － ＮＯ) － Ｃｔ(Ｆ － ＮＯ)] ＋

[Ｃ０(ＮＯ －
２ ) － Ｃｔ(ＮＯ －

２ )]} (２)
ＳＮ２

＝ １ － Ｓ(ＮＨ ＋
４ ) (３)

ＦＥＮ２
＝ (２Ｆ × Ｃｔ × Ｖ) / Ｑ (４)

ＲＦｅ２＋ ＝ {[Ｃｔ(Ｆｅ２＋ ) － Ｃ０(Ｆｅ２＋ )] /
[Ｃｐ(Ｆｅ２＋ ) － Ｃ０(Ｆｅ２＋ )]} × １００％ (５)

式中:Ｃ０ 指还原反应开始前某一物质的初始浓度ꎬ
ｍｍｏｌ / ＬꎻＣｔ 为某一物质在 ｔ 时刻对应的浓度ꎬｍｍｏｌ / Ｌꎻ
Ｑ 为通过电极的总电荷量ꎬ Ｃꎻ Ｆ 为法拉第常数ꎬ
９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌꎻＶ 为反应液体积ꎬｍＬꎻＣｐ(Ｆｅ２＋ )指吸

收前溶液中 Ｆｅ２＋浓度ꎬ即初始总 Ｆｅ２＋浓度ꎬｍｍｏｌ / Ｌꎮ

２　 实验结果讨论

２􀆰 １　 电极的电催化还原性能

Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ 溶液饱和吸收 ＮＯ 后ꎬ在单室电

解池中ꎬ以 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 或 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 为工作电极ꎬ
Ｐｔ 片为对电极ꎬ饱和甘汞电极为参比电极ꎬ恒电位

仪提供电源ꎬ还原电位为－０􀆰 ４ Ｖ( ｖｓ. ＳＣＥ)、ｐＨ 为

３~４ꎬ对 Ｆ－ＮＯ 吸收液进行电催化还原实验ꎬ结果如

图 １ 所示ꎮ

１—Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦꎻ２—Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ

图 １　 两种电极对 Ｆ－ＮＯ 去除率大小的对比

从图 １ 可以看出ꎬ在任意时间节点ꎬ使用 Ｐｄ－
Ｆｅ＠ ＮＦ 电极进行还原反应时ꎬＦ－ＮＯ 的去除率均显

著高于 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极ꎬ在反应进行 ３ ｈ 后ꎬＰｄ－
Ｆｅ＠ ＮＦ 电极对 Ｆ－ＮＯ 的去除率达到 ７４􀆰 ６３％ꎬ而
Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极的去除率为 ７０􀆰 ６３％ꎮ 图 ２ 为 ＣＶ
曲线ꎮ 其中ꎬＡ 处的峰为 Ｆ－ＮＯ 的还原反应[２９]ꎬＦ－
ＮＯ 中的 ＮＯ 转换生成 Ｎ２、ＮＨ

＋
４ 或 Ｎ２Ｏꎬ与 Ｚｎ－Ｆｅ＠

ＮＦ 电极 Ａ 处的还原峰对比ꎬＰｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极的峰

电流更大ꎬ峰电位更正ꎬ还原反应更易发生ꎮ 显然

Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极更有利于 Ｆ－ＮＯ 的还原ꎬ反应式见

式(６) ~ (８)ꎮ ＣＶ 测试与还原反应均验证了 Ｐｄ－
Ｆｅ＠ ＮＦ 电极在电催化还原反应中的优异性能ꎮ 图

１ 数据表明 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极在电催化还原 Ｆ－ＮＯ
的过程中表现出更高的催化活性和效率ꎮ

２Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ － ＮＯ ＋ ４Ｈ ＋ ＋ ４ｅ － 􀪅􀪅

２Ｈ２Ｏ ＋ Ｎ２ ＋ ２Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ (６)
２Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ － ＮＯ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － 􀪅􀪅

Ｈ２Ｏ ＋ Ｎ２Ｏ ＋ ２Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ (７)
Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ － ＮＯ ＋ ６Ｈ ＋ ＋ ５ｅ － 􀪅􀪅

Ｈ２Ｏ ＋ ＮＨ ＋
４ ＋ Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ (８)

１—Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦꎻ２—Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ

图 ２　 两种电极在 Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ－ＮＯ 中的

ＣＶ 曲线

图 ３ 是两种电极在还原过程中 Ｆｅ２＋再生率的结

果ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬＺｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极在还原反应

进行 ３ ｈ 后ꎬＦｅ２＋的再生率达到 ６１􀆰 ６４％ꎬ相较于 Ｐｄ－
Ｆｅ＠ ＮＦ 电极高出 １５􀆰 ６２％ꎬ显然ꎬＺｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极

在促进 Ｆｅ３＋ 还原为 Ｆｅ２＋ 的过程中表现出更高的效

率ꎮ 图 ２ 的 ＣＶ 曲线氧化峰 Ｃ 与还原峰 Ｂ 相对应ꎬ
代表 Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ 与 Ｆｅ(Ⅲ)ＥＤＴＡ 的相互转化ꎬ对
比图中 Ｂ 处两个电极的 Ｆｅ (Ⅲ) ＥＤＴＡ 还原成

Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ 的还原峰ꎬＰｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极的峰电流

更大ꎬ但 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极的还原电位更正ꎬ这意味

着 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极在较低的能量条件下即可实现

Ｆｅ３＋的还原ꎬ从而提高了 Ｆｅ２＋的再生率ꎮ 此外ꎬＺｎ－
Ｆｅ＠ ＮＦ 电极中纳米级 Ｚｎ０ 也对 Ｆｅ２＋的高再生率起

到了重要作用ꎬ因为有研究表明 Ｚｎ０ 能够通过抑制

Ｏ２ 对[Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ(Ｈ２Ｏ)] ２－的氧化作用[１８]ꎬ从而

有效保护 Ｆｅ２＋的稳定性ꎮ

１—Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦꎻ２—Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ

图 ３　 两种电极对 Ｆｅ２＋再生率大小的对比

图 ４ 和图 ５ 是两种电极在还原过程中对 ＮＨ＋
４

和 Ｎ２ 选择性及其对应法拉第效率ꎮ 可以看出ꎬＺｎ－
Ｆｅ＠ ＮＦ 电极在还原 Ｆ－ＮＯ 时更倾向于生成 ＮＨ＋

４ꎬ反
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应 ３ ｈ 后ꎬＮＨ＋
４ 的选择性达到 ５５􀆰 ３９％ꎬ对应的法拉

第效率高达 ９７􀆰 １８％ꎮ 这一结果与 Ｌｉｕ 等[２０] 的研究

结果类似ꎮ 相比之下ꎬＰｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极在还原 Ｆ－
ＮＯ 时更倾向于生成 Ｎ２ꎮ 反应 ３ ｈ 后ꎬＮ２ 的选择性

为 ５７􀆰 ６９％ꎬ但对应的法拉第效率仅为 ２８􀆰 ６７％ꎮ
图 ２ 中 Ｄ 处的峰为 Ｆ－ＮＯ 的氧化生成 ＮＯ－

３、ＮＯ
－
２ꎬ反

应式见式(９)、(１０)ꎬ可以看到 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极 Ｄ
处的氧化峰电流更大ꎬ而 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极则相对较

小ꎬＣＶ 结果与实验数据相吻合ꎮ
２Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ － ＮＯ ＋ Ｏ２ － ２ｅ － 􀪅􀪅

２ＮＯ －
２ ＋ ２Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ (９)

Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ － ＮＯ ＋ Ｏ２ － ３ｅ － 􀪅􀪅
ＮＯ －

３ ＋ Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ (１０)

１—Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦꎻ２—Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ

图 ４　 ＮＨ＋
４ 选择性及法拉第效率

１—Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦꎻ２—Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ

图 ５　 Ｎ２ 选择性及法拉第效率

两种电极在还原 Ｆ－ＮＯ 过程中表现出不同的产

物选择性ꎬ与电极材料的催化活性、表面结构以及反

应路径的差异有关ꎮ 法拉第效率的差异也反映了

生成产物 ＮＨ＋
４ 和 Ｎ２ 在能量利用效率上的显著不

同ꎮ 还原 Ｆ－ＮＯ 生成 ＮＨ＋
４ 的过程中具有较高的能

量转化效率ꎬ在生成 Ｎ２ 的过程中则存在较大的能

量损失ꎮ
Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极中的 Ｐｄ 元素在提高 Ｎ２ 选择

性方面起到了关键作用[３０]ꎮ ＮＯ 分子与 Ｐｄ 结合形

成中间产物 Ｐｄ[ＮＯ]ꎬ当 Ｐｄ[ＮＯ]暴露于 Ｐｄ 空位

时ꎬ会进一步还原为 Ｐｄ[Ｎ]ꎮ 这一过程是 Ｎ２ 生成

的关键步骤ꎮ 如果两个 Ｐｄ[Ｎ]中间体相遇ꎬ它们会

通过化学结合直接形成 Ｎ２ꎻ而如果 Ｐｄ[Ｎ] 与 Ｐｄ
[Ｈ]反应ꎬ则会生成 Ｐｄ[ＮＨ]ꎬ两个 Ｐｄ[ＮＨ]中间体

可以进一步反应生成 Ｎ２ 和 Ｈ２ꎬ而 ３ 个 Ｐｄ[ＮＨ]中
间体则会转化为 ＮＨ３ꎬＮＨ３ 在水溶液中以 ＮＨ＋

４ 离

子的形式存在[２５] ꎮ 这一反应机制很好地解释了

Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极在还原 Ｆ－ＮＯ 时更倾向于生成 Ｎ２

的现象ꎮ
图 ６ 和图 ７ 分别展示了 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 和 Ｐｄ－Ｆｅ＠

ＮＦ 电极的 ＬＳＶ 曲线和 ＥＩＳ 谱图ꎮ 从图 ６ 可以看出ꎬ
Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极在相同电位下表现出更高的电流

密度ꎬ这表明 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极具有更高的电催化反

应活性ꎮ 图 ７ 中的 ＥＩＳ 结果显示ꎬＺｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极

的电化学阻抗明显低于 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极ꎬ说明 Ｚｎ－
Ｆｅ＠ ＮＦ 电极具有更低的电荷转移电阻和更快的传

质速率[３１]ꎮ 这种低阻抗特性有利于溶液中离子的

快速扩散ꎬ从而促进了电催化还原反应的进行ꎮ

１—Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦꎻ２—Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ

图 ６　 Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ－ＮＯ 中 ＬＳＶ 曲线

１—Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦꎻ２—Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ

图 ７　 Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ－ＮＯ 中的 ＥＩＳ 曲线

２􀆰 ２　 电极表征

Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 和 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极的 ＳＥＭ 图如图 ８
和 ９ 所示ꎮ 可以清晰地观察到两种电极表面均分布

有球形的纳米级金属粒子ꎬ这些纳米金属粒子以单

链状的形式连接并均匀负载在活性炭载体上ꎬ表现

出良好的分散性ꎮ 这种优异的分散性主要归功于活

性炭本身具有较大的比表面积和丰富的孔隙结构ꎬ
为纳米金属粒子提供了充足的负载空间和锚定位

点ꎬ从而有效防止了纳米粒子的团聚现象ꎮ 这种高
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度分散的纳米结构不仅增大了电极的活性表面积ꎬ
还为电催化还原反应提供了更多的活性位点ꎬ从而

显著提升了电极的电催化性能[３２]ꎮ 同时ꎬ纳米金属

粒子与活性炭载体之间的协同作用也有助于优化电

子传输路径ꎬ降低反应能垒ꎬ进一步提高电催化还原

反应的效率和选择性ꎮ 然而ꎬ两种电极的纳米粒子

分散程度存在明显差异ꎬ与 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极相比ꎬ
Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极上的 Ｆｅ 和 Ｐｄ 双金属活性材料表

现出更优异的分散性ꎮ 在 １００ ｎｍ 标尺的 ＳＥＭ 图中

可以清晰地看到ꎬＰｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极上的纳米金属颗

粒尺寸相对较大ꎬ且分布更加均匀ꎬ这种分散性和颗

粒尺寸的差异可能是由于两种金属在活性炭表面的

成核和生长机制不同ꎬ或者是由于 Ｐｄ 的引入改变

了 Ｆｅ 的负载行为ꎮ 较大的纳米颗粒尺寸意味着更

大的比表面积ꎬ有助于提高反应效率ꎬＳＥＭ 对电极

的表征结果与图 １ 中电催化还原 Ｆ－ＮＯ 的实验数据

相佐证ꎮ

图 ８　 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极的 ＳＥＭ 图

图 ９　 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极的 ＳＥＭ 图

图 １０ 和图 １１ 为 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 和 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电

极的 ＸＲＤ 表征图ꎮ ２θ ＝ ４４􀆰 ３°、５１􀆰 ６°、７６􀆰 ２°的衍射

图 １０　 Ｐｄ－Ｆｅ / ＮＦ 的 ＸＲＤ 图

图 １１　 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 的 ＸＲＤ 图

峰ꎬ分别属于金属 Ｎｉ(１１１)、(２００)和(２２０)晶面的

特征峰ꎬ２θ＝ ２６􀆰 ４°处为活性炭的峰[３３]ꎬ在 ２θ＝ ６８􀆰 ０°
特征峰被标记为体心立方 α－Ｆｅ０ 的(２２０)晶面[１８]ꎬ
２θ＝ ２０􀆰 ７°、５０􀆰 ０°分别对应 Ｆｅ３Ｏ４ 的(１１１)、(４２２)晶
面ꎬ２θ＝ ５９􀆰 ８°对应 ＦｅＯ 的立方结构[３４]ꎮ

在图 １０ 中ꎬ２θ ＝ ４０°处出现的独特衍射峰对应

于金属 Ｐｄ 的(１１１)晶面ꎬ这一特征峰的存在表明样

品中存在结晶态的 Ｐｄꎬ并且主要以 Ｐｄ０ 的形式存

在[２５]ꎮ 这一结果进一步证实了 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极中

Ｐｄ 的成功负载及其晶体结构的形成ꎮ 与此同时ꎬ在
图 １２ 中ꎬ２θ ＝ ３１􀆰 ９°处的衍射峰对应于金属 Ｚｎ 的

(１００)晶面ꎬ同样以 Ｚｎ０ 的形式存在[１７]ꎮ 值得注意

的是ꎬ无论是 Ｐｄ 还是 Ｚｎꎬ其零价金属的衍射峰强度

均较弱ꎬ峰形较为宽化ꎬ这表明活性金属(Ｐｄ 和 Ｚｎ)
在活性炭载体上呈现出高度分散的状态ꎬ未出现明

显的团聚或结晶现象ꎮ 这种高度分散的特性不仅有

利于暴露更多的活性位点ꎬ还能够有效促进电子传

输和反应物吸附ꎬＰｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电催化还原过程中

Ｆ－ＮＯ 去除率达 ７４􀆰 ６３％ꎬＮ２ 选择性为 ５７􀆰 ６９％ꎬ而
Ｚｎ－Ｆｅ ＠ ＮＦ 电催化还原过程中 Ｆｅ２＋ 再生率达

６１􀆰 ６４％ꎮ 还原数据印证了其金属高度分散的优势ꎬ
能在电催化还原过程中表现出优异的还原能力ꎮ

通过 ＸＰＳ 对两种电极表面 Ｆｅ、Ｐｄ 和 Ｚｎ 的化学

组分进行了分析ꎬ结果如图 １２ ~ １４ 所示ꎮ 在 Ｐｄ
３ｄ５ / ２轨道上ꎬ３３５􀆰 ５７ ｅＶ 处的峰对应于 Ｐｄ０ꎬ表明部

分 Ｐｄ２＋ 被成功还原为金属态ꎻ而 ３３３􀆰 ５、 ３３７􀆰 ０２、
３３７􀆰 ９２ ｅＶ 处的峰则对应于 Ｐｄ２＋ꎬ３３９􀆰 ８９ ｅＶ 处的峰

图 １２　 Ｐｄ ３ｄ 的 ＸＰＳ 谱图
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图 １３　 Ｚｎ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

图 １４　 Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

为 Ｐｄ２＋的卫星峰ꎮ 在 Ｐｄ ３ｄ３ / ２轨道上ꎬ３４１􀆰 ０７ ｅＶ 处

的峰同样对应于 Ｐｄ２＋ꎬ而 ３４２􀆰 ６１、３４３􀆰 ６３ ｅＶ 处的峰

则为 Ｐｄ２＋的卫星峰ꎮ 这些结果表明ꎬ电极表面同时

存在 Ｐｄ０ 和 Ｐｄ２＋ꎬ说明前驱体中的 Ｐｄ２＋部分被还原

为 Ｐｄ０ꎬ但仍有一部分以氧化态形式存在ꎮ
在 Ｚｎ ２ｐ１ / ２轨道上ꎬ１ ０４４􀆰 ９８、１ ０４７􀆰 ９８ ｅＶ 处的

峰分别对应于 Ｚｎ０ 和 Ｚｎ２＋ꎻ而在 Ｚｎ ２ｐ３ / ２ 轨道上ꎬ
１ ０２１􀆰 ２８、１ ０１７􀆰 ６８ ｅＶ 处的峰同样分别对应于 Ｚｎ０

和 Ｚｎ２＋ꎮ 此外ꎬ１ ０３０􀆰 ９３ ｅＶ 处的峰为 Ｚｎ２＋ 的卫星

峰ꎮ 结果表明前驱体中的 Ｚｎ２＋ 部分被还原为 Ｚｎ０ꎬ
也是仍有部分以氧化态形式存在ꎮ

在 Ｆｅ ２ｐ３ / ２ 轨道上ꎬ７０６􀆰 ４３、７１１􀆰 ３８、７１４􀆰 １３ ｅＶ
处的峰分别对应于 Ｆｅ０、Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋ꎻ而在 Ｆｅ ２ｐ１ / ２轨

道上ꎬ７１９􀆰 ７８、７３５􀆰 ７８、７２４􀆰 ８８ ｅＶ 处的峰同样分别对

应于 Ｆｅ２＋、 Ｆｅ２＋ 和 Ｆｅ３＋ꎮ 此 外ꎬ ７２７􀆰 ６３、 ７２６􀆰 ４８、
７３１􀆰 ２３ ｅＶ 处的峰均为 Ｆｅ２＋ 的卫星峰ꎮ 前驱体中

的 Ｆｅ２＋部分被还原为 Ｆｅ０ꎬ部分以 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋的形

式存在ꎮ
综上所述ꎬ在前驱体还原过程中ꎬＺｎ２＋、Ｆｅ２＋ 和

Ｐｄ２＋分别被部分还原为 Ｚｎ０、Ｆｅ０ 和 Ｐｄ０ꎬ但电极表面

仍存在一定比例的氧化态金属ꎮ 这种零价金属与氧

化态金属共存的结构可能有助于提高电极的电催化

性能ꎬ因为零价金属提供了高效的电子传输路径ꎬ而
氧化态金属则可能通过调节表面化学环境进一步增

强催化活性ꎮ 这些结果为理解电极材料的化学状

态及其在电催化反应中的作用提供了重要的实验

依据ꎮ

２􀆰 ３　 电极反应的强化

在电解溶液中加入添加剂或电解质是提升电池

性能的重要手段ꎬ尤其是在燃料电池、锂离子电池等

领域已有广泛研究[３５]ꎮ 为此ꎬ在 Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ 溶液

中加入乙酸钠或甲酸钠作为添加剂ꎬ在完成络合

ＮＯ 吸收后ꎬ在单室电解池中使用 Ｚｎ －Ｆｅ＠ ＮＦ 和

Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极进行电催化还原反应ꎬ以探究乙酸

钠或甲酸钠在电催化还原过程中的强化作用ꎮ 通过

实验研究发现ꎬ乙酸钠和甲酸钠对电催化还原反应

的结果产生了显著影响ꎬ如图 １５、１６ 所示ꎮ
图 １５(ａ)显示ꎬ使用 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极反应 ３ ｈ

后ꎬＦ－ＮＯ 的去除率达到 ８６􀆰 １５％ꎬ相较于不加乙酸

钠ꎬ去除率提高了 １１􀆰 ５２％ꎻ而使用 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极

在相同条件下反应 ３ ｈ 后ꎬ Ｆ － ＮＯ 的去除率为

８３􀆰 ７９％ꎬ相 较 于 不 加 乙 酸 钠ꎬ 去 除 率 提 高 了

１３􀆰 １６％ꎮ 尽管 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极在绝对去除率上表

现更优ꎬ但 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极在添加乙酸钠后去除率

的提升幅度更大ꎬ这表明乙酸钠对 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极

的反应结果具有更显著的影响ꎮ 这可能与 Ｐｄ－Ｆｅ＠
ＮＦ 电极本身较高的催化活性有关ꎬＰｄ 的独特催化

性能使其在还原 Ｆ－ＮＯ 时具有较高的反应效率ꎬ因
此乙酸钠的加入对其反应结果的提升作用相对有

限ꎮ 乙酸钠的加入对 Ｆ－ＮＯ 去除率的提升起到了多

重作用ꎮ 首先ꎬ乙酸钠增加了溶液中的离子浓度ꎬ提
高了溶液的离子强度ꎬ这有助于增强电化学反应的

传质效率ꎬ促进反应物(如 Ｆ－ＮＯ)在电极表面的吸

附和还原ꎻ其次ꎬ乙酸钠作为一种缓冲剂ꎬ其 ｐＨ 缓

冲范围为 ３􀆰 ７４~５􀆰 ７４ꎬ能够避免 ｐＨ 波动ꎬ稳定的 ｐＨ
环境有利于电极表面活性位点的保持ꎬ从而提高反

应效率ꎻ此外ꎬ乙酸钠的存在还可能通过加快质子传

递速率ꎬ进一步促进还原反应的进行[３６]ꎮ
图 １５(ｂ)显示ꎬ使用 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极反应 ３ ｈ

后ꎬＦｅ２＋的再生率高达 ９５􀆰 ８４％ꎬ而使用 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ
电极在相同条件下反应 ３ ｈ 后ꎬＦｅ２＋ 的再生率为

７４􀆰 １４％ꎬ两者相差 ２１􀆰 ７％ꎮ 这一显著的差异一方面

是因为ꎬＺｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极中纳米 Ｚｎ０ 的存在对 Ｆｅ２＋

的再生起到了关键作用ꎬ纳米 Ｚｎ０ 能够有效抑制 Ｏ２

分子对[Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ(Ｈ２Ｏ)] ２－的氧化作用ꎮ 相比

之下ꎬＰｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极缺乏这种抑制 Ｏ２ 氧化的机

制ꎬ因此 Ｆｅ２＋的再生率相对较低ꎻ其次ꎬ乙酸钠的加

入对 Ｆｅ２＋的再生也起到了积极作用ꎬ乙酸钠能够将

反应溶液的 ｐＨ 稳定在 ３􀆰 ７４~５􀆰 ７４ 之间ꎬ这一 ｐＨ 范

围更有利于 Ｆｅ３＋的还原反应ꎬ为 Ｆｅ３＋的还原提供了

稳定的反应环境ꎬ这种 ｐＨ 稳定性对 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电
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２０２５ 年 １１ 月 丁静等:Ｚｎ / Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电催化还原 Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ 脱硝液性能

极的 Ｆｅ２＋再生尤为有利ꎬ因为纳米 Ｚｎ０ 的还原作用

与 ｐＨ 环境密切相关ꎬ稳定的 ｐＨ 条件进一步增强了

其还原能力ꎮ
图 １５(ｃ)、(ｄ)显示ꎬ反应 ３ ｈ 后ꎬＺｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电

极还原得到的 ＮＨ＋
４ 选择性为 ３４􀆰 ３７％ꎬ对应的法拉

第效率高达 ９４􀆰 ６９％ꎻ而 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极还原得到

的 Ｎ２ 选择性为 ７４􀆰 ２２％ꎬ对应的法拉第效率为

５３􀆰 ４８％ꎮ 这些表明ꎬ尽管乙酸钠的加入对反应条件

进行了优化ꎬ但它并未改变 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极在还原

Ｆ－ＮＯ 时更倾向于生成 Ｎ２ 的特性ꎬ这与其独特的催

(ａ)Ｆ－ＮＯ 去除率

(ｂ)Ｆｅ２＋再生率

(ｃ)ＮＨ＋
４ 及法拉第效率

(ｄ)Ｎ２ 选择性及法拉第效率

１—Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦꎻ２—Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ

图 １５　 还原电位－０􀆰 ４ Ｖ(ｖｓ.ＳＣＥ)、ｐＨ＝ ３~４、
ｃ(乙酸钠)＝ １５ ｍｍｏｌ / Ｌ 下的还原能力对比

化机制密切相关ꎮ Ｐｄ 的存在能够促进 ＮＯ 的吸附

和还原ꎬ并通过中间产物 Ｐｄ[Ｎ]和 Ｐｄ[ＮＨ]的形成

和转化ꎬ最终生成 Ｎ２ꎮ
此外ꎬ法拉第效率的差异也反映了两种电极在

能量利用效率上的不同ꎮ Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极在生成

ＮＨ＋
４ 时表现出极高的法拉第效率(９４􀆰 ６９％)ꎬ表明

其在还原 Ｆ－ＮＯ 生成 ＮＨ＋
４ 的过程中具有较高的能

量转化效率ꎮ 而 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极在生成 Ｎ２ 时的法

拉第效率相对较低(５３􀆰 ４８％)ꎬ这可能与其反应路径

中能量损失较大有关ꎮ
图 １６(ａ)显示ꎬＰｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极在反应 ３ ｈ 后ꎬ

Ｆ－ＮＯ 的去除率达到 ８８􀆰 ２６％ꎬ而 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极

在相同条件下的 Ｆ－ＮＯ 去除率为 ８３􀆰 ７１％ꎬ二者相差

４􀆰 ５５％ꎮ 这一结果表明ꎬ尽管甲酸钠的加入能够提

高 Ｆ－ＮＯ 的去除率ꎬ但它并未改变两种电极在还原

过程中本身所具有的特性ꎬＰｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极在 Ｆ－
ＮＯ 去除率方面仍然表现出更强的能力ꎮ 这可能与

Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极中 Ｐｄ 的独特催化性能相关ꎬ即 Ｐｄ
作为一种高效的催化剂ꎬ能够促进 ＮＯ 的吸附和还

原ꎬ并通过其表面活性位点加速反应进程ꎮ 相比之

下ꎬＺｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极虽然也表现出较高的 Ｆ－ＮＯ 去

除率ꎬ但其催化活性相对较低ꎬ因此在相同条件下去

除率略低于 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极ꎮ 综上所述ꎬ甲酸钠的

加入通过提供还原能力、提高离子强度和稳定 ｐＨ
环境ꎬ显著提升了两种电极对 Ｆ－ＮＯ 的去除率ꎮ 表

明甲酸钠作为一种有效的添加剂ꎬ可以在不改变电

极特性的情况下优化反应条件ꎮ
图 １６(ｂ)表明ꎬ使用 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极进行还原

时ꎬＦｅ２＋的再生率显著高于 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极ꎮ 经过

３ ｈ 的还原反应后ꎬＺｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极的 Ｆｅ２＋ 再生率

达到了 ９７􀆰 ８９％ꎬ而 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极的 Ｆｅ２＋再生率

仅为 ８２􀆰 ５８％ꎬ两者之间的差值高达 １５􀆰 ３１％ꎮ 这一

方面因为ꎬ Ｚｎ０ 抑制了 Ｏ２ 分子对 [ Ｆｅ (Ⅱ) ＥＤＴＡ
(Ｈ２Ｏ)] ２－的氧化作用ꎬ这种抑制作用有效地保护了

Ｆｅ２＋不被氧化ꎬ从而维持了较高的 Ｆｅ２＋ 再生率ꎻ其
次ꎬ甲酸钠不仅能够在反应过程中将溶液的 ｐＨ 稳

定在 ３􀆰 ２５~３􀆰 ３ 之间ꎬ起到缓冲作用ꎬ避免 ｐＨ 波动

对反应的不利影响ꎬ还因其具有还原性ꎬ能够在电催

化还原过程中脱氢[３７]ꎬ进一步促进了 Ｆｅ３＋ 还原为

Ｆｅ２＋的反应ꎬ从而提高了 Ｆｅ２＋的再生率ꎮ
图 １６(ｃ)、(ｄ)表明ꎬ３ ｈ 后ꎬＺｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极还

原得到的 ＮＨ＋
４ 选择性为 ３８􀆰 ２２％ꎬ对应的法拉第效

率为 ８６􀆰 ７％ꎬＰｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极还原得到的 Ｎ２ 选择

性为 ８２􀆰 １２％ꎬ对应的法拉第效率为 ７８􀆰 ７５％ꎮ 甲酸
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钠的加入使得 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 的 Ｎ２ 选择性得到提高ꎬ
而使 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极的 ＮＨ＋

４ 选择性下降ꎬＮ２ 选择

性提高ꎬ但依然是用 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极还原得到的

Ｎ２ 选择性更高ꎮ 这也进一步表明 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电

极中的 Ｐｄ 具有使 Ｆ－ＮＯ 中的 ＮＯ 转化为 Ｎ２ 的倾

向性ꎮ

(ａ)Ｆ－ＮＯ 去除率

(ｂ)Ｆｅ２＋再生率

(ｃ)ＮＨ＋
４ 及法拉第效率

(ｄ)Ｎ２ 选择性及法拉第效率

１—Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦꎻ２—Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ

图 １６　 还原电位－０􀆰 ４ Ｖ(ｖｓ.ＳＣＥ)、ｐＨ＝ ３~４、
ｃ(甲酸钠)＝ ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 下的还原能力对比

３　 结论

(１) Ｚｎ － Ｆｅ＠ ＮＦ 电极可以提高电催化还原

Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ 脱硝液中 Ｆｅ２＋再生率和 Ｆ－ＮＯ 转化为

ＮＨ＋
４ 的选择性ꎻＰｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极可以显著提高电催

化还原 Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ 脱硝液中 Ｆ－ＮＯ 转化为 Ｎ２ 的

选择性和转化率ꎮ 在－０􀆰 ４ Ｖ(ｖｓ.ＳＣＥ)、ｐＨ＝ ３~４、反
应时间 ３ ｈ 的条件下ꎬＺｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极的 Ｆｅ２＋再生

率为 ６１􀆰 ６４％、ＮＨ＋
４ 选择性为 ５５􀆰 ４％ꎻＰｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电

极的 Ｎ２ 选择性为 ５７􀆰 ７％ꎮ
(２)用乙酸钠和甲酸钠调节 Ｆｅ(Ⅱ)ＥＤＴＡ 脱硝

液缓冲 ｐＨ 性能和还原性后ꎬ在 Ｚｎ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电极上

分别使 Ｆｅ２＋再生率提高至 ９７􀆰 ９％ꎬ在 Ｐｄ－Ｆｅ＠ ＮＦ 电

极上 Ｆ－ＮＯ 转化为 Ｎ２ 的选择性提高至 ８２􀆰 １％ꎬ较之

前分别提升了 ３３􀆰 ９％和 ２４􀆰 ４％ꎮ
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