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用煤基电极从贵金属贫液中电化学沉积钯的研究 
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摘  要：用孔径分布仪、扫描电镜及能谱和电化学工作站对自制煤基电极材料的孔隙结构、表面形

貌、电化学性能及该电极用于处理贵金属贫液中钯的效果进行了研究。结果表明，煤基材料的微孔

率大于 80%，电极表面对钯配离子有较强的附着能力，但其内部孔道扩散阻力较大；影响钯去除率

的因素依次为时间、温度、电压，当外加电压为 1.6 V，40℃处理 6 h 后，贫液中 145 mg/L 的钯去

除率可达到 99.32%，金属钯在阴极和阳极均有沉积。机理探讨认为，在阳极电吸附和阴极电解沉积

的共同作用下，溶液中的钯离子沉积到电极表面。 
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Abstract: Recovery of Pd from the barren solution of precious metals was studied by using the 

electrochemical process with the self-made coal-based material as an electrode. The pore structure, shape 

and performance of the electrode material were investigated with the aid of the pore size distribution, 

scanning electron microscopy, energy spectrum and electrochemical workstation. The results showed that 

the microporosity of the material was more than 80%. The palladium ions had strong adhesion ability on 

the surface but with large diffusion resistance in the internal channel of the electrode. The influence factors 

of palladium deposition included the depositing time, electro-bath temperature and voltage. Up to 99.32% 

recovery rate of palladium could be accomplished when the deposition was carried out for 6 hours at 40℃ 

with the bath voltage of 1.6 V. The deposition of palladium in the anode, was also observed, probably due 

to the electric attraction of PdCl4
2- on the positively charged anode. 
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电化学水处理技术是一种快速有效地去除废水

中污染物或回收有用物质的方法[1]，主要包括电渗

析[2]、电沉积[3-4]、电吸附[5-8]及电絮凝等。电化学法

具有处理效果好、运行成本低、易于操作管理、金

属回收选择性好和能同时除去多种污染物等优点，

因而被广泛应用于金属回收、处理有机污染物、悬

浮颗粒、各种工业废水和生活废水的处理[9]。 

贵金属贫液系金、银及铂族金属等湿法提取过

程中所产生的含有低浓度贵金属离子溶液。由于贵

金属资源稀缺、需求持续增加，因此贫液中贵金属



 

第 2 期 宋永辉等：用煤基电极从贵金属贫液中电化学沉积钯的研究 27 
 

的回收一直受到重视，采用的方法主要有离子交换

树脂法、萃取法、活性炭吸附法、汞齐法及亚硫酸

氢钠法等[10]，其中离子交换树脂法[11]和活性炭吸附

法[12-14]研究得较为深入。但树脂存在价格昂贵，再

生困难，操作较为复杂等问题；而活性炭吸附对溶

液温度、pH 值要求高且再生困难。电化学法不失为

一种可行的选择。李海波等[15]采用电渗析法来替代

传统的锌粉置换和活性炭吸附-解吸电解法处理含

金贵液，在电压为 10 V、20℃下运行 20 min，一段

脱金率为 70%以上，三段处理后可达到 99%。刘书

敏[16]采用活性炭纤维作阴极直接从含金废液中电

解沉积金，金的沉积率可达 97.8%。 

电极作为电化学处理装置中的重要组成部分，

其性能决定了电化学反应的能耗、速度及处理效果，

通常要求电极应具有良好的导电性、耐腐蚀、电流

效率高及良好的机械加工性能。煤基电极材料是以

煤为原料，通过添加一定的粘结剂和导电剂加压成

型，在一定炭化活化条件下制成，具有一定的孔隙

结构及表面化学性能[17]。孔结构是影响电荷储存和

传输的主要因素。理论上电极材料的比表面积在一

定范围内与单位质量比电容成正比，而材料比表面

积的增加会使孔径逐渐减小；同时电解质离子与电

极材料的孔隙间存在相互匹配的关系，合适的孔径

为离子提供通道并构成有效表面积[18]。因此，比表

面积和孔径分布是影响电极材料电化学性能的重要

因素。 

本文对自制的煤基电极材料进行结构和电化学

特性表征，并将电极用于电化学处理低浓度贵金属

贫液，考察其对钯的沉积效率，降低排放浓度。 
 

1 实验部分 

 

1.1 实验材料及仪器 

实验使用的煤基电极以低变质粉煤与煤直接液

化残渣为原料，经压制成型、高温炭化、硝酸活化

等工艺制备而成[19-21]。 

本实验待处理溶液为某贵金属车间的含有铂、

钯、金等离子的贫液，溶液 pH 值为 1.09，金属离

子主要以阴离子配合物[RClm
(m-n)-]形式存在[22]。各

离子主要组成如表 1 所示。 

1.2 实验方法及步骤 

1.2.1 电化学处理 

取贵金属贫液 50 mL，置于 100 mL 烧杯中，

将三片煤基电极平行等距插入溶液中，中间的极片 

 

表 1 贵金属贫液的主要组成  

Tab.1 Main components of the barren solution of precious 

metals 

Element Au Pd Pt Ru 

ρ/(mg/L) 0.118 144.96 0.331 0.092 

 

与电源正极相连，两侧极片与负极相连，极板入水

面积保持一致，间距 10 mm。在给定的电压条件下，

开启电源进行实验，定时取溶液分析各离子浓度，

计算去除率。 

1.2.2 表征和测定 

采用 JMS-6390LV 扫描电子显微镜(带能谱)分

析电极的表面形貌及负载物组成。采用精微高博

JW-132F 型比表面积及孔径分析仪测定电极材料的

吸附等温线及孔径分布。用 CS2350 电化学工作站

对电极进行循环伏安测试和交流阻抗测试。采用

Optima 7300DV 电感耦合等离子体发射光谱仪测定

溶液中贵金属离子浓度。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 煤基电极的孔径分布及表面结构 

煤基电极材料 N2 吸附-脱附曲线及孔径分布曲

线分别如图 1、图 2 所示。 
 

 

图 1 煤基电极材料的 N2 吸附-脱附曲线 

Fig.1 N2 adsorption-desorption isotherms  

of the coal-based electrode 

 

由图 1 可以看出，该电极材料的吸附等温线为

I 类吸附等温线，主要以狭窄微孔为主的吸附。吸

附曲线随着相对压力的增大走势逐渐变缓，基本形

成接近水平线的平台，在相对压力(p/p0)大于 0.1 后

出现滞后环说明该材料中也含有一定数量的中孔。 
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图 2 煤基电极材料孔径分布图 

Fig.2 Pore size distributions of the coal base electrode 

 

图 2 的结果表明，煤基电极材料的孔径分布主

要集中于 0~5 nm 之间，表示其孔隙主要由微孔和

部分中孔组成，比表面积和总孔容分别为 325 m2/g

和 0.162 m3/g。由此可以看出，自制的煤基电极材

料具有丰富的孔隙结构及较大的比表面积，但孔主

要以微孔为主，微孔率达 82.72%。过多的微孔将不

利于电解质离子的进入及传输，增加离子迁移阻力。 

2.2 煤基电极的循环伏安曲线及交流阻抗谱 

以煤基电极为工作电极，铂电极为对电极，

Ag/AgCl 电极为参比电极的三电极系统对煤基电极

进行循环伏安及交流阻抗测试，2 种电解液分别为

0.1 mol/L 的 HCl 溶液和 0.1 mol/L 的 HCl 溶液与贵

金属贫液的混合溶液。循环伏安测试扫描速率 20 

mV/s，扫描电压-0.5~1.6 V，测试结果如图 3 所示。

交流阻抗测试频率范围 0.001~10000 Hz，振幅 0.01 

mV，测试结果如图 4 所示。 

 

 
图 3 煤基电极材料的循环伏安曲线 

Fig.3 CV curves of the coal-based electrode 

 

从图 3 可以看出，电解液为 HCl 溶液时，煤基

电吸附材料活化后表面吸附有一定量的官能团，使

其在充放电过程中产生赝电容，循环伏安曲线偏离

理想矩形形状，但曲线整体平滑，没有出现明显的

氧化还原峰。表明该电极是以双电层形式储存电荷

的，具有一定的比电容，电性能良好。当加入贵金

属贫液后，循环伏安曲线呈现出一定程度的扭曲变

形，在电压为 0.75~1.25 V 区间内出现电流平阶，说

明该电压范围内有结晶成核步骤，意味着可能出现

了表面沉积反应，即此电压区间内反应不受扩散控

制影响或影响程度较小。 

 

 
图 4 煤基电极材料的交流阻抗图谱 

Fig.4 Electrochemical impedance spectroscopy 

of the coal-based electrode 

 

交流阻抗图分为高频区和低频区。高频区对应

圆弧的大小代表离子向电极表面迁移难易程度，圆

弧越大迁移阻力越大；低频区的直线部分在横坐标

上的投影长度与离子在电极材料孔隙中的扩散阻力

有关，主要受电极材料孔径、溶液特性等的影响[23]。

从图 4 可以看出，加入贵金属贫液后，煤基电极材

料的交流阻抗谱线圆弧部分和直线部分在横坐标上

的投影皆小于原电解质溶液所成图形。低频区的直

线部分倾角约为 45°，这表明离子在煤基电极材料

中的扩散属于 Warburg 扩散过程(即半扩散过程)；

贵金属离子在溶液与电极界面的扩散阻力较小，在

电极表面的附着能力较强，可能是因为其所带电荷

比氯离子、氢离子的多，电极对其吸引力大。但是，

钯离子在溶液中主要以氯配合物形式存在，其空间

构型为平面正方形，离子半径大、结构较为复杂，

很难进入电极孔隙内部，因此在电极内部阻抗大、

扩散能力下降，因而会影响电极对钯离子的电化学

吸附效果。 

2.3 电化学去除贵金属贫液中的钯 

取贵金属贫液 50 mL，考虑外加电压、时间和

温度三个影响因素，设计了 L9(3
4)正交实验，以钯

离子去除率为研究对象。实验结果如表 2 所列。 
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表 2 电化学处理贵金属贫液正交试验 

Tab.2 Orthogonal experiment using electrochemical removal of 

Pd from the barren solution of precious metals 

No. Voltage/V Time/h 
Temperature/ 

℃ 
Removal  

rate of Pd/%

1 1.2 2 20 64.61 

2 1.2 4 30 78.53 

3 1.2 6 40 98.63 

4 1.6 2 30 89.14 

5 1.6 4 40 98.81 

6 1.6 6 20 95.08 

7 2.0 2 40 90.71 

8 2.0 4 20 86.23 

9 2.0 6 30 96.18 

K1 241.77 244.46 245.92  

K2 283.03 263.57 263.85  

K3 273.12 289.89 288.15  

k1 80.59 81.49 81.97  

k2 94.34 87.86 87.95  

k3 91.04 96.63 96.05  

Rj 13.75 15.14 14.08  

由表 2 可知，电化学处理贵金属贫液过程中各

因素的影响程度由大到小依次为：反应时间、反应

温度及反应电压。较好的水平组合为 A2B3C3，即电

压 1.6 V，40℃处理 6 h是以煤基电极材料为阴阳极，

采用电化学处理贵金属贫液的最佳工艺条件。在该

条件下进行两组平行实验，结果表明钯离子的平均

去除率为 99.32%，说明实验结果稳定可靠。 

图 5 为在该条件下反应后阴阳极板表面扫描电

镜照片及能谱谱线。由图 5 可以看出，在外加电场

的作用下，阴阳极板表面均有金属负载，阴极表面

的结晶状附着物的量远大于阳极表面。由于煤基电

极材料表面主要分布的是微孔结构，而 PdCl4
2-络合

离子半径较大，在溶液中扩散较慢，导致其吸附速

率降低，吸附量减少。因此，进一步优化改善煤基

电极材料的孔隙结构，提高吸附速率是值得深入研

究的问题。 

 

 

(a). 阴极(Cathode plate)；(b). 阳极(Anode plate) 

图 5 电化学反应后阴阳极板扫描电镜图像(左)和元素分布(右) 

Fig.5 SEM images (left) and EDS (right) analyses of the electrode after the electrochemical deposition 

 

2.4 机理探讨 

实验所用贵金属贫液中钯含量远大于其他离子

(如表 1)，由 Pd-Cl-H2O 系电位-pH 图[22]可以看出，

该溶液体系中钯主要以 PdCl4
2-形式稳定存在。当外

加电压为 1.6 V 时，实际电压超过了 PdCl4
2-的理论

还原电位，因此，电场作用初期离子 PdCl4
2-会发生

电解沉积反应，金属钯在阴极表面析出，同时电极

表面伴随发生阴极析氢和阳极析氧的电解水反应。

此时，阴阳极的电极反应如式(1)~(3)[22]所示。 

阳极：2H2O-4e=O2↑+4H+    E0= 0.83V  (1) 

(a) 

(b) 
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阴极：2H++2e-=H2↑        E0 = 0.62 V  (2) 

PdCl4
2-+2e-=Pd+4Cl-  E0 =-0.62V  (3) 

同时，在电场作用下，PdCl4
2-离子发生定向迁

移向阳极运动。由于阳极是多孔的煤基电极材料，

反应初始阶段，当充电电极表面与界面液层中的离

子形成双电层时，一部分离子会通过静电作用吸附

在电极-溶液界面的双电层中，吸附速率相对较快。

随着电容的充电完成，吸附双电层逐渐达到饱和状

态，吸附速率逐渐减小。 

电解沉积反应是在阴极过电位驱动下进行的化

学反应，其反应速率远大于依靠静电引力这种物理

作用下的电吸附反应。反应初期阴极过电位的存在

使电沉积反应占主导作用，随着反应的逐渐进行，

阴极极化现象导致钯的过电位逐渐升高，实际析出

电位降低，电沉积反应逐渐减弱直至停止，此时开

始以阳极的电吸附作用为主导，总体反应速率降低。 

总的来说，以煤基电极材料为阴阳极，采用电

化学法去除贵金属贫液中的钯离子是可行的，电化

学过程是在电解沉积与电吸附共同作用下完成的。 

 

3 结论 

 

1) 煤基多孔电极材料具有一定的孔隙结构及

表面活性，其微孔率可达到 82.72%，比表面积和总

孔容分别为 325 m2/g 和 0.162 m3/g。 

2) 以煤基电极材料为阴阳极，采用电化学法去

除贵金属贫液中的钯离子是可行的。当外加电压 1.6 

V，温度 40℃条件下处理 6 h，溶液中钯离子的去除

率可达 99%以上，各因素影响程度由大到小依次为

反应时间、反应温度及反应电压。 

3) 理论分析表明，钯离子的去除是电极沉积与

电吸附共同作用的结果。该研究提出了一种采用多

孔煤基电极材料作为阴阳极，在较低电压下对贵金

属贫液进行综合处理新方法，为含有多种贵金属离

子的贫液处理开辟了新的途径。如何进一步优化改

善煤基电极材料的孔隙结构，提高吸附速率是值得

深入研究的问题。 
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