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陈翠莲 1 ,魏小兰 3 3 2 ,沈培康 3 2

(1.漳州职业技术学院食品与食品生物工程系 ,福建漳州 363000;

2.中山大学物理科学与工程技术学院 ,广东广州 510275)

摘要 :　用交替微波法制备纳米 PVC催化剂 ,研究和比较葡萄糖在光亮 Pt和纳米 Pt/C电极上的氧化行为.

实验表明 , Pt纳米化后 ,电极反应过电位降低 ,动力学速率相应提高 ,从而使电化学性能得到改善.其催化活

性和抗毒化能力大于光亮 Pt的可能原因即在 Pt纳米化后 ,大幅度提高了表面积 ,结果不仅增加其电极活性 ,

而且含氧物也容易接近受毒化的反应点 ,从而较易氧化毒化物而使电极再次活化 .
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葡萄糖作为燃料电池的原料具有安全、方便和

可再生的优点 ,研究葡萄糖作为燃料电池燃料的可

能性对开发新的燃料来源具有重要意义 [ 124 ] .葡萄

糖的电化学氧化是一个脱氢过程 ,在碱性溶液中其

阳极反应如下 :

C6 H12 O6 + 24OH
- → CO2 + 18H2 O + 24e

- (1)

如上 ,该电极反应包含 24个电子过程 ,故以葡

萄糖作为燃料电池的燃料具有很高的比能量 ,但相

关动力学过程的缓慢是其实际应用的技术瓶颈.至

今 , Pt仍然是众多之中最有效的催化剂.本文报道

使用交替微波法快速制备纳米 Pt/C催化剂技

术 [ 526 ]
,并对比光亮 Pt电极研究葡萄糖在纳米 Pt/C

催化剂上的电化学行为.

1　实　验
光亮 Pt电极片用 6#金相砂纸抛光 ,经 5 mol·

L
- 1硫酸和 15%双氧水混合溶液浸泡 2 m in活化 ,

二次蒸馏水冲洗干净 ,置于 0. 5 mol·L - 1 NaOH

溶液 ,于 - 1. 05～0. 6 V电位区间循环伏安扫描

15m in净化.纳米 Pt/C电极的制备方法如下 :取一

定量本实验室按文献 [ 526 ]方法制备的 Pt/C催化

剂 ,加人适量的乙二醇 ,经超声分散至完全悬浮 ,用

微量注射器取一定体积悬浮液 ,滴在表面积为

0. 33 cm
2的石墨棒横截面上 ,使表面含 Pt量为 0. 1

mg.小心烘干催化剂备用.该电极测试之前也在

0. 5 mol·L
- 1

NaOH溶液中 ,于 - 1. 05～0. 6 V电

位区间循环伏安扫描 15 m in净化.以上两种电极

于每次实验前 ,均按测试前洁净方法重新处理.

电化学实验使用 VoltaLab 80电化学综合测试

仪 (Radiometer Analytical,法国 ).三电极体系 ,工作

电极为光亮 Pt电极和几何面积为 0. 5 cm2的纳米

Pt/C电极 ,对电极为 2 cm
2的 Pt片 , Hg/HgO为参

比电极 ,文中表示的电位均相对于参比电极.实验

所用葡萄糖是分析纯无水葡萄糖 ,其它试剂也均为

分析纯 ,溶液配置用水为经去离子处理的双蒸高纯

水.分别以循环伏安法、线性电流扫描法、计时电位

法等研究葡萄糖在 Pt电极上的氧化行为.室温下

测试.

2　结果和讨论

2. 1　高浓度葡萄糖碱性溶液在 Pt电极

　　上的电化学行为

作者对 Pt在 0. 5 mol·L
- 1葡萄糖 /0. 5 mol·



L
- 1

NaOH水溶液中的电化学行为作过研究 ,并发

现该电极的震荡现象 [ 7 ]
.考虑到燃料的浓度越高 ,

燃料电池的体积能量比就越大 ,为此 ,本文首先考

察高浓度葡萄糖溶液的电化学氧化行为.图 1示出

图 1　光亮 Pt电极上葡萄糖氧化的循环伏安曲线

Fig. 1　Cyclic voltammogram s of glucose oxidation on smooth

Pt electrode　glucose concentrations/mol·L - 1 : a)

0. 5, b) 1. 0 scan rate: 50 mV·s- 1

葡萄糖在光亮 Pt电极上氧化的循环伏安曲线.比

较图中各 CV曲线的第 1个峰 ,其峰高随葡萄糖浓

度的增加而明显增大 ,说明在相同时间内 , Pt电极

表面的吸附量随葡萄糖浓度的增加而增加.相应的

葡萄糖氧化成葡萄糖酸酯的第 2个峰也同时增加 ,

但增加的幅度不明显.此外第 3个峰的峰高增加也

不明显 ,说明经过第 2步氧化 ,电极表面已经被中

间产物覆盖 ,所以氧化电流不再增加.以上各氧化

峰分别代表葡萄糖部分氧化的特征峰 [ 324 ] .

图 2示出 1. 0 mol·L - 1葡萄糖于 Pt电极上的

电流扫描结果.发现在这一高浓度的葡萄糖溶液

中 , Pt电极于低电位下氧化葡萄糖的能力提高 ,而

在较高的氧化电流密度下 ,产生的电位振荡频率明

显比低浓度的高.本实验同时表明 ,在低葡萄糖浓

度下 ,葡萄糖电化学氧化的电流密度正比于其浓

度.而当葡萄糖浓度大于 0. 5 mol·L
- 1后 ,对应的

电流密度就会产生负偏差 ,亦即电极活性相对降

低.这是因为葡萄糖的氧化需要电极上同时存在含

氧物 ,虽然 ,较高的葡萄糖浓度有利于它在电极表

面吸附 ,减少浓差极化.但浓度过高反而限制了含

氧物在电极表面的吸附 ,最终导致电极活性降低.

由此可见 ,对燃料电池的实际应用 ,需要在葡萄糖

浓度和电极活性两方面之间找到一个合适的结合

点.

图 3为葡萄糖在光亮 Pt电极上于不同电流密

度下的典型计时电位扫描响应图.如图 ,对光亮 Pt

电极 ,在较小的电流密度下 ,其氧化反应可在较低

的电位下发生 (图 3a曲线 2) ,主要过程是两电子

反应并产生葡萄糖酸盐 [ 4 ]
.增大电流密度 ,多电子

图 2　光亮 Pt电极于 1. 0 mol·L - 1葡萄糖 /0. 5 mol·L - 1 NaOH溶液中电流扫速对电位振荡的影响

Fig. 2　 Influence of current scan rate on the oscillation of glucose oxidation in 1. 0 mol·L - 1 glucose /0. 5 mol·L - 1

NaOH solution at Smooth Pt electrode

scan rate /μA·s- 1 : a) 0. 5, b) 1. 0, c) 1. 5, d) 2. 0
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氧化反应再次发生 ,电极电位正移 ,并有毒化电极

的中间产物生成 ,这些中间物能牢固地吸附在电极

表面而使电极失去活性.当电极电位极化到 - 0. 1

V以上时 ,毒化物即被氧化而除去 ,电位随之回落 ,

电极活性得以恢复.以上过程可持续进行导致出现

振荡现象 ,即如图 3b～c曲线 2所示 ,振荡随电流

密度的增大而加快.但如电流密度过大 ,则因反应

物未能及早扩散而产生严重的浓差极化 ,此时 ,电

极极化就很快升至析氧电位 (见图 3d曲线 2).图

中 ,关于纳米 Pt/C电极的 E～ t变化行为 ,将在下

一节继续讨论.

图 3　纳米 Pt/C (曲线 1)和光亮 Pt电极 (曲线 2)在 0. 5 mol·L - 1葡萄糖 /0. 5 mol·L - 1NaOH水溶液中于不同电流密

度下氧化的计时电位扫描曲线

Fig. 3　The chronopotentiometric curves of glucose oxidation on nano Pt (Curve 1) and smooth Pt (Curve 2) electrodes in 0. 5

mol·L - 1 glucose /0. 5 mol·L - 1NaOH

current density /mA·cm - 2 : a) 0. 1, b) 1. 0, c) 3. 0, d) 5. 0

2. 2　葡萄糖在纳米 PVC电极上的电化学

　　行为
图 4示出纳米 Pt/C和光亮 Pt电极在 0. 5 mol

·L
- 1葡萄糖 /0. 5 mol·L

- 1
NaOH溶液中的循环伏

安扫描曲线 ( b)并与背景溶液中的 ( a)相互对比.

从图 4a可以看出 ,纳米 Pt/C的 CV曲线面积比光

亮 Pt的大 ,说明前者的比表面积比后者大许多.再

比较图 4b两者的 CV曲线 ,存在如下的不同 : (1)

光亮 Pt(曲线 2)在大约 - 0. 74 V处显示出明显的

葡萄糖吸附氧化峰 ,而纳米 Pt/C (曲线 2)则无此

峰 ,这是因为 ,纳米 Pt的比表面很大 ,在 100 mV·

s
- 1的扫速下 ,葡萄糖的吸附尚未达到饱和 ,故其

CV曲线是不断上升的 ,而在相同条件下 ,由于光亮

Pt的表面积有限 ,在本体氧化开始前形成一个吸

附氧化峰. (2)曲线 2给出纳米 Pt/C的第 2氧化峰

比第 3氧化峰大 ,说明它对本体葡萄糖氧化的催化

活性高 ,又因在 - 0. 2 V附近 ,能够被氧化的葡萄

糖的量很大 ,故而出现了很高的相应氧化峰.而其

后续氧化峰之所以降低 ,可能是由于反应中间物来

不及转移 ,阻碍了葡萄糖向电极表面的扩散.

图 5示出葡萄糖在光亮 Pt和纳米 Pt/C电极

上氧化的 Tafel曲线.如图 ,在纳米 Pt/C电极上葡

萄糖氧化的起始电位比光亮 Pt上低约 80 mV.此

结果说明催化剂纳米化后 ,减小了过电位的影响 ,

提高了其电极反应的速率 ,从而改善了电化学的性

能.

回顾图 3,对纳米 Pt/C电极 ,其于 0. 1 mA·

cm
- 2的低电流下经氧化 800 s后 ,相应的极化电位

仍低于 - 0. 6 V (曲线 1) ,而此时光亮 Pt的电位已
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图 4　纳米 Pt/C (曲线 1)和光亮 Pt(曲线 2)电极在纯 0. 5 mol·L - 1NaOH溶液中 ( a)和 0. 5 mol·L - 1葡萄

糖 /0. 5 mol·L - 1NaOH混合溶液 ( b)中的循环伏安曲线

Fig. 4　CV s of the glucose oxidation on nano Pt/C (Curve 1) and smooth Pt(Curve 2) electrodes in 0. 5 mol·L - 1

NaOH ( a) and in 0. 5 mol·L - 1 glucose /0. 5 mol·L - 1NaOH ( b) solution

图 5　葡萄糖在光亮 Pt( a)和纳米 Pt/C ( b)电极上氧化的

Tafel曲线

Fig. 5　Tafel curves of glucose oxidation on the smooth Pt

( a) and the nano Pt/C ( b) electrodes

达 - 0. 1 V (曲线 2) ,说明后者的表面出现了中间

产物的积累 ,导致电极活性降低而电位上升.但如

在 1. 0 mA·cm - 2的电流下氧化 ,光亮 Pt明显地出

现了因为毒化而产生的电位振荡 ,并在 600 s后完

全被极化到析氧电位 ,至 + 0. 6 V时电极完全失活

(须经再活化后才能再使用 ). 虽然 ,此时的纳米

Pt/C也出现极化现象 ,但还没有被毒化的迹象.当

电流密度达 2. 0 mA·cm
- 2时 ,光亮 Pt放电仅 10 s

就失活 ,而纳米 Pt/C则出现了因毒化而产生的电

位振荡.比较图 3c可以看到 ,在光亮 Pt上 ,电位振

荡的上限电位大于 0 V ,而在纳米 Pt/C上 ,当电位

极化到低于 - 0. 2 V时就重新激活 ,说明纳米 Pt/C

电极在氧化葡萄糖过程中的抗毒化能力更强.原因

可能是由于铂颗粒尺寸减小 ,含氧物容易接近受毒

化的催化剂反应点 ,从而较易氧化毒化物而使电极

再次活化.

以上表明 ,对纳米 Pt/C和光亮 Pt电极其于较

高的电流密度下放电时 ,都会出现因毒化而产生的

电位振荡 ;但在低电流密度下 ,前者的抗毒化能力

更强.

关于电位振荡现象 ,如从其它有机小分子氧化

过程观察到的 ,其主要解释是催化剂被反应中间物

毒化 [ 829 ]
.葡萄糖的电化学氧化包含葡萄糖的一系

列复杂的过程 [ 3 ]
,在碱性溶液中形成盐 ,而其最终

的产物是 CO2 ,但不同的分析技术和现场 FTIR检

测表明 [ 3 ]
,葡萄糖在氧化过程中也能产生较低级

的碳氢化合物和 CO等中间物. CO是毒化铂电极

最严重的中间物.它的形成会在电极表面吸附并积

累 ,导致电极极化电位升高.当电位极化到一定值

时 , CO即被氧化而使电极恢复清洁 ,电位回落 ,氧

化过程得以继续发生 ,从而形成电位振荡现象.根

据本文展现的实验结果 ,可得到类似的结论.但是 ,

葡萄糖氧化形成的毒化物是否 CO,在本实验中并

没有得到进一步证明 ,作者准备应用现场电化学红

外技术和旋转环盘电极技术 ,进一步研究其相关机

理 ,确定主要毒化物 ,从而有指导性地通过掺杂等

方法改善纳米 Pt/C电极的活性和抗毒化能力.

3　结　论
葡萄糖在 Pt电极上催化氧化是一个多步骤反

应 ,其中形成的中间物对电极有毒化作用.这些中
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间物的形成以及在较高电位下的进一步氧化导致

了电极过程出现电位振荡现象. 实验表明 ,纳米

Pt/C电极的催化活性和抗毒化能力大于光亮 Pt的

可能原因是铂纳米化后 ,表面积大幅度增加 ,结果

不仅降低了过电位 ,促进电极反应动力学速率 ,同

时由于铂颗粒尺寸减小 ,含氧物容易接近受毒化的

反应点 ,从而较易清除氧化毒化物而使电极再次活

化 ,使电极的电化学性能得到改善.作者将应用现

场电化学红外技术和旋转环盘电极技术 ,进一步研

究其相关机理 ,研制更有效的催化剂.
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Electrocata lytic Oxidation of Glucose on Nano Pt/C Electrode

CHEN Cui2lianl , W E I Xiao2lan3 3 2 , SHEN Pei Kang3 2

(1. D epartm en t of Foodand B ioeng ineering, Institu te of Technology of Zhangzhou, Zhangzhou 363000, Fu jian, China,

2. School of Physics and Engineering, Sun Yat2Sen U niversity, Guangzhou 510275, Guangdong, Ch ina)

Abs trac t: Nano Pt/C electrocatalysts were p repared by interm ittent m icrowave heating method. The electrooxi2
dation of glucose on smooth Pt and～Pt/C electrodes has been studied and compared. The results showed that the

electrochem ical p roperties on nano Pt/C were imp roved due to the reduction of the overpotential and the increase

in the kinetic rate. The surface area would be significantly increased when the particle size of the catalystwas re2
duced to nano2scale, resulting in the increase in the activity. The enhancement in the resistance to poisoning

could be exp lained that the oxygen2containing species are easier to react with poisoning species on nano Pt/C and

re2active the electrode.

Key wo rd s: Fuel cells, Glucose, Electrocatalysis, Pt electrode, Nanomaterials
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