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摘要:应用循环伏安法研究了碱性介质中Ni一B非晶态合金纳米粉末微电极上甲醇的电催化氧化.结果表

明，Ni一B非晶态合金纳米粉末微电极表现出很高的甲醇氧化电催化活性，较之高择优取向(220)的镍电极，其

氧化起始电位负移了0.04v;氧化电流密度约大2个数量级，根据稳态极化曲线测定，与高择优取向(220)镍

电极相比较，在Ni一B非晶态合金纳米粉末微电极上，Ni(1)与甲醇反应和Ni(n)氧化为Ni(111)及其逆反应

的速率常数依次约大2个、3个和3个数量级.
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    醇类小分子具有很高的能量密度，而且又有来

源丰富、价格低廉、携带和储存方便等独特优点，有

望成为未来燃料电池的最佳燃料之一镍基氧化物

不仅是电良导体，而且对醇类、酚类、醛类、胺类、踪

类、杂环化合物、幽族化合物和希夫碱等有机物的

氧化均有较高的电催化活性.近年来，使用镍电极

电催化氧化醇类小分子的研究已有许多报导〔’巧〕，
如抛光的多晶镍电极、含PTFE的化学镀镍电极、

在铜或石墨基底上电沉积高比表面积的镍电极、

Ni一M。合金电极、Ni一M。~PTFE复合电极、表面修饰

RuO:的镍电极、高择优取向(220)镍电极、以多孔

氧化铝膜为模板制得的镍纳米线电极、钦基底上化

学镀镍电极(Ni一P/SnOZ/Ti)及玻碳表面修饰镍氧
化物电极等，然而，有关甲醇于镍电极上的电氧化

研究则很少，黄令等〔‘“〕采用高择优取向(220)镍
电极研究了多种醇类小分子的电氧化反应，发现其

电催化活性显著高于低织构度多晶镍电极.而由电

沉积法制备的Ni一M。-PTFE复合电极，其对甲醇的

电催化氧化活性显著高于不含PTFE的Ni一M。电

极t吕〕，

    纳米粉末材料具有很大的比表面积、很高的表

面活性中心密度和表面能，这对于由表面原子参与

的电氧化反应将是十分有利的，是提高电极电催化

活性的有效手段。本文报导Ni一B非晶态合金纳米

粉末微电极上甲醇的电催化氧化行为及其动力学

参数测定结果。

1 实验部分

1.I Ni一B非晶态合金纳米粉末微电极的

      制备

    Ni一B非晶态合金纳米粉末按文献图所述方法
制备，由x一射线光电子能谱仪(xPS)测得其表面

组成为Ni71B29.

    将一根长3cm、直径100林m、一端焊接铜导线
的铂丝插人前端拉细的玻璃管中(细端的直径以1

一Zmm为宜)，铂丝处在细端，然后热封.把封好的

电极细端磨平，再依次用4#、5#、6弃金相砂纸及放置

在鹿皮上的0.55叩 的A12O3粉末仔细抛光.超声
波清洗后于90℃王水中腐蚀，用显微镜注意观察

腐蚀的深度，至深度与铂丝的直径相当为止，约

20min.将腐蚀后的电极依次用蒸馏水、丙酮、蒸馏

水超声波清洗干净，烘干.取适量Ni一B非晶态合金

收稿日期:2007视一14，修订日期:2(X)7刁3一13 *通讯作者:(86一95)22692512，E一mail:脚he略@hqu.edu.cn

万方数据



·308· 电 万乙 字 2007年化 学

纳米粉末于光滑的载玻片上，把电极细端垂直向下

反复碾磨，使粉末紧实嵌人已腐蚀的微凹坑内，用

滤纸轻轻擦去附在电极周围的粉末即得粉末微电

极.

1.2 循环伏安和稳态极化曲线测试

~日

n
州

n
户

O

C
U

0

0

0

0

︸城

6

4

2

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

N·已
。
·才
日
︸汽

    三电极系统，工作电极即上述Ni一B非晶态合

金纳米粉末微电极，表观面积7.85/10一’C扩.辅
助电极为大面积铂片，参比电极为H盯Hgo，lmol
·L一’KoH电极，电解液分别为含不同浓度甲醇的

lmd·L一‘KOH溶液，二次蒸馏水配制.实验试剂
均为分析纯，实验系统置于25℃恒温水浴，实验前

通高纯N:除氧巧min.使用CHI石60B电化学工作

站测量循环伏安曲线和稳态极化曲线.循环伏安测

试前至少先经5周次Cv扫描以期获得稳定的电

极表面.

2 结果与讨论

2.I Ni一B非晶态合金纳米粉末微电极对甲
      醇的电催化氧化活性

    研究表明，镍电极在碱性溶液中的阳极氧化是

涉及多形态产物沉积的复杂过程，镍与碱液接触后

表面即会生成一层Ni(OH):，初期氧化产物是水

合a一Ni(OH):，a一Ni(OH):会自发不可逆地转化

为户Ni(oH)2.在高电位区a一Ni(OH)2首先进一步

氧化为补NiooH，而后户Ni(OH)2在更高的电位
区氧化为户Ni0OH，其于CV曲线上分别出现对应
的双阳极峰.随着CV扫描次数的增加，由于a-

Ni(oH):会逐渐转化为月一Ni(OH)2，因而最终只显

示户Ni(oH)2的氧化峰[’。].氧化产物户NiooH是
化学不稳定的化合物，还会逐渐转变为补NIOOH
〔‘〕.图1为Ni一B非晶态合金纳米粉末微电极在不
同浓度的甲醇溶液中的循环伏安曲线，扫速

romv·5一’.如图，溶液不含甲醇时，其cv曲线
(a)于0.47lV处出现Ni(11)的氧化电流峰，且其

阳、阴极电流峰均为单峰，表明此时Ni一B非晶态合

金纳米粉末微电极表面Ni(n)主要为月-

Ni(OH)2.

    与曲线(a)相比，对加有甲醇的溶液，其CV曲

线户Ni(OH)2氧化峰电流明显增大，并随甲醇浓
度增加而愈增大，这是因为，正向扫描时，微电极上

的户Ni(oH)2在低电位区被氧化成尽NiooH，于

高电位区又转化为梦NIOoH川，之后，又被扩散至
微电极表面的甲醇还原为Ni(OH)，.甲醇浓度愈

大，Ni00H被还原为Ni(OH):的量愈多，从而，对
应的氧化峰电流愈大.电位反扫时，未反应完的Ni

(111)又被还原为Ni(11).此表明，Ni00H对碱性

溶液中甲醇的氧化具有电催化作用.由于粉末微电

极具有很高的真实反应面积，电极上原有的

Ni(OH)2量很大，反扫时电极表面尚有大量的
Nio0H，因此出现很强的还原电流峰，这表明电解

液容许甲醇浓度很高.

一200

一400

图1

Fig.1

Ni·B非晶态合金纳米粉末微电极在含不同浓度甲醇

的lmol·L一’KoH溶液中的循环伏安曲线

  C”licvolt田mmograxns ofmethanolwithd跳rentcon-

  centrationsinlmol·L一IKOHsolution atnano size

  Ni一Bam呷housalloypowdermicroelect双妇e

  scanrate :lomv·5一1，methanolconcentration

  (c二/mol·L一‘):a)0;b)0.1;c)0.2;d)0.3

    与高择优取向(220)镍电极[6j相比，如以含
0.lmof·L一’甲醇的碱性溶液，10mv·5一’的扫速

作循环伏安测试，则正向扫描至0.6V时，高择优

取向(220)镍电极的阳极氧化电流密度约为2.6

mA ·。m一’，而Ni一B非晶态合金纳米粉末微电极却
高达274mA·Cm一2.而且，前者对甲醇氧化的起始
电位为0.45V，而后者的更低，为0.4lV.显然，该

Ni一B非晶态合金纳米粉末微电极具有更高的电催

化活性.

2.2 伯醇电催化氧化动力学方程推导

    关于伯醇的电催化氧化动力学方程通常是由

强制对流流体动力学方法测其稳态极化曲线而建

立起来的[2，5〕.
    以Ni一B非晶态合金纳米粉末微电极为例，其

电氧化历程可表示如下[z，4‘1:
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OH一干二二二之Ni00H+H20+e
产生，电流迅速增大，为了防止大量析氧对粉末微电

极的破坏，将扫描区间控制在0.36一0.63v之间.
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Ni00H+RCH20H

Ni00H+中间体1

中间体1+Ni(OH)2

RCHO+Ni(OH):

Ni0OH+RCHO 中间体2+Ni(OH)，

Ni0OH+中间体2
人5
一 RC00H+Ni(OH):

式(1)中，正逆向反应的速率常数kl和k_1可
5

0

巧

分别表示为:

k，=k了e却(月尸E/RT)
无_，二ko-，exp[一(1一刀)尸百/RT]

(6)

(7) 035 040 045 050 0乃5 0.60 0石5

          刀V(vs月9旧90)

图Z Ni一B纳米粉末微电极在含有不同浓度甲醇的lmd·

    L一‘KoH溶液中稳态极化曲线

Fig.Z Stea勿po颐zationcurve:ofthe nanosizeNi一Bamor-

      pbou。碰oypowden苗croelectr记e衍山di价rent con-

      centrations ofmethanolinlmof·L一IKOHsolution

        scanrate:10mV·5一1

      c二/mol·L一‘:a)0.1;b)0.15;c)0.2;d)0.25;e)
        0.30

只
其
0
之
匕

月为阳极氧化传递系数，E为微电极电位(vs.H扩

Hgo，lmol·L一’KOH).
    假定反应(2)为速率控制步骤并且反应体系

处于稳态，根据物料平衡原理则其反应速率[2，，〕:

    ，=kZk，C/(kl+k_1+4棍C)
转换为电流表示式:

    1=4FAkZk，C/(k，+k一1+4无ZC) (8)
    此即伯醇电催化氧化的动力学方程.式中，C

为伯醇的浓度(mol·L一’);A为电极的表观几何面

积，假定为7.85x10一’c矿.将式(8)改写为:
    1一‘=1/(FAk，)+(k，+k_，)/(4FAkZk，C)

                                          (9)

    以1一’对C一’作图可得一直线，据式(6) 、式

(7)，分别有:

斜率 5=(k，+k_1)/(4FA无Zk，)
        =1/(4FAk:)+

        ko-le却(一月岁双T)/(4FAkZk全) (10)

截距 J=1/(FAk，)

        二e却(一尽叨/RT)/(FAk了) (11)

或 InJ=In(1/FAk兮)一月咫/RT (12)
以InJ对E作图，即可由所得直线斜率和截距分别

求月和对.又据式(10)，以5对exP(一尸百/双劝作
图，从其直线斜率和截距又可求出kZ和&0-，/对，进

而得出k0--1，

2.3 甲醇电催化氧化动力学参数测定

    图2为Ni一B非晶态合金纳米粉末微电极在含

有甲醇的lmd·L一’KOH溶液中的稳态极化曲

线，扫速0.lmV ·5一‘.如图可见，各极化曲线的氧

化电流均随电位正移逐渐增大，且其增幅随甲醇浓

度增加而增大，电位接近0.63V时，析氧现象开始

                  cm-，/L·m01‘，
图3 图2不同电位下的氧化电流倒数随甲醇浓度倒数变

      化关系

Rg.3ThePlotofl一’vs.c二’atvariouspotentialsfromFig.2

    从图2取不同电位下的氧化电流以其倒数对

甲醇浓度倒数作图，结果如图3所示，其线性关系

恰与式(9)相符.据此当知，图中不同电位下各直

线的斜率5和截距J亦应遵从式(ro)和式(12)关

系.图4表明，依据图3和式(12)求算的InJ与E

之间确呈现较好的线性关系，该直线的斜率为

一22.37，截距19.14，按式(12)分别求得阳极传递

万方数据
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图4 图3不同电位(E)下各直线截距的对数InJ随E变

      化关系

Fig.4 Plotofinjvs.E.JistheintercePtoflinesatgivenP，

      tenti山 丘叨IFig3

个和3个数量级.显然，Ni一B非晶态合金纳米粉末

微电极对甲醇的电催化氧化活性显著高于高择优

取向(220)镍电极.

3 结 论
    1)碱性介质中Ni一B非晶态合金纳米粉末微电

极上甲醇的电催化氧化活性及其催化氧化反应速

率明显高于高择优取向(220)镍电极.前者Ni(111)

与甲醇反应的速率常数、Ni(11)氧化为Ni(111)及

其逆反应的速率常数比高择优取向(220)镍电极

分别约大2个、3个和3个数量级.

    2)Ni一B纳米粉末微电极具有很高的反应真实
表面积，因而允许使用含高浓度甲醇的碱性电解液

体系，从而获得更高的氧化电流.

9600

9200

8800

8400

        8000匕曰‘一一 一 .一

          0 2 3 4 5 6 7

                    1010exp〔凡夕尺刀

图5 图3不同电位(E)下各直线的斜率5随exP(一召几2

      RT)变化关系

珑.S Plotofsvsexp(一刀尸/及T).Sistheslope成11、，at

      given Po记n6幽 介。mFig.3

系数月=0.574，对=6‘43xlo一‘05一‘。又据图3，各
直线斜率5也与exP(一EF/RT)呈现较好的线性

关系，即如图5所见，该直线的斜率为1.63只10‘，，
截距7893.据式(10)，求得无2=4。lsxlo一4L·

mol一’·，一‘，无几1=0.1325一‘.以上kZ是Ni(111)与
甲醇反应的速率常数(参看式(幼)，而Ni(11)氧

化为Ni(1)及其逆反应的速率常数，分别为无:(=

6.43xlo一’oexp(0.574FE/尺r))和k_，(=0.132

e却(一0.426石，E/RT))，与高择优取向(220)镍电

极〔6〕的无2(二6。gxlo一‘L·mol一，·5一，)、无，(=

5。12xlo一”e即(0.56F万/RT))和k_，(=4.48x

10一4exp(一0.科尸召/RT))相比，依次约大2个、3
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Electrocatalytico劝dationofMethanolattheNanoNi一B

        AmorphousAlloyPOwdern止croelectrode

ZHENcyi一xiongl，2’，YAoshi一bingl，zHoushao一minl
(1.CollegeofChemistryandChemicalE鳍ineeri ng，万记menUni公e邝ity，Xiamen 361005

2.Colle群of初ra切rialscience andEn蔚neen ng万叨giao刀hi佣rs勿，Cua二hou362021，

，拍示“n，China，
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Abstract:Electrocatalyticoxidationofmethanolatthenano Ni一Bamo印housalloypowder一microelecti’Odeinal-

kalinemediawasstudiedbyusing叮clicvoltanunet汀.Co呷aredtothehighlypreferredorientation(220)nickel

electrode，Theonsetpotentialofmethanolelec腼 石dationatthenanoNi一Bmicroelectrodeisnegativelr shifted

abouto.以V，andtheco ntdensityisincreasedaPproxlmat ely场Zonlersofmagnitude.Thus，thenanoNi一B

而croelectrodehasverys加ngelectrocatalyticactivityforthe而dationofmethanol.ThekineticParam eterswere

determined初ththestea街pol硕zationcurves.Theresultsshowthattherateconstantsforboththe丽dationofNi

(11)toNi(111)andthereductionofNi(111)toNi(11)atthenanoNi一B而croelect找刁eare elevatedbyabout

the3ordersofmagnitude，whiletherateconstan tfortheoxidationOfmethanolbyNi(111)isincreasedbyaround

theZOrdersofma，itude，incomparisonwiththehighlypreferredorientation(220)nickelelec如de.

Keywords:Ni一Bamo甲hous以foy;nanoparticle;卯waermicroelectrode;me出anol;electrocatalytiC。xiaation
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