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及其对氨氧化的电催化性能
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摘要：　利用乙醇-水二元体系制备含质量分数为30％Ｉｒ的碳载Ｉｒ（Ｉｒ／Ｃ）催化剂．Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）谱和电
化学测试分别表明�该催化剂Ｉｒ粒子的平均粒径约为2．2ｎｍ．在ＮａＣｌＯ4电解液中�Ｉｒ／Ｃ催化剂对氨氧化的
电催化活性与纯Ｉｒ催化剂的相似�但稳定性有明显增加．同时�ＮＨ3氧化的电流密度与 ＮＨ3浓度呈现良好
的线性关系�有望在定电位电解型ＮＨ3传感器中得到应用．
关键词：　碳载Ｉｒ催化剂；氨气氧化；电催化稳定性
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　ＮＨ3是一种常见的化工产品与原料．空气中
ＮＨ3易溶于水且是一种碱性物质�易吸附在人体皮
肤、眼结膜及呼吸道咽喉黏膜．当空气中ＮＨ3浓度
达到一定含量时�对人体的健康会造成明显伤害�
因此开发能够在线氨气监测、成本低廉、检测准确
度高的ＮＨ3传感器具有重要意义

［1］．
在众多的ＮＨ3传感器中�定电位电解型ＮＨ3

传感器由于其测量浓度范围宽、体积小、测量精度
高、可用于现场直接监测、价格低廉、使用方便等优
点而备受重视 ［1-2］．Ｖｏｏｙｓ等曾研究了纯Ｐｔ、Ｐｄ、Ｉｒ、
Ｃｕ、Ａｇ等催化剂在碱性溶液中对ＮＨ3的电催化氧
化行为�发现只有Ｐｔ和Ｉｒ催化剂对ＮＨ3有稳定的
电催化氧化作用 ［3］．Ｅｎｄｏ等比较了纯Ｐｔ催化剂与
其他金属�如 Ｉｒ、Ｒｕ、Ｎｉ、Ｃｕ等形成的二元合金催
化剂在碱性溶液中对ＮＨ3的电催化氧化性能�发
现Ｐｔ与Ｉｒ存在协同效应�Ｉｒ的加入能使Ｐｔ的电催
化活性得到提高 ［4-5］．

然而�以往的研究存在着两方面问题：一方
面�尽管碱性溶液有利于 ＮＨ3的电催化氧化反

应 ［6-10］�但空气中的 ＣＯ2会通过传感器的气体电
极进入传感器�被碱性电解液吸收生成碳酸盐�
碳酸盐易在电极的催化层中结晶而破坏催化层的

结构最终使传感器失效 ［10］．另一方面�先前的研
究大多集中在无担载型贵金属催化剂�长期使用会
因金属粒子之间的相互聚集而导致催化剂性能急

剧衰减．鉴于此�本文利用水、乙醇两元体系制备
了Ｉｒ／Ｃ催化剂�并在中性电解液中研究了它对
ＮＨ3氧化的电催化性能．
1　实　验
1．1　试剂与仪器

ＩｒＣｌ3（上海久岳化工公司　纯度≥99．9％�Ｉｒ
含量≥58％ ）；ＮａＣｌＯ4（ＳＣＲＣ国药集团化学试剂公
司�化学纯 ）；其他试剂均为分析纯．所有的溶液
均用三次蒸馏水配置．

能量色散谱 （ＥＤＳ）用 ＶａｎｔａｇｅＩＶ型Ｘ射线能
谱仪 （美国热电公司 ）测量；ＸＲＤ分析使用Ｄ／ｍａｘ-
ｒＣ型转靶Ｘ射线衍射仪 （日本理学公司 ）�管压40

DOI :10．13208／j．elect rochem．2008．04．002



第4期 孔庆梅等：炭载Ｉｒ金属催化剂的制备及其对氨氧化的电催化性能 ·379　　 ·

ｋＶ�管流100ｍＡ�ＣｕＫα射线为光源；电化学测量
使用ＣＨＩ600电化学分析仪 （美国 ＣＨＩ仪器公司 ）
进行．
1．2　催化剂制备

将30ｍｇＸＣ-72Ｒ活性炭溶于10ｍＬ水中�加
入6ｍＬ0．03ｍｏｌ·Ｌ－1的 ＩｒＣｌ3的乙醇溶液�超声
振荡30ｍｉｎ�搅拌4ｈ后得到混合物悬浊液�用
ＮａＯＨ调节溶液的 ｐＨ值至8～9�搅拌下将含10
ｍｇＮａＢＨ4的水溶液缓慢滴加到上述 ＩｒＣｌ3乙醇溶
液中�继续超声振荡3ｈ�搅拌3ｈ�使ＩｒＣｌ3被完
全还原后�水洗�过滤�55℃真空干燥12ｈ�制得
含Ｉｒ30％ （ｂｙｍａｓｓ下同 ）的Ｉｒ／Ｃ催化剂．其它相
同实验条件下�无活性炭作载体制得纯Ｉｒ催化剂．
1．3　电化学性能测试

电极制备按文献 ［11］的方法进行．分别将玻
碳电极依次用 5＃金相砂纸、0．3和 0．05μｍ的
Ａｌ2Ｏ3粉上磨至镜面．取上述的 Ｉｒ／Ｃ或 Ｉｒ催化剂
配成含催化剂2．25ｍｇ·ｍＬ－1的水、乙醇、Ｎａｆｉｏｎ
悬浮液�超声下分散10ｍｉｎ�移取一定量悬浮液至
玻碳电极表面�于60℃干燥．电化学测量用常规
的三电极体系．对电极为铂片�参比电极为饱和
甘汞电极 （ＳＣＥ） （以下所述电位均相对于 ＳＣＥ
的 ）．电解液为含不同浓度 ＮＨ3的 0．4ｍｏｌ·Ｌ－1

ＮａＣｌＯ4溶液．每次实验前�向电解液中通 Ｎ2
（99．99％ ）10ｍｉｎ除氧．循环伏安电位扫描速率

50ｍＶ·ｓ－1．实验温度30±1℃．
2　结果和讨论

图1为Ｉｒ／Ｃ催化剂的ＥＤＳ谱．谱中Ｃ和Ｉｒ的
特征峰分别出现在0．30和2．0ｋｅＶ处．根据谱线

图1　Ｉｒ／Ｃ催化剂的ＥＤＳ谱
Ｆｉｇ．1　ＴｈｅＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＩｒ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔ

算得Ｉｒ与 Ｃ的质量比为30％�与化学计量值相
同�表明在制备过程中�Ｉｒ（ＩＩＩ）已经被完全还原．

图2为 Ｉｒ／Ｃ和 Ｉｒ催化剂的 ＸＲＤ谱．Ｉｒ／Ｃ催
化剂在 2θ26°左右出现了碳的 （002）晶面衍射
峰 ［12］．另外�两种催化剂在 2θ分别为 40．8°、
69．3°、83．4°处都出现了Ｉｒ的 （111）、（220）、（311）
晶面衍射峰�与标准图谱一致�表明所得 Ｉｒ粒子
为面心立方结构．依据最强的Ｉｒ（111）晶面衍射峰
的半峰宽�由Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式 ［13］�可以计算出两种催
化剂中Ｉｒ粒子的平均粒径分别为2．3和2．2ｎｍ�
粒子大小几乎相同．

图2　Ｉｒ／Ｃ和Ｉｒ催化剂的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．2　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＩｒ／Ｃ（ａ）ａｎｄＩｒ（ｂ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图3为Ｉｒ载量相同的两种催化剂电极在含有
0．02ｍｏｌ·Ｌ－1ＮＨ3的0．4ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌＯ4溶液
中的循环伏安曲线．虽然在Ｉｒ／Ｃ和Ｉｒ两种催化剂
电极上 ＮＨ3氧化的峰电流密度分别为 2．06和
2．12ｍＡ·ｃｍ－2�没有明显区别�但峰电位分别为
0．785和0．813Ｖ�前者比后者负移了28ｍＶ．其原
因可能是：1）炭载体中的石墨晶体中存在着离域
电子�金属微晶在与炭紧密接触的过程中可能受
到电子相互作用�从而增加金属纳米粒子的稳定
性；2）活性炭表面含有微量的含氧基团而呈现弱
酸性�这可能有利于ＮＨ3在催化剂上的解离吸附�
从而导致ＮＨ3在Ｉｒ／Ｃ催化剂上氧化的峰电位出现
小的负移．

图4为Ｉｒ和Ｉｒ／Ｃ催化剂电极在含有0．02ｍｏｌ
·Ｌ－1ＮＨ3的0．4ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌＯ4溶液中�于恒
电位0．8Ｖ下的计时电流曲线．由图可见�在初始
阶段的10ｓ前�Ｉｒ催化剂对ＮＨ3的电催化活性略
优于Ｉｒ／Ｃ催化剂�在10ｓ时的电流密度分别为
0．88和0．82ｍＡ·ｃｍ－2．但随着时间的延长�前者
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的电催化活性迅速降低�至3000ｓ时�ＮＨ3氧化的
电流密度分别衰减为0．17和0．43ｍＡ·ｃｍ－2�仅
各为10ｓ时的19．3％和52．4％．显然�Ｉｒ催化剂的
电催化稳定性明显低于Ｉｒ／Ｃ催化剂．这可能是由
于无担载型的Ｉｒ催化剂在使用过程中更加容易聚

集所致．

图5为Ｉｒ／Ｃ催化剂电极在含有不同浓度ＮＨ3
的0．4ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌＯ4溶液中的循环伏安曲线．

由图可见�每条曲线正扫方向的起始氧化电位都
在0．55Ｖ左右�氧化峰电位都在0．783Ｖ左右�
峰电流密度随ＮＨ3浓度的增加而增加．

图5　Ｉｒ／Ｃ催化剂电极在含不同浓度ＮＨ3的0．4ｍｏｌ·Ｌ－1

ＮａＣｌＯ4溶液中的循环伏安曲线
Ｆｉｇ．5　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆ0（ａ）�4．7（ｂ）�9．4（ｃ）�

14．1（ｄ）�18．9（ｅ）�23．6 （ｆ） ｍｍｏｌ·Ｌ－1ＮＨ3ｉｎ
0．4ｍｏｌ／ＬＮａＣｌＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｔｈｅＩｒ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｅｌｅｃ-
ｔｒｏｄｅ　Ｉｒｌｏａｄｉｎｇ：30ｍｇ·ｃｍ－2

图6为根据图5描绘的Ｉｐ～ＣＮＨ3的关系曲线．
由图可见�ＮＨ3在 Ｉｒ／Ｃ催化剂电极上的氧化峰电
流密度与其浓度呈很好的线性关系�相关系数 Ｒ
为0．99848．据此�如果使用Ｉｒ／Ｃ催化剂作定电位
电解型ＮＨ3传感器的电极时�只要经过一个ＮＨ3
标准气体对传感器作标定后�就可进行ＮＨ3浓度
的定量测量．

图6　峰电流密度与ＮＨ3浓度的关系
Ｆｉｇ．6　Ｔｈｅｐｌｏｔｏｆｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｔ0．8Ｖｖｓ．ｔｈｅＮＨ3

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

3　结　论
应用水-乙醇二元体系制备了Ｉｒ为30％、Ｉｒ粒
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子的平均粒径约2．2ｎｍ的 Ｉｒ／Ｃ催化剂．在 Ｎａ-
ＣｌＯ4中性电解液中�Ｉｒ／Ｃ催化剂对ＮＨ3的电催化
氧化活性与Ｉｒ催化剂的相似�但稳定性明显增加．
而且�在一定电位下�ＮＨ3氧化的电流密度与其浓
度呈良好的线性关系�表明Ｉｒ／Ｃ催化剂在定电位
电解型ＮＨ3传感器中有良好的应用前景．
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