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碳化钨电极上氧的电催化还原

马淳安
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摘要：　以喷雾干燥微球化处理的偏钨酸铵作为前驱体�ＣＯ／Ｈ2为碳化还原气源�应用固定床气固反应法制
备碳化钨 （ＷＣ）粉体�再以聚四氟乙烯作粘结剂制成碳化钨电极．应用ＸＲＤ和ＳＥＭ等表征、观察碳化钨样品�
循环伏安和线性扫描法研究硫酸电解液中ＷＣ电极的氧还原电催化行为．检测表明�ＷＣ为球状颗粒；ＷＣ电
极对氧还原反应具有较好的电催化活性�硫酸溶液中溶解氧还原反应控制步骤为吸附态 （Ｏ2－ ）ａｄｓ的生成；增
加硫酸电解液浓度�开路电位正移�升高温度有利于反应进行．
关键词：　碳化钨；电极；电催化；氧还原
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　在酸、碱性电解液中�氧还原都较困难�可逆性
小�过电位很大．因此�对于氧还原反应�研究稳定
高效的催化剂以提高液相传质速率�成为使用气体
扩散电极的关键 ［1］．

目前�燃料电池多采用Ｐｔ／Ｃ或Ｐｔ合金催化剂
作为氧还原催化剂 ［2-4］．由于铂的价格昂贵�资源匮
乏�电池成本很高�大大限制了其广泛应用．碳化钨
（ＷＣ）是一种非贵金属催化剂�有其独特的电催化
性能和抗ＣＯ中毒能力 ［5］�自发现ＷＣ在催化领域
具有类铂的催化性能 ［6-7］以来�其制备和应用研究
已经引起了人们的广泛关注 ［8-12］．电化学领域中�
碳化钨电极在氢离子化和甲醇氧化等方面的电催

化性能已有不少文献报道 ［13-15］．
碳化物电极的电催化活性取决于其制备方法

和活化处理条件 ［16］．本文以偏钨酸铵为钨源�氢
气和一氧化碳为还原性气体及碳源�应用喷雾干
燥微球化处理-程序升温气固反应法制备了分散性
良好的碳化钨粉体�并以聚四氟乙烯为粘结剂制成
碳化钨电极�研究该电极对氧还原的电催化性能．
1　实　验
1．1　ＷＣ制备

称取一定量的偏钨酸铵 （ＡＭＴ）配成10％的水

溶液�室温下将该溶液导入喷雾干燥仪作喷雾干燥
微球化处理．溶液流速7ｍＬ·ｍｉｎ－1�气体流速550
Ｌ／ｍｉｎ�入口温度200℃�出口温度90～100℃．喷
雾干燥后的偏钨酸铵粉体即为前驱体．

称取一定量的偏钨酸铵前驱体�置于管式电阻
炉中石英舟内�通入Ｈ2和ＣＯ混合气 （氢气为还原
性气体�一氧化碳为碳源 ）�程序升温：将炉内温度
升高至400℃ （升温时间30ｍｉｎ）�保温1～2ｈ�再
升温至900℃ （升温时间30ｍｉｎ）�保温6～7ｈ．反
应终了时�关闭一氧化碳和氢气�通入 Ｎ2�自然冷
却降温�即制得ＷＣ．
1．2　电极

1）ＷＣ气体扩散电极
催化层：催化剂 ＷＣ、活性炭、聚四氟乙烯

（60％ ）乳液按10∶1∶3（质量比 ）比例混匀�加适量
的无水乙醇�超声分散5ｍｉｎ�于80℃水浴中加热
搅拌直至混合物团聚；将凝聚物放在双辊碾机 （温
度为40～50℃ ）上反复碾压成膜�膜厚约0．2ｍｍ．

防水层：将乙炔黑、无水硫酸钠 （造孔剂 ）和聚
四氟乙烯 （60％ ）按1∶1∶1（质量比 ）比例混匀�依
照上述催化层制备步骤�碾压成膜．膜厚约 0．2
ｍｍ．
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将防水透气层、集流体、催化层依次叠合�在油
压机10ＭＰａ下压制成电极．

2）ＷＣ电极
将催化层和石墨纸叠合�10ＭＰａ压力下冷压

成型�然后将石墨纸的另一侧用绝缘胶封闭�制成
电极．
1．3　材料表征和电化学测试

样品的相结构分析使用 Ｘ射线衍射分析仪

（ＸＲＤ） （ＴｈｅｒｍｏＡＲＬＳＣＩＮＴＡＧＸ＇ＴＲＡ�ＣｕＫα靶�
管流40ｍＡ�管压45ｋＶ�步长0．04°�扫描速率
2．4°／ｍｉｎ�范围 15°～90°）�形貌分析使用 ＳＥＭ
（ＨｉｔａｃｈｉＳ-4700ＩＩ）．
应用ＣＨＩ660Ｂ型电化学工作站 （上海辰华 ）�

测试循环伏安曲线和慢扫描极化曲线．三电极体
系：工作电极为制备的ＷＣ电极或ＷＣ气体扩散电
极�饱和甘汞电极 （ＳＣＥ）为参比电极�Ｐｔ电极为对
电极．电解液为0．5ｍｏｌ·Ｌ－1硫酸溶液．

ＡｕｔｏＬａｂＰＧＳＴＡＴ30型电化学工作站 （带ＦＲＡ
模块 ）测试电化学阻抗谱 （ＥＩＳ）�电位幅值5ｍＶ�
测试频率 10ｋＨｚ～0．01Ｈｚ．氧气流速 100
ｍＬ·ｍｉｎ－1�工作电极为气体扩散电极�有效面积
0．3ｃｍ2．
2　结果与讨论
2．1　ＷＣ的ＸＲＤ分析

图1为ＷＣ粉末样品ＸＲＤ图谱．可以看出：在
2θ为31．62°、35．78°和48．41°处各出现一个强衍
射峰�分别对应 ＷＣ的 （001）、（100）和 （101）3个
晶面；另外�在64．05°、65．92°、73．25°、75．45°和
76．98°处�也分别显示较弱的衍射峰�依次对应于
ＷＣ晶面 （110）、（002）、（111）、（200）和 （102）．以
上衍射峰与25-1047标准数据基本一致�说明样品

物相组成以ＷＣ相为主．

　图1　样品的ＸＲＤ图谱
　Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

2．2　ＷＣ形貌
ＷＣ样品的扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）如图2所

示．如图�样品呈球状 （ａ）�大小不一�似蜂窝�且部
分已经破碎．又从放大的单个球状颗粒 （ｂ）看�球
体是由各种块状或柱状颗粒组成�并且颗粒间有较
大空隙．
2．3　ＷＣ电极电催化还原作用

图3为ＷＣ电极在氮气饱和或氧气饱和的0．5
ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4溶液中的循环伏安曲线．由图可
见�在Ｎ2饱和的溶液中�ＷＣ电极的伏安曲线并未
出现氧化还原峰�仅显示双电层充电的背景电流�
并在－0．47Ｖ左右开始析氢．而 Ｏ2饱和的溶液
中�ＷＣ电极于 －0．18Ｖ左右呈现一明显的还原
峰�峰电流8．18ｍＡ�这表明电极上发生了氧的还
原反应．

ＷＣ电极在不同扫速下电催化氧还原的循环

伏安曲线如图4所示．可以看出�扫描速率增加�还

　　图2　ＷＣ样品全貌 （ａ）、单球放大 （ｂ）的ＳＥＭ照片
　　Ｆｉｇ．2　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅＷＣ　ａ．ｏｖｅｒａｌｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ�ｂ．ｓｉｎｇｌｅｂａｌｌ-ｓｈａｐｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ
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原峰电流增大�峰电位负移�这说明氧还原反应是
一个不可逆过程．在扫速10～50ｍＶ·ｓ－1范围内峰

电流与扫描速率成线性关系 （图5）�直线方程为
ｉｐｃ＝2．259＋154．257υ　　Ｒ＝0．999 （1）
据上可知�溶解氧在ＷＣ电极上的还原过程受

吸附控制�而且�其速控步骤是吸附态 （Ｏ2－ ）ａｄｓ的
生成．
2．4　ＷＣ气体扩散电极电催化氧还原的交

流阻抗

　　图6给出为ＷＣ气体扩散电极在不同电位下

电催化氧还原的阻抗复数平面图．图中�高频部分
与实轴约成45°的直线�低频部分为一个压扁的半
圆弧．溶液电阻约为0．65Ω�－0．2Ｖ时�氧还原反
应电阻约小于8Ω．
2．5　电解质浓度的影响

图7示出�在不同硫酸浓度电解液中�ＷＣ气
体扩散电极电催化氧还原慢扫描 （0．5ｍＶ·ｓ－1）
极化曲线．分别取电位0．1Ｖ和0．0Ｖ处电流密度
Ｊ1和Ｊ2作差值计算�结果如表1所列．
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表1　极化曲线中0．1Ｖ处电流密度Ｊ1和0．0Ｖ处电流密度Ｊ2差值计算结果
Ｔａｂ．1　ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆＪ2-Ｊ1ｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌａｒｉｓａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

Ｃ（Ｈ2ＳＯ4）／ｍｏｌ·Ｌ－1 Ｊ1／Ａ·ｃｍ－2 Ｊ2／Ａ·ｃｍ－2 Ｊ2-Ｊ1／Ａ·ｃｍ－2

0．5 0．0175 0．0572 0．0397
1 0．0300 0．1042 0．0742
2 0．0473 0．1364 0．0891

　　从图7看出�硫酸浓度增加�起始还原电位正
移�与0．5ｍｏｌ·Ｌ－1硫酸溶液相比�2ｍｏｌ·Ｌ－1溶液
中氧还原起始电位正移了约0．09Ｖ．同时�随着浓
度增加�极化曲线斜率增大�同一电位下氧还原电
流密度增加．
2．6　温度的影响

图8示出温度对ＷＣ气体扩散电极氧还原性
能的影响．同一电位下�电流密度随着温度升高而
增大．说明升高温度�电极极化减小�有利于电化学
反应的进行．
3　结　论

1）以喷雾干燥处理的偏钨酸铵为前驱体�ＣＯ／
Ｈ2为碳化还原气氛�由固定床气固反应法制备的
碳化钨为球状颗粒粉体．

2）饱和氧硫酸电解液中�ＷＣ电极上氧还原过
程受吸附控制�反应速率的控制步骤是吸附态
（Ｏ2－ ）ａｄｓ的生成．

3）增加硫酸电解液浓度�气体扩散电极慢扫
描极化曲线斜率增大�氧还原反应起始电位正移�

同一电位下还原电流密度增加．
4）升高温度有利于ＷＣ气体扩散电极氧还原

反应的进行．
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