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燃料电池因具有高效能尧低排放等优点袁被认

为是 21世纪重要清洁能源技术之一[1]. 目前袁其阳

极氢氧化的超电势只有几十毫伏袁但阴极氧还原的

超电势却较大袁即使在铂电极上渊氧还原最好的单

质催化剂冤其超电势也大于 0.3 V.如此高的电位损

失是导致燃料电池能效降低的主要因素之 一[2-4].
因此袁提高阴极催化剂的氧还原活性一直是低温质

子交换膜燃料电池电催化研究的重要目标.
最近袁Strmcnik等[5]报道了一种利用小分子在

电极表面自组装形成有序的吸附层结构袁从而选择

性地抑制某些阴离子以及 Oad/OHad 的吸附从而改

善氧还原催化剂的催化活性的新方法.他们发现在

硫酸或磷酸溶液中袁 在不可逆吸附亚单层 渊约 0.5
ML冤CN- 的 Pt(111)电极表面袁 0.85 V 左右氧的还

原活性较纯 Pt(111)电极上的分别提高了 25与 10
倍袁其性能基本与未修饰的 Pt(111)电极在高氯酸

溶液中的结果接近. 他们认为 CN- 在 Pt(111)电极

表面发生强吸附并形成稳定的惰性结构袁该结构一

方面可以抑制溶液中的硫酸根和磷酸根等四面体

结构的阴离子在电极表面的吸附袁同时在较高电位

下还能提供足够的位点给氧气吸附与反应.
虽然 CN- 修饰的 Pt(111)电极在硫酸与磷酸溶

液中可以提高氧还原的活性袁但是 CN- 有剧毒袁尤
其在酸性介质中生成易挥发的 HCN袁 可使人发生

急性中毒袁 严重时甚至导致死亡.因此在实验中非

常危险袁需要特别注意.另外 CN- 对环境的危害性

也非常大.所以作者在实验中尝试了多种阴离子与

有机小分子修饰的 Pt 电极上的氧还原行为袁 试图

寻找一种或是几种可以取代 CN-袁 修饰到 Pt 电极

上后可以通过类似的几何效应提高氧还原活性

的方法. 实验发现袁 甘氨酸 (NH2CH2COOH)修饰

Pt(111)电极后袁在硫酸溶液中其氧还原活性较之

Pt(111)电极明显提高袁其氧还原活性与高氯酸溶

液中的结果十分相近.

1 实 验
1.1 实验条件

Pt(111)工作电极制备方法院首先用氢氧焰将

铂线(99.99% , 准 ≈ 0.8 mm袁Tanaka Noble Metal
Corp.)熔化为铂球袁然后利用 Clavilier 的方法确定

铂球晶面袁并进行机械抛光处理[6-8]曰最后用氢氧焰

退火处理.每次单晶电化学实验前袁先用氢焰退火袁
氢气 +氩气气氛中冷却袁 再在通入氢气 +氩气的

超纯水中淬火袁然后在有水珠保护的条件下袁控制
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摘要院 利用单晶旋转圆盘电极技术渊Hanging Meniscus Rotating Disk Electrode, HMRD冤在硫酸和高氯酸溶液中袁
分别研究了甘氨酸修饰的 Pt(111)电极表面氧分子的电催化还原反应. 实验发现院在硫酸溶液中袁经甘氨酸修饰的

Pt(111)电极表面的氧还原活性明显提高袁其中氧还原的半波电位与 Pt(111)电极的相比正移约 0.1 V袁而在高氯酸

溶液中袁甘氨酸修饰的 Pt(111)电极的活性几乎没有发生变化. 该实验结果表明院甘氨酸修饰的 Pt(111)电极一方

面抑制了 SO4
2- 在电极表面的吸附袁另一方面又能在电极表面提供相邻的空位供氧分子吸附. 通过与文献中报道

的 CN- 修饰的 Pt(111)电极上的氧还原结果的对比袁可以推测甘氨酸修饰的 Pt(111)电极表面氧还原活性提高袁是
由于甘氨酸在 Pt(111)表面可能先被氧化成 CN- 后吸附在电极表面袁进而促进了氧分子的电催化还原反应.

关键词院 Pt(111)单晶电极曰 氧还原曰 甘氨酸修饰曰 几何效应
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电极电势约为 0.4 V (相对于可逆氢参比袁RHE)袁将
Pt(111)电极转移到装有支持电解质溶液的电解池.
通过调节电极的高度使 Pt(111)电极表面与电解质

溶液之间形成一弯月形的液层袁利用循环伏安法对

电极进行表征.
所有的电化学测量都在两腔室的玻璃电解池

中进行袁其中参比电极与对电极分别为可逆氢参比

电极与铂丝袁 支持电解质溶液为 0.05 mol窑L-1

H2SO4 和 0.1 mol窑L-1 HClO4 溶液 . 电极电势由恒

电位仪 (Hokuto Denko Ltd., POT/GAL HAB-151)
控制袁文中所有电位都相对于可逆氢参比电位.
1.2 实验过程

1冤实验前向电解质溶液通入氩气(99.99%袁
Hokkaido Air & Water Inc.) 20 多分钟直至饱和袁
确认得到 Pt(111)的特征循环伏安曲线.

2冤然后取出电极袁用超纯水润洗后袁在开路电

压下把电极转移到含有 0.1 mol窑L-1 修饰阴离子的

溶液中渊如 0.1 mol窑L-1 甘氨酸溶液或 0.1 mol窑L-1
KCN溶液冤袁吸附约 25 min (保证吸附离子能够稳

定均一地吸附在电极上).
3冤用大量超纯水润洗后袁控制电压为 0.06 V袁

将电极转移到 Ar 饱和的电解质溶液中袁得到阴离

子修饰的 Pt(111)的特征循环伏安曲线.
4冤向溶液中通入饱和的氧气(99.99%袁北海道

气体公司)袁 时间为 15 min以上使之达到饱和. 利
用单晶旋转圆盘电极系统(HMRD)进行氧还原反

应的测试袁所有实验均在室温下进行(约为 20 益).
工作电极的转速利用旋转马达 (Hokuto Denko
Ltd.)来控制.

2 结果与讨论
2.1 甘氨酸修饰的 Pt(111)电极的循环伏安

表征
图 1 给出了 Ar 饱和的 0.1 mol窑L-1 HClO4 与

0.05 mol窑L-1 H2SO4 溶液中袁甘氨酸修饰的 Pt(111)
电极的循环伏安曲线袁作为对比袁图中还给出了 Pt
(111)电极在高氯酸与硫酸溶液中的循环伏安曲线.
其中袁Pt(111)电极在高氯酸与硫酸溶液中的结果

与文献中的十分类似[9-11]. 在 0.05 mol窑L-1H2SO4 溶

液中袁0.05 ~ 0.3 V区间袁曲线存在一对可逆的氢的

吸脱附的方波峰曰0.3 ~ 0.6 V袁由于 SO4
2- 的吸附曲

线存在一对蝴蝶峰袁其尖峰位置大约在 0. 53 V曰当
电位继续正向扫描时袁 在0.68 ~ 0.85 V 出现一对

OH-的吸脱附峰 . 高氯酸溶液中袁 同样在 0.05 ~
0.4 V电位区间内袁 循环伏安曲线有一对非常对称

的氢的吸脱附峰曰随着电位正移袁在 0.5 ~ 0.9 V区

间内也出现一对对称的 野蝴蝶峰冶袁其尖峰位置在

0.8 V袁这是由于 OH在电极表面的吸附袁其中尖峰

的出现是因为 OHad 吸附层在 Pt(111)电极表面的

从无序到有序的相变.
甘氨酸修饰的 Pt(111)电极在硫酸溶液中的循

环伏安曲线与 Pt(111)电极相比有以下几个特征院
1冤在 0.05 ~ 0.5 V氢的欠电位区间内袁氢开始吸附

的电位正移了 0.1 V 左右袁这说明甘氨酸(或由甘

氨酸分解的碎片)在电极表面吸附后使氢更容易在

电极表面发生吸附(吸附变强)袁但是氢的吸脱附电

流明显降低很多袁表明可用于氢吸附的活性位点明

显减少曰 2冤SO4
2- 吸附的尖峰基本消失袁仅在 0.5 V

左右观察到一对很小的电流峰袁表明甘氨酸修饰后

的 Pt(111)电极很大程度上抑制了 SO4
2- 在 Pt(111)

电极表面的吸附曰 3冤OH- 在电极表面开始吸附的

电位正移到 0.9 V左右袁这同样说明甘氨酸在电极

表面的吸附后阻碍了其邻近 Pt 空位的 OH- 的吸

附,这很可能是由于甘氨酸修饰电极表面后导致其

邻近的空位的电子性质发生了变化.甘氨酸修饰的

Pt(111)电极在高氯酸溶液中的结果与硫酸溶液中

的结果非常近似袁其中 0.05 ~ 0.5 V氢的欠电位区

间内袁 两种溶液中得到的曲线几乎重合.在高电位

区袁OH- 在电极表面的吸附尖峰同样消失袁 且其吸

图 1 Ar 饱和的 0.1 mol窑L-1 HClO4 或 0.05 mol窑L-1

H2SO4 溶液中袁Pt(111)与甘氨酸修饰的 Pt(111)电
极的循环伏安曲线渊扫描速率 50 mV窑s-1冤

Fig. 1 Cyclic voltammograms of Pt (111) and glycin
(NH2CH2COOH) modified Pt (111) electrodes in
Ar saturated 0.1 mol窑L-1 HClO4 or 0.05 mol窑L-1

H2SO4 solutions(scan rate 50 mV窑s-1)

38窑 窑
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附电位正移到 0.85 V左右袁 表明高氯酸溶液中甘

氨酸在电极表面的吸附同样会抑制 OH- 在电极表

面的吸附.
2.2 甘氨酸修饰的 Pt(111)电极上的氧还原

图 2a 给出了不同转速下硫酸溶液中甘氨酸修

饰的 Pt(111)电极上氧还原的极化曲线. 从图中可

以看出袁氧还原的起始电位在 0.93 V左右. 随着电

位负移袁氧还原的电流密度增加袁且在 0.7 ~ 0.9 V
时进入由动力学与扩散共同控制的混合电位区.当
电位继续负移至 0.7 V 以负时袁 氧还原开始进入

极限扩散电流区袁此区间内氧还原活性完全由氧气

传质控制. 在 0.3 V以负时袁 由于氢的吸附氧还原

极限扩散电流开始减小. 据旋转环盘电极测到的

Pt(111)电极的氧还原结果显示袁在 E < 0.3 V的区

间内有 H2O2 的生成[9-10,12]袁这是因为氢的吸附致使

铂表面供 O2 吸附的相邻空位数有限袁 从而导致吸

附的氧分子中的 O要O键还未来得及被打断前已

还原生成 H2O2袁并迅速从表面脱附.从图中还可以

看出袁在氢区氧还原极限扩散电流降低的程度随着

转速的升高而增加.这是因为在低转速下袁 电极表

面生成的 H2O2 有一部分将会继续发生还原生成

H2O曰但转速升高时袁生成的 H2O2 会快速扩散到溶

液中袁不能进一步发生还原袁所以氢区内氧还原极

限扩散电流降低的程度会随着转速的升高而增加.
图 2b 为氧还原的极限扩散电流密度对转速

的平方根作图得到的 Levich 曲线. 从图中可以看

出袁 jL 与 棕1/2 有很好的线性关系 袁 斜率为 -0.40
mA窑cm-2窑s-1/2. HMRD 系统的 Levich 方程式可以

表示为[13-14]院
IL(HMRD) = 0.620nFD0

2/3 v-1/6C0

*棕1/2仔R0

2

伊 1-2KR0

-1
(v /棕1/2)蓘 蓡 (1)

发生 4 电子氧还原反应的理论斜率为 0.41
mA窑cm-2窑s-1/2渊此数据是利用 Hsuen小组给出的氧

在 0.5 mol窑L-1 H2SO4 溶液中的参数即粘度系数

淄 = 0.0087 cm2窑s-1 和氧气的溶解度为 1.2 mol窑L-1,
扩散系数为 3.05 伊 10-5 cm2窑s-1[15]得到的冤. 可见袁实
验值与理论预期的斜率值非常接近袁证明在极限扩

散电流区袁氧在甘氨酸修饰的 Pt(111)电极上进行

的是 4电子的还原反应.
图 2c 为 1500 r窑min-1 下氧还原的 Tafel 曲

线袁其中氧还原的动力学电流由 1500 r窑min-1 下的

极化曲线根据 Koutecky-Levich方程式求出.即院

1
j = 1

jL
+ 1

jK
圯 jK = j 伊 jL

j + jL
(2)

图中在 0.7 ~ 0.9 V的电位区间内袁在低电流与高电

流密度区得到两个 Tafel 斜率袁 分别为 -45 mV窑
dec-1 和 -140 mV窑dec-1.这说明在甘氨酸修饰的 Pt
(111)电极上袁其氧还原的决速步骤极有可能是单

电子的转移反应袁 这一点与我们在硫酸溶液中袁在
Pt(111)电极上只得到唯一的 Tafel斜率不同袁却与

Pt(111)电极在高氯酸溶液中得到的结果类似[9-10].
表明甘氨酸在 Pt(111)电极表面吸附后袁几乎完全

抑制了硫酸根在电极表面的吸附袁同时也在一定程

度上抑制了 OH- 在高电位下的吸附袁 从而使电极

表面能提供相邻的空位供氧分子吸附袁 断 O要O
键袁故所得结果与高氯酸溶液中的相类似.

图 3a 给出了不同转速下袁 高氯酸溶液中甘氨

酸修饰的 Pt(111)电极上氧还原的极化曲线. 从图

中可以看出袁其氧还原的电流随电位的变化关系与

硫酸溶液中的结果相似.其中袁 氧还原的起始电位

在 0.95 V左右袁在 0.7 ~ 0.9 V时袁进入由动力学与

传质混合控制的电位区. 1500 r窑min-1 下袁 这个电

位区间内的 Tafel 曲线如图 3c 中所示. 在低电流

与高电流密度区同样得到两个 Tafel 斜率袁分别为

图 2 甘氨酸修饰的 Pt(111)电极在氧饱和的 0.05 mol窑L-1

H2SO4 溶液中不同转速下以 50 mV窑s-1 扫描速率正

电位方向扫描的氧还原极化曲线(a)尧 氧还原的

Levich 曲线(b)和 1500 r窑min-1 下氧还原的 Tafel
曲线(c)

Fig . 2 Polarization curves of the positive-going scan
for ORR on the glycin(NH2CH2COOH ) modified
Pt(111) electrode in O2 saturated 0.05 mol窑L-1

H2SO4 solution at various electrode rotation speeds
and a scan rate of 50 mV窑s-1(a), Levich plots of
ORR(b) and Tafel plots of ORR at 1500 r窑min-1(c)

39窑 窑
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-50 mV窑dec-1 和 -80 mV窑dec-1袁其数值略小于硫酸

溶液中的结果. 同样表明氧分子在甘氨酸修饰的

Pt(111)电极上袁在高氯酸溶液中袁其决速步骤极有

可能也是单电子的转移反应. 随电位继续负移袁在
0.3 ~ 0.7 V的电位区间内袁进入由氧气控制的极限

扩散电流区袁根据氧还原的 Levich 曲线(见图 3b)
的斜率 -0.39 mA窑cm-2窑s-1/2, 得到氧还原过程中转

移的电子数同样为野4冶.
图 4 比较了1500 r窑min-1 转速下 0.05 mol窑L-1

H2SO4 与 0.1 mol窑L-1HClO4 溶液中 Pt(111)与甘氨

酸修饰的 Pt(111)电极上氧还原的极化曲线. 从图

中可以看出袁0.05 mol窑L-1H2SO4 溶液中袁甘氨酸修

饰 Pt(111)电极后袁氧还原活性明显提高袁其中氧还

原的半波电位正移了约 0.1 V袁 这可能是修饰在电

极上的甘氨酸可抑制硫酸根在 Pt(111)电极表面的

吸附渊这点可以从图 1中看出冤袁同时又使电极表面

相邻的空位可供 O2 吸附袁断 O要O键袁发生 4电子

反应.而在 0.1 mol窑L-1HClO4 溶液中袁甘氨酸修饰

前后的 Pt(111)电极上的氧还原活性非常相似袁只
是在低电流密度区袁甘氨酸修饰的 Pt(111)电极上

的氧还原活性略小于 Pt(111)电极上的. 当阴离子

在电极表面吸附后会占据电极表面的活性位点袁实
验结果明显表明袁 甘氨酸碎片与 OH- 在电极表面

的覆盖度略大于只有 OH- 时的覆盖度袁 致使甘氨

酸修饰的 Pt(111)电极的氧还原活性略偏小.
以上甘氨酸修饰的 Pt(111)电极在硫酸与高氯

酸溶液中的氧还原实验结果与 Strmcnik 等报道的

CN- 修饰的 Pt(111)电极的氧还原结果非常类似[5].
为了深入理解 Pt(111)-NH2CH2COOH电极上的氧

还原袁 作者还在 Pt(111) 电极表面修饰亚单层的

CN- 来研究氧还原袁 结果如图 5 所示. 其中图 5A
中实线表示的是 Pt(111)-CN 电极在 0.05 mol窑L-1

H2SO4 溶液中的特征循环伏安曲线袁其结果与文献

中报道的相类似.简要说明如下院
1冤0.05 ~ 0.6 V氢的欠电位吸附区内袁 氢吸附

的起始电位正移至 0.6 V 左右袁与 Pt(111)电极相

比正移了约 0.2 V袁这是由于 CN- 修饰后使氢更容

易在电极表面吸附.同时袁0.3 ~ 0.6 V的区间内袁硫
酸根的吸附峰消失袁 表明 CN- 在电极表面的吸附

几乎完全抑制了硫酸根的吸附袁但是整个氢区的活

性面积却大大降低袁氢在电极表面的覆盖度只有原

来的 1/2.
2冤0.6 ~ 1.0 V OH- 吸附的区间内袁Pt(111)-CNad

电极上 OH- 吸脱峰正移至 0.9 V左右. 与高氯酸溶

液中 Pt(111)的 CV 曲线相比袁OH- 在电极表面的

图 3 甘氨酸修饰的 Pt(111)电极在氧饱和的 0.1 mol窑L-1

HClO4 溶液中于不同转速下 50 mV窑s-1 向电位正

方向扫描的氧还原极化曲线(a)尧氧还原的 Levich
曲线(b)和1500 r窑min-1 下氧还原的 Tafel 曲线(c)

Fig. 3 Polarization curves of the positive-going scan for
ORR on the glycin(NH2CH2COOH) modified Pt(111)
electrode in O2 saturated 0.1 mol窑L-1 HClO4 solu-
tion at various electrode rotation speeds and a scan
rate of 50 mV窑s-1 (a), Levich plots of ORR(b) and
Tafel plots of ORR at 1500 r窑min-1(c)

图 4 Pt(111)与甘氨酸修饰的 Pt(111)电极在 O2 饱和的

0.05 mol窑L-1 H2SO4 及 0.1 mol窑L-1 HClO4 溶液中

于 1500 r窑min-1 转速下 50 mV窑s-1 向电位正方向

扫描的氧还原极化曲线

Fig. 4 Polarization curves of the positive-going scan for
ORR on the Pt(111) and glycin (NH2CH2COOH )
modified Pt(111) electrodes in O2 saturated 0.05
mol窑L-1 H2SO4 or 0.1 mol窑L-1 HClO4 solutions with
a scan rate of 50 mV窑s-1 and electrode rotation
speed of 1500 r窑min-1
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吸附峰正移了约 0.1 V袁峰电流也大大降低. 电位正

移至 1.2 V时袁电极表面也没有 OH- 等氧物种的吸

附袁 表明在 CN- 修饰的电极表面 OH- 等氧物种的

吸附变弱.
从图中还可以看出袁Pt-NH2CH2COOH电极的

循环伏安曲线与 Pt(111)-CN电极的非常类似袁只
是由于 NH2CH2COOH 碎片在电极表面的覆盖度

较之 CN- 的覆盖度低袁 所以电极表面仍然会有少

量的硫酸根吸附.另外在氢欠电位区袁 氢开始吸附

的电位比 Pt(111)-CN电极负移约 0.1 V袁氢吸脱附

的电流降低的程度也较 Pt(111)-CN 上的小 . 据
Huerta 小组报道的结果袁 甘氨酸在电极表面会被

氧化袁并以 CN- 的方式吸附在电极表面上[16]院
Pt + NH3

+-CH2-COOH→
Pt-CN + CO2 + 6H+ + 5e (3)

所以袁我们推测当甘氨酸在 Pt(111)电极表面吸附

后袁会被氧化生成 CN-袁并在电极表面发生吸附袁吸
附的 CN抑制了硫酸根在电极表面的吸附袁从而促

进氧还原活性的提高.

3 结 论
本文在硫酸与高氯酸溶液中袁分别研究了甘氨

酸修饰的 Pt(111)电极上的氧还原行为. 实验结果

发现袁在硫酸溶液中经甘氨酸修饰的 Pt(111)电极

表面极大程度地抑制了硫酸根的吸附袁使得氧还原

的半波电位较 Pt(111)电极正移约 0.1 V袁其氧还原

活性与高氯酸溶液中的结果相近.结合文献中报道

的 CN- 修饰的 Pt(111)电极上的氧还原现象袁以及

对甘氨酸修饰的 Pt(111)电极的循环伏安曲线的分

析袁 作者认为硫酸溶液中甘氨酸修饰的 Pt 电极较

Pt(111)电极氧还原活性提高的原因是由于甘氨酸

在电极表面发生氧化生成 CN- 吸附在电极表面袁
从而抑制了硫酸根在电极表面的吸附袁并促进氧还

原活性的提高. 因此袁 可以用甘氨酸替代剧毒的

CN- 修饰 Pt(111)电极袁改善 Pt(111)电极的氧还原

活性.
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Oxygen Reduction Reaction on GlycinModified Pt(111) Electrode

LI Ming-fang1, KANG Jing1, LIAO Ling-wen1, CHEN Yan-xia1*, YE Shen2

(1. Hefei National Laboratory for Physical Sciences at Microscale, Department of Chemical Physics, University of
Science and Technology of China, Hefei 230026, China;

2.Catalysis Research Center, Hokkaido University, Sapporo 001-0021, Japan)

Abstract: Oxygen reduction reaction (ORR) on glycin(NH2CH2COOH) modified Pt(111) electrode has been investigated using

hanging meniscus rotating disk electrode system(HMRD) in 0.05 mol窑L-1 H2SO4 and 0.1 mol窑L-1 HClO4 solutions, respectively.
Cyclic voltammogram of the NH2CH2COOH modified Pt(111) electrode measured in 0.05 mol窑L-1 H2SO4 solution is similar to that
of CN-modified Pt(111) electrode,demonstrating that sulfate adsorption is strongly inhibited at the NH2CH2COOH modified Pt(111).
From the polarization curve of ORR recorded in 0.05 mol窑L-1H2SO4 solution, it is found that the ORR activity at the NH2CH2COOH
modified Pt (111) is greatly enhanced with the half wave potential (E1/2) of ORR shifted ca. 0.1 V positively, which is close to the
activity of ORR at the unmodified Pt(111) in 0.1 mol窑L-1 HClO4 solution. The improved ORR activity is explained by geometric
effect due to the formation of well organized CN- adlayer at Pt(111) from the oxidative decomposition of NH2CH2COOH, which
effectively inhibits the adsorption of sulfate anions.

Key words: Pt(111) electrode; oxygen reduction reaction; NH2CH2COOH modified electrode; geometric effect
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