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Ce3+/Ce4+ 电对电极电势高(E兹 =1.61 V)袁与环境

相容性较好袁已广泛应用于间接有机电氧化反应[1-5]袁
通常以硫酸和甲磺酸渊MSA冤为介质. 在硫酸介质

中 Ce4+ 离子较稳定[2,5-7]袁Ce3+ 离子易氧化[8]曰而在甲

磺酸介质中袁Ce3+/Ce4+ 电对溶解度较高[3,9-10]袁且具有

良好的稳定性和氧化选择性 [9]. Ce3+/Ce4+ 在上述两

种酸介质中的间接电氧化反应已有较多报道袁如芳

香醛[10-11]和醌类[12]等有机中间体的合成尧有机污染

物的氧化降解[13-16] 等.鉴于 Ce3+/Ce4+ 电对在间接电

氧化反应中的广泛应用袁其电化学反应动力学研究

备受关注. Randle 等 [17] 研究了常温下 Ce3+ 及 Ce4+

浓度对其扩散系数及迁移数的影响. 金世雄等[18-20]

采用阳极极化曲线探索了硫酸中 Ce3+ 在 Pt电极上

氧化的中间态机理. 目前 Ce3+/Ce4+ 电对动力学研

究基本都在硫酸介质中进行袁 在甲磺酸介质中

Ce3+/Ce4+ 电对的电化学行为研究则鲜有报道. 本文

研究了 Ce3+/Ce4+ 电对在硫酸和甲磺酸两种介质中

的电化学行为及动力学特征袁初步探讨了 Ce3+/Ce4+

电对电化学行为的差异袁 为 Ce3+/Ce4+ 电对在间接

电氧化合成中的应用提供了必要的实验依据.

1 实 验
1.1 溶液配制

含 Ce3+/Ce4+ 电对(CCe
3+ = CCe

4+ = 0.05 mol窑L-1)的

硫酸或甲磺酸(1.0 mol窑L-1)溶液的配制方法如下院
以硫酸为介质时袁由 Ce2(SO4)3窑8H2O(97%)尧

Ce(SO4)2窑4H2O(99.5% )尧 浓硫酸(AR )和超纯水

(Millipore)配制.
以甲磺酸为介质时袁按文献[10 ]由 Ce2(CO3)3

(99.5%)尧甲磺酸(MSA袁99.0%)和超纯水配置含 0.1
mol窑L-1 Ce3+ 的甲磺酸(1.0 mol窑L-1)溶液袁然后在分

隔式电解槽中以 Pt阳极电解氧化 Ce3+ 溶液袁 使其

50%的 Ce3+ 氧化为 Ce4+.

1.2 实验与测试
三电极体系由 Pt-RDE 工作电极(直径 4 mm)尧

Pt片对电极尧 饱和甘汞和相应的溶液体系组成. Pt
工作电极用氧化铝粉末抛光至表面光亮袁依次用甲

醇尧 二次水超声清洗 2 min袁 然后置于 1.0 mol窑L-1

的硫酸中循环扫描 20周 渊电位区间院-0.2 V～ 1.5
V袁扫速院50 mV窑s-1冤袁即可获得稳定的电极表面. 使
用 IviumStat型电化学工作站测试袁 电极浸入液面

下约 1 cm袁Pt-RDE转速由 636型电极旋转器(美国

EG&G公司)控制袁每次调速均恒定 5 min后测试.

2 结果与讨论
2.1 循环伏安曲线

图 1为硫酸和甲磺酸介质中 Ce3+/Ce4+ 在 Pt 电
极上的循环伏安曲线.由图 1可见袁 其循环伏安曲
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摘要院 采用循环伏安法和线性扫描法研究了硫酸和甲磺酸介质中 Ce3+/Ce4+ 在 Pt 旋转圆盘电极渊RDE冤上的电化

学性能袁初步探索了 Ce3+/Ce4+ 的络合行为袁考察了 Ce3+ 反应的交换电流密度尧扩散系数以及反应速率常数袁比较

了两种酸介质中 Ce3+ 在 Pt 电极氧化的活化能. 结果表明袁硫酸介质中以 Ce4+ 的络合为主袁其平衡电位负移曰甲磺

酸介质中以 Ce3+ 的络合为主袁其平衡电位正移. 硫酸介质中 Pt 电极上 Ce3+ 更容易氧化为 Ce4+袁硫酸铈(III)的电氧

化对温度更为敏感.
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线均呈现一对氧化还原峰袁 分别对应于 Ce3+ 的氧

化反应和 Ce4+ 的还原反应.与硫酸介质相比袁甲磺

酸介质中 Ce3+/Ce4+ 电对的氧化还原电位发生了正

移. Ce3+/Ce4+ 在 Pt 电极上的响应电流 ipa (H2SO4) 跃
ipa(MSA)袁 ipc(H2SO4) 跃 ipc(MSA)袁 ipc(H2SO4)/ipa(H2SO4)
= 0.93袁ipc(MSA)/ipa(MSA) = 0.71袁表明这两种酸介

质中 Ce3+/Ce4+ 电对在 Pt电极上的反应有显著的差

异. Ce3+/Ce4+ 易与 SO4
2- 和 CH3SO3

- 发生络合反应

而形成不同的络合物 [21]袁 其平衡电位分别为

E0(H2SO4) = 1.24 V袁E0(MSA) = 1.44 V袁甲磺酸介质

中的 E0 比硫酸介质中的 E0 正移 200 mV. 据两种

介质中 Ce3+/Ce4+ 电对在 Pt电极平衡电位的差异可

推断硫酸介质中 琢[Ce4+] < 琢[Ce3+]袁以 Ce4+ 的络合

物为主袁而甲磺酸介质中正好相反.
2.2 交换电流密度 i0

根据 Butler-Volmer公式袁 线性极化区的交换

电流密度 i0 可表示为 i0 = RT
nF 窑ia

浊a
. 式中袁ia为极化

电流袁浊a为过电位. 图 2 示出硫酸和甲磺酸介质中

的 Ce3+/Ce4+ 电对在 Pt 电极上的 ia-浊a 曲线袁不同温

度下其交换电流密度 i０ 值列于表 1.

从表 1可知袁不同酸介质中 Ce3+/Ce4+ 电对在Pt
电极上的氧化电流响应有较大差异袁相同浓度的铈

在硫酸介质中的交换电流密度比甲磺酸介质中高

数倍.这可能是甲磺酸介质粘度大袁 多个甲磺酸根

包围Ce3+ 形成较大分子结构袁 使得 Ce3+ 较难接触

电极表面失去电子而不易氧化. Ce3+/Ce4+ 电对在硫

酸体系中交换电流密度较大袁反应可逆性好 .

2.3 扩散系数 D
据扩散电流表达式 I = 0.62nFD2/3v -1/6棕1/2(cb-cs)

(极限扩散电流 id = 0.62nFD2/3v -1/6棕1/2cb)袁式中 cb,cs 表
示反应粒子本体浓度和表面浓度袁D 为扩散系数袁v
为溶液的运动粘度(10-2 cm2窑s-1).

图 3 给出不同温度下硫酸和甲磺酸体系中

Ce3+/Ce4+ 电对在 Pt 电极上 i-棕1/2 曲线袁所得扩散系

数列于表 2.
从表 2 可以看出袁 在硫酸和甲磺酸介质中

Ce3+/Ce4+ 电对在 Pt 电极上的扩散系数值随着温度

变化呈现一致性袁在某一个温度下达到极值袁继而

表 1 不同酸介质 Ce3+/Ce4+ 电对在 Pt 电极上的反应交换

电流密度 i0 (CC
e3+ = CCe

4+ = 0.05 mol窑L-1)

Tab. 1 Exchange current density (i0) of Ce3+/Ce4+ in H2SO4

and MSA solutions (CCe
3+ = CCe

4+ = 0.05 mol窑L-1)图 1 不同酸介质中 Ce3+/Ce4+ 电对在 Pt 电极的循环伏

安曲线

( C Ce
3+ = C Ce

4+ = 0.05 mol窑L-1, C H2SO4
= C MSA = 1.0

mol窑L-1, v = 10 mV窑s-1袁T = 313 K)
Fig. 1 Cyclic voltammograms of Ce3+/Ce4+ on Pt electrode

in H2SO4 and MSA solutions
(C Ce

3+ = C Ce
4+ = 0.05 mol窑L-1, C H2SO4

= CMSA = 1.0

mol窑L-1, v = 10 mV窑s-1袁T = 313 K)

图 2 不同温度下硫酸和甲磺酸介质中 Ce3+/Ce4+ 电对在

Pt 电极的线性极化曲线渊CCe
3+ = CCe

4+ =0.05 mol窑L-1,

C H2SO4
= C MSA = 1.0 mol窑L-1, v = 1 mV窑s-1, OCP

(H2SO4) = 1.21 V, OCP(MSA) = 1.36 V冤
Fig. 2 Linear polarization curves of Ce3+/Ce4+ in H2SO4

and MSA solutions on Pt electrode at various
temperatures 渊CCe

3+ = CCe
4+ =0.05 mol窑L-1, CH2SO4

=

CMSA = 1.0 mol窑L-1, v = 1 mV窑s-1, OCP(H2SO4) =

1.21 V, OCP (MSA)= 1.36 V)

T/K
i0/(A窑m-2)

H2SO4 MSA

313 4.37 2.18

323 7.48 5.94

333 10.61 6.96

343 12.63 8.19
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D 值又下降袁可能是较高温度下 Ce3+/Ce4+ 电对与酸

D 值又下降袁可能是较高温度下 Ce3+/Ce4+ 电对与酸

根阴离子的络合形态发生变化袁其传质阻力增大袁
导致 D 值降低. 硫酸介质中 Ce3+/Ce4+ 电对的 D 值

均为 10-6 数量级袁且随温度变化较明显袁而甲磺酸

介质中 D 值为 10-7 数量级袁在测试温度范围内变化

不大袁这可能由于甲磺酸粘度较大袁其较大的 Ce3+

络合物结构在体系中传质不畅.
2.4 反应速率常数 k

据极限电流的表达式 i-1 = 1.61kv1/6/(nFD2/3cb)窑
棕-1/2 + (nFkcb)-1袁 不同温度下硫酸和甲磺酸介质中

Ce3+/Ce4+ 电对在 Pt电极上 i-1-棕-1/2 曲线示于图 4袁所
得速率常数列于表 3. 从图 4和表 3中可以看出温

度对 Ce3+/Ce4+ 电对反应速率常数影响较大袁 温度

升高袁反应速率常数逐渐增大袁符合阿伦尼乌斯方

程中反应速率 k 和温度 T 的关系. 反应速率常数

均为 10-5 数量级袁且硫酸介质中 k 大于甲磺酸介质

的 k袁说明硫酸铈(III)在 Pt电极上氧化反应速率更快.
2.5 活化能 Ea

据阿伦尼乌斯方程 lnk = - Ea
RT +lnA袁在硫酸和

甲磺酸介质中 Ce3+/Ce4+ 电对在 Pt电极上的lnk-1/T
曲线如图 5 所示袁 由其直线斜率求得 Ce3+/Ce4+ 电
对反应活化能分别为 Ea (H2SO4) = 31.51 kJ窑mol-1袁
Ea(MSA) = 27.56 kJ窑mol-1袁表明硫酸铈(III)在电极

表面的氧化反应对温度更敏感.

图 5 在硫酸和甲磺酸介质中 Ce3+/Ce4+ 电对在 Pt 电极

上 lnk-1/T曲线

Fig. 5 Arrhenius Plots (lnk vs. 1/T) for Ce3+/Ce4+ in H2SO4

and MSA solutions on Pt electrode

表 3 Ce3+/Ce4+ 在 Pt电极的反应速率常数 k
Tab. 3 Reaction rate constant (k) of Ce3+/Ce4+ on Pt

electrode in H2SO4 and MSA solutions

图 4 不同温度下硫酸和甲磺酸介质中 Ce3+/Ce4+ 电对在

Pt电极上 i-1-棕-1/2 曲线

Fig. 4 Plots of i-1-棕-1/2 of Ce3+/Ce4+ on Pt electrode in
H2SO4 and MSA solutions at various temperatures

T/K
k/(10-5s-1)

H2SO4 MSA

313 2.72 0.97

343 7.46 1.87

333 6.75 要
328 要 1.50

323 4.15 要

T/K
D/(10-6 cm2窑s-1)

H2SO4 MSA

313 2.84 0.33

343 9.78 0.35

333 10.92 要
328 要 0.42

323 4.48 要

表 2 Ce3+ 在 Pt 电极上的扩散系数 D
Tab. 2 Diffusion coefficient (D) of Ce3+ on Pt electrode in H2SO4

and MSA solutions

图 3 不同温度下硫酸和甲磺酸介质中 Ce3+/Ce4+ 电对在

Pt电极上 i-棕1/2 曲线

Fig. 3 Plots of i-棕1/2 for Ce3+/Ce4+ in H2SO4 and MSA
solutions at various temperatures
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3 结 论
Ce3+/Ce4+ 在不同酸介质中的络合形态有较大

差异袁在硫酸介质中以 Ce4+ 的络合物为主袁而在甲

磺酸介质中以 Ce3+ 的络合物为主曰硫酸铈(III)更易

在电极表面氧化袁Ce3+ 在硫酸介质中电解电流效率

(＞90%)[8]高于甲磺酸(70～ 80%)[10]中的电流效率曰
在铈盐溶解度范围内袁 高温较有利于反应进行曰活
化能研究表明硫酸铈在电极表面的氧化过程对温

度变化更敏感. 以上研究结果对以 Ce3+/Ce4+ 为媒

质的间接合成过程有重要参考意义.
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AComparative Study of Ce3+/Ce4+Redox Couple on Pt Electrode in
Sulfuric Acid andMethanesulfonic Acid

LI Zhao-hua, CHU You-qun, MA Chun-an*

渊State Key Laboratory Breeding Base of Green Chemistry-Synthesis Technology,
Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014,China冤

Abstract: The electrochemical oxidations of Ce3+ to Ce4+ on Pt rotating disk electrode (RDE) in both sulfuric acid and methane-
sulfonic acid (MSA) solutions were studied by using cyclic voltammetry and linear sweep voltammetry. The complexing behaviors
of Ce3+/Ce4+were preliminarily probed and the exchange current density, diffusion coefficient, as well as reaction rate constant were
obtained from Butler-Volmer equation. The activation energies of Ce3+ oxidation on Pt electrode in two types of acidic media, ob-
tained from Arrhenius equation, were also compared. The results indicate that Ce3+ can be oxidized to Ce4+ much easier in sulfuric
acid than in MSA solutions. The equilibrium potential in sulfuric acid solutions moves negatively due to the predominant complexa-
tion of Ce4+, while that in MSA solutions positively because of the predominant complexation of Ce3+. The larger values of activa-
tion energy for the oxidation of Ce3+ to Ce4+ on Pt electrode in sulfuric acid solutions suggest that the oxidation of Ce3+ occurs more
readily and the electro-oxidation of cerous sulfate is more susceptible to temperature.
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