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直接醇类燃料电池渊DAFCs冤使用的甲醇燃料

具有毒性和易挥发性袁而乙醇尧多羟基醇类和多羟

基醇类衍生物毒性小尧 沸点相对较高且不易挥发.
其中生物燃料丙三醇渊甘油冤也可直接作为 DAFCs
的燃料使用[1-2]. 在强碱性溶液袁许多金属电极对丙

三醇有电催化活性渊例如 Au尧Pd尧Pt 等[3-6]冤曰在酸性

介质袁则常采用 Pt 及其复合物电极[2,7-8].目前袁已有

一些研究 Pt电极的丙三醇电氧化反应产物分布与

反应机理的报道[9-13]. 同时发现袁若在 Pt 催化界面

上存在有其它金属元素时袁不仅能促进铂电极电催

化氧化活性袁 还能极大地改变其氧化产物分布袁提
高丙三醇燃料的有效能量密度[14-17].此外袁丙三醇完

全电氧化为 CO2 会涉及多个 C要C 键断裂[5]袁所以

寻找更为高效的助催化物质与金属铂复合是一条

有效的研究途径.
稀土氧化物-铂复合电极渊CeO2-Pt冤的丙三醇电

催化氧化有较好的性能[17]. 此前袁作者课题组曾开

展含稀土钕离子的氰桥混配聚合物修饰铂电极的

甲醇尧乙醇电催化氧化[18-19].本文用溶致液晶软膜板

结合电沉积法制得一种氰桥混配聚合物铂电极

(Nd-Fe-MoO4
2-/Pt)袁 并研究了该修饰电极的丙三醇

电催化氧化性能.

1 实 验
1.1 电极制备

将 Pt 基底渊直径 准 = 2 mm冤用 1200 目的金相

砂纸打磨袁依次用 0.3 滋m 和 0.05 滋m Al2O3 乳液抛

光至镜面袁用麂皮擦拭袁再将电极依次于 HNO3渊1:
1冤尧50%丙酮和二次蒸馏水超声清洗各 2 min袁最后

用蒸馏水冲洗备用. 据文献[18]制备方法袁将 Pt 基底

表面旋涂一层二- (2-乙基) 己基磺基琥珀酸钠

渊AOT冤-卵磷脂-异辛烷溶液为液晶软模板袁 晾干

后置入修饰液 渊按 Nd3+ : MoO4
2- : Fe(CN)63- : Fe3+ :

C6H4(COO)HK = 12:3:1.33:0.33:1袁by mole冤袁扫描速

率 83 mV窑s-1尧 -0.28 ~ 0.54 V 渊起扫电位 0.50 V冤的
电位范围循环扫描 4 周可得氰桥混配聚合物修饰

层袁 再将该电极在 0.10mol窑L-1H2SO4+ 0.10mol窑L-1

EtOH + 0.55 mol窑L-1 Na2SO4 溶液尧-0.40 ~ 1.20 V电

位范围循环扫描一定周数袁以析氢法脱除电极表面

的模板分子袁 最后电极用蒸馏水冲洗置于 0.20
mol窑L-1 一氯乙酸缓冲溶液袁0 ~ 1.2 V 电位范围循
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环扫描 10周直至循环伏安曲线稳定袁 二次蒸馏水

冲洗备用.以上实验过程均采用饱和甘汞为参比电

极.
1.2 仪器与循环伏安测试条件

三电极系统由 Nd-Fe-MoO4
2-/Pt渊或 Pt冤工作电

极尧 辅助电极尧 硫酸亚汞参比电极组成.以含丙三

醇尧0.001 mol窑L-1 H2SO4 + 0.50 mol窑L-1Na2SO4 支持

电解液为测试液. 起扫电位 -0.6 V袁静置时间 14 s袁
扫速 100 mV窑s-1袁每个测试样在记录循环伏安图前

必须先在 -0.6 ~ 0.9 V电位范围预活化扫描 12周袁
使其循环伏安曲线稳定后记录数据.

CHI832电化学工作站渊上海辰华冤曰SK2200HP
超声波清洗器曰PB-10酸度计.

2 结果与讨论
2.1 丙三醇循环伏安曲线

图 1 为铂电极渊a冤和 Nd-Fe-MoO4
2-/Pt 电极渊b冤

的丙三醇电催化氧化循环伏安曲线. 由图 1 可见袁
铂电极的丙三醇氧化峰电流较小袁 亦不明显袁而
Nd-Fe-MoO4

2-/Pt电极的氧化峰电流显著增大袁其氧

化峰电流密度较铂电极的增大约 4 倍. 比较曲线 a
和 b袁正向电位扫描过程袁丙三醇均有两个氧化电

流峰(峰 1 和峰 2)袁修饰前后峰 1 和峰 2 电位移动

小曰反向电位扫描过程袁在 0.0 ~ -0.4 V电位区也有

两个电流峰(峰 3 和峰 4)袁修饰前后峰 3 和峰 4 电

位移动大袁 且 b曲线中这两个反扫峰似乎更尖锐.
参考文献[12,14]袁丙三醇的氧化峰渊峰 1 和峰 2冤可能

涉及多种氧化物的形成袁而逆向扫描时袁-0.16 V处

的峰 4可能为电极表面含氧物种的还原峰袁且与峰

3 和峰 4 的变化规律有相关性. 据文献[19]报道袁乙
醇分子在此类电极上也有类似的电氧化循环伏安

特性袁故将 -0.22 V处的峰 3 归属为丙三醇以某种

特殊机理脱氢氧化较为合理.图中 b曲线 4个伏安

峰电流值明显增大袁这也许能说明催化剂具有明显

的协同催化作用. 此外袁据文献解释[6,14,20]袁峰 1电位

与丙三醇电氧化生成 CO2 的电位区间相近袁 所以

本文仅将丙三醇正向扫描氧化峰 1 视为主要研究

目标峰.
2.2 支持电解质的影响

图 2 是固定丙三醇和硫酸钠浓度 渊均为 0.5
mol窑L-1冤袁仅改变支持电解质中硫酸浓度时袁丙三

醇电催化氧化峰 1的峰电位和峰电流密度曲线.由
图 2可知袁氧化峰 1的电流密度随硫酸浓度增加先

升后降袁当 0.001 mol窑L-1 硫酸时袁峰 1 电流达到最

大值.同时袁 氧化峰 1电位随硫酸浓度增大而缓慢

增加袁且 -lg(2CH2SO4
)在渊0 ~ 2冤范围内呈线性关系袁

线性方程院 Ep = 0.1612 - 0.0636[-lg(2CH2SO4
)]渊r2 =

0.9915冤袁若将 -lg(2CH2SO4
)数值视为支持电解液中加

一定量强酸时的 pH 值袁据能斯特方程袁其斜率值

为 -0.0636袁 说明丙三醇峰 1电位处的氧化反应本

质上为失质子数和失电子数完全相等的脱氢氧化

过程袁这与酸性介质中丙三醇脱氢氧化反应机理的

预期相一致[9-10].

图 2 硫酸浓度变化对丙三醇氧化峰 1 峰电位和峰电流

的影响

Fig. 2 The effect of sulfuric acid concentration on the

potential and current of Peak 1 for glycerol elec-

tro-oxidation at the modified electrode

图 1 铂电极渊a冤和 Nd-Fe-MoO4
2-/Pt 电极渊b冤的丙三醇电

氧化循环伏安曲线

电解液院0.50 mol窑L-1C3H8O3 + 0.001 mol窑L-1H2SO4 +

0.50 mol窑L-1 Na2SO4

Fig. 1 The cyclic voltammograms of glycerol at a bare plat-

inum electrode (a) and the Nd-Fe-MoO4
2-/Pt elec-

trode (b)

Electrolyts: 0.50 mol窑L-1 C3H8O3 + 0.001 mol窑L-1

H2SO4 + 0.50 mol窑L-1Na2SO4
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图 3是 0.001 mol窑L-1 硫酸 + 0.50 mol窑L-1 丙三

醇溶液中袁丙三醇循环伏安氧化峰 1电流密度与硫

酸钠浓度的关系曲线.其峰电流随硫酸钠浓度增加

先升后降袁硫酸钠浓度为 0.50 mol窑L-1 时峰 1 电流

达到最高点.这说明袁 用氰桥混配聚合物修饰铂电

极时袁H+ 和 SO4
2- 浓度是支持电解质中影响丙三醇

电催化氧化的主要因素袁 在适量 SO4
2- 浓度尧pH约

3 的弱酸性电解液介质中对丙三醇电催化氧化反

应更有利.
文献报道袁 常需在支持电解质添加 0.05 ~ 0.5

mol窑L-1 的强酸来研究酸性介质中的丙三醇电氧化

反应[7-9,12-14]袁而用氰桥混配聚合物修饰铂电极时袁在
这种弱酸性硫酸钠支持电解质中袁丙三醇的氧化峰

1 却最大袁 故本实验选用 0.001 mol窑L-1 H2SO4 +
0.50 mol窑L-1Na2SO4 电解质为宜.

2.3 丙三醇浓度与氧化峰 1电流的关系
图 4 是 Nd-Fe-MoO4

2-/Pt 电极氧化峰 1 电流-
丙三醇浓度曲线.由图 4所见袁丙三醇浓度增大袁氧
化峰 1 电流也相应增大袁当浓度 > 1 mol窑L-1 时袁其
电流密度趋于稳定袁而后略有降低袁这可能电极表

面异相催化已达到极限.此外袁 由于丙三醇浓度的

增加也可能导致电极表面一些毒性中间体渊CO尧
CH2尧OHCCHCHO尧CH2CHO冤 浓度的相应增加袁它
们在电极上不断地聚集并吸附袁占据了部分活性位

点袁减小了有效反应面积袁从而抑制了丙三醇在电

极表面的电催化活性[21]. 同时袁当溶液中丙三醇浓

度过大时袁也能使分子之间的缔合作用加大袁不利

于丙三醇分子从溶液本体正常扩散到达电极表面袁
从而影响到电催化氧化电流密度的增加. 所以袁本
文综合以上因素袁选择以含 0.50 mol窑L-1 浓度水平

的丙三醇试样溶液来进行修饰电极上伏安性能的

研究.

2.4 循环伏安扫描速率的影响
图 5 是氰桥混配聚合物修饰铂电极不同扫描

速率时丙三醇的循环伏安曲线.由图 5可知袁 扫速

增大袁循环伏安曲线的 4 个峰电流均增大袁尤其正

扫氧化峰 1和峰 2电位也同步正移袁这表明丙三醇

图 5 修饰电极上不同扫速时丙三醇的循环伏安曲线

Fig. 5 The cyclic voltammograms of glycerol at different

scan rates: 0.05 ~ 0.80 V窑s-1 (a→ p) (inset curves

show the relationship between the electro-oxidation

current density of Peak 1 and the square root of

scan rate at the modified electrode)

图 3 硫酸钠浓度变化对丙三醇氧化峰 1电流的影响

Fig. 3 The effect of sodium sulfate concentration on the

current of Peak 1 for glycerol electro-oxidation at

the modified electrode

图 4 修饰电极上丙三醇浓度与其氧化峰 1电流密度值

之间的关系

Fig. 4 The relationship between the electro-oxidation

current density of Peak 1 and the concentration of

glycerol at the modified electrode

152窑 窑



马永钧等院 Nd-Fe-MoO4
2- 氰桥混配聚合物修饰铂电极的丙三醇电催化氧化第 2期

的电催化氧化可能涉及多步连续不可逆氧化.由图

5内插图袁0.15 ~ 0.80 V窑s-1 扫速范围袁 扫速的平方

根值与氧化峰 1电流呈良好的线性关系袁拟合线性

方程院 jp = -0.9369 + 7.5329自1/2渊V窑s-1冤袁渊相关系数 r2
= 0.9996冤.由此可见袁在此弱酸性介质中丙三醇氧

化峰 1的电氧化过程系扩散控制.
2.5 反应温度的影响

据阿仑尼乌斯公式院lnjp= -Ea/RT + lnA渊式中 jp
为峰电流密度袁R 为气体常数袁T 为反应温度袁Ea 为

表观活化能袁A 为指前因子冤.图 6是不同温度下由

丙三醇在氰桥混配物修饰电极上峰 1 的循环伏安

数据绘制的阿仑尼乌斯曲线. 从图 6 可观察到袁25
~ 75 紫C 的范围袁反应温度上升袁丙三醇氧化峰 1电

流总体上持续增加袁这说明丙三醇电催化氧化表观

速率随温度增加而增大.但在 25 ~ 45 紫C和 50 ~ 70
紫C两段温度区间袁 其电流密度对数值与温度倒数

呈现不同斜率的两段直线袁这也许与在氧化峰 1电

位区丙三醇氧化产物不止一种有关[14].据这两段阿

仑尼乌斯曲线的斜率可估算出不同温区丙三醇反

应的表观活化能分别为 14.60和 24.51 kJ窑mol-1袁其
低温区值明显小于丙三醇在 Pt/C 电极的文献值

渊20 kJ窑mol-1冤袁而高温区的表观活化能 24.51 kJ窑mol-1
却明显变大袁这表明高温时氧化峰 1所包含的各氧

化产物比例会随温度区间的变化而略有不同[22].

2.6 电极的稳定性
图 7 表示在弱酸性介质中丙三醇分别在铂电

极渊a冤和 Nd-Fe-MoO4
2-/Pt 电极渊b冤上连续扫描过

程的循环伏安图.内插图表示不同循环周数时丙三

醇氧化峰 1 电流值变化的趋势 . 由图 7 所见袁
Nd-Fe-MoO4

2-/Pt 电极的丙三醇电催化氧化电流增

速更快袁12周循环伏安扫描后已基本达到稳定曰而
裸铂电极的丙三醇氧化峰 1 电流增速经 100 周循

环 伏 安 扫 描 后 才 趋 于 稳 定 袁 这 充 分 说 明

Nd-Fe-MoO4
2-/Pt 电极对丙三醇电催化氧化呈现明

显的协同效应袁其电催化氧化活性高尧电流响应快尧
催化稳定性好.

3 结 论
在弱酸性硫酸钠介质中袁氰桥混配聚合物修饰

铂电极的丙三醇电催化氧化峰电流显著增大. 25 ~
75 oC温度范围袁 丙三醇氧化峰 1所涉及的电极反

应速率随温度升高而增大袁其阿仑尼乌斯曲线明显

分为两段线性区袁 其表观活化能分别为 14.60 kJ窑
mol-1 渊25 ~ 45 oC冤 和 24.51 kJ窑mol-1 渊50 ~ 70 oC冤.
Nd-Fe-MoO4

2-/Pt 电极的丙三醇电催化氧化呈现了

明显的协同催化效应.
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Electrocatalytic Oxidation of Glycerol at the Platinum Electrode
Modified with an Nd-Fe-MoO4

2- Cyano-Bridged Mixed
Coordination Polymer

MA Yong-jun*, TIAN Yu-xiu, LIU Jing, ZHOU Min, DING Jing,
JIN Zhi-mei, WANG Xiang-mei

(Key Laboratory of Ecological Environment Related Polymer Materials of Education Ministry, College of Chemistry
& Chemical Engineering , Northwest Normal University, Lanzhou 730070, China)

Abstract: A platinum electrode decorated with the ordered Nd-Fe-MoO4
2- cyano-bridged mixed coordination polymer was

successfully prepared by electrodeposition in virtue of the lyotropic liquid crystal soft template methods, and electrocatalytic
oxidation behavior of glycerol was investigated on the chemically modified electrode by cyclic voltammetry. The influences of
experimental factors such as the concentrotions of H+ and SO4

2- in electrolytes, glycerol concentration and scan rate on the
electrocatalytic activity of glycerol at the modified electrode were also studied. It indicated that the proper amount of SO4

2- in
weakly acidic electrolyte could help to improve the electro-oxidation process of glycerol at the modified electrode. In the potential
range of -0.2 ~ 0.3 V, the good linear relationship between the electro-oxidation current of glycerol (Peak 1) and the square root
value of the scan rate revealed the fact that the electro-oxidation of glycerol had a diffusion-controlled characteristics. The oxidation
peak current density of glycerol on the modified electrode was fourfold as large as that at the platinum electrode, while the apparent
activation energy of the electrode reaction for glycerol had much less value. Therefore, there existed synergistic catalytic action to
electro-oxidation process of glycerol at the Nd-Fe-MoO4

2-/Pt electrode, and the modified electrode possessed the high
electrocatalytic activity, fast current response and steady catalytic activity.

Key words: glycerol; electrocatalytic oxidation; cyano-bridged mixed coordination polymer; chemically modified electrode
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