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镧在低共熔溶剂中的电沉积研究
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摘要! 以氯化胆碱
!

尿素低共熔溶剂为介质通过恒电位沉积法成功制备了形状和尺寸均一的橄榄状镧粒子
%&

采用

扫描电子显微镜%

,-.

&'透射电子显微镜!

/-.

&'

0

射线能量色散谱!
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&和
0

射线光电子能谱!

02,

&等技术对

所制备的样品进行表征
%&

同时"研究了沉积电位'温度和时间等因素对样品尺寸'形貌的影响"确定恒电位法制备

橄榄状镧粒子的工艺优化条件为沉积电位
3!%4&5

'温度
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7

8

和沉积时间
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稀土镧及其合金被广泛应用于冶金工业'永

磁材料'热电材料'储氢材料'光催化材料以及电

池电极材料等领域c!!(d

%R

镧的性质活泼"难以在水溶

液中电解制备" 故常采用熔融电解法来制备金属

镧
%R

然而" 无论采用氯化镧还是氧化镧电解法"都

需要较高的电解温度" 对设备的要求及能耗都很

高 c("'d

%R

离子液体具有电化学窗口宽'熔点低'蒸汽

压低等优点" 可以在常温下实现金属镧的电解制

备" 如
\AOAG:

等 c+d报道了
\GF^^^E

在
!#

辛基
$!%

甲基

吡咯双%三氟甲基磺酰基&亚胺离子液体中的电沉

积行为
%R

但离子液体的成本较高且具有一定的毒

性"这限制了进一步的实际应用
%R

因此"探索新的

镧电沉积体系具有十分重要的意义
%

低共熔溶剂%

1AAeR-I`AQ`:QR,7BfA;`S

"

1-,S

&具

有蒸汽压低'无毒性'可生物降解'溶解性和导电

性优良' 电化学稳定窗口宽等独特的物理化学性

质" 在功能纳米材料的绿色合成领域体现出潜在

的应用价值 c4&6d

%R

作者以
1-,S

为介质"分别合成了

由
g@!)h

及其邻近高指数面包围的凹二十四面体

2`

纳米晶以及具有尖锐单晶花瓣和高密度原子台

阶的
2`

纳米花催化剂c@'!)d

"电化学测试显示它们均

对乙醇氧化表现出比商业
2`

黑更高的电催化活性

和稳定性
%R

有关稀土金属在
1-,S

中的电沉积研究

尚未见文献报道
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本文以氯化胆碱
!

尿素
1-,S

为

介质" 采用恒电位法成功制备了尺寸和形状分布

较均一的橄榄状镧粒子"并研究了沉积电位'温度

和沉积时间等因素对镧粒子尺寸及形貌的影响
%
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实 验
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试剂与仪器
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的制备
本文使用的氯化胆碱

!

尿素
1-,S

按文献方法

制备c@,!)d

"具体过程如下(氯化胆碱在无水乙醇中重

结晶
#

次"并于
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7
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下真空干燥
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#尿素在三

次蒸馏水中重结晶
#

次"并于
6)&

7

8

下真空干燥
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按氯化胆碱
!

尿素摩尔比为
()!

的比例混合后!

密封!

*+'

,
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下搅拌至均一无色的液相
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所制备的

./01

在
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,

-

下真空干燥至几乎无水待用
&
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样品的电化学制备
电化学实验采用三电极体系! 工作电极为玻

碳电极"
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!

! 3'$&+'44

#!使用前分别用
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$

#&+

$

+&5'!4'67

!

8

5

粉抛光!超声清洗!最后用无水乙醇

和超纯水冲洗干净
&'

辅助电极为铂丝电极!准参比

电极为
9:

片电极! 文中提到的电极电位均相对于

9:

准参比电极
&'*+'
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下! 以
;+'44,7

%

<
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'<=>?8
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的
./01

溶液为电解质! 于
"(&A'B

恒电位沉积
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4CD

!即可制得典型的橄榄状镧粒子
&
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结果与讨论
$"! %&

#'在
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中的电化学行为
图

(

给出
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电极在不同浓度
<=>?8

5

@

5

)./01

溶液中的循环伏安曲线
&'

由图中的曲线
=

可知!在
#

!&+'B'E'(&+'B

的电位区间!没有出现明显的氧化还

原电流!表明
2-

电极在
./01

中的电化学窗口为

5'B

左右!这与文献报道的结果一致 FG$#+H

&'

当溶液中

含
$'44,7

%

<

%#
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5

@

5

时!在
&#&*'B

附近出现
#

个

不可逆的还原电流峰 &曲线
I

#! 这归因于溶液中

<=

5J 的电化学还原过程 F##H

&'

随着
<=>?8

5

@

5

浓度的提

高!该还原峰电流明显增大!且峰位正移至
'#&K'B

附近
&

$"$

橄榄状
%&

粒子的微观特征
图

!6

$

!L

分别给出了所制备镧粒子的
0/M

和
N/M

照片
&'

由图可知! 所得镧粒子呈现橄榄状

结构!形态和尺寸分布较均一!其平均粒径为
("GA'

D4&'

图
!-

为所制备样品的
/.O

谱图!图中只显示

了
<=

和
8

元素的信号!没有其它杂质峰!指示镧

粒子的表面洁净没有
./01

的残留物
&'

为进一步证

实所制备样品中
<=

的存在形态! 进行了
O90

表

征
&'

如图
!.

所示! 结合能
*5$&;'PB

附近的峰归属

于镧的金属态
<=>"@

!而结合能
*5*&A'PB

附近的峰

归属于三价镧的氧化物峰即
<=>QQQ@

F(!H

&'

计算得样品

中
<=>"@

的相对含量为
;$&AR

!低于
<=>QQQ@

的相对

含量!这可能是由于!样品在
O90

的测试过程中不

可避免地受到空气的影响导致部分
<=

被氧化
&

$"#

制备橄榄状
%&

粒子的影响因素
#

#沉积电位的影响

图
5

为不同沉积电位下制备样品的
0/M

照

片!从图
5

中可以看出!当电位为
(#&KG'B

时!所得

产物的形态和尺寸不均一! 除出现橄榄状粒子外

还存在较小的球形颗粒
&'

电位负移至
)#&A'B

时!产

物几乎都为形貌和尺寸均一的橄榄状粒子
&'

当电

位进一步降为
*#&A#'B

时! 粒子开始出现明显的团

聚!且形貌变得不规则
&'

上述结果表明!在
+#&A'B

电

位下进行沉积为宜
&

!

#温度的影响

控制电位为
,#&A'B

$
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5

@

5

浓度为
;+'44,7

%

<

-#

$

时间为
5+'4CD

时!于不同反应温度下进行沉积!图

;

给出了所制得样品的
0/M

照片
&'

从图
;

中可知!

反应温度对样品的形貌和尺寸影响较大!

K+'

,

-

下

所得产物为形貌和尺寸均一的类球形颗粒
&'

温度

升至
*+'

,

-

时!产物几乎都为形貌和尺寸均一的橄

榄状粒子
&'

当温度进一步升高至
#++'

,

-

时!粒子的

形态和尺寸均一性降低! 且出现较大范围的团聚

现象
&'

因此!

*+'

,

-

下有利于生成形貌和尺寸均一的

橄榄状粒子
&

5

#沉积时间的影响

控制电位为
.#&A'B

$
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浓度为
;+'44,7
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温度为
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时!图
$

给出了不同沉积时间下制备

样品的
0/M

照片
&'

从图
$

中可知! 使用不同沉积

时间均可获得形态较均一的橄榄状镧粒子! 但沉

积时间对颗粒的尺寸影响较大
&'

统计分析指出!沉

积时间为
#

$

$

$

#$

和
5+'4CD

时!所得产物的平均粒

径分别为
A;K

$
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$
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和
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值得注意的
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图
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是" 沉积时间为
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时可在电极表面获得近乎 呈单分散性的橄榄状镧粒子"而当沉积时间为
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图
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和
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时! 产物颗粒均存在不同程度的团聚现

象!因此沉积时间以
#$'()*

为宜
+

!

结 论
以氯化胆碱

!

尿素
,-./

为介质通过恒电位沉

积法成功制备了形态和尺寸均一的橄榄状镧粒子!

系统研究了沉积电位"温度和时间等因素对样品形

貌及尺寸的影响
+'

实验结果表明! 恒电位法制备橄

榄状镧粒子的优化工艺条件为#沉积电位
!#+0'1

"温

度
2"'

3

4

和沉积时间
5$'()*+'

本研究为稀土金属及

其合金的电化学形状控制合成提供了新的思路
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