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扫描电化学显微镜在
电催化氧反应研究中的应用

陈星星!

!辽宁科技大学化工学院"辽宁 鞍山
""#$%"

#

摘要! 本综述首先简单介绍了扫描电化学显微镜的基本概况"尤其是不同的工作模式
&'

其次"有针对性地介绍了

()*+

的不同工作模式在氧还原和水解析氧反应相关研究中的应用
&'

最后"对扫描电化学显微镜未来在新能源转

换存储系统研究领域的应用进行了展望
&'
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氧还原反应和水解析氧反应是许多新型绿色

能源转换存储系统"如燃料电池&质子交换膜燃料

电池' 直接甲醇燃料电池和碱性燃料电池等('一

体式可再生燃料电池'金属空气电池&锌空气电

池'铝空气电池'锂空气电池等(和水解系统中重

要的电化学反应
/O

由于氧气极化电极的引入"氧还

原反应也是近些年工业氯气大规模生产中的重要

反应`"a

/O

提高氧反应的催化活性以及降低催化剂的成

本是电催化研究人员关注的重点之一 `1>Ka

/O

然而"由

于各类氧反应催化材料的快速发展" 分析比较各

类含有不同组分和含量的不同样品的催化性能需

要一个便捷高效的分析筛选方法
/O

另一方面"循环

伏安法' 线性扫描法或计时电流法与旋转环盘电

极连用是基础分析电催化动力学' 活性和稳定性

的有效方法`#a

"但这些手段都是检测样品作为一个

整体的催化性能
/O

从微观角度理解和探究催化材

料的微区电化学性能并明确其与材料物理形貌结

构之间的构效关系对进一步构筑高性能氧反应电

极催化材料尤为关键 `%>-a

/O

高分辨率的扫描探针技

术中的扫描电化学显微镜&

(E@CCACDO)87EHILEF7?A>

E@8O+AEILGELZb

"

()*+

(可以实现这两个目的
/O

本综述将主要针对作者及过去十年作者所在

的德国波鸿鲁尔大学
(EF^F?@CC

教授研究组利用

()*+

开展的各类氧反应&即氧还原和水解析氧反

应(电催化材料的研究工作进行系统的回顾"力求

使读者对于
()*+

在电催化氧反应研究中的应用

有一个更广泛的了解
/O

,

扫描电化学显微镜简介
扫描电化学显微镜是上世纪八十年代末美国

著名化学家
c@I_

和其合作者研究发展而来`.a

"与扫

描隧道显微镜 &

(E@CCACDO6^CC78ACDO+AEILGELZb

(

`<a

'

近场扫描光学显微镜 &

N7@I>UA78_O(E@CCACDO,ZHAE@8O

+AEILGELZb

(

`5a和原子力显微镜 &

0HL?AEOULIE7O+A>

EILGELZb

(

`"2a同属于扫描探针技术家族的一员"

"555

年开始在美国商业化
/O

由于超微电极&

S8HI@?AEIL>

787EHIL_7

"

S+)

(作为扫描探针的引入"它可以极近

地接近样品表面" 不仅可以用于检测样品局部微

区的二维物理形貌" 而且可以研究样品与电解液

界面之间发生的电化学过程" 表征样品表面的电

化学性能
/OS+)

的引入在电分析化学领域有着重

要的意义"由于
S+)

微小的尺寸&直径大小为几

个至几十个微米(具有极低的电压欧姆降"可以快

速达到法拉第过程的电流平衡' 提高法拉第电流

与电容电流的比率以及电流信号与噪音比
/O

制备

它的电极材料可以是金属铂'金或碳纤维"电极头

的形状可以是环型&

TACD>(F@Z7_

('半圆型&

V7?A>

GZF7IAE@8

('针型&

N77_87>(F@Z7_

("而应用最广泛的



电 化 学 !"#$

年

通常为平面盘型!

%&'()*+,-./

"

0##1

23

随着时间的推

移#

*456

也开始使用直径只有几十个纳米的纳米

电极作为扫描探针0#!1

73

根据不同研究的需要#

*456

有不同的工作模

式 #主要包括直接模式 !

%&8.9:36;/.

"$反馈模式

!

<../=,9(36;/.

"$产生
!

收集模式!

>.?.8,:&;?@5;A)

A.9:&;?36;/.

"和氧化还原竞争模式!

B./;C35;D-.)

:&:&;?36;/.

"等!图
#

"

73

#

"直接模式通常用于样品表面的改性#例如

样品表面局域的金属电沉积或腐蚀等
73

在该工作

模式中#样品通常作为工作电极#而扫描探针作为

对电极# 溶液中的金属盐在一定的样品极化电压

条件下可以发生还原反应电沉积在离扫描探针头

非常接近的样品局域表面 !图
#E

"

73

或者金属样品

在一定极化电压条件下发生氧化反应# 在接近探

针的局部区域被改性刻蚀!图
#F

"

73

!

"反馈模式通常用于反应物可以进行可逆氧

化还原的过程# 如电子转移动力学和催化性能研

究
73

在反馈区域#溶液中原有的介质
E

在探针表面

发生氧化或还原反应生成介质
F

#当样品为导电性

较好的材料时#随着探针极近地接近样品表面#介

质
F

会在样品本身的开路电压或一个给定电压作

用下重新在样品表面发生还原或氧化反应生成介

质
E

# 介质
E

很快扩散到扫描探针并再次被氧化

或还原生成介质
F

#使得扫描探针测得的电化学信

号增加#称为正反馈模式!图
G5

"

73

若样品导电性很

差# 样品的开路电压不足以使扫描探针上生成的

介质
F

重新还原或氧化生成介质
E

#与此同时#由

于探针极近地接近样品表面# 使介质
E

扩散到探

针表面的速率受到极大限制# 最终扫描探针测得

的电化学信号减少#称为负反馈模式!图
G%

"

73

由于

电化学信号对介于扫描探针和样品之间距离的敏

感性# 这种工作模式也经常被用于
*456

扫描之

前测定渐近曲线用以寻找样品表面# 以及样品的

二维表面物理形貌的表征
73

H

"产生
"

收集模式经常可以被用于电化学反应

动力学$样品微区活性及反应起始电压的研究
73

与

反馈模式的不同之处在于其不受制于溶液中原有

介质浓度的影响# 可以根据研究需要在探针或样

品局域产生反应所需的介质# 用以进一步探究催

化样品的性能
73

在工作过程中#反应物
E

会在扫描

探针或者样品表面发生电化学反应生成产物
F

#而

产生的产物
F

会扩散到样品表面或扫描探针#被

其收集并在一定电压条件下再次发生电化学反应

生成产物
573

通过对于产物
5

的检测可以了解反

应物
E

生成产物
F

的电化学过程
73

前者称为探针

产生
#

样品收集模式!

I&-3>.?.8,:&;?J*,D-A.35;AA.9)

:&;?36;/.

#图
G4K

#而后者被称作样品产生
$

探针收

集模式!

*,D-A.3>.?.8,:&;?JI&-35;AA.9:&;?36;/.

#图

#<

"

23

相比于后种工作模式# 前者对于信号的测量

更为敏感#这是由于产物
F

在微探针表面生成#有

着更小的背景电流
23

如果利用后种工作模式#产物

F

在相对巨大的整个样品表面产生#由于大背景电

流的影响# 扫描微探针很难通过收集其周边样品

位域产生的产物
F

而真正区分样品局域的不同电

催化活性
23

另一方面#由于产物
F

在大表面积的样

品上的大量生成# 造成溶液中的产物
F

的浓度随

着时间的流逝而大幅度增加# 使得扫描微探针的

背景电流也不断变化增加
23

L

"氧化还原竞争模式是扫描探针和样品表面

会竞争性的对介于二者之间的同一反应物发生电

催化反应!图
#>

"#根据扫描探针测得的电化学信

息可以了解对方样品对于反应物的电催化性能

!具体信息见后"

23

由于不同工作模式的多元化发

展#

*456

在电子转移动力学0#HJ#M1

$生物工程0#$J#N1

$防

腐领域0GO)!G1

$多相催化和光催化 0!!)!L1以及液
!

液和液
!

气界面0!M)!N1研究领域都找到了自己的应用
7P

!

扫描电化学显微镜在氧还原反应

研究中的应用
氧化还原竞争模式是

!QQ$

年
*9+R+D,??

课

题组为研究各类金属催化剂的氧还原活性和起始

电压而发展的0!O1

#其最初发展目的是最大程度地降

低由于样品的大背景电流对扫描结果敏感性带来

的影响
23

其工作原理是给扫描探针一个脉冲电压#

使反应物的产生和生成物的收集都发生在扫描探

针上!图
!E

"

23

脉冲电压主要包括%

G

"在基础电压条

件下# 任何电解液中的背景过氧化氢可以发生氧

化生成水&

!

"之后给扫描探针一个可以水解的极化

电压#在这个电压下水可以电解在扫描探针和样品

之间的局部区域生成氧气# 目的是为了增加溶解

氧的浓度# 防止溶液中的溶解氧很快在样品的高

极化电压条件下被还原用尽# 致使由于氧浓度的

限制无法正确比较各类不同催化剂的氧还原催化

性能&

H

"最后给探针一个可以发生氧还原的极化电

压#而在这个步骤#扫描探针和样品可能产生竞争#

对溶解氧同时进行催化还原反应
23

当样品的极化

GGL

! !
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电压较小的时候"样品对氧还原不显示催化活性"

因此原来溶解在电解液中的溶解氧和前一步探针

脉冲条件下水解生成的氧气就只在探针表面发生

还原反应"而当样品的极化电压负增长的时候"样

品开始对氧还原反应显示出催化活性"因此"在氧

浓度一定的条件下"一部分氧被样品催化还原"而

更少量的氧在扫描探针表面发生还原反应
"#

根据

扫描探针检测的氧还原电流" 可以评估样品氧还

原催化性能的好坏
"#

探针测得的氧还原电流越低"

说明样品的氧还原能力越强
"#

尽管施加在扫描探

针上的脉冲电压可以局域水解析氧" 但在随后给

定的脉冲电压下" 溶解氧在被样品和探针消耗还

原的同时"也很容易快速地向外扩散"氧气也会在

很短的时间内消失殆尽
"#

因此"在什么时刻确定最

优电流的选取以确保最优图像的生成就极为重要
"#

基于这个考虑" 该工作模式区别于其它工作模式

的另外一个特点即为不只是在脉冲电压的最后时

刻检测电流" 而是在整个氧还原的最后脉冲电压

过程中不同时段即时检测
$%%

个电流值#比如
%"&#

'

的脉冲电压过程中" 均匀检测
$%%

个电流值"即

为每
%"%%&#'

检测一个电流$

"#

检测软件的提高"使

得
()*+

可以更敏感的比较不同时段测得的样品

氧还原性能" 区分不同催化材料或同一催化材料

的不同区域在催化氧还原过程中的细微不同
"#

该

工作模式最初应用在检测通过脉冲电化学沉积法

制备的贵重金属铂和金的催化剂的氧还原性能研

究中
"#

燃料电池中的氧还原反应可以经过
,

个电子

的转移生成水
-./

或是
!

个电子的转移生成过氧化

氢
-../

"而形成的过氧化氢可能继续发生
!

个电子

的还原生成水
-.../

或者化学分解生成水和氧气
-.0/

"

甚至是单纯吸附于样品表面
"#

这直接影响了氧还

原过程的电子转移数以及燃料电池的整体操作效

率
"#

因此"催化剂的选择性是表征氧还原催化材料

性能的一个重要指标
"#

为此"

)123456

等进一步提

高了氧化还原竞争工作模式" 在扫描探针原有的

用于检测氧还原电催化性能的脉冲后又添加了一

个脉冲电压
-

图
!7/"#

前两步的脉冲与检测氧还原

性能之前的电压一致" 目的是为了保持相同的电

解质溶解氧背景" 之后跟随的为可以氧化过氧化

氢的电压
"#

在这一步骤"如果样品在催化氧还原的

过程中生成了过氧化氢" 将会很快地扩散到扫描

探针并被探针收集发生再次氧化反应
"#

实际上这

个步骤的工作模式为传统的样品产生
!

探针收集模

式
"#

通过合理地把氧化还原竞争模式和产生
"

收集

模式相结合" 有效地探究了各类催化材料在电催

#

图
$##()*+

的不同工作模式

8"#

直接模式
#

用于金属沉积%

7"#

直接模式
$

用于样品改性刻蚀%

*"#

正反馈模式%

9"#

负反馈模式%

)"#

探针产生
%

样品收集

模式%

:"#

样品产生
&

探针收集模式%

;"#

氧化还原竞争模式

:<="#$##9<>>?5?@A#BC52<@=#DC6?'#C>#'14@@<@=#?E?1A5C13?D<14E#D<15C'1CFG#-()*+/

8"#9<5?1A#DC6?#H#>C5#D?A4E#6?FC'<A<C@I#7"#9<5?1A#DC6?#H#>C5#'J5>41?#DC6<><14A<C@I#*"#KC'<A<L?#>??6M412#DC6?I#9"#N?=4A<L?#

>??6M412#DC6?I#)"#O<F#=?@?54A<C@H'4DFE?#1CEE?1A<C@#DC6?I#:"#(4DFE?#=?@?54A<C@HA<F#1CEE?1A<C@#DC6?I#;"#P?6CQ#1CDF?A<H

A<C@#DC6?

$$R

! !
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作者利用电泳法在传统的
4567

扫描用玻璃

炭载体上施加正电压! 通过引入含有电负性的碳

纳米管进一步提高了催化剂载体的比表面积!之

后再利用
4567

的步进系统固定水 珠电解池

"

89:;<.=>6.<<

#! 在碳纳米管改性的玻璃炭上利用

电化学法沉积了各类金属"铂$金$铑$钌%及其共

沉积金属催化剂! 利用氧化还原竞争和产生
!

收集

二者相结合的工作模式研究了各类催化材料在中

性溶液中的氧还原反应的起始电压$ 催化性能和

选择性
()

同时在金属沉积的过程中记录了库仑电

荷转移量!通过计算知道金属的沉积量!之后半定

量地比较了催化剂在不同担载量的情况下的不同

的氧还原性能! 结果显示催化剂的担载量对于催

化活性有着重要的影响%&#'

()

图
&

代表性地展示了
4567

的氧化还原竞争

模式和样品产生
"

探针收集模式共用以探究不同贵

重金属催化剂对于氧还原反应的活性和选择性的

检测 %&#'

()

在不考虑担载量的情况下!贵重金属金相

比于其它贵重金属催化剂显示了更好的氧还原电

催化活性!但选择性相对较差!更易在氧还原过程

中发生
!

个电子的转移生成过氧化氢
()*?@A:<B

等

利用脉冲法在玻璃炭载体上电沉积了各类金属卟

啉"锰$铁$钴卟啉%并利用氧化还原竞争和产生
#

收

集双工作模式对其在中性溶液中的氧还原的催化

性能和选择性作了比较! 结果显示锰卟啉有着更

好的氧还原性能%&!'

()C@BDBEAFAF

等把氧化还原竞争

工作模式应用到了普鲁士蓝的催化还原过氧化氢

的检测中 %&&'

()GBEBFBH

等利用循环伏安法在玻璃炭

载体上电化学沉积了铂$ 银及在不同金属盐溶液

浓度条件下电沉积了铂和银共沉积金属! 通过利

用氧化还原竞争的工作模式研究了其对于氧还原

)

图
!))

用于氧还原反应的活性
2I1

和选择性
2J1

检测的
4567

氧化还原竞争模式"图中电压为中性溶液中施加值%

KFE()!))L.D:M)N:O;.=F=F:APO:D.):Q)4567R)SHFNH)FT)@T.D)Q:9)NHB9BN=.9FUFAE)=H.)BN=FVF=W)2I1)BAD)T.<.N=FVF=W)2J1):Q)=H.):MWE.A)9.>

D@N=F:A)9.BN=F:A)2;:=.A=FB<T)B;;<F.D)FA)=H.)TNH.OB=FN)D9BSFAE)B9.)=H.).MBO;<.T)FA)OF<D)X@QQ.9)T:<@=F:A1
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的电催化性能" 并与旋转圆盘电极的检测结果进

行了比较" 发现以铂和银金属离子溶液摩尔浓度

比为
!"#

条件下共沉积的金属催化剂有着最优的

氧还原催化活性 $%&'

()

之后"又利用常电压法在石墨

电极上共沉积了钯和铂以及钯和金" 探究了不同

摩尔比溶液组成的共沉积金属在中性溶液中的氧

还原电催化活性及生成过氧化氢的选择性" 结论

指出含钯盐的溶液摩尔比浓度越高" 越有利于氧

还原在之后的共沉积金属上发生
&

电子的转移过

程
()

由于部分共沉积金属催化剂的优良的氧还原

选择性"可以被用作检测过氧化氢的生物传感器"

敏感性可达
#*!)+,

#

-!./0

#

1

2#

3

2#$%4'

()560789:;

等随

后利用氧化还原竞争工作模式研究了单质金属铂

在盐酸溶液下的氧还原性能" 通过研究发现金属

铂并没有显示任何氧还原的性能" 这是由于氯离

子的存在使得金属铂在扫描探针脉冲电压的施加

过程中被刻蚀发生氧化反应"溶解在电解质里
()

为

进一步提高性能" 利用脉冲法电化学共沉积了铂

和银金属"探针在一定脉冲电压下"可使银发生氧

化在共沉积金属表面形成一层氯化银沉淀" 虽然

反复的脉冲电压可以使得氯化银再次部分被氧

化" 但是不溶银盐的反复沉积存在大大提高了共

沉积金属在盐酸溶液中的氧还原性能 $%<'

()=80>

等

首先利用化学还原法制备了贵重金属金与商业炭

黑$

?80:6+)@AB!

%共混的催化剂"之后直接滴涂在

干净的玻璃炭表面" 再利用水珠电解池脉冲法电

化学沉积贵重金属铂" 对样品局部区域进行了改

性"制备了铂壳
!

金核$

A/CD2E;D00

%催化剂"之后利

用氧化还原竞争" 工作模式一次性地探究了金
!

炭

黑&铂壳
"

金核
!

炭黑和金属铂在中性条件下对于氧

还原的催化活性"结果显示铂壳
#

金核
!

炭黑有着最

优的氧还原催化性能$%B'

()

E:;F6.G/C+

等利用
EHA5

的直接工作模式"

在玻璃炭表面电化学沉积了铁金属颗粒" 通过化

学气相沉积法在玻璃炭表面局域直接催化生长出

碳纳米管"改性了玻璃炭微区的表面性能
()

之后利

用水珠电解池电沉积金属铂进一步局域改性了碳

纳米管
!

玻璃炭" 通过氧化还原竞争工作模式研究

显示在中性溶液中铂
!

纳米管比碳纳米管有更好的

电催化氧还原的活性$%I'

()=8+J8

等在碳布上利用化

学气相沉积法首先在较高温度下催化生长碳微米

管"之后在较低温度下二次催化生长碳纳米管"最

后利用电化学沉积方法电镀沉积了铂金属纳米颗

粒
()

利用氧化还原竞争工作模式考察了铂
!

碳布与

铂
!

碳纳米管
!

碳微米管
!

碳布在中性条件下的氧还

原反应的不同催化性能" 明确指出了经过两次改

性催化生长碳纳米管和微米管的碳布可以更均匀

的分散金属催化剂颗粒" 并在同样电沉积参数的

条件下负载更多的金属催化剂颗粒" 因此有着更

优越的氧还原催化性能 $%K'

()L/GCMD+ND:O6

等利用氧

化还原竞争的工作模式研究了诸如多壁碳纳米

管& 钴原卟啉以及钴原卟啉与多壁碳纳米管复合

的催化材料在中性条件下的氧还原电催化性能"

同时与样品产生
$

探针收集工作模式共用研究了这

些样品氧还原过程中过氧化氢的生成情况" 结果

表明" 过氧化氢为多壁碳纳米管催化氧还原过程

中的终极产物" 而钴原卟啉的存在有助于过氧化

氢进一步化学分解为氧气和水$&*'

()

560789:;

等把扫描开尔文探针技术$

E:6++N+P)

=D0QN+)RC/GD

"

E=R

%与
EHA5

集成联用"其优点在

于一方面可以在任意大气条件下等距离检测样品

的局域接触电位差" 另一方面可以之后随时添加

任意电解液"并对样品的电化学性能开展研究
()

文

章里主要以固定在氧化硅表面的铂和钨薄膜作为

研究对象" 在对其局域接触电位差进行研究的同

时" 利用
EHA5

的氧化还原竞争模式探究了两类

薄膜对于氧还原的电催化活性" 验证了
E=R

与

EHA5

技术集成连用的可行性$&#'

()

之后又以铜原子

改性的铂
-###3

薄膜作为研究对象 "再次肯定了

E=R

与
EHA5

技术集成连用可以更有效地探究样

品表面性能与电化学行为之间的构效关系 $&!'

()

)

图
%))EHA5

的氧化还原竞争模式和样品产生
%

探针收集模

式共用探究不同贵重金属催化剂对于氧还原反应

的活性
-,3

和选择性
-S3

$%#'

)TNP()%)),+)DU6.>0D)9;/FN+P):;6C6:VDCNM6VN/+)/W)6:VNQNVX)6+J)

9D0D:VNQNVX) W/C) JNWWDCD+V) +/G0D).DV609) V/F6CJ) /UXPD+)

CDJ8:VN/+)CD6:VN/+) -YZZ3) -,3)6+J)[

!

Y

!

)>C/J8:VN/+)

J8CN+P)YZZ) -S3)GX).D6+9)/W)V;D):/.GN+6VN/+)/W)CD2

J/U) :/. >DVNVN/+) ./JD) 6+J) 96.>0D) PD+DC6VN/+&VN>)

:/00D:VN/+)./JD)/W)EHA5
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年

%&'()*)+

等进一步提高了
%,-.

的基础仪器!使其

可以在不同操作温度条件下
/01

2

-1314""1

2

-5

研究各

类催化样品的不同催化活性! 其中包括碳载铂催

化剂在酸性条件下对于氧还原的催化活性和选择

性!结论指出!随着操作温度的增加!催化剂的活

性有所增强 6789

:;

此外!随着对于扫描分辨率要求的

不断提高以及排除样品的物理形貌对于电催化性

能的影响 !

%,-.

剪切力恒定距离模式 "

%')(+<

*2+&)=>(?)@;-2A?B(AB<CD?B(A&);.2@)

#也被应用于粉

末状的氧还原催化剂的研究中6779

:;

!

扫描电化学显微镜在水解析氧反

应研究中的应用
水电解析出氧气是工业氢气大生产中的一个

非常重要的电化学过程! 在高电压的水解析氧过

程中可能同时发生一些副氧化反应
:;

因此!研究水

解析氧的电催化过程要比氧还原反应更为复杂
:;

如果利用传统电化学方法
E

如线性扫描法等
F

直接

在样品上施加电压并对氧化电流进行监测! 很难

排除在高电压条件下可能产生的副氧化反应
G

可能

来自于样品本身的自氧化或其它电化学氧化过程
H

对于水解析氧反应起始电压的研究造成的干扰
I1

.(JKL?&'

等利用
%,-.

的扫描探针作为探测器!

采用了
%,-.

的样品产生
!

探针收集模式!在给样

品施加不同的阶跃式恒压水解析氧的同时! 给扫

描探针施加一个可以氧还原的恒电压! 通过选择

性的检测扩散到扫描探针表面的氧气量!排除了其

它副氧化反应可能带来的干扰!探测了样品电极的

水解析氧的真正起始电压67M9

I1>2BN

等利用
%,-.

的

剪切力恒定距离模式更精准地排除了样品的物理

形貌对于起始电压检测所带来的影响! 更高分辨

率地探究了粉末状的氧化钌和钙钛矿催化样品的

水解析氧起始电压67$9

IO

由于非导电性的气泡在催化电极表面的连续

产生和生长!使得电极的催化活性表面定期的$不

定期的或永久性的被气泡覆盖! 阻碍了催化电极

活性位点的暴露!进而抑制了宏观动力学!在无形

之中降低了整个能源转换存储系统的操作效率!

并增加了所需能源消耗
I1

与此同时!由于氧气泡的

大量生成! 也可使催化电极的物理形貌和化学组

成随着时间的推移发生变化
I1

因此!研究氧气泡的

成核$生长及脱附释放过程!是考察水解析氧催化

材料性能的重要因素
I1P)+(@K(ADA

等在研究工业电

解氯气的过程中开发了
%,-.

的一种新的工作模

式!即噪音模式"

Q2D?)1.2@)

%!利用扫描探针作为

传感器! 极近地固定在氯气电解电极上表面的某

一点!之后采用样品的产生
"

探针收集工作模式!在

扫描探针施加一个可还原氯气的恒电压! 收集样

品产生的氯气$记录氯气的还原电流
I1

然后对测得

的氯气还原电流进行数学的快速傅里叶变换!计

算出介于扫描探针和参比电极之间的氯气泡在释

放过程中对于溶液电阻的扰动变化频率67R9

I1

此工作

模式很快被应用到水解析氧电极的研究中
I1

通过

对有裂痕和无裂痕工业电极样品的研究! 发现有

裂痕的水解析氧电极更易在水解析氧过程中产生

气泡且有规律地从样品表面脱附
I1

这是因为拥有

窄小微孔和缝隙的水解析氧电极可以抑制氧气泡

在孔缝中的进一步长大! 从而使小氧气泡在形成

的过程中更快脱附! 有助于水解析氧反应活性位

域的及时暴露
I1

研究结果明确指出了电极的形貌

结构对于水解析氧电催化过程的重要影响67S9

I1

初始

的噪音工作模式是把扫描探针固定于样品表面的

某一点!并且控制参比电极尽量远离扫描探针!以

求获得介于扫描探针和参比电极之间的工业样品

的宏观的水解析氧动态过程信息
I1

为更加微观地探究样品表面的不同位域的水

解析氧性能! 尤其是氧气泡释放对于电极催化性

能带来的影响! 同时体现
%,-.

的高分辨率扫描

特性! 作者等在进一步提高此工作模式的基础上

提出了一个全新的利用
%,-.

研究气体逸出电极

的新概念! 即把气泡释放的频率与振幅信息相结

合! 明确气体真正的氧气泡释放的催化活性位域

分布以及更加准确的探究气体形成和释放过程中

的动态性能
I1

实验首先把微小的参比电极与扫描

探针非常靠近地并排固定在
%,-.

的步进器上!

以确保二者之间的距离在扫描过程中保持恒定!

排除溶液阻抗因二者距离的改变而产生变化
I1

与

此同时!利用穴电极"

-(TDBU1,J)&B+2@)

%固定了商业

购买的氧化钌粉末作为研究样品! 并对其施加不

同的水解析氧极化恒电压
I1

通过采用
%,-.

的样

品产生
#

探针收集模式对样品进行二维扫描! 在扫

描探针表面测得的氧还原电流可以说明样品局域

微区的水解析氧的电化学活性
I1

而通过对每一检

测点的扫描探针的氧还原电流进行数学的快速傅

里叶变换! 不仅可以获得准确的氧气泡释放的活

性位域分布!而且可以明确氧气泡的释放频率$释

放强度以及可能的释放周期"定期释放$不定期释

44S
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放" 永久性吸附在样品表面#

"#

通过同时分析比较

传统的
$%&'

的样品产生
!

探针收集模式测得的

样品水解析氧性能的图像与数学处理过的氧气泡

释放分布图$ 可以明确样品的真正水解析氧活性

位域 %图
(

&

"#

通过对同一样品连续地进行二维扫

描$也可以了解样品的水解析氧的稳定性
"#

而最终

对工业水解析氧电极的扫描$ 更进一步证明了利

用
$%&'

研究气体逸出电极新概念的有效性)(*+

"#

!

扫描电化学显微镜在双功能氧还

原和水解析氧反应研究中的应用
随着一体式可再生燃料电池和可充放电金属

空气电池的出现$ 制备可具备催化氧还原和水解

析氧反应性能的双功能催化剂以及研究其双功能

电催化性能成为近年研究的重要内容
"#

通过对

$%&'

不同工作模式的联用$作者近期研究了氧化

钴' 氧化镍分别与氮掺杂炭黑复合的双功能催化

材料以及商业氧化镍样品的氧还原和水解析氧的

性能
"#

通过氧化还原竞争工作模式研究了各类催

化剂的氧还原催化过程中的起始电压和催化活

性$ 通过与样品的产生
"

探针收集工作模式共用探

究了双功能催化剂的氧还原催化过程中生成过氧

化氢的选择性$ 利用样品产生
#

探针收集工作模式

探究了水解析氧过程的起始电压和催化活性
"#

在

利用样品产生
$

探针收集工作模式与样品的线性扫

描电位分析法联用的同时$ 排除了水解过程中可

能产生的副氧化反应$ 利用扫描探针作为探测器

选择性的探究了样品水解析氧过程产生的氧$确

定了水解析氧的真正起始电压
"#

而通过对扫描探

针氧还原电流的实时监测$ 更观察到了在水解析

氧反应发生之前扫描探针和样品之间的氧浓度的

变化$ 进一步推测了样品可能发生的过渡氧化过

程
"#

值得一提的是$ 通过对
$%&'

软件的提高$相

关性能表征可以一系列地先后连续进行),-+

"#

"

结语与展望
本文有针对性地回顾了作者及曾经所在的德

国 波 鸿 鲁 尔 大 学
$./0/1233

教 授 工 作 组 利 用

$%&'

在氧还原和水解析氧反应领域中开展的相

关研究工作
"#

工作不仅包含了
$%&'

对于各类氧

反应电催化材料的基本电化学性能表征$ 同时包

含了研究过程中各类
$%&'

工作模式及其联用技

术的发展
"#

文中内容涵盖了利用
$%&'

的直接工

作模式改性各类催化剂和催化剂载体$ 利用反馈

模式探究催化样品的物理形貌$ 利用氧化还原竞

争工作模式探究各类催化样品在不同酸碱度条件

下的氧还原反应的活性和起始电压$ 利用产生
%

收

集模式研究催化剂的氧还原反应过程中的选择性

和水解析氧反应的活性$ 利用产生
&

收集模式与常

规电位分析法联用探究水解析氧的真正起始电

压$ 以及利用噪音工作模式探究水解析氧过程中

氧气泡释放的活性位域和动态过程
"#

研究的催化

剂涉及了各类贵重金属"非贵重金属"共沉积多金

属"非金属及其复合电催化材料
"#

随着氧还原和水解析氧反应研究的不断深

入$研究人员深刻的意识到催化材料的物理形貌"

化学组成与电化学性能息息相关
"#

氧还原和水解

析氧反应所用的催化剂通常为纳米级金属颗粒或

纳米级非金属碳材料$ 而扫描电化学显微镜的分

辨率目前还停留在微米至几十纳米之间
"#

因此$为

使
$%&'

更为常规地用于纳米级别甚至原子级别

的分辨检测$ 更高分辨率的探清催化材料的物理

形貌"化学组成和电化学性能的构效关系$提高改

进
$%&'

扫描探针的制备方法" 改进
$%&'

的仪

#

图
(##4"#

氧化钌样品的光学照片(

5"#

扫描电化学显微镜的反馈工作模式测得的样品的物理形貌(

&"#

样品产生
'

探针收集模

式测得的样品的水解析氧的催化活性(

6"#

噪音工作模式测得的水解析氧的氧气泡释放活性位域)(*+
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电 化 学 !"#$

年

器以及开发新的工作模式为未来的研究发展方向

之一
%&

另一方面!

'()*

通常是在常温常压条件下

开展检测氧还原和水解析氧电催化剂性能的研

究! 而离真正的能源转换存储系统的工业操作环

境相差甚远
%&

因此!模拟高温操作"强酸强碱电解

质以及气"固"液三相接触反应的工业环境!更有

效地监测工业氧还原和水解析氧的动态过程!以

便有效的提高催化材料的催化效率和指导改善氧

反应电极的制备工艺! 开发工业可用的放大化的

'()*

为未来的第二研究方向
%&

开发
'()*

与其

它光谱"质谱等技术联用的多功能仪器!使其应用

更为即时和广泛! 为未来
'()*

开发的第三研究

方向
%&
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