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摘要!本文利用旋转圆盘电极系统研究了酸性介质中
(

$

)

$

在
*+,-&&.

和
*+,---.

电极表面的电化学行为
/

实验发

现在
*+

电极上
(

$

)

$

难以发生还原# 但是当电位稍微正于
(

$

)

$

氧化为
)

$

的平衡电势时即可发生氧化
/

在
*+

,---.

上
(

$

)

$

氧化的起始电位比在
*+,-&&.

正
&/-#0

左右
/#*+,-&&.

上的双桥位位点能增强反应中间体
!))(

的吸

附#可能是导致
*+,-&&.

上
(

$

)
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氧化反应超电势比
*+,---.

低的主要原因
/

在较正电位区
,1#2#-/$#0."#

当电极表面

被氧物种覆盖时#

(

$

)

$

在两个电极上的氧化都会受到一定程度的抑制#这种影响在
*+,---.

上比
*+,-&&.

上更加

明显#这与
*+,---.

上氧物种的生成与逆向还原可逆性差的趋势一致
/

最后还将
*+

与
34

单晶电极上
(

$

)

$

氧化的

行为进行了对比分析
/
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氧还原反应只能在超电势较高时才能进行一

直是抑制燃料电池商业化的瓶颈之一
/#

人们研究

了各种单质金属& 双金属以及多种合金材料上的

氧还原行为 [-68\

/#

研究人员发现# 在酸性介质中
*+

电极表面#氧还原反应的活性很差#并且在很宽的

电位范围内只发生
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电子还原反应生成
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为了揭示氧还原在
*+

表面只能进行
$

电子

反应及其反应动力学很慢的原因# 有必要对其产

物
(

$

)

$

在
*+

表面的电化学行为进行深入研究
/#

一般而言#在电极表面
(

$

)
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可能发生氧化反应!反

应式
-

的逆过程"或还原反应!反应式
$

"

/

(

$

)

$

#]#$(

]

#]#$;#! $(

$

)

!

$

"

34

电极上的研究表明 ['69\

#在
34

表面#反应
,$.

与反应
,-.

中的逆过程均能以很快的动力学进行#

在部分电势范围内#两个反应可同时发生
/#

最终测

到的总电流为氧化电流与还原电流的加和
/#

在
34

表面#净电流为
&

的 '混合电势(为
&/9#0

左右
/

这

个电势远离
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$

的氧化
,

式
-.

和还原
,

式
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两个反

应的平衡电极电势
"#

显示了较大的表观超电势
/#

作

者之前对
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在
*+,-&&.

表面的研究发现[-&\

#在平

衡电势附近
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即可在
*+,-&&.

表面发生氧化反

应# 其与生成
(
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的氧还原反应组成一对可逆的

反应
,

即反应式
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导致在酸性介质中
*+,-&&.

面

上的氧分子的起始还原表观超电势较高# 只能在
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能发生氧化反应以负的电位才能进行
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为了深入理解
(
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的电化学氧化与还原行为

及其与电极基底的电子与几何结构之间的关系#

本文作者对比研究了
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在
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和
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表面的氧化反应
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并与
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电极上的行为进行

了对比分析
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每次实验之前电极都要在火焰上进行

退火处理
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实验的对电极和参比电极分别是高纯
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溶液中正向扫描的循环伏安

曲线# 以及对极限扩散电流归一化以后的
!".***+

$虚线%和
!".*,,+

$实线%电极上
:&,,';<1

的转速

下正向和逆向扫描的循环伏安曲线
.7+='./+

的嵌入

图为
(".*,,+

上
,0$>-?-,0&-@

范围内曲线的放大图
0

-ABC0-$--DEF-<23G;BHGIB2J-K";LMN'2O'(" .***+' .(+'GJP'("

.*,,+'.Q+'M3MKI;2PMN'BJ',0*'123

&

4

5*

'673%

8

'9',0,,$'

123

&

4

5*

' 6

$

%

$

' N23"IB2JN' ;MK2;PMP' I2RG;P' ISM' <2NB5

IBLM5C2BJC'<2IMJIBG3'NKGJ0'.T+'USM'J2;1G3BHMP'T@K";5

LMN' O2;'(" .***+' .P2IIMP' 3BJM+' GJP'(" .*,,+' .N23BP'

3BJM+' M3MKI;2PMN' BJ'' ,0*' 123

&

4

5*

' 6T3%

8

' 9' ,0,,$'

123

&

4

5*

'6

$

%

$

' N23"IB2JN' GI' :&,,' ;<10' VJNM;I' BJ' ./+'

NS2RN'ISM'H221MP'K";LMN'GI'!".*,,+'M3MKI;2PM'WM5

IRMMJ',0$>'@'GJP',0&'@

'

图
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$实线%和
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$虚线%单晶电极在
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溶液中的循环伏安曲线' 扫描速度!
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相连
0'

电化学实验中电极都是利用特别加工的电

极套悬挂在旋转圆盘上' 采用悬挂弯液面的构型

以保证只有待研究晶面与溶液接触'以一定转速'

在三电极电化学体系中进行的
0'

文中所有的电势

值都相对于可逆氢参比电极
0

!

结果与讨论
图

*

为实验所用
(".***+

和
(".*,,+

电极在

,0*'123

&

4

5*

'#T3%

8

中的循环伏安测试结果
0'

其各特

征峰与文献中报道的结果一致 [$5:\

0'

正向扫描时从

,0:'?'*0$'@

处于双电层区域'只有双电层充放电的

电流'在
*0$'?'*0&'@

的区域内'

!".*,,+

于
*0$]'@

(

*0:'@

和
*0:^-@

附近出现特征峰)

(".***+

于
*0>*-

@

附近出现特征峰
0-

这些电流峰是由于
#

$

%

分子

分解产生含氧物种吸附在电极表面产生
0-

在负向

扫描的过程中'

(".*,,+

于
*0:-@

至
,0_>-@

范围内

产生还原电流峰'峰电位在
*0*]-@

附近)而
(".***+

于
*0:-@

至
,0__-@

范围内产生还原电流峰'峰电位

在
*0*>-@

附近
0-

这些峰是在正向扫描的过程中生

成的吸附态氧物种还原产生的电流
0-

比较两个电

极上特征峰的电位'

(".***+

$氧化峰位于
*0>*-@

'

还原峰位于
*0*>-@

% 比
(" .*,,+

$

*0$]-@

(

*0:-@

和

*0:^-@

'还原峰位于
*0*]-@

%表面更易被氧化
Y-

而

(".***+

表面形成的氧物种的还原难于
(".*,,+

表

面形成的氧物种'可逆性较差
0

为了研究
6

$

%

$

在
("

单晶电极表面的电化学

行为' 作者利用旋转圆盘系统测试了不同转速下

(".***+

和
(".*,,+

在
,0*-123
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4

5*

-6T3%

8
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123
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溶液中的循环伏安曲线
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图
$(

和
$Q

分别为
(".***+

和
(".*,,+

电极在不同转速下正向

扫描的测试结果
0-

从图中可看出'

6

$

%

$

的氧化反应

在
(".***+

和
(".*,,+

上分别在
F-`-,0_-@

和
F-`-

,0]-@

时发生)随着电势正向扫描'反应电流迅速增

大' 两个电极分别在
*0*-@

和
*0,-@

附近达到极限

扩散电流) 随后' 当两电极分别扫描到
*0$_-@

和

*0$$-@

附近时电极活性被抑制从而导致反应电流

减小
0-(".***+

上在
F-`-,0$>-@

的电势范围内均未

观察到
6

$

%

$

还原生成水的反应的阴极电流
Y-

而在

(".*,,+

上当
F-a-,0>>-@

时也仅观察到了微弱的还

原电流
.

图
$/+

[*,\

0

根据
%

$

在水中的饱和浓度' 假设电极附近生

成
%

$

的浓度为
*,

5:

-123

&

4

5*

Y-

根据能斯特方程'可以

计算出在该实验条件下'

6

$
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$

氧化反应的平衡电

极电势约为
,0&:-@0-

由图
$

可知
6

$

%

$

的氧化反应

在
(".***+

和
(".*,,+

上均在很接近该平衡电势时
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就可以发生
%&

这说明
'

!

(

!

在
)*

表面氧化的超电

势较低
+&

与之相反
%&

而
'

!

(

!

还原生成水的反应在电

位负于
,+!&-

时还不能发生
%&

这比
)*

电极上氧还

原生成
'

!

(

!

反应的起始电位还要负
,+.&-

以上/0,1

+&

这可能与
'

!

(

!

还原反应需要打断
'

!

(

!

中的
(2(

键!这一步骤存在很高的能垒有关 /!23%&0,%&0!1

+&

这与之

前的文献研究结果一致!即在酸性介质中!

)*

电极

上很难发生
.

电子的氧还原反应
+&

根据反应式"

0

#

和"

!

$以及
'

!

(

!

在
)*

表面易于氧化而难以还原

可以推断!在酸性介质中!当
'

!

(

!

与
)*

电极表面

接触时
(2(

键断裂是个能垒很高的过程! 与之相

对!断
(2'

键的能垒却很低
+&

值得指出的是!在
,+4&

5&0+$&-

的电位区间内! 所施加的电极电势都负于

'

!

(

!

而还原生成水反应的平衡电势%
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'
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!
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$! 但由

于
(2(

键断裂是个能垒很高的过程!

(2(

键无法

被打断并还原生成水
+&

所以在
6&A&"+4&-%&

观察到的

主要是
'

!

(

!

&

氧化为氧气的阳极电流
+&

只有当电势

负于
"+BB&-

时!才在
)*C0""D

电极上缓慢地发生

'

!

(

!

还原生成水的反应! 这很可能是因为电势负

移提高了吸附
'

原子以及反应中间物的吸附稳定

性! 让它们有足够长的时间在表面发生成键与构

型变化!最后实现
(2(

键的断裂
+

'

!

(

!

的氧化反应在
)*C#,,D

上的起始电位比

)*C###D

负
,+#&-

左右
+&

这与两个面上零电荷电势

"

EFG

$的差别一致"分别约为
"+.&-

和
"+B&-

$

/031

+

由

于
)*C0""D

面的
EFG

较低!在相同电位下!

)*C0""D

面上电子的正电荷密度高于
)*C000D

面!这可能是

)*C0""D

面上的
'

!

(

!

氧化活性比
)*C000D

好的原因

之一! 但是
EFG

的差别导致电荷密度的不同这一

因素却不能解释
)*C0""D

面上
'

!

(

!

还原生成水的

反应活性也比
)*C000D

面要好
+&

另一方面!

)*C0""D

具有较特殊双桥位位点"

H9*;I8&HJK8L

$!

M=N8I

组的

OPQ

研究表明正交的双桥位可以极大的促进一些

对催化剂的几何结构敏感的分子
C

反应物!中间体

或者产物
D

的吸附!进而促进其成键或断键!最终降

低反应过程的能垒 /#.1

+

在关于
)*C#,,D

面上氧还原

活性的研究中! 推断认为吸附的过氧化物中间体

R(('

是决定
)*

电极上氧还原反应历程的最重

要的中间体/0B1

!其可能的关键反应步骤如下'
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&T&
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R

&T&('

R

C3D

在碱性介质中
%&

由于质子浓度低! 第一步的逆

过程可以忽略
+&OPQ

计算表明!

)*C0""D

的双桥位位

点能极大地促进 R

(('

的吸附以及
(2(

键断裂后

R

(

和 R

('

的共吸附!从而降低了碱性介质中 R

(('

发生
(2(

键还原成水的能垒!并提高了
)*C0""D

上

氧还原的活性 /0.1

+&

基于上述研究结果作者推测认

为!在
'

!

(

!

的氧化反应中!

)*C0""D

的双桥位位点

能够促进反应中间体 R

(('

的结合!从而进一步降

低氧化过程中
(2'

键断裂反应的能垒!可能是
)*

C0""D

上比
)*C000D

上
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!

(

!

的氧化反应超电势更低

的主要原因
+

整个反应历程可以理解为反应
C.D

&&&&&&&&'
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当
)*C000D

和
)*C0""D

电极分别正向扫描到

0+!U&5&0+!!&-

附近时电极活性被抑制从而导致反

应电流减小
+&

而根据图
0

中的基本循环伏安曲线!

0+!&5&0+$&-

范围内正是表面吸附的氧物种形成的

区域
+)*

表面氧物种的生成将抑制
'

!

(

!

的氧化活

性
+

为了进一步探究该现象! 图
!G

给出了对
)*

C000D

和
)*C0""D

电极上
3$""&IN<

的转速下正向和

逆向扫描的循环伏安曲线! 为了排除电极面积不

一致导致的数据数值的差别!作者将曲线对极限扩

散电流的值进行了归一化
+

对比两电极上的结果!

可以看到在从上限电势负向扫描的过程中!电流首

先会持续减小直到电位分别到达
0+!&-

"

)*C000D

$

和
0+3B&-

"

)*C0""D

$附近
+

这是因为在该电势范围

内!氧物种并不会发生还原!因此表面的氧物种覆

盖度几乎是不变的! 随着电势降低反应电流也降

低!说明在氧物种覆盖度较大的
)*

表面上反应是

受到动力学控制的
+

而
)*C000D

被氧物种抑制的电

势范围比
)*C0""D

更广!被抑制的程度更深!这是

因为
)*C000D

上的氧物种更难以还原
C

见图
0D+

有趣的是!

EK

电极上的相关研究表明 /$2V1

!

EK

表

面的吸附态氧物种可以参与甚至促进
'

!

(

!

的氧化

过程!氧物种抑制
'

!

(

!

氧化的现象只在
EKC000D

电

极上
(';W

转变为
(;W

的特定的电势范围内出现
+

EK

表面
'

!

(

!

的电化学反应与
)*

表面有很大的不

同!

EK

表面
'

!

(

!

的氧化和还原反应均具有较低的

能垒! 在部分电势范围内两个反应可同时在表面

进行! 最终测到的电流实际上是两个反应电流的

总和! 而总电流为
,

的电势即为所谓的 (混合电

势)

+&

实际上!

X;YIZ=[8I

等 /U1认为
EK

表面的氧物种

不仅不会抑制氧化反应! 还是
'

!

(

!

向氧化或还原

方向进行的决定因素!从而决定了反应的*混合电

势)

+&'

!

(

!

在
EK

电极表面反应的*混合电势)约为

,+V&-

!而根据
)*C000D

和
)*C0,,D

上的实验结果!

'

!

(

!

在略正于平衡电极电势%

,+$3&-

#的区域内就
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!"

单晶电极上
#

$

%

$
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&

期

可以发生氧化反应
'(

可推断在对大部分反应都具

有更高活性的
)*

电极表面 "

+

$

%

$

的氧化在
,(-(

.'&/(0

时就应当可以发生了
'(

另外" 在氧覆盖的电

极表面" 随着氧物种覆盖度的增加"

)*

电极上的

+

$

%

$

的氧化活性增加
1

抑制
#

$

%

$

的还原
2

或不变

#较高电位区$"而在金电极上却出现明显的抑制"

这很可能是因为在金电极上的
%

物种导致
#

$

%

$

及其反应中间物的吸附大为减弱" 从而提高了反

应能垒的缘故
'

!

结 论
作者利用旋转圆盘电极系统研究了酸性介质

中
#

$

%

$

在
3"45552

和
!"45..2

表面的电化学行为
'(

作者发现!

5

$在
!"

电极上
+

$

%

$

难以发生还原"但

是在很接近平衡电势的电位下即可发生氧化
'(

这

是因为在
!"

表面
%6+

键断裂的能垒较低而
%6%

键断裂能垒较高%

$

$在正向扫描过程中"

!"45..2

的

起始电位比
!"45552

正
.'570

左右
'(

这与两个面上

零电荷电势的差别一致&约
.'5(0

$"但作者推测认

为
)89

所导致的表面电荷密度的差别不是调控其

活性的关键
'(

而
!"45..2

上的双桥位位点能极大地

促进反应中间体 :

%%+

的吸附"从而降低反应的能

垒很可能是导致
!"45..2

上
+

$

%

$

氧化反应超电势

比
!"45552

低的最主要原因
'(/

$在被氧物种覆盖的

表面&高电位$"两个电极上的
+

$

%

$

氧化都会受到

一定程度的抑制"说明
!"

表面的氧物种的吸附对

反应是不利的
'(

这种影响在
!"45552

上比
!"45..2

上更加明显"因为
!"45552

上氧物种更难还原
'(

而

在
)*

表面"该现象只在
)*45552

电极上
%+

;<

转变为

%

;<

的特定的电势范围内出现%

=

$可以推断在大部

分反应都具有更高活性的
)*

电极表面"

+

$

%

$

的氧

化在
,(-(.'&>70

时就可以发生了" 之所以在超过

.'>70

才测到氧化电流" 是由于该电势区域同时发

生
+

$

%

$

还原电流的叠加效应所致
'
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