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碳载铂电极对乙二醇氧化的电催化性能研究
①

陈声培　　孙世刚3 　　卢国强　　周志有　　洪双进
(厦门大学化学系　固体表面物理化学国家重点实验室　 物化所　厦门　361005)

薛国庆
(张掖师专化生系　张掖　734000)

摘要　运用电化学循环伏安、阶跃电位、以及X2光衍射 (XRD )和扫描电镜 (SEM )等方法,研

究了玻碳表面高分散铂电催化剂在不同条件下的结构与性能. 结果指出,玻碳表面沉积的高分散

铂黑经高温处理后具有一定的择优取向,晶粒尺寸变大,具有更好的稳定性和对乙二醇的电催化

活性.

关键词　玻碳,铂催化剂,乙二醇,电氧化

本世纪 60年代以来,对有机小分子电催化氧化的研究一直是活跃的领域. 在碳或氧化物

为载体的表面沉积催化物质可显著提高电催化剂的利用率,降低成本. 铂具有较高的催化活

性,因此,对载体上沉积铂制备实用型催化剂的研究一直受到重视. 乙二醇的氧化不仅在直接

燃料电池研制中受到重视,而且在电催化机理研究中也占有重要位置. 以金属单晶电极作为模

型电催化剂的研究表明,乙二醇解离吸附及其产物的氧化过程是一个对电极表面结构极其敏

感的过程1〗, 发现铂电极表面结构对其催化活性具有决定性的影响2〗. 本文运用循环伏安

(CV )、程序电位阶跃等方法,研究玻碳表面沉积的高分散铂对乙二醇氧化的性能,以期获得高

性能的实用型电催化剂.

1　实验部分
玻碳 (GC, 5 = 8. 0 mm ,北京人工晶体研究所)表面用 1～ 6# 金相砂纸及 1至 0. 3 ΛA l2O 3

研磨,然后以超声波水浴除去表面研磨杂质. 在恒电流条件下沉积铂黑,通过控制电量制成不

同铂黑层厚度的工作电极 (P töGC). 高比表面铂黑层的高温处理按 C lavilier 方法3〗,即在氢

～氧焰上加热至约 1200 ℃,用超纯水骤冷并在一滴超纯水保护下转移至电解池中. 辅助电极

为铂黑电极,参比电极为饱和甘汞电极 (SCE). 为避免电化学检测时参比电极中C l- 、K+ 等离

子的干扰,将其与电解池用液桥隔开. 溶液由超纯水和优级纯硫酸及分析纯乙二醇 (EG)试剂

配制,测量前先向溶液通入高纯氮气除氧,测量中则保持高纯氮气流过液面,防止空气中杂质

干扰. 电化学研究中电极电位的控制和数据解析,均由XHD 2II型恒电位仪和经 SC11020接口

卡与其连机的兼容微机完成. 所有实验均在室温下进行.

① 本文 1996211210收到, 1997203210收到修改稿;　国家自然科学基金资助项目



2　结果与讨论

2. 1　P töGC 和 P t (h t) öGC 电极表面结构的表征
图 1 示出玻碳 (GC)、P töGC 和经高温处理后的 P töGC 电极 (P t (h t) öGC)在 0. 1 m o l·

L - 1硫酸溶液中获得的循环伏安 (CV )曲线. 为方便比较,纵座标以电流密度给出. P töGC 和 P t

(h t) öGC 电极的表观面积由氢吸附电量 (Q H )标定,即通过CV 曲线积分求得Q H 后,除以 210

　图 1　0. 1 mo l·L - 1　H 2SO 4溶液中- 0. 25至 0.

55 V 区间CV 曲线比较

a) GC, b) P töGC, C) P t (h t) öGC

　F ig. 1　V o llammogram s betw een - 0. 25 and 0.

55 V in 0. 1 mo l·L - 1　H 2SO 4

ΛC·cm - 2得到 (也即假定表面氢吸附位与铂多晶电

极相同). 当玻碳表面沉积铂黑的电量为 200 m C 时,

求得经高温处理前后电极表观面积分别为 10. 22和

1. 40 cm 2. 已知 GC 的几何面积为 0. 502 4 cm 2 得到

P töGC 的粗糙度分别为 20. 44 和 2. 80. 在- 0. 25～

0. 55 V 电位区间反复扫描时, GC 电极只给出一双电

层充电电流 (约 8 ΛA·cm - 2) ,如曲线 a 所示. P töGC

电极的CV 曲线 (曲线 b)具有类似铂多晶电极上氢

的吸脱附特征,即在- 0. 14 V 和 0. 0 V 附近出现两

对较大的吸脱附电流峰 (正向 55. 4 和 41. 5 ΛA·

cm - 2, 负向 70. 0和 35. 0 ΛA·cm - 2). 但是,与 P t电

极的CV 曲线相比,其双层电容区间 (0. 15～ 0. 35 V )

的电流明显增大,表现出玻碳基底的特征. 当对 P tö

GC 电极表面进行高温处理后, P t (h t) öGC 电极的循

环伏安结果与曲线 b 相比较,其显著变化表现在,位

于 0. 0 V 处与位于- 0. 14 V 处的峰电流之比值明显

增大 (即相应峰电流之比值, 由高温处理前 0. 75 上

升至高温处理后的 1. 54). 同时,在 0. 05 V 和 0. 17 V

附近还出现两对较小的电流峰. 说明经高温处理后

的 P töGC 表面上,含 (100)对称结构表面位的相对比

例有所增加,即表面呈现择优取向的趋势4〗. P töGC

电极经高温处理前后表面的 SEM 观察和X2光衍射结果指出,经高温处理后表面上沉积铂的

晶体发生重结晶,使得晶体粒度变大,质量显著改善. 此外,经处理后的表面上铂黑与玻碳基底

结合增强更加稳定.

2. 2　P töGC 和 P t (h t) öGC 电极对乙二醇氧化的催化性能
为了获得乙二醇在“洁净”电极表面氧化的电流时间特性,首先将 P töGC 或 P t (h t) öGC

电极在 0. 1 m o l·L - 1　H 2SO 4 溶液中经电位循环扫描 (- 0. 25～ 1. 25 V )获得稳定的CV 曲线

后,将电极迅速转移到 0. 1 m o l·L - 1　EG + 0. 1 m o l·L - 1　H 2SO 4 溶液中,然后按图 2a 中插

图的电位阶跃程序进行实验,即电位先阶跃到 0. 7 V 停 2 s氧化除去电极表面可能的吸附物,

然后电位回到 - 0. 25 V (在此电位有机小分子解离吸附速率趋于零5〗)并停 30 s使电极附近

溶液恢复平衡,电位最后阶跃到氧化电位 Eox 立即记录 j～ t曲线.
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图 2　a) 不同电位下乙二醇在 P töGC 上氧化的 j～ t 曲线;

b) j ( t= 1, 5, 15 s)～ E 曲线与CV 曲线的比较

F ig. 2　a) j～ t rela t ionsh ip s fo r EG ox idat ion on P töGC at differen t po ten tia l

b) T he comparison of j ( t= 1, 5, 15 s)～ E and the cyclic vo llammogram in + 0. 1 mo l

·L - 1　H 2SO 4+ 0. 1 mo l·L - 1　EG so lu t ions

图 2a 中给出 E ox= 0. 2, 0. 3, 0. 4, 0. 5, 0. 7 V 乙二醇在 P töGC 电极上氧化的 j～ t曲线.

可以观察到当电位阶跃至 E ox的瞬间,因双层电容充电得到一个较大的电流,随后 j 随 t增加

迅速减小. 当 t> 5 s后趋于稳态氧化电流. 显然,不同的 E ox给出的暂态和稳态氧化电流,大小

不尽相同. 图 2b 给出 t= 1 s (暂态)、5 s和 15 s (稳态)时 j ( t)随 E ox的变化. 为了便于比较,图中

还给出 EG 在 P töGC 电极表面氧化的CV 曲线. 从图中清楚地看出,当电位小于 0. 5 V 时,无

论是 t= 1 s、5 s或是 t= 15 s的电流都大于循环伏安正向电位扫描中的电流. 已知 EG 可在 P t

电极表面发生解离吸附,生成毒性中间体6〗,在低电位下这些毒性中间体毒化电极表面. 如上

观察到的在CV 正向电位扫描中只获得极小的氧化电流即源于 P töGC 表面被毒性中间体毒

化,而在程序电位阶跃实验中相同氧化电位下获得的较大电流即代表了 EG 在“洁净”P töGC

表面的氧化特性. 当电位大于 0. 50 V 后,吸附在 P töGC 表面的毒性中间体可被氧化,从而释

放表面位,使 EG 氧化得以进行. 从CV 的正向电位扫描中的 j～ E 曲线,我们在 0. 60 V 观察

到氧化电流峰. 而在 t= 1 s、5 s、15 s的 j ( t)～ E 曲线,可在 0. 3 V 和 0. 6 V 附近观察到两个电

流峰.

图 3a 给出不同 E ox下 EG 在 P t (h t) öGC 电极表面氧化的 j～ t曲线. 同样,在图 3b 中给出

t= 1 s、5 s和 15 s的 j ( t)～ E 曲线与 EG 氧化的CV 曲线的比较. 我们观察到在 E < 0. 5 V 时,

t= 1 s、5 s和 15 s的 j ( t)比CV 正向扫描中的电流大,说明 P t (h t) öGC 表面在CV 条件下也可

被 EG 解离吸附产生的毒性中间体毒化. 而在程序电位阶跃条件下克服这一现象后即在 E <

0. 5 V 区间获得较大电流. 但是,我们从 P t (h t) öGC 和 P töGC 的CV 曲线的比较中,即可发现

EG 在 P t (h t) öGC 电极上氧化可给出更大的电流密度,如表 1中数据所示.
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图 3　a) 不同电位下乙二醇在 P t (h t) öGC 上氧化的 j～ t曲线;

b) j ( t= 1, 5, 15 s)～ E 曲线与CV 曲线的比较

F ig. 3　a) j～ t rela t ionsh ip s fo r EG ox idat ion on p töGC at differen t po ten tia l.

b) T he comparison of j ( t= 1, 5, 15 s)～ E and the cyclic vo llammogram in + 0. 1 mo l

·L - 1　H 2SO 4+ 0. 1 mo l·L - 1　EG so lu t ions

表 1　EG 在不同电极表面氧化电流 (ΛA·cm - 2)的比较

T ab. 1　Comparison of ox idat ion cu rren t of EG on differen t electrode su rface m easu red from CV curves

　　　正向电位扫描　　　 负向电位扫描

0. 30 V 0. 60 V 0. 30 V

P töGC

P t (h t) öGC

j (P t (h t) öGC) , j (P töGC)

15

57

3. 8

157

277

1. 8

176

530

3. 0

为了进一步考察随反应时间增长 P t (h t) öGC 和 P töGC 电极催化性能的变化,定义时间增

强因子 Χ( t, E )

　Χ( t, E ) =
j ( t, E , P t (h t) öGC)

j ( t, E , P töGC)
(1)

其中 j ( t, E , P t (h t) öGC) 即 E 电位下 EG 在 P t (h t) öGC 电极上氧化 t 时刻的电流, j ( t, E ,

P töGC)则为 E 电位下 EG 在 P töGC 电极上氧化 t时刻的电流. 这两者分别从图 2a 和图 3a 中

的 j～ t曲线中获得. 图 4给出Χ( t, 0. 25 V ) , Χ( t, 0. 50 V )和Χ( t, 0. 70 V )随 t的变化关系. 可

以看出,在不同电位下, Χ均随反应时间 t的增长而增加. 0. 25 V 时, Χ增加幅度较小,而在 0.

50 V 和 0. 70 V 时, Χ随 t增加较快. 在所给出的的三个电位下,当 t> 10 s后 Χ都趋向一稳定
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图 4　0. 25, 0. 50, 0. 70V 的Χ随 t变化规律

F ig. 4　R elat ionsh ip of Χversus t at 0. 25, 0.

50, 0. 70 V

值. Χ在不同电位下都大于 1并且随反应时间 t增长

而增加的结果说明 P t (h t) öGC 具有比 P töGC 更大

的催化活性和更好的稳定性. 因为从图 2a 和图 3a 中

的 j～ t曲线观察到, EG 在 P t (h t) öGC 和 P töGC 电

极上各个电位下的氧化电流均随时间增长而下降. Χ

随 t增长而增加说明在 P töGC 电极上的氧化电流下

降较快,而在 P t (h t) öGC 电极上下降较慢,也即是经

高温处理后的 P töGC 电极对 EG 氧化具有更好的稳

定性.

3　结　论
本文的结果表明, 玻碳表面沉积高分散铂层制

备的实用型电催化剂,可通过高温处理使其重结晶,

择优取向, 增加 (100)对称结构表面位的比例, 并且

晶体粒度变大,与玻碳基底结合增强. 这种经高温处

理的表面具有更高的电催化活性. 在乙二醇的氧化

中,比未经高温处理表面的催化活性高 2至 4倍.
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Studies of E lect rocata lyt ic P ropert ies of E lect rode of
D ispersed P t on GC Suppo rt in E thylene Glyco l O x idat ion

Chen Shengpei　Sun Sh igang3 　L u Guoqiang

Zhou Zh iyou　Hong Shuan jing
(D ep t. of chem . , S ta te K ey L ab. f or P hy. Chem . of the S olid S u rf . ,

Inst. of P hy. Chem . , X iam en U n iv. , X iam en　361005)

Xue Guoqing
(D ep t. of Chem . and B iochem . , teachers colleg e of Z hang Y e, Z hang Y e　734000)

A bs tra c t　T he structu res and p ropert ies of electroca ta lyst of d ispersed P lu t inum
(P t ) on glassy carbon (GC ) suppo rt under d ifferen t condit ion s w ere stud ied u sing cyclic

vo ltamm etry, po ten t ia l step techn ique, x2ray d iffract ion (XRD ) and scann ing E lectron m i2
cro scopy (SEM ). T he resu lts ind ica ted tha t after having been trea ted in h igh tem pera tu re,

the d ispersed P t on GC suppo rt w as recrysta llised w ith p referen ted o rien ta t ion, and the gra in

of P t m icrocrysta l becom e large and regu lar. It w as illu st ra ted tha t the d ispersed P t on GC

suppo rt after h igh tem pera tu re trea tm en t exh ib ited bet ter stab ility and h igh act ivity fo r ethy2
lene g lyco l ox ida t ion.

Ke y w o rds　Glassy carbon, P t ca ta lyst, E thylene g lyco l, E lectroox ida t ion
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