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Pb/ Pb2 + 和聚吡咯电极的交流电化学热研究
①

庄继华　张　洁　董良俊　谢　虹　江志裕 3

(复旦大学化学系 　上海 　200433)

摘要 　利用交流电化学热方法测定了 Br - / Br2 和 Pb/ Pb2 + 电极的电极反应熵变. 在动电位

情况下利用该方法研究了聚吡咯电极反应. 结果表明经碱溶液处理后聚吡咯电极的电化学活性明

显下降 ,但从交流电化学热性质看 ,它还部分保留了原先聚吡咯电极的电极反应特性.

关键词 　交流电化学热方法 ,Br - / Br2 电极 ,Pb/ Pb2 + 电极 ,聚吡咯电极

电极反应的热效应是电极过程的重要物理化学特性之一. 该热效应由电极反应熵变产生

的 Peltier 热、极化热和焦耳热所组成. 在通常方法的研究中不易把它们区分开来 ,例如文献 1

在进行锂离子电池的热分析时 ,仅讨论了总的热效应. 为了深入研究电极反应过程 ,阐明由可

逆过程和不可逆过程产生的热量是十分重要的. 我们报道了一种新的电化学热效应研究方法

—交流电化学热方法. 利用这种方法可测定某些电极反应的熵变值[2 ] . 还可用于研究动态状

态下的电极过程 ,例如对 Ag 电极表面氧化膜的产生和还原[3 ] ,以及氢在 Pt 电极上的吸附研

究[4 ] . 本文利用该方法研究 Br - / Br2 、Pb/ Pb2 +和聚吡咯电极的电极反应特性.

1 　实验方法
实验所用电解池以及交流电化学热测试系统均同文献 2. 研究电极为 Pt 片 ,辅助电极为

Pt 丝. 水溶液中的参比电极为 Hg/ Hg2 SO4 ,0. 5 mol/ L H2 SO4 电极 ,在有机电解液中参比电极

为 Ag/ AgCl 电极. 在测定 Br - / Br2 和 Pb/ Pb2 + 电极反应的熵变时 ,电极在平衡电位附近作小

幅度的交流调制. 而在测定聚吡咯的电极反应热效时 ,电极电位不仅处于循环伏安扫描中 ,而

且同时作小幅度的交流调制. 实验所用试剂均为分析纯 ,并用高纯去离子水配成溶液.

2 　结果与讨论
2 . 1 　交流电化学热信息与频率的关系

当电极电位在平衡电位附近作交流电微扰时 ,流过电极的电流为 i = i0cosωt ,式中 i0 为

交流电模数 ,ω和 t 分别为角频率和时间. 由于 Peltier 热与通过电极的电量成正比 ,在 d t 时间

内 ,产生的 Peltier 热为

　d Q = - TΔS i0 cosωt d t

n F
(1)

① 本文 1998202201 收到 , 　国家自然科学基金资助项目 , 　第九次全国电化学会议 (1997)优秀论文
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式中ΔS 为可逆电极反应的熵变 , T 、n、F 分别为温度、电极反应电子得失数和法拉第常数. 而

电极的极化热和焦耳热则随 cos2ωt 而变化. 因此利用置于电极背面的聚偏二氟乙稀 ( PVDF)

热释电膜传感器和参比频率为ω的锁相放大器 ,可以直接测定由 Peltier 热引起的电极温度变

化. 减少了极化现象的影响. 从而能较正确地测定反应的ΔS .

交流电化学热信息与频率的关系可用类似于文献 5 的方法进行推导. 得出交流电化学热

电信息的模数 �V 与ω的关系如下式

　�V =
α1/ 2 TΔS i0ζβ

kωn F
exp [ - (ω/ 2α) 1/ 2 d ] (2)

　图 1 　在 0. 1 mol/ L K4 Fe (CN) 6 + 0. 1

mol/ L K3 Fe (CN) 6 溶液中 �V / i0

与ω的关系

　Fig. 1 　The relationship between �V / i0

and ω in 0. 1 mol/ L K4 Fe

( CN ) 6 + 0. 1 mol/ L K3 Fe

(CN) 6 solution

式中α、k 分别为研究电极金属材料的热扩散率和热导

率 , d 为电极厚度 ,ζ为热传感器的热电转换系数 ,β是

电极表面产生的热向电极内部传导的效率因子.

Fe (CN) 6
4 - / Fe (CN) 6

3 - 电极是电化学的常用电极.

由于其电极反应的交换电流密度大 ,稳定性好 ,在交流

电化学热方法中被选作为标定电解池常数 K 的电化学

体系[2 ] . 在 0. 1 mol/ L K4 Fe ( CN ) 6 + 0. 1 mol/ L

K3 Fe (CN) 6溶液中 ,在处于平衡电极电位的 Pt 电极上进

行幅度为 10 mV 的交流电位调制. 测得 �V 和 i0 随交流

电频率ω而变化. 图 1 反映了 �V / i0 与ω之间的关系.

由图可见在 5～20 Hz 范围内 �V / i0 与ω- 1exp [ - (ω/

2α) 1/ 2 d ]成线性关系 ,与式 (2)一致.

2 . 2 　Br - / Br2 电极的反应熵变
已知 Fe (CN) 6

3 - 还原为 Fe (CN) 6
4 - 的电极反应摩

尔熵变为 - 240. 43 J / mol K ,

　ΔS = n V / K i0 (3)

在 0. 1 mol/ L K4 Fe (CN) 6 + 0. 1 mol/ L K3 Fe (CN) 6

溶液中可标定电解池常数 K. 式中ΔS为熵变的绝对值.

Br - / Br2 电极的电极反应是在 Pt 电极上进行的. 实验溶

液为 0. 5 mol/ L KBr + 0. 112 mol/ L Br2 . 利用式 (3)可计

算 Br - / Br2 电极反应熵变的绝对值.

表 1 　不同频率下 Br - / Br2 和 Pb/ Pb2 + 二种体系的反应熵变绝对值

　Tab. 1 　The absolute values of entropy change for Br - / Br2 and Pb/ Pb2 + two electrode reactions at different

frequence ( J / mol K)

体系/ f ( Hz) 5 10 15 20 平均值

Br - / Br2 110. 0 113. 6 101. 2 89. 0 103. 4

Pb/ Pb2 + 123. 9 123. 5 126. 0 120. 2 123. 4

·002· 电 　化 　学 　　　　　　　　　　　　　1998 年
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图 2 是在平衡电极电位下作 25 mV 交流电微扰时 ,测得的 �V 、i0 以及 �V / i0 值随交流频

率 f 变化.

Br - / Br2 电极反应有几种可能性

　Br2 + 2e = 2Br - 　　　　ΔS 0 = - 101. 01 J / mol K (4)

　Br -
3 + 2e = 3Br - ΔS 0 = - 91. 38 J / mol K (5)

　3Br2 + 2e = 2Br -
3 ΔS 0 = - 120. 27 J / mol K (6)

由文献可知 Br2 及其有关离子的标准摩尔熵为 : S 0
Br = 135. 23 J / mol K , S 0

Br - = 82. 4 J /

mol K , S 0
Br - = 208 J / mol K[6 ] ,反应电子的摩尔熵为 S 0

e = 65. 29 J / mol K[7 ] . 由此求得的各反应

的熵变ΔS 0 已分别列于以上各式旁 ,从绝对值看实验测得的反应熵变与反应式 (4)的相一致.

图 2 　0. 5 mol/ L KBr + 0. 112 mol/ L Br2 溶液中交流电化学热信息 �V 和交流电流的幅值 i0 与

频率 f 的关系曲线

Fig. 2 　The relationship between ac electrochemical thermal signals and frequence f in 0. 5 mol/ L

KBr + 0. 112 mol/ L Br2 solution

modulated potential : 25 mV

curve a) �V ～ f 　　b) i0～ f 　　c) �V / i0～ f

反应熵变的正负性可从交流电流与交流电化学热之间的相位差的变化而判断. 利用慢扫

描双线示波器可检测交流电流和交流电化学热信息的波形 ,并测定其间的相位差θ. 交流电化

学热的热电信息是经初步选频放大后接到双线示波器上. 以 0. 1 mol/ L K3 Fe ( CN) 6 + 0. 1

mol/ L K4 Fe (CN) 6 溶液中测得的θ值为基底值 ,与其它反应体系进行比较 ,可判断反应的吸

热或放热性能. 按理论分析 ,反应 (4) 的ΔS 与 Fe (CN) 6
3 - 还原反应的ΔS 均为负值 ,二体系θ

值之差应为零. 但实验测得对于上述 Br - / Br2 电极 ,其θ值与 Fe (CN) 6
4 - / Fe (CN) 6

3 - 体系的

相差约为 180°,与理论上相反. 这可能是由于与简单的离子电极反应不同 ,Br2 还原成Br - 需经

过几个步骤 ,从而相应的时间较长 ,使得相位θ发生变化. 若用高灵敏的 SWC2ⅡB 数字贝克曼
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温度仪从电极背面进行直接测量 ,测得在阴极极化时 ,二种体系的温度均趋于增加 ,其ΔS 均

为负值.

2 . 3 　Pb/ Pb2 + 电极
铅电极是在 Pt 电极上电镀相当薄的 Pb 层而制得. 实验溶液为 1 mol/ L Pb (NO3) 2 + 0. 1

mol/ L HNO3 . 在氩气氛下进行交流电化学热测定. 在平衡电位上作幅度为 10 mV 的交流电位

调制. 据式 (3) ,从在各频率下测得的 �V 、i0 求得反应熵变ΔS 的绝对值 ,结果列于表 1 ,其平均

图 3 　聚吡咯电极在 1 mol/ L LiClO4/ PC 溶

液中的循环伏安曲线 (a) ,和同时测

得的 �V (b)与 i0 (c)的变化

Fig. 3 　Voltammogram (a) and simultaneous

ac electrochemical thermal signal �V
(b) and ac current i0 (c) response of

a polypyrrole electrode in 1 mol/ L

LiClO4/ PC solution

AC signal 50 mV , 10 Hz ,

Scan rate : 100 mV/ min

值为 123. 4 J / mol K ,与 0. 1 mol/ L K4 Fe (CN) 6 + 0. 1

mol/ L K3 Fe (CN) 6 溶液中的Fe (CN) 6
4 - / Fe (CN) 6

3 - 电

极相比较 ,其交流电流与交流电化学热信息的相位差

变动了约 35°. 说明 Pb2 + 还原反应的熵变值的正负与

Fe (CN) 6
3 - 还原反应的相似 ,亦为负值. 因此反应

　Pb2 + + 2e = Pb (7)

的ΔS = - 123. 4 J / mol K ,为放热反应. 该数值与由标

准摩尔熵 S 0
pb = 26. 79 J / mol K , S 0

pb
2 + = 17. 56 J / mol

K[6 ] 和电子摩尔熵 S 0
e 计算得的反应熵变ΔS 0 =

- 121. 34 J / mol K相一致. 说明了本方法的合理性.

2 . 4 　聚吡咯电极
聚吡咯是一种导电聚合物. 由于其在化学电源[8 ] 、

电致变色材料[9 ] 等方面的应用而受到重视. 近年来

Maeda 和 Kumagai 利用点温度计[10 ] ,研究了聚吡咯在

水溶液中电极反应的热效应. 结果表明 ,其阳极氧化为

放热反应. Mostany 和 Scharifker 利用微卡计也研究了

聚吡咯的氧化还原反应[11 ] .

聚吡咯电极是由吡咯在 Pt 电极上电化学阳极聚

合而制得. 溶液为 0. 5 mol/ L 吡咯 + 1 mol/ L LiClO4 的

碳酸丙稀酯 ( PC)溶液. 以 0. 24 mA cm - 2阳极电流进行

聚合 15 min ,膜厚度为 0. 9μm. 然后电极在 1 mol/ L

LiClO4 的 PC 溶液中进行电化学测量. 图 3a 为同时作

频率为 10 Hz ,幅度为 50 mV 交流微扰变化下聚吡咯

电极的循环伏安曲线. 电位扫描速度为 100 mV/ min.

起始电位是相对于 Ag/ AgCl 电极 - 1. 0 V. 一般认为在

阳极方向扫描时 ,出现的电流峰相对于 ClO -
4 离子或

Li +锂离子在聚吡咯中的嵌入反应. 阴极还原峰则相对

于离子脱嵌过程. 图 3b 和 c 为同时测得的交流电化学

·202· 电 　化 　学 　　　　　　　　　　　　　1998 年
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热信息 �V 和交流电流的幅值 i0 的变化. 由图可知随着电位的增加 i0 较快增加并到达一坪段 ,

而 �V 则逐渐增加. 聚吡咯在碱溶液中会部分分解 ,逐渐降低电活性[12 ] . 图 4a 为聚吡咯电极在

0. 1 mol/ L NaOH 溶液中浸 40 min 后的循环伏安曲线. 测量时实验条件同图 3. 曲线 b 和 c 为

相应的 �V 和 i0 随电极电位的变化

图 5 表示为上述聚吡咯电极和经碱溶液处理过的聚吡咯电极 �V / i0 值随电极电位的变

化. 该 �V / i0 值是由图 3、4 中的 �V 和 i0 数据经平滑后计算得到的. 由图可见 ,对于聚吡咯电极

其 �V / i0 值随阳极氧化电流的出现而逐渐增加. 表明了反应热随电极电位的变化. 而对于经碱

溶液处理过的聚吡咯在阳极过程中 , �V / i0 值很快达到一个坪段. 虽然其 �V 和 i0 值均较小 ,但

其 �V / i0 值与未处理过的聚吡咯在高电位时的数值相近. 说明虽然经碱溶液处理 ,大部分活性

物质的活性消失 ,但仍有部分聚吡咯可进行电化学氧化还原反应 ,且该反应与活性聚吡咯在高

电位时的反应相类似.

图 4 　经碱溶液处理后的聚吡咯电极在 1 mol/ L

LiClO4/ PC溶液中的循环伏安曲线 (a) ,和同

时测得的 �V (b) 与 i0 (c)的变化

Fig. 4 　Voltammogram (a) and simultaneous �V (b) ,

i0 (c) change of a polypyrrole electrode after

pretreatment in alkaline solution

图 5 　聚吡咯 (a) 和碱处理过的聚吡咯 (b) 的 �V / i0

值随电极电位的变化

Fig. 5 　The variation of �V / i0 with the potential , for

a polypyrrole electrode (a) and a polypyrrole

electrode after pretretmented in alkaline solu2

tion
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Investigation of Pb/ Pb2 + and Polypyrrole Electrodes
by Use of ac Electrochemical2thermal Method

Zhuang Jihua 　Zhang jie 　Dong Liangjun 　Xie Hong 　Jiang Zhiyu 3

( Dept . of Chem . , Fudan U niversity , S hanghai 200433)

Abstract 　The values of entropy change for Br2/ Br2 and Pb/ Pb2 + electrode reactions

were measured by use of the ac electrochemical2thermal method. The influence of alkaline pre2
t reatment on the electrochemical behavior for a polypyrrole electrode was also investigated by this

method. It was found that after alkaline pretreatment the elet rochemical activity of polypyrrole

electrode was decreased obviously , but it kept partly electrochemical2thermal characteristic as

same as that before pretreatment .

Key words 　AC electrochemical2thermal method , Br - / Br2 electrode , Pb/ Pb2 + elec2
t rode , Polypyrrole electrode
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