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硬脂酸镍L 2B 膜对甲醇的电催化氧化
①

华炳增　　胡文云　　陈衍珍
(固体表面物理化学国家重点实验室　厦门大学化学系　厦门　361005)

张韫宏
(北京理工大学化工与材料学院　北京　100081)

摘要　硬脂酸镍L 2B 膜电极对甲醇具有良好的电催化作用. 膜中镍离子主要以- COON i

(OH )形式存在. 电催化过程受OH - 浓度的影响, 也涉及甲醇分子在膜内的穿透.

关键词　硬脂酸镍L 2B 膜, 电催化氧化, 甲醇

甲醇等有机小分子的电催化氧化已得到了广泛的研究. 在碱性溶液中, 镍及其合金是有机小

分子氧化的重要的催化剂. 嵌入镍离子的导电聚合物膜电极对醇类有机小分子也有较高的电催

化活性, 反应不产生毒化催化剂的中间物, 电催化活性中心是镍过氧化物N iO (OH ) [ 1 ]. 本文首次

选用L 2B 膜将镍离子一层层地固定在铂基底上, 研究在碱性溶液中,L 2B 膜对醇类有机小分子的

电催化氧化.

1　硬脂酸镍L -B 膜的电极制备
L 2B 膜制备仪为吉林大学研制的JD 2200 型拉膜机, 亚相为 5. 0×10- 4　m o löL 的硝酸镍二次

水溶液, 铺展液为 1. 0×10- 3　m o löL 硬脂酸的氯仿溶液, P t 片为基底, 用垂直法挂膜, 膜压控制

在 (25～ 30)×10- 3　N öm , 挂膜速度为 0. 2～ 1. 0 mm öm in, 温度为 23 ℃左右.

2　结果与讨论
2. 1　硬脂酸镍L -B 膜电极的伏安特性

图 1 给出了 4 层硬脂酸镍L 2B 膜电极在碱性溶液中的循环伏安曲线. 首次电位扫描, 镍离子

的氧化还原电位出现在 0. 43 V 和 0. 33 V 处 (图 1a) ; 第二次扫描, 氧化还原电位分别负移

( 0. 38 V、0. 32 V ) , ∃E p 约为 60 mV , 峰形变窄, 电流增大, 电化学反应表现较好的可逆性 (图

1b) ; 电位扫描 60 m in 后, 氧化电位正移约 10 mV 左右, 而在 0. 45 V 左右出现一个小的氧化峰

(图 1c) , 还原电位基本不变; 再继续 60 m in 扫描, 氧化电位又正移了 10 mV , ∃E p 约为 80 mV ,

0. 45 V 处的小峰仍无变化 (图 1d).

KOH 浓度增加, 氧化还原电位负移, ∃E p 减小, 峰形变尖 (表 1). 为了保持膜内的电中性, 反

应还与OH - 的传质过程有关.
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　图 1　硬脂酸镍L - B 膜电极循环伏安

图

电解液 1 mo löL KOH , 扫描速度

50 mV ös, 膜厚度 4 层

(a) 第一次扫描.

(b)第二次扫描.

(c) 60 m in 后扫描.

(d) 120 m in 后扫描.

　F ig. 1　Cyclic vo ltammogram s of the

stearate n ickcl L 2B film s

表 1　KOH 浓度对L 2B 膜中镍离子的电化学行为的影响

T ab. 1　Effect of concen trat ion of KOH on the electrochem ical

behavio r of stearate2N i L 2B film s　　　　　　　　　

KOH 浓度 (mo löL ) 0. 01 0. 1 1 2

氧化电位 (V ) 0. 52 0. 51 0. 42 0. 36

还原电位 (V ) 0. 39 0. 38 0. 32 0. 27

∃E p (mV ) 130 130 100 90

　　 (0. 25 mo löL CH 3OH , 膜厚度 4 层, 扫描速度 50 mV ös)

硬脂酸镍L - B 膜排列有序致密, 经过电位扫描, 膜的

有序性和致密性受到一定程度的破坏, 结构也可能发生变

化, 使得离子在膜中的传输也更易进行, 因此第一次循环

伏安图与随后的有很大差异. 这可能与镍氢氧化物形态的

转化有关.

二价镍氢氧化物有两种形态: 水合的Α2N i(OH ) 2和无

水的 Β2N i(OH ) 2. 在碱性溶液中, 当N i(OH ) 2 进一步氧化

为 N iOOH 时, 前者的氧化电位比后者更负. 若将 N i

(OH ) 2 用化学的方法修饰到玻碳电极上, 在N aOH 溶液中

进行电位扫描, 120 m in 后, 氧化还原电位也发生正移[ 2 ];

而镍离子嵌入的导电聚合物膜电极 (如 POA P 膜) , 在碱性

溶液中进行电位扫描, 却没有电位移动[ 1 ]. 本实验中, 镍离

子处在L 2B 膜硬脂酸层间, 与上述两种形式不同, 电位扫

描时,OH - 会扩散到膜内, 与镍离子相作用, 而镍离子还可

与L 2B 膜中的硬脂酸根作用. 膜中的镍离子可能主要以-

COON i(OH )形式存在. 这与硬脂酸银L 2B 膜主要是以A 2
gOOC- 和A g2O 的形式存在相类似.

氧化峰电量为 3. 5×10- 5　C (图 1b) , 每层膜中镍离子

量约相当于 3. 5×10- 5m o l; 根据硬脂酸镍L 2B 膜的 Π2A
曲线, 此时膜中每个硬脂酸分子平均占有的面积为 2. 1

nm 2, 电极面积为 0. 5 cm 2, 可估算出电极上每层硬脂酸的

量约为 4. 0×10- 5　m o l, 即膜中的镍离子和硬脂酸两者的

比量近似为 1∶1. 在膜制备过程中, 亚相中的镍离子可能

先水解生成N iOH - , 再与气液界面上的硬脂酸一对一地

相作用, 生在- COON i(OH ).
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2. 2　硬脂酸镍L -B 膜对甲醇的电催化氧化
硬脂酸镍L 2B 膜在 0. 1 m o löL CH 3OH + 1 m o löL KOH 溶液进行电位扫描(图 2) , 在 0. 54 V

　图 2　　硬脂酸镍L 2B 膜电极在甲醇溶液中的循环伏安图
电解液 (a)空白铂电极和 (b) 4 层硬脂酸镍L 2B 膜电极
1 mo löL KOH + 0. 25 mo löL CH 3OH , 扫描速度 50

mV ös
　F ig. 2　Cyclic vo ltammogram s fo r the stearate n ickel L 2B film s

in m ethano l so lu t ion

左右观察到甲醇的氧化峰, 氧化峰最

后达到稳定值. L 2B 膜对甲醇具有良

好的电催化作用.

当电位往负回归时, 图 2 中

0. 58 V 左右也出现了一个氧化峰, 这

普遍认为也是甲醇的氧化峰. 这种现

象不仅在N iöN i (OH ) 2 电极、聚邻氨

基酚2N i 膜对甲醇的氧化以及某些贵

金属电极的实验也经常出现. 乙醇及

其它有机化合物的氧化反应也有类

似的特征. [ 3 ]

F leischm an 在研究N iöN i(OH ) 2

电极对乙醇电催化氧化时, 发现在 1

m o löL KOH 溶液中, 乙醇的氧化峰

电位与镍离子氧化成N iOOH 的电位

是一致的, 同时N iOOH 的还原峰消

失, 因此, N iOOH 是电催化的活性中

心. POA P2N i 膜电极的研究, 也得出

了同样的结论[ 1 ]. 硬脂酸镍L 2B 膜电

极在甲醇氧化过程中, 镍离子的氧化

还原峰 (0. 42 V , 0. 32 V ) 仍然存在,

甲醇与镍离子两者的氧化电位

(0. 54 V , 0. 42 V )相差 0. 12 V , 甲醇氧化反应发生在二价镍离子氧化反应之后. V ertes 等人的实

验也得到类似的结果. 这表明镍离子对醇类小机分子的电催化氧化过程是复杂的, 且与其所处的

环境有密切关系.

2. 3　甲醇电催化氧化的特征
1) 碱浓度的影响　KOH 的浓度由 0. 1 m o löL 增大到 2 m o löL , 甲醇的氧化电位也相应地由

0. 58 V 移至 0. 46 V , 氧化峰电流却逐渐地减小. 而在中性或酸性溶液中, 不出现镍离子的氧化

还原峰, 膜对甲醇氧化也没有电催化活性. 这表明OH - 参与了甲醇氧化.

　　2) 膜层数的影响　甲醇的氧

化峰电流随膜层数的变化很大 (表

2) , 当膜层数在 10 层以内时, 每增

加 2 层, 氧化电流急剧地增大, 10

层后, 随层数增加, 氧化峰电流反而

表 2　膜层数对甲醇氧化电流的影响

T ab. 2　Effect of layers on the M eOH curren t of ox idat ion

层 数 2 4 6 10

ip ömA 0. 07 1. 57 5. 00 6. 02

(1 mo löL KOH + 0. 25 mo löL CH 3OH , 扫描速度: 50 mV ös)
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　图 3　　氧化峰电流与甲醇本体浓度的关系

　F ig. 3　D epcndcnce of ox idat ive cu rren t on the CH 3OH

bulk concen trat ion

减小. 层数增加, 电极表面镍离子数量的增

多, 反应不仅在膜的外层进行, 甲醇分子还

可以穿透到膜内的一定深度发生氧化. 在一

定层数下, 镍离子仍起着电荷传递的作用.

3) 甲醇浓度与氧化峰电流的关系　甲

醇本体浓度 (C o) 在0. 025～ 0. 225 m o löL 范

围, 与氧化电流间成良好的线性关系 (图

3).

4) 扫描速度的影响　甲醇的氧化电位

随扫描速度增加而正移, 峰电流基本上不变

化 (表 3).

综上所述, 甲醇在L 2B 膜上的电催化

氧化过程动力学是复杂的. 反应前甲醇分子

必须穿过硬脂酸分子层, 电催化过程受

OH - 离子浓度的影响, 甲醇、OH - 离子需在

本体溶液中传质嵌入膜内. 甲醇本体浓度与

响应电流成正比, 而氧化峰电流几乎不受电

位扫描速度影响.

表 3　扫描速度对甲醇氧化的影响

T ab. 3　Effect of scan rate on the M eOH ox idat ion

扫描速度 (mV ös) 5 10 20 50 100 200

　氧化电位　E p öV 0. 470 0. 475 0. 475 0. 480 0. 490 0. 495

　峰电流 　ip ömA 1. 38 1. 38 1. 38 1. 37 1. 37 1. 36

(1 mo löL KOH + 0. 25 mo löL CH 3OH , 膜厚度 61 层)

2. 4　硬脂酸镍L -B 膜对乙醇、丙醇的电催化氧化
硬脂酸镍L 2B 膜在碱性溶液中对乙醇、丙醇同样具有电催化作用, 在相同的条件下, 氧化电

位值为: 甲醇> 乙醇> 丙醇, 即电催化氧化活性随着碳氢链的长度而增加, 这服从 T raube 规律.

3　结　论
1) 硬脂酸镍L 2B 膜电极在 KOH 溶液中进行电位扫描, 氧化电位发生正移, 并且出现了一

个小的氧化峰, 膜中镍离子存在的形式不是简单的氢氧化物.

2) 膜中镍离子与硬脂酸分子数量的比为 1∶1, 镍离子可能主要以- COON i(OH ) 形式存

在.

3) 膜电极对甲醇具有良好的电催化作用, 在 0. 5 m o löL KOH 溶液中, 氧化电位为 0. 54 V ,

比镍离子的氧化电位正了 0. 12 V. 电催化氧化过程, 受到OH - 浓度的影响, 且甲醇分子要穿透
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到膜内参与反应, 甲醇浓度和氧化峰电流有良好的线性关系, 氧化峰电流基本上不随扫描速度变

化.

4) 膜对乙醇、丙醇同样具有电催化作用, 其活性: 丙醇> 乙醇> 甲醇.

E lect rocata lyt ic O x idat ion of M ethano l on
the Steara te N ickel L 2B F ilm

H ua Benzeng　　H u W enyan　　Chen Yanzhen
(D ep t. of Chem . , X iam en U n iv. , S ta te K ey L ab. f or P hy. Chem .

of the S olid S u rf . , X iam en 361005)

Zhang Yanhong
(U n iv. of S ci. and T ech. B eij ing , B eij ing　100081)

A bs tra c t　T he steara te n ickel L 2B film s is good electroaca t lyst fo r the ox ida t ion of

m ethano l M eOH in alka line. T he electrochem ica l behavio rs of steara te n ickel L 2B film s is af2
fected by the concen tra t ion of KOH. T he ra te of quan t ity of m ickel ion and stearic acid in L 2B
film s is 1∶1, w h ich m ean s tha t the n ickel ion m ay ex ist in - COON i(OH ) fo rm. T he electro2
ca ta lyt ic p rocess is influenced by the concen tra t ion of OH - , it invo lves the penetra t ion of

M eOH in to the film s. T he ox ida t ive cu rren ts of M eOH are linearly dependen t on the bu lk con2
cen tra t ion.

Ke y w o rds　T he steara te n ickel L 2B film , E lectroca ta lyt ic ox ida t ion m ethano l
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