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甲酸在钼青铜修饰铂电极上的催化氧化 3

都君华 ,许雪惠 ,李　红 ,陈红雨 ,李伟善 3

(华南师范大学化学系 ,广东 广州 510631 )

摘要 : 　应用循环伏安法和双电位阶跃法研究了不同浓度硫酸中钼酸盐在多晶铂电极上的电化

学行为 . 在硫酸溶液中 ,当电位负向扫描时 ,钼酸盐即于铂电极上还原形成钼青铜 ,吸附在电极表

面 ;电位正向扫描时钼青铜将再被氧化 ,氧化机理受硫酸浓度的影响. 铂电极因钼酸盐的还原和钼

青铜的氧化而得到修饰. 在硫酸钠溶液中以此修饰的铂电极对甲酸氧化有明显的催化作用 ,其氧

化峰电流接近未修饰铂电极上的 2 倍. 钼青铜对铂的不完全修饰或过分修饰均会减弱甲酸氧化的

催化作用.
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利用小分子有机化合物 ,如甲醇、甲醛和甲酸等作燃料电池燃料具有很多优点 ,如毒性小、

易于储存、适于运输 ,具有高的能量密度[1 ] ,而且能够容易从生物物质中得到. 虽然 ,这些小分

子有机物在燃料电池中的燃烧反应比其它有机物简单、直接 ,但其实际应用却也存在许多问

题. 主要是电极反应速度慢 ,大多需用贵金属如铂作催化剂[2 ] ;而铂的实际使用则要求燃料中

尽量少含对铂有毒的物质[3 ] ;可惜这些小分子燃料在反应过程中又难免形成对铂有毒的中间

体[4 ] ,毒化催化剂 ;此外 ,反应的最终产物 CO2 也可能会阻碍燃料分子与催化剂接触 ,影响电

流效率[5 ] . 因此 ,选择合适的催化剂一直是小分子有机物阳极氧化的热门课题[6～11 ] .

过渡金属氧化物 (如 Rh2O3 ,Nb2O5 ,Cr2O3 ,V2O5 ,WO3 等)由于其独特的导电性、光学性质

及电化学变色性质引起了研究者的极大兴趣[12 ] ,特别是 WO3 和 MoO3 及其水合物的电化学

性能更受研究者关注. 这是因为它们除应用于电致色装置外 ,还广泛地应用于催化材料[13 ] 、锂

电池阴极材料等[14 ] . 最近有文献报道[15 ] ,在 GC 电极上电化学共沉积铂/ 钼氧化物对甲醇的

氧化有催化作用. 田立朋等人研究过钼酸盐在铂电极上的电化学行为及其对甲醇的电催化氧

化作用[16 ]和 Pt/ HxMoO3 电极上甲醇的催化氧化[17 ] ,发现两种电极对甲醇的氧化都有催化作

用. 本文采用循环伏安法和双电位阶跃法进一步研究了钼酸盐在铂电极上的电化学行为及钼

酸盐还原修饰的铂电极对甲酸氧化的催化作用.
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1 　实验方法
循环伏安实验和双电位阶跃实验采用 MODEL 553 恒电位仪、MODEL567 信号发生器

( ECO INSTRUMEN TS) 结合双 X —Y函数记录仪 ( T YPE 3036 , HO KUSHIN EL ECTRON IC

CO)或用 EG &G273 型恒电位仪 (美国 ,配以 M270 软件微机控制) . 工作电极为多晶铂盘电

极 ,面积为 0. 1256 cm2 .

实验用三电极体系 ,对电极为铂片电极 ;参比电极为 Ag/ AgCl 电极. 文中电位值均为相对

于参比电极电位.

钼酸钠、甲酸、硫酸、硫酸钠等试剂均为分析纯 ,用去离子水经二次蒸馏后配制溶液 ,实验

在室温条件下进行.

2 　实验结果与讨论

2 . 1 　多晶铂电极在含和不含钼酸盐溶液中的循环伏安行为

图 1 分别示出多晶铂电极在 H2SO4 溶液及于硫酸中加入 Na2MoO4 后的循环伏安图 ,扫

速 200 mV/ s.

　图 1 　多晶铂电极在 0. 5 mol/ L H2 SO4

(虚线) 及 0. 05 mol/ L Na2 MoO4 +

0. 5 mol/ L H2 SO4 (实线) 溶液中的

循环伏安图曲线

　Fig. 1 　Cyclic voltammograms of platinum

electrode in 0. 5 mol/ L H2 SO4

( dash line ) and 0. 05 mol/ L

Na2 MoO4 + 0. 5 mol/ L H2 SO4

(solid line) solutions ,scan rate :200

mV/ s

图 1 中虚线部分为该电极在 0. 5 ml/ L H2SO4 中的伏安扫描曲线 ,峰 a1 、a 对应于电极上

吸附氢的氧化与还原 ,峰 b1 、b 对应于铂氧化物的氧化与还原 ,与文献 [ 18 ]基本一致. 此处吸

附氢的峰形、峰数和峰高峰宽均与暴露出的铂晶面、电极的预处理、溶液杂质以及支持电解质

等有关[18 ] .

2 . 2 　钼酸盐在硫酸溶液中的还原及还原产物

　　氧化特性
　　图 1 实线部分是多晶铂电极在 0. 05mol/ L

Na2MoO4 + 0. 5 mol/ L H2SO4 溶液中的循环伏安图.

比较图 1 两曲线可知 ,电位低于 0. 3 V 时 ,实线阴极向

的扫描电流明显比虚线的大 ,表明钼酸盐能在铂电极

表面发生还原. 还原产物又分步氧化 ,即除了于 + 0. 3

V 处所显示的氧化峰 c1 外 ,在 1. 0 V (铂氧化物的形成

电位)左右处也同时出现还原钼酸盐的氧化电流. 钼

酸盐在硫酸溶液中的还原与还原产物的氧化行为与硫

酸浓度有关. 图 2 示出 ,当硫酸浓度为 2. 5 mol/ L 时 ,

伏安图出现两个比较明显的氧化峰 ,第 1 氧化峰 ( Ⅱ)

处在 0. 3 V ,第 2 氧化峰 ( Ⅲ)位于铂氧化峰附近. 实验

表明 , 随着硫酸浓度的增大 ,于 0. 75 V 左右处逐渐明

显出现另一氧化峰 ( Ⅴ) . 图 3 给出当 H2SO4 浓度增至

5. 4 mol/ L 时的结果. 图 2、图 3 中 ,氧化峰 Ⅱ、峰 Ⅴ和

部分峰 Ⅲ各对应于钼酸盐还原产物的分步氧化 ,峰 Ⅳ

和部分峰 Ⅲ对应于铂电极上铂氧化物的形成与还原.
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图 3 峰 Ⅴ的出现表明钼酸盐还原产物的氧化因硫酸浓度的增大变得更加复杂.

图 2 　多晶铂电极在 2. 5 mol/ L H2 SO4 + 0. 05 mol/

L Na2 MoO4 溶液中于不同扫描速度下的循

环伏安图

Fig. 2 　Cyclic voltammograms of polycrystalline plat2
inum electrode in 2. 5 mol/ L H2 SO4 + 0. 05

mol/ L Na2 MoO4 solution at different scan

rates :10、20、50、100、200 mV/ s

图 3 　多晶铂电极在 5. 4 mol/ L H2 SO4 + 0. 05 mol/ L

Na2MoO4 溶液中于不同扫描速度下的循环伏

安图

Fig. 3 　Cyclic voltammograms of polycrystalline plat2
inum electrode in 5. 4 mol/ L H2 SO4 + 0. 05

mol/ L Na2 MoO4 solution at different scan

rates :10、20、50、100、200 mV/ s

　图 4 　Na2 MoO4 还原电流随硫酸浓度的变化关系

　Fig. 4 　Relationship between reduction current of 0. 05

mol/ L Na2MoO4 and H2 SO4 concentration

图 4 给出 0. 05 mol/ L Na2MoO4 于 0

V 处的还原电流随硫酸浓度变化关系. 如

图所见 ,硫酸浓度为 3. 7mol/ L 时 ,还原电

流最大 ,之后还原电流呈下降趋势 ,直至硫

酸浓度超过 4. 5 mol/ L ,还原电流基本不再

变化. 这一现象的产生可能原因如下 :酸

性溶液中 MoO2 -
4 能缩聚成多酸根离子 ,多

酸根离子的形成和溶液的 p H 值密切相

关[19 , 20 ] , 在不同浓度的硫酸溶液中 ,

MoO2 -
4 以不同程度的多聚形式存在 ,并于

电极上表现出不同的还原活性. 当钼 ( Ⅵ)

酸根离子在电极上被还原时 ,氢离子的结

合使 MoO2 -
4 结构稍有改变并生成具有颜

色的 HxMoO3 氢钼青铜 ,反应式为 :
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　　　MoO2 -
4 + (2 + x ) H + + x e = H x MoO3 + H2O (0 < x ≤2)

　　　　　　(无色) 　　　　　　　(有色)

　图 5 　多晶铂电极在 2. 5 mol/ L H2 SO4 + 0. 05 mol/ L

Na2 MoO4 (1)与 5. 4 mol/ L H2 SO4 + 0. 05 mol/ L

Na2 MoO4 (2)溶液中还原～氧化的时间～电量

图

开路停留时间 a) 0 min , b) 2 min ,c) 30 min

　Fig. 5 　Redox coubomb quantity of polycrystalline plat2
inum electrode in 2. 5 mol/ L H2 SO4 + 0. 05

mol/ L Na2MoO4 (1) and 5. 4 mol/ L H2 SO4 +

0. 05 mol/ L Na2 MoO4 (2) solutions pause time

at OCP a) 0 min , b) 2 min c) 30 min

在较低的硫酸浓度下 ,钼酸盐还原较难 ,生

成的钼青铜 H x MoO3 , x 值较低 ;随着硫酸

浓度的增大 , x 值渐次增加 ;最终可能形成

氢饱和的氢钼青铜 H2MoO3 ,至此钼酸盐的

还原电流不再随硫酸的浓度而变化. 因为 ,

此时的 MoO2 -
4 可部分地以 MoO3·H2O 的

形式存在 ,并影响钼酸盐在电极上的还原 ,

导致还原电流随硫酸浓度的变化出现最大

值现象.

双电位阶跃法实验 :分别将多晶铂电极

置 于 2. 5 mol/ L H2 SO4 + 0. 05 mol/ L

Na2MoO4 (体系 1) 或5. 4 mol/ L H2 SO4 +

0. 05 mol/ L Na2MoO4 (体系 2) 溶液中在 +

0. 3 V 下还原 ,经开路停留一定时间后再于

+ 0. 9V 电位下氧化 ,记录的电量～时间变

化关系如图 5 所示. 图中 ,10 s 之前的曲线

为铂电极于 + 0. 3 V 电位下 Na2MoO4 的还

原电量变化 ,曲线 a ,b ,c 与 a1 ,b1 ,c1 依次表

示在已沉积钼酸盐的铂电极上于开路电位

下分别停留 0 min、2 min 和 30 min 后 ,再将

电位阶跃至 0. 9 V 时的氧化电量变化. 如图可见 ,对相同的还原时间 ,开路电位停留时间越长

氧化电量越小 ,说明了酸性条件下钼酸盐还原产物于铂电极上不稳定 ,可能发生了随后的化学

反应. 相关实验还表明 ,钼酸盐的电氧化速度及其化学分解速度均随硫酸浓度的增大而加快.

但还原后其产物的化学分解速度却随时间的延长而逐渐变小.

2 . 3 　钼青铜修饰铂电极对甲酸的电催化作用

硫酸溶液中钼酸盐于铂电极上还原形成的吸附物先是高氢钼青铜 ,其后可再氧化成不同

形式的低氢钼青铜.

　　　( H x MoO3) ads H x- yMoO3 + y e + yH + 　　(0 < x < 1 ,0 < y < x )

这一高氢～低氢钼青铜氧化还原电对虽对甲醇在铂电极上氧化能起催化作用[21 ] ,但在硫酸溶

液中却不稳定. 为此 ,本文改用中性硫酸钠溶液研究其对甲酸氧化的催化.

将铂电极置于 0. 5 mol/ L H2SO4 + 10 - 4mol/ L Na2MoO4 溶液中 ,于 0. 3 V 下恒电位还原

进行钼青铜修饰. 经 10 s 立即取出铂电极 ,用二次蒸馏水冲洗后放入 0. 5 mol/ L Na2 SO4 + 0. 1

mol/ L HCOOH 溶液中进行循环伏安扫描 ,结果如图 6 曲线 a′所示. 图 6 中 a0 、a 分别为未修饰

铂电极在不含甲酸的 0. 5 mol/ L Na2 SO4 溶液和在含甲酸的 0. 5 mol/ L H2SO4 溶液中伏安扫
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　图 6 　甲酸在钼青铜还原修饰和未修饰钼电极上的催

化氧化 , 200 mV/ s

a0) 铂电极在 0. 5 mol/ L Na2 SO4 溶液中的 CV

曲线 ;a) 铂电极预先在不含钼酸盐的 0. 5 mol/ L

H2 SO4 溶液中还原修饰 10 s ; a′) 铂电极预先在

含 10 - 4mol/ L Na2 MoO4 的 0. 5 mol/ L H2 SO4 溶

液中还原修饰 10 s

　Fig. 6 　Electrocatalysis of fomic acid on platinum elec2
trode modified with or without hydrogen molyb2
denum bronzes

a0) Cyclic voltammogram of platinum electrode

in 0. 5 mol/ L Na2 SO4 solution ;a) The platinum

electrode was pre- reduced for 10s in 0. 5 mol/ L

H2 SO4 solution without molybdate ; a′) The

platinum electrode was pre- reduced for 10s in 0.

5 mol/ L H2 SO4 solution with 10 - 4 mol/ L

Na2 MoO4

描曲线. 比较曲线 a′和 a 可以看出 ,在钼青

铜修饰的电极上 ,其氧化峰电流为 (0. 071

mA) ,几为未修饰电极 (0. 038 mA) 之 2 倍.

可见经钼青铜修饰的铂电极对甲酸氧化具

有很强的催化作用. 相关催化机理可解释

为在甲酸的氧化过程中高低氢钼青铜电对

起了对铂电极的清洗作用. 对未经钼青铜

修饰的电极 ,甲酸氧化生成的吸附中间体

CO 会毒化铂电极 ;而在修饰电极上 ,中间

产物 (CO) ads可以通过如下反应得以清除 :

　　　( CO) ads + 4 ( H x MoO3 ) ads + H2O →

CO2 + 4 ( H x + 0. 5MoO3) ads

　　　 ( H x + 0. 5 MoO3) ads Ω ( HxMoO3) ads +

0. 5H + + 0. 5e

实验还表明 ,甲酸在钼青铜修饰铂电

极上的催化氧化与钼青铜修饰量有关 ,欠

修饰或过修饰均会降低修饰铂电极的催化

活性.

3 　结　论
(1)硫酸浓度影响钼酸盐还原产物的

氧化机理. 硫酸溶液中钼酸盐能在铂电极

上还原 ,形成吸附的钼青铜. 在 0. 05 mol/ L

～2. 5 mol/ L H2 SO4 范围内 ,循环伏安图出

现两个比较明显的氧化峰 ; H2SO4 浓度大

于 2. 5 mol/ L 时 ,逐渐出现第 3 个氧化峰.

(2)还原钼酸盐形成的高氢钼青铜及

其还原产物氧化形成的低氢钼青铜对铂均

起修饰作用 ,这种修饰的铂电极对甲酸的

氧化有显著的催化作用 ,其催化作用与钼青铜的修饰量有关 ,过分修饰或欠修饰均会降低催化

活性.
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Electrocatalytic Oxidation of Formic Acid
on Molybdate- Modified Platinum Electrode

DU J un- hua ,XU Xue- hui ,L I Hong ,CHEN G Hong-yu ,L I Wei- shan 3

( Depart ment of Chemist ry , South China Norm al U niversity ,

Guangz hou 510631 , China)

Abstract : The electrochemical behavior of molybdates on a platinum electrode in H2 SO4 solu2
tions with different H2 SO4 concentrations was studied by cyclic voltammetry and double

chronoamperometry. Molybdates were reduced to adsorb hydrogen molybdenum bronzes on the

platinum electrode in H2 SO4 solutions during cathodically potential sweep . The hydrogen molyb2
denum bronzes were oxidized to different forms of hydrogen molybdenum bronzes with less hydro2
gen , depending on the H2SO4 concentration. Platinum electrode was modified by these hydrogen

molybdenum bronzes. However , this modified electrode was not stable in H2 SO4 solutions. The

modified electrode was used to study the oxidation of formic acid in Na2 SO4 solutions. It was

shown that there was a strong catalysis on the oxidation of formic acid on the modified electrode.

The peak current of formic acid on the modified electrode was about two times that on unmodified

electrode. It was also found that the catalysis was weakened when the platinum elecdtrode was

under-or over- modified.

Key words : Platinum , Hydrogen molybdenum bronze , Modification , Fomic acid , Catalyti2
coxidation
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