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有机电化学与工业

Surface alloy/ GC电催化剂的制备与结构表征
Ξ

陈声培 ,张 　麒 ,黄 　桃 ,孙世刚
(厦门大学 化学系 固体表面物理化学国家重点实验室 ,福建 厦门　361005)

摘要 :以玻碳为载体 ,通过电化学方法在其表面沉积催化物质研制表面合金纳米电催化剂 (Surface alloy/ GC) 。

运用电化学循环伏安 (CV)和扫描电镜 (SEM) 等技术进行结构和性能表征。结果表明 ,在 Surface alloy/ GC 上氢

的析出电位负移至 - 0140 V (SCE) ,与 Pt 电极相比负移约 150 mV ,具有较高的电还原应用价值。另外 ,Surface

alloy/ GC 的氧化电位正移至 0164 V ,其稳定性明显高于电有机合成中常用的 Pb、Sb、Cu 等金属电极。SEM 研究

结果表明 ,所研制的 Surface alloy/ GC 电催化剂是一种由粒度约为 70 nm 的纳米颗粒合金组成的薄膜。
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Preparation and Characterization of Electro2catalyst of

Surface Alloy Supported on Glassy Carbon
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Abstract: Electro2catalysts of surface alloy supported on glassy carbon ( GC) were prepared by electrochemical

codeposition method. Structures and properties of these electro2catalysts were studied through techniques of cyclic

voltammetry (CV) and scanning electron microscope ( SEM) . The results demonstrated that the onset potential of

hydrogen evolution on the surface alloy/ GC was postponed to - 0. 40V , i. e. , negatively shifted by 150 mV in

comparison with that of hydrogen evolution on a platinum electrode. In addition , the oxidization potential of the surface

alloy/ GC was positively shifted to above 0. 64V , which is much higher than the oxidization potential of Pb and Sb

metal electrodes. This indicates that the stability of the surface alloy/ GC electrode is higher than that of Pb , Sb and Cu

metal electrodes usually employed in organic electrosynthesis. The results of characterization by SEM have converged to

illustrate that the surface alloy film is composed of nano - particles of about 70 nanometers in regular distribution.
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　　有机电合成是高速发展的合成新技术之一 ,是

电化学、有机化学和化学反应工程的交叉学科。特

点是反应可在常温、常压条件下进行 ,且工艺流程

短 ,产物选择性高 ,污染小甚至无污染[1 ] ,是“绿色

合成”的重要途径之一。近来 ,有机电合成化学及其

工业有了长足的进步 ,但相关的研究大多仍以传统

电合成方法为主。由于发生在电极上的反应是一个

复杂体系 ———异相反应 ,电极表面的结构、状态 ,以

及有机分子在电极表面的吸咐行为都将直接影响电

极反应的历程和速度 ,特别是电极除了传递电子以

外 ,还将起到催化作用。传统的有机电合成正是由

于未能从理性上认识解决电催化这一关键性问题 ,
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致使该领域的发展受到一定的限制。以草酸电合成

为例 ,迄今文献报道所采用的阴极材料普遍是析氢

过电位大的材料 (如 Pb、Ti、C、Hg 等) ,草酸的电化

学还原电位一般在 - 112 ～ - 114 V (相对于 SCE) ,

能耗甚高。因此 ,寻找和研制高活性和高选择性的

新型电催化剂材料具有重要的实际意义。随着纳米

科技研究的不断深入 ,发现采用各种方法制备的纳

米材料具有许多不同于传统材料的独特性能。近年

来在导电载体上沉积纳米催化材料制备高性能实用

型电催化剂引起了广泛的关注。作者以玻碳作为载

体 ,通过电化学方法在其表面沉积催化物质研制

Surface alloy/ GC。运用电化学循环伏安 (CV) 和扫

描电子显微镜 ( SEM) 技术对所研制的电催化材料

进行了结构表征和性能研究。

1 　实验

玻碳电极 ( GC ,φ= 6. 0 mm)采用聚四氟乙烯材

料包封制成 ,表面用 1～6 号金相砂纸和 5～0105

μm Al2O3 粉抛光并用超声波水浴清洗 ,然后在 c

(HClO4) = 011 mol/ L 溶液中通过电化学循环伏安

法进一步清洁表面。研究电极为表面合金电极 (记

为 Surface alloy/ GC) ,其制备[2 ]过程是将上述玻碳

电极转移到含有 Pt 、Pb 等多种离子的高氯酸溶液

中 ,采用电化学共沉积方法在其表面沉积一层纳米

级厚度的电催化薄膜。辅助电极为铂黑电极 ,参比

电极为饱和甘汞电极 (SCE) 。电化学循环伏安测量

在 PARC - 263A 型恒电位仪 (美国 EG &G公司) 上

进行 ,电位扫描速率恒定为 100 mV/ s。电极表面的

结构和形貌观察由 L EO 1530 型扫描电子显微镜上

(L EO Electron Microscopy Ltd. of England) 完成。

电化学实验前先通高纯氮气 10 min 除去溶液中氧 ,

测量过程液面始终处于氮气氛保护。所有实验均在

室温下进行。

2 　结果与讨论

2 . 1 　电化学循环伏安结果

玻碳在含有 Pt 、Pb 等多种混合离子的高氯酸溶

液中 ,采用电化学循环伏安 (电位区间 - 0160～0140

V)共沉积纳米材料制备 Surface alloy/ GC 循环伏安

图 ,如图 1。

从图 1 曲线中可以观察到 ,在电位负向扫描中 ,

Epc = 0103 V 和 - 0148 V 附近出现两个还原峰 ,还

原电流 ( Jpc) 分别为 0186 和 3192 mA/ cm2 ,指示溶

液中金属离子在电极上的还原沉积 ;在正向电位扫

描中 , Epa = - 0139 和 0110 V 附近观察到两个氧化

峰 ,氧化电流 ( Jpa) 分别为 5139 和 1174 mA/ cm2 ,对

应沉积在电极上的不同组分金属的氧化溶解。进一

步观察发现 ,上述两对峰值电流 ( Jp ) 均随电位扫描

周数的增加而逐渐增强。这是由于还原沉积量大于

氧化溶解量 ,因此在整个动态过程中 ,表面合金组分

量表现为净增加。

图 1 　表面合金 (Surface alloy/ GC)电极制备过程的循环伏安

曲线

Surface alloy/ GC 电极在 c ( HClO4) = 011 mol/

L 中 ,电位区间 - 0130～0170 V 的循环伏安表征曲

线 ,见图 2。

图 2 　表面合金电极在 011 mol/ L HClO4 中的循环伏安曲线

从图 2 中可以看出 ,在电位正向扫描中 , Epa =

0164 V 附近出现一氧化峰 ,氧化电流 ( Jpa) 为 1117

mA/ cm2 ;在电位负向扫描中 , Epc = 0152 V 左右出

现还原峰 ,还原电流 ( Jpc) 为 0175 mA/ cm2 ,同时 ,在

Epc = - 0114 V 左右还可观察到一个小的还原峰 ,

Jpc = 0126 mA/ cm2 。此外 ,析氢起始电位负移到 -

0140 V 以下 ,具有较高的电还原应用价值。从 Pt/

GC 电极的循环伏安行为中可知[3 ] ,在 0110～0140

V 电位区间表现的是双电层特性 ,观察不到氧化还

原的电流峰 ;对照 GC 电极的循环伏安行为[3 ] ,在 -

0130～0140 V 区间只能给出较小的双层充电电流 ,

只有当电位低于 - 013 V 后 ,才可观察到析氢电流。

若将这对有异于 Pt/ GC、Pb/ GC 等电极的氧化还原
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峰 ,归因于 Surface alloy/ GC 电极的氧化还原特性 ,

则在进一步的研究中还会发现 ,Surface alloy/ GC电

极在 c ( HClO4) = 011 mol/ L 中循环伏安曲线的稳

定性明显高于电催化还原中常用的 Pb 和 Sb 等金

属电极。为了探讨 Surface alloy/ GC 对草酸还原的

电催化活性 ,作者将它移到含有草酸的溶液中 ,通过

电化学循环伏安法和原位红外反射光谱等技术 ,对

其在有机电合成中草酸电还原过程的性能展开更加

深入地研究。

2. 2 　Surface alloy/ GC电极结构的表征

将 GC 在含有 Pt 、Pb 等多种离子的高氯酸溶液

中 ,通过循环伏安 (区间 - 0160～0140 V) 沉积制备

的 Surface alloy/ GC 电极 ,直接进行扫描电镜 (SEM)

观察 ,其表面形貌如图 3a 所示。

　　　a. 表面合金电极度　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b. 表面合金经表征处理电极

图 3 　SEM 照片 (100100 KX)

　　从图 3a 中可以看出 ,大部分合金微粒的粒径在

20～30 nm ,但其晶粒形状较不规则 ,分布也较杂

乱。若将上述电极经历 c ( HClO4) = 011 mol/ L 溶

液中循环伏安表征约 5 min (电位区间 - 0130～

0170 V ,扫描速度 100 mV·s - 1) ,随即进行扫描电镜

观察 ,得到的 SEM 图象如 (图 3b) 。显而易见 ,与

(图 3a)相比在相同放大倍数下可以看到 ,经循环伏

安表征后的 Surface alloy/ GC 电极表面的合金晶粒

变大 ,大部分合金微粒的粒径在 70 nm 左右 ,少部

分微粒的粒径在 30～40 nm。它们都较均匀地分散

于电极表面 ,且呈现较好的分布规则。

3 　结论

以玻碳为载体运用电化学方法研制 Surface

alloy/ GC 电催化剂 ,通过电化学循环伏安 (CV) 和扫

描电镜 ( SEM) 等技术对其进行研究。得出如下结

论 : (1) Surface alloy/ GC 是一种由粒度约为 70 nm

的微粒构成的纳米薄层 ; (2)形成表面合金后表现出

不同于各自元素的电化学性质 ,其原因可能来自于

它们在电极表面形成合金后的相互作用 ; (3)在酸性

溶液中氢的析出电位负移至 - 0140 V ,具有较高的

电还原应用价值 ; (4) Surface alloy/ GC 的氧化电位

出现在 0164 V 左右 ,表明其稳定性明显高于常用的

Pb 和 Sb 等金属电极。
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