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碳载铂电极在甲酸氧化中

的电催化特性

薛国庆
张掖师专化生系

陈声培
厦门大学〔西体表面物理化学国家重点实脸室

、

化学系

【摘 要】 本文通过对破载怕电机在甲取乳化中电催化特性的研究
,

提 出了一

种制备高活性
、

低成本新型实用型电催化荆的方法
,

在理论上为甲酸轧化的双途径

机理提供了实脸依据
。

【关锐词】 破载铂 电机
、

电催化或化
、 ,
尸酸

近 10 年来
,

以原子排列结构明确的铂单晶电极作为模型电催化剂的研究工作取得 了极大

地进展 l[]
,

结果表明
:
铂电极表面结构对其电催化活性有决定性的影响

.

由于 甲酸的电催化氧

化是表面反应
,

且经过较少的步聚即可氧化成 C O : ,

对其在不同电极表面电催化氧化性能的深

入研究
,

不仅有助于揭示甲醇
、

乙二醇等其它有机小分子的电催化氧化机理 2[]
,

而且对直接燃

料电池提供质优价廉的电催化剂有现实指导作用
。

在碳或金属氧化物表面沉积铂制备的新型

实用型催化剂因显著提高催化剂利用率
、

降低成本 万引人注 目〔 3〕 .

甲酸在碳载铂电极上的电催

化特性目前国内外尚未见报道
,

本文通过循环伏安法 ( C V ) 考察不同电位时甲酸在碳载铂电

极上的电催化特性
。
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研磨粉研磨
,

超声波清洗 友面研磨杂质后成为玻碳电极 G C
.

在恒电

流条件
一

F用特制镀拍液控制电量制成一定厚度铂黑层
,

成为碳载铂电极 Pt / G C
,

为使镀层在

G C 表面附着牢固
,

优化电催化性能
,

同时防止 Pt /G C 电极表面吸附干扰杂质
,

将 Pt G/ C 电

极按 a
a
vil ei r

方法处理 [’]
:

即在氢一氧焰上加热至 12 00 ℃左右
,

用超纯水骤冷并在一滴超纯

水保护下转移到电解池中 ` 辅助电极为铂黑电级
,

参比电极为饱和甘汞电极 ( s C E ), 为避免

s C E 中 Cl 一 、

K +
等干扰

,

将其与电解池中溶液之 JIt 用两通活塞液桥连接
。

溶液用 M ill ip or e 一

Q ys st e m 产生的超纯水 (电导率> 18 M U
· c m 一 ’ 》 ,

高纯 H
Z

os
` ,

分析纯 H C O O H 配制
,

侧

量前向溶液中通高纯氮除氧
,

测量中保持高纯氮沉过液面
,

以防止空气中杂质干扰
。
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型恒电位仪 ( 厦门大学化学系制 )

TY PE 3o 8X 6一Y 记录仪 (四川仪表四厂制 )

电位扫描速度为 0 5mv /
。 ,

电位均相对于饱和甘汞电极电位 ( E
.

V
, v o .

CS E )

结果与讨论

l
、

G C
、

Pt / G C 及 P t 电极在 0
.

1o m o l
·

L 一 ’ H : 5 0
.

溶液中的 C V 特征
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; s o l u t沁n

从图 l河以得到以下结果
:

1
.

1
。

与 G C 电极 比较
,

Pt / G C 电极由于沉积铂黑后
,

表面粗糙度增加
,

双层电容明显增大
.

1
·

么 P t G/ C 与 P t 球单晶电极
一

C v 曲线相似
,

预示 Pt /G c 电极与 氏 电极其有相似的电催化

特性
。

2
、

G c 电极在 。
.

1伽 ol
·
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.

10 m ol
·

L 一盔

凡 5 0
`

溶液中的 c V 特征
.

与图 l

( c ) 完全相同
,

说明 G c 电极对审酸氧化不具有电催化活性
.

3
、

P t
G/ C 电极在不同电位区间内对 H C O O H 氧化的电催化特征

当电位区
一

间为一 。
.

25 V ~ 。
.

50 V 时
,

Pt / G C 电极在 0
.

10 m ol
·

L 一 `H C 0 0 H + .0 1m0 ol
·

.
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溶液中的 C V 特征如图 2
: a 、

b
、 c ,

为
`

更于比较
,

将图中主要特征参数列于下表
:

殆殆蕾
,

挞遨遨
E

p

( V ))) i
p

(料A
· e rt 一 2 ))) E N ( V ))) i对 (拌A

. e m 一 :
)))

第第 一 圈圈 0
。

2 444 3 8 0 000 0
.

4 000 3 0 0 000

、、

第 十 圈圈 0
。

2 666 3 0 5 000 0
.

3 222 2 6 0 000

第第 二 十 圈圈 0
。

3 000 2 50 000 0
.

3 000 2 4 5 000

第第二十五圈圈 0
。

3 000 18 0 000 0
。

3 000 2 10 000

第第 三 十 圈圈 0
.

3 000 1 4 5 000 0
.

3 000 18 0 000
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S o l u t i o n

从图中可以看出
:
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① 随 C V圈数的增加
,

正
、 负向峰电流均减小

,

且正向峰电流下降快
,

负向峰电流下降

慢
,

扫描至第二十圈时
,

正负向峰电流基本相等
,

之后负向峰电流变得大于正向峰电流
。

② 随 C V 圈数增加
,

正向峰电位正移
,

负向峰电位负移
,

且负向峰由宽峰逐渐变为尖峰
,

“,日。
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·

l o m o l
·
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上述结果正好为甲酸氧化的双途径机理以
` j魄供了更多的实验依据

:

活性中间体化

If 仪邢十R

毒性中何体PI

Pl 为甲酸在铂表面的解离吸附产物
,

且在较低电位下雄定吸附
,

从而占据电极表面催终
活性位

,

使 R l 氧化途径被抑制
。

所以在低电位区间
,

随 C V 圈数增加
,

表面活性位减少
,

峰

电流下降
。

正 向峰电位正移
,

结果使少量 PI 被氧化
,

少量表面活性位的增加
, 、

使负向峰电位

(下转 1 18 页 )
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待于进一步探讨
。
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负移
,

负向峰电流下降趋缓
,

最终故使 R l
、

Pl 氧化途径竟争达到平衡
,

C V 曲线稳定
。

在较

高电位区
,

正向扫描时 Pl 被完全氧化清除
,

使电极表面活性恢复
,

负向扫描时峰电流明显增

大
.

双重峰可被指认为 R l 和 Pl 氧化峰
,

负向峰电位略负于正向峰电位是由于 PI 被氧化清除
,

电极表面活性增加的结果
。

结 论

将上述结果与铂电极对甲酸载化电催化性能
“

钾较可得到如下结论礼碳载铂 电极具有与
铂电极相似的电催化特性

,

且催化活性更高
,

说明在碳表面沉积铂制备高性能电催化荆的方

法是成功的
.
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