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异丙醇在 Pt 微盘电极上的电化学氧化
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摘　要　采用微电极伏安技术 ,研究异丙醇在 Pt微盘电极 (rd= 10μm)上氧化的稳态和暂态的电化学行为 ,得出一系列

重要的动力学参数: 异丙醇氧化反应的反应电子数 n为 1. 95,扩散系数 D为 3. 22× 10- 5 cm2 /s,传递系数 β值为 0. 12,电

极体系的交换电流密度 J 0为 3. 0× 10- 4 A /cm2 ,标准速度常数 K s为 1. 60× 10- 4 cm /s。由计算结果我们可以推测 ,异丙醇

在 Pt微盘电极上酸性水溶液体系中的氧化过程由稳态传质扩散及电化学极化联合控制 ,其中 ,异丙醇分子到电极表面

的扩散吸附为快速步骤 ,吸附的异丙醇分子在电极表面脱氢为慢步骤 ;异丙醇在 Pt微盘电极上的电化学氧化为异丙醇

脱氢生成丙酮的 2电子转移反应 ,并由此推测其可能的反应途径。
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Abstract　 The stable and transient elect roch emical behavio r o f i so-propano l ox ida tion on Pt micro-disc

elect rode(r d= 10μm) w ere investiga ted by vol tammetric microelect rode tech nique. A series of an impo rtant

dynamic parameters w ere obtained: n= 1. 95, D= 3. 22× 10
- 5

cm
2
/ s,U= 0. 12, J0= 3. 0× 10

- 4
A /cm

2
, K s=

1. 60× 10
- 4
cm /s(n—— number of elect rons invo lv ed in oxidation pro cess; D—— dif fusion coef ficient;β——

t ransfer co ef ficient; J 0—— exchange current densi ty; K s—— standard rate constant ) . From the results, it

can be considered tha t the processes of iso-propanol o xida tion on Pt micro-disc elect rode in the acidic aque-

ous so lution w ere simultaneously controlled by steady state mass t ransfer di ffusion and elect ro chemical po-

larization. In the case of the processes of iso-propanol dif fuses and absorbs to the surface o f elect rode are

fast step, and the pro cesses o f the abso rbed iso-propano l dehydrogenate on the surface of the elect rode are

slow step. The resul ts show that the main oxida tion reaction is a two elect rons t ransfer reaction o f iso-

propanol hydrogenation to acetone. The probable elect rochemical oxidation mechanism w ere proposed.
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　　 1)通讯联系人

　　在直接燃料电池的基础研究中 ,有机小分子电催

化氧化的研究始终是一个非常活跃的领域。异丙醇作

为最简单的二级醇 ,由于在燃料电池中潜在的应用前

景 ,其电催化氧化已被广泛研究。研究结果一致认为 ,

异丙醇在 Pt电极上的吸附不存在 C-C键的断裂 ,没

有解离吸附反应发生 ;主要的电氧化产物是 CO2和丙

酮 [1～ 3 ]。 然而对这些产物的出现提出了各种不同的反

应途径 ,这些可能的反应途径又依赖于各自采用的研

究方法。由于各种电化学研究方法本身的局限性 ,依据

各种实验手段所得出的结论有些差异。因而至今对异

丙醇在酸性介质 Pt电极上的氧化机理仍然众说纷坛。

为进一步理解异丙醇在 Pt电极上的氧化反应机理 ,本

文采用微电极伏安技术 (包括线性电位扫描与电位阶

跃 (研究了异丙醇在 Pt微盘电极 (rd= 10μm)上氧化的

稳态和暂态的电化学行为。
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1　实验

　　微电极伏安技术采用双电极体系。研究电极采用

Pt微盘电极 (rd= 10μm) ,对电极及参比电极采用饱和

甘汞电极 ( SCE)。 实验前 , Pt微盘电极依次用 5μm、

1μm、 0. 05μm的 Al2O3粉抛光 ,然后置于三次蒸馏水

中超声波清洗。实验所用的电解液为 0. 01mol· L
- 1异

丙醇 /0. 1mol· L
- 1

H2 SO4 ,由分析纯的异丙醇、优级

纯的 H2 SO4及三次蒸馏水配制 ,并在实验前通入高纯

N 2除 O2。文中所有的电极电位均相对于饱和甘汞电

极。实验在 20℃下进行。异丙醇的电氧化产物由上海

103型色谱仪进行检测。微电极测试系统如图 1所示。

A—— 信号发生器 ( HAD- 1A恒电位仪 ,延边永恒电化学仪器厂 ; XD20

超低频信号发生器 ,宁波东风无线电厂 ) ; B—— 电解池 ; C—— 屏蔽罩 ;

D—— 静电流计 ( KEIT HLEY-428 CURRENT AM PLIFIER, USA) ;

E—— 记录仪 ( TY PE 3033X-Y RECO RDER,中国重庆四川仪表厂 ) ;

R——电阻

图 1　微电极测试系统方框图

2　结果与讨论

　　在微电极上通过线性电位扫描所得到的伏安曲线

的峰形依赖于给定的扫描速率。在较低的扫描速率下 ,

伏安曲线一般呈现 S状
[4 ]
。这是由于电活性物种到微

电极表面的传质速率非常高 ,因而在微电极 /溶液界面

附近的浓度在缓慢的电位扫描过程中瞬间即可达到稳

态。异丙醇在酸性介质 Pt微盘电极上氧化的伏安曲线

如图 2所示。曲线形状基本呈现 S状 ,但正向电位扫描

过程中 ,在 0. 52V附近出现一个明显的氧化峰。 这不

仅表明异丙醇在酸性水溶液体系中的氧化过程由稳态

传质扩散与电化学极化联合控制 ;而且表明异丙醇在

Pt微盘电极上的氧化反应为完全不可逆反应。由于微

电极具有较复杂的扩散动力学过程 ,在较慢的扫描速

率下 ,微电极体系的传质过程近似符合半无限球扩散

动力学规律性。线性电位扫描伏安曲线中极限电流随

扫描速率变化的关系如图 3所示。不同的扫描速率下

所得的极限电流 I1与扫描速率的平方根 v
1 /2
呈线性关

系。符合如下关系式:

　　 I1= 0. 446nFA (nFV /RT )
1 /2
D

1 /2
C+

0. 752nFADC /rd

式中　n—— 电子转移数

F—— 法拉第常数 , C· mo l
- 1

A—— Pt微盘电极面积 , cm
2

rd—— Pt微盘电极半径 , cm

D—— 传质扩散系数 , cm
2
· s

- 1

C——溶液的浓度 , mol· cm
- 3

由直线的斜率和截距可求得反应电子数 n ( 1. 95)及扩

散系数 D ( 3. 22× 10- 5cm2 /s)。 计算结果表明 ,异丙醇

在 Pt微电极上的氧化近似为 2电子转移反应。由于异

丙醇氧化过程中不存在解离吸附 ,没有 C C键的断

裂 ,因而可以认为异丙醇的氧化为脱氢反应途径。其反

应式为:

　　 CH3 CHOHCH3→ CH3 COCH3+ 2H
+
+ 2e

-
( 1)

这个结论与 Sun, et al
[2 ]
采用 in si tu FTIR研究异丙醇

在 Pt电极上电氧化的实验结果相一致。

图 2　异丙醇在 Pt微电极 (r d= 10μm ) 0. 01m ol· L- 1 H2 SO 4溶液中

的循环伏安曲线 (扫描速率 50mV /s )

图 3　线性电位扫描伏安曲线的极限电流与扫描速率的关系曲线

　　　　 1.　 300mV　 2.　 275mV　 3.　 250mV　 4.　 225mV

　　　　 5.　 200mV 6.　 175mV 7.　 150mV 8.　 125mV

　　　　 9.　 100mV 10.　 75 mV 11.　 50mV 12.　 25mV

图 4　异丙醇氧化过程的阶跃电位暂态曲线 (所有电位均为阳极电位 )

　　图 4为 Pt微盘电极在异丙醇的酸性水溶液体系
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中电位阶跃的暂态曲线。由图可看出 ,由于微电极体系

具有相当快的电极响应速度 ,因而电流快速达到稳态 ,

且随时间的延长电流值保持恒定不变。由图 4中的曲

线外推可得异丙醇酸性水溶液体系中零时刻的极限电

流相对于阶跃电位的半对数关系曲线 ,如图 5所示。由

图 5可求得电极体系在纯电化学极化控制下的一系列

重要的动力学参数。结果如表 1所示。

图 5　异丙醇酸性水溶液体系中 l og It→ 0对阶跃电位关系曲线

表 1　异丙醇在 Pt 微盘电极 (rd = 10μm )上 0. 01mol· L- 1异丙

醇 /0. 1mol· L- 1H2SO4溶液中测定的动力学参数

醇
反应
电子数

n

传质扩散
系数

D /cm2· s- 1

阳极传递
系数
U

交换电流
J0 /

A· cm- 2

标准速度
常数

ks /cm· s- 1

CH3CHO HCH3 1. 95 3. 22× 10- 5 0. 12 3. 0× 10- 4 1. 60× 10- 4

　　由表 1所求得的动力学参数 ,如异丙醇氧化反应

的传递系数U值为 0. 12,电极体系的交换电流密度 J 0

为 3. 0× 10- 4
A /cm

2 ,标准速度常数 K s为 1. 60× 10- 4

cm /s等 ,并结合文献 [2 ]的实验结果 ,我们可以推测 ,异

丙醇在 Pt微盘电极上酸性水溶液体系中的氧化过程

由稳态传质扩散及电化学极化联合控制 ,其中 ,异丙醇

分子到电极表面的扩散吸附为快速步骤 ,吸附的异丙

醇分子在电极表面脱氢为慢步骤 ;异丙醇在 Pt微盘电

极上的氧化过程为完全不可逆过程 ,主要的氧化反应

为异丙醇脱氢生成丙酮的 2电子转移反应。可能的反

应途径可表示如下:

CH3 CHOHCH3+ Pt→ Pt ( CH3 CHOHCH3 )ad ( 2)

Pt+ H2O→ PtO H+ H+ + e- ( 3)

或　　 PtO H→ PtO+ H+ + e- ( 4)

Pt ( CH3 CHOHCH3 ) ad+ PtO H→

CH3COCH3+ 2Pt+ H2O+ H
+
+ e

-
( 5)

或　 Pt ( CH3 CHOHCH3 ) ad+ PtO→

CH3COCH3+ 2Pt+ H2O ( 6)

　　对异丙醇在 Pt电极 H2 SO4介质中的电解液用色

谱仪进行检测 ,所能检测到的异丙醇的氧化产物只有

丙酮。 进一步证实异丙醇在 H2 SO4介质中 Pt电极上

主要的氧化反应是异丙醇脱氢生成丙酮的 2电子转移

反应。

　　由以上初步结果可以看出 ,应用微电极伏安技术 ,

由于可有效地降低未补偿电阻 IR降 ,可减小充电电

流和仪器及电解池的时间常数 ,对于有机小分子电氧

化动力学过程的测定有着特殊的优越性 ,它必将为这

一领域更深入的研究提供更为重要的信息。
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