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摘要 研 究 了在用活性沉积方法制备 的 tP / C o 电极上的析氮反应
。

在室温 下 负载

量为 1 0 m g / e m
Z

的 p t / C o 在 7m o l / L K O l l 溶液 中以 I A / e m
,

电流密度析氢的过电

位小 于 1 50 m V
.

初 步研究 发现 tP / C 。 电极用表面 薄层 N a f io n 膜修饰能大大提高

其使 用稳定性
。

主题词 氢过电位
; 电机 ; 铂 ; 钻

中图分类号 0 6 4 6
.
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0 前 言
析氢反应是电化学工业中最基本的一种反应

,

也是耗 电最大的一种反应
。

降低能量的消

耗关键要降低析氢反应的过电位
。

析氢反应在固体电极上是一种非均相吸附反应
,

其反应速

度极大地依赖于电极的物理性质
。

因此
,

开发高性能析氢电极的方法除了选择高交换电流密

度
,

低塔菲尔斜率的材料外
,

还要优化电极的结构和增加 比表面积
、

镍基电极是研究得最为广泛的一种析氢材料
,

它在碱性溶液中有很高的稳定性
,

而且价

格相对比较便宜
。

但是
,

镍对析氢反应具有 中等过 电位
。

铂虽具有最高的活性
,

但它的昂贵

价格限制了它的实际应用
。

因而
,

利用尽量少的铂制备成 多孔高比表面电极是一种切实可行

的方法
。

利用活性电沉积技术 (即在沉积过程 中不断通氧气
,

使氧参与还原并沉积形成氢氧化

物 )所制备的钻 电极具有 比表面积非常大
,

孔 隙率很高
,

由大小不同的孔组成交错 网络结

构
’ ·

z , 。

作者主要利用这一技术沉积
,

用铂修饰的钻电极
,

旨在进一步提高钻 电极在碱性溶

液中析氢反应的性能
。

1 实 验
tP / C o 用活性 电沉积方法制 备在面积为 0

.

ics m
Z

的 60 目镍网上
,

沉积前镍 网在稀盐酸

中用超声波清洗 20 m in
,

然后用蒸馏水 冲洗
、

干燥
。

以钻 片 ( 99
.

5% )为阳极
,

在不同铂氯酸浓
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度 的 0
.

25 m ol /L C o CI
:

的溶液中
,

以 20 m A c/ m
Z

的电流密度
,

并以 1 00 m l/ m in 的速度连续

通氧气
,

在室温下进行沉积
。

P t / C 。
电极对析氢反应的性能以恒电位方式 在 7m ol / L K O H 溶液中

,

分别在 1 8 C 和

8 0 C 下表征
。

电解池以铂作辅助电极
,

H g / H g O 为参比电极
。

鲁金毛细管尖端与研究电极之

间的欧姆降用断电流法进行校正
。

所用化学药品均是分析纯
,

溶液用二次去离子水配制
。

2 实验结果与讨论
2

.

I tP / C O
电极在碱性溶液中的循环伏安特性

图 1 表示新鲜制备的 C o 和 I,t /C o 电极在 7m ol / L K O H 溶液中的循环伏安图
。

扫描速

度 为 s m V / S
,

电位选择 在析 氢和析 氧之 间
。

两种 电极分 别在 0
.

2 5m ol / L C o 1C
2

和 0
.
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电势 ( V ) (相对于 H g / H g ( )参比电极 )

图 l 活性电极循环伏安图

(a ) 活性 电沉积 P t / C。 电极 (b ) 活性电沉积 C o 电极

( 7 n , 0 1/ I
,

K ( ) H 溶液中的循环伏安图
。

扫描 j奎度为 s n 1V /
s ,

温度 1 8 C )

m o l / L C o C I
:
+ l m m o l / L 铂氯酸溶液中以 ZOm A / c m

,

恒电流并 以 1 0 0 m l /m i n 通 氧气沉积

3 Om i n
.

扫描前 电极在一 0
.

93 V (相对于 H g / H g O 参 比电极 )预极化 。
.

hs
.

钻电极显示在一

0
.

5 5V 和 0
.

26 V 有两个阳极峰 (图 l b )
,

这分别属于吸附态 C o( O H )形成的氢氧化钻层和

C 。 (( ) H )
2

的进一步氧化 s[]
。

当电位扫描至 0
.

6 V 时
,

析氧开始
,

在约 。
.

04 V 处的阴极峰与 。

2 6V 的阳极峰有关
。

对于 tP / C O
电极 (图 l a )第二个峰从 0

.

2 6 V 移到约 0
.

15 V 处
,

而且在

。
.

4 V 0/
.

3 V 处有一对氧化还原峰
,

这对峰在铂黑电极上同样观察到毛`
·

5」
,

解释各异
,

本文不

对此过多阐述
。

根据能斯特公式计算 tP O / tP 对在 7m ol / L K O H 溶液中的电位为 0
.

05 6 V
.

因此
,

在 0
.

15 V 处的峰可能是 R 和 C o( O H )
:

氧化峰的重叠
,

峰值的降低是 因为 tP / C 。
电

极的负载量低于纯 C o 电极
,

从图上还可看到
,

在 tP / C 。 电极上析氢较早开始
,

表 明活性 的

明显提高
。

么 2 P t/ C O
电极的析氢性能

P t / C o 电极 (电极沉积物的总重量为 I Om g /
e m ’

)及活性 电沉积 C o 电极 ( ] 3
.

6 m g / e m
’
)
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在室温下的稳态析氢性能见图 2
.

很明显
,

tP / C O
电极的活性 比 C O

电极要高得多
。

文献 [ 3 ]

报道
,

活性 电沉积 C 。 电极 ( 93 m g c/ m
,
) 在与本实验相同条件下当电流密度为 I A c/ m

Z

的析

氢过 电位为 0
.

36 2 V
.

而 tP / C o 电极 ( l o m g c/ m
,
) 只有 0

.

1 48 v
.

图 3 比较 了在含不同铂氯

酸浓度溶液中制备的 P t / C O
电极分别在 18 C和 80 C 下以 3 0 Om A c/ m

,

恒电流析氢 时的过

电位
。

最 好的数据 在 8 0 C 时析氢过 电位仅 S Om V
,

明显优 于在铂 电极 上的数据 ( 5 0 C 为

0
.

3 2 V
,

1 0 0 C 为 0
.

1 6 V ) [` ]
.
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铂氛酸浓度 ( mo l)

图 2 氢在活性电极上析出的极化曲线 图 3 电极的析氢超电势比较
1 C o 电极 ( o n飞 n 、 0 1 / I p t ) 2 p t / C o

电极 ( 2
.

sm n , 0 1/ I p : ) . l s f 口 5 0 (
,

( P t / C o 电极在含 0
.

2 5 n 、 n , 0 1 / I 铂氧酸溶液中制备 ) ( 7m o l / I K ( ) H 溶液 )

图 4 为活性电沉积 C。 电极和 R / C O 电极在 1 8 C 时的典型塔菲尔曲线
。

纯 C 。 电极 的

塔菲尔曲线显示单一线性区
,

斜率为 69 m V
,

与报道的数据相当
「’ 」。

析氢反应在各种不同电

极上表现为不同的塔菲尔斜率
、

交换电流及 p H 依赖性
,

这是 由于析氢反应包含有特征吸附

的中间物
。

对于周 期表 中第 八族金属和 铂系金属 电极
,

有两 种反应机理 已被接受
。

其 中

V ol m e r 一 T af e l 机理认 为析氢反应由氢的电化学吸附步骤和化学脱附步骤所组成
:

H 2
0 + e + M 千= =三 M 一 H + O H

一

( l )

ZM 一 H

一
ZM + H

:

个 ( 2 )

式中 M 代表固体 金属原子
。

而 V ol m e r 一 H e y r
vo sk y 机理 认为在氢的电化学 吸附步骤

( l) 后接着是氢的电化学脱附
:

M 一 H + H 2
0 + e -

一
M + H

:

个+ O H
一

( 3 )

反应机理取决于 M 一 H 键的强度
。

T ar as itt 川提出铂系金属具有 中等强度的 M 一 H 键

和高交换电流密度
; 而铁系金属具有较低的 M 一 H 键强度和 中等交换电流密度

。

铁系金属

在碱性溶液中的典型塔菲 尔斜率为 1 00 一 1 30 m v 〔’
·
8 〕

,

表明步骤 ( l) 是速度决定步骤
。

在活性

电沉积 C o
电极上斜率变小的原 因可能是 由于其高 比表面积

,

对于气体析出反应
,

多孔电极

结构是非常有意义的
。

因为交换 电流密度可以随 电极 比表面积的增加而提高
。

然而
,

在 tP / C 。
电极 上 显 示两 个 线 性 区

,

低 电位 区 的斜率 为 lZ m V
,

高 电位 区 为

1 1 3m V
.

T i l a k 等人川观察到铂电极在 1 5 % N a
O H / 17 % N a O H 溶液中 ( 9 5 C ) 也呈现两个线

性区
,

斜率分别为 65 m V 和 1 70 m V
,

表明步骤 ( 3) 为速度决定步骤
。

tP / C O
电极的塔菲尔斜

率特别低
,

说明微量铂的存在进一步增加了活性电沉积 C o
电极的催化活性

,

而且活性电沉

积得到的高比表面积使得催化剂的利用率大大提高
。
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很明显
,

tP / C O
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电极要高得多
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图 4 为活性电沉积 C。 电极和 R / C O 电极在 1 8 C 时的典型塔菲尔曲线
。

纯 C 。 电极 的

塔菲尔曲线显示单一线性区
,

斜率为 69 m V
,

与报道的数据相当
「’ 」。

析氢反应在各种不同电

极上表现为不同的塔菲尔斜率
、

交换电流及 p H 依赖性
,

这是 由于析氢反应包含有特征吸附

的中间物
。

对于周 期表 中第 八族金属和 铂系金属 电极
,

有两 种反应机理 已被接受
。

其 中

V ol m e r 一 T af e l 机理认 为析氢反应由氢的电化学吸附步骤和化学脱附步骤所组成
:

H 2
0 + e + M 千= =三 M 一 H + O H

一

( l )

ZM 一 H

一
ZM + H

:

个 ( 2 )

式中 M 代表固体 金属原子
。

而 V ol m e r 一 H e y r
vo sk y 机理 认为在氢的电化学 吸附步骤

( l) 后接着是氢的电化学脱附
:

M 一 H + H 2
0 + e -

一
M + H

:

个+ O H
一

( 3 )

反应机理取决于 M 一 H 键的强度
。

T ar as itt 川提出铂系金属具有 中等强度的 M 一 H 键

和高交换电流密度
; 而铁系金属具有较低的 M 一 H 键强度和 中等交换电流密度

。

铁系金属

在碱性溶液中的典型塔菲 尔斜率为 1 00 一 1 30 m v 〔’
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,

表明步骤 ( l) 是速度决定步骤
。

在活性

电沉积 C o
电极上斜率变小的原 因可能是 由于其高 比表面积

,

对于气体析出反应
,

多孔电极

结构是非常有意义的
。

因为交换 电流密度可以随 电极 比表面积的增加而提高
。

然而
,

在 tP / C 。
电极 上 显 示两 个 线 性 区

,

低 电位 区 的斜率 为 lZ m V
,

高 电位 区 为

1 1 3m V
.

T i l a k 等人川观察到铂电极在 1 5 % N a
O H / 17 % N a O H 溶液中 ( 9 5 C ) 也呈现两个线

性区
,

斜率分别为 65 m V 和 1 70 m V
,

表明步骤 ( 3) 为速度决定步骤
。

tP / C O
电极的塔菲尔斜

率特别低
,

说明微量铂的存在进一步增加了活性电沉积 C o
电极的催化活性

,

而且活性电沉

积得到的高比表面积使得催化剂的利用率大大提高
。
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图 4 为活性电沉积 C。 电极和 R / C O 电极在 1 8 C 时的典型塔菲尔曲线
。

纯 C 。 电极 的

塔菲尔曲线显示单一线性区
,

斜率为 69 m V
,

与报道的数据相当
「’ 」。

析氢反应在各种不同电

极上表现为不同的塔菲尔斜率
、

交换电流及 p H 依赖性
,

这是 由于析氢反应包含有特征吸附

的中间物
。

对于周 期表 中第 八族金属和 铂系金属 电极
,

有两 种反应机理 已被接受
。

其 中

V ol m e r 一 T af e l 机理认 为析氢反应由氢的电化学吸附步骤和化学脱附步骤所组成
:

H 2
0 + e + M 千= =三 M 一 H + O H

一

( l )

ZM 一 H

一
ZM + H

:

个 ( 2 )

式中 M 代表固体 金属原子
。

而 V ol m e r 一 H e y r
vo sk y 机理 认为在氢的电化学 吸附步骤

( l) 后接着是氢的电化学脱附
:

M 一 H + H 2
0 + e -

一
M + H

:

个+ O H
一

( 3 )

反应机理取决于 M 一 H 键的强度
。

T ar as itt 川提出铂系金属具有 中等强度的 M 一 H 键

和高交换电流密度
; 而铁系金属具有较低的 M 一 H 键强度和 中等交换电流密度

。

铁系金属

在碱性溶液中的典型塔菲 尔斜率为 1 00 一 1 30 m v 〔’
·
8 〕

,

表明步骤 ( l) 是速度决定步骤
。

在活性

电沉积 C o
电极上斜率变小的原 因可能是 由于其高 比表面积

,

对于气体析出反应
,

多孔电极

结构是非常有意义的
。

因为交换 电流密度可以随 电极 比表面积的增加而提高
。

然而
,

在 tP / C 。
电极 上 显 示两 个 线 性 区

,

低 电位 区 的斜率 为 lZ m V
,

高 电位 区 为

1 1 3m V
.

T i l a k 等人川观察到铂电极在 1 5 % N a
O H / 17 % N a O H 溶液中 ( 9 5 C ) 也呈现两个线

性区
,

斜率分别为 65 m V 和 1 70 m V
,

表明步骤 ( 3) 为速度决定步骤
。

tP / C O
电极的塔菲尔斜

率特别低
,

说明微量铂的存在进一步增加了活性电沉积 C o
电极的催化活性

,

而且活性电沉

积得到的高比表面积使得催化剂的利用率大大提高
。



郑秋容等
:

氢在活性共沉积 tP /C
。
电极上的析出 2 2 9

饰后的电极
,

内阻有所增加
。

在同样的电流密度下极化
,

其欧姆降显然略高一点
。

3 结 论
利用活性电沉积技术可以制备含有微量铂

、

具有高催化活性的 R / C 。
电极

,

主要是这

种方法制备的 电极具有大小孔洞
,

结构合理的高 比表面积
,

使少量共沉积的铂得到充分利

用
,

同时铂的存在也提高了其催化活性
。

从实际应用考虑
,

电极的寿 命长短是非常重要的指标
。

利用薄层 N a if o n
膜对电极表面

修饰大大减少了电极的衰变性能
,

这为提高电极稳定性提供了新的途径
。
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