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+B)+"A))6电极的制备及对甲醛的电催化氧化
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!!摘要%通过循环伏安的电化学方法在金属钛基体上先后进行苯胺的聚合和金属铂的电化学沉积$得到以金

属钛为基体的聚苯胺载铂电极!&/#&’0#12"$并通过扫描电镜和循环伏安法对该电极进行了表征)通过研究

甲醛在该电极上的电催化氧化行为$考察了载铂量对甲醛氧化效果的影响及&’0在电催化氧化甲醛的过程中

所起的作用)结果表明$载铂量与甲醛的氧化有一定的关系$&’0的存在使得铂微粒分散程度更好$有效面积

更大$与相同铂沉积量的&/#12电极相比$甲醛在其上的正向扫描氧化峰电流密度增加了!_*倍$电位负移了

%"Df(反向扫描氧化峰电流密度增加了$倍$电位负移了*"Df)同时$&’0的存在也增强了电极的抗中毒

能力)

!!关键词%钛电极(聚苯胺(循环伏安法(电催化氧化(甲醛

自!"世纪)"年代 (@9F2@7D2F+#,等将聚苯胺重新开发后$聚苯胺!&’0"以其合成方法简单*对氧及
水的稳定性好*较高的电导率及良好的电化学性能等被预言为是最有应用前景的导电高分子材料之一$
在导电复合材料*抗静电材料*金属防腐涂料*人工肌肉*可充电电池*导电涂料和导电膜*电磁屏蔽*传感
器*电子仪器和电致发光材料*催化剂载体等方面都有广泛的应用前景$因此$一直是导电高分子研究的
热点和最受关注的导电聚合物品种之一+!,)其中$在液体燃料电池的研究中$将聚苯胺作为贵金属催化
剂的载体$降低贵金属的用量$提高催化效果是常用的一种方法)王喆等+*,的研究表明$:N+1#&’+5
复合膜是一种非常好的催化剂载体$其上沉积的铂粒子对甲醛的氧化有很好的电催化活性(杨宏洲等+%,

研究了’K#&’02#HO电极对甲醛的氧化$结果表明’K的沉积方法对甲醛的氧化有一定的影响(武克忠
等+$,研究了聚苯胺载铂电极对乙醇的氧化$结果表明$有聚苯胺的电极对乙醇的最大氧化电流是没有聚
苯胺的*_!倍)

本文从降低铂的用量*提高铂的有效利用率考虑$将铂沉积在导电高分子材料聚苯胺上$同时以具有
良好化学稳定性和合理价格的金属钛+3,为基体$研究了以钛为基体的聚苯胺载铂电极在酸性介质中对甲
醛的电催化氧化行为)

#!实验部分

:>:!试剂和仪器
所用试剂-!:I%*无水乙醇*丙酮*苯胺*甲醛等均为分析纯$苯胺在使用前重新蒸馏(所用溶液均用二

次蒸馏水配制)电化学研究使用O-533"O电化学工作站!上海辰华"$联机电脑自动记录数据(:4(使用的
仪器为hUhU>4(*!""及Z:(>36""\!日本产"扫描电子显微镜!北京中科科仪技术发展有限公司")

:>8!电极制备及电化学测量
工作电极为直径"_%9D的圆形钛电极!面积为"_#!$39D!"$聚合苯胺前用粗细不同的金相砂纸打磨

后$用丙酮和无水乙醇超声清洗)大面积铂片为辅助电极$饱和甘汞电极!:O4"为参比电极!文章中都是
以此为参比电极"$采用文献+6,中第#种方式进行苯胺的电化学聚合)铂的电化学沉积在$DDB<#R
-!&/O<3m"_$DB<#R-!:I% 溶液中$采用循环伏安法$以"_"$f#8的扫速在‘"_!#"_3f范围内进行)
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甲醛的电催化氧化在"_#DB<#R-O-Im"_$DB<#R-!:I% 的电解液中进行$循环伏安电位区间为"#
#_"f$扫描速度’"_"$f#8)

!!结果与讨论

8>:!+B)+"A))6电极的制备

!_#_#!苯胺的电化学聚合!循环伏安扫描法是制备聚苯胺修饰电极最常用的方法$但是循环伏安的扫
描方式不同$得到的聚苯胺的形貌有很大的不同$选择文献+6,中的第#种方式$主要是想利用纳米颗粒
的小尺寸效应*体积效应*表面效应*量子尺寸效应等改善电极的电催化性能$提高催化效果)图#是聚
合得到的的聚苯胺修饰电极以"_"$f#8的扫速在"_$DB<#R-!:I% 溶液中扫描得到的Of曲线$图中出
现了聚苯胺的典型的三对氧化还原峰$分别对应苯胺氧化为阳离子!5"*聚苯胺降解产物苯醌#氢醌的氧
化还原峰!!"及聚苯胺进一步氧化为其醌型化合物!6"+$,)图!是聚合得到的聚苯胺的:4( 照片$照片
显示$得到的聚苯胺形貌是颗粒状的$粒径在$""0D以下)

图#!&’0在"_$DB<#R-!:I% 溶液中的Of曲线

\2AK7;#!OC9<29GB</@DDA7@DB=&’020"_$DB<-R‘# -!:I%8B<K/2B0

图!!聚苯胺的:4(照片

\2AK7;!!:4(2D@A;B=&’0

!_#_!!铂的电化学沉积!采用循环伏安法在已经聚合苯胺的电极上进行铂的沉积$沉积时的扫描速度为

"_"$f#8$电位范围为‘"_!#"_3f$电解质为$DDB<#R-!&/O<3m"_$DB<#R-!:I%溶液)图*是沉积#""圈铂
后的电极在"_$DB<#R-!:I%溶液中的Of扫描曲线!扫速’"_"$f#8(扫描电位范围’‘"_!##_*f")

由图*可见$制备得到的&/#&’0#12电极已经表现出了铂电极的典型电化学行为$在‘"_!f#"f
之间观察到两对-吸*脱附电流峰(在"_)f和"_$f附近出现的电流峰对应铂氧化物&/I$&/!I! 的氧
化还原峰+),$同时$图中并没有显示出如图#中&’0的任何一组氧化还原峰$说明&’0颗粒表面已经完
全被金属铂所覆盖)图%是该电极的:4(照片!粒径接近#)D"$与图!相比$颗粒的粒径增加了许多$
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图*!&/#&’0#12电极在"_$DB<#R-!:I% 溶液中的Of曲线

\2AK7;*!OC9<29GB</@DDA7@D8B=&/#&’0#12;<;9/7BF;20"_$DB<-R‘# -!:I%8B<K/2B0

这也说明金属铂已经完全将&’0包覆)

图%!&/#&’0#12电极的:4(照片

\2AK7;%!:4(B=&/#&’0#12;<;9/7BF;

8>8!+B)+"A))6电极对甲醛的电催化氧化

!_!_#!载铂量的影响!图$是不同载铂量!以扫描圈数表示"的&/#&’0#12电极对甲醛的电催化氧化

Of曲线!扫速’"_"$f#8$电位范围’"##_"f"$曲线5是沉积了#""圈$曲线!是沉积了*""圈$曲线6
是沉积了$""圈)由图可见$载铂量虽然不同$但对甲醛的电催化氧化曲线的峰型都很相似’在正向扫描
的过程中$在"_3#"_6f之间!2 处"会出现一个比较明显的氧化峰$在负向回扫的过程中$在"_%#
"_$f之间!F处"出现第二个氧化峰$两个氧化峰都没有相应的还原峰$且峰电流和峰电位随着载铂量的
不同$有很明显的变化$尤其是氧化峰电流$变化幅度很大)

正向扫描时在2处出现的氧化峰电流随着铂沉积量的增加迅速增大$氧化峰电位略有正移现象)
当铂沉积量增加到一定程度后$2处氧化峰电流出现了降低的趋势)负向扫描时在F处出现的氧化峰电
流在铂沉积量为#""圈时基本就不再增加$铂沉积量继续增加$此处的氧化峰电流反而略有减小$氧化峰
电位却是正移了约$"Df!前者为%""Df$后者为%$"Df")对此现象的解释是’由于在铂沉积量不多
时$铂颗粒粒径较小$有效面积较大$同时聚苯胺也可以有效地发挥协同作用(而当铂沉积量增加到一定
程度后$铂颗粒发生聚集$粒径增大$有效面积迅速降低$且铂微粒紧密堆积在一起$将聚苯胺完全覆盖$
阻挡了聚苯胺发挥作用)图3是分别沉积了#""圈和$""圈的&/#&’0#12电极的扫描电镜照片$可以
看出$沉积铂量太多时$铂微粒发生了严重的聚集和堆积$有效面积会迅速降低)考虑到对甲醛的电催化
氧化效果和成本$作者在后面的实验中将铂沉积了#""圈!大约!_%*c#"‘%DA"进行研究)

!_!_!!聚苯胺的作用!为了考察&’0的作用$作者制作了一支&/#12电极$即在基体金属12电极上直
接进行铂沉积$与&/#&’0#12电极进行对比研究$沉积铂时的条件完全相同)图6是两支电极在沉积相
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图$!甲醛在不同载铂量的&/#&’0#12电极上的Of曲线

@̂#""圈(Ŷ *""圈(9̂ $""圈

\2AK7;$!OC9<29GB</@DDA7@D8B=-O-IB0&/#&’0#12;<;9/7BF;DBF2=2;FYCF2==;7;0/,<@/20KDXK@0/2/C
@̂ #""7(Ŷ *""7(9̂ $""7

图3!不同载铂量的&/#&’0#12电极:4(照片

@̂ #""圈(Ŷ $""圈

\2AK7;3!:4(B=&/#&’0#12;<;9/7BF;F;,B82/;FF2==;7;0/XK@0/2/C&/

@̂ #""7(Ŷ $""7

同圈数!都是#""圈"铂后在"_$DB<#R-!:I% 溶液中的Of扫描曲线$相同的扫描速度!"_"$f#8"$相同
的电位范围!‘"_!##_*f")

图6!&/#&’0#12电极和&/#12电极在"_$DB<#R-!:I% 溶液中的Of曲线

@̂ &/#&’0#12(Ŷ &/#12

\2AK7;6!OC9<29GB</@DDA7@D8B=&/#&’0#12;<;9/7BF;@0F&/#12;<;9/7BF;20"_$DB<-R‘# -!:I%8B<K/2B0

@̂ &/#&’0#12(Ŷ &/#12
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由图可见$在铂沉积圈数相同的情况下$有&’0的电极上A 的吸脱附面积!5"比没有&’0的电极上
的-的吸脱附面积!!"大得多$说明在沉积相同圈数铂的情况下$&’0的存在使得铂的有效反应面积增
强+.,$即铂的活性大大增强$同时$高的峰电流也表明&/粒子在&’0膜表面得到高度分散$电极活性也
会有所增强)这一点从后面两支电极对甲醛的电催化氧化效果可以得到进一步的验证!见图)")

图)是甲醛在沉积相同圈数铂量的&/#&’0#12电极!5"和&/#12电极!!"上的循环伏安曲线!扫速’

"_"$f#8$电位范围’"##_"f"$电解质为"_#DB<#R-O-Im"_$DB<#R-!:I%)

图)!甲醛在不同电极上的氧化Of曲线

@̂&/#&’0#12(Ŷ &/#12

\2AK7;)!OC9<29GB</@DDA7@D8B=-O-IB0F2==;7;0/;<;9/7BF;

@̂&/#&’0#12(Ŷ &/#12

图)表明$正向扫描时$甲醛在&/#&’0#12电极上从*""Df附近开始氧化$到3%"Df出现最高氧化峰
!2"$此时电流密度达到3_6D’#9D!)在&/#12电极上$甲醛的氧化峰也是从*""Df附近开始$但最高氧化
峰出现在3)"Df$且电流密度为!_.D’#9D!)在负向回扫的过程中$甲醛在&/#&’0#12电极上于%""Df
处出现第二个氧化峰$电流密度为$_%D’#9D!$而在&/#12电极上$甲醛的第二个氧化峰出现在%*"Df处$
电流密度只有#_#D’#9D!)由此可见$在沉积相同圈数铂量的情况下$有&’0的电极最高氧化峰负移

%"Df或*"Df$电流增大到!_*倍或接近$倍)因此$&’0的存在使得铂的活性大大增强)
根据文献报道$甲醛在&/电极上的氧化是一个多步骤的过程+#"##!,’

甲醛在铂电极表面一方面发生自发氧化解离出强吸附毒性中间体OI@F$这些毒性中间体会抑制氧
化反应的继续进行(另一方面在电催化氧化过程中会产生甲酸和活性OI@F等其它中间产物+#*,)正向扫
描时产生的氧化峰对应的是甲醛氧化为甲酸和活性OI@F到OI! 的氧化过程$负向扫描时的氧化峰对应
的是在没有OI@F的干扰下吸附到电极表面上的甲醛的完全氧化$其反应式可以表示为+*,’

图)说明&/#&’0#12电极对甲醛的电催化氧化效果比&/#12电极好很多$这主要是因为分散在

&’0上的铂微粒对甲醛有更强的催化作用)这种作用一方面是因为&’0的存在提高了&/微粒在电极
表面的分散程度$使铂微粒的有效表面积增大$另一方面还可能存在分散铂微粒与&’0膜间的协同效
应$这种协同效应可能与&’0在"_3f附近的氧化还原电对有关+#%,)同时$铂微粒的高度分散还有其它
作用$这种作用被认为是&/微粒的纳米效应)铂微粒沉积在&’0载体上可能呈现规则的晶型$具有催
化活性的中心原子数目较多$对甲醛电氧化的催化性能较好)另外$聚苯胺载铂电极特殊的材料组成和
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几何结构也可能不利于甲醛的毒性中间体的生成和吸附$而有利于甲醛按照氧化成甲酸和活性OI@F的
途径进行+#$,)

!_!_*!甲醛在&/#&’0#12电极上的电位振荡行为!图.是&/#&’0#12电极在"_#DB<#R-O-Im
"_$DB<#R-!:I% 中不同电流密度时的计时电位曲线)

图.!&/#&’0#12电极在"_#DB<#R-O-Im"_$DB<#R-!:I% 中不同电流密度时的计时电位曲线

@̂#D’#9D!(Ŷ$D’#9D!(9̂)D’#9D!(F̂#"D’#9D!

\2AK7;.!O?7B0B,B/;0/2BD;/7C9K7G;8B=&/#&’0#12;<;9/7BF;20"_#DB<#R-O-Im"_$DB<#R-!:I%@/F2==;7;0/9K77;0/F;082/C

@̂ #D’#9D!(Ŷ $D’#9D!(9̂ )D’#9D!(F̂ #"D’#9D!

由图可见$在电流密度较小时!如图.中曲线5"$甲醛能保持在较低的电位下进行氧化$且电位非常
稳定)随着电流密度增大$甲醛的氧化电位移向更正的方向$且出现了振荡现象)这说明随着电流密度
增大$产生的中间毒化产物牢固地吸附在电极表面而使电极失去活性)当电位极化到"_$%f以上时$这
些毒化物被氧化而离开$使得电极活性恢复$电位回落到低电位)这些过程持续进行$就出现了图.中曲
线!所示的振荡现象)当电流密度继续增大$振荡频率加快$反应物的扩散跟不上$产生比较严重的浓差
极化$导致电位很快极化到析氧电位!图.中曲线6和3")

许多实验已经证明OI是有机小分子氧化过程中对铂电极毒化最厉害的中间物$根据上面的实验结
果$可以得到类似的结论)

图#"是&/#12电极电流密度为%D’#9D! 时在"_#DB<#R-O-Im"_$DB<#R-!:I% 中的计时电位
曲线)与图.相比$出现电位振荡时的电流密度变小$且振荡曲线的振幅高低不同$说明聚苯胺的存在增
强了电极的抗中毒能力$且使铂分散得更均匀$从而使甲醛在其上的氧化更稳定)

图#"!&/#12电极在"_#DB<#R-O-Im"_$DB<#R-!:I% 中的计时电位曲线$电流密度为%D’#9D!

\2AK7;#"!O?7B0B,B/;0/2BD;/7C9K7G;8B=&/#12;<;9/7BF;20"_#DB<#R-O-Im"_$DB<#R-!:I%@/

9K77;0/F;082/C%D’#9D!
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*!结论

综上所述$在金属12基体上用循环伏安扫描法得到了颗粒状的聚苯胺$在其上沉积铂后得到的&/#

&’0#12电极对甲醛的电催化氧化有很好的反应活性$且其氧化峰电流与电位与载铂量有一定的关系$
当铂沉积量增加到一定程度后$铂颗粒发生聚集$粒径增大$有效面积迅速降低)&’0的存在使得铂微
粒分散程度更好$有效面积更大$与相同铂沉积量的&/#12电极相比$甲醛在其上的正向扫描峰电流密度
增加了!_*倍$氧化峰电位负移%"Df(反向扫描氧化峰电流密度增加了$倍$氧化峰电位负移*"Df)
这一方面是因为聚苯胺的存在提高了&/微粒在电极表面的分散程度$使铂微粒的有效表面积增大$另一
方面还可能存在分散铂微粒与&’0膜间的协同效应)研究还发现$聚苯胺的存在增强了电极的抗中毒
能力$且使铂分散得更均匀$从而使甲醛在其上的氧化更稳定)
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