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摘要:为解决传统碳源结构固定、不能与过渡金属配位ꎬ从而导致石墨化碳包裹过渡金属材料的结构难以调控问题ꎬ以官能

团可修饰的木质素为碳源ꎬ通过表面修饰并采用水热－炭化两步法制备了孔隙结构发达、颗粒尺寸较小、石墨化程度较高的石

墨化碳包裹铁纳米材料ꎬ在费托合成中表现出优越的催化活性ꎬ其 ＣＯ 转化率达 ８３􀆰 ５％ꎬ低碳烯烃选择性最高可达 ５３.５％ꎮ
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　 　 通过费托合成将合成气(Ｈ２ ＋ＣＯ)直接选择性

地转化为低碳烯烃(Ｃ２ ~ Ｃ４ 烯烃)吸引了众多研究

者的关注[１－２]ꎮ 目前制备低碳烯烃主要以石油和低

碳烷烃为原料ꎬ鉴于我国化石资源富煤贫油少气的

现实ꎬ从非石油资源如煤、天然气或可再生的生物质

产生的合成气出发制备低碳烯烃具有十分重要的战

略意义[３－４]ꎮ 催化剂的结构、形貌以及金属和载体

的存在形式是影响费托合成反应活性的重要因素ꎬ
炭包裹过渡金属催化剂特别是石墨化炭(ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ
ｃａｒｂｏｎꎬＧＣ)包裹过渡金属( ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌꎬＴＭ)型

ＴＭ＠ ＧＣ 催化剂ꎬ在反应过程中由于碳原子的引入

使金属键键长增加ꎬ导致金属 ｄ 带收缩ꎬ从而引起费

米能级附近的态密度增加ꎬ使其具有类似于铂、铑、
铱、钯、钌等稀有贵金属催化剂的电子结构和催化特

性ꎬ在费托合成反应中展现出“准铂金催化剂”的活

性和稳定性[５－６]ꎮ 尽管 ＴＭ＠ ＧＣ 催化剂制备方法已

有很多报道ꎬ但该类催化剂制备过程中难以进行形

态精细调控ꎬ导致其催化性能容易退化ꎬ有效工作寿

命变短ꎬ限制了其潜在应用ꎮ
碳源是影响 ＴＭ＠ ＧＣ 催化剂形态精细调控的

主要因素之一ꎮ 目前制备 ＴＭ＠ ＧＣ 催化剂最常见

的碳源有乙醇[７]、甲烷[８]、乙炔[９]、丁烷[６]、苯[１０]

等ꎬ然而采用上述常规碳源制备 ＴＭ＠ ＧＣ 催化剂存

在许多不足:首先ꎬ这些碳源多为化石燃料ꎬ为不可

再生资源ꎻ其次ꎬ碳源表面不可修饰ꎬ难以与金属离

子组成配位结构ꎬ影响炭层结构精细调控ꎬ严重制约

了催化剂的设计和工业应用ꎮ 笔者提出的具有表面

官能团结构调控潜力的木质素是一种制备炭基催化

剂的理想碳源[１１－１２]ꎮ 通过对木质素进行表面修饰

可以使金属离子与木质素分子有效配位ꎬ构筑形态

结构可调控的 ＴＭ＠ ＧＣ 催化剂ꎬ提高费托合成的催

化活性和低碳烯烃选择性ꎮ 笔者以木质素为碳源构
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筑核壳结构催化剂ꎬ不仅实现了木质素的高值化利

用ꎬ而且对解决制备炭材料过度依赖化石资源和农

林废弃物清洁高效利用等问题具有重要的科学

意义ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 材料

木质素ꎬ南京林业大学生产ꎻ碳酸钾ꎬ国药集团

上海化学试剂有限公司生产ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)ꎬ国药集团上海化学试剂有限公司生产ꎻ氢
氧化钠ꎬ国药集团上海化学试剂有限公司生产ꎻ乙
醇ꎬ国药集团上海化学试剂有限公司生产ꎻ氢氧化

钠ꎬ国药集团上海化学试剂有限公司生产ꎻ硝酸铁ꎬ
国药集团上海化学试剂有限公司生产ꎻ３－溴丙酸甲

酯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ合成气

Ｈ２ / ＣＯ / Ａｒꎬ体积比为 ６４ / ３２ / ４ꎬ常州京华工业气体

有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

合肥科晶 ＧＳＬ－ ｌ１１００Ｘ 型管式炉ꎻ日本 ＪＥＭ－
２０１０ 型透射电子显微镜 ( ＴＥＭ)ꎻ日本 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ /
ＭＡＸ－２５５０ＶＢ / ＰＣ 型 Ｘ 射线扫描衍射仪(ＸＲＤ)ꎻ美
国康塔 Ｑｕａｄｒａｓｏｒｂ ＳＩ 型氮气吸脱附分析仪ꎻ法国

Ｌａｂｒａｍ－１Ｂ 型拉曼光谱谱仪(Ｒａｍａｎ)ꎻＧＣ－９８６０ 型

气相色谱仪ꎬ上海凡伟仪器设备有限公司生产ꎻ高压

固定微反应器ꎬ自制ꎻ傅里叶变换红外光谱ꎬＮｅｘｕｓ
４７０ 型ꎬ美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 羧基化木质素的制备

称取 １ ｇ 木质素溶解在 ６０ ｍＬ ＮꎬＮ－二甲基甲

酰胺溶液中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后加入 ３􀆰 ６ ｇ 碳酸钾ꎬ继续

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 羧基化木质素制备工艺路线

搅拌 ３０ ｍｉｎ 后缓慢滴加 ３－溴丙酸甲酯 ２􀆰 ６ ｍＬꎬ常
温下搅拌 １２ ｈꎬ接着将取代产物在氢氧化钠和乙醇

混合溶液中进行回流水解反应 ６ ｈꎬ离心、洗涤、烘干

后得到羧基化木质素ꎬ具体反应步骤如图 １ 所示ꎮ
２􀆰 ２　 Ｆｅ＠ＧＣ 核壳材料的制备

分别称取 ０􀆰 ３ ｇ 硝酸铁和 ０􀆰 ５ ｇ 羧基化木质素

溶解在 ４０􀆰 ０ ｇ 去离子水中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后倒置水热

反应釜中ꎻ然后将水热釜放置 １００℃ 烘箱中水热

１２ ｈꎬ离心、洗涤、干燥后得到铁－木质素配合物ꎻ最
后将得到的铁－木质素配合物放入管式炉ꎬ在 Ｎ２ 气

氛中从室温以 ２℃ / ｍｉｎ 升温至 ６００℃ꎬ焙烧 １􀆰 ５ ｈꎬ
将得到的样品记为 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍꎮ

以原木质素制备的 Ｆｅ＠ ＧＣ 为对照物ꎬ分别称

取 ０􀆰 ３ ｇ 硝酸铁和 ０􀆰 ５ ｇ 原木质素溶解在 ４０􀆰 ０ ｇ 去

离子水中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后倒置水热反应釜ꎬ然后将

水热釜放置 １００℃烘箱中水热 １２ ｈꎬ离心、洗涤、干
燥后得到铁－木质素配合物ꎬ最后将得到的铁－木质

素配合物放入管式炉ꎬ 在 Ｎ２ 气氛中从室温以

２℃ / ｍｉｎ 升温至 ６００℃ꎬ焙烧 ０􀆰 ５ ｈꎬ最后得到的样品

记为 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙꎮ
２􀆰 ３　 Ｆｅ＠ＧＣ 核壳材料费托性能评价

催化剂的评价在自制组装的高压固定床微反应

器中进行ꎮ 分别称取 ０􀆰 ３ ｇ Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ ＧＣ－
Ｙ 材料ꎬ与适当的石英砂混合后装填在反应器中ꎬ先
采用 １０％ Ｈ２ / Ａｒ 在 ４５０℃下原位还原 １２ ｈꎬ降至常

温后切换为合成气ꎮ 控制反应压力为 ２ ＭＰａꎬ反应

温度为 ３３０℃ꎬ空速为 ６ Ｌ / (ｈ􀅰ｇ)ꎬ气体产物分别通

过气相色谱进行在线分析ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 木质素的 ＦＴ－ＩＲ 和核壳材料的 Ｎ２ 吸附表征

原木质素和羧基化木质素的 ＦＴ－ＩＲ 光谱如图 ２
所示ꎮ

１—原木质素ꎻ２—羰基化木质素

图 ２　 木质素的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图

由图 ２ 可以看出ꎬ与原木质素相比ꎬ改性木质素

在 ２ ５５２~２ ７５４、１ ７１３、１ ４５０ ｃｍ－１和 １ ２９０ ｃｍ－１处多
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出 ４ 个吸收峰ꎬ分别对应为 Ｏ—Ｈ 键伸缩振动、Ｃ􀪅􀪅
Ｏ 伸缩吸收、Ｏ—Ｈ 键面外弯曲振动和 Ｃ—Ｏ 伸缩振

动ꎬ由此说明改性木质素含有羧基官能团[１３]ꎮ
核壳材料 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 的 Ｎ２ 吸附

脱附等温线如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬＦｅ＠ ＧＣ－
Ｍ 和 Ｆｅ＠ ＧＣ－ＹＮ 吸附脱附曲线类型是Ⅰ型ꎬ相对

压力 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ０１ ~ ０􀆰 １ 间有陡峭的强吸收ꎬ说明

Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 同时具有微孔特征[１４]ꎬ根
据 ＢＥＴ 模型计算出 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 的比

表面积分别为 ８１６ ｍ２ / ｇ 和 ５２３ ｍ２ / ｇꎮ 根据 ＤＦＴ 法

计算 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 的孔径分布如图 ３
的内插图所示ꎮ 由图 ３ 的内插图可以看出ꎬＦｅ＠
ＧＣ－Ｍ 孔径集中在 ０􀆰 ８、１􀆰 ２ ｎｍ 处ꎬ呈现多级微孔结

构的特征ꎬ而 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 的大部分孔径在 １􀆰 ２ ｎｍ
左右ꎮ

１—Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍꎻ２—Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ

图 ３　 核壳材料的 Ｎ２ 吸附脱附等温线

３􀆰 ２　 Ｆｅ＠ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ＧＣ－Ｙ 的 ＸＲＤ 和 Ｒａｍａｎ
表征

Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ４
所示ꎮ

１—Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍꎻ２—Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ

图 ４　 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 的 ＸＲＤ 谱图

由图 ４ 可以看出ꎬＦｅ＠ ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 材

料都在相同的位置出现 ＦｅＯ 特征峰 ( ＪＣＰＤＳ ０６ －
０６１５)ꎮ 其特征峰分别出现在 ２θ 为 ３６􀆰 １、 ４１􀆰 ９、
６０􀆰 ７°的位置ꎬ归属于(１１１)、(２００)和(２２０) ３ 个特

征散射峰ꎮ 另外ꎬＦｅ＠ ＧＣ－Ｍ 在 ２θ＝ ２６􀆰 ４°有 １ 个明

显的衍射峰ꎬ 归属于石墨化碳 ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ４１ －

１４８７)ꎬ且衍射峰峰强度高于 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 的石墨化

碳的衍射峰[１５]ꎮ 为了进一步说明 Ｆｅ＠ ＧＣ －Ｍ 和

Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 的石墨化程度ꎬ对样品进行了拉曼光谱

表征ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ拉曼图谱

上有 ２ 个散射强度峰 Ｄ 峰 ( １ ３６０ ｃｍ－１ ) 和 Ｇ 峰

(１ ５９６ ｃｍ－１)ꎬ前者对应于单晶石墨缺陷引起的拉

曼光谱带ꎬ称做 Ｄ 峰ꎬ后者对应于碳原子 ｓｐ２ 杂化的

面内伸缩振动ꎬ称作 Ｇ 峰[１６－１７]ꎮ 通常 Ｄ 峰和 Ｇ 峰

的比值是表征材料的石墨化程度的一个重要参

数[１８]ꎬＩＤ / ＩＧ(２ 个峰的面积比)比值越小ꎬ表示碳材

料的石墨化程度越高ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＦｅ＠
ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 的石墨化度分别为 １􀆰 ０６ 和

１􀆰 ５２ꎬ说明 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ 比 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 的石墨化程度

高ꎬ此数据与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ

１—Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍꎻ２—Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ

图 ５　 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ Ｒａｍａｎ 光谱

３􀆰 ３　 Ｆｅ＠ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ＧＣ－Ｙ 的 ＴＥＭ 表征

Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 的透射电镜照片如

图 ６ 所示ꎮ

(ａ)Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ 的 ＴＥＭ 照片 (ｂ)Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ 的 ＨＴＥＭ 照片

(ｃ)Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 的 ＴＥＭ 照片 (ｄ)Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 的 ＨＴＥＭ 照片

图 ６　 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 的 ＴＥＭ 和

ＨＴＥＭ 照片

从图 ６ 中可以看出ꎬＦｅ＠ ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ
材料都具有完整的核壳结构ꎬ一层一层有序的石墨
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化碳紧紧地包覆在黑色的铁颗粒周围ꎬ羧基化木质

素制备 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ 材料呈高度分散状态ꎬ没有团聚

现象ꎬ粒径大小集中在 ５~７ ｎｍ 之间ꎬ且石墨的晶格

更加清晰ꎻ原木质素制备的 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 材料粒径大

小集中在 １０ ~ １５ ｎｍ 之间ꎬ未见明显的石墨晶格ꎮ
造成这种现象的原因是:(１)羧基化木质素羧基官

能团和铁离子在水热阶段可以进行配位ꎬ可有效地

束缚铁纳米颗粒团聚长大ꎻ(２)铁纳米颗粒的尺寸

越小其活性越高ꎬ在炭化阶段能够进行良好的催化

石墨化ꎬ因此ꎬＦｅ＠ ＧＣ－Ｍ 材料具有较高的石墨化程

度和较小的纳米颗粒ꎮ
３􀆰 ４　 Ｆｅ＠ＧＣ－Ｍ 和 Ｆｅ＠ＧＣ－Ｙ 的费托性能评价

Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 和 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ 催化剂的费托合性能

评价结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 Ｆｅ＠ＧＣ－Ｙ 和 Ｆｅ＠ＧＣ－Ｍ 催化剂的

费托合性能评价

催化剂

ＣＯ
转化

率 / ％
Ｏ / Ｐ

选择性 / ％

ＣＨ４
Ｃ２ ~Ｃ４

烯烃

Ｃ２ ~Ｃ４

烷烃
Ｃ５＋

Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ ７２􀆰 ３ １􀆰 ８ ２３􀆰 ２ ３４􀆰 ９ １８􀆰 ６ ２３􀆰 ３

Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ ８３􀆰 ５ ３􀆰 ５ １８􀆰 ６ ５３􀆰 ５ １５􀆰 １ １２􀆰 ８

　 　 注:Ｏ / Ｐ 表示 Ｃ２ ~Ｃ４ 烯烃和烷烃的比值ꎮ

从表 １ 可以看出ꎬ具有介孔结构的 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｍ
材料的一氧化碳转化率为 ８３􀆰 ５％ꎬ相比 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ
催化剂提高了 １１􀆰 ２％ꎬ且 Ｃ２ ~Ｃ４ 烯烃的选择性提高

了 １８􀆰 ６％ꎬＯ / Ｐ 值高出 １􀆰 ７ꎬ而副产物 Ｃ２ ~ Ｃ４ 烷烃

和 Ｃ５＋也分别比 Ｆｅ＠ ＧＣ－Ｙ 低 ３􀆰 ５％和 １０􀆰 ５ꎮ 从以

上分析结果可知ꎬ以羧基化木质素制备的 Ｆｅ＠ ＧＣ－
Ｍ 材料具有优异的催化活性和 Ｃ２ ~ Ｃ４ 烯烃选择性ꎮ
优越的催化性能和产物选择性主要归结于:(１)多

级微孔孔结构可以为催化反应提供良好的吸附、解
离、反应、脱附通道ꎬ抑制了二次加氢反应ꎬ从而提高

了低碳烯烃选择性[１９]ꎻ(２)较小的高度分散铁纳米

颗粒可提供更多的活性位点ꎬ有益于提高催化活性ꎻ
(３)石墨化程度高的碳包裹铁纳米颗粒结构促进了

铁纳米颗粒与 ＣＯ 分子间电子传递ꎬ有利于提高催

化活性[２０]ꎮ

４　 结论

(１)通过木质素表面官能团结构修饰设计合成

具有配位功能的木质素配体ꎬ与金属离子配位后形

成金属－木质素配合物ꎬ易于实现 ＴＭ＠ ＧＣ 材料形

态结构的调控ꎮ

(２)多级孔结构、较高的石墨化程度和较小的

铁纳米颗粒有利于提高费托合成的催化剂活性和低

碳烯烃的选择性ꎮ
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Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１７ꎬ３２(１):８６－９１.
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含有羧基和氨基ꎬ因此具有两重化学性质ꎬ能和碱、
酸形成化合物ꎮ 在碱性溶液中ꎬ明胶分子中的羧基

失去氢原子而成为阴离子ꎬ而在酸性溶液中ꎬ明胶分

子中的氨基得到氢离子而成为阳离子[６]ꎮ 有研究

表明[７]ꎬ明胶在电解过程中能对阴极表面起平整作

用是由于明胶在酸性溶液中水解的 Ｈ３＋ＮＣＨＲＣＯＯＨ
的带正电荷的粒子被吸附在阴极活性点表面ꎬ使电

化学极化ꎬ从而使阴极获得致密的沉积物ꎮ 笔者采

用电沉积法在铜片上电镀锡金属ꎬ研究了明胶锡

镀层形貌的影响、锡的成核机理和镀锡电极的析

氢性能ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 基体的预处理

以 ５ ｃｍ × １ ｃｍ 的铜片为基材ꎬ依次用 ２４０＃、
６００＃、１２００＃砂纸打磨并在酸溶液中浸泡ꎬ以除去铜

片表面氧化层薄膜ꎬ再置于碱溶液中浸泡和丙酮中

超声 １０ ｍｉｎ 以去除铜基体表面油脂ꎬ用去离子水洗

净后ꎬ在烘箱中烘干ꎮ 在铜片下部预留 １ ｃｍ２ 面积ꎬ
上部预留空白部分面积ꎬ其余面积用环氧树脂封住ꎮ
这种试样的主要优点是保证在长时间的恒电流极化

过程中有一个恒定地 １ ｃｍ２ 的工作面积[８]ꎮ
１􀆰 ２　 锡电极的制备

将预处理好的铜片作阴极ꎬ石墨片作阳极ꎬ空白

电镀液(１００ ｇ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４、９０ ｇ / Ｌ ＳｎＳＯ４ 混合溶液)和
２~４ ｇ 明胶＋空白电镀液分别作电积液ꎬ在电解槽中

电沉积金属锡ꎮ 槽间距为 ５ ｃｍꎬ电沉积温度为常温ꎬ
电沉积时间为 １ ｈꎬ电流密度为 ２ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 待电镀完

后ꎬ用清水洗净并用烘干机烘干ꎬ然后密封保存ꎮ
１􀆰 ３　 组织结构与电化学行为表征

镀层表面形貌与结构分别用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 进行表

征ꎮ 电化学行为分别采用以下表征方法:线性扫描

伏安法:初始扫描电位为－２􀆰 ２ Ｖꎬ终止扫描电位为

－０􀆰 ７ Ｖꎬ扫描速度为 １０ ｍＶ / ｓꎻ交流阻抗法:频率范

围为 ０􀆰 １~１０５ Ｈｚꎬ正弦波电位幅值为 ５ ｍＶꎻ电势阶

跃ꎬ时间范围为 ０~１００ ｓꎮ
利用日本日立生产的 Ｓ－５７０ 型扫描电子显微

镜观察电极的表面形貌ꎻ利用日本理学生产的 Ｄ－
ｍａｘ / ３Ｃ 型 Ｘ 射线衍射仪分析镀层的成分结构ꎻ通
过测定循环伏安曲线、交流阻抗曲线和线性极化曲

线研究电极的电化学性能ꎮ 测试仪器为荷兰

ＡＵＴＯＬＡＢ 的 ＰＧＳＴＡＴ３０２ 型电化学工作站ꎬ测试采

用标准三电极体系ꎬ工作电极为待研究的镀锡电极

(镀层面积 １ ｃｍ２ )ꎬ参比电极为饱和甘汞电极

(ＳＣＥ)ꎬ辅助电极为铂片电极ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 阴极极化曲线

不同电镀液中的酸性镀锡体系的阴极极化曲线

如图 １ 所示ꎮ 查电极电势表可知ꎬ在酸性条件下电

沉积锡的标准电极电势为－０􀆰 １３７ ５ Ｖꎬ从图 １ 中可

以看出ꎬ电镀液不加添加剂时ꎬ析锡电位为 ２􀆰 ４ Ｖ 左

右ꎬ明显高于电沉积锡的标准电极电势ꎮ 这是因为

锡的阴极析出需要在比锡的理论析出电位更负的情

况下实现ꎮ 添加明胶时锡的析出电位比无添加剂时

的更负ꎬ即析锡过电位更大ꎮ 这是由于:一是明胶在

酸性溶液中水解的 Ｈ３ ＋ＮＣＨＲＣＯＯＨ 的带正电荷的

粒子被吸附在阴极活性点表面ꎬ阻碍了锡晶体的继

续成长速度ꎬ使析锡过电位增大ꎻ二是明胶在溶液中

与锡离子络合形成正电性的胶体ꎬ锡在阴极析出时ꎬ
先解络合ꎬ然后才在阴极上进行络合析出ꎬ延缓了

Ｓｎ２＋的放电过程ꎬ使阴极极化作用增强ꎬ过电位增

大[９]ꎮ 由电结晶公式可知:Ｗ＝Ｋｅｘｐ(－ｂη２)ꎬ式中:η
为阴极过电位ꎬＫ、ｂ为常数ꎬＷ为晶核形成几率ꎮ由
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