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摘要:采用电化学循环伏安法和恒电位沉积法成功制备出不同形貌的过渡金属 Ｆｅ 基纳米粒子催化剂ꎬ并深入探讨了 Ｆｅ 基

纳米粒子表面电沉积的早期生长过程及机制ꎬ同时利用扫描电子显微镜、电化学阻抗谱等技术对材料的结构及性能进行了表征
测试ꎮ 恒电位法制备得到的 Ｆｅ 纳米粒子分布均匀且具有立方体结构ꎬ其修饰的玻碳电极电活性面积达到 １􀆰 ４８５ ｃｍ２ꎬ是裸玻碳
电极的 ２２ 倍ꎮ 对邻苯二酚(ＣＣ)和对苯二酚(ＨＱ)的电催化性能实验表明ꎬ恒电位法制备得到的 Ｆｅ 纳米粒子修饰电极对 ＨＱ
和 ＣＣ 的氧化峰电流信号明显高于循环伏安法制备的 Ｆｅ 纳米粒子修饰电极ꎬ同时恒电位法得到的 Ｆｅ 纳米粒子修饰电极对两种
酚类物质的氧化电位更低ꎮ
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　 　 金属纳米材料由于具有小尺寸效应、表面效应

等特殊的物理化学性质在光学、电子、催化和传感等

领域受到了广泛的关注[１－２]ꎬ凭借其高比表面积、优
异的电子传输能力和可调控的催化活性ꎬ在催化领

域具有巨大的发展潜力[３]ꎮ 此外ꎬ金属纳米材料催

化活性高、成本低、易于制备ꎬ在燃料电池和光化学

等方面也发挥着重要作用ꎮ 金属纳米催化剂的性能

与催化剂的颗粒尺寸密切相关ꎬ纳米催化剂的粒径

相对于块状材料而言ꎬ尺寸显著降低ꎬ表面原子显著

增多ꎬ表面原子的配位不饱和度增大ꎬ表面缺陷大大

增加ꎬ这些因素都有利于催化反应的发生ꎮ 处于材

料表面的金属原子表面能也明显升高ꎬ表面的原子

更容易发生氧化与聚集ꎮ 一般来说ꎬ金属纳米催化

剂的催化活性可以通过以下两个途径来提高:其一ꎬ
改变金属纳米催化剂的成分ꎬ即改变化学组成和电

子结构ꎻ其二ꎬ改变金属纳米催化剂表面的原子排列
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结构ꎬ即通过形貌控制合成来实现表面几何结构的

调节ꎬ这也是当前纳米科技技术的一个重要的前沿

研究领域ꎮ 催化剂作用的关键是其表面原子与反应

分子之间的相互作用ꎮ 因此ꎬ若能通过形貌控制来

制备出具有开放表面原子排列结构的金属纳米催化

剂ꎬ将可以显著提高催化剂的活性和选择性ꎮ
过渡金属(Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ 等)纳米材料可以提供丰

富的活性位点和良好的导电性能ꎬ在光化学、电催化

以及癌症治疗等生物医学方面具有非常大的前

景[４－６]ꎮ 过渡金属纳米材料的电催化性能与其晶体

结构、形貌、尺寸等因素密切相关ꎮ 因此ꎬ通过精确

控制合成条件ꎬ可以优化过渡金属纳米材料的电催

化性能ꎮ 例如ꎬ通过调整合成条件可以得到不同晶

体结构的 ＭｎＯ２ 纳米材料ꎬ这些材料在析氢性能上

表现出显著的性能ꎬ揭示了电催化性能与 ＭｎＯ２ 结

构之间的关系ꎬ为进一步提升过渡金属纳米材料的

电催化性能提供了思路[７]ꎮ 过渡金属纳米材料的

合成方法有胶体法、溶胶－凝胶法、水热法、气相沉

积法和电化学沉积法等[８－１０]ꎮ 其中电化学方法具有

独特的优势ꎬ可通过阴极还原来制备金属纳米粒子

或者薄膜ꎬ是纳米粒子形状控制合成的重要方法ꎮ
可以通过改变沉积条件(如成核电位、成核时间、生
长电位及沉积液浓度等)达到精确调节纳米晶体各

个晶面生长速度的目的ꎬ所得到的负载有过渡金属

的电极可直接用于电催化研究ꎮ 此外ꎬ电沉积时由

于过渡金属纳米粒子被固定在电极表面ꎬ能够显著

消除金属纳米材料的团聚ꎬ因而在制备过程中无需

加入稳定剂ꎬ更利于催化性能的研究ꎮ
因此ꎬ了解过渡金属电沉积过程中的成核和生

长机理并通过形貌控制来合成过渡金属纳米催化剂

具有重要意义ꎮ 尽管近年来已取得了一些进展ꎬ但
制备具有尺寸和形状可调节特性的过渡金属纳米粒

子仍然具有挑战性[１１－１２]ꎮ 韦露等[１３] 系统研究了铁

在 ３ 种低共熔溶剂中的电沉积行为以及过电位等对

铁沉积物形貌的影响ꎬ发现在低共熔溶剂 ＤＥＳ１ 和

ＤＥＳ２ 中ꎬ过电位对铁沉积物形貌没有明显影响ꎬ但
在 ＤＥＳ３ 中过电位对铁纳米粒子的形貌有显著影

响ꎮ 但未能对其形貌进行调控ꎬ未能实现通过形貌

控制来提升铁纳米粒子的性能ꎮ
苯酚类物质是许多工业化学品、染料和药物的

重要原料ꎬ但是具有较大的毒性ꎬ对环境和人体健康

可能产生负面影响ꎮ 过渡金属纳米材料可以提供丰

富的活性位点和良好的导电性能ꎬ从而加速苯酚类

物质的转化速率[１４]ꎮ 此外ꎬ过渡金属纳米材料还可

以通过调控其形貌、结构和组成等因素ꎬ进一步优化

其电催化性能ꎬ提高苯酚类物质的降解效率和选择

性ꎮ 本文运用电化学循环伏安法和恒电位沉积法ꎬ
在玻碳电极表面成功制备出具有不同形貌的 Ｆｅ 纳

米粒子ꎬ并研究了 Ｆｅ 纳米材料的形貌对邻苯二酚和

对苯二酚催化性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

铁氰化钾、氢氧化钠、磷酸二氢钠、磷酸氢二钠、
乙醇ꎬ分析纯ꎬ上海泰坦科技股份有限公司ꎻ硫酸亚

铁、无水硫酸钠、对苯二酚、邻苯二酚ꎬ分析纯ꎬ北京

伊诺凯科技有限公司ꎮ
扫描电子显微镜(ＺＥＩＳＳꎬ德国)ꎻ超纯水制备仪

(优普 ＵＰＴ－Ⅱ型ꎬ中国)ꎻ电化学工作站 ＣＨＩ６６０Ｅ
(上海辰华仪器有限公司)ꎮ 电化学实验中采用三

电极体系ꎬ玻碳电极为工作电极ꎬ铂丝电极为对电

极ꎬ饱和甘汞电极为参比电极ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 裸电极的预处理

先将玻碳电极(ｄ ＝ ３ ｍｍ)用金相砂纸打磨后ꎬ
再用 １􀆰 ０、０􀆰 ３ μｍ 和 ０􀆰 ０５ μｍ 的抛光粉(氧化铝抛

光粉)抛光ꎬ使其成镜面ꎬ每次抛光后用二次蒸馏水

冲洗超声一次ꎬ然后用乙醇和二次蒸馏水依次超声

清洗ꎬ每次 ５ ｍｉｎꎮ 最后用二次蒸馏水淋洗ꎬ在铁氰

化钾溶液中循环伏安表征合格后备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 裸电极活性面积的计算

通过 Ｒａｎｄｌｅｓ－Ｓｅｖｃｉｋ ｅｑｕａｔｉｏｎ 方程研究了玻碳

电极的电活性面积ꎬ公式为:
Ｉｐ ＝ ２􀆰 ６９ × １０ －５ＡＤ１ / ２ｎ３ / ２Ｖ１ / ２Ｃ

其中ꎬＡ 为电极电活性面积ꎬｃｍ２ꎻＤ 为溶液中探针分

子的扩散系数ꎬｃｍ２ / ｓꎻｎ 为探针分子反应的电子数ꎻ
Ｖ 为电位扫描速率ꎬＶ/ ｓꎻＣ 为探针分子的浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎮ
本文利用 １􀆰 ０ ｍＭ 铁氰化钾溶液作为探针分子溶液

来研究玻碳电极的电活性面积ꎮ

２　 结果与讨论

电化学沉积法作为一种重要的材料制备技术ꎬ
在制备 Ｆｅ 纳米粒子方面显示出巨大的潜力和优势ꎮ
通过控制电化学反应条件以及调节电沉积参数ꎬ可
以实现对 Ｆｅ 纳米粒子尺寸、形貌和结构的调控ꎮ 电

化学循环伏安和恒电位沉积法是两种常见的电化学

沉积法ꎬ本文采用这两种电化学沉积法实现 Ｆｅ 纳米

粒子在玻碳电极表面的沉积ꎮ
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２􀆰 １　 循环伏安法制备 Ｆｅ 纳米粒子

将裸玻碳电极用抛光粉抛光并超声清洗ꎬ在铁

氰化钾溶液中循环伏安表征合格后备用ꎮ 为了除去

可能存在于电极表面的杂质ꎬ本文将表征合格的玻

碳电极置于 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液中进行循环伏安

扫描ꎬ扫描电位范围为－１􀆰 ２ ~ ０􀆰 １ Ｖꎬ如图 １( ａ)所

示ꎮ 从图中可以看出ꎬ在－０􀆰 ３ Ｖ 左右出现了微弱的

还原峰ꎬ为溶液中溶解氧的还原峰ꎮ 图中并没有其

他氧化还原峰出现ꎬ说明该玻碳电极已处理干净ꎮ
在含有 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ ＦｅＳＯ４ 和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 的沉

积液中通氮气 １０ ｍｉｎ 除去沉积液中的溶解氧ꎬ再利

用循环伏安法沉积 Ｆｅ 纳米粒子ꎬ如图 １( ｂ)所示ꎮ
在第 １ 圈的电位负向扫描过程中ꎬ当电位扫描至

－１􀆰 ２ Ｖ 左右时出现了较弱的还原峰ꎬ对应 Ｆｅ２＋在玻

碳电极上的还原ꎬ少量 Ｆｅ 晶核在玻碳电极表面发生

了沉积ꎻ之后阴极电流迅速增大ꎬ这主要是因为 Ｆｅ２＋

很难在洁净的电极表面沉积ꎬ需要较大的沉积过电

位ꎮ 从第 ２ 圈的电位扫描过程中发现ꎬＦｅ２＋ 的起始

还原电位提前至－１􀆰 ０２５ Ｖ 左右ꎬ对应 Ｆｅ２＋在电极表

面 Ｆｅ 晶核上的还原ꎬ这说明 Ｆｅ２＋在 Ｆｅ 晶核上沉积

所需的过电位值明显低于其在玻碳电极表面沉积所

需的过电位值ꎮ 因此ꎬ利用循环伏安法在裸玻碳电

极表面成功制备出 Ｆｅ 纳米粒子ꎬ该方法制备得到的

Ｆｅ 纳米粒子命名为 Ｆｅ－１ 纳米粒子ꎮ

１—５０ ｍＶꎻ２—１００ ｍＶꎻ３—４００ ｍＶ
(ａ)裸玻碳电极在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液中

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈

(ｂ)裸玻碳电极在含有 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ ＦｅＳＯ４ 和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４

沉积液(ｐＨ ３􀆰 ５)中ꎬ扫速:５０ ｍＶ / ｓ

图 １　 循环伏安图

循环伏安法沉积 Ｆｅ 纳米粒子时ꎬ每一周的沉积

过程都要经历电位由正到负的变化ꎬ这对纳米材料

特定晶面的生长极为不利ꎬ且在过大的沉积电位下

不利于所形成晶种的稳定生长ꎮ 因此需要寻找一个

合适的电位ꎬ在该电位下 Ｆｅ２＋既能够在裸玻碳电极
表面成核ꎬ但其成核时间又不会太过短暂ꎮ
２􀆰 ２　 恒电位法制备 Ｆｅ 纳米粒子

恒电位法是在恒定电位下使金属前驱体在电极

表面发生沉积ꎬ该技术具有高纯度、高均匀性和高精

密度等优点ꎬ能够在电极表面制备出具有优异性能

的催化剂[１５－１６]ꎮ 通过实验发现－１􀆰 ０２５ Ｖ 是一个较
为合适的沉积电位ꎬ图 ２ 为采用恒电位法在－１􀆰 ０２５ Ｖ
电位下的沉积曲线ꎮ 基于沉积曲线斜率的变化将该

生长阶段大致分为 ２ 个阶段:(１) ａ ~ ｂ 阶段为 Ｆｅ２＋

在玻碳电极表面成核以及 Ｆｅ２＋在 Ｆｅ 晶核表面快速
生长的阶段ꎬ该阶段属于扩散控制的阶段ꎮ ｔａ 处时

在电极表面首次出现成核现象ꎬ沉积反应最为剧烈ꎬ
因此产生的沉积电流最强ꎮ 随后由于 Ｆｅ 晶核在经

过初级阶段的成长后已由微小的晶粒长成具有一定

体积和表面积的较大的晶粒ꎮ 随着晶粒的增加ꎬ其
表面积逐渐增大ꎮ 电极表面附近沉积液中所能提供

的 Ｆｅ２＋离子浓度已经不能完全满足反应的要求ꎬ需
要从较远处的溶液中通过扩散来弥补ꎬ而扩散的

Ｆｅ２＋并不能完全弥补相应的浓度“空缺”ꎬ因此出现
沉积电流逐渐下降的趋势ꎮ (２)ｂ ~ ｃ 阶段为极限扩

散控制的阶段ꎬ电极附近区域沉积液中的 Ｆｅ２＋被消
耗殆尽ꎬ沉积所需的 Ｆｅ２＋离子完全出本体沉积液中
通过扩散过程来提供ꎬ故在该阶段的沉积过程中ꎬ还
原电流维持在一个较低但稳定的电流值上ꎮ 因此ꎬ
该方法在玻碳电极表面沉积 Ｆｅ 纳米粒子时ꎬ晶核形

成的电位适中ꎬ成核之后的生长过程也较稳定ꎬ有利

于特定晶面的生长ꎬ将该方法制备得到的 Ｆｅ 纳米粒

子命名为 Ｆｅ－２ 纳米粒子ꎮ

图 ２　 裸玻碳电极在含有 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ ＦｅＳＯ４ 和

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 的沉积液(ｐＨ＝ ３􀆰 ５)中的

恒电位沉积曲线

２􀆰 ３　 形貌表征

为了更直观地研究所制备材料的形貌特征及颗
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粒分布情况ꎬ采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对材料进

行了表征ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ循
环伏安法制备的 Ｆｅ－１ 纳米材料呈片状结构ꎬ分布

不够均匀ꎬ发生了明显的团聚现象ꎮ 从该图中可以

看出该材料各晶面平整度不是很好ꎬ这主要是出于

其沉积过程是一个沉积电位不断变化的过程ꎬ而变

化的沉积电位不利于单一晶面的完美生长ꎬ更容易

产生台阶或者缺陷ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ恒电位

法制备的 Ｆｅ－２ 纳米颗粒具有类似于立方体的结

构ꎬ颗粒分布比较均匀ꎬ未出现团聚现象ꎮ 与 Ｆｅ－１
纳米材料相比ꎬＦｅ－２ 纳米材料各晶面平整度较好ꎬ
且不存在表面起伏和坑洼的现象ꎮ

(ａ)Ｆｅ－１ 纳米粒子修饰电极 (ｂ)Ｆｅ－２ 纳米粒子修饰电极

图 ３　 纳米粒子的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ４　 修饰电极表面积的计算

利用 Ｒａｎｄｌｅｓ－Ｓｅｖｃｉｋ ｅｑｕａｔｉｏｎ 方程研究了两种

Ｆｅ 纳米粒子修饰的玻碳电极电活性面积ꎮ 通过对

氧化峰电流和扫描速度之间关系的研究ꎬ发现修饰

电极在铁氰化钾溶液中的氧化峰电流与扫速的平方

根之间存在一定的线性关系ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 这说明

探针分子在该修饰电极表面上的电化学行为也属于

典型的扩散控制过程[１７]ꎮ 根据曲线斜率计算得到

Ｆｅ－１ 纳米粒子修饰的裸玻碳电极电活性面积为

０􀆰 １６３ ｃｍ２ꎬＦｅ－２ 纳米粒子修饰的玻碳电极电活性

面积为 １􀆰 ４８５ ｃｍ２ꎬ均远大于裸玻碳电极的电活性面

积(０􀆰 ０６７ ｃｍ２)ꎮ 可以看出这两种修饰电极的电活

性面积都要比未修饰任何纳米材料的裸电极电活性

面积大地多ꎮ 因此ꎬ可以推断采用恒电位法制备的

Ｆｅ－２ 纳米粒子修饰电极具有更好的电催化性能ꎮ

(ａ)Ｆｅ－１ 纳米材料修饰电极

(ｂ)Ｆｅ－２ 纳米材料修饰电极

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—４０ ｍＶ / ｓꎻ５—５０ ｍＶ / ｓꎻ
６—６０ ｍＶ / ｓꎻ７—７０ ｍＶ / ｓꎻ８—８０ ｍＶ / ｓꎻ９—９０ ｍＶ / ｓꎻ１０—１００ ｍＶ / ｓ

图 ４　 修饰电极在 １􀆰 ０ ｍＭ 铁氰化钾溶液中的

循环伏安图ꎬ插图为对应修饰电极在 １􀆰 ０ ｍＭ
铁氰化钾溶液中的循环伏安峰电流和扫速的关系

２􀆰 ５　 修饰电极的电催化性能研究

电化学阻抗谱(ＥＩＳ)常用来研究电极材料的电

子转移能力ꎮ 本文借助 ＥＩＳ 对不同修饰电极表面的

导电能力进行了表征ꎮ 图 ５ 是裸电极和两种修饰电

极在铁氰化钾溶液中的交流阻抗图ꎮ 从图中可以看

出ꎬ裸电极在高频区表现出明显的半圆图形ꎬ说明该

电极表面的界面电子转移电阻较大ꎻＦｅ－１ 纳米粒子

修饰电极和 Ｆｅ－２ 纳米粒子修饰电极在高频区电阻

效应不明显ꎬ说明裸玻碳电极修饰 Ｆｅ 纳米粒子后导

电性明显增加ꎬ加快了电子在其表面的传递速率ꎬ因
此修饰电极具有更好的导电性能ꎮ 对比两种修饰电

极ꎬ发现恒电位法制备的 Ｆｅ－２ 纳米粒子修饰电极

在高频区电阻效应最小ꎬ具有最好的导电性能ꎮ

１—裸电极ꎻ２—Ｆｅ－１ 修饰电极ꎻ３—Ｆｅ－２ 修饰电极

图 ５　 不同电极在 ５􀆰 ０ ｍＭ 铁氰化钾溶液中的

阻抗图

过渡金属纳米材料可以提供丰富的活性位点和良

好的电催化性能ꎬ可以加速苯酚类物质的转化速率ꎮ
邻苯二酚(ＣａｔｅｃｈｏｌꎬＣＣ)和对苯二酚(Ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅꎬ
ＨＱ)是两种常用的化学药品原料ꎬ其结构非常相似ꎬ
导致二者的电化学信号非常接近ꎬ一般情况下很难

将二者分离开来ꎮ 为了研究两种 Ｆｅ 纳米材料的电

催化性能ꎬ采用电化学方法研究了两种修饰电极在
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含有 １􀆰 ０ μＭ ＣＣ 和 ＨＱ 的 ＰＢＳ 缓冲液中的电化学

行为ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 从图中可以看出裸电极在该缓

冲溶液中无法检测到两种酚类物质的电化学信号ꎬ
Ｆｅ－１ 修饰电极在 ０􀆰 １０４ Ｖ 的位置出现了较强的信

号ꎬ为 ＨＱ 的氧化峰ꎬ在 ０􀆰 ２０３ Ｖ 的位置出现的微弱

信号为 ＣＣ 的氧化峰ꎻ而 Ｆｅ－２ 修饰电极对 ＣＣ 和

ＨＱ 具有明显的电化学信号ꎬ且对 ＣＣ 和 ＨＱ 的氧化

电位均小于 Ｆｅ － １ 修饰电极ꎬ分别在 ０􀆰 ０９２ Ｖ 和

０􀆰 １８８ Ｖ 出现了 ＨＱ 和 ＣＣ 的氧化峰ꎮ 说明 Ｆｅ－２
修饰电极对两种苯酚类物质具有优异的电催化性

能ꎬ且优于 Ｆｅ－１ 修饰电极对两种苯酚类物质的催

化性能ꎮ

１—裸电极ꎻ２—Ｆｅ－１ 修饰电极ꎻ３—Ｆｅ－２ 修饰电极

图 ６　 不同电极在含有 １􀆰 ０ μＭ ＣＣ 和 １􀆰 ０ μＭ
ＨＱ 的 ＰＢＳ 缓冲溶液中的差示脉冲伏安图

３　 结论

利用电化学循环伏安法和恒电位法制备得到不

同形貌的 Ｆｅ 纳米材料ꎬ并研究了不同形貌的纳米材

料对酚类物质催化性能的影响ꎮ 通过对两种沉积过

程的研究ꎬ发现循环伏安法在沉积 Ｆｅ 纳米粒子时ꎬ
成核时间太过短暂ꎬ且在过大的沉积电位下不利于

所形成晶种的稳定生长ꎬ制备得到的 Ｆｅ－１ 纳米粒

子分布不够均匀ꎬ且颗粒间发生了明显的团聚现象ꎮ
恒电位法得到的 Ｆｅ－２ 纳米粒子分布均匀且具有立

方体结构ꎬ说明该方法更适用于 Ｆｅ 纳米颗粒的生

长ꎮ 通过对修饰电极的电活性面积计算ꎬ可以得出

Ｆｅ－２ 纳米粒子修饰电极具有最大的电活性面积ꎬ其
电活性面积是 Ｆｅ－１ 纳米粒子修饰电极的 ９ 倍ꎮ 同

时ꎬ修饰电极的导电性研究表明ꎬＦｅ－２ 纳米粒子的

导电性最好ꎬ电子转移率最大ꎮ 此外ꎬ通过研究不同

修饰电极其对邻苯二酚和对苯二酚的电催化性能ꎬ
发现 Ｆｅ－２ 纳米粒子修饰电极对酚类物质表现出明

显的电化学信号ꎬ且氧化电位更小ꎬ说明恒电位法制

备的 Ｆｅ 纳米粒子对酚类物质具有更好的电催化性

能ꎮ 但是ꎬ过渡金属纳米材料在电催化领域还面临

着一些挑战和问题ꎬ例如ꎬ如何进一步提高其催化效

率和稳定性ꎬ以及如何降低其生产成本等ꎬ这些问题

需要不断探索和研究ꎬ以实现过渡金属纳米材料在

电催化领域的广泛应用和可持续发展ꎮ
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