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摘要!采用水热法"通过改变溶液组成制备了 ? 种不同的钛基纳米多孔钯电极%O+SO;b'O+ <;%:>SO;b'O+ <;%:>S

N.N\'O+S;b和O+SN.N\&# 扫描电镜图%G;)&分析表明"加入络合剂乙二胺四乙酸%;%:>&后"钯颗粒均匀"粒径明显减小"

仅有 A" -0左右# 利用循环伏安法研究了甲酸在这些电极上的电催化氧化"发现在 #W" 0*3SdB2\N_"W? 0*3SdN.\\N溶液

中"加入;%:>且以甲醛作还原剂的电极%O+<;%:>SN.N\&对甲酸氧化电流密度达 #!$W"" 0>S'0

$

"甲酸氧化的起始电位为

<"WQ? g"表明电催化活性优于其他电极# 同时研究了O+<;%:>SN.N\电极对不同浓度甲酸电催化氧化"结果表明"在一定

甲酸浓度范围内"甲酸氧化的阳极电流密度随浓度的增加而增大#

关键词!钯电极$纳米多孔钯$钛$甲酸氧化$电活性
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==碱性自呼吸式甲酸燃料电池有一定的优势"在

碱性电解液中"以甲酸作燃料"\

$

作还原剂时"阳极

催化剂一氧化碳中毒状况有所改善,#-

"阴极上有利

于氧还原的动力学,$ <@-

# 贵金属钯是甲酸电氧化的

一种很好催化剂"不经.\中间毒化体"可以直接被

氧化成 .\

$

,? <Z-

# i/2-F等,Q-研究了碳载 O+<O电

极对甲酸的电氧化"发现该O+电极对甲酸氧化的活

性和稳定性均优于碳载 O+ 电极# 有研究者以 g53P

'2- j.<Z$ 碳粉为载体"B2DN

@

为还原剂制备出 O+

催化剂"如!N2等,9-比较了不同负载量的O+电极对

甲酸的催化活性"也有报道将O+颗粒沉积在碳纳米

管上"研究对甲酸的电氧化活性,#"-

# 笔者所在课题

组e1等,##-研究了钛基O+<O7电极对甲酸的电催化

氧化活性"发现甲酸在纳米O+电极上的氧化电位比

双金属O+<O7更低"也表明甲酸在O+电极表面是直

接氧化途径# 笔者采用水热法"通过改变溶液组成

制备出 ? 种钛基钯纳米材料催化剂"钛片化学稳定

性良好"耐腐蚀且价格相对便宜"可以作为催化剂颗

粒的优良基体,#$-

# 利用扫描电镜%G;)&分析电极

的表面形貌"通过循环伏安法研究了碱性溶液中所

制备的钯催化剂对甲酸的电催化氧化活性#

89实验部分

8;89主要试剂与仪器

实验所用水均为三次水$氯化钯'氢氧化钠'甲

酸"均为分析纯$高纯氮气%纯度 99W99[&$钛片%纯

度 99W$[&# >57*d2L ObG:>:!"SMc>型电化学分

析仪$ Ĝ)$A!Q"dg扫描电子显微镜#

+"?+
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8;:9电极的制备

#W$W#=钛基的预处理

钛片置于质量分数为 #Q[的盐酸中"加热微沸

#" 01-"而后冲洗干净表面的盐酸"三次水中再超声

清洗 #? 01-"置于盛有三次水的烧杯中备用#

#W$W$=O+SO;b电极和O+S;b电极

将预处理好的钛片超声 #? 01-"于 #? 0d水热

反应釜中"依次加入 #" 0dO+.3

$

溶液%? 00*3Sd&'

"W? 0d聚乙二醇 A"" %O;b&或者 "W? 0d乙二醇

%;b&"然后在红外干燥箱中于 #Q"U下反应 #" /#

反应完成后待冷却至室温"取出钛基体"在 Z"U下

烘干 "W? /"制得O+SO;b电极和O+S;b电极#

#W$W!=O+ <;%:>SO;b电极和 O+ <;%:>SN.N\

电极

超声处理好的钛片置于水热釜中"依次加入 #"

0dO+.3

$

溶液%? 00*3Sd&%O+

$ _与;%:>按摩尔比

#o#&配合溶液'# 0d甲醛%#"[&或者聚乙二醇 A""

%O;b&"然后在红外干燥箱中于 #Q"U下反应 #" /#

反应完成后冷却至室温"取出钛基体"在 #""U下烘

干 "W? /"制得 O+<;%:>SO;b电极和 O+ <;%:>S

N.N\电极#

#W$W@=O+SN.N\电极

超声处理好的钛片置于水热釜中"然后加入 ?

0dO+.3

$

溶液%$? 00*3Sd&'? 0d三次水'# 0d甲

醛%#"["质量分数&"在红外干燥箱中于 #Q"U下反

应 #" /# 反应完成后冷却至室温"取出钛基体"在

#""U下烘干 "W? /"制得O+SN.N\电极#

8;?9电化学性能测试

电化学测试在三电极玻璃电解槽中进行"工作

电极为O+SO;b'O+<;%:>SO;b'O+<;%:>SN.N\'

O+S;b'O+SN.N\电极"参比电极为饱和甘汞

%G.;&"对电极是大面积铂电极# 测试前向电解槽

内通B

$

#? 01-以除去溶解氧"测试过程中始终保持

B

$

通过液面上方"所有测试均在室温%$$ w$&U下

进行#

:9结果与讨论

图 # 分别是 O+SO;b%2&'O+<;%:>SO;b%L&'

O+<;%:>SN.N\%'&'O+S;b%+&和 O+SN.N\%&&

电极的 G;)图# 从图 #%2&看出"钯催化剂颗粒大

小不均匀"电极表面催化剂颗粒的多孔结构不是很

明显"而且颗粒的边角轮廓模糊"整体感觉催化剂颗

粒(淹没)在黑暗中# 图 #%L&中催化剂颗粒明显变

小"颗粒之间堆积联接到一起"呈现出较明显的多孔

结构"但是还有被(淹没)的痕迹# 这是因为 O+S

O;b和O+<;%:>SO;b电极的制备过程中加入了

聚合物O;b作还原剂"多余的 O;b在高温下形成

不导电的有机物质残留在电极表面"粘结在催化剂

粒子周围"从而形成部分阴影# 图 #%'&是在 ;%:>

存在下制备的钯纳米颗粒 G;)图"可以看出钯颗粒

为大小均匀的球形"粒子直径约为 A" -0"这些微小

的钯催化剂颗粒在钛片表面紧密结合"

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

形成了纵横

==!上接第 @9 页#

的废砂浆干粉和氢氧化钠"在 Q"U软水中反应 $#"

01-"制备无定形二硅酸钠$再将无定形二硅酸钠在

A9" YZ#"U下焙烧 A" YZ" 01-"得到层状结晶二硅

酸钠# 所得产品碳化硅符合 bDS:$@Q"*$""Q 规

定"产品层状结晶二硅酸钠的最大钙离子交换能力

为 !@@ 0FSF"最大镁离子交换能力为 @?# 0FSF#
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%2&O+SO;b

%L&O+<;%:>SO;b %'&O+<;%:>SN.N\

%+&O+S;b %&&O+SN.N\

图 #=O+SO;b&O+<;%:>SO;b&O+<;%:>SN.N\&

O+S;b和O+SN.N\电极的 G;)图

交错的立体多孔网状结构# 将图 #%2&与图 #%L&'

图%'&比较"发现加入配合剂 ;%:>能够有效改善

钯纳米颗粒的结构形态,#! <#?-

#

;%:>是一种常用的配合剂"分子中有 $ 个氨

基氮和 @ 个羧基氮"能与金属离子形成配位键#

;%:>加入到O+.3

$

溶液中"O+

$ _迅速与;%:>络合

形成 O+

$ _

<;%:>配合物# 由于 O+<;%:>配合物

有一定的稳定性"因此"在还原过程中相当于控制了

O+

$ _的释放速度"为反应物之间的充分微混赢得一

定时间"是制备一致性好'颗粒均匀钯纳米颗粒的重

要保证# 此外"适量 ;%:>的存在可以减慢颗粒的

生长速度"并且 ;%:>与 O+

$ _的配位作用使 ;%:>

较紧密地吸附在钯颗粒外部"增加了钯颗粒的电层

厚度"使颗粒间的排斥力大于范德华吸引力"可以有

效防止颗粒之间的团聚"从而提高其结构的稳定性#

图 #%+&所示的O+S;b电极也呈现出多孔三维

结构"但催化剂颗粒大小不均匀# 图 # %&&是 O+S

N.N\电极的 G;)图"催化剂颗粒之间孔隙较小但

粒径较大"平均粒径为 #?" -0"导致其电极活性面

积下降#

图 $ 是 O+SO;b'O+ <;%:>SO;b'O+ <;%:>S

N.N\' O+S;b和 O+SN.N\电极在 #W" 0*3Sd

B2\N溶液中的循环伏安谱%.g&# 图 $ 表明"O+<

;%:>SN.N\电极的还原峰电流明显高于其他 @ 个

电极"电流密度大小顺序为 O+<;%:>SN.N\XO+S

;bXO+SN.N\XO+<;%:>SO;bXO+SO;b# 其中

O+ <;%:>SN.N\电极的还原峰电流为 A9W!!

0>S'0

$

"约是 O+S;b电极的 $ 倍"是 O+SO;b电极

的 ? 倍多# 这是因为O+<;%:>SN.N\电催化剂颗

粒的粒径小"颗粒之间形成多孔网状结构"大大增加了

催化剂颗粒的表面积与活性位点数"正向扫描形成较

多的钯氧化物"从而在回扫时出现一个强的还原峰#

图 $=不同电极在 #W" 0*3SdB2\N溶液中

循环伏安测试$饱和甘汞电极作参比电极!

扫描速度为 ?" 0gS6%

图 ! 是 O+SO;b'O+ <;%:>SO;b'O+ <;%:>S

N.N\' O+S;b和 O+SN.N\电极在 #W" 0*3Sd

B2\N_"W? 0*3SdN.\\N溶液中循环伏安图# 由

图 ! 可看出"甲酸在 O+S;b和 O+<;%:>SN.N\电

极上的起始氧化电位基本一致"均为 <"WQ? g# 但

O+<;%:>SN.N\电极的阳极峰电流密度最大"为

#!$W"" 0>S'0

$

"其次依次为 O+S;b'O+ <;%:>S

O;b'O+SN.N\'O+SO;b# 结果表明"O+ <;%:>S

N.N\电极对甲酸电氧化的催化性能要优于其他 @

个电极#

图 !=不同电极在 #W" 0*3SdB2\N_"W? 0*3Sd

N.\\N溶液中循环伏安测试

$扫描速度为 ?" 0gS6%

图 @ 是 O+ <;%:>SN.N\电极在 #W" 0*3Sd

B2\N溶液中加入不同浓度甲酸的循环伏安图# 在

一定的浓度范围内"随着甲酸浓度的增加"阳极氧化

电流密度不断增加# 从图 @ 可见"甲酸质量浓度为

"W#'"W!'"W?'#W" 0*3Sd时"阳极氧化峰电流密度

+$?+
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=======

%2&"W# 0*3SdN.\\N %L&"W! 0*3SdN.\\N

%'&"W? 0*3SdN.\\N %+&#W" 0*3SdN.\\N

图 @=不同甲酸浓度的 #W" 0*3SdB2\N溶液中

O+<;%:>SN.N\电极的循环伏安谱$W]?" 0gS6%

分别为 @$WAZ'9!W""'#!$W""'$"9W!! 0>S'0

$

# O+

催化剂对甲酸电氧化过程是直接脱氢途径# 甲酸迅

速吸附在O+催化剂表面"然后不经 .\中间体直接

氧化为.\

$

"反应式见式%#&'式%$&#

%&&

O+ _N.\\N O+ <.\\N

%2+6&

_N

_

_&

<

%#&

O+ <.\\N

%2+6

%&&

&

.\

$

_N

_

_&

<,A<Z"#A-

%$&

==当溶液中的甲酸浓度较低时"甲酸分子未能完

全占据电极表面的活性位点"正向扫描时既有甲酸

的氧化"也有钯氧化物的形成"这二者在电极上是竞

争反应"回扫时都被还原"因此在.g图上可以看到

O+的特征还原峰出现"但甲酸的浓度增大"电极反

应主要是甲酸的氧化"故钯的特征还原峰逐渐消失#

回扫过程中甲酸在活性区域还可以继续被氧化"因

此在<"W@ g附近又出现氧化峰# 从图 @%+&观察

到"溶液中甲酸浓度达到 #W" 0*3Sd时".g图正向

扫描和逆向扫描的曲线很接近"这是因为溶液中存

在大量的甲酸"电极表面活性位点周围的甲酸被氧

化后"溶液中的甲酸可以迅速补充继续氧化#

?9结语

%#&配合剂 ;%:>的加入"可以有效减小钯催

化剂颗粒的尺寸#

%$&O+<;%:>SN.N\钯催化剂对甲酸有很好

的电催化活性"其氧化峰电流密度远远高于其他电

极材料#

%!&在一定浓度范围内"随着甲酸的加入"其在

O+<;%:>SN.N\电极上的阳极氧化峰电流密度逐

渐增大#
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