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暋暋[摘暋要]暋运用循环伏安法在光滑的铂电极表面上修饰了稀土多金属氧酸盐,并用交流阻抗进行了表征,研

究了该电极对甲醇的电催化氧化行为。实验结果表明,与未修饰的光滑的铂电极相比,稀土多金属氧酸盐修饰的

电极对甲醇电催化氧化速率明显增加。并测定了该修饰电极电催化氧化的动力学参数。
[关键词]暋稀土多金属氧酸盐;电催化氧化;甲醇;动力学参数

[中图分类号]O646.54 暋 暋 暋 [文献标识码]A 暋 暋 暋 [文章编号]1001灢3660(2010)02灢0038灢03

PromotiononRareEarth灢polyoxometalateModified
PlatinumElectrodetoElectrocatalyticOxidationofMethanol

GOUHua1,WUYuan灢hui1,2,LUOSu灢xing1

(1.ZunyiNormalCollege,Zunyi563002,China;2.ChongqingUniversity,Chongqing400045,China)
[Abstract]暋Platinumelectrodewasmodifiedwithrareearth灢polyoxometalateusingcyclicapproachandcharacter灢

izedbytheelectrochemicalimpedancespectroscopy(EIS)measurements.Electrocatalyticoxidationofmethanolbymodi灢
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暋暋直接甲醇燃料电池(DMFC)具有结构简单,燃料

便于携带与储存,理论能量密度高和环境友好等优点,
特别适宜作为便携式电源和电动机车电源,因而具有

广阔的应用前景[1-2]。直接甲醇燃料电池的阳极电催

化剂多使用贵金属铂(Pt),但由于甲醇阳极氧化过程

中产生的中间产物 CO 在催化剂 Pt表面上的强吸附

与积累,导致催化剂中毒失活,是阻碍直接甲醇燃料电

池商业化的重要原因之一。因此,研究出高活性催化

剂仍是目前的热点。
多金属氧酸盐(POM)性能极其特殊,既具有配合

物和金属氧化物的结构特性,又具有酸性和氧化还原

性的双重功能,是许多化学反应理想的催化材料,受到

国内外研究者的广泛关注[3-5]。本文研究了稀土多金

属氧酸盐(POM)修饰的铂电极对甲醇氧化的催化效

果。

1暋实验

1.1暋仪器与试剂

CHI660C型电化学工作站(上海辰华公司);三电

极体系:饱和甘汞电极(SCE)为参比电极,铂片电极为

对电极,铂柱电极或修饰电极为工作电极。试剂均为

国产分析纯,试验用水均为二次蒸馏水。

1.2暋方法
稀土多金属氧酸盐 Na13 [Yb (TiW11O39)2]·

xH2O根据文献[6]制备并表征。
电极的预处理。铂电极分别用4000# 金相砂纸打

磨抛光,再分别用丙酮,乙醇,10%NaOH 溶液,1暶1
的 HNO3 溶液,二次蒸馏水清洗,烘干备用。

稀土多金属氧酸盐修饰铂电极的制备。先将铂电

极放在热的王水中浸蚀30~40s,再用蒸馏水冲洗,然
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后将铂电极在修饰前进行预极化,即在15mA 恒电流

下先阴极极化再进行阳极极化,去除表面吸附的杂质,
并活化电极表面。然后将电极浸入到含有 5暳10-3

mol/L的 Na13[Yb(TiW11O39)2]·xH2O和1mol/L
硫酸的混合溶液中,制得稀土多金属氧酸盐修饰铂电

极。随着扫描次数的增加,稀土多金属氧酸盐在电极

表面的吸附量不断增大,直到达到饱和吸附为止,本实

验中的曲线均是达到饱和吸附时测定的。

2暋结果与讨论

2.1暋裸铂电极和修饰电极的交流阻抗图
图1为修饰电极与裸铂电极的交流阻抗谱及拟合

图,阻抗谱的高频端为一容抗弧,低频出现了一条接近

45曘的直线,表现为扩散特征的 Warburg阻抗。交流阻

抗谱的等效电路见图2,其中Rs 为溶液电阻,Rt 是电荷

转移电阻,Zw 为 Warburg阻抗,由于电极表面弥散效

应,所以用Q表示工作电极表面的非理想双电层电容。

图1暋电极的交流阻抗谱及拟合图

Fig.1TheEISandfittedresultsofelectrodes

图2暋交流阻抗谱的等效电路

Fig.2EquivalentcircuitfortheEIS

Q=(j氊)-n/Y0

式中:Y0 为导纳常数,j=(-1)1/2,氊为角频率,n
为与试样表面状态有关的指数。从 EIS谱图可知,与
裸铂电极相比,修饰电极高频端容抗弧半径增大表明,
电极表面已经修饰了一层多金属氧酸盐膜,低频端

Warburg阻抗的出现,表明修饰电极表面的电化学反

应过程由扩散控制。另外,阻抗谱为一个偏心半圆的

容抗弧,表明体系出现弥散效应。弥散效应的出现,可
能是因为修饰电极表面的修饰膜与溶液界面的不均匀

性造成的。可用图1的等效电路用Zsimpwin软件对

阻抗数据拟合,可以看出,拟合的阻抗谱和实测的阻抗

谱吻合很好,见图1。表1为上述的阻抗图谱数据解

析结果。由表1可看出,修饰电极的极化电阻(1.084
暳104 毟·cm2)为裸铂电极的极化电阻(2361毟·

cm2)的4.6倍,n值也由修饰前的0.7310变大为修

饰后的0.8569。n值大小是反应电极表面修饰物的

均匀性和致密程度的一个重要参数[7],n值越大表明

电极表面修饰物越致密,缺陷越少,这些说明稀土多金

属氧酸盐已较好的修饰在铂电极上。
表1暋交流阻抗谱数据解析结果

Tab.1FittedresultsforEIS

电极
Rs/

(毟·cm2)
Y0暳10-6/

(Sn·毟·cm-2)
n

Rt/

(毟·cm2)
Zw暳10-4/

(S-0.5·毟·cm-2)
裸铂 633.5 2.866 0.7310 2361 6.546
修饰 366.9 3.840 0.8569 10840 5.804

2.2暋裸铂电极与修饰电极的循环伏安图
图3为裸铂电极与修饰电极在 H2SO4 溶液中循

环伏安图。由图3可知,与裸铂电极相比,修饰电极上

氢的吸脱附更容易,充放电电流更大,且前者峰位比后

者正移,这2点都说明电极表面的粗糙度发生了明显

的变化,在铂电极上沉积了稀土多金属氧酸盐。负扫

过程中,修饰电极在0.5V 左右的峰电流与裸铂电极

相比较明显增加,说明电极表面活性由于多金属氧酸

盐的加入而增强,更进一步说明电极表面发生了变化,
加入了多金属氧酸盐;正扫过程中,修饰在0.55V 处

有个氧化峰,此峰随着扫描次数增加,峰电流逐渐降

低,而裸铂电极上没有此峰。这进一步说明了在裸铂

电极中加入了多金属氧酸盐。

图3暋裸铂电极与修饰电极

在0.5mol/LH2SO4 溶液中循环伏安图

Fig.3CVofbareplatinumelectrodeandmodified

platinumelectrodein0.5mol/LH2SO4solution

2.3暋裸铂电极与修饰电极的催化性能比较
图4和图5为裸铂电极和多金属氧酸盐修饰电极

在甲醇中的循环伏安图。由图4和5可知,在裸铂电

极上,甲醇在0.59V 左右有明显的氧化峰;而在多金

属氧酸盐修饰电极上,甲醇的氧化峰在0.78V 左右,
且峰电流密度比裸铂电极增大了13mA/cm2,这说明

多金属氧酸盐的加入可以增强裸铂电极对甲醇的催化

活性,主要原因可能是:多金属氧酸盐能够容易吸附活
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性氧,加速了电极表面毒性产物 COad氧化成 CO2,因
此多金属氧酸盐修饰电极具有较好的催化活性。

图4暋裸铂电极对甲醇催化的循环伏安图

Fig.4CVofbareplatinumelectrodeinCH3OHsolution

图5暋多金属氧酸盐修饰电极对甲醇的循环伏安图

Fig.5Cyclicvoltammogramsofmodified

platinumelectrodeinCH3OHsolution

2.4暋动力学参数的测定
图6、图7分别为修饰电极上峰电位Ep 与lnV、

峰电流密度Ip 与V1/2的关系图。从图7可看到,随着

扫速的增加,甲醇氧化的峰电流亦增加,正扫描峰电流

和扫速平方根呈线性关系,说明该反应过程受扩散过

程控制。根据图6和图7运用公式[8]:

图6暋Ep 与lnV 的关系曲线

Fig.6TherelationshipbetweenEpandlnV

图7暋Ip 对 V1/2的关系曲线

Fig.7TherelationshipbetweenIpandV1/2

Ip=2.99暳105n(naa)1/2C0D1/2a1/2V1/2

可以算出塔菲尔斜率为78mV/dec(78mV/dec
表示每10个单位变化78mV)。

3暋结论

1)循环伏安法制备的稀土多金属氧酸盐 Na13

[Yb(TiW11O39)2]·xH2O修饰铂电极对甲醇有较好

的电催化活性。

2)交流阻抗测试结果表明,修饰电极的极化电阻

为裸铂电极的4.6倍,n值由修饰前的0.7310变大为

修饰后的0.8569,且修饰电极表面出现弥散效应,电
化学反应过程受扩散控制。

3)修饰电极的峰电流密度比裸铂电极增大了13
mA/cm2,电催化反应的塔菲尔斜率为78mV/dec。
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