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摘　要　采用常规电化学方法研究了 Pt/Pt与 Pt和 Sn配比不同的 Pt-Sn/Pt电极对乙二醇(EG)的电催化氧

化行为。结果表明 , EG在 Pt/Pt和 Pt-Sn/Pt电极上均能自发氧化解离 , 产生强吸附中间体 COad。而 Sn的加

入 , 可抑制 EG的自发氧化解离 ,且在一定范围内随着 Sn含量的逐渐增加(Sn/Pt从 0.25增加至 0.67), EG在

Pt-Sn/Pt电极上自发氧化解离所产生的 CO吸附量逐渐减少 , Pt-Sn/Pt电极对 EG电催化氧化的活化能逐渐降

低(从 44.21降至 32.11 kJ/mol)。与 Pt/Pt电极相比 , Pt-Sn/Pt(Sn/Pt=0.67)电极对 EG电催化氧化的活性得

到明显提高。
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有机小分子的电催化氧化一直是燃料电池的研究热点之一
[ 1 ～ 4]

,而乙二醇(EG)具有较高的比能

量 , 分子结构相对简单 ,在直接燃料电池的研究中受到广泛关注
[ 5 ～ 7]
。铂电极一直被认为是有机小分子

最好的电催化剂 。研究表明 ,甲醇 、甲酸 、甲醛 、乙醇等有机小分子都可以在电极表面发生自发氧化解

离 ,产生强吸附中间体 CO毒化电极表面
[ 8, 9]
,严重影响电极的电催化活性 。为了减小 CO对电极的毒

化 ,提高电极活性 ,开发出性能较好的燃料电池 ,必须寻找电催化性能更加优异的阳极材料。研究者们

设法尝试在铂中加入一元或多元金属或金属氧化物作为助催化剂组合成复合催化剂 ,期望既可发挥铂

对有机小分子的优良催化作用 ,又能抵抗 CO的毒化 ,并且取得了可喜的研究进展。一般的做法是 ,在铂

中加入第 2种金属(Ru, Sn, Sb, Mo等)
[ 10 ～ 12]

或金属氧化物(WO3 , TiO2等),组成二元甚至三元 、四元催

化剂
[ 13]
。Ru由于能在较低的电位下吸附 OHad,以提供氧物种氧化 CO,活化电极表面 ,被认为是较好的

抗 CO中毒的助催化剂 。但对 Sn的助催化性能 ,不同的研究者存在不同的看法 ,有人认为 Sn能提高 Pt

的催化活性 ,而有人认为 Sn会降低 Pt的催化活性
[ 14]
。本文采用恒电位共沉积铂锡合金 ,通过控制其浓

度配比 ,制备了以铂电极为基底 , Pt、Sn配比不同的 Pt-Sn纳米粒子修饰 Pt电极(Pt-Sn/Pt),研究其对

EG的电催化氧化行为。与相同条件下所制备的 Pt纳米粒子修饰铂电极(Pt/Pt)比较 , Pt-Sn/Pt电极对

EG的电催化氧化活性明显高于 Pt/Pt电极 ,从而为直接 EG电池阳极和 EG传感器的制备提供了一定

的应用与理论依据。

1　实验部分

1.1　仪器和药品

溶液由乙二醇(EG)、硫酸 、氯铂酸 、盐酸 、四氯化锡分析纯试剂和三次蒸馏水配制 。电化学实验在

CHI660B电化学工作站(上海辰华仪器公司)上进行 ,采用三电极体系 ,铂丝环为对电极 ,饱和甘汞电极

为参比电极 ,工作电极以铂盘(3.14 mm
2
)电极为基底 ,采用恒电位共沉积法自制 ,所有实验均在室温下

进行。电化学循环伏安扫描速率均为 50 mV/s,电极电位均相对于饱和甘汞电极。
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1.2　工作电极的制备

铂盘电极在使用前先用 V(H2SO4)∶V(H2O2)=3∶1混和洗液浸泡 6 h,以除去电极表面吸附的有机

物等杂质 ,然后分别在 6
#
金相砂纸 、 1、0.3和 0.05 mm的 γ-Al2O3上打磨抛光 , 超声波清洗后 , 置于

1 mmol/LH2PtCl6 +xmmol/LSnCl4 +0.1 mol/LH2SO4溶液中在 -0.1 V的电极电位下共沉积 ,通过选

择 x的值在 0 ～ 4mmol/L范围内 ,在沉积电量均为 6.28×10
-3
C的条件下 ,制备得到铂纳米粒子修饰铂

(Pt/Pt)和不同 Pt、Sn配比的 Pt、Sn合金纳米粒子修饰铂(Pt-Sn/Pt)电极 。假设在此条件下所制备的各

电极的表面积基本一致 ,并将溶液中 Pt与 Sn浓度比代表电极表面 Pt与 Sn的原子比 。

2　结果与讨论

2.1　Pt-Sn/Pt电极在硫酸溶液中的循环伏安行为

图 1分别为 Pt-Sn/Pt和 Pt/Pt电极在 0.1 mol/LH2SO4溶液中的循环伏安曲线。从图 1可以看出 ,

Pt-Sn/Pt和 Pt/Pt电极的 CV曲线明显不同 ,在 Pt-Sn/Pt电极上氢的吸脱附电量减少 ,且在 0.2V开始出

现 Sn的氧化电流。说明 Sn能在更低的电位下提供含氧物种 ,而这些含氧物种是氧化有机小分子所必

须的。

图 1　Pt-Sn/Pt和 Pt/Pt电极于 0.1 mol/LH2SO4溶液

中的循环伏安曲线

Fig.1　CVsofPt-Sn/PtandPt/Ptelectrodes

in0.1 mol/LH
2
SO

4

图 2　Pt/Pt和 Pt-Sn/Pt电极浸于 0.1 mol/LEG+

0.1 mol/LH
2
SO

4
溶液 3 min后的 CV曲线

Fig.2　CVsofPt/PtandPt-Sn/Ptafterimmersedin

0.1 mol/LEG+0.1 mol/LH
2
SO

4
solution

forthreeminutes

2.2　EG在 Pt/Pt和 Pt-Sn/Pt电极上的自发氧化解离吸附

图 2为 Pt/Pt和 Pt-Sn/Pt电极开路电位下分别在 0.1 mol/LEG+0.1 mol/LH2SO4溶液中浸泡

3 min,再用三次蒸馏水冲洗干净 ,置于 0.1mol/LH2SO4溶液中循环伏安扫描所得到的 CV曲线 ,该图与

粗糙 Pt电极在 CO所饱和的 0.1mol/LH2SO4溶液中的 CV曲线基本一致
[ 8, 9]
。第 1圈 CV扫描时 , Pt/Pt

和 Pt-Sn/Pt电极分别在 0.41和 0.45V出现 COad的氧化峰 ,而氢的吸脱附被抑制;在第 2圈 CV扫描时 ,

二电极恢复到各自在 0.1 mol/LH2SO4溶液中的标准 CV曲线 。说明 EG在 Pt/Pt及 Pt-Sn/Pt电极上均

能自发氧化解离 ,产生强吸附毒性中间体 COad。但 Pt-Sn/Pt电极上解离吸附的毒性中间产物 COad的氧

化峰电流显著降低 ,说明 Sn的加入抑制了 EG的自发氧化解离 ,降低了 COad在电极表面的吸附量与覆

盖度。这也许正是 Pt-Sn/Pt比 Pt/Pt电极对 EG电氧化具有较好催化活性的原因 。

2.3　EG在 Pt、Pt/Pt和 Pt-Sn/Pt电极上的电氧化行为

图 3为光滑 Pt、Pt/Pt和 Pt-Sn/Pt电极对 EG电催化氧化的 CV曲线图。从图 3可见 , EG在 Pt-Sn/Pt

与 Pt/Pt和光滑 Pt电极上的 CV曲线有所不同。在正向扫描时 , EG在 Pt/Pt和光滑 Pt电极上只有 1个

氧化峰 ,而在 Pt-Sn/Pt电极上有 2个氧化峰。进一步比较不同电极上的氧化峰发现 , EG在 Pt-Sn/Pt电

极上的第 1个氧化峰电位比光滑 Pt和 Pt/Pt电极上的氧化峰电位有较大的负移 ,但第 2个氧化峰电位

则介于 EG在 Pt/Pt和光滑 Pt电极上正向扫描时的氧化峰电位之间 。同时 , EG在 Pt-Sn/Pt电极上的起
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始氧化电位与 Pt/Pt和光滑 Pt电极相比约提前了 250 mV,峰电流密度亦有较大的提高 。实验结果一方

面说明 Pt-Sn/Pt电极对 EG有较好的电催化氧化活性;另一方面亦暗示 EG在 Pt-Sn/Pt电极上有着不同

的电催化氧化历程。

图 3　EG在不同电极上的 CV曲线

Fig.3　CVsofEGatdifferentElectrodesin

0.1 mol/LEG+0.1 mol/LH2SO4

图 4　EG在不同 Pt-Sn/Pt电极上的 CV曲线

Fig.4　CVsofEGatdifferentPt-Sn/PtElectrodes

in0.1 mol/LEG+0.1mol/LH
2
SO

4

n(Sn)/n(Pt):a.0.25;b.1.0;c.1.33;d.0.8;e.0.57;f.0.67

2.4　不同制备方法对电极活性的影响

图 4为 EG在铂锡盐配比不同的溶液中所制得的 Pt-Sn/Pt电极上的 CV曲线图。图中可见 , EG在

不同的 Pt-Sn/Pt电极上电氧化的起始氧化电位均在 0.0V左右 ,但峰电流密度却相差很大 ,峰电流密度

随着溶液 Sn/Pt配比的增大先增大后减小 ,当 Sn/Pt比为 0.67时其峰电流密度最大。这一结果一方面

说明 Sn的存在有助于提高 Pt纳米粒子对 EG的电催化氧化活性;另一方面表明 Pt-Sn/Pt电极对 EG的

电催化氧化活性不总是随着载 Sn量的增加而增大 ,在制备 Pt-Sn/Pt电极时应选择合适的载 Sn量 。

比较 EG在 Pt/Pt和不同 Pt-Sn/Pt电极上电氧化参数(见表 1)的结果发现 ,与 Pt/Pt电极相比 ,不但

所有的 Pt-Sn/Pt电极对 EG电催化氧化的起始氧化电位和峰电位均有所负移 ,而且催化剂溶液在 n

(Sn)/n(Pt)为 0.57和 0.67时 ,制备的 Pt-Sn/Pt电极的峰电流也有所增大 。综合分析 Pt/Pt和不同 Pt-

Sn/Pt电极对 EG电催化氧化的相关参数的结果表明 ,催化剂溶液中 n(Sn)/n(Pt)=0.67时 ,所制备的

Pt-Sn/Pt电极对 EG电催化氧化的活性最高 。

表 1　EG在 Pt/Pt及不同的 Pt-Sn/Pt电极上第 10圈扫描时的有关参数比较

Table1　ParametersofEGoxidationatPt/PtanddifferentPt-Sn/Ptelectrodesinthetenthsegment

n(Sn)/n(Pt) 104Coulometry/C EPeak/V 103jpeak/(A· cm
-2) Eonset/V

0 9.494 0.488 9 0.209 5 0.355 7

0.25 8.052 0.345 1 0.188 3 0.025

0.57 16.4 0.384 8 0.292 8 0.101

0.67 19.2 0.376 1 0.320 6 0.090

0.80 11.4 0.351 6 0.246 7 0.092

1.00 9.24 0.349 5 0.237 4 0.098

1.33 6.79 0.349 5 0.247 9 0.081

　　根据阿仑尼乌斯公式求得 EG在不同 Pt-Sn/Pt电极上电氧化的表观活化能
[ 15]
结果列于表 2。具体

计算方法为:对阿仑尼乌斯公式两边同时取对数并对温度 T求偏导得:

dInk
dT

=
Ea
RT

2 (1)

式中 , k为速率常数 ,设某电极反应在某电极电位下的电流强度与浓度的 n次方成正比 ,即:i=kc
n
,将此

式代入(1)式并在电极电位(φ)相同时积分得:
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-(
Ea

2.303R
)

1

T
=(lgi)φ (2)

以 lgi～ 1/T作图 ,通过直线的斜率即可求得表 2所列表观活化能。从表 2可见 , EG在 Pt-Sn/Pt电极上

电氧化的表观活化能随着 Sn/Pt比值的增大先降低后增大。在 n(Sn)/n(Pt)=0.67时 ,电极对 EG电氧

化的表观活化能最低 。这亦印证了图 2和表 1的实验结果 ,说明催化剂溶液中 n(Sn)/n(Pt)=0.67时 ,

所制备的 Pt-Sn/Pt电极对 EG电催化氧化的活性最高。

表 2　EG在不同电极上电氧化的表观活化能

Table2　ApparentactivationenergiesofEGoxidationatdifferentelectrodes

Electrodes SmoothPt n(Pt)/n(Pt)=1
n(Sn)/n(Pt)

0.25 0.67 0.57 4.00

Ea/(kJ· mol
-1) 43.07 44.21 38.9 32.11 32.92 42.01

2.5　EG在 Pt/Pt和 Pt-Sn/Pt电极上的计时电流(I-t)曲线

图 5分别为 Pt/Pt和 Pt-Sn/Pt电极在 EG溶液中电位阶跃至不同氧化电位时的 I-t曲线(插图中所

示为计时电流实验中的电位阶跃程序)。从图 5a和图 5b可见 ,电极电位分别阶跃至 0.2、0.4和 0.6 V

时到达稳态电流的时间 ,后者比前者约提前了 5 s,相同时间下图 5b的电流比图 5a的大 ,说明 Pt-Sn/Pt

电极催化活性好 ,稳定性高 ,即有较好的抗 COad中毒性能 。

图 5　EG在 Pt/Pt(a)和 Pt-Sn/Pt(b)电极上的计时电流曲线

Fig.5　I-tcurvesforEGoxidationat(a)Pt/Ptand(b)Pt-Sn/Ptelectrodesin0.1mol/LEG+0.1mol/LH2SO4
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Abstract　ThecatalysingactivitiesofPt/PtandPt-Sn/PtelectrodeswithdifferentPt∶Snratioswereinvestiga-

tedwithconventionalelectrochemicaltechniqueforethyleneglycol(EG)oxidation.Theself-dissociation

phenomenonofEGtoproducestrongadsorptionintermediateCOadatPt/PtandPt-Sn/Ptelectrodeswasfound

forthefirsttime.AndwiththeadditiveofSntheself-oxidationdissociationofEGatPt-Sn/Ptelectrodeswas

suppressed.TheadsorptionquantityofCOproducedbytheselfoxidationdissociationofEGatPt-Sn/Pt

electrodesdecreasedwithincreasingSn∶Ptratio(from 4∶1 to3∶2).Theapparentactivationenergyof

EGelectro-oxidationalsodecreased(from44.21to32.11kJ/mol)withincreasingSn-Ptratio.Comparedwith

Pt/Ptelectrode, theonsetoxidationpotentialandapexoxidationpotentialofEGoxidationshiftednegativelyby

195and105 mVrespectively, andthecurrentinreasedfrom0.117 1to0.148 1mA.

Keywords　EthyleneGlycol, self-dissociation, electro-oxidation
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