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摘 要 采用电化学合成法和电沉积法制备高活性钦基纳米 I TO Z一

R ( T订a o n n
一

i T仇
一

R) 修饰电极
,

通过循环

伏安法研究并比较了钦基纳米 IT O
Z

膜电极
、

纯 R 电极
、

T订na no
一

iT 0
2 一

R 修饰电极在 H
Z

S O。

溶液中的电化学行

为
,

以及 T订an no
一

iT 0
2 一 R 修饰电极对 M

n Z 十

氧化为 M
n , 十

的电催化性能
。

结果表明
,
T订an no

一

iT o Z 一 R 修饰电极对

M n , +

的电氧化有高催化活性
,

M
n , +

氧化峰电位为 1
.

28 v (。
.

sc )E
,

比纯 R 电极负移 0
.

12 v
,

析氧电位为

1
.

40 V
,

比纯 R 电极高 0
.

08 v
。

T订 na no
一

iT 0 2 一 tP 修饰电极的催化性能优于 R 电极和纳米 iT 0
2

膜电极
,

非均相

电解氧化 M
n Z +

生成 Mn3
+

的平均电流效率可达 90 % 以上
。
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纳米结构材料在电极应用领域具有广阔的前景 [ ’
,
, 〕 。

近年来纳米结构催化电极在有机电合成领域

中的应用研究十分活跃比
` 〕 ,

选择和制备高催化活性的电催化剂是电化学研究的重要课题之一
。

纳米

iT 0 2
膜电极具有独特的光电性质和电化学性质

,

且纳米 IT O Z
膜在酸碱中的稳定性好

,

并对有机小分子的

氧化或还原具有高催化活性 〔’
,

` 〕。

金属 R 电极在电催化方面性能稳定
,

且具有较高的催化活性 vt, 8〕 。

本文采用 电化学合成法和电沉

积法将催化活性高的金属 R 微粒和纳米 iT o
Z

膜结合起来制备高活性钦基纳米 IT O
Z一

R ( iT / an on
一

iT o
Z -

R )修饰电极
,

由于制得的修饰电极膜粒径小
、

比表面积较大
,

对光催化反应有利
。

同时
,

可将 R 电极的

高催化活性
、

纳米 iT o Z
膜电极对析氧反应 的高过电位及在强酸性溶液中的高度耐腐蚀性等〔9

, ’ “ 〕优点结

合起来
。

因此
,

IT O
Z 一

R ( T订an on
一

IT O
Z一

R )修饰电极可望成为酸性介质中性能优良的电催化剂
,

在电合成

领域中具有广泛的应用前景
。

1 实验部分

1
.

1 试剂与仪器

所用试剂均为分析纯
,

电解液用二次水配制
,

采用常规三 电极体系的电解池进行电化学测量
。

在

85 l lB 型恒电位仪 (延吉永恒电化学仪器厂 )上进行铂微粒的电沉积
。

电化学研究使用 C IH 6 60 电化学

工作站 (美国 C IH 公司 )和 L 9K 8 型微机电化学分析系统 (天津市兰力科化学电子高科技有限公司 )
。

1
.

2
w an no

一

iT o Z ·

R 修饰电极的制备

纳米 IT O
Z

膜电极的制备方法同文献「1 I J
,

将电解得到的前驱体 iT ( o tE )
4

乙醇溶液直接水解制成溶

胶 ;通过提拉方法在抛光的 iT 电极表面上形成彩色膜
,

红外干燥 30 m in 后
,

在 4 50 ℃马福炉灼烧 30 m in
,

放冷取出
。

从提拉成膜到灼烧后放冷重复操作 4 一 5 次
,

获得涂层较厚的 iT n/ an 。 一

IT O
Z

膜电极 ;然后在

0
.

5 m o F L H Z

R C 16
溶液中以 iT / an no

一

IT O
Z

为工作电极
,

R 片电极为辅助电极
,

饱和甘汞电极 ( S C E )为参

比电极
,

控制电位为
一 0

.

05 V条件下在纳米 iT o
Z

膜基体上电沉积 R 微粒
,

制成 iT / an on
一

iT 0
2 一

tP 修饰电

极
。

1
.

3 电化学研究

循环伏安研究在三电极玻璃电解槽中进行
,

分别以纯 R
、

iT n/ an o 一

iT o
, 、

iT n/ an 。 一

iT o
Z 一

R 为工作电极

20 0 3
一

1 1
一

1 8 收稿
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纳米 T I OZ 一

R 修饰电极的制备及其电催化活性

( 电极面积均为 0
.

0 4
C mZ

)
,

R 片电极为辅助电极
,

饱和甘汞电极 ( s c E )为参比电极
,

在不同浓度的硫酸

溶液中以及含有不同浓度 M sn o 4
的 3 m o F L H Z S o

4

溶液中测试
,

得到循环伏安曲线
。

M矿
`

的电解氧化在

无隔膜电解槽中进行
,

阳极和 阴极均采用份 an on
一

IT O
Z一

R ( 电极面积 10 。 m Z

)
,

电解液为 2
.

5 m o F L

M n s 0
4

的 3 m o F L H Z s o
4

溶液
,

控制电流电解
。

M n , 十

浓度采用硫酸亚铁钱滴定法测定 ￡’ 2〕 。

2 结果与讨论

2
.

I T订 n a on
·

iT o :
膜电极的电化学性能

图 1为 T议 n an 。 一

iT 0
2

膜电极在硫酸溶液中的循环伏安曲线
,

与文献【1 1] 的结果完全相同
。

纳米

iT 0 2
膜在 0

.

2
一

1
.

Z V ( 。
.

S C E ) 扫描电位区间有

可逆的氧化还原峰
。

电位低于
一 1

.

I V 时
,

开始出现

氢气的析出电流
。

峰电流随硫酸浓度的增加而增

大
,

峰电位则保持不变
,

经反复扫描 7 d ( l 0( 叉」次 )
,

未发现纳米 IT O :
的活性下降

,

表明 iT 表面修饰的纳

米 IT O Z
膜与基体结合牢固

,

在强酸性介质中性能稳

定
。

2
.

2 T F n an -o n 仇
·

P t 电极的表征

图 2 为所制纳米 IT O Z
膜的 X R D 谱图

。

图中可

见
,

其衍射峰的位置与锐钦矿型 iT o :
的 CJ p D S 标准

卡完全吻合
,

根据 S c ha err
r
公式 ( D =

kA 书co s
o) 计

算
,

晶粒大小 30
n m 左右

。

图 3 为纳米 iT 0 2 一

tP 膜的

SE M 照片
。

由图可见
,

R 微粒在纳米 iT 0 2
多孔膜的

表面呈现单分散状态
,

颗粒直径小于80
n m

,

tP 载量

为 25
一

32 岁m
Z ,

具有高密度且均匀一致的碎片结

构
,

粒子膜具有较大的表面粗糙度和比表面积
,

这对

37
.

5

25
`

0

一 50刀

一 75刀 L

0 2 一。石

E / V ( vs
.

SC E )

图 1 T训 n

aon 一 0 2

电极在硫酸中的循环伏安曲线

(扫描速度
: 0

.

I W
,

)

C y icl
e v Ol t

amm
o gr am

s of T汉 n

aon 一 0
2 e l ce tr 记

e

i n
H

Z
SO

`
(

s e
an art

e : 0
.

I V / s

)

e
( H Z s o 4

) / ( mol
·

L一 ’
)

: a
.

1 ; b
.

3 ; c
.

4

光催化反应来说是有利的
。

复合纳米微粒作为光催化剂更明显地提高了 IT O Z
光催化活性同时加快了界

面的电子传递反应
。

2 0 30 40
_

5 0
。

Z台 / (

6 0 70 8 0

iF g
.

2

图 2

X R』)

纳米 iT 0 2

膜的 x R D 谱图

Patt em
o f t h e n a n

co yr s t

山
n e iT 0

2
if lln

图 3 份
n
an

o 一
Ti 0 2 一

p t 电极的 SE M 照片

iF g
.

3 S E M p h o t o

脚p h Of th e

份
n
an

o 一

乃 0 2 一
p t

.2 3 T F n a n o
一

iT 0 2 ·

tP 修饰电极的电化学性能及催化活性

图 4 为 T议 n a n o 一

T i o
Z一

P t修饰电极和纯 p t 电极 (电极面积 0
.

0 4 e m ,

)在 3 m o F L H Z S o
4

溶液中的循环

伏安曲线
,

二者在相同条件下进行比较
。

从图中可以看出
,

R 微粒修饰的纳米 IT O Z
膜电极具有 R 电极

的电化学行为
,

其电化学活性高于纯 R 电极
,

氧析出电位比纯 R 电极更正 (正移 0
.

I v )
,

表明 iT n/ an 。 -

iT 0 2 一R 电极既有 R 电极的催化活性
,

又有纳米 IT O Z
膜电极对析氧反应的高过电位

,

电极性能表现为纳



应 用 化 学 第 1 2卷

米 I TO Z
粒子和 R微粒协同作用的结果

。

由于纳米 I TO
Z

膜和 R微粒的高比表面积
,

从而大大提高了电极

的催化活性
。
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E / V ( vs
.

S C E ) E / V ( vs
.

S C E )

图 4 T订

~
一

iT 0 2 一

R 电极 ( a) 和纯 R 电极 ( 0
.

04
c m ,

) (的在

3
.

0 m 0 F L H
Z s o 4

中的循环伏安曲线 (扫描速度
:
0

.

1 w
s

)

iF g
·

4 C yc il c v

olt amm
o印冠m s of (

a

)份
n

an
o 一 iT 0 2 一

tP el e c t r
od

e
an d ( b ) tP e l e e t

drD
e

( 0
.

04
e m 2

i
n 3 m o F L H

2 50 4

( cS
a n

art
e : 0

.

1 V/
s

)

为了进一步证实份
n
an

o 一

iT 0 2一R 修饰电极的高催化活性
,

研究了 M n Z 十

在该电极上的氧化还原行

为
。

图 5 为 T洲 n

~
一

iT 0 2一R 修饰电极和纯 R 电极在 1 m 0 F L M nS 0 4
的 3 m o F L H 2 5 0 4

溶液中的循环伏安

曲线
,

和图 4 a
相比

,

图 s a
中出现新的氧化还原峰

,

1
.

28 v 为 M n Z +

的氧化峰
,

1
.

12 v 为 M n 3 十

的还原锋
,

△ E
,

为 160 m v
。

由图 5b 可见
,

M n , `

的氧化峰电位为 l
·

40 v
,

还原峰电位为 0
.

so v
,

△ E ,

为 600
·

m v
。

M n Z十

在份
n
an

。 一

iT o Z 一 tP 电极上的氧化峰电位比纯 R 电极负移 0
.

12 v
,

可逆性也更好
,

且峰电流密度显

著增大
,

显然
,

份
n
an

。 一

iT 0 2 一 tP 修饰电极对 M n Z +

氧化的催化性能优于纯 R 电极
。

户 一 10
.

0

J̀么
一

丈à、、色工

nō旅一

导
·

试à、、乙一

一 125
.

0`
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.

0 0
.

4 0
.

8

E / V ( vs
.

S C E )

图 S T训

~
一

iT 0 2 一 R

一 5
.

OL
0

`

0 0
.

8

E / V ( vs
.

S C E )

2 1 6

电极 ( a )和纯 tP 电极 ( b )在 l m心 L M
n S仇 + 3 m心L H Z So 4

中的

循环伏安曲线 (扫描速度
: 0

.

I W
。

)

iF g
.

5 Cy icl
e v ol

amt
m o gr a n拍 Of (

a

) T训 n
an

o 一

iT o
Z 一 tP e l e e t r

ed
e a n d ( b ) tP e l e e t r o d e

i n
1 m o F L M

n SO : + 3 m心 L H
Z 5 0 ;

( cS
a n

art
e : 0

.

1 V/
s

)

考察 了 H Z 5 0
4

浓度和 M n , 十

浓度对氧化峰 电流的影响
。

图 6 为 份 an on
一

iT 0 2一 R 修饰 电极在

0
.

5 m o F L M n S O 。
的不同浓度 H Z S O

4

溶液中的循环伏安曲线
。

从图中可以看出
,

M n Z 十

氧化的峰电流随着

硫酸浓度的增加而增加
,

但当硫酸浓度大于 3 mo F L 时
,

氧化峰电流的增加已不明显
,

这是因为 M nS O4

在 H Z S O 4
中的溶解度随酸浓度的增加而迅速下降所致

。

H Z s O
4

浓度为 6
.

78 m o F L 时 M nS O
4

的浓度为

0
.

巧 m 0 F (L M sn 0 4
的浓度为 0

.

5 m o F L 时为非均相 )
,

只有选择适当的 H Z s o 4
浓度

,

才能保持 M n Z `

氧化

的较高速度
。
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图 7 为份 an on
一

IT O Z一

tP 电极在不同 M nS 0
4

浓度的 3 m亦 L H Z S O 4
溶液中的循环伏安曲线 ( 3 mo F L

H Z S o 4
溶液中 M n s o

4

的溶解度为 1
.

7 m o F L )
。

当 M n s o
4

溶液为均相时
,

M n , 干

氧化峰电流随 M n S0 4
浓度

的增高而增高
,

当 M n S 0
4

溶液为非均相时
,

峰电流的增加已不明显
,

但可以看出
,

非均相 M nS 0
4

溶液中的

氧化峰电流明显大于均相溶液
,

这可能是由于 MnS O 4和 M n , 十

同时在电极上氧化的结果
。

2
.

4 T厂 n a on
·

T i0 2 ·

p t 修饰电极电解合成 M n 3 +

在 M n S 0
4

非均相 ( 2
.

5 om F L M n S O ; + 3 m o F L H Z 5 0
;

溶液 ) 电解液中
,

阳极和阴极均使用 T i / n an o -

iT 0 2一

R 修饰电极
,

无隔膜电解槽电解氧化 M n , +

为 M n , + ,

控制电流密度为 8 刀 d扩
。

电解中发现
,

初始

槽电压仅为 3
.

O V
,

随着电解继续进行
,

槽电压逐步上升至 5
.

O V
,

当断电后立刻重新电解
,

槽电压又恢

复正常
,

这说明电化学反应是快速的
,

而 M n Z 十

和 M n 3 +

离子的扩散较慢
,

从而引起浓差极化
。

M n Z 十

在

H
Z
S O

4

溶液中电解氧化的电极反应如下
:

阴极
: Z H

+
+ Z e

一
H

Z

( 1 )

阳极
: M n Z + 一 e

一
M n , +

君
。 = 1

.

s x v ( 2 )

2 H 2 0 一 4 e

一
4 H

+ + O : E
, = 1

.

2 3 V ( 3 )

由于 T议 an on
一

iT 0
2 一

R 修饰电极对氧析出反应具有较高过电位
,

阳极反应 ( 3) 被抑制
,

反应 ( 2 )为阳极上

发生的主要反应
,

从而大大提高了 M n , 十

氧化的电流效率 ;同时由于 份
n an 。 一

iT o Z一

tP 修饰电极对氢析出

反应有较低过电位
、

高活性
,

从而反应 ( l) 为阴极上发生 的主要反应
,

抑制了 M n , 于

在阴极上的还原反

应
。

另外
,

M n , 十

有强烈歧化倾向
: Z M n , +

+ 2 H 2 0 、 M n , ` + M n o
Z

( S ) + 4 H
十 ,

因此
,

增加 M n , +

和 H
十

的

浓度可增加 M n 3 千

的稳定性
,

当〔H
干

」> 3 mo U L时
,

可减缓歧化反应速度
,

所以采用非均相电解是有利

的 [”
,

’ ` 〕 。

研究表明
,

使用 T订 n an o 一

iT 0 2 一 R 修饰电极在此条件下电解平均电流效率可达 90 % 以上
。
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