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苯甲酸在疏水性复合电极上的电化学还原行为

梁广超　黄紫洋　张　岚　吴成斌
（福建师范大学化学与材料学院　福州 ３５０００７）

摘　要　以铜片和锌片为基材，复合电镀制得ＣｕＰＴＦＥ（聚四氟乙烯）和ＺｎＰＴＦＥ疏水性复合电极，并将复合
电极应用于苯甲酸的电化学还原行为研究。测定了复合电极在电解液中的Ｔａｆｅｌ极化曲线、循环伏安、电极稳
定性和交流阻抗等电化学参数。结果表明，在苯甲酸电还原制备苯甲醛中，ＣｕＰＴＦＥ复合电极相对于ＺｎＰＴＦＥ
复合电极具有较高的催化活性，其电还原产率分别为８８４％和７９２％，因此，ＣｕＰＴＦＥ复合电极有望成为苯
甲酸电化学还原制备苯甲醛的电极材料。电化学行为的研究结果显示，苯甲酸在疏水性复合电极上的电还原

过程可能只受电子迁移过程控制。
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复合电镀是以电镀为基础，将非电活性的颗粒与金属共沉积于金属基材之上以改善镀层材料的性

能的技术方法。由于聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）金属复合镀层具有优越的耐腐蚀性能和良好的疏水性［１２］，因

此被广泛地应用于有机电化学的研究。金属疏水性复合电极 Ｎｉ／ＰＴＦＥ、Ｎｉ／Ｐ／ＰＴＦＥ、ＳｉＣ／Ｎｉ／Ｐ／ＰＴＦＥ和
Ｚｎ／ＰＴＦＥ等已见报道［１４］。

苯甲酸是一种常见、易得的化学试剂和化工原料，而苯甲醛则为化工生产中最常用的芳香醛，是医

药、染料、香料和树脂工业的重要原料。目前苯甲醛的制备方法主要有：甲苯氧化、甲苯氯化后水解氧

化、苯甲酰氯催化还原、苄醇氧化等［５８］，以上几种化学方法存在或选择性低、或收率低、或生产成本高等

不足。本实验将ＣｕＰＴＦＥ和ＺｎＰＴＦＥ疏水性复合电极应用于苯甲酸的电化学还原，寻求一种降低生产
成本、减少污染的苯甲醛电化学制备的新方法，从而在电化学还原行为的研究中揭示苯甲酸在疏水性复

合电极上电还原过程中的控制步骤和相关化学动力学规律。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

ＰＴＦＥ乳状液（６０％水溶液，上海有机氟研究所）；铜片、锌片（≥９９５％，天津市大茂化学试剂厂）；
其余试剂均为分析纯，购自中国医药集团化学试剂有限公司，溶液均以二次蒸馏水配制。

采用ＪＳＭ７５００Ｆ型冷场发射扫描电子显微镜（日本电子株式会社）观察复合电极表面形貌，Ｎｉｃｏｌｅｔ
５７００型傅里叶红外光谱仪（美国热电公司）分析疏水性复合镀层剥离物组成，ＣＨＩ６６０Ｃ型电化学工作
站（上海辰华仪器厂）测试复合电极的电化学参数，ＲＸＮ３０２Ｄ型直流稳压电源（深圳兆信电子仪器设备
厂）作为复合电镀和苯甲酸电还原的电源。

１．２　疏水性复合镀层的制备
ＭＰＴＦＥ（Ｍ＝Ｃｕ，Ｚｎ）的复合电镀制备方法已有报道［９１０］，本实验以铜片和锌片为基体，试样规格为

１０ｍｍ×８０ｍｍ，并经金相砂纸打磨、化学除油、活化处理。电镀时分别以大面积铜片和锌片为阳极，处
理过的纯铜片和锌片为阴极，电镀过程中施予慢速搅拌使ＰＴＦＥ颗粒处于悬浮状态。

ＣｕＰＴＦＥ镀液组成：ＣｕＳＯ４２４０ｇ／Ｌ，Ｈ２ＳＯ４４０ｇ／Ｌ，ＰＴＦＥ乳液３０ｍＬ／Ｌ，糖精１ｇ／Ｌ，四丁基溴化铵
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１ｇ／Ｌ，十二烷基苯磺酸钠０４ｇ／Ｌ；电流密度为３６Ａ／ｄｍ２，电镀时间５０ｍｉｎ，温度（５０±１）℃。ＺｎＰＴＦＥ
镀液组成：ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ３５０ｇ／Ｌ，Ａｌ２（ＳＯ４）３·１８Ｈ２Ｏ３０ｇ／Ｌ，ＮＨ４Ｃｌ１５ｇ／Ｌ，ＰＴＦＥ乳液３０ｍＬ／Ｌ，硫脲
２ｇ／Ｌ，四丁基溴化铵１ｇ／Ｌ，十二烷基苯磺酸钠０４ｇ／Ｌ；电流密度为２５Ａ／ｄｍ２，电镀时间３０ｍｉｎ，温度
（４５±１）℃。
１．３　疏水性复合镀层ＰＴＦＥ含量的测定

疏水性复合镀层形貌采用扫描电子显微镜观测。复合镀层用体积比为１∶１的ＨＮＯ３溶液剥离，砂芯
漏斗收集剥离物，８０℃下烘干，通过式（１）计算复合镀层中ＰＴＦＥ的含量，剥离物并经ＦＴＩＲ佐证。

ｗ（ＰＴＦＥ）／％ ＝
ｍ４－ｍ３
ｍ１－ｍ２

×１００ （１）

式中，ｍ１为复合电极质量，ｍ２为基体金属质量，ｍ３为砂芯漏斗质量，ｍ４为烘干后砂芯漏斗和电极剥离物
总质量。

１．４　苯甲酸电化学还原制备苯甲醛
以实验制得的疏水性复合镀层材料为阴极，Ｐｂ为阳极，电解液采用１∶４乙醇水溶液为溶剂，含有

０２ｍｏｌ／Ｌ苯甲酸、００２ｍｏｌ／ＬＨ３ＢＯ３、０１ｍｏｌ／ＬＮａ２ＳＯ４，用００５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液调节电解液的 ｐＨ
值。电解温度控制在（１５±１）℃，慢速搅拌，电解过程中分多次加入亚硫酸氢钠固体粉末（每次０１ｇ，
共４次）。电解时阳极接地，当电解达到一定电量时停止，利用盐酸羟胺容量法测定苯甲醛浓度，计算电
还原产率和电流效率。

１．５　疏水性复合电极电化学行为测试
以饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极，铂电极为辅助电极，ＣｕＰＴＦＥ和 ＺｎＰＴＦＥ复合电极为研究电

极，分别测定研究电极在苯甲酸乙醇水溶液中的Ｔａｆｅｌ极化曲线、循环伏安曲线和交流阻抗谱，绘制复合
电极在苯甲酸电解液中的Ｎｙｑｕｉｓｔ谱图，并拟合相应的等效电路图。

２　结果与讨论
２．１　疏水性复合镀层表面形貌的表征

图１为ＣｕＰＴＦＥ（ｗ（ＰＴＦＥ）＝３６％）复合电极和 ＺｎＰＴＦＥ（ｗ（ＰＴＦＥ）＝６２％）复合电极的表面形
貌。由于ＰＴＦＥ的共沉积改变了电极的表面形貌，电极表面被金属与 ＰＴＦＥ共沉积物所覆盖，形成具有
团粒状的形貌特征，且分散均匀，这与文献［９］报道的复合镀层形貌结果相一致。

图１　ＣｕＰＴＦＥ（Ａ）和ＺｎＰＴＦＥ（Ｂ）复合镀层电极的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｕＰＴＦＥ（Ａ）ａｎｄＺｎＰＴＦＥ（Ｂ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

复合镀层经剥离后所得的沉淀物，其ＦＴＩＲ谱图中出现１２１０和１１５４ｃｍ－１２处强吸收峰，与Ｎｉｃｏｌｅｔ
红外数据库（ＩＲＬｉｂｒａｒｙ）中的ＰＴＦＥ的ＦＴＩＲ完全相符。结合复合镀层的ＳＥＭ图，可以初步推测团粒状
颗粒为金属与ＰＴＦＥ共沉积物。
２．２　疏水性复合电极在苯甲酸电解液中的性能测试

ＣｕＰＴＦＥ和ＺｎＰＴＦＥ复合镀层电极在苯甲酸电解液中的 Ｔａｆｅｌ极化曲线如图２所示。由图２可以
看出，Ｃｕ、ＣｕＰＴＦＥ和Ｚｎ、ＺｎＰＴＦＥ电极自腐蚀电位分别为４０５、６２３和－１０２６、－８５４ｍＶ，通过ＣＨＩ软
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件对Ｔａｆｅｌ极化曲线进行处理得到其相应的自腐蚀电流分别为４５０×１０－４、８９８×１０－５、２１２×１０－４和
１２４×１０－５Ａ／ｃｍ２。相比之下，ＣｕＰＴＦＥ、ＺｎＰＴＦＥ复合电极的自腐蚀电位较金属电极发生了明显正移，
自腐蚀电流减小，说明复合镀层在苯甲酸电还原反应体系中具有较高的耐腐性能，相对于金属电极材

料，该复合电极更适用于苯甲酸电化学还原的相关研究。

图２　不同电极的Ｔａｆｅｌ极化曲线
Ｆｉｇ．２　Ｔａｆｅｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ａ．ＣｕＰＴＦＥ；ｂ．Ｃｕ；ｃ．ＺｎＰＴＦＥ；ｄ．Ｚｎ

疏水性复合电极（ＣｕＰＴＦＥ、ＺｎＰＴＦＥ）和金属电极（Ｃｕ、Ｚｎ）在苯甲酸电解液中的循环伏安曲线如
图３所示。由图３可知，与金属电极（Ｃｕ、Ｚｎ）相比，ＣｕＰＴＦＥ、ＺｎＰＴＦＥ复合电极在电位分别为 －０２２和
－０２８Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ，１５℃）处出现了明显的还原峰，此还原电位与苯甲酸电还原为苯甲醛的理论计算电
位－００９１Ｖ（ｖｓ．ＳＨＥ）相接近，经对研究体系进一步分析，在该电位处未发现其它电化学还原过程，因
此认为－０２２和－０２８Ｖ处的还原峰对应于苯甲酸在ＣｕＰＴＦＥ和ＺｎＰＴＦＥ复合电极上的电化学还原
过程。

图３　不同电极在苯甲酸电解液中的循环伏安曲线
Ｆｉｇ．３　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａ．ＣｕＰＴＦＥ；ｂ．Ｃｕ；ｃ．ＺｎＰＴＦＥ；ｄ．Ｚｎ

２．３　苯甲酸电还原结果分析
利用ＣｕＰＴＦＥ（ｗ（ＰＴＦＥ）＝３６％）、ＺｎＰＴＦＥ（ｗ（ＰＴＦＥ）＝６２％）复合电极和Ｃｕ、Ｚｎ金属电极作为

阴极，Ｐｂ板为阳极，电解苯甲酸乙醇水溶液，电还原过程的电流效率和产率如表１所示。由表１数据可
知，疏水性复合电极的产率明显大于金属电极；当实际电量是理论电量的３倍（５７７９Ｃ）时，ＣｕＰＴＦＥ和
ＺｎＰＴＦＥ电还原产率分别为８８４％和７９２％，虽与２倍理论电量时相比电流效率有所降低，但产率上
还得到一定程度的提高。产生表１中电化学还原产率差异可能有以下两方面原因：一是从 ＣｕＰＴＦＥ、
ＺｎＰＴＦＥ复合电极和Ｃｕ、Ｚｎ金属电极在苯甲酸电解液中的循环伏安曲线（图３）可以看出，疏水性复合
电极（ＣｕＰＴＦＥ和ＺｎＰＴＦＥ）比金属电极（Ｃｕ和Ｚｎ）具有较大的还原峰电流，且 ＣｕＰＴＦＥ复合电极的还
原电流明显大于ＺｎＰＴＦＥ复合电极，说明疏水性复合电极较之金属电极对苯甲酸具有更好的电还原活
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性，且ＣｕＰＴＦＥ复合电极的电还原活性明显优于ＺｎＰＴＦＥ复合电极；二是通过对复合电极Ｔａｆｅｌ极化曲
线的拟合得到 ＣｕＰＴＦＥ和 ＺｎＰＴＦＥ疏水性复合电极交换电流密度（ｉ０）分别为 １１３×１０－４和
１２６×１０－５Ａ／ｃｍ２，也反映了ＣｕＰＴＦＥ具有较好的电化学活性［１１］。

表１　不同电极对苯甲酸电还原的产率和电流效率的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｙｉｅｌｄａｎｄｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｆｏｒｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

Ｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｑｕａｎｔｉｔｙ／Ｃ

ＣｕＰＴＦＥ Ｃｕ ＺｎＰＴＦＥ Ｚｎ

Ｙｉｅｌｄ／％
Ｃｕｒｒｅｎｔ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％
Ｙｉｅｌｄ／％

Ｃｕｒｒｅｎｔ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％

Ｙｉｅｌｄ／％
Ｃｕｒｒｅｎｔ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％
Ｙｉｅｌｄ／％

Ｃｕｒｒｅｎｔ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％

１９２６ ８０．１ ８０．１ ４２．６ ４２．６ ７０．４ ７０．４ ３３．２ ３３．２
２８９０ ８４．４ ５６．３ ４９．８ ３３．２ ７６．１ ５０．７ ３７．２ ２４．８
３８５３ ８６．７ ４３．４ ５９．８ ２９．９ ７７．３ ３８．７ ４２．４ ２１．２
５７７９ ８８．４ ２５．９ ６２．２ ２０．７ ７９．２ ２６．４ ４６．５ １５．５

２．４　电化学交流阻抗谱分析
实验中采用电化学交流阻抗研究０２ｍｏｌ／Ｌ苯甲酸溶液在 ＣｕＰＴＦＥ和 ＺｎＰＴＦＥ复合电极／溶液界

面的电化学过程，测试条件为：偏置电压对应循环伏安中的还原峰电位分别为 －０２２和 －０２８Ｖ
（ｖｓ．ＳＣＥ，１５℃），交流电压振幅为５ｍＶ，扫描频率范围为１０－２～１０５Ｈｚ。复合电极在苯甲酸电解液中的
交流阻抗Ｎｙｑｕｉｓｔ谱图如图４所示。

图４　疏水性复合电极在苯甲酸电解液中的Ｎｙｑｕｉｓｔ谱图
Ｆｉｇ．４　ＥＩＳＮｙｑｕｉｓｔｃｕｒｖｅｓｏｆＣｕＰＴＦＥ（Ａ）ａｎｄＺｎＰＴＦＥ（Ｂ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ０．２ｍｏｌ／Ｌｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａ．ｔｅｓｔｃｕｒｖｅ；ｂ．ｆｉｔｃｕｒｖｅ

图５　ＣｕＰＴＦＥ和 ＺｎＰＴＦＥ复合电极的电化学阻抗
谱等效电路图

Ｆｉｇ．５　ＥｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆＥＩＳＮｙｑｕｉｓｔｏｆＣｕＰＴＦＥ
ａｎｄＺｎＰＴＦＥｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

从图４可看出，在测试频率范围内其阻抗表现
为２个不完整的阻抗弧，这与含有吸附型阻抗谱相
一致［１２］。该 Ｎｙｑｕｉｓｔ阻抗谱图中没有出现 Ｗａｒｂｕｒｇ
扩散阻抗，表明复合电极的动力学过程主要受电子

迁移控制［１３］。

图５为通过ＺＳｉｍｐＷｉｎ软件拟合得到的与复合
电极Ｎｙｑｕｉｓｔ图相对应的等效电路图。在该图中，
Ｒｓ为溶液电阻，Ｃｃ为复合镀层与电解液界面电容，
ＣＰＥ代表电极与电解质溶液两相间双电层电容的常
相位角元素（与弥散效应有关）［１４１５］，Ｒｃ为镀层电
阻，Ｒｃｔ为电极反应电荷传递阻力，Ｃｄｌ为有机物吸附
引起的双电层电容。ＣｕＰＴＦＥ和ＺｎＰＴＦＥ的Ｒｃ分别
为１７３７和２０９Ω，Ｒｃｔ分别为７６８和９６９Ω。由于Ｒｃ主要与ＰＴＦＥ含量及镀层表面形貌有关，而Ｒｃｔ主
要与镀层材料有关，因此Ｒｃｔ的大小可以定性说明复合镀层电化学活性的高低

［１３，１６］。从实验模型中拟合

得到的Ｒｃｔ数据进一步说明ＣｕＰＴＦＥ比ＺｎＰＴＦＥ复合电极对苯甲酸的电还原具有更高的催化活性。

３３８　第７期 梁广超等：苯甲酸在疏水性复合电极上的电化学还原行为



３　结　论
在苯甲酸的电还原中，疏水性复合电极（ＣｕＰＴＦＥ和 ＺｎＰＴＦＥ）比金属电极（Ｃｕ和 Ｚｎ）对苯甲酸具

有更显著的电还原活性，且ＣｕＰＴＦＥ复合电极相比于ＺｎＰＴＦＥ复合电极具有较大的交换电流密度（ｉ０）
和较小的电荷传递阻力（Ｒｃｔ），因此，ＣｕＰＴＦＥ复合电极比ＺｎＰＴＦＥ复合电极具有较高的催化活性，有望
成为苯甲酸电化学还原制备苯甲醛的电极材料；实际电量为理论电量３倍时，苯甲酸在 ＣｕＰＴＦＥ和
ＺｎＰＴＦＥ复合电极上的电还原生成苯甲醛的产率分别为８８４％和７９２％；通过对苯甲酸在疏水性复合
电极上电化学还原行为的研究，初步推测该电极的动力学过程主要受电子迁移控制。
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《应用化学》２０１２年征订启事

《应用化学》创刊于１９８３年，是经国家科委批准向国内、国外公开发行的学术性期刊。由中国科学院主管，中国化
学会和中国科学院长春应用化学研究所主办，科学出版社出版。为中国科技核心期刊。

《应用化学》设有综合评述、研究论文、研究简报、研究快报栏目。出版周期短，报道新成果快。
《应用化学》期刊被１４家国内外重要检索机构、文摘收录。
《应用化学》面向科研单位、大专院校和化学化工领域的科研技术人员。
本刊承揽各类化学、化工材料、分析测试仪器及各类化学产品介绍和相关领域科技信息等广告业务。

《应用化学》投稿全部采用网上投稿方式（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ点击“网上投稿”或“投稿注册”，按照提示步骤操
作）。

● 中国科学院主管，中国化学会和中国科学院长春应用化学研究所主办。
● 多次获国家、省、部级奖励，发行量大，广告宣传效果好。
● 国内外公开发行，月刊，每月１０日出版。
● 国内统一刊号ＣＮ２２１１２８／Ｏ６；国际标准刊号ＩＳＳＮ１００００５１８。
● 全国各地邮局订阅，国内邮发代号８１８４；每册定价３０．００元，全年定价３６０元
● 广告经营许可证号：吉工商广字２０６号
● 中国国际图书贸易总公司办理国外订阅（国外发行代号ＢＭ８０９）
● 如未能在邮局订阅，可与编辑部联系订阅。

《应用化学》编辑部地址：吉林省长春市人民大街５６２５号　邮编：１３００２２
电 话：０４３１８５２６２０１６，８５２６２３３０　　传真：０４３１８５６８５６５３
Ｅｍａｉｌ：ｙｙｈｘ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ　　　　　网 址：ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ

５３８　第７期 梁广超等：苯甲酸在疏水性复合电极上的电化学还原行为


