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不同基体材料的载把修饰电极的制备及比较
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北京

摘 要 以玻碳板
、

钦网和泡沫镍为基体材料
,

通过电沉积法制备载把催化电极
,

对 比研究基体材料对电极电催

化活性的影响 循环伏安测试表明
,

二电极
、

电极和
一

电极的氢吸附峰值分别为 一

、 一 和 一 扫描电镜分析表明
,

基体材料影响把在 电极表面的沉积形态
,

板表面呈菱

形块状
,

网表面呈现针状结构
, 一

表面呈绒毛状 多孔
一

及 网比表面积较大
,

沉积后拥有更

多的催化位点
,

增强了电极的电催化性能 增大了电极的脱氯潜能
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氯代化合物主要作为溶剂
、

农药和油料等 随着大量氯代有机物进入环境
,

人们逐渐认识到其对生态

环境和人体健康的危害
,

并为有效去除氯代有机物进行了大量研究〔’
一

〕 电催化氢解脱氯反应条件温和
,

反应器简单
,

反应选择性好
,

可有效降低 目标物毒性
,

对化学性质稳定的氯苯类及氯酚类物质均可有效脱

氯〔
一

其反应原理是通过水的电解在电极表面产生化学吸附的氢原子
,

与吸附在电极表面的氯代有机物

发生加氢脱氯反应医

电极材料影响电极反应的热力学和动力学 川 修饰电极可以改变电极的表面结构及 电极的电催化

性能 不同的金属对析氢反应有不同的催化能力
,

金属的析氢过 电位越低
,

越有利于析氢反应的进行 ‘ 〕

具有 良好的质子还原和氢吸附能力
,

可以将氢插入其晶格 中
,

是 电催化氢解反应中修饰电极最常用的

催化 ‘,
一

本文以玻碳板
、

钦网及泡沫镍为基体材料
,

为催化剂
,

制备 电极
、

电极和
一

电极
,

对不同基体材料载把催化电极进行对 比
,

考察基体材料对电极电化学性能的影响
,

以期找到较好的

基体材料

实验材料和方法

实验材料与仪器

氯化把
、

浓盐酸
、

浓硫酸 质量分数为
、

丙酮
,

试剂均为分析纯
,

由北京化工厂提供 玻碳板

钦网 安平县线材筛网厂
,

目 泡沫镍
一

有色金属研究总院
,

孔径为
,

面密度为 土 铂片 深刀市融联兴电源材料有限公司 直流稳流 电源

型
,

北京远 东仪表公 司
‘

值温磁力搅拌器 一 型
,

江苏容华仪器有 限公司 电化学工作站

型
,

扫描电镜 亚
,

型
,

日

本电子 实验用水均采用二次蒸馏水
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电极预处理

电极用氧化铝粉末打磨至表面光洁
,

然后分别将打磨好的玻碳板
、

钦网及泡沫镍在

浸洗
,

以除去表面氧化物
,

再分别在丙酮 中超声震荡除油
,

二次蒸馏水超声震荡清洗

干备用

硫酸中

最后 晾

分析方法

对电极进行循环伏安方法 测试 电化学工作站采用 电极体系
,

以 电极为参比电

极
,

铂片电极为辅助 电极
,

电极
、

电极
、 一

电极为研究电极
,

在 的 践 溶

液中进行循环伏安扫描
,

电压扫描范围 一 一 每次扫描实验进行前先将高纯氮气通入溶液中吹

气 以除去其中的溶解氧
,

然后以 的扫描速度先 由正 电势向负电势方向扫描
,

再 回扫至起

点 电极的表面形态通过扫描电镜 表征

’

电极制备

电极的制备

以表面清洗干净的玻碳板 为阴极
,

铂片为阳极
,

沉积溶液为 的 溶液
,

电沉积过程中

采用恒温磁力搅拌器进行中速搅拌

选定 电沉积时间
,

分别在电流密度值为
、 、 、 。 时

,

制得一系列 电极
,

并

进行循环伏安扫描 当沉积电流密度值达到 。
衬 时

,

玻碳板上沉积的把膜开裂脱落
,

电极性能不

稳定 考察各条件下电极的循环伏安曲线如图 所示
,

沉积电流密度为 。

衬 时
,

电极循环伏安

曲线中氢的吸附峰值最大

选定最佳电流密度
,

考察沉积时间对 电极性能的影响
,

分别在沉积 时间为
、 、 、

的条件下进行 的电沉积
,

制得一系列 电极
,

考察循环伏安曲线如图 所示
,

沉积时间为

时
,

氢的吸附峰电流值最大
,

当沉积时间增加至 时
,

循环伏安扫描过程中电极表面所沉积的

把膜有少量脱落
,

电极性能不稳定
,

氢吸附峰值减小 因此
,

本实验条件下 电极的最佳沉积电流密

度为 扩
,

沉积时间为

伟、

内

一一一一

侧日、工
‘

一

试日、、

一 一 一

不同电流密度 不同沉积时间

图 电极的 图
。 〔犯

电极的制备

以表面清洗干净的钦网为阴极
,

铂 片为阳极
,

在 的 溶液 中进行 的 电沉积
,

电沉积过程

采用恒温磁力搅拌器进行中速搅拌

选定 的电沉积时间为
,

分别在 电流密度值为
、 、 、

巧 时制得一 系列电
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极
,

考察循环伏安测试如图 所示
,

电流密度小于 。 “ 时
,

峰电流值随沉积电流密度的增大而

增大
,

继续增大沉积 电流密度至 时
,

网上沉积的把膜脱落
,

扫描 电解液 中有细小的黑色

颗粒
,

峰电流值减小 因此
,

最佳的沉积电流密度为
,

在沉积 电流密度为 。
衬 时

,

考察不同沉积时间
、 、 、 、

电极的循环伏安

曲线
,

如图 所示 从中可知
,

当沉积时间为 时
,

氢的吸附峰电流值达到最大
,

继续增 加沉积时

间至 时
,

氢的吸附峰值减小
,

同时在扫描过程中也可见电极表面沉积的把膜脱落
,

扫描液中出现细

小颗粒
,

此 时电极性能不稳定 因此
,

电极的最佳沉积 电流密度为
,

沉积时间为

阅日、工阅日、、

一

一 一

不同电流密度

一 一

八‘
一一

不同沉积时间

图 电极的 图
。

。

电极的制备

以表面清洗干净的泡沫镍
一

为阴极
,

铂 片为阳极
,

在 的 溶液中进行 的电沉积
,

电沉积过程中采用恒温磁力搅拌器进行中速搅拌

选定沉积电流密度为
,

分别在
、 、 、 、 、

条件下进行 的电沉积 然后依

次选定电流密度为
、 , 、 ,

分别按照以上时间进行 的电沉积
,

制得一系列
一

电极

将所制得的
一

电极系列在硫酸溶液中进行 扫描测试
,

并观察硫酸溶液颜色的变化 在

沉积电流密度为 。 ,

沉积时间为
、 、 、 ,

沉积 电流密度为
、 “ ,

沉积时间

为
、 、 ,

沉积电流密度为 。 “ ,

沉积时间为
、

时
,

制得的大部分电极在进行 扫

描时硫酸溶液变成绿色 在沉积电流密度分别为
、 。 ,

沉积时间为
,

沉积 电流密度为
。 “ ,

沉积时间为 时
,

制得的电极进行 扫描时硫酸溶液变成淡绿色 在沉积 电流密度分

别为
、 、 。 ,

沉积时间为
,

沉积 电流密度为 。 ,

沉积时间为
、

时
,

制得的电极进行 扫描时硫酸溶液会先出现黑色沉淀
,

然后变成绿色
,

而 只有 个电极进行 扫描测

试时硫酸溶液没有发 生颜色变化 个 电极制备条件分别为 沉积 电流密度 。 ,

沉积时间

沉积电流密度
,

沉积时间 沉积电流密度 。 ,

沉积时间 沉积电流

密度
,

沉积时间 这是由于镍具有活泼性
,

在电沉积法制备
一

电极时
,

如果

没有均匀地沉积到泡沫镍的表面及其孔隙中
,

在进行 扫描时
,

泡沫镍溶解
,

硫酸溶液的颜色会慢慢

变为淡绿色 如果沉积的 膜过厚
,

扫描过程中 膜脱落
,

裸露的镍溶解
,

硫酸溶液就会先有黑色沉淀
,

继而变为绿色 如果在扫描过程中
,

硫酸溶液颜色无变化时表明 沉积层均匀且厚度适中
,

电极相对稳

定 由此可知
,

在制得的一系列
一

电极 中
,

只有 个 电极的表面 沉积的均 匀牢固
,

电极性能

相对稳定

考察电极稳定时的 图
,

得出
一

电极的最佳沉积 电流密度为 “ 、

沉积时间为
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基体材料对载把电极电化学性能的影响

基体材料对氢吸附峰值的影响

将最佳条件下制得的 电极
、

电极及
一

电极的循环伏安曲线进行 比较
,

如图

试日、、

所示 根据电催化氢解脱氯反应机理可知
,

电极表面

氢吸附能力越强
,

电化学还原脱氯潜能越大〔‘
一

‘“ ,

因

此
,

以电极循环伏安曲线中氢的吸附峰电流值作为衡

量电极氢吸附能力的评价参数 从图 可以看出
,

在
一 象 认 左右

,

电极的氢吸

附峰只有 一 ,

而 电极获得 的氢吸附

峰电流值为 一 , 一

电极获得的氢

吸附峰电流值为 一 ,

电极与

电极的氢吸 附峰 电流值相近
一

基体具 有

多孔性结构
,

其大的比表面积为金属催化剂 的负

载提供了更大的可能
,

进而增加了电极表面的催化位

图 不同电极 图

点 同样
,

基体的网状结构也具有较大的表面积负载
,

增加了催化位点 而表面光滑板式 基体的

比表面积最小
,

拥有的催化位点相对较少 因此
, 一

电极与 电极对氢吸附性能优于

电极
,

即
一

电极与 电极能更好的完成水的电解及氢的吸附
,

进而在还原脱氯过程中具

有更大的脱氯潜能

基体材料对 在电极表面分布形态的影响

对最佳条件下制得的 电极
、

电极及
一

电极进行扫描 电镜测试
,

结果如图 所

示
,

在 种基体材料表面金属 颗粒的沉积形态不同
,

这是由基体材料的表面状态造成的 由图 可

以看出
,

金属 颗粒较均匀地分布在玻碳板表面
,

并且从图 右下角插入的高倍数 万倍 的

图可以看出
,

金属 颗粒结构错落有致
,

成菱形块状 由图 可以看出
,

金属 在 网表面分布较均

匀
,

由右下角高放大倍数 万倍 图中可以看到
,

金属 颗粒在 网上呈现针状结构 由图 。 放大倍

数为 万倍的 图中可以看出
,

颗粒在泡沫镍上呈绒毛状
,

这说 明基体材料对 的沉积形态有很

大的影响 针状或绒毛状结构比块状晶体结构更具有空间延伸性
,

有利于增大电极的比表面积
,

增加催化

活性位点
,

即
一

电极及 电极在电化学脱氯中具有更大的优势 把修饰电极的表面结构与

基体材料的结构和物理化学性质有着密切的关系 多孔性材料
一

或网状材料 网的比表面积远远

大于表面光滑的玻碳板
,

其作为基体材料制得的电极具有高 比表面积
,

因此
, 一

电极及 电

极对氢的吸附性能均比 电极好
,

进而使
一

电极及 电极的电催化性能优于

图 不同 电极的 图
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电极 由此可知
,

电极基体材料对 颗粒在电极表面的分布形态有很大影响
,

继而可以影 响电极的电催

化性能

结论

通过电沉积的方法分别制备 电极
、

电极及
一

电极 室温条件下
,

电

极的最佳沉积电流密度为 八
,

沉积时间为 川 电极的最佳沉积电流密度为
,

沉积时间为
一

电极的最佳沉积电流密度为 。 ,

沉积时间为

循环伏安测试结果表明
,

在 一 获得的氢吸附峰 电流值分别 为 一 、

一 、 一 ,

与 电极相比
, 一

电极和 电极具有更大的氢吸附峰电流值

表明
,

基体材料不同
,

金属 颗粒在电极表面的沉积形态不同 电极表面的针状结构

及
一

电极表面的绒毛状结构增加了电极表面的催化位点
,

增大了电极 电催化氢解脱氯反应的

潜能

基体材料对电极的电催化性能有很大的影响
,

多孔性结构材料具有较大的比表面积
,

是很好的基

体材料
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