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摘要
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《电化学丛书》的策划与出版，可以说是电化学科学大好发展形势下的“有识之举”，其中包括如下两个方面的意义。

首先，从基础学科的发展看，电化学一般被认为是隶属物理化学（二级学科）的一门三级学科，其发展重点往往从属物理化学的发展重点。例如，电化学发展早期从属原子分子学说的发展（如法拉第定律和电化学当量）；19世纪起则依附化学热力学的发展而着重电化学热力学的发展（如能斯特公式和电解质理论）。20世纪40年代后，“电极过程动力学”异军突起，曾领风骚四五十年。约从20世纪80年代起，形势又有新的变化：一方面是固体物理理论和第一性原理计算方法的更广泛应用与取得实用性成果；另一方面是对具有各种特殊功能的新材料的迫切要求与大量新材料的制备合成。一门以综合材料学基本理论、实验方法与计算方法为基础的电化学新学科似乎正在形成。在《电化学丛书》的选题中，显然也反映了这一重大形势发展。

其次，电化学从诞生初期起就是一门与实际紧密结合的学科，这一学科在解决当代人类持续性发展“世纪性难题”（能源与环境）征途中重要性位置的提升和受到期待之热切，的确令人印象深刻。可以不夸张地说，从历史发展看，电化学当今所受到的重视是空前的。探讨如何利用这一大好形势发展电化学在各方面的应用，以及结合应用研究发展学科，应该是《电化学丛书》不容推脱的任务。另一方面，尽管形势大好，我仍然期望各位编委在介绍和讨论发展电化学科学和技术以解决人类持续发展难题时，要有大家风度，即对电化学科学和技术的优点、特点、难点和缺点的介绍要“面面俱到”，切不可“卖瓜的只说瓜甜”，反而贻笑大方。

《电化学丛书》的编撰和发行还反映了电化学科学发展形势大好的另一重要方面，即我国电化学人才发展之兴旺。丛书各分册均由各该领域学有专攻的科学家执笔。可以期望：各分册将不仅能在较高水平上梳理各分支学科的框架与发展，同时也将提供较系统的材料，供读者了解我国学者的工作与取得的成就。

总之，我热切希望《电化学丛书》的策划与出版将使我国电化学科学书籍跃进至新的水平。
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二〇一〇夏于珞珈山



前言

经过近100年的发展，电催化从最初作为电化学科学的一个分支，目前已经成为一门交叉性极强的学科。电催化的基础涉及电化学、催化科学、表面科学以及材料科学等众多科学分支的内容和知识，其应用则广泛存在于能源转换与储存（燃料电池、超级电容器、化学电池、水解制氢、太阳能电池等），环境工程（水处理、土壤修复、传感器、污染治理、臭氧发生等），绿色合成与新物质创造（有机和无机电合成、氯碱工业、新材料等），表面处理，微米与纳米尺度加工，以及生物医学与分析传感等重要技术领域。随着社会和经济的飞速发展，能源资源短缺和环境污染等问题日益突出。发展高效、清洁的能源获取与转化技术，绿色物质合成技术成为当前科学与技术研究的首要任务之一，电催化无疑在这些技术中处于关键的地位。

无论是电催化的基础研究还是应用研究，催化剂均是核心。电催化研究的重要任务是设计并制备出对特定反应具有高活性、高选择性和长寿命的电催化剂。在电催化条件下，除通过控制电极电位来控制涉及界面电荷转移的氧化或还原反应外，关键还在于调控电催化剂与反应分子的相互作用，以实现反应活化能或反应途径的改变。因此，电催化剂的表面结构（化学结构、原子排列结构和电子结构）和界面双电层结构等对电催化反应的效率和选择性有直接影响。研究这些结构及其演化和性能构成了电催化的主要研究内容。

电催化的重要性使得其在过去几十年间得到了广泛的关注，尤其在过去十多年间吸引了来自电化学、材料、纳米、表面等众多学科领域的广泛兴趣，从而无论是在基础理论还是在材料与技术的应用方面均取得了长足的进步。特别是随着各种原位谱学方法的建立和发展，以及基于量子化学原理的计算模拟技术的应用，我们对电催化过程和催化剂材料性质的认识不断深入。研究者不仅能在原子、分子水平上探索电催化的本质，而且新型催化剂的研究逐渐从传统“炒菜式”的材料合成与性能测试模式向基于对“结构-性能（构效）”关系认识的理性设计和性能调控模式转变。

对过去十多年来浩瀚的研究结果和认识的总结，无论是对电催化学科的发展，还是对推动相关技术的进步均十分重要。目前，专门系统介绍电催化基础及研究进展的书籍，特别是中文书籍，尚比较缺乏。基于此，我们邀集了国内在第一线从事电催化研究的中青年电化学工作者，以他们丰富的研究结果为主，总结、撰写我国科学家取得的研究成果和进展，同时介绍必要的相关基础知识和综述学科发展前沿。

本书由电催化基础和重要电催化过程两部分组成。内容包括从纳米结构、表面结构、电子结构出发认识电催化过程和催化剂材料的性质，到电催化剂的理论设计、理论模拟和制备；从氢、氧及有机分子电催化基础，到燃料电池、太阳能电池、生物电化学乃至工业电化学过程等电催化应用。

本书在内容的选择上，既注重基础知识和研究方法的介绍，同时又紧紧围绕前沿方向。本书既适合选择电催化、电化学、催化化学、表面科学、材料科学等学科作为研究方向的研究生，也适合从事电催化及相关领域科学研究和技术研发的科技工作者参考。本书还有助于发展基础理论和应用的创新思维，以面对电化学和电催化未来的挑战。

在本书出版之际，我们要感谢国家科学技术学术著作出版基金的资助，感谢化学工业出版社的支持。本书各专章的作者都在第一线从事科学研究，时间紧、任务重，他们为保证本书的质量和顺利出版付出了艰辛的劳动，在此一并致谢。

由于编者水平和时间有限，疏漏之处在所难免，敬请读者批评指正，不胜感激。


孙世刚 陈胜利



2013年5月



第1章 电催化基础与应用研究进展


姜艳霞 孙世刚


（固体表面物理化学国家重点实验室；厦门大学化学化工学院化学系）

电化学是涉及两相界面（固/液，液/液，固/固，大多数情况为电极/溶液界面）电子转移的科学，电催化是电化学的一个重要分支。与异相催化作用相比，电催化的显著优势是能够在常温、常压下方便地通过改变界面电场有效地改变反应体系的能量，从而控制化学反应的方向和速度。与异相催化作用类似，在电催化反应中反应分子通过与电催化剂表面相互作用实现反应途径的改变，其中活化能的改变是加速或者延缓反应的关键。本章主要综述固/液界面中电极材料及其本身的结构特征对电极反应速度和机理的影响，从而阐明如何通过设计、制备合适的电催化剂和优化反应条件来减少额外过电位引起的能量损失和改善电极的选择性。主要包括六部分内容：①简要回顾电化学的发展历史；②简述电催化反应的基本规律，侧重两类电催化反应及其共同特点；③结合一些电催化体系，综述研究电极过程的经典电化学方法、表面分析技术和电化学原位谱学方法；④探讨电催化剂的电子结构效应和表面结构效应；⑤对一些实际电催化体系的分析和讨论；⑥总结与展望。


1.1 电化学的发展历史

早在1893年Thompson发现电子以前，电化学的基本原理和规律就已从实验中得出。电化学的起源可以追溯到1780年Galvani从生命体系中发现的“生物电”现象，它揭示了生物学和电化学之间的深奥联系（图1-1）。1800年Volta发明了人类第一个电池，它是利用电化学原理制成的第一个具有实用价值的连续供电装置，是交替地将铜片和锌片放在已浸泡了酸溶液的毛毡两侧叠成的伏打电堆（图1-2）。1834年Faraday研究电流通过溶液时产生化学变化，他在总结大量实验结果的基础上，提出了法拉第电解当量定律，阐明了通过一定电量就能沉积出一定量物质的普遍规律。此外，他还为电化学创造了一系列术语，如电解、电解质、电极、阴极、阳极、离子、阴离子、阳离子等。1889年 Nernst建立了 Nernst方程式，较好地揭示了电极电势与溶液浓度、温度之间的关系。Nernst方程式只适用于平衡态热力学的情况，而将它用于电极｜电解液界面有电流通过的非平衡态条件下则不适用。1905年Tafel通过大量实验结果总结出Tafel定律，即在电解过程中，电极上的超电势和通过电极的电流密度成正比，由此开创了电极过程动力学研究的先河。但直到20世纪50年代后期，电化学家才开始致力于解决电化学中的动力学问题，电极过程动力学才得到应有的重视和较快的发展[1～6]
 。其中Frumkin等发现电极和溶液的洁净程度对电极反应动力学数据的重现性有重大影响。他们利用可更新的滴汞电极研究汞电极与水溶液界面的性质，根据表面张力与电极电位和溶液组成之间的关系，揭示了电极|电解液界面的一般结构，根据电极电位对电极反应活化能的影响，提出了电极反应动力学的基本公式，形成了较完善的电极过程动力学理论和实验研究方法，成为人们认识电极界面结构的基础。早在20世纪30年代和50～60年代期间，多种电化学方法和实验技术不断地涌现出来，如Delahay系统地阐明了各类电化学测量方法，Gerischer创立了各种暂态方法，Frumkin等提出的旋转圆盘电极方法等，这些方法目前仍然是从事电化学研究所经常采用的基本方法和手段。随着滴汞电极和极谱学的出现，特别是20世纪40～50年代期间，越来越多的研究证明，电极反应中的许多物种是先吸附在电极表面，然后才发生电极反应。Anson在60年代末至70年代初在阐明电极过程和电极表面吸附的关系上迈出了有意义的一步。他广泛地研究了大量配合物，系统地阐述了发生吸附的化学基础和吸附层的结构模型，总结出可估测物质在电极上吸附行为的简单规律。20世纪80年代初，法国科学家Clavilier发明了用氢-氧焰处理金属单晶电极，氧化脱附表面的杂质并使表面恢复其明确的原子排列结构，然后在一滴超纯水保护下转入电解液中。这一简单的方法成功地解决了金属单晶电极表面的清洁和无污染转移的难题，开拓了表面原子排列结构层次的电化学研究。


图1-1 1780年Galvani 发现生物电现象




图1-2 1800年Volta发明利用电化学原理连续供电的伏打电堆



上述方法主要是依赖对电流、电位、电容和电量等电化学参数的测量和分析的唯像研究，获得的宏观数据限制了对电极界面结构和反应历程的实质性认识。电化学最大的进步发生在20世纪的后30年间，把光谱技术同电化学方法结合在同一电解池中工作，这样可以在电化学反应进行的同时对电极|电解液界面和过程进行原位光谱观测，从而实现在分子水平上认识电化学现象和规律。其中电化学方法可以很容易地通过调控电极|电解液界面的电位来调控反应过程；而光谱方法则有利于识别物质，特别是在鉴别反应的中间体和瞬态物种方面具有独特的优越性，两者结合实现在分子水平上研究反应过程和变化。随着光谱、波谱技术从60年代，特别是80年代以来的迅速发展，原位光、波谱电化学方法，以及理论计算方法在电化学过程动力学的研究方面日益受到重视并得到了广泛应用。


1.2 电催化反应的基本规律和两类电催化反应及其共同特点

电极反应是伴有电极|溶液界面电荷传递步骤的多相化学过程，其反应速度不仅与温度、压力、溶液介质、固体表面状态、传质条件等有关，而且受施加于电极|溶液界面电场的影响：在许多电化学反应中电极电势每改变1V可使电极反应速度改变1010
 倍，而对一般的化学反应，如果反应活化能为40kJ·mol-1
 ，反应温度从25℃升高到1000℃时反应速度才提高105
 倍。显然，电极反应的速度可以通过改变电极电势加以控制，因为通过外部施加到电极上的电位可以方便地改变反应的活化能。其次，电极反应的速度还依赖于电极|溶液界面的双电层结构，因为电极附近的离子分布和电位分布均与双电层结构有关。因此，电极反应的速度可以通过修饰电极的表面而加以调控［1］
 。许多化学反应尽管在热力学上是有利的，但它们自身并不能以显著的速率发生，必须利用催化剂来降低反应的活化能，提高反应进行的速度。电催化反应是在电化学反应的基础上，用催化材料作为电极或在电极表面修饰催化剂材料，从而降低反应的活化能，提升电化学反应的效率。电催化反应速度不仅仅由催化剂的活性决定，而且还与界面电场及电解质的本性有关。由于界面电场强度很高，对参加电化学反应的分子或离子具有明显的活化作用，使反应所需的活化能显著降低。所以大部分电化学反应可以在远比通常化学反应低得多的温度下进行。电催化的作用是通过增加电极反应的标准速率常数，而使得产生的法拉第电流增加。在实际电催化反应体系中，法拉第电流的增加常常被另一些非电化学速率控制步骤所掩盖，因而通常在给定的电流密度下，从电极反应具有低的过电位来简明而直观地判明电催化效果。

电催化的共同特点是反应过程包含两个以上的连续步骤，且在电极表面上生成化学吸附中间物。许多由离子生成分子或使分子降解的重要电极反应均属电催化反应，主要分成两类。

（1
 ）第一类反应
 离子或分子通过电子传递步骤在电极表面产生化学吸附中间物，随后化学吸附中间物经过异相化学步骤或电化学脱附步骤生成稳定的分子，如氢电极过程、氧电极过程等。

① 酸性溶液中氢的析出反应（HER）



② 氢的氧化反应（HOR）分子氢的阳极氧化是氢氧燃料电池中的重要反应，而且被视为贵金属表面上氧化反应的模型反应，包括解离吸附和电子传递，过程受H2
 的扩散控制。



氢电极的反应是非常重要的反应，它有诸多方面的应用：第一，氢电极反应用来构建参比电极，如标准氢电极（SHE）和可逆氢电极（RHE）；第二，氢的吸脱附反应在发展电化学理论方面具有重要作用；第三，许多重要的电化学过程都包含氢析出反应，如电解、电镀、电化学沉积、电化学能源和传感器等；第四，氢阳极氧化反应是质子交换膜燃料电池的阳极反应。

③ 氧的还原反应（ORR）氧的还原反应是燃料电池的阴极还原反应，其动力学和机理一直是电化学领域的重要研究课题。在水溶液中氧的还原可以按两种途径进行。

a.直接的4电子途径（以酸性溶液为例）：



b.2电子途径（或称过氧化氢途径）：



直接的4电子途径经过许多中间步骤，期间可能形成吸附的过氧化物中间物，但总结果不会导致溶液中过氧化物的生成；而过氧化物途径在溶液中生成过氧化物，后者再分解转变为氧气和水，属于平行反应途径。如果通过2电子反应生成的过氧化氢离开电极表面的速度增加，则过氧化氢就是主产物。对于燃料电池而言，2电子途径对能量转化不利，氧气只有经历4电子途径的还原才是期望发生的。氧气还原是经历4电子途径还是2电子途径，电催化剂的选择是关键，它决定了氧气与电极表面的作用方式；而区别电极反应是经历4电子途径还是2电子途径的方法，是通过旋转圆盘电极和旋转环盘电极等技术检测反应过程中是否存在过氧化物中间体。

（2
 ）第二类反应
 反应物首先在电极表面上进行解离式或缔合式化学吸附，随后化学中间物或吸附反应物进行电子传递或表面化学反应，如甲酸电氧化是通过双途径机理实现的。

① 活性中间体途径：



② 毒性中间体途径：



在毒性中间体途径中生成的吸附态CO和其它含氧的毒性中间体的氧化，能够被共吸附的一些含氧物种所促进，对于Pt和M组成的双金属催化剂，在铂位上有机小分子（甲醇、甲酸、乙二醇等）发生解离吸附形成吸附态CO，而被邻近M位上于较低电位下生成的含氧物种所氧化。因此，设计、制备双金属催化剂成为提高有机小分子直接燃料电池性能的重要途径之一。

电催化反应与异相化学催化反应具有相似之处，然而电催化反应具有自身的重要特征，突出的特点是电催化反应的速度除受温度、浓度和压力等因素的影响外，还受电极电位的影响，表现在以下几个方面：①在上述第一类反应中，化学吸附中间物是由溶液中物种发生电极反应产生的，其生成速度和电极表面覆盖度与电极电位有关；②电催化反应发生在电极|溶液界面，改变电极电位将导致金属电极表面电荷密度发生改变，从而使电极表面呈现出可调变的Lewis酸-碱特征；③电极电位的变化直接影响电极|溶液界面上离子的吸附和溶剂的取向，进而影响到电催化反应中反应物种和中间物种的吸附；④在上述第二类反应中形成的吸附中间物种通常借助电子传递步骤进行脱附，或者与在电极上的其它化学吸附物种（如OH或O）进行表面反应而脱附，其速度均与电极电位有关。由于电极|溶液界面上的电位差可在较大范围内随意地变化，通过改变电极材料和电极电位可以方便而有效地控制电催化反应速度和选择性。


1.3 研究电极过程的经典电化学方法、表面分析技术和电化学原位谱学方法


1.3.1 经典电化学研究方法

为了认识、预示和控制电催化反应，设计电催化反应路线，必须研究电催化反应机理，测定动力学和热力学参数。其基本内容是：①探明反应历程，即了解总反应是由哪些基元步骤组成，以及基元反应的先后顺序，并确定速度决定步骤；②测定各个基元反应的动力学参数和热力学参数，其中最重要的是控制步骤的动力学参数，其次是非控制步骤的热力学参数（平衡常数），进一步还需要知道控制步骤的热力学参数以及非控制步骤的动力学参数。经典的电化学无法用电化学仪器来观测反应历程中分子间的转化过程，而只能通过各种间接的实验数据，如：电流、电位、电量和电容等来进行唯象解析。20世纪50年代前后经典的电化学研究方法已经逐渐确立，主要分为暂态和稳态两种。在暂态阶段电极电势和电极表面的吸附状态以及电极|溶液界面扩散层内的浓度分布等都随时间变化；在稳态阶段电极反应仍以一定的速度进行，然而各变量（电流和电势等）已不随时间变化；暂态和稳态是相对而言的，从暂态到稳态是一个逐渐过渡的过程。稳态的电流全部是由于电极反应所产生的，它代表着电极反应进行的净速度；而流过电极|溶液界面的暂态电流则包括了法拉第电流和非法拉第电流。暂态法拉第电流是由电极|溶液界面的电荷传递反应所产生，通过暂态法拉第电流可以定量计算电极反应；暂态非法拉第电流是由于双电层的结构变化引起的，通过非法拉第电流可以研究电极表面的吸附和脱附行为，测定电极的实际表面积。经典的电化学研究方法有：循环伏安法、电位阶跃法、恒电流电解法、旋转圆盘电极法、旋转环盘电极法和交流阻抗法等［1～6］
 。

（1
 ）循环伏安法
 （Cyclic Voltammetry，CV）一种最常用的控制电位技术。在电化学循环伏安研究中，电极电位随时间以恒定的变化速度（v）在设定的上限（EU
 ）和下限（EL
 ）电位之间循环扫描，同时记录电流随电极电位的变化曲线（即循环伏安曲线，亦记为CV曲线）。由于电流正比于电极反应的速率，电极电位代表固|液界面电化学反应体系的能量，因此电化学循环伏安曲线实际上给出了电极反应速率随固|液界面反应体系能量连续反复变化的规律。该方法可用来进行初步的定性和定量研究，推断反应机理和计算动力学参数等，已广泛用于测定各种电极过程的动力学参数和鉴别复杂电极反应的过程。

（2
 ）电位阶跃法
 （Chronoamperometry）一种控制电位技术，即从无电化学反应的电位阶跃到发生电化学反应的电位，同时测量流过电极的电流或电量随时间的变化，进而计算反应过程的有关参数。

（3
 ）恒电流电解法
 （Chronopotentiometry）一种控制电流技术，控制工作电极的电流，同时测定工作电极的电位随时间的变化。在实验过程中，施加在电极上的氧化或还原电流引起电活性物质以恒定的速度发生氧化或还原反应，导致了电极表面氧化-还原物种浓度比随时间变化，进而导致电极电位的改变。

（4
 ）旋转圆盘电极法
 （Rotating Disk Electrode，RDE）一种强制对流的技术，即将圆盘电极顶端固定在旋转轴上，电极底端浸在溶液中，通过马达旋转电极，带动溶液按流体力学规律建立起稳定的强对流场。旋转圆盘电极法最基本的实验就是在这种强迫对流状态下，测量不同转速的稳态极化曲线。

（5
 ）旋转环盘电极法
 （Rotating Ring Disk Electrode，RRDE）旋转圆盘电极法的重要扩展。它在圆盘电极外，再加一个环电极，环电极与盘电极之间的绝缘层宽度一般在0.1～0.5mm。环电极和盘电极在电学上是不相通的，由各自的恒电位仪控制。旋转环盘电极特别适用于可溶性中间产物的研究，可以用于简单电极反应动力学参数（扩散系数、交换电流和传递系数）的测量。旋转环盘电极技术最典型的研究体系就是氧还原反应，在盘电极上进行氧阴极还原，环电极收集盘电极产生的中间产物H2
 O2
 ，由此可以很方便地判断反应过程是4电子还是2电子途径［7］
 。

（6
 ）交流阻抗法
 （Electrochemical Impedance Spectroscopy，EIS）前面几种方法都是对体系施加一个大的扰动信号，使电极反应处于远离平衡态的状态下研究电极过程。电化学阻抗法是用小幅度交流信号扰动电极，观察体系在稳态时对扰动的跟随情况。交流阻抗法已成为研究电极过程动力学以及电极界面现象的重要手段。交流阻抗法通过在很宽频率范围内测量的阻抗频谱来研究电极体系，可以检测电极反应的方式（如电极反应的控制步骤是电荷转移还是物质扩散，或是化学反应），测定扩散系数D、交换电流密度j0
 以及转移电子数n等有关反应的参数，推测电极的界面结构和界面反应过程的机理，因而能得到比其它常规电化学方法更多的动力学和有关界面结构的信息［6］
 。Kolb等运用交流阻抗法研究了Pt（111）单晶电极的双层电容［8］
 ，Lipkowski等用微分电容研究仿生生物膜在电极上的吸脱附过程［9］
 ，Conway等通过发展电化学吸附过程的交流阻抗谱方法，研究氢在铂单晶电极上欠电位吸附（UPD）和析出反应（HER）的动力学过程［10～13］
 。此外，交流阻抗方法还广泛用于研究直接甲醇燃料电池电极反应动力学［14～16］
 ，金属腐蚀和防护过程［17］
 ，以及聚合物电解质的电导率和界面性质等［18］
 。


1.3.2 非传统电化学研究方法及其进展

对每一个具体的研究体系，当深入认识了其电极反应和电极过程后，就可以设计电极反应来突出我们所要研究的过程、抑制不需要的过程；同时也可以改变电极材料，更进一步地发展新的电催化材料。固|液界面的性质及所发生的过程，对确定自然界的行为有着特别重要的作用。因此，寻求能够提供准确描述这种界面上分子间、分子内结构及界面过程的动力学和能量学信息的方法是非常重要的。如上所述，传统的电化学方法主要以电信号作为激励和检测手段，通过电信号（波形）发生器、恒电位仪、记录仪（或计算机）和锁相检测装置等常规设备，获得固|液界面的各种平均信息，从而实现表征电极表面和固|液界面结构，研究各种电化学反应的动力学参数和反应机理。在研究电催化剂的性能时，最常用到的且简单直观的方法是循环伏安法，它给出电极反应速率随固|液界面反应体系能量连续反复变化的规律，因此该方法可用于评估催化剂的活性和稳定性，推断反应机理和计算动力学参数等。但单纯电化学测量不能对反应参数或中间体的鉴定提供直接信息，同样也不能从分子水平上提供电极|溶液界面结构的直接证据。

在电信号以外引入不同能量的光子原位探测固|液界面，可获得进一步的分子水平上的信息，构成了当今的各种电化学原位谱学方法（红外光谱、拉曼光谱、紫外可见光谱、X射线、二次谐波、合频光谱等）。不同的电催化材料组成的固|液界面具有不同的双电层结构和不同的反应能垒，应用电化学原位谱学方法，可在电化学反应的同时原位探测固|液界面，获得电极|溶液界面分子水平和实时的信息。从而在分子水平层面快速、方便地研究发生在固|液界面的表面过程和反应动力学。它在研究电极反应的机理，电极表面特性，鉴定参与反应的中间体和产物性质，测定电对的式量电位，电子转移数，电极反应速率常数以及扩散系数等方面发挥着巨大的作用。光谱电化学方法可以用于电活性、非电活性物质的研究，以及吸附分子的取向，确定表面膜组成和厚度等。

（1
 ）电化学原位红外反射光谱
 （in situ IR spectroscopy）是研究固|液界面发生的电化学过程的强有力的方法，它可以得到在电信号激励下电极表面物种的吸脱附以及分子的成键和取向等信息，是一种适用于研究电极材料的性能和结构的关系以及电催化反应机理的方法。不仅能够用于研究电催化剂表面和附近物种的结构信息，而且还可获得物质在电化学反应前后的变化情况，有助于在分子水平上揭示电化学催化过程的机理和动力学，从而推动电化学理论取得进一步的发展。近年来，电化学原位红外反射光谱方法又有了新的突破，具有时间和空间分辨的原位光谱方法应运而生，促进了对快速电化学反应和电催化剂表面微区的结构和性能的研究［19，20］
 ，进一步拓宽了电化学的研究对象和领域。

例如，乙醇电氧化有两种途径，一种是不完全氧化生成乙醛和乙酸的2电子和4电子途径，另一种是乙醇的C—C键断裂发生完全氧化生成CO2
 的12电子途径。乙醇的C—C键断裂需要很高的能量，在通常的催化剂上都只是发生了2电子和4电子转移而生成乙醛和乙酸，这只能利用1/3的能量密度。电催化剂的表面状态和结构与其电催化性能密切相关。孙世刚课题组研究了乙醇在他们制备的碳载高指数晶面结构铂纳米粒子催化剂（HIF-Pt/C）上的氧化过程，图1-3为商业Pt/C和HIF-Pt/C催化剂上乙醇氧化的电化学原位红外光谱。研究结果表明HIF-Pt/C能促进乙醇C—C键的断裂，在同样的条件下乙醇在HIF-Pt/C上氧化产生的CO2
 是商业Pt/C催化剂上的2倍［21］
 。


图1-3 HIF-Pt/C和商业Pt/C催化剂乙醇氧化的原位FTIR光谱［21］
 ES
 =0.60V，ER
 =-0.25V，0.1mol·L-1
 HClO4




（2
 ）电化学原位拉曼光谱
 （in situ Raman spectroscopy）和电化学原位红外光谱方法是互补的分子振动光谱方法。红外光谱受溶剂吸收（尤其是水溶液体系）的影响和在低能量时（<200cm-1
 ）窗片材料吸收所限制，而拉曼光谱法，特别是表面增强拉曼光谱（SERS）具有在多种溶剂中和宽广的频率范围研究表面及其过程的能力。

（3
 ）紫外-可见光谱电化学法
 （in situ UV/vis spectroscopy）要求研究的体系在紫外-可见区域内有光吸收变化，该方法仅适用于研究含有共轭体系的有机物质和在紫外-可见光谱范围内具有光吸收的无机化合物。

（4
 ）电化学石英晶体微天平
 （electrochemical quartz crystal microbalance，EQCM）是研究电极表面过程的一种有效方法，它能同时测量电极表面质量、电流和电量随电位的变化情况。与法拉第定律结合，可定量计算每一法拉第电量所引起的电极表面质量变化，为判断电极反应机理提供丰富的信息。Zhong等［22］
 用电化学石英晶体微天平方法研究了“核-壳”型Au-Pt纳米结构催化剂对甲醇氧化的促进作用，研究发现在含甲醇的碱性电解质溶液中，当电位正向扫描到0.8V，Au表面氧化物种的量是不含甲醇时的4倍，表明甲醇加速了Au氧化物种的形成。而Au上表面氧化物种加速了甲醇脱氢氧化反应中间体的进一步氧化。因此，“核-壳”型Au-Pt纳米粒子对甲醇和CO的氧化表现出很高的催化活性。

（5
 ）微分电化学质谱
 （differential electrochemical mass spectroscopy，DEMS）是连接电化学检测和离子检测之间的桥梁［23］
 ，可以快速跟踪对应于测量电流的质量变化。某些情况下微分电化学质谱（DEMS）也和椭圆偏振仪以及二次谐波发生器（SHG）联合使用［24］
 。DEMS可原位检测电解质溶液中反应产物和中间体的浓度随电位的变化。Willsau等［25］
 用微分电化学质谱和同位素标记研究了有机小分子（HCOOH、CH3
 OH和CH3
 CH2
 OH）解离吸附的中间体，提出HCOad
 是HCOOH和CH3
 OH氧化及CO2
 还原的中间体，而CH3
 CH2
 OH氧化的中间体是CH3
 COad
 。

（6
 ）电荷置换法
 （Charge Displacement）在固|液界面环境中，溶液中的离子十分容易在铂族金属单晶表面吸附。为了深入研究吸附过程，进一步认识单晶催化材料的性能，Feliu等［26，27］
 提出了电荷置换法。即在给定电极电位用CO置换预先吸附在电极表面的物种，同时记录流过电路的电流随时间的变化，进一步积分电流-时间曲线获得吸附层被CO完全置换所需的电量。CO是中性分子，能与铂族金属形成很强的化学键，因此能置换任何预先吸附的物种。因此，电荷置换实验中电流的符号可为鉴别单晶电极表面吸附物种提供依据。同时，置换电量的测量还有助于从COad
 的氧化电量准确计算其覆盖度［28］
 。电荷置换法一个更重要的应用是可以用来测量铂族金属单晶电极的零全电荷电位（Potential of Zero Total Charge，PZTC）。零全电荷电位在深入认识电催化和电子传递现象等方面具有十分重要的意义。

（7
 ）密度泛函理论
 （Density Functional Theory，DFT）是电催化体系中常用到的定量计算方法。密度泛函理论（DFT）是一种研究多电子体系电子结构的量子力学方法。电子结构理论的经典方法是基于复杂的多电子波函数的。密度泛函理论的主要目标就是用电子密度取代波函数作为研究的基本量，无论在概念上还是实际上都更方便处理。密度泛函理论的概念起源于Thomas-Fermi模型，但直到Hohenberg-Kohn定理提出之后才有了坚实的理论依据。Hohenberg-Kohn第一定理指出体系的基态能量仅仅是电子密度的泛函。Hohenberg-Kohn第二定理证明了以基态密度为变量，将体系能量最小化之后就得到了基态能量。密度泛函理论最普遍的应用是通过Kohn-Sham方法实现的［29］
 。在Kohn-Sham DFT的框架中，最难处理的多体问题被简化成了一个没有相互作用的电子在有效势场中运动的问题。自1970年以来，密度泛函理论在固体物理学的计算中得到广泛的应用。在多数情况下，与其它解决量子力学多体问题的方法相比，采用局域密度近似的密度泛函理论给出了非常令人满意的结果，同时所用的费用比实验研究少得多。尽管如此，人们普遍认为量子化学计算不能给出足够精确的结果，直到20世纪90年代，理论中所采用的近似被重新提炼成更好的交换相关作用模型。密度泛函理论是目前多种领域中电子结构计算的领先方法。尽管密度泛函理论得到了改进，但是用它来恰当的描述分子间相互作用，特别是范德华力，或者计算半导体的能隙还是有一定困难的。DFT在90年代得到迅速发展，主要用于计算定量分子和类固体的电子结构和性质。研究主要集中在两方面：第一是用DFT去定量地推测物质的性质，计算分子的结构和总能量；第二是一些多年前提出的基本概念，都缺乏精确的定义，甚至连物理量单位都不一致。根据密度泛函理论，可以对化学概念给予精确的定义和解释。Kohn由于发展了密度泛函理论成为1998年化学诺贝尔奖得主之一。

应用DFT方法计算吸附分子与催化剂间的结合能可以更好地解释电催化的微观过程，Koper等［30］
 用DFT分别计算了Pt（111）和Ru（0001）表面上，以及Pt单层在Ru（0001）表面上和Ru单层在Pt（111）表面上的CO吸附能［Ead
 （CO）］。计算结果给出Pt单层在Ru（0001）表面上［PtML
 /Ru（0001）］具有最低的CO吸附能，因此可以很好地解释其具有强的抗CO毒化能力。Sergey Stolbov等［31］
 也用DFT方法研究了PtRu电催化剂抗CO毒化能力的微观过程，提出其强的抗CO毒化能力是基于Pt、Ru纳米粒子的共同作用。首先CO从Pt位扩散到Ru位，然后与Ru位上的活性氧结合生成CO2
 ，这个机理只有在Pt岛比较小（最好只有几个原子）时才成立。他们的进一步DFT计算表明Pt原子倾向于形成大的岛。Ru纳米粒子具有由台阶分成的许多小平面，使得Ru表面上的Pt原子扩散形成二聚体需要很高的活化能垒。因此，PtRu催化剂上小的Ru纳米粒子阻止Pt形成大的岛。他们的DFT计算结果解释了为什么对于双功能PtRu催化剂，其Ru纳米粒子的尺度是影响其催化活性的关键因素。只有在粒子尺度小，亚单层覆盖度的Ru位上的Pt原子不能越过Ru粒子的边缘从一个平面向另一个平面扩散形成大的岛，而只能是在它们吸附的表面上形成小岛，这种结构有利于CO从Pt活性位向Ru活性位扩散，减小CO对Pt的毒化。值得注意的是在进行DFT计算时必须考虑实际体系的各种相互作用，否则将与实际体系不符。例如，Koper等［32］
 用电化学、谱学电化学和DFT计算研究了CO在Au（111）上的吸附和氧化，实验结果和计算结果都表明在更负的电位下CO的吸附量增加，不可逆CO吸附位与电位相关。在任何电位下都能生成顶位的CO，当吸附电位低于0V（RHE）时易形成空穴位的CO，当吸附电位高于0V（RHE）时易生成桥式位CO。然而计算得到的CO结合能不足以解释CO的不可逆吸附，部分原因归结为OH的共吸附在计算时没有考虑在内。Hu的研究小组［33］
 考虑了电化学反应条件下的水与电场的作用，用DFT计算含氧物种存在与否时乙醇C—C键的能垒，揭示了铂催化剂对乙醇氧化生成CO2
 选择性低的原因。研究发现在低电位下很容易发生C—C键的解离生成CO，由于此时反应体系中没有可供CO继续氧化的含氧物种，所以生成CO2
 步骤被限制；在高电位下电极表面吸附含氧物种，乙醇脱氢生成的中间体CH3
 CO更易结合OH而生成乙酸，使C—C键断裂被抑制而导致CO/CO2
 的量减少。

（8
 ）蒙特卡洛计算
 （Mort Carlo，MC）是一种采用统计抽样理论近似地求解数理问题的方法。该方法首先建立一个与所描述的物理对象有相似性的概率模型，再把此模型的某些特征如随机变量平均值与物理问题的解答如积分值联系起来，进而对模型进行随机模拟和统计抽样，最后用所得结果求出特征的统计估计值作为问题的近似解。蒙特卡罗法不仅可以直接模拟许多宏观化学现象，取得与实验相符或可比较的结果，而且能够提供微观结构、运动及它们和物系宏观性质关系的极其明确的图像。从这个意义上来说，该方法是一种计算机实验。蒙特卡罗模拟也是电催化研究中经常用到的一个方法，CO在铂族金属电催化剂上的吸附是个表面结构敏感的反应，有时在实验中会观察到吸附态CO氧化峰前还有一个前峰。Koper等［34］
 用蒙特卡罗模拟研究了CO在阶梯晶面电极上的电氧化机理，在假设CO表面扩散速度很慢的前提下给出一个简单模型，模拟的循环伏安图和电位阶跃图中存在前峰，这在很大程度上是由于具有低的表面流动性的CO吸附在台阶位上的结果。CO首先吸附在台阶晶面上，若CO的流动性不大时，在台阶位上吸附的OH与邻近的台阶位上的CO反应生成了前峰；然后CO吸附到平台位上，与吸附在平台位上的OH反应生成主峰。当CO的流动性很大时，就观察不到氧化前峰，表明CO全部流动到平台位上吸附。平台宽度小时，台阶原子数量增加一倍，前峰对应的电流也增加。其计算结果与在阶梯晶面Rh［n（111）×（111）］电极上的循环伏安图（CV）和电位阶跃图相吻合（图1-4）。


图1-4 模拟的不同晶面结构单晶电极上循环伏安图和电位阶跃图［34］


（a）OH 吸附；（b）、（c）CO氧化



在固|液界面发生的电化学过程是一个相当复杂的过程，因此将电化学与光谱方法（FTIR、Raman、UV/Vis、XRD、SHG、SEM等）、电子能谱（XPS、UPS、AES等）、质谱（DEMS、EQCM）和表面显微方法（SPM、SEM、TEM等），以及定量计算方法结合起来可对评价电催化剂的活性提供更丰富全面的信息，从而为从原子和分子水平认识固|液界面性质和所发生的过程提供了可能［35］
 。


1.4 电催化剂的电子结构效应和表面结构效应

大量事实证明，电极材料对反应速度和反应选择性有明显的影响。反应选择性实际上取决于反应中间物的本质及其稳定性，以及在溶液体相中或电极界面上进行的各个连续步骤的相对速度。电极材料对反应速度的影响可分为电子结构效应和表面结构效应。电子结构效应主要是指电极材料的能带、表面态密度等对反应活化能的影响；而表面结构效应是指电极材料的表面结构（化学结构、原子排列结构等）通过与反应分子相互作用/修改双电层结构进而影响反应速度。二者对改变反应速度的贡献不同：活化能变化可使反应速度改变几个～几十个数量级，而双电层结构引起的反应速度变化只有1～2个数量级。在实际体系中，电子结构效应和表面结构效应是互相影响、无法完全区分的。即便如此，无论是电催化反应或简单的氧化还原反应，首先应考虑电子效应，即选择合适的电催化材料，使得反应的活化能适当，并能够在低能耗下发生电催化反应。在选定电催化材料后就要考虑电催化剂的表面结构效应对电催化反应速度和机理的影响。由于电子结构效应和表面结构效应的影响不能截然分开，不同材料单晶面具有不同的表面结构，同时意味着不同的电子能带结构，这两个因素共同决定着电催化活性对催化剂材料的依赖关系。


1.4.1 电子结构效应对电催化反应速度的影响

许多化学反应尽管在热力学上是可以进行的，但它们的动力学速度很慢，甚至反应不能发生。为了使这类反应能够进行，必须寻找适合的催化剂以降低总反应的活化能，提高反应进行的速度。催化剂之所以能改变电极反应的速度，是由于催化剂和反应物之间存在的某种相互作用改变了反应进行的途径，降低了反应的超电势和活化能。在电催化过程中，催化反应发生在催化电极|电解液的界面，即反应物分子必须与催化电极发生相互作用，而相互作用的强弱主要决定于催化剂的结构和组成。催化剂活性中心的电子构型是影响电催化活性的一个主要因素。电极材料电催化作用的电子效应是通过化学因素实现的，目前已知的电催化剂主要是金属和合金以及其化合物、半导体和大环配合物等不同材料，但大多数与过渡金属有关。过渡金属在电催化剂中占优势，它们都含有空余的d轨道和未成对的d电子，通过含过渡金属的催化剂与反应物分子的接触，在这些电催化剂空余d轨道上形成各种特征的化学吸附键达到分子活化的目的，从而降低了复杂反应的活化能，达到了电催化的目的。具有sp轨道的金属（包括第一和第二副族，以及第三、第四主族，如汞、镉、铅和锡等）催化活性较低，但是它们对氢的过电位高，因此在有机物质电还原时也常常用到。

对于同一类反应体系，不同过渡金属电催化剂能引起吸附自由能的改变，进而影响反应速度。电极材料的电子性质强烈地影响着电极表面与反应物种间的相互作用。图1-5给出各种不同金属对氧还原和氢析出反应的活性与结合能或活化能的火山形关系［36，37］
 ，从图中可以看出吸附能太大和太小，催化活性都很低，只有吸附能适中时，催化活性达到最大。表明优良的电催化剂与吸附中间物的结合强度应当适中，吸附作用太弱时，吸附中间物很易脱附，而吸附作用太强时中间物难于脱附，二者均不利于反应的进行。吸附能适中的催化剂，其电催化活性最好，火山形规律是对不同电极材料电催化活性进行关联的依据。图1-6给出中性溶液中甲酸在不同的贵金属电极（Pt、Rh、Pd和Au）上氧化的CV曲线［38］
 。可以看到在四种不同金属电极上甲酸氧化给出了完全不同的CV特征：不同的起峰电位和最大氧化电流密度，表明由于不同金属催化剂对甲酸氧化的活化能不同，导致甲酸氧化电位和电流强度的不同，显示出在不同催化剂上甲酸氧化催化活性的差异。


图1-5 不同金属对氧还原（a）和氢析出反应（b）的催化活性和其分子结合能或活化能的火山形关系［36，37］




合金化、表面修饰都可以降低反应的活化能。已有研究表明，二元或三元贵金属纳米复合结构既具有其各个组元的特殊性能，又具有异质原子之间的协同作用产生的奇异效应。通过控制合金的成分和结构，可以对其物理化学特性进行调控，以获得需要的优异性能。改善Pt抗CO毒化的能力可以通过添加第二种金属元素形成铂基纳米材料来增加其催化活性。Zhou等在XC-72R碳上制备了Pt、PtRu、PtSn、PtW和PtPd纳米粒子，图1-7［39，40］
 是这些催化剂对乙醇氧化的循环伏安曲线。第二金属的加入增加了乙醇氧化的电流密度并且其氧化峰电位负移，极大改善了Pt基电催化剂对乙醇氧化的电催化活性。Sn、Ru和W等元素在低电位下能提供乙醇氧化所需的含氧物种，因此这些元素的加入显著提高了乙醇氧化的电催化活性。


图1-6 0.25mol·L-1
 K2
 SO4
 +0.1mol·L-1
 HCOONa溶液中甲酸在不同的贵金属电极上氧化的CV曲线［38］


（a）Au；（b）Pd；（c）Pt；（d）Rh虚线分别为上述电极在支持电解质中的CV曲线




图1-7 0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 +1.0mol·L-1
 乙醇溶液中炭载铂基双金属电极对乙醇氧化循环伏安曲线[39，40]




催化剂的合金化或表面修饰是通过协同效应促进电催化反应的进行。如甲酸在Pt表面的电催化被认为是双途径机理，其一是甲酸在Pt上直接氧化生成CO2
 的活性中间体过程，另一途径则是甲酸在Pt上通过连续的脱氢反应生成CO，继而再氧化成CO2
 的毒性中间体过程。Pt上甲酸脱氢氧化成CO的过程是结构敏感的反应，需要铂表面原子的共同作用，通过进行表面修饰可以抑制生成CO过程，促进整个反应的进行。Motoo小组制备了Cu、Sn、Bi、As和Ru［41～48］
 修饰的铂电极，对吸附原子所占据的表面位和不同的表面状态对哪个途径有利都作了详细的研究。但这些都只是多晶Pt电极上的结果，无法精确评价催化剂活性提高的最佳途径。孙世刚等［49］
 研究了不同表面结构的Pt单晶电极上Sb的不可逆吸附及其性能，以及甲酸电催化氧化反应动力学。发现Sb的不可逆吸附过程对铂单晶表面结构非常敏感，在循环伏安图上不同表面原子排列结构给出明显不同的吸脱附特征。Sb在电极表面的吸附能抑制甲酸的解离吸附反应，实现甲酸经活性中间体的氧化。且Pt（hkl）/Sb电极对甲酸的催化活性与Sb在电极表面的覆盖度密切相关，只有当覆盖度下降到一定程度时才对甲酸的氧化表现出较高的催化活性。Sb在电极表面的吸附改变了甲酸氧化反应的能垒。在与无Sb修饰的电极相比，在Pt（110）/Sb和Pt（331）/Sb电极上负移了220mV和100mV；而在Pt（100）/Sb电极上正移了50mV。他们进一步用电位阶跃暂态技术研究了甲酸在Pt（hkl）/Sb电极上直接氧化反应的动力学，通过发展对j-t暂态曲线的积分变量解析方法［50］
 ，定量求解出反应速率常数kf
 、电荷转移系数β和表征Sbad
 对反应活化能影响的能量校正因子γ及其随铂单晶晶面结构的变化。


1.4.2 表面结构效应对电催化反应速度的影响

探明催化活性中心的表面原子排列结构十分重要。具有不同结构的同一催化剂对相同分子的催化活性存在显著差异，就是源于它们具有不同的表面几何结构。电催化中的表面结构效应起源于两个重要方面。首先，电催化剂的性能取决于其表面的化学结构（组成和价态）、几何结构（形貌和形态）、原子排列结构和电子结构；其次，几乎所有重要的电催化反应如氢电极过程、氧电极过程、氯电极过程和有机分子氧化及还原过程等，都是表面结构敏感的反应。因此，对电催化中的表面结构效应的研究不仅涉及在微观层次深入认识电催化剂的表面结构与性能之间的内在联系和规律，而且涉及分子水平上的电催化反应机理和反应动力学，同时还涉及反应分子与不同表面结构电催化剂的相互作用（反应分子吸附、成键，表面配位，解离，转化，扩散，迁移，表面结构重建等）的规律。

金属单晶面具有明确的原子排列结构，是研究电催化、多相催化反应的理想模型表面，因此作为模型催化剂得到了深入研究［51～53］
 。金属单晶，特别是铂族金属单晶面已被广泛用于H2
 的氧化［54］
 ，O2
 的还原［55，56］
 ，CO、HCHO、HCOOH和CH3
 OH等C1
 分子的氧化［54，56～58］
 ，CO2
 的还原［59］
 和其它可作为燃料电池反应的有机小分子的氧化［60，61］
 过程研究。对于同一种材料的催化剂，其表面结构的差异极大地影响其催化活性，如Pt（111）、Pt（100）、Pt（110）具有不同的表面结构，其对甲酸催化氧化的活性次序为：Pt（110）>Pt（111）>Pt（100）［50］
 。将金属单晶面作为模型电催化剂开展研究，一个最直接的动因是通过对不同表面原子排列结构单晶面上催化反应的研究，获得表面结构与反应性能的内在联系规律，即晶面结构效应。进而认识表面活性位的结构和本质，阐明反应机理，从而在微观层次设计和构建高性能的电催化剂。

晶体之中，以其空间点阵任意3点构成的平面称为晶面。各晶面的特征用密勒指数（hkl）表示。绝大部分铂族金属为面心立方晶格，由它形成的晶面在球极坐标立体投影的单位三角形如图1-8所示［53］
 。由此可见铂单晶面随Pt原子在三角形坐标系中不同的位置排列（或不同的晶面指数{hkl}），呈现出不同的结构特征。（111）、（100）和（110）晶面位于三角形的3个顶点，被称为基础晶面或低指数晶面，其中（111）和（100）晶面最平整，表面没有台阶原子，（110）晶面可视为阶梯晶面，其（1×1）结构含有两行（111）结构平台和一个（111）结构台阶，在（111）、（100）和（110）晶面上原子的配位数分别为9、8和7。其它晶面则为高指数晶面（h，k，l中最少有一个大于1），它们分别位于三角形的三条边（［011-］，［001］和［11-0］3条晶带）和三角形内部。位于3条边上的晶面为阶梯晶面，其中［011-］和［11-0］晶带上的晶面仅含平台和台阶，而［001］晶带上的晶面还含有扭结；位于三角形内部的晶面除平台和台阶外，都含有扭结，且具有手性对称结构。由于高指数晶面都含有台阶或扭结原子，其晶面结构较开放［53］
 。位于［001］晶带上台阶原子是由配位数为6的扭结原子组成，而位于［011-］和［11-0］晶带上的台阶原子不具有扭结原子的特征，其配位数为7，而在三角形内部由于含有扭结原子并呈现手性，其配位数也为6。


图1-8 面心立方晶系单晶面的立体投影单位三角形



铂族金属是性能优良的催化材料，其中铂金属被称为“催化剂之王”。它们十分活泼，但也极易吸附大气和溶液中的硫和有机物等而被毒化。在固|液界面环境中，最方便是以氢或氧的吸附作为探针反应，以电化学循环伏安法原位表征单晶电极表面的结构，跟踪其变化。图1-9为0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中Pt单晶的3个基础晶面，12个阶梯晶面和一个手性晶面在不同电位范围内的循环伏安特征曲线［62］
 。可以看出，当扫描上限电位为0.75V（SCE）（或更小）时，电位扫描过程中电极表面保持其确定的结构，因此图中的实线分别代表了原子排列结构明确的16个Pt单晶面的基本特征。但是，当电位向高电位区扫描至1.2V（SCE）后，由于氧的吸附导致晶面结构重建，破坏了晶面原有的原子排列结构，使循环伏安特征明显改变，如图中虚线所示。从图中可以观察到吸附氢的脱附曲线随着晶面结构的不同而变化，含有（100）短程有序结构的晶面，它们都在0.01V附近给出一个明显的特征峰，而含有（110）的短程有序结构的晶面，相应明显的特征峰则在-0.13V附近出现。在高电位下晶面被扰乱以后，这两个特征峰的峰电位不变，仅仅是峰电流发生改变。从扰乱的程度看，基础晶面被扰乱的程度较大，而阶梯晶面结构则相对较稳定。在以（100）为平台的Pt（510）、Pt（610）、Pt（911）、Pt（511）、Pt（311）、Pt（711）、Pt（991）、Pt（310）和Pt（210）阶梯晶面上，在0.10V附近都观察到一个峰电流较小的电流峰。

上述CV特征反映了氢在原子排列结构明确的单晶面上吸脱附行为，已成为在固|液界面原位检测Pt单晶面结构的判据。进一步对CV曲线中氢吸脱附电流进行积分可得到氢的吸（脱）附电量：



式中，E和El
 为氢吸脱附区间上限和下限；jdl
 为双电层充电电流（设为固定值）。在Pt（111）、Pt（100）和Pt（110）三个基础晶面上Q分别为240、205和220μC·cm-2
 。在Pt（111）和Pt（100）上Q的数值与一个氢原子吸附在一个表面Pt位的理论值相近，说明这两个晶面在当前条件下保持了（1×1）的原子排列结构。但Pt（110）的数值比理论值（147μC·cm-2
 ）大了约1.5倍，对应（1×2）的重组结构。正是各个晶面不同的原子排列对称结构，导致了氢吸脱附行为的差异。从图1-9可以看到随晶面结构（平台宽度，平台和台阶上的原子排列结构）变化，其CV特征发生了相应的变化。氢的吸脱附反应还可用于检测其它铂族金属单晶电极的结构及其变化，如Ir［63，64］
 ，Rh［65～67］
 ，Ru［68］
 等可以吸附氢的金属。但是钯金属可以大量吸收氢，钯电极的CV曲线中主要为氢的还原吸收和氧化脱出电流，表面吸脱附电流被掩埋，因此常以氧的吸脱附反应为探针来检测固|液界面Pd单晶电极的结构［69，70］
 。

以金属单晶面作为模型电催化剂的系统研究发现，具有不同原子排列结构的Pt单晶面，对指定反应具有不同的电催化性能。具有开放结构和高表面能的高指数晶面，其电催化活性和稳定性均显著优于原子紧密排列、低表面能的低指数晶面。阶梯晶面上平台与台阶组合形成了高活性的表面位，且因处于短程有序环境而十分稳定，表面原子具有低的配位数，高密度的台阶原子和悬挂键，例如Pt（n10）-［n（100）×（110）］（n=2，3，…）系列阶梯晶面的（110）台阶与相邻（100）平台原子形成的椅式六角形表面位［53］
 ，Pt（n+1，n-1，n-1）-［n（111）×（100）］（n=2，3，4，…）和Pt（2n-1，1，1）-［n（100）×（111）］（n=2，3，4，…）两个系列阶梯晶面的（100）或（111）台阶与相邻（111）或（100）平台原子形成的折叠式五角形位［53］
 ，根据上述发现，孙世刚小组提出了由5～6个原子组成，并且处于短程有序环境的电催化表面活性位的结构模型［53，71］
 。


图1-9 在0.5mol·L-1H2SO4溶液中不同晶面铂电极Pt（hkl）的循环伏安特征曲线[62]




图1-10 乙二醇在［］晶带的Pt（111），Pt（332），Pt（331）和Pt（110）4个晶面上氧化的第一周（a）和第十周（b）的循环伏安图［71］




图1-10（a）和（b）为乙二醇在［11-0］晶带的Pt（11-1），Pt（332），Pt（331）和Pt（110）4个晶面上氧化的第1周（a）和第10周（b）的CV［71］
 。可以看到，经火焰处理后表面原子排列结构明确的晶面对乙二醇氧化的电催化活性次序为：Pt（110）＞Pt（331）＞Pt（332）＞Pt（111），而循环扫描10周至CV曲线达稳定以后，其电催化活性次序变为：Pt（331）＞Pt（110）＞Pt（332）＞Pt（111）。显然，在初始状态（明确表明原子排列结构）下，（110）位的电催化活性远高于（111）位。经过十周电位循环扫描后，Pt（110）晶面结构发生重建，形成Pt（110）（1×2）结构［72］
 ，其电催化活性降低。即在Pt（110）晶面上长程有序的（110）位并不稳定，导致其催化性能不稳定。如果仔细观察Pt（331）的原子排列结构模型，可发现位于阶梯和相邻平台的原子实际上构成了（110）对称结构，也即Pt（331）阶梯面均由这种位于阶梯和平台交界的（110）位（或椅式六边形活性位，见图1-11）组成。由于阶梯的存在，使这种短程有序的（110）位结构稳定，从而使Pt（331）晶面既具有较高的电催化活性，又具有较好的稳定性。从位于［011-］晶带上Pt（111），Pt（511）和Pt（100）3个晶面对乙二醇氧化达稳定后的第10周CV曲线测得，其电催化活性次序为Pt（511）＞Pt（100）＞Pt（111）［73～75］
 。CO2
 还原也是结构敏感的反应，在研究位于［001］晶带上不同密勒指数铂单晶对CO2
 还原电催化活性时发现，随表面上（100）对称结构密度的降低，氢吸脱附电流受抑制程度逐渐明显，并且它的还原吸附态物种（CO）的氧化峰电流也表现出从（100）向（110）的特征过渡变化，对CO2
 还原的电催化活性随晶面上（110）台阶密度的降低而减小，即Pt（210）>Pt（310）>Pt（510）>Pt（100）［76，77］
 。


图1-11 Pt（331）上的椅式六边形活性位




1.5 一些实际电催化体系的分析和讨论

电催化最早由Nikolai Kobozev于1936年提出，这期间电催化的研究工作比较少。直至20世纪60年代以来，在发展不同种类燃料电池的触动下电催化的研究才广泛开展。在实际的电催化体系中，催化剂都是由纳米粒子及其所负载的导电载体（碳）组成。催化反应主要在表面进行，其关键在于催化剂表面原子与反应分子之间的相互作用。因此纳米粒子催化剂的晶面组成、粒子尺度及其分布以及表面结构等相关因素直接决定了催化剂的性能。醇类燃料电池以其能量密度高、运行温和及携带方便等引起了人们的广泛关注并取得了一定的进展。然而催化剂的活性、稳定性、使用寿命和价格仍是制约醇类燃料电池商品化的瓶颈问题。现阶段铂基催化剂仍然是不可替代的催化剂材料，催化剂研制的目标是在保证催化剂的催化活性、稳定性和使用寿命的同时减小催化剂的载量，提高贵金属特别是铂的利用效率。因此提高催化剂的性能是关键，要从催化剂的组成、尺寸、电子结构和载体等因素综合考虑。


1.5.1 纳米粒子的组成及其对电催化性能的影响

近年来，贵金属纳米结构由于其优异的性能而引起了人们的广泛关注。铂金属对于直接醇类燃料电池具有独特的电催化性能，然而由于价格昂贵、含量稀少而限制了铂的实际应用。因此，急需研发低成本、高性能的电催化剂来替代铂。传统的研究表明贵金属掺杂一种金属或者两种金属的纳米材料由于具有电子效应、协同效应等而表现出更优越的催化性能。因此核壳、合金、纳米枝状、表面修饰等不同电子结构和形貌的纳米催化剂的合成也得到了快速的发展。

钯在地球上的含量是铂的50多倍，钯基纳米结构材料也具有较高的催化性能。因此发展钯基纳米催化剂是推进直接醇类燃料电池实际应用的有效途径之一。Kuai等通过简便的“一锅煮”水热共还原的方法成功制备了Au-Pd核壳和多晶合金双金属纳米结构。以HAuCl4
 和H2
 PdCl4
 作为前驱体，PVP作为还原剂合成出Au-Pd核壳纳米结构；当在此基础上再加入CTAB时，即可制备多晶Au-Pd合金纳米结构。他们研究了这两种合金纳米催化剂在碱性介质中对于氧还原的催化作用，结果表明两种纳米结构对于氧还原均具有较好的催化性能，而多晶Au-Pd合金纳米结构比Au-Pd核壳纳米结构具有更好的催化活性，表现在氧还原的峰电位正移了44mV，电催化稳定性增加［78］
 。董绍俊课题组合成了PdPt、PdAu纳米线，并将其用于电化学检测葡萄糖［79］
 。孙世刚课题组发展电化学方法，成功地合成了PdPt［80］
 合金二十四面体，其对甲酸的电催化氧化活性显著优于商业钯黑催化剂。Yamauchi等合成了Au＠Pd＠Pt核壳结构［81］
 ，结果表明其对于甲醇电催化活性相对于Pt单一金属纳米粒子有了显著提高。

非贵金属的掺杂效应相对于贵金属来说，不仅具有显著的助催化作用，而且能有效地降低催化剂的成本、提高贵金属的利用率，具有更为广阔的研究价值和实用前景。如Sn元素对于铂催化乙醇过程可以促进乙醇转化成乙酸，而Bi、Pb等的引入可以增加铂催化甲酸过程中抗CO毒化的能力，实现甲酸直接转化成二氧化碳。而Fe、Cu等过渡金属的掺杂则显著促进氧还原过程。等的研究［82］
 指出Pt3
 Ni对于氧还原具有极好的电催化性能。Adzic等人［83］
 在2009年提出PtRhSnO2
 三元复合材料能活化乙醇C—C键，促进发生12电子转移生成CO2
 。该工作结合理论计算和原位红外检测技术研究PtRhSnO2
 催化剂对乙醇电氧化性能提高机制。理论计算表明，乙醇首先在铂原子上发生氢的解离产生CH2
 CH2
 O，并转移至邻近的Rh原子上，而Rh对于乙醇、氢解离物种CH2
 CH2
 O以及C—C断裂产生的中间态具有更高的结合能，使乙醇碳碳键更易断裂。SnO2
 可以强吸附水，产生吸附态的—OH，有效地阻碍了Pt和Rh上面水的解离；同时SnO2
 上面吸附态的—OH能有效地促使CO等含碳中间物氧化成二氧化碳。原位红外技术发现在PtRhSnO2
 上乙醇氧化生成二氧化碳的转化率显著提高。


1.5.2 催化剂载体对电催化性能的影响

实际电催化体系中都是载体催化剂。把纳米粒子催化剂分散在载体上，不仅能提高单位面积和单位质量活性组分的催化效率，而且载体的高比表面积和多孔结构还能促进催化剂均匀分散，无需稳定剂亦能抑制催化剂纳米粒子的团聚，提高催化剂的利用率和稳定性。载体表面的特定官能团和空间结构还能起到锚定催化剂的作用，使制成的催化剂具有合适的形状、尺寸和机械强度，以符合实际应用要求。此外，载体除起到负载催化剂的作用外，还能作为助催化剂，在催化反应过程中通过协同效应来提高催化剂的性能。因此载体的选择和改性至关重要。如将铂负载于碳载体上，载体分子及其表面上的官能团可以吸附在催化剂表面以降低催化剂的表面能，保持其粒子的小尺度。利用载体不仅可以制备出无需稳定剂的小尺寸铂族金属催化剂，阻止活性组分在使用过程中的团聚，提高催化剂的稳定性，还可以通过对载体的修饰，控制催化剂的尺寸、结构和性能。炭黑（XC-72R，BP 2000等）是使用最广泛的铂基催化剂载体。其它碳材料，如介孔碳、碳纳米管、碳纤维和石墨烯等较传统的炭黑材料能明显提高催化剂的性能和降低催化剂的负载量［84］
 。碳载体也会发生腐蚀，其多孔结构受到破坏，比表面减少，致使催化剂从载体表面脱落并聚集，催化活性降低，而且铂等贵金属还能加快碳载体的腐蚀速度，因此增加载体的耐腐蚀性是提高催化剂稳定性的有效途径之一［85］
 。一些特殊结构碳材料的耐腐蚀性稍高，如碳纳米管和介孔碳的一维孔道结构可使碳原子免受氧化性物种的攻击。孙世刚等实验小组以介孔碳为载体，利用前驱体的熔融扩散和后续的还原，制备出粒子尺度为3～5nm均匀分散的碳载铂催化剂，其催化活性和稳定性明显优于商业碳载铂催化剂［86］
 。对碳材料进行处理和改性也可以增加其稳定性，如将炭黑经石墨化处理可显著提高其稳定性。碳载体的掺杂也能增加载体和催化剂的相互作用，提高催化剂的稳定性，如氮掺杂碳纳米管中的氮原子增加了铂与载体间的相互作用，硼的掺杂促进了由Pt向碳载体的电子转移，进而增加了金属-载体的相互作用，提高了催化剂的稳定性［85］
 。虽然人们在不懈地努力提高碳材料的稳定性，但是碳材料的稳定性问题还没有彻底解决。现阶段金属氧化物载体也引起了人们的广泛关注，如将Pt负载在TiO2
 和SnO2
 等金属氧化物上，增加了金属与催化剂的相互作用，提高了载体的稳定性；还通过催化剂和载体的协同效应有效地利用到金属氧化物载体的助催化作用。但是金属氧化物的导电性和比表面积还远不及碳载体。


1.5.3 纳米粒子的表面结构对其电催化性能的影响

对于同一组成的催化剂，当粒子尺度由10μm降至10nm时，表面积则增加106
 倍，可见减小催化剂的尺寸可使其表面积呈指数增加，从而显著增加其催化剂的利用效率。但目前粒径的减小已趋近极限（如燃料电池铂催化剂的最佳粒径约为3nm）。电催化剂的性能不仅取决于粒径，还极大地取决于其表面结构。对于同一组成的催化剂，其表面结构的差异极大地影响其催化活性［71］
 。由高指数晶面围成的面心立方纳米晶体（例如，Pt，Pd，Au等），具有高密度的低配位表面台阶和扭结原子，具有开放的表面结构，其催化活性和稳定性显著优于原子紧密排列的{100}、{111}等低指数晶面。因此，以金属单晶面为模型催化剂系统研究其电催化性能，是获取表面结构与催化性能之间内在联系和规律的主要途径；对纳米尺度金属催化剂形状和表面结构控制合成，则是联系模型催化剂基础研究与纳米催化剂实际应用的桥梁；而研制开放表面结构金属纳米粒子则是显著提高金属纳米催化剂性能的有效途径。高指数晶面由于具有很高的表面能，在晶体生长过程中沿高指数晶面方向生长速度远快于低指数晶面，导致高指数晶面趋于消失，最终只能得到低指数晶面围成的纳米晶体。由于受这一晶体生长规律的限制，由高指数晶面围成的纳米粒子催化剂很难用传统的化学方法制备。因此合成和调变高表面能的纳米晶体的表面结构仍然面临巨大挑战［87，88］
 。在铂族金属纳米材料的形状控制合成方面，El-Sayed等人于1996年首次报道了铂纳米粒子的形状控制合成［89］
 ，制备了由{111}和{100}低指数晶面围成的均一形状的Pt四面体和立方体；随后的十多年间，尽管有大量的工作致力于Pt纳米粒子的形状控制合成，但所得到的仅为低指数晶面结构、低表面能的纳米晶体，如立方体（表面结构为{100}）、八面体和四面体（{111}）或立方八面体（{111}+{100}）。随着纳米合成技术的发展和对晶体生长规律性认识的增加，人们已经逐渐认识到，若在晶体生长过程中有吸附物种在高指数面上吸附可以降低高指数晶面的表面能，减慢高指数晶面的生长速度，最后得到高能表面的结构。溶液相化学法作为传统的合成方法，在基础晶面和高指数晶面控制合成铂族贵金属催化剂领域也取得了快速的研究进展。化学还原法是制备金属纳米粒子最常用的一种方法。它一般是在金属盐溶液中加入还原剂，使金属离子还原生成金属纳米粒子。为了实现形状控制，在合成体系中通常要加入适当的表面活性剂或者其它添加剂，通过稳定剂的选择性吸附作用，降低表面能使特定晶面稳定或生长，以得到性能优越的活性晶面；或者是通过稳定剂的稳定作用得到小尺寸、性能均一和稳定的催化剂。也有研究工作通过加入碳、金属氧化物等载体来稳定和分散纳米粒子。通过选择不同的表面活性剂或者添加剂以及控制合成过程参数，大量的形状控制合成得到了深入和发展。对于fcc金属，目前化学法合成的高指数面纳米材料仍以Au和Pd居多［90～92］
 ，高指数晶面铂纳米晶体的合成只有有限的报道，所合成的高指数铂纳米晶体也只限于凹的、不完美的多面体形状。Zheng的研究小组［93］
 通过氨的选择性吸附制备了由{411}高指数晶面围成的凹Pt纳米晶多面体；Xia的研究小组［94］
 用Br-作
 吸附剂限制了{100}的生长，合成了由高指数晶面围成的凹Pt纳米立方体。这些特定结构的高指数晶面纳米结构在电催化上表现出极好的催化性能。

电化学可以通过精确地调控电位（或者电流密度）来微调晶体生长和物种吸附的能量，调控纳米晶体的成核速度、密度，以及纳米晶体的生长或溶解速度，从而控制金属纳米晶体的生长，实现纳米粒子的形状控制合成。孙世刚研究小组创建了一种纳米晶体表面结构控制和生长的电化学方法［95］
 ，合成出由{730}和{520}等高指数晶面围成的高表面能二十四面体铂纳米粒子催化剂，显著提高了铂纳米催化剂的活性和稳定性，它们对甲酸和乙醇电氧化的催化活性是商业铂纳米催化剂的2～4倍，原位升温透射电镜测试结果显示它们可耐800℃的高温。

孙世刚研究小组最近通过方波电沉积方法首次成功制备出由{522}晶面围成的铂高指数晶面偏三八面体［96］
 。在1mg·mL-1
 H2
 PtCl6
 ·H2
 O+0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 的溶液中，玻碳电极首先在1.2V极化2s清洁电极表面，然后电位阶跃到-0.3V极化20ms使之瞬间成核，然后进行方波电位电沉积。方波的下限和上限电位分别为0.25V和1.0V，以10Hz的方波频率处理20min，合成出的偏三八面体Pt纳米粒子（TPH Pt NCs）如图1-12所示。在方波处理过程中，通过氧在铂纳米粒子表面周期性吸脱附，扰乱铂低指数晶面平整的原子排列结构，诱导形成台阶原子，并且在方波的上限和下限电位下（Eu
 和El
 ），氧和氢物种交替吸附在纳米粒子高指数晶面上，降低表面能，稳定其高指数晶面结构，从而控制纳米晶体的表面结构和形状。SEM和TEM表征只能给出纳米粒子的局部结构信息，而循环伏安表征能提供电极表面结构的整体平均信息，在铂电极上氢和氧的吸脱附是表征Pt表面结构的指纹特征，与商业碳载铂（Pt/C）相比，TPH Pt NCs在0.01V（vs.SCE）给出一对归属于氢在（100）短程有序位上吸脱附的尖锐的特征峰。在正向扫描过程中，氧吸附在0.68V（vs.SCE）给出氧在台阶位上吸附的特征电流峰，如图1-13（a）所示。TPH Pt NCs的吸脱附特征与Pt（311）相似，进一步证明其含有（311）晶面。TPH Pt NCs对吸附态CO氧化的启动电位较其在Pt/C上负移50mV［图1-13（b）］；对甲酸和甲醇的电催化氧化活性分别是Pt/C的2.9倍和5.1倍［图1-13（c）和（d）］，表明在酸性介质中TPH Pt NCs对C1
 分子的氧化具有很高的单位面积电催化活性。上述结果表明，这一TPH Pt NCs催化剂在燃料电池、各种电催化应用中具有重要的价值。研究还发现，进一步通过调控前驱体的浓度和生长过电位，能控制所形成的纳米晶体是位于［011］晶带的偏三八面体，或是位于［001］晶带的二十四面体。可见电化学形状控制合成是创建和调变高指数晶面的简单而有效的手段，它不需要外加晶种和表面活性剂，沉积时由于金属纳米晶被固定在电极表面，显著消除了团聚现象，镀液中可以不加稳定剂，从而可以直接地用于催化体系的研究。


图1-12 铂偏三八面体纳米晶体的SEM表征［（a）～（e）］和粒子尺度分布柱形图（f）［96］





图1-13 在0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 中，（a）铂偏方三八面体纳米晶体的CV图；（b）吸附态CO氧化的溶出伏安图；（c）在0.25mol·L-1
 HCOOH+0.1mol·L-1
 HClO4
 中，甲酸和（d）在1mol·L-1
 CH3
 OH+0.1mol·L-1
 HClO4
 中，甲醇氧化的CV图［96］




综上所述，在通常的Pt纳米粒子结构控制合成中，通过表面活性剂和添加剂等调控，虽然可制备形状单一的纳米晶体，但在合成中需要加入某些特殊的添加剂或在非水体系中进行，使晶体生长过程中某些晶面产生择优取向。这些纳米晶体表面大多有稳定剂吸附，从而极大地限制了对其电催化性能的后续研究。通过电化学方法制备金属纳米粒子可以很容易地通过改变电极电位（或者电流密度），调控纳米晶体的成核速度、密度，以及纳米晶的生长或溶解速度，从而控制金属纳米晶的生长［97，98］
 。此外电沉积时由于金属纳米晶被固定在电极表面，显著消除了团聚现象，溶液中可以不加稳定剂，从而获得“洁净”表面的纳米晶体，直接用于催化性能研究。


1.5.4 纳米尺度电催化剂活性的比较与关联

将催化活性和选择性同金属材料的物理化学性质进行关联有助于筛选电催化剂。但迄今为止，仍不可能由纯粹的理论知识来预示和设计催化剂。在实际研究中，电催化活性除用交换电流密度比较外，尚可用指定电流密度下（如1mA·cm-2
 ）的过电位值，或指定过电位下的电流密度进行评价。如果指定电流密度下的过电位越小或者指定过电位下的电流密度越大，则催化活性越好。在文献中用于电催化活性关联的金属材料的性质不尽相同。除吸附热、吸附自由能外，较常见的有过渡金属的未成对d电子数、d带特征百分数、电子功函数、电负性、零电荷电位等，此外尚有电离势、升华热等物理化学性质以及金属氢化物或氧化物中M—H或M—O键的键能等。实际上，这些物理化学性质都与金属材料的电子性质有关，而且它们之间存在着一定的相互联系。将催化活性和选择性同金属材料的物理化学性质关联研究，原则上有助于了解优良催化剂所必须具备的物理化学性质，从而为电极材料的设计与选择提供指导。

选取合适的探针反应，电化学方法不仅可以原位表征（电）催化剂的结构，跟踪其变化，而且还能评价其（电）催化反应性能，获得表面的有关物理性能参数，从而在高性能（电）催化剂的设计、制备和应用等方面发挥关键作用。20世纪70～90年代对金属单晶面模型催化剂的大量研究，已经就表面结构对电催化性质的影响有了深刻的理解。近十几年纳米材料的电催化研究得到广泛的重视，目前对直接甲醇燃料电池的需求促进了新型的、更高活性的催化剂的探索。研究主要集中在调控纳米粒子的尺寸和表面组成，关注纳米粒子的形状和它的电催化活性内在联系的研究仍然为数不多。许多研究小组获得的同样尺度和组成的纳米粒子，但其性质截然不同，也都源于对纳米粒子的表面结构没有清楚的认识。大量实验数据表明电催化剂的活性与其颗粒尺寸密切相关，粒子尺度在3nm时达到最佳［99］
 。电催化剂的颗粒尺寸效应实质上是催化剂表面结构效应的体现。因此不能单纯地谈尺度效应，应当与表面效应相关联。纳米电催化材料表面结构的确定是定向设计和制备实用型催化剂的关键。

对纳米电催化材料结构的表征大多采用SEM和TEM等手段，然而这些表面分析技术只能给出纳米电催化材料局部的结构信息，而对于整体的结构特征无能为力。在Pt电极上氢的吸脱附过程是结构敏感的反应，可以作为实际Pt纳米粒子催化剂结构表征的特征指纹反应，估计纳米粒子表面可能存在的表面位。Feliu等［100］
 利用在铂单晶电极上的知识和经验，发展了一系列用循环伏安技术表征纳米材料表面结构的方法。图1-14为不同结构铂纳米粒子的循环伏安图，图1-14（a）和（b）表现出与多晶铂电极的相似特征，0.125V和0.27V对应于Pt（110）和Pt（100）的台阶位，0.36V和0.50V对应Pt（100）和Pt（111）平台位。图1-14（b）中纳米粒子的（100）位比图1-14（a）中纳米粒子多，图1-14（c）中有更多的（100）的贡献，表现为在0.36V有一个确定的（100）平台位的贡献，但这只能是定性地分析，还不能定量地确定纳米粒子表面位的分布。

随后Feliu等［101］
 利用欠电位沉积和吸附原子的不可逆吸附等表面结构敏感的探针反应，总结出用循环伏安法利用铋、锗和碲的不可逆吸附原位测定Pt电极表面（111）和（110）位的数量，用以表征实际催化剂表面结构。例如，在Pt（111）上吸附态铋的氧化还原过程在0.63V给出一对确定的峰，可用于测定纳米铂催化剂表面所含的（111）位的比例。对Pt（111）及其邻近表面上的研究表明，铋原子只有吸附在（111）平台位上才能发生氧化还原作用，且0.63V（RHE）的电量与有序的（111）平台位的数量呈正比。吸附态铋原子氧化还原过程的电量和邻近表面上（111）平台位的数量的关系可以构建一个工作曲线，用来直接估计多晶铂上具有不同表面结构的有序（111）位的数量。锗的不可逆吸附用于表征Pt（100）平台位，锗的不可逆吸附在0.55V给出一对氧化还原峰，归属于锗吸附在（100）平台位上。在这个电位区间，虽无其它物种的吸附，但是另一些其它的贡献也将引起这一区域电流的增加。经过细致的基线校正之后锗在选定的电位区域内的氧化还原过程正比于（100）平台位的数量。这个对应的关系被用来表征任何纳米结构铂电极的二维晶面结构。通过测量吸附原子氧化还原过程的电量，一旦知道被吸附原子占据的铂表面位数量以及每个铂活性位交换的电子数，就能计算铂不同晶面上表面位的密度。Feliu等还提出除铋外，碲也能用于表征（111）平台的宽度，并进一步提出可以通过去卷积的方法精确地得到多晶样品上Pt（111）位和Pt（100）位的比例。如对多晶样品不可逆吸附的循环伏安曲线进行去卷积除去（111）位的贡献，得到属于（100）位的贡献；由于去卷积过程中人为寻峰因素的主观性，可用锗在（100）位不可逆吸附的循环伏安图与之比较，以此验证去卷积过程的正确性。图1-15［101］
 中上图分别为Bi（a）、Ge（b）和Te（c）不可逆吸附在铂电极上的循环伏安图，虚线为未修饰的Pt单晶电极的循环伏安图；下图为对应的氧化还原峰的电量与平台（111）位的电量的关系曲线。Feliu［102］
 等利用所提出的原位探针方法表征纳米粒子的结构，并关联其电催化性能。他们研究了Bi修饰的具有Pt（111）择优取向的Pt纳米粒子和多定向的Pt纳米粒子对甲酸电氧化的催化活性，发现Bi修饰能增加Pt对甲酸电氧化的活性，而在具有Pt（111）择优取向的Pt纳米粒子上其催化活性更高。因此只有深入认识纳米电催化剂的催化活性位分布和类型才能从实质上指导电催化的设计、制备，更好地提升电催化剂的性能。


图1-14 不同结构铂纳米粒子的循环伏安图0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 ，扫速是20mV·s-1［100］





图1-15 上图虚线为未修饰的Pt单晶电极的循环伏安图，实线为Bi（A）、Ge（B）、Te（C）不可逆吸附在铂电极上的循环伏安图；下图为对应的氧化还原峰的电量与平台（111）位的电量的关系曲线，表示Pt（n，n，n-2），表示Pt（n+1，n-1，n-1）电极［101］





1.6 总结与展望

按照热力学原理，对于氧化反应或还原反应，阳极电位高于平衡电位或阴极电位低于平衡电位就应发生反应。实际上由于反应动力学的限制，氧化反应和还原反应速率均受到严重的制约。实际应用中则要求施加一个正得多的阳极电位或一个负得多的阴极电位，才能达到一个合理的电氧化或电还原的反应速率。因此要想提高反应效率，必须使用催化剂来加速其进程以满足工业生产实际的需求。电催化剂是电催化反应中的关键材料之一，其活性高低对电催化反应的速率和成本起着关键作用。电催化从Nikolai Kobozev于1936年提出之初，发展缓慢，直至20世纪60年代以后，在燃料电池需求的触动下才开始得以发展，近二十多年来得到了迅猛的发展。一方面，原位的表征技术，如电化学红外光谱、电化学拉曼光谱等的迅速发展，使得可以从分子水平层次认识在催化剂表面发生的分子吸附﹑成键﹑取向和解离等表面过程和反应的细节，推测电催化的反应机理，从而推动了固|液界面的电化学研究从宏观进入微观，从唯象进入原子和分子水平。另一方面，在催化剂的合成方面已经能够制备出小尺度载体纳米催化剂，并成功制备出具有开放结构的高活性和稳定性的高表面能纳米催化剂。对电催化剂的制备、电催化过程和反应机理的研究已经成为了电化学、表面科学、材料科学、纳米科学等交叉的前沿学科。应该指出的是，虽然电催化的研究已经发展到了一个新的阶段，并带动了相关基础理论的建立和完善，但还有待于在以下方面进一步深入研究：①发展先进的界面研究方法，如具有原位超快时间分辨率和空间分辨率的光谱技术，用以表征和评估纳米电催化剂，获得尽可能全面的表面过程和反应机理的信息，进而总结出规律性认识；②从单晶模型催化剂到可控纳米结构催化剂的设计和制备工作刚刚开始，如何将从单晶模型催化剂上获得的表面结构和其性能关系的知识应用于实际体系，设计和制备出符合特定电催化体系需求的可控纳米结构催化剂，特别是高表面能、高活性和高稳定性的纳米粒子催化剂仍然是巨大的挑战；③虽然经过改性和修饰及新材料的研制，碳载体的稳定性已经有所提高，但仍存在诸多问题，因此开发可替代性载体，如金属氧化物等仍具有潜在的发展前景；④在满足催化剂的活性、稳定性和耐久性的前提下降低铂金属的用量，是燃料电池商品化的关键问题之一。需要进一步开发新型催化剂，发展在实际运行条件下表征催化剂表面动态结构和催化性能的方法。
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第2章 电催化表面结构效应与金属纳米粒子催化剂表面结构控制合成


田娜 周志有 孙世刚


（固体表面物理化学国家重点实验室；厦门大学化学化工学院化学系）

电催化是电化学能源转化和存储、绿色合成，环境和电化学工程的核心基础。例如，对于氢能经济，其中一个关键环节就是燃料电池，它可以将氢气或甲醇等有机小分子中的化学能直接高效地转化为电能。但是，燃料电池的阴、阳极反应往往都需要非常昂贵的Pt族金属催化剂，导致燃料电池价格非常昂贵，成为其商业化的一个瓶颈问题［1，2］
 。如何提高纳米粒子的催化性能，提高贵金属的利用效率、减少其用量，一直是（电）催化相关领域的重大关键问题。

电催化反应都发生在催化剂表面，涉及反应物、反应中间体与催化剂表面的相互作用。表面结构是电催化剂性能的一个决定性因素。对于一个特定反应，一个很显然的问题是：什么样的表面结构具有最好的催化性能，或者其催化活性位是什么?为了回答这个问题，必须从表面原子排列结构层次深入认识电催化剂的表面结构效应。实际纳米粒子催化剂表面结构非常复杂，含有台阶、扭结、平台、空位、吸附原子等多种表面位［3］
 。为了简化问题，深入认识各种表面位的作用，揭示催化活性中心，20世纪70年代末期开始使用表面原子排列结构明确的金属单晶面作为模型电催化剂，研究电催化反应的构-效关系［4，5］
 。30多年来，取得了许多重要的成果，极大地加深了人们对微观层次电催化反应过程和反应规律的认识。

本体金属单晶面价格昂贵，且比表面积很小（贵金属利用率低），不可能直接用于实际催化体系。显然，要将单晶面上所获取的电催化反应规律转移/应用到实际体系的关键在于：如何实现纳米粒子的表面结构控制合成［6］
 。20世纪末蓬勃发展起来的纳米科技，尤其是纳米粒子的形状控制合成［7］
 ，为实现这一目标提供了良好的契机和条件。

本章首先简述不同密勒指数金属单晶面的表面原子排列结构，然后针对一些重要的燃料电池反应（如有机小分子电氧化和氧还原等），阐述Pt、Pd单晶面的电催化表面结构效应和反应规律，尤其关注具有高催化活性的高指数晶面。本章重点阐述金属纳米粒子表面结构控制合成及其电催化性能研究。在该部分，我们先通过介绍纳米粒子的形状与其表面结构的对应关系，以及晶体生长规律，然后根据纳米粒子的表面能差异，选取一些代表性的例子，特别是高指数晶面铂族金属纳米催化剂的电化学制备，着重阐述近十年来在Pt、Pd和Au等贵金属纳米粒子表面结构控制合成的进展。最后对该领域的发展进行总结和展望。


2.1 电催化表面结构效应


2.1.1 金属单晶面及其表面原子排列结构

晶体中通过空间点阵任意三点的平面称为晶面，用密勒指数（hkl）表示。对于面心立方（fcc）金属（包括Pt，Pd，Rh，Ir，Au，Ag，Cu，Ni等），各晶面在赤平投影的立体三角形如图2-1所示［8］
 。三个顶点分别为（111），（100），（110）晶面，它们被称为基础晶面（或者低指数晶面）；其中，（111）及（100）晶面是表面原子紧密排列的原子级平整的表面。（111），（100），（110）三个基础晶面最外层原子的配位数分别是9，8，7。其它晶面则被称为高指数晶面（h，k，l最少有一个大于1），它们位于三角形的三条边（［001］，［110］和［011］三个晶带）和三角形内部。位于三角形的三条边上的晶面由于具有平台-台阶结构也被称为阶梯晶面。这种阶梯晶面可表示为平台与台阶的组合［9］
 。如，Pt（310）可表示为Pt（s）-［3（100）×（110）］，表示由3行原子宽的（100）对称性的平台及（110）对称性的单原子高度的台阶组成。Pt单晶的基础晶面和一些典型高指数晶面的原子排列模型如图2-2所示：（111）和（100）晶面最平整，原子排列紧密，表面没有台阶原子；其它晶面的结构较开放，都含有台阶原子。台阶原子的配位数较低，位于［001］晶带上的晶面的台阶原子的配位数为6，而位于［110］和［011］晶带上的晶面的台阶原子的配位数均为7。配位数越少的原子，越倾向于结合其它物质，化学活性越高［10］
 。表2-1给出了一些单原子台阶的阶梯晶面的台阶原子密度计算公式［6］
 。如在［001］晶带，Pt（210）=2（100）×（110）的台阶原子密度最高，达到5.81×1014
 cm-2
 ，随着平台宽度的增加，Pt（310）=3（100）×（110）的台阶原子密度为4.11×1014
 cm-2
 ，Pt（510）=5（100）×（110）的台阶原子密度降为2.55×1014
 cm-2
 。


图2-1 面心立方金属单晶面的赤平投影立体三角形［8］





图2-2 Pt低指数晶面（111），（100），（110）及高指数晶面（331），（511），（310）的表面原子排列模型




2.1.2 晶面结构效应

作为模型催化剂，金属单晶电极已被广泛用于CH3
 OH，HCOOH，HCHO和CO等C1
 分子的氧化，乙醇、乙二醇等有机小分子的氧化，氧还原，CO2
 的还原等。研究结果指出不同的表面原子排列结构对催化活性和选择性有很大影响。与（100）、（111）基础晶面相比，高指数晶面含有高密度的台阶原子及扭结位原子，这些原子的配位数（CN=6，7）较少，化学活性高，很容易与反应物分子相互作用，打断化学键，成为催化活性中心。因此，高指数晶面的反应活性普遍高于低指数晶面。以下选取一些小分子电催化过程的晶面结构效应的代表性研究。


表2-1 Pt阶体晶面的立体位构型及台阶原子密度［6］


注：a为晶格常数，对于Pt，a=0.3924nm。



（1
 ）甲醇电氧化
 Pt单晶基础晶面对甲醇的催化活性顺序为：Pt（110）>Pt（100）>Pt（111）［11］
 。向表面引入原子台阶时，虽然甲醇在台阶位解离吸附而产生的CO毒性中间体也会增多，但通常仍会提高甲醇的氧化速度［12，13］
 。Koper等［13，14］
 研究了位于［110］晶带的Pt单晶面对甲醇的催化氧化，发现活性顺序为：Pt（111）<Pt（554）［9（111）×（110）］<Pt（553）［4（111）×（110）］［图2-3（a）］。虽然阶梯晶面更易失活，但其稳态电流仍比Pt（111）要高。对于［011］晶带上的Pt阶梯晶面，Pt（755）对甲醇电氧化的催化活性最高，然而由于毒化效应，催化活性随台阶原子密度的增大而减小，顺序为：Pt（755）［6（111）×（100）］>Pt（211）［3（111）×（100）］>Pt（311）［2（111）×（100）］［15］
 。密度泛函理论（DFT）计算也指出：甲醇分解中，C—H及O—H键的断裂更易发生在Pt的台阶位上［16］
 。

（2
 ）甲酸电氧化
 孙世刚等［17～19］
 研究了甲酸在不同Pt单晶面上氧化的结构效应。对于基础晶面，其催化活性顺序为：Pt（110）>Pt（111）>Pt（100），相应的表观活化能分别为10.1、25.8和32.2kJ·mol-1
 ；对于［001］晶带上的阶梯晶面，由于Pt（210）、Pt（310）晶面上的（110）阶梯高度与（100）平台宽度相近，两者相互作用较强，（110）阶梯原子可与邻近平台上的原子组成结构较稳定的类似于“椅式位”的立体位，对甲酸的电催化氧化活性明显高于基础晶面［图2-3（b）］。而对于Pt（610）晶面，由于（100）平台相对较宽，与（110）阶梯的相互作用较弱，其电催化特性更接近于Pt（100）。Adzic等［20］
 的研究表明，对Pt的［011］及［110］晶带上的阶梯晶面，向Pt（100）和Pt（110）引入台阶原子，随台阶原子密度的增大甲酸的氧化电流增大；但向Pt（111）表面引入台阶原子，甲酸氧化电流随台阶原子密度的增大而减小。对于Pd单晶面，Hoshi等［21］
 的研究表明：对于基础晶面，甲酸氧化的峰电流密度（jP
 ）顺序如下：Pd（110）<Pd（111）<Pd（100）；对于Pd（S）-［n（100）×（111）］（n=2～9）阶梯晶面电极，Pd（911）n=5的jP
 比其它晶面高出20%，而Pd（311）n=2的电流密度最小；对于Pd（S）-［n（111）×（100）］（n=2～9）阶梯晶面电极，n=5时的jP
 最大。不同类型高指数晶面的jP
 总体存在如下顺序：Pd（S）-［n（111）×（111）］<Pd（S）-［n（111）×（100）］<Pd（S）-［n（100）×（110）］<Pd（S）-［n（100）×（111）］。


图2-3 Pt单晶面上小分子电催化反应的晶面结构效应

（a）甲醇电氧化，CV曲线［14］
 ；（b）甲酸电氧化，CV曲线［18］
 ；（c）乙醇电氧化，电流的稳定性［24］
 ；（d）吸附态CO电氧化，不同晶面速率常数随电位的变化而变化［25］
 ；（e）O2
 还原，交换电流密度随晶面指数的变化过程［35］
 ；（f）CO2
 电还原，反应速率随台阶原子和扭结原子密度的变化关系［45］




（3
 ）乙醇电氧化
 乙醇电氧化有两条途径，一条途径经历C—C键断裂，完全氧化成CO2
 ，释放12个电子；另一条途径不涉及C—C键断裂，氧化生成乙酸，仅给出4个电子。显然，C—C键的断裂是高效利用乙醇的一个关键步骤。Tarnowski等［22］
 研究了Pt（533）、Pt（755）和Pt（111）对乙醇电氧化的选择性，观察到乙醇在Pt（111）晶面倾向于不完全氧化，生成大量的乙酸；而在Pt（533）晶面上，乙酸的生成量明显降低，乙酸电流效率仅为Pt（111）的1/3～1/4，这表明台阶原子有利于断裂C—C键，促进乙醇的完全氧化。Feliu等［23］
 通过研究乙醇在Pt（332）、Pt（775）及它们修饰Ru后的表面上的氧化，得出乙醇优先在台阶位发生氧化，主要产物为CO2
 ，且C—C键的断裂仅在台阶位上发生。Koper等［24］
 研究了碱性介质中，乙醇在［110］晶带上Pt单晶面的电氧化过程，观察到随着台阶原子密度增加，不但催化活性增加，而且稳定性也增大［图2-3（c）］。他们推测乙醇经历C—C键断裂后可能会形成CHx
 和CO两种吸附态物种。CHx
 在（110）台阶位上可以被快速氧化为吸附态CO，但在（111）平台位上却难以氧化，CHx
 的累积导致催化剂中毒、活性下降。

（4
 ）吸附态CO电氧化
 在有机小分子电氧化过程中，吸附态CO（COad
 ）是毒性物种。因此，研究COad
 的电氧化引起了广泛关注。Pt高指数晶面对CO氧化的催化活性也较高。Lebedeva等［25］
 研究了COad
 在Pt单晶面上的氧化，指出饱和CO吸附层及CO亚单层氧化的过电位随Pt（553）<Pt（554）<Pt（111）顺序而增加，表观速率常数与Pt单晶面上台阶的比例呈正比［图2-3（d）］。这些结果证明台阶原子为COad
 氧化的活性位。Garcia等［26］
 通过观察循环伏安曲线中CO的多个氧化峰位，指出：在碱性溶液中，COad
 氧化的活性顺序为扭结位>台阶位>平台位。Mikita等［27］
 研究了COad
 在另一系列阶梯晶面上的氧化Pt（S）-［n（100）×（110）］，n=2，5，9［即Pt（210），Pt（510），Pt（910）］，发现Pt（210）的催化活性最高，Pt（210）上的起始氧化电位为0.20V，均低于Pt（510）和Pt（910），这归于Pt（210）具有最高密度的扭结原子。Pt高指数晶面对溶液中CO的氧化也有很高的催化活性，过电位随台阶原子密度的增大而减小［28］
 ，较高的催化活性与含氧物种易于在台阶位形成有关［25，29］
 。

（5
 ）氧还原
 氧还原反应（ORR）是燃料电池的阴极反应，其反应速度很迟缓，即使在高载量Pt催化剂的催化下，仍需较高的过电位，因此ORR电催化剂也是燃料电池发展的一个瓶颈问题。Markovic等［30～34］
 研究表明Pt基础单晶面对氧还原的电催化活性顺序为：Pt（110）>Pt（100）>Pt（111）。Feliu等［35，36］
 研究了Pt的［011-］和［11-0］晶带上的一系列阶梯晶面对氧还原的催化活性，指出：Pt（111）的催化活性最低，而高指数晶面的催化活性均较好，催化活性随台阶原子密度的增加而增大，表明台阶位为催化活性位。在［011-］晶带，Pt（211）的催化活性最高，在0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 介质中，比Pt（111）高出一个数量级，是Pt（100）的4倍［图2-3（e）］；而在0.1mol·L-1
 HClO4
 中，催化活性的差别变得不显著，Pt（211）上的活性是Pt（111）上的3倍，是Pt（100）上的2倍。Hoshi等［37］
 研究了氧在一系列铂单晶高指数面上的还原反应，发现在n（111）-（100）和n（111）-（111）构型的高指数晶面上，台阶位是ORR的活性位，Pt（331）=3（111）-（111）晶面具有最高的电催化活性；而对于n（100）-（111）和n（100）-（110）构型的高指数晶面，ORR的活性则与台阶位的密度无关。他们［38，39］
 还研究了Pd基础单晶面及高指数晶面对氧还原的电催化活性，获得如下顺序：Pd（110）<Pd（111）<Pd（100）。对于n（100）-（111）晶带、n（100）-（110）晶带和n（111）-（100）的高指数晶面，0.90V测得的氧还原电流密度随（100）平台原子密度的增大而增大，而与台阶结构无关，进一步证明Pd的（100）位为对氧还原的催化活性位。此外，一些铂基合金会表现出更高的活性，合金元素会改变Pt的电子结构。当前报道的ORR活性最高的是Pt3
 Ni合金的（111）晶面，在0.1mol·L-1
 HClO4
 中的活性约为Pt（111）的9倍［40］
 。

（6
 ）CO2
 电还原
 Pt基础晶面对CO2
 电还原的催化活性顺序为：Pt（110）>Pt（100）》Pt（111）［41～43］
 。Hoshi等［44～47］
 研究了一系列Pt单晶表面上的CO2
 还原动力学，发现催化活性随台阶原子或扭结原子的密度增加而增大，并且具有扭结位的晶面显示出更高的反应活性［图2-3（f）］。不同Pt单晶面对CO2
 还原的催化活性依次为：Pt（111）<Pt（100）<Pt（S）-［n（111）×（100）］<Pt（S）-［n（100）×（111）］<Pt（S）-［n（111）×（111）］<Pt（S）-［n（110）×（100）］<Pt（S）-［n（100）×（110）］<Pt（210）。范纯洁等［48］
 研究Pt单晶（210）、（310）和（510）三个阶梯晶面上CO2
 电催化还原的表面过程，通过改变处理条件获得单晶电极不同的表面结构，发现当铂单晶电极表面保持其明确原子排列结构时，对CO2
 还原的电催化活性随晶面上（110）台阶密度的降低而减小，即Pt（210）>Pt（310）>Pt（510）；而当三个电极表面通过氧的吸附导致原子排列结构重构后，电催化活性均有不同程度的提高。虽然其活性顺序未发生变化，但（110）台阶位密度越大的表面电催化活性增加的程度越高。这个结果说明Pt单晶电极的表面结构越开放，其电催化活性也越高。Hoshi等［49］
 在0.1mol·L-1
 HClO4
 介质中研究了Pd基础单晶面对CO2
 电催化还原的结构效应，表明它们的催化活性为：Pd（100）<Pd（111）<Pd（110）。

（7
 ）多相催化反应
 高指数晶面在多相催化中同样表现出很好的催化活性。Somorjai等人系统研究了各种Pt单晶面对碳氢化合物的催化裂解、环化、异构化和芳香化反应，发现台阶原子是H—H、C—H键断裂的活性中心，而扭结原子则是C—C键断裂的活性中心［50］
 。如对于庚烷芳香化合成甲苯，Pt（775）的催化活性比Pt（111）晶面高20倍［51］
 ；Pt（10，8，7），Pt（755）晶面上异丁烷氢解的速度是Pt（100）和Pt（111）的4倍［52］
 。他们还发现具有七配位台阶原子的Fe（111）和Fe（211）晶面（Fe为体心立方晶体结构）对合成氨的催化活性比其它晶面高一个数量级以上，而Fe（110）晶面（结构类似于fcc晶格的{111}晶面）基本没有活性［53，54］
 。Banholzer等发现Pt（410）晶面对汽车尾气中的主要污染物NO的催化分解具有异常高的活性［55］
 。

高指数晶面不但具有很高的催化活性，而且其处于短程有序环境中，表面原子不易扰乱，因而在电化学、真空和氧化/还原气氛中还表现出较高的稳定性［19，56～59］
 。例如对于甲酸电氧化，Pt（210）和Pt（310）晶面上处于短程有序的（110）表面位比长程有序的Pt（110）晶面具有更高的催化活性和稳定性［19］
 。孙世刚等［56］
 研究了不同的Pt单晶面对乙二醇的催化氧化活性及稳定性，经过10周循环伏安扫描后，Pt（110）上的负向电位扫描中氧化峰电流密度由第一周2.44mA·cm-2
 变为0.95mA·cm-2
 ，降低了61%，而Pt（331）上由2.58mA·cm-2
 变为2.33mA·cm-2
 ，仅降低了9%，这说明Pt（331）的稳定性远大于Pt（110）。孙世刚等［57］
 还发现Au（210）晶面在电化学体系与超高真空（UHV）之间转移，不论表面是否存在吸附物种，表面都保持有序结构，表现出很高的稳定性。


2.2 金属纳米粒子的表面结构控制合成及其电催化


2.2.1 纳米粒子形状与晶面的关系

从单晶面模型电催化剂的研究可以获取表面原子结构与电催化性能的规律。进一步运用这一反应规律指导高性能催化剂合成的关键步骤，是通过形状控制合成具有特殊形状的纳米粒子，使其由催化性能优良的晶面围成。对于fcc金属，由不同晶面围成的多面体如图2-4所示［6］
 。由基础晶面围成的多面体形状比较简单，即{111}晶面围成正八面体，{100}晶面围成立方体，{110}晶面围成菱形十二面体。由高指数晶面围成的多面体形状比较复杂，在立体几何学上归属于Catalan晶体，或Archimedean对偶体［60］
 。具体包括：{hk0}（h>k>0）晶面围成的四六面体（二十四面体），{hkk}（h>k>0）晶面围成的偏方三八面体，{hhl}（h>l>0）围成的三八面体，这三种形状都具有二十四个面；{hkl}（h>k>l>0）晶面围成的六八面体，它是一种四十八面体。另外，同一晶面依据对称性可以围成不同形状的多面体，如{111}晶面，按Oh点群围成八面体；若按Td点群，则围成四面体。

以上都是由单一晶面围成的多面体晶体，有时一个晶体的棱或者角会被另外一种晶面截取，形成截角形状。例如立方八面体，它可以看成立方体的每个角被{111}晶面所截，形成六个正方形和八个正三角形［图2-5（a）］；截角八面体可看成八面体的每个角被{100}晶面所截，形成六个正方形和八个正六边形［图2-5（b）］。这两种形状的晶体都是由{100}和{111}两种晶面围成。


图2-4 不同晶面围成的多面体［6］





图2-5 一些多面体的几何模型图



对于fcc金属，五重孪晶结构的晶体也比较常见，它们包含二十面体［图2-5（c）］、十面体［图2-5（d）］以及拉长十面体［图2-5（e）］等，由五个亚晶以{111}晶面毗邻孪生而成［61，62］
 。二十面体、十面体的表面都是{111}晶面，拉长十面体的端面为{111}晶面，侧面为{100}晶面。


2.2.2 晶体生长规律

了解晶体生长规律对于纳米粒子的表面结构（或形状）控制合成非常重要［63］
 。纳米晶体的生长可以分为成核和生长两个阶段。当溶液的饱和度超过临界过饱和度时，便会有晶核形成。但晶核的生长与溶解一直是动态进行的。晶核要能够生长形成晶体，需要达到一定的临界尺寸，即形成稳定晶核，使得生长速度大于溶解速度。

形成半径为r的球形晶核所引起的吉布斯自由能的变化（ΔG）为［64～66］
 ：



式中，第一项为体积过剩自由能；ΔGV
 为体积过剩自由能；ΔGv
 为单位体积过剩自由能，对于过饱和体系，ΔGv
 为负值；第二项ΔGS
 是表面过剩自由能；γ为界面张力，为正值。

ΔG与晶核半径的变化曲线如图2-6所示，随r的增加有一个最大值。


图2-6 晶核生长体系自由能与晶核半径的变化规律



对式（2-1）求导可得：



当时，即溶解与生长达到平衡，可求得临界晶核的半径rc
 为：



当半径r<rc
 时，晶核趋向于溶解消失；当r>rc
 时，晶核倾向于生长，形成晶体。通过提高溶液的饱和度s和降低比表面自由能γ，均能使rc
 减小，有利于形成纳米粒子。

通常认为，成核速率V1
 和晶核生长速率V2
 均随溶液过饱和度的增加而增大，存在如下关系［67，68］
 ：



式中，K1
 、K2
 分别为比例常数；c为溶质的浓度；s为饱和度；D为溶质扩散系数；（c-s）为过饱和度；（c-s）/s为相对过饱和度。可以看出，成核速率V1
 与相对过饱和度（c-s）/s成正比，而晶核生长速率V2
 则与过饱和度（c-s）成正比。溶液中过饱和度的增加对成核与生长均有促进作用，但通常成核速率V1
 增加得更快。这样通过增加过饱和度，有可能把成核期和生长期分开，使其在瞬间形成大量晶核（即V1
 ≫V2
 ），而后基本不再形成新核，只存在生长过程（V1
 ≪V2
 ），这样可以得到尺寸均一的纳米粒子。

临界晶核形成后，晶体会逐渐生长，其外形受晶体生长的热力学、动力学，以及颗粒的团聚程度等影响。为了解释晶体的择形生长，先后提出了布拉维（Bravais）法则、Gibbs-Wulff晶体生长定律、Frank动力学理论等［69］
 。早在1885年，法国结晶学家布拉维（A.Bravis）从晶体的格子构造几何概念出发，论述了实际形成的晶面与空间格子中面网（点阵）之间的关系，即实际晶面平行于面网密度大的面网，这就是布拉维法则。同年，皮埃尔·居里（P.Curie）则提出：在晶体与母液处于平衡的条件下，对于给定的晶体体积而言，晶体所发育的形状应使其总表面自由能最低，即。1901年吴里弗（Wulff）进一步扩展了居里原理。他指出：对于平衡形态而言，从晶体中心到各晶面的距离与晶面的比表面能成正比，即居里-吴里弗原理。

这样晶体的外形就决定于晶面表面能或者晶面生长速度。起初，晶体可能由不同点阵结构的多种晶面围成。不同晶面间的点阵密度及表面自由能存在差异，因此沿各自晶面垂直方向上的生长速率也互不相同。点阵密度越高的晶面表面能越低，生长速率就越慢。根据晶面角守恒定律［64，70］
 ，在生长过程中，各晶面的二面角保持不变，如图2-7（a）所示。假设晶面A的生长速率比晶面B慢，由于晶面A与晶面B组成的二面角在晶体生长过程中保持不变，因此生长较快的晶面B在晶体表面所占的比例会随着晶体的长大逐渐减小甚至消失；最后晶体表面将主要由生长速率较慢的晶面A构成。显然晶体形状主要由沿各晶面的相对生长速率决定，生长速率越慢，该晶面在最终产物的表面所占的比例就越大。如对于{111}和{100}两个晶面，当生长速率G100
 /G111
 ≤0.58时，呈立方体；G100
 /G111
 =0.87时，呈立方八面体；G100
 /G111
 ≥1.73时，呈八面体［71］
 。图2-7（b）给出了由（111）与（100）晶面围成的晶体，随G100
 /G111
 比值的逐渐增大，晶体形状由立方体逐渐变为八面体；图2-7（c）给出了由（110）与（111）晶面围成的晶体，随G110
 /G111
 比值的逐渐增大，晶体形状由斜方十二面体逐渐变为八面体；图2-7（d）给出了由（110）与（100）晶面围成的晶体，随G110
 /G100
 比值的逐渐增大，晶体形状由斜方十二面体逐渐变为立方体；图2-7（e）给出了由（310）与（111）晶面围成的晶体，随G310
 /G111
 比值的逐渐增大，晶体形状由二十四面体逐渐变为八面体；图2-7（f）给出了由（310）与（100）晶面围成的晶体，随G310
 /G100
 比值的逐渐增大，晶体形状由二十四面体逐渐变为立方体。


图2-7（a）晶体生长过程中不同晶面的生长速率对晶体形状的影响，生长速率快的晶面趋于消失；（b）～（f）晶体形状随不同晶面生长速率的比值（R）的变化过程，R值已标注在图中；（b）从立方体变化到八面体，R=G100
 /G111
 ；（c）从斜方十二面体变化到八面体，R=G110
 /G111
 ；（d）从斜方十二面体变化到立方体，R=G110
 /G100
 ；（e）从二十四面体变化到八面体，R=G310
 /G111
 ；（f）从二十四面体变化到立方体，R=G310
 /G100




对于高指数晶面，除了改变晶面面积比例，还有一种变化形式是逐渐改变晶面指数。例如对于二十四面体，四方锥的高度可以逐渐降低，趋向于立方体，相应晶面的密勒指数则从{hk0}逐渐向{100}过渡，同时晶面的台阶原子密度也逐渐减小。

对于fcc金属，各晶面的表面能顺序为：γ（111）
 ＜γ（100）
 ＜γ（high-index）
 ，因此通常所制备的金属纳米粒子主要由表面能较低的{111}和{100}晶面围成，呈八面体、四面体、立方体和立方八面体等。如果在晶体生长过程中加入某些添加剂（如表面活性剂或聚合物等），使其对某些晶面产生择优吸附，则有可能改变表面能的相对大小，从而实现纳米晶体的形状控制合成［63］
 。另外，晶体生长过程中，还有可能形成孪晶或层错，十面体、二十面体、双角双锥、五重孪晶纳米棒/线，以及三角或六角纳米片等，如图2-8［72］
 所示。

另外，晶面的表面能或二维晶核的生成功（Whkl
 ）也与溶液过饱和度或者过电位（电化学条件下）有关［73，74］
 。当过饱和度（或过电位）增加时，Whkl
 会减小，但表面结构开放的晶面（如高指数晶面）下降得会更快一些（图2-9）。这样有可能导致晶面稳定性顺序发生变化，形成通常条件下不易制备的高表面能的纳米粒子。

对于纳米粒子的形状控制合成，低表面能金属纳米粒子的合成较容易，而高表面能纳米粒子的制备由于受晶体生长趋于最低表面能的热力学限制而较困难，并且两种类型纳米粒子的制备方法也存在着很多差异。因此，我们对低表面能和高表面能金属纳米粒子的形状控制合成分别进行阐述。


2.2.3 低表面能金属纳米粒子的控制合成及其催化性能研究

溶液相化学还原法（或称为湿化学法）是制备金属纳米粒子最常用的方法。一般是在金属盐溶液中加入适当的还原剂，使金属离子还原生成金属纳米粒子。为了实现形状控制，溶液中通常需要加入一些表面活性剂或者其它添加剂，通过其在粒子表面某些晶面择优吸附或者选择性地刻蚀晶面，调控各晶面相对生长速度，同时防止金属纳米粒子的团聚。常用的添加剂有聚乙烯吡咯烷酮（PVP）、聚甲基丙烯酸、十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）、十二烷基硫酸钠（SDS）以及一些具有刻蚀作用的无机离子（如Fe3+
 、Cl-
 、Br-
 ）和O2
 等。通过改变金属前驱体和添加剂的浓度和相对比例以及金属离子还原速度，就可实现对金属纳米晶的形状和表面结构的控制[72]
 。


图2-8 面心立方结构晶体形状的影响因素：晶核决定了晶体是单晶还是孪晶，而不同晶面的生长速度则进一步决定最终的晶体形状［72］





图2-9 二维晶核的生成功与过饱和度的关系图［74］




贵金属纳米材料具有优良的催化性能，其形状控制合成得到了广泛的研究。下面以金属种类分别进行阐述。


2.2.3.1 Pt纳米粒子

1996年El-Sayed等［7］
 开创了金属纳米粒子的形状控制合成，他们用H2
 还原K2
 PtCl4
 ，以聚甲基丙烯酸钠为稳定剂，合成了尺寸为10nm左右的Pt立方体、四面体，以及少量的立方八面体、二十面体等，并通过控制Pt前驱体与聚甲基丙烯酸钠的比例，选择性地合成了以Pt立方体为主（80%）或者以四面体为主（60%）的产物，如图2-10所示。他们［75～80］
 还研究了Pt四面体、立方体及近球形纳米粒子对电子传输反应：



的催化作用，发现催化活性顺序为：四面体>球形>立方体。他们认为催化活性主要与纳米粒子表面上处于棱、角位置原子（低配位原子）有关，其中Pt四面体上处于棱、角位置的原子的比例最大，因此催化活性最高。


图2-10 Pt纳米粒子的TEM图［7］




于迎涛等［81～83］
 采用化学性质稳定的K2
 PtCl6
 代替不够稳定的K2
 PtCl4
 ，以聚甲基丙烯酸钠为稳定剂，通入H2
 进行还原。当使用新配制的K2
 PtCl6
 溶液时，主要得到截角八面体形状的Pt纳米粒子（约80%，3～15nm），若K2
 PtCl6
 溶液经过光致水解后，则得到Pt立方体（约80%）。此外，人们尝试了很多其它稳定剂，如聚N-异丙基丙烯酰胺［84］
 、硫醇［85］
 、柠檬酸钠［86］
 、草酸钾［87］
 等。如Fu等［87］
 以草酸钾为稳定剂，用H2
 还原K2
 ［Pt（C2
 O4
 ）2
 ］，发现Pt立方体的形状选择性可达90%以上，尺寸也较均匀。

Yang等［88］
 以乙二醇为溶剂和还原剂，PVP为稳定剂，通过增加AgNO3
 的加入量，依次得到了形状均一性较好的Pt立方体、立方八面体、八面体等纳米晶体（约10nm），归因于Ag+
 的加入会加快沿［100］方向的生长速度。但他们发现，Ag+
 以及在Pt表面吸附能力较强的PVP或聚丙烯酸酯的加入会显著降低Pt纳米粒子的催化性能。为此他们选用吸附能力相对较弱的C14
 TABr为稳定剂，通过增加还原剂NaBH4
 的加入量，依次得到了立方八面体及立方体形状的Pt纳米粒子［89］
 。以C14
 TABr为稳定剂制备的Pt立方八面体和立方体对乙烯加氢反应的催化活性均明显高于以PVP为稳定剂的Pt立方体和Pt立方八面体。另外，他们还实现了对Pt立方体的尺寸控制，粒径范围为5～9nm（图2-11），并研究了它们对乙烯加氢和吡咯加氢反应的催化活性：乙烯加氢反应的活性与Pt纳米粒子的形状和尺寸无关，而对于吡咯加氢反应，Pt立方体由于具有较强的开环能力而表现出较高的生成正丁胺的反应选择性［90］
 。


图2-11 不同粒径的Pt纳米立方体沿［100］晶轴方向的HRTEM图［90］


图中标尺为1nm



Sun等用含少量Fe（CO）5
 的油胺和油酸还原Pt（acac）2
 ，制备了粒径为8nm的Pt立方体，其单位面积对氧还原的催化活性是商业Pt催化剂的2倍［91］
 。他们还进一步通过控制反应温度，制备了Pt多面体、截角立方体及立方体，并比较了它们对氧还原的催化活性。结果表明7nm Pt立方体上的氧化电流密度是3nm Pt多面体及5nm Pt截角立方体上电流密度的4倍［92］
 。随后一些研究组发现采用其它金属羰基化合物，如W（CO）6
 、Cr（CO）6
 ，也可以制得Pt立方体［93］
 。形成立方体的关键一度被认为是羰基化合物分解而成的金属还原Pt前驱体以及油胺/油酸吸附，但后来Murray等［94］
 和郑南峰等［95］
 证实CO在Pt表面的吸附才是关键作用。他们仅用CO作为形貌控制剂，就可以得到很高产率的Pt立方体［96］
 ，且粒径非常小，约2.5nm，很接近理论上预测的最小Pt立方体的尺寸（约1.8nm）［97］
 。

Feliu等研究了不同表面结构Pt纳米粒子对NH3
 电氧化的催化活性［98］
 。NH3
 在Pt表面的电氧化是一个结构敏感反应，（100）晶面的催化活性最高（图2-12）［99］
 。他们制备了不同形状的Pt纳米粒子，并用Ge、Bi的不可逆吸附来估算Pt纳米粒子上（100）和（111）表面位的百分比，发现当（100）表面位的比例从17%增大至65%（Pt立方体）时，NH3
 的氧化峰电流密度提高至7倍。他们还研究了不同形状的Pt纳米粒子对甲酸和甲醇电氧化的催化活性，结果表明（111）取向的Pt八面体催化活性最好，归结于（111）表面的毒化速度较小［100］
 。Feliu等［101］
 还研究了对苯二酚在含不同表面位的Pt纳米粒子上的氧化，结果说明纳米粒子表面具有长程有序（111）表面位时，对苯二酚可以发生氧化，而在（100）表面位上则不发生氧化，这与Pt单晶电极的研究结果一致。


图2-12 不同形状Pt纳米粒子对氨电氧化的催化性能比较，Pt立方体的活性最高［99］




Zubimendi等［102］
 研究了不同晶面择优取向的Pt纳米粒子电极对氧还原的催化活性，指出在酸性介质中，氧还原反应在较高过电位区间具有表面结构效应，（111）晶面取向的Pt纳米粒子的催化活性高于（100）晶面取向的Pt纳米粒子。由于氧还原时，在（100）晶面上会产生更多的过氧化氢，它们可吸附在电极表面，减慢氧还原的速度。而在较低的过电位区间，则没有明显的结构效应。

除了催化活性，不同形状的纳米粒子对反应的选择性也有很大影响。Balint等［103，104］
 研究了负载在Al2
 O3
 上不同形状Pt纳米粒子对CH4
 还原NO反应的催化活性，发现反应选择性存在明显差异：在立方体形状的Pt纳米粒子上倾向于生成更多的N2
 O和CO2
 ，而在不规则的多晶Pt纳米粒子上更倾向于生成N2
 、CO和NH3
 。Somorjai等［105］
 发现不同形状Pt纳米粒子对苯加氢反应的选择性有很大影响，在Pt立方体上仅生成环己烷，而在Pt立方八面体上同时生成环己烷和环己烯。

以上形状控制合成所得到的Pt纳米粒子基本上都是四面体、立方体、八面体及这些多面体的截角形状（如立方八面体等），表面都是由{111}和{100}两个基础晶面围成。除此之外，还合成出一些其它形状的Pt纳米结构［106～115］
 ，如多角叉［106～108］
 、纳米线［109］
 和纳米管［110］
 等，但它们的表面都不具有明确的原子排列结构，类似于多晶表面。


2.2.3.2 Pd纳米粒子

Pd作为一种优良的金属催化剂材料，Pd纳米粒子的形状控制合成也得到了广泛的研究［116～121］
 。近年来，Xia等人采用乙二醇还原法，系统开展了Pd纳米粒子的形状控制合成。在乙二醇还原法中，乙二醇同时用作溶剂和还原剂，在加热条件下还原金属盐生成金属纳米粒子［122］
 。Xia等人用乙二醇还原法合成了立方体Pd纳米粒子，并通过Fe3+
 对Pd的氧化刻蚀作用，减少Pd种子的数量，实现对Pd立方体的尺寸控制；通过Fe3+
 、Cl-和
 O2
 对Pd的刻蚀作用，降低生长速度，合成了各向异性生长的三角形和六边形的Pd纳米片，其表面为{111}晶面；利用柠檬酸根对Pd氧化刻蚀的阻碍作用，高产率地合成了五重孪晶结构的Pd二十面体［123～126］
 。他们还首先报道用化学合成方法制备了表面含{110}晶面的Pd纳米棒［127］
 。所制备的Pd纳米棒为单晶结构，侧面由四个{100}晶面和四个{110}晶面围成。溴离子在Pd种子表面的吸附被认为有利于形成{100}晶面和{110}晶面。他们还在水溶液中用柠檬酸还原Na2
 PdCl4
 而制得{111}晶面围成的Pd纳米粒子。由于柠檬酸与Pd的{111}晶面有很强的结合力，通过调控Na2
 PdCl4
 与柠檬酸的量可以得到Pd八面体、十面体、二十面体［128］
 。

Yang等［129］
 采用立方体形状的Pt纳米粒子为晶种，用抗坏血酸还原K2
 PdCl4
 ，得到立方体形状的Pt/Pd核壳结构；当加入能够稳定Pd（111）晶面的N2
 O后，则得到立方八面体和八面体形状的Pt/Pd核壳结构。他们还研究了这些纳米粒子对甲酸的电氧化的催化性能，得到的活性顺序为：立方体>立方八面体>八面体，Pt/Pd立方体上的氧化峰电流密度是八面体的5倍。

徐国宝等报道了一种可以系统调控低指数晶面结构Pd纳米粒子形状的方法［130］
 。他们以22nm大小的Pd立方体作为晶种，CTAB为稳定剂，KI为添加剂，利用抗坏血酸还原H2
 PdCl4
 ，使得Pd在晶种上继续生长。通过控制KI浓度和反应温度，得到了Pd立方体、八面体、斜方十二面体，以及一系列截角、截棱的过渡形状（见图2-13），发现较高反应温度及中等浓度KI有利于形成Pd的{110}晶面。


图2-13 不同合成条件下制备的Pd多面体的SEM图及它们对应的几何模型图［130］




郑南峰等人［131］
 发现CO的吸附会促进Pd形成厚度仅约1.8nm的Pd超薄六角纳米片，由于Pd六角纳米片具有较高的比表面积（67m2
 ·g-1
 ），它对甲酸电催化氧化的质量电流密度比商业Pd黑提高1倍。


2.2.3.3 Au纳米粒子

关于Au纳米粒子形状控制的文献十分丰富，所制备Au纳米粒子的形状包含：单晶结构的四面体、立方体、八面体、立方八面体、十二面体、纳米棒、多极子等［132～138］
 ；五重孪晶结构的二十面体、十面体、拉伸十面体（纳米棒和纳米线）［139～141］
 ；以及纳米带［142］
 、纳米片［143～145］
 等。

柏拉图多面体的每个面都是正多边形，共有五种形状：正四面体、立方体、正八面体、正十二面体和正二十面体。Kim等［146］
 以PVP为稳定剂，AgNO3
 为添加剂，用乙二醇还原法合成了几种柏拉图多面体形状的Au纳米粒子，包括四面体、八面体、立方体和二十面体（图2-14）。作者认为添加剂Ag+
 能减慢Au沿［100］方向的生长、加快沿［111］方向的生长，从而形成立方体。Seo等［147］
 用类似的方法，以戊二醇为溶剂、PVP为稳定剂，并加入不同比例的AgNO3
 （1/600～1/60），随着AgNO3
 量的增加，依次得到八面体、截角八面体、立方八面体、立方体等形状的Au纳米粒子。


图2-14 柏拉图多面体形状的Au纳米粒子［146］




Liu等［148］
 以甲苯为溶剂，以各种胺为还原剂和稳定剂（十二烷基胺，DA；十二烷基二甲基溴化铵，DDAB；十二烷基三甲基氯化铵，DTAC），通过加热制备了Au的十二面体、十面体、八面体、六边形纳米片等各种形状，其中Au十二面体的表面为{110}晶面。

陈营等［149］
 用DMF作溶剂和还原剂，以PVP为稳定剂，合成五重孪晶结构的Au十面体；当氯金酸浓度增大至4.5倍时，则得到六边形Au薄片；加入离子型化合物，如NaCl和NaOH，通过离子吸附降低{100}晶面的表面能，从而合成了截角四面体、立方体等形状的Au纳米粒子。

此外，还有一些合成形状更复杂的Au多面体纳米粒子的报道。如Jose-Yacaman等［150］
 用抗坏血酸还原氯金酸，制备了两种星形的Au多面体粒子。它们可分别看作是在二十面体和立方八面体的{111}晶面上长出三角锥，其表面为{111}晶面。其中，由二十面体变化而来的星形纳米粒子的形状与开普勒多面体非常类似。


2.2.4 高表面能金属纳米粒子的控制合成及其电催化


2.2.4.1 Pt纳米粒子

孙世刚研究小组于2007年首次制备了高指数晶面结构的Pt二十四面体（图2-15）［151］
 。Pt二十四面体的制备过程包括两个步骤：首先在GC电极表面电沉积制备亚单层的Pt纳米球（直径约700nm）；然后对这些GC电极表面的Pt纳米球施加方波电位，溶液为0.1mol·L-1
 H2
 SO4
 +30mmol·L-1
 抗坏血酸，方波的上限和下限分别为-0.10V和1.20V（SCE），频率f=10Hz，t=5～60min。随施加方波电位时间的延长，Pt纳米球逐渐溶解，同时在GC电极表面生成晶核并长大成为二十四面体形状的纳米粒子［图2-15（a）为这一过程的示意图］。通过控制施加方波电位的时间，所制备的Pt二十四面体的平均粒径可为20～220nm。图2-15（b）为方波电位时间为60min时所制备的Pt二十四面体的SEM图，从接近三重轴方向观察Pt二十四面体［图2-15（c）］，它与二十四面体的几何模型图［图2-15（e）］非常吻合。二十四面体形状相当于在立方体的每个面上都长出一个四方锥，总共24个面。这种形状的晶体在自然界中仅偶尔见于萤石和金刚石中，金属中仅在金矿和铜矿中发现二十四面体形状的晶体［152，153］
 。


图2-15（a）用电化学方波电位方法从Pt纳米球制备Pt二十四面体的示意图；（b）Pt二十四面体的低倍SEM图；（c），（d），（f）Pt二十四面体的高倍SEM图，图中标尺为100nm；（e）二十四面体的几何模型图［151］




二十四面体形状的晶体是由24个高指数晶面{hk0}（h≠k≠0）围成的［154］
 。通过TEM表征，可以确定Pt二十四面体的晶面指数。测量的关键是拍摄沿［001］方向（即锥顶方向）入射的八边形的TEM图像［图2-16（a）］，以及相应的具有四重对称性的选区电子衍射（SAED）花样［图2-16（b）］。通过测量晶面夹角（α和β），并与理论值对照，最终确定Pt二十四面体是由{730}晶面围成。图2-16（d）为Pt（730）晶面的原子排列模型。Pt（730）晶面可分解为两个（210）对称结构的小晶面及一个（310）对称结构的小晶面，是一种多原子高度台阶的阶梯晶面［155］
 ，它的台阶原子密度为5.12×1014
 cm-2
 ，台阶原子占表面原子的43%。


图2-16 Pt二十四面体沿［001］方向的TEM图（a）及选区电子衍射图（b）；（c）HRTEM图像，显示出（100）晶格条纹；（d）Pt（730）晶面的原子模型图［151］




我们还对Pt二十四面体的生长机理进行了研究。当溶液不含抗坏血酸时，也可以制备出Pt二十四面体，说明形成Pt二十四面体的本质原因不是抗坏血酸的择优吸附，它应与方波电位有关。方波上限电位为1.20V，下限电位为-0.20～-0.10V，在方波电位的施加过程中，Pt表面会发生周期性的氧化还原，即氧在Pt表面反复吸脱附。氧的吸脱附行为主要与Pt单晶面的表面原子配位数有关［156，157］
 ，如图2-17所示。对于Pt（111），表面原子的配位数较高（CN=9），氧与其作用较弱，更倾向于侵入表面，将内部的Pt原子挤出（即位交换）；当氧脱附时，被挤出的Pt原子往往不能回到原来的位置，这样就扰乱了表面平整的有序结构，产生缺陷或台阶原子。而对于Pt（hk0）晶面，如Pt（730），表面原子的配位数很低（CN=6），氧倾向于在表面吸附（即可逆吸附），在低电位脱附时就不会扰乱表面，有序结构得以保持［157，158］
 。上述结果说明，在氧的周期性吸脱附条件下，能够稳定存在的是{730}等高指数晶面，而不是通常的{111}、{100}等基础晶面。因此，在方波电位条件下，GC表面新生成的Pt纳米粒子为{730}等高指数晶面围成的二十四面体。


图2-17 氧吸/脱附对Pt（111）及Pt（730）晶面的不同影响示意图［151］
 虚线代表最外层原子



所制备的Pt二十四面体对有机小分子的电氧化具有较好的催化活性。图2-18（a）为甲酸在不同Pt催化剂上氧化的j-t曲线，图2-18（b）为甲酸在不同催化剂上氧化的稳态氧化电流密度比较，可以看出，甲酸在Pt二十四面体上的氧化电流密度是Pt纳米球上的1.6～4.0倍，是商业Pt/C催化剂的2.0～3.1倍；同样，从图2-18（c）、（d）可以得出，Pt二十四面体对乙醇的催化活性是Pt纳米球的2.0～4.3倍，是商业Pt/C催化剂的2.5～4.6倍。Pt二十四面体同时具有很好的化学稳定性。较高的催化活性和稳定性表明Pt二十四面体在燃料电池、各种电催化应用中具有重要的价值。

值得提出的是，添加剂对所制备的Pt纳米晶体的形貌也有一定的影响。图2-19是以柠檬酸钠为添加剂制备的Pt纳米晶体的SEM图［6］
 。当柠檬酸钠浓度为30mmol·L-1
 时，得到Pt二十四面体［图2-19（a）］；但是当将柠檬酸钠浓度增大至50mmol·L-1
 时，则得到Pt凹六八面体［图2-19（b）］，其表面应为{hkl}高指数晶面结构。通过与相近视角的几何模型图对比，确定其表面近似为{321}晶面。

用与制备Pt二十四面体类似的方法，孙世刚研究小组还制备了高指数晶面结构的五重孪晶Pt纳米棒［159］
 。图2-20（a）为所制备的Pt纳米棒的SEM图。Pt纳米棒的直径沿生长轴方向变化，中部最大，沿两端逐渐减小。经选区电子衍射分析，确定该Pt纳米棒具有五重孪晶结构。纳米棒的表面不光滑，由一系列上下起伏的小晶面组成。纳米棒的端部很尖锐，呈十棱锥形状。该Pt纳米棒也是由{hk0}高指数晶面围成的［图2-20（b）］：顶部端头较尖锐，棱锥锥面基本上是{410}晶面；而底部端头较钝，棱锥锥面包含{320}，{210}，{730}等晶面；Pt纳米棒的侧面主要为{520}晶面。即沿纳米棒生长方向，晶面的台阶原子密度逐渐减小，这可能与经受的方波电位处理时间有关。


图2-18 Pt二十四面体、多晶Pt纳米粒子及商业Pt/C催化剂对有机小分子电氧化的催化活性比较［151］


（a）0.25V下的时间-电流曲线；（b）稳态电流随电位的变化，溶液：0.25mol·L-1
 HCOOH+0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 ；（c）0.30V的时间-电流曲线；（d）稳态电流随电位的变化，溶液：0.1mol·L-1
 CH3
 CH2
 OH+0.1mol·L-1
 HClO4




需要指出的是，以上制备的高指数晶面Pt纳米粒子体的尺寸都相对较大（>20nm），并且都沉积在玻碳基底上，而实际应用的Pt纳米催化剂通常负载在炭黑上。制备高指数晶面结构的小粒径纳米催化剂仍是一个挑战。减小粒径可显著提高贵金属的利用率，这是实际应用中一个非常重要的指标。我们通过改变前驱体，使用不溶于水的Cs2
 PtCl6
 纳米粒子来代替Pt纳米球，在玻碳电极表面制备出负载在炭黑基底上的高指数晶面Pt纳米粒子（HIF-Pt/C），其粒径较小（2～10nm），与商业Pt催化剂的尺寸相当（图2-21）［160］
 。球差校正高分辨透射电镜［图2-21（b）］和循环伏安表征证明所制备的HIF-Pt/C表面具有更多的Pt台阶原子。它对乙醇电氧化的催化活性是商业Pt/C催化剂的2～3倍［图2-21（c）］，并且台阶原子还可以促进乙醇中C—C键的断裂，生成更多的CO2
 。电化学原位红外光谱研究结果明确指出乙醇在HIF-Pt/C上电氧化，可比在商业Pt/C催化剂上的氧化生成更多的CO2
 、更少的乙酸，使乙醇氧化到CO2
 的选择性提高1倍以上［图2-21（d）］。显然，高指数晶面Pt纳米催化剂有利于提高直接乙醇燃料电池的效率。


图2-19 以柠檬酸钠为添加剂制备的Pt纳米粒子的SEM图［6］


（a）二十四面体；（b）凹六八面体的SEM图，左下角的插图为{321}晶面围成凹六八面体的几何模型图




图2-20 Pt纳米棒的SEM图及其表面晶面分布［159］





图2-21 HIF-Pt/C的TEM图（a），及其球差校正HRTEM图（b）；HIF-Pt/C和商业Pt/C催化剂对乙醇电氧化的催化性能比较：（c）0.25V下的时间-电流曲线，溶液：0.1mol·L-1
 CH3
 CH2
 OH+0.1mol·L-1
 HClO4
 ；（d）电化学原位红外光谱，ES
 =0.60V［160］




如果使用Pt立方体作为前躯体，经过方波电位处理后，可以得到形状更完美的Pt二十四面体。最近研究发现棱长10nm的Pt立方体经过2min电化学方波电位处理后，就可以转变成Pt二十四面体（图2-22），相应的晶面也由{100}晶面变为{310}晶面，粒径变化不大（平均粒径约为13nm），且电化学活化面积还略有增大［161］
 。如果采用更小粒径的Pt立方体，有望制得更小的Pt二十四面体纳米粒子。

方波电位处理后，样品的循环伏安图也发生了明显变化［图2-23（a）］。位于+0.05V左右较宽的氢吸脱附峰［对应于长程/二维有序的（100）表面位］完全消失，而位于-0.20V的电流峰［对应于（110）台阶位］明显增强。另外，位于高电位区的氧的吸脱附峰也明显增强。这些特征与Pt（310）晶面的CV特征相符。所制备的Pt二十四面体对乙醇电氧化表现出较好的催化活性［图2-23（b）］。在0.3V电位下Pt二十四面体纳米粒子上的电流密度为Pt立方体的3～4倍。虽然商业Pt/C催化剂的稳定性最好，但其1800s时的稳态电流（0.14mA·cm-2
 ）仍比Pt二十四面体（0.33mA·cm-2
 ）低了1倍多。


图2-22 Pt立方体方波电位处理前后的低倍及高倍TEM图，（a）和（b）处理前负载于碳纳米管的Pt纳米立方体，（c）和（d）处理后生成的Pt二十四面体［161］





图2-23（a）铂二十四面体及铂纳米立方体的循环伏安图，溶液：0.1mol·L-1
 H2
 SO4
 ，扫描速度：50mV·s-1
 ；（b）Pt二十四面体（虚线），Pt立方体（点线）及商业Pt/C（实线）催化剂对乙醇电氧化的稳定性曲线（j-t曲线，0.3V），溶液：0.1mol·L-1
 乙醇+0.1mol·L-1
 HClO4
 ，60℃［161］




近年来，也有采用化学法合成高指数晶面结构Pt纳米晶的报道。Xia等［162］
 制备了由{720}晶面围成的Pt凹立方体，其对氧还原的催化活性是Pt立方体、立方八面体及商业Pt/C催化剂的2～4倍。制备条件为在Br-存
 在下，向K2
 PtCl4
 和Na2
 H2
 P2
 O7
 的混合溶液中缓慢滴加NaBH4
 溶液进行还原。Pt凹立方体的制备关键在于很慢的还原速度以及Br-在
 {100}晶面的选择性吸附。Pt凹立方体也可以在氯化胆碱与尿素形成的低共熔物（DES）中，利用方波电位电化学方法来制备［163］
 。郑南峰等［164］
 则用溶剂热方法制备了{411}晶面围成的Pt凹纳米结构（八极子形状），该纳米结构对甲酸电氧化的催化活性是商业Pt黑及Pt/C催化剂的2.3倍和5.6倍，对乙醇电氧化的催化活性是商业Pt黑及Pt/C催化剂的4.2倍和6.0倍。谢兆雄等［165］
 用溶剂热方法制备了{211}晶面为侧面的Pt多极子和表面含{411}晶面的Pt凹面体，这两种含高指数晶面的Pt纳米粒子对乙醇电氧化的催化活性要远优于商业Pt/C催化剂和{100}晶面的Pt立方体，催化活性顺序为：{411}>{211}>{100}。当前，用湿化学法只能得到凹多面体的高指数晶面结构Pt纳米粒子，且大部分粒子的表面比较粗糙。


2.2.4.2 Pd纳米粒子

运用方波电化学方法也比较容易制备出高指数晶面结构Pd纳米粒子，但制备的方法相比Pt二十四面体做了一些改进，如图2-24所示［166］
 。即在较稀的钯前驱体溶液（0.2mmol·L-1
 PdCl2
 +0.1mol·L-1
 HClO4
 ）中沉积，先在较低的电位下（-0.10V）停留20ms以形成Pd晶核，然后施加方波电位（EL
 =0.30V，EU
 =0.70V，f=100Hz）。与之前制备Pt二十四面体的方法相比，这个方法更简单、直接，并可以避免电极表面存在多晶纳米粒子，成为制备高指数晶面结构铂族金属纳米粒子的通用方法，也为随后制备合金高指数晶面纳米粒子打下了基础。图2-25（a）是所制备的Pd二十四面体的SEM图，其平均粒径为61nm。选区电子衍射（SAED）和高分辨透射电镜（HRTEM）表明所制备的Pd二十四面体的表面为{730}晶面［图2-25（b）、（c）］。从HRTEM图中可以分辨出{210}和{310}的台阶［图2-25（c）］。对于乙醇电氧化，Pd二十四面体的催化活性是商业Pd黑催化剂的4～6倍［图2-25（d）］［166］
 。


图2-24 程序电位电沉积方法制备Pd二十四面体的示意图［166］





图2-25 Pd二十四面体的SEM图（a）；沿［001］方向的TEM图（b）和HRTEM图像（c）；Pd二十四面体及商业Pd黑催化剂对乙醇电氧化的催化性能比较（d）［166］




运用方波电位方法，也可以制备其它高指数晶面类型的Pd纳米粒子，比如（hkk）晶面类型的Pd偏方三八面体［图2-26（a）］和{hkl}晶面类型的Pd凹六八面体［图2-26（c）～（d）］［159］
 。

与铂纳米棒相似，高指数晶面结构的五重孪晶Pd纳米棒也可以通过方波电位方法制备［167］
 。通过控制方波电位，可以得到两种晶面类型的Pd纳米棒：当EL
 =-0.15V，EU
 =0.65V时，生成{hkk}晶面围成的五棱锥形纳米棒［图2-27（a）、（b）］；当EL
 =0.15V，EU
 =0.85V时，生成{hk0}晶面围成的十棱双锥形状Pd纳米棒［图2-27（d）～（e）］。所制备的高指数晶面{hkk}和{hk0}围成的Pd纳米棒电极均表现出明显优于商业Pd黑催化剂的催化活性。乙醇在{hkk}晶面Pd纳米棒电极上的氧化电位明显提前，且氧化峰电流密度提高了一倍多［图2-27（c）］。乙醇在{hk0}晶面Pd纳米棒电极上的氧化峰电流密度提高3～5倍［图2-27（f）］。

庄林等［168］
 通过电沉积方法制备了表面含{110}晶面的Pd纳米棒，它对氧还原的催化活性很高。在0.85V（RHE），Pd纳米棒上的氧还原动力电流密度与Pt接近，是Pd纳米粒子的10倍。他们通过DFT计算，将良好的氧还原催化活性归于氧在Pd（110）上的弱吸附。郑南峰等［169］
 运用溶剂热方法合成了由{111}和{110}晶面围成的Pd凹四面体和凹三角双锥（图2-28）。凹四面体可看成从四面体的每个面挖去一个三角锥，内凹的面被指认为{110}面。他们认为甲酰胺（DMF）对Pd凹纳米粒子的形成起关键的作用，因为随DMF浓度的增大，Pd纳米粒子内凹的程度在增大，其对应的对甲酸电氧化的催化活性也提高。


图2-26（a），（b）{hkk}晶面结构的Pd偏方三八面体的SEM图及其几何模型图；（c），（d），（e）{hkl}晶面结构的Pd凹六八面体的SEM图及其几何模型图［159］





图2-27 Pd纳米棒的SEM图：（a），（b）{hkk}晶面结构；（d），（e）{hk0}晶面结构；（c），（f）两种晶面结构的Pd纳米棒及商业Pd黑催化剂对乙醇电氧化的催化性能比较，溶液0.1mol·L-1
 C2
 H5
 OH+0.1mol·L-1
 NaOH，扫描速度10mV·s-1［167］





图2-28（a）～（c）含不同比例的{110}晶面的Pd凹四面体纳米粒子的TEM图；（d）电催化性能比较，溶液：0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 +0.25mol·L-1
 HCOOH，扫描速度：50mV·s-1［169］




通过湿化学法也可以制备出高指数晶面结构的凹Pd纳米粒子［170～173］
 。Xia等［170］
 报道了通过在Pd立方体种子上的择优生长得到的由{730}围成的Pd凹立方体，制备的关键是通过降低Na2
 PdCl4
 及KBr的浓度或增大抗坏血酸的浓度，诱导在立方体的角及棱上的择优生长。与Pd立方体相比，Pd凹立方体对甲酸电氧化及Suzuki偶合反应的催化活性更高。然而，这个甲酸电催化活性顺序与本体单晶面结果不一致，根据Hoshi等关于Pd单晶面的系统研究结果［174］
 ，Pd（730）的活性应该低于Pd（100）。


2.2.4.3 Au纳米粒子

与Pt、Pd不同，高指数晶面结构的Au纳米粒子的化学合成相对较容易，这主要是由于Au的低指数晶面与高指数晶面的表面能相差较小。但由于Au的电催化性能明显低于Pt、Pd等，因此，虽然有很多高指数晶面结构Au纳米粒子的合成报道，电催化性能（尤其针对于燃料电池反应）的研究却很少。

Liu等［175］
 用种子法（溶液中含有Ag+
 ）制备了两种类型的Au纳米粒子，一种是由{110}及{100}晶面围成的单晶Au纳米棒，另一种是五重孪晶结构的拉长的Au纳米双锥，这种拉长的双锥结构是由高指数晶面{hkk}围成的。通过测量锥尖端的夹角，他们确定其表面为（711）晶面。特别重要的是，Liu等人对于Au高能表面的形成提出了一个合理的生长机理：在反应溶液中，抗坏血酸的弱还原作用会在Au表面形成单层的Ag膜（化学诱导欠电位沉积）。在{110}、{711}这种开放结构表面，Ag原子可以得到更多Au原子与之配位（如{111}表面仅有3个，{100}表面有4个，{110}或{711}表面有5个），因此，银单层膜更易在{110}或{711}表面形成。这些单层的Ag原子与表面强烈地结合，使表面被保护而不容易进一步生长。虽然Ag单层膜可以被溶液中的Au离子置换，但{110}或{711}晶面的生长速度仍可能因此显著减慢。因此，{110}和{711}晶面可以在最终的产物中被保留。该方法还被其它研究者借鉴用于合成Au二十四面体等［176］
 。

孙世刚等通过调整DES中水的含量，制备出了雪花形、星形和刺形的Au纳米粒子。其中，星形Au纳米粒子由{331}等高指数晶面围成［177］
 。星形Au纳米粒子对H2
 O2
 的电还原的催化活性明显优于其它形状，是多晶Au的14倍。谢兆雄等［178］
 以抗坏血酸为还原剂，CTAC为表面活性剂，制备出了由{221}晶面围成的Au三八面体［图2-29（a）］。之后，Yu等［179］
 用种子法，同样以CTAC为表面活性剂，合成了由{hhl}高指数晶面围成的Au凹三八面体。他们认为Au凹三八面体的形成过程为动力学控制，两个主要控制因素为：a.CTA+
 在高指数晶面上的择优吸附；b.合适的金属离子还原速度。Ming等［180］
 首次合成了Au二十四面体，以CTAB为稳定剂，通过添加AgNO3
 ，在Au种子法存在下，用抗坏血酸还原HAuCl4
 制备出拉长的Au二十四面体，它由{730}高指数晶面围成［图2-29（b）］。Li等［181］
 也通过种子法制备了由{520}晶面围成的二十四面体，表面活性剂为DDAB和CTAB，所制备的Au二十四面体对甲酸电氧化有较高的催化活性［图2-29（c）］。Zhang等［182］
 发现若用CTAC代替CTAB，则可制得由{720}晶面围成的Au凹二十四面体。在以上三个例子中，种子法中都有用到AgNO3
 。因此，高指数晶面的形成可能与Liu等人提出的机理［175］
 类似。除种子法外，Kim等［183］
 通过在含有DMF和PVP的溶液中还原HAuCl4
 而制备了由{210}晶面围成的Au二十四面体及由{110}晶面围成的Au斜方十二面体，但是Au纳米粒子的表面没有Ming等［180］
 及Li等［181］
 合成的光滑。{110}晶面围成的Au斜方十二面体可通过各种方法来合成，斜方十二面体与立方体或八面体的转换也可通过控制反应条件而获得。

Hong等[184]
 用种子法以抗坏血酸为还原剂，CTAC为表面活性剂制备了Au凹六八面体[图2-29（f）]。Au凹六八面体的生长受动力学的影响，Cl-
 、较高的反应温度及高浓度的抗坏血酸还原剂都是其形成的关键因素。Au凹六八面体表现了增强的等离子共振和高的SERS活性。

较低对称性的高指数晶面结构的Au多面体，如截角的双四棱柱及二十四面体的制备也有报道［图2-29（d）、（e）］［185，186］
 。谢兆雄等［187］
 制备了{hkl}高指数晶面（如{541}晶面）围成的六角星形Au纳米粒子，这种高指数晶面上含有扭结位。


2.2.4.4 Fe纳米粒子

金属Fe也是一类应用非常广泛的催化剂材料（如合成氨工业，费-托合成等），Fe最稳定的晶格排列形式是体心立方（bcc）结构。与fcc晶格不同，Fe（110）晶面为最紧密排列结构，而（100）和（111）晶面的表面结构比较开放，表面原子配位数较低。Somorjai等［54］
 的研究指出，Fe催化剂的表面结构对合成氨的催化性能有显著影响，不同Fe单晶面的相对催化活性为：（111）/（100）/（110）=418∶25∶1。我们采用电化学方法，通过精细调控生长过电位，成功实现了铁纳米粒子的形状控制合成［188］
 。随过电位升高，所制备铁纳米粒子的表面能逐渐升高，表面开放度增加，形状从由（110）晶面围成的菱形十二面体（或四方双锥），演变到由（110）和（100）两种晶面围成的一系列十八面体，最终形成由（100）晶面围成的立方体［图2-30（a）］。Fe纳米粒子的形状随施加的过电位的变化规律与20世纪60年代提出的二维成核理论相符合［73，74］
 ：在较低的过电位，Fe{110}晶面的生成功最小，因此更易形成；而当过电位升高时，Fe{100}晶面的生成功变得小于Fe{110}，因此更易形成{100}晶面围成的立方体。以亚硝酸根电还原为探针反应，发现所制备的一系列Fe纳米粒子的催化活性随粒子表面{100}晶面比例的增加而升高，即电催化活性随表面结构开放度增加而增大［图2-30（b）］。


图2-29 Au纳米粒子的SEM图

（a）三角三八面体［178］
 ；（b）拉长的二十四面体［180］
 ；（c）二十四面体［181］
 ；（d）截角的双四棱柱；（e）截角的二十四面体［185］
 ；（f）凹六八面体［184］





2.2.4.5 高指数晶面结构双金属纳米粒子

除了表面排列结构，元素组成（合金）也会极大地影响催化性能。通常，合金中不同元素的加入可以改变催化剂电子结构，影响反应物和中间体的吸附强度，从而影响催化性能。对于双金属体系，根据合金元素的分布，可以分为随机（均匀）合金、核-壳结构和表面修饰等。高指数晶面结构的双金属纳米粒子有望协同高指数晶面的表面结构效应和合金的电子结构效应，获得性能优良的催化剂。

（1
 ）随机合金
 谢兆雄等［189］
 首先报道了高指数晶面结构的Au-Pd合金凹六八面体的湿化学法合成［图2-31（a）］。该纳米粒子由48个{431}晶面围成。形成高指数晶面的关键是利用化学还原条件下欠电位沉积单层铜来调控Au-Pd合金的表面结构，这一点与之前利用欠电位沉积单层银来制备高指数晶面结构Au纳米粒子比较类似［175，176］
 。Au-Pd合金凹六八面体的大小约为55nm，产率在90%以上。Au和Pd两种元素分布非常均匀［图2-31（b）］，表明形成了随机合金结构。所制备的Au-Pd合金凹六八面体对甲酸电氧化具有较高的催化活性，峰电流密度是球形Au-Pd纳米粒子的2倍，是商业Pd黑的4倍［图2-31（c）］。


图2-30（a）Fe纳米粒子的SEM图，形状从由（110）晶面围成的菱形十二面体（或四方双锥），演变到由（110）和（100）两种晶面围成的一系列十八面体，最终形成由（100）晶面围成的立方体；（b）Fe的电催化活性随粒子表面（100）晶面比例的变化［188］





图2-31（a）Au-Pd合金凹六八面体不同角度的SEM图和对应的几何模型图；（b）Au和Pd的EDS元素分布图；（c）Au-Pd合金凹六八面体、多孔Au-Pd球形纳米粒子和Pd黑对甲酸电氧化的催化活性比较［189］




最近，孙世刚研究小组用电化学方法成功制备出高指数晶面结构合金Pd-Pt二十四面体［190］
 。其组成可调控，从Pd0.94
 Pt0.06
 变化至Pd0.82
 Pt0.18
 。EDS元素分布探测、XPS分析和以吸附态CO为探针分子的电化学原位红外光谱表征都证实Pd-Pt二十四面体是随机合金，表面组成与体相组成相近。基于高指数晶面及合金的电子结构效应，合金Pd-Pt二十四面体对甲酸电氧化的催化活性明显优于单金属的Pd二十四面体和商业Pd黑催化剂。其中Pd0.90
 Pt0.10
 对甲酸的催化性能最好，峰电流密度达到70mA·cm-2
 ，是Pd二十四面体的3.1倍（22.4mA·cm-2
 ），商业Pd黑催化剂的6.2倍（11.3mA·cm-2
 ）。在0V时，其电流密度是商业Pd黑的20倍以上（图2-32）。


图2-32 Pd0.90
 Pt0.10
 合金二十四面体的SEM图（a）和EDS元素分布图（b）；（c）Pd-Pt合金二十四面体，Pd二十四面体及Pd黑对甲酸电氧化的极化曲线，溶液：0.25mol·L-1
 HCOOH+0.25mol·L-1
 HClO4
 ，扫描速度：50mV·s-1
 ；（d）甲酸在不同催化剂上的氧化峰电流及0V时氧化电流密度的比较［190］




（2
 ）核-壳结构
 Lu等［191］
 以Au立方体为种子制备了Aucore
 -Pdshell
 的由{730}晶面围成的二十四面体。他们认为形成二十四面体的关键因素在于：①Au与Pd的晶格不匹配；②氯及氧的氧化刻蚀作用；③十六烷基三甲基氯化铵（CTAC）作为表面活性剂；④较温和的反应温度（30～60℃）。在制备Aucore
 -Pdshell
 二十四面体的过程中，氧化与还原反应交替进行，这一点与电化学方波电位方法类似。Xia等［72］
 曾提出在Cl-、
 Br-、
 Fe3+
 等存在下，O2
 对晶核或种子有氧化刻蚀作用。这样，在合成过程中，氧化刻蚀与化学还原同时存在。这也与电化学方波电位方法中周期性的氧化还原过程类似。因此，如果在化学合成中可以调控化学还原与氧化刻蚀交替进行，则可以制备得到高指数晶面结构的纳米粒子。

Yu等［192］
 系统报道了三种高指数晶面类型的Au＠Pd纳米粒子，包括{hhl}晶面的凹三角三八面体、{hkl}晶面的凹六八面体及{hk0}晶面的二十四面体，通过以Au凹三角三八面体为种子，在其表面同轴生长一层Pd，通过调控Pd/Au比例及NaBr的浓度，晶面的密勒指数可调，如对于二十四面体纳米粒子，晶面可调控为{210}、{520}和{720}。对于甲酸电氧化，正向扫描过程中的峰电流密度，按八边形<三角三八面体<六八面体<立方体=二十四面体的顺序增大。Wang等［193］
 以拉长的Au二十四面体纳米粒子为种子，合成了拉长的核壳结构的{730}高指数晶面围成的Au-Pd二十四面体纳米粒子，Pd壳层的厚度为3nm；以Au三角三八面体为种子，制备了核壳结构的由{221}晶面围成的Au-Pd三角三八面体，Pd壳层的厚度约为5nm。在催化Suzuki偶合反应中，Pd壳层原子的催化转化数要明显高于（3～7倍）Pd立方体及核-壳结构的Au-Pd立方体。图2-33


图2-33 种子法制备的Au-Pd核-壳结构纳米粒子的SEM图

（a）二十四面体Au-Pd NPs［191］
 ；（b）{hhl}晶面的凹三角三八面体，{hkl}晶面的凹六八面体，{hk0}晶面的二十四面体及它们相应的几何模型图［192］
 ；（c）Au＠Pd二十四面体纳米粒子［193］
 ；（d）Au＠Pd三角三八面体［193］




为这些用种子法制备的Au-Pd核-壳纳米粒子的SEM图。

（3
 ）表面修饰
 用异种原子修饰Pt二十四面体也可以得到高指数晶面结构双金属纳米催化剂，从而进一步增强高指数晶面结构纳米催化剂的活性。孙世刚等以Bi原子对Pt二十四面体进行修饰。发现随Bi覆盖度的增加，循环伏安图中氢的吸脱附电流明显减小［图2-34（a）］，但对甲酸电氧化的催化活性逐渐增加。当Bi的覆盖度达到0.90时，峰电流达到最大，比未修饰的表面提高了一个数量级［图2-34（b）］。这种催化性能的增强来源于Bi原子修饰的第三体效应和电子结构效应。由于甲酸在Pt表面脱水生成毒性中间体CO需要多个连续的Pt表面位，Bi的修饰减少了连续的Pt表面位，从而降低CO中毒［194］
 。


图2-34（a）不同Bi覆盖度的Pt二十四面体的循环伏安图，溶液：0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 ，扫描速度：50mV·s-1
 ；（b）甲酸在不同Bi覆盖度的Pt二十四面体上氧化的循环伏安曲线，溶液：0.25mol·L-1
 HCOOH+0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 ，扫描速度：20mV·s-1［194］




Pt-Ru双金属是公认的对甲醇电氧化非常有效的催化剂。因此，我们还对Pt二十四面体表面用Ru进行修饰［195］
 。Pt二十四面体表面修饰Ru后，在低电位区对甲醇氧化的电流明显增大，且Ru修饰Pt二十四面体的活性要大于类似Ru覆盖度的Pt黑催化剂，并且优于商业PtRu/C催化剂。这种增强效应可用双功能机理来解释。


2.3 总结与展望

近十多年来，纳米粒子表面结构控制合成方面已经取得了很大成就。对于很多金属，采用合适的制备方法，通过筛选金属前驱体、还原剂、形貌控制剂等反应条件，都可以高产率地获得形状均一的多面体纳米粒子，包括低指数晶面和高指数晶面结构纳米粒子。纳米粒子表面结构的控制合成，不但可以提供非常均一的表面位，还能构筑一些特殊的催化活性位，有利于提高催化反应的活性和选择性，成为一种非常有前景的高性能催化剂的制备方法。

但从技术角度，我们认为未来还需要解决以下问题：①尺寸控制合成。特别是制备粒径与现有商业催化剂相当，但表面原子结构可控的纳米粒子催化剂目前仅有Pt立方体和四面体可以实现在5nm以下可控制备，其它金属还鲜有报道。②发展纳米粒子表面清洁技术。湿化学法往往采用表面活性剂来控制形貌，同时防止纳米粒子团聚。但这些吸附能力很强的表面活性剂（如PVP）会占据表面位，降低纳米粒子的催化性能。因此，发展可以方便清除表面活性剂、同时又不影响纳米粒子表面结构和尺寸的技术，具有非常高的应用价值。③合金纳米粒子的表面结构控制合成。在现阶段，虽然已有一些规则形貌合金纳米粒子制备的报道，但其最外层元素的分布与排列并不清楚，比如合金元素是否随机分布，还是有偏析。由于表面元素对催化反应往往有所谓的组装效应（比如Pt与Ru相邻，会更有利于发挥双功能作用，氧化脱除CO毒性中间体），合金分布的控制，有利于进一步提高催化性能。但该方向的发展除了制备技术，还受限于表面表征技术。④高指数晶面结构纳米粒子的电化学批量制备技术。由于无需表面活性剂，电化学法可以制备出表面洁净的高指数晶面结构纳米粒子，且当前在粒径控制方面，也优于湿化学法。但电化学法通常是在电极表面生长纳米粒子，产量受到限制，仅能在电极表面得到一层催化剂纳米粒子薄膜。

从基础研究角度，以下几个问题值得特别关注：①检测、跟踪纳米粒子表面原子排列结构在不同条件下（尤其是实际催化条件下）的稳定性，探明反应分子/离子吸附对纳米粒子表面结构的影响；②深入认识纳米粒子，特别是高指数晶面结构纳米粒子的生长机理；③获取高指数晶面结构纳米粒子在（电）催化中的尺寸效应；④揭示纳米粒子的表面结构（晶面原子排列结构，顶位、棱边位的结构）与催化性能的关系，并进一步认识催化剂表面结构-载体-催化性能三者之间的联系规律。

可以预期，随着纳米材料合成技术和表征方法的快速发展，表面结构可控纳米粒子将在催化、能源等重大应用领域发挥更重要的作用。
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第3章 电催化中的电子效应与协同效应


庄林


（武汉大学化学与分子科学学院）

有人说催化是一门艺术，这是因为催化剂细微的结构变化便可带来巨大的性能改变，使化学反应的速度呈数量级提升。电催化便是一门电化学的艺术，是实现高效电化学能量转化的科学基础。在过去的十几年里，电催化基础研究得到长足的发展。与传统的电催化研究主要关注表观动力学参数不同，现代电催化研究更多地融入了理论计算与原位谱学，研究者更加关注电催化过程的分子机理和物理本质。可以说，现代电催化是一个多学科交叉的领域，涉及固体物理、表面科学、电化学等。

现代电催化研究的核心课题是从固体表面原子与电子结构的角度理解催化剂的构效关系，进而实现催化剂的理性设计。计算化学无疑是攻克这一核心课题须仰仗的一个先进武器，它可以提供实验手段难以获取的明确而全面的表面电子结构信息，以及表面与分子相互作用的原子尺度细节。然而作为一种研究方法，理论计算同样存在局限：计算模型都是对实际体系的抽象和简化，由此产生的信息在多大程度上具有实际意义是一个不容易把握的微妙问题。这给研究者提出了很高的要求：既须了解实际的电化学过程，又须掌握计算建模的细节，如此方能确保抽象的模型代表了实际体系的物理本质。

本章所要介绍的便是如何从表面原子与电子结构的角度理解一些重要的电催化问题，特别是电子效应与协同效应这两种调控表面反应性的重要手段。讨论这些问题，不可避免地会涉及一些固体物理和计算化学，我们将尽量地运用物理图像描述相关的原理与概念，对涉及的数学细节不作深入推导。这样做的目的是希望电化学专业的读者能简明地掌握必要的物理知识，并将之运用到电催化问题的分析上。

本章主要讲述三方面的内容：①金属表面吸附作用的物理化学基础，主要介绍讨论表面电子结构和吸附作用需要用到的基本概念和物理图像；②催化作用中的电子效应与协同效应，重点介绍调控催化剂表面反应性的两类重要策略；③研究实例，介绍6则实验与计算相结合的电催化研究实例，其中前4则是利用电子效应调控催化剂表面反应性与选择性的例子；后2则是关于电催化协同效应研究的实例。


3.1 金属表面吸附作用的物理化学基础


3.1.1 金属的电子能带结构

理解金属的电子能带结构可以从构造最简单的一维晶格开始。想象N个H原子均匀排列成如下一维分子链，其原子间隔（即晶格常数）为a。



此N个H原子的1s轨道（φ0
 ，φ1
 ，…，φN-1
 ）可以线性组合成N个分子轨道ψk
 ：



式中，ckj
 为第j个原子轨道φj
 在第k个分子轨道ψk
 中的权重系数。设ckj
 为j的周期性（复）函数，且其圆频率为ka：



在此定义中，参数k既是ψk
 的标记（index）又是周期性函数ckj
 的频率因子，因此ψk
 是具有特征频率为ka的周期性函数：



这一构造出来的ψk
 的函数形式被称为Bloch函数；k被称为波矢（wave vector），它相当于分子波函数ψk
 的主量子数，每一个k值指示一个分子能级。ψk
 的第一个周期（圆频率从-π到π）称为第一Brillouin区；在此区间内k共有N个取值，范围为（-π/a，π/a］。

将ψk
 代入Schrödinger方程



并取周期性边界条件（c0
 =cN
 ，N>2时）可以求出ψk
 的N个特征值（即N个能级的势能Ek
 ）：



式中，α与β是两种Hamiltonian积分，分别定义为：



α代表单原子势能，β则反映相邻原子的相互作用（此处为一级近似，忽略较远原子间的相互作用）。图3-1给出了式（3-5）的几个实例。为了满足周期性边界条件，H分子链须首尾相接成环。随着环中原子数N的增加，分子轨道的能级数也相应增加；从每一个能级的k取值可以算出该能级的势能Ek
 ，某些Ek
 因正负频率的对称性而简并。当N趋近∞时，能级相互重叠形成连续的能带。


图3-1 符合周期性边界条件的H分子环的能级谱，N为3～∞



图3-1的能级谱不易表达Ek
 -k函数关系，将之画成如图3-2所示的Ek
 -k曲线可以更清楚地反映出Ek
 随k的变化趋势。此Ek
 -k关系图就是所谓的能带结构（band structure）。可以看出，Ek
 是对称函数，因此通常的能带结构图只画出第一Brillouin区的正半周期（k∈［0，π/a］）。除非特别说明，下文关于能带结构的讨论与图示均将沿用这一习惯。


图3-2 一维s能带的第一Brillouin区结构示意



能带的下半部分能级（k∈［0，π/2a］）为成键能级，上半部分能级（k∈［π/2a，π/a）］为反键能级；最高电子占有能级（kF
 ）称为Fermi能级EF
 （适用于金属的定义，非严格的热力学定义）。能带中的最高（k=π/a）与最低能级（k=0）的势能差称为带宽（band width），上例中带宽为4|β|（β为负数）。带宽是一个重要的物理参数，它反映晶格中原子间相互作用的程度。缩小原子间距（压缩晶格）将使原子波函数重叠更充分（β变大），能带走向变陡（带宽增大）；反之，扩张晶格将使能带走向变缓（带宽减小）。

需要指出的是，这种晶格变形所引起的能带伸缩在势能上是不对称的。例如，晶格收缩时反键能级上升的幅度大于成键能级下降的幅度，因此能带的重心（Ec
 ）上移；反之，晶格扩张使Ec
 下移。同理，EF
 也随晶格变形而移动，但其移动方向或幅度可能与Ec
 不同。

图3-2是最简单的一维能带结构，是由s原子轨道组成的s能带，其它原子轨道（如p、d）组合形成的能带在形状上（带宽、走向）有所不同。对于二维和三维晶格，其能带结构与一维晶格类似。例如由H原子组成的二维正方晶格，其Brillouin区是如图3-3（a）所示的正方形，其s能带结构图由若干一维能带组成［如图3-3（b）所示］，代表Ek
 在Brillouin区中沿着某些典型方向（Γ→X→M→Γ）的变化。


图3-3（a）二维正方晶格的第一Brillouin区；（b）二维正方晶格的s能带结构示意



对于三维晶格，Brillouin区从低维的线、面变成体积，例如图3-4（a）所示的面心立方（fcc）晶格的第一Brillouin区。三维晶格的能带结构图也由Brillouin区中典型方向上的一维能带组成，例如图3-4（b）所示的Pt的价带结构。从图中可以看到，sp杂化能带与d能带相互重叠，共同形成未充满的价带（valence band）。大部分sp能级的势能高于d能级，但有一部分sp能级的势能低于d能级（例如在Γ→X方向上）。sp能带的势能分布范围较宽，EF
 位于能带下部；d能带的势能分布范围较窄，EF
 位于能带上部。从这些价带特征可以理解为什么Pt的电子构型为5d9
 6s1
 而非5d10
 。


图3-4（a）面心立方晶格的第一Brillouin区；（b）Pt的价带结构示意



综上所述，不管是一维晶格还是三维晶格，其能带结构都是Ek
 -k关系曲线，区别在于k由一维的标量变成三维的矢量。这种函数空间称为k空间（也称倒易空间、动量空间），它是我们熟悉的实空间的Fourier变换。从式（3-3）可以看出，Bloch分子轨道其实就是构成晶格的原子轨道的Fourier变换，函数变量由j变换成k。

能带结构的k空间（频率空间）描述方式在实际应用中常显得不够直观，另一常用的（化学工作者更乐于采用的）能带结构表示方法是态密度曲线DOS（E）。

态密度（Density of States，DOS）是指能带中的能级数目在线性势能标度（E）上的分布。换言之，DOS代表能带中的能级数目n随势能E的变化率：



n（E）是第一Brillouin区中所有方向上势能为E的能级总数，因此DOS（E）代表整个Brillouin区的平均能级密度分布，不具有正负对称性与空间方向性。

在Ek
 -k能带结构中，k值是能级的编号，在dE范围内的k值变化dk应正比于能级数目的变化dn，因此



即DOS（E）正比于Ek
 -k曲线的斜率的倒数。换言之，在Ek
 -k能带结构图中，能带的走向越缓，该Ek
 下的DOS越大；相反，能带走向越陡，该Ek
 下的DOS越小。

图3-5（a）是量子力学计算得到的Pt价带态密度曲线。为了方便描述势能高低与能带上下移动，本章采用以E为纵坐标、DOS为横坐标的习惯。图3-5（a）中DOS（E）曲线的噪声是计算过程对Brillouin区的k点采样不足造成的，真实的结果应该比较光滑，其特征如图3-5（b）所示。对于过渡金属，其DOS（E）能带结构的特征是d能带与sp能带交叠；d能带窄而高，sp能带宽而平。

与图3-4（b）的Ek
 -k曲线相比，图3-5（a）的DOS（E）曲线虽然失去了空间细节，但较简明地反映了材料整体的电子结构特征。DOS（E）是n（E）的微分，因此从带底至EF
 对DOS（E）曲线进行积分可得到该能带中的电子占有能级数Nf
 ：


图3-5（a）第一性原理计算得到的Pt价带态密度曲线；（b）过渡金属的能带结构特征示意





Nf
 乘以2便是能带中的填充电子数。


3.1.2 吸附质与金属表面的相互作用

金属可以看作一个大分子，其分子波函数ψ是由每个金属原子波函数φ线性组合而成的周期性函数，如式（3-1）所示。式（3-1）中的权重系数ckj
 代表原子j对ψk
 的贡献。对于一个已知的分子轨道ψk
 ，原子j的贡献可由以下积分求得：



ckj
 称为分子轨道ψk
 在原子轨道φj
 上的投影。在φj
 上找到一个电子的概率是|ckj
 |2
 ，它代表φj
 在金属态密度曲线DOS（E）上的权重。

采用这种方法，我们可以将金属的DOS（E）曲线分解成各组成原子的贡献之和，每一组分称为局部态密度曲线LDOS（E），或投影态密度曲线PDOS（E），它与相应原子的局部化学环境直接相关。

在电催化研究中，金属表面的反应活性与表面原子的LDOS（E）直接相关，因此讨论催化活性时经常使用的是金属表面原子的LDOS（E）曲线，而不是金属本体的DOS（E）曲线。图3-6是Pt的d能带在三种基本晶面上的原子的投影，可以看出它们在曲线形状上有所差异，且d能带的宽度随Pt（110）＜Pt（100）＜Pt（111）的顺序增大。这些差别显然是不同晶面Pt原子的排布方式不同所导致的。如图3-6中的插图所示，Pt（111）表面原子排布最紧密，原子波函数重叠最充分，因而能带较宽；Pt（110）表面的原子密度最低，因而能带较窄。


图3-6 密度泛函计算所得三种Pt基本晶面的d能带LDOS（E）曲线插图：表面原子排布，灰色为第一层；白色为第二层原子



由于能带中的总能级数是不变的（图3-6中三个LDOS曲线与E轴所包围的面积不变），能带增宽必然导致平均DOS（E）变小，即ΔE范围内的平均能级数减少。从图中可以看出，Fermi能级上的态密度LDOS（EF
 ）在三种Pt基本晶面的变化趋势是按Pt（110）>Pt（100）>Pt（111）的顺序减小，符合上述判断。

另外，由于Pt（110）的d能带窄于其它两个晶面的d能带，因此其能带重心Ec
 与EF
 的距离较小，或者说与其它两种晶面相比Pt（110）的Ec
 相对于EF
 上移。在后文关于金属d能带中心理论的介绍中我们将看到，Ec
 与EF
 的距离是一个重要的参数，它与金属的表面反应性密切相关。

如果运用式（3-10）对图3-6中三个LDOS（E）曲线进行积分还可以发现，Pt（111）与Pt（100）的d能带电子占有能级数Nf
 相同，但Pt（110）的Nf
 较小。换言之，Pt（110）的d能带空穴数（未占有轨道数）较大。金属d能带空穴数在不少文献报道中也被作为指示表面反应性的一个重要参数。

反应物分子在金属表面发生化学吸附，从成键的角度看，是分子与金属表面原子（簇）形成了化学键；从能量的角度看，是分子的前线轨道与金属的价带相互作用，吸附态的分子势能降低；从几何的角度看，金属表面形成了含吸附分子的二维超晶格，其晶格常数反比于吸附分子的覆盖度。

以CO吸附在Pt（111）表面为例。图3-7（a）是采用密度泛函计算获得的CO吸附前后Pt（111）金属板的DOS（E）曲线，其中CO/Pt（111）超晶格的DOS（E）包含CO的贡献。采用上述DOS分解方法可以得到此能带在CO分子上的投影，即CO的LDOS（E）［如图3-7（b）所示］。对比图3-7（b）中的能级分布情况与气相CO的分子轨道［图3-7（c）］可以很清楚地看出CO分子是如何与Pt（111）表面发生化学键合的。


图3-7（a）表面吸附1/4单层CO的Pt（111）板（厚度为4层金属）的DOS（E）曲线，虚线为无COads
 的DOS（E）；（b）CO/Pt（111）的DOS（E）中的CO贡献（投影）；（c）CO的前线分子轨道



CO分子轨道中的成键能级（5σ，1π，4σ等）对吸附的贡献较小。1π轨道对吸附完全没有贡献，在COads
 的LDOS（E）中保持着相同的势能高度；4σ与5σ轨道则发生了明显的下移，这是与金属价带能级发生相互作用的结果。5σ轨道下移较显著，且发生能级分裂，有一小部分上移至EF
 以上成为反键能级。

对吸附贡献最大的是CO分子轨道中的空的反键轨道2π*
 ，它与Pt价带中多个填充的d能级杂化产生离域的能带，伸展至EF
 以下的能级成为新的成键轨道；EF
 以上的能级则为反键轨道。如果运用式（3-10）对图3-7（b）中COads
 的LDOS（E）曲线进行积分，可以得到填充电子数为9.4；而图3-7（c）中气相CO的三个成键能级（5σ，1π，4σ）上原本只有8个电子，吸附后COads
 轨道中多出的1.4个电子显然是Pt的d电子填充到新产生的Pt-CO成键轨道所致，即形成了所谓的反馈π键。

总之，分子在金属表面的吸附作用是分子的前线轨道（上例中的5σ与2π*
 ）与金属的价带相互作用的结果，其中吸附分子的最低空轨道（LUMO）与金属的填充d能级之间的杂化作用对成键贡献最大。如果进一步对表面Pt原子的LDOS（E）进行分解，还可以看到与CO的2π*
 轨道发生杂化的是Pt的d轨道中对称性匹配的xz与yz轨道。

从这些分析中可以看出，虽然金属的分子轨道是离域的，但吸附作用在空间上还是具有很大的定域性，吸附分子与表面金属原子之间的相互作用在很大程度上与双原子分子中的定域的键类似［1］
 。如图3-8（a）所示的填充能级与空能级之间的相互作用是最常见的双原子成键方式，由于成键分子轨道在势能上低于原子轨道，因此两个原子相互吸引。图3-7（b）中CO空能级2π*
 与Pt填充d能级之间的相互作用便属于这种成键方式。


图3-8（a）填充能级与空能级的相互作用；（b）能带中的填充能级与吸附分子的填充能级的四电子相互作用；（c）能带中的空能级与吸附分子的空能级的相互作用［1］




吸附分子与金属表面的相互作用也有其特殊之处。在普通的双原子相互作用中，如果两个原子轨道均已充满电子，则无法形成稳定的四电子分子轨道，因为反键能级填充电子引起的势能增加将大于成键能级填充电子引起的势能降低。不过这种四电子相互作用却可存在于吸附作用中。如图3-8（b）所示，由于形成的反键分子轨道的势能有可能高于EF
 ，因此电子可从反键能级转移到金属的价带中，从而消去反键能级填充电子所带来的去稳定作用。在图3-7的例子中，CO的填充5σ能级便是以这种方式与Pt的填充z2
 轨道发生相互作用。

同理，通常两个全空的原子轨道是无法形成稳定的分子轨道的，但这种空对空的相互作用却可以存在于吸附作用中。如图3-8（c）所示，如果成键分子轨道的势能低于EF
 ，则可把金属的价电子吸引过来，形成稳定的分子轨道。在图3-7的例子中，CO的空2π*
 轨道与Pt的空sp能级在势能上相互匹配，因此在一定程度上也以这种方式发生了相互作用。

吸附分子与金属表面的成键，是以削弱表面内或分子中原有的化学键为代价的，因为电子必须从原有的轨道（部分）转移到新的轨道，同时体系势能降低。分子在表面的吸附方式、吸附位点的选择性，是势能降低最大化原则决定的。新生成的吸附键越强，对原有的老的键的破坏就越大。极端的情况是分子或表面中原有的化学键发生断裂，即表面发生重构，或者吸附分子发生解离。


3.1.3 吸附作用的密度泛函理论计算

分子与固体的电子结构的第一性原理计算有两种途径，一种是传统的波函数方法；另一种是密度泛函理论（density functional theory，DFT）计算。前一种方法的优点是存在明确的途径计算高阶电子相互作用从而获得非常精确的系统总能量，但由于系统中每一个电子的波函数都是3N维函数，当电子数N增至100时，系统能量计算空间的维数将高达10150［2］
 ，即使最好的计算机也很难在有限的时间内完成计算收敛。因此波函数方法只能处理（价）电子数小于100的系统（约10个金属原子），很难应用于固体与吸附的计算。

精确求算多电子系统总能量的困难在于正确评估多体之间的相互作用，正是这种相互作用使3维的单电子波函数变成3N维。DFT的基本思想是不通过求解高维波函数获得系统的基态总能量E，E可以由系统的空间电子密度分布函数ρ
 （r）算出[3]
 ；而获得ρ
 （r）的方法是假设存在一个与真实系统构成相同但各电子之间无相互作用的参比系统，通过调节该系统中的势场veff
 （称为Kohn-Sham等效势）使该系统具有与真实系统相同的ρ
 （r），然后通过求解参比系统中的单电子波函数获得ρ（r）[4]
 。这样就把一个解高维波函数的问题变成一个不断地优化veff
 和解单电子波函数（最终使E收敛于最小值）的问题，函数空间始终只有三维，不随系统增大而改变。

由ρ（r）求E是DFT区别于波函数方法的根本，获取E-ρ（r）函数关系是问题求解的关键。由于ρ（r）本身是一个随系统而异的函数，因而E-ρ（r）关系可能没有固定的表达式。这种关系类似于二维空间的一个封闭曲线的面积A与该曲线函数r（θ）的关系，虽然r（θ）的具体形式是变化的，但每一r（θ）均有明确的唯一的A，而且存在使A最大或最小的r（θ）。这种关系称为泛函（functional），即A是r（θ）的泛函，E是ρ（r）的泛函，记为E[ρ]。

DFT将E[ρ]分解为以下4个部分：



式中，Ts
 [ρ]为参比系统中的无相互作用电子的动能；Vne
 [ρ]为原子核与电子之间的静电势能；Jee
 [
ρ

 ]为经典的电子-电子排斥势能（又称Hartree能）；Exc
 [ρ]则是所谓的交换相关能（exchange-correlation energy）。Exc
 [ρ]在E[ρ]中的贡献较小但却不可忽略，它包含了电子-电子排斥势能中非经典的交换能、电子自相关能、电子动能相关能等，可以说DFT把多电子相互作用中目前还不能清楚描述的效应全都归结为Exc
 [ρ]。Exc
 [ρ]也是式（3-12）等号右边各项中唯一没有明确表达式的。

接下来是求算系统的基态ρ（r）。DFT通过自洽场（self-consistent field，SCF）方法在参比系统的单电子波函数ψj
 、ρ（r）、veff
 之间循环迭代求解，最终收敛于稳定的ρ（r）与最小的E。veff
 定义为式（3-12）等号右边后3项对ρ（r）的微分：



式中，vn
 （r）为原子核静电势；vxc
 （r）称为交换相关势（exchange-correlation potential）。给定一个ρ
 （r），参比系统的vxc
 （r）可由Exc
 ［ρ
 ］推出。

进行DFT计算时，先猜一个初始的ρ
 （r），通过式（3-13）构建veff
 ，然后代入参比系统的单电子Schrödinger方程求解ψj
 ：



获得ψj
 后便可算出新的ρ
 （r）：



新的ρ
 （r）又可代入式（3-13）构建新的veff
 ，如此循环迭代计算。式（3-13）～式（3-15）称为Kohn-Sham方程。每个循环都可以由ρ
 （r）算E，当E收敛至最小时循环计算终止（根据变分原理，系统的基态能最小）。E［ρ
 ］的计算可通过式（3-12）或以下的变换形式：



式（3-16）中等号右边的第1项是参比系统所有电子轨道的能量总和，包含Ts
 ［ρ
 ］、Vne
 ［ρ
 ］、重复计算的Jee
 ［ρ
 ］［式（3-16）等号右边第2项扣除重复部分］以及参比系统局域化的交换相关能［在式（3-16）等号右边第3项减去，换成第4项真实系统的交换相关能］。

可以看出，采用Kohn-Sham方程求E［ρ
 ］的过程没有涉及近似处理，因此DFT在原理上是精确的。实际计算中的近似处理主要是对Exc
 ［ρ
 ］的描述。Exc
 ［ρ
 ］的近似描述正在变得越来越精确，研究者利用实验结果或波函数方法计算得到的小系统的精确解对Exc
 ［ρ
 ］近似式进行评价与校准，再将之应用到大系统的计算。现代的DFT计算方法正是由于找到了可以较好地平衡计算精度与计算代价的Exc
 ［ρ
 ］近似式，使可计算的系统扩大至100个原子以上。

目前固体DFT计算常用的Exc
 ［ρ
 ］近似方法是GGA（generalized gradient approximation）［5～7］
 ，它的计算代价比目前最精确的B3LYP近似［8］
 小很多，不过对能量的计算误差在某些情况下可高达0.25eV。好在我们通常关心的是相似系统之间的能量差及变化趋势，系统误差可以在对比差减中抵消掉，实践证明GGA对能量变化趋势的预测精度在很多场合下可满足固体研究的要求。

对固体及其表面电子性质的计算还需借助适当的原子模型，模型包含的原子数越多，需要耗费的计算代价就越大。对固体表面的建模通常采用原子簇（cluster）或金属板（slab）两种方式。前者用少量的原子构建一种局域化的金属团簇表面，考虑到吸附作用在很大程度上是局域化的，远离吸附分子的金属原子对吸附键的贡献可以忽略，因此这种模型用于研究小分子吸附是可行的。不过由于金属团簇包含的原子数很少，其电子能带结构与整体的金属存在明显的差别，团簇表面的吸附强度往往高于正常表面的吸附强度。

目前更流行而且计算收敛较快的是金属板模型，它利用二维周期性边界条件构建金属表面，由若干个原子便可构成表面晶格单胞，在厚度方向上则用若干原子层来模拟金属整体。例如图3-9所示对H2
 S分子在Pt（111）表面吸附的建模，H2
 S覆盖度为1/4单层时，表面二维晶格［图3-9（b）］的单胞由22个Pt原子与一个H2
 S分子构成［图3-9（a）］。金属表面下方的Pt原子层越多，模型的电子性质就越接近整体Pt，但出于节省计算代价考虑，金属板的厚度通常为3～4个原子层。


图3-9 Pt（111）表面H2
 S分子吸附的金属板模型

（a）表面晶格的单胞；（b）二维周期性表面（金属板厚度为4个Pt原子层）



如图3-9（a）所示的单胞，计算时只需涉及16个Pt原子与1个H2
 S分子。将单胞中的所有原子轨道线性组合成周期性的分子轨道，用前文讲述的Bloch平面波［见式（3-3）］加以描述，如此波函数在吸附平面上是无限周期性的。与原子簇模型不同，金属板模型表面吸附着周期性排列的分子或原子，吸附质之间可能存在相互作用，因此表面晶格单胞应足够大（或者说吸附质的覆盖度应适当的小）以减小这种相互作用的影响。

考虑到原子的内层电子对化学键没有直接贡献，通常的固体DFT计算都将内层电子当作叠加在原子核势场上的一个附加势场（称为赝势，pseudopotential）［9，10］
 ，通过对式（3-13）中的vn
 （r）项进行修正，便可直接用于对价电子的计算。


3.2 催化作用中的电子效应与协同效应


3.2.1 吸附作用的电子特征描述

分子在金属表面的吸附强度通常用吸附能（adsorption energy，AE）或结合能（binding energy，BE）来表示，它是通过计算吸附作用发生前后系统的总能量之差获得的，即



式中，EM-A
 为吸附分子与金属表面键合后系统的能量（负值）；EM
 与EA
 则分别为金属表面与吸附质单独存在时的能量（负值）。稳定的化学吸附是放热的，即分子在表面吸附后系统总能量下降（变得更负），因此AE为负值；AE绝对值越大表示吸附越强。BE的定义与AE类似但符号相反，放热吸附时BE为正值。

EM-A
 的计算是很费时的，因为获得分子在表面最稳定的吸附方式需要全面考察金属表面各种可能的吸附位点以及吸附分子可能的吸附形态。以OH基团在Pt（111）表面的吸附为例，需计算顶位（atop）吸附、桥位（bridge）吸附和两种空位（hollow）吸附共4个吸附位点［如图3-10（a）所示］；同时OH还有两种可能的吸附形态［图3-10（b）］，即直立型与倾斜型（tilted）；对于同一吸附位点的倾斜型吸附，还需考虑不同的倾斜方向。如果研究合金表面，如Pt3
 Cu（111），表面的化学环境将变得更加复杂，可能的吸附位点至少有8个。每一种吸附方式的计算还是一个分子动力学计算过程，需计算吸附分子中的原子以及金属表层原子的受力情况，并使这些原子在应力方向上运动（松弛），不断地调整原子间距直至达到势能最低的平衡态。


图3-10（a）fcc（111）表面的4种对称吸附位点：① atop，② bridge，③ hcp-hollow，④ fcc-hollow；（b）表面OH基团的两种可能的吸附形态



可以看出，通过量子力学计算直接获得EM-A
 的计算代价是很大的，特别是分子较大或表面组成较复杂时。在很多的场合中，我们更关心的是AE的变化而非具体的AE的值，如果能找到AE与系统的某些电子结构特征参数的联系，则有可能根据系统的电子结构的变化判断AE的变化。这种构效关系本文称之为吸附作用的电子特征描述，即根据少量实验或计算容易获得的电子结构特征参数判断和预测吸附作用的变化规律，这些与吸附作用密切相关的特征参数称为描述符（descriptor）。实际工作中，只需获得系统的描述符，便可对其相对于已知系统的吸附变化作出判断，进而预测相对的表面反应性。

Newns-Anderson模型是早期对金属表面吸附作用进行电子特征描述的代表［11］
 。该模型忽略吸附分子与金属sp能带的相互作用，采用以下3个参数对吸附分子与金属d能带之间的紧结合作用（tight-binding）进行描述：①金属d能带能量中心εd
 与参与吸附键的分子能级εa
 之差|εd
 -εa
 |；②金属d能带宽度W；③分子与金属表面之间的偶合矩阵（coupling matrix）V的行列式|V|（称为偶合强度）。这3个参数中的前两个衡量分子与表面的能量匹配度，通过简单的电子结构计算便可获得；但|V|与几何因素有关，仍需较深入的计算方能确定。矩阵V的元素定义为：



代表吸附分子的轨道φa
 与某一金属原子的轨道φk
 的相互作用。可见V包含了φa
 与所有金属表面原子轨道的相互作用，它不仅取决于金属和吸附质的性质，也与吸附质相对于金属表面的空间位置有关，因此|V|不是一个纯粹的金属表面电子结构特征参数。

在实际工作中，常见的问题是对比某一吸附质在不同金属表面上的吸附强度。如果假设吸附质均处于相同的吸附位点，则空间几何因素可以忽略，|V|也成为金属的一个特征参数。在Newns-Anderson模型中，|εd
 -εa
 |、W与|V|并非相互独立的因子，Hammer与Nørskov发现在很多情况下，采用εd
 一个电子特征参数就已经可以很好地描述不同金属表面间的活性差异[12～14]
 。如图3-11所示，氧原子在4d金属表面的吸附能AEO
 随d电子数的增加而线性减小，采用Newns-Ander-son（N-A）模型简化计算得到的结果与现代DFT计算或实验结果有很好的吻合；


图3-11 氧原子在4d金属表面的吸附能变化规律

此图重绘自文献［15］之图9



同时可以看出，上述3种不同方法得到的AEO
 均与金属的d能带中心εd
 呈较好的线性相关。

由于无须计算|V|，Hammer-Nørskov的d能带中心模型（d-band center mod-el）的计算代价非常小，只需要计算被研究的金属表面的电子结构，然后提取投影到表面原子的LDOS（E），便可获得相应的εd
 。近年来，越来越多的异相催化研究表明过渡金属的表面反应性（surface reactivity）的确与εd
 具有良好的相关性，d能带中心模型（或称d能带中心理论）因此成为目前异相催化研究中的常用语言[14]
 。

图3-12是包含若干重要电子特征参数的过渡金属周期表。表中金属表面反应性的变化存在两个趋势：由右而左增强；由上而下减弱。前一个趋势与εd
 的变化存在很好的相关性，周期表中自右向左εd
 单调上升，d能带中未填充反键能级数增加，吸附增强。这说明对于相同周期的过渡金属，与吸附质前线轨道的能量匹配是最重要的。对于后一趋势，εd
 似乎不是完备的描述符：在d能带半充满以前（d能带填充电子数小于0.6），εd
 随内层电子数的增加而上移；而当d能带超过半充满，εd
 基本上随内层电子数的增加而下移。对此，偶合强度（此处表示为V2
 ）似乎是更重要的描述符，它均随内层电子数的增加而单调增大，与d能带填充电子数无关。这一相关性来自于金属内层电子对吸附质的排斥作用：当吸附质位置固定时，金属内层电子数越多排斥作用越强（V2
 越大），因此吸附键越弱。


图3-12 包含若干重要电子特征参数的过渡金属周期表

此图重绘自文献［15］之图10



必须指出的是，虽然金属的电子特征参数可以在一定程度上描述不同金属间的活性差异，但对于相同金属表面不同吸附质的AE差异目前尚无简明的模型加以描述。例如，O原子与H原子在不同金属表面的AE与各金属表面的εd
 之间分别存在很好的线性关系，但这两种线性关系的斜率不同，AEO
 变化的斜率大于AEH
 变化的斜率。这种吸附质特性效应对研究涉及两种吸附质协同完成的表面反应（即后文将讲述的协同效应）以及相应的双功能催化剂的设计可能是很重要的。


3.2.2 金属表面反应性及其电子效应调控

催化剂研究的一个核心任务是揭示其“构效关系”，即催化剂的结构与催化活性之间的关系，借以指导催化剂改进。然而，所谓的“催化活性”（catalytic activity）其实并非催化剂的固有特征（或称本征性质），对某一反应表现出优异催化活性的催化剂并不见得对另一反应也具有高的催化活性。一个典型的例子是Pd对大多数燃料电池反应的催化活性都不如Pt，但却是甲酸氧化反应（FAOR）最好的催化剂。显然，“催化活性”不仅取决于催化剂的性质，也与特定反应的性质有关。

如果不针对特定的反应，催化剂的构效关系应理解为“结构-性质关系”（structure-property relationship，SPR）。此处的“性质”指的是表面反应性（surface reactivity），它描述催化剂表面的成键能力，与具体的吸附质无关。由于金属表面的吸附往往涉及电子从金属原子向吸附质转移，因此金属的表面反应性在很多场合下指的是金属表面向吸附质提供电子的能力。对金属表面反应性的描述目前尚不存在类似于原子电负性或电正性的物理量，通常需要采用具有强电负性的“检验吸附质”（testing adsorbate）加以表征，例如以氟、氧等强电负性原子在金属表面的结合能为标度来衡量金属的表面反应性。如图3-13所示，Cu（111）、Pd（111）与Au（111）表面的氧结合能与相应金属原子的电负性χM
 （以氧的电负性χO
 为参照）存在相关性，显示出金属表面反应性与原子电负性在概念上的对应关系以及在物理含义上的可类比性。


图3-13 DFT计算的M（111）表面氧结合能与相应 M原子电负性χM
 （以χO
 为参照）的相关性



区分“表面反应性”与“催化活性”这两个概念是理解“结构-活性关系”（structure-activity relationship，SAR）的关键，因为“结构-活性关系”可以看作由“结构-性质关系”（SPR）与“性质-活性关系”（property-activity relationship，PAR）构成［16］
 。如图3-14所示，“性质”分别与“结构”和“活性”相关联，“结构”通过“性质”影响“活性”。此处的“结构”指的是催化剂的表面电子结构，因为对催化起主导作用的是催化剂的表层而不是本体。改变催化剂电子结构的直接结果是改变其表面反应性，而表面反应性的改变对不同催化反应有不同的影响。SPR属催化剂的内部性质；PAR则是与具体吸附质有关的外部性质。


图3-14 催化剂的结构、性质与活性之间的相互关系［16］




与“结构-活性关系”不同，“结构”与“性质”之间存在明确的、独立的对应关系，而且“结构-性质关系”可以通过计算或实验获得。例如，原子排列方式明确的表面的电子结构很容易通过DFT计算获得；而相应的表面反应性既可以通过“检验吸附质”的吸附能计算也可以利用表面敏感的实验测量加以表征。掌握了表面电子结构与表面反应性的关系，便有望通过改造电子结构来调节表面反应性。这种调控表面反应性的方式就是本节所要论述的电子效应。

以金属合金这类最常见的电催化剂为例，金属原子B进入金属A的晶格这一合金化过程至少产生两种对表面反应性有敏感影响的电子效应，即晶格变形效应（lattice strain effects）与表面配体效应（surface ligand effects）［17，18］
 。前者源于B与A的原子半径差异导致的金属A晶格畸变［19，20］
 ；后者指的是B原子特异的化学性质引起了A原子周围的化学环境变化［21］
 。这两种电子效应通常同时存在于合金中，采用普通的实验方法很难进行区分，但DFT计算却很容易单独地对它们进行考察，因为计算研究可以构造虚拟的金属，例如构造晶格常数与A相同的AB合金可排除晶格变形效应单独考察表面配体效应；而在不引入B的条件下人为地将A的晶格压缩或扩张则可单独地考察晶格变形的影响。例如，图3-15所示虚拟Pd与虚拟Pd-Cu合金的计算结果，将纯Pd的晶格压缩至相应的Pd-Cu合金的晶格尺寸，可以观察到单纯的晶格收缩使Pd的表面反应性线性地变弱（表现为氧吸附能变小）；而加入Cu的同时不改变Pd的晶格常数，可观察到单纯的配体效应使Pd的表面反应性显著增强。


图3-15 DFT计算虚拟Pd与Pd-Cu合金，单独考察表面配体效应与晶格变形效应



在实际的催化剂中，这两种电子效应共同起作用，对表面反应性的影响比上述虚拟的情况要复杂。在多数情况下，表面配体效应比晶格变形效应更加敏感地影响表面反应性。不过表面配体效应是一种短程效应，主要存在于表面第一原子层，第二原子层中的合金组分对表面反应性的配体效应已经非常微弱，第三原子层以下的合金组分已经无法对吸附产生化学意义上的影响。相反，晶格变形效应是一种长程效应。研究发现［20］
 ，在晶格比Pt（111）小2.5%的Ru（001）表面覆盖纯Pt原子层，将产生按Ru（001）晶格排布的晶格收缩的Pt原子层，这种晶格变形只有当Pt原子层超过5层时才会慢慢地释放。

除了表面配体效应与晶格变形效应，对表面反应性有重要影响的还有几何效应（geometric effects），即成分相同的表面因原子排列方式不同所产生的表面反应性差异。例如，Pt（111）、Pt（110）与Pt（100）三种表面均由Pt原子构成，但原子堆积与排列方式不同，其表面反应性也完全不同。有些研究者认为几何效应不属于电子效应，但从图3-6可以清楚地看出，上述三种Pt基本晶面的表面电子结构是不同的，因此相应的表面反应性变化在本质上也是因为表面电子结构差异所致，应视为电子效应的一种表现。某些情况下，金属表面特殊的原子拓扑结构会对吸附质分子的形态产生影响，进而改变了催化反应的历程，这种几何效应便有别于电子效应。

理解了对表面反应性产生影响的各种电子效应（即“结构-性质关系”），便可通过改造表面电子结构调控表面反应性，进而提高对特定反应的催化活性。由于催化过程本质上是催化剂表面与反应物种之间形成化学键（过渡态），因此催化剂的表面反应性对这个成键过程有至关重要的影响。提高表面反应性可促进反应物的吸附以及吸附分子的断键解离（bond breaking）；而降低表面反应性则有利于吸附分子新的成键（bond making）和反应产物的脱附。因此，根据一个表面反应的速控步骤是吸附断键过程还是成键脱附过程，有针对性地提高或降低催化剂的表面反应性，可有效地提高催化剂对这一特定反应的催化活性。


3.2.3 催化作用中的协同效应

一类很常见的表面基元反应是催化剂表面两吸附物种之间的复合反应：



显然，完成这一反应的前提条件是催化剂表面必须同时结合Aads
 与Bads
 。换言之，催化表面需要多个吸附位点（或反应位点）同时参与方能使反应进行，这种现象称为协同效应（synergistic effects）。协同催化的多个位点可以是同质的也可以是异质的：



异质协同催化（3-20）的效率往往高于同质协同催化（3-19），因为反应物Aads
 与Bads
 的性质通常很不相同（例如其一为还原剂另一为氧化剂），相应的最佳吸附基底也应该有所不同，即分别采用两种性质不同的表面比采用单一表面更有利于同时获得Aads
 与Bads
 。这一判断的重要推论是，对于涉及二吸附物种的表面复合反应，应该可以找到一种双金属催化剂，它的催化活性高于单金属催化剂。

在电催化中，最著名的协同效应的例子是甲醇电氧化反应（MOR）：



当采用Pt作催化剂时，这一表面反应涉及三个阶段。首先是甲醇分子在Pt表面发生解离脱氢，产生COads
 ：



然后H2
 O分子在电极表面氧化产生进一步氧化COads
 所需的表面含氧物质OHads
 ：



最后COads
 与OHads
 在催化剂表面发生复合反应：



MOR的热力学平衡电势为0.016V（vs.RHE），但实际上采用Pt作催化剂时，只有当电极电势正于0.5V才能观察到稳定的阳极电流。这是因为反应式（3-23）是个慢步骤，H2
 O在Pt表面的电氧化发生在0.45V（vs.RHE）以正的电势，致使Pt催化的MOR存在大于0.4V的超电势。

降低这一反应超电势的有效方法是采用比Pt活泼的金属，使H2
 O的电氧化可以在较负的电势下进行。实验证明，Ru是到目前为止发现的扮演这一协同催化角色的最佳金属［22，23］
 ：



由于反应式（3-25）可以在正于0.25V（vs.RHE）的电势下发生，因此反应式（3-26）比反应式（3-24）足足提前了0.2V。

在上述例子中，Pt-Ru双金属催化剂中Ru的助催化作用便是典型的协同效应，文献中也常称为双功能机理（bi-functional mechanism），即Pt促进甲醇分子解离脱氢，Ru促进H2
 O电氧化提高OHads
 。很多过渡金属可在更负的电势下产生OHads
 ，例如Ni可在约0.1V（vs.RHE）产生Ni-OHads
 ，但这些过渡金属与Pt形成的双金属催化剂对MOR的催化性能均不如Pt-Ru。原因可能是多方面的，在催化剂制备方面，比Pt活泼得多的过渡金属不易与Pt形成均匀的合金，因而导致双金属表面COads
 与OHads
 的反应区域较小。从电子效应的角度看，表面反应性高的过渡金属虽然可在较负的电势下获得OHads
 ，但它与OHads
 过强的结合力对后续的复合反应是不利的。因此用以产生表面含氧物种的金属组分并非越活泼越好。

Ru对Pt的助催化作用还包括可能的电子效应。如果Ru以合金的方式与Pt结合，将通过配体效应提高Pt的表面反应性，有利于甲醇分子的解离吸附。另外，有研究者认为［24］
 ，Ru提高了Pt表面给电子能力的同时降低了Pt表面获取电子的能力（电子亲和性，electroaffinity），从而在一定程度上降低了Pt表面的CO吸附强度（因为CO吸附的 键是电子从CO向Pt转移），因此促进了COads
 与OHads
 的复合反应。

关于甲醇电氧化Pt-Ru催化剂的活性提升机理主要是由于协同效应还是电子效应，文献报道中有相当多的争论。如果电子效应是主要的，那么Pt-Ru催化剂的结构以合金为最佳，因为均匀地合金化有利于增强电子效应以及扩大Pt-COads
 与Ru-OHads
 的反应区域。但不少研究发现［25，26］
 ，Ru以（水合）氧化物的形式（RuOx
 Hy
 ）存在更有利于提高对MOR的催化活性，似乎没有必要形成Pt-Ru合金。Ren等［27］
 对比完全合金化的Pt-Ru与完全非合金化的Pt-RuOx
 Hy
 作为直接甲醇燃料电池（DMFC）阳极催化剂的性能，发现两者可以获得几乎一样高的电池性能。这说明不能采用刚制备的催化剂的结构与表面状态来理解Pt-Ru催化剂工作时的表面状态。

笔者研究组发现，在DMFC工作条件下Pt-Ru催化剂中Ru的状态非常不稳定。一方面，适当的阳极氧化可大幅度地提升MOR催化活性［28］
 ，这似乎说明（电化学现场产生的）RuOx
 Hy
 是较好的工作状态；另一方面，我们也观察到即便仅将Ru/C与Pt/C机械混合，Ru会在电化学条件下（通过溶解重结晶）发生迁移并与Pt形成表面合金［29］
 。为了使Pt与Ru在微观上尽可能地均匀混合并获得表面RuOx
 Hy
 ，我们认为较好的Pt-Ru催化剂制备方法可能是先合成合金度尽可能高的Pt-Ru双金属纳米粒子，再通过电化学去合金化等方法将Ru提取到催化剂表面形成RuOx
 Hy
 ［16］
 ，这样可以最大化Pt/RuOx
 Hy
 界面。

总之，设计此类双功能电催化剂的原则是使协同效应最大化。理想的催化表面应该尽可能多地均匀地分布这些双功能位点，有序表面合金应该是实现这一理想结构的重要途径。


3.3 研究实例


3.3.1 氧还原反应Pt合金催化剂的电子效应

氧还原反应（ORR）涉及O══O双键断裂与加氢还原等步骤，是一个动力学较缓慢的阴极反应：



目前ORR最好的催化剂仍然基于Pt。尽管已有很长的研究历史，研究者对Pt表面ORR的具体机理仍然存在不一致的看法［30］
 。例如，O2
 吸附到Pt表面后先断键生成Oads
 ［31］
 还是先加氢生成OOHads
 ［32］
 一直未有统一的认识。现代的DFT计算在一定程度上对相关的基元过程以及特定条件下的反应速控步骤有了更深刻的理解［33，34］
 ，但基于简化模型的微观反应动力学计算在多大程度上与复杂的电极过程相符合还有待进一步验证。

虽然对反应机理的认识仍存分歧，但对Pt基催化剂的“性质-活性”关系的认识似乎还比较统一，即适当地降低Pt的表面反应性可明显地提升ORR催化活性。不过对这一公认的实验事实也存在不同的解释，以Gottesfeld为代表的一些燃料电池研究者认为［35］
 ，降低Pt表面反应性的作用是减弱了Pt表面氧化物对ORR的阻碍，使Pt表面可以在更正电势下剥离表面氧化物，暴露更多的金属反应位点以结合O2
 ，从而加速了ORR。以Nørskov为代表的计算化学家则倾向于从催化剂电子结构的改变及其对ORR速控步骤的影响来解释［36］
 。

近年来，Markovic′等研究者运用先进的表面化学分析方法对Pt3
 M型合金催化剂的表面结构与性质进行了较系统的研究［36～38］
 ，其实验结果为深入理解此类ORR合金催化剂的构效关系提供了重要的依据。以Pt3
 Ni单晶电极为例［37］
 ，作者通过Auger电子能谱（AES）、低能离子散射（LEIS）、紫外光电子能谱（UPS）等表面敏感技术对该电极的表层原子结构进行了分析，发现此类合金电极经过超高真空（UHV）热处理后表层出现Pt的偏析（segregation）：表面第一原子层全部为铂原子，原来位于第一层的Ni原子被置换到第二层（使第二原子层的Pt/Ni比为1∶1），从第三原子层开始Pt/Ni比才逐渐稳定为体相比例3∶1（如图3-16的


图3-16 Pt3
 Ni（111）单晶电极的表面X射线散射（SXS）、循环伏安（CV）与ORR表征

此图摘自文献［37］之图2



插图所示）。与Pt（111）电极相比，Pt3
 Ni（111）的表面反应性明显下降，表现为表面氧化物的剥离电势正移、Hupd
 吸附电势负移［图3-16（b）、（c）］。这种表面反应性的下降带来了ORR催化活性的显著提升，ORR半波电势（E1/2
 ）正移100mV［图3-16（d）］。Pt3
 Ni（111）是目前发现的性能最优的ORR催化表面。

对Pt的ORR催化活性有促进作用的元素不只是Ni，几乎所有的3d过渡金属都有类似的功效［36～39］
 ，不过增强的程度有所不同。3d过渡金属都比Pt活泼，与Pt形成合金却能降低Pt的表面反应性，这是一个非常值得深究的问题，它显然与这类表面的特殊结构有关。采用氧原子作为检验吸附质对Pt3
 Ni（111）表面反应性与表层原子结构的关系进行了DFT计算研究，得到如图3-17所示结果。原始的Pt3
 Ni（111）的表面反应性明显高于Pt（111）（表现为氧结合能较大），这显然是较活泼的Ni原子引起的配体效应；但如果发生Pt表面偏析（将这种表面记为），的表面反应性反而显著低于Pt（111）。可见，与更活泼的过渡金属形成合金反而引起表面反应性减弱的关键因素是表面必须发生Pt偏析或者富集。


图3-17 Pt3
 Ni（111）表面反应性与表层原子结构的关系

虚线框数据代表虚拟的表面，即晶格常数与Pt相同的虚拟和晶格常数与Pt3
 Ni相同的虚拟Pt（111）



为了探究Pt偏析引起表面反应性明显下降的原因，笔者计算了两种虚拟的表面。一是晶格常数与Pt相同的虚拟表面，它单纯地反映了第二原子层中Ni的配体效应；另一是晶格常数与Pt3
 Ni相同的Pt（111）表面，它模拟Ni进入Pt晶格引起的晶格收缩效应。将这两种虚拟表面的氧结合能与前面的真实表面的氧结合能相比较，可区分晶格变形效应与配体效应对表面反应性的影响。从图3-17的结果可以看出，与Pt（111）相比，虚拟的的表面氧结合能只发生了轻微的下降（可能是第一原子层的Pt与第二原子层中的Ni相互作用增强所致），说明第二原子层中Ni的配体效应对表面反应性的影响很小。然而，晶格收缩效应却可引起表面反应性的显著下降，晶格收缩的Pt（111）表面的氧结合能明显小于真实的Pt（111）表面的氧结合能，仅略微高于表面的氧结合能。上述两种虚拟表面的计算结果是实验研究无法获得的，通过图3-17的对比可以清楚地看出，表面反应性显著下降的主要原因是晶格收缩效应，第二原子层中Ni的配体效应是次要的。

这些表面反应性的变化与相应的表面电子结构变化密切相关。图3-18是上述几种表面的第一原子层的局域d带态密度曲线。可以看出，Pt（111）表面与不发生晶格收缩的虚拟的电子结构很接近，d带宽度与d带重心（εd
 ）均没有大的变化。发生晶格收缩的的表面电子结构则很不同，d带宽度增大、εd
 明显下移，这些电子特征的变化是晶格收缩引起第一原子层Pt的电子波函数重叠增强导致的。如果Ni出现在第一原子层，则引起表面电子结构向相反的方向变化，d带宽度变窄、εd
 上升。


图3-18 图3-17中某些表面的第一原子层的局域d带态密度曲线



至此，我们对Pt3
 Ni表面的结构-性质关系（SPR）有了较清楚的认识：降低Pt表面反应性从而提高ORR催化活性的关键是压缩Pt晶格，同时还须通过偏析或富集使表面（第一原子层）只有Pt原子，没有活泼的合金原子，从而避免不利的配体效应。通过计算晶格收缩程度不同的虚拟Pt（111）表面的氧结合能，可以发现表面反应性的下降与晶格收缩呈线性相关（图3-19）；晶格收缩程度越大，表面反应性越低。不过ORR催化活性与表面反应性的关系显然不应该是单调的；适当地降低Pt表面反应性可提高ORR催化活性，但如果表面反应性过度减弱，ORR的速控步骤将变成O2
 的解离吸附，催化活性将随表面反应性减弱而降低。

Nørskov等认为Pt3
 Ni（111）虽然是目前发现的最优的ORR催化表面，但其表面反应性的减弱是过度的，最佳的Pt表面反应性下降程度对应于氧结合能减小0.2eV ［36，39］
 。如果他们提出的这个性质-活性关系（PAR）是正确的，与笔者获得的结构-性质关系（SPR）相结合，则可获得此类催化剂的构效关系（SAR）：将Pt晶格压缩1.9%可使其表面氧结合能降低0.2eV（图3-19），从而最大限度地提高ORR催化活性。这一理论预测还有待今后的实验验证。


图3-19 Pt（111）表面的结构-性质关系（SPR）



Pt的偏析或者表面富集是Pt合金阴极催化剂的常见现象。偏析往往是在催化剂的制备过程或者后处理过程中发生；而富集可以通过非贵金属溶出的方式发生［40］
 ，因为在燃料电池阴极工作条件下，催化剂表面的非贵金属组分是非常不稳定的。Strasser等［41］
 先制备Pt-Cu合金，再通过电化学伏安法溶出表层Cu，获得了具有高ORR催化活性的Pt基催化剂，其原理也是利用生成的“Pt壳/合金核”结构的晶格收缩效应［42］
 。

从这则研究实例可以看出，酸性燃料电池的阴极Pt基催化剂优化的策略主要是利用晶格收缩效应。Pt晶格收缩程度越大，表面反应性减小越多。引入到Pt晶格中的小原子的数量以不引起ORR速控步骤由加合脱附变成解离吸附为准则。这一原则同样适用于Pd合金ORR催化剂的设计［43］
 ，Pd的表面反应性高于Pt，利用晶格收缩效应可敏感地降低其表面反应性，从而显著提升其ORR催化活性。研究发现，Pd-Fe合金的性能可与Pt相当［44］
 ，这与Fe的加入引起Pd晶格的大幅收缩是有关的［43］
 。


3.3.2 甲酸氧化反应Pd合金催化剂的表面反应性调控

在上述燃料电池阴极氧还原催化剂的研究中，由于催化剂的最表层仅含Pt或Pd而不含合金组分，因此表面配体效应没有得到充分体现。但对于燃料电池阳极催化剂而言，情况有所不同。由于阳极工作电势较负，某些非贵金属可在一定的电势范围内保持稳定。如果合金组分稳定存在于催化剂表面的第一原子层，配体效应对表面反应性的影响便不可忽略。而且，当表面配体效应与晶格变形效应同时存在时，配体效应往往表现得更加强烈，图3-17中Pt3
 Ni（111）的氧结合能显著高于Pt（111）便是表面配体效应占主导的一个例子。


图3-20 Cu或Au与Pd形成合金对表面反应性的影响（以氧结合能表示）［45］




表面配体效应与晶格变形效应都属于电子效应，但在很多情况下，这两种效应对表面反应性的影响是相反的，图3-20所示的Cu-Pd-Au体系便是这一现象的典型例子。在元素周期表中，Cu-Pd-Au呈三角形分布，原子半径Cu<Pd<Au；但活泼性顺序是Cu>Pd>Au，这一点从DFT计算获得的金属表面氧结合能（OBE）可以很清楚地看出：Cu（111）表面的OBE约为1.45eV，Pd（111）表面的OBE约为0.9eV，而Au（111）表面的OBE约为-0.3eV，说明O2
 分子在Au（111）表面无法自发解离。原子半径顺序与表面反应性顺序相反，意味着如果在Pd催化剂中引入Cu或Au，所产生的晶格变形效应和表面配体效应对Pd的表面反应性的影响将是相反的。具体而言，当Cu与Pd形成合金时，Pd的晶格发生收缩，这将降低Pd的表面反应性；但如果Cu出现在表面第一原子层，则Cu的配体效应将使表面反应性升高。这两个相反的效应共同作用的结果是Pd-Cu合金表面的OBE大于纯Pd表面，即表面反应性提高。相反地，Au与Pd形成合金时，虽然Pd的晶格发生膨胀可使表面反应性升高，但合金表面的Au原子通过配体效应抑制了Pd的表面反应性，最终总的效果是Pd-Au合金的表面反应性低于纯Pd表面。


图3-21 利用电子效应调控Pd表面反应性的实验验证［45］


（a）Pd表面氧化物的还原剥离峰随Cu或Au的加入发生明显的负移或正移（0.1mol·L-1
 HClO4
 ，50mV·s-1
 ）；（b）Pd表面氧化物还原剥离峰电势E［O］
 与Cu或Au的合金度的关系



通过与Cu或Au形成合金提高或降低Pd的表面反应性这一结构-性质关系（SPR）根据DFT计算便可获得，而且还可以通过实验清楚地加以验证。笔者研究小组采用电化学共沉积的方法制备了一系列不同合金度的Pd-Cu和Pd-Au合金模型电极［46］
 ，在HClO4
 溶液中，这些模型表面表现出非常有规律的电化学行为。如图21（a）所示，随着Cu含量的增加，Pd电极表面氧化的电量增大且起波电势负移，更明显的是表面氧化物的还原剥离峰逐渐负移。这些特征表明Pd-Cu表面活泼性提高，与表面含氧物种的结合增强，因此表面氧化物的剥离须在更负的电势下完成。与此相反，与Au形成合金后，Pd表面的氧化电量减小且氧化物的还原剥离电势正移，这表明Au的加入使Pd的表面反应性降低，与表面含氧物种的结合减弱。将表面氧化物的还原剥离电势（E［O］
 ）对合金度作图［图3-21（b）］可以发现，随着Cu含量或Au含量的增加，E［O］
 发生近似线性的移动，而且Au的加入引起的E［O］
 移动略大于Cu，这与图3-20所示DFT计算结果定性相符（PdAu表面OBE减小的幅度大于PdCu表面OBE增大的幅度）。

掌握了通过电子效应调控Pd表面反应性（即结构-性质关系）的方法之后，便可考察Pd表面反应性的改变对特定催化反应的影响（即性质-活性关系）。在燃料电池应用中，Pd对甲酸氧化反应（FAOR）表现出高于Pt的催化活性，而对于氧还原反应（ORR）或氢氧化反应（HOR），Pd的催化活性均不如Pt。目前电催化界对Pd为何具有这种催化特异性尚无明确和统一的解释。笔者研究小组试图通过分析甲酸氧化Pd催化剂的“结构-性质-活性”关系剖析Pd对FAOR的催化行为。

为了便于观察Pd对FAOR催化活性的变化，笔者研究小组采用了相对较低的甲酸浓度（1mmol·L-1
 ），并使用旋转圆盘电极记录FAOR的稳态极化曲线［如图3-22（a）所示］。由于Pd对FAOR具有较高的催化活性，阳极电流在电势正于0.13V（vs.RHE）后便起波，并在0.25V后到达对应于2电子氧化的扩散极限。与Cu形成合金后，Pd对FAOR的催化电流起波明显负移，Cu合金度为30%时，FAOR起波电势负移至0.05V，半波电势（E1/2
 ）与纯Pd相比负移约50mV。这表明，尽管Pd是目前最好的FAOR催化剂，但与Cu形成合金后，其催化活性仍可增大约1个数量级。当Cu合金度超过30%后，催化活性开始下降。如果与Au形成合金，情况则完全相反，即便合金度仅10%，对FAOR的催化活性也不如纯Pd。

图3-22（b）总结了甲酸氧化Pd合金催化剂的“性质-活性”关系。可以看出，随着Cu的加入，Pd表面反应性提高，表现为E［O］
 负移；同时对FAOR的催化活性也呈指数提高，表现为E1/2
 负移。加入Au则相反，E［O］
 与E1/2
 均正移。有意思的是，E［O］
 与E1/2
 基本上呈线性相关。Pd对FAOR的催化活性与其对表面氧化物的结合强度紧密相关的现象可能与FAOR在Pd表面经历直接氧化途径且吸附中间体为甲酸根（*
 OCHO*
 ）有关［47］
 。


图3-22 通过调控Pd表面反应性改变其对FAOR的催化活性［45］


（a）Pd及Pd合金电极表面FAOR的极化曲线（1mmol·L-1
 HCOOH+0.1mol·L-1
 HClO4
 ，2mV·s-1
 ）；（b）甲酸氧化Pd合金催化剂的性质-活性关系（FAOR半波电势E1/2
 与催化剂表面氧化物的还原剥离电势E［O］
 几乎呈线性关系）



上述结果表明，提高Pd的表面反应性可促进其对FAOR的催化活性，这也暗示着在这种条件下FAOR的速控步骤是甲酸分子的解离吸附步骤。在FAOR的直接氧化途径中，HCOOH分子的吸附脱氢几乎是唯一的化学步骤，反应产物CO2
 在Pd表面吸附非常弱，因而其脱附过程不应该成为速控步骤。当然，如果FAOR走间接氧化途径（即生成CO中间物再氧化），速控步骤将可能变成COads
 的加氧脱附步骤，这可能是Pt表面FAOR不可忽略的历程。Pd对FAOR的催化活性优于Pt的原因也许与Pd对H有较特殊的亲和性有关（Pd是优良的储氢材料而Pt不是），致使HCOOH分子在Pd表面可迅速脱氢走直接氧化途径。

综合图3-21（b）的“结构-性质关系”与图3-22（b）的“性质-活性关系”可以获得甲酸氧化Pd催化剂的优化策略，即进一步提高Pd的表面反应性（例如与Cu形成合金），有利于促进HCOOH分子的吸附脱氢步骤，因而可显著提升Pd对FAOR的催化活性。


3.3.3 氢氧化反应Ni催化剂d带反应性的选择性抑制

上述两则研究实例都是通过合金的方式调控催化剂的表面反应性，但就改变金属表面电子性质而言，不改变体相结构而仅对表面进行电子给体或受体的修饰应该也可以达到目的。这方面的典型范例是通过向Ni表面注入d电子从而抑制其d带反应性的研究策略，它解决了氢氧化Ni催化剂的选择性抗氧化问题。

基于碱性聚合物电解质的燃料电池的最大优点是可以使用非贵金属作为催化剂，例如使用Ni代替Pt作为氢氧化反应（HOR）催化剂。在实践中我们发现，纳米Ni催化剂非常活泼，与空气接触后其表面便发生氧化钝化，失去催化HOR的能力。在传统的碱性燃料电池（AFC）中，为了解决这一问题，通常需要将Ni电极进行析氢还原处理，然后再用于装配电池［48］
 。但这种预电解的方法无法用于现代的聚合物电解质燃料电池，因为氢电极与聚电解质膜和氧电极已装配成三合一膜电极组合体（MEA），将之用作水电解器要求氧电极既能催化氧还原又能催化氧析出反应，实现起来难度更大。我们希望通过对Ni催化剂进行表面修饰，以提高其抗氧化能力且不影响其HOR催化能力。这是一种对表面反应选择性的调控，须保持Ni与H的相互作用，但选择性地抑制Ni与O的相互作用。

通过DFT计算发现，H和O的吸附对Ni（111）表面电子结构有着非常不同的影响。如图3-23所示，H在Ni表面的吸附主要改变Ni的sp能带的底部，几乎与Ni的d带不发生相互作用。O的吸附则完全不同，与Ni的sp带和d带都发生相互作用，但与d能带的相互作用更加强烈。从图3-23（b）可以看出，O的吸附使Ni（111）表面的d能带发生分裂，在带底出现一个小的能带，而且DOS（EF
 ）显著下降。这是Oads
 与Ni的d轨道形成强的吸附键的典型特征。这一吸附电子特征差异暗示，如果向Ni的d能带预先填入电子，使其d带反应性下降，同时保持


图3-23 H（a）和O（b）在Ni（111）表面吸附引起表面电子结构的变化



Ni的sp带（底部）不发生大的变化，则有可能实现选择性地抑制Ni与O的相互作用，同时保持Ni与H的相互作用。

向Ni表面d能带注入电子的一种实现方式是在Ni表面修饰比Ni更活泼的3d金属，由于其电负性较小，部分d电子可转移至Ni的d能带。同时，由于3d金属的sp能带能量比较接近，这种表面修饰可能不会引起Ni表面sp带（特别是以填充的带底）发生大的变化。为了验证这一思路，我们计算了Ni（111）表面修饰CrO后的电子结构变化［图3-24（a）］。由于Cr比Ni活泼，它在Ni表面应当以氧化物的形式存在。如图3-24（b）所示，修饰CrO后的Ni表面的sp带底部没有发生大的变化，但d能带的反应性显著下降，表现为d带中心下移、DOS（EF
 ）显著减小。从这些电子结构特征的变化可以预判，此修饰后的Ni表面与O的相互作用将大大减弱，而与H的相互作用则应没有大的变化。


图3-24 Ni（111）表面修饰CrO后的电子结构变化［49］




我们进一步计算了H和O在修饰了CrO的Ni（111）表面的吸附，结果与上述预测非常吻合。H在CrO/Ni（111）表面的吸附［图3-25（a）］与其在Ni（111）表面的吸附没有大的差异，仍然与Ni表面的sp带发生了相互作用；但O在CrO/Ni（111）表面的吸附［图3-25（b）］则受到很大的削弱，吸附前后Ni（111）表面d能带的DOS（EF
 ）没有大的变化，d能带的分裂也变得不明显。

为了验证上述理论计算的预测，我们合成了Cr、Ti、Mn、V等3d过渡金属修饰的纳米Ni催化剂。从X射线衍射（XRD）和X射线光电子能谱（XPS）等表征可以看出，这些活泼金属并未进入Ni的晶格，而是以无定形氧化物的形式覆盖在Ni的表面（覆盖度约1/16）。更重要的是，修饰3d金属之后Ni表面与氧的相互作用显著减弱。以Ni-Cr催化剂为例［图3-26（a）］，其表面氧的脱附峰值温度与纯Ni相比下降了约130℃。采用修饰后的Ni催化剂制备的氢电极，在常温氢气氛下，只需要不到300s的时间便可以建立氢电极的平衡电势；而纯Ni氢电极在相同条件下建立氢平衡电势需要约1500s［图3-26（b）］，这说明3d金属修饰的Ni电极，即便在制备过程中表面生成氧化物，也很容易在常温下被H2
 还原为金属态。


图3-25 H（a）和O（b）在CrO/Ni（111）表面吸附引起表面电子结构的变化




图3-26 修饰3d金属后Ni催化剂表面性质的变化

（a）催化剂表面氧的程序升温脱附（TPD）曲线［49］
 ；

（b）修饰前后Ni电极在氢气氛下的开路电势（OCP）变化［50］




以上理论计算与实验的结果清楚地表明，通过修饰活泼3d金属向Ni表面注入d电子的策略，的确是一种有效地选择性抑制Ni的d带反应性的途径，它既显著提高了Ni表面的抗氧化能力，又保持Ni对HOR的催化能力。这种利用电子效应调控金属表面反应选择性的例子在文献中尚不多见。


3.3.4 利用几何效应调控Pt催化甲醇氧化的反应选择性

上述研究实例中，对表面反应选择性的调控是利用H和O在Ni表面吸附的电子特征差异，还有一种调控反应选择性的手段是利用特殊表面拓扑结构，即本章第二部分提到的几何效应。由于不同的反应中间体在金属表面的最稳定吸附构型有所不同，某些吸附质喜欢多点吸附［如桥式或空位吸附，见图3-10（a）］，而有的吸附质则选择单点吸附（即顶位吸附），因此我们可以通过消除有种类型的表面位点到达选择性抑制某一反应途径的目的。一个典型的研究实例是利用氰离子吸附在Pt表面［51］
 ，通过形成如图3-27所示的规则吸附结构使Pt表面仅出现孤立的或线性相连的原子排列结构，而不出现多原子聚集的结构，从而抑制了依赖空位吸附模式的反应中间体的形成。


图3-27 CN-（
 白球）在Pt（111）表面的（）R30°吸附结构此图取自文献［52］之图1



Cuesta[52]
 利用这种几何效应实现了对甲醇氧化毒化途径的选择性抑制。从图3-28所示CN-
 修饰的Pt（111）单晶电极（覆盖度50%）的伏安曲线可以看出，有三个特征明显不同于普通的Pt电极。①电势正扫和反扫的甲醇氧化峰重叠，不出现常见的滞后现象。②氢区在加入甲醇后不发生变化，说明甲醇没有抑制Hupd
 的生成，反而是Hupd
 抑制了甲醇分子在Pt表面的吸附，因为Hupd
 脱附后甲醇氧化电


图3-28 CN-修
 饰的Pt（111）电极在0.1mol·L-1
 HClO4
 溶液中的循环伏安曲线（50mV·s-1
 ）

虚线代表溶液中含0.2mol·L-1
 MeOH；此图取自文献［52］之图2



流才开始起波。③甲醇的氧化似乎不依赖于表面含氧物种的生成，甲醇氧化电流从约0.5V开始起波，而表面氧化物的生成约从0.8V开始。前两个特征是甲醇氧化反应（MOR）在这种特殊的表面上走直接氧化途径而不是毒化途径的有力证据。因为毒化途径［反应式（3-22）］的中间体COads
 在Pt表面吸附非常强，会抑制Hupd
 的生成，也是导致电势正扫与反扫出现甲醇氧化峰滞后的原因（反扫时Pt表面没有COads
 ，因而甲醇氧化峰负移）。除了电化学证据，从原位全反射衰减红外光谱看，COads
 的信号非常微弱，说明毒化途径即便存在也仅是由于电极表面CN-覆
 盖不完美造成的。

关于从图3-28的结果判定甲醇直接氧化途径不需要表面含氧物种参与，可能值得商榷。Pt表面的双层区并非只有充电电流，事实上OHads
 的生成就在双层区，从0.8V起波的电流应对应于表面致密氧化物开始生成，它也是从该电势开始甲醇氧化电流下降的原因。

无论如何，经过CN-
 修饰后的Pt（111）表面可选择性地抑制甲醇氧化的毒化途径，这一结论应该是很明确的。作者将此全部归因于几何效应，因而得出一个重要的推论：甲醇完全脱氢产生COads
 [反应式（3-22）]需要表面存在3个聚集的Pt原子才能发生。换言之，当表面仅有孤立或线性相连的Pt原子时，甲醇分子的脱氢只能逐步发生，此过程涉及的部分脱氢中间体容易与含氧物种反应生成甲酸根，进而被氧化为CO2
 。这个发现对设计高效MOR催化剂是非常有指导价值的。

最近有研究者发现［53］
 ，经过杯芳烃修饰的Pt也表现出特殊的催化选择性，可在保持对HOR催化活性的同时抑制对ORR的活性，因而有望克服氢氧燃料电池中O2
 渗透到阳极被还原生成H2
 O2
 的问题。


3.3.5 Pt-Ru电催化协同效应的直接观测

本章第二部分提到电催化协同效应最典型的例子是甲醇氧化Pt-Ru催化剂。在这个体系中，Pt扮演催化甲醇脱氢的角色，而Ru负责提供表面含氧物种，最终的CO氧化反应在Pt和Ru的协同作用下完成。虽然这个机理已被广泛认可，但对这种协同效应的直接观测一直没能实现，原因是普通的实验手段很难准确定位Pt与Ru之间的界面并观测发生在这一特定区域的化学反应。

笔者认为，由于协同催化反应必然发生在两个表面的交界处［图3-29（a）］，如果能够调控两表面之间的距离，便有可能直接观察两表面间是否存在协同效应。一种可能的做法是故意将两个催化表面分开几个埃的距离，这个距离如此之小以至于吸附在两个表面上的分子的波函数仍然可以有效重叠，也即吸附分子之间仍然存在相互作用［如图3-29（b）所示］。这种想法的实际意义在于可以利用扫描隧道显微（STM）技术将两个表面拉近至几个埃的距离，如果STM针尖与基底分别吸附反应分子，则当两个表面靠近时，协同反应可能被触发，STM针尖可用于记录反应产生的电流信号［如图3-29（c）所示］。


图3-29 两相邻表面间的催化协同［54］


（a）a分子与b分子在A表面与B表面的界面处发生相互作用；（b）当A表面与B表面分开若干埃的微小距离时，界面处的a分子与b分子仍可发生相互作用；（c）采用STM技术将A表面与B表面拉至相距几个埃的距离，并记录吸附在A针尖表面的a分子与吸附在B基底表面的b分子之间的反应的信号



实现这一思想的最简单的方案是使用Ru针尖去靠近预先吸附有CO的Pt基底，同时通过控制电势使Ru针尖表面产生含氧物种，如果Pt-COads
 与Ru-OHads
 之间发生反应，Ru针尖应该可以记录到OHads
 氧化剥离的电流信号。在实际工作中，由于无法获得Ru的金属丝，我们通过在Au针尖上沉积Ru来获得Ru针尖，使用Pt（111）单晶电极作为基底。在CO饱和的HClO4
 溶液中，当电极电势控制在0.1～0.6V（vs.RHE）范围内，Pt（111）的表面完全被CO所覆盖，CO氧化反应无法在Pt（111）表面发生。当Ru针尖远离Pt表面时，在此电势范围内仅能记录到Ru表面的充电电流，没有明显法拉第反应发生。采用STM技术使Ru针尖靠近Pt表面之后，将针尖与基底的电势差设为0以尽可能消除隧道电流的干扰，然后迅速同步扫描针尖与基底的电极电势，此时Ru针尖可以记录到从0.3V开始起波的明显的阳极电流（图3-30）。将Ru针尖拉离Pt表面后，上述阳极电流消失。

从上述实验结果可以很清楚地看出，Ru针尖的阳极电流仅在靠近Pt表面时才能产生，而且起波电势与直接在Pt（111）电极表面修饰Ru时观察到的甲醇氧化起波电势相同［55］
 ，因此可以断定Ru针尖记录到的电流便是Pt-COads
 与Ru-OHads
 反应产生的阳极电流。这是首次实现的对Pt-Ru电催化协同效应的直接观察。笔者研究小组根据CO在Pt（111）表面的扩散系数（10-6
 cm2
 ·s-1
 ）［56］
 估算这种条件下可能产生的表面扩散极限电流，结果约为1nA，足以支持实验观察到的Ru针尖的法拉第电流。

虽然我们实现了Pt-Ru二催化表面相距几个埃的控制，但实际上我们无法知道或控制Pt基底与Ru针尖之间的准确距离，因为在STM工作条件下，针尖一直振动和平移，特别是我们通过将针尖与基底的电势差设为0切断了STM控制针尖位置的反馈机制。因此我们获得图3-30所示的结果在很大程度上要依靠运气，针尖与基底之间距离仅在不可预知的很短的时间内保持不变，在更多的情况下是针尖逐步远离基底或撞击到基底表面。为了进一步了解Pt-Ru二表面处于多大的距离时协同反应可以被触发，笔者研究小组采用DFT计算对这一体系进行了模拟。


图3-30 Ru针尖接近或离开Pt基底时记录的Ru针尖的伏安曲线

（Ru针尖与Pt基底间没有电势差，并以50mV·s-1
 同步电势扫描。电解质溶液为CO饱和的0.1mol·L-1
 HClO4
 ［54］
 ）



我们使Pt表面和Ru表面分别预先吸附了CO和OH基团，逐步缩小两个表面之间的距离［图3-31（a）］，同时观察COads
 与OHads
 之间的相互作用，结果如图3-31所示。当Pt与Ru表面之间的距离大于4Å时，COads
 与OHads
 倾向于相互远离［图3-31（b）］，只有当距离缩小至4Å时，COads
 与OHads
 才开始发生相互作用，迅速形成OC┈OH的过渡态［图4-31（c）］。这个过渡态与文献报道的DFT计算的Pt-Ru双金属表面CO氧化过程的过渡态［57］
 在形态上是非常相似的。此过渡态形成之后，O—H键便发生断裂，生成了CO2
 ［图3-31（d）］。这个计算模拟揭示了4Å可能是Pt-Ru间产生催化协同的临界距离。

需要指出的是，上述的DFT计算模拟是在真空条件下进行的，因此并不直接对应于实验的实际情况。有文献报道指出，在电化学条件下STM针尖与基底之间由于水层，其真正的距离可能可以达到10Å［58］
 。因此，在电化学条件下，Pt与Ru表面之间到底相距多远便可发生协同效应，其间的水分子是否起了媒介作用等问题目前尚无法准确评价。


图3-31 Pt-Ru协同催化CO氧化的DFT分子动力学模拟

（a）模拟的初始态，Pt与Ru表面相距一定的距离，并分别吸附CO与OH；

（b）当Pt与Ru表面的距离大于4Å时，CO与OH相互排斥；

（c）当Pt与Ru表面靠近至4Å，CO与OH开始发生相互作用，形成OC┈OH过渡态；

（d）O—H键随后断裂，生成反应产物CO2





3.3.6 Pd-Au合金表面H吸附与CO吸附所需的最小Pd原子聚集体

催化作用中的协同效应是具有普遍性的，除了上述例子所示不同种类的原子或不同催化表面之间的协同作用，同一表面内的相同种类原子之间也可能存在协同效应。例如，如果一个分子的吸附需要两个或三个金属原子参与，这个过程便可视为相同种类原子之间的一种协同效应。这种效应有时也称为集体效应（ensumble effects）［59］
 。观察这种原子集体效应往往是很困难的，它要求实验方法不单要有原子尺度的空间分辨率，而且还要有化学衬度，即可以分辨不同种类的原子。扫描隧道显微（STM）虽然具有原子分辨率，但往往缺乏化学衬度。

Behm等提出一种巧妙的方法，可以利用STM分辨Pd-Au合金表面的Pd原子聚集结构[60]
 。使用低浓度的Pd和Au的前体溶液进行电化学共沉积，可在Au（111）单晶电极表面沉积出不同Pd含量的PdAu单层。为了观察此PdAu单层中Pd原子的分布，作者通过控制电势选择性地将Pd组分溶出（在含Cl-
 的溶液中电势恒定在0.75VAg/AgCl
 ），在STM下便可以观察到原子分辨的Pd原子溶出后留下的空位[图3-32（a）和（b）]。因此不但可以获得原来PdAu单层中Pd原子的比例和分布情况，还可观察合金单层中Pd原子的聚集情况，可以统计出孤立的Pd原子（此处称之为单体，monomer）、Pd原子二聚体（dimer）和三聚体（trimer）的比例[见图3-32（c）]。


图3-32 STM对PdAu ML/Au（111）表面的观测

（a）Pd07
 Au93
 单层溶出Pd组分后的STM图像；（b）Pd15
 Au85
 单层溶出Pd组分后的STM图像；

（c）PdAu单层中Pd的原子聚集态统计，以及与H和CO覆盖度（从电化学脱附电量计算）的比较

此图摘自文献［60］之图1



STM的观察结果表明，Pd原子在PdAu单层中分布均匀，没有出现Pd和Au的分相聚集。统计Pd原子的分布情况可以发现，在PdAu单层中Pd原子更喜欢以孤立的状态存在，不管是Pd07
 Au93
 表面［图3-32（a）］还是Pd15
 Au85
 表面［图3-32（b）］，孤立Pd原子的比例均高于随机分布的预测值［图3-32（c）中的细黑棒］，而Pd的二聚体或三聚体所占的比例则比预测值低。这说明Pd与Au有非常好的相容性。

获得Pd-Au合金表面的结构信息之后，便可将之与电化学行为建立关联。作者考察了Pd-Au表面H的吸附［图3-33（a）］和CO的吸附剥离，并从电化学脱附电量计算出H的覆盖度（θH
 ）和CO的覆盖度（θCO
 ）。与PdAu单层中的Pd原子单体、二聚体和三聚体的比例相比较可以发现［图3-32（c）］，θCO
 与Pd原子单体的比例比较接近，但θH
 远小于Pd原子单体比例而与二聚体和三聚体的比例比较接近。由此作者得出一个重要的结论：H的吸附需要两个以上的Pd原子，无法吸附在孤立的Pd原子上；CO的吸附则不同，可以直接吸附在孤立的Pd原子上。这是首次以非常直观的方式观察到Pd原子簇对H吸附的协同效应。


图3-33 不同Pd含量的PdAu ML/Au（111）电极的电化学（a）与原位FTIR观测（b）

此图摘自文献［60］之图2



为了进一步研究CO在PdAu/Au（111）表面的吸附模式，作者开展了电化学现场的外反射红外光谱研究，结果如图3-33（b）所示。可以看出，从Pd07
 Au93
 到Pd22
 Au78
 ，CO的吸附都是线性的；进一步增大Pd的含量，多点吸附的模式才开始出现；但表面为纯Pd时［Pd ML/Au（111）］，CO吸附主要是多点吸附。溶液中CO2
 的IR信号则一直随表面Pd含量的增大而线性增加。这些结果与从图3-32（c）的数据得出的结论是相符的。
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第4章 电催化剂的设计与理论模拟


魏子栋


（重庆大学化学化工学院）

计算化学从量子力学理论提出后就开始出现，尽管历时较长，但其真正的发展是随数字计算机的诞生而开始的，即不过50年的时间，计算化学仍很年轻。自加利福尼亚大学Walter Kohn因提出的密度泛函理论（DFT）和西北大学John A.Pople创建的理论模型化学，计算化学的应用已广泛深入到化学的各个领域。电催化剂融合了催化化学、电化学、表面化学等学科，除了采用传统的手段设计研究电催化剂外，量子化学计算方法也逐渐被应用到电化学中。随着便携式电子设备的发展，独立的化学电源系统应用越来越广泛，特别是随着电动汽车的商业化推进，动力电池和燃料电池技术的发展受到更大的关注，其中的电化学催化一直是研究热点之一。影响电催化剂性能的因素主要包括：催化剂的比表面、结构，催化剂-载体间相互作用、溢流效应、配位效应、晶格应力等。如何有效的控制这些因素而获得预期活性和稳定性的催化剂，理论模拟计算避免了实验条件带来的不稳定和不确定性，从催化剂本身的几何、电子构型出发构筑或筛选催化剂，为电催化剂的设计提供了便利的途径。本章主要从三个方面介绍“电催化剂的设计与理论模拟”。第一方面介绍量子电化学的基本理论，即“电极/溶液”界面电子转移理论。第二方面介绍电催化剂设计中常用的量子化学方法模型；如何预示电子结构与电催化剂性能间的关系；以及电催化剂中重要的溶剂效应和电极电势的模拟方法。在这部分中，还包含了相关模型理论方法的应用实例分析。第三方面以电催化氧还原反应、电催化甲醇氧化反应为例，介绍了计算化学在探究电催化反应机理中的实际应用。


4.1 电极/溶液界面电荷传递过程的量子效应

Taube因提出溶液中电子转移机理而获得1983年的诺贝尔奖，Deisenhofer等人利用电子转移理论研究出第一个膜蛋白质的光合反应中心的三维结构，获得1988年的诺贝尔化学奖，1992年，Marcus也因在电子转移反应研究中做出重大贡献而获得诺贝尔化学奖。电子转移理论日趋成熟，几十年来，电子转移反应的理论研究由定性向定量发展，经历了经验、半经验和量子化学三个重要发展阶段。

由于电催化反应主要发生在电极/溶液界面，在界面间发生电荷传递以及电子转移等反应，只有充分了解电极/溶液界面间的电荷传递过程的量子效应，才能更有效地理解电催化剂在电催化反应中的作用。本章将简要介绍电子转移理论，以及电极/溶液界面电子转移过程的量子效应。


4.1.1 电子转移反应的基本类型

按是否涉及化学键的断裂，氧化-还原反应可以分为两大类：涉及键的断裂与生成的反应和无键的断裂与生成的反应［1］
 。不涉及键断裂与生成的反应又分为自交换反应（self exchange electron transfer reaction）和交叉反应（cross reaction）。所以，电子转移反应可分为三种类型。虽然有的反应不涉及电催化，但为了系统地阐述电子转移理论，下面对电子转移类型进行简单介绍。

（1
 ）自交换反应
 （self-exchange reaction）自交换反应有电子转移而没有净化学变化，是一类最简单的电子转移反应，主要是同位素之间发生的电子交换过程。如（*
 代表放射性同位素）：

Fe2+
 +Fe*3+
 ══Fe3+
 +Fe*2+


Ce3+
 +Ce*4+
 ══Ce4+
 +Ce*3+


这类反应主要有以下特点：①电子的跃迁在同种元素间进行，反应物与产物完全相同，消除了反应物与产物相对热力学稳定性对化学反应速率的影响，该类反应通常用同位素示踪法或核磁共振法间接进行观测；②反应只是简单的电子转移，无化学键的形成与断裂，反应速度快，由于反应没有净的化学变化和热变化，反应的标准吉布斯自由能为零，即ΔGө
 =0。

（2
 ）交叉反应
 （cross-reaction）与自交换反应相比，交叉反应较为复杂，反应发生在不同的元素之间，即通常溶液中的氧化还原反应。如：

Fe2+
 +Ce4+
 ══Fe3+
 +Ce3+


交叉反应的吉布斯自由能ΔGө
 ≠0，有净的化学变化。

（3
 ）有键断裂的电子转移反应
 （bond-ruputure electron transfer reaction）这是一类最为复杂的电子转移反应，该反应可简单地表示为：

RX+A*
 →R*
 +X-
 +A

RX+e*
 →R*
 +X-


这类反应的电子转移和化学键断裂是协同发生的。这类反应的研究早在19世纪30年代就已开始进行，如Gurney研究的H3
 O+
 还原为H2
 的过程，就包括键的断裂与形成。近年来已经逐渐发展了一些经典的准分子和分子模型来研究这类反应。如Schmickler利用Andersons-Newns Hamiltonian公式和分子动力学来模拟电极上电子转移反应的势能函数，提出了量子力学处理键断裂电化学关于电子和离子转移的统一模型。Rose和Benjiamin以及Xia和Berkowitz利用分子动力学模型计算了自由能函数，以及电极外氛电子转移反应的活化自由能。Saveant提出的离解电子转移模型已成为这类反应的经典理论。


4.1.2 电子转移的基本原理


4.1.2.1 Frank-Condon原理（Frank-Condon principle）

Frank-Condon原理的量子力学形式是电子转移的强度与发生转移的两个振动状态波函数间重叠积分的平方成正比。Frank-Condon原理主要考虑到核骨架与正在跃迁的电子之间质量相差很大，而电子的跃迁速度非常快，以致在整个跃迁过程中（经过Khan计算可知，电化学中电子转移的时间约为10-16
 s），核的位置和动量都不会发生显著变化，核一直是静止的。也就是说在完成一次电子转移的时间内，分子的核间距不变。

1951年，Libby［3］
 将这一原理引入到电子转移反应的研究中，用于解释在水溶液中电子转移速率快慢问题。水溶液中，交叉反应的速率较慢，如反应：

Fe2+
 +Ce4+
 →Fe3+
 +Ce3+


而较大复合物离子（complex ions）对之间的自交换反应（self-exchange reactions）电子转移相对较快，如Fe/及/等离子之间的反应。Libby认为当电子从一个反应离子或分子转移到另一个反应离子或分子时，由于电子的转移速率很快，在电子转移过程中，溶剂分子的核来不及做出相应调整，所以电子转移后形成的离子或分子处在错误的溶剂分子环境中。在上述反应中，生成的Fe3+
 处在了与前身Fe2+
 相适应的极性溶剂分子形成的溶剂化环境中，电子转移时，Fe3+
 附近电场的变化较大，致使反应速率较慢。另一方面，在复合物离子的反应中，如/及/的自交换反应，两个反应物离子均比较大，在电子转移时，每一个离子附近电场的变化比较小，其电子转移相对较快。因此，原先的溶剂化环境与新形成的电荷有一定关系，电子转移时溶剂化环境变化越小，其反应的能垒相对越小，电子转移速率相对越快。

除反应离子所处溶剂分子环境影响着电子转移速率外，离子或分子构型对自交换反应速率也有影响。如的自交换反应速率非常慢，主要是由于+3价离子和+2价离子平衡构型中Co—N键的键长差别较大，电子转移前后离子处在不同的振动环境中，致使自交换反应速率非常慢。因此，即使是复合物离子，若离子构型不同，自交换反应的速率也较慢。

Libby把Frank-Condon原理引入氧化-还原反应，指出产物因中心离子与周围极性化溶剂不协调而处在高能态，但没有指出这种转移至高能态的能量来源。因为按Libby的理解，电子转移时，电子从基态垂直向上跃迁，为了达到产物的势能面，需要很高的能量，无法满足能量守恒原理。虽然在光谱过程中，这种能量不守恒能通过吸收光子的能量（垂直跃迁）满足，但大多数的氧化-还原反应并不需要光的激发也不向外辐射。Marcus察觉到该理论的不足，由此提出了Marcus电子转移理论。


4.1.2.2 内氛机理与外氛机理

对于电极反应，电极/溶液界面的电子转移可以分为两类［2］
 ：一是电极与反应物之间无强的相互作用。在这类反应中，电极仅为电子的供体或受体，反应粒子运动到电极表面附近双电层的外层就发生电子的转移，这类反应对应于溶液中的外层电子转移反应（outer sphere charge transfer reaction），这类反应的反应速率与电极材料关系不大。二是电极与反应物之间发生了类似于成键的强相互作用。这类反应中，反应粒子进入了双电层，与电极发生涉及电子转移的强相互作用，这类反应的反应速率与电极材料、电极表面结构密切相关，对应于溶液里的内层电子转移反应（inner sphere charge transfer reaction）。


4.1.2.3 绝热与非绝热机理

电子转移过程中，给体与受体的电子相互作用称为电子耦合，其表达为电子耦合矩阵元，是决定电子转移速率的重要参量之一，也是用来求解电子转移的跃迁概率以及充分理解电子在给体-受体之间作用实质的关键。电子耦合矩阵元的大小可以直接说明绝热程度的大小。

绝热机理是指在整个电子转移过程中，反应体系沿对应于给定电子态的同一势能曲线进行（如图4-1，箭头a所示）。当外界微扰（如一个电场）被缓慢引入，即微扰的施加缓慢到足以使分子完全受电场的控制，以便进入另一个能态，就发生了绝热反应。


图4-1 在两条势能曲线最接近的区域内：a绝热运动；b非绝热运动



当迅速接通或关掉电场时，体系的状态可急剧地趋于图4-1中较高或较低的能级。这样，电场施加的结果就不能使体系必然地移向低能级的曲线上。事实上，当迅速施加一个微扰场时，体系不能达到图中能量较低的态Ⅱ，而是错过了交叉点（电子转移的协调状态），按其原来的形态上升到更高的能量形式（态Ⅲ）。这样，分子临时到达态Ⅲ，随后松弛，并不到达态Ⅱ（成功的跃迁），而是回到态Ⅰ——最后并未发生跃迁。这就是一个非绝热反应。

所以，可以认为非绝热反应是微扰施加太快，没有反应发生，跃迁不成功的一种反应。而绝热反应是理想化的绝热情况下，微扰的施加无限缓慢的电子转移反应。一般认为，多数微扰均随时间缓慢变化，而在绝热反应中，随时间的变化可以被忽略。


4.1.3 Marcus的电子转移理论


4.1.3.1 Marcus对电子转移理论的阐述

在极性溶剂中发生的电子跃迁反应，电子转移的溶剂重组能和光谱的溶剂化移动会对该过程产生重要的影响。处于溶剂环境中的反应物可以是离子或者超分子［4］
 。Marcus将溶剂化态分为平衡和非平衡两种情况［5］
 。在平衡态下，溶剂的电子极化和取向极化均可达到与溶质电荷的平衡；在非平衡态下，溶剂的电子极化可以迅速调整与新的溶质电荷分布达成平衡，但取向极化保持原平衡态不变。

Marcus认为在电子转移反应中，不同的核坐标必然产生涨落（fluctuations），如单个溶剂分子取向坐标的涨落，以及其它使产物区别于反应物的坐标的涨落。在这一涨落下，坐标值就可以既满足Frank-Condon原理又保证能量守恒，从而在无光激发的条件下发生电子的跃迁。

液相中的各种离子都是在不同程度上“溶剂化”了的，因此即使同一粒子的不同价态也不可能具有相同的电子能级，这使得电子转移很困难。粒子的半径越小，静电溶剂化力就越大，环境变化就越大。实验也证明，溶液中小基团（如Fe2+
 /Fe3+
 ）之间的电子交换速度较大基团（如）之间的电子转移速度慢。根据Frank-Condon原理，发生电子转移之前，参与电子转移的两种物质或者二者之一必须重排以达到某种“协调状态”而有利于电子转移的发生。这种协调状态的能量变化包括配位场能、溶剂化能和静电作用能的变化等。对某些电子转移反应，电子转移前后反应物的结构（化学键、构型等）没有改变，结构参数（键长、键角等）无明显变化，电子转移速度就很快。而对于另一些反应，虽然电子的转移并不引起分子内键的断裂与生成，但反应前后，电子的结构参数发生了较大的变化，电子转移的速度就会相对较慢。整个电子转移过程可表示为如图4-2所示。


4.1.3.2 Marcus对电子转移的处理方法

在过渡态，溶剂的电介质极化强度Pu
 （r），由于溶剂分子的取向与振动，并不是与反应物或产物离子电荷相平衡的那一个电介质极化强度，Pu
 （r）表现出一些反应物或产物离子电荷的涨落。Pu
 （r）应当是可以对这样的涨落作出响应，能够反映反应物电荷以及溶剂的瞬间电介质极化强度。

通过寻找到达体系过渡态的可逆途径，就可以获得具有未知极化函数Pu
 （r）体系的静电自由能G。为了满足Frank-Condon原理（反映在电子转移发生在两个势能面的交叉处），求G的最小值，就可以求得未知的Pu
 （r）及过渡态的自由能。


图4-2 电子转移过程



Marcus给出了电子转移反应的反应速率表达：



这里A的形式依赖所研究的电荷转移体系的性质（如，双分子反应或者分子内电荷转移等），反应活化能ΔG*
 的表达（图4-3）为：




图4-3 式（4-2）的图示说明



其中ΔGө
 是化学反应的标准自由能（对于自交换反应，ΔGө
 等于0），λ是电子转移重组能（reorganization energy of electron transfer），是因反应物、产物以及溶剂分子因构型改变对自由能造成的影响，它包括溶剂化因子λ0
 和溶质的振动因子λi
 。

对溶质分子的振动采取谐振子近似，对溶剂采取连续介质模型，Marcus得到：



式中，Δe为一个反应物到另一个反应物的电荷转移量；a1
 和a2
 为两个反应物分子的半径；R为过渡态时反应物反应中心间的平均距离；Dop
 和Ds
 分别为溶剂的光学和静电介电常数；kj
 为第j个振动模的约化力常数；Qj
 为第j个振动模的平衡位置。

根据重组能与反应热的相对大小不同，电子转移分为三种情况。

（1
 ）正常区
 对于一个存在两个势能面的反应，|ΔGө
 |<λ（图4-4），与一般化学反应相同，反应越放热，即|ΔGө
 |增加时，反应活化能越小，反应速率越快。


图4-4 正常区



（2
 ）无能垒区
 |ΔGө
 |=λ（图4-5），即ΔGө
 能够补偿λ，并降低了电子转移反应的ΔG*
 ，此时体系电子转移反应的速率最快。


图4-5 无能垒区



（3
 ）反转区
 当|ΔGө
 |>λ时（图4-6），体系进入了Marcus的反转区域（inverted region）。与一般化学反应不同，反应越放热，活化能增加，反应速率越慢。


图4-6 反转区




4.1.3.3 电子转移理论用于电极反应

在电极反应中，溶剂化重组能的表达式为：



电极反应活化能为：



与方程式（4-1）比较，方程式（4-4）中的1/2a2
 不存在，R表示从反应物电荷中心到电极的两倍距离（等于离子镜像距离）。方程式（4-7）中，用eη代替了方程式（4-2）中的ΔGө
 ，其中，e是反应物离子与电极间转移的电荷，η
 是活化过电位。如图4-7所示，当两条自由能曲线的最小值相等时，正逆反应速率常数相等。


4.1.3.4 键断裂的电子转移反应

Marcus和Hush所发展的电子转移理论仅适宜外氛反应，即无键的断裂和形成的反应。对典型的外氛反应的分子动力学（molecular dynamics，MD）［6，7］
 模拟说明了Marcus的溶剂化理论用于这些反应是相当精确的，但同时也表明了对于始态或终态吸附到金属表面的反应需要用一个全新的理论进行描述，因为在这些反应中，离子需要失去部分溶剂化壳以取代金属表面吸附的水分子。

Saveant把这些理论延伸到了简单的键断裂反应，并采用Marcus的线性响应溶剂化理论对键断裂的电子转移反应提出了一个解析模型［8～11］
 。在这一模型中，电子从电极到分子的转移导致分子的协同解离。

Koper和Voth把上述模型统一成量子形式，他们通过一个明晰的Hamiltonian算符把金属电子能级和电子耦合统一到电极上，给出了Saveant模型的一般形式［12］
 。与Saveant模型相比，Hamiltonian算符有两个明显的优势，一是明确包含了电子相互作用的强度，这就有利于处理类似解离吸附这样的电催化反应；二是Hamiltonian算符的溶剂部分能够用一个明确的分子动力学（MD）模型描述，这样，可以从本质上处理电子转移反应中溶剂的作用。


图4-7 反应物和产物自由能随反应坐标q的变化图



Koper将这一模型用于处理以下类型的反应：



电子转移前，R与X之间形成一个化学键，用 Morse势进行模拟；电子转移后，R*
 与X-
 之间是相斥的作用，为了简便，也用同一 Morse势的相斥部分进行模拟。Hamiltonian算符表示为：



式中，D是键的解离能；r0
 是平衡键距；参数κ决定了振动频率和非协性，当轨道a被占据、键发生断裂时，轨道a可视为具有反键轨道的特征。

假定所有的振动都是简谐振动，总的电子能量可表示为：



体系的能量可表示为：



其中εa
 =λ+η，η为过电势的实验值；λ为Marcus重组能；是反键轨道的占据平均值；能量宽度参数Δ表示反键轨道与金属电子态间电子耦合的强度。

当反应物固定时，体系的势能取决于两个坐标q和r，如果已知体系的各种参数，就可以计算出势能。当Δ，η
 →0时，其势能面如图4-8所示。


图4-8 键断裂反应的势能面，λ=0.75eV，D=2.25eV，Δ=0.1eV，ra
 =1.5Å，a=1.5Å-1
 ，η=0eV[12]




从图4-8中可以明显地区分反应物区和产物区，中间隔一个鞍带。对于Δ，η≪λ+D简化情况下，模型就简化为Saveant的初始情形[8，11]
 。在这种情形下活化能为：



当D=0时，这一公式就简化为Marcus和Hush理论的表达式。

当能量增宽Δ较大时，势能面只有一个极小值，表示吸附的R-X分子输送部分电荷，键长增长。


4.1.4 电极/溶液界面电子的隧道效应

在电极和其表面附近的反应粒子之间，电子的转移不仅要跃过空间的距离，还要跃过一定高度的能垒。电子从能垒的一边转移到能垒的另一边可能有两种方式：一种是经典方式，电子从环境获取足够的能量（活化能）从而穿越能垒；另一种方式即遂穿（tunneling）效应，电子不需要活化能，属量子效应。计算表明，在通常的电极反应温度下，按经典方式进行的电子转移不可能提供实验所观察到的那么大的电流密度。因此，在电极反应中，电子转移的机理主要是隧道穿越。

量子化学的隧道效应是指粒子穿过能垒并出现在经典力学禁阻的区域的过程。如果一个粒子由于两端有一定高度和宽度的能垒而陷入一个方形势阱中，粒子的能量按经典力学考虑不足以越过能垒。但是，量子力学对这种情况的分析表明，粒子能以一定的概率通过隧道效应而穿过能垒。穿过隧道的概率是由于波函数在势阱的两壁上必须连续这个条件产生的。能垒高度增加时，波函数本身在能垒内部的衰减加快。粒子质量增加时，波函数幅值的衰减也加快，所以穿过隧道的粒子的质量增加时，隧道效应减小。

1931年，Gurney开创了电化学动力学的量子力学方法，并提出了电子从金属中的束缚态穿过电极-溶液界面到达溶液中的离子是通过隧道效应实现的。但是Gurney假定在界面上不存在离子或原子同金属间的相互作用，这使得计算的活化能过高。考虑到实际电极过程中没有辐射，Gurney假定，处于电极-溶液界面上，在势垒的左边和右边电子的能量是相同的，亦即，施主态中的电子［例如，在电极（金属）中的电子］的能量同受主（例如，氢原子）中电子的能量是相同的。1951年，Libby将Frank-Condon原理引入到电子转移反应的研究中。根据Frank-Condon原理，电子发生等能级跃迁，即垂直跃迁。由此也得出电子发生遂穿的必要条件为：供体和受体上电子的能量必须相等。


4.1.4.1 气态离子在电极上的中和作用

图4-9说明了气态离子在电极上由于电子的隧道贯穿而中和的情形。垂直于金属表面的方向给出了电子的势能，金属的功函数用Φ表示，离子的电离势表示为I。首先确定金属中电子的能量。取真空中电子的能量作为参考态，在真空中其势能为零。金属的功函数Φ是一个正值，表示电子从金属的Fermi能级激发到真空中所需要的能量。这样，处于金属Fermi能级的电子能量便为-Φ。对于氢原子中电子，电离能I表示把氢原子中的一个电子拉入真空中所做的功，其为正值。这样，将真空中的一个电子放入氢离子上形成氢原子所需的能量就是-I。氢原子中电子的能量相对于参考态也为-I。


图4-9 在金属电极与H+
 的气体介质的界面上有关势能垒的示意图，该图也表明了气相中基态氢原子的能级Eg




电子发生隧道效应的条件为：

Φ≤I

即金属电极中电子能量的大小（相对于真空）必须小于等于气态介质中氢原子内电子能量的数值（相对于真空）。

图4-9中金属与氢原子之间的抛物线表示势垒。当电子从金属中发射时，它与金属之间以一种镜像力的方式相互作用。随着金属与电子间距离的增加，该镜像能量使电子的负势能降低。因此，电子的正势能便随其从金属向离子方向的运动而增加。随着电子向正离子的移动，电子被正离子（H+
 ）的吸引增强，以致电子的势能随其向离子的移动而下降。其结果便出现一个抛物线形式的势能垒。


4.1.4.2 溶液中离子在电极上的中和作用

当离子处于液相中时，情况要复杂得多。以真空中电子的能量为参考态，在溶液中，金属中电子的能量不变。而液相中氢原子的能量状态大不相同。

当氢原子以气相存在时，电子在氢原子中与在真空中的能量差是-I。现在考虑溶液中的一个氢原子，它离子化所做的功为+I，由于氢离子在溶液中生成，还应该加上氢离子的溶剂化能L，这样，溶液中氢原子离子化后的能量就是I+L。溶剂化能是取气相中的一个离子放入溶液中所需要的能量，该能量本身就是一个负值。因此，从气相中取来一个电子并中和掉溶液中的一个H+
 所需要的能量就是-（I+L）。电子遂穿中和溶液中氢离子的条件为：Φ≤（I+L），该条件可由图4-10说明。


4.1.4.3 电极电位的影响

以上的讨论假定了电极与溶液之间的电势差为零。当外加电压使电子流入电极（阴极极化）或从电极中取出电子（阳极极化）。则金属表面电子的功函数变为Φ+e0
 V。这是因为功函数是从电极表面激发出一个电子（其能量与Fermi能级相一致）穿过界面所需要的能量。在电极电位V下，电极表面激发出电子穿过界面变得容易（阴极极化）或困难（阳极极化）。需要注意的是，Fermi能级是不随电位变化的，发生变化的是功函数。当电子因跨越界面的场的减弱或增强而逸出电极表面时，功函数的变化起源于电子能量的变化。

这样，在电极电位V下，电子遂穿的条件为：

Φ+e0
 V≤（I+L）

式中，e0
 是电子的电荷；电位V要考虑其正负号。图4-11说明了电极电位的影响。


图4-10 金属电极与H+
 溶液界面处势能垒的示意图

该图也表明了溶剂化能L对溶液中氢原子基态能级Eg
 的影响




4.1.4.4 电子遂穿的概率

电子穿越隧道的效率（概率）决定于能垒的高度和宽度。对简单的矩形能垒，隧道穿越的概率为k（x）=exp（-x/L），式中x为能垒的宽度；L是一项与能垒高度ΔE有关的特征长度：



式中，h和m分别为Plank常量和电子质量。文献中常用L的倒数β=L-1
 来表示矩形能垒高度对隧道效应距离依赖性的影响。Weaver等人在金电极上修饰不同链长的自组装单分子层来改变电极与溶液中反应物分子间距离，并测量外氛反应在修饰电极上的反应速率常数，首次实测出β=1.4Å-1
 ，相当于能垒高度2eV［13］
 。Marcus报道对于不少芳香族分子β=1.2Å-1
 。由于反应体系和介质的不同，β值不同，但通常为1Å-1
 左右。隧道效应和电子转移距离（r）的关系为：


图4-11 在金属电极和分别为H+
 与OH-溶
 液的界面上势能垒的示意图

该图表明，同真空中的功函数相比，在有阴、阳极极化的情况下功函数大小的变化。

还表明了溶液中氢原子和OH-的
 基态能级Eg






式中，k为实现遂穿效应的概率；r0
 为一常数，一般取值约3Å。该式表示当r=r0
 时k=1，即反应体系沿反应物曲线到达交叉点时总能实现有效的电子转移，随后体系沿产物曲线发展达到稳定的产物。k=1的电子转移反应称为“绝热的”电子转移反应。k随（r-r0
 ）的增大呈指数衰减，所以电子隧道效应的有效距离不可能很大，一般不超过1nm。

当体积很大的反应分子接触电极表面时，其氧化还原活性中心往往远离电极，因而不能实现有效的电子遂穿转移。这种情况常见于生物大分子，如葡萄糖氧化酶和细胞色素c等的氧化还原。细胞色素c等相对较小的生物分子能在用某些本身非氧化还原性的分子（促进剂）修饰的电极上实现与电极之间的直接电子交换，其作用机理可能是使生物分子在电极表面取向合理，使其氧化还原中心与电极之间的距离最短。葡萄糖氧化酶分子的平均直径达8cm，其氧化还原中心深埋其中，用促进剂的方法已不能实现葡萄糖氧化酶分子与电极之间的直接电子交换，要通过电子中继体进行间接的电子交换。中继体本身是氧化还原性的小分子，它能通过生物大分子内的孔道接近其氧化还原中心，并被氧化（或还原），再经孔道离开生物大分子，到达电极上被氧化（或还原）。在整个过程中，中继起着电子载体的作用。

根据量子力学原理，不仅电子有隧道效应，原子核甚至原子团都有隧道效应。然而，即使是质量最小的原子核——质子，其质量也比电子大近2000倍。因此，质子有效穿越距离短得多，只有约0.1nm。其它原子核的隧道效应就更加微弱。但原子核的隧道效应（nuclear tunneling）毕竟还是存在的，在一定条件下还可能成为反应的重要甚至是主要途径。不论电子还是原子核，其隧道效应都不受温度影响。在常温下，电极反应的活化主要是经典的热激发；随着温度的降低，热激发对反应的贡献减小，而核隧道效应的贡献相对增大。在很低的温度下，核隧道穿越成为实现电子等能级交换的唯一途径。此时反应速率与温度无关。因此，如发现反应速率在较高温度随温度改变，而在较低温度下与温度无关，则表明存在核的隧道穿越。


4.2 电极/溶液界面的量子化学模拟


4.2.1 计算方法与模型


4.2.1.1 计算方法简介

随着计算机的飞速发展，目前用于催化剂设计、计算其活性、模拟其性能的方法较多。其大概可以分为两大类［14］
 ：第一大类主要是以量子力学（quantum mechanics）为基础，通过Shrödinger方程H∧ψ=Eψ，计算催化剂的量子力学状态的方法，比如能量及分子的其它相关性质。在理论上，量子力学可以准确地预测单独原子或分子的任何性质，但在实际中，量子力学方程只能准确求解单电子体系。因此根据求解方程的不同数学近似方法，目前主要有两种方法。一种是半经验方法（Semi-empirical methods）：利用相应的参数近似求解Shrödinger方程，此类方法可以用于处理较大的有机分子体系，常用的半经验方法有CNDO、INDO、minDO、MNDO、ZINDO、AMI、PM3等；另一种是“从头算”方法（Ab initio）又称“第一性原理”（first principle）。此方法不采用实验参数，只依赖于5个物理常数：光速c，电子与核的质量m和电荷，普朗克常数等求解Shrödinger方程。在求解过程中，以波函数ψ为基础计算体系能量的Hartree-Fork方法，如HF、MCSCF、CI、CC等。此类方法通过增加波函数的数目来考虑电子相关，由此导致对小体系的计算都会耗费较多的计算时间。所以为了改进量子计算的方法及其增进其精确度，1999年发展了以电子密度为基础，求解Shrödinger方程的密度泛函方法（density functional theory，DFT）。该方法将体系的电子能量同电子密度关联起来，通过改良的函数如广义梯度近似GGA法（generalized gradient approximation），考虑电子相关。此类方法与“传统”量子化学方法相比，有较高的精确度（计算结果与准确结果之间的偏差在5%～10%）对体系的计算更有效率，比较适用于处理较大体系。

第二大类则是依据经典的物理力学原理，来预测分子的构型和性质的计算方法，称为分子力学方法（molecular mechanics，MM）。前面提及的从头算方法虽然能够比较准确地计算体系的电子构型等性质，但如果对较大尺寸的分子，则必须在更大型的电脑上进行模拟，否则，耗费大量机时。量子力学的方法一般适用于尺寸较小的分子，或电子数量少的体系。但在实际的应用中，许多诸如生物体系（如蛋白质、酵素、核酸、多糖类……），聚合物（橡胶、安全玻璃、脂肪……）以及金属材料、聚合物材料、固态混合物、纳米材料等，不仅具有较多的分子数目，并且含有大量的原子及电子。在研究这些体系时，不但要了解单一分子的性质及分子间的相互作用，还需要了解整个体系的各种集合性质。像这样复杂的分子，量子力学方法很难有效的处理，此时就采用分子力学方法模拟。分子力学主要依据分子的力场，依照Born-Oppenheimer近似原理，忽略电子的运动，把体系的能量看作是原子核位置的函数。分子力学对化合物能量的表达式由简单的代数方程组成。它并不使用波函数或者总电子密度，方程中的参数由实验方法或从头算中获得。那些方程以及相关参数称为力场。分子动力学方法的基本假定就是参数的可转移性（transferability of parameters）。也就是说能量同特定的分子运动有关，如C—C单键的振动在任何分子都适用。这种简化使分子力学能适用于较大的分子体系（上千个原子体系）。

然而，正因为这些简化使分子力学存在一些使用局限，其中最主要的有：①每个力场只能对有限的一系列分子得到较好的结果，由于力场被参数化，因此没有任何力场可适用于所有的分子体系；②由于忽略了电子相关，分子力学不能处理电子效应占据主导地位的化学问题（如：键的形成或断裂）。另外，分子力学方法也不能重现依赖于精细电子细节的分子性质。

（1
 ）密度泛函方法
 （density functional theory，DFT）［14～16］
 密度泛函方法（DFT）是目前较为普遍使用模拟吸附质与基体间相互作用的方法。与经典的量子化学方法相比，DFT是利用电子密度而非波函数来决定分子的能量。该理论最初由Hohenburg和Kohn提出，主要用于寻求分子的基态能量。后来Kohn和Sham按Hatree-Fock方法的结构进一步发展了该理论。DFT理论认为体系基态的电子能量是电子密度n（r）的唯一函数，r是空间坐标。也就是说，处在r坐标体系的电子密度同其能量之间存在一一对应关系。然而能够给出准确能量的准确函数并不知道，因此在实际操作中必须依赖许多可行的近似表达。通常该泛函方法的计算结果同准确结果间相差5%～10%，对于大多数计算，该准确度足够适用。

在实际计算中，电子密度仍由波函数计算所得。DFT的电子密度是由具有类似于HF轨道数学形式的基本函数（基函数）线性组合而成。具有决定性的是Kohn-Sham轨道，电子密度由该决定性的轨道组成，用于计算体系能量。对Kohn-Sham轨道存在许多争论，因为它们与相关计算中的HF轨道或者自然轨道并没有数学的等价关系，即没有明确的物理意义。但是Kohn-Sham轨道却可以与其它轨道一样，能够描述分子中的电子行为，并能利用分子轨道理论介绍DFT的计算结果。

与其它方法，如Hatree-Fock方法相比，DFT的最大优势是在考虑了电子相关的情况下，还有较高的计算效率。电子相关对获得化学键的可靠能量非常重要。Hatree-Fock方法只能通过增加波函数的数目来考虑电子相关，该方法即便是小体系的计算都会耗费大量的时间。而DFT则采用Kohn-Sham轨道改良的函数考虑电子相关，能够处理较大的体系，比如吸附物种与表面间的相互作用。

计算化学中常用的是以广义梯度近似（generalized gradient approximation GGA）为基础的一系列函数。这些函数为了获得更准确的长程电子相关（尽管长程电子相关效应如Van der Waals力并不能由GGA准确的处理），不仅包括了电子密度还包括了空间导数（gradient）。这种类型的计算通常称为DFT-GGA。

（2
 ）分子动力学
 （molecular dynamics，MD）［14，17，18］
 统计力学（statistical mechanics）是在分子材料的描述中，利用数学平均来计算大量材料的热力学性质的方法。许多统计力学方法仍在理论阶段，量子力学（QM）并不能准确地求解Shrödinger方程，统计力学也不能真正实现对体系真实严格的处理。尽管存在诸多限制，但对大量材料的处理，统计力学仍能得到许多有用的结果。统计力学的计算通常附在从头算对气相体系在低压下的振动频率计算之后，对凝聚相性质，则必须要进行分子动力学或蒙特卡罗计算，以便获得统计数据。

统计力学在理论上提供的不是某种构型分子性质的计算手段，而是提供了决定宏观大量液、固样本的物理性质的方法。这是大量分子在众多构型、能态等多方面性质下的净结果。在实际计算过程中，最难的不是统计力学，而是要获得所有关于体系能级、构型等方面的信息。分子动力学和蒙特卡罗模拟就是获得这些信息的两种方法。

分子动力学（MD），是模拟随时间变化的分子体系的行为，比如振动运动（vibrational motion）或者布朗运动（Brownian motion）等。它通常采用分子力学方法计算体系能量，用体系能量表达式计算给定分子的力场。MD是目前广泛采用计算庞大体系的常用方法。自1970年起，分子动力学的迅速发展，系统建立了许多适用于生化分子体系、聚合物、金属与非金属材料的力场，使得计算复杂体系的结构与一些热力学和光谱性质的能力及精确性大为提升。分子动力学模拟是应用这些力场以及根据牛顿运动力学原理所发展的计算方法。其优点在于体系中粒子的运动有正确的物理依据，精确度高，可同时获得体系的动态和热力学统计资料，并可广泛地适用于各种体系及各类特性的探讨。

分子动力学的发展主要经历了经典分子动力学和从头算分子动力学两个阶段。经典分子动力学方法中体系中所研究的原子和分子通过有效的对势能（pairpotentials）作用，对势能可以通过前面提到的从头算方法计算获得。然而，这些体系的量子本质并没有明确地体现出来，并且该体系随时间的演变过程仍采用经典的牛顿运动方程来求解。

另一个显著的发展是将DFT（DFT在计算基态时，温度为273K）同有限温度的分子动力学模拟结合起来。这些方法就是从头算分子动力学（ab initio molecular dynamics，AIMD）。AIMD仍是一个非常耗时的模拟方法，目前主要用于研究体相水的结构和动力学特征、质子转移、体相水中简单的SN
 2反应等。AIMD模拟局限在小尺度体系，其模拟的真实时间不能超过几皮秒。然而，该方法已经逐渐应用到了电化学界面体系，比如水-气界面，金属-溶液界面的构型等。

（3
 ）蒙特卡罗Monte Carlo方法
 ［14，17，18］
 蒙特卡罗（MC）方法是通过随机抽样（random sampling）建立模型，采用random-number-generating算法进行模拟。MC根据统计分布选择分子集或一个分子的位置、方向和构型，比如通过随机选择分子的构型键角等，由此某一分子的许多可能构型都会被检测到。如果重复多次的结果满足Boltzmann分布，就能给出合理的统计结果。

蒙特卡罗（MC）模拟方法是获取统计平均的分子动力学方法之一，它的基础不是产生的动力学轨迹，而是低能量构型的有效样本。标准MC算法虽然能够更有效地计算体系的热力学性质，却不能给出体系动力学信息。

动力学蒙特卡罗（kinetic Monte Carlo或者dynamic Monte Carlo）是与标准“Metropolis”型MC算法较接近的另一种模拟方法。该方法可以有效用于研究发生在催化剂表面反应点上的催化反应。首先，假定发生在表面不同反应和过程的吸附速率、脱附速率、反应速率和扩散速率，其数量可以通过第一性原理的电子构型计算估算；其次，整个体系的演变过程可以通过MC型算法求解主方程获得。MC型算法可以通过后续产生的构型满足正确平衡时，获得准确的时间。


4.2.1.2 簇模型与平板模型

要研究大块固体催化剂与吸附物种之间的相互关系，以及固体催化剂的电子构型、催化活性，除了选择合适的计算方法外，还需要选择适合的结构模型。合理的模型可以有效模拟固体催化剂表面的性质，以及反应物种与催化剂表面的相互作用。目前模拟固体催化剂表面电子构型的主要有两种基本的方法：簇模型（cluster）和平板模型（slab）。

（1
 ）簇模型
 簇模型方法是由选定一小簇原子（10～50个原子）用于模拟大块固体或表面，如图4-12所示。一般分为裸露簇模型（从大块固体表面中“挖”出来的一小部分来类比表面）；氢饱和簇模型（满足晶体的几何边界条件）；嵌入簇模型（满足晶体的电子边界条件）等。

裸露簇模型［19］
 是最简便的簇模型，其虽然可以使用现有的各种分子程序进行计算，但忽略了目标簇与固体环境之间的短程、长程作用而显得粗糙。氢饱和簇模型是在裸簇边界可能存在的悬空键用氢、赝氢或其它原子来饱和，没有考虑晶体的电子结构的周期性，簇模型的Fock矩阵不包括晶体环境的静电势。氢封闭方法由于饱和了簇模型中多余的悬空键，因而更适用于键方向性明确的共价性氧化物。而由于氢原子与预期取代的晶格原子之间轨道性质、电子性质之间的差别，氢封闭方法只满足了晶体的“几何边界条件”，而未满足“电子边界条件”。

嵌入簇模型（embedding cluster）［20～22］
 是现在量化计算中常用的模型，其直接将选取的裸露簇嵌入到模拟晶体离子周期性点阵排布的点电荷簇（point charge cluster，PCC）的电场中。裸露簇为用于精确量子化学计算的目标簇，点电荷簇则用来代表晶体场的静电势和Madelung势，模拟固体环境的环境簇。一般由于簇模型忽略了簇与大块固体本底之间的轨道作用，更适于模拟轨道重叠小的离子型氧化物。为了获得较为合理的Madelung势，通常PCC点电荷电量有以下几种方法获取［23］
 ：①直接取实际晶体离子化合价的全部或一部分；②由同体系进行周期性布居数计算分析；③由相应晶体裸露簇进行布居数计算分析。


图4-12 Pt（100）面裸露簇模型示意图



另外，由于Madelung势是由一系列的点电荷所代表，点电荷对簇边界的原子有很强的物理极化作用，尤其对阴离子的极化，这种效应称为边界效应。为了消除点电荷对簇模型带来的边界效应，一般采用下面两种方法进行消除［20～22，24］
 ：①全离子势TIP（total ionic potentials）；②有效原子实势ECP（effective core potentials）。即连接簇边界阴离子的正电荷用ECP或者TIP来表示其电量，没有基组。

无论是裸露簇还是嵌入簇模型，用于精确量子化学计算的目标簇模型的选取尤为重要。目标簇模型的选取应遵守三条原则［25］
 ：电中性原则、化学配位比原则和配位原则。一般选取中性的、符合固体化学配比的、悬空键数目尽量少的裸露簇来类比固体金属氧化物。所选簇晶体中原子的配位环境极大地影响着晶体原子的电子态。由于晶体具有平移对称性，由晶体中简单切取的裸露簇边界原子的配位数必然低于晶体中的体相原子，边界原子上的悬空键是裸露簇边界效应的来源。悬空键的定域程度、稳定性以及悬空键数目的多少决定了裸露簇边界效应的大小。只有当裸露簇边界效应可以忽略，簇模型才有可能较好地趋于大块固体。有效地对固体进行合理切取，尽可能地减少有限大小的裸露簇边界的悬空键数目，获得边界效应尽可能小的较小簇模型，是“簇-表面类比法”的首要问题。这就是配位数原则，可简单表述为［26］
 ：①簇模型中边界原子的配位数尽可能多；②尽可能多地保留边界原子上较强的配位键。这一原则可以有效地缩小簇模型的选取范围，免去大量的计算工作。

簇模型可以用“经典”的量子化学技术和定域分子轨道来分析化学吸附键，计算成本相对较低。但是，与通常纳米颗粒催化剂相比（至少上百个原子），由于簇模型其包含的原子数较少并不能完全有效模拟固体催化剂表面。此模型的边界和有限尺寸效应，导致模拟的电子电荷与分布于大块金属表面的不同，不能有效表达金属的能带结构，并且存在电荷屏蔽效应（charge-screening effect），比如不能处理靠近传导表面的离子和偶极子的镜像力（image forces）。因为簇模型通常选用原子为中心的Gaussian型基组（atom-centered Gaussian-type function）或定域轨道基组。虽然上述问题可以采用大尺寸的簇模型克服，但随之将耗费大量的机时，增加计算成本。

（2
 ）平板模型
 周期性平板模型是最近10年较常用来模拟固体催化剂表面的模型。它运用周期边界条件，将选取的周期单元在三维空间中周期性重复，如图4-13所示。同簇模型相比，周期性平板模型的边界效应很小，如果模型选取恰当，平板模型能更合理地得到固体催化剂的能带结构、功函以及分子表面之间相互作用的结合能等。但如果需要得到催化剂更多的定域信息，如成键距离、振动性质等，则簇模型方法较为准确。


图4-13 Pt（100）面的周期性平板模型



如何选取的平板模型才是恰当合理的呢?搭建平板模型一般要注意两个问题，一是平板模型中原周期单元的厚度；二是各原周期单元之间真空层的厚度［17，18］
 。

为了更好地模拟固体催化剂表层，通常3～4层厚的周期单元可较好地用于计算结合能，当然模型越厚，其对固体体相性质的模拟越接近。由于各周期单元是在三维空间中周期性重复，为了避免或减小各单元顶层原子与底层原子间的相互作用，各单元之间用真空层相互隔开。此时就需要真空层足够大，才能有效地忽略各单元之间的相互作用。对一般周期平板模型其真空层大概为10Å。

但在实际计算中，针对不同的计算体系，应该选择适当的厚度的周期单元和真空层［27］
 。因为真空层太小将不能忽略各周期单元的相互作用，对表面原子的位移影响较大。但真空层的引入又将增大平面波基组的尺寸，增加计算成本。周期单元的厚度则同表面能以及原子位移有直接联系，小尺寸的周期单元会引起晶体构型、能量方面的错误；较大尺寸的周期单元虽然能得到更满意的计算结果，但也将增加机时。所以在搭建周期平板模型时，需要权衡模型的合理性与机时，以便更有效率地得到准确的结果。

周期平板模型通常采用平面波基组。平面波基组与定域基组的区别主要在于，定域基组可以利用量子化学分子轨道理论，把Kohn-Sham轨道解释成分子轨道。此基组的计算利于得到更多以化学角度理解的成键信息。而平面波则不是定域的，因此不容易得到分子轨道类型的信息。但是，它更适用于平板周期模型的计算，在计算分子与表面相互作用的结合能时，可以获得更合理的定量信息。


4.2.2 催化剂的反应活性和电子构型的计算

在催化反应中，催化剂的催化活性同催化剂的电子构型和几何构型密切相关。人们发展出了许多表征催化剂活性与电子构型关联的理论和模型。目前主要使用的有前线分子轨道理论和d能带中心模型。在电催化反应中，包括了物种的吸附和电子的转移。其电子的转移难易可以通过催化剂的前线分子轨道来进行定性了解；而物种的吸附则可以通过d能带中心模型有效的模拟。下面就详细介绍这两种了解催化剂电子构型和催化活性的方法。


4.2.2.1 前线轨道理论

前线轨道理论［28］
 是诺贝尔奖获得者福井谦一教授在1952年提出的，其认为化学反应主要受前线轨道的非定域化作用支配，其化学反应的条件和方式主要取决于前线轨道。前线轨道主要包括了最高占据轨道（highest occupied molecular orbital，HOMO）和最低空轨道（lowest unoccupied molecular orbital，LUMO）。HOMO对电子的束缚力较弱，具有电子给体的性质；LUMO对于电子的亲和力较强，具有电子受体的性质。A、B两个分子沿着最小运动途径发生轨道正重叠时给反应体系带来非定域化能，即稳定化能。当A、B分子的HOMO-LUMO的相互作用在最小运动途径上能发生最好的轨道正重叠时，给反应体系带来很大的稳定化能，则反应可以进行，否则，两个轨道在最小运动途径不发生轨道的正重叠，则反应不能进行。这种定域化所控制的化学反应的速率P取决于两个前线轨道的相互作用能，即稳定化能P与ΔE成正比，即

P∝ΔE

根据成键三原则，稳定化能与两个轨道的重叠积分成正比，与两个轨道的能级差成反比，上式可写为：



两个轨道能级越接近，两个轨道的重叠越好，因此成键三原则可归结为轨道最大正重叠原则，这就说明了化学反应是沿着轨道发生最大正重叠的途径进行的［29］
 。

在电化学反应中，电子的转移主要发生在供体与受体之间。例如电催化还原反应，此时电极催化剂为供体（D），反应分子为受体（A），当催化剂的HOMO同反应分子的LUMO能级接近且对称性匹配，则电子转移反应能够顺利发生，此时发生电催化还原反应。

因此，可以通过催化剂与反应分子之间前线轨道的能级接近程度以及对称性匹配程度来判断电子转移的难易和催化剂的活性。

利用DFT理论研究比较由碳担载的Pt和Pt3
 Fe催化剂对氧气还原催化活性时发现［30］
 ，C载体以及Fe的引入可以提高Pt3
 Fe/C催化剂的HOMO能级，减小与氧气LUMO轨道的能级差，HOMO能级的提高还意味着其给电子的能力增强。此外，氧在Pt3
 Fe/C催化剂吸附时比在Pt/C上吸附时，O—O键增长，表示对氧分子的活化作用增强。有效地解释了C载体和Fe对Pt催化氧气还原活性提高的原因。利用前线轨道理论研究比较Ni及其Ni-P无定形合金电化学析氢的催化活性［31］
 。碱性介质中，析氢过程是从金属表面水分子的放电开始的，这个反应为（Volmer反应）：



接着可能发生的是H的电化学脱附反应（Heyrovsky反应）：



或者是H的复合脱附反应（Tafel反应）：



另外，吸附的原子H也可能被吸收到电极内：



按照前线轨道理论，对反应式（4-13），电子转移发生在金属M的HOMO能级与H2
 O的LUMO能级之间；反应式（4-14）则是电子从M—Hads
 的HOMO能级转移到H2
 O的LUMO能级上；对反应式（4-15）没有电子转移，则需要M与Hads
 的成键能越小，H2
 的析出越容易。由此，对Ni-P合金上的析氢反应，H2
 O从金属电极的HOMO能级上得电子的能力以及Hads
 的结合能决定着Ni-P的活性。由于只有当HOMO与LUMO之间的能级差小于579kJ·mol-1
 ，电子转移反应才会发生，并且能级差越小，电子转移反应越容易。H2
 O的LUMO能级为66kJ·mol-1
 ，因此可以通过计算Ni及Ni-P合金的HOMO与H2
 O的LUMO能级之间差ΔE1
 ，Ni-Hads
 及Ni-P-Hads
 合金的HOMO与H2
 O的LUMO能级之间差ΔE2
 ，判断电子转移的难易程度，通过计算Ni与Hads
 和Ni-P与Hads
 之间的结合能BE反映吸附氢脱离金属催化剂的难易程度。

按照“能级差越小，电子转移反应越容易”的原则，由图4-14可以得出：在Ni与Ni-P上，H2
 O获得1个电子，当Ni∶P小于6∶1时，在Ni上较Ni-P上容易；而在Ni-H与Ni-P-H上，H2
 O获得1个电子，当Ni∶P小于8∶1时，在Ni-P-H上较Ni-H上容易；并且无论Ni-P中P含量如何，Hads
 与Ni的结合能始终比Ni-P-H更强，表明在Ni上的氢脱附较Ni-P上困难。综合以上分析，对Ni-P合金，P的含量应控制在Ni∶P比在6∶1～8∶1的范围，换言之，Ni-P合金中，P的含量在9.1%～14.3%，对析氢反应的活性最好，该结论与实验结果一致［31］
 。


图4-14 对应于反应式（4-13）和式（4-14）的能级差，以及氢与Ni和Ni-P之间的结合能（BE）



除前线轨道之间的能级差影响着电子转移速率外，电子给体的HOMO与电子受体LUMO轨道间的空间尺寸和对称性也对催化反应中的电子转移有明显的影响。以Pt、Pd纳米粒子负载在炭黑和TiO2
 纳米管上对氧气电化学还原（ORR）出现催化活性反转为例［13］
 ，采用从头计算模拟C（110）和TiO2
 （110）表面担载二聚体Pt、Pd的几何和电子构型。ORR中，O2
 分子为电子受体，其LUMO能级的轨道对称性和空间尺寸一定，如图4-15所示。电子给体Pt2
 、Pd2
 负载在C（110）和TiO2
 （110）上的HOMO能级如图4-16所示。比较发现，尽管Pt/C与Pd/C的HOMO能级均与氧气LUMO满足对称性匹配，但轨道的空间尺寸大小却不相同。Pd/C的HOMO能级主要由载体C的p轨道和小部分Pd的d轨道组成，而Pt/C的HOMO能级则主要由Pt的d轨道和载体C的π轨道组成。Pt/C HOMO的空间尺寸与O2
 LUMO的尺寸相当，轨道之间有更有效的重叠。根据最大重叠原则，Pt/C上的ORR第一步电子转移反应较Pd/C更为容易。当Pd负载在TiO2
 载体上时，TiO2
 载体明显增大了Pd/TiO2
 HOMO轨道的空间尺寸，克服了Pd/C HOMO与O2
 LUMO重叠差造成的电子转移困难的问题，更利于O2
 第一步电子转移。


图4-15 氧气分子轨道示意图




图4-16 担载在C（110）、TiO2
 （110）上的Pt2
 、Pd2
 HOMO轨道以及能级值



比较图4-15中显示的电子给体（催化剂）与电子受体（O2
 ）前线轨道能级值可以发现，尽管O2
 的LUMO能级同Pt/C的HOMO轨道对称性匹配，但在无外加电势的情况下，Pt/C的HOMO能级与氧气的LUMO能级相差很远，电子转移不可能发生。只有外加负电势，使电子在Pt/C催化剂的能级升高到同氧气LUMO能级接近时，电子才能从电极转移到氧气上，使氧气的第一步电子转移步骤得以发生。因此，电催化反应中，外加电势对催化活性的影响不容忽略。如何在模拟外加电势对催化剂催化活性的影响将在4.2.4做详细讨论。

除了直接通过催化剂与反应物种前线分子轨道的能级接近程度以及对称性匹配程度来判断电子转移的难易和催化剂的活性外，还可以通过HOMO和LUMO能级推导出与催化活性和电化学反应速率相关的其它参数来表征和模拟催化剂的催化活性。

由于HOMO和LUMO分别对应着物质的给电子和得电子能力。根据给体的HOMO以及受体LUMO能级值，可以计算出给体-受体分子间的刚性参数ηDA
 （donor-acceptor intermolecular hardness parameter）。



Zagal[41～44]
 等采用PM3和 HF方法，计算了一系列Cobal-phthalocyanines（Co-Pc）取代物的给体-受体分子间的刚性参数。Co-Pc作为给体时，其HOMO只填充了一个电子，实为半占分子轨道SOMO，而O2
 受体的LUMO也是SOMO。因此对Co-Pc-O2
 体系，刚性参数ηDA
 可定义为：



他们发现此刚性参数ηDA
 同氧气电化学还原的速率常数的对数值成线性关系。ηDA
 越小，催化剂的反应活性越高，如图4-17所示。εSUMO/A
 与εSOMO/D
 之间的差值越小，给体与受体轨道之间的相互作用越强，其反应越快。另外他们还发现刚性参数同内层电化学反应速率有较高的预测性。


图4-17（a）O2
 和Co-Pc的前线分子轨道相对能级；（b）吸附在OPG上不同Co-Pc对ORR催化的lgk-ηDA
 图



通常，用电离电位IP表示电子给体给电子能力的强弱，电子亲和势EA表示电子受体得电子能力的强弱。IP值表示分子的HOMO能级的能量，IP越小，则其HOMO能级越高，即分子给出电子的能力越强。EA值表示分子的LUMO能级的能量，EA越大则其LUMO能级越低，即分子得电子能力越强。IP和EA都是相对于真空能级（零能级）的能量。

电子给体D在HOMO上发生单电子氧化变成氧化态D+
 时，HOMO变成SOMO，D的给电子能力取决于如下的氧化过程的标准氧化还原电势Eө
 （D+
 /D）

D→D+
 +e-


IP与Eө
 （D+
 /D）之间有如下关系式

IP=Eө
 （D+
 /D）-ΔG（D+
 ）+常数

式中，ΔG（D+
 ）为氧化态D+
 在电解质溶液中的溶剂化能。EӨ
 （D+
 /D）越小，即其值越偏负，则IP值越小。电子受体A在LUMO上发生单电子还原变成还原态A-
 时，LUMO变成SOMO，A的得电子能力表现在如下还原过程的标准氧化还原电势EӨ
 （A/A-
 ）

A+e-
 →A-


EA与EӨ
 （A/A-
 ）之间有如下关系式

EA=EӨ
 （A/A-
 ）+ΔG（A-
 ）+常数

式中，ΔG（A-
 ）为还原态A-
 在电解质溶液中的溶剂化能。EӨ
 （A/A-
 ）越大，即其值越偏正，EA越大。

EӨ
 （A/A-
 ）和EӨ
 （D+
 /D）是相对于标准氢电极（vs.NHE）或相对于参比电极的电位（potential）。相对于标准氢电极的能量与相对于真空能级（vs.vacuum level）的电子能量之间满足下式

εvac
 （eV，vs.vacuum）=-E1/2
 （NHE）-4.44

在图4-18中，前线轨道的能量用了两种方法来表示：第一种是用IP和EA分别表示HOMO和LUMO能级的能量，它需要给出相对于真空能级的电子能量（图的右侧坐标）；第二种为用EӨ
 （D+
 /D）表示HOMO能级的能量，用EӨ
 （A/A-
 ）表示LUMO能级的能量，它需要给出相对于标准氢电极的电位（图的左侧坐标）。

对于电子给体D和电子受体A之间的单电子氧化-还原反应，有

D+A→D+
 +A-


反应的Gibbs自由能的变化

ΔG=IP（D）-EA（A）

当ΔG<0，即给体的IP小于受体的EA时，给体的HOMO能级比受体的LUMO能级高，电子转移反应是自发发生的。如果忽略溶剂化能，上式可近似表示为

ΔG≈Eө
 （D+
 /D）-Eө
 （A/A-）


当EӨ
 （D+
 /D）＜EӨ
 （A/A-
 ），即给体的EӨ
 （D+
 /D）比受体的EӨ
 （A/A-
 ）偏负时，ΔG＜0，氧化还原反应可以自发进行；否则EӨ
 （D+
 /D）＞EӨ
 （A/A-
 ），则ΔG＞0，氧化还原反应不能自发进行。


图4-18 IP、E（D+
 /D）和HOMO能级，EA、E（A/A-）
 和LUMO能级关系示意图［2］





4.2.2.2 d能带模型

d能带模型［36，37］
 是从前线轨道理论发展起来，由Nørskov和Hammer等［33～35］
 提出，d能带模型主要用于异相催化和电化学中金属催化剂的模拟和分析。在异相催化和电化学中，分子和原子在金属催化剂或金属电极表面的吸附和成键非常重要，而d能带模型能够很好地描述由不同情况引起电子构型变化的金属催化剂与吸附物种吸附强度关系，进而根据d能带中心的变化来设计金属催化剂活性。

d能带模型之所以可以近似表征分子在金属表面的吸附能与离解的活化能是因为对给定反应，吸附分子在不同金属表面的吸附和离解活化能近似地随着吸附物种能级和过渡金属d能带的耦合程度变化。吸附物种-金属表面之间的成键主要由两部分组成。

ΔE=ΔE0
 +ΔEd


ΔE0
 是由吸附态价带与催化剂类似自由电子的s电子的耦合产生的键能，ΔEd
 是由吸附态价带与催化剂d电子的耦合产生的键能。其耦合过程如图4-19所示。

d带模型有两个基本假定，一是ΔE0
 与金属种类无关。因为过渡金属的s带很宽，并且总是半满。尽管这并不是一个严格的近似，因为当金属颗粒足够小到s和p能级不能形成连续（在吸附物与金属耦合强度范围内）光谱时，该模型不成立。此外，当金属d能带对成键无贡献时，此模型也不成立。另一个假定是依照非自洽单电子能量的变化，预测d能带的贡献：



式中，Δn′（ε）和Δn（ε）是吸附质产生的能态密度，分别代表含有和不含与d带的耦合。


图4-19 吸附物种在过渡金属表面吸附成键时吸附物种价层与过渡金属表面s和d轨道间相互作用示意图［45］




通常，吸附质能态与金属d能带的耦合依赖于以下参数：吸附质能态的能量εa
 、直接与吸附质接触的金属原子的d态密度nd
 （ε）以及吸附质与表面态之间耦合矩阵单元。对给定吸附分子的反应，吸附分子的εa
 和与金属表面态之间的矩阵单元是常数，只有nd
 （ε）变化。此时就可以只研究nd
 （ε）的第一力矩——d能带中心εd
 。d带中心εd
 是最简单的描述符，可以较好地描述吸附能的变化情况。


图4-20 d带电子固定时，d带中心与d带宽度耦合关系示意图

当d带宽度降低时，提高d带中心即可保持d带电子数不变



必须注意的是，除了d能带中心外，相互作用能还与投影的d态密度nd
 （ε）的宽度和形状有关。然而，这些变量通常与d能带中心变化联系在一起，因此可以集中采用d能带中心描述。为了说明此点，考虑到d带宽度［nd
 （ε）的二阶矩，W］会因为一些原因而减小——比如因为表面收缩使金属d态到相邻金属d态的耦合Vdd
 减小（W～Vdd
 ），或者是因为阶梯或表面的扭曲使金属相邻原子数（配位数，NM
 ）的减小（W～NM
 0.5）。对固定的εd
 -εF
 ，改变d能带宽度可能会使d电子数改变。但对给定种类的金属和体系，通过d能态能量的改变，使d电子数不变（如图4-20所示）。

因此，可以通过d能带中心相对于Fermi位的变化εd
 -εF
 ，来确定金属对分子物种的吸附能力。下式表示分子在金属表面的化学吸附同d能带中心的关系［37］
 。



式中，f表示金属d轨道的填充情况；S是分子轨道同金属d轨道之间的重叠积分；V是分子轨道同金属d轨道之间的耦合矩阵。此式表明化学吸附能，可以通过理论计算分子的HOMO和LUMO与金属的d能带中心的相互作用来预测。因为，当一个分子同金属表面相互作用时，其相互作用包括了电子从分子的最高已占分子轨道HOMO转移到金属表面（直接成键），以及金属表面电子迁移到分子最低未占分子轨道LUMO上（反馈成键）。对于过渡金属表面，电子的交换是通过金属d轨道的相互作用完成。在此模型中，d能带中心相对于Fermi能级的上移将导致大的化学吸附能，而下移则形成弱键。

d能带中心不仅可以通过量子化学理论计算如DFT等方法获得，还可以通过分光光谱以及测量core-level的移动，直接测量d能带中心。许多实验已经证实实验所测的d能带中心与DFT计算结果非常一致。

（1
 ）d能带模型的应用
 ［36］


① 金属表面构型的变化 特定的过渡金属的d带中心会因为金属配位数的变化，导致d能带中心的变化。例如：密堆积的（111）面Pt上原子配位数为9。在开放的（100）面，配位数为8，在阶梯或者（110）面上为7，在扭曲时配位数低至6。如图4-21所示，这些都导致d能带中心正移1eV，并且CO的化学吸附能也随之变化（图4-22），例如阶梯晶面上CO的吸附能较平面更强，该结论与实验事实吻合。


图4-21 随Pt表面原子密度降低，其表面的d投影态密度图［46］


从左至右为六方重组的（110）面，密堆积（111）面，阶梯原子的（211）面和纽结原子的（1185）面



实际过程中，Pt表面会重构成比密堆积（111）面原子密度更高的Pt覆盖层。由于Pt-Pt原子间距较（111）面上更小，重叠矩阵单元和能带宽度会更大，d能带下降，由此导致重构面与CO的结合弱于（111）面。

Pt表面的重构是表面收缩的一个实例。理论上收缩效应可以通过简单收缩的平板模型研究。图4-21也包括了由于收缩导致d带中心和CO吸附稳定性的连续变化。因此在其它金属上，表层金属原子数的变化引起的效应也可以用d能带中心模型进行描述。

在化学吸附中也能看到类似的结构（几何）效应（图4-21）。此外，与有高配位数以及低d带中心的表面相比，晶阶上低配位原子上吸附的吸附物种有更强的吸附能、更低的离解能垒。我们注意到d带中心与吸附物的种类，以及与金属表面相互作用的价带能级无关，由此说明了d带中心的普适性。

② 合金的变化 合金效应同样可以通过d能带的变化来理解，图4-23已经给出相应的证据。以Pt（111）表面为例，该表面中有一系列的3d金属夹在第一层和第三层之间，该表面用来研究第二层金属对Pt（111）覆盖层反应性的影响。这种近表面合金，广泛地用于研究PEM燃料电池中的氧气还原催化剂。当所加入的第二层金属在周期表中越靠左（金属位于右面），表面Pt原子的d能态能量越低，随着d带中心离Fermi位越近，O和H物种与Pt的成键越强。


图4-22 金属d带中心与吸附物种吸附能间相互关系图



对近表面合金，表面Pt原子d轨道与第二层原子的杂化使d能带宽度发生变化。这种间接的相互作用同样可以解释为配位效应——表面原子的金属配体改变。金属覆盖层上也有同样的效应，此外，单层的一种金属可以负载在另一种金属之上。由于覆盖层通常取的是基体的晶格参数，因此对金属覆盖层，存在配位效应和晶格收缩效应。d能带中心同样可以用来很好的描述吸附能的变化。图4-24显示了由电化学决定的不同Pd覆盖层上H2
 吸附能与所计算d能带中心存在明显的函数关系。

给定金属的反应活性可以通过沉积到另一种金属上进行改性，由此可以控制金属催化剂的反应活性。了解当金属沉积到其它金属上后其d带中心的变化，可根据需要选择有利的金属化合物。因此DFT理论可以用来系统了解所有金属的能带变化的可能性，图4-25给出不同过渡金属负载在其它过渡金属表面，表层金属的d能带中心值，从图中可以看出，前过渡金属负载在后过渡金属上，表层金属的d能带中心值较高；相反，后过渡金属负载在前过渡金属上，后过渡金属的d能带中心则会降低。例如，按图4-24所示，若希望Pt与CO的成键略弱于Pt（111），可将Pt负载到Fe、Co、Ni、Cu、Ru、Rh和Ir上，使Pt的d能带相对于Pt（111）有所降低。可以据此寻找具有较高抗CO中毒的PEMFCs的阳极催化剂，因为催化剂与CO的成键减弱（但H2
 可以分离），CO就易脱附或者进一步氧化，从而提高催化剂的抗毒性。这种效应已经在燃料电池和单晶试验中观察到。


图4-23

（a）H2
 和O2
 吸附能vs.不同结构合金d带中心；

（b）中间层金属对Pt/M/Pt合金d带中心的影响［47］





图4-24 不同电位下不同Pb覆盖层上H2
 吸附能与其d带中心间的变化关系［48］





图4-25 不同过渡金属组成近表面合金的d带中心变化图［49］




③ 抗中毒机理筛选［50］
 催化剂的抗中毒机理也可以采用d带中心模型探究。目前常用氧还原电极催化剂仍为Pt，其容易受到空气中的杂质气体（SO2
 、NO2
 、H2
 S等）的毒化而失活。为提高Pt活性通常采用合金化的方法，其中Mo具有较其它合金金属更好的抗中毒特性。为探究Mo提高Pt抗中毒性的本质原因，笔者课题组采用DFT方法，从理论上计算分析比较Pt、PtMo对抗SOx
 毒性性能，了解毒性物种使催化剂失活的本质原因，探索催化剂抗毒性-催化剂构型间的制约关系。

首先分别计算了SO2
 、SO2
 离解物种S、SO3
 ，在Pt（111）和Pt∶Mo=8∶1的PtMo（111）表面的吸附构型和吸附能，发现Mo的掺杂明显减弱了毒性物种与催化剂间的相互作用，SO2
 及解离产物S和SO3
 在PtMo（111）面的吸附能比在Pt（111）面减小约160kJ·mol-1
 。意味着Mo的引入，减轻了SO2
 及解离产物S和SO3
 对Pt的中毒程度。

比较毒化前后d能带的分态密度与d带中心的变化获取了Mo增强Pt抗中毒特性的本质原因。图4-26给出了SO2
 （a），SO2
 /PtMo（b），PtMo（c），SO2
 /Pt（111）（d）和Pt（e）的PDOS图。图中S-p表示S原子的p轨道，Pt-d为Pt（111）表层的d轨道，PtMo-d为PtMo（111）表层的d轨道。SO2
 在Pt和PtMo顶位吸附形成成键作用的分子轨道主要由S的3p轨道组成，形成反键作用的分子轨道主要由Pt，PtMo的d轨道组成。与吸附前SO2
 中S的p轨道［图4-25（a）］相比，Pt表层d轨道与SO2
 中S的3p轨道在-3.74eV能级处有相同峰，而掺杂Mo后，PtMo体系位于-3.74eV能级处的d轨道峰消失，由此可以说明Pt与SO2
 中S的p轨道的重叠较PtMo更有效。比较吸附后Pt、PtMo的d轨道可以发现：SO2
 吸附成键后，S的p轨道相对于未吸附的SO2
 中S
 的p轨道朝低能级方向移动，Pt表面的S的p轨道分裂成两个小峰，其能级较PtMo上S的p轨道低；Pt在能级为-3.74eV处的峰同S的p轨道重叠后也分裂成两个小峰，其中一小峰朝高能级方向移动了约0.6eV；PtMo的d轨道同S的p轨道作用后，能级也有所正移，但其能级的变化较小约0.18eV，且轨道的峰形没有明显变化。由此比较SO2
 吸附前后Pt和PtMo的d轨道的变化可以发现：SO2
 在Pt上的吸附明显改变了Pt的d电子的态密度分布，使其电子构型在吸附前后发生明显变化；而SO2
 在PtMo上的吸附，虽然对PtMo表层的电子构型有一定影响，但PtMo表层的d轨道PDOS没有明显变化，说明PtMo具有一定的抗SO2
 中毒性。


图4-26 SO2
 （a），SO2
 /PtMo（b），PtMo（c），SO2
 /Pt（111）（d）和Pt（e）的S，Pt及PtMo的分态密度图




表4-1 SO2
 吸附前后Pt（111）及PtMo（111）表层的d带中心 单位：eV



表层d带中心的变化情况说明（如表4-1所示）：Pt在SO2
 吸附前后的d带中心从未吸附的-2.95eV增加到-2.46eV，其朝Fermi能级方向移动了0.49eV；而PtMo在SO2
 吸附前后，其d带中心仅朝Fermi能级方向移动了0.19eV。由此进一步说明Mo增强Pt抗中毒性的本质原因是：Mo掺杂后，减小了SO2
 吸附对PtMo体系电子构型的影响，使得PtMo催化剂在吸附SO2
 之后仍然较好地保持了原有的电子构型。

（2
 ）电化学中的d能带模型
 ［38，39］
 前面d能带模型都是在没有考虑电场及溶剂化的情况下，表征分子在过渡金属表面的吸附离解，此模型在电化学催化中的应用存在一定的局限性。为此，Elizabeth Santos和Wolfgang Schmickler考虑了电极电势以及溶剂化的影响，分析了过渡金属d能带的电化催化作用，发现d能带中心也可以用于表征金属电极的电化学活性，进一步扩展了d能带模型在电化学中应用。

以双原子分子在电极上的基元反应为例：

A2
 +2e-
 →2A-


当分子远离电极，分子A2
 成键轨道全满，而反键轨道为全空。反应时，反键轨道填充，键断裂。最后产物包括两个离子，它们与溶剂极性分子有强烈的相互作用。如同Marcus的简单电子转移理论，这些相互作用使离子稳定，并且电子转移通常还包括了溶液的重组（reorganization）或涨落（fluctuation）。

按Marcus理论所述，溶剂的重组能在电子转移反应中有重要的作用。如果电荷转移只对经典模型有影响，溶剂的状态则可以通过单一溶剂坐标q来表示。其表示意义如下：在状态q下的一个溶剂通过运输的q个电子来与反应物保持平衡，这里的q可以不为整数。溶剂与反应物的相互作用的主要影响表现在原子轨道的移动，其值为-λq，λ如同Marcus理论中的溶剂重组能。最终反应物的能级以及它的态密度随着溶剂构型q而变化。

对真实体系的计算还应包括利用量化方法来确定金属态密度和化学吸附函。然而，由于通过对过渡金属窄的d能带研究可以获得分子键断裂的大量信息。因此为简单起见，该模型在此只考虑反应分子平躺在电极表面，两个原子为等价的情况。假定金属电极含有宽的sp能带，宽度为20eV，中心在Fermi位上，并且d能带的半宽Wd
 在能量εc
 的中心，能带呈半椭圆形的形状。化学吸附函是所有能带贡献的总和，它由sp能带的耦合常数Δ0
 ，d能带的Δd
 表示。这些耦合常数是化学吸附函Δ（ε）在各自能带中心的振幅（amplitude）。

电化学反应的最大优势就是它们的驱动力随着电极电势而变化。电极电势改变Δφ，可以使分子能级提高e0
 Δφ，因此可以很容易地影响电子伏特特量的变化。

以反应处在平衡态为初始状态，随着反应的进行，反应物的能级随着溶剂变化而变化。在这些变化过程中，它们可能接近或者远离电极的d能带，相应地它们的态密度也随之变化。图4-27给出了能级变化的典型情况，图中d能带的中心在Fermi位以下，其展示了三个重要的构型：（a）反应物处于平衡态；（b）体系处于鞍点；（c）产物处于平衡态。在（a）中，在Fermi位下有一个尖锐的已占成键轨道，同时低于d能带；另一个高能级峰是空的反键轨道。另外分子在d能带的位置获得了一定的态密度。在鞍点（b）反键轨道跨过Fermi能级成为已占轨道。此时，如果该轨道同d能带作用非常强，反键轨道就会分裂成两部分：与金属有关的成键和反键轨道；如果是弱相关，轨道则只是变宽。但无论如何，分子的成键轨道总在Fermi位以下，与反应前相比该能级只稍微的向上有所移动。最后（c）产物分子成键已经断裂，两个离子只有一个填充轨道在Fermi位以下，并且电子转移已经发生。很明显，态密度动力学的变化对活化能有强烈的影响。因此，采用通常的量子化学可以计算出反应的初态和终态，根据反应物种同电极d能带的相互作用情况就可以反映出反应过程的信息。


图4-27 不同吸附过程的态密度

（a）分子处于平衡态时；（b）鞍点和（c）键断裂后。参数：Δ0
 =0.1eV，Δd
 =2.0eV，wd
 =1eV，εc
 =0.5eV，λ=0.75eV，De
 =2eV，右边插入图表示能带的位置



该理论允许以溶剂坐标q和键长r为函数计算势能面V（q，r）。对直接Explicit计算，方程β=-Aexp-r/l（该方程为描述分子间的数学模型，β为采用休克尔矩阵元素描述的化学键）中的衰减长度设置为l=1.3，它是正常键长的总和，并且设置r=0时对应于孤立分子的平衡态距离。图4-28给出了处于平衡态的势能面。分子的最低点集中在q=0，r=0；键断裂的两个离子对应着低凹处，r较大，q=2。这两个区域被鞍点的能垒分开。该反应的初始体系是分子；由于热力学变化（thermal fluctuation）使其越过鞍点附近的能垒，最后松弛在低凹处形成两个独立的离子。当分子越过能垒时，其反键轨道与靠近Fermi位的d能态之间强烈的相互作用，对活化能有显著的影响，下面对此将进行详细的证明。

过电势η可以将终态的能量降低2e0
 η，因此也导致了活化能Eact
 的降低。随着驱动力的不同，其活化能的变化称为转换系数（transfer coefficient）。以目前讨论例子而言，该反应发生两电子转移，转换系数为α=-dEact
 /d（2e0
 η）。Marcus理论预测在平衡附近α=1/2处，其值对应于正向反向反应的对称性。在该模型中，d能带的存在打破了这种对称，转换系数值在0.4～0.6。如果过电势足够高，能垒就会消失，并且分子在吸附时就会发生分解。如果分子间键变弱，与d能带的作用增强，也会观察到同样的现象。


图4-28 吸附平衡态的势能面

参数：Δ0
 =0.1eV，Δd
 =2.0eV，wd
 =1eV，εc
 =0.5eV，λ=0.75eV，De
 =2eV




图4-29 与不同d带中心相互作用的活化能图

（a）以d带中心位置为变量；（b）以耦合强度为变量。参数：Δ0
 =0.1eV，wd
 =1eV，λ=0.75eV，De
 =2eV；在（a）中Δd
 =2.0eV；交叉点表示wd
 =2eV。在（b）中εc
 =0.5eV；最顶端的线表示缺少d带中心催化剂时的活化能



很明显，只有在Fermi位附近的d能带对活化能产生影响，那么对给定耦合强度的Δd
 ，位于何处的d能带才有最低活化能?d能带的最佳位置是其中心在Fermi位，它可以在体系越过鞍点时同体系的反键轨道有强烈的相互作用。图4-29证明了此点。在上述实例中，一个合适的d能带的位置可以有效地降低活化能，让实际不发生的反应，在小尺度范围内较容易的发生。然而，并不是态密度恰好在Fermi位就可以影响反应速率。如同图4-27所示，d能带中心在Fermi位以下的宽d能带比d能带中心在Fermi位的窄d能带更有效。因此，必须要系统考虑金属态密度在Fermi位的分布细节，如图4-27所示，对给定位置的d能带，活化能随着耦合强度Δd
 的增加而急剧降低。

上述计算可以看出该模型的合理性，即电极的权重d能带中心可以用来表征电极的催化活性。也就是说d能带中心通常与特定反应物的吸附能有关。但是吸附并不能决定电化学反应的速率，特别是不能用于氧气和氯气的产生。因此，到目前为止，还没有建立d能带中心同键断裂反应的速率的关系，但关于d能带中心对活化能的影响，该模型提供了实质性的基础。

然而，该模型提供的主要是定性研究，并开辟了一条研究真实体系的道路。为此，必须通过现代的计算方法计算此理论的关键参数。金属的电子构型，特别是d能带密度，可以通过标准的从头算方法获得。虽然金属与反应物之间耦合常数不容易直接计算，但是反应物的定域态密度（DOS）能够很容易地在平衡态位置计算出来，并且据此可以通过其适合的程度来获得耦合常数。对真实的计算，可以用量子化学方法的结果来代替休克尔描述的分子键。由于溶剂重组能，使准确的能量很难得到。在原则上，可以通过经典或者量子分子动力学模拟获得，但这些方法有很大的不确定性，与从头算方法相比，大致有±0.1eV差距。因此，对电化学反应催化作用的真实模拟最终是可行的。

尽管d能带模型可以广泛用于异相催化和电化学催化，但其针对的仍是过渡金属和贵金属合金，或者是负载在其它金属上的过渡金属催化剂。而对负载在金属氧化物载体上的过渡金属催化剂却并不适用。因为氧化物载体与金属界面之间的共价或离子键的存在会改变它们的电子构型。这种金属表面d轨道的改变会导致分子的吸附明显改变，但却并不同分子的化学吸附能存在一定相互关系。如Valentino R.Cooper［37］
 等采用DFT研究氧化物载体影响负载金属电子构型的变化（金属-氧化物界面之间的电荷转移）。根据负载Al2
 O3
 上不同厚度Pt对CO的化学吸附能，以及化学吸附能与Pt d能带中心的变化关系可以看出：与d能带模型（化学吸附能的增加与金属的d能带中心相对于Fermi位的上移有关）相反，单层Pt/OT
 体系的d能带中心的下移［-2.28eV，与Pt（111）-1.69eV相比］，但与CO有更大的化学吸附能。此外双层Pt/OT
 体系d能带中心的下移值（0.03eV）很小不足以说明化学吸附能的降低。由此发现由于金属-氧化物界面间的电荷转移明显地影响了分子轨道的电子构型，导致金属d能带中心的移动与分子在金属表面吸附并没有明确的关系。


4.2.3 溶剂效应

实际的电催化反应常常在溶液中进行，电子转移过程也发生在溶液中。在溶液中发生的电子转移反应，溶剂作为一种中介物，对反应的机制、反应的动力学参数等方面有着非常重要的影响。随着理论化学的不断发展，人们对溶剂效应的研究越来越多，也越来越深入。从微观的角度看，溶剂效应包括溶质与溶剂间的色散作用、诱导作用、排斥作用以及静电相互作用等。对于极性溶剂，溶剂化能主要是由溶质与溶剂的静电作用引起的。在极性溶剂中的反应，由于电荷分离前后存在较大的偶极矩差别，因此电荷分离前后的溶剂化自由能比分离前大得多，因此，与气相中的反应相比，溶剂的存在将显著改变电子转移的动力学特征。因此，电子转移的溶剂效应的理论及实验研究具有重要的理论和实际意义。

对于溶剂的研究历来是一个难题，不能单纯宏观地把溶剂看成是一种以密度介电常数、折射率等物理常数表示特性的连续介质，而应视为单个相互作用的溶剂分子组成的不连续介质。根据溶剂分子相互作用的强弱，有的溶剂具有显著的内部结构（例如：水），而有的溶剂分子间相互作用却很弱（例如：烃类）。因此溶剂既不仅仅是一种使被溶解物在其中扩散以达到紊乱而又均匀分布的惰性介质，也不像晶格那样具有规则结构的介质。然而，晶体中分子长距离有序的排列可作为相应于液体中分子局部有序的排列。

溶剂效应处理的问题本质上是多体性质的问题，它们的严格解析解不容易得到，必须采取简化方法加以处理。在电子转移溶剂效应研究中，较为典型的溶剂理论模型大致可分为两种，一种是显性溶剂模型，即溶剂效应采用几个明显的溶剂分子模拟，并参与计算模拟；另一种是隐性溶剂模型，即没有明显的溶剂分子，忽略了分子间相互作用细节的连续介质模型。下面分别讨论。


4.2.3.1 显性溶剂化（外加溶剂分子）模型

（1
 ）在原子水平的
 、液体的计算机模拟
 一般采用经验势能函数，即分子力学（MM）来描述分子间相互作用能，用分子动力学（MD）方法进行原子水平上的计算机模拟。这种方法克服了连续介质模型的一些缺点，但因明确考虑了溶剂的自由度，计算量较大，而且本质上仍然是经典的方法，因而不能用于具有键的断裂和形成的化学过程和电子状态发生变化的过程，如电子激发和电子转移过程。对这些过程的描述必须采用从头算分子动力学，这对于较大体系的模拟极为困难，甚至难以实现。

（2
 ）超分子模拟
 （簇模型）这种方法是选取一定数目的溶剂分子和溶质分子一起作为一个超分子。其优点是可以用现有的所有量子化学方法在HF水平和后HF水平给出电子和几何结构的描述，充分考虑溶质和溶剂间的短程作用。但缺点因受到计算水平的限制，所选超分子体系不能过大，溶剂分子个数不能过多，因而不能充分考虑溶剂的远程相互作用。

（3
 ）量子力学
 /分子力学
 （QM/MM）偶合方法
 为了克服簇模型的缺点，Karplus等［69～74］
 提出了量子力学-分子力学组合（Hybrid quantum mechanics/molecular mechanics，QM/MM）模型，采用量子力学和分子力学相结合的方法来计算溶质分子和溶剂分子的总体能量、溶质-溶剂相互作用能以及溶质分子的电子结构。

在计算时，由于关心的是溶质的性质，对其采用高级别的准确计算（QM），而对于溶剂分子则可以采用低级别的MM方法计算。这样就可以增加超分子模型中的溶剂分子数量，充分模拟其长程溶剂效应。其既包括了量子力学的精确性，又利用了分子力学的高效性。

体系的Hamiltonian算符可表达为：

Ĥeff
 =Ĥ0
 +ĤQM/MM
 +ĤMM


式中，Ĥ0
 是溶质分子在气态时的Hamilton算符；ĤMM
 是溶剂间相互作用能，用经典力场计算；ĤQM/MM
 是溶质和溶剂间的相互作用能，显然这部分是QM/MM组合模型的核心。这种作用主要包括库仑作用，范德华势和极化作用。

Warshel等［75，76］
 发展了另一种量子化学与分子力学相结合的计算方法，称之为经验价键理论计算方法（EVB）。EVB的计算思路与QM/MM模型比较，只是QM区用价键理论计算，在解久期方程时加入经验参数。与MO/MM计算方法比较，这一方法可将计算结果与实验数据拟合，调节参数，并且在优化经验参数时，不但可以同气相实验数据拟合，而且也可以与溶液中的实验参数拟合，这是EVB理论的优点。现EVB理论被广泛地应用于溶液中的化学反应和酶催化机理的研究。但EVB方法对能量计算过程是建立在分子力学基础上，不仅对不同体系须选择不同参数，且反应物和产物之间的Hamiltonian项更认为与溶剂效应无关。Mo等［77］
 提出了一个在从头算水平上的分子轨道价键（MOVB）方法，克服了EVB的缺陷。

另外，Gao等在QM/MM方法的基础上提出了Monte Carlo QM/MM计算方法。与统计力学原理结合，QM/MM组合理论可对凝聚态体系的统计行为进行研究，并进而得到体系的溶剂性质，这些统计性质可直接与实验结果相比较。

（4
 ）应用实例
 显性溶剂模型由于溶剂分子直接参与到计算中，溶剂分子的数目直接影响着计算精度和效率，但由于该模型能有效显示溶剂分子、反应物以及催化剂表面的相互作用，了解其质子转移、表面迁移以及溢流效应等，因此该模型得到了广泛的应用。下面以溶剂化甲醇在Pd（111）表面的催化氧化为例，介绍显性溶剂分子簇模型模拟酸碱介质对催化反应的影响的应用［78］
 。

关于水在过渡金属表面吸附的研究，已有很多报道，最常见的有两种构型，一种是“H-up”，另一种是“H-down”。采用DFT-GGA方法计算了Pd（111）表面上水分子的吸附构型，所得构型如图4-30所示，水分子以规则褶皱六边形的形式存在，水分子之间的距离具有近似对称性的排列，六个水分子在表面总的能量变化为-419.94kJ·mol-1
 ，这样每个水分子的平均吸附能为-69.99kJ·mol-1
 。我们同样计算了1/9吸附下单个水分子的吸附能，其值为-46.07kJ·mol-1
 ，而在每个单位超胞中存在六个氢键，由此我们可以得到每个氢键对体系能量降低的贡献约为-23.92kJ·mol-1
 ，该能量在水分子中氢键试验值能量19.3～24.1kJ·mol-1
 范围内，说明该计算方法和模型的可靠性。


图4-30 纯水在Pd表面的吸附构型，左为俯视图，右为侧视图



以上面单分子水层在Pd表面的构型为基础，将甲醇分子代替其中一个水分子，甲醇的OH基团与水平方向上被替代水分子的OH基团构型相近。构型优化后如图4-31所示，褶皱六边形构型基本保持不变。甲醇的加入对氢键体系影响很小，体系总的吸附能为-416.30kJ·mol-1
 ，由此得到溶液中甲醇对吸附能的贡献为-66.35kJ·mol-1
 ，与气相条件下计算获得的单个甲醇分子的吸附能-38.15kJ·mol-1
 相比，说明甲醇分子在溶液体系中更容易吸附在金属表面，体系能量的降低主要是由与其邻近的水分子形成氢键引起的。此时甲醇以分子形式存在，Pd对其不具有催化活性。


图4-31 Pd表面上水与甲醇分子的吸附构型（左为俯视图，右为侧视图）



实验发现Pd只有在碱性介质中才对甲醇氧化有较好的催化活性，由此在上述溶剂化模型的基础上，分别模拟酸性和碱性介质下Pd对甲醇的活化性能的差别。酸性介质中，采用一个HCl分子代替b处水分子，可以发现随着HCl分子在水中发生溶剂化的过程，在Pd（111）表面上伴随有质子转移和水合氢离子H3
 O+
 的形成，如图4-32所示。体系总的吸附态的能量变为-469.91kJ·mol-1
 ，此值较在中性条件下更负，能量的降低可能是水合氢离子的形成以及局域强氢键的作用的结果。甲醇分子中的各键长发生最大变化的是CO键长，较在中性体系中伸长了0.005Å，此值很小，可认为甲醇分子仍然以其分子态吸附形式存在，酸性条件下的Pd（111）面对甲醇分子不具有催化活性。


图4-32 酸性环境体系的吸附构型




图4-33 甲醇分子以O—H键伸长的活化形式存在



碱性介质中，采用NaOH来代替HCl分子以模拟碱性体系。分别考虑了NaOH分子的OH平行于表面法向和垂直于表面法向的形式。发现碱性体系中存在三种情况。①甲醇分子的O—H受到活化，但是没有键的断裂与生成，甲醇分子以活化甲醇分子的形式存在，见图4-33；②甲醇分子的O—H受到活化而发生断裂，以吸附态的CH3
 O形式存在，见图4-34；③甲醇分子的O—H受到活化导致有键的断裂与生成，并伴随有质子转移，但甲醇分子仍然以活化甲醇分子的形式存在，见图4-35。上述构型体系的吸附态总能量变化分别为-555.92kJ·mol-1
 、-579.52kJ·mol-1
 、-588.27kJ·mol-1
 ，这些能量的变化包括界面溶液构型发生变化引起的溶剂重排能、形成离子水合物的水合能以及化学键断裂与生成的反应能对总的吸附态能量变化的贡献。与酸性介质中相比，碱性环境下，由于OH的引入使原来的氢键体系遭到破坏，形成新的具有不规则六边形和十边形的氢键体系，广义吸附能降低明显，甲醇分子可分别以活化分子和甲氧基吸附的形式存在。


图4-34 甲醇分子的O—H键伸长而发生断裂，以甲氧基的形式存在




图4-35 甲醇分子以O—H键伸长的活化形式存在，伴随有旧键的断裂和新键的生成




4.2.3.2 隐性溶剂化（极化统一）模型

忽略分子间相互作用细节的连续介质模型——各种自洽反应场（SCRF）模型和导体屏蔽模型（COSMO）。一般说来，连续介质模型关注的是溶剂的静电效应，溶剂被看作均匀的连续介质［51～53］
 。这些模型忽略了溶剂的分子细节，极大地降低了所处理体系的自由度，使得计算成本小，可用于溶质和溶剂分子长程静电力起支配作用的体系较精确的描述。但这种方法不能用于溶质与溶剂分子间存在特定相互作用（如氢键）体系的描述。常见的有Onsager模型［54～61］
 ，极化连续介质模型（PCM）［62～65］
 ，类导体屏蔽模型（COSMO）［68］
 ，（静态）等密度曲面极化连续模型（IPCM）［66］
 和自洽等密度模型PCM（SCI-PCM）［66］
 。

（1
 ）连续介质的经典模型
 溶质分子处于一空穴中，空穴内视为真空，介电常数ε=1，空穴周围是介电常数为ε的连续介质。记空穴内电势为φin
 ，空穴外电势为φout
 ，n→为从空穴内指向外的向量，此时，有如下的泊松方程和边界条件：



φin
 =φout
 （边界外）



对于有一定电荷分布ρ（r）的溶质分子来说，由于它将在空穴表面产生极化电荷，因而电势ϕ将不同于真空中的情况。同时，由于表面极化电荷的存在，产生一个电场（反应场），反过来又影响溶质分子的ρ（r）。对于刚性模型，通常认为ρ（r）不发生变化，而在非刚性模型中则考虑了这种影响。

此时，溶质分子和周围溶剂分子的静电相互作用能为：



定义溶剂化自由能静电作用部分ΔGel
 为将溶质分子从气态挪到静电场中的空穴内克服电场力所做的功，在刚性模型近似下，有如下关系：



以上就是溶质分子和周围溶剂分子的相互作用静电场模型的基本描述，当边界条件具有特殊的几何形状时（如球面），并且溶质分子的描述也作一定简化（如点电荷或偶极子近似）时，可求得上述问题的解析解。

在量子力学建立以前，人们对溶质分子的近似处理是通常把其看作点电荷或偶极子，更精确的处理是看成电四极矩二极张量或更高的张量。对空穴形状的描述以球或椭球为主。

① Born模型（点电荷近似）［51］




式中，R为空穴半径。

② Bell模型（偶极子近似）［52］
 设位于球中心的点偶极具有偶极矩μ，则。

③ Abraham模型（四极矩近似）［53］




式中，四极矩张量；rki
 和μkj
 分别为第k个键上的向量分量和偶极矩分量。

④ Onsager模型［54］
 Onsager模型是偶极子近似，但它考虑了感应电荷产生的反应场对溶质分子偶极矩μ的影响，并以极化率α表征。所以Onsager模型不同于前面的模型，是非刚性模型。



以上几种模型均为球形近似，然而对大多数分子来说，用椭球模型更接近真实的情况，Rivial等在这方面做了许多工作。

从上面可以看出，用静电场模型来处理溶剂化效应，尽管有各种不同的模型，其差别主要在于以下三个方面：

a.空穴形状选取，由于受数学工具的限制，绝大部分采用的是球形和椭球近似；

b.溶质分子电荷分布的描述方式，这方面以点电荷、偶极矩和电四极矩近似为多；

c.刚性和非刚性的描述，即是否考虑感应电荷的电场对溶质分子电荷分布的影响。

（2
 ）自恰反应场
 （SCRF）理论
 为了研究溶剂效应，Onsager［54］
 提出了反应场理论（reaction field theory），在这个模型中，溶质被放在一个介电常数为ε的连续介质中的空穴内，这个空穴可以是球形、椭球形或者其它形状，为计算方便起见，通常选为球形。Tapia和Goscinski［55］
 将Onsager的反应场理论加入到量子化学分子轨道理论中，发展成为自恰反应场（SCRF）模型。此后，这一模型被广泛应用于溶剂效应的研究中，又分为半经验量子化学计算方法和从头计算分子轨道理论计算方法。Sterwart［56］
 将SCRF理论加入到半经验量子化学程序AM1中，编制了可计算溶剂效应的半经验量子化学程序MOPAC。Wiberg［57～60］
 等将SCRF理论加入到Gaussian程序包中，现将这一理论的计算方法概述如下。

溶质分子固有的偶极矩μ作用于溶剂分子，使得溶剂分子产生一诱导偶极矩，这一诱导偶极矩反作用于溶质分子，从而对溶质分子产生一个额外的稳定作用。在分子轨道理论中，溶剂效应被当作溶质分子原有Halmiton算符H0
 的微扰项H′。若用Hrf
 表示溶质分子在连续介质中的Halmiton算符，则Hrf
 =H0
 +H′。微扰项可以表达为溶质分子偶极矩算符μ和反应场R的偶合，即H′=-μR。并且反应场R正比于分子的偶极矩μ，即R=μg，其中比例系数g反映反应场的强度，它与介质的介电常数和空穴半径α0
 有关，其关系式为：。

在自洽场波函数中，反应场的溶剂效应被当作Fock矩阵的附加项进行计算：，其中φλ
 和φo
 为基函数。当溶剂的极化作用引入之后，分子的总能量可表达为：E=<φ|H0
 |φ>-0.5μR，其中φ是分子的总波函数。

关于静电项ΔGcl
 的处理，自洽反应场模型有三个显著的特点：一是用离散化数值方法解决空穴表面电荷分布问题，从而把边界条件的几何形状限制取消了；二是直接用量子力学的方法处理溶质分子，而不用其它近似；三是反应场嵌入分子体系Halmiton算符进行自洽迭代求解，体系最终达到的平衡不再是单纯的静电平衡，而是包括了溶质分子的几何构型、能量等的整个体系的平衡，溶质分子的描述近于完备。

溶质分子从真空移入介电常数为ε的连续介质中的空穴内，除了与感应电荷作用导致静电自由能的变化外，还将发生下列变化：

①“挖出”一个空穴所做的功；

② 体系的熵变；

③ 除静电相互作用外，还有范德华非静电作用。

这三项都与空穴表面积有关，熵的计算通常较为困难。实际处理非静电自由能时，通常采用下面的经验公式［61］
 ：

ΔGno-el
 =γA+b

式中，A为空穴表面积；γ和b为经验常数，这样，非静电自由能的计算在经验常数确定后就取决于空穴的表面积，这完全可用上面计算静电自由能时的数据。

（3
 ）可极化连续介质模型
 （polarizable continuum model，PCM）PCM［62～65］
 是Tomasi等于1981年开始发展起来的一种较为成熟的自洽反应场模型，其后在1995年作了校正，在1998年对计算公式作了较大的改进。在整个发展过程中一直保持的是边界元方法（boundary element method，BEM）和外观表面电荷方法（apparent surface charge approach，ASC）。PCM在计算过程中大致有以下几个步骤：

① 在气相中通过优化构型，得到（核和电子）电荷的空间分布ρ（r），溶质分子产生的电势为ϕm
 （r）=∫Ω
 ρ（r）/（r-r′）dr′；

② 设空穴表面电荷密度为o（s），则o（s）=（ε-ε0
 ）Δφm
 （r）·n，其中n为空穴表面单位法向量；

③ 将空穴表面电荷离散化，空穴表面分割成很多个面，各个面上电荷为qi
 =o（si
 ）ai
 ，ai
 为面积，表面电荷产生一个势场（反应场）φo
 ；

④ 分子的Halmiton为Ĥo+ϕo
 （Ĥo为气相Halmiton），薛定谔方程为：

（Ĥ0+ϕo
 ）ψ
 ˊ=Eψˊ

重复上述步骤，直到自洽，最后得到分子在溶液中的能量，波函数及表面电荷密度φo
 。

PCM有多种方法，原始的PCM方法（dielectric PCM，D-PCM）［63，64］
 采用的是每个原子球形重叠在一起组成的空穴。等密度PCM（isodensity PCM，IPCM）［66］
 方法则采用的是一个表面电子密度相同的空穴，自洽等密度PCM（self-consistent Isodensity PCM，SCIPCM）［66］
 方法与IPCM方法在理论上相似，但SCIPCM把空穴的计算嵌入到SCF的过程中，尽管从计算过程来看是自洽的过程，但有研究表明SCIPCM［62，67］
 会导致SCRF过程相当的不稳定，比原始的PCM方法更不可靠。

类导体屏蔽模型（conductor-like screening model，COSMO）［68］
 也是自洽反应场模型，它在极性较强的溶剂条件下，直接假设边界上电势为零，是一种较快的计算方法，但这是以更多的近似降低准确性为代价的。COSMO-RS（COSMO for realistic solvents）改进了非静电效应计算方案，能用于模拟各种溶剂的效应。

无论是静电场模型还是自洽反应场模型，对溶剂分子的处理都是连续介质近似。这种近似在实际中忽略了一些效应，首先，从微观的角度来看，溶质分子的周围是不断无规则运动的溶剂分子，换句话说，场是动态变化的。这种动态变化的程度显然与无规则运动的剧烈程度有关，也就是说，与温度有关。其次，将感应电荷的分布看作是在空穴表面，这是没有明确根据的。最后，既然为静态模型，那么相应的对许多动态化学过程，如光化反应、电子转移等的描述不可避免地受到限制。

连续介质模型虽然能计算分子在溶液中的性质和反应性，但由于采用的是溶剂的平均场模型，所计算的结果只能反映溶剂的总体效应，不能计算溶剂的具体性质，更不能将溶质-溶剂相互作用分解成静电作用能、范德华作用能和氢键作用能，且其计算结果依赖于反应场的选择。


4.2.4 电极电势的模拟

电化学反应中，电极显著地影响某些电极反应的速度，而电极本身不发生任何净变化的作用，称为电催化，电极就是电催化剂。电催化与异相化学催化不同之处主要有：①电催化与电极电位有关；②溶液中不参与电极反应的离子和溶剂分子常常对电催化有明显的影响；③电催化通常在较低温度下起作用。由于电极反应速度受电极电位影响，电极电位可以改变电极的能级，以及反应的活化能。因此在理论计算和模拟中，电极电势是电化学反应模拟的重要参数。在此主要介绍目前常采用的几种模拟电极电势的方法。主要包括：定域反应中心电子转移理论；正则模型和巨正则模型。正则模型对应具有恒定电子数Ne
 的体系，巨正则模型则对应具有恒定化学势μ的体系。


4.2.4.1 定域反应中心电子转移理论［79～82］


定域反应中心电子理论是Anderson等人在Marcus的电子转移理论基础上发展起来的。采用此理论可以方便的模拟不同电极电势下的电化学反应。

定域反应中心电子转移理论中，一定的电势下，当反应中心由于构型的热振动，能够从电极接受电子（模拟还原）或把电子转移给电极（模拟氧化）时，电化学反应才能发生。而电极与反应中心之间的电子转移反应是无辐射的，即没有能量的消耗和释放。

金属电极表面电子的化学势就是其Fermi能级，其值与表面热力学功函φ的负值相等。以标准氢电极为参比，电极电势U（V）可以表示为：

U（V）=φ（eV）-φH+
 /H2

 （eV）

式中，φH+
 /H2

 是标准氢电极热力学功函，通常取值为4.6eV。

在上述理论基础上，目前发展出两种模拟电化学反应的方法。在电化学反应中，电极总是作为电子的给体或受体，因此可以采用一些小尺寸的电子给体或受体替代电极，这些电子给体或受体与反应中心无相互作用，并且容易计算和模拟。选定电子给体（受体）的唯一条件是，它的电离电势（电子亲和势）必须同要替换电极的热力学功函匹配。比如在研究金刚石电极上的析氢反应时，Li原子可以作为电子给体模拟金刚石电极。

另外一种更简便的方法则是考虑真空尺度下电子能量来模拟特定电势下的电极，其电极电势可以表述成：



是真空尺度下电子的能量。图4-36显示了电化学尺度的电势同真空尺度下能量的关系，φH+
 /H2

 取值为4.6。在此图中，标准电化学尺度下电极的电极电势为0.7V时，其热力学功函等于5.3eV，相应的Fermi能级为-5.3eV。也就是说，电极上的电子（可以是来自电极或者是来自反应中心）在真空尺度下的能量为-5.3eV。电极的电化学电势越小，Fermi能级上的电子能量则越高。


图4-36 真空能级与电化学势（vs.标准氢电极）间的相互关系图



对还原反应，如氧气的电化学还原反应，反应中心的氧化态（Ox）物种通过热振动处于活化态，能够接受一定能量（）的电子，然后形成还原态（Red）物种。



式中的“*”表示反应中心在氧化态和还原态都是处在热振动后的活化状态。由此可以看出，能被一定能量电子还原的氧化态的反应中心含有唯一的构型，此构型必须满足反应氧化态的电子亲和势与电子能量的值相等，除此之外的其它构型都不满足电子的无辐射转移。

因此，根据上述模型，就可以通过寻找具有相同电子亲和势的反应中心的构型，来研究特定电势下电化学还原反应的电子转移。也可以通过寻找代表两个不同电子状态的势能面的交点来实现（比如反应物和产物的势能面）。以还原反应为例，反应物的势能面为（+）；产物的势能面为。图4-37给出了在三个不同电极电势上两个势能面相交的示意图。在某一电极电势下，Ured
 =0即还原过程无能垒，两个势能面的相交包括了Ox面的最低点。对另一电极电势，Uoxi
 =0，氧化过程则无能垒，两个势能面的相交则包括了Red面的最低点。当电极电势在上述电极电势之间时，是可逆电势。在此电势下氧化态和还原态处在平衡位置。因此，电子转移态在两个势能面上并不是一个稳定点。


图4-37 氧化和还原物种在电子转移过程中的势能面示意图

图中考虑不同电势条件氧化物种电子的能量



通常，一个体系含有3N-6个分子内坐标（一个反应体系含有N个原子），每个具有不变电子亲和势的点（超曲面）的轨迹形成一个（3N-7）维的面。这些超曲面上的能量最低点的构型通常认为是电子转移态。直接通过模型搜索来确定电子转移状态非常耗时，并且对计算程序要求十分苛刻。目前采用待定因子的Lagrange方法开发的计算机程序可以自动搜索电子转移状态，该方法已经较成功用于Pt-OH2
 氧化的计算。

对催化剂活性的研究最重要的一个参数是活化能，它可以直接与经典能垒高度关联起来，如反应物与过渡态（鞍点）之间的能量差。对于某些体系，如氧气在Pt电极上的电化学还原，其电子转移态是沿着反应坐标变化的能量最高点，并且与过渡态一致。一旦确认电子转移状态，其能垒高度（活化能）就可以通过过渡态能与范德华力形成的反应物之间的能量差确定。

以单原子Pt催化O2
 电化学还原为例，其反应中心模型如图4-38所示。


图4-38 氧化或还原过程中的变量参数和反应模型



溶剂中的H+
 ，采用水合氢离子加两个水模拟，（H2
 O）2
 H2
 O-H+
 ，具有Cs
 对称构型。（H2
 O）2
 H2
 O—H+
 经过初始构型优化后，除O—H+
 键键长在活化能确定中保持变化外，其它各几何参数均冻结。在还原和氧化前驱体的优化如同过渡态搜索一样，在三维空间中进行。其只有O—H+
 键，H+
 ┄O2
 间以及O—O键的距离改变，并且O—H+
 ┄O2
 保持在一条直线上。对非催化ORR，H+
 ┄O—O键角取初始优化构型参数，并冻结不变。Pt催化的ORR，Pt—O键长，Pt—O—O键角，H+
 ┄O—O键角，以及H+
 ┄O—O—Pt二面角均取PtOOH构型的优化参数，并冻结不变。


4.2.4.2 Canonical模型

正则模型指具有恒定电子数目的体系，而巨正则模型指具有恒定化学势的体系。对金属平板模型而言，正则模型就如同放置在外电场中的孤立平板模型（类似一个独立的电容板），具有恒定的电子数（Ne
 =常数），其热力学能（Helmholtz自由能）为F（T，V，Ne
 ）［83］
 。巨正则模型则是将金属平板模型看作是电路的一部分，体系的电子数可变，但化学势μ恒定，该模型的热力学能为Ω（T，V，μ）。两模型的差别如图4-39所示。

在体系的金属平板中加入“预先确定的电子数Ne
 ”，随后引入一个补偿背景电荷（compensating background charge）nbg
 ，将其均匀分布在整个元胞（unit cell）中以维持体系的电中性，则可以通过简单的增减体系的电子数来模拟电极电势。此方法在气相体系中可以很容易实现，因为通过能带计算的体系功函φ（f），已经相对于表面电势φ′（v）进行了校正，即：



但在模拟溶剂效应时，需将水溶液引入金属平板之间的真空层，作为溶液/金属界面模型，补偿背景电荷方向上的带电平板使水层极化，以此来模拟电化学双电层，金属/溶液的情况较气相的更为复杂。

在正则模型基础上发展的模拟金属/溶液体系电极电势的方法，被Filhol、Neurock及Taylor称为双参比方法（double reference method）［84～86］
 。主要因该模型存在两个内参比：第一内参比是真空能级φ（v），用于确定中性体系的Fermi能级φ0
 （f）；第二内参比是中性体系溶液的静电势φ（w），用于确定带q电荷体系的Fermi能级φq
 （f）。根据公式（4-18）以及体系的Fermi能级可以实现通过增减体系的电子数模拟不同的电极电势。


图4-39系统中电极S电极电势可以通过恒定电子数（“Ne
 =常数”模型）或恒定电势差（“μ=常数”模型）来维持。其中恒定电势差ΔV相对于辅助电极R。“Ne
 =常数”模型中，相对于热力学势能的是亥姆赫兹自由能F：“μ=常数”模型中则对应于巨势Ω





此公式表示以标准氢电极为参比的电极电势与真空尺度下电子能量的转换关系。4.8为标准氢电极的绝对电势，其值在4.4～4.8范围内，也可以通过第一性原理自洽计算得到。

真空能级φ（v）是在金属/溶液平板模型中，在平板模型的两侧引入足够大的真空层（约20Å），此时中心处的φ′（v）=φ（v）=0。依据该参比就可以根据原始体系的Fermi能级得到相对的Fermi能级φ0
 （f），由此计算电化学电势，如图4-40所示。



式中，是无真空层时中性金属平板模型电势；φ′（m）为含真空层中性金属平板模型电势；φ′（v）则为真空能级。

上述针对中性体系的相对Fermi能级的计算，当体系增减了相应电子带上q电荷后，还需要建立另一个内参比。定义远离电极的溶液处的静电势为第二内参比，如图4-39所示。此时所有的电势包括Fermi能级φ′（f）也相对该内参比变化。



式中，φq
 （f）为带q电荷体系的相对Fermi能级；为原始带q电荷体系的Fermi能级；为带q电荷溶液的静电势；为中性体系溶液的静电势。最终的电极电势则采用相对的Fermi能级φq
 （f）进行转换。


图4-40 电极电势模拟双参比电极模型计算示意图



Filhol、Neurock及Taylor用双参比方法有效地模拟外加电极电势下Pd表面水的电化学活化，模拟计算预测水在酸性介质中的电化学氧化电位为1.1V，碱性介质中水的还原电位为0.5V。使用双参比方法模拟结果与实验一致。

Yeh研究小组则［87］
 分别采用了双参比方法以及外加电场的方法模拟电极电势，研究外加电势以及溶剂对Pt（111）晶面上氧气的吸附的影响。采用双参比电极模拟电极电势发现：O2
 与H2
 O之间分别通过“空间”和“表面”的相互作用形式影响着O2
 -Pt（111）间的作用。H2
 O与O2
 间的氢键促使电子从金属表面转移给O2
 ，增长了O—O键，增加了O2
 的负电荷，降低了振动频率。当O2
 存在水溶液中时，Pt-H2
 O间距离变短，证实O2
 与H2
 O在表面存在相互作用。计算还发现，只有当电极电位超过某一阈值时，氧气替代水分子才发生，且电位越正越有利该替代。与外加电场方法以及文献中提到的其它电子结构计算方法相比，同样也观察到了此种电势相关的趋势。


4.2.4.3 Grand-canonical模型［83］


巨正则与正则模型不同，此时体系对应恒定的化学势μ，而非恒定的电子数Ne
 ，且体系与热力学能对应的巨热力学势能（grand potential）为Ω（T，V，μ）。

在实际计算中，固体表面的ab initio计算通常通过应用Supercell模型，其中加入一个真空区域，以获得平板方式的表面。每个元胞包括平板及其对应的真空层仍具有三维周期性。尽管超胞方法不是计算表面电子结构的唯一方法，但该计算方案采用超胞方法下的ab initio计算是最有效的。

采用“μ=const”模型，其计算方案包括两个步骤：①计算每个超胞的引入补偿电荷、自洽电子密度、势能（potential）和巨势；②通过移除补偿电荷来重新获得孤立超胞的性质并重新计算势能（potential）和巨势，以使其满足适当的边界环境。

（1
 ）巨势计算
 为了研究电子的巨势，可以应用文献［90］
 提出的方法。这种方法已经被引入CPMD代码［91］
 并且被反复的用于各种形式的ab initio计算。

这种方法与对有限温度的DFT的Mermin扩展有关，此时，Helmholtz自由能函数为：



其与Mermin函数共同拥有固定点[92]
 。在方程式（4-21）中ρe
 表示电子密度，其积分得到Ne
 电子，μ是电子化学势，巨势Ω是定义在有限温度T＞0下的函数，满足式（4-22）：



此处-β（H-μ）=1/κT，VH
 是Hartree势；Ωxc
 是有限温度交换-相关巨势（尽管在计算中需应用0K时的交换-相关函数）；H是一个电子的Hamiltonian：



有效单电子势为：



Vext
 是外部（离子）势（potential）。

为了执行恒定μ的计算，在每个自洽步骤根据具有给定值μ的Kohn-Sham轨道上的部分密度的总和来计算电子密度，从而描绘了电子密度和电子总数μ相互依赖。相应的可获得以μ为函数的巨势。

然而实际上，在给定μ下较在给定Ne
 下的自洽步骤收敛慢得多；电子Ne
 的数目或许开始会经历很大的扰动，尽管如此，此过程终究会找到自洽的解决方法。一种简单的加速计算的方法是应用以前对一些μ的值的计算的自洽密度，μ作为电子密度的初始猜测能充分接近预期的值。这种情况下，在10～15步迭代时该过程便会收敛。

这种模拟中，电子的总数不是一个整数。在自由能函数中这是允许的，因为在特定温度和电子化学势的巨正则系综中，电子密度是所有可能态的平均。然而，每个态本身都对应不同的但整数数目的电子。问题是通常的交换相关函数不会区分带有整数或者非整数Ne
 的态，而不会认为后者是前者的重叠［93，94］
 。

（2
 ）补偿电荷校正
 补偿电荷可以有随意的外形，如图4-41（b）的二维带电薄片。然而，许多情况下，应用的最简单的外形是uniform三维背景电荷。在局域电荷缺陷的情况下，均匀背景对能量的贡献随着超胞尺寸L衰减［95］
 ：



式中，q是净电荷；α是Madelung常数；Q是电荷密度分布的球形四偶极矩；O（L-5
 ）为能量的收敛值。由方程式（4-23）给出的精确的背景校正的减少允许获得更快的超胞尺寸的能量收敛。


图4-41（a）孤立对称的带电荷平板模型；（b）周期重复的中性体系由平板模型和补偿带电荷平面组成

（a）中μ为能量为0，且z=±Λ时V=0处；相当于将辅助电极置于Λ处；（b）中的选择与能量为0处无关，因为其化学势μ′与（a）中μ有关



那么对于带电平板，在知道带有补偿电荷平板的能量和势能，在没有任何补偿电荷或者在远距离参比电极±Λ的补偿电荷下，该如何正确地获得平板的静电能和势能（potential）?此时可以应用由Schultz［96，97］
 提出的方案，将一个总的电荷密度分解成：



ρˊ不包含任何力矩（取决于1值），ρlm
 与ρ的力矩匹配且具有解析形式。对应的势能Vˊ可以通过应用周期边界条件来计算。与ρlm
 有关的势能Vlm
 可通过将ρlm
 认为是真空中的孤立电荷来寻找。最后，静电势V通过方程（4-24）获得：



如此看来，均一背景类似方程式（4-24）中l=0情况下的特殊形式。

注意通过方程式（4-24）和式（4-25）对势能的校正只对第一阶段准确，因为它不涉及由势能改变引起的电子密度的重新分布。换句话说，如果Vˊ和ρˊ在DFT公式中自洽的被计算，ρˊ只是对外部势能Vˊ总能量的最小化的密度。通过加入Vlm
 的非自洽，改变外部势能，并且ρ在DFT下不再是一个可变的密度。这在文献[95，98]
 中已有了认识，并且报道了一个关于电子响应函数的校正。然而，与平板的厚度相比，电池足够大，平板中电子密度的扰动很小且在一级近似中可以被忽略。如果补偿电荷能够放在真空中，那么中性化电荷的移除是精确的，也就是说，它不会影响电子密度的基态。

（3
 ）实际电极
 正如前面所叙述的，如果电子维持在恒定的化学势下，“μ=常数”模式的计算变得必要，这也是在实验中最常见的形式。然而，如果由表面可能的变化引起的表面附近电场的改变（即：表面电荷）是可以忽略的，那么“Ne
 =常数”形式仍然是个很好的近似。随着Λ趋于无穷，“μ=常数”和“Ne
 =常数”之间的区别消失，反之则很重要。

或许与“μ=常数”模式相关的最重要的领域之一是电化学。尽管带电电极之间的距离是宏观的，由于电解质中离子的电极电荷的屏蔽，电场被限制在距离电极很小的范围内（在所谓的双电层内）。这种情况下，在特定的电解质中，根据电解质的组成［99，100］
 ，可以选择Λ作为典型屏蔽长度。因此，通过调节有效屏蔽长度Λ，可以很容易地模拟表面效应对电解质浓度的依赖关系（文献［101］给出了双电层的模型的一些综述）。

最后一部分是中性化电荷的移除引起的电子密度的扰动。这是这套方案的主要限制，尤其对于均匀的背景电荷，因为它限制了表面电荷的数量，而表面电荷的考虑是很有意义的。幸运的是即使对于均匀背景的情形，因为在平板的中心dVb
 （z）/dz=0，所以影响不是很大；但在平板的边界即真空处则急速增加。分子吸附的平板区域存在一个场的较大修正，故而较分子吸附的平板，对纯净的平板可以考虑更高的场。此方法下的引入补偿电荷不会与平板和吸附分子的电荷密度相重叠，看起来是解决此问题的较好的方法。然后，没有外加电场作用在平板电极上。真空区域可将带电金属板放置其中；而当电极间的空间填满了离子和水时，近似校正均匀背景电荷的应用则是一个较好的选择。

然而，在一些特殊的情形下（尤其是电化学环境中），屏蔽发生在带电表面的紧邻区域，那么通过精确的背景电荷分布来模拟屏蔽效应，甚至优化它的外形或许是有用的。此方案能够很好地达到这个目的。


4.2.4.4 直接的外电场模拟

由于电化学催化反应中，电极及固/液界面处在较大的电场下，因此可以直接将模拟的电极和反应物种放置在外电场中，了解不同外电场下电极表面构型、性质的变化；反应物种在电极表面的吸附构型、性质的变化；以及反应机理的变化。目前，许多软件已经可以直接实现外电场的模拟，比如Material Studio软件，它可以模拟外电场下分子构型、性质的变化。如C.K Acharya等［88］
 采用MS软件中的Castep模块，模拟外电场对C载金属催化剂的稳定性影响。金属-C载体间的强相互作用可以减缓金属催化剂的烧结现象，因此金属在载体上的吸附能越大，其金属催化剂的稳定性越强，抗烧结能力也越强。但除了要了解平衡态下金属在载体上的吸附能外，外电场对催化剂的影响也不容忽视，所以C.K.Acharya等人以石墨和B掺杂的石墨为载体，研究了不同外电场下Pt、PtRu以及Au在载体上的吸附能。通常实验条件下电极电势范围在±1.5V，假定双电层中外Helmholtz层与电极表面中间内层的厚度为3Å，此时外电场取±0.5V/Å，正电场的方向是从簇模型指向表面。他们采用两种方法计算金属簇在石墨表面的吸附能，F表示电场，方程式（4-26）采用无电场下金属簇的能量，方程式（4-27）采用电场下金属簇的能量。



根据上述两种方法计算电场下金属簇在载体表面的吸附能发现，外电场下金属簇在石墨表面吸附能较无电场时更小，说明外电场下C载金属更容易发生烧结。

外加电场除了影响催化剂的稳定性外，其还可以改变电极的能级。在真实的电极反应中，如氧气的电催化还原，是通过外加负电势，升高电极电子的能量，使电极与氧气之间发生电子转移，实现氧气的催化还原。阳极反应则刚好相反，其主要通过外加正电势降低电极电子能量，使反应物种的电子转移到电极上，实现物种的电催化氧化。根据电极与物种间的电子转移主要通过外加电势控制电极能级高低来实现，因此，可以利用外加电场来控制电极的能级，模拟电化学反应中物种与电极间的电子转移。据此，笔者实验小组模拟了电场下C负载以及TiO2
 负载的Pt、Pd催化剂对ORR的催化活性［89］
 。根据O2
 在催化剂表面均为Yeager吸附模型（桥式），键长平均为1.9Å，假定紧密层为2Å。由于MS中电场的量纲为52V/Å，此时就可以将电场同电化学中的电位对应起来，0.00、0.004、0.006、0.008、0.01、0.012的电场对应的电位［U（vs.SHE）/V］分别为1.230、0.814、0.606、0.398、0.190、-0.018。根据4.2.1所介绍的前线分子轨道理论，氧气的电催化还原，主要是催化剂的HOMO能级上的电子转移到O2
 的LUMO能级上，此时催化剂的HOMO能级与O2
 的LUMO能级间必须满足对称性匹配且能级接近。图4-42就给出了负载在C和TiO2
 载体上的Pt、Pd催化剂的HOMO能级随电场的变化关系，可以看出，电极电势越负，催化剂的HOMO能级越高，与O2
 LUMO能级的差距越小。在满足对称性匹配和最大重叠原则下，最优先达到O2
 LUMO能级者，其最易发生氧气的第一步电子转移反应。因此根据不同电场下催化剂HOMO能级的升高程度以及轨道的形状发现：对O2
 第一步电子转移反应，C载体上Pt活性高于Pd；TiO2
 载体上Pd的活性高于Pt。


图4-42 Pt、Pd分别担载在C（110）、TiO2
 （110）载体上时，催化剂的HOMO能级值随电极电势的变化图［88］





4.3 电极过程动力学模拟及其应用

燃料电池作为清洁能源转换装置，是人类解决目前面临环境污染和能源短缺问题的有效手段之一。因此，燃料电池的开发成为目前研究热点，其所包括的电催化反应、电催化剂也随即成为电化学研究的重点。本节以燃料电池中氧气电催化还原和甲醇电化学氧化为例，了解模拟电催化反应动力学过程主要方法。


4.3.1 氧气电催化还原

对氧气电催化还原过程动力学的模拟，主要是了解其电催化机理，寻找各基元步骤的过渡态和活化能，确定速度控制步骤，从而了解不同催化剂的催化活性，达到改善催化活性、设计新电催化剂的目的。

氧气还原先是氧气接近电极表面然后在上面发生吸附分解，其包括了氧气的扩散与氧气的化学吸附分解，实际上氧分子与溶液中的水分子总是争先占据电极表面的活性部位。氧气的电催化还原反应是多电子还原反应，包括了一系列的基元步骤和不同的中间物种。其氧气催化还原历程基本上包括以下几种可能的途径［102］
 ：

① 直接四电子还原反应途径，生成H2
 O（酸性介质）或OH-
 （碱性介质）；

② 生成过氧化氢中间物种的二电子途径；

③ 二电子和四电子还原的连续反应途径；

④ 包含前面三个步骤的平行反应途径；

⑤ 交互式途径，包括了物种从连续反应途径扩散到直接反应途径等。



对过渡金属催化剂，在活性较低的金属如Au和Hg上一般发生两电子还原反应。对活性较高的金属如Pt，通常发生四电子还原，但其反应路径和机理还不是很清楚。

氧气电催化还原反应主要包括了物种的吸附、电子转移、质子转移、键的断裂与形成以及物种脱附几个步骤。通过DFT理论计算研究氧还原机理，寻找速度控制步骤的方法主要可以分为：电化学反应模型和非电化学反应模型。非电化学反应模型只考虑不涉及电子转移的键的断裂与形成、质子的转移等反应。电化学反应模型不仅考虑质子转移，键的断裂形成，还考虑电子转移步骤。这就意味着必须模拟电极电势，了解不同电位下电子转移的难易。目前模拟氧还原机理的电化学反应模型的计算主要包括反应定域反应中心模型、热力学模型与双辅助电极模型。

Anderson等在定域反应中心电子转移理论的基础上，模拟了在无催化剂以及Pt电极催化剂上，氧气在外电场条件下的一系列电催化还原动力学过程。

Anderson对无催化剂的O2
 电化学还原提出了单电子模型［103，104］
 ：



根据定域反应场电子转移理论，考虑到溶剂化效应，利用显性溶剂模型模拟溶剂效应。模型中采用水合氢离子和两个水分子模拟溶剂化质子［H—OH2
 （OH）2
 ］+
 。

并通过从头计算得到了氧气还原成水各个步骤的反应活化能，其活化能顺序变化为式（4-30）>式（4-28）>式（4-29）>式（4-31），这意味着，没有催化剂催化下的ORR，H2
 O2
 最难分解。所以要提高ORR的速率，须找到利于H2
 O2
 分解的催化剂。当ORR在有利于H2
 O2
 分解的催化剂上进行时，反应式（4-28）就成为ORR的控制步骤。在此基础上，他们又发展计算了Pt催化剂上的氧还原反应，发现反应式（4-28）是ORR的速控步，与式（4-29）不同的是Pt上桥性吸附的O2
 还原成HOO更易分解成吸附O以及OH。下面以Pt上氧还原反应为例，重点讨论Pt催化剂上ORR的动力学过程模拟。

Anderson的实验小组采用Gaussian程序对Pt上ORR动力学进行了一系列的从头算模拟［105～108］
 。因为Pt电极上氧气的还原机理并不清楚，到底是先离解再发生电子转移，还是先发生电子质子转移后再发生离解呢?由此出发Anderson实验小组对可能的氧气还原机理进行了模拟，通过不同电极电势下过渡态搜索计算可能机理各基元步骤的活化能，找到Pt电极上氧气还原的主要反应过程。

他们在对O2
 还原步骤的模拟时，不仅考虑外电场对反应过程的影响，还考虑酸性介质对反应的影响［106，107］
 。为了提高计算效率，使计算更易处理，取体相构型的Pt2
 二聚体来模拟催化剂表面，溶剂化效应采用显性溶剂化模型模拟，对采用含两个水分子的水合氢离子进行模拟。如图4-43所示。


图4-43 水合氢离子的优化结构



为了更好地模拟酸性介质中Pt电极上氧气还原机理，计算中还考虑了反应中心处带相反电荷的离子以及电解液所带来的静电场效应。其将-1/2e-
 的电荷放置在沿水合氢离子H+
 ┄OH2
 轴远离反应中心，且离中心氧原子10Å处，模拟电解液离子对体系的Madelung势。

设定基础：假定电解质中，水合氢离子以及-1价的阴离子平均分布，如高氯酸盐按岩盐结构，阴阳离子距离为R0
 =9.398c-1/3
 ，c是酸的物质的量浓度。对1mol·L-1
 一元酸R0
 为9.398。这个距离也是溶剂化离子包括其溶剂层粗略的直径。在阳离子中心处的库仑势主要是由此结构中体相晶体其它离子造成。其值为，α是来自于所有离子贡献的Madelung总和的Madelung常数。在氧离子处所产生的势能等于位于R0
 处，-α电荷所产生的势能。在离子阵列表明不同结构系列的Madelung常数已经计算出来［147］
 。对于离子阵列，例如，一元酸电解液，Madelung常数α′=1.682，比体相α=1.748略小。假定在电极表面上电解液R0
 更短，Madelung常数α″=0.066，其值远远小于体相值并接近0。电化学界面的结构并不知道，但电解液Madelung总和可以通过α′-α″范围内的Madelung常数产生。在研究H2
 O在Pt上的氧化时，对形成Pt—OH合理的活化能和可逆电势采用近似R0
 =10和α为1/2。α为1和-1时，使可逆电势分别移动了负和正0.6V。α为1/2，其计算值为0.62V。

按上述模拟，依据反应场中心模型，Pt上可能的各基元反应的活化能如图4-44所示。

图4-44和图4-45中给出O2
 两种可能离解方式的活化能，从活化能垒可以看出O2
 先离解的活化能远远大于质子和电子转移后形成的OOH的离解，说明O2
 更易先发生电子转移形成OOH后再发生离解。

图4-46给出了不同电极电势下各基元反应的活化能变化值。从图中可以看出，不同电极电势下活化能最高的为第一步电子和质子转移步骤，说明该反应为Pt电极上O2
 电催化还原的速度控制步骤。并且在高电势区，速控步的对称系数为0.5；低电势区，对称系数为1.0，其计算值与文献中Tafel曲线一致。另外1.23V下，速控步的活化能为0.6eV，与Pt（111）在H2
 SO4
 溶液中氧气还原活化能的实验值0.44eV非常接近。进一步说明该模拟方法的可信性。


图4-44 Pt2
 催化O2
 离解的势能面曲线图，活化能为0.74eV




图4-45 Pt2
 催化OOH离解的势能面图，活化能为0.06eV




图4-46 不同还原反应过程的活化能随电极电势变化的变化曲线



除Anderson实验小组采用寻找过渡态的方法计算不同电极电势下，氧气电化学还原反应机理，模拟氧气还原电极过程动力学外。Nørskov等则利用热力学数据计算不同电极电势下氧气还原反应机理，将热力学数据同反应动力学联系起来，寻找速度控制步骤，模拟催化氧气还原的电极过程动力学［109，110］
 。该方法不仅可以用于氧气电催化还原反应，还可以用于计算不同电极电势下水的电催化离解（析氢）［111～114］
 。

Nørskov小组［109，110］
 在热力学的基础上发展了一套在外电场下计算电化学反应机理的模型。他们以标准氢电极为辅助电极，计算各个基元反应在不同电势电位下的热力学Gibbs自由能，并在一些假定的基础上，将自由能同反应活化能关联起来，推导了一系列与反应动力学相关的电化学方程，在一定程度上能够有效地模拟电场下电化学反应的反应机理。

以氧气的电化学还原反应为例，假设ORR的反应机理如下，*
 表示催化剂的表面位。



按照Nørskov的计算模型，电化学反应式（4-35）中中间物种自由能的计算流程分为6步。

① 将标准氢电极设置为辅助电势，H2
 →2（H+
 +e-
 ），当该方程处于平衡态时，我们可以将反应（H+
 +e-
 ）同的化学势（每个H的自由能）联系起来。换句话说，在电解液的pH=0以及H2
 在298K和1bar（1bar=105
 Pa）时，方程式（4-32）的逆过程可以改写成：



方程［式（4-33）+式（4-34）］的逆过程也可以改写成：



此时方程式（4-35）和式（4-36）的反应自由能等于电极电势U=0下，以标准氢电极为辅助电极时，电化学反应式（4-32）的逆反应以及反应式（4-31）+式（4-32）的逆反应的自由能。

② 电化学反应主要发生在固/液界面，溶剂对反应物和中间物种的影响不容忽视。此模型中，Nørskov等则设定了两种对水溶剂模拟的模型。对低覆盖度，考虑单层水，将水简单地加到表面；对高覆盖度，按Ogasawara等所提出的，加入双层水，并位于顶位吸附的O和OH之上。相对于吸附氯，水与表面稳定OH之间的相互作用是缘于氢键的形成。水层对吸附氧的影响可以忽略。该程序可以通过在计算中考虑更多水来改进。

③ 考虑了电极中电子对所有状态影响造成的偏差，在U电极电势下，其偏差可以通过能量的移动-eU来进行修正。

④ 吸附态也同表面外的电化学双电层场有相互作用。严格的处理应该包括了考虑偏差的电解质、双电极以及水的详细模型。此时必要考虑两个处于非平衡态下的Fermi能级，目前还不能实现。对场效应简单的预测可以通过计算吸附态偶极矩同表面外平均场之间的耦合作用来实现。对O*
 和OH*
 ，由于其偶极矩较小，则场效应也较小，在Pt（111）面上分别仅0.035Å和0.05eÅ。假定双电层厚度约为3Å，当相对于零电荷点偏差1V时，平均电场约为0.3V/Å。电场对吸附能的影响近似等于0.05eÅ×0.3V/Å=0.015eV，在下面的讨论中均忽略。

⑤ 当pH不为0时，H+
 自由能可以通过依靠熵的浓度来修正。

G（pH）=-kTln［H+
 ］=kTln10×pH

⑥ 在零电势下，pH=0，中间物种O*
 和OH*
 的自由能可以用ΔG=ΔEw，water
 +ΔZPE-TΔS计算。其中ΔE是方程式（4-35）或式（4-36）的反应能，ΔZPE是由于反应造成的不同零点能，ΔS是熵变。所有的参数来自DFT计算或者气相分子标准表。

按上述方法计算Pt（111）面上不同电极电势下反应式（4-30）-式（4-32）的自由能。从图4-47可以看出，不同电极电势下，各反应均为放热反应，并且自由能变化值基本相同，说明基元反应中有一步为速度控制步骤。因此O2
 电化学还原反应的活化自由能垒应该由自由能变化值最大的基元反应决定。下面列出基元反应式（4-31）和式（4-32）的自由能变化值。


图4-47 Pt（111）面上氧气还原过程自由能图

包括氧气低覆盖度时，在0电势（U=0）、平衡电势（U=1.23V）和较高电势（U=0.78V）下的反应，反应均为放热；以及氧气覆盖度为1/2时，U=1.23V下的反应过程





η=U0
 -U是过电位。例如，当U=1.23V时，O2
 还原过程活化能变化最大为ΔG1
 （U0
 ）=0.45eV，这个值与试验所观测的过电位非常接近，说明该方法有一定的准确性。

但是，仅从热力学数据并不能详细了解电化学反应的动力学。因此Nørskov等在热力学数据的基础上，发展了较为简单的模型，将自由能变化值同动力学数据联系起来。他们假定，速度控制步骤的活化能同最大的自由能变化值相等［如（4-38）和式（4-39）所示］。以该假设为基础，反应的速率常数可以表述为：



ΔG（U）则是两个自由能变化步骤［式（4-37）、式（4-38）］中最大值，k0
 是指前因子包括了同表面的所有的质子转移和电子过程。如果以电流密度为单位，速率常数为：



Nsites
 /A是单位表面积的反应点的数目。方程式（4-39）和式（4-40）也可以表示为：



指前因子k0
 是在无交换电流条件下测得的质子在金属表面的转移速率。如：当k0
 ≈200s-1
 ·site-1
 ，。

按上述简单模型，采用DFT方法计算O2
 还原反应电势与反应速率的关系如图4-48所示。

另外，方程式（4-39）～式（4-41）还可以改写成下列形式：




图4-48 计算氧气还原反应电势与反应速率的关系图



交换电流速率常数为：



由此可以写成常用的Butler-Volmer型方程。



在300K时，Tafel斜率b=kTln10/e=60mV（357K时为71mV），该值同Pt表面的实验值一致。

Nørskov按此模型还对Pt催化剂上氧气还原反应联合机理进行模拟，并且将此模型推广到了其它的金属催化剂，发现了催化剂ORR活性同中间物种O、OH的火山形关系，如图4-49所示。


图4-49 以O和OH结合能为变量绘制的催化氯还原活性趋势图



在上述模型中，只考虑了外电场对反应机理的影响，忽略了内电场对反应物种吸附构型和吸附能的影响。在后面的工作中，Nørskov实验小组则在上述模型的基础上，考虑双电层中内电场对物种吸附能的影响，发现内电场对上述模型的计算结果的影响很小，并没有改变上述模型的准确性。不过如果要精确模拟氧气的电化学还原动力学，内电场的影响不容忽视。


4.3.2 甲醇电催化氧化

甲醇是直接醇类燃料电池的主要原料；同时甲醇作为最小的醇类分子，具有研究上的实用性和简单性。

图4-50给出了甲醇离解的所有可能路径，大多数研究根据箭头方向上相邻物种间的能量和活化能关系来推测可能的反应机理。目前主要有三种计算方法。

① 假设甲醇催化氧化反应为如图4-49所示的逐步脱氢反应（反应的后期已不再是单纯的脱氢反应），通过对各物种进行相应吸附能和构型的计算，从热力学角度来分析反应可能发生的路径。根据物种吸附能的大小，来判断反应可能发生的路径。计算结果往往和实验数据相结合，具有一定的说明性，但是也有不足之处，因为催化反应往往需要克服一定的能垒，而这种方法忽略了过渡态能垒的计算。如Yasuharu Okamoto等［115］
 对甲醇及处于不同吸附位的相应中间物种的吸附能作了计算。他们首先对体系进行了经典分子动力学的模拟，以此来获得最低能量构型，然后应用GDIIS方法来构型优化以计算体系的能量。详细的计算方法为：


图4-50 甲醇的催化氧化路径

free代表自由态的甲醇分子，其它则表示吸附态的物种



a.首先在300K、步长为1fs的情况下，对包含24个Pt原子和22个水分子的体系进行300步模拟；

b.移除靠近Pt甲醇表面的1个水分子，在此位置上加入1个CO分子和4个氢原子，假设氢原子吸附在Pt的顶位，保证氢原子之间没有相互作用；

c.300K、步长为1fs的情况下对包含24个Pt原子和21个水分子以及甲醇全脱氢产生的1个CO分子和4个H原子的体系进行200步模拟；

d.对c中体系的模拟结果用GDIIS方法进行构型优化；

e.同理，根据Bagotzky模型［116］
 ，对其它的甲醇脱氢步骤进行类似的模拟；

f.最后将所有的水分子移除，来模拟真空条件下的甲醇脱氢体系。

通过对溶液环境和真空环境下不同吸附位和吸附能的比较，给出了甲醇在两种体系下的可能反应路径。图4-51给出了他们的计算结果，箭头方向为可行的甲醇脱氢反应路径。

其方法是在经典Bagotzky模型的基础上进行的，经典分子动力学方法的应用主要是为了获得溶剂的构型。它对于初态发生C—H键断裂的离解机理具有一定的合理性，对于O—H断裂的情形却没有考虑。最近的很多研究表明，甲醇的初始离解反应也可能对应O—H键的断裂，这在后面的方法中将有所阐述。


图4-51 甲醇及其逐步脱氢后相应吸附物种的能量

将初态甲醇的吸附能设为0，箭头方向给出了反应可行的路径



②根据实验检测到的中间物种的成分，通过分析合理的初始态（initialstate，IS）和终态（finalstate，FS），然后采用合适的过渡态搜索方法寻找反应可能的过渡态（transitionstate，TS），并通过分析过渡态能垒的大小和反应能量的变化来确定反应可能发生的路径。另外由于中间物种存在的短暂性以及实验条件的限制，不可能观察到所有可能存在的中间产物。鉴于此，对于甲醇分子反应的分析，可以最稳定的吸附态的甲醇分子或其中间物种作为IS，以其相应的箭头方向上的物种和相应氢原子共吸附时的最稳定构型作为FS，然后通过合理的搜寻TS的方法来研究反应需要的活化能。Yu-HuaZhou等[117，118]
 利用此法研究了甲醇分子在真空Ni表面的活化能，结果如图4-52所示。真空条件下，甲醇分子更容易发生O—H键的断裂，而C—O键的断裂几乎是不可能的。与Ni（111）表面相比，Ni（100）表面的几个反应[包括CH3
 OH→CH2
 OH+H，CH3
 OH→CH3
 O+H，CH3
 O（a）→H2
 CO+H，CH2
 OH→H2
 CO+H]的活化能垒差别要小很多，这表明甲醇中O—H和C—H键的断裂都有可能存在。然而，不同表面上的C—O键断裂能垒是相反的，这主要是由于Ni（100）面上吸附的甲基CH3
 和羟基OH具有更强的排斥作用。甲醇离解的速控步是甲氧基中C—H的断裂，离解的最终产物CO因强烈吸附而引起Ni（100）表面中毒。也说明了甲醇在Ni表面的离解机理与表面构型有关。另外P.Hu等人通过对过渡态能量的分析，得出Pd催化剂上甲醇的O—H键较C—O键更容易断裂的结论。

③ 采用ab MD和相应热力学数据结合的方法来分析反应的可行性。该方法多适用于比较复杂的溶液环境体系，但由于仍受实际电化学环境模拟条件的限制，对反应的研究往往局限在初始步骤。若要获得甲醇催化氧化反应至最终产物的完整机理，需要分别对中间物种进行模拟，加之ab MD模拟本身需要很长的时间，此法往往需要比较先进的计算机支持。


图4-52 甲醇离解反应的活化能关系图



C.Hartnig等［119］
 应用此法研究了Pt催化剂对甲醇初始离解步骤的影响，首先通过经典动力学方法获得了体系的平衡结构，然后以此作为ab MD模拟的初始构型，分别模拟了带电和不带电表面溶液环境中的甲醇催化氧化反应机理。电中性表面对甲醇分子不具有催化活性，带电表面的模拟结果如图4-53和图4-54所示，甲醇分子首先发生C—H键的断裂，O—H键随即瞬间断裂而形成弱吸附的甲醛和水合质子。


图4-53 甲醇氧化生成甲醛的反应动力学




图4-54 不同原子间距离随时间变化的轨迹

（a）中箭头的线形与（b）中一致，实线代表发生断裂的C—H间距，虚线代表O—H间距，点线代表Pd—C间距




4.3.3 电催化非线性动力学过程模拟

电化学振荡是在远离平衡的电化学体系中出现的时间有序现象。观察到振荡现象的电化学体系有电催化体系［122～125］
 ，金属的阴极电沉积体系［126］
 ，金属阳极电溶解体系［127～129］
 等。在电催化体系中，甲酸氧化的电化学振荡是研究最透彻的体系，研究者们针对实验现象提出了一些机理模型，成功地模拟了振荡过程［130～132］
 。相对于甲酸，甲醇在Pt电极上氧化的振荡多为实验研究的报道［133～135］
 。1960年，Buck和Griffith［135］
 就观测到了甲醇氧化过程中的电位振荡现象。在解释所观察到的现象时，他们采用了Sawyer和Seo［136］
 研究Pt电极在H2
 饱和的酸溶液中老化时提出的模型，认为扩散是导致振荡的原因。Krausa和Vielstich［133］
 研究了Pt电极上甲醇氧化过程中电位振荡的实验条件，甲醇氧化过程中发生振荡与初始条件有关，并且各表面物种的表面覆盖度影响甲醇氧化各步的反应速率。

对于电化学体系振荡的实验研究，已经形成了比较合理有效的电化学振荡判据：基于电化学阻抗谱的实验判据以及基于循环伏安交叉环的实验判据。关于电化学振荡反应机理的数学建模比较复杂，不同的反应具有各自的数学表达，且由于数学和物理学方面的困难决定了现阶段作解析分析的只是二变量体系和少数三变量体系。对大部分用3个或3个以上变量描述体系状态的微分方程几乎只能用数值模拟的方法求解［137，138］
 。基于电化学振荡的数值分析同样可以帮助我们揭示振荡背后的本征原因，从而更好地控制和利用化学振荡。

笔者研究小组在研究甲醇在Pt电极上催化氧化的实验发现，甲醇恒电流强制氧化过程中出现了电位振荡现象，并且只有在一定的电流密度下，甲醇的恒电流强制氧化才产生电位的振荡（如图4-55所示）。为了更好地对甲醇恒电流强制氧化过程中的电位振荡现象进行模拟和分析，我们以甲醇氧化的双途径机理为依据，把表面物种的覆盖度与反应速率关联起来，并考虑了电化学反应中最关键的因素——电位与各反应步骤的非线性耦合，建立了数学模型。在建模过程中，重点考虑电极反应相，忽略溶液相的影响以及反应物的消耗，发现甲醇氧化过程中的电化学振荡主要是由于自身的动力学机制造成的。


图4-55（a）电流密度为5mA·cm-2
 （虚线）和10mA·cm-2
 （实线）时的恒电流强制氧化E-t曲线；（b）、（c）、（d）电流密度为10mA·cm-2
 时的电位振荡波形




4.3.3.1 动力学方程的建立

（1
 ）甲醇氧化表面物种随时间的演化关系
 甲醇在Pt表面的氧化被认为是按双途径机理进行［139，140］
 。

途径① 甲醇在Pt表面经过活性中间体直接氧化为CO2
 ：



其中，W代表Pt电极表面的反应活性位，其总值为1。

途径② 甲醇先在较低的电位下氧化为具有强烈吸附特性的毒性中间体CO，CO在更高的电位下氧化为CO2
 。可以表述如下：



其中，途径②经CO氧化是甲醇电化学氧化的主要途径［141］
 ，因而有人猜想途径①直接氧化为CO2
 的途径可能不存在［142］
 ，后来的研究证实途径①确实存在，但其效率比途径②低［140］
 。

一般，含氧物种为各种吸附态的自由基，在本文中，考虑到含氧物种形式多样，若用不同的变量表示，将增加方程的复杂性，而且，各种吸附态自由基的形成过程不涉及电子的转移，为方便起见，以吸附态的水代替各种含氧物种吸附态。

文献［138］忽略反应途径①，通过途径②来模拟甲醇恒电流氧化过程中电位的变化。他们假设毒性中间体CO既能与表面的H2
 O分子发生反应，也能与表面的OH发生反应。在此假设的基础上建立了数学模型并进行了数值模拟。模拟的结果解释了实验观察到的现象。

本文通过双途径机理来研究甲醇恒电流氧化过程中的电位振荡现象，即同时考虑了两个途径甲醇氧化对总电流的贡献。模型的建立涉及三个主要的变量：CO的表面覆盖度（以x表示），H2
 Oa
 的表面覆盖度（以y表示）以及反应的电极电位e。数学模型的建立基于以下假设。

① 甲醇氧化过程中，表面能稳定存在的物种仅有毒性中间体CO和吸附态的H2
 Oa
 。

② 甲醇氧化所生成的CO在Pt表面的饱和覆盖度小于1，有实验值指出其约为0.85[143]
 ，因此，设CO的饱和覆盖度为ϑ，并取值0.85。

③ 由于仅吸附在CO旁的H2
 Oa
 能与CO反应，参与到反应中，换言之，只有吸附在CO旁的H2
 Oa
 是有活性的，据此，我们设H2
 Oa
 的形成速率正比于CO的表面覆盖度。根据这一假设，能参与反应的H2
 Oa
 形成的速率既正比于Pt表面空位的数目（1-x-y），又正比于CO的表面覆盖度x。

根据甲醇电化学氧化的反应机理和以上三个假设，CO的覆盖度x和H2
 Oa
 的覆盖度y随时间的变化关系表示为：



其中，k2
 （ϑ-x-y）表示由反应式（4-46）生成CO的速率，-k4
 xy一项表示由反应式（4-48）消耗CO的速率；k3
 x（1-x-y）表示由反应式（4-47）生成含氧物种H2
 Oa
 的速率，-k-3
 y表示反应式（4-47）的逆向反应消耗含氧物种的速率，-k4
 xy一项表示由反应式（4-48）消耗含氧物种H2
 Oa
 的速率。

（2
 ）甲醇氧化电极电位随时间的演化关系
 电极反应的等效电路如图4-56所示。


图4-56 电极反应等效电路图



图4-56中，V表示参比电极与工作电极之间的电位；Rr
 为电化学反应电阻；Cd
 为双电层电容；R1
 为溶液阻抗；e为影响电极反应速率的电极电位。由电极过程动力学理论知：



式中，I为电流强度；ICd
 为双电层充电电流；Ir
 为电化学反应产生的电流；jr为电化学反应产生的电流密度；h为Pt单位面积表面位的数目（2.2×10-9
 mol·cm-2[131，132]
 ）；A为电极的表面积；F为Faraday常数。式（4-52）中，Fh×6k1
 （1-x-y）一项代表了由反应途径①产生的电流，Fh[4k2
 （ϑ-x-y）+2k4
 xy]一项代表由反应途径②产生的电流。将式（4-52）代入式（4-51）式整理可得：



其中，，j即为驱动电流密度，为一外控参数。

将方程式（4-53）两端除以Cd
 ，最终可得电极电位随时间变化的关系：



Cd
 是Pt电极的双电层电容（8.0×10-5
 C·V-1
 ·cm-2［131，132］
 ）。

这样，式（4-49）、式（4-50）和式（4-54）就构成了甲醇电化学氧化的动力学模型。

其中速率常数ki
 为电位e的函数，可表述为：



一般认为当电位为0.6V时，Pt表面开始形成含氧物种，此时，反应式（4-46）生成的CO即通过反应式（4-48）被氧化，有k2
 =k4
 ，根据此关系可从e4
 计算e2
 。表4-2列出了ai
 和ei
 的标准值。


表4-2 ai
 和ei
 的标准值




4.3.3.2 定态稳定性分析

数学模型建立好方程后，还必须对模型进行定态稳定性分析。定态解的稳定性反映了对系统定态进行微小的扰动时，扰动对系统的影响是否会随时间而演化消失的特征。通过稳定性分析，可以由简化的代数方程组的性质来获悉原微分方程组的性质，如：通过稳定性分析来判断和讨论相空间中奇异点类型、极限环和分叉等相关问题。此外，由稳定性分析可确定原微分方程是否有周期解，以及确定产生振荡的初始参数区间。

据此，对所建甲醇电化学氧化过程数学模型进行稳定性分析，图4-57为定态解e0
 随外控参数j变化，图中HP代表Hopf分叉（Hopf bifurcation）点，BP代表分叉点（Bifurcation point），U代表不稳定（Unstable）解分支，S代表稳定（Stable）解分支。分叉发生在j=0.7907474mA·cm-2
 ，1.1403288mA·cm-2
 ，12.3850049mA·cm-2
 处。


图4-57 定态解e0
 随电流密度j的变化



由以上定态稳定性分析可知：随外控电流密度j的变化，甲醇恒电流氧化系统呈现定态稳定，定态渐进稳定以及定态不稳定三种动力学行为。在0.9431351mA·cm-2
 <j<23.9257243mA·cm-2
 的电流密度范围内，系统是不稳定的，其中，在0.9431351mA·cm-2
 <j<1.1403288mA·cm-2
 以及12.385004mA·cm-2
 <j<23.9257243mA·cm-2
 的电流密度范围内出现Hopf分叉点，系统会产生周期性振荡；而在0.7907474mA·cm-2
 <j<0.9431351mA·cm-2
 以及j>23.9257243mA·cm-2
 的电流密度范围内，系统是渐进稳定的。


4.3.3.3 振荡模拟与极限环

根据所建数学模型，对甲醇恒电流氧化过程中的电位振荡进行了数值模拟，得到不同电流密度下甲醇氧化电位随时间变化图。结合甲醇氧化的双途径机理，分析了产生电位振荡的原因。

从图4-58中可以看出，当j=0.5mA·cm-2
 时，甲醇的恒电流氧化不产生电位的振荡，对应于该电流密度下定态解表现为稳定的吸引子。当j=0.938067mA·cm-2
 ，24.57772mA·cm-2
 ，30mA·cm-2
 时，电位的振荡是暂态的，随时间的延长而趋于消失，对应于该电流密度下的定态是渐进稳定的。而当j=1mA·cm-2
 ，5mA·cm-2
 ，10mA·cm-2
 ，20mA·cm-2
 时，出现电位振荡。产生电位振荡与否的电流密度条件与前面的稳定性分析结果完全相符。

给定外控参数j时，电极电位e由CO表面覆盖度（x）和含氧物种表面覆盖度H2
 Oa
 （y）决定，而e又通过速率常数ki
 影响CO和H2
 Oa
 的表面覆盖度。模型中来自e的反馈源于ki
 =exp［ai
 （e-ei
 ）］中电位与速率常数的非线性耦合。

反应式（4-47）无电子转移，不属于电化学反应，但其反应速率却与电极电位密切相关。Pt电极上，当电位高于0.6V时，反应式（4-47）才能快速进行［145］
 。依赖于电极电位的非电化学反应步骤对电化学振荡有显著影响［146］
 ，在甲醇的电化学氧化中，含氧物种H2
 Oa
 的生成速率就与电位密切相关。在难以形成含氧物种H2
 Oa
 的电位下，CO在Pt表面不断积累将导致其中毒，反应活性区域减小，在恒电流条件下，则表现为甲醇氧化电位迅速正移，电位正移加速了含氧物种H2
 Oa
 的生成，反过来又使毒性中间体CO被氧化去除，反应活性区域恢复，电位负移，如此反复便形成电位振荡。

电极电位e对CO和含氧物种H2
 Oa
 所参与的反应的耦合反馈作用是甲醇电化学氧化系统呈现复杂动力学行为的根本原因。在低电位下，甲醇的氧化主要是通过途径②形成毒性中间体CO进行，而在高电位下，由式（4-55）计算的途径②各步骤的速度常数ki
 也会随着电位e的正移而增大，使途径②各步骤转化为快速反应，相当于甲醇直接氧化至最终产物CO2
 ，途径②将等同于途径①，换言之，高电位下，途径①是甲醇氧化的主要方式。

图4-59是相应电流密度下表面吸附物种CO（x）和H2
 Oa
 （y）覆盖度随时间的变化图。从图4-57知，甲醇氧化电位随着外控电流密度的增加不断正移，意味着小电流密度对应于低的电极电位，大电流密度对应于高的电极电位。电流密度较小时，如图4-59中j=0.5mA·cm-2
 的情形，根据方程式（4-55），电极电位e对反应式（4-46），式（4-47）和式（4-48）的耦合反馈作用不强烈，CO的覆盖度x和含氧物种H2
 Oa
 的覆盖度y达到稳定态后不再随时间变化；随着外控电流密度的增大（电位正移），电极电位e对反应式（4-46）～式（4-48）的耦合反馈作用增强，含氧物种H2
 Oa
 表面覆盖度y随着电极电位的振荡也发生强烈振荡。虽然CO的表面覆盖度仅产生较弱的波动，但CO在Pt表面的存在是导致电位开始振荡的一个原因；当电流密度进一步增大时，如前文所述，甲醇电化学氧化按途径①进行，CO的表面覆盖度趋于0，反应不涉及CO的形成与去除，因而无电位振荡现象。图4-59表明：甲醇恒电流氧化时出现的电位振荡现象可以归因为，一是氧化过程中生成了毒性中间体CO，这是产生电位振荡的诱因；二是强烈依赖于电极电位的非电化学反应，即，含氧物种H2
 Oa
 在Pt表面的生成与消失，则是维系振荡的直接原因。


图4-58 不同电流密度下电位振荡的数值模拟




图4-59 不同电流密度下表面物种覆盖度振荡的数值模拟



图4-60给出了不同电流密度值j时系统的e-x-y相图。从图4-59可以看出，当j=0.938067mA·cm-2
 ，24.57772mA·cm-2
 ，30mA·cm-2
 时，极限环逐渐减小，系统的运动轨迹最终趋于稳定的定态，对应于图4-57中电位的波动随时间而减弱消失。在这三个电流密度下，尽管定态的形式不同，所表现出的暂态行为不同，但体系最终都表现为稳定态。当j=1mA·cm-2
 ，10mA·cm-2
 ，20mA·cm-2
 时，出现了稳定的极限环，对应于图4-60中电位的振荡不随时间而消失。极限环产生与消失的电流密度条件与稳定性分析结果相符。

实验观察到小电流密度（5mA·cm-2
 ）下，甲醇的氧化不产生电位振荡，而在10mA·cm-2
 的电流密度下，甲醇的氧化产生了暂态的电位振荡，这一趋势与模型非线性动力学分析的结果是一致的，即，振荡只发生在一定的电流密度范围内。数值模拟与实验现象在具体电流密度值和振荡波形上有所不同，其原因在于真实Pt表面状况不同于理论模型建立时基于的理想晶体表面状况，比如表观面积为1cm2
 的铂片，其真实面积可能是10cm2
 ，那么，表观上5mA·cm-2
 的电流，实际上可能只有0.5mA·cm-2
 。


4.3.3.4 结论

根据甲醇在Pt表面电化学氧化的双途径机理，建立了甲醇氧化的非线性动力学模型，通过对模型进行分析。得出以下主要结论。

① 随外控电流密度j的变化，甲醇恒电流氧化系统呈现出定态稳定、定态渐进稳定以及定态不稳定三种动力学行为，在一定的电流密度范围内出现Hopf分叉点，说明系统会产生周期性振荡。

② 甲醇电化学氧化过程中的电位振荡主要由以下两个因素共同作用造成：一是氧化过程中生成了毒性中间体CO，这是产生电化学振荡的诱因；二是强烈依赖于电极电位的非电化学反应，即，含氧物种H2
 Oa
 在Pt表面的生成与消失，则是维系振荡的直接原因；

③ 电极电位e对CO和含氧物种H2
 Oa
 所参与的反应的耦合反馈作用是甲醇电化学氧化系统呈现复杂动力学行为的根本原因。电流密度较小时，电极电位e对CO和含氧物种H2
 Oa
 所参与的反应的耦合反馈作用不强烈，CO的覆盖度x和含氧物种H2
 Oa
 的覆盖度y达到稳定态后不再随时间变化；随着外控电流密度的增大（电位正移），电极电位e对CO和含氧物种H2
 Oa
 所参与的反应的耦合反馈作用增强，含氧物种H2
 Oa
 表面覆盖度y随着电极电位的振荡也发生强烈振荡；当电流密度进一步增大时，甲醇电化学氧化按不生成毒性中间体CO的途径进行，反应不存在产生电化学振荡的诱因——CO的形成与去除，因而无电位振荡现象。

④ 所建模型很好地反映了甲醇电化学氧化的动力学特征，能够再现实验中观察到的甲醇电化学氧化时在一定电流密度范围内存在电位振荡的现象。


图4-60 不同电流密度j下系统的e-x-y相图




4.4 总结与展望

随着计算机的飞速发展，计算机处理数据的速度越来越快，计算化学对电化学体系的模拟也越来越精细准确。从最初计算几个分子的构型、成键相互作用开始，到现在构筑不同结构、组成的催化剂，如近表面合金、核壳结构、部分合金、去合金等结构的（双元或三元）金属催化，研究其结构-性能的构效关系；构建电极/溶液界面，模拟反应物与界面的相互作用，包括强相互作用（共价键、离子键、金属键等）和弱相互作用（范德华力、氢键），探究这些作用力对反应机理、催化活性的影响；以及模拟电化学中最重要的驱动力——电极电势，探究电极电势对催化活性、反应机理方面的影响等。这些模型与模拟方法发展使得计算化学成为电化学及电催化研究中必不可少的手段。随着量子化学理论的进一步发展，以及理论模拟方法的完善，有望从原子、分子水平寻找出决定电催化剂活性、稳定性的根本因素，建立电极电势-结构-性能的三维构效关系，并以此为设计筛选新型电催化剂提供理论基础。
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第5章 燃料电池催化剂新材料


黄云杰 赵晓 邢巍


（中国科学院长春应用化学研究所）


5.1 质子交换膜燃料电池及催化剂概述

质子交换膜燃料电池（proton electrolyte membrane fuel cell，PEMFC）是以固体聚合物膜为电解质的燃料电池，这种聚合物膜是电子绝缘体，却是一种很好的质子导体，目前应用较广泛的是含氟的磺酸型聚合物膜，如杜邦公司生产的Nafion膜。PEMFC除了具有燃料电池的一般特点，如能量转化效率高和环境友好等之外，同时还有可在室温快速启动、无电解液流失、水易排出、寿命长、比功率与比能量高等突出特点。PEMFC为世界能源带来了希望，在交通、通信、军事、航天等方面拥有巨大应用前景。

目前PEMFC的燃料可以按气体与液体区分，气体燃料主要围绕氢气，液体燃料则涉及很多，如甲醇、乙醇、甲酸、甲醛、二甲酯和硼氢化物等。

最为传统的是氢气为燃料的PEMFC，它已经过几十年的发展，其技术日趋成熟，目前已处于商业化的前期。2001年我国第一辆PEMFC概念车，在二汽和中科院大连化学物理研究所等单位参与下试制成功，并上路运行。但是，PEMFC若要想大规模的使用，必须实现其关键技术和关键材料方面的突破，以确保其稳定性和可靠性，同时大幅度降低其成本。PEMFC最理想的燃料是纯氢，其电池功率密度已经达到实际应用的要求，国际上对纯氢为燃料的PEMFC进行了大量研究和投资。例如在汽车方面，有以高压氢、贮氢材料贮氢和液氢为燃料的PEMFC组，作为动力。但以纯氢气为燃料时，氢的贮存和运输不但具有一定的危险性，而且建立氢供给的基础设施投资巨大。研究表明，重整氢是目前PEMFC的理想氢源，它能有效解决氢气的存贮、运输以及安全方面的问题。重整氢中含有的少量CO能毒化催化剂从而使电池性能大幅度降低，因此解决CO毒化问题是一个研究热点并对推进PEMFC的实际应用具有重大意义。

与氢燃料PEMFC相比，液体燃料的质子交换膜燃料电池，无需外重整及氢气净化装置，便于携带与贮存，较好地解决了氢源的问题。但它们也存在阳极电氧化过程动力学缓慢、催化剂中毒和燃料透过等一些问题。例如大多数液体燃料在电氧化过程会产生CO类的中间产物，它们会强吸附在催化剂表面（例如Pt表面），占住电催化活性位点，造成催化剂活性和电池性能下降。另外液体燃料如甲醇能透过质子交换膜，在阴极发生电氧化反应，这样不仅降低了燃料的利用效率而且在阴极会产生混合电位而大大地降低了电池的性能。因此，对于液体燃料来说，开发高活性和抗中毒的催化剂，以及解决燃料透过问题是两个主要研究主题。

PEMFC的工作原理基本相似，以直接甲醇燃料电池（DMFC）为例，如图5-1所示，甲醇的水溶液或者汽化甲醇和水蒸气的混合物被送至阳极，发生电催化氧化反应。甲醇被氧化成为二氧化碳，同时释放出电子和氢质子，电子经外电路通过负载传递到阴极，同时氢质子通过质子交换膜传导至阴极，实现质子导电。氧气或空气与水蒸气的混合物被传至阴极，氧分子与到达阴极的质子和电子发生电催化还原反应生成水。质子的迁移导致阳极出现带负电的电子积累，从而变成一个带负电的端子（负极），与此同时，阴极的氧分子在催化剂作用下与电子反应变成氧离子，使得阴极变成带正电的端子（正极），其结果就是在阳极的负电终端和阴极的正电终端之间产生了一个电压，如果此时通过外部电路将两端相连，电子就会通过回路从阳极流向阴极，从而产生电流。


图5-1 DMFC的工作原理图



电极由扩散层和催化层组成，其中催化层与质子交换膜的界面是电化学反应发生的场所。催化剂是PEMFC最关键材料之一，其功能就是加速电极与电解质界面上的电化学反应动力学过程，从而影响电池系统的性能和寿命。众所周知，目前PEMFC面临的成本、寿命和稳定性问题都与电催化剂有着直接的联系，所以开发新型的PEMFC催化剂是PEMFC研究领域最为关键的研究内容。在电池的实际工作中，工作电压等于理论阴、阳极电位差减去阴、阳极电化学活化极化、传质极化和欧姆极化电压损失。以DMFC为例，实际单体DMFC的工作电压要远低于理论值1.18V（如图5-2所示），其中阴、阳极的活化极化损失占了主要部分［1］
 。一个高效的催化剂能有效降低电极活化极化，从而提高工作电压和电池工作性能。一般而言，PEMFC催化剂希望具有以下特点。


图5-2 DMFC的阴、阳极极化曲线及欧姆极化曲线［1］




① 催化活性高 这要求催化剂具有高的比表面积、选择性和抗毒化能力。高的比表面积使得贵金属利用率和催化活性最大化，高的选择性和高的抗毒化能力也都直接影响催化活性。

② 稳定性好 因为催化剂工作于一个高酸性和正电势的电化学环境，因此催化剂要具有好的抗腐蚀和抗氧化能力，才能满足长时间工作的需要。

③ 适当的载体 因为催化剂的载体一般起到分散和支撑催化剂作用，还能通过金属-载体相互作用影响催化性能。载体一般希望具有良好的导电性、传质性以及抗腐蚀性，有益的金属-载体相互作用。

④ 廉价 目前PEMFC普遍采用的是Pt系催化剂，从长远角度看，降低贵金属载量和开发非贵金属催化剂显得非常重要。

需要注意的是上面几方面实际上是相互联系的，例如高的催化活性就能使用低载量的催化剂，从而降低催化剂成本；降低贵金属纳米催化剂的粒径能提高比表面积但同时由于表面能的增大会带来稳定性不足的问题。所以在开发具有实际应用价值的催化剂的时候上面的几个方面需要统筹与平衡的考虑，不可偏废。

从电化学和催化的角度考虑，电催化作用主要表现在以下三方面：

① 电极与活化络合物的作用，通过不同的电极引起反应活化能的变化，从而改变反应的速率，起到催化作用；

② 电极与吸附物的作用，通过电极-吸附物键合强弱的变化，改变吸附物的浓度和其在电极表面的覆盖度，从而改变反应速率；

③ 电极对电解质溶液的双电层的影响，由于反应的溶质和溶剂在不同电极上的吸附能力不同，界面双电层结构也不同，所以可以通过选择不同的电极，从而改变反应速率。

作为质子交换膜燃料电池催化剂的设计，应该围绕着以上三个方面进行，其选择可以考虑如下原则［2］
 。

（1
 ）基于活化模式的考虑
 与普通多相催化一样，反应物分子首先在催化剂表面进行有效的化学吸附，这种吸附分为缔合吸附和解离吸附。在缔合吸附中，被吸附物双键中的轨道在催化剂表面形成两个单键，而解离吸附中，被吸附物分子解离。研究表明，在阳极催化剂表面，特别是在高比表面的Pt催化剂上，许多有机物分子（如甲醇、乙醇和甲酸等）都可以产生解离吸附，生成一个或数个吸附氢原子。因此，在质子交换膜燃料电池阳极催化剂表面，解离吸附活化是分子活化的主要途径，这是催化剂的选择应考虑的重要因素。

（2
 ）基于催化反应的经验规律考虑
 在考虑分子活化过程中，吸附键强度是一个十分重要的参数。实践表明大量的催化反应都遵从所谓的“火山形效应”的规律：反应物分子在催化剂表面形成的吸附键强度必须适中，过高过低都会损害催化剂最终的活性。

（3
 ）基于键合理论的考虑
 根据键合理论知道，金属催化剂的催化活性与其d 电子轨道状态紧密相连。这种状态特征可以用能带理论中的d轨道填充分数来表示，也可以用Pauling的d/%特征表示，即金属-金属键中的d/%特征可看作是金属原子中用于化学吸附的空闲d轨道的百分含量。d/%的多少与催化剂的活性的高低存在联系，也就是电催化中通常说的“电子因素”的影响。

（4
 ）基于几何因素的考虑
 催化剂的“几何因素”包括催化剂的表面晶体结构与缺陷、晶面的暴露程度、晶体颗粒大小和晶面应力等。表面形貌越粗糙，表面缺陷越多，催化剂颗粒的棱、角、边及缺陷也相应增多，处在这些位置的原子往往比一般的表面原子具有更强的解离吸附的能力和更高的催化活性。因为催化剂暴露的不同晶面的对催化氧化有机小分子具有不同的催化氧化机理，导致不同的晶面展现不同的催化活性，所以高活性晶面择优暴露的催化剂具有更高的催化性能。

在PEMFC系统里，阳极催化剂的研究致力于针对不同燃料，设计和制备具有高活性、稳定性以及抗中毒能力的催化剂；阴极催化剂则致力于设计和制备高活性与稳定性的氧还原催化剂，若涉及燃料透过时，则要求阴极催化剂具有好的选择性。

本章分别介绍阳极与阴极催化剂组成以及制备方法，其中阳极催化剂包括电催化氧化氢气、甲醇、甲酸和乙醇四大类催化剂，阴极氧还原催化剂包括Pt基、Pd基和非贵金属催化剂三大类。


5.2 阳极催化剂


5.2.1 氢-氧燃料电池阳极催化剂


5.2.1.1 氢电氧化催化机理

在氢-氧燃料电池的阳极，氢气接触催化剂，发生氧化反应：



电子通过外电路到达电池的阴极，氢离子则通过电解质膜到达阴极。氧气在阴极发生还原反应生成水：



生成的水大部分随反应尾气排出。

通常氢的电催化氧化采用高分散的Pt/C催化剂，由于氢气在Pt金属上的电氧化动力学过程非常快，所以阳极极化非常小。但是当氢气中含有微量CO时，由于CO在Pt的表面产生强烈的吸附并且与氢气竞争占据Pt催化剂的活性位点，从而导致严重的极化现象和电池性能的下降。Papageorgopoulos等［3］
 发现氢气里仅含有1%CO时，CO就能覆盖95%的Pt活性位点。一般认为，当氢气里含有0.001%的CO时，就会产生明显的毒化现象和电池性能的降低。

对于CO毒化问题，目前策略主要有阳极注氧、重整气预处理、新型膜的研制、采用抗CO毒化的催化剂。阳极注氧是在燃料中掺入少量的氧化剂如O2
 或H2
 O2
 ，氧化剂在催化剂的作用下，除去燃料中少许CO，但同时氧化剂与燃料直接混合，会降低燃料的利用率，同时带来安全性问题，而且氧化剂与燃料发生化学反应，反应放出额外的热量，这会导致催化剂的烧结以及膜的破坏。重整气为富氢混合气体，其中含有少量CO。重整气预处理是指重整气在注入阳极之前通过催化剂反应器来降低CO的浓度。利用这种方法虽然可以把CO降低到0.001%，但由于需要额外的工序和工作部件，使得整个电池变得更复杂，成本也相应增加。研制新型质子交换膜，如高温质子交换膜，也可以有效地减轻CO中毒问题。因为升高电池系统工作温度，CO能在Pt表面直接被氧化，CO则由毒化物种变成燃料而提供能量。这虽然能很好解决CO毒化问题，对燃料纯度的要求也能降低，并且由于温度的升高还能提高阴极和阳极的反应动力学，同时由于电池系统工作温度升高对材料的要求也相应提高，但目前还没有理想的膜材料能应用于中高温PEMFC。设计和制备抗CO阳极催化剂是目前技术水平下一条可行的技术途径，在有效地解决CO问题时，不会带来其它附加问题。


5.2.1.2 氢电氧化催化剂

对于纯氢的电氧化，Pt已经是非常理想的催化剂。但因为所用的氢燃料如重整氢含有的CO等杂质容易导致Pt中毒，所以对氢的电氧化催化剂的研究主要集中在如何提高其抗毒化能力上。另外因为Pt是一种昂贵的金属，如何提高其活性和减少Pt用量是永远被追求的目标。因为甲醇电氧化也存在CO中毒问题，所以甲醇电氧化催化剂与氢的电氧化催化剂具有一定的相通性。

目前抗CO催化剂研究主要集中在二元催化剂 PtMe（Me=Ru，Sn，W，Mo，WOx
 ，Bi，Re，Ni，Co，Cr，Fe，Os和Au等）。其中许多PtMe催化剂都表现出比Pt更高的抗CO能力［4～20］
 。其中PtRu催化剂仍是目前为止研究最为成熟、应用最多的抗CO催化剂。Pt和Ru通过协同作用降低CO的氧化电势，使电池在CO存在下相对于Pt性能明显提高。Ru的促进机理与甲醇电氧化时PtRu催化剂抗CO机理一样，都是基于双功能机理（详见甲醇电氧化催化剂部分）。

S.J.Lee等[14]
 对PtSn电池性能作了测试，发现PtSn活性及抗CO水平与PtRu相近。Gasteiger等[20]
 通过实验发现H2
 在Pt3
 Sn合金电极上氧化是快反应，只受H2
 的扩散控制，CO的氧化电势被降低很多，甚至低于Pt2
 Sn合金。他们提出PtRu与Pt2
 Sn的抗CO能力体现在两方面：一方面是通过协同机理降低CO的氧化电势；另一方面是改变了CO吸脱附反应的热力学及动力学特征，使吸附的CO（COads
 ）得到活化。但在PtRu上是自由位吸附：CO（s）+S→S—CO，而Pt2
 Sn上是取代吸附：CO+2S—H→2S—CO+H2
 。另外CO的吸附状态存在桥式与线式两种。Morimoto等[15]
 分别研究了COads
 在Pt、PtSn、PtRu及PtRuSn等催化剂上的氧化的特征，并得到了与上述相似的结果。他们发现CO在Pt表面上的吸附状态有αCOads
 和βCOads
 两种形态。αCOads
 是桥式吸附形式，在低电势下（约500mV）被氧化，βCOads
 是线性吸附，在高电势（600～800mV）下被氧化。在PtRu上βCOads
 的氧化电势降低了约200mV，这说明PtRu上只有βCOads
 吸附或PtRu只能改善对βCOads
 的氧化；而PtSn上αCOads
 峰的位置向低电势位移，βCOads
 峰则不变，说明PtSn对αCOads
 的氧化有帮助。而通过对PtRuSn的测试发现它结合了PtRu和PtSn的优点，同时提高了对两种形式COads
 的氧化活性。

B.N.Grgur等［7，
 16，17］
 认为Ptx
 Moy
 是一种很有希望的抗CO催化剂。他们的实验表明在以H2
 /CO混合气为燃料的情况下，PtMo为阳极催化剂的电池性能明显高于PtRu为阳极催化剂的电池。PtMo促进CO氧化的机理与PtRu相似，Ru的作用是可以在低电位产生Ru2
 （OH）ads
 ，而Mo则形成MoO（OH）2
 ，它们都可以作为氧化物种促进CO的氧化，所以二者的循环伏安极化曲线也非常相似。2003年，Urian等［18］
 研究了四种组成比例的PtMo/C催化剂（Pt∶Mo=1∶1，1∶3，1∶4，1∶5）抗CO毒化能力。研究表明，PtMo/C抗CO能力是PtRu/C（Pt∶Ru=1∶1）的3倍，是Pt/C的4倍。Pt∶Mo比例对抗CO能力的影响可以忽略，这几种催化剂都可以达到0.01%CO耐受能力。他们还改变H2
 中CO的量，研究催化剂氢氧化过电位的变化，结果表明在Pt∶Mo=1∶5时，催化剂的过电位损失最小。

A.C.C.Tseungh等［19］
 发现WO3
 加入促进Pt基催化剂的抗CO能力。例如WO3
 的加入使Pt/WO3
 和PtRu/WO3
 对H2
 /CO及甲醇的催化活性都有明显的提高。类似的，Hou Z等［21］
 制备了PtRu-Hx
 MO3
 /C（M=Mo，W），发现这种催化剂具有比PtRu/C具有更低的CO氧化起始电位。在CO量为0.005%和0.01%时，单电池测试结果表明，PtRu-Hx
 MO3
 /C为催化剂的电池比PtRu/C为催化剂的电池具有更好的性能。

令人感兴趣的是Schmidt等[22]
 发现与比PtRu/C相比，PdAu/C对CO∶H2
 混合气（0.1%和0.25%CO）展现更优异的催化活性。当温度升高到60℃时，这种活性增强更明显。他们认为：①PdAu表面具有更低的CO吸附能，导致在PdAu表面更小的CO覆盖率；②PdAu在相对低的过电位下就具有一定CO氧化速率，这两方面因素使得PdAu/C表面上拥有比PtRu/C更多的活性位点用于氢的电氧化。L.Ma等[23]
 制备了PtAuFe/C催化剂，发现它具有比Pt/C更好的抗CO能力。他们认为在AuFe表面存在一种水汽转换反应（CO+H2
 O →CO2
 +H2
 ），它能促进CO的氧化和相应地减低Pt表面的CO浓度，从而提高燃料电池性能。

从上面的文献分析我们可以看出对CO的促进机理大多可归结于电子效应和/或双功能机理。电子效应为通过加入第二种物种来调节Pt的电子结构（例如使得Pt 4f 结合能的负移）使得CO在Pt表面的结合能降低。双功能机理大都通过添加本身含活性氧的物种（例如WO3
 ）或能在低电位活化水产生含氧物种的金属（例如Ru），使得Pt在较低电位下就能氧化CO。


5.2.2 DMFC阳极催化剂


5.2.2.1 甲醇的电氧化催化机理

DMFC是目前液体燃料电池中研究得最多，也是最成熟的一种。到20世纪90年代末，以纯氧为氧化剂的DMFC的功率密度就可达200～340mW·cm-2
 ，而用空气为氧化剂的DMFC的功率密度也可达150～180mW·cm-2
 。

甲醇的电氧化催化机理可简单地分为吸附过程和催化氧化过程，主要涉及［24，25］
 ：①甲醇吸附并逐步脱质子形成含碳中间产物；②解离水产生含氧物种，氧化除去上述含碳中间产物；③产物转移，包括质子传递到催化剂/电解质界面，电子转移到外电路以及CO2
 排出等。图5-3是甲醇在Pt电极表面电氧化过程的图解［25］
 ，其电催化氧化主要包括如下步骤：




图5-3 甲醇在Pt电极表面的电氧化机理［25］






在反应温度较低时，甲醇的不完全氧化反应发生，现场红外光谱可观察有甲醛或者甲酸生成［26～28］
 ：



其中反应式（5-3）～式（5-6）是电吸附过程，接下来的过程涉及表面中间物种的氧化。该机理认为CO的形成是一个必要的中间过程产物，被称为连续反应路径。也有文献提出甲醇在Pt电极上的氧化是通过平行途径进行的，一条途径为毒化途径，CO是作为一个中间产物生成；另一条途径甲醇则被直接氧化为CO2
 ［29～31］
 。最近，Chen［32］
 和Wang［33，34］
 等用现场红外光谱技术和双薄层电解池与质谱联合定量测定了甲醇氧化中间产物，研究认为两种路径同时存在，即一个路径是通过吸附CO进行，另一个路径是通过溶解中间产物HCHO和HCOOH进行，这些中间物种是否最终被直接氧化为CO2
 与催化剂和电极的结构有关。

甲醇在阳极上的电氧化总反应为：



从式（5-11）可以看出，甲醇的电氧化涉及6个电子和6个质子的释放和转移，表明甲醇的氧化反应包含多个基元反应。甲醇电氧化的标准电势仅仅比标准氢电极（SHE）高出几十毫伏［24，
 35］
 ，从热力学上其阳极极化应该很小，但是甲醇的电催化氧化反应速率却比氢的电催化氧化反应速率低数个数量级[35，36]
 。甲醇动力学上氧化速率的缓慢主要来源于其氧化过程产生的CO类中间产物能较强地吸附在Pt表面使表面失去催化活性即导致催化剂中毒和切断了反应的连续性。所以需要在一个较高的阳极电势下（约0.7Vvs.RHE），Pt表面开始生成活性氧物种（如—OH）通过Pt—CO+Pt—OH→2Pt+CO2
 +H+
 +e-
 反应消除CO类物种来恢复Pt活性位点，所以甲醇电氧化需要一个高的阳极极化电势，对应的甲醇在Pt表面电氧化峰电位要相对很高（0.8Vvs.RHE），显然这会导致电池的输出电压降低，整个电池性能也随之下降。因此如何提高催化剂的抗CO中毒能力是DMFC阳极催化剂的一个重要主题并影响着整个DMFC的性能和寿命。


5.2.2.2 一元金属催化剂

尽管许多一元金属如Pt、Au、Ag、Os、Ir、Ru、Rh和Pd被用来催化甲醇电氧化等，但研究表明Pt是目前最有效的甲醇电催化氧化的一元金属催化剂［35］
 。甲醇在Pt单晶表面的吸附及氧化行为的研究表明［29，
 37］
 ：甲醇在不同的Pt晶面上的吸附及氧化行为不同，在Pt（100）晶面上，甲醇的解离吸附主要形成线性吸附的CO或其它氧化中间产物，而在Pt（211）面上以双中心及三中心桥式吸附为主。以硫酸为支持电解质时，Pt（111）及Pt（110）的情况也与Pt（211）的吸附行为类似［37，38］
 。事实上，甲醇在Pt（100）晶面的时间分辨吸附研究表明，甲醇在该晶面上最初形成的吸附也是以双中心及三中心桥式吸附为主的，随着吸附时间增长，才形成较为稳定的线式吸附［39］
 。实验表明Pt（100）初始反应速率虽然较高，但CO积累迅速，反应速率迅速衰减，抗中毒能力差，表面吸附中间物需要较高的过电势才能氧化除去；Pt（111）的反应速率较低，但较稳定，抗中毒能力较强。因此，甲醇在Pt催化剂上的反应活性和自中毒程度不仅依赖于电势的高低，而且还依赖于催化剂的表面结构。一般认为保持催化剂中有较多Pt（111）晶面是必要的，它有利于提高催化剂的抗中毒能力，保持催化剂的稳定性能。

催化剂粒子的粒径对催化剂的活性有着重要影响。首先我们引入催化剂质量活性和比活性这两个概念。催化剂质量活性MA（mass activity，A·mg-1
 金属）定义为获得的表观电流除以电极上的金属载量即MA=I/mmetal
 ，这里质量活性反映出贵金属的利用率即每单位质量的金属可获得的表观电流；催化剂的比活性SA（specific activity，A·cm-2
 ）定义为获得的表观电流除以电极的电化学面积即SA=I/SECA
 ，这里比活性反映出催化剂的内在活性即每单位面积的活性位点可获得的电流。电极上催化剂的质量活性和比活性存在以下关系：MA=SA×（SECA
 /mmetal
 ）=SA×Sspecific
 ECA
 ，这里Sspecific
 ECA
 为比电化学表面积。所以从理论上讲，为了提高电极上催化剂的质量活性或贵金属的利用率，那么越小Pt粒子的粒径越有利。因为对于相同质量的Pt金属而言（假设Pt金属表面是清洁的），Pt纳米粒子粒径越小，表示可获得的比电化学表面积越大即越多的Pt原子参与到电催化反应中，在电极上获得的表观电流也越大，相应地催化剂的质量活性也越大。但是我们应注意到电极上催化剂的质量活性不仅与催化剂的比电化学表面积有关，还与催化剂的内在活性即比活性有关。确实，Attwood等［40］
 就发现Pt纳米催化剂粒径在3nm左右时，获得的质量活性最高而不是Pt粒子越小越好。他们认为对甲醇的电催化氧化时，Pt纳米催化剂的比活性与Pt粒子的粒径有着直接联系，即存在一个粒径效应。具体来说，Pt/C催化剂表面的Pt3
 —COHads
 与Pt—OHads
 之间的反应能促进甲醇的电催化氧化反应。而—COHads
 和—OHads
 的总覆盖度（θCOH
 +θOH
 ）是始终一定的，即θCOH
 +θOH
 ≤1，无论哪种基团的覆盖率过于增加，都会导致甲醇电催化氧化的反应速率降低，因此甲醇和水在催化剂表面的共吸附有一个合适的比例，并且充分吸附于可获得的Pt位点能有效地提高催化剂的活性和效率。XPS的研究发现，Pt粒子越小，Pt粒子越不稳定，越易氧化，θOH
 越大。电化学方法研究也表明，Pt粒子越小，Pt越容易氧化，θOH
 越大，这会抑制甲醇的解离吸附，因此，并不是Pt粒子的粒径越小，Pt/C催化剂的电催化性能越好。

Mukerjee等［41］
 考察了Pt粒子大小对甲醇的催化效应，发现在5nm以下，降低催化剂粒径，虽然增加了贵金属的比表面，但同时OH和CO等的吸附强度都增加，反而不利于中间产物CO的氧化除去，从而限制了催化剂的活性。Frelink等［42］
 选择1.2～4.5nm的Pt纳米粒子为对象，发现在这样的范围内，随着粒径的减小，Pt粒子对甲醇氧化的催化活性降低，认为可能是因为随着粒径的降低，OHads
 的覆盖度太大而导致COHads
 太小即适合甲醇吸附的位点变少，使OH/甲醇化物种的比例不合理，限制了甲醇氧化的效率。

Pt的高价格是限制PEMFC发展的一个重要因素，因此提高Pt催化剂的利用率也势在必行。一般认为粒径在1nm以下的粒子，其理论利用率才能达到100%。而实际上，那些约1nm的小粒子与炭载体表面有着很强的作用力会显示出低活性；同时当Pt粒子小于2nm时，容易进入到载体的微孔中，不能形成电催化反应所需的三相界面区而失去催化作用。徐柏庆等［43］
 采用大小约10nm的Au纳米颗粒作为Pt的载体时，发现当Pt与Au的原子比小于0.05时，能达到99%的Pt利用率。该结果为高效利用Pt带来了希望。

总的来说，粒径大小主要通过影响其表面的吸附物强度，从而影响催化剂活性。选择一个催化剂的合适粒径，需要综合考虑粒子的比表面积以及表面的吸附物强度和覆盖度等因素。


5.2.2.3 二元复合金属催化剂

相对于其它单金属，铂虽然表现出了很好的活性和稳定性，但由于CO类物种的毒化作用，铂的催化活性还无法满足实际应用［25］
 。为寻求具有更高电催化活性的甲醇氧化催化剂，研究的主要途径是在Pt中添加其它金属元素。例如Ru、Sn、Mo、W、Ni、Ti、Au、Os、Pd、Rh、Bi、Co、Ta、Re和Cr等［1，24，44～55］
 ，其中，研究最多的和性能最好的是Pt-Ru二元催化剂，也是目前应用最广泛的DMFC的阳极催化剂。

Ru的加入可能带来两方面的作用，一方面Ru通过电子作用修饰Pt的电子性能影响甲醇的吸附和脱质子过程，减弱中间产物在Pt表面的吸附强度。例如Ru将部分d电子传递给Pt，减弱Pt和CO之间相互作用，红外信号清楚地表明Ru的加入能使COads
 的吸附频率红移［55］
 ；甲醇在Pt-Ru上的吸附发生负移于氢的吸附-脱附区域，也反映电子作用的存在。还有观点认为Ru的加入能使吸附的含碳中间物中的C原子上正电荷增加，使其更容易受到水分子的亲核攻击，这也有利于Pt-Ru催化剂的活性的提高。另一方面，由于Ru是一种比Pt更活泼的贵金属，Ru的加入使得催化剂在较低电位下就能获得反应所必需的表面含氧物种。这些表面含氧物种可能不仅限于Ru-OH物种的存在，Pt-OH物种也有可能因Ru的存在而增加［56］
 。双功能机理模型解释了这些含氧物种的加入带来的有利效应［57～61］
 ：如图5-4所示，在催化剂表面需要有两种活性中心，Pt活性位上主要进行甲醇的吸附和C—H键的活化以及脱质子过程；Ru或其它组分上进行水的吸附和活化解离，最终吸附的含碳中间产物和—OHads
 相互作用，完成整个阳极反应，即上述反应机理中的反应式（5-10）。

从双功能机理来看，希望Pt-Ru催化剂中的Pt是还原态的，而Ru是氧化态的。Watanabe等［60］
 对制备的Pt-Ru催化剂进行了X射线光电子能谱（XPS）分析。发现Pt主要为还原态，同时含有部分Pt—O成分；Ru主要是以氧化态的形式存在的，少量的金属态的Ru存在于催化剂的体相。但起助催化作用的是以何种氧化态的Ru（RuO2
 ·xH2
 O、RuOx
 Hy
 和无定形RuOx
 ）尚有争议存在。Rolison等［62］
 利用差热分析和XPS分析认为在Pt-Ru催化剂中真正起到助催化作用的既不是Ru金属，也不是RuOx
 ，而是RuOx
 Hy
 。他们认为RuOx
 Hy
 既能传导电子也能传导质子，而无水RuO2
 和Ru都不能同时具有这两种能力。同时，RuOx
 Hy
 还能提供丰富的含氧物种，因此Ru物种应尽可能以RuOx
 Hy
 的形式存在。但Aricò等［63］
 的实验结果却表明，当催化剂中含有较少Ru氧化物且Ru—O键较弱时，Pt-Ru催化剂表现出更高的甲醇催化活性。虽然Pt-Ru/C催化剂对甲醇氧化有很好的催化活性，但在实际的电池工作环境中Ru的稳定性却是需要认真考虑的一个问题。例如Piela用XPS和X射线荧光分析技术观察到当用PtRu黑作为DMFC阳极催化剂，Ru在多种工况下都能从PtRu黑催化剂中溶解出来并穿透Nafion膜沉积在阴极，这样造成电池整体性能下降，电压损失从40～200mV［64］
 。Tian等［65］
 运用多醇法制备的PtRuTiOx
 /C催化剂拥有更好的稳定性。相对于PtRu/C催化剂，TiOx
 的加入增强了PtRu贵金属粒子与TiOx
 /C载体的相互作用，使得PtRuTiOx
 /C显示出更好的稳定性

Pt-Sn是另一个研究较为广泛的Pt基二元复合催化剂。但Sn的助催化作用不同于Ru。Ru无论是电化学沉积于Pt表面还是与Pt形成合金结构都具有明显的助催化作用，而Sn的助催化作用会随Sn的加入方式的不同而不同。合金结构的Sn能引起Pt的d电子轨道的部分填充，它不利于甲醇在Pt表面的吸附，也不利于C—H键的断裂，只是能减弱CO等中间物种在催化剂表面的吸附，这与Pt-Ru催化剂中Ru的作用不一致。Aricò等［66］
 认为Pt-Sn催化剂中存在着协同作用，并发现当Pt、Sn的原子比为3∶2时，对甲醇氧化的电催化作用最好，因为从Sn转移到Pt的电子最多；另外，Pt和Pt-Sn合金两种晶相的共存可能是提高催化活性的关键。总之，Sn的助催化作用以及Sn的含量目前都存在争议，但倾向于认为其是通过电子效应来实现的，这与Ru的多重助催化效应不一样。


图5-4 甲醇在Pt-Ru催化剂表面电催化氧化的双功能机理模型图［57］


［Reprinted with permission from Journal of Physical Chemistry B.108（8）：2654-2659.Copyright（2004）American Chemical Society.］



W物种的加入也被广泛地认为有助于CO类物种的氧化。例如仅将WO3
 粉末与Pt黑催化剂机械混合就能明显地提高其抗CO中毒的能力。实验表明W大多是以水合氧化物Hx
 WO3
 的形式存在，其可能产生的助催化作用来源于：①W的氧化态W（Ⅳ）、W（Ⅴ）与W（Ⅵ）在反应过程中的迅速转变；②这种氧化还原转换还有助于水的解离吸附形成（OH）ads
 ，使（CO）ads
 在低电势下被氧化；③Hx
 WO3
 形成的青铜合金结构能产生氢的“溢流效应”对质子的转移也有促进作用；④Hx
 WO3
 与Pt金属之间存在载体-金属相互作用使得CO类物种在Pt表面的吸附减弱，促进其氧化［19］
 。一般来讲，W的助催化作用会强烈地依赖于Pt与W物种接触程度和两种元素的原子比。Shukla等［67］
 考察了不同原子比的Pt-WO3-x
 催化剂，发现Pt和W的原子比为3∶1时的电催化活性最高，而原子比为3∶2时的电催化活性最低，并且有较大的欧姆极化。这被归结为过量的WO3-x
 覆盖了部分Pt活性位置而减弱了反应物的吸附和催化剂的导电性能。需要注意的是Shen等［68］
 的研究结果表明，PtWO3
 在酸性电解质中的稳定性不够好，其稳定性能还需要做进一步的研究。

Shubina等［69］
 通过量子化学密度函数理论计算在Pt-Ru、Pt-Mo和Pt-Sn表面吸附CO和OH基团的结合能的变化，认为Pt-Mo与Pt-Sn是比Pt-Ru更好的CO氧化催化剂。实验表明Pt0.75
 -Mo0.25
 催化剂抗CO中毒的能力和Pt0.5
 -Ru0.5
 相当，这暗示着Pt-Mo催化剂对甲醇电催化氧化比Pt催化剂上应有更好的催化活性［7］
 。但从文献报道的结果来看，关于Mo的促进作用存在相冲突的结论。例如，Mukerjee和Urian［70］
 的实验结果表明相对于其优秀的抗CO能力，Pt-Mo/C对甲醇电氧化并没有表现出增强的电催化活性。Samjeské等［71］
 Mo沉积在单晶和多晶Pt电极上研究对甲醇的电氧化行为，发现Mo只是通过氧溢流对弱吸附的CO的去除有效，对甲醇氧化的助催化效应很小。Ma等［72］
 研究了不同MoOx
 含量的PtMoOx
 /C催化剂，认为Pt金属与MoOx
 /C载体间存在电子相互作用，这种作用力能在合成中促进Pt纳米粒子的沉积，使得Pt粒子具有更小粒径和更均匀的粒径分布，但不利于Pt MoOx
 /C比活性的增强，这两种相反的效应最终使得Pt MoOx
 /C对甲醇氧化的质量活性得到提高。相对应的是，有人认为不论是Mo还是MoOx
 的加入对Pt的催化甲醇氧化活性都有提高，其促进作用来源于Mo形成的青铜合金结构促进质子的转移，Mo（Ⅲ）与Mo（Ⅵ）之间价态的迅速转换使得水分子活化，带来丰富的活性氧物种［73，74］
 。这些结构上的差别可能来源于所用的制备方法和前躯体不同，带来微观结构和组成上的差别。

最近的研究发现，一些稀土离子，如Sm3+
 、Eu3+
 和Ho3+
 等吸附在Pt/C催化剂上，它们也能明显地增强Pt/C催化剂对甲醇氧化的电催化性能，其原因是由于稀土离子一般易与H2
 O发生配位作用，使稀土离子成为含有活性含氧物种的配合物的缘故。

相比于在Pt基催化剂中引入活性氧物种来降低Pt的CO毒化，最近XingW等通过热处理Pt-Au纳米粒子前躯体，由于Au在热处理过程中向表面迁移从而合成了一系列不同Pt/Au表面原子比例的PtAu纳米催化剂。催化甲醇氧化反应的电化学结果表明当Au在催化剂表面的比例增加时，CO在催化剂表面的生成量随之下降，甚至完全没有检测到CO。CO毒化的抑制被归结于Au在表面的比例增加造成被分割的、不连续的Pt位点，从而CO毒化途径被抑制［75］
 ，这与Wieckowski的理论很好的吻合。因为Wieckowski通过第一原理预测甲醇在Pt上的氧化表现出位点依赖性：间接途径/CO途径需要3～4个Pt原子集合体的参与，而直接途径则只需要1～2个Pt原子的参与［76］
 。这给我们合成新型和更高效的抗CO毒化催化剂提供了新的思路。

总的来说，无论引入哪一种金属，其助催化作用一般都从能否改变Pt的表面电子状态、容易在低电位下吸附含氧物种或自身含有富氧基团、促进Pt-H的分解和抑制CO的形成等方面去考虑。在设计这类催化剂的时候，需要根据催化机理，优化两组分的含量、存在的状态和合金化程度等各个参数，以达到最好的电催化剂性能。


5.2.2.4 三元Pt基复合催化剂

如上所述Pt-Ru催化剂的稳定性不能满足DMFC长时间运转的要求，另外其活性也存在进一步增强的空间［64，77］
 。因此有相当多工作集中于在Pt-Ru二元催化剂中添加其它组分以提高催化剂的活性和稳定性。添加的第三组分主要有Sn、W、Ir、Os、Mo、Ni、Pd和P等［78～83］
 。研究较成功的有Pt-Ru-W、Pt-Ru-Os、Pt-Ru-Mo、Pt-Ru-Ir和Pt-Ru-Ni等体系。

近来的研究结果表明添加氧化钨的Pt或Pt-Ru催化剂对甲醇、甲酸乙酯［84］
 、甲酸和重整气的氧化具有较高活性。但不同的实验条件得到的结果不同，主要差异在于催化剂中W的含量不同，需要综合考虑催化剂的活性和导电性能。目前，不同的研究者对Pt-Ru-W三元素的比例优化没有统一的看法，这与催化剂的制备方法也有较大关系。例如Pt、Ru和W原子比为3∶1∶2的Pt-Ru-WO3
 催化剂［24］
 既考虑了催化活性的改善，又兼顾了催化剂本身的内阻，该催化剂综合性能优于Pt-Ru和Pt-WO3
 。Götz等［73］
 认为W含量较高，如Pt、Ru和W的原子比为1∶1∶1.5时，催化性能最好。另外，其实验结果显示，当各元素的原子比为1∶1∶1时的三元催化剂对甲醇的催化活性顺序为Pt-Ru-W>Pt-Ru-Mo>Pt-Ru>Pt-Ru-Sn。周卫江等［74］
 考察了掺入W和Mo的Pt-Ru催化剂在DMFC单体电池中的电催化活性，发现W和Mo的加入都能改善单电池在催化极化区的性能，Mo的作用尤其明显。但在欧姆极化区，电池性能有如下次序：Pt-Ru>Pt-Ru-W>Pt-Ru-Mo，这表明W和Mo的加入使催化剂中的氧化物含量增加，降低了催化剂的导电性能。

Pt-Ru-Os是另一个研究较为成功的三元复合催化体系［80］
 。利用电弧熔化法或化学还原法制备的Pt-Ru-Os催化剂具有面心立方晶体结构，催化剂表面含有较多的Pt（111）晶面，由于Os的存在，催化剂表面—OH基团更丰富，活性氧的供给更迅速，因而该催化剂表现出较Pt-Ru或Pt-Os催化剂更高的电催化活性。该三元复合催化剂能明显地减少CO等中间产物在催化剂表面的吸附区域，利用该催化剂得到的单体电池的性能比同样条件下Pt-Ru合金催化剂的要好很多。量子化学的计算表明甲醇解离吸附和H2
 O解离吸附在Os上都很容易进行，即Os同时具有Pt和Ru两种金属的功能，但Os对甲醇解离吸附的能力不如Pt，而H2
 O在Os上的解离吸附作用弱于在Ru上。Pt-Ru-Os三元复合催化剂对甲醇氧化的电催化性能要优于Pt-Ru二元复合催化剂。当Pt、Ru和Os的原子比为65∶25∶10时，催化剂对甲醇氧化的电催化性能最好。

廖世军等［85］
 报道了用丙酮作为溶剂，乙二醇作为还原剂，柠檬酸钠作为络合剂和稳定剂，制备的Pt-Ru-Ir/C和碳纳米管（CNTs）载Pt-Ru-Ir（Pt-Ru-Ir/CNTs）催化剂对甲醇氧化的电催化活性都比Pt-Ru/C和Pt-Ru/CNTs催化剂高。这是由于Ir和Ir的氧化物对甲醇和CO等的氧化与Ru的加入有相似的作用。在甲醇电催化氧化过程中，能使OH物种稳定在金属Ir的表面，促进CO和其它吸附中间产物的氧化，增加了催化剂的活性［85～87］
 。

邢巍等［83］
 制备了在Pt-Ru催化剂中掺杂非金属元素P的催化剂，如图5-5所示。以NaH2
 PO2
 作还原剂还原Pt-Ru前驱体，在此过程中，NaH2
 PO2
 自身发生歧化反应，生成P，从而在Pt-Ru催化剂中掺入了P。透射电子显微镜（TEM）结果显示P的加入导致了Pt-Ru纳米粒子的粒径降低，而且分散特别均匀，催化活性得到了提高。他们认为，P的作用在于切断了Pt-Ru之间作用的金属键，得到小粒径和高分散的纳米粒子，增加了催化剂的活性比表面积。该法制备的催化剂比商业E-TEK催化剂具有更高的催化性能。


图5-5 Pt-Ru-P/C催化剂TEM图（a）、粒径分布图（b）和催化剂性能测试图（c）［82］




此外Pt-Ru-Ni等［81］
 三元体系也表现出较Pt-Ru更好的催化活性。


5.2.2.5 四元Pt基复合催化剂

四元催化剂也是从优化选择催化剂组分，构建高性能和高稳定性催化剂出发。四元催化剂体系报道的相对较少，目前主要有Pt-Ru-Sn-W［87］
 ，Pt-Ru-Mo-W［89］
 、Pt-Ru-Os-Ir［90，91］
 、Pt-Ru-Ni-Zr［92］
 、Pt-Ru-Ir-Sn［93］
 和Pt-Ru-Rh-Ni［94］
 六种体系的报道。

Aricò等［88］
 制备的Pt-Ru-Sn-W催化剂的半电池实验结果优于Pt催化剂。在低甲醇浓度范围内，高电流密度区的电催化活性随甲醇浓度的增加而增加。X射线衍射（XRD）和XPS测量表明该催化剂中主要含有还原态的Pt和四价态Ru和Sn氧化物，而W是以无定形的WO2
 和WO3
 混合物存在。但RuO2
 、SnO2
 和WO3
 等半导体氧化物的存在降低了催化剂的导电性能。

Pt-Ru-Os-Ir催化剂是近年来出现的较为新颖的甲醇电催化剂，Reddington等［90］
 利用组合化学的方法考察了不同配比的催化剂，发现少量Os和Ir的加入可以明显改善Pt-Ru对甲醇氧化的电催化活性。这被归结于Os的加入促进了水分子在催化剂表面的吸附和活化，而Ir的加入则有助于C—H键的活化，从而迅速释放Pt活性位，保证甲醇及时连续的吸附。尽管Pt-Ru-Os-Ir催化剂的比表面积低于商品催化剂Pt-Ru的，但前者对甲醇氧化的电催化性能优于后者。且甲醇在Pt-Ru-Os-Ir催化剂上的反应行为可能不同于后者，因为在Pt-Ru-Os-Ir催化剂上，甲醇氧化反应依赖于甲醇的浓度，可能是一级反应，而在Pt-Ru催化剂上的反应行为与甲醇浓度无关。

Neburchilov等［93］
 制备了一种Pt-Ru-Ir-Sn四元催化剂用于甲醇氧化催化，并与商业催化剂进行了比较。甲醇催化氧化反应的线性扫描实验表明，虽然采用这种四元催化剂时的金属载量仅为商业催化剂的十分之一，但它可以达到同商业催化剂相近的性能。由于较好稳定性和性价比，这种催化剂具有很大的商业应用潜力。Park等［94］
 报道了用NaBH4
 还原的方法制备了高活性的原子比为50∶40∶5∶5的Pt-Ru-Rh-Ni催化剂，发现与传统的Pt-Ru（50∶50）催化剂相比，Pt-Ru-Rh-Ni催化剂具有高的甲醇氧化电流密度、高的输出功率密度和长期稳定性。


5.2.2.6 金属氧化物催化剂

通过对甲醇氧化催化机理的分析可知，Pt对甲醇氧化具有很高的电催化活性，但在缺少活性含氧物种时，Pt易被强吸附在表面的CO所毒化。因此，人们开始考虑用含氧丰富的高导电性和高催化活性的ABO3
 型金属氧化物为甲醇氧化的阳极催化剂。ABO3
 型金属氧化物中的A和B分别代表：A=Sr、Ce、Pb、Sm和La，B=Co、Pt、Pd和Ru等。为了提高这类氧化物的电催化活性，也有用复合型的ABO3
 型金属氧化物，即在A和B晶格位置上都有两种不同的金属，这类催化剂可由化学共沉淀和热解法制备。White和Sammells[95]
 最早对这种类型的催化剂进行了研究，发现其催化机理如下：甲醇开始吸附在ABO3
 中的金属B上，同时失去羟基中的氢，甲氧基伴随质子从甲基部分脱去而发生氧化反应，电子就传到易还原的晶格B位，形成强烈吸附的C══O类物质，这类物质与表面上的氧反应后，从催化剂表面除去，放出CO2
 ，同时形成氧的空位，此空位与甲醇气流中的水反应形成新的表面O2-
 。除去CO的反应取决于过渡金属的d轨道，即未填满的eg
 轨道对被吸附的CO的氧化起促进作用。他们还研究了电池的最大功率与极化度、光介电常数、自旋磁矩、A和B原子d轨道电子数及金属与氧的结合能之间的关系，发现ABO3
 参数对DMFC性能影响最大的是分子的极化度和光介电常数。在酸性介质中，被研究过的这类催化剂有SrRu0.5
 Pt0.5
 O3
 、SrPd0.5
 Ru0.5
 O3
 、SrPdO3
 、SmCoO3
 、SrRuO3
 和La0.8
 Ce0.2
 CoO3
 等体系。这类氧化物催化剂的优点是对甲醇氧化有较高的电催化活性，而且有很强的抗CO中毒能力，因此，值得进行进一步的研究。

经过几十年的发展，DMFC发电技术方面近趋成熟，但仍有许多关键性问题需要解决，例如Ru的溶解和穿透Nafion膜造成电池性能的下降、发展低Pt和非Pt催化剂降低DMFC的成本、阴极氧还原催化剂的抗甲醇性能和耐久性，以及整个电池系统的可靠性和长期运行稳定性。关于DMFC科学和技术方面最新的进展，读者可以参考最新的综述［96，97］
 。


5.2.3 DFAFC阳极催化剂


5.2.3.1 甲酸电氧化催化机理

与DMFC比较，直接甲酸燃料电池（direct formic acid fuel cell，DFAFC）有很多的优点。甲酸可以作为食品和药品的添加剂，它是一种无污染的环境友好物质，甲酸不易燃，存储和运输安全方便。甲酸是一种较强的电解质，因而能够促进电子和质子的传输，特别有利于增加阳极室内溶液的质子电导率，而且甲酸可以电离成甲酸根，甲酸根与存在于Nafion膜中的磺酸根相互排斥，从而部分阻碍了甲酸的透过，甲酸对Nafion膜的渗透率只有甲醇的1/5，因此甲酸的低透过率可以提高电池效率，允许高浓度甲酸的使用，有利于管理。根据吉布斯自由能计算，可得理论上的甲酸-氧气燃料电池开路电压为1.45V，在循环伏安图中，甲醇在Pt-Ru/C催化剂上的氧化峰峰电位在0.5V左右，而甲酸在Pd/C催化剂上的氧化峰峰电位在0.1V左右，因而DFAFC性能因阳极极化损失的能量较DMFC少得多。虽然甲酸的能量密度较低，为1740W·h·kg-1
 ，不到甲醇的1/3，但据报道，甲酸的最佳工作浓度为10mol·L-1
 ，在20mol·L-1
 浓度下也能工作，而甲醇的最佳工作浓度只有2mol·L-1
 。因此，DFAFC的体积能量密度比DMFC高，而且高浓度的甲酸冰点较低，所以DFAFC低温工作性能好。因此，DFAFC有替代甲醇的潜力，有巨大的工业化应用的潜力，越来越受研究人员的青睐，为PEMFC的发展带来了新的希望和挑战。任何一种燃料电池的研究，都是从机理出发，然后根据机理的需要去设计催化剂以及相关的工艺。

甲酸的氧化反应在Pt电极上的氧化机理普遍被接受的是双途径机理［35，98，99］
 ，第一种是甲酸的脱氢途径：该途径绕过了中间产物CO吸附物种的生成，从而能有效地降低对Pt的毒化。如下所示：



而第二种反应路径是脱水途径，这与甲醇电氧化机理有些相似，形成使Pt中毒的CO中间产物，途径如下所示：



总反应：



值得一提的是，还有部分研究者提出了甲酸根（formate，HCOO·）中间体途径，但在关于甲酸根是作为反应活性物种还是观察体物种（spectator species）、甲酸根途径对总反应的贡献目前仍存在争议，这里不再展开深入讨论，读者可以参考相关文献［100～105］。


5.2.3.2 催化剂组成

目前的DFAFC催化剂组成研究，主要集中在Pt-based［106～112］
 和Pd-based［113～124］
 催化剂，如Pt-Pd、Pt-Ru、Pt-Bi、Pt-Co、Pt-Sb、Pt-Sn、Pt-Fe、Pt-Se、Pt-Au、Pd-SiO2
 、Pd-Au和Pd-P等。

（1
 ）Pt-based催化剂
 由双途径机理可知，Pt在催化甲酸电氧化过程中容易受到脱水过程中产生的CO的毒化，所以单金属的Pt在低电位（小于0.6V vs.NHE）只有一非常低的电流。当阳极过电势大于0.6V时，此时直接脱氢途径变为控制途径，同时Pt表面开始产生活性氧，电流才开始迅速增加。所以在电池感兴趣的阳极过电势范围内（＜0.5V vs.RHE），单金属Pt只显示出非常低的性能，所以添加第二金属来促进Pt的电催化甲酸氧化活性是必需的。常见的第二金属有Ru、Pd、Au、PbBi、Sb、Fe、In、Sn和Mn等。这些金属大都对Pt催化甲酸有显著的促进作用，其促进机理可归结于双功能机理、电子相互作用、第三体效应和集团效应。这里的第三体效应是指添加第二种金属（即第三体）产生几何阻碍效应，能抑制CO在表面的形成，促进直接脱氢途径的进行。集团效应是指在催化剂表面形成的特定原子排列区域，这个区域具有特定原子数目和种类，具有对催化途径的选择性，具体对电催化甲酸氧化来说，集团效应促进直接脱氢途径的进行。可以看出，第三体效应和集团效应在概念上有相通和重叠的地方。下面的论述，具体的促进机理会根据具体的文献来说明。

我们知道在电催化甲醇氧化的过程中，Pt-Ru催化剂中的Ru作为活性—OH的来源，促进甲醇的氧化；同理，在电催化甲酸氧化过程，Ru也能提供活性—OH促进甲酸在Pt上的CO氧化。Masel小组［113］
 研究了Pt，Pt/Pd和Pt/Ru作为阳极催化剂时DFAFC的电池性能。Pt/Ru催化剂在低电压下0.26V（高的阳极过电位）显示最高的功率密度70mW·cm-2
 ，但Pt/Pd催化剂虽然拥有更强的CO键合强度却显示出最高的开路电压（电池电压为0.5V）和最高的功率密度，其次是Pt/Ru 38mA·cm-2
 和Pt的33mA·cm-2
 。这说明Pd的促进角色是不同于Ru的，具体来说，Ru是通过双功能机理促进脱水途径中CO的氧化，但抑制了脱氢途径的进行，Pd则是通过第三体效应和/或电子作用促进甲酸的直接氧化途径进行和抑制CO的形成［113，125，126］
 。从上面的对比看出，Pt/Pd催化剂更具有实际应用的价值，同时从另一个角度也可以得出促进直接脱氢途径的进行与促进CO氧化相比是一条更高效的促进机理。在文献报道中，电子相互作用、第三体效应和集团效应都认为能促进直接途径的进行和本质上加速甲酸的动力学过程。Wieckowski［76］
 运用第一性原理研究了甲酸在Pt表面氧化的位点依赖性。他们计算的结果认为脱氢途径只要求单个Pt原子，而脱水途径要求跟多个Pt原子集合体的参与。Cuesta［127］
 进一步暗示在甲酸氧化过程中，COads
 的形成要求至少三个连续的Pt原子。的确，相当多的研究结构支持分割连续的Pt集合体，形成孤立的、非连续的Pt位点能显著地提高Pt电催化甲酸氧化的活性，并且分割Pt位点的手段多种多样，包括形成Pt-M合金，在Pt表面欠电位沉积第二种金属，在Pt表面吸附大环化合物如氰化物等。这表明第三体效应和集团效应在促进甲酸在Pt表面的氧化方面扮演着非常重要的作用，这与甲醇氧化中常见双功能机理是不一样的。另外一个方面，第二种金属/其它物质加入常常可在X射线光电子能谱观察到Pt 4f结合能的变化，这表明第二种金属的加入不仅分割了连续的Pt原子同时还修饰了Pt原子的电子环境，Pt电子结构的改变会直接影响到HCOOH、中间体在Pt表面的吸附强度。下面就几种典型的Pt-based催化剂展开论述。

不同组成和结构的Pt-Pd二元金属催化剂对甲酸的氧化行为已经被广泛研究，相对于Pt，Pt-Pd拥有无可争议的增强的活性，表现于更低的氧化起始电势、更高的峰电流［113，114，119，126，128～138］
 。从一个基础研究角度出发，Llorca等［139］
 研究了Pd修饰的Pt（100）和Pt（111）电极，证实Pd吸附在Pt（100）表面能显著增强其活性，但吸附在Pt（111）表面，则活性增强不那么明显。一个完整的或多个完整的Pd吸附层在表面却拥有比体相Pd更高的甲酸氧化活性，表明Pt-Pd之间的一个协同增强机理。同时，Arenz等［140］
 运用电化学技术和傅里叶转变红外光谱技术（FTIR）研究了Pd修饰的Pt（111）和Pt-Pd单晶合金对甲酸的氧化行为。结果也表明Pd无论是修饰在Pt表面还是与Pt形成合金对甲酸氧化活性都有显著的提高，并且FTIR光谱观测不到COads
 的形成。进一步研究发现，Pd对Pt的这种促进作用在纳米尺度也被有效地证明。例如，Feliu等［141］
 采用电化学方法在亚单层范围内沉积Pd原子在（100）择优取向的Pt纳米粒子上，发现沉积Pd后，电催化甲酸氧化的活性明显的增强。并且增强的活性与Pd在Pt表面的覆盖度存在依赖关系。但同时需要指出的是单金属Pd本身对甲酸氧化具有非常高的活性，所以活性的提高是来源于Pd的贡献还是来源于Pt-Pd之间的相互促进作用（例如协调作用）需要详细的研究。在这一点上，有报道指出Pt-Pd纳米催化剂拥有比Pt显著高的活性但仍低于Pd纳米催化剂［118，142］
 。然而，比Pd更高活性的Pt-Pd催化剂也有被多个组报道的［126，138］
 。例如Yuan等［138］
 在水相体系下制备了单分散的sub-10nm无序的Pd-Pt合金立方体，它们与sub-10nm Pd立方体和商业Pd黑相比，表现出更高的比活性和更负的峰电位，并且Pd74.4
 Pt25.6
 合金立方体展现出最高的活性。这些作者认为Pd-Pt合金立方体拥有比Pd立方体更高活性的原因是Pt的存在修饰了Pd的电子结构。最近，Cai研究组［126］
 合成一系列的低Pt含量的Pdx
 Pt1-x
 （x=0.5～1）催化剂，发现Pdx
 Pt1-x
 /C与Pd/C相比拥有更负CO剥离电位、更负的甲酸氧化峰电位和更高的比活性，且当组成为Pd0.9
 Pt0.1
 ，催化剂表现出最高的催化性能。他们把这种增强效应归结于：①在被Pd有效分割的Pt位点上能抑制CO的形成和毒化；②Pt的存在降低了Pd位点的d带中心。

从上面可以看出，各个文献报道的Pt-Pd催化剂在活性和最优的组成方面存在一定的差异，这可能由于不同的制备方法导致Pt-Pd纳米粒子的表面电子状态和具体到原子排布存在差异。然而，值得提出的一点是最近的文献［126，138］
 强烈地暗示着低含量的Pt能有效增强Pd的活性和缓解Pd的失活，从而拥有比Pd更强的优势，是一种更有希望能实际应用的DFAFC阳极催化剂。

Pt-Au也是一种常被研究的催化甲酸氧化的二元催化剂。Demirci［125］
 根据Nørskov等的理论工作分析Pt-Pd和Pt-Au催化剂的结构特征，发现它们都有被稀释的Pt表面位点（即不连续的Pt位点）和上移的d带中心。的确，相当多的工作已经证明Pt-Au与Pt相比对甲酸氧化反应拥有一个显著增强的活性和稳定性［143～151］
 。例如Kim等［144］
 运用电化学扫描隧道显微镜研究Pt自发沉积在Au（111）电极表面对甲酸氧化的行为，发现最优的Pt/Au（111）电极与Pt（111）电极相比，拥有一个20倍增强的甲酸氧化活性。进一步，Choi等［143］
 运用普通硼氢化钠还原法合成Pt-Au合金催化剂。发现Pt-Au阳极催化剂与Pt-Ru相比表现一个更低的氧化起始电势和更高的氧化电流。更重要的是，Pt-Au为阳极催化剂的DFAFCs在500h的长期运行中，电压损失不超过10%（从0.58～0.53V）。另外多种结构、组成和合成方法制备的Pt-Au催化剂都无一例外地表现出比Pt更高的活性，包括亚单层的Pt修饰的Au纳米粒子［145］
 、亚单层的Pt修饰的金纳米棒［147］
 、Pt环绕Au纳米复合物［150］
 和Pt-Au合金纳米粒子［152］
 。

就Pt-Au活性增强的原因，集团效应/第三体效应被认为扮演着至关重要的作用。具体来说Au在催化剂表面的存在分割了连续的Pt位点或者说提供位阻效应，使得COads
 在Pt表面的形成被抑制，甚至消除，从而甲酸在Pt-Au表面的氧化择优通过脱氢途径进行。Kristian等观察到COads
 在单层Pt-修饰的Au表面有更强的吸附强度，表明活性的增强不是来源于快速的去除CO毒化或者是双功能机理。考虑到脱氢途径在Pt表面进行不需要连续的Pt位点，然而脱水途径形成COads
 中间体至少需要2个Pt键合位点，所以他们认为集团效应起着促进作用［153］
 。最近Obradovic等［154］
 进一步分析了集团效应和电子效应对Pt-Au活性增强的贡献。他们观察到不管Pt-Au电子相互作用如何，金修饰的铂和铂修饰的金两种催化剂都表现出对甲酸氧化相似的增强行为，因此认为集团效应扮演着主要的作用，使得Pt-Au催化剂增强对甲酸氧化脱氢途径的选择性。Yin研究组［152］
 进一步证实这种集团效应。他们通过热处理Pt-Au纳米粒子前躯体，使得Au在Pt-Au表面的比例逐步增加。电化学结果表明当增加Au在Pt-Au表面的比例时，催化剂的活性和稳定性都明显增强。这可归结于Au的增加使得Pt-Au表面被分割的Pt位点也增加，因而催化剂对脱氢途径有更高的选择性。

一组后过渡金属如Bi、Pb、In和Sb等也是常被用来作为修饰元素，且形成的Pt-M体系能表现出优异的电催化氧化甲酸性能［155～158］
 。早期，通过不可逆吸附这些后过渡金属在Pt单晶电极形成到修饰电极与Pt单晶电极相比就表现出极大的活性增强，从而从基础上确立这些后过渡金属元素的促进作用［155］
 。例如Clavilier等通过控制Bi在Pt（111）电极上的吸附量来研究对甲酸的氧化行为，发现Bi的覆盖度为0～0.8的范围内，被修饰的Pt（111）电极对甲酸的直接氧化反应表现出40倍的活性增强。这种增强趋势在Sb修饰的Pt（100）电极［156］
 和Pb修饰的Pt电极［159］
 上也被确认。对于Sb修饰，研究者发现随着Sb修饰量的增加，由于有效抑制了毒化中间体的形成，因而对甲酸氧化的活性也随之增强。并且当Sb的覆盖度在0.9时，修饰电极获得最大的氧化电流，并且观察不到毒化物种（如CO）在电极表面的形成。孙世刚［123］
 研究了Sb修饰的Pt（100）、Pt（111）、Pt（110）、Pt（320）和Pt（331）对甲酸的氧化行为。结果表明Sb吸附原子的加入不但可以阻止毒化物CO的产生，而且改变了甲酸氧化反应在Pt表面的表观活化能，特别在Pt（111）和Pt（331）晶面上更明显，使得最终对甲酸的活性获得极大的提高。相对于早期多集中在Pt体相电极上进行基础性研究，后期的研究多集中在纳米尺度的Pt-based催化剂上研究。例如Abruna组［158］
 合成一系列的金属间化合物如Pt-Bi、Pt-In和Pt-Pb，并测试它们对小分子有机物的电催化行为。Pt-Bi、Pt-In和Pt-Pb金属间化合物与Pt相比都表现出更负起始氧化电势和更高的氧化电流，因而是一类很有实际应用前途的电催化剂。随后一系列的研究在合成高分散与小粒径的Pt-M金属间化合物方面展开，以期获得更大的质量活性和更大的Pt利用率。例如，萘化钠还原Pb金属-有机前躯体制备的金属间Pt-Pb纳米粒子［160］
 ，在无水甲醇条件下用硼氢化钠共还原Pt，Pb前躯体制备的金属间Pt-Pb纳米粒子，多醇法制备的金属间相Pt-Bi纳米粒子［50］
 。Sun等［161］
 发现非金属间相的空心Pt-Pb纳米粒子仍然表现出高的甲酸氧化活性和稳定性和更负的氧化起始电势，甚至比商业Pd黑更高的活性和稳定性，这表明形成金属间相的纳米粒子不是保证高活性的充要条件，无规的Pt-M合金纳米粒子也能有增强的活性和抑制CO毒化的过程。结合前面的在Pt单晶电极上的研究，可以进一步说，只要Bi、Pb、In和Sb能在Pt纳米粒子表面有效的存在就能显著地提高Pt对甲酸的催化活性和抑制CO的毒化过程。例如，Uhm等［162］
 运用欠电势沉积技术在Pt/C纳米催化剂沉积上Pb后，获得的Pb修饰的Pt/C在低的阳极过电势<0.4V（vs.SCE）下表现出显著增强的甲酸氧化活性，在110mA·cm-2
 恒电流的运行条件下，300min内电池性能保持在一稳定的运行状态，类似地，他们还将Bi欠电势沉积在炭纸负载的Pt纳米催化剂上，同样获得了增强的活性和稳定性［163］
 。纵观文献，尽管具体的文献在活性增强的原因上会有所差别，但增强效应大多归结于第三体效应和/或电子效应［155～158］
 。

其它一些修饰物包括Fe［164］
 、大环化合物［165～167］
 和金属氧化物［168］
 也被证明能有效地提高Pt对甲酸的氧化活性和抑制CO毒化过程。Chen等［124］
 利用化学还原法首次制备了高度单分散的3nm的Fex
 Pt100-x
 （x=10，15，42，54，58和63）纳米催化剂，并研究组成-活性的依赖关系。Fe-Pt催化剂表现出很好的抗CO性能和长期稳定性，并且当x接近50时，Fe-Pt催化剂表现最大的电催化活性、稳定性和抗CO毒化能力。相对于前面的过渡金属作为修饰物，Xing等［165～167］
 发现四磺酸基酞菁铁大环化合物吸附在Pt电极表面，可以明显地促进Pt对脱氢途径的选择，Pt表面产生的毒性中间产物基本消失，对甲酸氧化的电流能提高9倍（见图5-6）。进一步，当纳米Pt/C阳极催化剂吸附了四磺酸菁铁后制备的DFAFC性能从80mW·cm-2
 提高到130mW·cm-2
 。这个工作丰富了以前对修饰物的知识，表明非金属修饰物也能促进Pt对脱氢途径的选择性，再次表明有效分割Pt表面位点/提供几何位阻能抑制CO毒化途径，另外电子效应从本质上提高了电氧化动力学过程。


图5-6 在0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 +1.0mol·L-1
 HCOOH溶液中不同电极的循环伏安曲线，扫速100mV·s-1
 FeTSPc四磺酸基酞菁铁［165］


a—四磺酸基酞菁铁修饰的玻璃电极；b—裸铂电极；c—四磺酸基酞菁铁修饰的铂电极；d—电解质加入0.1mg·mL-1
 四磺酸基酞菁铁后的裸铂电极



（2
 ）Pd-based催化剂


① 单金属的Pd催化剂 Pd尽管Pt有着最相似的电子结构，但与Pt明显的不同，Pd表现出优异的催化甲酸氧化性能和非常低的CO毒化现象［169，170］
 。Hoshi等人［108］
 研究不同结晶取向的Pd单晶电极对甲酸的氧化能力，发现活性增强顺序为Pd（110）<Pd（111）<Pd（100）。但有研究发现Pd（111）更耐氧化和有更低峰电势使得Pd（111）晶面择优取向的Pd更适合燃料电池的实际应用［171］
 。Kibler等［172，173］
 观察到Pd的d带中心随晶格大小（Pd-Pd间的距离）系统的变化，暗示Pd的催化活性受到晶格参数的重要影响。这一点在纳米催化剂得到了证实，例如Xing等［112］
 采用不同的溶剂制备出具有不同晶格常数的纳米Pd/C催化剂，发现晶格常数的大小会影响Pd纳米催化剂催化甲酸氧化的性能。Wieckowski等人［107］
 研究了非负载的9～40nm的Pd纳米粒子对甲酸氧化的尺寸效应，他们检测到Pd粒子的尺寸影响到Pd的电子结构从而影响到对甲酸的催化活性，例如最小的Pd粒子（9～11nm）展现了最高的芯剂结合能偏移和最高的价带中心下移，从而获得最快氧化甲酸的速率。随后Lee等［174］
 研究了炭负载的2～9nm Pd催化剂对甲酸氧化的尺寸效应。他们发现Pd催化活性与粒子尺寸存在火山形关系图，认为5～7nm的Pd纳米粒子是最适合的催化甲酸氧化催化剂。

因为从实际应用角度看，制备高分散的和不同结构的Pd催化剂具有重要意义。另外从前面的论述可知，（111）晶面取向的Pd催化剂更适合实际应用，相当多的工作集中于合成（111）晶面取向Pd催化剂。例如，Sun等［175］
 报道了油胺调节合成的（111）晶面取向的Pd纳米粒子，当它们被用来催化甲酸氧化时显示出比商业Pd/C更高的活性和耐久性。Meng等［176］
 运用电沉积技术制备了（111）晶面择优暴露的Pd单晶的纳米荆棘。Song等［177］
 通过控制还原电势和沉积时间合成了沿（111）取向的树枝状纳米线。Xing W等［178］
 通过控制反应体系pH值，以柠檬酸盐为稳定剂，采用表面置换法合成了从空心Pd纳米球到实心的Pd纳米粒子。

另外，研究者在快速、经济和批量制备高分散的炭载Pd纳米催化剂以降低制备费用和提高Pd的利用效率方面投入了相当多的努力［179～187］
 。例如Xing W［187］
 等人首次利用钒酸根阴离子作为稳定剂合成Pd/C纳米催化剂，这主要是因为偏钒酸根阴离子具有C3对称结构特征，O—O间距为2.76Å与Pd-Pd的间距2.75Å十分匹配；此外钒酸根阴离子在Pd表面不会发生过强的吸附作用，在催化剂制备结束后可以通过简单的水洗过程除去，有效地避免了热处理对催化剂纳米粒子的粒径和分散程度的影响。适合作为Pd纳米粒子的稳定剂。物理和电化学表征显示，采用该方法所制的Pd/C催化剂具有高分散和高催化甲酸氧化性能。Huang等［180］
 开发了一种新颖的（WO3
 ）n
 ·xH2
 O胶体法制备Pd/C纳米催化剂。在这个方法中（WO3
 ）n
 ·xH2
 O胶体作为保护剂是通过钨酸根离子与氯钯酸前躯体作用原位产生的，在反应结束后由于反应液pH值升高变为碱性状态，（WO3
 ）n
 ·xH2
 O又能再次转变为钨酸根离子，通过简单的水洗过程就可以除去。物理和电化学表征显示所制备的Pd/C催化剂平均粒径在3.3nm左右，具有比普通方法制备的Pd/C催化剂高得多的电化学活性面积和催化甲酸氧化活性。

② Pd合金和Pd复合催化剂 如上所述，Pd虽然具有高的起始活性，但稳定性无法满足实际应用需要；所以需要通过Pd与其它金属/金属氧化物结合来优化催化剂的原子排布和电子结构达到进一步增强Pd-based催化剂性能。Kibler［174］
 研究Pd单层沉积在Au（111），Pt（111），PtRu（111），Rh（111），Ir（111），Ru（0001）和Re（0001）单晶电极上对甲酸氧化的催化性能。他们发现由于晶格不匹配Pd单层会产生一个表面压缩应力，使得Pd单层的d带中心下移导致吸附物在Pd表面的吸附强度发生变化。一个合适的表面压缩应力会使吸附物在Pd表面的吸附强度处于一个理想的状态，最终使得Pd具有最理想的催化性能。在所研究的体系中，Kibler的研究结果表明Pd单层在Au（111），Pt（111）和PtRu（111）表面获得比体相Pd更高的催化甲酸氧化活性。Kolb等［188］
 比较性研究了薄的外延生长的Pd多层在Au和Pt单晶电极上对甲酸氧化的性能。实验结果表明Pd薄膜在Pt（hkl）电极上（包括单层、双层、三层厚的Pd薄膜）展现出比Pd薄膜在Au（hkl）和体相Pd（hkl）电极上高得多的活性。

长久以来，二元金属催化剂就在催化领域占有重要地位。同样地，Pd-Me催化剂对甲酸的氧化活性也被广泛地研究包括：Pd-Sn［189，190］
 ，Pd-Co［191，192］
 ，Pd-P［120，193］
 ，Pd-Pb［194，195］
 ，Pd-Ni［196］
 ，Pd-Au［119，197～202］
 和Pd-Ir［203］
 。通常，二元金属纳米催化剂的物理和化学性能能够通过调节它们的表面结构、组成和元素聚合状态而改变，反过来这些物理化学性能的改变会影响最终催化剂的催化性能。确实，许多研究结果就表明在甲酸电氧化过程中，Pd与第二种金属之间产生的电子相互作用直接影响到甲酸和反应中间体在催化剂表面的吸附强度，从而对Pd催化剂的活性和稳定性产生重要影响［128～140］
 。Xing W［189］
 等人详细地研究了不同Pd/Sn原子比的Pd-Sn/C催化剂对催化甲酸氧化的性能。他们发现Pd-Sn合金能增强Pd的催化甲酸氧化活性和稳定性。增强的原因主要归结于Sn的电子效应，修饰Pd的电子结构，使得毒化中间体在Pd表面的吸附强度降低。Pd-Co催化剂与Pd相比也获得了增强的活性和稳定性，Co的作用为与Pd产生电子相互作用，促进了甲酸直接途径的进行［122］
 。Lu等［120，193］
 还制备了非过渡金属的Pd-P合金催化剂，认为P的加入降低了Pd的3d电子云密度和CO在Pd表面的吸附强度，从而使得Pd-P催化剂具有比相似尺寸的Pd催化剂更高的催化性能。

Pd虽然对甲酸氧化有很高的起始活性，但长期稳定性试验表明Pd的活性会随着时间的推移逐渐衰退。衰退的原因常常被归结于Pd的氧化流失和未知的毒化物种在Pd表面的聚集。对于毒化物种的确认现在有相当多的证据表明是CO物种，包括电化学证据［204］
 和现场红外光谱证据［205，206］
 。确实有一部分工作表明通过双功能机理和电子效应促进CO的氧化以及第三体效应抑制CO形成能有效减轻Pd的失活速率。例如，Masel等［207］
 在Pd催化剂表面欠电势沉积Sb、Sn和Pb后，无论是电化学表征还是电池性能表征都证明在1h的测试时间内，吸附原子的加入由于位阻效应（第三体效应）和电子效应都强烈地促进了甲酸的氧化速率和降低了CO的形成，但在3h后三种催化剂的毒化效应却几乎一致，表明Pd催化剂还存在其它未知的失活原因。Xing组的工作也证实通过加入一系列的稀土氧化物、杂多酸、WO3
 等含丰富活性氧和存在金属-载体相互作用的物种进入Pd/C体系构成的复合纳米催化剂与纯Pd相比能够有效地提高催化剂的活性和衰退速率［208～212］
 。例如，使用WO3
 和Vulcan XC-72R炭黑的复合物作为催化剂的载体时：在催化剂合成过程中，它们能辅助Pd纳米粒子的分散，从而使制备的Pd粒子具有更小的粒径和分散度；WO3
 具有的溢氢效应能促进甲酸过程中脱氢途径的进行，WO3
 /Pd之间的电子相互作用促进了直接途径的进行和抑制了CO毒化作用［209，212］
 。Larsen［213］
 则基础性地检查了各种载体沉积Pd后对甲酸氧化稳定性的变化。他们的实验结果表明亚单层的Pd沉积在V、Mo、W和Au片上拥有增强的稳定性，特别是Pd-V在0.3V（vs.RHE）催化甲酸氧化的质量活性和比活性分别是Pt/Ru的1000倍和100倍。这为我们制备高活性和稳定性的Pd二元催化剂提供了有价值的信息。


5.2.4 DEFC阳极催化剂


5.2.4.1 乙醇电氧化催化机理

近年来，直接乙醇燃料电池（direct ethanol fuel cell，DEFC）也是PEMFC中的研究热点。乙醇是一种可再生的生物燃料，相比其它醇类，它无毒、生产和存储简单以及来源广泛，乙醇燃烧产生的物质恰巧就是自然界通过光合作用合成乙醇所需要的物质，所以乙醇燃烧的温室效应可以忽略。因此，DEFC不仅有理论意义上的研究价值，而且有非常大的实际应用潜力。

从热力学上分析，乙醇电化学氧化电位与甲醇的非常接近，分别为0.084V和0.046V。但从动力学角度看，甲醇完全氧化是6电子转化过程，而乙醇完全氧化生成CO2
 和水是12电子转移过程，且需要断裂C—C键，与甲醇完全电氧化相比反应更困难、过程复杂和中间产物更多（如图5-7所示）。为提高乙醇的电化学反应速率，有必要深入研究其电催化氧化过程的机理，从而研究开发新型高效的乙醇电氧化催化剂。


图5-7 乙醇电氧化可能中间产物



关于乙醇的电化学氧化机理可能如下［25，214～220］
 ：



反应式（5-17）发生在较高的电极电位区（E＞0.8V vs.RHE），在这一电位区，水分子被活化形成含氧物种，乙醇氧化生成乙酸，而反应式（5-18）主要发生在较低电极电位区E＜0.8V（vs.RHE），在中间电势区0.6V＜E＜0.8V（vs.RHE），发生水的解离吸附反应式（5-19），产生Pt—OHads
 ，并使CH3
 CHO氧化为乙酸。在反应式（5-21）～式（5-25）生成CO等中间产物毒化物种和CO2
 ，CH4
 。

Iwasita等［221］
 研究了在Pt单晶表面上乙醇的电化学氧化行为，发现乙醇在Pt上的吸附和氧化过程是一表面敏感反应，检测到C1
 物种说明有C—C键的断裂，而Pt（100）单晶对此的电催化活性最高。

尽管乙醇的电化学氧化机理的研究取得了很大的进展，但是仍有待进一步阐明的地方，诸如乙酸是一步生成还是通过乙醛生成?又如现在关于吸附中间物的本质还没有统一的定论等。

乙醇完全氧化成二氧化碳必须断开C—C键，这个活化能比断开C—H的活化能大很多［222］
 ，所以对于乙醇来说，使之完全氧化的催化剂必须具备以下功能：在较低温度和较低电势下断裂C—H和C—C键，并且能消除或至少一定程度上减少中间产物毒化。由此，高性能催化剂的研究对DEFC至关重要，提高电池的效率基本上依据以下两条途径：研制高效率催化剂，以及优化反应参数和条件。


5.2.4.2 一元Pt催化剂

很多研究［214，223］
 报道了以纯Pt电极为标准模型催化剂，研究乙醇氧化的机理，发现其主要产物是甲酸和甲醛，而不是完全氧化产物CO2
 ，因为燃料的低利用率以及有毒的产物，这种纯Pt模式催化剂不具有实际应用价值。Jusys等［224］
 研究了乙醇在Pt/C催化剂上的氧化机理，发现无论改变乙醇的浓度，还是改变反应温度或催化剂性质，乙醇完全氧化为CO2
 的效率都很低，认为Pt/C不适合作为低温工作条件下的直接乙醇燃料电池催化剂。


5.2.4.3 铂基复合催化剂

为了提高乙醇电氧化的效率和电池性能，打开C—C键最关键，这影响着乙醇氧化为CO2
 的效率，因此第二或第三金属被添加到Pt基催化剂的研究中。目前已研究的二元铂基复合催化剂有Pt-Ru、Pt-Sn、Pt-Sb、Pt-Rh、Pt-Mo、PtOs、Pt-Pd、Pt-W、Pt-MgO2
 、Pt-ZrO2
 和Pt-CeO2
 ［225～231］
 等，这些添加的金属或金属氧化物或多或少地增强了乙醇电氧化催化性能，主要是因为加强了催化剂表面吸附的CO的氧化，从而提高了催化剂活性。在这些二元铂基催化剂中，Pt-Sn催化剂被认为具有更好的电催化活性。Xing等［75］
 比较了不同的复合催化剂对乙醇氧化性能的影响，发现有如下活性大小次序（如图5-8所示）Pt1
 Sn1
 /C>Pt1
 Ru1
 /C>Pt1
 W1
 /C>Pt1
 Pd1
 /C>Pt/C。


图5-8 不同催化剂的电池性能测试图

阳极及载量分别为（□）Pt/C，2.0mgPt·cm-2
 （◇）Pt1
 Sn1
 /C，1.3mgPt·cm-2
 ；（●）Pt1
 Ru1
 /C1.3mgPt·cm-2
 ；（★）Pt1
 W1
 /C，1.3mgPt·cm-2
 ；（▼）Pt1
 Pd1
 /C，1.3mgPt·cm-2
 ，阴极为Pt/C，1.0mgPt·cm-2[74]




Vigier［232］
 发现，和铂相比，乙醇在Pt-Sn上催化氧化有更低的起始电位，能更好地断开C—C键，所以Pt-Sn具有更好的选择性。Sun G Q等［233，234］
 详细研究了Pt-Sn催化剂里Sn的含量对催化性能的影响，发现在不同的电池工作温度下，最佳性能Pt-Sn催化剂中的Sn含量不同，例如在60°时最适合的催化剂组成是Pt3
 Sn2
 ，而在90°是Pt2
 Sn1
 。他们认为Sn的加入主要对以下三个方面有影响：表面富氧物种、晶格参数和催化剂的欧姆性质。Lamy等［232］
 发现在低电位，Sn对催化剂有更好的促进作用，乙醇更容易被氧化成乙酸，认为Sn的作用不仅具有双功能效应，还有配位效应。Tsiakaras［234］
 等发现Sn的氧化物是Sn元素主要的存在形式，因而认为最主要的促进机理是双功能作用，即在Sn的表面发生水的解离吸附，产生含氧物种，促进Pt表面的毒化物种的氧化，加强乙醇氧化催化。

邢巍等［235］
 研究了稀土离子Eu3+
 对Pt电极上乙醇催化氧化的影响，发现Eu3+
 能提高乙醇在Pt电极的催化氧化性能，CO预吸附实验表明，Eu3+
 能促进Pt电极上的毒化产物CO的氧化，其氧化电位降低了300mV，他们认为这是因为Eu3+
 降低了C和O的结合能。对乙醇氧化的循环伏安也证实了Eu3+
 的加入能提高其氧化电流。

应用于乙醇氧化催化的三元铂基催化剂有Pt-Sn-Ni［236］
 、Pt-Ru-Ni［237］
 、Pt-Ru-W［227］
 、Pt-Ru-Mo［227］
 、Pt-Ru-Sn［227］
 和Pt-Cex
 Zr1-x
 O2
 ［238］
 。Tsiakaras［74，227］
 比较了不同催化剂对乙醇氧化的催化性能，指出Pt-Ru-W，Pt-Ru-Sn和Pt-Ru-Mo催化剂都比Pt-Ru催化活性高，但低于Pt-Sn催化剂性能。Ni作为一种催化剂添加剂，可以增加乙醇电氧化催化剂性能。Neto等［236］
 把Ni添加到Pt-Sn催化剂中，发现PtSnNi/C（50∶40∶10）催化剂，在乙醇氧化电位0.2～0.6V范围内，表现出比Pt-Sn具有更好的催化性能（图5-9），他们认为催化剂的高活性是因为Ni改变了Pt的电子性质，此外还有双功能效应。同样的电子效应和双功能效应在Pt-Ru-Ni催化剂中也得到证实，Pt-Ru-Ni表现出比Pt-Ru更好的催化活性。


图5-9 PtSn/C（50∶50）和PtSnNi/C（50∶40∶10）催化剂在1.0mol·L-1
 C2
 H5
 OH和0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中的电流-时间曲线［236］




根据目前已研究的DEFC催化剂看来，其催化性能还远远不够，主要是因为很难打开C—C键，这是一个很大的挑战。因此，研究开发一些容易断开C—C键，促进乙醇完全氧化的催化剂将是DEFC工业化的关键。


5.3 阴极催化剂


5.3.1 阴极氧电还原机理

氧还原反应是一个4电子反应，其中包括多个基元反应，涉及不同反应中间产物，这方面已有很好的文献综述［239，240］
 。关于氧还原反应机理，Wroblowa等［241］
 提出的机理可能最有效地解释了复杂的氧还原步骤，该机理见图5-10。


图5-10 O2
 还原反应的Wroblowa机理图



基于该反应机理，O2
 可以通过形成中间产物H2
 O2
 （二电子途径）或者不形成H2
 O2
 （四电子途径）直接电化学还原为水。四电子途径的反应速率常数为K1
 ，二电子途径的反应速率常数为K2
 。吸附的H2
 O2
 中间产物可以被电还原为水，其反应速率常数为K3
 ，同时也可能脱离电极表面（K4
 ），或者从溶液中脱附（K5
 ）。

氧直接四电子电化学还原过程的机理如下［242］
 ：



其中反应式（5-28）是整个过程的速控步骤。由此可见，在氧还原历程中，存在很多的中间态粒子，这大大增加了PEMFC阴极反应的复杂性。由于氧还原的高度不可逆性，即使使用贵金属Pt，Pd等氧电极催化剂表面，PEMFC在开路时的过电位就高达0.2V左右，而且在PEMFC普遍存在阳极燃料透过问题，阳极燃料会与氧竞争催化活性位点，导致混合电位以及增加催化剂中毒能力，进一步增加了阴极反应的复杂性，降低了催化性能，例如在DMFC中，因为渗透会使开路电位至少下降0.1V，这样对于直接DMFC电池，仅开路状态，阴极就有约25%能量损失，这极大地影响了电池系统的效率。因此，开发高活性、抗燃料透过和低价的阴极催化剂一直是PEMFC研究领域的艰巨任务，无论在基础研究还是商业开发都具有极其重要的意义。

从目前的阴极电催化剂研究来看，其主要包括铂基和非铂基阴极催化剂的研究。其中，铂基催化剂主要包括单元的Pt、Pt与其它金属的复合催化剂、Pt与过渡金属氧化物的复合催化剂以及Pt与过渡金属大环化合物的复合催化剂。非Pt基阴极催化剂主要包括过渡金属大环化合物催化剂、过渡金属原子簇合物和金属氧化物催化剂。


5.3.2 铂基催化剂


5.3.2.1 Pt/C催化剂

目前广泛应用于PEMFC的阴极催化剂是Pt/C，是因为它具有很高的氧还原催化活性以及在强酸性电解质中的稳定性。影响Pt/C催化剂的因素有很多，如粒径、晶体性质、分散度、制备方法等。Kinoshita[171，243]
 研究了Pt粒径对Pt/C催化O2
 还原性能的影响，他认为质量比活性在Pt的平均粒径为3～5nm达到最大值。Sattler等[172，244]
 认为当晶粒尺寸小于3.5nm时，Pt的催化活性随之降低，是因为如此小的晶粒通过与活性炭的相互作用或是离解氧的双位吸附，使Pt丧失了一些金属特性。Kibler等[173]
 发现Pt的（111）和（100）晶面是氧电还原的活性位，相对于这些原子，那些处于晶格中角和棱上的原子对氧还原反应比较“惰性”，当Pt粒径小于1.0nm时，“惰性”原子比例很大，所以比表面活性降低。Kinoshi-ta[171]
 也认为具有立方-八角结构的Pt粒子（111）和（100）晶面的含量会影响Pt/C的活性，在3.5nm附近质量比活性最高是因为此时Pt原子（100）和（111）晶面含量最高的原因。Schmidt等[245]
 利用 RDE方法研究Pt/C催化剂在 HCl，H2
 SO4
 和HClO4
 为电解质的氧气电还原，发现催化剂的电流密度在不同电解质中的顺序为：HClO4
 ＞H2
 SO4
 ＞HCl，这是因为Cl-
 强烈吸附于Pt活性位，而降低了氧电还原活性，这暗示Pt/C催化剂应采尽量用非氯前驱体的合成方法。因为在PEMFC里面还应考虑阳极燃料的渗透问题，除了需要对氧还原的高活性，还应该有抗阳极燃料中毒的能力，所以在粒径以及晶面等性质上，应该综合考虑选择具有最佳性质的催化剂。


5.3.2.2 铂基复合催化剂

尽管Pt/C和铂复合催化剂对氧气还原表现出高催化活性，但仍存在很多不足：铂基催化剂下的氧还原不是一个完全的4电子反应，过氧化氢中间产物降低了催化性能，而且对膜电极以及质子交换膜的稳定性都有影响；Pt基催化剂对燃料中的杂质敏感，易被CO、H2
 S和NH3
 等毒化；抗透过能力差，如甲醇的透过会大大降低阴极催化活性。所以开发高活性和高选择性的阴极催化剂，应从以下几个角度考虑：高催化活性、低成本、抗中毒和燃料透过引起的混合电位。

铂基复合催化剂主要为了提高催化活性以及降低催化剂成本。目前研究的铂基二元合金有Pt-Ti、Pt-Cr、Pt-Mn、Pt-Fe、Pt-V、Pt-Co、Pt-Ni、Pt-Cu、Pt-Ga、Pt-Pd和Pt-Ru［12，246～252］
 等，还有Pt和金属氧化物的复合催化剂，如Pt-WO3
 。三元合金有Pt-Fe-Co、Pt-Co-Ga、Pt-Cr-Cu、Pt-Cr-Co、Pt-Fe-Cr、Pt-Fe-Mn、Pt-Fe-Ni和Pt-Fe-Cu［253～256］
 等。Pt合金中的Pt粒径一般都比单体Pt粒径高，因而其比表面积也相应较低，但其对氧还原的电催化活性都不同程度地高于单体Pt。用于O2
 电还原的碳载二元催化剂目前主要有如下几种：Pt-Cr/C、Pt-Mn/C、Pt-Fe/C、Pt-Co/C、Pt-Ni/C、Pt-Ru/C和Pt-Pd/C，这些催化剂的活性顺序如下：Pt-Cr/C>Pt-Fe/C>Pt-Mn/C>Pt-Co/C>Pt-Ni/C。Pt合金粒子的高分散性和均匀性是获得高催化活性的重要因素，但铂基合金催化剂对氧还原催化促进机理还没有一个统一的观点，归纳起来主要有如下几种［257～260］
 ：

① Pt-M合金中Pt-Pt间距缩小，有利于氧的解离吸附；

② 过渡金属M的加入，防止Pt颗粒聚集，提高了催化剂的稳定性；

③ 过渡金属M的氧化物，提高了Pt周围的润湿程度，增加了Pt气体扩散电极的三相界面；

④ 过渡金属对Pt的电子有调变效应；

⑤ 过渡金属的流失，导致Pt表面粗糙度增加，增加了Pt的活性位点，从而增加催化活性，这也被称为雷尼效应；

⑥ Pt-M合金改变了阴离子与水的吸附势，降低了氧吸附活化能。

邢巍研究小组研究表明［261］
 在Pt/C催化剂表面修饰上适量的杂多酸，如磷钨酸后，由于磷钨酸有富氧能力，因此能促进氧在Pt上的还原反应。磷钨酸又能阻挡甲醇扩散，使甲醇不易到达Pt表面，因此，磷钨酸修饰的Pt/C催化剂既有高的对氧还原的电催化活性，又有好的耐甲醇能力。他们［262～265］
 还发现把Pt和过渡金属大环化合物共沉淀在活性炭上，然后在700℃左右热处理，得到炭载Pt和过渡金属大环化合物热解产物的复合催化剂。这种复合催化剂对氧还原的电催化活性比Pt/C催化剂还要好，而对甲醇氧化的电催化活性要大大低于Pt/C催化剂。这可能是过渡金属大环化合物热解产物改变了Pt的表面状态，使甲醇不易吸附到Pt上的缘故。

孙公权等［265］
 制备了Pt3
 Pd1
 /C、Pt1
 Pd1
 /C和Pt/C催化剂，对它们进行氧气还原的催化性能比较。分别从实验和理论计算两个方面，去探讨研究高性能阴极催化剂，认为Pd原子有利于Pt位点上的氧分子分裂，从而能提高对氧还原的能力。

Stamenkovic的研究表明［266］
 ，Pt3
 Ni的（111）晶面对氧还原具有非常高的活性，它是相应的Pt（111）晶面活性的10倍，是目前应用于PEMFC中的Pt/C阴极催化剂活性的90倍。他们认为Pt3
 Ni表面具有一种特殊的电子结构，以及在浅层表面区表面原子的特殊排列，导致了其对氧还原的高活性。这个发现为解决PEMFC阴极催化剂的低活性问题，带来了很大的希望。

近年来Pt-based核-壳结构催化剂受到特别大的关注，因为从理论上讲要想使Pt的利用率最大化，最理想的结构是全部可获得的Pt原子分布于电化学反应界面。核-壳结构的Pt-based催化剂则代表着一种有效的模型，因为在核-壳结构中单层/多层Pt被排布在非Pt的核材料上，更重要的是Pt壳的物理化学性能能够被下方的核材料有效地调控，这就赋予了巨大空间来增加Pt壳的氧还原活性。在核-壳结构的Pt-based催化剂方面，Stamenkovic等［267～268］
 做了非常重要的基础性工作。典型的工作是他们研究了三种表面Pt层（即铂皮，铂骨架和多晶铂表面）的氧还原动力学电流，结构显示具有以下顺序多晶铂表面<铂骨架<铂皮。他们将这种活性顺序与d带的偏移和Pt的亲氧性顺序进行了有效的关联。例如Pt-skin有着最弱的亲氧性和最下d带中心相对Fermi带偏移。根据金属d带中心理论，向下偏移的d带中心代表着金属有着更弱的氧结合能；而合适的氧结合能被认为是提高Pt金属氧还原活性的关键控制因素［269］
 。Adzic［270～272］
 的研究很好地证实了上述观点。他们通过Cu欠电势沉积技术，成功地将Pt单层沉积在各种核材料上如Au（111）、Ir（111）、Pd（111）、Rh（111）和Ru（0001）表面，发现这些电极材料的氧还原活性与它们的d带中心存在一个火山形依赖关系。Pt单层修饰Pd（111）电极在这些电极中具有最优的d带中心，因而具有最高的活性，这是因为在Pt单层修饰Pd（111）电极上，O—O的断裂和反应中间体的加氢还原都具有最高的速率，因而整体氧还原速率最高［272］
 。这个结果与纳米催化剂上的研究得到证实。例如，无电沉积［273］
 和微波法［274］
 制备的Pd＠Pt催化剂都显示出增强的氧还原动力学。从上面可知，d带中心是催化剂的一个关键性的性能特征。影响d带中心的效应一般有表面应力效应和配体效应，对于理想的Pt单层或Pt-skin核-壳催化剂而言这两种效应都存在，因而对氧还原活性都会产生影响。但也有特殊情况，例如去合金的Pt-Cu纳米催化剂，它的壳是多层的Pt-skeleton构成（厚度大约0.6～1.0nm），核是由Pt-Cu合金构成，因为配体效应必须由紧密接触的两种元素产生，所以对于最外层的Pt-skeleton而言就只有表面应力效应使它的d带中心向下偏移［275～278］
 。由于特殊的结构特征，Pt-based核-壳结构催化剂一般具有非常高的氧还原质量活性和比活性。例如，Pt单层覆盖在4.6nm的Pd3
 Co纳米粒子上获得的质量活性高达1.56A·mg-1
 Pt（0.9V vs.SHE），大大高于美国能源部制定的0.45A·mg-1
 Pt的目标［279］
 。


5.3.3 非铂基金属催化剂


5.3.3.1 Pd基催化剂

Pd基催化剂对氧气还原具有较好的活性，而且它的耐甲醇性能比较好，是一类很有潜力的阴极催化剂。但是Pd基催化剂在高电位以及强酸性条件下，没有Pt基催化剂稳定。Bard［280］
 报道了所制备的Pd-Co-Au（原子比为70∶20∶10）和Pd-Ti（原子比为50∶50）电催化剂，在PEMFC中，对氧还原具有非常高的活性，如图5-11所示，可代替Pt作为PEMFC氧还原的PEMFC阴极电催化剂。

Ir对氧气还原的催化性能不如Pt，但是它的耐甲醇的性能比Pt好很多，而且Ir在酸性条件下具有很好的稳定性，其价格低于Pt。因此，Ir也具有PEMFC阴极催化剂的潜力。Liao S等［281］
 制备了PdFeIr/C催化剂，测试结果表明，它不但比Pd/C催化剂具有更好的氧还原催化活性，而且有更强的耐甲醇能力。


图5-11 Pd-Co-Au和Pd-Ti经不同的温度处理后的催化性能图［280］





5.3.3.2 M-Nx
 Cy催化剂

尽管Pd-based催化剂显示了其代替Pt作为氧还原催化剂的应用前景，但Pd仍然是一种贵金属，若大规模应用，Pd-based催化剂还是会受到价格和储存量的限制，所以发展非贵金属的氧还原催化剂是一条最终解决燃料电池价格昂贵问题的途径。

M-Nx
 Cy催化的研究最早可追溯到1964年，Jasinski［282］
 首次研究了酞菁钴（CoPc）对氧还原的电催化作用，标志着一类新型非Pt燃料电池阴极催化剂的发现。随后，人们广泛研究了具有不同中心金属、不同配体的大环化合物对氧还原的催化行为，如酞菁（Pc）、四苯基卟啉（TPP）和四甲氧基苯基卟啉（TMPP），中心金属包括Cr、Fe、Mn、Ni和Co等。这些金属大环化合物（如图5-12所示）被认为有希望取代Pt作为燃料电池阴极氧还原催化剂［283，284］
 。主要是因为金属大环化合物，具有很好的抗燃料透过能力，而且成本低，但也存在很多问题，如催化活性低、稳定性低和使用寿命短等。过渡金属大环化合物中的金属很重要，它决定着氧还原反应过程是四电子或二电子反应。对于酞菁化合物，不同的中心金属有如下催化活性顺序：Fe>Co>Ni>Cu≈Mn［285］
 。Fe大环化合物能促进四电子还原，但其稳定性差，Co络合物具有更好的电化学稳定性，但只能催化氧气发生二电子还原。董绍俊等总结了金属大环化合物的稳定性，认为Co>Fe>Mn。


图5-12 过渡金属大环化合物结构



相对于铂基催化剂来说，过渡金属大环化合物普遍在PEMFC系统里不稳定，如Fe酞菁在高于50℃的酸性环境下就会分裂，因此提高过渡金属大环化合物的稳定性非常重要。1976年，Jahnke［286］
 等发现N4-螯合物经过高温处理后，明显地提高了催化活性和稳定性。此后，过渡金属大环化合物的热处理引起了广大研究者的兴趣。研究表明，N4
 -螯合物经过500～700℃的高温热解处理，可以达到最高的催化活性，而应用于PEMFC的螯合物催化剂，需要高于800℃的热处理才有稳定的催化性能。热处理能促进催化活性和稳定性主要有如下几种解释［287～290］
 。

（1
 ）改善了大环化合物的分散状况
 在热处理初期，大环化合物的升华和重新吸附或由物理吸附向化学吸附的转变，能够改善配合物的分散程度或配合物与载体的键合作用，从而提高催化剂的活性。对于单分子吸附的大环化合物不发生重分散。但该模式没有解释催化剂稳定性提高的原因。

（2
 ）大环化合物发生聚合
 只有在大环化合物没有负载到载体上时，才能够发生聚合作用，结果产生完全不同的催化剂。聚合物的最高活性出现于较低的热处理温度。其质量比活性低于热处理的负载催化剂。

（3
 ）形成含MeN4
 单元的化合物
 在低温范围内热处理（500～700℃）形成含MeN4
 单元的化合物被广泛认可，也与大多数光谱信息相符，它是迄今为止唯一能够同时解释活性和稳定性变化的观点。但在高温（>800℃）热处理下，具有催化活性的产物仍然具有争议，当温度更高时MeN4
 单元消失，其催化活性的位点将是其它物种。Dodelet等［291］
 发现在经过热处理后的铁的前驱体唯一产物是，说明它也具有很好的催化活性。

氮源对于过渡金属大环化合物催化剂催化活性也很重要，越高的氮含量会产生更多的催化活性位点和更强的催化性能。此外，碳载体以及金属的载量对催化剂活性也有影响。

近年来通过物理混合含金属盐、含C元素的分子和含N元素的前躯体，得到的混合物，再在一定温度和氛围下进行热处理得到的MeNx
 Cy催化剂受到研究者的特别关注［292～295］
 。因为这里C和N源采取非大环化合物路线而采用其它小分子或高聚物如邻二氮杂菲、乙二胺和聚苯胺，使得所制备的催化剂不仅在活性获得巨大突破而且具有更大的成本优势。例如，加拿大Dodelet小组通过热处理活性炭、邻二氮杂菲和醋酸铁混合物制备的非贵金属催化剂显示了99A·cm-3
 体积比活性，非常接近于美国能源部制定的非贵金属催化剂实际应用的活性目标，在电池电压≥0.9V，M-Nx
 Cy催化剂为阴极的电池性能与Pt为阴极的电池性能相似，但是在高电流密度区，M-Nx
 Cy电池性能由于传质极化出现了明显的下降。Dodelet针对传质极化提出两个解决方法，一个是进一步增加催化剂的体积比活性使得电池在满足功率输出的前提下降低催化剂的厚度（M-Nx
 Cy催化层的厚度一般为50～100μm而Pt-based的催化层只有10μm）；另一个是从工程角度通过优化催化层的结构来改善M-Nx
 Cy催化层的传质性能［296］
 。

总的来说，非贵金属催化剂M-Nx
 Cy催化剂对氧还原的活性还是不够高，在实际电池工作环境下稳定性还需要进一步地提高，但它显示了无可替代的成本优势和优异选择性，为PEMFC的应用带来了希望。


5.3.3.3 过渡金属硫族化合物

1986年，Alonsovante等［297］
 首次发现半导体Chevrel相Ru-Mo硫化物对氧气还原有很好的催化活性。在酸性介质中，O2
 在（Mo，Ru）6
 Se8
 上的第一个电子转移是速率决定步骤，O2
 主要通过四电子路径进行还原，只有3%～4%的氧通过H2
 O2
 路径还原。从此，过渡金属硫族化合物成为燃料电池阴极催化剂的一个新方向。应用于PEMFC阴极催化剂的过渡金属硫族化合物主要有两类型：Chevrel相和无定形。

（1
 ）Chevrel相过渡金属硫族化合物
 Chevrel相化合物可以分为二元化合物（Mo6
 X8
 ，X为S、Se、Te）、三元化合物（Mx
 Mo6
 X8
 ，M为额外插入的过渡金属离子）和假二元物（Mo6-x
 Mx
 X8
 ），即Mo被另外一种过渡金属元素部分取代。这类晶体结构可以描述为一个八面体的金属簇核心，周围环绕着八个组成近似立方形的硫族原子，由于很高的电子离域作用，导致了其具有很高的电子导电性。二元化合物在较正的电极电位下容易发生Deintercalation作用，而极不稳定，所以研究较多的是三元化合物。

三元化合物中每个晶簇单元的电子数目随着在晶格缺陷中插入其它的金属阳离子或者随着Mo被另外的高价过渡金属（如Ru）部分取代而改变。这时，电子的重新定位将会影响到对价键的填充方式，进而导致化合物的晶体结构的显著变化。这样，催化剂的物理性质和电化学性质（例如电催化活性）就可以简单地由晶簇单元的电子数目进行控制。对该类催化剂催化氧还原机理的研究表明［298，299］
 ：

① Mo、Ru及其氧化物对O2
 还原都没有催化活性，即簇合物中过渡金属的协同作用决定催化活性，而非单独的元素起作用，如Ru取代Mo得到的八面体样品Mo4.2
 Ru1.8
 Se8
 对O2
 还原的催化活性大大优于非取代Mo八面体样品Mo6
 Se8
 ；

② 该类催化剂对O2
 还原具有较高活性的原因之一是簇合物有较多的弱态d态电子，如Mo4.2
 Ru1.8
 Se8
 约含24个弱态d态电子；

③ 簇合物为O2
 和O2
 还原中间体提供相邻的键合位置，并且簇内原子间键距起重要作用，如Mo4.2
 Ru1.8
 Se8
 的同一原子簇中原子间最小键距d1
 =2.710Å，有利于O2
 的键合以及随后在簇内原子间形成桥式结构；

④ 在O2
 与簇合物间的电子转移过程中，该类簇合物能够改变自身体积和成键距离以有利于O2
 的四电子还原。

2000年，Schmidt等［300］
 研究了Ru1.92
 Mo0.008
 SeO4
 催化剂，发现该催化剂对氧还原有很好的电催化活性，而且对甲醇呈现出完全的惰性。这个发现使人们开始对Chevrel相催化剂作为DMFC的阴极催化剂开始感兴趣。

Chevrel相过渡金属硫族化合物除了对氧气还原表现出了一定的催化性能外，对阳极燃料如甲醇没有催化活性，因此具有很好的抗燃料透过能力，但它们的合成一般需要高温条件（1200℃左右）下的固相反应，成本较高，稳定性也有待提高，作为工业化的质子交换膜燃料电池阴极催化剂还有很大距离。

（2
 ）无定形过渡金属硫族化合物
 为了简化过渡金属硫族化合物的合成方法，降低成本，需要开发一些新的制备路线，这些方法不但能在低温环境下工作，而且得到的催化剂粒子的粒径及分布可控，从而提高催化剂催化活性。

同样是Alonsovante等［301，302］
 ，把金属碳基化合物和硫族化合物混合在有机溶剂如二甲苯中，然后采用低温化学沉淀法得到了过渡金属硫族化合物，这种方法简单可行，得到的产物如Mox
 Ruy
 SeOz
 具有单晶和无定形结构，而不是Chevrel相，Ru/碳化物被认为是活性中心。此后低温条件下的无定形过渡金属硫族化合物催化剂被广泛研究。Hammett等［303］
 发现碳载MRu5
 S5
 （M=Rh或Re）催化剂具有最好的催化活性，比高温合成的Chevrel相Mo4
 Ru2
 Se8
 化合物有更好的催化性能。无定形过渡金属硫族化合物的最大优点在于制备方法简单，但稳定性和催化活性等方面还需要进一步深入研究。


5.4 催化剂制备方法

合成方法对催化剂分散度、粒径大小和分布、活性表面积、催化剂的利用率以及催化剂结构等方面都有很大的影响，从而影响到催化剂的电催化活性和稳定性。因此选择一个合适的合成方法对质子交换膜燃料电池的性能至关重要。目前为止，通过简单的过程制备粒径可控的高载量和高分散的电催化剂仍然非常具有挑战性，研究较多的合成方法主要如下。


5.4.1 浸渍-液相还原法

浸渍-液相还原法[304]
 将载体在一定的溶剂，如水、乙醇、异丙醇及其混合物等中分散均匀，选择加入一定的贵金属前驱体，如H2
 PtCl6
 和RuCl3
 等浸渍到碳载体表面或者孔内，调节合适的pH值，在一定的温度下滴加过量的还原剂，如NaBH4
 、甲醛、甲酸钠、肼和氢气等，得到所需的碳载金属催化剂。最典型的有以NaBH4
 作还原剂的Brown法和以肼作为还原剂的Kaffer法等。VanDam[305]
 化合物与碳载体上的配位基（碳平面上的C══C或含氧基团）相互作用时，被还原剂还原为零价金属。所以，凡是影响碳载体及Pt2+
 质点相互作用的因素，如还原剂浓度（影响Pt2+
 与载体之间的吸附）、溶液的pH值（增大或减小载体和Pt2+
 质点之间的静电排斥）及载体表面酸性基团的含量均可影响铂金属颗粒的分散性。此外碳载体与水的界面张力也较重要，水对碳表面的浸润程度较小，常导致载体上的金属颗粒分布不均匀。在这种方法中碳载体的性质非常重要，因为金属粒子还原后，金属晶种的聚集长大过程主要由碳载体的孔道限制，故碳载体的形貌与孔结构对金属粒子尺寸大小及分布起着至关重要的作用。反应温度也可以决定晶种的多少与成核速率，对制备过程非常重要，影响催化剂的组成和金属粒子大小与粒径分布，进而影响催化剂的性能。

在浸渍法合成催化剂中H2
 PtCl6
 和RuCl3
 是经常使用的前驱体，但是金属氯化物的使用可能导致Cl-
 对催化剂的毒化，从而使Pt-Ru/C催化剂降低了分散度、催化性能和稳定性。为了防止Cl-
 引起的催化剂毒化，一些研究者建议使用Na6
 Pt（SO3
 ）4
 和Na6
 Ru（SO3
 ）4
 等不含氯的前驱体来制备催化剂[306]
 。而如Pt（NH3
 ）2
 （NO2
 ）2
 ，RuNO（NO3
 ）x
 ，Pt（NH3
 ）（OH）2
 ，Pt（C8
 H12
 ）（CH3
 ）2
 和Ru3
 （CO）12
 等前驱体也在浸渍法中被使用[307，308]
 。这些方法合成的Pt-Ru/C催化剂比普通含氯前驱体制备的催化剂具有更好的分散度和催化活性。例如，Takasu等[307]
 采用PtCl4
 ，Pt（NO3
 ）4
 和羰基铂制备的催化剂在500mV（vs.RHE），1mol·L-1
 H2
 SO4
 +0.5mol· L-1
 CH3
 OH 溶液 60℃ 下的质量电流密度为 8、32 和57mA·mg-1
 。

这种方法的优点是方法简便，缺点是制得的催化剂的分散性差，金属粒子的粒径大小和分布不易控制。对多组分的复合催化剂，各组分常会发生分布不均匀的问题。因此，优化制备条件也十分关键。Zhuang L等［309］
 最近采用浸渍法合成了高分散、粒径分布均一的高载量（60%，质量分数）Pt-Ru/C催化剂，其粒径在（1.5±0.5）nm，如图5-13所示，该方法采用的前驱体是普通的含氯前驱体。


图5-13 浸渍法制备的催化剂TEM（a）及粒径分布（b）［309］




浸渍-液相还原法也可以采用加入一些保护剂，用来限制晶核的生长，从而达到控制催化剂粒径和分布的目的。赵天寿等则报道了一种采用柠檬酸作稳定剂的改进，该法制备的Pt-Ru/C催化剂在70℃下，DMFC中给出的能量密度为44mW·cm-2
 ，在同样条件下，E-TEK催化剂的电流密度为42mW·cm-2
 。

Lee等［310］
 改变浸渍法的制备顺序，把Pt的前驱体滴加到活性炭与还原剂NaBH4
 的混合物中，制备了Pt/C催化剂。与传统的浸渍法相比，通过这种相反制备路径得到的Pt粒子粒径更大，分布很宽；一些粒子都没有被载到活性炭上；此外，金属态的Pt含量也变低了。但是，采用该方法制备的催化剂具有更好的抗CO能力，对甲醇的氧化具有更好的催化活性。这种催化剂活性与其粒子的物理形貌的关系，与常规不一致，其原因目前还不明确。即使这样，这种特别的制备方法，开阔了催化剂制备方法的新视野。


5.4.2 胶体法

胶体法是催化剂制备中常用的方法。通常情况下，胶体法包括如下过程：①把催化剂的贵金属前驱体制备成金属胶体；②将胶体载至碳载体上，或形成特定的贵金属氧化物胶体；③上述混合物的化学还原。

经典的胶体法制备Pt/C和PtRu/C催化剂的方法是亚硫酸盐合成路线。Watanabe等［59］
 应用该路线用于制备DMFC阳极Pt-Ru/C催化剂。首先将氯铂酸钠制成亚硫酸铂钠，之后加入过量的双氧水将其氧化分解，形成稳定的氧化铂胶体，然后向该胶体中加入氧化钌的化合物以生成铂钌氧化物团簇，通过调节pH值负载在碳载体上，最后经过氢气处理，得到Pt-Ru粒子均匀分散的Pt-Ru/C催化剂。目前E-TEK公司用该方法制备Pt/C和Pt-Ru/C催化剂，Pt载量为20%（质量分数）的Pt/C催化剂中Pt粒子的粒径分布为1.2～4.3nm，平均粒径为2.6nm［311］
 。

金属氧化物的胶体法制备所得到的催化剂可以制备比普通浸渍法高得多的比表面积。然而，在这种方法中，粒子的生长和聚集是难以控制的。在用胶体法制备催化剂时，常加入有机大分子作保护剂，以稳定高度分散的金属纳米胶体粒子并控制金属颗粒尺寸。由于胶体制备与负载分离，金属催化剂的负载量仅决定于载体炭黑的加入量，故该方法在高载量下仍能获得非常高的金属分散度。

Bonnemann等［311］
 报道了通过有机分子作稳定剂的有机金属胶体法制得容易控制粒径及其分散度的催化剂。Bonnemann法包含三个主要步骤，先形成表面活性剂稳定的Pt-Ru胶体；然后将胶体负载到高表面积的活性炭上，分别在O2
 和H2
 氛围下进行高温处理，最后除去有机稳定剂。通过这种方法制备的催化剂具有均一的粒径（≤3nm），同时Pt-Ru合金化程度很高，并给出较高的催化性能。为简化制备过程，避免使用含氯前驱体。2004年，Bonnemann等［312］
 报道了采用Aramand配体作为稳定剂，采用无氯前驱体的催化合成过程。结果显示该方法制备的催化剂是高度分散并对甲醇具有好的活性，（约60mA·mg-1
 ，于500mV相对DHE，60℃，0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 +0.5mol·L-1
 CH3
 OH）而相同条件下E-TEK催化剂显示的电流密度为50mA·mg-1
 （金属），这可以归因于该法制备的催化剂具有较小的粒径，表面纯净没有其它物质覆盖其活性位。同时也有报道［313］
 采用有机金属稳定剂制备粒径均匀的催化剂（1.5nm±0.4nm）合成金属氧化物胶体。Bonnemann方法可用于制备控制组成、大小和形态的PtRu/C催化剂或其它类型的多金属催化剂。保护剂合成路线可以制备多元复合催化剂，但对溶剂、保护剂及操作条件要求较高，同时操作复杂，成本高并且不适用于大规模生产。

近年来，采用不同的还原剂，有机稳定剂或不同的去除保护剂外壳的方法都曾被研究。Kim等［314］
 采用SB12和PVP作稳定剂，以醇为还原剂分别制备了催化剂。而Bensebaa等［315］
 则报道了以PVP作稳定剂，乙二醇作溶剂兼还原剂的办法合成了催化剂。采用聚合醇，如聚乙二醇等为溶剂，在高分子，如（PVP）空间效应的保护条件下同样可以制备多种贵金属、贵金属-过渡金属的纳米胶体。聚合醇方法具有简单、容易重复、胶体粒径小、分布窄和合金结构可控等优点，但成本较高，并且高分子聚合物的存在会降低电催化剂导电性。

用非保护剂路线，通过对前驱体、溶剂和还原剂的选择，也能制备多种金属，如Cu、Pd、Ru和Ti等的纳米胶体。王远等［316］
 首次仅用强碱性的乙二醇溶剂制备出了Pt、Rh和Ru等颗粒均匀的纳米胶体。Zhou Z H等［317］
 调整该方法制备了高Pt载量的Pt/XC-72阴极催化剂（40%，质量分数），Pt粒子的平均粒径为3.6nm，其电催化活性高于相同载量的Johnson Matthey公司生产的Pt/C催化剂。Zhou等将其扩展为Pt-Ru/C和Pt-Sn/C阳极催化剂的制备，发现该方法制备的系列催化剂的金属粒子尺寸小、粒径分布窄和合金化程度高，有效地提高了阳极催化剂的比质量活性。Bock等［318］
 分析乙二醇的作用机理并认为乙二醇被氧化生成了乙二酸和乙醇酸，其中乙醇酸根可以与纳米粒子作用而充当其稳定剂，通过调节pH可以改变乙醇酸根的量，从而达到控制催化剂粒径的目的，最后得到了粒径分布均一和大小不同的催化剂，如图5-14所示。把该粒子载到活性炭上并进行电化学表征，结果显示比E-TEK高的催化性能。


图5-14 胶体法制备的可控粒径催化剂TEM及相应的粒径分布［318］





5.4.3 微乳液法

微乳液法是近年来研究的一种制备催化剂的新型方法［319，320］
 ，在一个水-油相里通过微乳反应形成金属纳米体系，然后进行还原，最后再沉积在碳载体上得到催化剂。进行还原反应时，可以通过加入一种还原剂（如NaBH4
 、甲醛和肼），或加入另一种具有还原性的微乳体系。反应过程中，微乳是一个包含贵金属前驱体的纳米液滴，它作为一个纳米尺度的反应器，反应在上面发生。表面活性剂在微乳法合成中起重要作用，它能包住微乳液滴，使其有序地分散在有机相里，这样表面活性剂分子就可以保护金属颗粒不聚集，而最后只需简单的热处理就可以除掉催化剂上的表面活性剂。通过这种微乳液法制备的催化剂，比商业的催化剂在DMFC电池系统上表现出更好的活性［321］
 。这种方法的最大优点是可以通过改变反应条件控制金属粒径大小和分布。Manthiram［322］
 报道纳米粒子的粒径同水与表面活性剂的比例（W）有关，发现Pt-Ru纳米粒子的粒径先随W增大而增大，当W>10时粒径基本保持不变。这表明通过控制合成条件，可以控制其粒径大小。不足之处在于这种方法通常需要一些表面活性剂和分离纯化过程，不适合大量生产。

邢巍研究小组［323］
 利用离子型表面活性剂，水和碳载体共同构建一个假的微乳相，金属在被还原的同时负载在碳上，制备了纳米尺度的PtRu/CDMFC催化剂，并进行了单电池性能测试，结果显示出良好的催化活性，如图5-15所示。这种方法简化了传统微乳液法的合成步骤，类似于浸渍-液相还原法，但利用了表面活性剂和水构成的微观上的微乳性质，微乳特点对催化剂的制备起着关键的作用。


5.4.4 电化学法

电化学沉积的方法主要是将可溶性贵金属盐用循环伏安、方波扫描、恒电位和欠电势沉积等电化学方法将Pt或其它金属还原沉积到扩散层，电解质膜或扩散层与膜的界面上，因此，这是一种催化剂制备与电极制备过程同时完成的一种方法。一般可将欲沉积的金属作为阳极或者将金属前驱体溶液与电解质溶液混合，然后通过直流电进行电解。最近比较有代表性的工作是Choi等［324］
 完成的，他们采用直流脉冲技术，将Pt作为阳极，平整过的扩散层作为阴极，通过优化电流密度、通断电时间以及扩散层的制备工艺，可将Pt纳米粒子大小很好地控制在约1.5nm。但是由于将催化剂沉积到扩散层上，电催化剂的利用率并不高，Thompson等［325］
 改用离子交换法使［Pt（NH3
 ）4
 ］2+
 与电解质膜上的磺酸根上的H+
 发生交换，然后再通电还原，这样，仅有与导电的碳颗粒接触的［Pt（NH3
 ）4
 ］2+
 发生了电还原而可形成较为有序的三相界面区间。这是一种最有可能形成电极反应三相界面有序化的一种方法，但是目前为止，较大电极面积的制备技术尚未见报道，而且已经报道的性能并不高。在这种方法中，由于各金属沉积的速度不一，如何将多元金属均匀地沉积在活性炭上以及共沉积过程中各组分金属含量的控制是一个较难解决的问题。


图5-15 PtRu/C催化剂TEM

［（a）NaBH4
 还原；（b）甲醛还原及（c）粒径分布］［323］




Sun S G等［326］
 首次采用方波电位法在玻碳电极上制备出二十四面体铂，如图5-16所示的扫描电子显微镜图，这种单晶结构的二十四面体包含730、210等晶面，具有很大的原子阶梯和悬空键，而且其粒径大小可以通过制备的时间而控制。这种晶体表面有很好的化学和热稳定性。它对小分子如甲酸和乙醇的电氧化有非常高的催化活性，其单位Pt表面积的电流密度比普通Pt纳米粒子高出3倍。这种二十四面体Pt的制备方法，为PEMFC的性能提高带来很好的前景。


图5-16 二十四面体Pt的SEM图［326］





5.4.5 气相还原法

将金属的前驱体浸渍或沉淀在载体上后，干燥，用氢气高温还原可得一元或多元金属复合催化剂，前驱体分为单分子源和多分子源。单分子源法是将含有双金属，如Pt-Ru有机大环化合物分子的前驱体载于碳载体上，然后在空气、氮气、氢气、氢气与氮气的混合气气氛下，通过热处理得到Pt-Ru/C催化剂。Lukehart［309，327，328］
 分别用单分子源双金属Pt-Ru和Pt-Os前躯体在上述条件下制备了Pt-Ru/C、PtOs/C催化剂和载在其它载体上的Pt-Ru-P催化剂，该方法制备的Pt-Ru/C催化剂中Pt-Ru的合金化程度高，具有很高的电催化活性。但该法中的前驱体不易获得，制备繁琐是其致命缺点。多分子源采用两种以上的前驱体分子［329］
 ，例如将H2
 PtCl6
 和RuCl3
 与乙醇溶液或者水溶液混合均匀预热到110℃，然后加入活性炭或者其它载体材料，保持在此温度下，蒸发掉溶剂，然后将非常稠的泥状物在真空干燥箱中在110℃下干燥10h，然后将干燥后的物质放入管式炉中，在120℃，通入氢气还原，即得Pt-Ru/C催化剂。


5.4.6 气相沉积法

在真空条件下将金属气化后，负载在载体上，就可得到金属催化剂。这种方法制得的催化剂中金属粒子的平均粒径较小，可在2nm左右。Takasu等［9］
 利用Pd丝作为挥发源，采用真空挥发技术，得到了不同粒径的Pd催化剂，并检测其对甲酸的催化性能，发现当Pd粒子大小为4.3nm时显示出最佳的催化活性。

如果采用低温气相沉积方法，必须采用挥发性的金属盐类，如Pt的乙酰丙酮化物。这类盐很容易分解，可以在较低的温度下获得高分散性碳载金属催化剂。在制备过程中，首先将挥发性金属盐挥发，然后在滚动床中与已加热到金属盐的分解温度的活性炭接触，从而使得金属盐在活性炭表面发生分解，制得碳载金属催化剂［329］
 。


5.4.7 高温合金化法

利用氩弧熔等技术在高温下熔解多元金属，分散和冷却后得到合金催化剂。这种方法适用于制备多元金属催化剂，它的最大优点是得到的多元金属复合催化剂的合金化程度很高，因而其电催化性能优异。Ley等利用氩弧熔技术，得到的单相Pt-Ru-Os三元合金催化剂，该合金有助于降低Pt表面的CO覆盖率，显示出了良好的电催化性能，在90℃和0.4V下，对甲醇电催化氧化的电流密度可高达到340mA·cm-2
 。


5.4.8 羰基簇合物法

先把金属制备成羰基簇合物，并沉积到活性炭上，然后在适当的温度下分解或用氢进行还原，可得到平均粒径较小的金属粒子。Nashner等［330，331］
 利用PtRuC（CO）16
 在H2
 下热分解得到分散性很好的PtRu/C双金属催化剂，催化剂平均粒径为1.5nm，得到的催化剂中的两种金属之间的分散性比较好。常用于Pt基催化剂金属簇合物的制备方法以下两种：碱性条件下和非水溶剂中，CO与金属盐作用而得到簇合物；在水和异丙醇混合溶液中，利用Y射线激发合成法。该制备方法相对简单，并且得到的催化剂的比表面积和分散度也较高。但是由于采用贵金属羰基化合物为前驱体，成本相对较高，且尤其要注意羰基化合物的毒性。


5.4.9 预沉淀法

预沉淀法就是把金属前驱体先做成沉淀，吸附在载体上，然后把它还原得到催化剂，如图5-17所示。Liu C等［332］
 采用此方法制备了Pt/C催化剂，先将NH4
 Cl和H2
 PtCl6
 溶液混合生成极细小的（NH4
 ）2
 PtCl6
 沉淀，并吸附于活性炭表面，从而保证了在还原过程中含Pt反应物与活性炭表面的有效结合，并防止在还原过程中Pt粒子的聚集而得到Pt粒子的平均粒径很小和均匀的Pt/C催化剂。该方法操作简单，而且制得的催化剂粒径比较小，主要适合一元催化剂的制备。


图5-17 采用预沉淀法制备的Pt/C催化剂［332］





5.4.10 离子液体法

室温离子液体是一种绿色溶剂，它无污染，能循环使用，成本较低，近年来逐渐被认为在合成新型纳米结构的材料上具有优越性，它也被引入到PEMFC催化剂的制备方法中。Xing W等［333］
 分别采用憎水和亲水性室温离子液体作溶剂，制备了Pt-Ru/C催化剂（图5-18）。先把Pt和Ru等催化剂的前驱体化合物溶解在离子液体中，并加入活性炭混合均匀，然后通氢气使Pt和Ru等还原和沉积到活性炭上，由于离子液体的性质，使金属粒子不易聚集，平均粒径在3nm左右，该催化剂被用于甲醇电氧化催化，发现比商业的Pt-Ru/C催化剂性能好很多，如图5-19所示。该方法制备步骤简单，得到的催化剂粒径小和分散均匀，离子液体可循环使用，是一种很有潜力的PEMFC催化剂制备方法。


5.4.11 喷雾热解法

喷雾热解法制备催化剂就是采用喷雾干燥仪把催化剂前驱体喷成雾状并干燥，然后在N2
 和H2
 氛围下热处理而得催化剂。Xing W等［334，335］
 首次采用喷雾热解法制备了不同Pt-Ru粒径的纳米粒子在Vulcan XC-72型炭黑和CNTs表面分散均匀的催化剂（20%Pt+10%Ru，质量分数），以及不同载量的Pt-Ru/C催化剂，用于甲醇电氧化催化，显示出比商业催化剂更好的催化性能，如图5-20，图5-21所示，并研究了喷雾过程中，控制不同的制备条件对所制备的催化剂性能的影响。这种方法一大优点是可大规模或者小规模制备粒径可控的纳米催化剂，因为可以通过改变反应条件（如前躯体溶液的浓度，溶剂的类型及共溶剂的比例等条件）来控制其尺寸大小和粒径分布等参数，从而使催化剂具有较高的活性。相对于其它方法，喷雾热解法具有操作简单、所制备的催化剂在活性炭载体上分散均匀、粒径均一、催化活性高、粒径尺寸可控、化学组分均匀以及制备过程为一连续过程，无需各种液相法中后续的过滤、洗涤、干燥和粉碎研磨过程，操作简单，因而有利于工业放大。


图5-18 离子液体法制备的Pt-Ru/C催化剂TEM ［333］





图5-19 采用不同离子液体制备的Pt-Ru/C催化剂

（a）憎水性；（b）亲水性，以及商业E-TEK催化剂；（c）作阳极催化剂组装的单电池的电流-电压曲线［333］





图5-20 喷雾热解法制备的PtRu/C催化剂TEM（a）及粒径分布（b）［334］





5.4.12 固相反应法

由于固相体系中粒子之间相互碰撞的概率较低，反应生成的金属粒子的平均粒径较小、结晶度较低，因此，制得的催化剂的电催化性能较好。例如，在固相条件下，用H2
 PtCl6
 和聚甲醛及活性炭合成的Pt/C催化剂中的Pt粒子平均粒径在3.8nm左右，而用液相反应法制得的Pt/C催化剂中Pt粒子的平均粒径在8nm左右，因此，对甲醇氧化的电催化利用率也比用液相反应制得的Pt/C催化剂好很多。


图5-21 喷雾热解法制备的PtRu/C催化剂和商业E-TEK催化剂在DMFC的极化曲线比较［334］





5.4.13 多醇过程法

在乙二醇氛围下还原金属，在此基础上的不同反应条件都是所谓的多元醇过程，通过控制温度还原金属，除了乙二醇，还可以用三乙基乙二醇或四乙基乙二醇等醇类化合物［336，337］
 。Disalvo［50］
 采用此方法合成了PtBi有序的金属间相纳米催化剂，在此制备过程中，乙二醇既是溶剂，还是还原剂。这种催化剂显示出对甲酸氧化的高活性，在氧化起始电位和电流密度方面与Pt以及PtRu纳米催化剂相比，显示出了绝对的优势。20世纪80年代至今，利用多元醇过程已经制备了很多小粒径金属材料，如Ni、Pd、Pt、Bi、Co和Au［338，339］
 ，这是PEMFC催化剂的一个重要制备途径。


5.4.14 微波法

微波法原理简单，就是利用微波照射催化剂前驱体，为反应提供一个微波环境，已经广泛应用于制备粒径均一的纳米体系中［340～342］
 。微波法的特点是能迅速加热，在短时间内促进催化剂前驱体的还原和金属粒子的成核，而且微波加热非常均匀，能为反应体系提供一个非常均一的热环境，这对金属粒子的成核生长，对粒径的控制有很大作用。很多研究者［343，344］
 结合微波法和多醇法，合成了粒径大小合适且分布均匀的甲醇电氧化催化剂，为PEMFC催化剂的研究提供了新方法。该方法中的还原过程在微波场中进行，反应温度较难控制，而且反应温度比较高，有一定危险性。


5.4.15 组合法

组合方法被用来优化选择高性能的催化剂，是PEMFC阳极催化剂中的新方向，主要包括筛选法和排列法。目前应用较多的有光学筛选法和电化学筛选法，前者利用光学指示剂评价催化剂的性能，特别适合酸性或碱性条件，但灵敏度不够高；后者采用电化学分析手段评价催化剂性能，具有高的精确度。排列法有喷墨印刷排列法和喷雾法等，这些方法是能应用在多相组成体系里的简单合成方法。Choi等［89］
 利用光学筛选法研究了含W和Mo的四元甲醇氧化催化剂，发现Pt77
 Ru17
 Mo4
 W2
 的组合最佳，其催化性能比Pt50
 Ru50
 催化剂好很多。Sullivan等［345］
 发展了一种采用复合的64电极系列于相同电解质溶液中测量质子浓度和电化学电流的电化学分析系统。该电化学分析系统比光学筛选系统具有更高的灵敏度和准确度，对组成类似的催化剂性能分辨较为敏感。组合法具有快速高效率的优点，对多元催化剂的组成优化具有重大的意义，为PEMFC的高性能催化剂选择提供了很好的途径。


5.4.16 离子交换法

碳载体表面存在各种类型的结构缺陷，缺陷处的碳原子较为活泼，可以和很多基团结合，如羧基、酚基和醌基等。这些表面基团在恰当的介质中可以和溶液中的离子进行交换，使催化剂离子负载在载体上，然后还原得到具有高分散性的电催化剂。例如，将四氨铂盐溶液添加到悬浮着碳载体的氨水中，发生如下反应：



经过一段时间后将固体过滤、洗涤和干燥，最后利用氢气还原得到碳载铂催化剂颗粒。离子交换法可以控制碳载体上的铂载量和颗粒粒径，碳载体上铂载量受载体的交换容量所限，而交换容量与载体表面的官能团含量有关，故需对碳载体进行适当的预处理以增加官能团含量。此外，还原条件也影响颗粒大小。


5.4.17 辐照法

研究人员［346］
 采用Co源产生的γ射线，对Pt前驱体进行辐照，制备了多壁碳纳米管作为载体的Pt纳米催化剂（图5-22）。该催化剂纳米粒子均一和分散均匀，大小约2～4nm。将其应用于PEMFC，表现出很好的性能。该方法简单易行、实际有效，具有很好的应用前景。


图5-22 采用辐照法制备的Pt/碳纳米管催化剂［346］





5.5 载体

载体在PEMFC催化剂上的应用最初主要为了降低贵金属的用量，从而降低催化剂的成本，实际上，载体的作用远不止这个。催化剂载体是PEMFC系统里非常重要的部分，对催化剂的性能﹑燃料和电荷的传输有着重要的影响。载体影响催化剂的分散度、稳定性和利用率，具体表现在催化剂粒径的大小和分布，催化剂合金化程度，催化剂层的电化学活性区域，电池使用过程中催化剂的稳定性和寿命等方面；载体影响着燃料的传质过程，燃料是否与催化剂层活性位点充分接触，以及物质（包括燃料和产物）传输的速度都与载体有着直接或间接的联系；载体的导电率关系到电荷传输效率和速度，这直接影响着电池系统的工作效率。因此，载体的优化选择是PEMFC里面非常重要的研究内容。

此外，载体并不是单单作为惰性载体而存在，它可能起着协同催化的作用。Xing W［347］
 等发现了在Pt/C催化剂上氧还原过程中铂和炭黑之间在氧还原过程中的一个重要的事实：即Pt/C电催化剂实际上为二元催化剂，碳材料不仅仅是铂金属纳米粒子的载体，而且也是电活性成分之一。在此基础上，他们制得了一种新型燃料电池用的阴极系统C/H2
 O2
 ：以纯碳材料为催化剂来催化液态氧化剂过氧化氢还原。DMFC的测试结果表明，这类新型阴极系统在无氧、缺氧和空间狭小的条件下，具有一定的催化活性，有很大的潜力来替代贵金属铂/氧气的系统。

选择一个好的PEMFC催化剂的载体，需要考虑以下几个方面：

① 适合的比表面积及孔结构，提供高活性表面积，能均匀负载活性物质，为催化反应提供场所；

② 高电导率；

③ 有足够的稳定性，耐酸和抗腐蚀；

④ 不含有任何使催化剂中毒的杂质；

⑤ 制备方便，成本低。

目前应用于PEMFC的载体主要是碳材料，是因为其在酸性和碱性介质里都有很好的稳定性，高的电导率和高的活性面积。碳材料作为载体的很多性质，如活性位点、孔性质、形态、表面官能结构、电子导电性和耐腐蚀性等都需要被考虑，这些性质影响着制备方法和过程的选择。近些年来，对碳载体的研究主要集中在载体对催化剂的影响和新载体的开发利用上［348］
 。


5.5.1 炭黑

炭黑主要成分是C，此外还有少量的H、O、N等，这些物质虽然少，但对活性炭的性质有一定的影响，炭黑表面存在着羟基、羰基和羧基等官能团，炭黑具有很多的微孔（约0.5nm）和大的比表面积，热稳定性高，很早就作为贵金属催化剂的载体。炭黑被广泛应用于PEMFC，特别是DMFC的催化剂载体。活性炭种类主要有乙炔碳、Vulcan XC-72和Ketjen炭黑等。因为乙炔碳具有低比表面积，Ketjen炭黑有很高的阻抗和传质阻力，这些都不适合作为PEMFC的载体。Vulcan XC-72是一种非常好的催化剂载体炭黑材料，比表面积大约250m2
 ·g-1
 ，目前在PEMFC系统研究中基本都采用Vulcan XC-72作为催化剂载体，很多商业催化剂如E-TEK也都是这种载体的催化剂。

载体并不是单单作为惰性载体而存在，它的孔结构和表面性质会影响催化剂的活性和选择性。就载体表面官能团来说，可以在两方面影响催化剂的性质：一是影响催化剂的平均颗粒大小；二是通过金属和载体之间的相互作用影响催化剂的内在活性［349］
 。因此对活性炭的预处理，将会影响到催化剂的活性。当用硝酸、空气氧化或去碳酸基的方法对碳载体进行预处理，处理后的碳载体具有大致相同的孔结构，而它们表面电荷的性质却有很大的不同。Manoharan［350］
 将Vulcan XC-72活性炭在CO2
 气氛中，900℃下处理1h，由此得到高分散性的Pt/C催化剂，该催化剂对于甲醇氧化以及氧还原反应都表现出高催化活性。

一些研究人员在炭黑的基础上，研制了改进的质子交换膜催化剂炭黑新载体。吴刚［351］
 等把普通炭黑作为掺杂材料，通过电化学共沉积方法把它和聚苯胺一起电聚合，掺杂增加了聚苯胺的聚合度，而且减少了它的缺陷密度。这种组合不但增加了电化学有效的表面积和电子导电率，而且减少了聚合体和电极界面间的电荷传递电阻。用此共聚物作为Pt和Pt-Ru催化剂的载体，在甲醇氧化上表现出了很好的催化活性。

虽然炭黑被广泛地作为载体用来固定催化剂粒子，它有着高的活性比表面并增强了粒子的分散度，但活性炭里面存在的大量微孔，不利于传质，燃料如甲醇不能到达微孔内催化剂粒子表面，降低了催化剂利用率，从而影响了整个电池体系的效率。因此减少微孔对催化剂活性的影响对活性炭载体来说，具有很好的应用价值。Oh等［352］
 采用Nafion溶液对炭黑载体进行预修饰，然后用这种复合载体制备碳载Pt-Ru催化剂。结果表明，这种复合载体能提高电池的性能，而且能大大减少Nafion的用量。他们认为Nafion聚合物的加入，改变了载体的孔性质，特别是限制了微孔，这样阻止了催化剂进入微孔而失去催化作用，提高催化剂的利用率；而且Nafion的加入可以扩展催化剂层的三相反应区域。因此，采用这种修饰的复合载体，可以增加催化剂的活性，提高电池的性能。


5.5.2 中孔碳

对于一个PEMFC高活性催化剂来说，需要一个有效的三相反应区域，电化学反应在其表面发生，实现对电子和质子的传输，同时也需要有效的传质通道，用来传输液体如甲醇和水，以及气体产物二氧化碳等产物。传质过程主要受孔性质的影响。近几年来，为了避免炭黑微孔，提高PEMFC催化剂的活性和利用率，具有特定孔大小的碳，成为催化剂载体的研究热点。

从碳的孔性质来研究的有大孔碳和中孔碳载体。大孔（大于50nm）碳的比表面积小而且电子阻抗大，这样会影响催化剂的性能，而中孔（2～50nm）将是催化剂载体的选择孔径范围，它适合分散金属颗粒和提高催化剂的利用率。近年来围绕孔径性质构件碳载体的研究主要集中在中孔碳上［353］
 ，那些大孔碳载体的研究也都是在三维上具有大孔结构，而带有中微孔壁的网络，其中大孔利于传质，中孔有利于催化剂的分散和利用率。Chai［354］
 等以聚苯乙烯和硅为模板剂制备了具有中孔壁（约10nm）的大孔碳（约320nm），以它为载体的Pt-Ru催化剂，对DMFC表现出的催化性能，高于活性炭为载体以及商业载体催化剂性能（见图5-23，图5-24）。


图5-23 SEM图

（a）具有中孔壁的大孔碳；（b）（a）图中小单元放大图；（c）中孔壁的大孔碳载Pt-Ru合金图［354］





图5-24 不同载体的催化剂极化曲线比较图

阳极催化剂组分均为Pt50
 Ru50
 ，VC（Vulcan XC-72 碳），POBPC（periodically ordered，bimodal porous carbon，具有中孔壁的大孔碳）［354］




Yu等［355］
 通过这种方法合成了一系列的具有不同孔径（10～1000nm）的碳材料并将其应用在DMFC中，他们发现孔径为25nm左右的中孔碳材料载催化剂具有最高的催化活性，以该材料为载体的催化剂比商用E-TEK催化剂性能高出43%，这不仅由于该材料具有高的比表面积和高分散性，而且与其碳材料的互相交联的周期重复的孔结构有关，该孔结构有利于反应物和产物的物质传递。


5.5.3 CNTs

CNTs（见图5-25）是一种具有特殊结构的一维纳米材料，由呈六边形排列的碳原子构成的单层或多层同轴圆管，相邻的同轴圆柱之间间距相当，约0.34nm，根据纳米管管壁中碳原子层的数目可以分为单壁碳纳米管（SWNTs）和多壁碳纳米管（MWNTs）。作为一种新型碳载体材料在PEMFC系统里面得到了充分应用研究。CNTs具有优异的结构、高比表面积、低阻抗、高导电性和电化学稳定性，它被认为是很有潜力的燃料电池催化剂载体材料［356～359］
 。很多研究表明，采用CNTs作为催化剂载体的燃料电池性能，比同条件下以炭黑为载体的燃料电池性能要好很多。Li W Z等［359］
 测试了相同条件下采用多壁碳纳米管（Pt/MCNT）和采用XC-72炭黑为载体的催化剂在半电池系统中的对比，结果表明，Pt/MCNT在催化相同条件下比Pt/XC-72催化剂给出了6倍多的质量电流密度。Girishkumar等［360］
 对比了CNTs载铂催化剂和纯铂电极对DMFC的研究，发现前者工作时的甲醇氧化起始电位要比后者低200mV，过电位要低很多，说明CNTs提高电池性能是因为其具有高的催化活性和低的甲醇氧化过电位。


图5-25 CNTs结构示意图



CNTs的表面预处理是制备PEMFC催化剂中不可或缺的一步，其中分散和提纯，尤其是表面官能团化处理，对催化剂的影响非常大。因为CNTs的活性表面主要在内部，相对来说，不容易让金属粒子负载在CNTs表面，此时，CNTs的表面官能化或预处理显得必要，这样可以充分利用CNTs的外表面，通过表面官能团与金属的作用力而增强CNTs的负载能力，达到最终提高催化剂活性的目的。CNTs一般用酸进行预处理，经过H2
 SO4
 ﹑HNO3
 或H2
 O2
 等其处理后，可以成功引入—OSO3
 H、—COOH、—OH等基团。李文震等［361］
 采用H2
 SO4
 -HNO3
 混合液处理后的CNTs，作为载体的Pt阴极催化剂（如图5-26所示），比活性炭载体的同样Pt催化剂性能好很多（见图5-27），认为是由于CNTs载体的特殊结构以及好的电子性质，以及Pt和载体之间的比较好的作用力。

相对于无序的CNTs，有序的CNTs作为载体能提高电池性能。这是因为CNTs纵向导电率比横向的要高；有序的CNTs更利于气体的渗透；另外有序的CNTs表现出超强的疏水性，这能促进水脱离电极，从而加强燃料电池系统的传质过程。因此，CNTs的有序性对其作为PEMFC的载体非常重要。


图5-26 CNTs载Pt催化剂TEM图［361］





图5-27 不同载体的Pt催化剂阴极极化曲线（阳极为Pt-Ru/C）［361］




将金属粒子高分散地载到CNTs上也具有一定的挑战。有些人利用普通使用的浸渍法将金属粒子载到CNTs上［357］
 ，并得到了粒径分布均匀和高分散的催化剂。然而浸渍法技术的合成过程过慢，且有可能被副产物所污染。而通过电化学沉积法可以简单地制备纯度较高的催化剂，这种方法的缺点在于由于质子的共还原而难以估计催化剂的载量，而且这种方法难以制备小粒径的催化剂。

此外，CNTs的选择对催化剂的性能也可能有影响。李文震等［362］
 研究了单壁、双壁以及多壁CNTs载的PtRu催化剂，结果显示双壁有比单壁纳米管、多壁纳米管及XC-72活性炭高的催化活性，这主要归因于其高于单壁纳米管的导电性和多壁纳米管比表面积（如图5-28所示）。


图5-28 炭黑（a），单壁（b）、双壁（d）及多壁碳纳米管（c）载Pt-Ru催化剂的TEM和在甲醇-硫酸溶液里的循环伏安曲线（e）［362］




CNTs作为PEMFC催化剂载体也面临一些问题，如合成方法和价格。CNTs一般采用碳弧放电法，激光刻蚀碳和化学蒸汽沉积法，这些方法在大量合成和价值利用效率方面都有很大的限制，特别像单壁CNTs只能小量内生产而且价格非常昂贵。因此，若把CNTs作为实际应用的PEMFC催化剂载体，CNTs的工业化生产迫在眉睫。


5.5.4 碳凝胶

对于PEMFC载体来说，其孔性质很重要，如果能按照催化剂的要求，制备孔径可控的载体，这将大大地提高催化剂的利用率和性能。碳凝胶就是一种具有这种潜能的载体。

碳凝胶是一种多功能的碳材料，有纳米尺度的孔结构，它可以通过可控的化学合成去设计其结构和孔性质，包括孔容量和孔径大小及分布［363］
 。Smirnova等［364］
 制备了以碳凝胶为载体的Pt催化剂（如图5-29所示），作为PEMFC阴极催化剂，该催化剂显示出比商业催化剂更高的开路电压和电化学活性面积。他们还改变了凝胶的孔径大小，发现随着孔径从16nm增到20nm，电池测试性能也相应提高。认为电池工作时，凝胶孔里面的催化剂不易聚集和烧结，能提高催化剂的寿命，而且Nafion能很好地渗透到凝胶孔里，从而膜表面可以很好地覆盖低载量铂。可以预想，可控合成具有大量中孔的碳凝胶载体，将会在PEMFC上有很大的应用前景。


5.5.5 空心碳

Hyeon等［365］
 采用固相合成方法合成了具有中空结构的石墨纳米粒子，其粒径在30～40nm，壳厚为2～5nm，以这种石墨粒子为载体的DMFC Pt-Ru合金催化剂，性能比以XC-72为载体的商业催化剂性能好很多，见图5-30。认为其原因是：Pt-Ru在中空的石墨粒子表面具有很好的分散性；石墨粒径较小，电导率高，这样催化剂和石墨表面具有很好的交互作用。这种合成方法简单，可以被用于批量的商业化生产。


图5-29 以碳凝胶为载体的Pt催化剂［364］





图5-30 TEM图［（a）空心石墨；（b）图（a）的高分辨］和不同载体的催化剂极化曲线比较（c）

［阳极组成均为60%（质量分数）Pt-Ru/C］［365］




Chai［366］
 等制备了具有中空壳的中空碳载体，这种材料有互相连接的双型孔性质，即有一个大孔的空心核和一个40nm左右的壳，在壳的表面分布着大小约4nm的中孔，因此这种空心碳有很大的比表面积和孔容。他们制备了以这种碳材料为载体的Pt-Ru催化剂，应用于DMFC的阳极，结果表明，其电池测试性能比同等条件下的商业催化剂性能高出80%，这可能是因为这种中空碳的高比表面以及其双型孔性质。


5.5.6 碳卷

对于PEMFC的碳载体来说，需要具备好的比表面积和高的电导率，前者与载体孔性质有关，后者与载体结晶度有关，好的晶型可以提高载体的导电率。众所周知，制备既有高比表面而且又有好的晶型的碳材料，对研究者来说非常困难。最近的研究发现，碳纳米卷（如图5-31所示）是一种同时拥有高比表面积和好结晶度潜力的载体。


图5-31 碳纳米卷SEM［367］




Park等［367］
 通过一个简单的热处理碳复合物，制备了纳米碳卷，与普通炭黑比较，它具有更好的电化学稳定性和导电率，被成功地用于DMFC催化剂Pt-Ru载体（如图5-31所示），研究表明，以这种碳卷为载体的催化剂比普通Valcan XC-72载体催化剂以及商业催化剂性能都好很多（如图5-32所示），而且电极表现出了非常好的稳定性，这种载体催化剂在经过100h的放电测试后仍然显示稳定的催化性能。他们［368］
 还制备了具有不同比表面积和结晶度的碳纳米卷，作为阳极催化剂载体，分别进行了甲醇电氧化电化学性能测试，发现无论是比表面积还是结晶度，任何一个性质偏小，都不利于催化剂的性能，当两者性质都比较好时，显示出最高的活性。这也充分地说明，对于PEMFC来说，孔性质和导电率都非常重要。因此，具有合适比表面积和导电率的碳纳米卷，在PEMFC中将有很好的应用前景。


图5-32 Pt-Ru/CN（●），Pt-Ru/XC-72（○）




5.5.7 碳纤维

碳纤维是纤维状的碳材料，其化学组成中碳元素占总质量的90%以上，元素碳根据其原子结合方式不同，可以形成金刚石和石墨等结晶态，也可以形成非晶态的各种碳的过渡态。碳纤维具有优异的导电性和独特的物理化学性质，如耐高温、耐腐蚀和抗蠕变等，它是一种很有潜力的电催化剂载体材料。把碳纤维作为PEM FC的载体的研究并不多，这主要是因为碳纤维不像碳纳米管那样容易制备，而且碳纤维的形貌、直径、长度、强度与制备方法有很大的关系。


图5-33 Pt-Ru/碳纤维催化剂TEM ［370］




Bessel等［369］
 利用浸渍法制备了不同形貌，如盘形、带形和鲱骨形的石墨碳纤维担载Pt 催化剂，在半电池反应中，5%（质量分数）Pt载量的Pt/石墨纤维催化剂与Pt载量为30%（质量分数）的Pt/XC-72催化剂对甲醇氧化的电催化活性相当，而且结果表明这种催化剂比活性炭载体催化剂抗CO中毒能力强，是因为在高度有序的石墨型载体上，金属具有更好的晶型。Rosolen等［370］
 采用微乳法制备了采用一种杯碳纤维作为载体的Pt-Ru催化剂（如图5-33所示），这种纤维素在其管表面有序地排列着悬空键，管径在25nm，与活性炭载体催化剂相比，它对甲醇电氧化催化性能提高了一倍，认为是纤维载体的良好导电性以及其表面的悬空键的原因。


5.5.8 碳纳米分子筛

碳纳米分子筛（carbon nano molecular sieve，CNMS）是一类具有规则纳米孔道结构的碳材料［371］
 。其基本制备思路是将大分子的糖类或醇类浸渍于以中孔氧化硅分子筛为模板剂的孔道中，利用硫酸为催化剂将其转化为碳骨架，再利用HF将模板去除，完成孔道碳骨架与分子筛硅铝骨架的转换，从而制备出可以控制孔道结构的碳纳米分子筛。Joo等［372］
 利用SBA-15为模板，糠基醇为前驱体制备出具有六角形规则孔道结构（内孔径为6nm、外孔径为9nm）的CNMS。该CNMS具有很大的比表面积（1570m2
 ·g-1
 ）和较好的导电性能。利用常规浸渍法制备的CNMS载Pt（Pt/CNMS）催化剂，在Pt载量高达50%（质量分数），Pt粒子的平均粒径仍然在3 nm以下，并且粒径分布极窄。而用Vulcan XC-72炭黑作载体时，用同样方法制备的50%（质量分数）Pt/C催化剂中Pt粒子的平均粒径大于30nm。该催化剂显示出很好的对氧还原的电催化活性。并发现在Pt载量为33%（质量分数）的Pt/CNMS有最佳的比质量活性。更大的均匀孔径（200nm，壁厚约20nm）的三维碳CNMS网络也被制备出来［355］
 作为Pt-Ru阳极催化剂载体，得到的Pt/CNMS催化剂比用E-TEK公司的商品化Pt-Ru/C催化剂的DMFC的最大比功率密度提高44%。表明CNMS作为催化剂载体，由于其较大的比表面积及均匀的三维孔道，对于燃料电池，尤其是需要高贵金属载量的DMFC显示了极好的应用前景。


5.5.9 碳化钨

Ganesan和Lee［373］
 合成了W2
 C纳米粒子并把它作为Pt的载体，制备了催化剂，如图5-34和图5-35所示。发现Pt载量为7.5%和15%的Pt/W2
 C催化剂对甲醇氧化的电催化活性要远远高于Pt载量为20%的商业E-TEK Pt-Ru/C催化剂。W2
 C纳米粒子本身对甲醇基本没有电催化活性，而Pt载量低，又没有Ru的加入，但电催化活性却比载量高的Pt-Ru/C催化剂高，认为有如下原因：首先是W2
 C比活性炭能使Pt粒子在其表面更好的分散和稳定；其次是由于催化剂中Pt的存在，W2
 C对甲醇的电化学氧化和水的分解起到了促进作用，能活化水产生氢氧物种，从而促进了在Pt表面中毒物种CO的氧化，W2
 C起到了在Pt-Ru/C催化剂中与Ru相同的作用，这与其它报道的结果是一致的［374］
 ；最后，由于W2
 C具有高的抗CO中毒能力，CO在纯Pt表面的解离温度为460K，当Pt载到W2
 C表面时，由于二者的相互作用，CO的解离温度降至420K，从而减少了催化剂表面CO的中毒，增强了电催化氧化甲醇的能力。


图5-34 W2
 C颗粒SEM［373］





图5-35 铂载量为7.5%的Pt/W2
 C SEM［373］





5.5.10 硬碳

硬碳（如碳微球）是那种分散性比较好的大颗粒碳，直径在微米级。虽然其活性表面积相对来说不大，但因其好的分散性，金属颗粒在其表面能均匀负载，而且把这种碳材料作为载体时，能提高燃料及产物的传质速度，在DMFC系统里，它能表现出比炭黑载体更好的性能。因此硬碳在PEMFC载体上也有很好的应用前景［375］
 。


5.5.11 碳纳米笼

Wang J N等［376］
 采用乙醇和Fe（CO）5
 为原料，对其进行高温分解，得到了一种中空的石墨化碳纳米笼。这种笼具有30～50nm的尺寸、400～800m2
 ·g-1
 的高比表面积，它在水里面有特别好的分散性。通过改变热处理的温度，可以改变碳纳米笼的孔分布和比表面积。他们用这种碳纳米笼为载体，制备了Pt/碳纳米笼催化剂（如图5-36所示），用于甲醇氧化催化。发现这种催化剂具有很大的电化学活性表面积，对甲醇氧化的催化性能优异，远好于采用活性炭作为载体的催化剂性能。这种新型的碳载体在PEMFC应用上具有很好的前景。


图5-36 Pt/碳纳米笼催化剂 ［376］





5.5.12 金刚石

金刚石作为石墨的同素异形体，它有非常好的稳定性，而且比较容易进行化学修饰，为其作为载体的研究，提供了很好的性质。Nakagawa等［377］
 利用氧化的金刚石作为载体，合成了Pd和Ni催化剂。认为这种载体提高了催化活性，是因为氧化的金刚石和Pd之间的化学作用，这种载体有在燃料电池上的应用前景。


5.5.13 富勒烯

富勒烯也被研究作为PEMFC的载体，因有很好抗腐蚀能力、高电导率和较大的活性面积。Liu X等［378］
 把洋葱样的富勒烯作为DMFC的催化剂载体，采用浸置-还原法合成了这种载体的Pt催化剂，相比采用同样方法合成的Pt/XC-72催化剂，前者粒径小，真实的活性表面积大，活性高。在0.72V的峰电流值，前者高于后者20%，它将很有潜力作为PEMFC催化剂载体。


5.5.14 石墨烯

近年来，石墨烯（GP）作为一个明星材料在能源应用领域受到持续的关注。石墨烯是一类二维的碳材料，具有独特的结构特征，如高的表面积、高的电子导电性、强的金属-载体相互作用力和优异的力学性能等一系列的优点。石墨烯这些特征使得它在作为催化剂载体合成各种复合催化剂方面具有巨大的吸引力。确实，石墨烯担载的Pt、Pd、Pt-Ru、Pt-Pd和Pt-Au等纳米粒子在催化甲醇氧化和氧还原反应时都获得了增强的活性和稳定性。例如Kou等［379］
 将Pt 纳米粒子稳定在氧化铟锡（ITO）-石墨烯结合点上形成Pt-ITO-GP三重结合点，所制备的复合催化剂表现出极大增强的活性和稳定性。另外GP上的缺陷和功能团被认为能有效地稳定Pt纳米粒子来提高催化剂的耐久性。Dai 研究组采用化学气相沉积法合成N-掺杂的石墨烯，并应用于在碱性条件下催化氧还原，发现N-掺杂的石墨烯及其衍生物在碱性燃料电池中具有比Pt/C催化剂更好的氧还原活性、长期运行稳定性和耐燃料穿透效应，是一类新颖的无金属氧还原催化剂［380］
 。关于石墨烯材料在能源转化和储存方面的文献有许多，这里不再展开深入的讨论，感兴趣的读者可以参考以下这些文献［381～383］
 。
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第6章 氢电极电催化


陈胜利


（武汉大学化学与分子科学学院）


6.1 氢电极反应及其电催化概述

氢电极反应为氢析出反应（hydrogen evolution reaction，HER）和氢氧化反应（hydrogen oxidation reaction，HOR）的总称。氢电极电催化则是指与氢电极反应相关的各种表面与界面现象及过程，以及催化材料和研究方法等。事实上，对氢析出反应的研究远早于电催化概念的形成。“电催化”一词是由N.Kobosev在1935年第一次提出［1］
 ，并在随后的一二十年由Grubb及Bockris等［2，3］
 逐步推广发展。而对氢析出反应的研究早在19世纪后期就随着电解水技术的出现受到高度重视，并一直作为电化学反应动力学研究的模型反应。电化学中第一个定量的动力学方程，即Tafel方程，便是Tafel于1905年在对大量关于氢析出反应动力学数据进行分析归纳后得到的［4］
 。Tafel发现，在大多数金属电极表面，氢析出反应的过电势（η
 ）与反应的电流密度（i）之间存在如下半对数关系，其中a和b为依赖于电极材料的常数。



这一经验公式迄今仍是电化学动力学处理中最为广泛使用的理论工具，其为定量描述界面电化学反应动力学的Butler-Volmer理论［5］
 的产生起了铺垫作用。

另外，早期的氢电极反应研究也为现代分子水平的电催化科学提供了思想基础。Tafel一开始就提出了氢析出是通过电极表面的氢原子两两结合生成氢分子（H+H→H2
 ）的观点。1935年，Horiuti等[6]
 提出金属电极上氢析出反应的活化能取决于电极与氢原子键合作用的强弱的思想。另外，Frumkin等[7]
 早在1935年就在恒电流暂态测量中观察到氢的欠电势吸附现象，并将其与氢分子的氧化相关联。这些关于反应微观机理的分子水平思考一直推动着电催化研究的不断深入。

从应用角度而言，氢电极反应也同样重要。氢析出和氢氧化反应分别是电解水和燃料电池技术的阴极和阳极反应。这两种技术在氢能源体系中占据重要位置。另外，氢析出反应在各种电解合成以及材料保护等技术领域也具有重要作用。随着能源和环境问题的日趋严峻，有关氢电极反应的研究在近些年得到了新的关注［8～10］
 。相关的研究对电极材料的选择设计至关重要。比如，在电解水和燃料电池中，需要发展对氢电极反应活性高的材料。而在许多电解合成技术以及碱性电池中，通常需寻找催化活性很低的电极材料以抑制氢电极反应的发生。

经过一个多世纪的研究，人们积累了关于各种电极材料上氢电极反应的大量数据和研究结果，对这些数据和结果的分析使得对反应机理和动力学形成了较为系统的认识。对于氢电极反应，



目前熟知的是其可能涉及以下三种反应步骤（Had
 代表吸附在电极表面的H原子，e-
 代表电子，M代表电极表面）：



一般来说，任何一种反应历程一定会包括Volmer反应。所以，氢电极反应存在两种最基本的反应历程：Tafel-Volmer机理和Heyrovsky-Volmer机理［11，12］
 。至于以何种机理进行以及控制步骤是哪个反应，则依赖于电极材料，特别是其对氢原子的吸附强度。

早期的氢析出反应研究主要是通过极化曲线测量并依据Tafel曲线的斜率来判断反应机理，并获得反应的动力学数据，如交换电流密度等。一般认为，Tafel曲线的斜率b与反应控制步骤有表6-1所示的对应关系［13～15］
 。在大多数非Pt族金属电极表面，氢析出反应的Tafel效率在100～140mV·dec-1
 。研究者由此推测认为Volmer反应为速控步骤。


表6-1 Tafel曲线的斜率b与氢析出反应控制步骤的对应关系



需要指出的是，表6-1的关系在推导中假设了表面吸附氢原子的覆盖度很低。这对于汞等吸附氢较弱的金属来说是合理的，但对应吸附较强或很强的金属可能完全不对。因此，利用表6-1的关系判断电极反应机理时要谨慎。关于Pt基催化剂表面的Tafel斜率和反应机理，目前仍未形成统一的认识。

无论以哪种机理进行以及控制步骤是什么，氢电极反应的一个基本特征是以吸附氢原子作为反应中间体。对于氢氧化反应而言，氢气首先在电催化剂表面发生吸附解离（Tafel或Heyrovsky反应），生成吸附态的氢原子（或同时产生氢离子）；对于氢析出反应而言，溶液中的质子首先在电催化剂表面放电，生成吸附态的氢原子。因此，氢电极反应的活性和电极表面与氢原子的相互作用直接相关。自从Horiuti和Polanyi［6］
 提出氢原子与金属之间的相互作用影响质子放电过程活化能的观点以来，关于氢电极反应活性与“金属-氢（M—H）”相互作用强度关系的研究一直受到关注。研究发现，氢电极反应的交换电流密度与M—H相互作用强度之间存在一个所谓的火山形（volcano）关系，即无论是作用太强或是太弱均不利于反应。在M—H作用适中的表面，交换电流密度达到最大值。这种反应活性与反应中间体在表面吸附强度的火山形关系事实上是催化和电催化反应普遍存在的一种规律（即Sabatier原理），也是催化剂材料设计筛选的依据。

关于氢电极反应，文献中有各种形式的火山形关系报道。早期的实验研究都是以M—H键能来描述氢在金属表面的吸附强度。图6-1为Trasatti［16，17］
 总结的实验交换电流密度和M—H键能之间的火山关系图。


图6-1 氢电极反应交换电流密度与M—H键能之间的关系



该图显示，不同金属表面的氢电极反应交换电流密度差异非常大。其在活性最好的Pt表面的值比在Pb等低活性金属表面高近10个数量级。由于Pt—H键能适中，其接近火山顶点。但是我们看到，Pt似乎并没有达到火山顶点。也就是说，交换电流密度还有若干倍的提升空间。关于氢电极反应活性的火山关系我们将在本章6.4.2专门进行讨论。

关于不同金属和氧化物（特别是非Pt族金属）电极上氢电极反应的机理和动力学，已有很多的综述文章和书籍章节予以较详细的归纳评述。因此，本章将不再（也没有必要）详细重复此方面的内容。读者可以参考文献［12～17］。本章将主要针对近些年研究比较活跃、与电化学能量转化密切相关的Pt基催化剂表面的氢电极电催化进行讨论介绍。

目前关于Pt基催化剂表面的氢电极反应仍有许多尚不十分明确或值得进一步讨论的问题。虽然我们知道Pt是氢电极反应最好的单金属催化剂，但关于Pt表面的氢电极反应到底有多快仍有争论。文献中关于Pt电极上的氢电极反应的交换电流密度值从每平方厘米小于1mA到几十毫安不等均有报道［18～25］
 。虽然我们知道氢电极反应的中间体为吸附态的氢原子，但关于其在表面的微观信息仍不明确。比如就有反应中间体为欠电势和过电势吸附氢的争论；对有些学者提出的过电势吸附氢，其和电化学循环伏安实验中观察到的欠电势吸附氢的本质区别仍不是很清楚。由于缺乏诸如此类的微观机理和动力学信息，电催化剂的尺寸、表面结构以及形貌等对活性的影响及其内在原因也难以确定。这严重地限制了催化剂的发展。


6.2 氢的电化学吸附

常温下，氢分子在大多数金属表面会发生解离化学吸附，形成原子态的吸附氢。只有在5～20K的温度范围内，才会发生范德华（Van De Waals）作用的氢分子的物理吸附，其键合能EM—H2

 约在4～10kJ·mol-1
 之间。氢分子解离为两个氢原子需要的能量，即氢的解离能（Ea
 ）约为432kJ·mol-1
 。解离的氢原子与金属表面原子的作用强度一般与相应的M—H键能EM—H
 具有一定的对应关系。

从动力学角度看，氢的化学吸附有所谓的活化（activated）和非活化（nonactivated）两种途径。非活化途径是指氢分子能够自发地解离。而活化途径是指氢分子必须越过一个活化能垒才能实现解离吸附。关于气相环境中氢气在各种金属表面的吸附已研究得比较清楚，Christmann［26］
 对此有相当完备的综述。

从氢电极反应的角度来说，吸附氢可以来自两种途径，一是氢分子的解离吸附（Tafel反应途径或Heyrovsky反应途径），二是质子放电（Volmer反应途径）。从形式上看，Heyrovsky和Volmer反应涉及电荷转移，需要在电化学环境（即电极/溶液界面）进行，而Tafel反应的发生并不一定需要电化学条件，在气相中也可以发生。但在电化学界面发生的氢分子解离过程与气相中的解离可能存在差别，如会受到溶剂、表面电荷及界面电场的影响。

气相氢吸附焓与电化学吸附焓之间的关系可以用图6-2表示［27，28］
 。


图6-2 气相氢吸附能与电化学吸附焓之间的关系图



如果金属表面脱水焓（）在数值上大于有吸附氢时的表面的脱水焓（），电化学吸附焓（）在数值上低于化学吸附焓。如果和在数值上非常接近或均远低于Ea
 ，则电化学吸附焓与气相吸附焓接近。化学吸附焓除与金属本身有关外，也与氢原子覆盖度有关。这一方面是由于吸附氢原子之间的相互作用，同时由于吸附引起的表面电子功焓及表面原子排列结构发生变化。通过比较Pt单晶表面在电化学中的欠电势氢吸附和真空中的氢吸附过程，Ross等［28］
 发现电化学环境下溶剂和电场对氢吸附能的影响较小。最近的DFT计算结果也得出类似的结论［29，30］
 。这使得我们可以利用在气固界面获得的氢吸附数据分析研究氢的电化学吸附。


6.2.1 氢的欠电势吸附

早期对电化学吸附氢的研究主要集中在质子放电得到的吸附氢原子。并且，由于实验技术的限制，人们多在多晶电极或者汞电极上进行研究。在Pt等贵金属电极表面，氢的电化学吸附可以在比氢平衡电极电势（RHE）更正的电势范围发生，类似于金属原子的欠电势沉积过程。因此，人们将电化学吸附的氢原子称为欠电势沉积（underpotential deposition，UPD）氢。最早对氢的UPD吸附的认识应该始于Frumkin等人在多晶Pt电极上的恒电流充放电实验［7］
 。可以说，氢的欠电势吸附从此以后一直是表面电化学和电催化科学最为基础的研究内容之一。

循环伏安法（cyclic voltammetry，CV）是电化学中最常用的研究手段之一。涉及电荷转移步骤的表面吸附过程均会在CV曲线上产生电流峰。在没有氢气气氛的条件下，由于不存在氢氧化的法拉第电流，所以可以容易地在相对RHE电势以正的区域测得UPD氢的电化学响应。多晶Pt电极表面的CV曲线（图6-3）上一般会出现两个或者三个电流峰［14，31，32］
 。一般将与电势相对较正的峰对应的吸附氢称为强吸附氢，相应地将与电势较负的峰对应的吸附氢称为弱吸附氢。强吸附氢与表面Pt原子结合力强，吸附更稳定。关于强、弱吸附氢的本质，迄今说法仍不尽统一。普遍接受的观点是，它们对应于表面不同位点上吸附的氢。

为了对氢吸附的微观结构和化学过程进行深入定量的理解，特别是获得吸附氢在电极反应中的作用以及表面结构与催化活性的关系等，利用有确定表面原子排列结构的单晶电极非常必要。由于电化学体系中存在着溶剂分子和电解质离子，制备干净清洁的单晶电极并使之在电极/电解质界面保持表面结构稳定，是研究中首先要解决的问题。1980年左右，Cavilier等［33，34］
 开创了一种单晶电极电化学研究的新方法。他们通过在大气环境中用氢氧焰处理来除去Pt单晶电极表面的吸附杂质，再经过退火得到干净完整的单晶表面，然后在超纯水的保护下将其转入电解质溶液。这种制备方法由于其相对简捷可靠，在随后的电化学研究中被广泛使用，成为最经典的制备单晶电极的方法。利用这种技术，他们研究了单晶Pt电极三种基础晶面上的氢吸附行为［33～35］
 。


图6-3 多晶铂电极在0.5mol·L-1
 硫酸溶液中的循环伏安曲线，从阴影部分的面积可计算UPD氢的电量，从而估算电极的真实表面积（取自中国科学技术大学硕士学位论文，陈栋，2012）



过去二三十年来，不同研究小组利用单晶电极技术系统研究了Pt电极在各种介质中的UPD氢吸附［36～51］
 。图6-4为Pt三种基础晶面电极分别在NaOH，H2
 SO4
 和HClO4
 水溶液中典型的伏安曲线［18，49，50］
 。可以看出，不同单晶电极表面的UPD氢CV曲线差异极大，这说明氢的吸附对表面结构非常敏感。也正因为如此，氢吸附伏安曲线常被用来确定电催化剂中各晶面是否存在以及相应的比例。一般来说，只要控制实验条件相同，不同实验室得到的CV曲线基本一致，说明了这种方法的可靠性。关于这些伏安曲线的详细分析讨论，读者可以参考相应的文献。需要指出的是，即使是在单晶电极表面，氢的UPD吸附仍给出多个电流峰。这说明各个单晶表面存在不同的氢吸附位点。另外，阴离子对吸附循环伏安曲线的形状有着很大的影响。这主要是因为各种阴离子在不同单晶表面的吸附结构和吸附强度不同所致。在可能存在阴离子特性吸附的电解质溶液中，阴离子的共吸附使得伏安响应过于复杂而难以准确解析。比如Pt（111）晶面在硫酸中的CV曲线的0.45V附近的蝴蝶峰（butterfly peaks）的来源到目前仍没有统一的认识。有人［52］
 认为该峰代表着硫酸根吸附结构的改变，也有人［53］
 认为是含氧物种的吸脱附造成的。为了避免共吸附阴离子的干扰，通常选用在UPD氢吸附电势区间内基本不发生阴离子特性吸附的高氯酸根溶液作为研究介质。


图6-4 铂的基础晶面在不同电解质溶液中的循环伏安曲线［18，49，50］


（a）NaOH；（b）H2
 SO4
 ；（c）HClO4
 ；（d）基本晶面示意图



根据循环伏安曲线，可以通过积分电流获得UPD氢吸附对应的电量，从而获得表面覆盖度随电极电势的变化，即电化学吸附等温曲线。长期以来，大多数学者认为至少在Pt电极表面UPD氢可以达到一个满单层，即每个Pt原子吸附一个氢原子。对未发生重构的Pt（111）和Pt（100）表面，其原子密度分别为1.5×1015
 和1.3×1015
 个·cm-2
 。对Pt（110）来说，其通过退火处理后很容易重构为（1×2）的表面结构，其表面原子密度为6.4×1014
 个·cm-2
 。因此，Pt（111），Pt（100）和Pt（110）表面满单层吸附的氢原子所对应的电量应该分别为240，207和147μC·cm-2
 。如果假设多晶铂表面是由三个低指数晶面Pt（111）、Pt（110）和Pt（100）构成，那么光滑多晶铂表面原子密度约为1.31×1015
 个·cm-2
 ，单位面积上沉积满单层氢所需的电量QH
 为210μC·cm-2
 。这一电量数通常被作为基准，依据实际循环伏安曲线上UPD氢的电量来估算电极的真实表面积（见图6-3）。

事实上，单晶电极实验结果表明（图6-5），在Pt（111）表面，UPD氢在循环伏安曲线可测量的下限电势（0.05V左右，氢析出开始）仅能达到约2/3个表面单层，而Pt（100）和Pt（110）则能到达近乎一个满单层的吸附［18，54］
 。因此，利用UPD氢电量估算的电极表面积数据不一定十分准确，特别是对纳米催化剂而言。


图6-5 Pt单晶电极实验给出的274K时的UPD氢吸附等温线［18］




除Pt表面外，氢在贵金属Rh、Pd、Ir等表面均可发生UPD吸附。但在气相中能强烈吸附氢的金属Ni、Fe、Ti等表面，却没有电化学欠电势氢吸附发生。这主要是因为很多过渡金属表面与含氧物种（如OH，O）的结合力更强，在UPD氢区已形成表面氧化物。

通过对不同温度下UPD氢的循环伏安曲线进行分析，可以得到相应的热力学数据。Jerkiewicz等［59～61］
 通过研究Pt（111）表面在硫酸中不同温度时的CV曲线，得到了Pt（111）表面UPD氢的吸附自由能、吸附熵、吸附焓、铂-氢键键能等一系列热力学参数。研究发现上述热力学参数均随电极表面UPD氢的覆盖度有明显的变化：当UPD氢覆盖度从0变化到2/3时，吸附自由能的变化范围为-26～-8kJ·mol-1
 ，吸附熵的变化范围是-79～-63K-1
 ·J·mol-1
 ，吸附焓的变化范围是-44～-30kJ·mol-1
 ，Pt—H键键能的变化范围是262～250kJ·mol-1
 。对比超高真空条件下测得的Pt—H键键能（255kJ·mol-1
 ），发现电化学环境对氢吸附的影响并不明显。同时Jerkiewicz等人的研究结果还发现UPD氢的吸附符合Frumkin吸附等温式，而对应的排斥项的系数（ω）的值约为27.3kJ·mol-1
 。

Markovic等［62］
 采用类似的方法分别对不同电解质（NaOH，H2
 SO4
 和HClO4
 ）溶液中的UPD氢的CV曲线进行了研究，发现不同电解质溶液中的热力学参数值相差并不大。据此他们认为UPD氢的电化学吸附并不受溶液pH和电解质阴离子的影响。与Jerkiewicz等报道的结果相比，除了硫酸中UPD氢的吸附熵（约为-48J·K-1
 ·mol-1
 ）有一定的出入之外，其它的热力学参数基本相同。Feliu等［50，63］
 采用更精确的热力学分析对高氯酸中的CV曲线数据进行了处理，得到了Pt（111）、Pt（110）和Pt（100）晶面上无氢氧根、硫酸根等阴离子吸附时UPD氢的热力学参数。他们发现，尽管在三种晶面上UPD氢基本都满足Frumkin吸附等温式，但Pt（110）表面的UPD氢之间存在着较弱的吸引，而另两种晶面上的UPD氢之间则相互排斥。Feliu等人得到的Pt（111）表面UPD氢的吸附焓（-41～-26kJ·mol-1
 ）、ω（24～27kJ·mol-1
 ）及Pt—H键能（258～243kJ·mol-1
 ）的值均与Jerkiewicz等人的结果很接近，不同的是Feliu等人测得吸附熵的值（-48K-1
 ·J·mol-1
 ）基本不随覆盖度变化，且与Markovic等人的结果相同。Feliu等人还比较了实验测得的吸附熵与理论计算得到的吸附熵，指出实验中吸附的UPD氢在电极表面的状态接近于完全固定的，无法自由移动。最近，这些作者利用激光脉冲方法对氢的UPD吸附重新进行了研究，通过将双电层对吸附熵的贡献分离之后，他们却得出Pt（111）表面UPD氢的自由移动度非常高的结论［64］
 。

尽管我们关于UPD氢的认识仍然不是很完全，甚至不同研究小组的结果和结论有一些差异，但还是能从上述实验研究中得到一些共识，如：在电化学体系和超高真空下，Pt—H相互作用能比较接近；UPD氢在Pt单晶电极表面最可能遵循Frumkin吸附；UPD氢的吸附焓对阴离子和溶液pH的变化不敏感，而吸附熵对双电层结构和电解质溶液则可能非常敏感。


6.2.2 氢的过电势吸附

关于氢的电化学吸附的一个争论之处是其在RHE以负的电势是否继续发生。在循环伏安曲线上，当电势负于0.05V（vs.RHE）后阴极电流急剧上升，说明电极表面开始发生氢的析出反应。早期研究者认为此时氢原子在电极表面吸附达到饱和，继续增加过电势便发生氢原子的复合形成氢分子。Conway［47，49，51，55，56］
 等提出，电极表面除了形成UPD氢原子外，在氢析出反应发生的过程中氢原子的吸附继续发生，并将此吸附称为过电势沉积（overpotential deposition，OPD）吸附，形成的吸附氢称为OPD氢。同时，他们认为OPD氢原子是氢析出反应的中间体，而UPD氢原子则为氢氧化反应的中间体。由于一般情况下析氢电流要远大于吸附产生的电流，很难从CV曲线中直接得到可用来分析氢吸附的数据。

Conway等［51］
 通过电化学阻抗谱研究了OPD氢的吸附。他们通过在总电容中扣除双电层电容的贡献得到氢吸附赝电容，并结合理论分析得到的赝电容与氢覆盖度（θ）的关系，获得不同电势下吸附氢的覆盖度。他们发现，OPD氢的电化学吸附行为对电极表面结构也非常敏感。OPD氢的吸附从低于-0.2V（vs.RHE）的电势区间开始，一直持续到RHE电势以正的区间，并不会在RHE电势处停止。据此Conway等人提出：如果UPD氢的覆盖度在RHE附近达到一个满单层，那么OPD氢与UPD氢就是两种性质不同的吸附氢；而如果UPD氢的覆盖度在RHE附近并没达到一个满单层，那OPD氢与UPD氢就是同一类吸附氢。Chun等［57，58］
 采用电化学阻抗谱对硫酸中Pt（100）和多晶Pt进行研究，也发现即便是在低于-0.1V的电势区间，仍然有氢的吸脱附发生。他们通过计算得到OPD氢的吸附自由能为22kJ·mol-1
 左右。他们得到的吸附等温线与Conway等人的结果相差并不大。但在假设OPD氢的吸附符合Langmuir或Temkin吸附等温式后，他们提出了如下观点：UPD氢和OPD氢分别是电极表面不同类型吸附位点上的氢。

Markovic将循环伏安与计时电流（chronoamperometry）法结合［54］
 ，利用Butler-Volmer方程拟合的方法扣除了计时电流中的氢析出法拉第电流，从而得到了氢析出发生时由氢吸附引起的电流（图6-6）。


图6-6 通过计时电流法得到的Pt（111）和Pt（100）单晶电极表面的氢吸附伏安曲线［54］




根据积分伏安曲线得到的吸附电量，他们得出的结论是，在E>0.05V时，氢在Pt（111）和Pt（100）表面并未达到饱和吸附，因此在低于0.05V的电势下氢继续发生吸附。只有当电势负于-0.1V后，氢才有可能达到饱和吸附。并且，饱和吸附电量在Pt（100）表面高于一个满单层吸附的电量。这和Conway等人得出的结论基本一致。另外，他们的结果显示氢氧化反应的电流密度与氢的吸附等温曲线几乎同步，并由此推断由质子放电产生的氢吸附原子仅作为氢氧化反应的“旁观者”（spectator）而起占位左右，不是反应中间体。

这样，从上述研究结果可以肯定的是在氢析出反应发生的过程中氢原子继续在电极表面吸附。而并非如早期研究者认为的那样在氢析出之前氢原子已达到饱和吸附。然而，关于UPD氢与OPD氢是否是同一类吸附物，各自的微观结构又是什么，它们在氢电极反应中的作用等仍没有统一的认识。Markovic等曾给出不同铂单晶面上UPD氢和OPD氢吸附位点的猜测。他们认为，UPD氢原子在Pt（111）面吸附于由3个Pt构成的三重fcc空穴位，在Pt（100）面位于由四个Pt原子形成的四重空穴位，在Pt（110）表面则吸附于顶层和次表层原子构成的三重端fcc位。在这三种表面，OPD氢均吸附于端位。他们认为无论UPD氢还是OPD氢，都是作为惰性吸附物占据了氢氧化反应的活性位点，阻碍氢分子在电极表面的解离吸附。这等于认为氢气解离吸附产生的吸附氢与溶液分子或电解质离子放电形成的吸附氢并非同一物种，前者才是反应的中间体［54］
 。Watanabe等［65］
 也认为氢电极反应的中间体是吸附在端位的OPD氢，UPD氢仅仅是表面共吸附的物种，与氢电极反应无关。Hoshi等［27］
 虽然也认为氢电极反应的中间体是吸附在端位的氢，但他们指出无论是UPD氢还是OPD氢，在RHE电势附近都吸附在top位，因而都是氢电极反应的中间体。Conway等［47］
 则认为OPD氢是氢析出反应的中间体，UPD氢是氢氧化反应的中间体。由于实验上无法直接观测到氢电极反应的过渡态，因而以上各方的观点都只是推测。


6.2.3 氢吸附的谱学技术研究

电化学方法虽然能给出氢吸附覆盖度、吸附能等定量信息，但不能直接给出表面吸附的原子及分子结构信息。近年来，诸多研究者试图将传统电化学方法与谱学和表面技术联用来研究各种表面电化学过程。由于电化学界面是固/液界面，又存在着电场与浓度梯度，这限制了超高真空和低温操作条件的实施，因而很多谱学和表面科学中常用的技术很难直接用来进行电化学原位测量。目前在电化学中应用较为广泛的有红外（infrared spectroscopy，IR）和拉曼（Raman）等振动光谱技术。

在电解质溶液中，极性溶剂分子（比如水）对IR有强烈的吸收，所以电化学中通常采用薄层电解池、反射吸收或衰减全反射、表面增强等手段来得到信噪比更高、更可靠的数据。Kunimatsu等［65，66］
 利用表面增强红外吸收光谱研究了多晶Pt电极表面的氢吸附。他们发现，当电势低于0.1V时，电极表面在2080～2095cm-1
 出现一个红外振动峰。随电极电势负移，该峰强度增强，氢析出电流升高。这些作者将该高波数的振动峰归结为Pt原子端位（top）的弱吸附氢原子。他们并由此推测此类氢原子就是所谓的OPD氢，其为氢析出反应的中间体。Ren等［67］
 利用共焦拉曼光谱技术研究了Pt表面的氢吸附，他们也在氢析出发生的电势范围内观察到弱吸附的端位氢原子。然而，其它一些研究者利用红外［68，69］
 和SFG［70］
 技术并没有检测到相应的吸收峰。

目前关于单晶电极表面氢吸附的谱学电化学研究仍鲜有报道。其原因主要是吸附结构的振动吸收太弱。DFT计算表明UPD氢会在Pt（111）电极表面的fcc三重空位发生吸附［28］
 ，其应在1224cm-1
 处产生吸收峰。在硫酸溶液中得到的红外光谱上，只能观测到1235cm-1
 处的硫酸根的强吸收峰。即便在基本不发生吸附的电解质溶液中进行检测，在对应电势区间也因吸收峰太弱而无法检出预期的fcc位吸附氢。


6.2.4 氢吸附的理论计算研究

从前面的叙述可知，虽然对氢吸附过程进行了大量的实验研究，但由于大多数谱学和表面科学技术在研究电化学吸附方面的困难，我们迄今获得的关于表面吸附的微观结构信息仍不多。对于吸附氢（UPD氢和OPD氢）与氢电极反应的关系，更是众说纷纭。近年来，随着高性能计算机技术的进步和普及，基于密度泛函理论的计算化学方法在电化学研究中得到较为广泛的应用。DFT计算在氢吸附研究中的应用之一是计算氢在不同吸附位的振动频率，从而对谱学测量中的峰进行指认［67］
 。另一类应用是直接计算氢吸附能随覆盖度等的变化，并由此构建吸附等温曲线。这方面开展工作较早的是Nørskov及其合作者［29，30，71，72］
 。笔者课题组也在此方面开展了一些工作［73～75］
 。特别是，我们尝试通过理论计算结果对UPD和OPD氢的本质及其在氢电极反应中的作用进行归属。这些计算工作的基本思路是通过热力学分析将能通过DFT计算的吸附能与电极电势、覆盖度等联系起来，从而构建电化学吸附等温曲线。


6.2.4.1 氢吸附的理论模型

由于Pt基催化剂表面Volmer反应很可逆，因此可以近似地认为其始终保持平衡，即在任意过电势（η）和氢覆盖度（θ）下，ΔGVolmer
 ≈0。另外，氢电极反应的自由能表达式可以表示为ΔGHER
 =-2eη，其中e为电子电荷。根据在6.1节给出的反应式，我们有：ΔGTafel
 =ΔGHERs
 -2ΔGVolmer
 以及ΔGHeyrovsky
 =ΔGHERs
 -ΔGVolmer
 。因此，Tafel和Heyrovsky反应的自由能满足关系：



这说明，在Pt基催化剂表面，Tafel和Heyrovsky反应在热力学上是等效的。也就是说，从热力学无法判断这两种路径哪个更易于进行。同时，公式（6-2）将电极电势和Tafel与Heyrovsky反应的自由能变化联系起来。

我们知道，氢覆盖度和电极电势是一一对应的，同时ΔGTafel
 和ΔGHeyrovsky
 又随氢覆盖度变化。如果我们知道了某个覆盖度下的ΔGTafel
 或ΔGHeyrovsky
 ，便可根据公式（6-2）得到相应覆盖度下的电极电势，从而获得电化学吸附等温曲线。由于Tafel反应就是H2
 分子的直接解离，不涉及电荷转移，因而分析起来相对简单。因此我们将以Tafel反应为基础进行分析。

解离吸附自由能包含焓变和熵变两部分，即ΔG（θ）=ΔE（θ）-TΔS（θ）。为了准确计算特定覆盖度下的吸附能，需采用微分吸附能，即



式中，E（θ）为具有N个Pt原子的表面吸附有n个H原子（θ=n/N）时的总能量；EH2

 为H2
 分子的能量；ΔEZP
 为吸附氢原子与氢分子中氢原子的零点能之差。

解离吸附熵可分为两部分，一部分是吸附氢原子和氢气分子的熵差（2SH*
 -SH2

 ），另一部分是吸附引起的表面构型熵（ΔSconfig
 ）改变，即ΔS（θ）=（2SH*
 -SH2

 ）+2ΔSconfig
 。SH*
 和SH2

 可以通过统计热力学的方法依据振动频率进行估算。在不考虑吸附氢原子相互作用的情况下，ΔSconfig
 =kB
 ln［（1-θ）/θ］。从计算得到的微分吸附能数据（见下文）可以知道，氢的微分吸附能随覆盖度发生改变。这说明吸附氢原子之间有相互作用。当吸附氢之间存在着吸引或排斥作用时，表面吸附原子的构型数目都会减小，构型熵降低。覆盖度越大，降低越多。因此，可以近似地认为实际的ΔSconfig
 与无相互作用的理想构型熵变化差一个随θ线性变化的因子，即ΔSconfig
 =kB
 ln［（1-θ）/θ］-γθ（γ为常数）。这样，我们有以下氢吸附的关系式。



其中ΔG0
 （θ）可以看作是覆盖度为θ时氢的标准吸附自由能（反应H*
 的标准自由能）。常数γ可以利用实验得到的UPD氢的吸附等温曲线来确定。首先，利用DFT计算得到的ΔE（θ）和统计热力学方法计算得到的SH*
 和SH2

 ，假定γ=0，按照公式（6-4）和式（6-5）计算得到理论θ-η
 图。根据UPD氢区理论θ-η
 图与实验数据的差异，可以获得γ值［74，75］
 。


6.2.4.2 氢吸附的DFT计算结果

根据前面的介绍我们知道，氢的吸附能受溶剂和电场的影响较小。因此，我们可以用对气/固界面的H2
 解离吸附反应的计算结果对电化学吸附过程进行研究。图6-8为DFT计算得到的Pt不同低指数晶面的ΔE（θ）-θ数据及其线性拟合结果［73～75］
 。

从吸附能计算结果可知，氢原子在Pt（111）表面优先吸附在三重fcc空穴位，直至近一个满单层，然后开始在表面Pt原子的端位（top）吸附。在Pt（100）表面，氢原子首先吸附在相邻Pt原子的二重桥式位。由于每个表面原子平均具有两个这种桥式（bridge）位，如果所有桥式位吸附满的话，覆盖度会达到两个满单层。在达到一个满单层之前每个铂原子上成单地吸附氢原子，之后氢原子会在表面铂原子上成对吸附（图6-8）。在未发生重构的Pt（110）表面，氢原子首先吸附在顶层原子列内相邻原子间的短程桥式位（称为short-bridge位），当short-bridge位基本被占满后，会继续吸附在顶层原子列之间的长程桥式位（称为long-bridge位）。Pt（110）表面在电化学环境中可能会发生重构。对于重构的Pt（110）-（1×2）表面，氢吸附优先顺序依次为：顶层的short-bridge位，第二层原子与顶层原子形成的fcc位，第三层原子的bridge位。


图6-7 Pt不同低指数晶面的ΔEH
 （θ）与θ关系图

直线为其线性拟合




图6-8 氢原子在Pt（100）表面桥式位的吸附



除了Pt（110）表面第一类优先吸附位之外，氢吸附能均随覆盖度的增加而变正。这说明吸附氢原子之间存在相互排斥作用。在第一类优先位形成满单层吸附之前，Pt（111）表面的ΔE（θ）-θ曲线的斜率最大，吸附原子之间的排斥最强。而在第一类优先位形成满单层吸附之后，Pt（100）面的ΔE（θ）-θ曲线的斜率最大。这可能是由于氢原子要在每个Pt原子上的两个桥式位成对吸附的缘故。Pt（110）表面在第一个满单层形成之前，氢吸附能随覆盖度变化很小，甚至随覆盖度增加略微变负。这似乎说明在短程桥式位吸附的氢之间有微弱的相互吸引作用。当然，吸附能随覆盖度的变化并不一定完全是由于吸附氢原子之间的排斥或吸引引起的。吸附引起的电极表面电子结构的改变也可能引起Pt—H相互作用强度的变化。

从图6-7的计算结果还可以看出，吸附能基本上随覆盖度线性地发生改变。这说明氢吸附遵从Temkin吸附模式（对应Frumkin电化学吸附模式）。但值得指出的是，不同表面以及同一表面的不同位点的具体吸附能随覆盖度的变化速率并不相同，甚至差异较大。因此，对多晶Pt电极吸附数据进行热力学分析拟合时不能简单地采用单一相互作用参数。

图6-9和图6-10为计算得到的Pt（111）和Pt（100）表面不同温度下的吸附等温线及平衡电势下的覆盖度。这些吸附等温线与图6-5给出的实验测量结果非常接近。所不同的是，实验仅给出UPD吸附氢的结果。而图6-9和图6-10的理论计算结果则能给出各种电势区间的氢吸附特性。更重要的是，理论计算直接给出不同电势下氢在表面各种位点的吸附。从图6-9的理论吸附等温曲线可以知道，在Pt（111）表面，氢在fcc位的吸附开始于约0.4V，随电势逐渐负移，覆盖度近乎线


图6-9 Pt（111）表面不同温度下的氢吸附等温线（a）和平衡电势时的氢覆盖度（b）




图6-10 Pt（100）表面不同温度下的氢吸附等温线（a）和平衡电势时的氢覆盖度（b）



性地升高。随温度的不同，氢在fcc位的吸附一直延伸到-0.1～-0.2V之间，直到覆盖度达到满单层。温度越高，达到满单层吸附的电势越负。只有当电势负于-0.2V以后，才开始发生端位氢的吸附。这样，在电势不负于-0.2V的情况下，无论是UPD氢还是OPD氢，均在fcc位发生吸附。所不同的是，OPD氢对应覆盖度比较高的情形。相应地，氢原子与Pt表面的相互作用强弱也不同。UPD氢与Pt表面结合较强，而OPD氢与Pt表面结合较弱。这和以前实验工作者关于OPD氢为top位吸附氢的推测不同。

从图6-9（b）可以看出，在274～333K的温度范围内，平衡电势下的覆盖度（θ0
 ）与温度有近似的线性关系。根据公式（6-4）和式（6-5），当η
 =0时有，



由于ΔE（θ）与θ有近似的线性关系，而ln［（1-θ）/θ］的值在θ处于0.1～0.9之间时也与θ有近似的线性关系。通过比较这些值随θ的变化斜率，可以得出θ0
 与温度有近似的线性关系［75］
 。

从图6-10的理论吸附等温曲线可知，在Pt（100）面，氢在电势负于0.5V时开始成单地吸附在表面Pt原子之间的桥式位。随电势负移，覆盖度也近乎线性地增加，直至接近满单层吸附。随后覆盖度虽然仍随电势负移而近似线性增加，但增加的速度明显降低。如前所述，在覆盖度达到满单层后，氢仍然吸附在桥式位，但Pt原子周围开始有成对的氢原子吸附。此时氢原子的排斥使得进一步的吸附变得较为困难，因而覆盖度随电势增加变得缓慢。图6-10（b）的计算结果显示，在平衡电势，氢的覆盖度已超过一个满单层。以往大部分研究者都认为UPD氢最多只能达到一个满单层。我们的计算结果和最近Markovic等的计时电流暂态实验结果［54］
 则较为符合，均表明在0V时Pt（100）表面的氢覆盖度超过一个满单层。

同样，在Pt（100）表面，无论是UPD氢还是OPD氢，均吸附于桥式位，只是覆盖度和吸附能随电极电势发生改变。对比图6-10的273K的理论等温线和图6-5的274K实验等温线，两者均在0.27V左右发生斜率改变。这说明理论计算结果具有相当的合理性。根据理论计算，等温线斜率改变的原因是由于氢覆盖度接近满单层，部分表面Pt原子上开始出现成对的吸附氢，氢原子与Pt的结合强度大幅减弱，吸附困难。

以上结果说明，OPD氢与UPD氢不一定就是不同类型的吸附氢。在Pt（111）和Pt（100）表面，UPD和OPD氢就是同类吸附位点上的吸附氢。这和Conway等［51］
 早前的推测部分一致。他们根据阻抗数据给出的吸附等温曲线提出，如果UPD氢的覆盖度在RHE附近达到一个满单层，OPD氢与UPD氢就是两种性质不同的吸附氢；而如果UPD氢的覆盖度在RHE附近并没达到一个满单层，OPD氢与UPD氢则是同类型的氢。我们的理论计算结果表明，无论UPD氢覆盖度在RHE附近达到［Pt（100）面］或未达到［Pt（111）面］一个满单层，OPD氢均有可能和UPD氢为同类氢。其原因是UPD氢的覆盖度并不一定只能达到一个满单层。

由于Pt（110）表面的结构比较复杂，特别是其在电化学环境中重构后的实际结构很难确定，使得理论模型选取困难。因此理论计算和实验结果的对比性较差。但根据计算结果可以得到一些初步的认识。对于不发生重构的Pt（110）表面，UPD氢吸附开始于约0.45V，覆盖度随电势负移逐渐增大。在0.1V以正，UPD氢主要在短程桥式位吸附，在电势约为0.05V时达到满单层。在0.1V以负，长程桥式位开始吸附氢，在0V时覆盖度约为0.2～0.25个单层。在0V以负（OPD区），长程桥式位继续吸附，在约-0.3V时达到满单层。在重构的Pt（110）-（1×2）表面，UPD氢吸附大约开始于0.4V，并在最顶层原子的短程桥式位和第三层原子的桥式位几乎同时吸附。但在0.4～0.3V电势范围内，覆盖度增加很缓慢。当电势负于0.3V以后，第二层原子与顶层形成的三重fcc位也开始吸附氢。在0.2V到0.0V电势区间内，覆盖度呈现快速增长，并接近满单层。总的来看，在重构的（110）表面计算的结果相对更接近实验结果，但远不如Pt（111）和Pt（100）面吻合程度高。这说明Pt（110）电极在电化学体系确实会发生重构，但实际表面结构要复杂得多。另外，这些计算结果说明UPD氢不限于只有一类氢原子。

根据DFT计算得到的吸附等温线，也可以对氢吸附的伏安曲线进行计算［29，74］
 。氢吸附电流应该满足以下关系：



式中，q为氢吸附至覆盖度θ所引起的电量；Q为表面吸附一个单层需要的电量；v为电势扫描速度。计算所得到的Pt（111）和Pt（100）表面的氢吸附伏安曲线和实验测量得到的结果相当接近［29，74，75］
 ，证明理论计算的吸附等温线比较准确。


6.3 氢电极反应机理

如前所述，氢电极反应有两种可能的路径：Tafel-Volmer路径和Heyrovsky-Volmer路径。每种路径均有两种可能的速控步骤：Volmer反应为速控步骤（被称为缓慢放电机理），或者是Tafel/Heyrovsky反应为速控步骤。研究表明［14］
 ，在Hg、Pb、Zn、Sn、Cd等氢析出过电势较高的表面，速控步骤很可能是Volmer反应。但在Pt、Pd等贵金属表面，Volmer反应则比较可逆，速控步则可能是Tafel或Heyrovsky反应。

Markovic等［18］
 认为，平衡电势附近Pt表面的氢氧化与氢析出的反应机理应该是相同的。他们通过实验研究发现，Pt（110）表面的Tafel斜率与Tafel反应为控制步骤时的理论斜率（表6-1）接近，Pt（100）表面的Tafel斜率则与Heyrovsky反应为控制步骤的理论预期接近，而在Pt（111）表面，两种机理似乎都有可能。然而，前面已经指出，对氢覆盖度较高的Pt基催化剂表面，表6-1的Tafel效率预期可能并不准确。另外，由于氢电极反应的动力学较快，实验测得的极化曲线可能受传质干扰较大，基于稳态极化曲线的动力学分析因而准确度不高。

Chen和Kucernak［23］
 指出，对于氢氧化反应，不能简单地利用Tafel或Butler-Volmer方程来处理极化曲线。其原因一方面是覆盖度随电极电势的变化会影响电流与过电势的关系，另外氢氧化反应本身并非一个简单的电荷迁移反应。如果氢氧化反应遵从Tafel为控制步骤的Tafel-Volmer路径，则其可以看作是一个由前置化学吸附步骤控制的电极反应。这种电极反应的极化曲线在形式上与由扩散控制的电极过程相似，均满足如下关系［14］
 ，



其中的jL
 为由吸附步骤达到极限速率时引起的极限电流。因此，氢氧化反应的“电流-电势”关系并不具备Tafel形式。事实上，公式（6-8）也仅在氢覆盖度随过电势变化不大的时候才成立。

为了获得能准确进行动力学分析的稳态极化曲线，必须克服氢气传质的影响。Chen和Kucernak［23］
 利用亚微米尺寸的单个Pt颗粒电极来达到此目的。图6-11（a）为他们得到的氢氧化反应的极化曲线。可以看出，小电极上的极化曲线近似地表现出两个极限电流。电极半径越小（传质速率越快），两个极限电流的差值越大。他们认为低过电势下的极限电流为由吸附或吸附/扩散混合控制下的极限电流，而高过电势下的极限电流则是极限扩散电流。由此，他们认为氢氧化反应受Tafel步骤控制。同时，他们发现60mV以负的电势下的极化曲线近似地满足公式（6-8）给出的关系［图6-11（b）］，这进一步说明氢氧化反应在多晶Pt电极上近似遵从Tafel-Volmer历程。但需要指出的是，图6-11（b）中所采用的是两个较大电极上的极化曲线数据。此时极限电流可能并非完全由吸附步骤引起，而是包含了传质的贡献。而公式（6-8）中的jL
 指的是由吸附引起的极限电流。另外，公式（6-8）并没有考虑吸附质覆盖度随电极电势的变化。因此，利用公式（6-8）的关系判断反应机理时也应该要谨慎。


图6-11 不同尺寸Pt颗粒电极上氢氧化极化曲线［（a）其中点线为实验测量数据，实线为根据Tafel-Volmer机理对极化曲线的拟合］及E-lg（1-j/jL
 ）图（b）［23］




仔细观察小电极的极化曲线可以发现，小尺寸的电极在低过电势下并没有非常明确的极限电流平台。这很有可能与覆盖度随电势改变有关。只有当氢原子覆盖度非常低时，才可能出现由吸附步骤控制的极限电流。在Pt多晶表面，氢覆盖度在图6-10的极限电流区的覆盖度仍相当高，且随电势变正逐渐降低。另外，当利用Tafel-Volmer反应历程对这些极化曲线进行拟合时，在低过电势下可以给出较好的拟合结果。但高过电势的曲线则难以拟合。其原因可能是因为在拟合过程中使用的覆盖度与电势的关系不准确。不过，Wang等［76，77］
 通过分析Chen和Kucernak的极化曲线，发现如果假设Tafel和Heyrovsky反应同时进行，则可以对整个极化曲线进行拟合。他们的拟合结果指出，在较高的过电势下电极表面氢氧化主要以Heyrovsky-Volmer机理进行，而在较低的过电势下则主要以Tafel-Volmer机理进行。

最近，Nørskov等［72］
 通过DFT计算研究了氢电极反应的可能路径。表6-2为他们在Pt（111）表面得到的各种反应在平衡电极电势附近的反应的活化能。


表6-2 DFT计算得到的平衡电势附近各种反应在Pt（111）表面的活化能



由此可见，Volmer反应的活化能要低于Tafel和Heyrovsky反应。同时，无论是对氢析出还是氢氧化，Pt（111）表面上氢电催化在平衡电极电势附近都是以Tafel-Volmer机理进行。然而，这些作者较早期［30］
 的计算则显示，在Pt（111）表面Heyrovsky是主要反应路径或至少与Tafel反应平行进行。Ishikawa等［78］
 的从头算分子动力学模拟研究也显示Pt（111）表面的氢气解离通过Heyrovsky路径进行。Santana等［79］
 利用第一性原理分子动力学模拟研究了Pt（110）面的氢分子氧化，结果显示当电势正于0.1V时，氢分子的解离通过均裂的Tafel方式，形成端位吸附的氢原子。各种计算结果的差异主要由于计算模型的不同。对于DFT计算来说，采用的模型结构对结果影响较大。因此，利用DFT计算结果对催化及电催化反应机理和动力学进行分析时要非常谨慎。目前普遍接受的观点是，至少在低过电势区，氢电极反应通过Tafel-Volmer路径进行［80］
 。


6.4 氢电极反应动力学


6.4.1 氢电极反应交换电流密度的测量

在氢电催化中，通常采用交换电流密度（j0
 ）来描述电催化剂的催化能力和反应动力学的快慢。当电极反应处于平衡，阳极反应与阴极反应的速率应该相等。我们把这种相等的速率称为交换速率，其对应的电流密度即为j0
 。因此，j0
 是指平衡时阳极反应（或阴极反应）单向的电流密度值。氢电极反应在Pt基催化剂表面的j0
 非常大，一般很难用稳态技术得到准确的动力学数据。这严重限制了对氢电极反应动力学特性和机理的研究。比如，早期Lipkowski、Gao、Aldaz等［81～83］
 在不同Pt单晶电极上测得的交换电流密度和极化曲线都基本相同，并由此认为氢析出反应的动力学对电极表面结构不敏感。这和UPD氢对电极表面结构敏感的实验事实不太符合。为了解释这一矛盾，这些研究者认为氢电极反应的中间体是与UPD氢不同的一种吸附氢原子，如OPD氢。但是，后来Conway等［55］
 通过旋转电极与阻抗结合的方法以及Markovic等［18］
 采用低温与旋转电极结合的方法所得到的结果明显表明氢电极反应具有表面结构敏感性。

总体来说，准确测量铂电极表面超快的氢电极反应动力学的关键在于要使体系的极限扩散电流远大于动力学电流。Markovic等［18］
 在低温（274K）下测量就是在维持传质速率基本恒定的情况下大幅减缓表面反应动力学。而Conway等［55］
 将旋转圆盘电极与电化学阻抗方法结合则是利用暂态测量初期体系的高速传质特性。

利用常规旋转电极方法得到常温下的Pt电极表面的氢电极反应j0
 值一般在1mA·cm-2
 左右，甚至更低［18，20］
 。Bagotzky等［19］
 将微电极与薄层电解池技术结合研究氢电极反应，得出的结论是酸性溶液中Pt电极表面的j0
 值应大于50mA·cm-2
 。Vogel等［21］
 利用快速电势扫描方法得到的数值约为27mA·cm-2
 。最近，一些研究者利用扫描电化学显微镜技术研究了中性介质中Pt电极上的氢电极反应，测得的j0
 值也在每平方厘米几十毫安［22，84，85］
 。Chen等［23］
 利用亚微米Pt单颗粒电极测得的氢电极反应的j0
 值也在20mA·cm-2
 以上。

在氢电极反应动力学的研究中，常常利用平衡电势附近的电流-电势曲线的斜率估算交换电流密度［18，23］
 。Chen等［23］
 指出，由于氢电极反应动力学非常快，即使是在过电势很低的情况下，传质的影响仍不可忽略。另外，考虑到覆盖度随电势的变化，只有在平衡电势附近极其窄的电势范围内才有电流-电势的近似线性关系。他们给出了在校正传质的情况下利用该线性关系计算交换电流（I0
 ）的公式。



在公式（6-9）中，IdL
 表示体系的极限扩散电流。在体系传质速度非常快的情况下，极化曲线上的极限电流有可能不是极限扩散电流。而公式（6-9）中的极限电流必须是极限扩散电流。

有些研究者使用Tafel曲线对氢电极反应进行动力学分析。如上一节指出，对于Tafel反应为控制步骤的氢氧化反应，其极化曲线并不满足简单的Tafel关系。对于Tafel反应为控制步骤的氢析出反应来说，其为随后吸附步骤控制的电极过程，在氢覆盖度随电极电势变化不大的情况下，极化曲线可能符合Tafel方程。但从图6-9和图6-10的吸附等温曲线看，Pt电极表面的氢覆盖度在氢析出电势区持续随电势变化。因此，利用Tafel方程对氢电极反应的极化曲线进行拟合分析可能并不能得到准确的动力学数据。

最近，Gasteiger等［25］
 在质子交换膜燃料电池单电池实验研究中，通过比较不同Pt载量下的阳极输出性能，得出在60℃下氢氧化反应在纳米Pt催化剂表面的j0
 值在50mA·cm-2
 以上。Chen［24］
 和Zhuang［86］
 等报道了一种研究Pt纳米催化剂表面氢电极反应动力学的方法。其主要思想是通过大幅度降低旋转圆盘电极表面铂催化剂的载量使电极表面的动力学电流远小于旋转电极的极限扩散电流，从而使得测量的稳态极化曲线主要受反应动力学控制。Chen等由此得到常温下3nm左右的Pt/C催化剂表面的j0
 值在6mA·cm-2
 左右［24］
 。

总结上述结果可以得出，对于多晶Pt电极，凡是研究中采用了能显著加速体系传质的方法，所得到的交换电流密度均在20mA·cm-2
 以上。但不同研究得到的具体数值仍差别较大。其主要原因可能是不同研究者使用的电极表面形貌差别较大。同样是多晶Pt表面，表面组成可能完全不同。前面已经提到，电极表面结构会影响氢电极反应的动力学。目前关于常温下单晶Pt电极表面的氢电极反应交换电流密度数据仍很缺乏。纳米颗粒催化剂上的数据报道也不多，且相互差异较大。


6.4.2 交换电流密度的火山关系图

火山关系图（volcanoplot）是催化和电催化中非常重要的概念。其是指一个（电）催化反应的动力学与催化剂材料的某种表面性质之间的一种非单调关系，即反应速率会在该表面性质为某特定值时达到最大。表面性质无论是正向还是反向离开该值，反应速率均降低。这种关系图对理解催化的本质和对催化剂进行优化设计非常有帮助。

在氢电极反应研究的早期，研究者就试图建立反应速率与电极材料内在性质之间的关系。比如，Bockris［87］
 指出氢电极反应交换电流密度的对数与电极的功焓有类似火山形的关系。Kita等［88］
 报道了类似的现象。Polanyi和Horiuti最早提出氢电极反应活化能与氢在电极材料上的吸附焓有关［6］
 。此观点在随后的研究中逐渐为大多数研究者所接受［3，89，90］
 。由于氢原子在各种金属表面的吸附焓数据并不全面。为了得到较为全面的火山关系曲线，一般用数据较为全面的M—H键能代替氢吸附能来构建氢电极反应的活性火山关系图。Trasatti等对此有较为全面的总结（见图6-2）。使用M—H键能的缺点是无法与交换电流密度建立严格的定量关系。

最近，Nørskov等［71］
 直接通过DFT计算获得氢在不同金属的（111）表面的吸附能，发现文献中报道的lgj0
 值与计算得到的吸附能值具有类似金字塔形的火山关系曲线，且Pt处在火山峰附近［图6-12（a）］。另外，他们也给出了j0
 和H吸附自由能关系的简单模型来解释所得到的曲线。针对火山曲线的上升区和下降区，他们采用了不同的反应机理，因而给出了不同的关系式。如Schmickler和Trasatti［91］
 所指出的那样，尽管Nørskov等给出的理论模型能解释观察到的火山曲线，但其关于反应机理和动力学的描述相当不合理，因此可能导致误解。另外，Nørskov等［71］
 发现使用不同氢覆盖度（0.25或1个单层）下计算的吸附自由能不会改变火山曲线的趋势。这似乎说明，采用任意描述M—H相互作用的热力学性质（如任意覆盖度下的DFT吸附能，M—H键能等），均可以构建氢电极反应交换电流密度的火山关系图，其趋势不变。Schmickler等［91］
 指出，这是由于这些热力学性质之间存在一定的对应关系［图6-12（b）］。


图6-12 Nørskov等给出的氢电极反应交换电流密度的对数与DFT计算的氢吸附（自由）能之间的火山关系图（a）［71］
 ；M—H键能与DFT计算的氢吸附能之间的对应关系（b）［91］




Parsons［92］
 基于较为严格的热力学和动力学分析，给出了氢电极反应的交换电流密度与氢解离吸附的标准自由能（ΔG0
 ）之间的定量关系。因为当时对反应机理的认识并不明确，所以他在研究过程中对所有可能的机理都进行了分析。结果表明不管是何种机理，交换电流密度都是随着标准吸附自由能的增加而先升高后下降，分水岭在吸附自由能为零处（图6-13）。


图6-13 Parsons给出的氢电极反应交换电流密度对数与氢解离吸附自由能之间的理论火山关系曲线［92］


（a）假设氢遵循Langmuir吸附模式；（b）假设氢遵循Temkin吸附模式



当假设氢吸附遵循Langmuir等温式时，Parsons得到一个金字塔形的火山关系曲线［图6-13（a）］。然而，当采用Temkin吸附等温式时，其推导出的关系式显示j0
 与ΔG0
 无关。考虑到Temkin吸附会在覆盖度适中的时候出现，作者认为实际的lgj0
 -ΔG0
 曲线在火山峰处有一个平台［图6-13（b）］。迄今在氢电极反应的实验研究中并没有观察到类似的关系曲线。相反，文献所报道的各种火山关系曲线均呈现对称的金字塔形。

由于考虑了氢原子吸附自由能随覆盖度的变化，原则上用Temkin吸附等温式来描述氢吸附应该更加合理。Parsons基于Temkin吸附等温式的理论分析之所以得到j0
 与ΔG0
 无关的不合理结论，其主要原因在于为了得到j0
 的分析表达式而对Temkin吸附等温式做了一些过分简化的处理。

最近，我们对氢电极反应的动力学与氢吸附强度之间的关系进行了较为严格的理论分析［73～75］
 。首先，Pt表面的交换电流密度可以表示为



其中k+0
 和k-0
 分别为平衡电极电势下速控步骤正、反方向的速率常数，θ0
 为平衡电极电势下氢在电极表面的覆盖度。当反应速控步骤为Tafel反应时，m=2；而当速控步骤为Heyrovsky反应时，m=1。由于假设了反应在标准条件下进行，即质子浓度为1mol·L-1
 ，氢气分压为1atm，公式（6-10）中未包括质子浓度和氢气分压项。

从公式（6-10）可以看出，当θ0
 =0.5ML时，k+0
 =k-0
 。也就是说，速控步骤的正、反方向具有相等的速率常数，记作k0
 。根据过渡态理论，两者应具有相同的活化自由能，记作Δ≠
 G0
 。这意味着当θ0
 =0.5ML时H2
 解离吸附反应的标准自由能为零，即ΔG（θ0
 ）=0。在标准平衡电极电势下，氢电极反应总反应的自由能也为零（见6.2.4的理论模型分析）。由此我们可以有图6-14所示的反应自由能曲线。


图6-14 氢电极反应的自由能曲线［73］




在θ0
 =0.5ML的表面，每个反应步骤的正、反方向均具有相同的活化自由能。在θ0
 ≠0.5ML的表面，ΔG（θ0
 ）≠0，此时正、反方向具有不同的活化自由能和速率常数。根据催化中常见的Brønsted-Evans-Polanyi（BEP）原理，我们假设反应活化自由能的改变与反应自由能的改变满足近似线性关系，即Δ≠
 G0
 =βΔG（θ0
 ）。这样，我们便得到任意表面的速率常数表达式，即



根据公式（6-4），我们有，



结合公式（6-10）～式（6-13），可以得到下面的交换电流密度表达式



图6-15为依据公式（6-14）和式（6-15）得到的交换电流密度分别与平衡电势下氢解离吸附的标准反应自由能ΔG0
 （θ0
 ）和平衡电极电势下的覆盖度θ0
 之间的关系曲线（以Tafel-Volmer反应为例，Heyrovsky-Volmer机理的情况与之类似）。由于ΔG0
 （θ0
 ）和θ0
 通过公式（6-13）一一对应。因此，公式（6-14）和式（6-15）在数学上是等效的。但可以看出，在近10个数量级的交换电流密度范围内，lgj0
 -ΔG0
 （θ0
 ）图呈现一个以ΔG0
 （θ0
 ）=0对称的金字塔形的火山形曲线。而lgj0
 -θ0
 图则表现为一个钟形（bell-shaped）的曲线。交换电流密度在θ0
 <0.01ML和θ0
 >0.99ML两个区间内呈现几个数量级的陡峭变化，而在0.01ML<θ0
 <0.99ML的区间内的变化在10倍以内。若直接以j0
 -θ0
 作图［图6-15（c）］，则可以在该覆盖度区间内得到一个标准的火山


图6-15 依据公式（6-14）和式（6-15）得到的（a）lgj0
 -ΔG0
 （θ0
 ），（b）lgj0
 -θ0
 关系曲线和（c）j0
 -θ0
 关系曲线的顶部放大图

其中j0
 以其在θ0
 =0.5ML处的值（）归一化，（a）和（b）的电流密度为对数坐标，（c）的电流密度为正常坐标



关系曲线，其以θ0
 =0.5ML关系曲线，对称。这样，利用吸附自由能可以很好地描述不同金属表面差距非常大的氢电极反应活性趋势。而利用j0
 -θ0
 关系则可以较好地描述处于火山顶点附近的催化剂表面的氢电极反应活性趋势。

由于公式（6-14）和式（6-15）是基于较为严格的热力学和动力学模型分析得到的。因此，图6-15的火山关系曲线与以前文献所给的曲线相比应该更为准确。特别需要指出的是，公式（6-14）及图6-15（a）中的ΔG0
 （θ0
 ）是指平衡电极电势下的氢标准吸附自由能。这和Parsons所定义的氢标准吸附自由能ΔG0
 不同。其是指特定氢覆盖度（Parsons定义为0.5）下的标准吸附自由能。根据前面的分析我们知道，交换电流密度直接与平衡电极电势下的吸附自由能ΔG0
 （θ0
 ）有关。以ΔG0
 （θ0
 ）为描述变量，我们便有公式（6-14）所示的简单j0
 表达式。如果以特定覆盖度下的吸附自由能作为描述变量，在j0
 表达式中还必须引入吸附等温式参数，这样就不会有简单的表达式。从图6-8可以发现，虽然氢在各种Pt基表面均近似遵循Temkin吸附，但在不同表面，甚至同一表面不同位点，吸附能随覆盖度的变化斜率差距相当大。因此，严格来说，仅用某个特定覆盖度下的吸附（自由）能不可能对不同表面的交换电流密度进行准确比较。其仅能近似地比较吸附能差距非常大的表面的活性趋势，而对于火山图顶点的催化剂表面可能会给出错误结论。比如，若以覆盖度为0.25单层的吸附自由能数据看，氢在Pt（111）、Pt（100）和Pt（110）表面的吸附自由能为负值，而在Pt（100）和Pt（110）表面比Pt（111）表面更负，即偏离零更远。这样根据Parsons或Nørskov等给出的火山关系会得出Pt（111）表面的j0
 高于Pt（100）和Pt（110）表面的结论。这和实验结果正好相反。但若以ΔG0
 （θ0
 ）或θ0
 值作为判据，依据图6-15的关系图便可得到正确的结论。在平衡电势附近，Pt三个基础单晶面上的ΔG0
 （θ0
 ）均为正值，且在Pt（111）上最正，偏离零最远，因而交换电流密度最低。


6.4.3 温度对氢电极反应动力学的影响

研究电催化反应动力学的温度效应可以帮助理解反应机理，获得活化焓等参数。最近，Markovic等利用旋转电极方法研究了酸性溶液中氢电极反应在Pt单晶电极上的温度效应［18］
 。他们利用在274～333K范围内不同温度下测量得到的交换电流数据，根据Arrhenius关系估算得到Pt（111）、Pt（100）和Pt（110）三种Pt基础晶面上氢电极反应的活化焓分别为18、12和9.5kJ·mol-1
 。如前文所述，利用旋转电极技术在常温下可能很难得到准确的氢电极反应交换电流密度数据，高温下就更不用说。因此，这些作者得到的交换电流密度及活化焓等数据不一定准确。但是，他们在低温（274K）下得到的交换电流密度数据应该有一定的合理性。

如果假设活化熵和活化焓随温度的变化可以忽略，则交换电流密度与温度的关系可以用公式（6-16）来描述［74，75］
 。其中TR
 为一参考温度。因为平衡电势下的氢覆盖度会随温度发生变化（图6-9和图6-10），则从公式（6-16）可知交换电流密度和温度之间并不一定符合简单的Arrhenius关系。



根据Markovic等在274K下测得的Pt（111）和Pt（100）表面交换电流密度（0.21mA·cm-2
 和0.36mA·cm-2
 ）和6.2.4中计算得到的平衡电势下的覆盖度数值，可以利用公式（6-15）得到274K下的标准反应速率常数，进而依据过渡态理论计算出氢电极反应在相应表面的活化自由能。假设氢电极反应的过渡态为吸附态的氢分子，则可以用气相中的氢分子熵估算活化熵［74，75］
 。最后，我们估算得到Pt（111）和Pt（100）表面的反应活化焓（Δ≠
 H0
 ）分别为51.6kJ·mol-1
 和51.9kJ·mol-1
 。最近，Nørskov等的DFT计算结果显示Tafel反应在Pt（111）表面的活化焓约为0.55eV（约53.1kJ·mol-1
 ），与我们的估算数值很接近。然而，该结果与Markovic等利用Arrhenius关系拟合不同温度下的实验交换电流密度得到的数值相去甚远。这一方面是由于Markovic等的拟合没有考虑θ0
 随温度的变化，另一方面可能是因为他们在较高温度下得到的交换电流密度数据不准确。

根据上述活化焓数据和DFT计算得到的不同温度下的θ0
 （图6-9和图6-10），我们便可以根据公式（6-16）得到不同温度下的交换电流密度（图6-16）。可以看出，在Pt（111）和Pt（100）表面，交换电流密度的对数和温度的倒数仍然有较好的线性关系。但是，Pt（111）表面的线性关系显著偏离简单的Arrhenius关系预期。这说明θ0
 随温度的变化对Pt（111）表面的反应动力学的影响比较显著。


图6-16 交换电流密度与温度倒数（1/T）的半对数关系




6.5 氢电催化的Pt表面结构效应

根据前面的介绍可知，氢原子在Pt电极表面的吸附特性强烈依赖电极表面结构。因此，我们有理由相信Pt电极表面结构也会影响氢电极反应的路径和动力学。如前所述，只有在最近，研究者在消除了氢分子传质对反应动力学的影响后才得以观察到Pt电极表面结构对氢电极反应动力学的影响。Markovic等［18］
 根据低温（274K）下利用旋转圆盘电极技术测量得到的硫酸中铂低指数晶面上的氢氧化和氢析出反应极化曲线，得到各晶面上的交换电流密度有如下关系：Pt（110）>Pt（100）>Pt（111）。另外，他们还在低温下测量了氢氧化钾中不同铂单晶面的极化曲线［93，94］
 ，结果也显示氢电催化反应动力学对Pt电极表面结构敏感，不同的是交换电流密度的顺序为：Pt（110）>Pt（111）>Pt（100）。Conway等［47，49，51，55］
 通过高转速的旋转圆盘电极与电化学阻抗谱结合研究了酸性和碱性电解质溶液中不同Pt单晶电极表面的氢电极反应。他们的结果也显示氢电极反应对Pt表面结构相当敏感。在碱性溶液中，他们得出的反应活性顺序与Markovic等的一致。但他们在0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中得出和在碱性溶液中同样的活性顺序，从而与Markovic等在0.05mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中得到的结果相异。他们认为这可能是由于溶液pH和阴离子浓度的差异所致。

众所周知，实验上制备的单晶电极表面不可避免地会存在不同程度的缺陷和台阶结构。另外，即使是较为理想的单晶表面在电化学体系中也有可能发生表面重构而形成台阶结构等。这可能也是不同研究组在单晶电极研究中获得不一致的结果的原因之一。Feliu等［95］
 研究了Pt（111）表面台阶对氢吸附的影响。在高氯酸溶液中，对于Pt［（n-1）（111）×（110）］（或者写成Pt［n（111）×（111）］）的台阶面，在台阶密度比较小的情况下，CV曲线氢区的0.1V附近会出现一个峰，而在台阶密度比较大的情况下，还会在0.2V处出现一个峰。对于Pt［n（111）×（100）］台阶面，在台阶密度比较小的情况下，CV曲线氢区的0.27V处会出现一个峰，随着台阶密度的增加，还会依次在0.1V和0.35V处出现额外的峰。虽然关于这些峰的归属暂时还不是很明确，但这些结果清楚显示氢的电化学吸附对表面结构敏感以及表面台阶可能对氢电催化产生影响。

最近，Hoshi等［96］
 研究了高氯酸中Pt［n（111）×（111）］晶面上的氢电极反应交换电流密度和活化能与台阶密度的关系。他们发现当台阶数（n）超过9时，交换电流密度会随表面台阶密度线性增加，活化能则线性减小（图6-17）。而当台阶密度小于9个原子时，无论是交换电流密度还是反应活化能都不随台阶密度而变化。他们据此推测，Pt（111）表面台阶处的原子是氢电催化的活性位点。在台阶密度比较大时，这些活性位点之间会互相影响，使得只有部分台阶处的原子对氢电极反应有贡献。这些作者随后又对Pt［n（100）×（111）］、Pt［n（100）×（110）］、Pt［n（111）×（100）］等不同类型的台阶面在高氯酸中的氢电催化反应进行了研究［97］
 ，发现和Pt［n（111）×（100）］台阶面类似，其它类型台阶面的交换电流密度均会在台阶原子数超过9时随台阶密度线性增加，而在小于9时不随台阶密度变化。此外，台阶原子数相同时，不同类型台阶面的催化活性有如下顺序：Pt［n（111）×（100）］<Pt［n（100）×（111）］<Pt［n（100）×（110）］<Pt［n（111）×（111）］。只要电极表面具有类似Pt（110）结构的台阶，催化活性就会比较好。Pt［n（100）×（110）］表面的纽结结构（kinked structure）的Pt（110）台阶活性不如Pt［n（111）×（111）］表面的直线形（linear）结构的Pt（110）台阶。


图6-17 高氯酸溶液中不同Pt［n（111）×（111）］电极表面的氢电极反应动力学［96，97］


（a）交换电流密度与台阶密度的关系；（b）活化能与台阶密度的关系




6.6 氢电催化的铂纳米粒径效应

实际应用中为了提高电催化剂的表面积，会采用纳米颗粒而非单晶电极。尽管粒径越小，单位质量催化剂给出的活性面积就越大，但随着尺寸改变，单位面积的催化活性（面积活性）可能也会发生改变。如果面积活性随粒径减小而增高，则可以通过减小催化剂粒径持续提高单位质量催化剂给出的活性（质量活性），直至出现量子尺寸效应［98］
 。如果面积活性随粒径减小而降低，则存在一个最优粒径。在此之上，比表面积随粒径减小而增大的因素起主要作用。在此之下，面积活性随粒径减少而降低的因素起主导作用。在该最优粒径，催化剂质量活性最高。

催化反应的粒径效应与其表面结构效应有关。一般来说，如果一个反应的关键中间体的吸附特性对催化剂的表面结构敏感，则其反应动力学对催化剂的表面结构敏感。这种反应同时会表现出粒径效应，其原因是纳米催化剂表面结构会随其粒径发生变化。

首先，纳米颗粒催化剂和其块体材料相比，会发生不同程度的晶格收缩。Vogel［99］
 的XRD研究表明，粒径为2～3nm的铂颗粒的晶格比块体铂的晶格收缩了0.8%。Wasserman等［100］
 的研究显示即便是对尺寸较大（2～12nm）的铂颗粒，同样存在着不同程度的晶格收缩。Oudenhuijzen等［101］
 的XAFS研究结果显示在铂纳米颗粒的表面形成强吸附氢后，Pt—Pt键长会增加1%～2%；如果再进一步形成更多弱吸附氢的时候，Pt—Pt键长会继续增加1%～2%。Wang等［102］
 用DFT计算研究了小于2nm的铂颗粒的晶格常数与粒径的关系，发现晶格收缩的程度随粒径的减小而显著增加。Yang等［103］
 采用MEAM方法的计算结果也表明2～10nm的铂颗粒会发生晶格收缩。这种晶格变形（strain）会影响催化剂表面原子的电子结构，从而影响其化学吸附性质。

另外，纳米颗粒的表面原子排列结构也会随粒径发生改变。对于立方面心（fcc）结构的金属纳米颗粒而言，其稳定的形状为立方八面体，其表面原子则分别处于（111）面、（100）面和棱边［图6-18（a）］。当纳米颗粒尺寸变化时，表面原子在不同晶面和棱边的分布会改变［图6-18（b）］［104～106］
 。氧还原反应（ORR）的Pt纳米催化剂粒径效应就被认为与这种表面原子分布的改变有关［106］
 。


图6-18 立方面心纳米颗粒表面构成（a）和立方面心纳米颗粒表面原子分布的粒径效应（其中e+c指棱边和角原子数之和）（b）［106］




纳米催化剂的尺寸效应无论是从催化基础研究还是实际应用的角度考虑都是一个重要的问题，对理解催化反应过程和设计催化剂至关重要。关于Pt纳米颗粒催化氧还原反应的尺寸效应，已有大量文献分别从理论和实验方面进行了研究，并得出较为一致的结论，即比表面积活性随着催化剂颗粒尺寸的减小而降低，在3～5nm左右出现最佳的质量活性［106，107］
 。相比之下，对氢电极反应的Pt纳米颗粒尺寸效应的研究相对比较缺乏，且结论不一。Babic［108］
 对2.5～3.5nm尺寸范围内的Pt/C催化剂上的氢氧化反应进行了研究，并未观察到明显的尺寸效应；Takasu等［109］
 采用真空蒸镀的方法将不等量的Pt沉积在玻碳电极上得到不同尺寸的Pt颗粒，其实验结果指出随着Pt颗粒尺寸的减小，催化剂表面强吸附氢的量减小，同时氢析出反应的交换电流密度增加。Vogel等［110］
 用循环伏安和恒电势暂态技术研究了光滑的铂盘、铂黑和Pt/C（5%，质量分数）上的氢氧化反应，发现当颗粒尺寸减小时，交换电流密度略微减小。

如前所述，氢电极反应是表面结构敏感性反应。因此，我们有理由相信其也会表现出尺寸效应。由于氢电极反应的速率较快，在一般的电催化稳态测量方法中很难排除H2
 的传质干扰，从而难以获得较为准确的动力学数据。和早期对氢电极反应的结构敏感性的研究一样，文献中关于氢电极反应的催化剂粒径效应研究结果的差异可能也是由于动力学测量结果的不准确所致。最近，我们将理论计算和旋转电极实验结合对此问题进行了研究。在实验上，对常用的薄膜旋转电极技术（TF-RDE）进行改进，通过大幅度降低玻碳电极表面纳米催化剂的载量，从而降低电极表面的动力学电流，同时提高电极转速，加快氢分子的传质，最终使体系的极限扩散电流（IdL
 ）大于或接近反应动力学电流（Ik
 ），从而可以利用稳态极化曲线对动力学电流进行较为准确的测量［24］
 。

图6-19为玻碳电极表面涂覆不同量的20%（质量分数）Pt/C催化剂时得到的氢氧化稳态极化曲线（负向扫描）。从图中可以看出，当过电势高于60mV时达到极限电流。有趣的是，当玻碳基底电极表面的催化剂涂覆量（m）降到25μg·cm-2
 以下时，极化曲线上的极限电流随m的降低而降低。一般在TF-RDE实验中，极化曲线上的极限电流是由于反应分子达到极限扩散速率引起的，其仅与电极旋转速度有关，而与表面催化剂的涂覆量无关，即IdL
 =0.62AnFD2/3
 ν-1/6
 ω1/2
 c，其中A为圆盘电极的几何面积，D为扩散系数，ν为溶液黏度，ω为旋转圆盘电极转数，c为反应活性物质的浓度。原则上讲，电极表面的涂覆量仅影响动力学电流Ik
 。

图6-19中极限电流随催化剂涂覆量变化，说明在低m下所得到的极限电流并非极限扩散电流。RDE的电流满足，1/I=1/IdL
 +1/Ik
 =1/Bω1/2
 +1/mASm
 jk。其中B=0.62AnFD2/3
 ν-1/6
 c，Sm
 为催化剂的电化学活性比表面积（cm2
 ·g-1
 催化剂），jk为动力学电流密度。当Ik
 ≫IdL
 时，测得的电流便近似等于IdL
 。这一般在过电势比较大时出现，此时jk
 非常大。根据前面的分析可知，Pt表面的氢氧化反应控制步骤可能为Tafel反应。与之对应的jk
 可表示为



当覆盖度很低时，其会达到极限值。相应地，动力学电流也会达到极限值IkL
 。如果IkL
 ≫IdL
 ，我们仍有I≈IdL
 。但是，随着催化剂涂覆量m降低，IkL
 有可能和IdL
 相当，此时，极限电流便与IkL
 有关，因而随m变化。


图6-19（a）涂覆不同量20%Pt/C催化剂的旋转盘电极给出的氢氧化极化曲线（电势扫描速度：5mV·s-1
 ；电极转速：4800r·min-1
 ）；（b）不同电位下的I-1
 与m-1
 关系图，其中插图为5μg·cm-2
 催化剂涂覆量下电势为0.1V时的I-1
 与ω-1/2
 的关系曲线



事实上，在催化剂涂覆量低于10μg·cm-2
 时，极化曲线上并没有一个很好的极限电流平台。在极限电流区，电流随电势缓慢上升。这和本章6.4.1中单颗粒电极的结果类似，是由于氢覆盖度随电极电势改变的缘故。只有当电势接近0.4V时，θ才会接近零，从而动力学电流密度达到极限值。

根据上述分析，在特定转速下，I-1
 应该随m-1
 线性变化，而在特定m下，I-1
 应该随ω-1/2
 线性变化。这些预期在图6-19（b）及其插图得到很好的证明。这些结果说明，在低催化剂涂覆量下，所测得的极化曲线包含动力学电流的影响，因而可以用来进行动力学分析。我们发现，当利用公式（6-9）对图6-19中的极化曲线在平衡电势附近的I-E关系进行处理时，得到的交换电流密度（j0
 ）值随催化剂涂覆量的减小而增大。只有当m低于10μg·cm-2
 时，j0
 值才基本不随m变化。这说明在催化剂涂覆量高于10μg·cm-2
 时，虽然极化曲线部分受表面反应动力学控制，但扩散的影响仍然比较严重，不能准确给出动力学数据。在以5μg·cm-2
 的低涂覆量下，我们测得该20%Pt/C（颗粒尺寸约为2.2nm）催化剂表面氢氧化反应的交换电流密度约为5mA·cm-2
 。

图6-20为10%（质量分数）Pt/C，20%（质量分数）Pt/C及20%（质量分数）Pt/C经过各种热处理后得到的催化剂的氢氧化极化曲线以及由此得到的氢氧化反应交换电流密度随Pt催化剂粒径的变化。TEM和XRD表征结果表明这些催化剂的Pt颗粒尺寸分别为1.8nm，2.5nm，3.3nm，5.3nm和6.8nm。可以看出，氢氧化反应的交换电流密度随着Pt纳米颗粒催化剂尺寸的减小而减小。也就是说，面积活性随粒径减小而降低。将交换电流除以电极上的Pt质量后得到催化剂的质量活性。其随粒径的减小先升高再降低，在3.5nm左右达到最大。由此可见，Pt催化剂粒径对氢氧化反应动力学的影响与氧还原反应极其相似。因此，氢电极反应的粒径效应可能也与催化剂表面原子结构的变化有关。


图6-20（a）不同尺寸Pt纳米颗粒催化剂的氢氧化极化曲线（催化剂涂覆量为5μg·cm-2
 ）；（b）催化剂面积活性和质量活性与粒径的关系



从图6-21中的CV曲线可以看出，随着催化剂颗粒尺寸变小，在位于氢吸脱附区较正电势的一对电流峰（H1c
 和H1a
 ）越来越不明显。通过与Pt单晶电极表面的氢吸附伏安曲线［18］
 比较可知，这一对电流峰应该与氢在Pt纳米颗粒表面的（100）和（111）面上的吸附有关。其强度减弱应当是由于颗粒尺寸减小引起的棱边原子比例升高（面原子比例相应降低）所致。另外，随着颗粒尺寸减小，含氧物种的脱附峰电位也逐渐负移，说明含氧物种在小尺寸催化剂上的吸附强于大颗粒催化剂。


图6-21（a）不同尺寸Pt/C催化剂在0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 中的循环伏安曲线；（b）Oa
 和Ob
 峰面积占总氧脱附峰面积随颗粒尺寸的变化（武汉大学博士学位论文，孙瑜，2009）



仔细分析可以发现，图6-21的CV曲线上的氧脱附峰事实上包含两个峰（Oa
 和Ob
 ）。较负的峰（Oa
 ）大概位于0.63V，峰电势基本不随Pt颗粒的尺寸发生变化，而较正的峰（Ob
 ）的峰电势则随颗粒尺寸的增大略微发生正移。这说明，从对含氧物种的吸附强度上可以将Pt纳米颗粒表面的原子分成两类。Balbuena等［111］
 最近的DFT计算研究结果表明，氧原子在Pt（111）和Pt（100）表面的吸附能很接近，而在Pt（110）面则要强得多。由于纳米颗粒棱边原子列的结构与Pt（110）面的顶层原子列类似。这样，我们似乎可以认为峰Oa
 与Pt纳米颗粒棱边原子上的氧物种脱附有关，峰Ob
 则对应于Pt纳米颗粒（111）和（100）面上的氧物种脱附。通过对含氧物种的脱附峰进行分峰拟合可以发现，随着Pt颗粒尺寸减小，Oa
 峰所占的面积逐渐增大，而Ob
 峰所占的面积则逐渐减小。这进一步说明随着纳米颗粒尺寸减小，棱边原子比例增加，面原子比例降低。

根据前面的讨论可知，Pt（110）单晶面上的氢电极反应交换电流密度比Pt（100）和Pt（111）高。这样，考虑到Pt纳米颗粒棱边原子列的结构与Pt（110）面的顶层原子列比较类似，我们似乎可以得出氢电极反应交换电流密度随Pt纳米颗粒尺寸减小而增大的结论。这和图6-20给出的旋转电极的实验结果正好相反。

根据DFT计算我们知道，在平衡电势附近，氢电极反应在Pt（110）表面的活性位是相邻原子列之间所形成的长程桥式位［73］
 。在Pt纳米颗粒表面，棱边原子列之间并不相邻。也就是说，纳米颗粒表面并没有Pt（110）表面上的长程桥式位。这样，在平衡电势附近，棱边原子列上氢电极反应的活性位为Pt原子的端位（top）。根据DFT计算得到的覆盖度以及本章6.4.2中所建立的火山关系图可知，氢电极反应的交换电流密度在Pt纳米颗粒表面的（100）最高，在棱边原子列最低。这便能很好地解释图6-20的实验结果。


6.7 总结与展望

作为研究得最早、相对来说最为简单的电催化反应，氢电极过程仍是当前电化学研究的活跃内容之一。特别是近年来随着燃料电池和电解水技术发展的需求，Pt基催化剂上的氢电极电催化受到重新重视。迄今，电化学原位谱学技术和表面科学技术在氢电极过程的研究中可发挥的作用仍然有限。相比之下，近年来基于密度泛函理论的计算化学在氢电极电催化研究中发挥了重要作用，提供了若干具有启发性的结果。结合近年来的理论计算结果和在单晶电极与纳米催化剂表面的实验研究结果，我们基本上可以得到以下认识。

（1
 ）氢在Pt基电极材料表面的吸附
 氢原子在表面原子配位数相对较低的Pt（100）和Pt（110）表面吸附比在Pt（111）面强。在Pt（111）表面，氢原子优先吸附在由三个表面原子构成的三重fcc空穴位，在Pt（100）则优先吸附在相邻原子之间的二重桥式位，在Pt（110）面则由于表面重构结构而比较复杂，可能在多种位同时吸附。Pt电极上氢的电化学吸附与气相吸附在热力学上比较接近，电化学吸附能和气相吸附能数据差别不大。

氢的吸附并不仅仅在氢析出之前的UPD电势范围内发生。在同一种单晶表面，UPD氢和OPD氢可能是同一类吸附氢，如在Pt（111）表面均为fcc位吸附的氢，在Pt（100）表面均为桥式位的氢。不同的只是氢原子在UPD电势区和OPD电势区的覆盖度和吸附能有显著差别。同时，在同一种表面，UPD氢可能有多种吸附的氢原子，如在多晶电极和Pt（110）单晶电极表面。

氢原子在各种Pt电极表面的吸附均满足Temkin吸附等温式（在电化学中也称为Frumkin吸附）。但是，在不同单晶面以及同一单晶面的不同吸附位，吸附等温式参数有显著差别。

（2
 ）Pt基电极材料表面的氢电极反应机理和动力学
 目前关于Pt基电极材料表面的氢电极反应机理的认识仍不是很统一。公认的是Volmer反应是一个快反应，但到底是以Tafel-Volmer还是以Heyrovsky-Volmer路径进行或是两种路径均存在，需要进一步的研究。不过，目前大多数的研究结果似乎支持至少在低过电势下反应以Tafel-Volmer路径进行的观点。

无论以哪种机理进行，氢电极反应的交换电流密度j0
 均与平衡电势下的氢原子吸附自由能ΔG0
 （θ0
 ）和覆盖度θ0
 有火山形关系。j0
 在ΔG0
 （θ0
 ）=0或θ0
 =0.5时达到最大。在平衡电势下，不同Pt单晶表面的活性氢原子种类和覆盖度显著不同：在Pt（111）表面，主要为fcc位氢，其覆盖度在0.9单层左右；而在Pt（100）表面则为桥式位氢，其覆盖度在1.3单层左右。因此，不能简单地利用任意覆盖度下的吸附能数据对Pt基材料表面的j0
 顺序进行预期，而是必须使用平衡电势下的数据。

对于平面电极，具有开放结构的表面［如Pt（110）台阶，Pt（100）等］一般具有较高的氢电极反应活性。而表面配位数较高的Pt（111）面则具有较低的活性。对于纳米颗粒催化剂，虽然棱边原子也具有开放的低配位结构，但相对于面原子其具有较差的活性。这是由于平面原子的某些活性位点在纳米颗粒棱边原子列上并不存在［如Pt（110）面的长程桥式位等］。因此，氢电极反应的活性随Pt纳米颗粒催化剂尺寸的减小而降低。

可以预期，对于氢电极反应的研究仍将是电化学与电催化研究的主要内容之一。目前，关于各种单晶电极表面以及纳米催化剂表面的氢电极反应交换电流密度仍缺乏可靠的数据。虽然DFT计算提供了许多定性甚至半定量的结果，但目前仍不能完全依靠理论计算给出氢电极反应机理和动力学的准确结果。另外，由于缺乏比较系统和一致的报道，本章也未讨论一些重要的问题，如溶液pH对氢电极反应机理和动力学的影响及其本质，新型非贵金属材料（如金属碳化物等）对氢电极反应的催化机理等。对这些问题的研究对发展碱性燃料电池和水电解技术具有重要意义，可能是未来关于氢电极电催化研究的重点。
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第7章 铂基催化剂上的氧还原电催化


李明芳 廖玲文 杨帆 姚瑶 陈艳霞


[合肥微尺度物质科学国家实验室（筹），中国科技大学化学物理系]


7.1 概述

氧还原是一个包含多个反应步骤以及四电子转移的复杂反应。在酸性与碱性介质中氧还原的总反应方程式分别如下：



作为燃料电池的首选阴极反应，氧还原是电催化领域中一个十分重要的反应。自半个多世纪以来人们对电极材料（结构、粒径、组成）、电极电势、界面双电层结构对氧还原反应的影响开展了广泛的研究，并获得了大量原子、分子水平上的认识［1～7］
 。这些认识也为理解催化作用与电的作用如何交互影响调控电极过程的机理与动力学并为建立电催化相关基本原理提供了很多重要的信息。

例如，以元素周期表中各种金属作为电催化剂所开展的系统研究表明，氧还原活性与氧原子的吸附能之间呈现出典型的火山形关系曲线（图7-1）［8］
 。其中在酸性介质中，Pt是所有单质金属中最好的氧还原催化剂。位于元素周期表左边的金属，其d轨道电子数较少，通常易与氧气形成氧化物，因此氧还原活性较低。而对于Cu、Ag、Au、Zn、Cd和Hg，由于其d轨道为全充满，因此与氧分子作用较弱，很难打断O—O键，氧还原活性也较低。Pt族金属，其表面原子与O的键能（Pt—Ox
 ）既不是很强，也不是很弱，这样既能打断O—O键，同时还能让表面吸附的氧物种继续进行后续反应还原为水。这一规律，与在固/气异相催化体系建立的Sabatier原理完全一致［1～3］
 。


图7-1 85%的磷酸溶液中，各金属上氧还原活性（以0.8V的电流表示）与计算得到氧原子吸附能（相对于Au）之间的火山形关系曲线［8］




但是，即使在氧还原性能最好的铂电极上，无论在酸性还是碱性介质中阴极氧还原的超电势一直在0.25V以上［9］
 。因此，对以氧还原为阴极反应的PEMFCs技术来说，通常为了能达到额定的输出电流，这类装置在工作时的阴极超电势高达0.4V（图7-2），而且还只有在阴极担载较多的贵金属催化剂才能实现。以低温质子交换膜燃料电池技术为例，目前用于阳极氢氧化的Pt催化剂担载量已降低到0.05mg/cm2
 ，但是阴极氧还原催化剂的担载量仍然在0.4mg·cm-2
 以上，阳极与阴极的催化剂的总担载量接近0.5g Pt·kW-1［9］
 。由于Pt的储量有限（仅为66000t），而且价格昂贵。2011年全球Pt的产量为200t，如果采用目前的技术手段［每台汽车50g Pt·（100kW）-1
 ］，将所有Pt都用来生产燃料电池，只能生产出400万辆以燃料电池为动力的汽车。国际汽车制造商协会公布的数据显示2011年全球汽车产量突破8000万辆。为了实现以质子交换膜燃料电池为动力电源的电动汽车的大规模产业化，就必须将阴极催化剂降低到0.2g Pt·kW-1
 以下（接近内燃机的尾气净化装置中的Pt族催化剂的用量水平，根据车型每台车3～15g不等）［9～11］
 。

目前国内外对新型氧还原催化剂的研究主要集中在以下三个方面［1～7，12～15］
 ：①减小Pt基催化剂的粒径以提高贵金属的分散度来增加其比表面积以及制备具有特定表面取向的纳米催化剂，以提高单位活性位点的内在活性；②利用各种物理、化学手段，向Pt催化剂中添加其它金属元素组分使其合金化，或者将Pt分散到其它过渡金属、金属合金、核-壳结构或导电氧化物中，形成混合物、合金或表层仅含Pt的Pt-Skin型催化剂以提高单位活性位的内在活性并同时降低催化剂的担载量［9，16，17］
 ；③开发非铂催化剂［9，18］
 ，譬如借鉴大自然中酶能催化氧气高效还原，利用各种方法制备与这类生物酶的活性中心类似的仿生催化剂，使用各种方法如热解碳负载或无负载的过渡金属有机化合物、无机化合物，导电高聚物担载的过渡金属，制备碳环上氮配位的过渡金属催化剂等。总的说来，除极个别的情形外，这类非贵金属催化剂的氧还原活性与长期稳定性远低于铂基纳米催化剂。尤其在酸性条件下工作时，还没有哪一种催化剂的氧还原活性可以和Pt相比。因此，本章将从Pt单质、PtM二元金属催化剂的结构、组成与氧还原活性的关系以及铂基氧还原机理等几个方面对这一领域的研究现状以及最新进展进行总结，最后还将给出对今后该领域的发展展望。


图7-2 质子交换膜燃料电池的典型极化曲线［9］


工作温度：80℃；H2
 /O2
 总压：150kPa；催化剂担载量：阳极：0.05mg·cm-2
 ，阴极：0.4mg·cm-2





7.2 Pt单质金属催化剂


7.2.1 Pt单晶的晶面取向、阴离子吸附对氧还原性能的影响

对涉及反应物或中间产物在电极表面发生吸附的电催化反应如氧还原反应，电极本身的晶面取向和表面结构等性质对吸附能、电极反应机理和动力学有很大影响。Markovic小组利用旋转环盘电极系统对铂单晶电极的3个基础晶面上的氧还原开展了系统的研究[19～26]
 。他们的研究结果表明，氧还原的结构敏感性很大程度上取决于电极表面对阴离子的吸附强度（图7-3）。例如，在硫酸溶液中氧还原的活性按照Pt（111）≪Pt（100）＜Pt（110）的顺序增加[图7-3（a）]，该顺序刚好与硫酸根在这三个表面的吸附强度顺序相反[27]
 。研究发现硫酸根在Pt（111）晶面吸附很强是因为（111）排列的Pt表面刚好能让硫酸根的三个氧原子以C3V
 结构在表面吸附，并形成一层二维的的致密薄膜，从而阻碍了反应物O2
 与表面Pt原子的接触［28］
 。值得指出的是，虽然硫酸根在电极表面的吸附会使氧还原活性降低，但并不会改变氧还原的反应途径，氧分子依然发生的是4电子还原反应。当E＜0.35V时，由于氢在电极表面的欠电位吸附，氧还原反应的极限扩散电流开始减小，根据旋转环盘电极测量的结果显示这时会有H2
 O2
 生成，这是因为氢的吸附致使铂电极表面相邻的空位减少，部分吸附的O2
 在O—O键未被打断以前就已经生成从电极表面脱附了［图7-3（a）］［21］
 。


图7-3 Pt（111），Pt（100），Pt（110）在O2
 饱和的（a）0.05mol·L-1
 H2
 SO4
 ［21］
 ；（b）0.1mol·L-1
 KOH［20］
 以及（c）0.1mol·L-1
 HClO4
 ［19］
 溶液中正向扫描的氧还原极化曲线，电势扫描速率50mV·s-1
 ，电极转速900r·min-1




而在高氯酸[19，29]
 与碱性[19，20]
 溶液中[图7-3（c），（b）]，其氧还原活性的顺序为Pt（100）＜Pt（110）＜Pt（111），这主要是因为在这类溶液中发生氧还原时，只有吸附强度比较弱的OH-在
 电极表面发生吸附，而OH-
 在这三个基础晶面的吸附强度顺序为Pt（100）＞Pt（110）＞Pt（111），所以Pt（100）的氧还原活性最低。与硫酸溶液中的结果相比，由于高氯酸溶液中只发生OH-
 在电极表面的弱吸附，所以对于这三个基础晶面而言在高氯酸溶液中的氧还原活性均高于硫酸中的结果，尤其对于Pt（111）电极，由于硫酸根在Pt（111）电极表面的吸附最强，其氧还原活性远低于在高氯酸溶液中的结果［19］
 。另外，在这三个基础晶面上在硫酸、高氯酸以及KOH溶液中最高与最低氧还原活性的差异程度随着阴离子吸附强度的减弱而降低，表现为H2
 SO4
 ＞KOH＞HClO4
 ，例如在0.80～0.90V的电位区间内，在硫酸溶液中Pt（110）的氧还原电流比Pt（111）电极的大两倍，而在高氯酸中Pt（100）与Pt（111）之间的差异相对比较小［19］
 。除了主要受电极表面吸附阴离子的影响外，最近You等发现在表面具有纳米尺寸级（111）和（100）小晶面交错构成的Pt模型电极上，在较低转速时的氧还原活性比单一晶面所构成的电极有所提高，他们认为这些小晶面间存在某种协同作用，比如在高氯酸溶液中（100）晶面有利于O2
 的吸附，而吸附的富余O2
 可扩散到其邻近氧还原活性较好的（111）面发生后续反应。［30］


除了对上述三个基础晶面的研究外，Feliu等也系统地研究了具有不同台阶位密度的Pt单晶电极在硫酸与高氯酸溶液中的氧还原行为［31，32］
 。他们所采用的Pt单晶电极可以分为两个不同的系列：以（111）为平台位和（100）为台阶位的高指数晶面即Pt（S）［n（111）×（100）］，以及以Pt（100）为平台位Pt（111）为台阶位的Pt（S）［n（100）×（111）］系列电极。他们的研究结果显示在硫酸与高氯酸溶液中当分别比较这两个系列时，氧还原活性都会随着台阶位密度的增加而增加，在所有的阶梯晶面中Pt（111）面的氧还原活性最差（图7-4）［33］
 。但是活性与台阶位密度并非线性增加，例如（211）面的氧还原活性比（111）面的高4倍左右（0.9V vs.RHE），但（331），（551），（771）和（110）晶面的活性基本不变［34］
 。另外并不是台阶位密度越高氧还原活性就越好，例如Pt（211）（由3个111平台位与1个100台阶位构成的周期性表面结构）在硫酸与高氯酸溶液中都展示了最好的氧还原活性，而Pt（311）电极（由2个100平台位与1个111台阶位组成的）虽然其台阶位密度要大于Pt（211），但是氧还原活性略低于Pt（211）（图7-4）［31］
 。Feliu等认为在硫酸溶液中，氧还原活性随着台阶位密度的增加而减小是由于台阶位密度的增加，不利于在电极表面的成膜吸附（形成长程有序的结构）所致。而在高氯酸溶液中氧还原活性在Pt（211）电极表面活性最高，他们推测氧还原的决速步骤为，与其它阶梯晶面构成的电极相比，Pt（211）电极的的吸附自由能较高，所以使其氧还原活性较高。他们认为只要在电极表面的吸附自由能不影响后续的还原反应，那么的吸附自由能越高，越有利于氧还原反应的发生[33，34]
 。但是最近的理论计算认为由于OH-
 在Pt（211）电极表面的吸附很强，从这一角度来看Pt（211）晶面的氧还原活性应该很差[35]
 。关于Pt（211）晶面的氧还原活性为什么比其它晶面要好的内在原因还有待于进一步研究。

除了支持电解质溶液中的阴离子以及溶剂水分子解离的OH-
 会在Pt电极表面吸附外，溶液中的微量杂质离子如卤素阴离子等在电极表面的吸附也会对氧还原性能产生不同程度的影响。对这一问题，Markovic小组在Pt电极的三个基础晶面上开展了系统的研究[36～38]
 。研究发现，常见的几种阴离子在铂电极吸附强度顺序为。其中，F-
 在电极表面的吸附较弱，其氧还原活性与仅有来自于水分子中的OH-
 在电极表面的吸附的结果相当。I-
 在三个基础晶面的吸附很强，实验结果表明当Pt（111）电极表面有I-
 吸附时，电极几乎没有氧还原活性。所以，这里我们重点讨论当电极表面有Cl-
 和Br-
 吸附时对氧还原活性的影响。当在硫酸溶液中加入1mmol·L-1
 的Cl-
 时，三个基础晶面的Pt单晶电极的氧还原活性与其在纯硫酸溶液中的结果相比明显降低，活性顺序为Pt（100）＜Pt（110）＜Pt（111），其中Cl-
 在Pt（100）电极表面的吸附对其氧还原活性的影响最大。在动力学与扩散混合控制的电位区间内，氧还原过程中一直伴随着H2
 O2
 的生成，使反应转移的表观电子数由4电子降为3.5，而在氢的欠电位吸附区，受共同吸附的H以及Cl-
 的影响，氧气则完全发生2电子还原生成H2
 O2
 。而对于Pt（111）电极由于Cl-
 在其表面的吸附强度与吸附强度类似，所以Cl-在电极表面的吸附对Pt（111）电极的氧还原活性基本没有影响[37，38]
 。当电极表面有更强的Br-
 吸附时，其氧还原活性与吸附Cl-
 时相比会进一步降低，表现为氧还原的起始电位比在纯高氯酸溶液的电位负移了0.3～0.5V，而反应转移的表观电子数也降至3以下[36，38]
 。


图7-4 Pt阶梯晶面在硫酸与高氯酸溶液中的氧还原的交换电流密度和晶面取向之间的关系［31］


［X轴是晶面相对于（111）面的夹角，实心方框：0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液，空心圆圈：0.1mol·L-1
 HClO4
 溶液］



值得指出的是Cuesta等最新研究结果表明对于像CN-这
 种可以在Pt（111）电极表面形成稳定构型［39］
 的阴离子，该吸附构型不仅可以阻止硫酸根、磷酸根等离子在电极表面的吸附，还可以提供相邻的空位供O2
 吸附断O—O键，使O2
 发生4电子还原生成水［23］
 。饱和吸附CN-阴
 离子的Pt（111）电极（用Pt-CNad
 表示）在硫酸与高氯酸溶液中的氧还原活性非常接近，几乎等于Pt（111）电极在高氯酸溶液中的结果。Pt-CNad与Pt（111）在硫酸溶液中的结果相比，氧还原电流密度在0.85V增加了25倍［图7-5（b）］。Pt-CNad
 在磷酸溶液中的结果与Pt（111）电极相比，氧还原电流密度在0.85V也增加了10倍［图7-5（d）］。Pt-CNad
 电极在酸性介质中的氧还原结果表明，当在高氯酸这种弱吸附电解质溶液中，在氧还原动力学控制区内，由于电极表面氧化物的覆盖度相对较高，实际上真正参与氧还原的活性位点数很少，在Pt-CNad
 电极上由于CN-与
 OH-之
 间的排斥力，会使得OH-在
 电极表面的吸附变弱，OH-的
 吸附电位与Pt（111）电极相比向正电位移动［图7-5（a），（c）］，但是在高氯酸溶液中，由于电极表面同时被CN-与
 OH-吸
 附，所以在氧还原的动力学区间内Pt-CNad
 电极的活性略低于Pt（111）电极上的结果。与酸性溶液中的氧还原结果不同，当Pt-CNad
 在KOH溶液中进行氧还原时，氧还原活性比没有修饰的Pt（111）的情形降低了50倍。Cuesta等认为这是因为在电极表面形成的K+
 （H2
 O）x
 -CNad
 层，阻碍了O2
 、H2
 O等在电极表面的吸附［23］
 。


图7-5 Pt（111）（实线）与Pt（111）-CNad
 （虚线）在（a）0.05mol·L-1
 H2
 SO4
 ，（c）0.05mol·L-1
 H3
 PO4
 溶液中的基本循环伏安曲线及Pt（111）-CNad
 在酸性溶液中的氧还原结果［（b）0.05mol·L-1
 H2
 SO4
 ，（d）0.05mol·L-1
 H3
 PO4
 ］

其中为了对比在（b）、（d）图中还给出了Pt（111）电极在0.1mol·L-1
 HClO4
 溶液中的结果（虚线所示）。电势扫描速率：50mV·s-1
 ，电极转速：1600r·min-1［23］




除了由于阴离子在电极表面吸附强弱的差异造成的氧还原活性差异外，与上述Pt-CNad
 在KOH溶液中的氧还原行为类似，最近Markovic等在碱性溶液中也发现，氧还原活性与水合阳离子M+
 （H2
 O）x
 和表面吸附的OHad
 的相互作用强弱具有明显对应关系[24]
 。M+
 （H2
 O）x
 和电极表面吸附的OHad
 之间的相互作用会随着阳离子的水合能降低（Li+
 ≫Na+
 ＞K+
 ＞Cs+
 ）以及随着界面OHad
 -M+（H2
 O）x
 团簇的溶度增加而增加。而这个趋势正好与Pt电极表面的氧还原反应、氢氧化反应和甲醇氧化反应活性相反（Cs+
 ＞K+
 ＞Na+
 ≫Li+
 ，见图7-6），说明在界面吸附的水合氧离子团簇阻碍了氧还原反应的进行[24]
 。这些研究表明，无论是吸附的阴离子、水合阳离子还是OHad
 都可能通过位阻效应降低氧还原的活性。


图7-6 在由不同阳离子所构成的碱性溶液中Pt（111）电极上的氧还原极化曲线

电势扫描速率，50mV·s-1
 ，电极转速：1600r·min-1［24］





7.2.2 Pt纳米催化剂的粒径效应

上述单晶电极上氧还原的结构效应主要表现为阴离子的吸附强弱会随着电极晶面取向的不同而变化。但是，对于Pt纳米粒子构成的催化剂，当其粒径不同时，一方面表面晶面取向结构变化会影响氧还原的活性［9，40～44］
 ；另一方面，分散度、比表面积等的变化还会影响氧还原的比质量活性［35，45，46］
 。对于由纳米粒子所构成电极的氧还原活性的评价有两个主要的标准，一个标准是电流对电极的活性面积进行归一化处理，得到电流密度（通常用mA·cm-2
 表示，这与本体电极相同）；另一个标准就是电流对负载的纳米催化剂的质量进行归一化处理，得到比质量活性（mass activity，通常用mA·g-1
 Pt表示）［46］
 ，下面我们将讨论Pt纳米催化剂的粒径对电流密度和比质量活性的影响。

为提高催化剂的比质量活性，通常有两种方法：①提高单位质量（单位活性位）催化剂的内在活性；②提高单位质量催化剂的利用率（增加活性位点数）。第一种方法我们将在7.3节详细讨论。第二种方法通常通过降低Pt催化剂的粒径，提高Pt分散度，从而大幅度地提高表面原子相对于体相原子的比例来提高催化剂的利用率。通常，工业型氧还原催化剂都是由Pt纳米粒子构成，由于表面原子所占比例较高因此纳米粒子表面自由能也很高，稳定性较差。为提高纳米粒子的稳定性，通常采用高分散的载体来负载纳米催化剂。在实际催化剂的制备中，减小载体上纳米催化剂粒径的基本策略有：①选用具有特定分散度（比表面积）的碳载体，降低M/C的质量分数；②维持金属的质量分数不变，采用更高比表面积的载体。

如将球形Pt纳米粒子的分散度由5m2
 ·g-1
 Pt提高到80m2
 ·g-1
 Pt，这等效于将其粒径从约15nm降低到约3nm，其表面原子数对总原子数的比例由3%提高到13%，将大大提高贵金属Pt的有效利用率。但一些研究结果表明，Pt纳米粒子对ORR反应有尺寸效应，当Pt的分散度达到一定程度时，进一步提高分散度其氧还原的比质量活性不但不增加，反而会下降，即存在所谓的“负粒径效应”（图7-7）［9，47］
 。早期关于磷酸燃料电池阴极催化剂的研发中就发现当Pt纳米粒子的粒径从12nm减小至2.5nm时，氧还原的电流密度减小3倍，而比质量活性在3nm时达到最大［14］
 。这被归因为在不同晶面取向上特性吸附的阴离子的阻碍作用，而Pt纳米颗粒表面的晶面取向分布随粒径的不同而变化［48］
 。但是对于仅有弱吸附阴离子体系（例如高氯酸溶液中）中的氧还原反应是否存在粒径效应?如果存在，那么具有最佳氧还原活性的Pt纳米粒子的粒径范围是多少，文献中一直没有一个统一的结论。


7.2.2.1 支持氧还原反应存在尺寸效应的有关文献结果

很多研究结果表明，当Pt纳米颗粒的粒径小于4～5nm后，在其它条件完全相同的前提下，其电流密度随粒径的减小而单调降低（图7-7），比质量活性最大时对应的Pt纳米颗粒的粒径在2～5nm范围内［9，41，42，51～57］
 。例如，利用薄膜旋转圆盘电极以及燃料电池的对照研究，Gasteiger等发现粒径为3nm左右的Pt纳米颗粒氧还原的比质量活性（0.2A·mg-1
 Pt＠0.9V和60℃）大约是粒径为15nm左右的铂黑电极的5倍［9］
 。对于粒径小于2～5nm的Pt纳米颗粒的氧还原比质量活性随颗粒粒径的减小而降低的内在原因，人们也从实验与理论两方面开展了系统的研究。Takasu等通过真空蒸镀的方法将金属纳米颗粒沉积在光滑玻碳电极表面作为模型催化剂研究了氧还原的尺寸效应。使用这类模型催化剂的一个优点是没有高比表面的导电载体对测试的影响，而且双层充电电流很小。研究表明，在这类电催化剂上氧还原活性随着Pt纳米粒子的粒径从5.5～1nm单调减小（图7-8），并且随着粒径的减小，氧还原的Tafel斜率增加；电极的开路电位降低，在相同电位下氧物种覆盖度增加［56］
 。Mayrhofer等通过不同尺寸Pt纳米粒子对氧还原和CO氧化两个反应来研究氧还原的尺寸效应，并讨论电化学吸附和催化过程中的纳米粒子的粒径效应的起源。结果表明随着Pt纳米粒子的直径从30～1nm的变化，纳米催化剂的零电荷电位向负移动大约35mV，而OH的吸附能随着纳米粒子尺寸的减小而增大。他们发现Pt-OH吸附电位的负移，一方面对CO的本体氧化有促进作用，另外一方面对氧还原则会因位阻效应而阻碍反应的进行（图7-9）［51］
 。


图7-7 在氧气饱和的电解质水溶液中在Vulcan XC-72负载的Pt纳米催化剂上的氧还原的动力学电流密度与Pt纳米粒子粒径的倒数之间的函数关系

（1）0.9V（vs.RHE），60℃［9］
 ；（2）0.85V（vs.RHE），室温［49］
 ；（3）0.85V（vs.SHE），室温［50］
 ；曲线（1）和（2）的测量是在薄层旋转圆盘电极上进行，电解质溶液为0.1mol·L-1
 HClO4
 ；曲线（3）是在0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 静态电解池中测量的




图7-8 0.9V（相对于RHE）下，不同尺寸Pt/GC模型催化剂和铂丝在5mmol·L-1
 MHClO4
 体系中ORR的电流密度以及Tafel斜率与纳米粒子直径的变化关系，温度：25℃［56］





图7-9（a）CO取代实验得到的零电荷电位；（b）电化学数据得到的0.85V下的氧覆盖度；（c）CO本体氧化的电流密度；（d）氧还原反应的电流密度，数据表明OH的吸附以及对Pt电极-溶液界面的电化学性质的影响由纳米粒子的粒径决定［51］




Shao等使用Tanaka公司提供的1.3nm的碳担载Pt催化剂作为晶种，利用欠电位沉积Cu层置换Pt生长的方法在Pt晶种表面沉积了1～10层的Pt，得到了粒径为1.30～4.65nm的Pt纳米粒子。他们发现当纳米粒子的粒径从1.3nm增加到2.2nm时，比质量活性增加了2倍，电流密度增加了4倍，而粒径继续增加时，比质量活性反而减小同时电流密度依然缓慢增加［图7-10（d）］［41］
 。最近，Perez-Alonso等利用质谱技术高选择性地在光滑的基底上沉积具有特定质量的Pt团簇，并以这类材料为模型催化剂系统考察了Pt纳米粒子对氧还原反应的粒径效应。除了能避开使用高比表面积的载体，克服以往研究中双电层充电电流以及气体在催化剂层中的扩散对动力学分析的影响外，该模型催化剂采用Pt团簇，其质量分布范围相对较窄，纳米粒子粒径均一性好。结果表明，当Pt纳米粒子的粒径为3nm左右时，氧还原比质量活性最高，增大或减小纳米粒子的粒径氧还原的比质量活性都将减小［图7-11（b）］［58］
 。


图7-10（a）纳米粒子的表面活性位点与其粒径之间的关系曲线；（b）纳米粒子表面的晶面取向分布；（c）氧在电极表面的吸附能与纳米粒径之间的关系；（d）氧还原的比质量活性与电流密度与纳米粒子粒径之间的关系曲线［41］




理论分析表明，随着纳米粒子粒径的减小，纳米颗粒表面出现比（111）、（100）面表面原子的配位数更低的晶面和更多台阶、棱边及边角等［图7-10（a）、（b），图7-12（a）］［35，41，46］
 。在这些配位数较低的结构位点上（对应的Pt原子的5d或4f空轨道能量较高）一方面O/OH的吸附通常比（111）平台位上强，这使得去除氧还原过程中产生的O/OH中间物的能垒提高，会导致O/OH的覆盖度增加，从而阻碍了氧还原的进行；另一方面也可导致除了O/OH外O2
 以及其它反应中间物在吸附了O/OH的邻位上的吸附减弱及后续分解变难，两者都可使得其氧还原活性不如粒径大的粒子或本体材料。这种“负粒径效应”抵消了部分由粒径减小导致的表面活性位点数增加的作用，使得Pt纳米粒子氧还原的比质量活性在2～4nm范围内最大。这些理论计算结果与前述实验得到的随着Pt粒子的粒径减小，吸附OH变强和电极的零电荷电位负移等趋势一致。


图7-11 0.9V（vs.RHE）下氧还原的（a）动力学电流密度；（b）比质量活性与Pt纳米粒子的粒径之间的函数关系

电解质溶液：氧气饱和的0.1mol·L-1
 高氯酸，电势扫描速率：50mV·s-1
 ，旋转圆盘电极的转速为1600r·min-1
 ，反应温度为23℃，圆圈是从COTPD实验得到的纳米粒子表面平台位的比例［58］




Shao等的理论计算却表明相对于其它粒径的纳米粒子，2.1nmPt粒子表面的氧物种吸附能最低［图7-10（c）］，尽管相对于其它粒径较大的纳米粒子，2.1nmPt粒子活性较低的表面原子比例略高，但因其氧物种的吸附能低，两种作用是相互抵消的，两相比较，氧的吸附能起决定作用，因此2.1nm的Pt纳米粒子的比质量活性相对于粒径较大Pt纳米催化剂的活性更好。而对粒径小于2.1nm的粒子，不但各活性位点的活性都比2.1nm的低，而且低活性的表面位点比例也增加，这两种因素都将导致其电流密度急剧下降。由于比表面积增加，可以抵消一部分电流密度下降产生的“负”效应，使得其比质量活性比电流密度随粒径的减小的幅度略微缓和［41］
 。另外根据在模型催化剂表面的研究发现［30，59］
 ，粒径为3nm左右的Pt纳米粒子的氧还原活性较好与这种颗粒由大量取向为（111）和（100）面的小晶面构成，而这些相邻晶面之间的协同作用更有利于氧物种在纳米颗粒表面的扩散与脱附，这也可能会提高氧还原的活性［60］
 。另外，研究还发现，粒径效应在强吸附的H2
 SO4
 或H3
 PO4
 溶液中较明显，可能是因为这些阴离子在小纳米粒子表面的Pt（111）晶面吸附太强，而且在这些小纳米颗粒表面，Pt（111）面比Pt（100）面的表面原子数比例大［图7-10（a），7-12（a）］。


图7-12（a）基于一稍加修改的Wulff结构模型预期（如插图所示）的表面晶面取向的比例，通过考虑纳米粒子表面的晶面分布后预期的（b）氧还原比面积活性［以相对于Pt（111）电极上的氧还原电流密度进行归一化］和（c）比质量活性与Pt纳米粒子的粒径之间的函数关系［46］




值得指出的是，前面观察到氧还原粒径效应的实验结果大部分在薄膜旋转圆盘电极或者直接在由气体扩散电极构成的燃料电池上得到的，催化剂通常是担载在高分散的碳纳米载体上的（粒径通常在5～20nm以上）。假设碳纳米载体在圆盘上呈层状分布，在大部分实验中这类工作电极上碳载体的厚度通常都大于10层。对这类电极，氧分子在催化剂层内的传质阻力通常很大，即使对表面层的粒子，当碳载体上的Pt纳米粒子间距较小时，氧分子的扩散层会互相交叠。这时由于扩散传质不够快，很可能不是所有的Pt纳米粒子以及同一个纳米粒子上所有表面Pt原子都参与到氧还原反应中。但如果在估算氧还原活性时，把这些未参与反应的Pt纳米颗粒或表面原子也估算进去，将会导致氧还原的表观动力学电流密度偏低。另外，如果催化剂层内的Nafion等电解质未能有效连通，其传导质子的欧姆电阻也会较高，这些因素都将导致观测的电流比实际结果偏低，这种影响显然对小粒径的Pt纳米颗粒的影响更为显著。

另外，制备高分散的纳米催化剂通常用到各种具有不同分散度的碳载体，由于评价氧还原活性通常都用到电势扫描法，当氧还原电流较小时这些碳载体上的双电层充电电流也许会对真实的氧还原电流产生很大影响。所有这些因素都有可能导致所观察到的粒径效应大大偏离Pt纳米粒子本身的内在粒径效应［61］
 。尽管Perez-Alonso等［58］
 最近的报道认为他们所设计的实验一大优点就是排除了上述不确定因素的影响，但是很可惜，在他们的论文中，并没有给出或者没有完整地给出由一系列具有不同粒径的Pt纳米颗粒所构成的电极上的氧还原曲线、估算电化学活性面积的基本循环伏安曲线等原始数据，也没有给出催化剂担载量的信息，因此很难从他们的文章中判断其结论是否能从所得的实验数据中推出。


7.2.2.2 支持氧还原反应不存在尺寸效应的有关文献结果

与上述观点相反，另一些研究发现在1～30nm的粒径范围内没有观察到Pt纳米颗粒氧还原的尺寸效应［40，43，62，63］
 。早在二十年前在磷酸或硫酸介质中，Watanabe等发现当纳米粒子的间距超过20nm时，氧还原电流密度不随Pt纳米催化剂的粒径的改变而变化（图7-13）［43］
 ，而且都和本体Pt电极相等。为了克服前面提到的氧气传质或催化剂层中的欧姆电压降可能会对测量到的表观氧还原活性产生的影响，Watanabe小组在最近的一组实验中，使用了通道流动电解池（Channel Flow Cell）和电化学核磁共振光谱（EC-NMR）等技术研究了氧还原反应的尺寸效应［40］
 。在制备工作电极时，他们控制铺展在Au基底上的碳载体厚度仅为一层左右（碳载体的担载量5.45μg·cm-2
 ，很遗憾催化剂的担载量文献中并没有明确给出），他们对比粒径分别为1.6、2.6以及4.8nm的三组Pt纳米催化剂的氧还原性能，发现它们氧还原的速率常数与活化能基本相同［图7-14（a）］。另外通过195
 Pt NMR，表面峰位移和弛豫时间都显示了随着纳米尺寸的改变，纳米粒子表面原子层的电子结构并没有改变［图7-14（b）］。由此他们判定Pt纳米粒子的表面原子层的电子性质以及氧还原活性并不存在粒径效应。但是应该指出的是他们用195
 Pt NMR来表征Pt的电子结构时，仅考察了电极电势低于0.8V（vs.RHE）即超电势大于0.45V的情形，在这些电位下Pt表面吸附的OH覆盖度已经很低且氧还原主要受传质控制。在这些电位下推断得到的Pt纳米催化剂的电子结构随粒径的变化趋势是否能够外推到氧还原的动力学电位区还有待于实验的进一步验证。


图7-13 在60℃的1.5mol·L-1
 硫酸体系中，在0.85V下Pt纳米粒子催化氧还原的电流密度和碳担载的Pt纳米粒子的间距之间的关系

Pt纳米粒子的间距通过在一系列具有不同分散度的碳载体上担载的相同量（10%，质量分数）的Pt纳米粒子及在分散度为584m2
 ·g-1
 的碳载体上担载不同量Pt来调控。圆圈的数据来自氧气饱和溶液，而三角代表空气饱和溶液中的数据［43］





图7-14

（a）Nafion-Pt/CB（4.8nm，空心圆），Nafion-Pt/CB（2.6nm，正三角形）/CB，Nafion-Pt/CB（1.6nm，菱形），以及与1.6nm Pt催化剂担载量相同的Nafion-Pt/CB（2.6nm，正方形）和Nafion-Pt（本体铂，实心圆）催化剂上氧还原ORR反应的表观速率常数的Arrhenius曲线。其中菱形的数据中忽略了温度大于50℃时数据。每条实线是所有数据的最小二乘法拟合到的曲线。所测电位是0.80V，0.76V，0.70V（vs.RHE），温度30℃。（b）是各原子层之间Knight移动和纳米粒子尺寸之间的关系［40］




最近，Arenz等在HClO4
 ，H2
 SO4
 ，KOH三种电解质溶液中研究了Pt纳米粒子上氧还原反应的粒径效应。他们发现随着纳米粒子粒径的改变，在由粒径为1～5nm（对应的比表面积：40～130m2
 ·g-1
 ）的Pt纳米粒子构成的电极上，氧还原电流密度与粒径无关，而氧还原的比质量活性随着催化剂的分散度而增大（图7-15），而且该变化趋势和所使用的电解质溶液的种类无关［63］
 。即在所有的电解质溶液中，氧还原的比质量活性都是随着催化剂粒径的减小而单调增大，并不存在对应于某个粒径下的最大值。作者还指出这个实验的结果与自己早先在HClO4
 溶液中所观察到的氧还原的电流密度随粒径的变化趋势不一致（图7-9），之前报道的氧还原活性存在粒径效应［51］
 是因为在估算氧还原的电流密度时没有扣除碳载体的双电层充电电流对所测量的总电流的贡献。基于上述结果，作者还指出利用如图7-10或图7-12中构筑的简单模型并分别考虑表面的不同位点的活性进行统计是不能解释实验上所观察到的对粒径在1～5nm之间Pt催化剂氧还原的比质量活性随粒径的减小而单调增加的事实的。

综上所述，对粒径在1～5nm之间Pt催化剂上氧还原反应到底是否存在尺寸效应目前存在两种截然不同的观点。笔者认为，产生分歧的主要原因是从实验上准确测量氧还原的内在活性十分困难。一方面，对这类高分散的Pt纳米催化剂，通常需用载体来分散才能保持其在反应条件下还能稳定存在，但是其纳米颗粒表面的具体结构目前还没有实验手段能具体表征，另外在反应条件下真正用于氧还原反应的活性位点数还无法准确测量［64］
 ；另一方面如氧气在厚的催化剂层中的传质、催化剂层中的欧姆电压降、载体的充电电流、杂质物种的吸附等干扰因素在分析实验结果时都必须认真考虑［61］
 。目前的当务之急是需要电化学界建立一套规范化的表征方法，这样才能使同一小组合成的不同批次的催化剂，以及不同小组制备的催化材料的电催化活性具有可比性。


图7-15 HClO4
 ，H2
 SO4
 ，KOH三种电解质溶液中Pt电极上氧还原的电流密度以及比质量活性（a）与纳米催化剂的分散度（b）之间的函数关系［63］
 HClO4
 ；H2
 SO4
 ；KOH




7.3 铂基二元模型电催化剂的氧还原行为

在前面讨论Pt纳米粒子的氧还原的粒径效应时就提出，为了提高铂催化剂氧还原反应的比质量活性，除了提高单位质量催化剂的利用率（提高Pt的分散度，增加活性位点数）外，还可以提高单位质量（单位活性位）催化剂的内在活性。提高单位质量铂催化剂的内在氧还原活性主要有两种方法。一种是合成具有某种晶面优先取向［如前面单晶电化学结果预期（111）、（211）取向氧还原活性最佳［33］
 ］的Pt纳米催化剂。一些研究证实，在没有强吸附的电解质水溶液中，以（111）面为主的正八面体Pt纳米颗粒确实比以（100）面为主的立方体Pt纳米颗粒活性要好，但是由于所测的纳米颗粒通常粒径较大，其比质量活性并不是很高［65～67］
 。尽管（211）取向的大块单晶模型电极的氧还原活性较高，但目前尚未见到关于以Pt（211）优先取向的Pt纳米催化剂上氧还原的报道。因此，另一种更为常用的方法是制备铂基二元或多元金属合金、混合物等。很多文献结果表明向Pt中引入Ti、Al、Y、Sc、Fe、Co、Ni、Mn、Cr、V、Cu、W、La、Ag等都能让其在酸性介质中的氧还原活性有不同程度的提高［10］
 。从热力学的角度看非贵金属如Co、Ni、Fe、Cu、Y等若沉积在催化剂的表面，在燃料电池的工作条件下都不稳定。由于表面能较低，大多数铂基合金材料在高温下退火后，Pt都有从合金体相偏析到表面的趋势［68］
 ，会在催化剂表面形成一到数层Pt的壳层［69，70］
 。研究也证实在质子交换膜燃料电池的阴极工作条件下，几乎所有的二元铂基氧还原纳米催化剂的表层或表面附近几层都由纯Pt原子组成。而处于表层的Pt原子能有效阻挡底层活泼金属的离解，可在一定程度上维持合金催化剂的动力学稳定性。因此，为了探索这类铂基二元或多元金属催化剂的氧还原活性改善的内在机制，人们制备了一系列具有Pt覆盖层的模型催化剂，并对其氧还原行为开展了广泛的研究，下面将从氧还原实验的角度出发结合近期的理论研究结果来讨论这一领域的相关进展。

制备具有Pt壳层的模型催化剂的方法有：①在结构确定的其它金属单晶上通过先欠电位沉积Cu，再让Pt置换取代的方法可制备表面仅由一个单层的Pt构成的模型电极［71，72］
 ；②在惰性或者还原性气体中对铂基二元合金进行退火使Pt偏析到表面层来［73］
 ，这种电极的表层Pt一般为一个单层厚度，而第二层中第二种过渡金属的比例相对较高，继续深入体相内部PtM逐渐达到其体相水平，通常称作Pt-skin表面［74］
 ；③将铂基二元材料在酸性以及高电位下氧化使合金表面的活泼金属溶解析出，可形成几乎全由Pt原子构成厚度约为1～2nm的不规整结构，通常称作“Pt-skeleton”表面［6］
 。对于Pt-skin和Pt-skeleton表面，合金的作用是调节Pt覆盖层的电子结构使得氧还原中间物种的吸附变弱。

利用上面所述的第一种方法即欠电位沉积铜、Pt再发生置换的方法，Adzic的研究小组尝试了在一系列其它贵金属单晶基底（如Pd、Ru、Ir、Rh、Au等）上沉积Pt单层作为氧还原的催化剂［72，75～77］
 。这样制备催化剂一方面可以尽量使催化剂中所有的Pt原子都在表层，并能有机会参与氧还原反应；另一方面还有望利用基底金属元素的几何与电子效应改善其催化活性。他们发现，在Pd（111）电极表面沉积1mL的Pt［用Pd（111）＠1mL Pt表示］，相对于Pt（111），其半波电位（E1/2
 ）正移了约20mV，而在其它金属基底上沉积Pt单层的催化剂的氧还原活性均比Pt（111）电极的要差［75，78］
 。进一步的研究还发现如果在Pd（111）＠1mL Pt电极的表层Pt中掺入适量吸附氧的能力大于Pt的其它过渡金属，诸如Ir、Ru、Rh、Pd、Re或Os等［用Pd（111）＠1mL Ptx
 My
 来表示］，其氧还原的活性相对于Pd（111）＠1mL Pt均有不同程度的提高［77］
 。例如，在Pd（111）＠1mL Pt4
 Ir1
 电极上，0.8V时氧还原的动力学电流是纯Pd（111）＠1mL Pt的3倍，而相对于纯Pt（111）其电流提高了10倍左右（图7-16）。结合DFT计算，他们的结果也能很好地与表层Pt的d能级中心位置降低从而导致表层Pt原子对O及OH的吸附能下降这一因素相关联［72，77］
 。而且在不同金属基底上O及OH的吸附能变化趋势已经由电化学原位X射线吸收近边结构（XANES）所证实［78］
 ；而在表层掺入M元素对氧还原活性的进一步改善，是因为表层中的M能优先吸附氧，而且M上吸附的氧原子与M邻近的Pt原子上吸附的O、OH物种之间存在着强烈排斥作用，导致与表层活泼元素M邻近的Pt原子上的O、OH吸附作用减弱，从而加速了这些Pt活性位点上氧还原生成水的决速步骤，即吸附的O、OH与H3
 O+
 结合及水的生成，这进一步提高了氧还原的反应速率（图7-17）［72，77］
 。


图7-16 O2
 饱和的0.1mol·L-1
 HClO4
 溶液中单层Pt沉积在Ru（0001）、Ir（111）、Rh（111）、Au（111）、Pd（111）与Pt（111）上正向扫描的氧还原极化曲线，扫描速率：20mV·s-1
 ［Pt（111）：50mV·s-1
 ］，转速：1600r·min-1［75］





图7-17（a）由于在第二种金属上O/OH的覆盖度所引起的Pt上OH覆盖度降低的模型；（b）用氧还原在0.80V的动力学电流作为M/Pt比例表示的Pd（111）基底上混合单层合金催化剂的氧还原活性［77］




Chorkendorff［79］
 小组通过在Pt（111）电极或类Pt（111）的薄膜电极表面采用欠电位沉积铜，然后在400℃下、Ar/H2
 的气氛中进行退火，制备了最表层是Pt、而次表层为铜的模型电极。发现其氧还原活性较之Pt（111）电极会增加。并且从实验结果上来看，当第二层Cu的覆盖度大约为0.5个单层时其氧还原的活性最好，在0.9V时与Pt（111）电极相比，其氧还原活性提高了8倍，理论计算还表明氧还原活性与Pt-OH的吸附能呈现火山形关系曲线，其中与Pt（111）相比，OH在该电极上的吸附能恰好弱了0.1eV，非常接近理论计算预期的氧还原活性最好的情形。最近Bondarenko小组利用上述相类似的方法在类Pt（111）的薄膜电极表面制备的PtCu近表面合金电极上也观察到了氧还原活性的改善，以及OH的吸脱附峰的正向移动［80］
 。在文章中他们还指出这与Strasser小组利用化学合成制备的Cu-Pt纳米催化剂不同，后者是通过电化学去合金的方法，氧化表层的铜，然后通过应力效应在电极表面形成相对较厚的Pt保护层，从而提高氧还原活性，而前者制备的这种Cu-Pt催化剂是通过配体效应来改善氧还原的活性［81］
 。

利用第二种方法即在惰性或者还原性气体中对合金进行退火使Pt偏析到表面层来，Markovic小组的系统研究发现，将Pt3
 M（M=Ni、Co、Fe、Ti、V等）型金属合金经过在真空中高温退火后，其表面第一层几乎全部是Pt，而在第二层富集较多的活泼金属M（而第三、四层接近体相合金组成）形成所谓的Pt-skin结构合金［82，83］
 。密度泛函理论（DFT）计算发现，不管是对Pt3
 M合金还是上述具有Pt-skin结构的合金电极，表层Pt的d能带中心位置比纯Pt金属的都要低，而且按周期表中的原子排列以V、Ti、Fe、Co、Ni的顺序递升，而且Pt-skin结构中d能带中心下移的程度比Pt3
 M合金略大。而如果将Pt3
 M中表层的M通过电化学氧化反应去除后，得到的所谓Pt-skeleton结构其d能带中心位置介于上述两种情况的中间。同时电化学实验也表明，氧还原活性顺序按照Pt-skin＞Pt-skeleton＞Pt的顺序递减，而OHad
 在金属表面的覆盖度则刚好相反［83］
 。最近该研究组还发现，具有Pt-skin结构的Pt3
 Ni（111）合金电极表面的氧还原活性比Pt（111）高约10倍（其氧还原半波电位E1/2
 正移了约100mV，图7-18）。但类似的Pt3
 Ni（100）以及Pt3
 Ni（110）合金催化剂上的氧还原活性则低了516以上［84］
 。若能合成粒径为30nm的正八面体并使之具有Pt3
 Ni（111）的结构与组成（分散度D≈0.03），那么与目前开发的活性最好的纯Pt纳米催化剂相比，其比质量活性提高10倍［11］
 。

通过利用前面所述的第三种方法，即将铂基二元材料在酸性以及高电位下氧化使合金表面的活泼金属溶解析出，可形成几乎全由Pt构成厚度约为1～2nm的不规整结构，通常称作“Pt-skeleton”表面。Watanabe等利用磁控溅射的方法制备了一系列具有“Pt-skeleton”型的Pt-Fe、Pt-Co、Pt-Ni催化剂，其电化学扫描隧道显微镜（EC-STM）实验表明“Pt-skeleton”型PtFe催化剂表面主要是有序的（111）表面［85］
 。Watanabe等［73］
 在这类电极上，也观察到氧还原活性相对于纯Pt有明显改善。最近Chorkendorff研究小组也利用酸洗氧化去除表面的活泼过渡金属的方式使Pt与元素周期表中左边的过渡金属如Y、Sc、La、Hf形成合金，制备“Pt-skeleton”型催化剂，他们发现制备的催化剂同样对氧还原的活性也有不同程度的改善，其中Pt3
 Y电极的氧还原活性比纯Pt提高了近5倍（图7-19）［10，86］
 。Wadayama等利用分子束外延的方法制备了Pt（111）＠0.3nm Co、Pt（111）＠0.3nm Co＠0.3nm Pt以及Pt（111）＠0.3nm Co＠0.6nm Pt三种模型电极，也验证了经过高温退火制备的Pt（111）＠0.3nm Co＠0.3nm Pt电极的氧还原活性要比Pt（111）高出10倍［87］
 。


图7-18 原位表征的Pt3
 Ni（111）在333K、0.1mol·L-1
 HClO4
 溶液中的（a）SXS数据，（a′）SXS测量的密度分布；（b）Pt3
 Ni与Pt（111）的基本循环伏安曲线；（c）氧物种/Had
 在Pt3
 Ni与Pt（111）的覆盖度；（d）利用旋转环盘电极测量的Pt3
 Ni与Pt（111）环电极上H2
 O2
 氧化的电流密度与（e）盘电极上氧还原电流密度随电位变化的极化曲线，扫描速率50mV·s-1
 ，电极转速1600r·min-1［74］





图7-19 正向扫描的Pt，Pt3
 Sc与Pt3
 Y在氧气饱和的0.1mol·L-1
 HClO4
 溶液中氧还原极化曲线

扫描速率20mV·s-1
 ，电极转速1600r·min-1［10］




关于这类模型催化剂氧还原活性的改善机制，一般认为是由于催化剂的结构与组成变化导致的电子效应所致，具体表现为Pt的d能带中心下移，使得Oad
 、HOad
 、HOOad
 的表面吸附能降低（这点将在下面从理论计算的角度重点介绍）。而产生电子效应的具体原因归纳起来可分为配体效应、应力效应及几何效应。其中配体效应是由于不同种类的邻近金属原子之间的电荷转移作用（一般认为其仅在1～3个原子层内起作用）。另外，当表层中的Pt原子间距（Pt-Pt间距）或表面原子的排列与本体Pt不同时，还会产生应力效应或几何效应（后者的作用范围可达7个原子层）［7］
 。当表层中的Pt-Pt间距小于本体的Pt-Pt距原子间距时，如将Pt沉积在比Pt晶格常数小的其它金属基底上时会产生压缩应力。这将导致d能带中心下移，也将使得Oad
 、HOad
 、HOOad
 的表面吸附能比本体Pt上的弱。对大多数Pt单层和Pt-skin型催化剂，应力效应和配体效应可能同时起作用，使得Oad
 与HOad
 的吸附能降低而提高其氧还原活性。例如，Pt3
 Ni和Pt3
 Co的晶格常数都比纯Pt的低，意味着它们的高活性很可能与应力效应有关。研究表明，以多晶Pt3
 Ni和Pt3
 Co通过真空退火形成活性最高Pt-skin结构中，表层下的第二个原子层主要由Ni或Co组成，由于Pt与其邻近的Ni或Co的成键耦合作用很大程度上提高了其氧还原活性，这表明配体效应可能也很重要［88，89］
 。而对由Cu/Pt（111）合金构成的Pt-skin型催化剂表面Pt原子的间距与体相差别不大，因此判断晶格应力效应可忽略［79，90］
 ，但在电化学循环伏安实验中Chorkendorff等却观察到在该电极材料上HOad
 吸附峰比纯Pt明显地正移了［80］
 （注：但是在63届ISE会议上，Feliu等质疑该电极在未进行循环伏安表征以前，电极表面已经被氧物种所污染，证据是在0.1V的CO吸附实验中并未观察到氢脱附氧化的阳极峰，而是出现一个负相的阴极电流峰），由此他们推断这种材料对氧还原的活性比纯Pt高出8倍与HO*
 吸附的减弱有关，二者都源于配体效应。

值得指出的是，关于铂基二元金属的电子效应的常规电化学或原位谱学方法实验表征并不容易。常规电化学方法中较多采用的主要是电化学循环伏安法，通常通过判断OH吸脱附的电流峰相对于纯铂是否发生正移来判断是否有正的电子效应［23，91］
 。但是很多时候观察到了氧还原活性的改善，却不一定能观察到OH吸脱附电流峰的正移［图7-18（b），7-20］。文献中采用的原位谱学方法有XANES，X射线精细结构光谱（EXAFS）与EC-NMR技术［40，73，85，86］
 。但是XANES和EXAFS需要很强的同步辐射光源，而且为了能让入射光顺利到达所有样品、出射光能顺利被检测器收集，电解池及工作电极的结构往往大大偏离理想的电化学工作条件（EC-NMR技术需要低温也有同样的问题）［40，73，85，86］
 。另外，这些技术得到的光谱数据是在很大的背景上出现的微小变化，需要通过复杂的拟合才能得到相关的信息，信息的可靠性也需进一步验证。总之，在分析数据时要非常小心，最好还能有其它完全不同的方法支持同样的结论。另外，一种非原位的技术——X射线光电子能谱，给出关于表面附近原子的结合能、元素组成等的准确信息，但是由于该技术需要将电极从电解池取出并转移到真空中，才能进行相应的测量，在转移过程中电极表面的结构和组成变化也会干扰想要得到的信息的获得。鉴于上述实验上的困难，电化学、催化以及理论化学工作者开展了紧密的合作，下面我们将从理论的角度出发，探讨铂基合金催化剂氧还原的活性改善的内在本质。


图7-20 Pt，Pt3
 Sc，Pt3
 Y在（23±2）℃下，N2
 饱和的0.1mol·L-1
 HClO4
 溶液中的基本循环伏安图［10］





7.4 Pt及其合金的氧还原活性趋势的理论预期

近十几年以来，随着相关理论的建立以及计算机技术的发展，氧还原的理论计算取得了很大的进展。通过考虑氧还原过程中在电极上产生的不同吸附中间体（包括Oad
 、HOad
 、HOOad
 ）的吸附能，便可以计算氧还原反应整体的自由能随电势的变化。计算中一般都假设：a.在高超电势下所有材料的每个位点的最大活性都是一样；b.每一步表面反应的活化能和其反应自由能之间呈现线性（Brønsted-Evans-Polanyi，BEP）关系［92］
 （确定BEP关系的系数是通过拟合反应活化能和反应能之间的数据得到，这个关系在对氧还原详细研究中得到证实［93］
 ），这样对于给定的表面，氧还原活性可以和反应自由能图关联起来。Nørskov等对过渡金属区的各类二元金属材料进行了系统的理论计算，提出了合理解释表面化学特性的d能带中心移动以及表面偏析的相关理论，并给出了大量的数据图表［10，94］
 。由于两种金属的晶格常数以及电子性质之间的差异，会导致拉伸压或应力以及配体效应，从而导致表层金属d能带中心的上移或下移。下面以Pt3
 Y（111）上的氧还原自由能图为例来讨论理论工作者对这一问题的理解（图7-21）。

从图7-21可见，在氧还原反应中涉及4个质子与4个电子转移的基元过程。在燃料电池相关的电位下（E<0.9V），HOOad
 形成和HOad
 还原这两个基元步骤的自由能为正值，分别用ΔG1
 和ΔG4
 表示。通过增加超电势，每个反应步骤的驱动力增加（ΔG1
 和ΔG4
 减小），直到所有反应步骤的能垒都为负值。其中氧还原的极化曲线表现为随着超电势的增加，氧还原电流密度呈现指数型的增长（图7-19）。从图中还可看出，每个步骤自由能垒皆为负值的电位为0.81V。对于氧还原反应，理想情况下，人们总是希望有一个催化剂能够在较低超电势下表现出很高电流密度即反应的可逆性比较好。这一点在自由能与反应坐标图上体现为这个理想的催化剂在平衡电位1.23V时，氧还原反应的四个基元步骤的能垒都很小；这样在超电势很小时便会使所有反应步骤的自由能垒都为负值。一个理想的催化剂应该表现为对HOOad
 吸附相对较强，而对Oad
 和HOad
 的吸附相对较弱。


图7-21 Pt3
 Y（111）的DFT理论自由能图，其中含有25%Y表面下单层和1/4单层O吸附

所有数据来自Greeley［10］




然而，最近的理论研究表明不可能使上述吸附中间体的吸附能随着催化剂的改变而独立的改变［95］
 。计算发现对Oad
 吸附很强的表面对于HOad
 或者HOOad
 同样有很强的吸附，因为Oad
 和HOOad
 的吸附能与Pt-OHad
 结合能之间存在一种线性的关系（图7-22）。从图7-22可看出和之间的能量相差大约3.2eV。而在溶液中，HO-和
 HOO-之
 间的能量差大约3.4eV。这表明这种线性关系是普遍的，与氧是否与表面成键无关。当知道一个中间物的吸附能便可根据图7-22中的线性关系估算其它吸附中间物的吸附能。这样，我们可以预测反应达到最大电流时所需要的超电势和吸附能之间的函数关系（注：吸附中间体之间的自由能差很明显是电势的函数）。经过理论和实验两方面的系统研究，上述各研究小组总结出下述结论：当催化剂表面不存在其它物种强吸附的前提下，在铂基合金催化剂上氧还原的活性可用一个简单的标度，即O以及OH的吸附能来表示。并绘制了以氧在催化剂表层Pt原子上的吸附能为横坐标、氧还原的反应活性（反应动力学电流）为纵坐标的关于氧还原活性的火山形曲线（图7-23），其中的数据点是实验得到的不同催化剂的氧还原活性和理论计算得到的HOad
 的吸附能ΔGHOad
 之间的函数关系，而图中虚线是根据Sabatier原理预期的氧还原活性和理论计算得到的HOad
 吸附能ΔGHOad
 之间的函数关系。其中虚线顶点对应的是理论预期能达到的最大催化活性及其对应的ΔGHOad
 。这个图包含了大部分目前为人们报道的具有最佳氧还原活性的二元金属催化剂。火山图的左边，氧还原超电势主要由ΔG4
 决定，即HOad
 的还原是氧还原的决速步骤，而在火山图的右边HOO*
 吸附是决速步骤，由ΔG1
 决定。从火山形曲线可以看出，HOad
 在纯Pt上的吸附能相对于最佳氧还原活性来说高出了约0.1eV。当合金催化剂中表层Pt吸附氧的能力比本体Pt低约0～0.4eV时，其氧还原活性都要比纯铂电极高，而最佳催化剂的表层Pt吸附氧的能力比纯Pt低约0.1～0.2eV，从图中可以看出，氧还原的最大反应活性出现在Pt3
 Co、Pt3
 Ni与Pt3
 Y上。适中的d能带中心位置，一方面保证了O2
 在Pt表面吸附足够强，使得发生由Pt向O2，ad
 的电荷转移反应以迅速断开O—O键；另一方面又保证OH在Pt上的吸附不是太强，因此OH能快速结合质子而生成水离开Pt表面。从而能不断地空出表面的Pt空位，以维持氧还原反应持续进行［10］
 。


图7-22 纯金属（111），（100）和（211）（正方块表示）及Pt覆盖到Pt合金的表面（圆圈表示）的，和，分别表示HOO*
 ，HO*
 和O*
 的理论吸附自由能和之间的函数关系［96］




最近，Nørskov等还对O在750余种二元金属组合（含铂以及非铂的）催化剂的吸附能、热力学稳定性，以及在酸性和电化学氧化性环境（高电势～1V）中的稳定性进行了系统的理论探讨［10］
 。他们发现，氧的吸附能比纯Pt低约0～0.4eV的二元金属组合很多，同时在酸性及电化学氧化性环境中（高电势接近1V）热力学稳定的体系也有近20种，这些组合主要是Pt或Pd与其它一种过渡金属形成的二元合金且表面是Pt-skin或Pd-skin型结构（图7-24）。其中Pt3
 Y以及Pt3
 Sc合金不但可以将表层Pt原子上吸附氧物种的吸附能降低约0.1～0.4eV，而且其热力学稳定性也是所有组合中最好的，理论计算得到的生成自由能比纯Pt的低近1eV。其优异的氧还原性能也已经在前面提到的Pt3
 Y模型电极上得到了验证（图7-19）［10，86］
 。


图7-23

实验上得到的各种Pt基催化剂（数据点）和理论计算的氧还原活性（虚线）与HO*
 吸附能ΔGHO
 *之间的火山形关系曲线：所有活性的数据都相对于纯Pt进行了归一化。所有数据都在E=0.9V，相对于可逆氢电极（RHE）；（）Pt单层担载到单晶金属电极上［75，97］
 ，ΔGHO
 *来自参考文献［98］
 和［99］
 ；（灰色）多晶Pt和过渡金属真空退火得到［99］
 ，ΔGHO
 *从ΔGO
 *中利用估算得到［100，101］
 ；（）真空退火Pt3
 Ni（111）［74］
 ，ΔGHO
 *也是从ΔGO
 *中估算得到；（）溅射多晶Pt和过渡金属，ΔGHO
 *通过计算25%表面下过渡金属覆盖度得到，在Pt3
 Y中有1/4单层O*
 吸附［10］
 ，（）去合金PtCu纳米粒子［81］
 ，ΔGHO
 *是在Pt（111）的张力为-2.3%下得到，（）Cu/Pt（111）近表面合金，加入了一个红色的直线以便清楚看到，其中通过从循环伏安曲线上的HO*
 吸附峰和基本伏安曲线吸附峰移动估算得到［79］
 ；（）溅射得到的多晶Pt5
 La。虚线是根据简单的Sabatier分析［102，103］
 得到的理论预测值。所有的催化剂都是在O2
 饱和的0.1mol·L-1
 HClO4
 溶液中利用旋转环盘电极（RRDE）测试



上面的结果似乎表明，基于DFT的理论分析已经能很好地预期各类二元金属的氧还原活性与稳定性。但是值得指出的是，从Nørskov等最新报道的多晶Pt3
 Y＠Pt-skin与Pt3
 Sc＠Pt-skin合金来看，两者的氧还原活性都比纯铂好（氧还原的E1/2
 分别提高了60mV和20mV，图7-19），但是从电化学循环伏安曲线来看，这类电极自身开始发生氧化的电位按如下顺序递增：Pt3
 Y＠Pt-skin<Pt<Pt3
 Sc＠Pt skin（图7-20）。即与多晶铂以及Pt3
 Sc＠Pt-skin电极相比，电化学循环伏安曲线表明在Pt3
 Y＠Pt-skin上更容易吸附OH，这显然也与DFT预期的氧还原活性随氧的吸附能降低而增加的趋势相反［10］
 。进一步的研究表明，Pt3
 Y二元催化剂在氧还原反应条件下的实际结构很可能是表面有3层或以上的Pt原子，而不是理论模型选用的Pt-skin型结构［86］
 。此外，尽管利用氧的吸附能的改变这一指标可以解释很多铂基合金催化剂上氧还原活性改善的机理，但是单纯利用d能带模型以及氧吸附能变化这一指标，并不能解释具有不同阶梯晶面的Pt单晶电极上氧还原活性顺序随台阶位密度的增加而增大的变化趋势［Pt（111）<Pt（775）<Pt（221）］，因为相比于平台位台阶位上O以及OH的吸附能较高，因此随着台阶位密度增大，O以及OH的覆盖度也应该相对较高［33，34］
 。另外，Watanabe利用EC-XPS实验发现在动力学与扩散控制的氧还原电位区（E>0.8V）反应一段时间后，Ptx
 M（M=Fe，Co，Ni）合金表面Oad
 的覆盖度比纯Pt要高［73］
 ，这一点与Adzic小组的XANES数据以及Markovic小组从电化学循环伏安观察到的趋势刚好相反［7，27，29，30，37］
 。根据Ptx
 M（M=Fe，Co，Ni）合金表面Oad
 的覆盖度比纯Pt要高的事实，Watanabe等认为氧还原的决速步骤为Oad
 +H+
 =OHad
 ，而Oad
 在合金表面覆盖度的增加有利于增加反应发生的频率即反应的指前因子［他们在不同温度下测量得到，Ptx
 M（M=Fe，Co，Ni）合金电极的表观活化能与纯Pt相同，但是表观速率常数较之Pt却增加了4倍］［73］
 。鉴于上述分歧，还有待于利用其它的研究手段进一步验证这类Ptx
 M合金中核内第二种过渡金属元素到底是如何影响其表面Pt-skin原子的电子与几何结构，如何改变O的吸附能与覆盖度以及氧还原活性的。


图7-24 氧与Pt或是Pd表面上Pt之间的键能与合金能量之间的关系［10］





7.5 Pt基金属纳米催化剂

早在没有得到上述模型催化剂上有关氧还原活性改善的明确信息以前，人们已经尝试利用各种办法将元素周期表中的金属元素与Pt混合，制备二元铂基纳米催化剂，并在电解质水溶液、磷酸燃料电池以及质子交换膜燃料电池中系统表征其阴极氧还原活性［1～7］
 。早期关于磷酸燃料电池阴极催化剂的研究中，已证实上面提到的一些二元Pt合金（Pt-Cr、Pt-Co等）碳载纳米催化剂能将阴极氧还原超电势降低约20～40mV，将比质量活性提高2～4倍左右，并且还能将磷酸燃料电池的寿命提高到40000h以上［104］
 。在质子交换膜燃料电池的相关报道中，早期的研究却表明这类铂基二元催化剂只在当超电势较低即电流密度较低时才表现出明显的性能优势，而当电流密度较高时未能表现出其明显优于纯Pt的性能［9］
 。近年来基于模型电极上氧还原实验与理论研究，人们发现了可能具有较高氧还原活性的二元金属组合体系的性能与其结构的关系，并试图制备具有类似活性结构的实用纳米催化剂。近期研究表明，以具有一定元素组成比的二元PtMx
 纳米催化剂（如PtNix
 、PtCox
 、PtCux
 等）本身作为催化剂在燃料电池阴极工作一定时间后，或者以这类材料为前驱体，通过在酸性介质中电化学氧化的方法去除表层中的活泼金属元素，然后在合适温度下进行退火，形成的催化剂大多都是Pt包覆层（Pt-monolayer、Pt-skin或Pt-skeleton）型核-壳结构纳米催化剂（图7-25）［5，105］
 。其中很多组合的优异性能利用薄膜旋转圆盘电极进行性能测试时得到了验证，这一节我们重点讨论PtPdx
 ，PtNix
 ，PtCox
 ，PtYx
 几个典型的体系。


图7-25 去合金Pt二元合金氧还原催化剂［7］




受到模型单晶电极上研究结果的启发（图7-16），最近Adzic小组在碳载体上首先合成了Pd纳米颗粒，然后通过化学还原法，合成了表面包覆1个单层的Pt的Pd核、Pt壳纳米催化剂（Pd＠Pt），发现其氧还原超电势要比纯Pt低约30mV［72］
 。在此基础上，他们还将金属核换成PdFe、PdCo、AuFe、AuFeNi或AuPd等，发现这类催化剂对贵金属核与Pt壳层的总质量进行归一化后，其比质量活性比纯Pt提高3～5倍［106～110］
 。除了氧还原活性得到改善外，其稳定性也比纯Pt有所提高。例如对AuFe＠Pt，薄膜旋转圆盘电极实验表明在0.6～1.1V之间循环六万次后，其性能仅衰减7%；在质子交换膜燃料电池中的实验证明，在0.6～1.0V之间循环十万次后AuPd＠Pt纳米催化剂的质量活性也仅降低37%［108］
 。作者认为金原子可能占据表层区Pt的缺陷或台阶位，这样可防止Pt的离解以及亚表面氧化物的形成，从而大大提高这类催化剂的稳定性。由于只有一个单层的Pt壳层，因此对Pt的比质量活性相当高。要使得这类Pt-monolayer型催化剂能真正实用化，关键在于把核层金属换成其它便宜过渡金属的同时，还能维持或者进一步提高这类催化剂的比质量活性（相对于整个贵金属，而不只是纯Pt）与稳定性，以及发展工业上规模化的批量合成方法。

基于Pt3
 Ni（111）模型催化剂相对于Pt（111）的氧还原性能提高了10倍［84］
 ，很多小组都尝试合成相应的PtNix
 纳米催化剂，但是多数研究表明，这类催化剂相对于纯Pt纳米催化剂氧还原性能的改善普遍低于3倍［65，111～113］
 。最近Markovic等合成了直径约为5nm的Pt0.5
 Ni0.5
 纳米催化剂，实验表明将这类催化剂在酸中浸泡不同时间后可形成具有不同壳层厚度的PtNix
 ＠Pt核壳纳米催化剂，而且当Pt壳层厚度为3个单层（PtNix
 ＠3mL Pt）时其氧还原活性最高，与粒径相近Pt纳米颗粒构成的电极相比，活性提高了2倍以上。若进一步对PtNix
 ＠3mL Pt在400℃下进行退火处理后，表面低配位的缺陷或棱边等明显减少，此时其氧还原性能可提高到纯Pt纳米催化剂的5倍以上（>2.6mA·cm-2
 ＠0.9V）［114］
 。陈胜利小组通过在粒径约为5nm的碳载Ni纳米粒子上沉积不同量的Pt得到一系列Pt覆盖度的碳担载Ni-Pt核壳纳米催化剂（Ni-Pt/C），研究了Pt壳层的表面覆盖度对Ni-Pt核壳结构纳米催化剂氧还原活性的影响，他们发现氧还原活性随着Pt壳层覆盖度变化呈现类似火山形曲线，并且当Pt壳为一个单层时性能最佳［112］
 。Bruijn小组还研究了粒径和非贵金属对PtM（M=Co，Ni，Cu）合金的氧还原活性和稳定性的影响。结果发现尽管经过酸处理以及高温退火的PtNix
 /C比纯纳米Pt的氧还原活性略有改善（<2倍），但是通过在0.6～1.0V之间进行1000次循环扫描后，其活性很快减小到与纯Pt相当［115］
 。Mercado等在碳纳米管（CNT）上制备了直径为3.5nm、长约100nm的Pt“针”，然后在Pt“针”上沉积Ni并进行热处理，实验显示该PtNi/CNT纳米催化剂的氧还原活性较高（1.06mA·cm-2
 Pt＠0.9V）［116］
 。

与Markovic等得到的PtNi纳米催化剂的结果类似［114］
 ，最近Shao-Horn等利用该研究组在可控纳米课程方面的优势，对Pt3
 Co纳米催化剂的结构与氧还原性能之间的关系开展了系统的研究。他们的结果表明，经酸处理的粒径为4～5nm的Pt3
 Co纳米催化剂的氧还原活性（0.7mA·cm-2
 Pt＠0.9V）是相同粒径纯Pt纳米颗粒的2倍。进一步在真空中1000K下退火处理后，其氧还原性能可提高到纯Pt纳米催化剂的4倍以上（1.4mA·cm-2
 ＠0.9V）。结合各种基于X射线技术对于催化剂结构的表征结果，他们认为仅经过酸处理后的Pt3
 Co相对于纯Pt纳米催化剂的性能改善可能是由于酸处理后使得催化剂靠近表层区域富Pt而部分区域贫Pt所致，而进一步退火处理后性能提升是因为Pt偏析到表面所致［111］
 。一些研究表明Pt3
 Co纳米粒子经过酸处理后，其氧还原的电流密度与比质量活性会比纯Pt分别高2～5倍（如Pt3
 Co，3.2mA·cm-2
 ＠0.9V＠室温）及2～3倍［80］
 ，但是随着在燃料电池中工作时间的延长，其性能迅速衰减，利用具有亚纳米分辨率的透射电子显微镜，Shao-Horn等发现经过酸处理后的Pt3
 Co的Pt壳层厚度为0.5nm，随着在燃料电池中不断进行循环扫描，Pt壳层厚度可增加至1～6nm，其中较厚的壳层对应较大的Pt3
 Co纳米粒子［117］
 。除了通过在酸性介质中进行氧化处理与高温退火可以使Pt二元合金中的Pt在表面富集，并降低Pt-skeleton型纳米催化剂中壳层Pt中的低配位缺陷外，Arenz等对Pt3
 Co纳米催化剂的研究表明，通过CO的吸附处理也能做到这一点，其结果显示这样制备的核壳纳米催化剂的氧还原性能比纯铂提高了2倍（约1.15mA·cm-2
 ＠0.9V）［118］
 。

McGinn小组对碳担载Pt3
 Y/C和PtY/C催化剂的氧还原活性进行了研究。他们的结果显示相比于Pt/C催化剂，用NaBH4
 还原合成的Pt3
 Y/C和PtY/C合金催化剂的比质量活性仅提高约10%～20%，而其电流密度分别高出23%和65%。经过在900℃还原气氛中退火后PtY/C催化剂的氧还原的电流密度可达1.05mA·cm-2
 Pt＠0.75V，比对照组纯Pt纳米催化剂提高约2倍［119］
 。X射线衍射光谱（XRD）结果显示，Pt3
 Y/C和PtY/C催化剂均具有面心立方Pt结构，并有少量掺杂Y，而900℃还原气氛中退火后，XRD结果显示Pt3
 Y/C催化剂中更多的Y渗入到Pt结构中，但PtY/C催化剂结构保持不变。表明PtY/C催化剂的高氧还原活性并非源于Pt-Y合金的形成。另外，Lim小组最近报道了在气体扩散层的碳纸上利用高压溅射技术制得的平均粒径为10～12nm的Pt3
 Y合金薄膜催化剂，在燃料电池的性能测试中也表现出明显优于纯Pt纳米催化剂的氧还原行为，当阴极Pt3
 Y的担载量为0.06mg·cm-2
 时在70℃、反应物计量比H2
 ∶O2
 为1.5∶2以及0.8V的输出电压下，其输出电流可达104mA·cm-2
 ，是相应条件下纯Pt的5倍［120］
 。

上面讨论的几种纳米催化剂大多是在模型催化以及理论计算研究的启发下理性设计和合成的。与此相反，高氧还原性能的PtCux
 纳米催化剂的发现却是一个特例，而且是在一次偶然错误的实验中发现的。Strasser小组在用组学方法筛选Pt合金催化剂时，他们利用磁控溅射仪在玻碳电极上制备了一系列具有不同元素组成比的Pt合金。一次实验中，由于磁控溅射仪器的不正常工作导致合成了一系列具有不同元素组成比的PtCux
 合金。而在后续的氧还原测试中发现数种具有不同元素组成比PtCux
 合金催化剂都表现出很好的氧还原活性（在0.90V时氧还原的电流密度是纯Pt膜电极的4～6倍）。在随后的复查中，才发现最初制备的PtCux
 合金中Cu元素的含量高达80%，实际上作者在当初设计元素组成比时根本没有想到要将Cu的比例定那么高。应该说，不管是基于化学直觉（Cu的d轨道全填充满，因此催化活性相对较差）还是基于在此发现之前没有任何实验或理论计算工作预期PtCux
 二元合金会具有很好的氧还原活性。在此基础上，他们还将碳载Pt纳米颗粒浸入含铜盐如Cu（NO3
 ）2
 的水溶液中，经过冻干、化学还原与加热合金化处理等步骤合成了PtCux
 /C纳米催化剂。然后将其在0.1mol·L-1
 HClO4
 溶液中在0.05～1.0V的电位范围内对PtCux
 电极进行去合金处理，随后进行氧还原性能的表征。不管是用薄膜旋转圆盘电极方法，还是将其直接担载到质子交换膜的阴极去开展研究，都发现这种去合金化的PtCux
 纳米粒子表现出比纯Pt纳米粒子高出6倍的比质量活性（0.6mA·mg-1
 ＠0.9V）以及优良的稳定性（经过4000次循环其性能仅衰减10%）。为弄清PtCux
 纳米催化剂结构与氧还原活性的内在改善机制之间的关系，该研究小组基于X射线的技术对PtCux
 纳米催化剂在去合金化前后以及氧还原反应前后的结构展开了系统的研究。结果发现，刚合成时这类PtCux
 纳米粒子具有典型的合金结构。经过去合金处理后，纳米催化剂的内核主要还是PtCux
 合金，而纳米颗粒表面0.6～1nm的壳层范围内几乎仅存在铂原子（相当于3层以上的纯Pt原子层）［81］
 。XRD数据表明表层区的Pt-Pt原子间距比纯Pt体系要小，考虑到表层的纯Pt层厚度大于或等于3个Pt原子层厚度，此时内核的Cu对表层活性位的Pt的配体效应可以忽略，因此作者推断氧还原活性的改善主要来自于压缩应力所导致的电子效应，使得其d能带中心向下移，导致O2p
 和Pt5d
 反键轨道被填充，即表层Pt原子与OHad
 、O，OHad
 和Oad
 之间的键能变弱。与前面提到的Pt单层或Pt-skin型催化剂的一个很大不同是PtCux
 纳米催化剂其壳层Pt的层厚通常超过3个原子层，可以很好地用作模型催化剂在忽略配体效应的同时来重点考察应力效应与催化活性之间的关系。

基于上述研究结果，目前一般认为只要去合金化的PtMx
 的二元纳米材料在活泼金属的溶出后能形成厚度为2～5层而Pt-Pt晶格间距略微被压缩的Pt壳层，会使得其吸附O的能力减弱，从而提高了氧还原的活性。最近的研究表明对于粒径为6nm以下的PtMx
 纳米颗粒，通过在酸性电解质溶液中氧化将其活泼金属溶出后，会形成简单的核壳结构，但是对于粒径大于10nm的PtCox
 纳米颗粒，实际上表层区域（10单层范围内）各金属元素所占的比例可能会随着离开表层的距离而发生周期性的起伏变化［121］
 。

另外，有的研究发现对PtMx
 合金纳米颗粒或核壳结构的PtMx
 催化剂在酸性介质中通过长时间的氧化去合金化可形成只含Pt的纳米空球，并展示比纯铂更好的氧还原活性，例如Dubau将担载在质子交换膜阴极的Pt3
 Co/C纳米催化剂经过654h的氧化，最后形成了不含任何Co的Pt纳米空球，作者认为，之所以形成由纯Pt构成的纳米空球是因为一方面表面的Co被溶出，而所产生的空穴会进一步向催化剂内部扩散，即发生了所谓的Kirkendall效应［122］
 。类似地，Adzic小组在对Pt-Ni核壳纳米催化剂进行6000次循环氧化后，也发现形成了Pt纳米空球，其比质量活性仅比反应初期降低约33%，而纯Pt纳米颗粒经过类似处理后，活性降低达到60%以上。作者将氧还原活性与稳定性的改善归属为由于空球结构造成Pt晶格中存在压缩应力，使得氧物种吸附减弱所致［110］
 。除了上述二元金属体系外，文献中还有关于PtFe、PtCr、PtMn、PtTi等二元纳米催化剂经去合金化处理也能不同程度提高氧还原活性的报道，在此不再赘述。

综上所述，近年来人们在氧还原催化剂的性能以及对性能改善机制的理解方面无疑取得了巨大的进展，在燃料电池的性能测试中PtCu、PtCo等纳米催化剂已证明能在保持活性不变的同时将铂的担载量降低到纯Pt纳米催化剂的1/4以下。而使Oad
 、OHad
 在表层Pt活性位上吸附略微减弱是氧还原活性改善的关键，这种电子效应主要通过引入第二种金属对表层Pt产生的配体效应或应力效应来实现。值得指出的是，尽管各种二元催化剂能不同程度地提高铂的氧还原活性，但是如果从输出电压的角度来看，这类催化剂却仅能将氧还原超电势降低10～100mV左右，因此即便使用这类目前所找到的性能最好的铂基催化剂，氧阴极在工作时的超电势仍然在0.25V以上。除了上述观点外，导致氧还原反应超电势较大是否还有其它原因，我们将在下一节进一步探讨。


7.6 ORR机理的研究进展

对氧还原反应机理、决速步骤及其与电催化剂的结构之间关系的认识，将为理解催化剂的结构与组成是如何改变氧还原反应的速率提供明确的信息，并将为设计高效氧还原电催化剂提供强有力指导。实验表明酸性介质中Pt基电极上，氧还原的主要产物是水；当Pt电极表面有强吸附的阴离子、H、惰性金属原子或有机物时，部分氧气也可在电极表面不完全还原生成。在Pt基电极上，氧还原反应可能经过多种中间产物如、、、H2
 O2
 、O、OH［125］
 。由于这些反应中间物寿命短、覆盖度低以及其它杂质共吸附等原因，其中大部分中间物很难用实验手段直接检测到。因此到目前为止，对氧还原机理的认识还非常有限，文献中更多地讨论的是氧还原的反应途径［126］
 。


图7-26 铂电极上氧还原的可能反应机理［127，128］




酸性介质中铂电极上，氧气的还原可能有以下两种途径（图7-26）：①“直接”的4电子还原，即氧分子依次得到4个电子与4个质子最后生成水（k1
 ）；②氧分子首先得到两个电子与两个质子生成H2
 O2
 （k2
 ），H2
 O2
 然后再得到两个电子与质子生成水（k3
 ）［126］
 。另一种可能是生成的H2
 O2
 不能继续在电极表面反应，而是作为最终产物扩散到溶液中（k5
 ）。其中，氧还原反应的第一步可能按以下三种可能的步骤进行（图7-27）：

① 氧分子吸附在Pt表面的同时，发生质子和电子转移



② 氧分子在Pt表面吸附的同时发生电荷转移并形成吸附态的超氧阴离子



③ 在Pt-Pt桥式位吸附的氧分子直接发生氧-氧键的断裂：



其中S代表表面的Pt原子吸附位［129］
 。


图7-27 Pt电极上氧分子的可能解离机理［134］




文献中将前两种反应途径称为非解离途径（associative pathway），而后一种途径称为解离途径（dissociative pathway）［125］
 。基于下面将要给出的事实，一般被认为在Pt电极上氧分子首先通过反应式（7-3）或式（7-4）的非解离途径，然后再进一步反应：①18
 O2
 ，16
 O18
 O与16
 O2
 等作为反应物发生还原反应时，生成的产物中并没有发现有同位素交换效应［130］
 。要想打断O—O键需要498kJ·mol-1
 的能量，这就要求金属与氧原子之间的键能EM—O
 必须大于250kJ·mol-1
 ，而通过转移一个电子生成或者通过电子、质子转移生成HOOad
 ，再打断或HOOad
 中的O—O键只需要不到100kJ·mol-1
 的能量，所以氧分子更倾向于以或HOOad
 等为中间产物的反应途径［131］
 。②只有在电极表面有强吸附物种（如阴离子或是氢吸附）时，氧在铂电极上发生还原时才有可能生成H2
 O2
 ，而且当电极表面有很强的阴离子或是氢吸附时，过氧化氢的生成量会随着吸附物种覆盖度的增加而增加，这说明与氧完全还原生成H2
 O相比氧还原生成H2
 O2
 更容易［132］
 。③一些基于密度泛函的理论计算发现在氧还原的动力学控制以及动力学与传质混合控制电位区（E>0.8V vs.RHE），尽管解离与非解离途径在热力学上都是可行的，但是从动力学的角度来考虑，氧还原的第一步通过先解O2
 生成Pt—O的能垒更高；另一方面，生成了Pt—O以后，会形成能量很深的势阱，不利于Pt—O的后续进一步还原。因此通过单质子、单电子转移生成HOOad
 将更利于后续打断O—O键［133］
 。

对氧还原反应决速步骤的认识主要基于利用旋转圆盘电极的常规电化学实验得到的氧还原的Tafel斜率、氧还原pH效应、同位素效应以及相关的理论计算［129，135～137］
 。实验结果表明，在高电流密度区（E<0.85V vs.RHE），铂电极上氧还原反应的Tafel斜率为120mV·dec-1
 左右，而在低电流密度区（E>0.85V vs.RHE），铂电极上氧还原反应的Tafel斜率为60mV·dec-1
 左右［19，38，135，136，138］
 。根据氧还原反应的Tafel斜率，目前较公认的看法是认为氧还原的决速步骤很可能涉及一个电荷转移［33，131，135，136］
 （注：最近Schmickler在其最新教材“Interfacial Electrochemistry”中也指出，对于内球形的电催化反应，Butler-Volmer方程并不一定适用），其中在E>0.85V的电位区间铂电极上氧还原反应的Tafel斜率仅为60mV·dec-1
 被解释为由于Pt电极表面的OH/O吸附物种的覆盖度也随着电势的负移而降低从而导致氧还原反应的表观Tafel斜率低于120mV·dec-1［33，138］
 。在大部分模型催化剂上的实验结果表明，氧还原反应对于O2
 的反应级数为1，由此推断认为氧分子在发生吸附的同时伴随的电荷转移步骤很可能是氧还原的决速步骤［135，136］
 。但是，从实验的角度无法判断氧分子在吸附和得电子的同时，是否同时发生O—O键的断裂。

实验上，除了根据氧还原反应的Tafel斜率来判断其决速步骤很可能涉及一个电子反应外，人们还通过对氧还原反应pH效应的研究来推测反应对H3
 O+
 的反应级数。早期文献关于氧还原反应对于H3
 O+
 的反应级数存在两种截然不同的观点，其中Damjanovic等自20世纪60年代以来就以Pt为工作电极系统地研究了氧还原的pH效应［135，136，139］
 。根据在酸性溶液中，在低电流密度区，在相同的电流密度下，氧还原的电位随着溶液pH的变化为dEi
 /dpH=90mV/pH，而在高电流密度区则为dEi
 /dpH=120mV/pH，他们推断在酸性溶液中氧还原的决速步骤为反应式（7-3），而且对H3
 O+
 的反应级数分别为“3/2”与“1”，而在碱性溶液中，在低电流与高电流密度区，在相同的电流密度下氧还原的电位随着溶液pH的变化分别为dEi
 /dpH=30mV/pH与dEi
 /dpH=0mV/pH，推测认为：



为碱性溶液中氧还原的决速步骤，而且在低电流密度区与高电流密度区，反应对OH-的
 反应级数分别为“-1/2”与“0”［135，136，139］
 。Obradovic等以Pt3
 Co纳米粒子为工作电极在碱性溶液中通过系统改变溶液的pH，研究了氧还原的pH效应，他们得到与Damjanovic相同的实验结果，即反应对OH-的
 反应级数分别为“-1/2”与“0”［140］
 。在低电流密度区得到氧还原反应对H3
 O+
 的反应级数为分数，作者认为是因为在高电位区，氧物种在电极表面发生Temkin吸附，氧还原的活化能受到氧物种覆盖度影响，而氧物种的覆盖度又受溶液pH的影响所致［135，136，139，140］
 ，他们还估算了氧还原的活化自由能随pH的变化有如下关系：dEa
 /dpH=-2.8kJ·mol-1［141］
 。

与此相反，前苏联的Tarasevich等在pH=1与pH=13的溶液中也研究了Pt电极上的氧还原，虽然他们同样在氧还原的低电流与高电流密度区，得到在酸性与碱性溶液中氧还原的Tafel斜率分别为-60mV·dec-1
 和-120mV·dec-1
 ；但是在所研究的电位区间内，在酸性与碱性溶液中，在相同的电流密度所对应的氧还原电位随溶液pH的变化均为dEi
 /dpH=60mV/pH，由此他们认为在酸性与碱性溶液中，氧还原对H3
 O+
 都是一级反应且不会随着氧还原电流密度的改变而变化。另外Tarasevich等还在pH=1，7，13的溶液中在Pd电极上研究了氧还原的pH的效应，得到与Pt电极上相同的结果，即氧还原在研究的电位范围内对H3
 O+
 都是一级反应［142，143］
 。考虑到早期结果可能存在电极结构不确定以及电解质溶液不够干净等因素可能造成以上两种关于氧还原pH效应截然不同的结论，我们最近利用结构确定的单晶Pt（111）电极在不同pH的溶液中重新系统地研究了氧还原反应的pH效应，结果与Tarasevich小组的结果完全一致，即在所研究的电位范围内相同的电流密度所对应的氧还原电位随溶液pH的变化均为dEi
 /dpH=60mV/pH［144］
 。另外，Yeager等以Pt为工作电极，在85%H3
 PO4
 +H2
 O与85%D3
 PO4
 +D2
 O溶液中研究了氧还原反应的H-D同位素效应，发现在相同的电流密度下两种溶液中氧还原的超电势相同，且其Tafel斜率也同为-120mV·dec-1
 左右［145］
 。最近笔者研究组在Pt（111）电极上利用H-D同位素取代实验也未观察到同位素效应［144］
 。我们分析，有两种原因可能导致在相同的反应电流下，氧还原的活化超电势与溶液的pH无关以及氧还原不存在H-D同位素效应：①H3
 O+
 或是水并没有参与氧还原的决速步骤，若如此，那么反应式（7-4）很可能是决速步骤；②在决速步骤中尽管有H3
 O+
 的参与，但是H3
 O+
 的转移是很快的过程，对反应的能垒的影响可以忽略。若为后者，其决速步骤可能如下：



其中Ptx
 代表Pt电极，氧分子先吸附在Pt电极表面，并借助于氢键作用与溶液中的水和质子形成反应的前躯体，然后在发生上述电荷转移与质子转移步骤。由于在反应的前驱体[Ptx
 —O2
 ┈H+
 ┈（H2
 O）z
 ]*
 与反应中间产物Ptx
 —O2
 —H中H都和O2
 有一定的成键作用，因此H-D同位素效应对氧还原的动力学影响可以忽略。

值得指出的是在我们所关心的氧还原电位范围内，即在氧还原的动力学控制以及动力学与传质混合控制电位区（在高氯酸溶液中，0.8V<E<1.0V vs.RHE）［38，138］
 ，Pt电极表面总是被一定程度的Oad
 或OHad
 物种所覆盖，这些含氧物种部分来自于氧分子还原的中间物，另一部分来自于在Pt电极表面与氧还原反应平行发生的以下反应：



在0.8V<E<1.0V vs.RHE的电位区间内，反应式（7-8）的动力学很快，Oad
 或OHad
 物种的表面覆盖度基本上受反应式（7-8）的热力学平衡决定［102，125，138］
 。

基于上述分析，氧还原反应的动力学电流可表示为［17］
 ：



式中，k是频率因子；Ntotal
 是Pt电极表面的总原子数；是氧气的分压；γ是对氧气的反应级数；是氧还原的决速步骤的活化能；θox
 是氧物种的总表面覆盖度，指数前的频率因子中乘以（1-θox
 ）这一项，是考虑由于氧物种在电极表面吸附而导致用于氧还原反应的活性位的减少这一因素［138］
 。理论上，θox
 同时受制于反应式（7-8）的热力学平衡以及在相应电位下氧还原反应的动力学，两者都与所施加的电极电势密切相关。反应式（7-8）涉及反应物或产物为表面吸附物种，其平衡电势可通过计算各含氧物种在Pt金属表面的生成自由能得到。如果定义θOH
 =为标准状态，DFT计算表明［138］
 。。该计算值与在不含强吸附阴离子溶液中利用循环伏安法测量在相同OHad
 覆盖度下所对应的电极电势非常接近。由此表明，（1-θox
 ）主要受制于所施加的电极电势相对于反应式（7-8）的平衡电势（而不是氧还原反应的平衡电势）。从方程式（7-9）可知，要使得氧还原反应发生，就必须使θox
 小于1，即需要阴极电势接近，也就是说阴极电势必须比氧还原反应的平衡电势负约0.3～0.4V才行，这很好地解释了为什么氧还原反应需要较高的超电势［17］
 。另外，Anderson通过理论计算认为，ORR的超电势高的一个原因可能是OOH分解为O+OH中一部分能量转化为热能，不能变成电能被有效利用［150］
 。

一方面，Pt与溶液界面的水或OH-的
 平衡［反应式（7-8）］导致能用于氧还原反应的活性位点数有限；另一方面在有限的活性位点上，氧还原反应本身的决速步骤如反应式（7-3）、式（7-4）、式（7-7）的反应速率太慢，两者共同引起了在动力学控制区氧还原速率很慢。那么通过引入第二种金属所制备的Pt-单层、Pt-skin或Pt-skeleton型核壳结构纳米催化剂是否真如理论计算所预期的那样，通过降低含氧物种的吸附能从而降低氧还原的决速步骤的活化能垒而促进氧还原反应吗?Watanabe等利用通道型流动电解池（channel flow cell）对一系列具有不同元素组成比的Pt-skin型PtFe、PtCo和PtNi二元催化剂在不同温度下的氧还原行为开展了系统的研究。他们发现，与纯Pt相比尽管氧还原活性有2～4倍的提高，但是在这类催化剂上氧还原的活化能并未变化［73］
 。Paulus等也发现Tafel斜率与表观活化能与纯Pt类似［74］
 ，其在高电流区的Tafel斜率也保持在-120mV·dec-1
 左右。由此他们判断在Pt-skin型二元金属电极上氧还原的决速步骤与纯Pt电极上的相同，并且其活化能也未发生变化，第二种金属的引入主要是产生电子效应导致Pt与溶液界面间水或OH-的
 平衡［反应式（7-8）］正移，净结果是提高了氧还原决速步骤的指前因子［47，73，85，113］
 。要判断到底哪个观点更正确，还有待于对PtNix
 、PtCox
 、PtCux
 等纳米催化剂上的氧还原反应的温度效应开展系统研究。

除了上述分歧外，关于Pt电极上氧还原的决速步骤文献中也有一些其它不同的观点。例如，最近Gasteiger等报道了在Pt/水合Nafion质子交换膜界面，氧还原反应对O2
 的级数是1/2，而Tafel斜率为60mV·dec-1
 ，由此他们推测可能是质子、电子转移给Pt—Oad
 或Pt—OHad
 ，即



是决速步骤［146］
 。Watanabe等根据XPS实验与电化学实验发现电极表面的氧还原活性随Oad
 或OHad
 的覆盖度而增加，因此他们也认为反应式（7-10）是决速步骤［73］
 。Tripkovic等最近的DFT计算的结果也表明在较低超电势下，氧还原的决速步骤是反应式（7-10）［147］
 。而Goddard等在Pt/Nafion界面的氧还原的计算表明［148］
 ，吸附的氧原子从水中得氢是氧还原的决速步骤即：



总之，尽管人们从理论与实验角度对氧还原这一重要课题展开了广泛的研究，但是，目前关于氧还原的机理的认识依然存在很大的分歧。为完全弄清上述问题，还有待于发展新型高灵敏度的实验技术、在催化材料的结构与反应条件非常确定的情形下获得可靠的实验数据，以及发展更为接近电化学体系实际情形的理论模型。


7.7 总结与展望

本文综述了在过去20年中对质子交换膜燃料电池的铂基阴极催化剂在基础研究方面的进展。一批铂基Pt-单层、Pt-skin或Pt-skeleton型二元模型催化剂和核壳结构纳米催化剂都展示了优于纯Pt的氧还原性能。在燃料电池的性能测试中也已证明PtCu、PtCo等纳米催化剂能实现在保持活性不变的同时将铂的担载量降低到纯Pt纳米催化剂的1/4以下的目标（<0.2g·kW-1
 ）。但是，由于氧还原的起始超电势较高，现有性能最佳催化剂也仅能将氧还原超电势降低10～100mV左右，因此即便使用这类目前所找到的性能最好的铂基催化剂，阴极氧还原在工作时的超电势仍然在0.25V以上。氧还原高超电势的起源不仅仅是因为氧还原自身的动力学很慢，另一个重要因素是在反应的动力学控制区电极表面很大一部分活性位点都被来自于H2
 O的Oad
 /OHad
 所占据。

目前主流的观点认为，最佳氧还原催化剂应该比Pt对中间体Oad
 和HOad
 的吸附略弱，而对HOOad
 的吸附应略微提高，其中使Oad
 、OHad
 在表层Pt活性位上吸附略微减弱是氧还原活性提高的关键，这种电子效应主要通过引入第二种金属对表层Pt产生的配体效应或应力效应来实现。到目前为止仍未能制备出将氧还原超电势降低到100mV以内（接近火山顶部）的铂基二元催化剂，很可能是因为当改变催化剂的组成或结构时，Oad
 、HOad
 及HOOad
 的吸附能总是向同一个方向变化，因此单纯通过配体效应、应力效应调控催化剂时很难使活性逼近火山顶点处。针对这一问题，Nørskov等建议可借鉴生物体系中酶的结构，构筑具有三维结构团簇的特定活性位点的催化剂有望突破上述局限。通过调控局部反应位点的立体结构与亲、疏水性，降低阴离子以及来自于H2
 O的OH对表面活性位的占据也很关键。最后值得指出的是，除了活性外，这些纳米催化剂的稳定性也需要重点关注。一方面，在燃料电池阴极工作的高电位与强氧化性条件下，Pt自身（尤其是粒径很小时）在高电位下或在电位循环时，例如在燃料电池的开启和关闭时很容易离解析出；另一方面碳载体也容易腐蚀，可导致Pt纳米粒子团聚或者脱落［149，150］
 。因此，如何提高铂基纳米催化剂在燃料电池阴极工作的苛刻条件下的稳定性也将是下一步必须重点解决的问题。
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第8章 几种代氢燃料分子的直接电催化氧化


杨汉西


（武汉大学化学与分子科学学院）

氢能时代，即采用氢燃料替代当今社会赖以生存的基础能源——碳燃料，是人类一直追求的新能源社会。在氢能技术中，燃料电池是氢能利用和转化的最关键技术。单从技术上来看，许多种类的燃料电池体系技术上已达到相当的成熟程度，多种类型的燃料电池装置在世界许多地方已投入商业化试运行。特别是质子交换膜氢氧燃料电池（PEMFC），经过几十年的探索和研究，质子交换膜燃料电池在固体电解质、电极-膜-电极三合一组件（MEA）、催化剂用量和双极板的设计等方面均取得了一系列重大突破，使得电池的性能得到了突飞猛进的提高。从目前的发展状况来看，质子交换膜燃料电池在各项技术指标上已基本能满足应用的需求［1～3］
 。然而，要实现质子交换膜燃料电池的商品化应用，除了大幅度降低成本外，首先需要解决氢源问题。

针对这一情况，各国的研究者们对各种可能的储氢体系进行了广泛而深入的研究［4］
 ，主要包括，高压氢气、液氢、纳米碳材料、储氢合金和化学储氢化合物等。结果表明，大多数物理储氢体系往往不能同时满足应用所需的重量储氢密度和体积储氢密度。例如，液氢、储氢合金的体积储氢密度高，但重量储氢密度不过2%（质量分数）；高压氢气容器的重量储氢密度高，但体积储氢密度低。相比之下，化学储氢化合物（如无机配位氢化物）由于含氢量较高，且大多在常温下呈稳定的固态化合物，最有可能同时达到高重量密度和高体积密度储氢的要求。在过去十年里，化合物储氢材料受到了广泛的研究重视，利用高含氢化合物的可逆吸氢反应作为移动式氢源取得了相当的成功。

从电化学角度来看，直接利用高含氢化合物的电氧化反应作为阳极燃料可以获得更高的能量利用率。有关醇类有机化合物作为替代燃料的电催化已有大量的文献和专著论述，本章主要讨论几种典型无机高含氢化合物的直接电催化氧化。除特别标明外，本章数据均为武汉大学电化学研究室近年来的工作。


8.1 硼氢化物的直接电催化氧化


8.1.1 硼氢化物作为代氢阳极燃料的优势与问题

从储氢密度来看，硼氢化物是含氢量最高的化合物之一。硼原子既是最轻的元素之一，每个硼原子又可以和3个或4个氢原子结合形成众多的配位化合物，因此许多硼氢化物的含氢量高达10%以上。例如，硼氢化锂的含氢量高达18.4%（质量分数），硼氢化钠的含氢量为10.46%（质量分数）。硼氢化物作为氢源化合物可以有两种应用方式：一种是利用硼氢化物的碱性水溶液化学催化水解放氢，向燃料电池提供高纯氢燃料，这一方法称之为间接硼氢化物燃料电池［5］
 ；另一种方式是将硼氢化物直接作为阳极活性物质，利用其直接电化学氧化建立硼氢化物燃料电池（DBFC）［6］
 。这两种利用方式的化学反应分别为：



从上述反应式来看，无论采用哪种利用方式，每个硼氢化物在理论上最终均可实现八电子放电，电化学利用率似乎相等而并无优劣之分。然而，若比较氢和硼氢化物的热力学平衡电势，直接以硼氢化物为负极的燃料电池可获得更高的能量密度。例如，硼氢化钠在碱性溶液中的标准平衡电势为-1.24V（vs.SHE），比氢的平衡电势负0.4V。因此，与硼氢化钠水解产氢为燃料相比，直接以硼氢化钠为阳极燃料在比能量密度上高出约33%，达9296W·h·kg-1
 （按NaBH4
 ，8电子反应计算）。此外，采用硼氢化物为阳极燃料较其它替代燃料（甲醇、甲醚等）更有以下优势：①硼氢化物具有较快的阳极反应动力学，主要体现在能在一些非贵重金属如Ni的表面实现快速电化学氧化而不产生较大的极化；②产物清洁无污染，直接硼氢化物燃料电池的主要反应产物为和H2
 O，这两者均对环境无污染和毒化作用；③燃料易储存和运输，硼氢化物在常温下一般以固体或溶液形式存在，便于储存和运输，从而回避了氢氧燃料电池中所遇到的氢的储存和运输问题。此外，碱性硼氢化物溶液的化学稳定性也较高，不易燃、易爆，安全性好。

尽管直接硼氢化物燃料电池具有上述优势，然而这一体系目前仍存在两个亟待解决的问题：一是的阳极析氢；二是的“穿透（Crossover）”。图8-1是直接硼氢化物燃料电池的工作示意图。从图中可以看出，虽然理论电子反应数是8，但在阳极实际电氧化过程中往往伴随有氢气的析出而未能完全实现八电子氧化。并且，当电势负于氢平衡电势时还会同时出现的水解析氢反应。上述两种析氢过程一方面导致了该燃料电池实际比能量的下降，另一方面又因氢的析出带来了一定的安全隐患。除此之外，还易穿透隔膜或固体电解质层并在空气电极一侧发生电氧化和水解反应，不仅降低了的利用率，而且使氧电极的极化大幅度增加，造成电池工作电压的降低，直接影响燃料电池的性能。


图8-1 直接硼氢化物燃料电池的工作示意图



针对硼氢化物的穿透问题，Liu等［7］
 构建了以质子交换膜（Nafion）为隔膜的NaBH4
 /O2
 燃料电池。虽然这种隔膜能够消除对阴极的负面影响，但同时也阻碍了阴极生成的OH-向阳极的迁移，导致阳极碱浓度的降低，不利于反应的持续进行。Feng等利用对于硼氢化物不敏感的氧还原催化剂，提出了一种无需离子选择膜的直接硼氢化物燃料电池［6］
 。这类金属氧化物催化剂在硼氢化物溶液中不失氧还原电催化活性，且不会引起硼氢化物的电氧化和化学水解。显然，对于这类催化剂的开发将既能解决硼氢化物的穿透问题，又可大幅度降低电池成本。

相比之下，硼氢化物的阳极电催化一直是应用发展的主要问题。虽然硼氢化物在许多金属表面（如镍、钴等）的电化学氧化速度很快，但在有些金属上其化学水解速度也同样很快，由此导致能量利用率很低。而在其它一些金属表面（如金、银等），硼氢化物虽然化学分解速度很低，但其电氧化速度同样很低。因此，如何使得一种催化剂既具有较高的电催化活性，而又能够抑制硼氢化物化学水解，是硼氢化物电化学催化的核心任务。为解决这一问题，首先需要了解硼氢化物的阳极反应机理，以及影响电化学效率的主要因素。


8.1.2 不同金属上硼氢化物电氧化的基本行为

由于硼氢化物直接电氧化的重要应用意义，早在20世纪60年代人们就曾对硼氢化物作为直接燃料的电氧化行为进行了研究［8～10］
 。Indig和Snyder［8］
 研究了烧结Ni阳极在碱性溶液中NaBH4
 的极化行为，在75℃时，电流密度为200mA·cm-2
 时的电极电势为-1.125V（vs.Hg/HgO），较氢平衡电势负约0.2V。Jasinski［9］
 不仅比较了Pt、Pd和Ni2
 B三种催化剂在硼氢化钠溶液中的极化行为，还以这些材料为阳极组装了KBH4
 -O2
 燃料电池，其中以Ni2
 B为阳极，催化剂在45℃、电流密度为100mA·cm-2
 时的电池电压为0.95V。Elder和Hickling［10］
 研究了Pt电极上硼氢根的电氧化过程，并提出了相应的反应机理。尽管如此，随后的近30年间，人们的主要研究兴趣转向氢氧燃料电池，而直接硼氢化物燃料电池的研究则处于停滞状态。直到20世纪末，硼氢化物作为化学储氢材料的应用又重新引起人们的关注，有关硼氢化物阳极电氧化又开展了积极的研究，有关的研究进展可参见最近的综述文献［5，11］
 。

总体而言，的电氧化是涉及8个电子的多步反应，且伴随着化学水解和转化等一系列副反应过程，电极材料、溶液pH值以及电极电势等因素对于反应过程均有显著影响，情况十分复杂。迄今为止，对于电氧化机理尚缺乏较为统一的看法。为阐明这一问题，下面将重点考察在几类典型金属电极（如Ni、Pt和Au）表面的电氧化行为，试图总结出在金属电极上反应的普遍规律，并以此为出发点，探讨其可能的电氧化机理。


8.1.2.1在Ni电极上的电氧化行为

Ni电极上的循环伏安特征主要表现为相近的一对氧化电流峰，峰值电势分别出现在-0.70V和-0.45V（vs.HgO/Hg）［12］
 。对于这两个氧化峰的归属，目前尚没有统一的认识。有人认为在该电势区内，在电极上不具有直接的电化学活性，所观察的氧化峰应归因于水解反应产生的H2
 。的确，在这一电势区间Ni表面处于氢吸附范围，所得到的阳极电流极有可能涉及H或H-
 。然而，的水解反应应当发生在比氢平衡电位更负的范围内，即使在比平衡氢电极电势更正的区间扫描时，同样可以观察到上述氧化电流。这一现象又表明，该电势下发生反应的H或H-
 并非由水解产生，而似乎是电氧化过程的中间产物。

图8-2是以Ni为电催化负极时的直接硼氢化物燃料电池的典型放电曲线。从图中可以看出，当电流为20mA和50mA时，的放电容量分别为1290mA·h-1
 和1500mA·h-1
 。而当电流大于100mA后，其对应的放电容量与电流大小无关，均为1860mA·h-1
 左右，接近于以四电子放电的理论容量。此外，对不同电流下在Ni电极表面放电电位的测量可以发现，电流为20mA和50mA时，Ni电极的电位负于氢的平衡电位（-0.93V）。而电流超过100mA时，其放电电位均正于-0.93V。针对小电流放电时容量与电流大小有关，而大电流放电时容量与电流大小无关这一实验事实，可以初步推测在电位低于-0.93V时，在Ni电极表面发生电氧化的同时也发生了水解反应，使得一部分因水解产氢而消耗，造成实际放电容量的下降。电流为20mA时，由于电极电位略负于50mA放电时的电位，因而其水解产氢速度更快，加上放电时间又较长，导致更多的发生水解而未能参与电氧化过程。而当电位正于-0.93V后，电极表面不存在的水解反应，因此，尽管不同电流放电所需的时间并不相同，但由于参与放电的总量不变，故仍表现出相同的放电容量。


图8-2 以Ni为催化阳极的空气电池的放电曲线

所用燃料为40mL含1g KBH4
 的KOH溶液（碱浓度为2mol·L-1
 ）a—20mA；b—50mA；c—100mA；d—150mA；e—200mA；f—300mA



对于的产氢现象，实验发现，当放电电流大于100mA时，在电极表面仍能明显观察到H2
 的产生。并且，随电流的增大其相应的产氢速度也加快。考虑到此时未发生水解反应，这一现象说明电氧化过程同样涉及H2
 的析出，即在该条件下，在Ni电极表面不能完全实现八电子氧化。按放电容量计算，其仅能实现四电子氧化。因而电极反应方程式可表述为：



现有的大量实验结果表明，镍催化电极上硼氢化物电氧化反应最多只可放出4个电子容量，电化学利用率仅为50%。对于硼氢化物在镍上放氢反应，不同研究者有着不同的解释。Indig和Snyder［8］
 认为在开路电位时发生的化学水解反应，如式（8-1）所示，烧结镍和其它低氢超电势的金属催化剂会加速该反应，库仑效率仅在43%～49%。Liu等［13］
 认为反应式（8-1）和式（8-3）是同时进行的。Dong等［12］
 认为当放电电位负于氢平衡电位时，会发生的水解反应，这种水解反应式（8-4）是由一对共轭反应：电氧化［式（8-5）］和水还原［式（8-6）］所组成；而当放电电位正于氢平衡电位时，水还原反应停止，只发生的电氧化反应，如式（8-5）所示，H2
 的产生和的电氧化有相同的反应路径，即串行反应机理：



前面已经提到，在Ni电极上的电氧化发生在氢吸附的电位区间，涉及H或H-
 等中间产物。为验证这一机理，可以使用硫脲来屏蔽Ni电极上氢的活性吸附点，观察在该表面“毒化”下的电氧化行为。实验表明，当溶液中不含硫脲时，Ni电极的开路电位为-1.06V（vs.HgO/Hg）。加入硫脲后，电位逐渐正移，而产氢速度则相应地降低。当电位升至-0.93V以上时，电极上无任何氢气析出，而此时电位并不能保持恒定而是缓慢上升至-0.58V。然而，当在吸附了硫脲的Ni电极表面以0.25mA·cm-2
 电流放电时，其电极电位迅速升至0V。由此可以得出结论，若Ni电极表面不存在H的吸附位点，则也无法实现电化学氧化。这一事实充分说明了在Ni电极上的电氧化涉及氢这一中间产物。


8.1.2.2在Pt电极上的电氧化行为

作为低析氢超电势金属，Pt类催化剂（Pt、Pd）对硼氢根的水解反应和电氧化反应都具有较好的催化活性。早在20世纪60年代［9，10，14］
 ，人们就开始研究Pt表面的硼氢根电化学行为，由于试验条件的差异，不同的研究小组给出的实验结果往往不一致。

以反应电子数为例，Elder和Hickling［10］
 认为Pt表面硼氢根的氧化反应电子数仅在2～4之间，据此提出了Pt电极上实现四电子反应的机理：



然而，Kubokawa等［15］
 将Pt沉积在多孔的烧结Ni上，发现电流密度在50～200mA·cm-2
 时，硼氢根氧化反应的电子数可以达到6。Kim等［16］
 以Pt/C和无担载Pt为阳极催化剂，并通过比较实际放电容量与理论放电容量计算了氧化反应的电子数，约为5～5.5。Liu等［7］
 通过测量放电时的析氢速度，认为当硼氢根浓度不太高且电极电势较正的情况下，在Pt/C和Pd/C上硼氢根均可以实现八电子的氧化反应。Dong等［12］
 认为在较负电极电位时Pt电极上为四电子反应，通过增加电极极化或加入抑制氢析出的添加剂等方法，可使的电氧化反应成为单元步骤的主要反应，从而提高反应电子数。王康丽[17]
 在Pt/C催化剂上比氢平衡电势约正0.1V的电位下实现了硼氢根的八电子氧化反应，而在Pt/TiOx
 催化剂上则可于负于氢平衡电势电位下实现硼氢根的八电子氧化反应，缘于TiOx
 表面提供的吸附态OH-
 起了助催化作用。

图8-3是0.5g KBH4
 在Pt/C电极表面的放电曲线。由图可见，以25mA·cm-2
 的电流密度放电时容量输出约为979mA·h·g-1
 ，相当于以四电子放电，而以较高的电流密度50mA·cm-2
 放电时容量约为1300mA·h·g-1
 ，相当于五电子放电容量。显然，电极极化的升高能够提高反应电子数。对这一现象的可能解释是电极电势的升高导致电极表面发生了变化，使得按不同的机理进行电氧化反应，最终影响了反应电子数。


图8-3 不同电流密度下Pt/C电极在0.5g KBH4
 +1mol·L-1
 KOH溶液中的放电曲线

a—25mA·cm-2
 ；b—50mA·cm-2




采用毒化表面氢吸附点位的方法可以鉴别Pt电极表面硼氢化物的氧化是否涉及氢的吸附。实验表明，在含硫脲的KBH4
 溶液中，Pt电极表面在氢区的氧化峰消失，但在较正电势区的氧化电流峰依然清晰可见，说明在不同Pt电极表面状态下的电氧化机理不同。在氢吸附区，电氧化是通过表面H或H-
 进行的，而在氧吸附区，则不存在类似的中间产物。放电实验表明，硫脲对Pt/C电极的“毒化”作用明显弱于其对Ni电极的作用，在吸附了硫脲毒化的Pt电极表面仍可以发生电氧化反应。


8.1.2.3在Au电极上的电氧化行为

Bard等［18，19］
 的研究表明，Au电极上硼氢根的氧化行为较为简单，在其CV图上仅有一个单峰，对应于的直接电氧化过程。通过测量极限扩散电流，计算得到Au电极上硼氢根氧化的反应电子数为8。Gyenge［20］
 也利用循环伏安法研究了Au微盘电极在0.03mol·L-1
 NaBH4
 +2mol·L-1
 NaOH溶液中的电化学行为，并通过不同扫描速度下的峰电流的变化计算反应电子数n约等于7。Cheng和Scott［21］
 则利用旋转圆盘电极测量了硼氢根电氧化反应的动力学参数，结果表明在较正的电极电势区（0.45～0.6V vs.Hg/HgO）反应电子数约为8。由于在金表面上不存在氢的活性吸附，硼氢化物的直接电化学氧化也在预期之中。Bard等［18］
 采用快速循环伏安的方法研究了反应的亚稳态的中间产物，认为Au上的氧化机理与Pt上的不同，其反应的中间产物是BH3
 ，其反应机理是ECE：





图8-4给出了以Au/C为电催化阳极时KBH4
 空气电池的放电曲线。从图中可看出，当电流密度为1mA·cm-2
 和2.5mA·cm-2
 时，KBH4
 放电容量分别为3370mA·h·g-1
 和3680mA·h·g-1
 ，即每个分别可释放出6.8个和7.4个电子，相对理论反应电子数8而言，其效率高达90%左右。但是，相比于氢低超电势金属表面，硼氢化物的电氧化反应涉及很大的极化，由于阳极动力学很慢导致显著的电压损失。


图8-4 以纳米Au/C为电催化阳极时KBH4
 的放电曲线

a—1mA·cm-2
 ；b—2.5mA·cm-2
 ；c—5mA·cm-2




与金的化学性质类似，银电极上的电氧化行为与金十分相似。Sanli等［22］
 考察了在银表面的循环伏安特性图，得出反应电子数约为5.55。Chatenet等［23］
 研究了Ag和Ag/C电极上的电氧化行为，获得的反应电子数均在7.5左右。Feng等［24］
 通过银催化阳极组装直接硼氢化物燃料电池，获得接近8电子的实际放电容量。


8.1.2.4 硼氢根在储氢合金上电氧化机理

储氢合金是一类可以在晶格中吸收氢气的合金化合物。由于硼氢化物在低超电势金属表面的电化学氧化反应总伴随着氢气的生成，因此人们尝试用储氢合金作为催化阳极，一方面利用这类低氢超电势合金的电催化活性，同时利用其金属储氢性能吸收化学水解产生的氢气，并通过吸收氢的进一步电化学氧化提高的实际利用率。Lee等［25］
 采用了ZrCr0.8
 Ni1.2
 合金作为阳极催化剂，以Pt/C作为阴极催化剂组装了DBFC电池，实现了对NaBH4
 燃料近100%的利用率，表明储氢合金能够有效地吸收水解释放出来的氢，并通过进一步的氧化反应释放电子。对于这类材料上硼氢化物电氧化反应，他们提出了如下的反应机理：



基于这一反应机理，Li等［26］
 以Zr0.9
 Ti0.1
 Mn0.6
 V0.2
 Co0.1
 Ni1.1
 为阳极，Pt/C为阴极催化剂，Nafion为隔膜组成了直接硼氢化物燃料电池。然而实验发现即使采用储氢合金，硼氢根的最高利用率也仅为理论值（八电子反应）的50%，并不比Ni有明显改善。Liu等［27］
 等采用AB2
 型和AB5
 型储氢合金作为的阳极催化剂，发现电极电势比纯镍阳极正，高浓度时的利用率相对于纯镍而言没有提高，最高为50%，但降低浓度可提高其利用率。Wang等［28］
 采用LaNi4.5
 Al0.5
 型储氢合金作为的阳极催化剂，硼氢根的利用率却高达95.27%。其它研究小组采用不同的储氢合金获得了相对较高的硼氢根利用率［29，30］
 ，但换算成反应电子数在6左右。Wang等［31］
 以Mm
 Ni3.35
 Co0.75
 Mn0.4
 Al0.3
 为阳极，MnO2
 为阴极催化剂，碱性KBH4
 溶液为电解液组成了直接硼氢化物燃料电池，该电池以5mA·cm-2
 电流密度放电时电池电压高达1.1V，放电容量为3700mA·h·g-1
 KBH4
 ，即每个可释放出7.5个电子。


8.1.3在金属电极上的电氧化模型

尽管对在金属电极上的电氧化机理已有大量的工作，但所提出的一些反应机理模型往往针对某类特殊金属电极，迄今为止尚缺乏统一的认识。有关电氧化机理在认识上的困难主要来自两个方面：一是的电氧化可能涉及八电子转移，多电子反应过程通常由一系列复杂的串并联反应组成；二是在电氧化过程中伴随有自身的水解反应，而水解的中间产物又具有活泼的电化学活性。即便如此，我们仍可从现有的文献资料中归纳出两种典型意义的反应模型，分别称之为“串行反应机理”和“并行反应机理”。最后，我们试图结合这两种模型，建立一种更具普遍性的反应机理模型。


图8-5 串行反应机理示意图




8.1.3.1 串行反应机理

串行反应机理是Lee等提出用于解释低氢超电势金属（如镍、钴等）上硼氢化物电氧化行为的一种典型模型［25］
 。这一模型认为，硼氢化物电氧化和H2
 的产生具有相同的反应路径，即首先需要离解出一个氢原子，剩余的离子才容易释放电子与氢氧根结合生成中间产物，依次反应下去。若抑制表面H2
 的生成，则也不能实现电化学氧化。这一反应机理如图8-5所示，以化学式表示如下：



由此看来，若串行反应机理成立，则电氧化的最大反应电子数不可能高于4。从笔者在Ni、Pt和Au电极上观察到的实验事实来看，这一机理可圆满地解释在Ni基金属表面的电氧化行为，但却不能解释在Pt和Au电极上所观察到的实验现象，如：实际放电容量大于四电子理论容量；溶液中加有硫脲后，电极在不产氢的情况下仍能实现的电化学氧化反应等。


8.1.3.2 并行反应机理

与串行反应机理不同的是，并行反应机理（见图8-6）认为，的电氧化反应与H2
 的产生并不存在共同的反应路径，两者之间是相互竞争的关系。正是由于这一特点，使得在某些单元步骤［如→BH3
 （OH）-等]中电化学氧化是主要反应，而在另一些单元步骤中水解产氢是主要反应，有时甚至两者共存。


图8-6 并行反应机理示意图



Elder和Hickling等［32］
 对在Pt电极上实现四电子反应的解释是这一机理的特殊情况。方程式如下：



若采用与图8-6相同的表达方式，上述则为如图8-7所示。


图8-7 Pt电极上四电子反应机理示意



进一步分析并行反应机理还可以发现，既然电化学氧化和水解产氢具有不同的反应路径，我们就有可能通过改变电极电势或加入添加剂抑制氢析出等方法，使的电化学氧化成为单元步骤的主要反应，以提高反应电子数。

图8-8是运用并行反应机理解释在Pt电极表面电氧化行为的示意图。如图（a）所示，当Pt电极处于开路状态时，其电位最负，此时在电极表面仅发生的催化水解而无电化学氧化反应发生（无外电流通过）。随电流密度的增加，电位正移，在Pt电极上发生二电子的氧化反应，考虑到其氧化产物BH3
 （OH）-具有比更负的氧化电位［1］
 ，在反应的同时，BH3
 （OH）-也会发生二电子氧化反应。由于该电位值尚未达到和的氧化电位，因而其后两步只能通过水解过程进行。如果此时电极电位仍不足以使和BH3
 （OH）-的电氧化速度远远超过其水解速度，上述两者的水解不能忽略，导致实际反应电子数小于4。而当电极电位继续正移，使得和BH3
 （OH）-电氧化速度远远快于水解过程时，图8-6中前两步水解反应可忽略不计，即为四电子氧化［图8-8（c）］。这与Elder和Hickeling提出的四电子反应机理相一致。当电极电位进入可发生电氧化的电位范围时，发生电氧化反应，若电位偏离平衡电位不太大，则第三步水解也参与竞争，导致实际反应电子数介于4电子和6电子之间。可以想象，电极电位偏离平衡电位较远时，电氧化将成为第三单元的主要反应，使得电子反应数进一步增加。同样，对于第四单元的反应也可采用相同的方法来说明。


图8-8 并行反应机理解释在Pt电极上的电氧化行为



从表面来看，并行反应机理似乎可较好地解释在Pt和Au电极上的电氧化行为，即随电极电位的正移，电氧化的反应电子数增加。若假设Ni的氧化物对的电化学氧化和水解均无催化活性，原则上也可解释在Ni电极上观察到的现象。然而，上述机理仍至少存在以下缺陷：首先，并行反应机理在解释电氧化行为时，只单纯考虑电极电势的影响，并没有顾及电极表面的状态，而在发生电氧化的电势范围内，电极表面均发生了显著的改变，如Pt电极表面就经历了氢吸附区、无氢无氧区到氧吸附区的变化。显然，这一变化势必影响的电氧化过程，甚至改变其电氧化机理。其次，的水解只能在比氢平衡电势更负的电位下进行，但并行反应机理则认为在任何电位下均可发生的催化水解。


8.1.3.3 有关电氧化机理的认识

从上面的分析可以看出，无论是串行反应机理还是并行反应机理均不能完全解释所有的实验现象。在总结前人研究和试验结果的基础上，我们认为阳极电氧化过程由一对共轭反应共同决定：的电氧化反应和的水解反应。整个的电氧化过程可表达为以下两式：



对于这一对共轭反应来说，两者反应速度的相对快慢取决于阳极催化剂的表面化学性质和电极电势。开路电位下，阳极催化界面上没有净电流通过，此时只发生的水解反应［如式（8-10）所示］。正如上面所讨论的一样，的水解反应是电氧化和水还原的共轭反应。

由于Pt和Ni是低氢超电势金属，在Pt和Ni阳极催化剂表面上，反应式（8-9）和式（8-10）可同时进行，此时可观察到催化剂表面有大量氢气析出。在放电过程中，Pt表面的电极电势正移会加速电氧化反应［如式（8-9）］而抑制水解反应［如式（8-10）］，因而可解释为何当Pt处于高极化状态时，在其上的电氧化反应电子数接近8。而在Ni表面最高电氧化反应电子数为4，有如下两个原因：第一个原因是较正电极电位下Ni表面极易形成镍的氧化物，镍的氧化物对的电氧化反应没有催化作用；第二个原因是Ni表面上氢容易复合而析出，难于实现进一步电氧化。相反地，对于高氢超电势金属Au而言，水的电化学还原反应很难进行，因而的水解反应也很难进行，即便开路电位下也不会发生。因此，在Au表面的阳极电氧化过程主要遵照式（8-8）进行电氧化反应，电氧化反应电子数接近8。这一认识与串行反应机理不同之处在于，在电极表面有H吸附的范围内，的电氧化机理与串行反应机理大致相同，即各单元步骤分别失去一个电子，而生成H原子（继而产生H2
 ）。但当电极电位正移到表面有氧吸附的区间时，其机理与串行反应机理并不相同。这样一来，可以较好地解释在较正电位区间所表现出的电氧化行为。


8.1.4 硼氢化物的直接电催化氧化小结

通过对在不同类型金属催化剂表面的电氧化行为的分析，大致可得出如下结论：

①在金属电极表面的催化水解是电化学氧化和溶液中H2
 O还原的共轭反应，其相应的水解产氢速度与电极电势密切相关，当电极电势正于氢平衡电势时，水解反应停止。此时电极表面H的形成是由的电氧化产生的。

②的电氧化反应途径与电极表面的状态有关。在氢吸附区，的电氧化是通过吸附H或H-
 这一中间产物进行的，因而不可避免地会产生H2
 。对于低氢超电势金属Ni类电极，由于其强烈的析氢反应催化活性，只能实现四电子氧化。在对水解无催化活性的Au类金属表面，的电氧化反应占主导地位，导致氧化反应电子数接近8。而在Pt电极表面，的反应电子反应数随电极电位的正移而逐渐增大，在较大的极化下可实现八电子氧化。

③ 对电极表面氢吸附位点进行屏蔽作用，不仅可有效抑制的水解产氢，还能进一步抑制电氧化产氢，但涉及较大电极极化，导致电极输出功率的降低。采用双功能合金电极，或利用合适的吸氢方式，可能有效提高硼氢化物的电化学利用率。


8.2 氨的直接电催化氧化


8.2.1 氨的直接电催化氧化概述

氨（NH3
 ）是化学产品中产量位居第二的化合物，也是一种低成本的含能化合物。作为一种化学储氢材料，氨具有以下优点：①能量密度高［含氢量高达17.8%（质量分数），液氨的体积能量密度比液氢高50%］；②易液化（只需8bar
[1]

 的压力），安全性好；③反应产物无污染排放，不释放CO2
 和NO2
 污染物。由此可以看出，氨是一种理想的氢源化合物，具备成为高比能燃料的潜在优点。

作为一种富氢化合物，氨可以通过现场高温裂解[33～35]
 或是通过常温电解的方式[36，37]
 为燃料电池提供燃料氢气。但是，氨的高温裂解器不仅高耗能，使燃料电池系统更加复杂化，而且裂解残余的NH3
 还会毒化燃料电池催化剂及酸性聚合物电解质隔膜（如Nafion膜）。氨的常温电解方式是在碱性介质中，利用氨的阳极氧化和水的阴极析氢来制氢[总反应式：2NH3
 （aq）→N2
 （g）+3H2
 （g），E0
 =0.092V]。由于氨的电氧化极化很大，该方式同样能耗较大。虽然在贵金属PtIr等电极上氨的氧化活性较高，但这些催化剂也存在着氨中毒问题。此外，现场电解反应器无疑也增加了电池系统的复杂性。

利用氨的直接电化学氧化作为活性阳极燃料，是最为理想的电化学应用方式。始于20世纪60年代的燃料电池研究热潮，早期人们对于氨的电氧化进行了大量的研究［38～42］
 。虽然氨的电化学氧化为热力学有利的反应，但是氨的阳极反应动力学速度非常缓慢，只有在高温环境中（高温固体氧化物燃料电池）［43～46］
 ，或是在碱性介质中且当极化超过400mV时才可在Pt电极上观察到明显的氨阳极氧化电流［47，48］
 。而且，由于Pt与反应中间产物间的强吸附作用导致催化剂中毒，反应难以继续下去。

相对而言，碱性溶液中氨在Pt电极上的电氧化一直受到了较多的关注。自20世纪90年代后期以来，研究者采用微分电化学质谱（DEMS）［49，50］
 、Pt单晶电极［51～53］
 、表面增强拉曼光谱（SERS）［54，55］
 等新技术揭示氨氧化的反应特性，以期了解氨的电氧化机理。DEMS实验表明，在Pt电极上NH3
 的氧化反应开始于0.52V（RHE），主要产物为氮气；电势正于0.75V时，开始出现氮氧化物N2
 O。在Pt单晶电极上，NH3
 的氧化为一结构敏感的反应，反应几乎都发生在Pt（100）晶面上，而且其催化活性对晶面宽度依赖性很强。

近年来，氨在部分铂合金催化剂上的研究也有报道［56，57］
 ，但高效催化剂的探索一直没有突破性进展。造成这一结果的主要原因在于氨氧化过程产生的中间产物Nads
 在铂表面具有强烈的吸附成键作用，从而导致了催化剂的中毒失效。在本节中，主要介绍本实验有关氨在铂和镍这两类典型金属上电氧化的研究结果，分析实现高效电催化的可能途径。


8.2.2 氨在Pt及其合金上的电氧化行为


8.2.2.1 Pt/C上氨的电化学氧化

氨在Pt/C电极上的典型循环伏安曲线如图8-9所示。在正向扫描过程中，在-0.5V（vs.HgO/Hg）处出现明显的氧化电流峰，氧化起始电势较热力学预期（，=-0.736V vs.SHE）大幅负移，说明在Pt电极上氨可以发生直接电氧化，但在动力学上十分迟缓。在电势回扫过程中没有出现对应的阴极电流，表明氨的电氧化是一个完全不可逆的反应。在循环扫描过程，这一阳极峰值电流随着扫描循环的进行而逐步增大，最后达到稳定值。这一现象可能暗示，电极在循环扫描过程中，不断地进行“氧化→还原”的自我清洁，最后达到一个稳定的表面状态，电流值也趋向于达到最大的稳定值。电势扫描实验表明，温度是影响氨氧化反应电流的一个最显著因素。如图8-10所示，随着工作温度的升高氨的氧化活性迅速增加。当体系温度从20℃升高到60℃，氨氧化反应的极化电势减小了100mV，峰值电流从0.67×10-4
 A提高到2.13×10-4
 A，升高了3.2倍。这一现象类似于甲醇电氧化反应，说明氨氧化过程涉及某种强吸附中间产物，升高温度有利于中间产物的脱附因而表现出动力学加速。


图8-9 氨在20%Pt/C催化剂上的CV行为

60℃，Ar气饱和，1mol·L-1
 NH3
 +1mol·L-1
 KOH，5mV·s-1




若将20%Pt/C催化剂的膜电极（电极面积3cm2
 ）作为催化阳极，MnO2
 空气电极作正极，构成直接氨-空气电池在室温下进行恒流放电实验，结果如图8-11所示。由图可见，在以小电流恒流放电时，这种氨-空气电池表现出可持续放电的可能性，能够呈现出明显的放电平台，且给出一定的放电容量。但是，当电流密度较大时，阳极电势急剧升高，而且放电容量十分有限，说明氨氧化的电化学极化严重，催化电极失效很快。


8.2.2.2 氨在Pt合金上的电氧化行为

由于Pt电极上氨氧化中间产物的强吸附造成催化剂的快速失效，人们试图通过合金化以降低毒化分子在电极上的吸附能，提高催化电极的活性与寿命。图8-12比较了几种铂合金电极上氨氧化的线性扫描曲线。从氧化电势来看，PtRu/C电极上氨氧化的起峰电势最负（-0.65V），PtIr/C电极次之（-0.6V），Pt3
 Cu/C电极（-0.55V）和Pt3
 Ni/C电（-0.55V）比Pt/C上氨的氧化电势（-0.5V）负移50mV，而PtSn/C、Pt3
 Au/C的起峰电势与Pt/C相差不多。从峰值电流比较，Pt3
 Cu/C和Pt3
 Ni/C电极上的氧化峰电流较Pt/C电极大一倍和50%，而其它合金上氧化峰电流尚不如Pt/C电极。


图8-10 不同温度下NH3
 在Pt/C上的LSV曲线

60℃，Ar气饱和，1mol·L-1
 NH3
 +1mol·L-1
 KOH，1mV·s-1





图8-11 氨在Pt/C电极上的恒流放电行为

常温，1mol·L-1
 NH3
 +1mol·L-1
 KOH，放电电流0.1mA和1mA




图8-12 氨在Pt及其合金催化剂上的LSV图

60℃，Ar气饱和，1mol·L-1
 NH3
 +1mol·L-1
 KOH，1mV·s-1




造成这一显著差别可能是合金电极上NH3
 分子的吸附结合能发生变化。本质上讲，NH3
 在金属上的氧化首先是N和H原子吸附离解的过程。原则上，适合于氨氧化的电化学催化剂应具有较强的M—H键以利于H原子发生解离，而同时具有较小M—N键能以利于吸附N原子的复合脱附。在Pt表面上，Pt—N键能与Pt—H键能相差不大（约350kJ·mol-1
 ），一旦与M—N键能较小而M—H键能较大的元素Cu、Ni形成合金，势必有利于氨的电氧化。反之，若将Pt与M—N键能较大而M—H键能较小的元素Ru、Sn形成合金催化剂，可能反而不利于氨的电氧化反应。


8.2.2.3 氨在Pt合金上的电氧化机理

氨在碱性溶液中，可能存在的三种反应以及相应的理论电极电势值（已换算成vs.Hg/HgO）如下所示：



这三个反应是将NH3
 中N（-3价）分别氧化至0、+1、+2价，对应的反应产物是N2
 、N2
 O、NO。

比较这些数值可以看出，在较负电势下，氨氧化可以通过直接生成N2
 和H2
 O的途径进行。而在较正电势下，氧化产物则可能出现氮氧化物。微分电化学质谱（DEMS）实验证实了这种电势相关的反应特征［49，50］
 。在DEMS实验中，Pt黑电极上NH3
 氧化的伏安曲线及质谱信号显示，在未涉及含氧物种的电势区域，氨选择性地氧化成氮气，仅观测到m/z=28的N2
 气分子质谱信号。在电势逐步正移至0.75V（vs.RHE，相当于-0.18V，vs.Hg/HgO），由于铂电极表面出现含氧物种，于是在氨的氧化过程中开始有氮氧化物N2
 O伴随着氮气的释放，对应着m/z=44的N2
 O分子质谱信号。而另一些研究者们通过Pt单晶电极实验［51］
 ，还发现氨在Pt电极上的反应是一个对催化剂晶体结构非常敏感的反应，反应几乎都发生在Pt（100）晶面上，而氨在Pt（111）和Pt（110）晶面上的阳极氧化电流非常小。

常温下，氨电氧化动力学非常缓慢，只有在碱性介质中且当极化超过400mV时才可在Pt电极上观察到明显的氨氧化阳极电流。对于氨在Pt电极上发生电化学氧化的反应机理，一直以来存在两种比较经典的模型，即H.G.Oswin和M.Salomon提出的串联反应机理［38］
 ，以及Gerischer和Mauerer提出的中间活性物种复合反应机理［42］
 。

氨氧化的串联反应机理模型如反应式（8-14）～式（8-17）所示。该模型认为，NH3
 分子首先吸附在Pt电极的表面上，然后与溶液中的OH-
 相互作用，逐步失去H原子，并释放出3个电子，最终吸附在Pt原子上的两个Nad
 原子发生复合，产生N2
 分子并脱离Pt电极表面。该机理认为在低电流密度下反应的决速步骤为式（8-15），而在高电流密度下决速步骤为Nad
 的复合[反应式（8-17）]。



由Gerischer和Mauerer提出的中间活性物种复合反应机理模型，如图8-13所示。该机理认为NH3
 分子首先吸附在Pt电极的表面上，然后与吸附在其它Pt原子表面上的OH-
 发生相互作用，失去H原子，并释放出电子。与串联机理的反应式（8-14）～式（8-16）相同，这时Nad
 毒物占据了Pt的表面，而NH2
 、NH是活性中间物种，这些中间物种之间马上发生相互复合继而形成N2
 H4
 、N2
 H3
 、N2
 H2
 等物种，这些N2
 Hx
 （x=2～4）物种马上与OH-
 发生作用，脱去H并生成N2
 分子，并释放电子。该机理中NH2
 +NH2
 →N2
 H4
 为反应的决速步骤。该机理认为Nad
 在Pt电极上的吸附能太大，以致要发生两个Nad
 相互复合形成N2
 分子是不可能的。在DEMS实验中证实NHx
 物种是反应的活性物种，而Nad
 则是对反应不利的毒物，因此该机理更符合客观实验事实。

为了上述模型的合理性，我们采用密度泛函方法（DFT）计算了理想Pt表面上NH3
 分子的整个脱氢过程与N2
 分子生成过程的反应势能面（如图8-14所示，图中数值为各吸附质相对于气相NH3
 或N2
 分子的势能）。从图中可以看出，NH3
 分子在Pt（111）表面可自发吸附，NH3
 分子的每一步脱氢过程主要是吸热的（脱去三个H共需高达1.22eV的能量），虽然N2
 分子的生成过程在Pt（111）上可自发（N原子复合成N2
 放出0.56eV的能量）进行，但是总观整个表面反应过程（），氨在Pt（111）上氧化是较大的吸热过程（0.66eV），在室温下，反应不能自发地按照逐步脱氢再由两个Nad
 复合形成N2
 的途径进行下去。换言之，两个Pt表面上的Nad
 发生复合释放的能量不足以克服两个Nad
 与Pt表面的吸附能。在这种情况下，反应（按照串联反应机理）要自发地进行下去，就必然是依照其它途径来进行的。在笔者研究小组的实验中，氨在Pt电极上进行电势阶跃实验时，反应的电流快速地下降，就是由于Pt表面被Nad
 占据，形成毒物，反应发生中止所导致的。而由文献［47］知道，金属M与Nad
 之间的吸附能顺序为：Ru>Rh>Pd>Ir>Pt≥Au，Ag，Cu，即如果氨在PtRu、PtIr电极上发生氧化，那么由于Nad
 与Ru和Ir的吸附能比Pt更大，如果按照串联反应机理，Nad
 更是难以脱离金属表面发生复合，这与氨在PtRu、PtIr发生氧化的活性最高的实验事实不相符，因此反应不可能按照串联反应机理来进行，只能由活性中间物种发生复合，形成N2
 并释放电子自发地进行，这是一种中间物种复合反应机理。而且在前人的DEMS实验中，确实证实了氨在Pt及其合金上的电氧化反应是遵循中间物种复合反应机理模型的。


图8-13 氨氧化的中间活性物种复合反应机理模型




图8-14 DFT计算得到的Pt（111）晶面上NHx
 脱氢与N2
 形成过程的一维势能面




8.2.3 氨在金属镍上的电氧化行为


8.2.3.1 Ni电极上氨的电化学氧化

以前有关氨氧化的电化学催化剂研究大多集中于贵金属及其合金，对于镍这类具有加脱氢催化活性的金属却很少关注。图8-15给出了氨在20%Ni/C催化剂上的线性扫描曲线。如图所示，在氨存在下，镍电极在约-0.765V处出现一个氧化电流平台；随着电势正移在-0.73V开始出现一个急剧上升的阳极电流峰。对照已有的电化学热力学数据，在此电势范围可能的反应有两种：一是Ni在碱性溶液中的氧化，即Ni+2OH-
 →Ni（OH）2
 +2e-
 （E0
 =-0.82V，vs.Hg/HgO）；二是NH3
 在Ni电极上的电化学氧化：2NH3
 （aq）+6OH-
 →N2
 +6H2
 O+6e-
 （E0
 =-0.836V，vs.Hg/HgO）。考虑到在空白溶液中并未观察到Ni的电氧化，图8-15中的氧化电流应当与氨的存在有关。

实验发现，Ni表面的高活性与样品制备和保存条件密切相关。当Ni/C催化剂在空气中放置一段时间以后，或Ni/C经过较正电势极化以后，其催化活性显著下降；而将失活的Ni/C重新进行H2
 处理可以很大程度上恢复其活性。由此可以推测，Ni失活的原因可能是在空气中或在较正电势下其表面发生氧化。从热力学分析，在氨氧化的电势下，Ni表面也可能发生氧化。虽然镍在碱性溶液中的氧化不会产生电化学溶解，但可能产生表面钝化膜使表面转变成不导电态而使其表面失活。

采用恒电势阶跃（计时电流法）可以考察氨在Ni/C电极上发生电氧化反应的持续性，即考察催化剂的中毒效应。如图8-16所示是氨在Ni/C电极上单次电势阶跃实验（由-0.8V阶跃至-0.65V）时的计时电流曲线（CA曲线）。从图上可以看出，在-0.65V的电势下，氨可以在Ni/C电极上产生约为10×10-5
 A（200s时）的氧化电流，但是电流衰退也比较快，900s时变为4.7×10-5
 A，衰退了一半，不过电流仍然比较大。


图8-15 氨在20%Ni/C催化剂上的LSV图

60℃，Ar气饱和，1mol·L-1
 NH3
 +1mol·L-1
 KOH，1mV·s-1





图8-16 氨在Ni/C电极上的计时电流曲线

60℃，Ar气饱和，1mol·L-1
 NH3
 +1mol·L-1
 KOH，阶跃电势-0.8～-0.65V




8.2.3.2 镍电极上氨的阳极放电性质

以3mol·L-1
 NH3
 的KOH溶液，60%Ni/C催化剂的膜电极（电极面积3cm2
 ）作催化阳极，MnO2
 空气电极作正极，在室温下恒流放电的结果如图8-17所示。由图可以看出，在不含氨水的情况下，电池没有放电能力（图中虚线所示）；而在含有氨水的体系中以1mA的电流恒流放电时，电池可以有效地释放一定量的电量，放电时电池的电压平台高达0.7V（图中实线），放电时间为38.5h，换算成放电电量Q=I×t=1mA×38.5h=38.5mA·h。由此可见在含有氨水时，Ni/C膜电极上电池实现了可持续放电的可能性。


图8-17 Ni/C膜电极上的恒流放电曲线

常温，3mol·L-1
 NH3
 +1mol·L-1
 KOH，1mA，S=3cm2




从电势上看，碱性溶液中Ni是一种很活泼的负极活性物质[Ni+2OH-
 →Ni（OH）2
 +2e-
 ，φ=-0.82V，vs.Hg/HgO]。实际上由于表面容易钝化，Ni在碱性溶液中表现为很稳定的金属。在图8-17中，Ni/C电极几乎完全没有放电电量，就是由于表面形成钝化膜所致。而加入氨水之后，出现了明显的放电平台和放电容量，其原因无外乎三种可能性：①放电容量来自于Ni/C催化的氨的氧化；②放电容量来自于氨催化下的Ni本身的氧化；③上述两项的联合贡献。

图8-18为经500℃氢气处理后Raney Ni网在氨溶液中的恒流放电曲线。所使用的Raney Ni网为8片12cm2
 的镍网叠加而成的网电极。由图可以看出，该电极可以在一定的电流密度下实现稳定持续的放电，当放电电流为20mA时，电池持续稳定放电的电势平台为-0.68V（vs.Hg/HgO）；当放电电流为40mA时，电极上的极化变大，电池持续稳定放电的电势平台为-0.63V（vs.Hg/HgO）；而当电流达到60mA时，电极极化进一步变大，电势迅速上升，电池已经无法持续稳定放电。

对恒流放电后电极的XRD表征结果表明，Raney Ni电极在碱性氨水溶液中放电后主要还是fcc结构的Ni，平均粒径为26.5nm，晶格常数为3.517，与放电前的Ni（fcc）结构（平均粒径为26.1nm，晶格常数为3.519）差别不大，并没有观察到Ni（OH）2
 或镍氨络合物的存在，因此有理由认为在Ni电极上氨的阳极反应主要是NH3
 的氧化。


图8-18 Raney Ni网在氨溶液中的恒流放电曲线

40mL 3.5mol·L-1
 的NH3
 溶液




8.2.3.3 镍与铂上氨氧化反应机理的比较

为了比较氨在Ni/C与Pt/C电极上的电氧化行为的差异，我们可以将氨在Ni/C与Pt/C电极上同条件下的线性扫描阳极电流转化成单位金属表观比表面积电流密度（如图8-19所示）。从图中可以看出，在相同的金属面积电流密度下，NH3
 在新鲜Ni电极上氧化的极化要比Pt电极小350mV以上，而且在Ni电极上的起峰电势远负于出现氮氧化物（N2
 O、NO）的热力学电势，由此可以预见氨在Ni电极上的电氧化产物将与Pt上不同，完全不含NOx
 。另一方面在Ni/C电极上-0.765V处出现的小电流峰，对应的反应为Ni在碱性溶液中的氧化。


图8-19 氨在Ni/C与Pt/C电极上的LSV图比较



为了深入理解新鲜Ni表面在催化氨氧化方面远优于Pt的原因，我们采用密度泛函理论（DFT）计算了理想的Ni表面与Pt表面上NH3
 分子的整个脱氢过程与N2
 分子生成过程的反应势能面（如图8-20所示）。从图中可以看出，NH3
 分子在Pt（111）与Ni（111）表面均可自发吸附，但在这两种表面上的脱氢过程存在本质的区别。在Pt（111）晶面上，NH3
 分子的每一步脱氢过程主要是吸热的（脱去三个H共需高达1.22eV的能量）；而在Ni（111）晶面上，NH3
 分子的脱氢过程主要是放热过程（脱去3个H可释能-0.68eV）。对于N2
 分子的生成过程，由于N原子在Ni（111）上吸附显著强于在Pt（111）上，因此Ni（111）上的N原子复合是吸热的（0.47eV），而在Pt（111）上可自发进行。总观整个表面反应过程（NH3
 →1/2N2
 ），在Ni（111）上是放热的（-0.21eV），但在Pt（111）上却是较大的吸热过程（0.66eV）。由此可见，NH3
 分子在Ni电极上和在Pt电极上反应是有区别的，但是由于N在Ni的吸附强于Pt表面，由此Ni电极表面上的两个Nad
 原子更加难以复合形成N2
 分子，也就是说NH3
 分子在Ni电极表面的氧化更不可能经历串联反应机理。因此NH3
 分子在Ni电极上只能遵循中间活性物种复合反应机理。由于NH3
 分子在Pt和Ni电极上脱氢过程和N2
 分子生成过程所表现出来的热效应是刚好相反的，因此虽然在这两电极上它们都是经由中间物种复合反应机理，但是它们所经历的具体的NH3
 分子离解和N2
 分子形成过程是不一致的，它们的控速步骤也是不一样的，在电化学实验中就表现出不同的极化电势来，在Ni电极上氨的氧化电势非常接近于热力学平衡电势（极化电势大概为100mV），但在Pt电极上氨氧化的极化电势非常大（400mV以上）。这一理论计算结果与前述实验结果一致。


图8-20 DFT计算得到的Pt（111）与Ni（111）晶面上NHx
 脱氢与N2
 形成过程的一维势能面

（横线上数值为各吸附质相对于气相NH3
 或N2
 分子的势能）



作为高富氢、低成本化合物（17.8%），氨是一种理想的高比能燃料。由于氨的动力学缓慢，作为直接燃料电池的阳极活性物质需要解决电化学催化问题。由DFT计算的结果表明，NH3
 分子在Ni（111）表面可自发吸附，整个表面反应过程是放热的，说明镍电极上氨的电化学氧化为热力学有利过程。实验发现，相比于贵金属Pt类催化剂，NH3
 在Ni上阳极极化比Pt电极上小350mV以上，而且在Ni上的氧化电势远负于出现氮氧化物的氧化电势，即氨在Ni上的电氧化完全不产生有害的NOx
 。


8.3 硼氮烷作为阳极燃料的电催化


8.3.1 硼氮烷作为阳极燃料的电催化概述

硼氮烷（borazane或ammonia-borane，BH3
 NH3
 ）是一种白色、无毒晶体，室温下在水中以及空气中稳定存在［58，59］
 。在所有已知配位氢化物中，硼氮烷（BH3
 NH3
 ）是含氢量最高的一种化合物（19.6%，质量分数），这一数值相当于2.74kW·h·L-1
 的储氢密度，高于液氢2.36kW·h·L-1
 的储氢密度。研究表明［60，61］
 ，BH3
 NH3
 可以通过热分解的方式在137～450℃分步释放出H2
 ，放氢量可以达到BH3
 NH3
 初始质量的19.6%。硼氮烷不仅可以通过热分解的方式释放出氢气［62～64］
 ，还可以通过水解反应［43～49］
 安全、可控地释放出高纯度氢气，为PEMFC提供高品质燃料。

从化学上看，作为一种富含负氢离子（H-）
 的配合物，BH3
 NH3
 分子上的负氢离子具有很强的还原性，极易被氧化成H0
 和H+
 ，具有作为直接燃料电池负极活性物质的潜力。最近，我们的研究证实了这一设想，不仅可以将硼氮烷作为化学氢源用于间接燃料电池，而且也可以将其作为负极活性物质构建直接硼氮烷燃料电池（direct ammonia-borane fuel cell，DABFC）［65］
 。

与氢氧燃料电池和直接甲醇燃料电池相比，硼氮烷燃料电池体系的特点和优势主要体现在：①理论比能量高。BH3
 NH3
 的平衡电势为-1.01V（vs.SHE，按H-氧
 化成H+
 即H2
 O的六电子反应计算），比氢和甲醇的平衡电势约负0.2V。因此，直接以硼氮烷为燃料构成的燃料电池，其理论电动势比氢氧燃料电池和直接甲醇燃料电池高出约0.2V，达1.41V。具体来讲，对于BH3
 NH3
 -O2
 燃料电池，若在地面使用时不计算氧气的质量，理论比能量为7339.0W·h·kg-1
 （按六电子反应计算），高于直接甲醇燃料电池（6080W·h·kg-1
 ）。②硼氮烷具有较快的阳极反应动力学。主要体现在BH3
 NH3
 能在一些非贵金属如Ni的表面实现快速的电化学氧化而不产生较大的极化。③产物清洁无污染。直接硼氮烷燃料电池的主要反应产物为和H2
 O，这两者均对环境无污染和毒化作用。④燃料易储存和运输。硼氮烷在空气中常温下是稳定的固体，便于储存和运输，从而回避了氢氧燃料电池中所遇到的氢的储存和运输问题。此外，碱性硼氮烷溶液的化学稳定性也较高，不易燃不易爆，安全性好。

直接硼氮烷燃料电池存在的主要问题在于，硼氮烷在许多金属上都存在着水解析氢反应，往往电催化活性高的金属对于硼氮烷的化学水解反应催化活性也高。由于这一原因，硼氮烷的阳极氧化过程中往往伴随有氢气的析出而未能实现完全电化学氧化。水解析氢过程一方面导致了燃料的利用率低，另一方面又因氢的析出带来了一定的安全隐患。为此，需要研究不同类型催化剂上硼氮烷的电氧化活性和水解速度，优选出既有电催化活性又有水解惰性的催化剂，以期构建高效率的直接硼氮烷燃料电池体系。


8.3.2 BH3
 NH3
 在Ag电极上的电氧化


8.3.2.1 Ag电极上BH3
 NH3
 的电化学特征

由于对硼氮烷的水解催化活性非常低且具有一定的电催化活性，Ag自然成为硼氮烷电氧化催化剂的优先选择。BH3
 NH3
 在Ag电极上的循环伏安图如图8-21所示。在空白KOH底液里，在-1.05～0V范围里银电极上的电流响应为零，即Ag电极在此区域中几乎没有任何反应。而在含有硼氮烷的溶液里，从-1.05V开始银电极上出现了急剧上升的阳极氧化电流，而后在-0.8V电流达到最大值。随着电极电势的进一步正移，电流基本维持不变，此时电流曲线非常类似于扩散控制的极限扩散电流。在电极电势回扫过程中，观察到的现象与电极电势的正向扫描时基本一致。在扩散控制电势区域，电极表面上有少量气泡冒出（图8-21中较正电势区的电流波动）。考虑到Ag对硼氮烷几乎没有水解活性，估计这些气泡是在BH3
 NH3
 的电氧化过程中同样涉及H2
 的析出，即在该条件下，BH3
 NH3
 的电氧化在Ag电极表面上不是按照六电子反应（H-
 氧化成H+
 ）来进行的，也许是按照三电子反应（H-
 氧化成H0
 ）的途径进行。


图8-21 Ag丝电极在0.1mol·L-1
 BH3
 NH3
 +2mol·L-1
 KOH溶液中的CV曲线（25℃，扫速5mV·s-1
 ）



图8-22为银球电极在BH3
 NH3
 溶液中的恒电势阶跃曲线，电极电势阶跃的范围为由-1.1V阶跃至-0.5V（vs.Hg/HgO）。可以看出，在银电极上硼氮烷的电化学氧化反应可以持续地进行下去，而没有出现阳极电流的衰退现象，而阳极电流的轻微波动可能是氧化过程涉及气体的析出。在25℃下，硼氮烷刚开始时的电氧化阳极电流为4.5mA，900s后阳极电流为4mA，仅仅衰退了11.1%。而在60℃下，硼氮烷刚开始时的电氧化阳极电流为17.2mA，是25℃下的3.8倍，而此时电流的波动幅度更大，是由于析出了更多的气体，由此可见升高反应温度对硼氮烷的电氧化反应是大大有利的，900s后，硼氮烷电氧化阳极电流为15.2mA，阳极电流衰退了11.6%。由此可见，硼氮烷的电氧化反应在Ag电极上可以长时间持续稳定地进行下去，而不存在催化剂由于反应中间产物引起的催化剂中毒效应，这对于实际燃料电池的应用是非常有意义的。


图8-22 银球电极在0.1mol·L-1
 BH3
 NH3
 +2mol·L-1
 KOH上的恒电势阶跃曲线（银球直径2.3mm，阶跃至-0.5V）




8.3.2.2 硼氮烷在Ag/C上的放电行为

上述电势阶跃实验表明，银催化的硼氮烷溶液可以在恒电势下实现持续稳定的放电。对于应用而言，一般更习惯采用恒电流放电考察电极的输出性能。为考察硼氮烷作为阳极燃料的可行性，我们以30%（质量分数）Ag/C催化剂的膜电极作为催化阳极，MnO2
 空气电极作为阴极，0.5mol·L-1
 的硼氮烷碱性溶液作为负极活性物质，6mol·L-1
 KOH溶液作为电解质，组装模拟的直接硼氮烷燃料电池［65］
 。图8-23给出了这种模拟电池的恒流放电曲线。这种电池在静置时由于开路电势较负（-1.0V），Ag/C电极上有少量的氢气泡产生，表示硼氮烷在Ag/C催化剂上发生了少量的水解反应。当电池开始放电后，电势正移有利于硼氮烷的电氧化反应，抑制了硼氮烷的水解反应。从图8-23中可以看出，硼氮烷溶液在Ag/C电极上可以实现稳定地连续放电。模拟电池的开路电压为1.15V，很明显要高于氢或甲醇燃料电池的开路电压，表明直接硼氮烷燃料电池具有潜在的高电压输出。在1mA·cm-2
 的电流密度下，电池出现一个稳定的放电电压平台，平台电压为0.9V。直到硼氮烷活性物质消耗殆尽，电池的电压迅速下降为零。图中电池的放电比容量为1990mA·h·g-1
 。根据法拉第定律，电池的放电电量Q与发生化学反应的物质的量n以及反应电子数Z之间存在定量的关系，可以计算出硼氮烷的反应电子数为2.3。


图8-23 硼氮烷以1mA·cm-2
 的电流密度恒流放电曲线

室温，0.5mol·L-1
 BH3
 NH3
 +6mol·L-1
 KOH，30%Ag/C



图8-24为不同电流密度下直接硼氮烷燃料电池的恒流放电曲线。从图中可看出，这些电池的开路电压约为1.15V，放电比容量大约为2000mA·h·g-1
 。当放电电流密度≤2mA·cm-2
 时，电池的工作电压平台约为0.9V，比氢质子交换膜燃料电池H2
 -PEMFC（0.7V）高200mV。然而，当放电电流密度增加到10mA·cm-2
 时，电池的工作电压很快下降到0.45V，与甲醇燃料电池采用Pt催化阳极以及阴极时的工作电压（0.4V）相当，这种现象显然是由于BH3
 NH3
 在Ag表面的电化学极化，因为几个毫安的电流密度既不可能引起明显的欧姆极化和浓度极化，也不可能引起严重的阴极极化。


图8-24 硼氮烷不同电流密度恒流放电曲线




8.3.2.3 硼氮烷在银电极上的电氧化机理

硼氮烷可以看成氨取代的硼烷。考虑到氨基电化学氧化的动力学障碍，硼氮烷的阳极反应可以写成以下的形式：



通过相关的硼氮烷热力学数据（T=298K时，ΔSө
 =96.34J·K-1
 ·mol-1
 ，以及ΔHө
 =-178kJ·mol-1
 ）［61，66］
 ，可以简单计算出硼氮烷的自由能值（ΔGө
 ）为-206.724kJ·mol-1
 。由公式ΔGө
 =-nFEө
 ，可以进一步计算出反应式（8-16）和反应式（8-19）的平衡电势Eө
 分别为-1.01V（即1.11V，vs.Hg/HgO，pH=14）和-1.20V（即1.30V，vs.Hg/HgO，pH=14）。这些平衡电势值显然要比氢的平衡电势（-0.93V，vs.Hg/HgO，pH=14）更负，从热力学上暗示着硼氮烷分子在放电的同时伴随着电极上水解析氢的产生（硼氮烷水解反应方程式：）。结合碱性介质中氧的还原反应（O2
 +3H2
 O+6e-
 ══6OH-
 ，EӨ
 =0.40V），因此由反应式（8-18）或是反应式（8-19）与氧阴极所组成的直接硼氮烷燃料电池的总反应式分别为：



因此反应式（8-20）和反应式（8-21）的电池电动势Eө
 分别为1.41V和1.60V，这两种直接硼氮烷燃料电池，其理论电动势比氢氧燃料电池和直接甲醇燃料电池分别高出约0.2V和0.4V。正是由于硼氮烷燃料电池的高电压和硼氮烷很小的摩尔质量（30.9g·mol-1
 ），所以硼氮烷燃料电池的比能量W很高，由反应式（8-20）和反应式（8-21）构成的硼氮烷燃料电池的比能量W值计算如下：



由此可见硼氮烷燃料电池的理论比能量都很高，而且反应产物能够通过与金属氢化物（如MgH）的反应［67］
 还原成，而可以与发生反应［68］
 （+→BH3
 NH3
 +H2
 ，二乙醚溶液，室温下）重新生成BH3
 NH3
 。

如上所述，硼氮烷可以通过两种不同途径进行反应：6电子氧化和3电子氧化反应。通过理论计算，反应式（8-16）中BH3
 的完全电化学氧化可以输出5206mA·h·g-1
 的放电容量；如果反应按照反应式（8-17）所描述的形式进行，那么最大的放电容量只能达到2603mA·h·g-1
 ，只有BH3
 所含容量的一半。从硼氮烷在Ag/C电极上的放电曲线可以看出，硼氮烷在银粒子表面发生的是3电子的电化学氧化过程，伴随有BH3
 NH3
 的化学水解或中间反应物。因此，为了提高硼氮烷的容量利用率，需要更多的工作去研究硼氮烷电氧化的反应机理以及探索更高效的阳极催化剂。

借鉴硼氢化物的电氧化机理，硼氮烷发生3电子电化学氧化反应时可能的反应途径如下：



这是一种串行反应机理模式，BH3
 NH3
 分子是在H2
 O的进攻下，离解成带负电荷的BH3
 OH-
 ，该离子不稳定释放出H，从而生成少一个H的BH2
 OH-
 ，该离子在OH-
 的进攻下失去电子，而后进一步失去H和电子，反应就在逐步失去H和电子的情况下进行下去，直至形成不含负氢离子的。反应历程可画成如图8-25所示的示意图。


8.3.3 几种典型催化剂上硼氮烷的直接电氧化


8.3.3.1 BH3
 NH3
 在Au电极上的电氧化

Au不属于低超电势金属，对于BH3
 NH3
 的活性水解没有明显的催化活性。实验也发现，在Au/C催化剂上，硼氮烷溶液的水解析氢速率很慢，且反应进行得很不完全。由于这一特点，若采用Au为阳极催化剂时，硼氮烷的水解损失并不严重。


图8-25 硼氮烷电氧化串行反应机理示意图



图8-26为金微盘电极在0.1mol·L-1
 BH3
 NH3
 +2mol·L-1
 KOH溶液中的循环伏安曲线。可以看出，BH3
 NH3
 在Au电极上的电氧化反应表现出十分复杂的形式。正向扫描过程中在-1.05V即出现第一个氧化电流峰，然后分别在-0.5V、0.2V出现第二、第三个氧化电流峰；在电势回扫过程中，在0.20V处出现尖锐的氧化电流峰，紧接着在-0.25V处有一个氧化电流宽峰。硼氮烷的第一个氧化峰的起峰电势-1.05V，比碱性溶液中氢的标准平衡电势（-0.93V，vs.Hg/HgO，pH=14）更负，这表明如果用Au作硼氮烷电氧化的阳极催化剂，与适当的氧阴极配合，可以得到比氢氧燃料电池更高的电池电压。而Au电极在2mol·L-1
 KOH空白底液中（曲线B）的背景电流非常小，与硼氮烷的氧化电流相比，可以忽略不计。因此结合Au对硼氮烷水解反应的低催化活性，则Au电极可以很好地充当硼氮烷电氧化反应的阳极催化剂。


图8-26 金微盘电极上BH3
 NH3
 及KOH底液的CV图

25℃，0.1mol·L-1
 BH3
 NH3
 +2mol·L-1
 KOH，扫速5mV·s-1




若以0.5mol·L-1
 BH3
 NH3
 的碱性溶液为燃料，以10%Au/C催化剂的膜电极作为催化阳极，MnO2
 空气电极作正极，组成模拟电池进行恒流放电，所得放电曲线如图8-27所示。从图中可以看出，模拟电池的开路电势为1.05V（vs.Hg/HgO），明显高于氢或甲醇燃料电池的开路电势。在2.5mA·cm-2
 的电流密度下，电池出现了两个相近的放电平台，平台电势分别为-0.9V和-0.85V。电池的放电比容量为1974mA·h·g-1
 ，由此BH3
 NH3
 的放电电子数为Z=Q/nF=0.1218/［（0.0617/30.9）×26.8］=2.3e。重要的是，在Au/C电极上硼氮烷溶液可以实现连续稳定地放电。


图8-27 硼氮烷在Au/C电极上的恒流放电曲线

室温，0.5mol·L-1
 BH3
 NH3
 +6mol·L-1
 KOH，2.5mA·cm-2





8.3.3.2 BH3
 NH3
 在Pt电极上的电氧化

Pt属于对BH3
 NH3
 的化学水解溶液具有较高催化活性的金属。在室温下，硼氮烷溶液一接触到Pt/C催化剂就快速地释放出氢气，直到水解彻底完成。虽然Pt对硼氮烷的水解催化活性比较高，同样对于硼氮烷的电氧化催化活性也很高。图8-28为Pt微盘电极（直径100μm）在BH3
 NH3
 溶液中的循环伏安曲线。从图中可以看出，硼氮烷开始发生氧化的起峰电势约为-1.02V，比碱性溶液中氢的标准平衡电势（-0.93V，vs.Hg/HgO）更负。在电极电势正向扫描过程中，在-1.02V出现第一个氧化电流峰，然后在-0.44V出现第二个氧化电流宽峰。在此电势范围，Pt表面并不会出现表面氧化物的生成，所观察到的两种氧化电流峰涉及分步氧化的特点。

Pt/C作为阳极催化电极组装直接硼氮烷燃料电池，恒流放电曲线如图8-29所示。该体系的开路电压为0.96V，以3mA的电流恒流放电时，电池的放电电压平台有两个，分别为0.93V和0.45V，与循环伏安曲线得到的结果基本一致。总的放电电量Q=It=3×3.5=10.5mA·h，比容量C=（10.5/92.7）×1000=113.3mA·h·g-1
 。由于Pt/C对硼氮烷的水解催化活性高，导致大量硼氮烷水解析氢，损失了大量的BH3
 NH3
 ，因此放电容量偏低。解决这一问题的途径可能有两种：一是采用电解液添加剂，通过选择性的表面吸附阻止氢的复合；另一种方法采用合金化方法降低Pt的水解催化活性，而保持Pt对硼氮烷电催化活性。


图8-28 Pt微盘电极上BH3
 NH3
 的CV图

室温，0.1mol·L-1
 BH3
 NH3
 +2mol·L-1
 KOH，扫速5mV·s-1





图8-29 硼氮烷在Pt/C电极上的恒流放电曲线

室温，0.5mol·L-1
 BH3
 NH3
 +6mol·L-1
 KOH，1mA·cm-2




Ni与Pt同属低超电势金属，在Ni电极上BH3
 NH3
 的电氧化行为与铂电极十分相似。


8.3.3.3 Cu电极上BH3
 NH3
 的电氧化

Cu虽然不属于低氢超电势金属，但有报道认为Cu对硼氮烷的水解具有一定的催化活性［69］
 。硼氮烷在铜粉电极上的恒流放电曲线如图8-30所示。与Pt类似，铜电极在硼氮烷溶液中的开路电势较负（-1.11V，vs.Hg/HgO），开路状态下电极上时有部分氢气产生，表明硼氮烷在Cu上可以自发发生活性水解。硼氮烷在Cu上的放电曲线表现出两个放电电势平台：-1.1～-0.85V与-0.7V。总的放电比容量为1350mA·h·g-1
 ，明显高于镍和铂。


图8-30 硼氮烷在铜膜电极上的恒流放电曲线

室温，0.5mol·L-1
 BH3
 NH3
 +6mol·L-1
 KOH，2.5mA·cm-2




目前，有关硼氮烷在这类金属电极上的电氧化反应研究尚未见报道，相应的电化学反应机理与动力学性质并不清楚。


8.3.4 总结与展望

从本节给出的初步研究结果可以看出，硼氮烷作为一种高含氢化合物在许多金属（Ag、Au、Pt、Cu等）上均具有较快的电化学氧化速度，可能作为阳极燃料构建直接硼氮烷燃料电池。特别是在中、高氢超电势金属上，硼氮烷的化学水解并不显著，可能实现较高的电化学利用率。

目前有关硼氮烷的电化学氧化反应性质知之甚少，可以确定的是这种化合物兼具高电压和高容量输出的特点。进一步研究这种化合物的电极反应机理，将有助于开发高效电化学催化剂。采用双功能合金催化剂，既保证硼氮烷的快速电氧化动力学又抑制其化学水解，可能是实现硼氮烷电化学应用的途径。
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第9章 有机小分子电催化


张涵轩 阳耀月 蔡文斌


（复旦大学化学系，上海市分子催化和功能材料重点实验室）


9.1 概述

研究C1
 、C2
 燃料小分子的电催化氧化对于澄清各种基础电催化核心问题［1～4］
 ，以及发展低温燃料电池具有重要意义［5］
 。若干低温燃料电池涉及的化学反应标准热焓与自由能变化、标准电动势与热力学效率列于表9-1。甲醇、甲酸、乙醇与氢气相比是很有潜力的阳极燃料，然而，较高的氧化过电位制约了相关燃料电池的工作效率。通过反应机理的研究来阐释这种过电位的本质，澄清氧化过程中间体的归属以及来源问题，是现代电催化研究的核心所在。另外，CO作为有机燃料小分子氧化的主要毒性中间体和重整氢中主要的毒化杂质，其氧化机制长期以来是电催化研究热点和难点。

在广泛使用的电催化材料中，Pt基材料对多种燃料小分子氧化具有优良的电催化活性，相关研究一直受到重视。但Pt储量稀有、价格昂贵、易形成CO毒化，制约了进一步推广应用。Pd有着与Pt近似的电子结构，较廉价且储量较高，同时它对甲酸以及碱性条件下对乙醇等有较高的电氧化活性，因此Pd上电催化研究也逐步成为新的关注点。

在电催化研究中，反应机制的探索对于新型催化剂的创制至关重要，无论是反应路径、反应中间体的澄清，还是物种吸附状态、吸附构型的确认，对推动催化剂的设计合成都能够起到指导作用。燃料小分子电氧化机理研究中最成功的一个范例当属双路径机理的提出，1973年Capon和Parsons两位科学家指出对于Pt表面甲酸完全氧化成为，可能经由两种不同的反应路径完成。后来，双路径机理也被拓展到甲醇的电氧化中［9，10］
 （见图9-1）：其一为所谓的“间接路径”，即甲醇在Pt电极表面解离形成强吸附的中间体CO，CO只有在较高的反应电位下才能脱除，阻碍了直接氧化反应的进行；其二为“直接路径”，甲醇在Pt表面先形成弱吸附的HCHO、HCOOH或甲酸根等，接下来进一步氧化成CO2
 。


表9-1 用于燃料电池的化学反应标准热焓与自由能变化、标准电动势与热力学效率




图9-1 甲醇电氧化双路径机理示意图［11］




基于这样的分析，为了提高Pt电极对于甲醇的催化活性，如下问题需加以澄清与解决：

① 对于间接路径而言，如何降低CO在金属表面的吸附强度以及降低其氧化电位；

② 对于直接路径而言，如何确认弱吸附物种的种类，并改善其电氧化的反应动力学。

对此，相关问题解决涉及金属表面几何结构与电子结构调制，高灵敏度表面谱学方法的建立、单晶电极表面上的反应研究及计算化学研究等领域。甲醇电催化氧化的研究作为一种范式，可以拓展到其它C1
 和C2
 燃料小分子电催化的研究中。

在本章中，我们将主要围绕反应机制和研究方法，介绍Pt基与Pd基金属电极表面CO、甲醇、甲酸以及乙醇等燃料小分子的电催化氧化过程，以及设计阳极催化剂等的研究新进展，并展示如何通过合适的研究方法和手段澄清反应机制中的核心问题，指导实际燃料电池催化剂改性研究以达到提高催化性能的目标。


9.2 CO的电催化氧化

CO作为燃料小分子氧化的常见毒性中间体，同时亦是金属表面电催化研究的典型模型分子，其吸附以及氧化过程反应机理的研究有难以估量的价值。通过反应机理的研究，以结构改性或是电子改性的方式提高金属催化剂的抗CO中毒能力，提高燃料小分子电氧化效率，是电催化研究的主要目标之一。


9.2.1 CO在金属表面的吸附

CO分子的电子组态为（1σ）2
 （2σ）2
 （3σ）2
 （4σ）2
 （1π）4
 （5σ）2
 （2π）0
 ，在CO分子中1σ轨道实际上为O的1s轨道，2σ轨道为C的1s轨道，是非键的。精确计算表明：3σ轨道成分多来源于O的2s原子轨道，是强成键的。4σ轨道成分也较多来源于O的2s和2p原子轨道，是弱成键的。5σ轨道的成分主要是C的2s原子轨道，基本上是非键的。1π轨道成分较少来自C，较多来源于O的2p轨道，是强成键的二重简并轨道。因而3σ轨道中电子云大部分密集于C和O核之间，电子不易给出。4σ轨道中电子云主要集中于氧原子一侧，由于氧原子的电负性较大，电子也不易给出。所以能对中心金属给予电子而形成σ键的CO的分子轨道只有1π和5σ轨道，分别为侧基和端基络合。

当CO与金属配位时（图9-2），CO分子一方面以4σ和5σ与中心金属原子的空轨道形成σ配键；另一方面又有空的反键2π轨道可接受金属原子的d电子形成π键。这种π键称反馈π键。两方面的电子授受作用正好互相配合、互相促进，其结果使M—C间的键比共价单键要强；由于反键轨道上有一定数量的电子，C—O间的键比CO分子中的键弱一些。


图9-2 CO化学吸附在Pt（111）表面的相互作用分子轨道示意图



d-π*
 键的反馈程度直接影响吸附CO的振动频率νC—O
 ，但是该d-π*
 反馈又受到配位金属元素的类型、金属原子配位数、CO配位的金属原子数的影响。在电化学环境中，νC—O
 频率除了受到金属种类（Au-CO、Pt-CO、Pd-CO、Ru-CO和Rh-CO等）、共吸附分子和CO配位的金属原子数（COL
 、COB
 和COM
 等）的影响外还受到电极电位的影响，即电化学Stark效应。对于本章主要讨论的Pt和Pd这两种金属而言，在CO覆盖度较高时存在线形和桥式吸附两种方式。不过，CO在Pt表面主要以线形吸附为主，νC—O
 在2070cm-1
 左右；在Pd表面主要以桥式吸附为主，νC—O
 在1950cm-1
 左右（如图9-3所示）［12］
 ；由于CO同时与两个Pd原子成键，使得Pd表面上CO吸附作用相比Pt表面上的更强。


图9-3 在CO饱和的0.1mol·L-1
 HClO4
 溶液中

Pd（a）和Pt（b）电极表面的CO的表面增强红外光谱图［12］




由此可见，通过测量表面探针分子CO的电化学红外光谱特征可以探索金属d带电子状态；根据特定电位下CO振动频率的变化，以及Stark斜率、起始氧化电位等特征可以用于确定合金化程度和金属表面修饰对于反应物种吸附强弱的影响，从而针对性地研发高性能的催化剂。


9.2.2 CO在Pt表面电氧化

由于CO在燃料电氧化机理研究中具有十分重要的地位，有关CO在金属电极（特别是Pt电极）表面上的电氧化研究屡见不鲜。电极表面CO电氧化有两个争议很大的问题：其一是氧化前峰（或预氧化峰）的来源，其二是遵循何种电氧化动力学模型。下面就这两个重要问题进行分别介绍。

一般认为在Pt表面CO氧化主要按Gilman［13］
 提出的“反应对”（reactant-pair）Langmuir-Hinshelwood机理进行，反应过程如图9-4所示。

由此机理可知，表面吸附CO（COads
 ）以及含氧物种（通常认为是OHads
 ）是直接参与反应的表面物种，而且COads
 和OHads
 物种在电极表面的移动性和反应活性对CO的电氧化动力学起着决定作用［14～19］
 。而长期以来，由于Pt电极类型和CO吸附条件的差异，一直存在两种电氧化动力学模型的争议［20］
 ，即“平均场近似模型”（Mean field approximation model）［15～17］
 和“成核生长模型”（Nucleation and growth model）［21～23］
 。“平均场近似模型”认为：COads
 的扩散速度远远大于反应速度，反应对物种和Pt空位原子在电极表面的分布都是均匀的，表观反应速率与表面的COads
 和OHads
 的浓度成正比。在恒电位条件下的氧化暂态电流对称分布，且当COads
 覆盖度为起始的1/2时达到最大氧化电流值。而“成核生长模型”认为：COads
 在表面迁移慢，含氧物种先在电极表面某些活性位（如缺陷位）生成，导致相邻位上的COads
 发生氧化，产生新的表面空位，含氧物种继续在这些空位上生成并进一步氧化邻位的COads
 ，即氧化过程仅在COads
 和OHads
 的交界区进行。


图9-4 CO在Pt电极表面的氧化机理（反应步骤Ⅱ为反应控制步骤，*
 为表面吸附位）



对此，笔者研究小组［24］
 系统研究了0.1V（记为CO＠UPD
 ，见图9-5）和0.45V（记为CO＠DL
 ，见图9-6）条件下Pt电极上吸附CO电氧化过程的原位红外光谱。当Pt电极在氢UPD电位区吸附CO（CO＠UPD
 ）后的阳极溶出伏安图中，在主氧化峰前出现一氧化前峰（或称为预氧化峰），如图9-5区域a所示［25～33］
 。对于此氧化前峰的由来，有几大主流观点：Osawa小组［33］
 认为是桥式吸附CO（COB
 ）向线形吸附CO（COL
 ）的转换导致了COL
 的部分氧化；Kunimatsu等［27，28，34］
 则认为是COB
 的优先氧化；有人认为是弱吸附或者动力学不稳定吸附CO的优先氧化［25，29］
 ；亦有观点认为是CO在或者邻近缺陷位的优先氧化［26，30～32］
 ；另外，有人提出高CO表面覆盖度下活化能的降低［35］
 以及CO重排引起的氧化等观点［36］
 。通过监测Pt膜电极在CO饱和及去除CO的HClO4
 溶液中的电化学表面增强红外光谱［24］
 ，笔者课题组发现在较高COads
 覆盖度下，此前峰归因于活性位上（或附近）部分CO氧化——这里CO物种既可以是弱吸附的COL
 ，也可以是从溶液相迁移来的CO。经历了氧化前峰，COads
 局域覆盖度减小，表面COads
 -H2
 Ofree
 共吸附结构及其毗邻界面水层松弛，有利于形成主氧化峰所需的OHads
 物种［33］
 。光谱结果还表明，对于CO＠UPD
 （见图9-6），由于前述的表面COads
 -H2
 Ofree
 共吸附结构的松弛使得COads
 物种在表面扩散十分迅速，其分布也非常均一。这证明此条件下，CO电氧化更趋向于通过“平均场近似模型”进行。而对于CO＠DL
 ，整个氧化过程中，即使是在氧化过程的后期，CO的总覆盖度极低的情况下，界面吸附结构并没有大的改变，这表明CO分子和H2
 Ofree
 可能是以一种“岛状”结构排布在Pt电极表面，而氧化反应不断推进的前线发生在OHads
 -COads
 岛边缘的活性位上，该反应显然更趋于“成核生长模型”。


图9-5 在CO＠UPD
 情况下，由原位表面增强红外光谱得到的与CO电氧化相关参数随电位变化图［24］




CO在Pt表面氧化电位是与Pt表面形成OHads
 物种的电位基本吻合的，而Pd上由于CO的吸附更强因此需要在更正的电位下才能被氧化。当Pd和Pt形成合金后，可以发现随着Pt含量的提高，CO的氧化电位逐渐负移［37］
 。无论是Pd表面还是Pt表面，CO的电位都高于燃料电池阳极实际工作电位，使得在CO毒化的催化剂表面燃料小分子电氧化效率低下。因此如何降低CO的吸附能，降低其在Pt表面的氧化电位，也是重要课题之一。研究人员借助电化学，理论计算以及谱学技术等工具开展了大量的工作，已取得了骄人的成果。


图9-6 在CO＠DL
 情况下，由原位表面增强红外光谱得到的与CO电氧化相关参数随电位变化图［24］





9.2.3 纳米Pt表面CO的电氧化：尺寸及晶面效应

在实际电催化应用中，绝大多数采用高比表面积的纳米型催化剂，以达到降低贵金属用量、节约成本的目的。研究表明，对Pt基纳米催化剂而言，随着纳米颗粒大小的变化，其电化学性质往往与本体电极有差异，这主要与纳米颗粒表面的缺陷位、表面原子配位数以及晶面取向有关。如果能够很好地建立纳米结构、大小、晶面取向与电催化性能之间的对应关系，无疑对电催化剂研发的贡献将是巨大的。

Andreaus等［38］
 通过“蒙特卡洛”方法利用“平均场近似模型”模拟了CO单层分子在碳载Pt纳米颗粒表面的氧化过程，研究了尺寸效应以及表面结构对动力学过程的影响，发现了CO分子的流动性随着纳米颗粒的大小而变化。运用该计算方法对定电位下碳载Pt纳米颗粒表面CO的氧化进行模拟，能较好地与计时电流方法获得的实验结果进行匹配［39］
 。Maillard等［39］
 研究了1.8～5nm的碳载Pt表面CO氧化，并发现了较明显的尺寸效应。他们认为该效应主要因COads
 与OHads
 相互作用以及COads
 的表面扩散与纳米颗粒的大小有关引起的。

近来随着纳米合成技术的发展，具有特定晶面取向的纳米颗粒表面的电催化也成为一个研究热点，此类晶体兼具纳米效应以及特定结构表面原子优先排列的特点。对于Pt基纳米颗粒而言，Feliu小组［40］
 报道了具有不同晶面取向、清洁的Pt纳米晶在硫酸、高氯酸以及碱性电解质中的循环伏安曲线，对不同纳米晶面取向与电化学特征之间的关系已能较好的解析，可与Pt单晶电极相比拟；且利用Bi及Ge离子对Pt（111）与（100）晶面的特性吸附，能够确定纳米晶体表面不同基础晶面的比例［41］
 。在此基础上，Urchaga等［42］
 细致研究了CO氧化峰与Pt纳米晶体晶面取向之间的对应关系。如图9-7所示，随着Pt纳米晶形貌以及表面不同晶面比例的变化，会引起CO氧化峰形状明显的变化，并据此将CO氧化峰分为四个部分，随着氧化电位的正移分别对应CO在（100）与（111）面（Pre-Peak）、（111）面（Peak 1a）、低配位数晶面（Peak 1b）以及（100）晶面（Peak 2）上的氧化。同时，他们还利用电化学方法［43］
 研究了CO在纳米Pt表面的扩散过程，发现相比Pt（100）面，CO在Pt（111）的氧化更为迅速，并发现氧化过程中CO分子不在这两个晶面之间扩散，该结果对于新型电催化设计有着重要的参考意义。


图9-7 Pt纳米颗粒表面的CO氧化峰与表面晶面取向之间的对应关系［42］




然而由于受到合成技术的限制，研究中通常无法精确地控制纳米颗粒的大小以及晶面取向；同时考虑到获得的纳米颗粒表面残余的表面活性剂、稳定剂等物质的干扰，使得该领域的研究依然停留在比较初步的阶段，同时分子水平的谱学研究也有待发展，尚有很大的探索空间。


9.2.4 Pt-Ru合金表面CO电氧化的“双功能机理”

在Pt电极表面，燃料小分子电氧化过程中极易分解成CO吸附物种，CO主要以线式和桥式吸附在Pt表面，是Pt中毒的主要原因。Bewick等［44］
 最早利用原位红外光谱证实了这个结论。这些吸附的CO只有在较高电位下与表面OH物种的共同作用下才能够脱除，从而大大抑制了Pt的催化效率。

早在1975年，Watanabe等［45，46］
 发现通过与Ru形成Pt-Ru合金可以显著降低Pt表面CO的氧化电位，并指出Ru的主要作用在于较低的电位下就能够提供OH物种，促进Pt位上CO的氧化，这就是所谓的“双功能机理”。具体来说：

Pt+CO→Pt—COads


Ru+H2
 O→Ru—OHads
 +H+
 +e-


Pt—COads
 +Ru—OHads
 →CO2
 +Pt+Ru+H+
 +e-


电化学红外光谱结果很好地给予了分子水平上的支持［47］
 ，如图9-8给出了纯Pt以及Pt-Ru（50∶50）合金电极上0.5mol·L-1
 HClO4
 中CO氧化过程的表面红外光谱结果。通过比较2070cm-1
 附近COads
 峰消失的情况，可以发现Pt电极表面COads
 物种到0.6V（RHE）左右才能被氧化成CO2
 ，而在Pt-Ru电极表面COads
 的起始氧化电位大约负移了200mV。从而证明了Ru合金成分对于促进CO毒性物种氧化的重要作用。事实上，大量研究成果也证明了基于双功能机理开发的Pt-Ru纳米催化剂最为成功，一般认为当Pt∶Ru比例为1∶1时其电催化性能最佳，已广泛用于直接甲醇燃料电池阳极催化剂。Pt-Ru催化剂的成功研制证明了电催化过程研究对于实际催化剂开发的重要意义，机理的澄清有助于从源头上理解反应的过程，以“设计合成”的理念来创制新型催化剂，可以事半功倍。


图9-8 0.5mol·L-1
 HClO4
 中CO在Pt（a）和Pt-Ru（b）电极表面氧化的SNIFTIR谱图

（1）～（5）号谱线分别对应的氧化电位为（1）70～370mV，（2）170～470mV，（3）270～570mV，（4）370～670mV，（5）470～770mV［47］





9.2.5 d带能级与表面偏析对电催化的影响

双功能机理的提出虽然是电催化研究中里程碑式的成功，然而一定程度上忽略了Pt与Ru形成合金时两种金属之间电子转移对电子能级的影响以及金属表面能不同造成合金中不同金属组分的表面偏析效应。近年来，由于计算化学以及密度泛函理论（DFT）的迅猛发展，计算的精度和尺度大幅提高，基于第一性原理的理论计算已经能够对于电催化体系作出比较合理的评估与预测，对厘清上述问题以及设计与筛选新型催化剂做出了卓越的贡献。

理论计算研究表明，不同种过渡金属表面的吸附能差异，也就是电子结构特性的差异，主要是由吸附物种与金属d带耦合作用的大小决定的。一般的规律是金属的d带越接近最高填充态（即费米能级），上述的耦合作用就越强［48］
 。这是由于d带靠近费米能级后，反键轨道能级处于到比费米能级高的位置而更倾向于成为空轨道（或是成键轨道能级转变到更低的位置而有利于电子的填充），其最终的效果都是使得金属与吸附物种之间成键的键能增强。

在实际的理论计算中，模拟不同合金上整个反应的动力学过程的工作并不常见，因为这样会耗费大量的时间，同时也很难达成一个具有规律性的配比原则。因而在实际应用中，一般合金化处理以后d带能级的移动作为金属改性效果的标度。将d带的平均能级（即d带中心）与反应速率作图也能得到相应的火山形曲线［49］
 。这样筛选最优合金比例的工作实际上就是寻找最佳配比以逼近理想的d带中心数值的过程，这是理论计算或者材料设计中的一个捷径。因为计算合金中金属与金属之间配位效应变化对d带中心的影响也是规律性最强、计算过程最为便捷的一种途径。

在多元过渡金属合金催化剂的设计合成上，丹麦技术大学的Nørskov小组应用DFT计算的方法，总结出一套行之有效的理论筛选的方法和配比规律，在几个重要的电催化反应中取得了意义深远的进展［50～52］
 。表9-2［48］
 中列出的是根据Nørskov小组理论计算得出的一部分金属在合金化过程中d带中心移动的数值，也可以定性反映各类金属形成合金的过程中电子结构特性的变化情况。其中黑体部分为金属单质本身的d带中心的数值（相对于费米能级），其余负值代表负移，正值为正移。

表9-3中列出了金属合金化过程中各种组分在表面偏析的趋势，所谓表面偏析现象是指合金达到表面稳态时，特定组分在表面富集的现象，产生这种现象的内在动因是使偏析后的结构的表面能减小，以利于结构稳定。而这样的偏析过程极大程度地影响了催化剂合金的表面结构以及组成，因为即便体相比例确定的时候，最外层的原子组成可能会与这个比例有很大的差距。表面偏析大致遵循如下的规律：当两种金属的原子半径相近时，升华热更低的元素更加倾向于偏析；升华热相同时，原子半径更小的原子倾向于偏析。为了更好地理解表面金属原子组成同催化活性之间的关系，判断两种金属在表面上的偏析过程是极其重要的。而表9-3的数据经过近几年的实验研究的检验，也体现了其正确性，能够对于以后的催化剂设计合成起到一定的理论指导作用。


表9-2 各类金属进行表面合金化（A）或者形成覆层结构（B）的过程中d带中心的变化情况 单位：eV

注：黑体为金属单质的d带中心。



采用以上理论可以很好地解释一些反应中合金催化剂性能优越的原因，比如对于甲醇电催化氧化反应，Pt虽然有很高的催化活性，但是由于毒性中间体CO在Pt上的强烈吸附，使得低电位下甲醇的氧化受阻。为了减弱CO在Pt上的吸附，可以采用合金化的方式进行改性，加入其它过渡金属组分使Pt的d带中心下降，就可以达到上述目的。结合表9-2可知，直接甲醇燃料电池中广泛使用的Pt-Ru合金中，Ru组分的引入，使得Pt的d带中心位置明显负移，从而降低毒性物质对催化剂活性的影响，提高催化活性。另一方面，根据表9-3，在Pt表面，Ru元素呈现强烈的反偏析的趋势，而Pt呈现强烈偏析的趋势，所以，可以预见的是，在Pt的表面，Ru位被大量的Pt位所包围。这样的情况正好与上文提到的双功能机理模型相符合。

以上结果对新型催化剂的设计也具有重要的指导意义，一般认为如要降低C1
 、C2
 小分子在Pt、Pd表面的氧化电位，同时提高电氧化活性，可以通过表面修饰或者合金化等手段来适当调低金属的d带中心，从一定程度上降低表面物种的吸附强度，从而便于从金属表面离去（详见9.4.3）。根据表9-2的预测，Fe、Co、Ni、Ag、Cu等活泼金属同Pt、Pd形成合金时，都能够起到降低d带中心的效果，有可能获得更为优异的催化活性。然而在构建实际催化剂时，合金金属的比例需要细致的考量，以达到最为合适的状态，同时还需要考虑表9-3中的表面偏析，以及酸性溶液中Fe、Co、Ni等活泼金属去合金化的影响。


表9-3 各种金属在合金化过程中的表面偏析趋势

注：S代表向外表面偏析，与此趋势相反的反偏析由A代表，数值1，2，3代表强度，1最弱，3最强；n代表没有偏析。




9.3 甲醇的阳极氧化


9.3.1 甲醇的电氧化机理

甲醇（CH3
 OH）是一种易溶于水的液体燃料，也是最早提出并实际应用于质子交换膜燃料电池的阳极燃料。其氧化反应涉及6电子的转移并且生成CO2
 和H2
 O：

CH3
 OH+H2
 O→CO2
 +6H+
 +6e-


E0
 =0.016V（vs.SHE）

一般认为，Pt对CH3
 OH电化学催化的机理为［10］
 ：

CH3
 OH+2Pt→Pt—CH2
 OH+Pt—H

Pt—CH2
 OH+2Pt→Pt2
 —CHOH+Pt—H

Pt2
 —CHOH+2Pt→Pt3
 —COH+Pt—H

可以看出，CH3
 OH首先吸附在Pt表面，同时脱去氢。Pt3
 —COH是CH3
 OH氧化的中间产物，也是主要的吸附物质。随后，Pt—H发生解离反应生成H+
 ：

Pt—H→Pt+H+
 +e-


上式反应速度极快，但在缺少活性氧时，Pt3
 —COH会发生如下反应，并占主导地位：

Pt3
 —COH→Pt2
 —CO+Pt+H+
 +e-


Pt2
 —CO→Pt—CO+Pt

不过，大泽课题组［54］
 利用表面增强红外光谱研究酸性溶液甲醇在Pt电极上的电氧化，除了观测到低电位下吸附CO的谱峰，其强度随氧化电流上升而降低，同时还在甲醇开始氧化时观测到了桥式吸附甲酸根位于1320cm-1
 的谱峰，其强度是与氧化电流同步增加与减少，据此他们提出了甲酸根为反应活性中间体和CO为反应毒性中间体的双路径机理。笔者课题组［55］
 采用ZnSe半圆柱/H2
 O超薄夹层/Si薄片/Pt电极组合红外窗口研究相同体系，同时观测到了1320cm-1
 和780cm-1
 左右分别对应于吸附甲酸根对称伸缩和剪式振动的谱峰，进一步证实了桥式吸附甲酸根的存在。涉及其它更复杂中间体的可能反应途径如图9-9所示［53］
 ，这主要借助于理论计算的结果，一些中间体实际上无法通过实验验证。Pt上吸附的甲醛结构会发生重排，形成线形吸附或者桥式吸附的一氧化碳，引起催化剂的中毒。另一方面，甲醛分子会重构成甲酸根吸附在Pt表面上，成为甲醇氧化过程中的另一个重要的反应中间体。在一定的电位下，吸附的CO能和吸附的含氧物种发生反应最终生成CO2
 ，而红外光谱的证据表明，只有当CO氧化之后CO2
 才能够在电极表面被检测到，进一步验证了CO毒性中间体的生成对Pt表面甲醇氧化的抑制作用。当小于0.7V（RHE）时，水的解离被认为是Pt表面甲醇电氧化的决速步骤，当高于这个电位时，含氧物种才能在Pt的表面生成，因此在更低的电位下能够使水发生解离的催化剂被视为设计甲醇氧化高效催化剂的重要指导思想。


9.3.2 甲醇电氧化催化剂的设计

甲醇在Pt催化剂上的反应活性一方面依赖于催化剂的表面结构。Pt（100）初始反应速率虽然较高，抗中毒能力差；Pt（111）的反应速率较低，抗中毒能力较强。一般认为保持催化剂中有较多Pt（111）晶面是必要的［56］
 。


图9-9 金属表面甲醇氧化过程示意图［53］




另一方面，为了克服纯Pt催化剂上甲醇催化氧化的种种缺陷，如前文所述的，设计二元合金催化剂是最为常用也是被最广泛研究的一种方法，而Ru、Sn、W、Mo等作为助催化剂对甲醇在Pt表面的氧化具有明显的改善作用［57］
 。基于“双功能机理”，Pt-Ru是研究得最多的二元催化剂之一，Ru的加入可能带来两方面的作用：一方面Ru将部分d电子传递给Pt，减弱Pt和CO之间的相互作用；另一方面，Ru的加入能增加催化剂表面含氧物种覆盖度。在0.2V时，Pt-Ru合金中的Ru位上即可生成含OH的物种，从而使得Pt位上的CO物种在相比纯Pt中更低的电位下即可发生氧化生成CO2
 ，取得更加优异的甲醇催化氧化活性。一般认为，在较高的温度时（90～130℃），当Pt和Ru的比例为1∶1时取得最佳的反应活性（见图9-10），而在相对较低的温度时（60℃），该比例为2∶1。

由于二元合金可调控选择空间有限，很难在现有的基础上继续对催化剂的性能进行优化，所以三元及以上的合金催化剂设计就显得尤为重要了，例如，含Mo、W的Pt-Ru合金的催化性能相比Pt-Ru二元合金有着进一步的提升。此外，组合化学的方法也被应用在三元以上的催化剂的筛选中，通过采用喷墨打印的方法能够在短时间内制备不同金属比例的催化剂阵列，结合荧光显色反应等表征方法，能够大大地提高催化剂的筛选速度［58］
 。通过这种方法筛选出的Ni31
 Zr13
 Pt33
 Ru23
 取得了和商业化的Pt-Ru催化剂相当的催化性能。


图9-10 Ru含量与催化剂活性的关系（2mol·L-1
 甲醇，130℃，2atm）［57］





9.4 甲酸的电催化氧化

对于直接甲醇燃料电池，虽然液体甲醇具有较高的能量密度（4900W·h·L-1
 ），但是相对于氢燃料电池，其电催化氧化的速度太低，并且甲醇对Nafion膜的渗透性较高，从而干扰阴极的电催化。此外，气相甲醇分子还具有较高的毒性，这些缺陷使得DMFC进一步的商业化应用和推广受到了限制。作为替代品，甲酸在Pt族金属上的电催化氧化正引起人们的浓厚兴趣［59～61］
 。一方面，甲酸同为C1
 分子，又是甲醇氧化过程中的重要反应中间体，可以作为研究有机小分子电氧化机理的模型分子；另一方面，作为燃料而言，甲酸在室温条件下是一种液体并可作食品添加剂，它对Nafion膜的渗透性很低，因而允许DFAFC使用高浓度甲酸作燃料，弥补其比能量密度2400W·h·L-1
 较低的劣势，在低温燃料电池中拥有巨大的应用前景。


9.4.1 Pt表面甲酸电氧化机理

由于甲酸是甲醇在Pt表面电氧化的重要反应中间体，因此其反应机理研究对于直接甲醇以及直接甲酸燃料电池而言都有着重要的意义。目前一般认为，甲酸氧化生成CO2
 遵循“双路径机理”［6～8］
 ，即：活性中间体路径（也称之为直接路径或脱氢路径）和毒性中间体路径（也称之为间接路径和脱水路径），如下式所示：

HCOOHad
 -2H+
 -2e-
 →CO2
 （直接路径）

HCOOHad
 -H2
 O→COads
 →CO2
 （间接路径）

前期的外反射红外光谱（IRAS）数据表明，间接途径中产生的毒性中间体是甲酸脱水产生的CO，同时，高覆盖度的CO极大地抑制了甲酸在低电位下的氧化［如图9-11（a）所示］。另外，直接途径的活性中间体的归属至今尚无法确定。Osawa小组［62］
 应用衰减全反射表面增强红外光谱（ATR-SEIRAS）研究了甲酸在Pt电极上氧化的实时光谱［如图9-11（b）所示］，通过分析甲酸根红外积分强度与循环伏安电流的变化趋势之间的关系，发现其满足如下的关系式：

i∝-dθformate
 /dt=kθformate
 （1-θCO
 -2θformate
 ）

式中，θformate
 与θCO
 分别表示Pt表面甲酸根与CO的覆盖度，说明了甲酸氧化的电流值与表面甲酸根覆盖度的二次方有一定的关系，表明了中间体甲酸根需要附近的一个“自由”的Pt位提供含氧物种进行氧化的反应机理，与Neurock等通过DFT计算得到的结果相吻合［63］
 。近来，Osawa小组结合电化学ATR-SEIRAS的研究，进一步提出了甲酸根除了是直接反应路径的中间体，同时也是Pt表面CO的来源［64］
 。


图9-11 Pt表面甲酸电氧化过程循环伏安曲线（a）及ATR-SEIRAS动力学光谱（b）［62］




Behm小组［65，66］
 通过提高电解液中甲酸的浓度，提出了不一样的结论。他们发现甲酸根的红外积分强度与氧化电流的非线性关系，并据此提出了甲酸氧化的过程可能通过“三途径机理”，而甲酸根是“第三途径”——“甲酸根途径”的中间体，并且该途径对甲酸氧化电流的贡献相当微弱，如图9-12所示。

不过可喜的是，虽然上述两个研究小组对于甲酸根的作用存在着分歧，最终结果也仍需进一步的确定，然而在其反复争论的过程中，在电催化的研究方法上取得了许多重要的突破，例如电化学-红外原位方法、电化学薄层流动池方法、电化学与理论计算结合的研究方法等，为后续的电催化机理研究积累了宝贵的经验。


图9-12 Pt表面甲酸电氧化的三路径机理




9.4.2 Pd表面甲酸电氧化

近年来的研究发现，金属Pd对于甲酸的电氧化表现出极强的催化活性［67］
 ，甚至比Pt还要高，这与Pd在酸性溶液中对甲醇、乙醇等醇类小分子电氧化几乎没有任何催化效果形成了鲜明的对比。人们采用Au、Pt等单晶电极表面修饰单层Pd来研究模拟单晶Pd电极的甲酸电催化行为，发现在这类电极上（Pd/Au，Pd/Pt）Pd单层的催化性能要远高于Pt［68］
 。进一步的光谱研究发现，与Pt上非常严重的CO中毒情况不同，Pd单层在甲酸氧化过程中几乎没有明显CO吸附的迹象［69］
 ，这说明甲酸在Pd表面的氧化很有可能只通过直接氧化生成CO2
 这一条路径，而没有毒性中间体CO产生并累积的间接路径。相关的DFT理论计算也表明从热力学的角度来说，Pd表面甲酸的脱氢分解要比在Pt表面上更有利［70］
 。虽然相关研究较少，目前仍然认为甲酸根可能是Pd表面甲酸电氧化直接路径的主要活性中间体［71］
 。

然而在研究过程中发现，虽然Pd在甲酸溶液中初始电氧化甲酸活性高，但其稳定性不尽如人意，成为进一步商业化应用的重要瓶颈。除去CO2
 气体产物阻塞Pd活性位、催化剂表面结构重构等物理效应之外，通过现场质谱研究［72］
 、交流阻抗分析［73］
 以及电化学测试［74］
 ，人们指出Pd表面甲酸电氧化过程中存在类CO的毒性物种存在，但是此种毒性物种究竟为何，是由什么原因产生的却缺乏分子水平谱学研究的证据。近来笔者研究小组通过电化学现场ATR-SEIRAS研究证明了无论是在Pd膜电极表面还是Pd黑催化剂表面，所谓的“类CO毒性物种”的确就是CO［75，76］
 。我们进一步对这种CO的来源问题进行了深入的分析后发现，Pd上CO的累积与Pt上脱水路径产生的CO有着截然的不同，其上CO的覆盖度比相同电位下Pt表面CO的覆盖度低得多。我们通过薄层流动池与常规电解池对比，发现CO强度随着电极表面CO2
 传质的增加而下降；比较不同Pd电极电位下CO信号强度的变化，发现CO的累积随电极电位的降低而增大；辅以不同pH环境的影响、甲酸浓度的影响以及CO2
 还原等实验结果，我们推断出Pd表面的CO主要由在较低氧化电位时，甲酸自解离以及电氧化的产物CO2
 还原得到，反应机理如图9-13所示。


图9-13 Pd表面甲酸氧化机理示意图



该结果的确认对于新型Pd基电催化材料的设计，以及实际燃料电池中CO2
 的管理、工作电位的控制有着重要的意义。为Pd基电催化剂设计提供了两种选择：一方面，可以开发通过提高抗CO毒化的催化剂，降低反应过程中CO的表面覆盖度；另一方面，可以选择合适的表面修饰或者合金化方法，使Pd表面上CO2
 无法还原得到CO，从而达到提高Pd基催化剂稳定性的目的。


9.4.3 甲酸电氧化催化剂的设计

基于以上的介绍，阻碍Pt基和Pd基催化剂甲酸电催化性能的瓶颈因素有所不同。要提高甲酸在Pt基催化剂表面的电催化性能，构建催化剂来抑制间接氧化路径的发生以及CO的吸附是核心问题。早在20世纪80年代，研究人员就发现在Pt表面修饰Bi、Pb、Sb等元素对于提升Pt的催化性能也有很好的效果［77］
 。并将这种效应称为“聚集体效应”或者“第三体”效应，即当Pt催化剂表面的原子排布被第二种金属打散，由于空间位阻效应使得甲酸更加倾向于通过直接路径氧化。

最近Cuesta等［78］
 利用CN-在
 Pt（111）单晶电极表面形成（）R30°吸附结构的特点［图9-14（a）］，结合电化学以及红外光谱研究，发现当表面Pt原子被CN-所
 隔离之后，在低电位下CO物种的吸附峰消失，同时伴随着明显的甲酸氧化电流［图14（b）］，进而确定了间接路径形成CO所需最少相邻Pt原子数为3，从原子尺度和分子层面上对这一效应进行了很好的阐释。同时该机理不仅仅适用于Pt表面甲酸的氧化过程，对于甲醇的氧化同样适用，当表面连续的Pt位被打散后，甲醇上由于间接路径而产生的CO物种也明显受到了抑制。然而究竟如何将单晶电极上的研究结果进一步在实际的纳米催化剂中进行体现，还有很多的研究工作需要开展。


图9-14 Pt（111）电极表面CN-吸
 附结构示意图（a）和该电极表面在不同浓度甲酸中的循环伏安图（b）［78］




近来，笔者研究小组结合表面增强红外光谱技术和DFT理论计算，对Sb修饰的Pt表面甲酸电氧化的过程进行了研究［79］
 。一方面光谱电化学结果表明，相对于未修饰的Pt电极，Sb/Pt电极上甲酸的主氧化电流增大了约10倍，而表面CO及甲酸根物种的吸收峰强度则大为减小，表明甲酸在Sb/Pt上的氧化主要通过“非甲酸根”途径进行；DFT计算结果表明，Sb的修饰一方面促进了甲酸分子CH-down构型的吸附，另一方面阻碍了其O-down构型的吸附，从动力学来说有利于甲酸完全氧化为CO2
 ；此外，Sb的修饰还降低了CO在Pt上的吸附能，有利于减轻Pt上CO的中毒效应。为进一步阐释表面Pt修饰在甲酸电催化氧化过程中的微观机制提供了借鉴。

对于Pd基催化剂而言进一步提高其催化活性和稳定性是研究的重点。其中一种重要的调制手段就是金属的合金化。前文已经介绍，借助金属合金之间的电子相互作用可以对催化活性中心原子的d带中心高低进行合理的调整，进而影响合金的催化性能，DFT的计算也从理论上预测了这一点。Kibler等［80］
 利用甲酸作为模型分子，从实验上验证了d带中心调制对于电催化性能的重要性。Pd单原子层在不同金属单晶表面沉积时由于晶格的匹配程度不同会导致原子间应力的差别，进而影响Pd原子的d带宽度和d带中心位置［图9-15（a）］。他们利用这一特点，验证了一系列PdML
 /金属单晶电极表面H的吸脱附以及甲酸的电氧化行为，发现Pd的d带中心位置与H的吸脱附峰电位之间有很好的线性关系［图9-15（b）］，证明了d带中心的高低与Pd表面电催化过程中反应中间体的吸附强弱有直接的关系，并进一步在甲酸电氧化的实验中得到了验证。


图9-15（a）Pd覆层原子间应力与d带宽度之间的关系；（b）d带中心高低与H吸脱附峰电位之间的线性关系；（c）不同PdML
 /金属单晶电极在甲酸溶液中的循环伏安图［80］




如果表面物种吸附太弱，虽然其可以在更低的电位下就发生氧化，但氧化电流较小；而如果物种吸附太强则需要更高的过电位才能够氧化，只有将金属d带调整到一个恰当的位置才能够获得最佳的催化活性。如今，这种表面物种吸附与催化活性之间的关系已经在许多电催化过程中广为接受，包括小分子燃料的氧化以及氧气的还原。d带调制的方法也已经成为了筛选、设计合成新型催化剂的常用手段。


9.5 乙醇的电催化氧化

甲醇本身的毒性问题以及它与水混溶产生的环境问题，限制了直接甲醇燃料电池的进一步应用，作为一种可替代燃料，过去十年来乙醇引起了广大科研人员浓厚的兴趣。与甲醇燃料相比，乙醇不仅能量密度更高（8.0kW·h·kg-1
 ）、毒性更小，并且可以简单地通过农产品的发酵而大批量制备［81］
 。在前人研究结果的基础上，酸性溶液中乙醇在Pt上的氧化机理可概括为以下两个平行反应：

CH3
 CH2
 OH→［CH3
 CH2
 OH］ad
 →C1ad
 ，C2ad
 →CO2
 （完全氧化）

CH3
 CH2
 OH→［CH3
 CH2
 OH］ad
 →CH3
 CHO→CH3
 COOH（部分氧化）

可以发现，CO2
 主要通过C1ad
 和C2ad
 这两种中间产物产生。尽管乙醇氧化的机理已有大量研究，但还存在许多未明之处。例如，乙酸究竟是通过一步生成还是由乙醛而来，目前尚有一些争议。同时，对于吸附的反应中间体究竟是含2个C原子C2
 还是1个C原子C1
 ，也没有统一的定论。


图9-16 乙醇电氧化机理示意图［82］




由于相比C1
 分子，乙醇的电催化氧化涉及的电子数多，反应中间体谱峰归属复杂，因此相关分子水平上的谱学研究进展相对缓慢。Iwasita等［82］
 利用FTIR方法研究了乙醇在PtRu电极上的氧化行为，认为乙醛、乙酸以及CO2
 是乙醇氧化的主产物。Ru含量及乙醇浓度的变化并不能增加新的可检测到的物种，但是随乙醇浓度的增大，其产物中乙醛的浓度也随之增大并占主导地位。与此相关的氧化机理表述如图9-16所示。

对于乙醇电氧化催化剂而言，在低温条件下，纯Pt并不是一种有效电氧化乙醇的阳极催化剂，因为一些表面中间产物特别是强吸附CO能造成Pt的中毒失活。防止Pt表面的中毒问题也是直接乙醇燃料电池阳极催化剂的攻坚重点，相关的工作主要集中在Pt表面添加助催化剂以移除Pt上的毒化物种，如Ru和Sn，Ru位和Sn位能够在更低的电位下提供含氧物种氧化Pt位上吸附的毒性中间体，另一方面，Sn与Pt的合金化也有利于乙醇分子中C—C键的断裂。这些都有利于提高Pt的氧化性能。目前公认PtRu和Pt3
 Sn是乙醇氧化反应最有效的催化剂，但是对氧化过程中Ru和Sn的详细作用的认知仍有待深化，同时Pt中添加的Ru及Sn的组分配比也有待细致的研究。其它的一些二元Pt-M（M=W，Pd，Rh，Re，Mo，Ti，Ce）催化剂也都有着比Pt更优越的催化性能，但还是低于Pt-Ru和Pt-Sn催化单元组合。三元催化剂的探索则主要是建立在Pt-Ru及Pt-Sn基础上。

总体来说，乙醇电氧化无论是反应机理的研究抑或是催化剂的开发都相对较少，还有着相当大的拓展空间，最关键的问题依然是如何打断C—C键使反应通过全部氧化途径生成CO2
 。


9.6 碱性环境中C1
 小分子的电氧化

前面我们主要介绍了酸性条件下重要C1
 和C2
 小分子的电催化氧化，由于近年来碱性燃料电池的研究逐渐引起人们的关注，以下将简单介绍这些小分子在碱性环境中的电催化研究。

碱性燃料电池（AFCs）有着悠久的历史，20世纪50年代，Justi等[83]
 就发明了以多孔Ni为阳极、多孔Ni-Ag合金为阴极的碱性甲醇燃料电池（DMAFC），随后，AFCs系统更是在人类太空计划中提供了重要的能源支持[84]
 。与酸性环境相比，许多反应在碱性环境下进行更具优势。这与电解液中OH-
 浓度的提高有着最直接的关系：首先，碱性环境中的反应动力学比酸性条件快，OH-
 浓度与表面电催化活性密切相关；其次，电解液pH的升高使得工作电位区间以59mV/pH的趋势负移，改变了电极-电解液界面的局域双电层结构及电场分布，导致了一些“旁观者”物种如、、卤离子等吸附强度减弱，一定程度提高了其电催化活性［85］
 ；最后，由于强酸性介质的腐蚀作用较强，仅少数贵金属能在其中稳定存在（特别在电位较高的阴极），而碱性环境下很多非贵金属如Ni、Cu、Co、Fe等都能稳定存在，使其具备了成为电极材料的可能性。但实际运行中，碱性电解液的碳酸化效应——一方面降低了电解液的pH，另一方面碳酸化产物沉淀在催化剂表面，使得电池性能大大降低，严重阻碍了AFCs的发展。而最近发展的新型碱性阴离子交换膜（AAEM）基本克服了这一问题［86，87］
 ，这使得AFCs又重新受到了重视。相应地，碱性环境下的电催化反应也得到了比较多的关注和研究。


9.6.1 碱性条件下CO电催化氧化

如前所述，由于CO是许多电催化反应的中间体且其本身是优秀的模型分子，它在酸性环境中电催化已有大量研究，而碱性环境中的研究则较少[88～90]
 。图9-17表明在酸性和碱性环境中CO在Pt（111）单晶电极表面氧化行为的异同。可以看出，在后者条件下CO的起始氧化电位负移，而且氧化前峰明显增大。这表明碱性溶液中CO在Pt（111）电极上的氧化机理与酸性条件下存在差异。Wieckowski等[91]
 利用两种机理即Eley-Rideal机理和Langmuir-Hinshelwood机理来共同解释碱性环境下CO在Pt（111）上的氧化。他们认为在碱性环境下，当电位负于可生成OH吸附物种的电位时，表面吸附的CO也会被溶液相中的OH-
 进攻而被氧化，即COads
 +2OH-
 →CO2
 +H2
 O+2e-
 ，这即是Eley-Rideal机理。它较好地解释了碱性条件下存在很大的CO氧化前峰现象。Sun和Chen等[92]
 也利用该机理解释了NaOH溶液中多晶Pt电极上较低电位CO的氧化及起始氧化电位随溶液pH增加而负移的现象。

由此可见相比酸性条件，碱性环境更加有利于降低燃料小分子在金属催化剂表面的电氧化过电位，从而提高电催化的性能。可以预见，随着阴离子交换膜研究的进展，相关的电催化研究将会获得更多的关注。


9.6.2 碱性条件下甲醇的电催化氧化

相对于在酸性溶液中的广泛研究，甲醇在碱性溶液中的电氧化研究就少得多，而事实上，甲醇在碱性溶液中的反应动力学却比酸性中更加优异［93，94］
 （如图9-18所示）。这是由于在碱性溶液中，中间产物的吸附强度比在酸性溶液中弱得多，这使甲醇更容易在碱性溶液进行氧化。

与酸性中的类似，有人提出碱性条件下在Pt电极表面上—CHO中间体的氧化是甲醇氧化的决速步骤［95，96］
 。而通常认为表面强吸附的CO是使得催化剂失活的毒性物种。Zhou Z Y等［97］
 利用电化学FTIR从分子水平上证明了CO毒性中间体的存在，并阐明甲酸根是甲醇在Pt表面电氧化的活性中间体，相应的反应机理如图9-19所示。Christensen等［98］
 通过进一步的研究也提出了相似的结论。通过表面修饰或者形成合金的方法能有效地提高Pt基催化剂的抗CO中毒能力。酸性条件中，Pt-Ru对甲醇氧化有着很好的活性及抗CO中毒能力，Watanabe等［2］
 利用所谓的“双功能机理”对其进行解释。在碱性条件下Pt-Ru同样是一种具有较好的甲醇电催化剂，此外，Pt-Ni、Pt-Au、Pt-Co和Pt-Pd也是。


图9-17 Pt（111）表面吸附的CO在无CO电解液中的电氧化循环伏安图CO脱附，背景；（a）0.1mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液；（b）和（c）0.1mol·L-1
 NaOH溶液［91］




目前碱性条件下Pd上甲醇的电氧化研究仍然较少［99～101］
 。20世纪90年代，Gutierrez等［90］
 利用电位调制反射光谱（PMRS）提出碱性条件下甲醇在Pd表面生成CO中间物种，然而其光谱信号低、性噪比差，很难提供切实的证据。2009年，Bambagioni［102］
 等利用离子色谱检测阳极液，发现甲醇在Pd上电氧化产物为甲酸根和碳酸根，并证实在反应过程中前者会向后者转换。2011年，Koper等［103］
 利用在线HPLC技术证实甲酸根是甲醇在Pd表面的氧化产物，但并没有获得更多的信息。可见，碱性条件下Pd上甲醇的电氧化机理还需要进一步理清，并且原位的分子水平上的证据也是非常必要的。


图9-18 在295K和333K温度下，甲醇在碱性（a）和酸性条件（b）下于Pt催化剂表面的电氧化循环伏安图［94］





图9-19 碱性条件下甲醇在Pt电极表面的电氧化机理［97］





9.7 总结与展望

本章中主要介绍了酸性、碱性条件下，Pt以及Pd电极上CO、甲醇、甲酸以及乙醇等重要的C1
 、C2
 小分子的电催化问题，重点讨论了应用各种表面、谱学和电化学研究方法在微观水平上判定反应中间体、活性和毒性物种，澄清电催化机理，揭示催化材料结构与催化活性关系的重要性。在此基础上进一步展示了如何从基础研究出发来引导低铂和非铂催化剂的设计，提高电催化的效率和稳定性，降低成本，推动质子交换膜燃料电池绿色能源发展。
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第10章 酶电催化


蔡称心


（南京师范大学化学与材料科学学院）

近年来，酶（包括氧化还原蛋白）的电化学研究引起了越来越多研究者的兴趣。这些研究不仅可以获得酶催化反应热力学和动力学性质的重要信息，而且还可以促进电极物质与具有高催化活性和传感特性的生物大分子间的结合，这对于了解生命体系的能量转换和物质代谢、了解生物分子的结构和各种物理化学性质、探索其在生命体内的生理作用及作用机制、研究和制作生物燃料电池以及开发新型的生物电化学传感器等均具有重要的意义。

酶是活细胞产生的一类具有特殊三维空间构象的功能化蛋白质。生物体内代谢过程中发生的化学反应绝大多数是在酶的催化作用下进行的，酶的存在是生物体进行新陈代谢的必要条件。酶作为一种生物催化剂具有很多特性：如它来自生物体，需在较温和的条件下进行催化反应；酶催化效率高；酶催化具有高度的特异性，酶对所催化的对象有高度的选择性和专一性，一种酶只作用于一种或一类底物，而且酶催化反应几乎没有副产物；酶易失活，凡能使蛋白质变性的因素都能使其失去催化活性。这些特性，特别是高选择性和高活性自20世纪60年代起就引起了电化学和电分析化学家们的注意，建立了很多有特色的酶分析方法，并得到了广泛的应用［1］
 。

本章主要介绍酶电催化反应的基本理论、研究方法及其应用。首先简单介绍酶的结构与其催化功能的关系、酶催化反应的主要特征、一般的速率理论、与电化学有关的酶催化反应动力学参数的获取方法；然后重点介绍酶催化反应的电化学研究方法、几种典型情况酶电催化的电流理论关系、酶在电极表面的固定方法；介绍几种典型的、用电化学方法广泛研究过的酶电催化反应的例子；最后介绍酶电催化的应用。本章还介绍细菌电化学的基本概念、研究方法、研究进展及应用等。


10.1 酶的基本结构与功能


10.1.1 酶的基本概念［2］


酶是一种催化剂。酶是生命活动的基础，细胞的所有化学反应几乎都是酶催化的，酶在生物体内大致的功能有：执行具体的生理活动；参与外来物质的转化、解毒等过程；协同激素发挥效应；催化代谢反应等。酶的化学本质是蛋白质。它与一般蛋白质的差别是：酶是具有特殊催化功能的蛋白质。同样，酶和其它蛋白质一样，主要由氨基酸组成，具有一、二、三级和四级结构。另外酶与其它蛋白质一样，根据它的组成成分可分为单纯蛋白质和结合蛋白质两类。有些酶的组成成分只有蛋白质，其活性取决于它的蛋白质结构，这类酶属于单纯蛋白质；另一些酶的活性成分除了含有蛋白质外，还有一些小分子即辅助因子，二者结合起来才有活性，这类酶属于结合蛋白质。结合蛋白质的蛋白质部分称为酶蛋白，非蛋白质部分称为辅助因子。酶蛋白和辅助因子单独存在时均无催化活性，只有这两部分结合起来组成复合物才能显示催化活性。

有些酶的辅助因子是金属离子，有些酶的辅助因子是有机小分子。在这些有机小分子中，凡与酶蛋白结合紧密的就称为辅基；而与酶蛋白结合得比较松弛，用透析法等可将其与酶蛋白分开的则称为辅酶。金属离子在酶分子中的作用，或是作为酶活性部位的组成部分，或是帮助形成酶活性中心所必需的构象，或是在酶与底物分子间起桥梁作用。


10.1.2 酶的活性中心［2］


酶蛋白的结构，包括一级结构和高级结构，与酶的催化功能密切相关，结构的改变会引起酶催化作用的改变或者丧失。酶蛋白上只有少数氨基酸残基参与酶对底物的结合和催化，这些相关氨基酸残基在空间上比较靠近，形成一个与显示酶的活性直接有关的区域，称为酶的活性中心。构成活性中心的化学基团实际上就是酶蛋白氨基酸残基的侧链，有时尚包括肽链末端的氨基酸残基。这些基团在一级结构上并不相互毗邻或靠近，而往往分散在相距较远的氨基酸顺序中，甚至分散在不同的肽链上，依靠酶分子的二级、三级结构，即肽链的折叠，包括肽链间的二硫键，才使这些相互远离的基团靠近，集中在酶分子表面上具有三维结构的特定区间，故活性中心又称活性部位（active site），以表示其占有一定空间体积。

酶活性中心的一些化学基团为酶发挥催化作用所必需，称为必需基团。但酶在活性中心以外的区域，尚有不和底物直接作用的必需基团，称为活性中心外的必需基团。这些基团与维持整个酶分子的空间构象有关，可使活性中心的各个有关基团保持于最适合的空间位置，间接地对酶的催化活性发挥其必不可少的作用。


10.1.3 酶的一级结构与催化功能的关系［2，3］


酶的一级结构（primary structure）是酶的基本结构，是催化功能的基础。一级结构的改变使酶的催化功能发生相应的改变。肽键是酶蛋白的主键。一个氨基酸和另一个氨基酸的α-氨基脱水缩合而成的化合物称作肽（peptide），在肽分子中，构成肽链的氨基酸称为某氨基酸的残基，肽链中的酰胺键称作肽键。在每个肽分子中，总有一端保留有一个α-氨基，称作N-（末）端或氨基末端，另一端保留一个α-羧基，称作C-（末）端或羧基末端。肽分子中含有两个氨基酸残基时称为二肽，含有三个氨基酸残基的称为三肽，含有多个氨基酸残基的称为多肽。多肽链有三种不同的形式：无分支开链多肽、分支开链多肽和环状多肽。环状多肽是由开链多肽的末端氨基和末端羧基缩合生成一个肽键而形成的。

酶的一级结构是指多肽链的共价键及其氨基酸的线性排列顺序。如果存在共价键在链间的定位，如—S—S—二硫键，那么它们的位置也属于一级结构的内容。即一级结构就是关于酶蛋白中共价键连接的全部情况。酶蛋白不同、氨基酸数目不同，催化功能就不同。


10.1.4 酶的二级和三级结构与催化功能的关系［2］


酶蛋白分子的肽链并非呈直线伸展或随机分布，而是盘曲和折叠成特有的空间构象。酶蛋白的二级结构（secondary structure）是指多肽链借助氢键排列成沿一个方向具有周期性结构的构象，即α-螺旋（图10-1）和β-折叠（图10-2），二级结构涉及序列上相互接近的氨基酸残基的空间关系。

α-螺旋（α-helix）是一个棒状结构，在这种结构中，紧密卷曲的多肽主链形成棒的内部，而侧链以螺旋式的排布向外伸展（图10-1），链内—NH和—CO基团之间形成内氢键而使α-螺旋趋于稳定。在α-螺旋结构中，氨基酸残基围绕螺旋轴心盘旋上升，每3.6个氨基酸残基螺旋上升一圈；在空间位置上，每个氨基酸残基上酰胺基团的—NH基团同它相邻的第四个氨基酸残基上酰胺基团的—CO基团很接近，它们之间形成了氢键。在α-螺旋结构中，按主链顺序相隔3个和4个氨基酸的两个残基在空间上比较接近。一个螺旋的方向可以是右手型（顺时针）或左手型（反时针），但天然蛋白质中发现的α-螺旋都是右手型的。α-螺旋结构相当稳定，因为这种结构允许所有的肽键都能参与链内氢键的形成，并且氢键的取向几乎与中心轴平行，即右手螺旋比左手螺旋更为稳定。

β-折叠（β-sheet）结构是存在酶蛋白二级结构中的另一个周期性结构（图10-2）。β-折叠与α-螺旋的明显差别在于它是一个片状物，而非棒状物。在β-折叠结构中，多肽链几乎是完全伸展的，相邻两个氨基酸的轴向距离为3.5Å，而在α-螺旋中为1.5Å；另一个差别是，β-折叠片是由不同多肽链中的—NH和—CO基团之间形成的链间氢键所稳定的。在β-折叠片中，相邻的两条链的走向是相同的（平行β-折叠片），也可以是反平行的（反平行β-折叠片）。前者中各条肽链的N-末端都在同一边，即两条链首尾交叉排列；在后者中各条肽链的N-末端一顺一倒排列，即首尾交错排列。


图10-1 α-螺旋模型




图10-2 β-折叠模型



酶蛋白的三级结构（tertiary structure）是指多肽链借助次级键在三维空间中沿多个方向进行卷曲、折叠，盘绕成紧密的近似球状结构的构象，是在二级结构基础上的肽链再折叠（见图10-3）。对三级结构起作用的次级键包括氢键、盐键、疏水作用（范德华力），某些情况下还包括配位键。酶蛋白的三级结构实质上是由其一级结构决定的，是多肽链主链上各个单链的旋转自由度受到各种限制的总结果。这些限制包括：肽键的平面性质、Cα
 —C键和Cα
 —N键旋转的许可角度、肽链中疏水基团和亲水基团的数目和位置、带正电荷的R基团的数目和位置以及介质等因素。在这些限制因素的综合影响下，各种相互作用最后达成平衡，形成了在一定条件热力学上最稳定的空间结构，实现了复杂生物大分子的“自组装”。


图10-3 酶蛋白的三级结构示意图



酶的三级结构是所有酶都必需的空间结构，是维持酶的活性部位所必需的构型。当酶蛋白的二级和三级结构彻底改变，就可使酶遭受破坏而丧失其催化功能，这就是酶蛋白的变性。同样，当酶的二级和三级结构发生改变时，也可以使酶形成正确的催化部位而发挥其催化功能。由于底物的诱导而引起酶蛋白空间结构发生某些精细的改变，与适应的底物相互作用，从而形成正确的催化部位，使酶发挥其催化功能，这是诱导契合学说的基础。


10.1.5 酶的四级结构与催化功能的关系

许多酶蛋白是由两条或多条肽链构成的，这些肽链之间并无共价键连接，每条肽链都有各自的一、二、三级结构，这些肽链称为亚基（subunit）。所谓酶的四级结构（quarternary structure）是指由两条或两条以上各自具有一、二、三级结构的多肽链通过非共价键（次级键）结合在一起的结构形式，包括各个亚基在这些蛋白质中的空间排列方式及亚基之间的相互作用关系。四级结构由盐键、侧链氢键、疏水作用维系（图10-4）。


图10-4 酶的四级结构示意图



具有四级结构的酶，按其功能可分为两类，一类与催化作用有关，另一类与代谢调节关系密切。只与催化作用有关的具有四级结构的酶，由数个相同的亚基组成，每个亚基都有一个活性中心。四级结构完整时，酶的催化功能才会充分发挥出来。当四级结构被破坏时，亚基被分离，如采用的分离方法适当，被分离的亚基仍保留各自的催化功能。与代谢调节有关的具有四级结构的酶，其组成亚基中，有的亚基具有调节中心，而调节中心可分为激活中心和抑制中心，使酶的活性受到激活或者抑制，从而调节酶反应的速率和代谢过程。

酶蛋白的一级结构是酶具有催化功能的决定部分，而高级结构是酶催化功能所必需部分。它们的关系如图10-5所示。


图10-5 酶一、二、三级和四级结构之间的关系示意图




10.2 酶催化反应的一般理论


10.2.1 酶催化反应理论［1，2］


酶与底物是如何结合进行催化反应的?得到广泛支持的是酶与底物结合形成中间复合物（或称为中间络合物）。复合物的形成是专一性决定的过程，也是变分子间反应为分子内反应的过程，同时又是诱导契合过程。在中间复合物的形成过程中，酶和底物的结构都将发生有利于催化反应进行的变化。


10.2.1.1 锁钥学说

德国有机化学家E.Fischer在1890年前后提出，底物分子或底物分子的一部分像钥匙那样，专一地楔入到酶的活性中心部位，也就是说底物分子进行化学反应的部位与酶分子上有催化效能的必需基团间具有紧密互补的关系（如图10-6所示）。


图10-6 底物与酶作用的“锁钥”模式示意图



这个学说强调只有固定的底物才能楔入与它互补的酶表面，用这个学说可以较好地解释酶的立体异构专一性。有一些问题用“锁钥”学说不能解释，如不能解释同一种酶既适合于可逆反应的底物，又适合于可逆反应的产物，而且也不能解释酶的专一性中的所有现象。


10.2.1.2 诱导契合学说

由Koshland于1964年提出，其主要意思是：酶分子的构象与底物原来并非相当吻合，当酶与底物分子接近时，酶蛋白受底物分子的诱导，其构象发生有利于底物结构的变化，酶与底物在此基础上互补契合，进行反应。其作用模式如图10-7所示。


图10-7 底物与酶作用的“诱导契合”模式示意图




10.2.1.3 过渡态学说

20世纪40年代，Pauling把过渡态理论从化学动力学引入生化反应领域，用以解释酶催化反应。Pauling的过渡态理论认为在酶催化的反应中，第一步是酶与底物形成酶-底物（E-S）中间复合物。当底物分子在酶作用下发生化学变化后，中间复合物再分解成产物和酶。许多实验事实证明了E-S复合物的存在。E-S复合物形成的速率与酶和底物的性质有关。过渡态学说能很好地解释酶催化的专一性和高效性。


10.2.2 酶催化反应的动力学

酶催化反应动力学研究酶催化反应的速率问题，即研究各种因素对酶催化反应速率的影响。基本的酶动力学可以追溯到1903年，Victor Henri得出结论：酶与底物结合成酶-底物中间复合物是酶催化作用的基本步骤。在此基础上，德国科学家Leonor Michaelis和加拿大科学家Maud Lenora Menten在1913年数学化地表述了酶作用的普遍理论，发表了著名的米氏方程，即现在普遍使用的Michaelis-Menten方程，通常简称为M-M方程。1925年，C.E.Briggs和J.B.S.Haldane发表了“拟稳态”解析方法，对M-M方程的推导方法进行了修正。后来又有许多学者对酶催化反应动力学进行了多方面的探索，使酶催化反应动力学的研究有了很大发展。


10.2.2.1 米氏方程

对单一底物参与的简单酶催化反应：



其反应机理可表示为：



式中，E为游离态酶；ES为酶-底物复合物；S为底物；P为产物；k1
 、k-1
 、k2
 、k-2
 为各步的反应速率常数。

上述反应的速率可表示为：



式中，vS
 为底物S的消耗速率，mol·L-1
 ·s-1
 ；vP
 为产物P的生成速率，mol·L-1
 ·s-1
 ；［S］为底物S的浓度，mol·L-1
 ；［P］为产物的浓度，mol·L-1
 ；t为时间，s。

P的生成速率还可以表示为：



式中，［En］为酶的浓度。在推导动力学方程时，对上述反应机理作下述三点假设：即在反应过程中，酶浓度保持恒定，［En0
 ］=［En］+［ES］；与［S］相比，酶的浓度是很小的，因而可以忽略由于生成中间复合物［ES］而消耗的底物；产物的浓度是很低的，因而产物的抑制作用可以忽略，也不必考虑P+E→ES而消耗的产物。因此反应式（10-2）可以简化为：



则式（10-4）可简化为：



根据反应机理和上述假设，对ES复合物采用“拟稳态”假设，有：



得到：



其中：



因为［En0
 ］=［En］+［ES］，所以得到：



将式（10-10）代入式（10-6），得到：



这就是Michaelis-Menten方程，简称为M-M方程或米氏方程。式中KM
 称为米氏常数。KM
 值的大小与酶、反应体系的特征以及反应条件有关，因此它是表示某一特定的酶催化反应性质的一个特征参数。

在上述简单的酶催化反应中，vmax
 =k2
 ［E0
 ］，其中k2
 可表示为：



而k2
 在此动力学方程中反映的是每个酶分子将底物转换为产物速率的最大值。


10.2.2.2 米氏方程的讨论

米氏方程为一等轴双曲线方程，该双曲线渐近线为v=vmax
 ，［S］=-KM
 。当［S］很大时，v≈vmax
 ，当反应速率达到最大速率一半时，［S］=KM
 。所以，KM
 定义为反应速率达到时的底物浓度，其单位为浓度单位。

v随[S]增加有三个特征区：一级动力学区、过渡区、零级反应动力学区。在一级动力学区（[S]≪0.1KM
 ），v-[S]主要是线性关系，根据实验测得的酶催化反应速率与[S]成正比。在一级动力学区，由于[S]≫KM
 ，所以可化为。从此方程可知一级速率常数。

而零级动力学区，[S]≫KM
 ，此时转化为v=vmax
 ，酶催化反应速率不再随着底物浓度的提高而增加。


10.2.2.3 KM
 的意义

米氏常数是酶学研究中的一个极重要的数据，关于KM
 还可作以下几点分析。

① KM
 值是酶的特征常数之一，一般只与酶的性质有关，而与酶的浓度无关。不同的酶，KM
 值不同。

② 如果一个酶有几种底物，则该酶对每一种底物都有一个特定的KM
 值；并且KM
 值还受pH值及温度的影响。因此，KM
 值作为常数只是对一定的底物、一定的pH值、一定的温度条件而言的。测定酶的KM
 值可以作为鉴别酶的一种手段，但是必须在指定的实验条件下进行。

③ 1/KM
 近似地表示酶对底物亲和力的大小，1/KM
 愈大，表明亲和力愈大；因为1/KM
 愈大，KM
 值就愈小，达到最大反应速率一半所需要的底物浓度就愈小。显然，最适底物与酶的亲和力最大，不需很高的底物浓度就可以很容易地达到vmax
 。


10.2.3 酶催化反应的动力学参数的求取［2］


要从实验数据所得的v-［S］曲线直接得出速率的极限vmax
 是很困难的，因此KM
 也不容易准确地用这种方法求得。为了克服这些困难，可以将米氏方程重排转变为不同的线性方程，然后将所得的初速率数据根据各线性方程作图，从而求得各动力学参数。


10.2.3.1 Lineweaver-Burk法（双倒数作图法）

将M-M方程取其倒数得到下式：



以1/v对1/［S］作图得到一直线（图10-8），该直线斜率为KM
 /vmax
 ，直线与纵坐标交于1/vmax
 ，与横坐标交于-1/KM
 。此法称为双倒数法。


图10-8 Lineweaver-Burk作图法



该法要获得较准确的结果，实验时必须注意底物浓度范围，一般所选底物浓度需在KM
 附近。如图10-8是根据［S］在合理浓度范围（例如［S］在0.3～2.0KM
 范围内）时的实验结果而作的双倒数图，从此图可以较准确地测量出KM
 和vmax
 。如果所选底物浓度比KM
 大得多，则所得双倒数图的直线基本是水平的；这种情况虽可测得1/vmax
 ，但由于直线斜率几乎为0，1/KM
 的误差较大。如果［S］比KM
 小得多，则所得双倒数图的直线与两轴的交点都接近原点，使KM
 和vmax
 都难以测准。


10.2.3.2 Hanes-Woolf法（简称H-W法）

此法又称Langmuir作图法，将式（10-13）两边乘以［S］，得到



以［S］/v对［S］作图，得一直线，斜率为1/vmax
 ，截距为KM
 /vmax
 。


10.2.3.3 Eadie-Hofstee法（简称E-H法）

将M-M方程重排为：



以v对v/［S］作图，得一斜率为-KM
 的一直线，它与纵坐标交点为vmax
 ，与横坐标交点为vmax
 /KM
 。


10.2.3.4 Eadie-Scatchard法

将米氏方程重排为线性方程：



以实验数据v/［S］对v作图，可直接测得vmax
 和vmax
 /KM
 。

用Hanes-Woolf法、Eadie-Scatchard法、Eadie-Hofstee法以及Lineweaver-Burk法求酶催化反应动力学参数时也要注意底物浓度的范围，注意避免使用［S］比KM
 高得多或低得多的情况。

上述几种线性作图法各有优缺点。

Lineweaver-Burk作图法应用最广泛，但此法有两个缺点：第一，在v-［S］图上，由相等增值而给出的等距离各点，在双倒数图上变成非等距的点，且多数点集中在1/v轴附近，而远离1/v轴的地方只有少数几个点，恰好这些点又是确定直线最重要的几个点。第二，在测定v时产生的小误差，当取倒数时会放大。在低底物浓度下更为敏感，在低底物浓度值所得的一两个不准确的点，会给图的斜率带来显著误差。第一个缺点可通过选择适当的［S］，使1/［S］为等距离增值而得到克服，对第二个缺点关键要注意在低底物浓度下使所测初速率误差尽可能小。

Hanes-Woolf法通过［S］/v对v作图，［S］未取倒数，因此，当实验数据为［S］线性递增时使用方便；Eadie-Scatchard法和Eadie-Hofstee法由于未对v求取倒数，因此，在低底物浓度下测定误差较大时使用，较其它方法优越。

当用电化学方法研究酶的电催化反应时，记录的是不同时间下的电流，而电流就相当于上述方法中的v，因此用电流i代替上述各种作图方法中的v，也能求出酶催化的动力学参数。


10.3 酶催化反应的电化学


10.3.1 酶催化反应的电化学研究方法

用电化学方法研究酶催化反应主要将酶催化底物反应所引起的物质的量的变化转变为各种可测量的电化学信号加以记录，从对记录的电化学量进行分析而得出酶催化反应的动力学参数以及测定底物的浓度等。由于电化学自身的优越性，愈来愈多的电化学方法用于酶活性和酶动力学过程的研究，根据测量的电化学量的不同，一般将研究酶催化反应的电化学方法分为电势法（或称为电位法）、电流法以及阻抗法三类［4，5］
 。


10.3.1.1 电势法

电势法（potentiometry）是基于酶催化反应引起酶电极的电极电势变化而建立起来的一种测量方法。电势法包括零电流法和控制电流法两种；零电流法指在测量过程中没有电流通过；控制电流法是指在测量过程中将一个恒定的（或控制的）电流通过电路，记录在该电流通过时，电极电位的变化。如pH电极可测量酶催化反应过程中体系pH的变化，从而得知参与反应的酶活性。对于能引起反应体系中H+
 浓度变化的酶催化反应，在实际测定时要加入酸或碱以维持体系pH不变，这样才能使酶的催化活性不发生变化，而加入酸或碱的速率就代表了酶催化反应的速率。


10.3.1.2 电流法

电流法（amperometry）也称为伏安法，是基于酶催化反应引起通过酶电极的电流变化而建立起来的一种测量方法。在酶催化反应体系中插入两个（或三个）电极，在工作电极上施加一定的电势，通过检测酶催化反应过程所涉及的电活性底物或产物的浓度变化引起的电流变化而进行研究。如有些酶催化反应，由于氧气的生成或消耗，引起溶液中溶解氧浓度的变化，从而引起电极电流大小的变化，用氧电极法就可以计算出酶的活性；葡萄糖氧化酶催化的反应就是一个耗氧反应。这种方法比气压法的灵敏度高，同时具有抗污染物干扰的特性。

根据所施加的电位波形的不同，电流法可分为恒电位法和电位扫描法等，这些方法中详细的电位-电流理论可参阅一般的电化学书籍或有关的专著［1，6］
 ，下面仅介绍几种常用的电流方法。

（1
 ）计时电流法
 ［7］
 在计时电流法（chronoamperometry）中，酶电极的电位从没有法拉第反应发生的电位阶跃到电极反应能以扩散控制进行的电位，即此时电极表面的电活性反应物质的浓度为0，这种情况下，电极所产生的电流与电极表面电活性物质的浓度梯度成正比，电流的大小由cottrell公式给出：



式中，D是扩散系数；c*
 是反应物质的本体浓度'；t是时间。

如果施加的电位没有达到扩散控制的程度，计时电流法中产生的电流可表示为：



式中，



式中，τ是取样时间。

式（10-18）是计时电流法中电流与电位、时间的一般关系，不论是可逆、准可逆、不可逆的所有动力学情况都适用，从中可求出动力学参数kf
 。

计时电流法在酶催化反应中广泛使用，用于分析酶催化反应产生的电流与底物浓度的定量关系，从而检测底物的浓度；也可用于酶催化反应的动力学分析，如已被用于研究谷氨酸脱氢酶催化谷氨酸合成反应的动力学［8］
 ；还被用于研究稀土离子La3+
 、Eu3+
 对牛肝脏谷氨酸脱氢酶活性的影响，这些离子可以增大谷氨酸脱氢酶合成反应的速率［9］
 。

（2
 ）循环伏安法
 ［7］
 循环伏安法（cyclic voltammetry）是在电极上施加一个随时间变化的电位，一般是施加一个三角波，记录电极电流随施加电位的变化，所得的曲线称为循环伏安曲线。循环伏安法是电化学中最常用、也是最有用的手段之一。不同的反应体系所产生的循环伏安曲线不同，从对循环伏安曲线上的峰位置（包括峰电位、峰电流等）以及峰形状的分析可以得到反应体系的可逆性、反应物的浓度、电化学式量电位、反应速率等重要的电化学参数。一般地，一个新的电化学体系都要先考察其循环伏安特性，得到它的氧化还原电位后，再作进一步的研究。

一个可逆的电化学体系，在半无限扩散情况下，其循环伏安峰电流和峰电位可分别表示为［6］
 ：



准可逆体系的电流-电位关系复杂，得不到简单的关系，只能给出数值解：



式中，f=RT/F；Ψ是与ΔEp
 有关的量；α是电荷传递系数；DO
 和DR
 分别是氧化态（O）和还原态（R）的扩散系数。通过实验测得ΔEp
 ，再找出相应的Ψ值，利用式（10-24）即可求出动力学参数k0
 。

对于催化反应：



在大多数的理论处理中，假设物质Z是过量的非电活性物质，这时有：



式中，是在过电位很大时的极限电流值，它与v无关；是非电活性物质Z的本体浓度。这样，通过分析上述关系就可以得到E1/2
 和k′等动力学参数。

（3
 ）流体动力伏安法
 有时为了达到某种目的，采用机械的方法加快物质的传递，使电极相对于溶液作运动。这种技术有很多，如电极处于运动的体系（如旋转圆盘电极、旋转丝、振动电极、流汞电极等）及强制溶液运动而保持电极不动的电极体系（用电磁搅拌器、通气搅拌、超声波搅拌和使用管状、网状或锥状电极等），它们都涉及反应物的对流传质，通常称为流体动力学方法。如果测定的是i-E曲线，则称为流体动力学伏安法（hydrodynamic voltammerty）。这儿仅介绍旋转圆盘电极法。

如果旋转圆盘电极（RDE）的周边影响可以忽略，且对流-扩散只限于一个方向，对于如式（10-25）的简单电极反应，在电极反应受扩散控制的情况下有：



式中，id
 称为极限扩散电流；ω为角速度；ν为动力黏度。

电位-电流关系为：



如果RDE上的电化学过程受化学反应控制，则动力电流ik
 的表达式为：



或



将对ik
 作图，得一直线，从直线斜率可得K（kf
 +kb
 ）1/2
 。

对于催化反应有：



从icat
 与id
 之比：



作与ω-1/2
 图，从直线的斜率可得kf
 值。

如果将旋转圆盘电极技术应用于酶催化反应，并且考虑酶是固定在圆盘电极表面的，其在电极表面的浓度为Γ（mol·cm-2
 ），则动力学电流或催化电流icat
 与催化反应速率成正比，因而对于式（10-5）的酶催化反应，从Michaelis-Menten反应模型，催化电流icat
 类似于溶液中反应速率的表达式［1］
 ，即：



式中，为吸附在电极表面酶的表观米氏常数；imax
 为最大电流，其值为：



当底物浓度很低时（即[S]≪），式（10-11）可变为：



将式（10-9）KM
 的表达式代入后，得到：



用电化学测量中得到的i代替v，得：



在k-1
 ≪k2
 时，式（10-39）将变为：



式（10-39）是酶催化反应动力学电流的表达式。

将式（10-35）和式（10-36）代入Koutecky-Levich方程可得：



式（10-41）表明，可以在不同底物浓度下，测定不同ω时的电流，当ω→∞时，或在电极过程由动力学控制时，得到1/i的值，然后，利用底物动力学方程得到吸附态酶的K′M
 和最大电流imax
 。

另一个方法是将式（10-41）改成为：



在一定ω下，改变底物的浓度，作1/i-1/［S］关系图，由式（10-42）得到和最大电流imax
 。

将酶催化反应过程的物质的量变化转变为电流信号加以测量是电化学最常用的方法之一，在测量过程中所用的基底电极主要有氧电极、过氧化氢电极、金属电极、各种碳材料电极等。它的发展主要有三个阶段，第一代酶电极是1962年Clark首先提出的［10］
 ，它是建立在氧还原基础上，其原理如图10-9所示。通过检测催化过程中生成的H2
 O2
 浓度的变化或氧的消耗来测定底物。该方法的缺点是：溶解氧的变化可能引起电极响应的波动；由于氧的溶解度有限，当溶解氧贫乏时，响应电流将明显下降，从而影响检出限；电极的响应性能受溶液pH及温度影响很大。


图10-9 第一代酶电极催化的电子转移机理示意图（以葡萄糖氧化酶为例）



为了改进第一代酶电极的缺点，现在普遍采用的是第二代酶电极，即媒介体酶电极，它是利用人为加入电子媒介体来解决传导电子的问题。其基本原理如图10-10所示。由于媒介体的使用，扩大了酶电极的检测范围，同时也提高了检测的灵敏度，而且媒介体能促进电子传递的速率，降低工作电位，一定程度上还能排除其它电活性物质的干扰。

媒介体的种类很多，按作用的机理主要分为1电子型媒介体和2电子型媒介体。1电子型媒介体主要是一些氧化还原可逆性较好的过渡金属元素的化合物或配合物，常见的有二茂铁及其衍生物［11～13］
 、钌和锇等配合物［14～17］
 、铁氰酸盐［18～20］
 等；2电子型媒介体主要是通过分子中的电活性官能团的氧化还原反应来传递电子，常见的有醌类化合物［21，22］
 、有机染料（如亚甲蓝，耐尔蓝等）［23～27］
 、有机导体盐［28～30］
 等。但该方法的缺点是媒介体会污染电极，影响电极的性能。


图10-10 第二代酶电极催化的电子转移机理示意图（以葡萄糖氧化酶为例）



第三代酶电极是通过酶在电极表面的直接电子转移（直接电化学）来实现的，它是无试剂生物电化学传感器的基础。它的电子转移机理如图10-11所示。由于酶通常具有较大的分子量，其电活性中心深埋在分子内部，且在电极表面吸附后极易发生变性，所以酶与电极之间难以直接进行电子转移。因此，与其它氧化还原蛋白，如含血红素类蛋白相比，酶的直接电子转移研究更加困难。到目前为止，仅有过氧化氢酶［31～33］
 、氧化酶［34～36］
 、氢酶和脱氢酶［37，38］
 、对甲酚甲基羧化酶［39］
 、超氧化物歧化酶［40，41］
 等极少数几种分子相对较小的酶能够在电极表面上进行有效的电子转移。


图10-11 第三代酶电极催化的电子转移机理示意图




10.3.1.3 交流阻抗法

电化学交流阻抗是研究电极表面性能的重要手段之一，通过对阻抗图谱的分析可以获得电极/溶液界面阻抗变化等重要信息［42］
 。用交流阻抗法研究酶催化反应是测量酶催化反应过程所引起的溶液导电性的变化，进而影响电极/溶液界面的阻抗、电容、电导等物理量的变化，对这些量加以测量后进行分析，从而得出酶催化反应过程的动力学参数。金属电极在溶液中，电极/溶液界面的行为类似于平板电容器，并能储存一定的电荷。物质的吸附和表面电荷的改变对双电层结构和双电层电容会产生显著影响。电容的测量原理比较简单，双电层电容决定于电绝缘层、固/液界面厚度和介电性质，当电极表面形成复合体时会导致双电层电容的下降；电极表面修饰绝缘性物质时，引起双电层电容的进一步下降。测量双电层电容的方法比较多，通常都是基于电化学交流阻抗法进行测定的。

交流阻抗不仅可以研究酶催化反应、测量底物的浓度，还可用于表征酶分子在电极表面固定过程中电极表面性能的变化。如笔者［43］
 曾用交流阻抗法研究了酒精脱氢酶（ADH）在单壁碳纳米管（SWNTs）表面的固定过程。其固定过程的电极交流阻抗谱的变化如图10-12所示。裸GC（a）、PDDA-SWNTs/GC（d）、ADH-PDDA-SWNTs/GC（c）以及Nafion/ADH-PDDA-SWNTs/GC电极（b）在含溶液中的交流阻抗图谱（Nyquist图）均由高频范围的半圆和低频范围的直线组成，高频的半圆对应于电化学反应过程的阻抗，而低频的直线则对应于扩散引起的Warburg阻抗［44］
 。这里的PDDA是poly（dimethyldiallylammonium chloride）的缩写，是一种带正电荷的聚电解质。为了获得不同电极表面的电化学反应电阻（Rct
 ），我们用Randles等效电路图［45］
 对图10-12中的阻抗谱进行了拟合后得到GC电极表现出最大的Rct
 值（约230Ω）；由于SWNTs的导电性远高于GC电极（SWNTs的电导率高达约2.0×105
 Ω-1
 ·cm-1［46，47］
 ，而GC的电导率只有约2.5×102
 Ω-1
 ·cm-1［7］
 ），而且由于带正电荷的PDDA与带相反电荷的之间的静电作用，有利于电对在电极表面的电子交换，因此，在GC电极表面修饰PDDA-SWNTs后，PDDA-SWNTs/GC电极的Rct
 值显著降低，约为120Ω。但在PDDA-SWNTs表面吸附ADH后，ADH-PDDA-SWNTs/GC电极的Rct
 值增至约140Ω，这是由于带负电荷的ADH与带同号电荷的之间存在静电排斥作用，不利于在电极表面的电子交换，表现为Rct
 值增加；因为ADH的等电点pI约为6.8［48］
 ，因此在pH7.0时，它带负电荷。当在ADH-PDDA-SWNTs/GC电极表面覆盖一层Nafion膜后，Nafion/ADH-PDDA-SWNTs/GC的Rct
 值进一步增加至约180Ω，这是由于Nafion膜带的负电荷同样不利于的电化学反应，但仍低于裸GC电极的Rct
 值，原因是SWNTs具有比GC更高的导电率。


图10-12 裸GC（a）、Nafion/ADH-PDDA-SWNTs/GC（b）、ADH-PDDA-SWNTs/GC（c）及PDDA-SWNTs/GC电极（d）在含5mmol·L-1
 Fe（CN）3
 -6
 /5mmol·L-1
 Fe（CN）4
 -6
 中的0.1mol·L-1
 KCl溶液的交流阻抗谱（Nyquist图）［43］





10.3.2 酶催化反应的电流理论


10.3.2.1 有媒介体存在

在酶催化底物氧化或还原过程中，常见的是2e或4e转移反应，要使酶催化底物的反应不断进行下去，必须使发生反应后的酶重新回到原来具有催化活性的状态，如前所述，酶一般具有很大的空间结构，其氧化还原中心不能与电极之间进行有效的电子转移，因此一般需借助电子媒介体，使反应后的酶回到原来的状态，图10-13的示意图为2电子氧化还原酶与1电子媒介体之间的反应。


图10-13 有电子媒介体存在时酶催化反应示意图



在有媒介体存在时的酶催化反应，媒介体与酶之间的均相电子转移必须以较快的速率进行，一般是通过“外球”（outer sphere）电子转移机理进行的。其反应速率的大小与媒介体和氧化还原酶的式量电位差（热力学驱动力）及反应过程中的重组能有关，它们之间的关系遵循Marcus关于双分子电子转移反应的理论［49］
 。媒介体与酶发生反应后，再在电极表面发生异相电子转移反应，得到（或失去）电子回到原来的氧化还原状态。

对于有媒介体存在时的酶催化反应，其响应的伏安电流除了与媒介体的浓度（［M］）、酶的浓度（［En］）及底物的浓度（［S］）有关外，还与媒介体的氧化还原电位、酶与媒介体之间的式量电位差等因素有关，因此，如果想用一个代数式来表示这些量之间的定量关系是很困难的。一般地，总是假设一些特殊情况，经过一些近似，得到能在不同条件下使用的定量代数关系［50～53］
 。或者，运用数字拟合的方法，通过采用一些数值模型来进行酶催化反应动力学的分析。如运用较多的“有限元”方法，该方法是将电极表面的反应层厚度分成一定的单元，通过每个单元内的反应物浓度（包括媒介体、酶、底物）及反应速率、平衡常数等物理量的选择，得到与实验一致的伏安曲线，从而得到酶催化反应的动力学参数。这种拟合大多数是对于稳态伏安进行研究［54～56］
 ，现在已有商业化的软件用于这种类型的拟合，如DigiSim拟合软件包［57～59］
 等。

在进行有媒介体存在时的酶催化反应动力学研究时，还需要考虑一些其它的实验参数，如媒介体和酶可以都在溶液中，可以都被固定在电极表面，还可以其中一个固定在电极表面，另一个放在溶液中；在上述几种情况下，底物都是在溶液中的。下面分几种不同的情况讨论酶催化反应的动力学方程。

（1
 ）酶和媒介体都在溶液中
 当酶、媒介体和底物都在溶液中时，由于要同时考虑这三种组分的扩散，同时还要考虑媒介体与酶之间的双分子电子转移反应以及酶与底物之间的催化反应，因此，这种情况下的酶催化反应的理论处理可能是所有情况中最复杂的一种。Saveant及其合作者对这种情况下的酶催化反应进行了理论处理。Saveant等［60，61］
 在进行处理时的基本假设是：认为在反应层中，媒介体的氧化态及还原态浓度与电极电位之间的关系符合Nernst方程，即稳态，这种假设往往在扫描速率很低时才能满足，因此这种处理结果预测的伏安曲线都是具有“S”形的稳态伏安曲线。这时的电催化电流icat
 为［50，62］
 ：



在过电位很大时，即ξ→∞时，其平台电流的表达式见式（10-44）。σ是衡量媒介体-酶之间的反应、底物-酶之间的反应哪个控制整个酶催化反应的物理量；当σ较小时（即在媒介体浓度较低时），媒介体-酶之间的反应是速控步骤，这时反应的电流与底物浓度无关，这种条件下的平台电流可用式（10-47）表示；当σ较大时（即在媒介体浓度较高时），式（10-44）中ln（1+σ）/σ可以忽略，因此，平台电流为式（10-48）所表示。



（2
 ）酶固定在电极表面
 、媒介体在溶液中
 如果酶是固定在电极表面，而媒介体是溶解在溶液中的，这时酶在电极表面的浓度用其表面覆盖度表示，即ΓEn
 （单位为mol·cm-2
 ）；在假设酶在电极表面是单分子层的最简单情况时，酶催化反应的电流-电位关系为式（10-49）表示，在过电位很大（ξ→∞）时的平台电流可用式（10-50）表示［63～65］
 。平台电流与底物及媒介体的浓度有关，还与酶-媒介体、酶-底物之间反应的速率常数有关。



当酶在电极表面的覆盖度ΓEn
 已知时，可用Lineweaver-Burke双倒数作图法求出催化反应的动力学参数，如在底物浓度一定时，即［S］固定，作（ip
 ）-1
 -［M］-1
 图；当媒介体浓度一定时，即［M］固定，作（ip
 ）-1
 -［S］-1
 图，求出动力学参数k2
 、KM
 和k3
 。

当酶在电极表面的覆盖度不是单分子层时，催化电流一般会随着酶覆盖度的增加而线性增大。

式（10-49）右边的第一项与酶-媒介体之间的反应有关，当电位较低（即ξ≪0）或媒介体的浓度较小时，这项在整个表达式中的贡献最大，即酶与媒介体之间的反应控制着整个酶催化反应；第二项与酶-底物复合物的分解有关，第三项反应的是酶-底物之间的Michaelis-Menten反应特征，在底物浓度较低时，即[S]≪KM
 时，第二项和第三项对催化电流贡献大，也即酶与底物的反应是速控步骤。

以上的讨论只限于伏安曲线是稳态的“S”曲线，但是，有时由于底物或媒介体浓度在反应层中的匮乏，导致伏安曲线不是“S”曲线，会产生“拖尾”现象，这时就不属于稳态伏安了，对这种情况的伏安曲线（与时间有关）进行分析是很复杂的，这里不再讨论，有兴趣的读者可参考有关文献［66，67］
 。

（3
 ）酶和媒介体均固定在电极表面
 从实际使用角度看，在制作生物电化学传感器时，总是希望将酶和媒介体同时固定在电极表面，这样，以此传感器测定特定的底物时，就不再需要再向测定体系中加入其它试剂（如媒介体等），因此对这种情况进行理论分析是非常重要的。有很多方法可以实现酶和媒介体同时固定在电极表面，如可以使用氧化还原凝胶、导电聚合物、分散的有机盐、碳糊等实现酶和媒介体的同时固定，将在下一节具体介绍。

Bartlett等［53，68］
 对这种情况的酶催化反应动力学进行了理论处理。在Bartlett等的理论模型中，底物S在电极表面的酶膜中的扩散速率是一个重要参数，S在酶层中的扩散速率定义为S在酶膜中的扩散系数DS
 与酶层厚度l的比值，即：



kD
 称为底物质量传输速率系数，其值的大小与底物扩散时电极的几何形状及底物穿过酶膜的流速等有关。

考虑一种简单的情况，即假设媒介体在酶膜中的浓度不会因与酶的反应而引起匮乏，而且在酶膜中反应物的浓度极化可以忽略。这些条件很容易通过改变实验条件来实现，如将媒介体的浓度加大、将酶膜的厚度变小等。在这些假设的基础上，可以得到催化电流-电位的关系［式（10-52）］［69］
 ，它是一个非线性的电流方程。在过电位很大时，平台电流与电位无关［式（10-53）］。



式（10-53）右边的第三项是一个很复杂的关系，但是它的大小对于生物电化学传感器的设计是很有用的。如果酶与媒介体之间反应以及酶催化反应均很快，这时右边的第一项和第二项均可忽略，式（10-53）可以变成式（10-54），这时，所测得的电流与底物浓度有线性关系，这是一个传感器能用于分析测定的基础。



如果在电极的酶层内，媒介体与（或）底物有浓度极化现象发生，这时的理论分析就变得非常复杂，有兴趣的读者可以参考有关的文献［53］
 。


10.3.2.2 酶的直接电化学

以前很长一段时间，人们都认为酶（或蛋白质）在电极表面的直接电子转移是不可能的，因为有多种原因导致这些生物大分子不能与电极之间进行电子交换，如这些大分子容易变性、扩散慢、氧化还原中心深埋在分子内部等。自从1977年Hill等［70］
 和Kuwana等［71］
 分别观察到了马心细胞色素c的直接电子转移后，这方面的研究才慢慢发展起来，现在酶和蛋白质的直接电子转移已成为电化学或电分析化学领域的热点研究课题之一。

与一些小分子量的氧化还原蛋白质相比，一般酶具有更大的分子量和更复杂的分子结构，因此酶的直接电子转移更困难。如果考虑酶的催化反应，则不仅要考虑酶分子中的氧化还原辅基的直接电子转移，还需要考虑底物能接近并到达酶的催化活性中心。和蛋白质的直接电子转移一样，酶的直接电子转移也受氧化还原电位、电子转移速率、溶液pH等因素的影响，这里不再介绍这方面的情况，只介绍酶催化反应速率与酶直接电子转移的式量电位即时间（扫速）的关系。

Heering等［72］
 研究了将酶吸附在电极表面并且发生直接电子转移时催化反应的理论方程，这种情况是相对简单的一种模型，因为不需考虑酶的扩散，也没有媒介体的存在，只需考虑底物和产物的扩散，其反应过程的示意图如图10-14所示。理想情况下，酶在电极表面的异相直接电子转移是快速的（不是速控步骤），而且底物的扩散步骤也不应该是速控步骤，因为底物的传质速率可以通过改变实验方法得到提高，如使用旋转圆盘电极方法等。在进行这类反应的理论处理时的其它一些假设是：酶在电极表面是单分子层、扫描速率较慢、底物的扩散是线性扩散等。在这种情况下，酶直接电子转移时的催化反应电流-电位关系为式（10-55）～式（10-59）表示的复杂关系式。


图10-14 酶在电极表面能进行直接电子转移时催化反应示意图





式中，E1
 和E2
 是酶发生氧化还原的两个式量电位。

上述关系非常复杂，但在一些特定的情况下，它们可以变得比较简单，或不是很复杂。H项表征的是伏安曲线的“S”波形，当H≈0，即电极电位E≪E1
 和E2
 时，没有催化反应发生；当H≈1，即电极电位E≫E1
 和E2
 时，催化反应能够发生。G项中包含电位正向扫描时的异相电子转移速率（，）及电位反向扫描时的异相电子转移速率（，），这些电子转移速率与电极电位的关系可用Butler-Volmer方程或Marcus电子转移理论计算[72]
 。如果酶在电极表面的直接电子转移速率非常小，那么不论电极电位如何，G的值将变得很大，这时没有电流可以能够被测得，这种情况在酶的催化反应中经常遇到。当酶在电极表面的电子转移是有效的时候，而且过电位很高，即H≈1时，式（10-55）、式（10-58）和式（10-59）中的G项可以忽略。Q项是电极表面与本体溶液中底物浓度的比值，它是衡量底物传质有效性的一个量，如旋转圆盘电极测量实验中，它与圆盘电极的转速（ω）、溶液的动力学黏度（ν）等有关，是酶催化反应中Levich方程的一种形式。在转速较高，并且电极电位E≫E1
 和E2
 时，P和Q的值接近1。总之，在底物的扩散不是速控步骤、而且过电位较大时，催化反应的平台（极限）电流能用一个简单的关系式表示[式（10-60）]，这一关系式与Michaelis-Menten方程类似。




10.3.3 酶在电极表面的固定

在酶催化的实际使用过程中，总希望将酶固定在电极表面，这样不仅使用方便，而且可以避免后继的复杂理论处理。所谓酶的固定就是通过化学或物理的处理方法，使原来水溶性的酶分子与固体的非水溶性载体相结合或被载体包埋。而作为酶固定工艺的一部分，载体材料的结构和性能对固定酶的各种性能都有很大的影响。随着合成材料技术的不断发展以及各种性能优越的新材料的出现，固定的载体也已从最初的天然高分子材料发展到合成高分子、无机材料、复合材料以及各种纳米材料。在选择酶的固定载体材料时，一般要考虑载体的下列性能［73～75］
 。①功能团：一般来说，载体材料表面带有能与酶发生反应的官能团，如带有—OH、—COOH、—CHO等反应性基团，则可大大提高载体材料与酶之间的结合能力，同时也可提高酶固定的稳定性。②渗透性和比表面积：好的载体材料应具有大的比表面积和多孔结构，因为具有这样结构的载体容易与酶相结合，提高酶的固定效率。③溶解性：一般来说，载体材料不能溶于水，这不仅可防止酶失活，还可防止酶受到污染。④机械稳定性：这一点对载体是非常重要的，由于固定酶的一个最大特点是要能重复使用，这就要求载体材料的机械稳定性好。⑤组成与粒径：材料的粒径要小，其比表面积大，固定酶的量就大。⑥再使用性：这对于那些比较昂贵的载体材料尤其重要。

使用比较多的酶载体材料有壳聚糖及其衍生物、海藻酸、结构性蛋白等天然高分子；聚苯乙烯、聚甲基丙烯酸、聚乙二醇等合成高分子；硅凝胶、各种介孔分子筛等无机材料，各种无机-有机复合材料，如磁性高分子微球，以及一些新型的载体，如导电聚合物、一些纳米材料等。

将酶固定在载体材料后，再将其覆盖在电极表面，电极表面膜的厚度、致密性、均匀性与分子排列的有序性等都会对酶电极的性能产生影响。而且在固定过程中，既要保持酶本身的固有特性，又要避免自由酶应用上的缺陷。因此酶的固定技术决定着酶电极的稳定性、选择性和灵敏度等主要性能，同时也决定酶电极是否具有研究和应用价值。经过多年来的不断研究，已经建立了多种有效的酶固定方法，目前，被广泛使用的酶固定方法主要有膜固定法、吸附法、共价键合法、聚合物包埋法、交联法、组合法以及抗原-抗体结合法等［76～80］
 。各种方法的示意图如图10-15所示。


图10-15 酶固定的几种主要方法

（a）膜固定法；（b）吸附法；（c）共价键合法；（d）聚合物包埋法；（e）交联法；（f）组合法；（g）抗原-抗体结合法




10.3.3.1 膜固定法［图10-15（a）］

膜固定方法可能是各种固定方法中最简单的一种，该方法是将酶用一小块透析膜固定在电极表面［图10-15（a）］，具体做法是将酶溶液滴在透析膜上，然后将其用一个“O”形环或橡皮筋等固定在电极表面［5，81～83］
 。根据酶分子量的大小，选择不同的透析膜，要求是酶分子不能透过透析膜离开电极表面，而底物能自由穿过透析膜达到电极表面，被酶催化生成的产物也能自由穿过透析膜而离开电极表面。该方法最先由Bednarski等［84］
 于1987年提出，并迅速得到使用，如Ikeda等［81］
 利用该方法将过氧化物酶固定在碳糊电极表面。

该方法的优点有：①固定方法简单，不会引起酶的变性失活，而且可将酶固定在各种电极表面；②酶的用量少，一般只需1～2μL酶溶液，这对于那些很难得到或价格昂贵的酶来说尤其重要，有报道仅用20pmol的酶就能用该法固定在电极表面，并得到了较好的电化学信号［85］
 ；③一个电极可重复使用，酶不会泄漏，可用同一根电极研究酶电化学的各种性能，如扫速的关系、pH的影响、稳定性能、支持电解质组成的影响等；④能减少溶解O2
 的影响；⑤能得到类似薄层电化学的伏安响应，因为一般膜的厚度为（7±2）μm［86］
 ，这一点对于那些异相电子转移速率比较小的酶来说比较重要；⑥同一根酶电极可以研究不同底物浓度时的响应。

Bianco课题组［83］
 用该方法研究了多种含铁卟啉类蛋白质和酶的电化学，还研究了氧化还原酶（如氢酶）的催化性能，都能得到良好的伏安曲线，能用于定量分析。他们还利用该方法将细胞固定在电极表面，如将DvH（Desulfuromonas vulgaris Hildenborough）细胞固定在电极表面，研究了该细胞催化H2
 分解成H+
 和H+
 被还原成H2
 的性能［83］
 。


10.3.3.2 吸附法［图10-15（b）］

物理吸附法也是酶固定方法中比较简单的一种。酶在电极表面的吸附一般是将含有酶的溶液滴加到电极表面，在4℃时保持一段时间，让溶剂挥发，在溶剂挥发过程中酶不会发生热降解；然后再用水仔细淋洗，洗去吸附不牢固和没有发生吸附的酶分子。由于一般酶分子能自发地在固体电极表面发生不可逆的吸附过程，因此，从理论讲，该方法能用于任何酶在电极表面的固定［87～89］
 。由于在酶发生吸附过程中，不能人为地控制酶分子的吸附取向，因此，酶在电极表面的取向是随机的，而且可能是多分子层吸附的，所以有时会对酶与电极之间的电子转移性能产生影响。

物理吸附法主要通过范德华力或静电作用力将酶分子吸附在电极表面，它无需任何化学试剂、活化步骤和清洗步骤。如Ikariyama等［90］
 采用微铂电极，在含有氯铂酸和葡萄糖氧化酶的溶液中进行恒电流或恒电位电解，使酶分子吸附在电解过程中产生的铂黑颗粒表面上；Ikeda等［91］
 通过物理吸附法在碳糊电极表面吸附一层葡萄糖氧化酶；Gorton等［92］
 直接将含辣根过氧化物酶的缓冲溶液滴加在PG电极表面，在溶剂挥发后，就得到了辣根过氧化物酶修饰的PG电极，并研究它们的催化性能。有时，在吸附酶分子之前，电极表面还需进行一些处理，如Osa等［93］
 研究指出，在化学沉积的羧化聚氯乙烯衍生物/正三十二烷基铵（PVC-COOH/TDA）复合聚合物膜上，青霉素酶可通过静电作用而进行吸附；Suad-Changny等［94］
 用电化学方法先在碳基微电极上沉积BSA蛋白质，然后再在其外鞘上吸附乳酸脱氢酶，制备了乳酸脱氢酶传感器；Zaitsev等［95］
 先在电极表面修饰一层卵磷脂/溴化十六烷基三甲基铵单分子层，然后再吸附葡萄糖氧化酶。蔡称心等［43］
 曾在修饰PDDA的碳纳米管表面吸附酒精脱氢酶（如图10-16所示），制备了能响应乙醇的传感器；他们还在修饰有PDDA的碳纳米管表面吸附固定了葡萄糖氧化酶［96］
 。陈洪渊等［97，98］
 利用Au与—SH之间能形成Au—S键的性质，先在金电极表面通过共价键合的方法修饰一层半胱胺单分子层，半胱胺分子的—NH2
 再与戊二醛中的一个醛基键合，而戊二醛中的另一个醛基继续与溶液中的半胱胺分子中的—NH2
 作用，从而使金电极表面修饰单层的尾端带有—SH基，最后通过纳米金胶粒子与尾端的—SH基作用将纳米Au颗粒接到电极表面，然后将辣根过氧化物酶分子吸附在纳米金颗粒的表面，其过程如图10-17所示。经过这样复杂的处理，其目的是使电极表面带有纳米金粒子，因为纳米金粒子具有大的比表面积、好的生物兼容性，而且金纳米粒子的存在能给吸附的酶更多的空间自由取向。


图10-16 酒精脱氢酶（ADH）在碳纳米管表面的吸附固定过程［43］




与其它方法相比，酶的吸附固定法对酶活性影响较小，但对溶液pH值的变化、温度、缓冲溶液的离子强度和电极基底较为敏感，需要对实验条件进行相当仔细的优化；而且该方法所固定的酶容易从电极表面脱落，因而使酶电极的寿命受到影响。


10.3.3.3 共价键合法［图10-15（c）］

通过电极的某些反应活性基团与酶分子本身的反应活性基团之间形成共价键而使酶分子固定在电极表面的方法称为共价键合法。这种方法通常要求在低离子强度和生理pH条件下进行，并常加入酶催化的底物以防止酶分子的活性部位与电极表面的基团发生键合。一般地，电极表面共价键的形成比吸附困难，但这种方法能使酶分子牢固地固定在电极表面，不易脱落、稳定性好而被广泛采用。


图10-17 辣根过氧化物酶在Au/半胱胺/纳米金胶表面的吸附制备过程［97］




酶分子与电极表面形成共价键时，有很多因素要考虑。一般地，这样的固定过程包含三个主要步骤［87］
 ：基底电极表面的活化，即在电极表面引入能与酶分子形成共价键的基团，酶的偶联以及除去键合较松散或没有键合的酶分子。这些步骤中每一步都有合适的条件，都需在实验过程中探索，而且这些合适的条件都决定于酶和偶联试剂的特性。

酶分子表面本身的反应活性基团一般是—NH2
 和—COOH，电极表面的活化通常采用化学试剂如硅烷［99］
 、氰尿酰氯［100］
 等完成，对于碳材料电极也可用强酸氧化的方法，如用浓H2
 SO4
 和浓HNO3
 的混合酸对碳纳米管进行氧化［101］
 ，使其表面生成—COOH，然后再利用—COOH和酶分子表面的—NH2
 之间能形成酰胺键将酶分子固定在电极表面。—COOH和—NH2
 之间反应一般都需要使用碳二亚胺类化合物活化，增加这两个基团之间的反应活性［102］
 ，如EDC［EDC是N-ethyl-N′-（3-dimethylaminopropyl）carbodiimide hydrochloride的缩写］等碳二亚胺类物质；也可使用琥珀酰二亚胺（NHS），或者同时使用EDC和NHS活化—COOH，如Jiang等［103］
 先用浓H2
 SO4
 和浓HNO3
 的混合物对多壁碳纳米管进行氧化，使其表面生成—COOH，然后用EDC和NHS对其活化，生成具有稳定反应活性的酯键，然后再与酶分子中的—NH2
 反应，使酶分子固定到电极表面，并且这种酶的固定得到了TEM和AFM实验结果的证实。反应过程及TEM和AFM照片如图10-18所示。

碳材料电极表面也可用等离子刻蚀或电化学氧化处理而形成一系列含氧基团，这些基团被还原为醇后，可被氰尿酰氯有效活化，并通过与酶分子中的—NH2
 键合而将酶分子固定在电极表面［100］
 。


图10-18 利用共价键合法在多壁碳纳米管表面固定酶分子（a）及固定后的TEM（b）和AFM照片（c）［103］




有些分子通过化学键作用能自发地在电极表面形成热力学稳定的有序膜，这类自组装膜也被用来共价键合酶分子，实现酶在电极表面的共价键合固定，如Darder等［104］
 通过共价键合的方法将脱氢酶固定在Au电极表面的辛基二硫代硝基苯自组装层上，因为电极表面的这个修饰层能够提供一个静电和疏水的环境，使键合在上面的酶层稳定；用这种方法制备的果糖传感器有很好的稳定性，它的催化信号至少能保持25d，而且在检测时不受抗坏血酸的影响。这种方法中使用最多的是用半胱胺（或胱胺）中的巯基与Au电极之间生成的有序自组装膜。如Willner等［105］
 利用这种方法将微过氧化物酶MP-11固定在Au电极表面；他们［106］
 还用这种方法将单壁碳纳米管固定到Au电极表面，然后再将葡萄糖氧化酶通过共价键合的方法连接到单壁碳纳米管上（图10-19），这样可以提高葡萄糖氧化酶催化葡萄糖氧化的活性；但这样固定的葡萄糖氧化酶的催化活性与单壁碳纳米管的长度有关，长度越长，催化活性越小；当碳纳米管的长度超过150nm时，酶的催化活性就很小了，说明此时酶与电极间的距离已经超过了酶与电极之间能进行有效电子转移的距离。

酶在电极表面的共价键合过程中还经常使用一些其它的具有双功能团的试剂，如戊二醛就是经常使用的一个，在戊二醛分子中有两个醛基，它们可以分别与不同分子中的—NH2
 反应生成酰胺键，从而达到共价固定的目的。如Willner等［107］
 利用戊二醛将细胞色素c氧化酶固定在Au电极上（图10-20），他们先在Au电极表面形成一层半胱胺单分子层，然后电极表面半胱胺分子中的—NH2
 与琥珀酸形成酰胺键，将经巯基化的细胞色素c固定到电极表面，再使细胞色素c氧化酶吸附在细胞色素c分子表面；但这样吸附的细胞色素c氧化酶在电极表面不牢固，容易脱落，为了使细胞色素c氧化酶分子能稳定地固定在电极表面，最后用双功能团试剂戊二醛将细胞色素c氧化酶分子固定在细胞色素c分子上，即戊二醛分子中的两个醛基分别与细胞色素c氧化酶分子和细胞色素c分子的—NH2
 反应生成酰胺键，将细胞色素c氧化酶分子和细胞色素c分子连接在一起。


图10-19 单壁碳纳米管与葡萄糖氧化酶在Au电极上的共价固定［106］




在酶的共价键合固定过程中要特别注意偶联试剂的使用，因为要使固定在电极表面的酶能催化底物反应，必须使酶能与电极之间进行有效的电子交换，这种交换包括酶与电极之间的直接电子转移，也包括有媒介体存在时的电子转移，而酶与电极之间的电子转移是有距离限制的，如果距离太长，则电子转移效率低，影响酶的催化效率。所以偶联试剂分子链的长度不宜太长，否则会影响酶的催化效率，甚至固定的酶催化活性。


图10-20 戊二醛在酶共价键合中的作用［107］





10.3.3.4 聚合物包埋法［图10-15（d）］

聚合物包埋法是将酶分子包埋在高分子材料的三维空间网状结构中，形成稳定的酶敏感膜。该方法的特点是实验条件温和，可选用的高分子包埋材料多，酶与高分子包埋材料之间不发生化学反应，因而包埋材料对酶活性的影响较小，而且高分子材料形成的孔径和几何形状可人为控制；固定的酶浓度高，并且可进一步采用其它技术，如交联法等改善酶膜的稳定性。其不足之处是，有时酶会发生泄漏，从而影响电极的使用寿命［108］
 。

用于包埋酶的高分子材料一般包括天然高分子和合成高分子材料，如琼脂糖凝胶、脂质体及纤维素、聚甲基丙烯酸衍生物、聚酰胺等。由于合成材料的灵活性、结构的可预设性以及性质的多样性，所以合成高分子材料在酶的固定方面发挥了重要作用。可用于包埋酶的合成高分子材料很多，若按结构特点和性能可分为电生聚合物、氧化还原聚合物、离子交换聚合物、高分子复合物和溶胶-凝胶材料等。

包埋法由于方法简单，因而使用范围广，如Karyakin等［109］
 把葡萄糖氧化酶植入由水-有机溶剂混合而成的Nafion膜中，然后利用这种聚合物将酶固定，这种酶/Nafion溶液修饰到普鲁士蓝修饰的GC电极后，可以制备高灵敏度的葡萄糖传感器；Wang等［110］
 将酒精脱氢酶和聚四氟乙烯悬浊液混合，然后再涂覆到电极表面，从而将酒精脱氢酶固定在电极表面，如果在酶和聚四氟乙烯的混合物中加入碳纳米管，可进一步增加酶的催化活性，制成的电极可用于乙醇的定量测定。

值得一提的是，近年来溶胶-凝胶（如二氧化钛凝胶）技术用于酶分子的固定引起了极大兴趣，有很多相关研究的报道文章发表［111～115］
 。溶胶-凝胶材料是一类非常适合于酶固定的基质材料，它有两大优势：一是溶胶-凝胶材料可以吸附大量的水，利于保存生物分子的活性，使活性中心长期稳定；二是溶胶-凝胶材料的制备可在室温下完成。最主要也是最常用的是通过溶胶-凝胶过程制备的二氧化硅，这种溶胶-凝胶二氧化硅材料具有多孔性、高的热稳定性和化学惰性，同时在水溶液和非水溶液中具有较低的溶胀性、良好的生物兼容性，且可以抵挡微生物的攻击，因而作为酶分子的固定载体能最大限度地保持酶分子的功能和活性。在二氧化硅材料凝胶化过程中，由于凝胶内部孔穴大小不均匀，溶剂和水蒸发时产生的内压梯度会导致电极表面的固定化酶膜干裂，当电极浸入溶液中时，膜会从电极表面脱落；为了解决这一问题，一些研究者使用诸如Triton-X、季铵盐等表面活性剂作为干燥剂，或者使用交联共聚物来防止凝胶的干裂。然而，表面活性剂的使用会对酶的活性产生伤害，从而影响到电极的性能。共溶剂通常也是有机溶剂，对生物大分子有伤害，影响电极的稳定性和寿命。改进的方法之一是利用超声分散使前驱体和水充分混合，克服溶剂的影响。

最近，鞠熀先等提出了一种简易的气相沉积方法用于制备二氧化硅凝胶。通过这种方法可以在GC电极等固体表面得到二氧化硅凝胶膜，并可用于酶（如辣根过氧化物酶）的固定。该方法的主要步骤是：先将酶溶于缓冲溶液中，所选择的缓冲溶液的pH因酶分子的种类而异；在载体表面滴涂上一定浓度的酶溶液，并将其悬于四异丙氧基钛液面的上方，然后将此体系密闭；将以上密闭体系置于15～35℃的水浴中，恒温4～8h。密闭体系中液面上的四异丙氧基钛蒸气与载体表面的溶液接触，发生缓慢的水解反应生成二氧化硅溶胶，凝胶化后将酶分子包埋并固定于载体表面。这种气相沉积的溶胶-凝胶制备过程克服了传统溶胶-凝胶过程中凝胶介质易于开裂的缺陷，得到的二氧化硅凝胶表面洁净，具有多孔性结构，形态均一、粒径和固定化酶分布均匀。凝胶修饰电极能有效地保持酶的活性，长时间保存能维持良好的稳定性。他们以邻苯二酚作为媒介体，酶电极对过氧化氢表现出快速的电催化响应，响应时间小于5s，表明二氧化硅凝胶对酶底物的扩散阻力很小。过氧化氢浓度在0.08～0.56mmol·L-1
 范围内，催化电流与底物浓度成线性关系。电极的最低检测限可达1.5μmol·L-1
 ，对过氧化氢的测定灵敏度为61.5μA·L·mmol-1
 。

有关溶胶-凝胶的制备、特性以及用于酶分子（包括蛋白质分子等其它具有生物活性的生物分子）的固定等更详细的情况可参阅有关专著，如文献［1］中第6章中的内容。

在聚合物包埋法中还有一种被称为电化学聚合法的酶固定方法，即将酶、聚合单体，有时还包括媒介体和辅酶等同时溶于溶液中，用电化学方法，如恒电位法、恒电流法或循环伏安法等使单体在电极表面发生聚合生成聚合物，在单体聚合过程中，由于吸附或静电作用，或由于聚合物形成过程中需要其它离子或物质平衡它的电荷等可以将酶分子、媒介体或辅酶等物质包裹（嵌入）到形成的聚合物膜中去，从而将酶分子固定在电极表面。与其它方法相比，该法有以下优点：简单，电化学聚合和酶的固定可同时完成，并直接固定在电极表面；聚合物厚度和酶的固定量容易控制和调节；有些高分子膜具有选择透过某些物质的功能，可起到降低干扰、防止电极污染的作用。

使用较多的聚合物是聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩及其衍生物等。如陈洪渊等［116］
 用电化学聚合法将葡萄糖氧化酶固定在聚吡咯膜中，形成了酶修饰的微带金电极，并研究了该电极对葡萄糖的催化作用；Sung等［117］
 将葡萄糖氧化酶掺杂在聚吡咯中，一起电聚合制备得到了高灵敏度的传感器，检测浓度大于20mmol·L-1
 的葡萄糖时，有很灵敏的电流信号。如果使用两种或几种聚合物的复合物膜固定酶，可使制备的酶电极的性能得到进一步的改善，如Kanungo等［118］
 用聚苯乙烯磺酸盐-聚苯胺复合物固定酶，这种复合物是在聚碳酸酯膜风化后的气孔中合成的，在聚合的同时固定酶，与单用聚苯胺膜相比，制成的酶电极有更宽的线性范围和更短的响应时间。

该方法的不足之处是当使用的电位范围较大时，会影响酶的稳定性；而且，在聚合物形成时，如果采用的电位较正或较负，会使酶失活［119］
 。


10.3.3.5 交联法［图10-15（e）］

在酶的吸附固定和包埋固定方法中，为了使酶分子能更牢固地固定在电极表面上，在酶分子吸附或包埋后，经常还需要使用交联试剂将酶分子交联在电极表面，以防止酶分子从电极表面脱落。交联本身也可以将酶分子固定在电极表面，该方法是采用双功能团试剂，在酶分子之间、酶分子与其它惰性物种，如凝胶或聚合物、蛋白质之间交联形成网状结构而使酶固定的方法［120，121］
 。最常用的交联试剂为戊二醛，它能在温和条件下与蛋白质的自由氨基之间发生反应，反应式如下：



采用这种方法的局限性是膜的形成条件不易确定，而且要想获得理想的效果，条件也不太容易控制，需仔细地研究pH、离子强度、温度及反应时间等因素的影响，然后才能获得较好的结果。交联膜的厚度及戊二醛的含量对固定的酶的活性均会产生影响，当膜较厚时，由于扩散受到阻碍，往往致使酶的活性降低，响应时间变长；戊二醛的含量较低，酶分子不易被固定，而戊二醛的浓度较高，则会导致酶失活，此时通常需要加入惰性的蛋白质，如BSA，用来结合过量的戊二醛，因此，当用戊二醛作为双功能团试剂交联固定酶分子时，一般都会同时添加BSA，如蔡称心等［122，123］
 曾用戊二醛及BSA将酒精脱氢酶分别固定在纳米微带金电极和有聚耐尔蓝B修饰的碳纳米管表面，并研究了它们在检测乙醇方面的性能。

该方法除了条件难控制外，还有一个不足之处是被固定的酶分子经过交联步骤后，其中一部分酶分子的原有三维结构不能保持，从而发生变性、失去催化活性［5］
 。


10.3.3.6 组合法［图10-15（f）］

组合法是将酶分子和电极材料简单地混合以固定酶分子及制备酶电极的一种方法。典型的是酶碳糊电极，其制作的一般方法是将酶分子和光谱纯碳粉以一定比例混合均匀后，加入少量石蜡油用作黏结剂，然后将这种混合物填充到一定大小的玻璃管、塑料管或毛细管中，压实后，在尾部用引出导线，将电极的前部抛光后即成为酶电极。酶、碳粉及石蜡油的用量比例对制成的电极性能往往有很大的影响，因此，在用这种方法固定酶时，一般都需要对实验条件进行仔细筛选，找出它们三者的最佳用量比。Ju H X等［124］
 将辣根过氧化酶、金胶、石蜡油、石墨粉一起混合制成了碳糊电极，得了一种可更新、可再生的H2
 O2
 传感器，其中金胶的作用是保持酶的活性，加速辣根过氧化物酶与碳活性点之间的电子传递。这种传感器可用于对H2
 O2
 的快速测定，检测限能达到0.21μmol·L-1
 。将酪氨酸酶掺杂在金胶修饰碳糊中，进一步研制了一种新型的酪氨酸酶传感器，用于酚的测定，这种传感器响应速度快、灵敏度高［125］
 。另一种是有机导体盐作电极材料与酶混合用于酶的固定［126］
 。

该方法用于酶的固定具有制作简单、电极表面容易更新以及酶的固定量可容易调控等优点；不足之处是电极表面不均匀，重现性差，酶易泄漏，酶的用量大而浪费，电极不易微型化等。改进的方法有先将酶共价固定在甲壳素粉上，然后混合碳粉及石蜡油组成酶碳糊电极［127］
 。

由于酶一般是从植物或动植物的组织、细胞中，或细菌中提取和分离出来的，这样得到的酶的量非常小，而且价格昂贵，并且将酶从生物体中分离出来后，其稳定性和催化活性大为降低。组合法可以直接将动物或植物的组织或细胞与碳粉混合制成碳糊电极，从而将组织中的酶分子也固定在电极表面，这样可以最大限度地保持酶的催化活性和稳定性［128～131］
 。如Forzani等［129］
 直接将蘑菇组织与碳粉混合制成了含有蘑菇组织的碳糊电极（图10-21），利用蘑菇组织中含有的多酚氧化酶催化多巴胺的氧化，发现该电极对多巴胺的检测可达20ng，而且排除了共存的抗坏血酸对多巴胺检测的干扰。用同样的方法可以将其它植物，如蔬菜、西红柿、梨等的组织制成碳糊电极，从而将它们组织中的酶固定到电极表面。


10.3.3.7 抗原-抗体结合法［图10-15（g）］

抗原-抗体结合法固定酶分子的方法是基于抗原-抗体之间结合的高度选择专一性，该方法是先将抗原（或抗体）分子固定在电极表面，使要固定的酶分子标记到抗体（或抗原）分子表面，然后利用抗原-抗体之间的特殊作用将酶分子固定到电极表面［132～134］
 。如Bourdillon等［135～137］
 先将来自兔血清中的无性抗原（IgG）固定在预先吸附一层动物胶的GC电极表面，将葡萄糖氧化酶标记在抗体分子表面，最后利用抗原-抗体之间的作用将葡萄糖氧化酶分子固定在GC电极表面（图10-22）。该电极可用于响应溶液中葡萄糖浓度的变化，而且这种固定酶的方法是基于抗原-抗体之间的自组作用，所以不会影响固定酶的催化活性。


图10-21 蘑菇/碳糊电极测定多巴胺［129］





图10-22 抗原-抗体结合法固定葡萄糖氧化酶［132］




该方法为酶的固定开辟了新的途径，而且可以根据需要将多种酶分子同时固定在电极表面，制成多酶体系的免疫电极，如Keay等［138］
 将抗体和辣根过氧化酶同时固定在电极表面。当葡萄糖氧化酶标记的抗原与电极表面固定的抗体结合后，在有葡萄糖存在的条件下，H2
 O2
 可以通过酶通道传递到辣根过氧化酶分子上。本体溶液中产生的H2
 O2
 通过催化反应被分解而不能达到电极表面。由于辣根过氧化酶的活性可以通过电化学方法测定，所以结合的葡萄糖氧化酶标记抗原可以被定量测定。Limoges等［139］
 利用该方法将辣根过氧化物酶（HRP）固定在电极表面，并分析酶催化的动力学等。更多的利用抗原-抗体结合法固定酶的例子可以参阅有关的专著，如文献［1］中第9章的有关内容。


10.3.3.8 酶固定的其它方法

还有一些其它方法被用于酶分子在电极表面的固定［140］
 ，如印迹技术（screen-printing）与光诱导的交联技术相结合可用于酶的固定；旋转涂覆（spin-coating）方法也可用于酶的固定等。

还有一种较常用的酶固定方法是所谓的层-层组装法，该方法的原理实际上如前面所述的吸附法，它一般是利用正负电荷之间的作用力将酶固定在电极表面。一般的步骤是先在电极表面吸附一层带正电荷（或负电荷）的分子层，然后再利用该电极继续吸附溶液中与电极表面带相反电荷的分子，这样的步骤可以一直重复下去，直到所需要的层数。在固定酶分子时，要特别注意所要固定的酶分子的等电点，因为在等电点前或后，酶分子所带的电荷是不一样的。该方法由于原理明确、操作步骤简单，而被广泛使用，如Zhao等［141］
 先在金电极表面自组装一层MPS（3-mercapto-1-propanesulfonic acid），使金电极表面带负电荷，然后在Au/MPS表面依次吸附带正电荷的PDDA和带负荷的PSS（polystyrene sulfonate），这样电极最外层是带负电荷的，然后将PDDA包裹的碳纳米管吸附在Au/MPS/PDDA/PSS电极表面，再在电极外层吸附带负电荷的葡萄糖氧化酶分子（pH=7.4，葡萄糖氧化酶的等电点为4.2）；再轮流吸附PDDA包裹的碳纳米管和葡萄糖氧化酶分子，从而将葡萄糖氧化酶固定在电极表面。

层层组装法固定酶的方法需要对组装的层数加以筛选，当固定的层数少时，固定的酶的量小，电极的催化活性不高；当固定的层数多时，虽然固定的酶的量增加了，但由于膜的厚度增加，导致酶与电极表面之间的电子传递受阻，反而降低了酶的催化活性，因此往往需要根据具体的实验情况，找到使酶电极能发挥最大催化活性的层数。


10.4 酶催化电化学研究的几个重要例子

用电化学方法研究酶催化反应的例子很多，这里仅介绍几个重要的例子，从这些重要的酶催化反应中，可以了解用电化学方法是怎样获得酶催化反应的动力学参数，即如何通过电化学研究而获得酶催化反应的速率常数、米氏常数及酶催化反应的机理等。在下面的内容中，涵盖有媒介体存在的酶催化反应和没有媒介体存在的酶催化反应两种情况，而且这里介绍的酶催化反应均在水溶液中进行，但所用的电化学研究方法同样也适用于各种非水体系中酶催化反应的研究。与水溶液体系相比，有时在非水体系中研究酶催化更具优越性，这方面已有综述性的文章发表［142］
 ，这里不再细述，有兴趣的读者可以参阅有关文献。

酶催化反应的动力学都是通过测定和分析酶催化底物所产生的伏安电流而得到的，但这方面有大量的文献是研究伏安电流与底物浓度之间的关系，即着重报道电流与底物浓度的线性范围，酶催化底物的灵敏度、检测限以及酶电极的寿命等，这方面的研究内容是酶催化反应基础研究向实际应用的一种重要过渡，这方面的重要成果将在下一节（电化学传感器）中详细阐述。


10.4.1 葡萄糖氧化酶

在用电化学方法研究的所有酶催化反应中，葡萄糖氧化酶（GOx）催化葡萄糖氧化的反应是研究得最多的一个，这是因为这一催化反应在食品分析、临床诊断以及环境检测等方面都具有重要的用途［53～56，60，143～148］
 。

GOx分子是一个二聚体分子，随来源不同，其分子质量一般在150～180kDa之间，它的氧化还原活性中心是黄素腺嘌呤二核苷酸（FAD）［149］
 。GOx在体内的生理功能是在O2
 存在下，催化葡萄糖氧化成葡萄糖酮，同时生成H2
 O2
 ；GOx在工业上最重要的用途是制作传感器，用于测定体液、食品、饮料以及发酵液等中的葡萄糖含量。

GOx催化β-D-葡萄糖氧化生成葡萄糖酮［式（10-61）］，葡萄糖酮再进一步水解成葡萄糖酸，在这一反应过程中，GOx本身由氧化态转变为还原态，要使酶催化反应不断进行下去，必须使还原态的GOx重新转变为具有催化活性的氧化态GOx。O2
 是这一转变过程天然的电子受体，O2
 则被还原成H2
 O2
 ［式（10-62）］，通过电化学直接或间接地测定生成的H2
 O2
 与底物及所加电位的关系，可以得到这一酶催化反应的动力学参数及电流与底物浓度的关系等［150］
 。



由于溶液中自然溶解的O2
 会随着体系的不同而有一定的差别，这会导致所得结果的不准确性，或给分析结果带来误差，因此有必要使用其它的媒介体实现GOx（Red）到GOx（Ox）的转变，早期使用的人工媒介体是各种醌类化合物（Q）［151］
 ，这类化合物也能从GOx（Red）接受电子，实现GOx（Red）到GOx（Ox）的转变［式（10-63）］。Cass等［152］
 使用二茂铁作为媒介体，实现GOx（Red）到GOx（Ox）的转变［式（10-64）］。目前部分商业化的葡萄糖传感器就使用二茂铁作为媒介体。

继Cass等［152］
 使用二茂铁作为媒介体实现GOx的电催化反应后，二茂铁类化合物作为GOx催化葡萄糖氧化的媒介体得到人们的重视。Saveant等［60］
 使用羟甲基二茂铁作媒介体，用电化学方法研究了GOx催化葡萄糖的氧化反应，并对这一复杂的电化学过程进行了理论分析。在没有葡萄糖存在时，羟甲基二茂铁在电极上的循环伏安表现出典型的1电子氧化还原反应波形，当向含GOx（2.7mmol·L-1
 ）和羟甲基二茂铁（0.1mmol·L-1
 ）的溶液中加入0.5mol·L-1
 葡萄糖时，其电流-电位响应为“S”形的稳态伏安，说明在羟甲基二茂铁存在下，GOx能催化葡萄糖发生电化学氧化。蔡称心等［96］
 将GOx分别固定在碳纳米管表面和有PDDA修饰的碳纳米管表面，用溶解在溶液中的单羧基二茂铁作媒介体研究了GOx对葡萄糖的电化学催化氧化（图10-23）。


图10-23 固定在碳纳米管表面的GOx在单羧基二茂铁存在时对葡萄糖的催化氧化

（a）PBS（pH6.9）；（b）含1.0mmol·L-1
 单羧基二茂铁的PBS；（c）含1.0mmol·L-1
 单羧基二茂铁和25mmol·L-1
 葡萄糖的PBS；（d）含1.0mmol·L-1
 单羧基二茂铁和50mmol·L-1
 葡萄糖的PBS。扫描速率均为1mV·s-1［96］




对于这类有媒介体存在下的复杂酶催化反应，运用简单的双倒数作图法，即Lineweaver-Burk作图法是不能得到催化反应的动力学参数的，一般需根据式（10-43）～式（10-46）（酶和媒介体均在溶液中）或式（10-49）和式（10-50）（酶固定在电极表面，媒介体在溶液中）进行仔细分析才能得到具体的数据，如Saveant等［61］
 通过分析得到酶催化底物的速率常数kcat
 ≈600s-1
 ，酶与羧基二茂铁媒介体之间的交叉反应速率常数为104
 L·mol-1
 ·s-1
 。

Xiao等［153］
 研究了没有媒介体存在时GOx催化葡萄糖氧化的动力学，他们首先将GOx通过共价键合的方式连接到纳米Au颗粒表面，然后再将其修饰到覆盖有单分子膜（一类含有巯基的苯或联苯类化合物，见图10-24）的金电极表面；或者先将GOx分子中氧化还原中心FAD连接到覆盖有单分子膜的金电极表面，再将电极表面的FAD组装到不含FAD的GOx分子鞘中，这样也能实现GOx在金电极表面的固定［图10-24（a）］。然后，他们研究了没有媒介体存在时，GOx催化葡萄糖的氧化，发现催化电流随葡萄糖浓度的增加而增大［图10-24（b）］，并且催化电流与葡萄糖浓度之间呈现Michaelis-Menten特征［图10-24（c）］。通过分析催化电流与葡萄糖及电极表面GOx浓度的关系，得到催化反应速率高达5000s-1
 。

有关GOx催化葡萄糖氧化的电化学研究文献中，还有很多是着重电化学传感器制作及其响应的报道。如将Gox固定在聚吡咯中［116，154～160］
 ，吸附或分散在金属颗粒或金属化合物分散体系中［161～163］
 ，固定在碳纳米管表面［96，106，164～170］
 ，包埋在溶胶-凝胶体系中［171～195］
 ，利用Apo-GOx和固定的FAD的组装固定GOx［196～199］
 等。


图10-24 没有媒介体存在时固定的GOx对葡萄糖的催化氧化［153］


（a）GOx在金电极表面的固定；（b）固定的GOx催化葡萄糖氧化的伏安曲线；（c）催化电流与葡萄糖浓度的关系




10.4.2 反丁烯二酸还原酶和丁二酸脱氢酶

反丁烯二酸还原酶的作用是催化反丁烯二酸还原成丁二酸，而丁二酸脱氢酶的作用是在催化丁二酸氧化成反丁烯二酸，因此，这两个酶催化的反应都是一样的，都是反丁烯二酸还原/丁二酸氧化反应对，但催化的反应方向正好相反。反丁烯二酸还原酶和丁二酸脱氢酶催化的氧化还原反应可用式（10-65）表示：



反丁烯二酸还原酶和丁二酸脱氢酶都属于膜结合酶，都含多个氧化还原中心，均与反丁烯二酸/丁二酸之间的2电子转移反应有关。反丁烯二酸还原酶在厌氧呼吸链的最后阶段起催化作用，反丁烯二酸是最后的电子接受体。这种酶有4个亚基，分别是A、B、C和D，其中C和D两个亚基含有能和氢醌化合物结合的位点，而且C和D亚基能像“锚”一样将酶分子结合在细胞质膜表面［200，201］
 ；而A和B亚基形成结合牢固的、可溶性的复合体，是酶分子的催化部分和电子中继体（传输电子的作用）［202～205］
 。亚基A（66kDa）含有共价键合的FAD，而亚基B（27kDa）含有3个Fe-S原子簇中心，它们是中心1（［2Fe-2S］2+/1+
 ）、中心2（［4Fe-4S］2+/1+
 ）和中心3（［3Fe-4S］1+/0
 ）。虽然不同的文献在不同条件下得到的FAD和Fe-S原子簇中心的氧化还原电位不完全一致（见表10-1），但FAD、［2Fe-2S］和［3Fe-4S］中心的氧化还原电位比较接近，均在-80～-20mV（vs.NHE）之间，而［4Fe-4S］中心的氧化还原电位较负，约为-300mV；反丁烯二酸/丁二酸之间转换的式量电位为+30mV（pH7），醌/氢醌的式量电位为-70mV。


表10-1 反丁烯二酸还原酶分子活性中心的氧化还原电位



Heering等［206，216］
 将来源于E.coli的反丁烯二酸还原酶吸附在PG电极表面，用膜伏安法研究了没有底物存在时反丁烯二酸还原酶的电子转移，运用去卷积的方法分别获得了FAD、中心1、中心2和中心3的氧化还原峰（图10-25）；而且，pH增加，有利于中心1和中心3氧化还原峰的分离。Heering等［216］
 还运用旋转圆盘电极法研究了转速及溶液pH对催化反应的影响（图10-26）；当pH为7，转速较低（<300r·min-1
 ）时，伏安曲线上只显示一个催化平台，即各中心催化底物的伏安峰重叠在一起；当转速较高时，在对应于中心2（［4Fe-4S］2+/1+
 ）的电位处，出现一个新的催化平台。如pH为9，在所有转速下均出现两个催化平台。不同的催化伏安特征是由于在不同情况下，酶分子内部的电子传递途径不同所致，他们还提出了酶分子内部的电子传递机理，如图10-27所示。


图10-25 反丁烯二酸还原酶在PG电极表面的伏安峰及各峰的分离［216］





图10-26 转速和pH对反丁烯二酸还原酶催化反丁烯二酸还原的影响［216］





图10-27 反丁烯二酸还原酶催化底物还原时的电子传递示意图［216］




在pH为7时，反丁烯二酸还原酶的催化活性较高，在转速较慢时，底物的扩散是整个催化反应的速控步骤，即所有到达酶催化中心的底物都被催化还原，因此只需电位较高的中心1和中心3就完全能催化底物的还原；在这种情况下，电极表面的电子通过中心1和中心3传递给FAD，进而再传递到底物分子，由于中心2和中心3的氧化还原电位很接近，很难分开，因此在伏安曲线上只能看到一个催化平台。当转速增加时，底物的传质速率增加，酶的催化反应步骤成为速控步骤，中心1和中心3不能立即还原达到酶分子中心的底物，因此当电位继续向低电位扫描到中心2的氧化还原电位时，中心2也参与电极与FAD之间的电子传递，所以这种条件下，在伏安曲线上能显示出两个催化平台。在pH为9时，反丁烯二酸还原酶的催化活性较低，无论转速较高或较低时，酶的催化反应步骤都是整个反应的控速步骤，中心1、中心2和中心3均参与电极与FAD之间的电子传递，因而能有两个催化平台出现在伏安曲线上。

根据上述催化机理，Heering等［216］
 获得了反丁烯二酸还原酶催化底物还原的动力学参数，在25℃和pH=7时，催化反应速率常数kcat
 为840s-1
 ，米氏常数KM
 为0.16mmol·L-1
 。

需氧呼吸微生物的呼吸链中包含多个酶的催化反应，复合体Ⅱ是这个呼吸链中多个酶中的一个，它是一个膜结合酶，由4个不同的亚基构成［217］
 。这4个亚基可分为两类，一类是膜内（membrane-intrinsic）成分，有两个疏水的亚基构成，含一个b型细胞色素，它们的作用是将复合体Ⅱ结合在膜表面，起“锚”（anchor）的作用；另一类是膜外（membrane-extrinsic）成分，有两个亲水性的亚基构成，分别是Fp
 和Ip
 ，它们的分子质量分别约为70kDa和27kDa。复合体Ⅱ的膜外成分就是丁二酸脱氢酶，它的作用是起催化作用。亚基Fp
 含有一个FAD中心和能与底物结合的位点，亚基Ip
 中含有中心1（［2Fe-2S］）、中心2（［4Fe-4S］）和中心3（［3Fe-4S］）3个中心（图10-28）［218］
 。Hirst等［219］
 将丁二酸脱氢酶从复合体Ⅱ分子中分离出来，再将其吸附在PG电极表面（图10-29），用膜伏安法研究了它的电子转移及催化性能。当体系中只有丁二酸存在时，能观察到简单的“S”形稳态催化响应；当体系中存在1∶1的丁二酸和丁烯二酸时，催化响应的伏安曲线变得很复杂，这时，既有丁二酸被催化氧化的稳态响应，也有丁烯二酸被催化还原的峰形伏安峰出现，但丁烯二酸被催化还原的信号只出现在一个非常小的电位范围内，然后催化还原电流迅速下降（图10-30）。

除了反丁烯二酸还原酶能催化丁烯二酸还原外，核黄素细胞色素c3
 也能催化丁烯二酸还原为丁二酸。核黄素细胞色素c3
 是从海生菌类（Shewanella frigidimarina NCIMB400）中提出的一种蛋白质，分子质量约为63.8kDa，它的分子中含有一个FAD催化作用中心，4个c型血红素为氧化还原中心［220］
 。Tuner等［221］
 和Butt等［222］
 用不同的方法（如吸附在PG电极表面或共价键合在金电极表面）将核黄素细胞色素c3
 固定在电极表面，并用伏安法研究了其电子转移特性。Turner等［221］
 用去卷积的方法将FAD和4个血红素的氧化还原峰分开，分别得到了它们的氧化还原电位。当将固定在PG电极表面的核黄素细胞色素c3
 用于催化丁烯二酸的还原或丁二酸的氧化时，发现核黄素细胞色素c3
 既能催化丁烯二酸的还原，又能催化丁二酸的氧化，但催化丁烯二酸还原的kcat
 /KM
 值约在107
 L·mol-1
 ·s-1
 数量级，而催化丁二酸氧化的kcat
 /KM
 值约在102
 L·mol-1
 ·s-1
 数量级，因此，可以认为核黄素细胞色素c3
 主要是催化丁烯二酸的还原。


图10-28 丁二酸脱氢酶分子中各中心的位置关系［218］





图10-29 丁二酸脱氢酶从复合体Ⅱ中分离及在PG电极上吸附的示意图［219］





图10-30 丁二酸脱氢酶催化丁二酸的氧化及丁烯二酸的还原［219］
 溶液中含等物质的量的丁二酸和丁烯二酸，扫速：10mV·s-1
 ，电极转速：500r·min-1





10.4.3 过氧化物酶

过氧化物酶以血红素为氧化还原中心，催化以H2
 O2
 或有机过氧化物为中间产物的一系列底物发生氧化反应，有许多来源不同的过氧化物酶被研究用于H2
 O2
 传感器［223］
 ，过氧化物酶的典型代表是辣根过氧化物酶。过氧化物酶催化H2
 O2
 还原是从生成化合物Ⅰ开始的［式（10-66）］，化合物Ⅰ是FeⅣ
 O·+
 自由基阳离子；过氧化物酶的来源不同，自由基的位置也不同，如细胞色素c氧化酶的化合物Ⅰ的自由基在色氨酸的侧链上，而辣根过氧化物酶的化合物Ⅰ的自由基则在卟啉环上；化合物Ⅰ接受1个电子被还原成化合物Ⅱ［式（10-67）］，即一种含FeⅣ
 O的化合物；化合物Ⅱ可以再接受1个电子被还原成酶的原始状态［式（10-68）］。过氧化物酶也可以进一步再经过1电子还原成含FeⅡ
 的状态［式（10-69）］，虽然这一步骤不是过氧化物酶催化底物H2
 O2
 还原循环中的步骤，但也有很多文献报道这一过程的研究，往往称之为直接电化学，这一直接电化学过程的式量电位一般在-90mV（vs.NHE，pH=7）前后［224～230］
 。



式（10-66）～式（10-68）是过氧化物酶催化H2
 O2
 还原的一般步骤，通过这些步骤的反应，净的结果是H2
 O2
 被还原成H2
 O。反应过程中化合物Ⅰ和Ⅱ可以从电极直接得到电子，也可以从媒介体得到电子。已发现有许多化合物可以充当这一过程的媒介体，如亚铁氰化物［231］
 、氢醌［232，233］
 、亚甲基绿［234］
 、亚甲基蓝［235］
 、吩嗪类化合物［236，237］
 、四氰基对醌二甲烷［238］
 、儿茶酚［239，240］
 以及二茂铁及其衍生物［241］
 等。它们的催化循环可用图10-31表示。图中E是过氧化物酶的原始状态，E1
 是化合物Ⅰ，E2
 是化合物Ⅱ，P和Q分别是媒介体的氧化和还原状态。


图10-31 过氧化物酶催化H2
 O2
 还原的循环示意图［50］




Saveant等［50，242］
 用［Os（bpy）2
 （py）Cl］2+/+
 （其式量电位为+450mV vs.NHE）作媒介体，分别研究了溶液中和固定在电极表面的辣根过氧化物酶（HRP）的催化特性，发现当H2
 O2
 浓度较低时（低于100μmol·L-1
 ），催化电流随着H2
 O2
 浓度的增加而增加；然后随着H2
 O2
 浓度的增加，催化电流不仅不变大，反而下降，当H2
 O2
 浓度达到约100mmol·L-1
 时，催化活性就完全消失了，即这时催化电流为0。这一反常现象以前也发现过，但没有引起重视。Saveant等［50］
 仔细分析这一反常现象后，提出了更复杂的催化机理。他们提出的催化循环如图10-32所示，在该机理中，化合物Ⅱ除了接受电子还原为酶的原始状态外，还可以被H2
 O2
 进一步氧化生成化合物Ⅲ（FeⅡ
 -O2
 ，即示意图中的E3
 ），化合物Ⅲ可以失去重新回到酶的原始状态，它也可以经过1电子氧化生成化合物Ⅰ。通过分析和数据拟合，发现这一机理与实验结果完全吻合。

Konash等［243］
 将HRP用Eastman AQ55聚合物固定在电极表面，用1，1′-二甲基二茂铁作媒介体，采用上述机理研究了HRP在非水体系中的催化特性，他们获得了HRP在甲醇、乙醇、丙酮、乙腈及乙酸乙酯中的动力学参数。HRP各种氧化状态的结构示意图如图10-33所示。

HRP可以用很多途径固定在电极表面，如可以将HRP和媒介体一起同时固定在凝胶中，从而固定在电极表面，这种方法也可用于固定大豆过氧化物酶（SBP）［244］
 ；HRP可以用聚苯乙烯固定在电极表面，媒介体［Os（bpy）2
 （py）Cl］2+
 可以通过吡啶环直接共价键合到聚苯乙烯骨架上，这种方法中的聚苯乙烯可以用聚烷基胺代替，［Os（bpy）2
 （py）Cl］2+
 也可以接到聚合物的骨架上去，这样制备的电极类似于分子导线［184，245］
 。


图10-32 HRP催化H2
 O2
 机理示意图［50］





图10-33 HRP不同氧化态的结构示意图（L为配体）



关于过氧化物酶直接电化学的研究也很多，大多是有关HRP直接电化学的研究，如Ferri等［227］
 研究了固定在聚合物膜中的HRP的直接电子转移反应，其直接电化学的式量电位约为-40mV（vs.NHE）；加入H2
 O2
 后，催化电流与H2
 O2
 浓度之间的关系是催化电流先随H2
 O2
 浓度的增加而增加；尔后催化电流随着H2
 O2
 浓度的增加而减小，在约100μmol·L-1
 处出现平台［246］
 。蔡称心等［230，247］
 将HRP分别固定在纳米活性炭和碳纳米管表面，研究了它的直接电化学并测定其直接电化学的动力学参数。另外，HRP也能在甲苯胺蓝［248］
 、聚丙烯酰胺水凝胶膜［249］
 、硅胶修饰的二氧化钛［250］
 、阳离子交换树脂［227］
 、DNA膜［251］
 等修饰的电极上显示出直接电子转移反应。

Armstrong等［252～254］
 研究了细胞色素c过氧化物酶（CCP）的直接电子转移反应，其式量电位约为+740mV（vs.NHE），他们认为这是由CCP直接从其原始状态（FeⅢ
 L）被氧化到化合物Ⅰ［FeⅣ
 O（L·+
 ）］所产生的伏安响应；加入底物H2
 O2
 后，得到“S”形的催化反应伏安曲线。Bowden等［255～257］
 在用旋转圆盘电极伏安法研究CCP的催化反应方面做了一系列的工作；Elliott等［258］
 研究了来源于Nitrosomonas europaea的CCP的电子转移反应，这种CCP有一个低电位的血红素和一个高电位的血红素。还有其它来源的HRP或其它一些过氧化物酶，如氧化物酶MP-8、MP-9、MP-11、霉菌过氧化物酶等的直接电子也被仔细研究过。

人们对过氧化物酶电化学研究感兴趣的一个重要原因是过氧化物酶的底物是很多氧化酶，如葡萄糖氧化酶等催化反应的产物，因此利用过氧化物酶检测氧化酶的产物，就可以设计一系列的双酶电化学传感器，用于分析和测定更广泛的底物，而且还可以避免一些干扰物对检测的影响，如抗坏血酸、儿茶酚以及尿酸等都是一些能被氧化的物质，在用氧化酶传感器检测底物时，它们总是对测定产生干扰，如它们往往干扰葡萄糖氧化酶对葡萄糖的测定［184，259～262］
 。如果将葡萄糖氧化酶的催化反应的产物H2
 O2
 用过氧化物酶催化还原加以检测，就可避免它们的干扰。Heller等［261］
 在这方面做了非常出色的工作，他们用醋酸纤维素膜将葡萄糖氧化酶或乳酸氧化酶及大豆过氧化物酶（SBP）分别固定在电极表面，将催化反应层和响应检测层分开。醋酸纤维素膜的作用是防止葡萄糖氧化酶从电极表面泄漏，并能允许葡萄糖氧化酶催化反应的产物（H2
 O2
 ）自由通过达到SBP检测层被检测。SBP固定在共价键合有Os配合物的聚合物膜中。酶被固定的结构示意图如图10-34所示。


图10-34 双酶传感器工作原理的示意图［261］


GOx：葡萄糖氧化酶，LOx：乳酸氧化酶；醋酸纤维素膜Ⅰ防止氧化酶的泄漏，醋酸纤维素膜Ⅱ防止短路



已报道的过氧化物酶可分别与葡萄糖氧化酶［173，177，260～265］
 、胆碱氧化酶［160，266，267］
 、乙醇氧化酶［260，268］
 、乳酸氧化酶［177，260，261，264，265，269，270］
 、谷氨酸氧化酶［271，272］
 以及漆酶［273］
 配对制成双酶传感器，分别用于分析葡萄糖、（乙酰）胆碱、甲醇/乙醇、乳酸（根）、谷氨酸盐和儿茶酚等。


10.4.4 钼氧转移酶

Mo一般以两种基本形式广泛存在于生物体内，一种形式是作为氮酶（nitro-grnases）多金属核的一部分，另一种形式是作为一些含钼酶的单核活性中心。这种以Mo为单核活性中心的酶的生理作用是催化氧原子的转移，所以一般被称为钼氧转移酶；这类酶中都含有Mo══O单元，而且Mo都是和一个或两个蝶呤-二硫烯双齿配体键合。Hille[274]
 根据钼氧转移酶分子中Mo原子的配位情况将其分成三类，即黄嘌呤氧化酶类、亚硫酸根氧化酶类和DMSO还原酶类。每一类中又分别包括几种不同的酶，它们的活性中心Mo原子的配位情况及各自催化的底物如图10-35所示。DMSO还原酶类钼氧转移酶一般只存在于细菌等微生物体内，而其它两类钼氧转移酶在所有生物体内均存在。


图10-35 钼氧转移酶的分类及钼原子的配位情况



钼氧转移酶能催化氧原子在非常广泛的底物之间进行转移，其催化反应的通式为：



从电化学角度来说，钼氧转移酶在催化氧原子转移过程中，酶分子中的钼原子价态在MoⅥ
 和MoⅣ
 之间变化，在变换过程中经过中间价态MoⅤ
 ；MoⅤ
 是稳定的价态，不能催化氧原子的转移，但能成为催化循环中控速的中间体。


10.4.4.1 DMSO还原酶

用电化学方法研究的第一个钼氧转移酶是DMSO还原酶，Heffron等［275］
 用膜伏安法研究来源于E.coli（DmsABC）的DMSO还原酶的电催化性能。DmsABC是一个膜结合酶，它由三个亚基构成，即DmsA、DmsB和DmsC。DmsA（85.8kDa）是酶的催化部位，含有Mo催化活性中心，催化DMSO还原成DMS；DmsB（23.1kDa）是酶分子在催化过程中的电子中继体（relay），包含4个［4Fe-4S］原子簇，能将外来的电子（如来自电极的电子）经过这些［4Fe-4S］簇传递到DmsA中的Mo催化中心；DmsC是膜结合部位，含醌/氢醌结合位点。DMSO还原酶催化反应中的电子转移途径如图10-36所示。


图10-36 DmsABC分子内的电子转移示意图［275］




研究发现，DmsABC催化DMSO还原过程中，Mo中心必须质子化后才能将电子转移给底物。随着电位不断向负方向扫描，Mo中心的价态由MoⅥ
 经过MoⅤ
 向MoⅣ
 转变，而且这些不同价态的Mo都会质子化生成Mo—H，但不同价态的Mo质子化的速率是不同的，MoⅤ
 的质子化速率大于MoⅣ
 的质子化速率。当电位很负时，由于MoⅥ
 转变为MoⅣ
 速率很快，中间体MoⅤ
 的浓度很低，因此在电位很负时，伏安曲线上显示的催化活性反而低；在过电位不大时，MoⅤ
 价态的浓度相对较大，其质子化速率快，质子化后再由MoⅤ
 —H还原成MoⅥ
 —H，因此，此时的催化活性反而较高。

DMSO还原酶不仅能催化DMSO的还原，还能催化三甲基胺氧化物和三甲基磷的氧化，但来源于E.coli的DMSO还原酶只能催化底物还原，不能催化DMS的氧化；而来源于Rh.Capsulatus的DMSO还原酶既能催化底物的还原，又能催化底物的氧化，即能催化同一底物/产物对的两个方向的反应。

Heffron等［275］
 研究发现没有底物存在时，DMSO还原酶不能表现出直接电子转移的伏安信号，而加入DMSO后，则出现催化特性的伏安响应。Aguey-Zinson等［276］
 首次报道了DMSO还原酶在没有底物存在时的电化学特性，并用光谱方法表征了该酶在完全氧化状态和完全还原状态下的特性。


10.4.4.2 硝酸根还原酶

与DMSO还原酶类似，硝酸根还原酶也有许多不同的形式，一般可分为（细胞）质溶类硝酸根还原酶（Nap）和膜结合类硝酸根还原酶（Nar），这两类硝酸根还原酶分子的晶体结构已经分析清楚并已有报道［277～281］
 。电化学研究较多的是膜结合类硝酸根还原酶NarGHI［282～284］
 ，它有三个亚基，即NarI、NarH和NarG。NarI是膜结合部位，含有两个血红素和醌/氢醌结合位点；NarH是电子中继体，将膜结合部位的电子传递到催化部位，含3个［4Fe-4S］和1个［3Fe-4S］中心；NarG是催化部位，含Mo催化中心，即Mo-bisMGD（MGD是Mo的配体，为molybdopterin guanine dinucleotide的缩写）。NarGHI的结构示意图如图10-37所示。

硝酸根还原酶催化反应可用通式表示为：

Butt等［282，283］
 研究了来源于Paracoccus pantotrophus的NarGHI的电化学催化性能，将NarI亚基从NarGHI分子中分开，然后将NarGH固定到电极表面。在底物浓度较低时，得到一个峰形催化伏安曲线，他们指出底物与酶的中间状态MoⅤ
 结合的速率比与MoⅣ
 状态结合更快，这种机理与Heffron在DMSO还原酶催化机理中提出的Mo中心质子化机理类似［275］
 。Elliott等［284］
 研究了来源于E.coli的NarGHI的电催化性能，发现过电位大，催化活性低；过电位小，催化活性反而高；在高过电位和低过电位时的米氏常数分别为（41±26）μmol·L-1
 和（161±39）μmol·L-1
 ，并提出了类似于DMSO还原酶的机理，用以解释催化反应电流与电位的关系。


图10-37 NarGHI各亚基示意图［283］




用电化学方法研究Nap硝酸根还原的报道不多，Nap硝酸根还原酶的活性位点和辅基与Nar硝酸根还原酶都不同。在Nap酶分子的催化活性部分，Mo原子与一个半胱胺酸配位，而在Nar分子中则与天冬氨酸配位。Nap分子一般有两个亚基，即NapA和NapB。NapA亚基含有Mo催化活性中心和1个［4Fe-4S］；NapB亚基含两个血红素。

Frangioni等［285］
 研究来源于R.sphaeroides的NapAB的电化学催化特性，结果表明，尽管活性中心结构和辅基都与Nar不同，但在很广泛的硝酸根离子浓度范围内，都能得到与Nar类似的催化伏安曲线。当底物硝酸根浓度进一步增加时，催化特性变得非常复杂，难以分析。


10.4.4.3 亚硫酸根氧化还原酶

亚硫酸根氧化还原酶广泛存在于植物、动物以及一些高级微生物体内，在人体中，它参与含S氨基酸降解最后阶段的催化作用，将亚硫酸根氧化成硫酸根。在大多数亚硫酸根氧化还原酶分子中，Mo催化活性中心都与血红素成对出现，血红素的作用是在催化过程中接受Mo催化中心的电子，进而转移给溶液中的c型细胞色素。得到晶体结构确认的第一个亚硫酸根氧化还原酶分子是从鸡肝中提取的［286］
 ，但在这个晶体结构中，Mo催化中心与血红素之间的距离为33Å，这一距离远远超过了电子有效传递的长度。后来通过光谱研究发现［287，288］
 ，当时确认的酶分子不具有催化活性；但发生催化反应时，其分子的构象发生变化，其多肽链能使血红素在空间位置上接近Mo催化活性中心。后来，Kappler等［289］
 得到了来源于Starkeya novella的亚硫酸根脱氢酶分子的晶体结构（图10-38），在这一结构中，Mo催化中心与血红素之间的距离小，能有效地进行电子传递。这一晶体结构是鸡肝和人体中的亚硫酸根氧化还原酶分子的模型［286，290］
 。


图10-38 亚硫酸根氧化还原酶分子结构模型［289］




Aguey-Zinsou等［291］
 研究了来源于Starkeya novella的亚硫酸根脱氢酶分子电化学特性，在没有底物存在下，没有得到Mo催化中心和血红素氧化电子转移反应的伏安响应。加入底物后，得到“S”形稳态催化伏安曲线，而且催化电流与底物浓度之间呈现出Michaelis-Menten特征，米氏常数为26μmol·L-1
 。Elliott等［292］
 研究了来源于鸡肝的亚硫酸根氧化还原酶的直接电化学，但仅得到了血红素的直接电子转移伏安峰。Ferapontova等［293］
 将鸡肝亚硫酸氧化酶固定在有长链烷基硫醇单分子层修饰的金电极表面，也只得到血红素的直接电子转移伏安峰，并且烷基链的长度及单分子链的端基影响酶的催化性能。

Murray等［294］
 系统研究了有电子媒介体存在下的鸡肝亚硫酸氧化酶的催化特性，已有多种媒介体被用于研究这种酶分子内各中心间（Mo催化中心-血红素）的电子传递［295～297］
 。


10.4.4.4 黄嘌呤氧化还原酶

从牛奶中提出的黄嘌呤氧化还原酶是所用含钼中心酶中研究得最多的一个，它催化黄嘌呤氧化成尿酸，也能催化其它多种嘌呤的降解。黄嘌呤氧化还原酶分子含一个Mo催化中心、3个电子中继体，即1个FAD和2个［2Fe-2S］原子簇。晶体结构分析证实该酶催化底物氧化还原时的电子转移途径是：Mo→［2Fe-2S］→［2Fe-2S］→FAD，生成的FADH2
 被氧化；如果是脱氢酶，FADH2
 被NADP+
 氧化；如果是氧化酶，FADH2
 被O2
 氧化［298］
 。

理论上，处于完全氧化的状态，黄嘌呤氧化还原酶能接受6个电子而被还原到完全处于还原的状态，即FAD（醌）/FADH（半醌）、FADH（半醌）/FADH2
 （氢醌）、MoⅥ/Ⅴ
 、MoⅤ/Ⅳ
 、2个［2Fe-2S］2+/+
 （这两个［2Fe-2S］一般区别为FeSⅠ和FeSⅡ）电对各接受1个电子。Aguey-Zinson等［298］
 研究了来源于R.capsulatus的黄嘌呤脱氢酶的电化学，在没有底物存在时，只能观察到三对氧化还原峰，即Mo催化中心的电子转移叠加的伏安峰、FeSⅡ的电子转移峰以及FeSⅠ和FAD电子转移叠加的伏安峰；当向体系中加入底物时，能观察到很大的催化电流，但出现催化电流的电位比FAD氧化峰电位正约600mV。在黄嘌呤氧化酶修饰的PG电极催化反应中也观察到同样的现象，即出现催化电流的电位比FAD电子转移电位正的现象[299]
 ，这说明在酶催化过程中，还有一个未知的氧化还原反应影响酶的催化电位，这个未知的反应可能是酶分子中与Mo原子配位的蝶呤环上基团CH—NH/—C══N—之间可逆的去氢/加氢反应。


10.4.5 细胞色素P450酶

细胞色素P450酶，又称细胞色素P450单加氧酶，是一组由结构和功能相关的含铁血红素的单链蛋白质同工酶系组成，属血红蛋白类酶，是微粒体混合功能氧化酶系（MFO）中最重要的一族氧化酶；其还原态与CO结合后在波长450nm处有特征吸收峰；目前其家族成员已被发现有600多种，分为132类。细胞色素P450酶广泛存在于动物、植物和微生物体内，它催化的反应类型有羟化作用、环氧化、杂原子氧化、还原反应；不但能够催化苯丙烷类、萜类化合物和脂肪酸等内源性物质的生物合成，而且参与许多外源性物质包括除草剂等的生物氧化［300，301］
 。


图10-39 人类细胞色素P450（3A4）的结构



细胞色素P450的分子结构中含1个铁血红素，其典型结构如图10-39所示。其参与氧化代谢的反应通式为：



细胞色素P450催化底物氧化的一般机理如图10-40所示：原始状态的细胞色素P450分子中的铁是+3价的，处于氧化态，与半胱胺酸中的S原子配位（a）；当底物R—H从Fe—S键的背面（一般称作远侧）接近细胞色素P450分子时，与氧化型P450一起形成复合物；在还原型辅酶Ⅱ（NADPH）P450还原酶的作用下，由NADPH供给电子，P450分子中的铁被还原成+2价，因此该复合物被还原成还原型的P450和底物的复合物（b）；然后O2
 分子从远侧与血红素中处于+2价的铁配位，形成含氧复合物（c），这种含氧复合物中的配位O2
 在质子化的同时接受1个电子，尔后失去1个H2
 O，生成含FeⅣ
 的复合物（d），该复合物类似于过氧化物酶催化底物还原过程中生成的化合物Ⅰ；最后，释放出其中的氧化产物而完成整个氧化过程，P450重新回到其原始状态（a）。复合物（c）也可直接失去一个H2
 O2
 分子回到原始状态［302］
 。

在体系中没有O2
 存在时，细胞色素P450能进行可逆的FeⅢ/Ⅱ
 之间的转换，即图10-40中（a）和（b）之间的变换，有许多研究报道将各种不同来源的细胞色素P450分子固定在有表面活性剂修饰的电极表面，用电化学方法获得了这种电子反应的良好伏安峰［303～310］
 ，如Fantuzzi等［308］
 将来源于人肝脏的细胞色素P450 2E1和二（十二烷基）二甲基溴化铵一起固定在电极表面，研究它电子转移的式量电位及异相电子转移速率常数，发现式量电位随使用的电极不同而有很大差别；他们还将该分子固定在有巯基丙酸单分子层修饰的金电极表面，同样也能得到较好的伏安峰。Udit等［303］
 将细胞色素P450 BM3（1-12G）分子固定在有二（十二烷基）二甲基溴化铵-聚苯乙烯磺酸钠复合膜修饰的PG电极表面，得到了良好的伏安峰，并测定该电子转移的速率常数。


图10-40 细胞色素P450催化底物氧化过程中铁价态变化的示意图



虽然人们很早就已经认识到细胞色素P450催化反应在生物技术应用等方面的重要性［311］
 ，但用电化学研究这种催化反应的特性是很难的，因为在细胞色素P450催化底物氧化过程中，O2
 是必需的公共底物之一。在没有其它竞争反应存在时，体系中O2
 的存在必然导致H2
 O2
 的生成，即发生图10-40中（c）到（a）的反应，而得不到所需要的产物。当细胞色素P450在体内催化底物反应时，它能有效地避免H2
 O2
 的生成，目前对细胞色素P450在体内如何避免H2
 O2
 生成的机制还不是很清楚；但有一种重要的观点认为，在催化过程中，NAD（P）H不是直接将电子传给细胞色素P450分子，而是经过一个电子中继体传给细胞色素P450分子的。在体内这个电子中继体可能是细胞色素P450还原酶，也可能是一些蛋白质的复合体，如铁氧化还原蛋白或黄素氧化还原蛋白等。这些电子中继体的重要性在于能保证将电子传给细胞色素P450分子过程中没有H2
 O2
 生成。

虽然在体外用电化学方法研究细胞色素P450酶的催化反应有许多困难，还是有一些研究者在媒介体、底物和O2
 存在下，研究了它的生物电催化反应。已被使用过的媒介体有电生六氨基钴配合物［312，313］
 、二茂铁及其衍生物［314］
 、NAD（P）H［315，316］
 等。电化学研究细胞色素P450酶催化的例子还有苯乙烯的环氧化反应［304，317］
 、樟脑的羟基化反应［318］
 、硝基苯酚的羟基化反应［307］
 、氨基吡啉以及甲基苯异丙基苄胺的反应［309］
 等。尽管如此，要使细胞色素P450的催化反应能达到实际使用的程度，还有很多工作需要做。


10.4.6 氢酶

氢酶（或称作氢化酶）是一类广泛存在于原核微生物和一些简单真核生物体内的重要生物酶，它可以催化氢的氧化反应，也可以催化还原质子产生氢气，在微生物产氢过程中扮演着重要角色。根据氢酶活性中心金属的不同，可以大致分为三类：Fe氢酶，NiFe氢酶和不含金属的氢酶［319］
 。大多数氢酶含有金属原子，它们参与氢酶活性中心和［Fe-S］簇的形成。氢酶的活性中心直接催化氢的氧化与质子的还原，［Fe-S］簇则参与氢酶催化过程中电子的传输。氢酶在细胞中有不同的分布，某些氢酶与细胞质膜相结合，成为膜结合氢酶，它们一般参与细胞的能量代谢过程；而另一些氢酶则存在于细胞质或细胞周质腔中，成为可溶性氢酶，它们一般参与维持细胞内的代谢平衡。

NiFe氢酶和Fe氢酶分子一般有大小不同的两个亚基，分子量大的亚基中含有催化中心NiFe或FeFe，而分子量小的亚基中含有［Fe-S］原子簇，起传递电子的作用。如来源于D.gigas的NiFe氢酶分子的大亚基含有NiFe催化活性中心，而小亚基中含有1个［3Fe-4S］、两个［4Fe-4S］［320］
 。［3Fe-4S］和［4Fe-4S］原子簇之间呈近似直线排列，彼此相距1.2nm，其中［3Fe-4S］位于两个［4Fe-4S］中间；距离催化活性中心NiFe最近的［4Fe-4S］与催化中心相距1.3nm，称为近端［4Fe-4S］；而另一个［4Fe-4S］则为远端［4Fe-4S］，它接近酶分子表面［321］
 。来源于D.gigas的NiFe氢酶分子中催化活性中心及各［Fe-S］簇的排布如图10-41所示。

来源于Clostridium pasteuriamum和D.vulgaris的Fe氢酶的结构是所有Fe氢酶分子的典型代表［322］
 。D.vulgaris氢酶有两条亚基构成，其催化活性位由两个Fe原子和一个［4Fe-4S］构成，而另一个亚基中含有2个［4Fe-4S］，起传递电子的作用；C.pasteuriamum Fe氢酶分子只由单一的多肽链组成，分子质量约为60kDa，催化活性部位与D.vulgaris氢酶一样，但起传递电子作用的部位由1个［2Fe-2S］和3个［4Fe-4S］构成，其结构以及各个［Fe-S］簇之间的相对位置及距离如图10-42所示［323］
 。

对不含金属的氢酶研究较少，如报道过产甲烷菌中存在一种不含任何金属原子的氢酶［324］
 ，其结构和功能仍在进一步研究中，但也有研究表明它可能含有非催化活性的功能性铁原子，所以称其为无［Fe-S］簇的氢酶更合适［325］
 。

用电化学方法研究氢酶电子转移反应及催化性能的早期例子都是对Fe氢酶的研究，如Butt等［326］
 研究了来源于Megasphaera elsdenii的Fe氢酶在电极表面的直接电子转移，在没有O2
 存在时，在约-400mV（vs.NHE）处有一个催化H+
 还原成H2
 的伏安峰出现，该催化还原峰随着H+
 和H2
 压力的变化而发生移动；当体系中有CO或O2
 存在时，该催化还原峰消失，说明此时酶的催化性能得到抑制。Greiner等［327］
 将来源于Pyrococcus furiosus的Fe氢酶吸附固定在石墨电极表面，研究它对H2
 氧化成H+
 反应的催化作用，该催化过程需NADP+
 参与接受反应过程的电子，生成的NADPH在电极上再被氧化成NADP+
 ，进而完成反应的循环。也有研究在媒介体存在时氢酶的催化性能的报道［328，329］
 ，如Boivin等［328］
 研究了甲基紫精作为媒介体时，氢酶的催化作用。


图10-41 D.gigas的NiFe氢酶结构示意图［320］





图10-42 C.pasteuriamum Fe氢酶分子中各个［Fe-S］簇的位置示意图［323］




最近，Armstrong研究小组发表一系列文章，系统研究了来源于Chromatium vinosum［330］
 、Allochromatium vinosum［331～335］
 及Desulfovibrio fructosorans［336］
 的NiFe氢酶的电化学催化作用。在没有底物存在时，他们观察到了［Fe-S］簇的氧化还原反应，但没有观察到NiFe催化中心的直接电子转移信号。这些不同来源的氢酶均能进行快速的电子转移反应，催化反应速率也很快，如来源于Chromatium vinosum的NiFe氢酶能进行快速的直接电子转移反应，其催化底物（H2
 ）氧化的反应是扩散控制［330］
 ；来源于Allochromatium vinosum的氢酶催化H2
 的速率常数为kcat
 ≈104
 s-1
 ，与Pt的催化性能相当［331］
 。进一步的研究表明，这些氢酶的催化活性是双向性的，而且酶的活性能在活性与非活性之间切换，他们提出了一个复杂的机理用以解释实验测定的结果［333～335］
 。该课题组还研究了来源于Ralstonia eutropha的NiFe氢酶作为微型生物燃料电池阳极催化剂的性能，电池的阴极催化剂是漆酶。该来源的氢酶的特别之处是它的催化活性不受体系中共存的CO和O2
 的影响，即这些共存气体对其催化功能没有抑制作用［337］
 。

另外，也有来自其它课题组有关NiFe氢酶的研究报道，如De Lacey等［338］
 研究了NiFe氢酶的电催化性能以及催化过程的动力学机理等。


10.4.7 含铜氧化酶

含铜氧化酶的典型代表是漆酶，由于这种类型酶的分子结构复杂，电化学研究它们电子转移反应的报道不多，因此不能详细阐述它们的电子转移机理，仅简单介绍它们的结构特点和一些应用。

漆酶是一种含铜的多酚氧化酶，属于铜蓝氧化酶蛋白家族的一员，漆酶广泛存在于植物和真菌中。它能催化氧化酚类和芳香类化合物，同时伴随4个电子的转移，并将分子氧还原成水。漆酶分子中共有4个铜离子结合位点，根据它们的氧化还原电位、光学及磁学特征，将它们分为三类，即T1
 、T2
 和T3
 。T1
 型铜和T2
 型铜各一个，是单电子受体，呈顺磁性；T3
 型铜两个，是双电子受体，呈反磁性。T1
 型铜原子形成单核中心，T2
 型铜原子和T3
 型铜原子形成三核中心［339，340］
 。

漆酶是单电子氧化还原酶，它催化底物氧化的机理特点在于两方面，一是底物自由基中间体的生成，在这一过程中，漆酶从被氧化的底物得到一个电子，使底物变成自由基；该自由基不稳定，可进一步发生聚合或解聚反应。在O2
 存在下，还原态漆酶分子被氧化，O2
 被还原成水。另一方面，漆酶催化底物氧化和对O2
 的还原是通过4个铜离子协同传递电子和价态变化来实现的，还原性底物结合于T1
 Cu位点，T1
 Cu从底物得到1个电子，该电子通过Cys-His途径传递到T2
 /T3
 Cu三核中心位点，该位点接受T1
 Cu位点的电子，并传递给结合的O2
 分子，使之还原成H2
 O，完成反应的漆酶分子中的4个铜都被氧化成Cu2+
 ，整个反应过程需要4个连续的单电子氧化作用来使漆酶充分还原。其催化O2
 还原的反应过程如图10-43所示［341］
 。

电化学方法获得漆酶直接电子伏安响应的报道很少。孙冬梅等［342］
 曾将漆树漆酶吸附固定在纳米活性炭粉表面，再用Nafion将之固定在GC电极表面，成功地获得了它直接电子转移的良好的伏安峰，并研究了这样制备的电极在没有媒介体存在下催化O2
 还原的性能。


图10-43 漆酶催化O2
 还原反应过程示意图［341］




由于漆酶能将O2
 直接还原成水，所以它是生物燃料电池良好的阴极催化剂。毛兰群等［343，344］
 将漆酶固定在碳纳米管表面，考察了它作为微型生物燃料阴极的性能，这部分的内容将在下一节中介绍。

其它被研究过的含铜酶还有酪氨酸酶、胆红素氧化酶等。酪氨酸酶是一种二铜氧化酶，它能使单酚的羟基在氧分子作用下生成邻苯二酚，并继续将邻苯二酚氧化成邻苯二醌［式（10-73）和式（10-74）］：



邻苯二醌可通过式（10-75），不需要加入任何媒介体，较低的过电位下在电极上还原生成邻苯二酚，因此酚类化合物的测定可通过测定醌产物的释放或O2
 的消耗来实现。



许多能用于电极表面酪氨酸酶固定的材料已被报道，如环氧树脂、碳糊、氧化还原聚合物、水凝胶和硅凝胶、金胶等。如Liu等［125］
 将酪氨酸酶掺杂在金胶粒子修饰的碳糊中，发现这样能保持其生物催化性能，当向缓冲溶液中加入苯酚后，循环伏安曲线上还原电流明显增加，这是由于固定在电极上的酪氨酸酶在O2
 存在下，能有效地催化苯酚的氧化并最终生成邻苯二醌，生成的邻苯二醌在电极上可直接还原成邻苯二酚。在这样制备的电极催化反应过程中，金胶的存在对促进酶催化活性位点向底物分子的靠近具有重要作用，因为酪氨酸酶吸附在带有负电荷的金胶纳米粒子表面，具有类似于天然系统的微环境，因而能最大限度地保持其生物活性，使酶催化活性点更易接近底物分子，结果导致较低底物浓度时就能使这些位点饱和，因而大大提高了检测灵敏度。


10.5 酶电化学催化的应用

酶催化反应在电化学方面的应用很多，研究最多的是利用酶对特定底物的专一催化性能而制作各种生物电化学传感器，有关这方面的研究报道非常多，已有多部专著发表［1，345～349］
 ，有关的综述文章也有数百篇，一些比较新且内容比较全面的综述文献列在本章后面的文献中［350～358］
 ，读者可以有选择性地参阅其中的一部分。


10.5.1 用于底物的定量测定

酶电化学催化的最重要应用之一是用来测定各种不同底物的浓度，这种以酶作为特定响应成分的装置一般称为生物电化学传感器。有关这方面研究的第一个例子是Clark等［10］
 报道的用葡萄糖氧化酶催化葡萄糖氧化，用银电极检测O2
 还原电流的变化而知道溶解在体系中O2
 浓度的变化，将体系中O2
 浓度的变化换算成葡萄糖浓度的变化，进而测定体系中葡萄糖的浓度。现在，生物电化学传感器已在食品分析、环境检测以及临床诊断等方面得到应用。下面我们只介绍基于葡萄糖氧化酶和脱氢酶的生物电化学传感器的有关情况。


10.5.1.1 葡萄糖氧化酶传感器

葡萄糖氧化酶传感器是所有酶传感器中研究得最多的一个，它在催化葡萄糖氧化过程中，需要O2
 作为第二底物参与电子的传递，而O2
 被还原成H2
 O2
 ，用电化学方法检测生成的H2
 O2
 的浓度，即可测定出葡萄糖的浓度。H2
 O2
 可通过电化学氧化而被检测，但H2
 O2
 的氧化电位往往较高，一般在+0.6V（vs.SCE）以上，在这样高的电位下，与葡萄糖共存的其它一些易被氧化物质，如抗坏血酸、尿酸等也能同时被氧化，从而对检测产生干扰。解决的办法是需要降低H2
 O2
 电化学氧化的过电位。已有许多方法用于降低它的氧化过电位，如将一些贵金属或贵金属的合金制成纳米颗粒，然后修饰到电极表面，可有效地降低H2
 O2
 的电化学氧化过电位，使其氧化电位降到+0.3V前后［359～361］
 ；使用半透膜将阻止干扰物达到电极表面［362］
 ；使用电子媒介体催化H2
 O2
 的电化学氧化，如可以将金属铁氰化物制成薄膜修饰在电极表面，它可以降低H2
 O2
 的氧化电位［363］
 。H2
 O2
 也可以通过化学还原加以检测，如将辣根过氧化物酶和葡萄糖氧化酶一起修饰或固定在电极表面，辣根过氧化物酶可以催化还原反应过程中生成的H2
 O2
 ，从而有效避免其它共存的易被氧化物质的干扰［364］
 。这种利用另一种酶催化H2
 O2
 还原的方法，虽然在避免其物质干扰方面是有效的，但其代价大，而且稳定性、寿命等其它性能不佳。

蔡称心等［365］
 利用修饰的碳纳米管对H2
 O2
 具有协同催化还原的特性，将葡萄糖氧化酶固定在有耐尔蓝修饰的碳纳米管表面，制备了葡萄糖传感器。在碳纳米管表面的修饰及葡萄糖氧化酶的固定过程如图10-44所示。

葡萄糖氧化酶催化葡萄糖氧化过程中生成的H2
 O2
 被碳纳米管复合体催化还原，该复合体材料能将H2
 O2
 的还原电位降到-0.47V（vs.SCE）。该传感器的催化电流随葡萄糖浓度的增加而增加，在0.1～5.0mmol·L-1
 浓度范围内有线性关系，响应时间短（为5s），最低检测限低（为10μmol·L-1
 ）；而且能有效屏蔽其它干扰物对测定的影响，例如，向1mmol·L-1
 葡萄糖的测定体系中加入2mmol·的抗坏血酸（AA）或2mmol·L-1
 的尿酸（UA）等干扰物时，其检测结果不受干扰。


图10-44 葡萄糖氧化酶在修饰的碳纳米管表面的吸附固定［365］




关于葡萄糖氧化酶传感器的研究还可以通过使用不同的媒介体，改变检测电位，提高检测灵敏度，增加使用寿命。如蔡称心等［96］
 将葡萄糖氧化酶分别固定在碳纳米管和有PDDA修饰的碳纳米管表面，用单羧基二茂铁作媒介体，研究了其对葡萄糖的响应情况，该电极响应的伏安电流与葡萄糖浓度在0.5～5.5mmol·L-1
 之间有线性关系。这一范围的线性关系很有用，因为血清中葡萄糖的浓度一般为4.6mmol·L-1
 ，因此，这样制备的葡萄糖传感器可用于实际样品中葡萄糖浓度的测定。该电极响应葡萄糖的米氏常数KM
 ≈4.5mmol·L-1
 ，该数值比将葡萄糖氧化酶直接溶在溶液中［（22±2）mmol·L-1
 ］［366］
 、固定在凝胶/壳聚糖复合体材料（21mmol·L-1
 ）［367］
 或固定在单分子层膜修饰的电极表面（20mmol·L-1
 ）［368］
 等所得的KM
 值均小，说明碳纳米管/聚复合材料对葡萄糖氧化酶具有好的生物相容性及亲和性能，有利于酶分子保持生物催化功能。

Ju H X等［369］
 将牛血清白蛋白（BSA）衍生的单羧基二茂铁、碳纳米管、3-丙氨基三甲氧基硅烷和2（3，4-环氧基环己基）-乙基三甲氧基硅烷混合制备了有机溶胶凝胶，并将其用于固定葡萄糖氧化酶，制备了葡萄糖传感器。有机凝胶为酶提供了良好的生物相容的微环境，可以很好地保持包埋于其中的生物分子的活性。而将二茂铁与白蛋白交联后，由于白蛋白分子具有较大的体积，并且可以与凝胶骨架上的有机基团键联，使媒介体不容易从凝胶孔穴中渗漏出去，增加了传感器的使用寿命及稳定性。他们这样制备的传感器对葡萄糖响应的线性范围有两个浓度区间，分别为0.06～8.0mmol·L-1
 和9.0～18.0mmol·L-1
 ，检测限为20.0μmol·L-1
 。检测血清样品中葡萄糖得到的结果与实际值非常接近，具有一定的实际应用价值。他们还指出，这种有机溶胶凝胶膜非常稳定，在用于流动注射检测时，具有很好的稳定性和重现性，检测限和线性范围与静态条件获得的数据一致。

Ju H X等［162］
 还将葡萄糖氧化酶吸附固定在用金纳米胶与炭粉制成的碳糊电极表面，该电极在磷酸盐缓冲溶液中在-404mV和-498mV（vs.SCE）处有一对氧化还原峰，该对氧化还原峰的峰电位与缓冲溶液pH之间有线性关系，斜率为-（43.7±1.9）mV/pH。作者们还得到了该氧化还原峰的电子转移系数及异相电子转移速率常数等动力学参数。当体系有溶解O2
 存在时，该对氧化还原峰电流的变化可被用于葡萄糖浓度的测定。将该电极放入O2
 的缓冲溶液中后，当向体系中逐渐加入葡萄糖时，上述氧化还原峰的还原峰电流逐渐降低，这是因为当溶液中有葡萄糖时，葡萄糖氧化酶的氧化形式与葡萄糖分子之间的反应而使葡萄糖氧化酶与O2
 之间的反应受到遏制，并使其电催化响应减小。基于这种电催化电流的减小，他们发展了葡萄糖检测的新方法，传感器响应的线性范围为0.04～0.28mmol·L-1
 ，检测限为0.01mmol·L-1
 。而且该传感器的重现性较好，在葡萄糖浓度0.1～0.3mmol·L-1
 范围内，连续8次测定的回收率在97.3%～103.2%。0.16mmol·L-1
 的尿酸或0.36mmol·L-1
 的抗坏血酸的存在将引起还原电流分别增加3.3%或5.1%，因而这些物质对传感器的电流响应不会产生大的干扰。该方法与通过测定氧气的消耗量或H2
 O2
 的生成的葡萄糖传感器相比，大大降低了阳极过电位，排除了可被氧化的共存物质如抗坏血酸和乙氨酚等引起的干扰。

葡萄糖氧化酶电极是所有酶电极中使用频率最高的一个，它的主要应用是对血液中葡萄糖浓度的快速测定，特别是对患有糖尿病病人血液中葡萄糖浓度的测定，因为患有该病的病人血液中的葡萄糖浓度必须不断地依靠药物来维持稳定，否则就会出现过高或过低的现象，因此就需要随时、快速且准确地知道血液中葡萄糖的浓度。应该指出的是，葡萄糖氧化酶电极不是测定血液中葡萄糖浓度的唯一方法，但它是一种比较方便和可靠的方法。

现在已有多种不同型号的葡萄糖传感器商品化，它们的工作原理都类似，主要是用葡萄糖氧化酶作为生物催化成分，但也有使用葡萄糖脱氢酶作为催化成分的。20世纪70年代第一只商品化的葡萄糖传感器就是基于检测催化反应过程中生成的H2
 O2
 以检测葡萄糖，一般用Pt作电极；现在仍然有商品化的葡萄糖传感器是基于这一原理的，但用分散的Pt纳米颗粒修饰的电极代替常规Pt电极，Pt太昂贵是这类传感器的不足之一。在20世纪80年代中期，Cass等［152］
 发表了用二茂铁作为媒介体的葡萄糖传感器的文章，基于这一原理的葡萄糖传感器已经商品化，这种传感器（ExacTech）将葡萄糖氧化酶和二茂铁固定在可处理的微型印迹电极表面；几乎与ExacTech传感器商品化同一时间，用铁氰根［］作媒介体的葡萄糖传感器也被商品化，但这种传感器工作时需要的酶和媒介体的浓度都比较高。这些商品化的葡萄糖传感器一般都是一次性使用的，而且所需的样品很少，一次测量只需几微升的样品，响应时间一般小于30s，线性范围在2～30mmol·L-1
 。

目前，研究和制备微型的可植入式的葡萄糖传感器引起了人们极大的兴趣，但在将传感器植入体内之前，还需要解决一些由于植入而带来的问题，如制备传感器过程中使用的各种媒介体及固定化试剂与生物组织或器官的相容性、这些试剂的毒性、传感器的稳定性以及是否会对植入的组织或器官产生污染等［370～372］
 。如果将葡萄糖传感器植入体内，它可实现对血液中或一些重要器官如大脑中的葡萄糖浓度的实时监控；如果将这种传感器与体内胰岛素管理系统构成某种联系，它将有可能起到胰脏的生理功能，称为“人造胰脏”；而且如果将这种植入式葡萄糖传感器与体外胰岛素注射系统相联系，它将会有效地管理并保持血液中葡萄糖浓度的恒定。目前，可植入式葡萄糖糖传感器是这方面的研究重点［173，174，373］
 。


10.5.1.2 脱氢酶传感器

脱氢酶催化底物氧化过程中需要NAD+
 （烟酰胺腺嘌呤二核苷酸）或NADP+
 （烟酰胺腺嘌呤二核苷酸磷酸）作辅酶接受电子（NAD+
 和NADP+
 的结构如图10-45所示）；约有250种脱氢酶以NAD+
 作辅酶，约150种脱氢酶以NADP+
 作辅酶。辅酶接受电子后，本身被还原成NADH或NADPH，然后通过检测NADH或NADPH在电极表面被氧化的电流从而测定底物的浓度。


图10-45 NAD+
 和NADP+
 的结构示意图



在固体裸电极上，如GC或Pt电极等，NADH或NADPH的氧化过电位很高，一般1～1.3V［374］
 。NADH和NADPH在固体电极表面的电化学氧化是一个多步骤的过程，这一氧化过程中有自由基中间体的生成。以NADH为例，它的氧化过程如式（10-76）所示［375～378］
 。



NADH在固体电极表面电化学氧化的第一步是不可逆地失去一个电子，生成阳离子自由基NADH·+
 ，这一步是整个氧化过程的速控步骤；在pH=7时，NADH/NADH·+
 的式量电位是0.81V（vs.SCE），而该电对的热力学可逆电位是-0.56V（vs.SCE，25℃，pH=7）［379］
 。因此，NADH氧化过程高的过电位主要来源第一步电子转移。第二步是NADH·+
 失去一个H+
 生成中性的自由基NAD·
 ，这也是一个不可逆反应。因为芳香环有利于稳定中性的自由基，所以，NAD·
 比NADH·+
 更稳定，该去质子化反应的速率常数k>106
 s-1
 ，为一级反应。第三步是NAD·
 失去1个电子被氧化成NAD+
 ，这是一个可逆反应；在25℃和pH=9.1时，NAD+
 /NAD·
 电对的式量电位为-1.16V（vs.SCE）。NAD·
 自由基也可以进行二聚反应生成NAD2
 ，二聚化速率常数kd
 ≈8×107
 L·mol-1
 ·s-1
 ；但NAD2
 在约-0.3V时能被氧化成NAD+
 。NAD·
 也可能经过另一途径生成NAD+
 ，即与NADH·+
 反应生成NAD+
 和NADH［式（10-77）］［376］
 。



依据NADH在电极表面直接氧化而制作的脱氢酶传感器称为第一代传感器［380～384］
 ，由于这类传感器一般需要的检测电位较高，致使电极表面容易发生一些副反应和自由基的生成，使电极表面容易钝化和被污染，造成电极的稳定性和寿命变差；而且，由于使用较高的检测电位，使传感器容易受其它共存物质的干扰。

媒介体的使用在一定程度上可以避免上述问题，媒介体能与NADH发生均相氧化还原反应，使NADH氧化，媒介体本身被还原，还原态的媒介体在电极表面被氧化。能作为脱氢酶媒介体的基本要求是［385］
 ：媒介体的氧化还原式量电位要比较低，这样可以降低NADH氧化的过电位和降低传感器的工作电位；媒介体的氧化态和还原态都应该是稳定的；媒介体与电极之间的电子交换步骤的速率必须尽量快，这样，媒介体的电化学氧化和还原步骤就不会是整个催化反应过程的速控步骤；媒介体与NADH之间的均相反应也必须是快速反应，这样传感器的响应电流是受底物扩散控制的，而且，媒介体必须对NADH的氧化有选择性，这样可以避免其它的副反应；最后，从理论上讲，媒介体的电化学反应最好是2电子和1质子反应。已有很多化合物被用于NADH电化学氧化的媒介体，较好的媒介体有醌类化合物（对位和邻位醌）［386～390］
 、吩嗪和吩嗪［390～392］
 、对苯二胺类化合物［393，394］
 等，一些染料分子及其聚合物也是NADH好的媒介体［394，395］
 。

使用媒介体的脱氢酶传感器被称为第二代传感器［396～398］
 ，蔡称心等［123］
 将酒精脱氢酶用戊二醛和血清白蛋白交联固定在聚耐尔蓝修饰的单壁碳纳米管表面，制备了能快速响应乙醇的传感器，由于聚耐尔蓝修饰的单壁碳纳米管复合体能在电极表面形成独特且疏松的结构，有利于NADH的电化学催化氧化，其电化学氧化峰电位约为-80mV（vs.SCE）；该复合材料的特殊结构还有利于酶分子和底物分子容易达到复合材料的催化活性中心，有利于传感器灵敏度的提高，当检测电位为0.1V时，该传感器对乙醇的响应时间小于5s；传感器的响应电流与乙醇浓度之间呈现Michaelis-Menten特征，表观米氏常数KM
 ≈6.3mmol·L-1
 ，响应电流与乙醇的浓度在0.1～3.0mmol·L-1
 有良好的线性关系，最低检测限约为50μmol·L-1
 。该传感器具有良好的稳定性和抗干扰能力。

虽然在有媒介体存在下（溶于溶液中或固定在电极表面）能有效地降低NADH或NADPH的氧化过电位，减少副反应，但也使制作传感器的步骤变得复杂，而且大多数媒介体都是一些有机化合物，它们的氧化还原电位都随体系pH的变化而发生移动，因而传感器的工作电位也随体系pH而变化。最有效的方法是找到一种电极材料，它能在不使用任何媒介体的情况下，将NADH或NADPH的氧化电位降到0V（vs.SCE）前后，有效降低它们氧化的过电位，依据这类电极材料制成的脱氢酶传感器称为第三代传感器。目前报道的能符合这种条件的电极材料还不多，如Silber等［399］
 报道用印迹技术制成的金膜电极能在没有任何媒介体存在时使NADH的氧化电位降低到145mV（vs.SCE）；他们进而将葡萄糖脱氢酶固定在这种电极表面，制成了葡萄糖传感器；Wang等［400］
 报道用贵金属颗粒（如Pt、Pd、Ru等）掺杂的碳糊电极也能将NADH的氧化电位降低到约200mV前后，他们还将掺杂Ru的碳糊电极用于固定NAD+
 和酒精脱氢酶，制成了无试剂乙醇传感器；McNeil等［401］
 将镀Pt的碳糊电极用于固定3-羟丁酸脱氢酶并用于3-羟丁酸的测定。

另外，一些有机导体盐制成电极后也能使NADH的氧化电位大为降低，这些有机导体盐是电子授-受体之间形成的一种电子转移复合物材料，一般常用的有机导体盐有7，7，8，8-四氰基对醌二甲烷（TCNQ）/四硫富瓦烯（TTF）、TCNQ/N-甲基二甲基苯基吡唑酮（NMP）等［402，403］
 。这些电极材料已被用于固定酒精脱氢酶、丙三醇脱氢酶等，制成传感器后用于响应底物，如乙醇、丙三醇等。

最近，随着纳米材料合成技术的不断完善，一些新型的、具有特殊功能的纳米材料不断出现，能用于制作无试剂脱氢酶传感器的电极材料也不断增加，如Cai C X等［43，404］
 报道了碳纳米管能将NADH的氧化电位降低到约0V（vs.SCE）；将酒精脱氢酶固定在有PDDA修饰的碳纳米管表面，得到乙醇传感器。该传感器的工作电位为100mV（vs.SCE），响应乙醇浓度的线性范围为0.5～5.0mmol·L-1
 ，最低检测限为90μmol·L-1
 。Ju H X等［405］
 报道了一种可溶性碳纤维用于NADH的电化学氧化及酒精传感器的制作，这种可溶性碳纤维能使NADH的氧化电位降低为60mV（vs.SCE）；将酒精脱氢酶固定在这种电极表面，用于乙醇的测定，响应的线性范围是10～425μmol·L-1
 ，最低检测限为3μmol·L-1
 。


10.5.2 用作生物燃料电池的电极催化剂

生物燃料电池是以有机物为燃料，利用生物酶作催化剂的一类特殊燃料电池。它的研究始于20世纪50年代，最初人们希望利用人的体液或代谢物实现电能转换，应用于人体内微型电源或在航天飞行器中处理宇航员的生活垃圾等。生物燃料电池最早出现在1964年［406］
 ，为植入体内的心脏起搏器提供电源，但由于电池产生电量太小而没有实现市场化；80年代，研究人员试图用生物燃料电池从天然作物的废弃物中产生电能，出现采用酶电极和媒介体的生物燃料电池。近年来，由于酶固定技术取得很大进展，各种酶固定技术先后被应用于生物燃料电池的研究中，这不仅在电池的输出功率、酶活性的保持等方面有了很大提高，而且电池的体积更加微型化，使生物燃料电池的研究进入崭新的阶段。生物燃料电池可分为微生物燃料电池和酶燃料电池［407～410］
 ，下面主要介绍酶生物燃料电池电极的结构、性能及电池的结构等。

由于酶电极催化反应的性质不同，不同的酶分别可以用于燃料电池的阳极和阴极；研究较多的阳极有含FAD的氧化酶（如葡萄糖氧化酶）、NAD（P）+
 为辅酶的脱氢酶等电极；研究较多的阴极有微过氧化物酶电极、漆酶电极、胆红素氧化酶电极等。


10.5.2.1 葡萄糖氧化酶电极作阳极

葡萄糖氧化酶电极是生物燃料电池中使用最多的阳极之一，Katz等［107］
 先将FAD与电极共价连接，然后将不含FAD中心的葡萄糖氧化酶鞘（apo-GOx）与电极表面的FAD实现对接，组装成葡萄糖氧化酶，从而制作葡萄糖氧化酶阳极；通过这种技术，他们［411，412］
 还将金纳米粒子、Cu2+
 -聚丙烯酰胺等应用于燃料电池阳极的制备，提高了酶电极的性能。在阳极酶的固定过程中，媒介体的引入有利于提高酶的催化能力，提高电子转移效率。Heller等［413］
 制备的葡萄糖氧化酶电极所采用的是含有锇配合物的聚合物水凝胶，他们将具有一定长度和柔性的含氧化还原配体的支链与聚合物主链连接，氧化还原配体随聚合物支链及主链运动，使其碰撞频率增加，从而提高电子的转移速率（图10-46）。他们［414］
 研究了多种含锇配合物的氧化还原聚合物，氧化还原水凝胶表观电子扩散系数达到（5.8±0.5）×10-6
 cm2
 ·s-1
 ，制备的葡萄糖氧化酶电极在37℃及pH=7时的输出电流密度可以达到1.5mA·cm-2
 。


图10-46 含有锇配合物的聚合物［413］





10.5.2.2 脱氢酶电极作阳极

用葡萄糖氧化酶作阳极的燃料电池只能以葡萄糖作为阳极燃料，而利用脱氢酶作为阳极的催化剂，可用的燃料大大增加，如用乳酸脱氢酶作阳极催化剂时，阳极燃料可用乳酸，用酒精脱氢酶作催化剂时，乙醇就可以作燃料电池的阳极燃料等，拓宽了电池的使用范围。

如Bartlett等［415，416］
 分别采用聚苯胺-聚丙烯酸、聚苯胺-聚丙烯磺酸和聚苯胺-聚苯乙酸磺酸复合物固定乳酸脱氢酶，制成的燃料电池的电极在35℃时的电极电位可达1V（vs.SCE）；Sato等［417］
 用2-氨基-3-羧基-1，4-萘醌作为硫辛酰胺脱氢酶的媒介体，将它们一起与聚-L-赖氨酸同时固定在GC电极上，用戊二醛交联，制成了燃料电池的阳极。Moore等［418］
 研制了一种具有双层结构的脱氢酶阳极，第一层为聚亚甲基蓝，它作为催化NADH电化学氧化的媒介体；第二层含有固定的酒精脱氢酶。这种阳极与Pt阴极一起组成电池，用乙醇作阳极燃料，开路电压为0.34V，最大电流为（53±9.1）μA·cm-2
 。


10.5.2.3 多酶电极作阳极

多酶电极是用固定在同一电极上的多种酶催化连续或同时发生的多个反应。多酶电极进一步扩大了燃料电池可使用的范围，提高了输出电流或电压，具有单酶电极难以达到的性能。

图10-47是一个用于酶燃料电池阳极的多酶电极示意图［419］
 ，该电极通过酒精脱氢酶（ADH）、乙醛脱氢酶（ALDH）、甲酸脱氢酶（FDH）的催化作用，使甲醇先被氧化为甲醛，最后转化为CO2
 。同时在每个步骤中产生的NADH由硫辛酰胺脱氢酶（diaphorase）重新氧化成NAD+
 。用丁基紫精（BV）作为硫辛酰胺脱氢酶氧化NADH的媒介体，它与O2
 阴极组成燃料电池后，输出电压为0.8V；在工作电压为0.49V时，电池的输出功率为0.68mW·cm-2
 。


图10-47 多酶阳极示意图［419］




此外，Ramanavicius等［420］
 制备的燃料电池阳极的生物催化剂为醌血红蛋白，阴极是葡萄糖和微过氧化物酶8（MP-8）多酶电极，可以用多种有机物作燃料：用乙醇作燃料时，电池最大开路电压为125mV；用葡萄糖作燃料时，最大开路电压为145mV；用乙醇和葡萄糖混合燃料时，电池最大开路电压为270mV。


10.5.2.4 酶燃料电池的阴极

早期对生物燃料电池阴极的研究较少，大多采用气体扩散电极，难以发挥酶生物燃料电池的优势。近来，有各种酶阴极研究的报道，和酶阳极一起构成了生物燃料电池，形成了真正意义上的生物燃料电池。酶燃料电池的阴极一般是催化H2
 O2
 或O2
 还原反应，以H2
 O2
 为燃料的主要有辣根过氧化物酶，MP-11电极等；以O2
 还原的主要有漆酶、胆红素氧化酶等。

Heller等［421］
 用氧化还原聚合物水凝胶制备的漆酶电极在0.7V（vs.NHE）时，电流密度可以达到5mA·cm-2
 。用漆酶电极作阴极的葡萄糖/O2
 电池电压可以达到0.8V。但由于在含Cl-的
 中性溶液中，漆酶的活性会降低，因此这种电极只能在弱酸性和不含Cl-的
 体系中使用。Ikeda等［422］
 用ABST2-
 ［ABST=2，2′-azinobis（3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonate）］修饰的胆红素氧化酶电极作电池的阴极则不存在上述问题，电极电位为0.4V；Katz等［423］
 制备了细胞色素c/细胞色素c氧化酶阴极，但该电极与葡萄糖氧化酶电极组成的电池电压较低。


10.5.2.5 酶生物燃料电池的结构

在酶燃料电池中，酶、媒介体可以与底物一起溶于溶液中，也可以固定在电极表面；由于后者具有催化效率高、受环境限制小等优点而具有广泛的用途。当将酶阳极和酶阴极一起构成燃料电池时，需要考虑防止阴阳极之间反应物与产物的相互干扰，一般将阴阳极用质子交换膜分隔为阴极区和阳极区，即两室酶燃料电池。如Willner等［424］
 用酒精脱氢酶为阳极催化剂，用MP-11作阴极催化剂，制备了两室酶燃料电池，电池最大电流密度为114μA·cm-2
 ，最大输出功率为32μW。Pizzariello等［425］
 设计的两室葡萄糖氧化酶/辣根过氧化物酶燃料电池，在不断补充燃料的情况下可以连续工作30d，具有一定的实用价值。

无隔膜酶燃料电池省去了阴阳极之间的隔膜，可更方便地制备微型、高比能量的酶生物燃料电池。Katz等［423］
 设计的一种无隔膜酶燃料电池利用两种溶液形成的液/液界面将阴阳极分开，从而提高了电池的输出性能。这种酶燃料电池分别以异丙基苯过氧化物和葡萄糖作阴极和阳极的燃料，电池的开路电压可达1V以上，短路电路密度达到830mA·cm-2
 ，最大输出功率为520μW。典型的无隔膜单室酶燃料电池的结构如图10-48所示，该电池在葡萄糖浓度为1mmol·L-1
 ，并在用空气饱和的溶液中工作时，电池产生的最大电流密度为110μA·cm-2
 ，电压为0.04V，最大输出功率为5μW·cm-2
 。该电池输出电压较低与酶电极的电极电位有关。


图10-48 典型的无隔膜酶燃料电池的结构［422］




Heller等［421，426～430］
 发表了一系列有关微型无隔膜葡萄糖/O2
 酶燃料电池的文章，如他们将连接有锇配合物｛［Os（4，4′-dimethyl-2，2′-bipyridine）2
 Cl］+/2+
 ｝的聚（N-乙烯基咪唑）修饰的葡萄糖氧化酶作阳极催化剂，用连接有锇配合物｛［Os（4，4′-dimethyl-2，2′-bipyridine）2
 （2，2′-6′，2″-terpyridineCl］3+/2+
 ｝的聚（N-乙烯基咪唑）修饰的真菌漆酶作阴极催化剂，制备的燃料电池在含15mmol·L-1
 葡萄糖的柠檬酸缓冲溶液中工作时（pH5），放电电压为0.4V，电流密度为160～340μW·cm-2
 。通过对酶、固定酶的氧化还原聚合物等的改进，电池的输出功率可达到140μA·cm-2
 ，阳极电流密度达到1mA·cm-2
 以上，阴极电流密度超过5mA·cm-2
 。其中Mano等［430］
 制备的漆酶/葡萄糖氧化酶电池电压可达0.78V，而且这些电池是仅由两根经修饰的直径为7μm的碳纤维组成，这样小的体积是其它系列电池难以达到的，而且其体积比容量与其它电池相比也是很高的。

Mao L等［343，344］
 将碳纳米管用于酶燃料电池的制作，他们用固定在碳纳米管表面的胆红素氧化酶电极作阴极，用固定在碳纳米管表面的葡萄糖脱氢酶作阳极，阳极需用亚甲基蓝作媒介体，该燃料电池在含40mmol·L-1
 葡萄糖的体系中工作时，在工作电压为0.5V时，功率为53.9μW·cm-2
 ；当用漆酶代替胆红素氧化酶作阴极时，电池的功率则降低为9.5μW·cm-2
 （工作电压为0.52V）。董绍俊等［431，432］
 曾将葡萄糖氧化酶和漆酶固定在碳纳米管/室温离子液体复合材料的表面，研究它们作为酶燃料电池阴阳极时电池的性能，当将单羧基二茂铁作葡萄糖氧化酶媒介体时，电池的输出功率密度为10μW·cm-2
 。

酶燃料电池原料来源广泛、生物相容性好、在常温常压和生理环境下工作、可以用多种体内有机物甚至废物或污物作燃料，是一种可再生的绿色能源。近几年，国内外对酶生物燃料电池的研究不断深入。酶燃料电池的进一步研究和发展不仅在能源领域具有重大意义，在其它如医疗领域等也将发挥着巨大的作用。


10.5.3 电化学免疫分析

免疫分析方法是一种常用的生物分析方法，它的理论基础是抗原-抗体之间的特异性反应，通过抗体与对应抗原（待分析物）形成免疫复合物，进而对待分析物进行定量检测。电化学免疫分析是将免疫技术和电化学检测技术相结合的一种标记免疫分析方法，用于电化学免疫分析的标记物有酶和电活性物质两类［1，433］
 。可用作电化学免疫分析的酶及反应体系必须满足以下条件：具有很高的活性，能在短时间内将大量底物分子转化为产物；产物具有电化学活性；酶和底物在溶液中要稳定；酶产物的副反应很少；容易与抗体或抗原结合，且结合后催化活性不降低；在测定条件下体系底物是非电活性的。

酶标记的电化学免疫分析原理的示意图如图10-49所示（以检测抗原为例），可先将没有酶标记的抗体固定在电极表面（a），然后与抗原之间进行专一性结合，这样可以将抗原固定到电极表面（b）；当将该电极放入到有酶标记的抗体溶液中时，酶标记的抗体又结合到抗原分子表面（c），当向体系中加入酶的底物时，酶就催化底物反应，生成产物。电化学方法检测这一催化过程的电流与电极表面（或当初溶液中）抗原的浓度成正比，就能分析出抗原的浓度。这种技术具有高度的选择性和专一性。


图10-49 酶标记的电化学免疫分析示意图



常用的酶标是碱性磷酸酶（AP）和辣根过氧化物酶（HRP）。AP催化底物反应生成电活性的氨基酚等，通过电化学检测产物而达到分析的目的［434～445］
 。HRP是常用的酶标，一般通过它催化H2
 O2
 氧化一些芳香胺或儿茶酚生成电活性的产物，再进行电化学检测［446～449］
 。Ju H X课题组［450～460］
 在这方面做出了大量杰出的工作，该方法可用于检测血清中肿瘤标记物，从而对癌症及其转移的诊断和检测具有一定意义。

被研究过的用于酶标记的免疫分析的酶还有葡萄糖氧化酶［461～466］
 和胆碱氧化酶［467］
 等。


10.5.4 DNA杂交检测

DNA是重要的生物遗传物质，对其序列及错配的检测对于基因信息的研究以及疾病的诊断都有重大意义。酶标记的DNA电化学检测的原理类似于前面介绍的酶标记的电化学免疫分析，其原理如图10-50所示。


图10-50 酶标记的电化学检测示意图

（a）直接法；（b）“三明治”法



酶标记的DNA电化学检测有直接法和“三明治”法［468～474］
 。直接法的原理是先将探针DNA通过某种方法固定到电极表面，再与酶标记的目标DNA杂交，当体系中加入酶的底物时，被酶催化生成产物［图10-50（a）］；一般用锇的配合物作媒介体在酶与电极之间传递电子，响应电流与目标DNA浓度成正比关系。如Heller等［468］
 采用该方法实现了一个可以在18个碱基长度的寡核苷酸中检测到单碱基错配的方案，他们将DNA共价键合到导电的氧化还原水凝胶上，该水凝胶和酶反应中心接触时起传递电子的作用。与过氧化物酶标记的目标DNA杂交后，加入的H2
 O2
 被催化还原为水，杂交反应转变为H2
 O2
 的电化学还原电流。在该方法中，每一待测的DNA分子都要标记，这很不方便。

一种所谓的“三明治”方法可以克服这一不足，其原理如图10-50（b）所示。目标DNA能与固定在电极表面的探针DNA及酶标记的检测探针DNA在不同的片段分别杂交，然后检测酶催化电流实现DNA分析［467，473］
 。

已有多种酶用于DNA的标记，如碱性磷酸酶［474～479］
 、辣根过氧化物酶［469，470，472～474］
 、葡萄糖氧化酶［480］
 、胆红素氧化酶［471，474］
 等。这种DNA检测技术可以将小的电化学信号放大，如果将酶联DNA技术与PCR（polymerase chain reaction）技术相结合则会更进一步提高这些方法的测定灵敏度，可以检测到fmol级的DNA［474，481］
 。
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第11章 光电催化


王川 刘鸿


（中科院重庆绿色智能技术研究院）

光电催化是人类研究如何有效利用太阳光能的最有光明前景的领域和技术手段之一。自1972年，A.Fujishima和K.Honda发现n型半导体TiO2
 电极具有光电催化分解水的作用以来，人类几乎所有对太阳光能利用的关注和努力都集中在各种半导体材料的光催化和光电催化性能上，这是半导体的能带结构特征导致的结果。本章将以半导体的能带结构为基础，从光激发产生电子-空穴对的氧化还原反应角度阐明光电催化的原理及其在能量转换、物质转换及环境治理等方面的应用。对一些重要的光电催化过程如光电催化电解水制氢、光电催化还原CO2
 制甲醇和甲烷、光电催化还原固定氮以及TiO2
 光电催化降解有机污染物等将做详细介绍。光电催化效率提高的关键是光电催化材料性能的改善，因此，本章还将用一定的篇幅介绍各种类型的半导体材料如金属氧化物、金属硫化物、高分子聚合物等的特征以及它们的合成、表征方法及其性能。最后，介绍光电催化研究的一般方法，包括光电催化反应器的设计、反应中间体、产物的分析检测手段以及反应机理的电化学研究方法等。


11.1 概述

光电催化（photoelectrocatalysis）是利用光能（包括太阳能）的一种新型技术手段，可以理解为是众多能量转换形式的一种。其本质就是将自然界最丰富的能源——光能，通过催化反应，转变为电能或化学能。

光电催化过程中，核心的化学反应必须具备两个要素。

第一，化学反应需要在催化剂的作用下进行。同传统的催化剂作用一样，光电催化剂的作用也是显著降低反应的活化能，改变反应历程，从而大大加快反应的进行，但不能改变反应标准吉布斯自由能。直接光分解水的反应，在没有催化剂时，需要吸收小于165nm的真空紫外光。但是，在TiO2
 粉末催化剂存在时，所需激发光源的波长小于400nm，如365nm时就可以发生光解水反应。显然，TiO2
 催化剂显著降低了反应的活化能。

第二，化学反应必须在光能的作用下进行。光源的作用不仅是启动化学反应，而且使化学反应持续进行。

有时候，光电催化过程还具有其它要素，如光源和催化剂之间还具有协同作用，就是只在光源的作用下，化学反应以一定的速率进行；只在外加电场作用下，也能以一定的速率进行，而当在光源和电场同时作用时，化学反应的速率明显大于两个速率之和。然而，这种协同作用并不是光电催化过程必须具备的要素。

光电催化反应同传统电化学反应一样，包含电子的得失，属氧化还原反应。正是充分利用电子得失过程，得到电能，或者分别利用氧化反应、还原反应以得到化学能。因此可以运用传统的电化学研究方法，如循环伏安法和线性扫描技术、阻抗技术等，对光电催化反应加以研究。当然，研究光电催化反应也还有一些专有的技术，如光电压谱等。如果光电催化反应发生多相催化反应，例如利用固体催化剂进行废水或废气处理，则具有传统多相反应的特征，包括传质、吸附、反应、脱附等串联步骤。运用传统的多相反应研究方法，可以对光电催化反应的热力学和动力学特征加以考查。

文献中，有时将光催化（photocatalysis）过程同光电催化过程加以区别。实际上，后者往往强调外加电场的存在。但由于外加电场只是加快了光催化反应进行的一种辅助手段，因此，外加电场不能包括在光电催化过程的两个必需要素中。虽然，在某些特定的场合，为了叙述方便，将二者加以区别，但由于光催化与光电催化没有本质区别，本章的叙述中，对二者不做区分。

关于光电催化定义，20世纪20年就出现了光催化（photocatalysis）一词，用于表述在光源作用下的催化反应，但一直没有统一的定义。直到最近几十年，随着光催化在环境治理、太阳能转换等方面的快速进展，IUPAC才在1988年将“光催化”定义为：catalytic reaction involving light absorption by a catalyst or a substrate（由于催化剂或基质吸收光而进行的催化反应）。1996年的定义为：catalytic reaction involving production of a catalyst by absorption of light（由光吸收而产生催化剂的催化反应）［1～3］
 。

光电催化反应中的催化剂，往往是半导体。半导体的导电性能介于导体和绝缘体之间，电导率在10-10
 ～104
 Ω-1
 ·cm-1
 范围内。半导体的种类很多，常见的大多数金属氧化物和硫化物都属于半导体。半导体作为光电催化剂，主要是由其特性决定的。根据能带理论，半导体的主要特征是具有能带结构。半导体可分为导带、价带和禁带。价带具有电子，价带和导带之间由禁带分开。受到光源激发，且激发能量大于禁带宽度时，半导体中的价带电子越过禁带跃迁到导带，分别在价带和导带上产生空穴、电子。空穴具有强氧化性，而电子具有强还原性，从而形成氧化还原体系。空穴和电子可以经过简单的结合而释放能量，也可以经过一系列的中间过程而最终复合，这些中间过程会导致一系列可资利用的能量和物质转化，从而达到开发光电催化过程的目的。理想的、满足实际应用的半导体催化剂，一定具有催化效率高、光稳定性能好、无毒而且便于重复利用的特点［4，5］
 。目前，除了一些空气净化方面的TiO2
 催化剂外，在其它应用领域如废水处理方面，满足这些要求的催化剂还不多。因此，限制了光电催化方法的实际应用。

光电催化反应的光源，可以是人工光源，也可以是自然光源。无论是何种光源，其直接提供的能量，或通过先激发底物而提供的能量，均需大于半导体催化剂的禁带宽度，从而迫使半导体价带电子发生跃迁。光子的能量由光源波长决定。光源的临界波长λg
 由半导体的禁带宽度（Eg
 ）决定：



因此，以TiO2
 催化剂为例，其禁带宽度为3.2eV，则激发光源的波长需低于387.5nm。

有关光电催化的研究内容，从研究目的的角度，可以归纳为三个方面。如前所述，无论哪一种光电催化，均是利用光能进行能量和化学物质的转换。

第一，太阳能光电催化，主要利用太阳能中的光能，在太阳能电池中实现光能向太阳能的转换。这方面的研究以太阳能利用为目的，因此被称为太阳能光电催化。太阳能的利用方式有两种。第一种为直接利用，如Grätzel等［6］
 采用三双吡啶合钌［］染料敏化的纳米TiO2
 组装了性能优良的太阳能电池，在模拟太阳光照射下，光电转换效率达到了12%，光电流密度达到大于12mA·cm-2
 。这种电池的出现为光电化学电池的发展带来了革命性的创新，其光电能量转换率（light-to-electric energy conversion yield）在AM1.5模拟日光照射下可达7.1%，入射光子-电流转换效率（incident monochromatic photon-to-current conversion efficiency，IPCE）大于80%。此后，半导体光电化学电池再次成为研究热点。1993年，Grätzel等人再次报道了光电能量转换率达10%的染料敏化纳米太阳能电池，1997年其转换效率达到了10%～11%，短路电流为18×10-3
 A·cm-2
 ，开路电压为720mV。第二种太阳能的利用方式为间接利用，如光分解水制氢气，氢气作为未来清洁能源的载体而加以利用。

第二，环境光电催化，主要利用在光电化学反应器，实现环境中污染物质的消除，实际上是将光能转化为化学能。如水、气中的化学污染物质的分解、细菌的灭杀等。已经有的研究表明，环境光电催化体系可以将水中大多数有机污染物分子彻底降解。在环境光电催化体系中，往往需要外加氧化剂如空气中的氧，有机物起到还原剂的作用，光催化剂主要是半导体氧化物，如二氧化钛。最近，也出现了其它类型的催化剂如、、等。

第三，光电催化合成，即通过光电催化反应进行有用物质的化合，如将二氧化碳化合为甲醇。

本章主要关注太阳能光电催化和环境光电催化。

较早进行广泛研究的是太阳光电催化，环境光电催化是太阳能光电催化的自然延伸。1972年，A.Fujishima和K.Honda发现n型半导体TiO2
 电极具有光电催化分解水的作用的报道。当时，世界正面临能源危机，这项研究报道立即引起了人们的广泛关注，因为海水和太阳能似乎是取之不尽、用之不竭的物质和能量源泉。随后，相关研究迅速展开。可以说，A.Fujishima和K.Honda的研究，开创了太阳能光电催化的新纪元。随着研究的深入，到20世纪80年代，人们发现，这种光电催化方法，也能将水中多种有机污染物彻底降解、矿化。这时，人们也面临着日益严重的环境污染。显然，环境光电催化就应运而生了。

经过几十年的研究，不论是太阳能光电催化还是环境光电催化，在理论上都达到了很高的水平，特别是在中国和日本，研究队伍已经非常庞大。目前，人们已经非常关注光电催化的实际应用问题。光电催化在空气净化、杀菌等方面的应用，已经广泛开展，但在太阳能光电催化以及光电催化废水处理等方面，亟待突破。推其缘由，仍然在催化效率、催化剂的重复利用以及使用成本等实际问题上没有突破。


11.2 光电催化原理

光电催化技术是一种光催化与电化学联用的新型深度氧化技术，同时具有光、电催化的特点。它是在光照下在具有不同类型（电子或离子）电导的两个导电体的界面上进行的一种催化过程。说它具有光催化的特点是由于它在光照下能产生新的可移动的载流子，而且这样的载流子和在无光照时的电催化条件下产生的大多数载流子相比较具有更高的氧化或还原能力。这些少数的光载流子的过剩能，可被用来克服电催化反应的大能垒，甚至可以生成可贮有部分由这些少数光载流子产生的过剩电子能的产物。说它具有电催化的特点是它和通常的电催化反应一样，也伴随着电流的流动。

光电催化体系涉及光、催化剂和底物之间的多种相互作用，是一个比较复杂的化学反应体系，光电催化反应原理主要是指催化剂的催化反应原理以及各主要步骤的作用等，这里从以染料敏化的光电化学太阳能电池，以及金属半导体氧化物催化剂同有机底物组成的环境光电催化体系两方面，来说明光电催化的基本原理。


11.2.1 太阳能光电催化原理

光电化学太阳能电池是根据光生伏特原理，将太阳能直接转换成电能的一种半导体光电器件，是伴随着半导体电化学发展起来的一个崭新的科学研究领域。从1839年Becquerel发现氧化铜或卤化银涂在金属电极上会产生光电现象以来，光电化学研究倍受关注。20世纪60年代，德国Tributsch发现染料吸附在半导体上并在一定条件下产生电流的机理，奠定了光电化学电池的重要基础。1972年Hond和Fujishima用TiO2
 电极光电解水获得成功，开始了具有实际意义的光电化学电池的研究。在光电池研究中，大多数染料敏化剂的光电转换效率比较低（<1%），直到最近的几项突破性研究才使染料敏化光电池的光电能量转换率有了很大提高。1991年，以瑞士洛桑高等工业学院M.Gratzel教授为首的研究小组采用高比表面积的纳米多孔TiO2
 膜作半导体电极，以过渡金属Ru以及Os等有机化合物作染料，并选用适当的氧化还原电解质研制出一种纳米晶体光电化学太阳能电池（Nanocrystalline Photoelectrochemical Cells，简称NPC电池）。

NPC电池具有低成本、高效率的特点，虽然目前还存在一些问题，比如，现在公认使用效果最好的RuL2
 （SCN）2
 的制备过程比较复杂，而钌本身又是稀有金属，因而价格比较昂贵，来源也较困难。另外，二氧化钛易使染料光解，从而导致接触不好。但相信，在不久的将来，随着科学技术的进一步发展，这种太阳能电池将会有着十分广阔的应用前景［10］
 。


11.2.1.1 染料分子的光激发及电子转移

在NPC体系中，首先是染料分子吸收光能（太阳能）。入射光的能量（E）取决于其波长（λ），可采用下式计算：



染料分子D吸收太阳光能后，跃迁到激发态。



而激发态不稳定，导致电子快速注入紧邻的TiO2
 导带。



染料中失去的电子则很快从电解质中得到补偿。



进入TiO2
 导带中的电子最终进入导电膜，然后通过外回路产生光电流。



上述过程的特征是，在整个过程中，各反应物总状态不变，只是光能转化为电能。TiO2
 在反应前后化学形式也没有变化，起到了催化剂的作用，因此上述过程是一个典型的光电催化过程。

显然，DSSCs主要应当包括：①镀有透明导电膜的玻璃基底；②染料敏化的TiO2
 阳极材料；③对电极（阴极）；④电解质（）等。这四项组成了类似“三明治”结构的DSSCs，如图11-1所示。


图11-1 染料敏化纳米晶体太阳能电池及其电子转移过程




11.2.1.2 NPC对敏化染料的要求

染料性能的优劣将直接影响NPC电池的光电转换效率，因此，DSSCs电池对染料的要求非常严格。敏化染料一般要符合以下条件。

① 能紧密吸附在TiO2
 表面。即能快速达到吸附平衡，且不易脱落。染料分子中一般应含有易与纳米半导体表面结合的基团，如—COOH，—SO3
 H，—PO3
 H2
 。研究表明（以羧酸联吡啶钌染料为例），染料上的羧基与二氧化钛膜上的羟基结合生成了酯，从而增强了二氧化钛导带3d轨道和染料π轨道电子的耦合，使电子转移更为容易。

② 对可见光具有很好的吸收特性，即能吸收大部分或者全部的入射光，其吸收光谱能与太阳能光谱很好地匹配。

③ 其氧化态和激发态要有较高的稳定性和活性。

④ 激发态寿命足够长，且具有很高的电荷传输效率。

⑤ 具有足够负的激发态氧化还原电势，以保证染料激发态电子注入二氧化钛导带。

⑥ 在氧化还原过程（包括基态和激发态）中要有相对低的势垒，以便在初级和次级电子转移过程中的自由能损失最小。

由于染料敏化半导体一般涉及3个基本过程，即染料吸附到半导体表面、吸附态染料分子吸收光子被激发以及激发态染料分子将电子注入半导体的导带上，因此，要获得有效的敏化必须满足两个条件，即染料容易吸附在半导体表面上及染料激发态与半导体的导带电位相匹配。


11.2.1.3 光电转换效率

研究表明，只有紧密吸附在半导体表面的单层染料分子才能产生有效的敏化效率，而多层染料会阻碍电子的传输。然而，在一个平滑、致密的半导体表面，单层染料分子仅能得到1%的入射光。因此，染料不能有效地吸收入射光是造成太阳能电池光电转换效率较低的一个重要原因。光敏染料分子附在半导体TiO2
 表面，将提高光电阳极吸收太阳光的能力，被TiO2
 表面吸附的染料分子越多，则光吸收效率越高。

一般用来评价太阳能电池的指标有，光电转换效率IPCE、短路电流Isc
 、开路电压Voc
 等。IPCE是NPC材料性能、器件结构、制备技术、工艺设备和检测手段等综合性整体水平的标志性指标。对于入射单色光的光电转换效率（IPCE）可定义为：



式中，LHE（λ）为光吸收率；Фinj
 为注入电子的量子产率；ηc
 为电荷分离率。光吸收效率可进一步写成：



式中，r为每平方厘米膜表面覆盖染料的物质的量；δ（λ）为染料吸收截面积。从式中可以看出，TiO2
 膜的比表面积越大，吸附的染料分子越多，光吸收效率就越高。所以，TiO2
 膜被制成海绵状的纳米多孔膜。注入电子的量子产率为：



式中，Kinj
 为注入电子的速率常数；τ为激发态寿命。可见电子注入速率常数越高，激发态寿命越长，则量子产率越大。从试验测得RuL2
 （H2
 O）2
 （L=2，2′-bipyridy-4，4′-dicarboxylate）的τ=590ns，Kinj
 >1.4×1011s-1
 ，Фinj
 >99.9%，由此可知，敏化剂上产生的光生电子几乎全部传递到了TiO2
 的导带上，获得了较高的量子产率。

ηc
 为电荷分离率，即注入TiO2
 导带中的电子有可能与膜内的杂质复合或以其它方式消耗：①激发态的染料分子与TiO2
 导带中的电子重新复合；②电解液中的在光阳极上就被TiO2
 导带中的电子还原；③所激发的染料分子直接与表面敏化剂分子复合。


11.2.1.4 染料光敏化剂的分类及主要特性

采用染料敏化方法制备的光电化学太阳能电池，不但可以克服半导体本身只吸收紫外光的缺点，使得电池对可见光谱的吸收大大增加，并且可通过改变染料的种类得到理想的光电化学太阳能电池。新型的光敏染料具有广阔的可见光谱吸收范围，激发态寿命较长，易于和半导体进行界面电荷转移以及化学性质稳定等卓越性能，可分为以下两种。

第一类为有机染料光敏化剂。

（1
 ）羧酸多吡啶钌
 这是用得最多的一类染料，属于金属有机染料，具有特殊的化学稳定性、突出的氧化还原性质和良好的激发态反应活性。另外，它们的激发态寿命长，发光性能好，对能量传输和电子传输都具有很强的光敏化作用。目前，使用效果最佳的此类染料光敏化剂为RuL2
 （SCN）2
 （L=4，4′-二羧基-2，2′-联吡啶）。

（2
 ）磷酸多吡啶钌
 羧酸多吡啶钌染料虽然具有许多优点，但是在pH>5的水溶液中容易脱附。Grätzel等人发现，磷酸基团的附着能力比羧基更强，暴露在水中（pH=0～9）也不会脱附，但激发态的寿命较短。

（3
 ）多核联吡啶钌染料
 联吡啶钌配合物的一个极为重要的性质是，可以通过选择具有不同接受电子和给出电子能力的配体来逐渐改变基态和激发态的性质。因此可以通过桥键将不同的联吡啶配合物连接起来，形成多核配体，使得吸收光谱与太阳光谱更好地匹配，从而增加吸光效率。这类多核配合物的一些配体可以把能量转移给其它配体，这种功能被称为“能量天线”。

光谱研究表明，在多核联吡啶钌配合物中带有羧基的联吡啶中心的发射团能量最低，这个能量最低的中心单元通过酯键连接在电极表面，而外围能量较高的单元可以将吸收的光能通过能量天线转移至中心单元。利用此种多核联吡啶钌配合物作为敏化剂的敏化二氧化钛纳米结构多孔膜电极，IPCE值可达80%。理论研究显示，采用三核钌染料，在AM1.5模拟太阳光照下，可以得到大于1V的开路电压和至少10%的光电能量转换率。

但Grätzel等人认为，天线效应可以增加吸收系数，可是在单核钌敏化剂吸收效率严重降低的长波长区域，天线效应不能增加光吸收效率。而且，此类化合物需要在二氧化钛表面占有更多的空间，比单核敏化剂更难进入纳米结构二氧化钛的空穴中。

（4
 ）纯有机染料
 纯有机染料不含中心金属离子，包括聚甲川染料、氧杂蒽类染料以及一些天然染料，如花青素、紫檀色素、类胡萝卜素等。

纯有机染料种类繁多，吸光系数高，成本低，且电池循环易操作。使用纯有机染料还能节约稀有金属。但纯有机染料敏化太阳能电池的IPCE和ηsum
 （总光电能量转换率）较低。

第二类为无机染料光敏化剂。

G.Smestad等人认为高效率的光敏化剂不一定限于有机化合物。有些有机化合物作为敏化剂常存在稳定性不够等问题，若选择适当的高光学吸收率的无机材料，则可解决这一问题。以往首选的材料是传统的半导体材料CdS、CdSe（禁带宽度分别为2.42eV、1.7eV）等。但是，由于此类材料有毒，会破坏环境，所以并不是很好的敏化材料。近年来，有研究用FeS2
 、RuS2
 （禁带宽度分别为0.95eV、1.8～1.3eV）等作敏化剂，这些材料安全无毒、稳定，在自然界储量丰富，光吸收系数高。但到目前为止，用FeS2
 敏化剂，能量转换效率低于1%，而RuS2
 光电流密度为（0.2～0.5）×10-3
 A·cm-2
 ，开路电压为0.05～0.2V，均远低于有机染料敏化剂的相应参数。用无机材料作敏化剂，制备工艺对微观形貌，进而对光电特性的影响十分明显。任何一个工艺参数的改变，都可能影响敏化剂的吸附量、粒径、致密度等参数。


11.2.2 环境光电催化原理

环境光电催化体系是将光能转化为化学能的装置。随着太阳能光电化学电池的研究不断深入，人们发现半导体氧化物与紫外光组成光电催化体系，可以将水中的有机物降解。已有的研究表明，水中有机污染物，包括烷烃、卤代烃、羧酸、表面活性剂、染料、有机磷杀虫剂等，都可以在光电催化体系中降解［12～34］
 。一般认为，水溶液中，经光照射的半导体粒子表面产生光生电子空穴对，空穴与水分子作用进一步产生羟基自由基，具有高度氧化活性，氧化能力在水中仅次于氟，因此，可以将有机污染物彻底矿化降解。经过20多年的研究，环境光电催化的基本理论已经非常深入。


11.2.2.1 光电催化剂的光激发

光电催化反应发生的前提条件之一是光对催化剂的激发。入射光能否有效激发半导体催化剂，取决于入射光的能量同半导体禁带宽度之间是否匹配。入射光的能量取决于其波长。光的波长、频率、波数和相应的半导体禁带宽度的对应值如表11-1所示。同时，已知半导体的禁带宽度，根据方程式（11-1），可以计算出需要激发的波长。


表11-1 光的波长、频率、波数和相应的半导体禁带宽度的对应值



如果入射光的波长足够短、提供的能量足够大，能够将半导体中的价带电子激发，使之越过禁带跃迁到导带，分别在价带和导带上产生空穴、电子，如图11-2所示。因此，在半导体粒子的本体及表面形成了光生空穴（h）-电子（e）对：



空穴处于缺电子状态，具有强氧化性，可以引发氧化反应。电子具有还原性，可以引发还原反应。


图11-2 半导体受激产生空穴、电子

VB—低能价带（valence band）；CB—高能导带（conduction band）




11.2.2.2 光生空穴、电子的复合与分离

由于光生空穴的强氧化性、光生电子的强还原性，因此电子与空穴会重新复合，散发出热能。同时，还有另一类简单复合，可表示为：



显然，这种情况下，电子与空穴的结合都是由同一物种来完成的，没有经过有机物的传递这一环节，即在催化剂表面形成了短路的原电池（图11-3）。这种短路的原电池不能使有机物发生降解反应，也不能进行能量转换，所以没有实际意义。


图11-3 光照的半导体催化剂作为短路的原电池示意图



有实际意义的过程应该是，按式（11-10）或式（11-11）所发生的过程组成氧化还原反应的一个半反应，而另一个半反应则由含有有机物与氧化物种的相互作用组成，见图11-4。



式（11-11）也可写为：



净反应为［式（11-12b）+式（11-5）］：




图11-4 发生在TiO2
 二氧化钛表面的光催化降解示意图



实际的情形是，在催化剂表面现象发生短路原电池的概率比发生降解反应的概率要大得多［11］
 ，因而光子的利用率比较低。


11.2.2.3 光生空穴、电子的强制分离

由于电子与空穴相伴而生、数量相等，当二者直接接触时，必然发生简单复合，这种简单复合导致了在催化剂表面发生短路原电池现象，从而大大降低了光子的利用效率。为了有效地利用光源、提高光催化降解的效率，有时需要采用一定的手段来消除这种原电池现象。这种手段有多种，如催化剂掺杂方式，在催化剂电极系统施加一个正向的偏压等。这里，以二氧化钛光电催化电极体系施加一个正向的偏压为例，讨论光生空穴、电子强制分离的原理。

这种情况下，需要将二氧化钛制备成电极，方法可以是将二氧化钛粉末涂覆在导电玻璃基底上，或者在金属钛表面通过阳极氧化形成一层二氧化钛薄膜，或者通过溶胶-凝胶法在导电玻璃基底形成二氧化钛薄膜。这样，可以金属钛或导电玻璃基底的导电性，形成电荷传输。二氧化钛作为工作电极（阳极），金属铂片（丝）（阴极）作为对电极，参比电极可以是饱和甘汞电极。二氧化钛电光催化剂仍然需要一定能量的光，对其进行激发，产生一定数量的光生电子-空穴对，这方面的原理前面已有叙述。当向二氧化钛光电催化电极体系施加一个正向的偏压后，偏压会迫使光生电子向对电极方向移动，电子运动的方向同电流的方向相反，从而与光生空穴发生分离，减少或避免发生简单复合的机会。光生空穴就可能与水分子作用，有机会生成更多的羟基自由基，最终使降解有机污染物的效率提高，可望使光催化效率大大提高，见图11-5。


图11-5 光生空穴、电子的强制分离示意图



采用这种外加偏压强制分离光生空穴、电子的光电催化方法，使得光生电子在外加阳极偏压的作用下向对电极方向运动，避免了电子-空穴的简单复合，从而延长空穴的寿命，大大提高了有机物的降解效率。同时，还可以达到以下目的：电极可以起到催化剂载体的作用，从而一定程度避免催化剂使用后的分离，使得催化剂重复利用的工艺大大简化。


11.2.2.4 光电催化剂的染料敏化

如果入射光的能量不足以使半导体粒子表面产生光生电子-空穴对，例如，用可见光激发纯净的二氧化钛半导体，是否仍然可以将有机污染物彻底矿化降解?答案是，如果有机污染物为某些可以敏化二氧化钛半导体的染料，则可以实现二氧化钛半导体对可见光的利用。有机染料对可见光的光谱响应宽、吸光系数高。采用有机染料对二氧化钛进行表面修饰，比如在二氧化钛表面简单地吸附上一层有机染料（物理修饰），或者在将有机染料和二氧化钛反应得到表面改性的二氧化钛（化学修饰），在可见光激发下，有机染料与二氧化钛之间将发生特殊的物理化学作用（敏化），从而接近或达到二氧化钛在紫外光照射下的效果（如光降解有机污染物）。经常采用的染料有卟啉、酞菁类、亚甲基蓝和罗丹明、曙红等。

染料敏化二氧化钛降解污染物包括两个过程，首先是敏化过程，即染料被光激发后电子跃迁并转移到二氧化钛导带的过程。一般认为，有机染料敏化二氧化钛体系中，窄带隙的染料受到可见光激发以后产生电子跃迁。由于有机染料分子激发态电位比二氧化钛导带电位更负，因此激发态的染料极容易向二氧化钛导带输送电子。这样，染料的电子-空穴对实现了分离，增加了电子和空穴的寿命。然后是后续的有机污染物的氧化降解过程，即染料的电子转移到二氧化钛导带上后，电子将和水、氧气发生化学反应，生成高氧化性能的活性氧物种H2
 O2
 、·OOH以及·OH等，从而达到降解有机物的目的。因此，由于有机染料对二氧化钛的敏化作用，使得二氧化钛可以利用可见光实现对有机污染物的降解。染料敏化TiO2
 原理见图11-6。显然，这种原理同染料敏化的二氧化钛光电催化太阳能电池的原理是相通的。


图11-6 染料敏化二氧化钛的原理




11.3 光电催化剂与光电催化反应

许多半导体材料都可用于光电催化剂，比如TiO2
 ，WO3
 ，ZnO，CdS等。下文将介绍这些光电催化剂的特征以及它们的合成、表征方法和性能。


11.3.1 TiO2
 光电催化剂的制备

目前，制备纳米TiO2
 的方法有很多，主要可分为物理制备法和化学合成法两大类。

物理制备法是指借助于物理加工方法得到纳米尺度结构的二氧化钛的方法。物理方法中常用的技术有离子溅射法、射频磁控溅射法、机械研磨法等。但物理制备法有其局限性，在制备过程中很容易引入杂质，很难制得1μm以下的超微粒子。化学合成法是由离子、原子形成核，然后再生长，分两步过程制备超微粒子的方法，这种方法可以很容易地制得粒径为1μm以下的超微粒子。

化学合成法可归纳为气相法和液相法两大类。气相法包括气相氧化法、气相水解法、化学气相沉积法以及蒸发-凝聚法等，气相法制备的TiO2
 纳米粉体具有纯度高、粒径小、单分散性好等优点，但其制备设备复杂、能耗大、成本高。

（1
 ）气相氧化法
 气相氧化法是通过将TiCl4
 在高温下氧化来制备TiO2
 的。反应温度、停留时间以及冷却速度等都将影响气相氧化法得到的TiO2
 的粒子形态。施利毅等［35］
 利用N2
 携带TiCl4
 气体，经预热到435℃后，经套管喷嘴的内管进入高温管式反应器，O2
 经预热后经套管喷嘴的外管也进入高温管式反应器，TiCl4
 和O2
 在900～1400℃下反应。研究了氧气预热温度、反应器尾部氮气流量、反应温度、停留时间和掺铝量对TiO2
 颗粒大小、形貌和晶形的影响，结果表明：提高氧气预热温度和加大反应器尾部氮气流量对控制产物粒径有利，纳米TiO2
 颗粒的粒径随反应温度的升高和停留时间的延长而增大，当反应温度为1373K、AlCl3
 与TiCl4
 摩尔比为0.25、停留时间为1.739s时，纯金红石型纳米颗粒的粒径分布为30～50nm。

（2
 ）气相水解法
 气相水解法又叫气溶胶法。既可以使用TiCl4
 为原料，也可以使用Ti（OR）4
 为原料。Degussa P-25 TiO2
 就是用气相氧化法制备的，其约含锐钛矿型（anatase）70%、金红石型（rutile）30%，平均粒径在30nm左右，比表面积为50m2
 ·g-1
 。气相水解法不直接采用水蒸气水解，而是靠氢氧焰燃烧产生的水蒸气水解，反应温度高达1800℃左右。反应过程中可以通过调节温度、料比、流量、反应时间等参数控制TiO2
 的粒径大小和晶型。

（3
 ）化学气相沉积法
 采用氮气或氩气为载气。将一定浓度的Ti（OR）4
 带入流动反应室，反应室一般采用管式结构。经过相当时间后，在反应室的表面沉积了一定量的Ti（OR）4
 ，此时通入载有水蒸气的氮气，使反应室表面的Ti（OR）4
 水解，便可得到TiO2
 纳米粒子。Tatsumi等［36］
 利用化学气相沉积法水解Ti（O-C3
 H7
 ）4
 得到了具有超大比表面积的介孔TiO2
 ，其比表面积达到1200m2
 ·g-1
 。

（4
 ）蒸发-凝聚法
 利用高频等离子技术对工业TiO2
 粗品进行加热，使其汽化蒸发，再急速冷却可得到纳米级的TiO2
 。

液相法制备纳米TiO2
 ，主要有液相沉淀法、溶胶-凝胶法、醇盐水解（沉淀）法、微乳液法以及水热法等。可采用TiCl4
 、钛的醇盐、Ti（SO4
 ）2
 或TiOSO4
 等为原料。研究中有时还采用超声技术、紫外光照射、微波技术等手段辅助制备。液相法具有合成温度低、设备简单、易操作、成本低等优点。是目前实验室和工业上广泛采用的制备纳米粉体的方法。

（1
 ）液相沉淀法
 液相沉淀法合成纳米TiO2
 粉体，一般以TiCl4
 或Ti（SO4
 ）2
 等无机钛盐为原料，原料便宜易得，是最经济的制备方法。通常采用的工艺路线是将氨水、（NH4
 ）2
 CO3
 或NaOH等碱类物质加入到钛盐溶液中，形成无定形的Ti（OH）4
 ；将生成的沉淀过滤、洗涤、干燥后，控制温度不同，经燃烧得到锐钛矿型或金红石型纳米TiO2
 粉体。

（2
 ）溶胶-凝胶法
 纳米TiO2
 粉的合成一般以钛醇盐Ti（OH）4
 （R=—C2
 H5
 ，—C3
 H7
 ，—C4
 H9
 ）为原料，其主要步骤是：钛醇盐溶于溶剂中形成均相溶液，以保证钛醇盐的水解反应在分子均匀的水平上进行，由于钛醇盐在水中的溶解度不大，一般选用小分子醇（乙醇、丙醇、丁醇等）作为溶剂。钛醇盐与水发生水解反应，同时发生失水和失醇缩聚反应，生成物聚集形成溶胶；经陈化，溶胶形成三维网络而形成凝胶；干燥凝胶以除去残余水分、有机基团和有机溶剂，得到干凝胶；干凝胶研磨后煅烧，除去化学吸附的羧基和烷基团，以及物理吸附的有机溶剂和水，得到纳米TiO2
 粉体［37］
 。通常还需要向溶液中加入盐酸、氨水、硝酸等抑制TiO2
 溶胶发生团聚而产生沉淀。

采用溶胶-凝胶工艺合成TiO2
 纳米粉体，具有反应温度低（通常在常温下进行）、设备简单、工艺可控可调、过程重复性好等特点，与沉淀法相比，不需过滤洗涤，不产生大量废液。同时，因凝胶的生成，凝胶中颗粒间结构的固定化，还可有效抑制颗粒的生长和团聚过程，因而粉体粒度细且单分散性好。

（3
 ）醇盐水解沉淀法
 醇盐水解沉淀法与上述的溶胶-凝胶法一样，也是利用钛醇盐的水解和缩聚反应，但设计的工艺过程不同，此法是通过醇盐水解、均相成核与生长等过程在液相中生成沉淀产物，再经过液固分离、干燥和煅烧等工序，制备TiO2
 粉体。醇盐水解沉淀法的反应对象主要是水，不会引入杂质，所以能制备纯度高的TiO2
 粉体；水解反应一般在常温下进行，设备简单、能耗低。然而，因为需要大量的有机溶剂来控制水解速率，致使成本较高，若能实现有机溶剂的回收和循环使用，则可有效地降低成本。

（4
 ）微乳液法
 微乳液法是近十几年来制备纳米粒子的新方法，其操作简单、微粒可控。微乳液体系一般由有机溶剂、水溶液、表面活性剂、助表面活性剂四个组分组成的透明或半透明的、各向同性的热力学稳定体系［38］
 。根据体系中油水比例及其微观结构，将微乳液分为正相微乳液（O/W）、反相微乳液（W/O）及中间态的双连续相微乳液，而W/O型微乳液对制备纳米粒子显示了广阔的应用前景。在W/O型微乳液体系中，水核被表面活性剂和助表面活性剂所组成的单分子层界面所包围，这种特殊的微环境可看作一个“微反器”，其大小可控制在几到几十纳米之间，是理想的反应介质［39］
 。施利毅等［40］
 以非离子表面活性剂Triton X100、环己烷、正己醇、TiCl4
 、氨水为原料，采用微乳液法制备TiO2
 超细粒子，在650℃煅烧得到平均粒径为25nm的锐钛型TiO2
 粉体。Sakai等将钛醇盐的水解反应移至琥珀酸二异辛酯磺酸钠（AOT）/环己烷介质中，以正钛酸四异丙酯为原料，制备TiO2
 超细粒子，并研究不同的助表面活性剂异丙醇、正丁醇、正戊醇、正己醇等对TiO2
 粒子大小的影响，发现以正己醇作助表面活性剂时，得到的TiO2
 具有最佳的分散性能。

（5
 ）水热法
 水热法是在特制的密闭反应容器（高压釜）里，采用水溶液作为反应介质，通过对反应容器加热，创造一个高温、高压反应环境，使得通常难溶或不溶的物质溶解并且重结晶。水热法制备粉体常采用固体粉末或新配制的凝胶作为前驱体。利用水热法可以在温度远低于燃烧温度（400～1000℃）的条件下得到结晶良好的TiO2
 。

水热法制备纳米TiO2
 粉体，第一步是制备钛的氢氧化物凝胶或沉淀，反应体系有四氯化钛+氨水和钛醇盐+水。第二步是将凝胶转入高压釜内，升温（通常的温度为120～250℃），形成高温高压的环境，使钛的氢氧化物或者无定形TiO2
 在120～250℃的温度下，完成向锐钛矿型（少数情况下为金红石型）TiO2
 的转晶过程。水热法能直接制得结晶良好的粉体，不需做高温灼烧处理，避免了在此过程中可能形成的粉体硬团聚，而且通过改变工艺条件，可实现对粉体粒径、晶形等特性的控制。同时，因经过重结晶，所以制得的粉体纯度高。然而，水热法毕竟是高温、高压下的反应，对设备要求高，操作复杂，能耗较大，因而成本偏高。


11.3.2 提高TiO2
 光催化活性的途径

由于n-TiO2
 禁带较宽（Eg
 为3.2eV），对光的吸收波长范围较窄，吸收阈值大都在紫外区，利用太阳光的比例较低，而且载流子的复合率较高，量子效率较低；迁移到表面的光致电子与空穴复合既能参与加速光催化反应，同时也存在着电子与空穴复合的可能。因此，对TiO2
 的改性应从以下方面着手：一是加入俘获剂以阻止e-和h+
 的复合以提高量子效率；二是降低TiO2
 的禁带宽度，扩大起作用光的波长范围。为了能充分利用地球表面的太阳能，改善半导体电极的光吸收性能，人们已经通过多种途径使半导体光吸收限尽可能地移向可见光部分，减少光生载流子之间的复合，以及提高载流子的寿命，主要有以下几种途径。

（1
 ）过渡金属离子的掺杂
 由于光生电子-空穴对的复合控制着半导体的失活过程，因而实际上仅有小部分光生电子-空穴对参与半导体表面的氧化和还原反应而得到利用，因此提高载流子的寿命、降低载流子的复合速率就显得比较重要。通过制备TiO2
 薄膜时掺杂某种金属离子，使其进入TiO2
 晶格中，这样既可以在禁带中引入掺杂能级而使光吸收红移，又可以产生捕获电子或空穴的陷阱。过渡金属离子的种类与修饰量都要符合特定的要求才能起到抑制作用。现在普遍认为Fe3+
 是很有效的掺杂离子，主要是由于Fe3+
 作为电子的有效受体减少了TiO2
 表面电子空穴对的复合；同时通过参与氧化还原反应，增加·OH的生成数量。Litter和Choi等［41，42］
 以氯仿氧化和四氯化碳还原为例，研究了与Ti4+
 半径相近的21种金属离子对量化TiO2
 的掺杂效果。结果表明：0.1%～0.5%的Fe3+
 、Mo2+
 、Ru3+
 、Os3+
 、Re5+
 、V4+
 和Rh3+
 的掺杂能够显著提高TiO2
 的光催化活性，而Co3+
 和A13+
 则会降低光催化活性。金属离子的掺杂浓度存在着一个最佳值，高浓度不利于催化反应的进行，而较低的浓度则因为生成的载流子捕获陷阱少反而会提高电子-空穴对的复合概率，降低光催化活性。此外，采用离子注入法对TiO2
 进行铬、钒离子的掺杂［43］
 ，可将激发光的波长扩大到可见光区，从而大大提高了利用太阳能进行光催化降解的效率。

尹京花等［44］
 采用溶胶-凝胶法制备了不同掺铁量的TiO2
 光催化剂，以高压汞灯为光源，罗丹明B为目标降解物，对其光催化活性进行了研究。实验结果表明，掺铁的TiO2
 比纯TiO2
 具有更好的催化活性。其原因：掺杂的铁作为受体捕获电子，使TiO2
 的n型半导体降低了光电导，控制了空穴和电子复合；同时掺杂的Fe3+
 可能形成杂质能级，由于掺杂能级处于禁带之中，使较长波长的光子也能被吸收，从而扩展吸收光谱的范围，增强了对可见光的吸收。霍莉等掺杂Fe3+
 可以对TiO2
 光催化剂进行改性，而且不同的掺杂方式可导致光电催化氧化活性不同。测定了以不同方式掺杂同量Fe3+
 的TiO2
 薄膜电极光电催化氧化甲醇的电流值，并通过SEM和EIS进行了表征，为研究电极的光催化氧化机理提供了电化学依据。

（2
 ）贵金属沉积
 当半导体表面和金属接触时，载流子重新分布，电子从费米能级较高的n型半导体转移到费米能级较低的金属，直到它们的费米能级相同，从而形成肖特基势垒。正因为肖特基势垒成为俘获激发电子的有效陷阱，光生载流子被分离，从而抑制了电子和空穴的分离。贵金属在TiO2
 表面的沉积还有利于降低还原反应（质子的还原、溶解氧的还原）的超电压，从而提高光氧化还原反应速率以提高催化剂的活性。有实验表明［45］
 ，当铂的沉积量的质量分数为0.1%～1%时，晶粒铂对钛的自由电子有最佳的吸引，从而增加光催化活性。然而沉积量过大也会导致电子-空穴迅速复合。刘守新等［46］
 研究认为外加阳极偏压可有效提高Ag/TiO2
 光催化降解反应速度，Ag的质量分数为1.5%时苯酚光电催化降解率达最大值。外加电压对光催化降解反应速度的影响存在双峰效应，最佳电压值分别10V和20V。在光电催化反应器中加载20V阳极偏压，光电催化氧化苯酚的去除率较光催化氧化提高35%，大大高于苯酚光催化氧化与电化学氧化去除率的总和。导走光生电子、抑制光生电子空穴复合、增加电子向吸附氧分子的传递是Ag/TiO2
 催化体系表现出较高活性的主要原因。谢宝平等［47］
 沉积金属钯后，TiO2
 催化剂的光催化活性得到了大大的提高，在Pd沉积量为0.9%时Pd-TiO2
 /ITO薄膜对甲酸的光催化和光电催化降解活性最好，其光催化过程中Pd-TiO2
 /ITO膜的COD去除率比纯TiO2
 膜的COD去除率提高了45.8%。

（3
 ）半导体的复合
 半导体复合可提高半导体内光生载流子分离效率，并扩展光谱响应范围。可在TiO2
 表面沉积上禁带宽度较小的半导体（称为复合半导体，如CdS、WO等），只要两者电子能级匹配良好，电子-空穴对便能得到有效分离，量子效率得以提高。半导体复合至少应满足2个条件：①复合半导体的有效禁带宽度要小于TiO2
 的，否则达不到向长波方向延伸光吸收限的目的；②复合半导体导带能级必须高于TiO2
 的导带能级。例如，TiO2
 与激发波长较长的CdS复合后，当入射光能量只能激发CdS使其发生带间跃迁但不足以使TiO2
 发生带间跃迁时，CdS中产生的激发电子能被传输至TiO2
 导带，而空穴停留于CdS价带，这样电子-空穴得以有效分离。而对于TiO2
 而言，由于CdS的复合，其激发波长延伸到了更大的范围，可达到可见光区，为利用太阳能提供了一个有价值的途径。有研究指出［48］
 ，通过改变半导体的多相结构，可以控制复合材料中载流子的分离形式。复合光催化剂SnO2
 -TiO2
 是由锐钛型TiO2
 和金红石型SnO2
 所组成的复合粒子，其光催化活性与纯TiO2
 相比有较大提高。将SnO2
 -TiO2
 制成薄膜，并施加一定的正向电压，发现薄膜的光催化活性得到很大的提高。刘亚子等［49］
 采用溶胶-凝胶法制备了纳米复合半导体ZnO-TiO2
 薄膜，对五氯酚溶液的光电催化降解结果表明：当输入正向偏压后，其光催化性能有较大提高。由于ZnO的掺入，半导体薄膜电极的光吸收能力增强；同时，Zn2+
 可能作为光生载流子的浅俘获中心，导致表面界面电荷转移加速，从而延长光生电子/空穴对的寿命并抑制其复合，有效地提高了TiO2
 薄膜光电催化活性。

在复合半导体中，空穴的电子选择参与不同颗粒表面的氧化和还原过程。而对于核-壳半导体，如果第二种半导体壳较厚的话（相对于核半径），就可以保持两种半导体各自的本性。这时，只有一种载流子到达核-壳半导体表面，而另一种载流子被内层半导体捕获，不易被利用。

（4
 ）有机染料敏化处理
 多数有机染料都能吸收可见光，因此吸附（常以物理吸附或化学键合的形式）于TiO2
 膜表面的有机染料能增强对太阳光中长波长光的吸收。半导体光敏化剂有机染料主要有钌吡啶络合物［49，50］
 。与其它敏化染料相比，钌吡啶络合物有以下优点：①长期使用稳定性好；②激发态反应活性高；③激发态寿命长，光致发光性好。

其敏化作用可用式子表示如下：



式中，Dye、Dye*
 、Dye+
 分别为基态染料分子、激发态染料分子、氧化态染料分子。可见用于敏化TiO2
 膜的有机染料应至少满足以下条件：①有机染料应能吸收可见光并有较好的吸光强度；②氧化态染料分子电子能级应高于半导体导带电子能级；③氧化态和激发态分子应具有较高的稳定性和较长的寿命。Latha等研究表明［51］
 ：吸附于半导体表面有机染料的量存在一个最佳值，只有与TiO2
 表面直接接触的染料分子才能将电子注入TiO2
 导带中。如同电极表面态一样，吸附于颗粒表面的染料分子同时也能作为光生载流子的复合中心，不利于光电流的产生。在染料敏化太阳电池中，照射光波长也会对电子-空穴复合过程产生影响，另外有机染料也存在光稳定性和电化学腐蚀等问题，考虑使用有机染料时应注意选择。就染料敏化剂联吡啶钌本身而言，它在近红外区吸收很弱，其吸收光谱与太阳光谱还不能很好地匹配。因此，寻找新的染料敏化体系，使其吸收范围扩展到大于600nm的近红外区，以尽可能地利用太阳光能仍是人们努力的目标，其中多元有机染料分子的组合是一种可能的途径。毛海舫等［52］
 研究过酞菁、卟啉共吸附对TiO2
 电极光电响应的影响，发现共吸附敏化与单一染料敏化相比，光电转换效率明显提高。Kaur等［53］
 研究经4-羧酸基铜酞菁敏化的无定形TiO2
 混合催化剂在可见光照射（λ>550nm）具有极好的光催化效应。Bae等［50］
 研究钌复合敏化剂和贵金属改性TiO2
 可见光催化剂在降解三氯乙醛和CCl4
 时发现：Pt/TiO2
 /RuⅡ
 L3
 复合光催化剂能大大提高降解率。


11.3.3 WO3
 光电催化剂

三氧化钨具有半导体特性，是一种很有潜力的敏感材料，对多种气体有敏感性。纳米三氧化钨则因具有较大的比表面，表面效应显著，其对电磁波有很强的吸收能力，可做优良的太阳能吸收材料和隐形材料，并有着特殊的催化性能。作为催化剂三氧化钨在化工和石油化工中有着广泛的应用，其粒径大多在微米和亚微米级。WO3
 粉体的制备方法有固相法、液相法、气相法等。


11.3.3.1 固相法

固相反应法是一传统的粉化工艺，基础的固相反应法是金属盐或金属氧化物按一定比例充分混合、研磨后进行煅烧，通过发生固相反应直接制得超微粉，或者是再次粉碎得到超微粉。魏少红等［54］
 将一定量的钨酸铵放在马弗炉中，600℃下煅烧3h，可得到平均粒径为72nm的三氧化钨粉体，通过XRD分析WO3
 粉体存在两种晶相：单斜晶相和三斜晶相（JCPDS71-2141和JCPDS83-0949），从谱线强度看两种晶相比较接近，都是以ReO3
 为基础稍微扭曲后形成的。M.Akiyama等［55］
 以仲钨酸铵为原料，高温煅烧，并将得到的三氧化钨粉体烧结成气敏元件，研究其在不同温度下的气敏特性，得出最佳工作温度为300℃。

固相分解法制备超微粉虽工艺简单，但分解过程中易产生某些有毒气体，造成环境污染。同时生成的粉末易团聚，须再次粉碎，使成本增加。


11.3.3.2 液相法

液相法是合成单分散陶瓷超微粉的最好方法，可精确控制产物组分和粒子的大小。特别是近几年发展的溶胶-凝胶法，微乳液法等制备纳米粒子的新方法，有着固相法不可比拟的优势。液相法主要有：沉淀法、溶胶-凝胶法、微乳液法、水热法、水解法。

（1
 ）沉淀法
 沉淀法有化学沉淀和共沉淀法。化学沉淀法是在金属盐溶液中加入适当的沉淀剂来得到陶瓷前驱体沉淀物。再将此沉淀物脱水、煅烧形成纳米陶瓷粉体。J.Tamaki等［56］
 以（NH4
 ）10
 W12
 O41
 ·5H2
 O为原料，制得H2
 WO4
 ，再经脱水、煅烧制得WO3
 陶瓷粉体。在不同温度下（300～600℃）处理，得到的粒径范围为16～57nm，该方法制得的纳米粒径比单纯的仲钨酸铵直接分解制得的粉体粒径更均匀。共沉淀法是制备含有两种以上金属元素的复合氧化物超微粉的重要方法。D.Lee等［57］
 用溶胶-共沉淀法，以WCl6
 和TiCl4
 （4%）混合物为原料，加入氨水和表面活性剂，使之形成W（OH）6
 和Ti（OH）4
 ，离心分离、煅烧，得到3～9nm的三氧化钨粉体。并且发现材料的颗粒度越小，粒度越均匀，颗粒团聚越小，则相应的气体灵敏度就越高，响应及恢复时间短。

（2
 ）溶胶-凝胶法
 溶胶-凝胶法是近些年来发展的制备陶瓷材料的方法，其通过控制成胶温度、产物组分及产物粒径，得到粒度小、分布窄、纯度高的粉体。王旭升等［58］
 采用溶胶-凝胶法制备了WO3
 +SiO2
 （0%，5%，10%，20%，质量分数）粉体材料。XRD分析表明，此法制得了单斜晶系结构的WO3
 多晶材料，并发现晶粒尺寸随SiO2
 含量的增加而减小，掺5%（质量分数）SiO2
 粉体对NH3
 测量有很好的敏感特性，在350℃以上优于纯WO3
 粉体材料。

（3
 ）微乳液法
 何天平等［59］
 以最佳质量比6∶4的聚乙烯醇和十二酰二乙醇胺作为混合型乳化剂，溶于二甲苯-水体系中，首次制备了球形纳米WO3
 粉体，确定了最佳条件。在400℃、600℃、800℃不同温度分别对所制得的前驱体处理8h得到15nm、25nm、85nm分散性好的规则球形WO3
 粉体，随着处理温度的升高粒径明显长大，在400℃处理时所得粒子粒径最小。


11.3.3.3 气相法

纳米三氧化钨气相合成早有报道，用激光使纯金属钨在氧气气氛中进行气化和反应生成纳米WO3
 。方国家等［60］
 采用脉冲准分子激光大面积扫描沉积技术，在透明导电衬底铟锡氧化物及Si（111）单晶衬底上沉积了非晶WOx
 薄膜，在不同条件下沉积及不同温度退火处理样品。结果表明，氧气氛和衬底温度是决定薄膜结构和成分的主要参数。当采用SnO2
 ∶In2
 O3
 基片，氧压20Pa，经300℃热处理的薄膜呈晶态，晶粒尺寸为20～30nm；经400℃处理，呈多晶态，晶粒分布呈开放型多孔结构，晶粒尺寸为30～50nm，这一典型结构有利于离子的注入和抽出。


11.3.4 CdS光电催化剂

硫化镉本身是本征半导体，属ⅡB和ⅥA族化合物，是一种重要的半导体材料。作为一种过渡金属硫化物，由于其禁带范围较宽，具有直接跃迁型能带结构及发光色彩比较丰富等特点，在太阳能转化、非线性光学、光电子化学电池和光催化方面具有广泛的应用。CdS粉体的制备方法有固相法、液相法、沉淀、前驱体法等。


11.3.4.1 固相法

（1
 ）机械粉碎法
 由固体物质直接制备纳米粉体材料的方法通常称为机械粉碎法，即通过机械力将硫化镉粉末进一步细化。但机械粉碎法难以得到粒径小于100nm的纳米粒子，粉碎过程还易混入杂质，且粒子形态难以控制，很难达到工业生产的要求。

（2
 ）固相化学反应法
 近年来室温固相合成法成为一种合成纳米材料的新方法。该法是将固体反应物研磨后直接混合，在机械作用下发生化学反应，进而制得纳米颗粒，具有工艺简单、产率高、反应条件易控制、颗粒粒子稳定性好等优点。张俊松等［61］
 以巯基乙酸和氯化镉为原料，先采用固相法制备得到巯基乙酸镉，再以巯基乙酸镉和Na2
 S为原料，通过研磨得到黄色固体。将黄色固体转移到水中，通过搅拌、抽滤除去过量的巯基乙酸镉。最后在滤液中加入丙酮，得到黄色沉淀，过滤，反复洗涤，得到粒径为3～5nm、水相分散的CdS粉体。


11.3.4.2 液相法

（1
 ）微乳液法或反胶束法
 Hiroyuki Ohde等［62］
 采用超临界系统，通过混合含有硫离子的水/二氧化碳和包含镉离子的水核体系，加入表面活性剂AOT（二磺基琥珀酸钠），制得粒径为5～10nm的硫化镉粉体，并研究了表面活性剂与水的配比对产品形态的影响。Takayuki Hirai等［63］
 采用AOT、异辛烷、水组成反胶束体系，把两个分别含有硝酸镉、硫化钠的反胶束体系溶液混合并剧烈搅拌后，加入巯基三氧化二铝，再搅拌、离心分离，制备得到纳米Al2
 O3
 -CdS复合材料，经表征该复合材料中纳米硫化镉粒径为4.2nm。

（2
 ）水热法
 水热合成可以制备出细小的CdS微晶，并且水热晶化过程能有效地防止纳米硫化物氧化。但通常的加热方式使反应溶液中存在严重的温度不均匀，使液体中不同区域产物“成核”时间不同，从而易使先期成核的微晶聚集长大，难以保证反应产物粒径的集中分布。Gautam U K等［64］
 以自制的硬脂酸镉为镉源，添加硫、四氢化萘、硫醇、甲苯配成溶液，通过水热合成，再加入异丙醇离心分离，得到粒径为4nm左右的硫化镉纳米晶。So W等［65］
 以硫化钠和硝酸镉为原料通过水热处理制备了粒径为20～30nm的硫化镉，并且研究了水热处理条件。


11.3.4.3 沉淀法

目前，借助于γ射线辐射、超声、微波辐射等手段制备纳米硫化镉取得了一定的进展。Ni Yonghong等［66］
 混合二硫化碳、异丙醇和氯化镉的无水乙醇溶液，再采用钴60γ射线照射该混合溶液，收集沉淀并用无水乙醇和去离子水交替洗涤，最后真空干燥制得粒径为2.3nm的产品。Wang G.Z.等［67］
 以氯化镉和硫代硫酸钠为原料，加入异丙醇和去离子水配成溶液，将反应溶液超声，采用氩气消除瓶中的氧气，并用水冷却反应容器，反应结束后收集沉淀，并用去离子水和乙醇交替洗涤，最后真空干燥得到粒径3nm的硫化镉粒子并且对反应的机理进行了研究。


11.3.4.4 前驱体法

Trindade Tito等［68］
 以氯化镉与二硫代氨基甲酸钠盐为原料，先制备二硫代氨基甲酸镉，再用二硫代氨基甲酸镉与（CH3
 ）2
 Cd在甲苯中室温下反应2h，制备得到［CH3
 CdS2
 CN（C2
 H5
 ）2
 ］2
 ，然后把［CH3
 CdS2
 CN（C2
 H5
 ）2
 ］2
 加入到热的氧化三辛基膦（TOPO）溶液中，在氮气氛下，采用标准的Schlenk法制备，最终得到分布较窄的、粒径为5nm的硫化镉粉体。


11.3.5 ZnO光电催化剂

ZnO其体相材料的禁带宽度为3.2eV，对应于波长387nm的紫外光，是极少数几个可以实现量子尺寸效应的氧化物半导体材料。因此，纳米ZnO具有光催化性能，可以以太阳光为光源降解有机污染物。ZnO光电催化剂的制备方法有沉淀法、溶胶-凝胶法、水热法、低温固相反应、流变相反应等。

（1
 ）沉淀法
 沉淀法有直接沉淀法和均匀沉淀法两大类。直接沉淀法是在包含一种或多种离子的可溶性盐溶液中加入沉淀剂后，在一定的条件下生成沉淀从溶液中析出，再将阴离子除去，沉淀经热分解得到纳米ZnO。常见的沉淀剂有氨水（NH3
 ·H2
 O）、碳酸铵［（NH4
 ）2
 CO3
 ］、草酸铵［（NH4
 ）2
 C2
 O4
 ］、碳酸氢铵（NH4
 HCO3
 ）、碳酸钠（Na2
 CO3
 ）等。选用不同的沉淀剂，反应机理不同，得到的先驱物不同，故热分解的温度也不同。该法操作简便易行，对设备、技术要求不高，成本较低。但粒子粒径分布较宽，分散性较差，洗除原溶液中的阴离子较困难。目前的研究主要集中于沉淀条件及干燥方式的改进等几个方面。采取的措施：一是加入表面活性剂，减少团聚现象；二是洗涤剂由水洗改为碱液洗。另外，在分解的热源上引用微波等现代技术，可缩短加热时间，提高产品质量。均匀沉淀法是利用某一化学反应使溶液中的构晶离子由溶液中缓慢地、均匀地释放出来。所加入的沉淀剂不直接与被沉淀组分发生反应，而是通过化学反应使沉淀剂在整个溶液中均匀地、缓慢地析出。目前，常用的均匀沉淀剂有尿素［CO（NH2
 ）2
 ］和六亚甲基四胺（C6
 H12
 N14
 ）。使用该法得到的纳米粒子粒径分布较窄，分散性也好，工业化放大被看好，但同样也存在原溶液中的阴离子洗涤较困难的问题。刘超峰等［69］
 利用均匀沉淀法制备出粒径小于80nm的ZnO，现已工业化生产。

（2
 ）溶胶-凝胶法
 溶胶-凝胶法的优点是产物的纯度高、分散性好、粒径分布均匀、化学活性好，且反应在低温下进行，工艺操作简单，反应过程易控制，不需要贵重的设备，有工业化生产的潜力。除原料成本高，在高温下作热处理时有团聚是它唯一的缺点。

（3
 ）水热法
 上海硅酸盐研究所李汶军等［70］
 对水热法制备纳米ZnO进行了研究，提出了先驱物分置水热法制备方式，其实质是：将可溶性锌盐和碱溶液混合形成Zn（OH）2
 的沉淀反应与Zn（OH）2
 脱水生成ZnO的脱水反应融合在同一反应器内完成，从而得到结晶完好的ZnO晶粒。水热法反应机理和化学沉淀法基本相同，只是生产工艺不同而已。此法能直接制得结晶完好、原始粒度小、分布均匀、团聚少的纳米ZnO，制备工艺相对简单，无需煅烧处理。因此潜力极大，前景广阔。但是高温高压下的合成设备较贵，投资较大。

（4
 ）低温固相反应
 低温固相反应有四个阶段，即扩散-反应-成核-生长，每步都有可能是反应速率的决定步骤。也就是说，在固相反应过程中，反应物的形貌取决于反应过程中产物成核与生长的速率，当成核的速率大于生长的速率时，得到的产物为纳米微粒，反之则得到块状材料。张永康等［71］
 以价廉的ZnSO4
 ·7H2
 O和碳酸钠为原料，在常温常压下无溶剂合成了纳米ZnO。该法的突出优点是：操作简单、转化率高、污染少、粒径分布窄并可调控。克服了传统湿法存在粒子团聚现象的缺点，是一种价廉而又简易的全新方法。

（5
 ）流变相反应
 流变学（Rheology）是1922年美国化学家G.Bingham提出的名称，直到最近才得到迅速发展。我国孙聚堂及其研究小组把流变学与化学反应紧密结合起来，首先提出了“流变相反应”的概念，使流变学技术在合成化学方面的应用引起了人们的关注［72］
 。所谓流变相反应是指在反应体系中有流变相参与的化学反应。一般是将反应物通过适当方法混合均匀，加入适量的水或其它溶剂调成固体粒子和液体物质分布均匀的流变体，然后在适当条件下反应得到所需的产物。这是一种“节能、高效、减污”的绿色合成路线。贾漫珂等［73］
 用流变相反应制备了纳米ZnO，该法以ZnO为起始原料，只需与尿素和水反应，不引入杂质离子，无需洗涤，产物纯度高。反应器为聚四氟乙烯内胆的不锈钢反应釜，结构简单、成本低，反应温度为120℃左右，工艺操作更为简便，是制备纳米ZnO的一个经济、洁净、高效可行的方法。


11.3.6 新型配合物半导体光电催化剂

近年来，一些新型的可受可见光激发的配合物半导体Bi2
 WO6
 、Bi2
 MoO6
 、ZnWO4
 已经作为光电催化剂用于电解水、太阳能电池和环境净化领域。比如γ-BiMoO6
 的吸收带隙为2.70eV，它能吸收波长为460nm的可见光，Shimodaira等［74］
 在硝酸银溶液中用可见光照射显示γ-BiMoO6
 光电催化剂有很好的释氧光电催化活性，在氙灯（λ>300nm）照射下Bi2
 Mo2
 O9
 也有很好的释氧光电催化活性。X.Zhao等最先采用γ-Bi2
 MoO6
 光电催化降解含三氮杂苯基的偶氮染料K-2G、X-3B和KD-3G，研究认为在低的偏压时由于抑制了电子和空穴的复合而提高了光催化效率，当偏压超过偶氮染料的氧化-还原电位时，由于结合了电解氧化和光催化作用偶氮染料的降解效率有了很大的提高。X.Zhao等［75］
 以若丹明B（RhB）为对象结合电解氧化和光催化在不同偏压下研究多孔ZnWO4
 膜的光电催化活性，研究认为经过电化学反应，引发的电化学聚合会阻塞电极而减缓电解氧化RhB的过程，光催化过程会产生活性种从而活化钝化的电极，提高RhB的电解氧化进程，在阳极产生的O2
 通过捕获光激发产生的电子会诱发H2
 O2
 的形成，从而在光电催化过程中通过新的路线形成更多的活性种加快反应的进行。


11.3.7 具有光电催化功能的聚合物纳米复合材料

纳米半导体颗粒如CdS、TiO2
 、ZnO等的光电催化性能虽然比较优良，但纳米半导体颗粒催化剂由于颗粒的超细，回收十分困难。以聚合物/半导体微粒复合材料作催化剂可解决这一问题。以聚合物体系作为模板，不仅可以控制合成纳米半导体颗粒的粒径，而且半导体微粒与有机组分之间的相互作用可起到稳定纳米颗粒、防止团聚或光腐蚀分解的作用，同时选择适当有机组分合成纳米复合催化剂可稳定催化剂活性组分，防止催化剂失活。聚合物在纳米复合材料中不仅仅充当载体，而且其结构、吸脱附性质、电荷传输性质等都会影响到复合催化剂的催化性能［76］
 。以聚合物/半导体微粒纳米复合材料作催化剂，不仅可能提高半导体微粒的光催化性能，甚至还会产生新的催化活性，建立新的催化体系。Meissner等［77］
 首先将半导体微粒与聚合物复合催化剂用于光催化反应，平均直径为40nm的CdS微粒通过物理方法掺入到聚氨甲基甲酸乙酯（PAEF）薄膜中，分别研究了负载Pt或RuO2
 的CdS/PAEF复合催化剂在光水解反应中的催化性能。Kuwabata等［78］
 利用电化学过程制备了纳米TiO2
 /聚苯胺（Pan）复合膜，在适当波长光照下被照射区域会发生颜色改变，是一种高分辨的光致变色材料。用Xe灯通过光栅照到复合膜上时出现了高分辨的光诱导图像。分析证明颜色的改变是纳米TiO2
 颗粒的光催化作用将临近的聚苯胺还原所致。Uchida等［79］
 以电化学沉积法从TiO2
 与聚乙烯基吡咯二酮（PVPD）混合溶液中制得纳米TiO2
 /PVPD复合膜，纳米TiO2
 的平均直径为3.3nm，高度分散于PVPD中。在光催化氧化2-丙醇的实验中，Ti3+
 已被证明是光催化反应中重要的活性中间产物。在体相大颗粒TiO2
 /PVPD催化剂中Ti4+
 →Ti3+
 的量子效率仅为9.5%。而纳米TiO2
 /PVPD催化剂为17.5%，这预示着纳米TiO2
 /PVPD比大颗粒TiO2
 /PVPD具有更高的催化活性。在上述实验的2-丙醇中加入10mmol·L-1
 的LiNO3
 ，光催化将还原成，结果也证明纳米TiO2
 /PVPD催化剂的催化活性明显高于大颗粒TiO2
 /PVPD。Matsumura［80］
 利用共轭导电聚合物的电子和质子传递功能建立了一种新型的半导体光催化反应体系。他们将二氧化钛或硫化镉微粒嵌入聚苯胺或聚吡咯导电高分子膜中作为催化剂，膜的两边分别是三氯化铁溶液与2-丙醇溶液，在光照时，2-丙醇被催化氧化生成丙酮，而在催化剂膜的另一边三价铁离子（Fe3+
 ）被还原为二价铁离子（Fe2+
 ），这一过程证明光生电子可以通过导电膜传递到另一边。


11.3.8 光电催化剂的表征


11.3.8.1 物理性质的表征方法

（1
 ）X衍射方法
 一般来讲，首先需要确定制备出的催化剂是否是TiO2
 ，表征的方法是X衍射（XRD）方法。XRD是固体催化剂表征中常用方法，比较成熟，主要用于测定化合物的相结构。其原理是单色X射线照射到晶体中的原子，由于原子的周期性排列，弹性散色波相互干涉，发生衍射现象。一束平行的波长为λ的单色X光，照射到两个间距为d的相邻晶面上，发生衍射。设入射与反射角为θ，两个晶面反射的反射线干涉加强的条件是二者的光程差等于波长的整数倍，用布拉格公式表示为：



每一种晶体具有它特定的衍射图谱，从衍射线的位置可以得知待定化合物是否存在。因此，运用XRD方法首先能确定是否生成TiO2
 物种及其晶型。图11-7是三种不同方法制备的TiO2
 样品的XRD图谱。由图可知，在2θ为25.15°位置是锐钛矿TiO2
 的特征衍射峰，表明三种样品均为TiO2
 ，且主要为锐钛型。在2θ为27.43°位置为金红石型TiO2
 的特征衍射峰。一般说来，锐钛型TiO2
 比金红石型的光催化活性要好得多。通过各物相所产生的衍射线的强度也可以确定其在样品中的含量，锐钛型与金红石型的相对含量可以采用下式计算：



式中，XA
 为锐钛相的含量；IR
 、IA
 分别为XRD图谱中金红石相、锐钛相的峰高或峰面积；K为常数，取0.79。

同时，三个样品相比较，发现TiO2
 -C的衍射峰比较高而且尖锐，说明样品的晶型发育比较完全。如果是无定形或结晶度比较差的样品，则采用XRD手段进行定性测定就比较困难。定量方法有外标法，内标法和稀释法。


图11-7 三种不同方法制备的TiO2
 样品的XRD图谱



运用XRD方法还可以知道晶粒的直径。晶粒大小同光催化剂的活性、比表面积、孔容、强度及寿命等参数都有密切关系，在研制光催化剂工艺或研究已经使用过的催化剂的物理性能变化、机械强度及失活原因等时，也需要考虑其晶粒变化，因为衍射峰宽反比于微晶的尺寸，用著名的Scherrer方程表示为：



式中，d为晶粒尺寸，nm；k为晶体形状因子或称Scherrer常数，一般取0.89；λ为X射线波长，nm；θ为衍射角，（°）；b为衍射峰半高宽度。利用此方程可以测量粒径在5～50nm之间的晶粒直径。比如，图11-7中的TiO2
 -C样品的晶粒尺寸为8.1nm（λ为0.15418nm）。

（2
 ）BET比表面积测定法
 在知道了新制备样品的确是TiO2
 后，就可以进行初步的物理性能表征，或者进行一些光催化活性的初步评价，但物理性能的表征对解释活性差别、揭示反应机理以及优化制备工艺都是必不可少的。对TiO2
 光催化剂而言，比表面积值是一个重要参数，如果反应速率不受传质过程限制，则它与光催化剂活性相的比表面积有直接关系，即光催化剂活性与其比表面积成比例。因此，比表面积的测定常常是光催化剂制备过程中不可缺少的一步。

一般常用BET方法测定光催化剂的比表面积。BET方法中，以理想的Langmuir模型为基础，并将此模型和推导方法应用于多分子层吸附，还假定自第二层开始至第n（n→∞）层的吸附热都等于吸附质的液化热，就可以得到BET吸附等温方程式：



式中，p为吸附温度下吸附质的平衡吸附压力；v为吸附体积；p0
 为吸附温度下吸附质的饱和蒸气压；vm
 为单分子层饱和吸附量；C为与吸附气体种类有关的常数。按式（11-20），当吸附的实验数据按p/v（p0
 -p）与p/p0
 作图时应得到一条直线，其斜率为（C-1）/vm
 C，截距为1/vm
 C。

常常采用氮气作为吸附物，可以渗入到光催化剂的较小的孔隙中（如十分之几纳米）。比如，测得图11-7中TiO2
 -C样品的BET比表面积为112m2
 ·g-1
 。

（3
 ）电子显微镜
 除了掌握新制备光催化剂的XRD和BET结果外，还常常需要了解其形貌，包括几何形态如微晶的形状和粒度分布、地貌，例如孔的形状、大小及其分布，掺杂离子在光催化剂表面的分布，使用后光催化剂表面上的杂质分布等。获得这些信息强有力的工具是电子显微镜（简称电镜）。在电镜中，由于采用了高压下（通常70～110kV）的高速电子作为光源，波长短，因此分辨率可高达0.5nm。电镜是一种能在分子、原子尺度上并可以在原位进行催化剂表征的有效工具，在研究光催化剂的形态和结构方面，是强有力的工具之一。

应用最广的电镜包括透射式电镜（TEM）和扫描电镜（SEM）两种。TEM样品要足够薄，一般需小于100nm，样品制备需要专门的技术，但可以得到十分清晰的照片。TEM在光催化剂的表征时，常常用来观察催化剂表面上的其它物种，特别是尺寸较小如纳米离子的分布情况。

SEM对样品厚度没有限制，可从固体试样表面获得图像，甚至可以直接以块状试样测试，制样要求简单，但放大倍数较TEM小。光催化剂的导电性能通常比较差，所以在SEM测量中，需要事先在试样表面用真空蒸涂或离子溅射，使之涂上一层Au、Pd等金属导电层，这样不但可以避免试样表面电荷的累积、过热或热点的形成，而且能够增加二次电子的产率，改善信噪比。

图11-8是运用SEM观察制备的TiO2
 中空微球新型光催化剂形貌的一个例子，由图可知，样品的外观呈规则的球形，微球直径在80～120μm。具有这种结构的光催化剂可以在空气的曝气搅拌作用下很好地分散于反应溶液中，保持了传统的粉末光催化剂在反应溶液中分散良好、反应效率高等优点，同时，在反应完毕停止曝气后，微球在自身重力作用下能快速沉降，便于使用后光催化剂的分离回收和重复利用。

要研究图11-8的TiO2
 中空微球在多次使用后，是否具有机械破损，同样可以运用SEM进行观察，得到的结果如图11-9所示。由图可知，TiO2
 中空微球在使用50次后，没有机械破损，表面也比较光滑，未见明显的杂质污染。

（4
 ）XRD
 、BET
 、EM三种信息之间的关系
 在以上运用XRD、BET、EM三种手段对新制备的光催化剂进行考察后，要注意得到的信息之间的相互联系与区别。XRD得到的晶粒直径是指微晶的直径，是用Scherrer方程计算出来的，但用SEM观察的粒子直径往往是微晶的二次聚集体，不能等同。当然，微晶尺寸越小，可能造成粒子直径也越小。例如对图11-8样品进行XRD分析，计算出其微晶直径为8.1nm，而高倍的SEM图片上显示的粒子直径为20nm左右，见图11-9。


图11-8 TiO2
 中空微球的SEM图片




图11-9 TiO2
 中空微球在使用50次后的SEM图片



同时，光催化剂粉末或颗粒通常是在制备过程中由微晶聚集而成，微晶的尺寸越小，光催化剂的BET比表面积有可能也越小，也有可能越大，两者之间没有必然的关系。因为光催化剂的BET比表面积主要是由各微晶聚集时相互之间孔隙结构决定的，如果只想通过多次切割光催化剂，减小光催化剂的粒度来增加其外表面积，进而增加比表面积，是非常有限的。

例如，一个球形粒子，其每单位重量的外表面积可用下式计算：



式中，SW
 是单位重量催化剂的外表面；d是球形颗粒的直径；ρ是密度（S=πd2
 ，，W=ρV，。

若ρ=3g/cm3
 ，d=74μm，代入上式计算得到的SW
 为0.027m2
 ·g-1
 。

又若假设光催化剂颗粒中的孔均为圆柱形孔，互不相交，则颗粒的内表面积为S，孔容积Vp
 和孔半径r之间的关系为：



式中，S=2πrl，Vp
 =πr2
 l，。若一种物质的孔容积为1cm3
 ·g-1
 ，孔半径为2nm，则其内表面积为1000m2
 ·g-1
 ，这样的数值在实践中还是经常遇到的。同样以图11-8 TiO2
 中空微球样品为例，其粒径虽然较大，为80～120μm，但因为形成球体的粒子之间具有较多的纳米孔道，如图11-10所示，具有一定的孔容，经测定为0.388cm3
 ·g-1
 ，BET比表面积为112m2
 ·g-1
 ，比用同样原料制备成粉末样品的比表面积80.7m2
 ·g-1
 要大得多。因此，必须通过增加孔隙率即造孔的手段来增加光催化剂的BET比表面积。


图11-10 高倍放大后TiO2
 中空微球表面形貌



（5
 ）孔结构表征
 如上述，光催化剂的孔结构对于揭示光催化剂的性能具有重要作用，但实际上，因为孔结构相当复杂，有关计算比较困难，常常用多项特性指标如密度、孔容积、孔隙率、孔径分布来描述光催化剂的孔结构。其中，密度又分为堆积密度、颗粒密度和真密度三类。

用量筒或类似容器测量催化剂的体积时所得到密度为堆积密度，堆积密度包括了颗粒间的空隙、颗粒内孔的空间及催化剂骨架所占的体积。测定方法通常是将催化剂放入量筒中拍打振实后测定。

扣除催化剂颗粒间的体积后求得的密度为颗粒密度。测定时，可以先采用汞置换法测出孔隙体积，然后从堆积催化剂体积中扣除孔隙体积后，再用所得的差除催化剂的质量就得到颗粒密度。采用汞置换法的理由是常压下汞只能充满颗粒之间的空隙和进入颗粒孔半径大于500nm的孔。

而当所测的体积仅是催化剂骨架的体积时，求得的密度为真密度。测定时，用氦和苯来置换，可以求得催化剂的内孔体积和空隙体积之和，因为氦可以进入并充满颗粒之间的空隙，并且同时也可以进入并充满颗粒内部的孔。

通过颗粒密度和真密度的数值，就可以得到孔容积的数值：



式中，Vg
 为孔容积，cm3
 ·g-1
 ；ρsp
 和ρsk
 分别为颗粒密度和真密度，g·cm-3
 。

孔隙率θ则通过下式计算：



孔径分布是催化剂的孔容积随孔径的变化。测定孔径分布的方法很多，孔径范围不同，可以选用不同的测定方法。大孔甚至可以用光学显微镜直接观察和用压汞法测定；细孔可用气体吸附法，测定原理可以参考相关专著。图11-11是文献中通过氮气吸附测得的、不同TiO2
 样品的孔径分布，内插图为P3
 -TiO2
 样品的氮气的吸附-脱附等温线［80］
 。


图11-11 不同的制备方法得到的TiO2
 样品的孔径分布




11.3.8.2 光学性质的表征法

（1
 ）紫外-可见漫反射光谱
 （DRS
 ）在很多情况下，特别是对制备的可见光光催化剂进行表征时，常常需要考察光催化剂的光学性质，这时常用紫外-可见漫反射光谱（UV-VisDRS，简称DRS）仪达到此目的。在DRS测量中，样品存在大量的散射，所以不能直接测定样品的吸收。通常根据Kubelka-Munk（KM）理论来通过所测固体中的扩散反射来计算固体的吸收谱：



式中，R∞
 为反射度；K和S分别为吸收和散射系数；F（R∞）为KM发射函数。上式可以改写成为：



如果S与波数基本无关，则散射的影响只是使谱线沿纵轴位移。这种情况下，F（R∞）代表固体的真正吸收谱。因此，需要测得反射率R∞
 。

测定R∞
 常以非吸收性物质如MgO或BaSO4
 为参比物，所得样品的发射率即为：



图11-12是文献中TiO2
 掺Au及其混合后各样品的DRS图［81］
 。由图可知，样品在大于380nm波长的区域内，在掺Au及其化合物后，其反射率在380～460nm范围内有明显的降低，则说明其在此波长范围内对光的吸收明显增加，并可能表现出可见光催化活性。


图11-12 几种Au/TiO2
 样品混合物的DRS图



（2
 ）紫外-可见吸收光谱
 除了可以用DRS方法间接测定光催化剂的光学性质外，还可以采用紫外-可见吸收光谱直接测定光催化剂的光吸收性质。如果样品是粉末，则将其制成薄膜样品，直接在紫外-可见分光光度计上测定吸收值。图11-13是TiO2
 样品在用金修饰后的紫外-可见吸收光谱的例子。由图可知［82］
 ，随着理论金含量的增加，样品在300～700nm范围内的光吸收性质明显增强，特别是在可见光区具有更强的光吸收性能，有可能使这些催化剂具有可见光催化活性。


图11-13 用金修饰后TiO2
 样品的紫外-可见吸收谱图



（3
 ）荧光发射光谱
 （PL
 ）荧光发射光谱常用来研究半导体中电子和空穴的捕获、累积或转移。二氧化钛光催化剂受光激发后会产生电子和空穴，其中复合部分的能量以光的形式释放出来，发出荧光，低的荧光发射强度意味着低的电子-空穴复合率。一般以325nm的激光作为激发光源，在低温（液氮）下测试信噪比。图11-14是TiO2
 在掺WO3
 后的荧光发射光谱图［83］
 。由图可知，掺WO3
 后光催化剂样品比原TiO2
 样品的发射光强度明显降低，说明掺WO3
 后样品的光生电子-空穴的复合大大减少。


图11-14 TiO2
 和WO3
 -TiO2
 样品的发射光谱图




11.3.8.3 化学结构的表征法

TiO2
 光催化剂的化学结构是指其元素组成、价态分布、基团及自由基等的种类和含量。

（1
 ）X射线光电子能谱
 （XPS
 ）方法
 当X射线作用于样品表面时而产生光电子，分析这些光电子能量分布得到的光电子能谱，被称为X射线光电子能谱（XPS）。由于XPS所获得的信息直接反映了样品表面原子或分子的电子层结构，具有对样品表面元素组成及其状态变化的分析能力，因此，XPS也是表征光催化剂的有力工具之一。

XPS用于光催化剂的表征时，主要在以下几个方面进行。第一，进行光催化剂表面的组分鉴别。除H和He外，每个元素都有自己的XPS特征峰，而且各元素最强特征峰之间少有重叠，这些特征峰组成了每个元素固有的能谱图，成为识别元素的标记，可以根据特征峰出现的位置定性分析样品表面的元素组成。由于灵敏度的限制，对于表面的相对含量在0.1%以下的组分无法检测。第二，进行TiO2
 表面上物质的价态分析。价态分析的依据是化学位移，有人从文献中总结出一般性结论：表观电荷改变2～3个单位，化学位移约2～4eV；氧化度变化1个单位，约引起1eV的化学位移。第三，可以得到同一种样品某种原子相对于另一种原子的相对含量，此数据由数据处理软件直接给出。

图11-15是文献中TiO2
 样品上嵌入纳米银后的XPS谱［84］
 。其中，（a）是样品的全扫描图，根据谱峰的结合能的位置知道，该光催化剂的主要组成元素是O、Ti和Ag（Cls是对照标准），同时也说明银元素已经存在于TiO2
 的表面。（b）是Ti的高分辨谱，从图中观察不到各样品之间谱峰的结合能发生变化，说明Ti的化学环境没有受到银物种嵌入的影响，银没有进入到TiO2
 的晶格中。（c）是Ag的高分辨谱，峰形光滑，说明只有银单质，没有发现其它价态。而图11-16中的情况却有些不同［85］
 。首先，从图11-16（a）中观察到掺WOx
 后样品谱峰的结合能发生变化，说明钨元素已经进入到TiO2
 的晶格中；同时，由图11-16（b）观察到钨的高分辨谱中，峰形不光滑，有分裂现象，说明钨不是以单一价态存在于TiO2
 表面，其中有W（Ⅵ）和W（Ⅳ）等不同价态。

（2
 ）红外光谱
 （IR
 ）红外光谱（IR）属于分子振动光谱，TiO2
 光催化剂表面的成键情况如羟基常常用IR手段进行表征。测试过程中，由于TiO2
 样品极易吸水，给KBr压片造成困难。现在的IR方法已经发展到原位测量技术。

有人运用原位IR测量技术发现了TiO2
 光催化剂的表面存在两种羟基，分别为末端羟基（ν—OH
 =3730cm-1
 ）和架桥羟基（ν—OH
 =3670cm-1
 ），还发现在末端羟基与水分子之间存在氢键。同时，通过末端羟基还可以推断其中在TiO2
 样品存在两种结合水（coordinated H2
 O），一种结合水的结合力比较小，在温和加热条件下迅速失去；另一种结合水的结合力相对较大，在50～125℃温度范围内加热时缓慢失去。上述结果可以从图11-17的TiO2
 样品在干燥空气加热过程中的红外光谱图中得到体现［86］
 。由图可知，当加热温度从27℃上升至50℃时，处于3730cm-1
 的末端羟基迅速减弱并消失，而处于3670cm-1
 的架桥羟基则变化不大；只有当加热温度继续提高至125℃时，处于3670cm-1
 的架桥羟基才缓慢减弱并消失。


图11-15 嵌银TiO2
 样品的XPS谱

（a）全扫描图；（b）Ti的高分辨谱；（c）Ag的高分辨谱




11.3.9 光电催化反应

光电催化反应主要是通过固定化技术把半导体光催化剂负载在导电基体上制成工作电极，同时在工作电极上施加偏电压，从而在电极内部形成一个电势梯度，促使因电极光激发产生的光生电子和空穴向相反方向移动。由于光电催化无需电子捕获剂，所以溶解氧和无机电解质不影响催化效率。载有催化剂的光透电极稳定、牢固、反应装置简单。实验证明，光电催化对各类难降解的有机物都有极高的降解率并使它们矿化。在当今水污染日趋严重的情况下具有很好的应用和推广价值。


图11-16 TiO2
 和3%WOx
 -TiO2
 的XPS图




11.3.9.1 光电催化电极制备

用于光电催化的电极系统中，TiO2
 电极作为阳极，对电极一般是金属电极，参比电极可以是饱和甘汞电极或氯化银电极。后两种电极一般为商品材料，只有TiO2
 阳极需要制备。

TiO2
 光电催化剂的制备工艺主要有三种。

第一种是粉末负载工艺，即首先采用将商品或自制的TiO2
 粉末用黏结剂或分散剂制成浆状物质或乳液，然后负载于适当的导电载体上。用空隙率高、导电性好的泡沫镍作为TiO2
 粉末催化剂的载体。具体做法是，泡沫镍使用前用丙酮、稀碱液（NaOH∶Na2
 CO3
 =1∶1）、去离子水依次清洗，真空干燥后备用。采用3%（质量分数）PVA作为黏结剂，将TiO2
 粉末制成浆状物，然后将浆状物固定于多孔泡沫镍上，在70℃烘干。还可用钛板作为载体。具体制备方法为，将钛板用砂纸打磨后蒸馏水冲洗，然后放在一定溶度的草酸溶液中浸渍，加热到90℃维持2h左右以去除表面的杂质，将钛板取出后用蒸馏水冲洗干净，室温晾干。将一定量TiO2
 粉末水溶液，在CPSS分散剂的存在下，磁力搅拌4h可得到均匀的TiO2
 乳液。将TiO2
 乳液均匀地涂覆于钛板基质后放入烘箱中，升温加热至180℃，保持2h，退火后取出，然后再重复两次，即可制得TiO2
 光电催化电极。用TiO2
 粉末涂覆法制得的光催化电极表面粗糙不平，可大大增加反应面积。


图11-17 TiO2
 样品在干燥空气加热过程中的红外光谱图

（a）27℃；（b）50℃；（c）75℃；（d）100℃；（e）125℃



第二种是薄膜负载工艺。制备纳米TiO2
 薄膜电极方法很多，目前使用比较多的制备技术主要有溶液-凝胶（Sol-Gel）、分子束外延法、电化学、化学气相沉积（CVD）、喷涂热解、物理沉积等方法，此外也有人使用活化反应蒸发来制备TiO2
 薄膜。

（1
 ）电化学法制备TiO2
 薄膜
 电化学法制备TiO2
 薄膜主要有阳极、阴极电沉积和电泳法。

用TiCl3
 水溶液作为电解液，通过阳极氧化水解法在导电基底（Pt，C，SnO2
 ，TCO等）上沉积颗粒非常小（1～2nm）的无定形TiO2
 薄膜。实验表明，由于量子尺寸效应，TiO2
 颗粒的大小对紫外光的吸收、电势及阳极电流谱都有影响。热处理温度升高，颗粒增大，量子尺寸效应降低；但如果薄膜厚度在30～100nm，即使在450℃处理后，量子尺寸效应也非常明显。用该方法制备二氧化钛薄膜电极的光电转换效率较高，光电流谱起峰波长在400nm附近。一些金属如Ni、Co、La和Cr的氧化物膜可在含有相应硝酸盐的酸性溶液中进行阴极电沉积而制得。的阴极还原提高了电极表面局部的pH值，导致氢氧化物在电极表面的生成，热处理后得氧化物薄膜。对于TiO2
 ，由于Ti4+
 在pH值＞1时强烈水解，不能实现上面的过程，但可利用相对稳定的TiO2+
 ，当溶液pH值提高时，可在电极表面生成TiO（OH）2
 胶体，再经过热处理形成TiO2
 薄膜。阴极电沉积的溶液中，是不可缺少的。Zhitomirsky［87］
 用含过氧化氢（H2
 O2
 ）的TiCl4
 和RuCl3
 的甲基醇水溶液作电解液，在Pt和Ti基底上通过阴极电沉积无定形的RuO2
 -TiO2
 复合涂层，经400℃的温度处理后即可形成结晶的薄膜。

电泳法制备TiO2
 薄膜是利用带电TiO2
 粒子的迁移现象，在一定的直流偏压下，使粒子聚集在导电基底上形成均匀的薄膜。电泳法制备TiO2
 薄膜时首先制备TiO2
 的胶体，将导电玻璃基片和Pt电极插入TiO2
 胶体的电泳池中，并在两者间加一定的直流电压。由于分散在溶剂中的TiO2
 超微粒电性，在电场的作用下，TiO2
 超微粒向电极迁移，并最终在导电基底粒子聚集成膜。电泳法制备TiO2
 的超微粒薄膜具有高平整度和粗糙度高的特点，从而增大了薄膜的表面积，而薄膜的厚度则可以通过成膜电流及时间来控制。应用电化学方法制备的TiO2
 薄膜是无定形的，也需要对其进行热处理使其晶化，最大的缺点是必须在导电的基底上制膜，然而也正是由于导电基底的存在，制备的TiO2
 膜可望有更优良的光催化性质。电沉积是一种广泛应用的制备纳米膜的技术。当然，应用化学气相沉积或物理气相沉积的方法，也可在导电的基底上镀膜，但是，电化学方法所需设备相对要简单得多，且操作方便，得到的膜具有良好的透明性和光催化活性，控制沉积时间和电压可以控制膜的厚度和粒子的形貌；对于制备TiO2
 自清洁玻璃，是一种有工业化前途的镀膜方法。

（2
 ）化学气相沉积法
 化学气相沉积法（chemical vapor deposition，CVD）是非常重要的表面改性方法之一，该方法可沉积金属、碳化物、氧化物、氮化物、硼化物等，能在几何形状复杂的物件表面成膜，薄膜与基底结合牢固、反应重复性好、薄膜组成和晶型易控制是其最大的优点，因此近年来化学气相沉积方法发展非常迅速。

魏培海等［88］
 以120℃的Ti（OC4
 H9
 ）4
 为源物质，将一定流量的N2
 通入其中进行鼓泡，并作为载气将Ti（OC4
 H9
 ）4
 带入反应器，同时将一定流量的O2
 通入反应器，应用金属气相沉积（MOCVD）方法沉积TiO2
 薄膜。当基底物质维持在400℃时，在基底表面发生下列反应：



TiO2
 分子沉积在基底表面，形成金红石型的TiO2
 薄膜，薄膜的厚度可通过调节反应时间来控制，此薄膜具有较强的光响应性能及稳定性，平带电位与溶液的pH值有关，是较理想的光电化学修饰材料。低压化学气相沉积法（LFCVD）制备固定化TiO2
 薄膜，随着锐钛型含量增大，TiO2
 薄膜光催化活性增强，240℃为非晶型和锐钛型TiO2
 的转化温度，该沉积温度下所制膜的催化活性最低。薄膜厚度介于95～475nm时，随着厚度的增加，催化活性降低。采用玻片、Si、SnO2
 、Al为基板制备TiO2
 薄膜，其中光催化活性以Al最大，玻片最小，Si与SnO2
 相近，介于前两者之间。

（3
 ）物理气相沉积法制备TiO2
 薄膜
 物理气相沉积（physical vapor deposition，PVD）是薄膜制备的常用技术，与化学气相沉积法（沉积粒子来源于化合物的气相分解反应）相比，PVD的沉积温度较低，不易引起基底的变形与开裂以及镀层性能的下降。TiO2
 薄膜可以通过电子束蒸发、活化反应蒸发、离子束溅射、离子束团束（ICB）技术、直流/交流反应磁控溅射、高频反应溅射等物理气相沉积的方法制备。其中反应磁控溅射金属Ti靶的方法，能制备出具有较高折射率的高质量的TiO2
 薄膜，工艺稳定、易于控制、能够在建筑玻璃等大规模生产中得到应用。Takeda等［89］
 用金屑Ti靶通过直流磁控溅射技术在有SiO2
 阻挡层的玻璃基板上制备光催化活性的TiO2
 薄膜。薄膜可在大面积内保持厚度均匀，在可见光区透射率约为80%。在紫外光照射下，TiO2
 薄膜对乙醛的分解能力与溶胶-凝胶方法制备的薄膜基本一致，但溅射的TiO2
 薄膜具有更好的机械强度。尹荔松等［90］
 采用直流磁控溅射法在钛网上制备了TiO2
 薄膜电极；采用电化学方法分析得知，在同时存在紫外光照射和外加电压时，TiO2
 薄膜电极在交流阻抗图谱上表现为圆弧半径最小，更有效地分离了电子-空穴对，从而提高TiO2
 的催化活性，研究发现当阳极偏压为0.13V时，TiO2
 的光电催化性能最好。

沈杰等［91］
 通过射频溅射的方法制备了锐钛矿结构的TiO2
 ／SiO2
 复合薄膜，通过薄膜对亚甲基蓝的光催化降解实验和光致亲水性实验表明，与用同种方法制备的纯TiO2
 薄膜相比，SiO2
 的加入提高了薄膜的亲水性和维持时间，但却降低了薄膜的光催化能力。

以活化反应蒸发（active reactive vaporation）技术制备TiO2
 光催化薄膜。在反应装置中，通入0.1～0.2Pa的O2
 气氛，将热阴极加热并加上高压直流电源使气体处于辉光放电状态，用钨蒸发器加热钛丝，蒸发的钛丝在载体上形成TiO2
 薄膜。然后将TiO2
 膜置于空气气氛中在400℃下退火，根据镀膜时间及退火时间的不同可得到性能不同的催化剂膜［92］
 。

物理气相沉积方法制备的薄膜均匀，厚度易控制，是一种工业上广泛应用的制膜方法，但所需的设备价格较昂贵。

（4
 ）溶胶-凝胶法制备TiO2
 薄膜
 溶胶-凝胶法技术具有纯度高、均匀性好、合成温度低、化学计量比及反应条件易于控制等优点，特别是制备工艺过程相对简单，无需贵重的仪器。溶胶-凝胶法制备薄膜时，先将金属有机醇盐或无机盐进行水解、聚合，形成金属盐溶液或溶胶，用提拉法、旋涂法或喷涂法等将溶胶均匀涂覆于基板上形成多孔、疏松的干凝胶膜，然后再进行干燥、固化及热处理即可形成致密的薄膜。

用溶胶-凝胶技术制备TiO2
 薄膜常用的含钛的前驱体主要是钛醇盐，如钛酸四丁酯Ti（OBu）4
 、TiCl4
 、TiCl3
 和Ti（SO4
 ）2
 等，催化剂常用无机酸，如硝酸、盐酸。先将钛酸四丁酯与有机溶剂如异丙醇或乙醇等混合均匀，在不断搅拌下将混合溶液滴加到含适量酸的水中，形成透明的TiO2
 的胶体。

醇溶液中的钛醇盐首先被加入的水水解，然后水解醇盐通过羟基缩合，再进一步发生交联、支化从而形成聚合物。聚合物的大小和支化度以及交联度对凝胶和最终二氧化钛薄膜的孔隙、比表面积、孔体积、孔径分布和凝胶在焙烧时的热稳定性都有很大的影响。一般来说，如果凝胶聚合物链的支化和交联程度显著，那么结构就很牢固。如果凝胶聚合物链的支化和交联程度不显著，结构就脆弱，在焙烧时很容易破碎，比表面积也较小。聚合物的支化程度以及凝胶中胶体的团聚情况则是由水解和缩合的相对反应速率决定的。如果水解比缩合速度稍慢，则会形成长而高度支化的聚合物链；如果水解和缩合的速度相当，那么聚合物的链较短，且支化和交联度不大；如果缩合速度小于水解速度，钛离子紧紧地结合在一起，结果形成氢氧化物沉淀［93］
 。

在钛醇盐的溶胶-凝胶化过程中，溶液pH值是影响水解和缩合速率的重要参数。研究表明，对于一定组分，有一个合适的pH值，或者各组分之间应保持适当比例。除调节pH值来控制溶胶-凝胶过程外，还可以利用螯合剂取代醇盐中的配位体.稳定钛离子并降低其反应活性，从而达到控制水解和缩合反应相对速率的目的。K.Kato等［94］
 用聚乙二醇和乙二胺来当作螯合剂，以稳定钛离子并降低其反应活性，从而达到控制水解和缩合反应相对速率的目的。当将基板浸入溶胶溶液时，由于毛细管力的作用，溶胶颗粒沉积在基板上。当基板从溶胶中移走后，水/醇的蒸发使溶胶浓缩，与此同时，颗粒间出现胶凝。在干燥阶段，凝胶孔隙中的溶剂被除去，孔内形成液-气接口，伴随的表面张力使得凝胶孔结构坍塌；与此同时，胶凝过程继续进行，由于凝胶层的收缩也会使孔坍塌。直至凝胶网络坍塌而形成膜，最后在焙烧后形成氧化物薄膜。

Z.Zainal等［95］
 用溶胶-凝胶法在铟掺杂的氧化锡氧化物导电玻璃上提拉TiO2
 光催化剂薄膜，用钛醇盐（tetraisopropyl-orthotitanate）作TiO2
 的原料，乙醇和水作溶剂，聚乙二醇和乙二胺来当作螯合剂，所制得的TiO2
 薄膜在不同焙烧温度有不同的形貌。焙烧温度低于300℃时TiO2
 是无定形的，当温度超过400℃晶形开始出现，500℃时锐钛型和金红石型TiO2
 共存。TiO2
 薄膜在光电催化降解过程中具有很高的稳定性和再生性，120min内对甲基橙连续8次的光催化降解效率都不低于90%。应用溶胶-凝胶方法制备的TiO2
 薄膜经一定温度焙烧后，溶胶-凝胶中的有机物基本挥发和分解，薄膜中的TiO2
 粒子呈纳米晶网络海绵状，具有很大的表面积和粗糙度，易吸附其它如染料等活性物质，使对TiO2
 薄膜进行敏化时有较高的效率，这是其它制膜方法所不能比拟的。用溶胶-凝胶法还可以在室温下制备具有良好光催化性能和超亲水性能的TiO2
 薄膜，并且薄膜具有较好的附着力，这是用其它方法根本不可能实现的。

还可以直接采用阳极氧化法在纯钛（钛片、钛网或钛板）上镀一层TiO2
 。阳极氧化之前，需将钛金属物质打磨后清洗干净，氧化过程一般在电解质溶液中进行，可以采用恒电流法或恒电位法两种方式进行。在开始阳极反应初始阶段，反应进行得比较快，电流效率比较高，随着反应的进行，TiO2
 薄膜厚度逐渐增加，TiO2
 /Ti体系的导电能力降低，反应速率变慢。反应过程中，生成的副产物氧气可以起到氧源的作用，同时，还会使形成的TiO2
 具有一定的孔隙率，增加了比表面积。刘惠玲等［96］
 通过阳极氧化法，在钛网表面成功地制备出具有良好的光催化活性及良好的吸附、传质条件的TiO2
 膜，将该氧化膜用作光电催化氧化体系的催化剂，可以有效提高光催化氧化的效率。在紫外光激发下，罗丹明B在光电催化降解过程中生色基团的破坏与脱乙基同时发生。


11.3.9.2 光电催化反应器

光电催化反应器与传统的光催化反应器既有相同之处，也有不同之处。相同之处为：第一，两者都具有光源系统；第二，两者都具有曝气系统；第三，反应器中都需要最佳的固-液-光比例。不同之处为：第一，光电催化反应器有电极和施加电压的仪器如恒电位仪，后者没有；第二，传统的光催化反应器的曝气系统空气曝气（很少为氧气），光电催化反应器中可以为氮气；第三，光电催化反应器中，比较容易实现光催化剂的回收和重复利用，而后者中比较困难。

简单光电催化反应器是类似圆柱体或长方体的容器，如果采用外部光照，材质一般是石英，以透过紫外光，里面放有电极系统，研究工作中常用三电极体系，通过恒电位仪对电极体系施加电压。TiO2
 电极接受光的照射。通入的气体可以是空气，也可以是氮气。

图11-18是在传统的光催化反应器基础之上发展而成的光电催化反应器。1是光源部分；2为石英层；3为参比电极；4为玻璃内层；5为玻璃砂芯，石英层与玻璃内层之间是反应区；6是光源的时间控制器，气体从反应器的底部通入。反应器中，石英层的外壁上依次为TiO2
 阳极、导电隔膜纸、金属阴极，均浸在反应的溶液中，玻璃内外层之间是恒温水。

以上的光电催化反应器中，阴极区和阳极区的溶液是相通的，可以相互交换，属于单池反应器。还有一种反应器，阴极区和阳极区的溶液是隔离的，不能相互交换，但电子可以通过。同时，参比电极也是分开的，参比电极区同阳极区之间用鲁金毛细管相通，这种三池反应体系同传统的三电极池没有本质的区别，见图11-19。


11.3.9.3 光电催化反应的影响因素

（1
 ）外加电压
 光电催化反应中，通过恒电位仪施加的电压对光电催化反应有重要的作用。大量的研究结果表明，在没有外加电压仅有光照或无光照仅加电压时，有机物的浓度随时间的变化比较微弱，说明光电催化反应必须用大于TiO2
 （锐钛型）禁带宽度能量（Eg
 =3.2eV）的光源激发产生电子和空穴，然后利用外加的电压使电子和空穴分离，因而达到光电催化的目的。


图11-18 光电催化反应器装置示意图




图11-19 光电催化三室电池反应体系示意图



一般说来，光电催化降解有机物的反应中，存在一个最佳电压值，不同的实验条件下得到的最佳电压值是不同的。比如，在采用TiO2
 颗粒膜电极［97］
 ，250W氙灯或1000W卤素灯对4-氯苯酚进行光电催化降解时，选择的外加电压为600mV（SCE）。采用TiO2
 /Pt/玻璃薄膜电极［98］
 ，30W紫外灯对可溶性染料进行光电催化降解时采用的最佳电压为800mV（SCE）。而Kim和Anderson在TiO2
 薄膜电极和15W紫外灯对甲酸进行光电催化降解时，外加电压达到2.0V（SCE）。

以TiO2
 /Ni体系为工作电极，泡沫镍作为对电极，饱和甘汞电极作为参比电极组成反应体系内，不同的外加电压对光电催化降解SSA的速率的影响见图11-20。由图可知，当外加电压为500mV时，SSA降解速率很慢，随着外加电压的增加，降解速率逐渐加快，当外加电压上升到800mV初始浓度为1.91×10-4
 mol·L-1
 的SSA在120min内，浓度下降到2.70×10-5
 mol·L-1
 ，下降率为85%以上。


图11-20 外加电压对SSA降解速率的影响



（2
 ）外加电流
 在外加恒电位条件下的光电催化降解过程中，工作电极和对电极之间也存在一定的电流，而且随着反应的进行在不断变化，主要原因可能是由于随着有机物降解反应的进行，光催化阳极的表面反应电阻在不断变化，表面反应电阻越大，降解反应进行得越慢。光电催化过程电流值的这种波动，无疑造成了光生电子向对电极移动的速率也有所变化，电子和空穴的分离效率在反应过程中也发生着不断的变化。

图11-21是在外加电压为700mV时光电催化过程中电流随时间的变化曲线。从图11-21可以看出，在光照开始的较短时间内，电流急剧增大，这是由于在施加电压和光照初期时，不断产生光生电子-空穴，导致TiO2
 表面上的电子向对电极方向移动，从而在外电路中形成电流。随后，光生电子与空穴达到最大状态。同时由于表面反应电阻随着降解反应的进行，表面电阻在不断变化，而使得观察到的电流值有所变化。当光照时间达到120min以后便停止光照，施加的外加电压值依然不变，这时，电流的变化极为缓慢，黑暗中30min内，电流值的变化不明显。仔细比较图11-20中SSA光电催化降解曲线和图11-21电流变化曲线，发现SSA浓度下降越快的时间段内（前60min），电流下降得也越快，说明SSA降解反就进行了得越快时，表面电阻变化得也越快。

以上现象说明，采用恒电流手段来迫使光生电子向对电极方向移动，则可以保证在整个光电催化降解过程中，光生电子向对电极移动的数量和速率保持不变。


图11-21 SSA光电催化降解过程中外电路中电流的变化

SSA初始浓度：0.197mmol·L-1
 ，N2
 流量：1000mL·min-1




图11-22和图11-23分别是不同的外加电流时SSA和NSA的降解情况：很明显，随着外加电流的不断增加，两种有机物的降解速率加快。另外，当外加电流值为6.0mA时，无光照，其它实验条件相同，经过90min后降解率仅为10%，可见在没有光照时，两种有机物的降解比较微弱，有机物浓度的显著降低是光照和外加电流共同作用、发生光电催化降解的结果。


图11-22 不同外加电流时SSA的光电催化降解

pH：7.5；N2
 流量：1000mL·min-1





图11-23 不同外加电流时NSA的光电催化降解

pH：7.5；N2
 流量：1000mL·min-1




（3
 ）pH值的影响
 在悬浮态光催化降解反应中，溶液初始pH值对降解动力学的影响较为复杂。一般认为，改变pH值将改变溶液中TiO2
 界面电荷性质，因而影响电解质在TiO2
 表面上的吸附行为。在光电催化反应中，由于存在外加阳极偏压（恒电流或恒电流），溶液初始pH值对有机物降解动力学的影响更为复杂。有人发现［65］
 ，在不同的pH值条件下，TiO2
 电极有不同的伏安特性：当光照射时，极限光电流是溶液pH值的函数，pH为5时极限光电流最大，在pH为8要小一些，pH为3时最小。然而，不同pH值条件下光电催化反应的速率常数的大小顺序为：pH8>pH5>pH3，原因是不同的机理造成的。

不同pH值条件下的SSA和NSA光电催化降解情况见图11-24和图11-25。由图可知，光电催化剂降解速率在三个不同的pH值条件下的顺序是：NSA，pH7.5>pH5.3>pH9.4，这个顺序正好同pH值对NSA在附载催化剂表面吸附能力的影响是一致的：SSA，pH5.4≈pH7.5>pH9.6，这个顺序同pH值对SSA在负载催化剂表面吸附能力的影响不一致。现在，还不能仅仅从吸附与光电催化动力学的关系的角度来阐明pH值对有机物光电催化降解速率的影响，因为溶液初始pH值除了决定催化剂表面性质和伏安特性外，还导致不同的光电催化降解机理，同时，实验还发现，SSA光电催化降解过程中pH值随着反应的不断进行而变化也比较明显，因而SSA在催化剂表面上的吸附-脱附平衡也在不断变化。要查明引起这种复杂情况的原因还需要更加深入的研究。

（4
 ）氧的作用
 氧对有机物光电催化降解的影响主要来自两个方面：①一般认为O2
 是有机物降解反应发生的必要条件，有机物发生被氧化的同时，O2
 同时被还原；②O2
 直接影响TiO2
 半导体电极的开路电位光电压响应［99］
 ，如当半导体电极存在于O2
 饱和的0.05mol·L-1
 的NaOH溶液中时，光电流响应值比在用N2
 饱和的溶液中要小1/8左右，也就是说，当没有O2
 时，光生电子不能被猝灭而向对电极运动，形成了较大的光电流；而有O2
 时，绝大部分光生电子被猝灭，流向对电极的份额就要少得多，所以电流也要小得多。可见，O2
 影响光电催化过程占外电路中电流的大小。


图11-24 SSA在不同pH值时的光电催化降解




图11-25 NSA在不同pH值时的光电催化降解



图11-26中，观察到有O2
 和无O2
 时恒电位光电催化过程中的电流变化呈现出不同的规律，当反应溶液用O2
 饱和时，电流值随反应时间的变化较小，变化范围不到3mA；而当反应溶液用N2
 饱和时，电流值随反应时间的变化较大，从峰值20.8mA下降到6.0mA，变化范围要大得多。另外，电流的峰值也有较为明显的差别，当反应溶液用N2
 饱和时，电流的峰值大，说明当工作电极表面有大量的O2
 存在时，即使在外加电场的作用下，能够运动到对电极的光生电子-空穴还是很少的，催化剂表面上的O2
 直接接受电子，大量的电子被氧所猝灭，因此，外电路中的电流较小。相反，工作电极表面有大量的N2
 存在时，光生电子不能被猝灭，在外加电场的作用下，被迫向对电极方向运动，外电路中电流也较大。当然，就降解反应速率而言，O2
 饱和的溶液使进行光电催化反应的速率比N2
 溶液中进行的光电催化反应大一些，见图11-27。因为光电催化反应在同一反应池中进行，没有采取措施将工作电极池与对电极池分开，因此，在N2
 饱和的溶液中，反应体系中溶解氧的量是相当少的。而在这样的条件下，光电催化降解反应仍然能有效发生，一般认为，在对电极上发生了析氢反应，H+
 替代O2
 充当电子接受剂［100］
 。因此，O2
 不是光电催化反应必需的电子接受剂，但O2
 仍然影响反应的速率和反应机理，而且，O2
 通过影响表面反应过程和加速某些中间产物的降解［101］
 。


图11-26 不同曝气条件下SSA恒电位降解过程中外电路中电流的变化

SSA初始浓度：0.197mmol·L-1
 ，电压：700mV，SCE；N2
 流量：1000mL·min-1
 ；O2
 流量：1000mL·min-1





11.3.9.4 电子接受剂

传统的光催化反应中，电子接受剂是氧，而光电催化反应在无氧的条件下也可以有效地进行，说明光电催化反应中的电子接受剂不一定是氧，而可能是H+
 。如果是H+
 充当了光电催化反应中的电子接受剂，阴极上应当有氢气产生。不过，如果电极载体是多孔材料或对氢气有较强的吸附能力，且产氢速度小时，则无法用肉眼观察到阴极上的气泡逸出。同时，还能发现pH值随时间不断升高，见图11-28，这也说明了对电极上发生析氢反应后，H+
 减少而pH值增加，因此，H+
 都是电子接受剂。同时，图11-28还表明，O2
 饱和的溶液进行光电催化降解过程中，pH值虽然也随时间不断升高，但与N2
 饱和的溶液相比较，pH值的增加值要小一些，O2
 和H+
 都是电子接受剂。


图11-27 氧对SSA恒电位光电催化降解的影响

DC：700mV，SCE；N2
 流量：1000mL·min-1
 ，O2
 流量：1000mL·min-1





图11-28 SSA光电催化过程中溶液的pH变化

SSA初始浓度：0.512mmol·L-1
 ；DC：700mV，SCE；N2
 流量：1000mL·min-1
 ；O2
 流量：1000mL·min-1




从上面的分析可以看出，光电催化反应降解有机物过程中，留在阳极上的空穴具有强的氧化能力与水分子反应生成羟基游离基等氧化能力极强的氧化剂，使有机物氧化。而在无氧条件下进行上述氧化反应的同时，具有很强还原能力的光生电子在阴极上同H+
 反应放出氢气。因此，本方法不仅能消除有机污染物，而且还能产生大量洁净的氢能源，目前在这方面的研究还不多。


11.4 重要的光电催化过程及应用

太阳能因能量取之不尽等优点而成为目前人们研究和开发利用的热点研究对象，太阳能电池和利用太阳能获得氢能是其中的研究热点。利用太阳能获得氢能途径很多，其中对太阳能光电化学电池分解水制氢研究得较为深入。1972年Fujishima等利用n-TiO2
 半导体电极光催化分解水的研究结果引起了各国科学家的高度重视，极大地促进光催化的迅速发展。光电催化剂中，n-TiO2
 因为耐光腐蚀、稳定性高等优点，研究最为广泛，SnO2
 、ZnO、SrTiO3
 ［102，103］
 等也得到广泛的研究。


11.4.1 光电催化电解水制氢

光电催化分解水制氢利用太阳能和水制得氢气，没有副产品，无污染，显示了强大的优势和发展潜力。但是目前效率还较低。


11.4.1.1 光电催化分解水制氢的基本原理

半导体分解水光电催化反应是以光照后半导体内产生电子-空穴对为起点的。半导体光电催化分解水的基本原理是，当光子能量大于等于n-TiO2
 禁带宽度Eg
 的光照射半导体表面时，价带电子吸收光子能量跃迁到导带而成为导带电子，同时在价带上产生空穴，光生电子-空穴对经半导体表面空间电荷层电场分离后，分别参加如下电极反应。

铂电极上的阴极还原：



半导体电极上的阳极氧化：



用于光电催化制氢的半导体材料的Eg
 必须满足下式：



依此式估算，半导体光阳极材料的Eg
 必须大于2.5eV时才能使水分解。


11.4.1.2 光电催化分解水制氢的研究

光电催化制氢主要存在3种结构体系：①半导体-金属体系。即半导体电极作光阳极，金属作光阴极，电导率高的盐作电解液，光照产生的电子通过外电路而转移到光阴极。由于只存在一种电解液，光照时在电导率高的盐作电解液，光照产生的电子通过外电路而转移到光阴极。由于只存在一种电解液，光照时在光阳极处氧化所得产物容易以扩散等方式迁移到光阴极，与光阴极表面的质子还原反应竞争，因而制氢效率较低。②“光化学双电极”体系［104］
 。半导体和金属整合为单一电极，两电极之间为欧姆接触，不需外电路将两极相连，形成“三明治”结构。③“SC-SEPPEC”体系。“SC-SEPPEC”电极将电解液中含有不同氧化还原电对的两电极室分开，氧化还原电对电位之间的差别成为光照后光生载流子分离的推动力。其中在光阳极室（A室）和光阴极室（B室）分别发生光生空穴参与的氧化反应和光生电子参与的还原反应。Milczarek等［105］
 研究表明Pt（Nafion膜）复合电极作为光阴极能使析氢过电位减少约140mV，太阳光光电催化制氢的量子效率可达7%～12%。


11.4.2 光电催化对典型有机污染物的降解


11.4.2.1 对染料的光电催化降解

在有机污染物的光电降解试验中，对染料的降解是最常见的。K.Vinodgopal等［106］
 最早以固定化TiO2
 /SnO2
 膜作为光阳极对偶氮染料的光电化学降解进行了研究，发现偶氮染料能被迅速脱色并降解。曹长春等［107］
 以不同波长紫外光为光源，证明了在相同条件下，活性艳红在间歇式反应器中，光催化降解速度快于光降解速度，而光电协同催化降解速度取决于协同电场的方向，当电场方向与紫外线照射方向相同时，降解速度比光催化速度慢，而当电场方向与紫外线照射方向相反时，其降解速度快于光催化降解速率。

对有机氯化物的光电降解研究主要集中在氯酚（CP）化合物上。K.Vinodgopal等［108］
 利用水溶液中4-氯酚的光电化学反应阐明了反应原理和电助光催化技术的可行性。在没有氧的情况下于TiO2
 薄膜电极上施加偏电压可大大改善对4-氯酚的降解效果。例如在阳极上施加0.83V偏电压时可使4-氯酚的降解速率提高近10倍。同时，K.Vinodgopal等的研究还表明，在氮气氛围下几乎90%的4-氯酚被降解，但在开路电压时4-氯酚的降解效率很低。李景印等［109］
 采用Sol-Gel法制备了纳米TiO2
 /导电玻璃薄膜电极，以上述电极为工作电极，研究了2，4-二氯苯酚溶液的光催化和光电催化降解行为。结果表明，外加阳极偏压为0.7V，时间100min时，光电催化降解率为85%，高出光催化降解25%。2，4-二氯苯酚初始浓度与反应速率的关系符合Langmuir-Inshelwood方程。戴清等用涂膜法制备了微孔TiO2
 薄膜透明电极，研究了三电极体系中4-氯酚和2，4，6-三氯苯酚的降解情况。试验结果也表明，外加偏电压可有效抑制光生电子与空穴的复合，明显提高了TiO2
 的光催化效率，而且光照越强则降解速率越快。

在研究光催化降解速率时，有机氯化物在TiO2
 上的吸附量是一个重要的参数。因此，J.M.Kesselman等［110］
 研究了TiO2
 上底物的吸附量对4-氯儿茶酚的光电化学降解的影响，发现底物在pH值分别为3、5、8时的光电降解初速率与底物吸附浓度呈线性关系，该结果可与底物在单独光催化反应中的吸附行为相比拟。


11.4.2.2 对甲酸的光电催化降解

甲酸多次被D.H.Kim［111］
 研究小组选作模型化合物，这是因为它在320～400nm范围内无紫外吸收、无显著的均相光降解反应以及在溶液中无显著挥发等优点。研究发现，施加2.0V的偏电压可使光催化降解甲酸的量子效率提高1倍。此外，对甲酸的光催化反应以及在偏电压下的光电化学反应明显受溶液的pH值影响，其最佳pH值为3.4，当pH>6.0时甲酸几乎不能被降解。研究认为，pH对光催化反应的影响主要取决于TiO2
 的表面电荷性质及甲酸的离解常数（pKa
 =3.75）。TiO2
 的等电点电位在pH=4～6，因此pH=3.75～6可能是HCOO-在
 TiO2
 表面吸附的最佳范围，在此范围内会得到较高的光催化和光电氧化效率。


11.4.2.3 对苯胺的光电催化降解

冷文华等［112，113］
 对苯胺作了一系列的光电催化实验研究。以附载在镍网上的TiO2
 为催化剂，采用单双槽光反应器，研究了水中苯胺光电降解行为和机理。结果表明，在有氧存在时，光催化能有效降解苯胺，单纯的光催化反应1.5h，苯胺降解了13.8%。缺氧时，光反应不能进行，然而，光电催化时，无论是在氮气还是在氧气气氛下，外加阳极偏压能使光催化反应进行并能大大提高苯胺的降解速率。如通氧气时，与单纯的光催化反应相比，外加+1.0V光照1.5h后，苯胺的降解率由13.8%增加到61.7%，而通氮时，苯胺的单纯光催化降解反应不能进行，但外加+1.0V反应1.5h时，苯胺降解了49.52%。但是，随电压不断增大，副反应速率增大更快，苯胺降解的光电流效率反而下降。


11.4.2.4 CO2
 还原的光电催化研究

目前全球每年向大气中排放以109
 t计的CO2
 ，预计2050年的年排放量将达5×109
 t。如何将CO2
 转化为有用的物质已成为电化学的重要议题。CO2
 的电还原可能有以下途径：



上面标注的氧化还原电位Eө
 均以pH=7溶液中的氢电极为参比标准，显而易见，在水溶液中进行CO2
 的电还原是比较困难的。为了抑制析氢反应的竞争，必须采用比氢过电位高的材料作电极。在非水介质中进行电还原可排除析氢竞争反应，且有利于提高CO2
 的溶解度，但会引发导电能力下降的问题，同时难以保证非水介质长时间不含水分。鉴于自然界中的光合成正是由CO2
 和H2
 O生成碳水化合物的，因而CO2
 的电还原引起人们的高度重视。CO2
 的光还原通常在非水或接近非水的溶液中进行。其中甲醇是一种广泛应用的溶剂，它的溶解度是水中的5倍（甲醇0.21mol·L-1
 ；水0.048mol·L-1
 ）。光阴极的表面修饰对还原反应的速度和产物有明显影响。Kaneco等［114］
 在甲醇溶液中利用金属修饰的p-InP电极研究CO2
 的光电化学还原。研究发现随着电极上铅含量的增加，生成甲酸的法拉第电流效率会逐渐升高，最大电流效率可达到29.9%。当银和金修饰p-InP光电极后CO2
 还原生成CO的电流效率比没有修饰的光电极高，最大的电流效率分别可达到80.4%和69.9%。而用镍修饰的p-InP光电极CO2
 光电还原生成的产物为烃类化合物（甲烷和乙烯）。


11.4.2.5 其它光电催化反应体系

光电催化的研究还涉及许多有意义的反应，首先是H2
 S的光分解。H2
 S是天然气中富含的成分，也是石油精炼中的副产物，同时是有害的气体，合理地加以利用意义重大。H2
 S分解的热力学电位是0.17V，比H2
 O的分解电位1.23V低，因此由H2
 S光分解获得H2
 的能耗更小。在碱性多硫化物溶液中用CdS作光电极，光生空穴h+
 使H2
 S氧化。



将RuO2
 修饰在CdS上可使量子效率大大提高，RuO2
 被视为空穴转移的催化剂。

另一项有长远战略意义的研究是光诱导固氮反应：



以上反应的标准热力学电位以pH=0溶液中氢电极为参比电位。N2
 的光还原只有当光生电子达到标准热力学电位才有可能，而额外的过电位必须用有效的催化剂予以避免。根据能带匹配的分析可知，比较合适的半导体材料是TiO2
 、Fe2
 O3
 和WO3
 等。为了降低过电位，曾将金属微粒修饰在这些n型材料上，发现在光照下阴极电流诱导界面上H原子的嵌入反应，并形成Hx
 TiO2
 、Hx
 Fe2
 O3
 和Hx
 WO3
 等“青铜类（bronzes）”物质，此时N2
 与嵌入H的反应可在较正的电位下完成。青铜类物质的形成会引起半导体导带电子密度的增加，但同时使半导体材料的光效应下降。N2
 的光还原应当使用能与N2
 进行化学键合作用的光活性体系，这种体系应由导带位置足够负、具有催化活性的p-型半导体光电阴极材料组成，同时阳极上发生H2
 O的氧化反应以提供合成NH3
 所需的质子。


11.5 光电催化的研究方法

在光电催化技术的研究和开发中，要用到多种分析方法，如果光电催化反应的降解对象（目标有机物）是高沸点、难挥发和热不稳定的化合物或离子型化合物，就经常用高效液相色谱法（HPLC）。如果是易挥发或易汽化而不分解或者能够衍生化的物质，就常用到气相色谱法（GC）。对某些物质特别有颜色的物质或者加显色剂后具有颜色的物质，还会常用到紫外-可见吸收光谱法。如果要对中间产物也进行跟踪检测，就会常用到气相色谱-质谱（GC-MS）或液相色谱-质谱（LC-MS）联用技术。如果要检测中间产物的毒性，还会用到专门的仪器或鼠伤寒沙门菌法（Ames实验）。一般很少检测中间产物的毒性，中间产物的检测也不是很多，所以只对前面几种应用最为普遍的方法加以阐述。


11.5.1 光催化研究过程的分析方法


11.5.1.1 目标物的分析方法

（1
 ）高效液相色谱法
 （HPLC）色谱法是一种重要的分离分析方法，它是利用混合物不同组分在两相中具有不同的分配系数（或吸附系数、渗透性），当两相做相对运动时，不同组分在两相中进行多次反复分配实现分离后，通过检测器得以检测，进行定性、定量分析。其中，不动的一相称为固定相，而携带流过此固定相的流体称为流动相。色谱法因其分离性能高、灵敏度高和分析速度快等特点，已经成为现代仪器分析方法应用最为广泛的一种方法，也在光和光电催化研究中得到广泛应用。

HPLC是20世纪60年代末出现的，现已成为应用最广的一类色谱分析方法，主要由高压泵、色谱柱、检测器和数据处理系统等关键部件组成。一般采用反相色谱法，流动相极性大于固定相极性，极性大的组分先流出色谱柱，极性小的组分后流出色谱柱。光催化降解反应中，使用的流动相常为乙腈或甲醇与水的混合物，使用前用超声波脱气，色谱柱常为C18
 柱，检测器常采用紫外光度检测器或光电二极管阵列检测器。

定量方法的程序是，首先将已知浓度的标准物配制成系列标准溶液，在液相色谱仪上分析，从检测器上得到相应的峰面积值，从而得到有机物浓度同峰面积之间的线性关系，并通过此线性关系（标准工作曲线）对未知浓度的样品进行定量分析。需要注意的是，流动相和样品在进入色谱仪前均需要进行超声脱气处理，以破坏其中微小的气泡，防止气泡滞留在检测器中影响测定。同时，如果是使用粉末催化剂，则需要将粉末从溶液中彻底分离，防止固体残留物堵塞色谱柱。一般的方法是采用高速离心或有机滤膜进行固液分离。

（2
 ）气相色谱法
 （GC）气相色谱法是采用气体（载气）作为流动相的一种色谱方法，色谱仪通常由载气系统、进样系统、分离系统、检测系统和记录与数据处理系统等部分构成。具有稳定流量的载气（不与被测物质作用的惰性气体，如氢气、氮气等），将样品在汽化室汽化后，带入色谱柱得以分离，不同组分先后从色谱柱中流出，经过检测器和记录仪，得到代表不同组分及浓度的色谱峰组成的色谱图。

气相色谱分析的对象是在汽化温度下能够成为气态的物质。除少数物质外，大多数物质都需要进行预处理才能进行色谱分析。样品的预处理主要分为两类：一类是把研究的物质从干扰物种中提取出来；另一类是把浓度低的样品浓缩富集。当然，有时在去掉干扰物质的同时，待测组分也得到浓缩。常用的分离富集方法有蒸馏、萃取、吸附和冷冻富集等。有时是若干种方法的联合使用。还有一些物质，如有机酸，其极性强、挥发性低、热稳定性差，必须进行化学处理才能进行气相色谱分析。特别是一些含碳数较高的有机酸，一般需进行甲酯化色谱分析。甲酯化的方法很多，可以在浓硫酸或三氟化硼催化下，通过和甲醇的酯化反应实现甲酯化，也可以利用有机酸和重氮甲烷反应实现甲酯化。有机酸的甲酯化处理比较麻烦。因此，如条件允许，尽量采用高效液相色谱法进行分析。

（3
 ）紫外-可见吸收光谱法
 分子的紫外-可见吸收光谱法是基于分子内电子跃迁产生的吸收光谱进行分析的一种常用的光谱分析方法。分子在紫外-可见区的吸收与其电子结构紧密相关，研究对象大多是在200～380nm的紫外光区域或380～780nm的可见光区域有吸收，其定量分析的理论基础是朗伯-比耳定律。紫外-可见吸收光谱法在环境分析中的应用十分广泛，既可用于单组分样品的测定，也可用于多组分样品的测定。在光催化研究中，主要用于单组分的测定。紫外-可见分光光度计由光源、单色器、吸收池、检测器以及数据处理及记录等部分组成。

在光电催化降解研究中，大多数有机物都具有共轭双键结构，紫外光区或者可见光区内有较强吸收，可以采用紫外-可见吸收光谱法对降解母体进行定量分析。溶液样品在进入样品池之前，除了固液分离去除固体杂质以及定容、定pH等简单预处理外，一般不需其它烦琐的操作就可以直接测定，速度较快，只需2～3min就可以完成一个样品的分析。但是，这种方法对样品量的需求比较大，需要2mL左右。同时，如果降解母体在可见光区有吸收，则其降解过程中很可能由于自由基的作用，使某发色团发生变化而使分子在设定的波长处吸收减弱或消失，但在一定条件下分子整体还恢复到反应前的状态，这种情况下用紫外-可见吸收光谱法分析得到的有机物降解信息并不真实。因此，还必须测定溶液的总有机碳或化学需氧量以供判断。另外，降解碎片有时会干扰在紫外区的测定。


11.5.1.2 终产物的分析方法

如果经过光电催化反应后，反应物（有机物）被矿化成无机离子和CO2
 ，一般采用TOC（total organic carbon，总有机碳）测定仪对反应后溶液的总有机碳进行分析，以查明溶液中有机物总质量。而对于无机离子，则视情况可采用离子选择性电极或离子色谱方法进行测定。

（1
 ）TOC的分析
 TOC的分析普遍采用专门的TOC分析仪来完成，且常常按照燃烧氧化-非分散红外吸收法中的差减法原理进行，此方法一次性转化，流程简单、灵敏度高、重现性好，完成一个样品的测定一般只需10多分钟。具体的做法是，将试样连同净化空气（干燥并除去二氧化碳）分别导入高温燃烧管和低温反应管中，经高温燃烧管的水样受高温催化氧化，使有机物和无机碳酸盐均转化成二氧化碳；经低温反应管的水样受酸化而使无机碳酸盐分解成二氧化碳；其所生成的二氧化碳依次引入非色散红外检测器。由于一定波长的红外线可被二氧化碳选择吸收，在一定浓度范围内二氧化碳对红外吸收的强度与二氧化碳的浓度成正比，故可对水样总碳和无机碳进行定量测定。总碳与无机碳的差值，即为总有机碳。

TOC是以碳的含量表示溶液中有机物质总量的综合指标。有时，色谱分析结果显示目标物消失速率比较大，而TOC的减小速率却很慢，这是因为光催化反应过程中产生了比较多的中间产物，并且这些中间产物的完全矿化需要的时间相当长。当溶液中下列共存离子超过一定含量（mg·L-1
 ）时，对测定有干扰，应作适当的预处理以消除这些离子对测定的影响：，400；Cl-，
 400；，100；，100；S2
 -，100。

测定中，用邻苯二甲酸氢钾（预先在110～120℃干燥2h，然后置于干燥器中冷却至室温）溶液作为有机碳标准溶液，用碳酸氢钠（预先在干燥器中干燥）和无水碳酸钠（预先在270℃干燥2h，然后置于干燥器中冷却至室温）混合溶液作为无机碳标准溶液。

如果样品需要外送进行分析，还要注意样品的保存。样品必须保存在棕色玻璃瓶中，常温下可以保存24h，如不能及时分析，水样可加硫酸调节至pH为2，并在4℃冷藏，则可以保存7d。

（2
 ）无机离子的分析
 如果光催化的反应物分子中带有N、P、S、Cl等原子，则经光催化反应后的终产物中很可能有、、和Cl-
 等。这时，也可以检测这些无机离子浓度随时间的变化而研究光催化反应的动力学。常用的方法就是离子色谱（IC）法和离子选择性电极（ISE）法。

IC法是在离子交换色谱法的基础上发展而来的。离子交换色谱是根据不同组分离子对固定离子基团的亲和力差别而达到分离的目的，其固定相是离子交换剂，分为阳离子交换剂和阴离子交换剂，均由固定的离子基团和可交换的平衡离子组成。当流动相带着待测组分离子通过离子交换柱时，组分离子交换剂上可交换的平衡离子进行可逆交换，最后达到交换平衡。常用的离子交换剂为磺酸盐型（RSO3
 H）和季铵盐型[RN（CH3
 ）3
 ]。由于流动相几乎都是强电解质，这种背景电导可能会完全掩盖被测组分离子的信号，从而产生了一种新型的离子交换色谱技术即离子色谱法。二者之间的区别在于分离柱之后增加了一个抑制柱。由于抑制柱的作用，一方面使流动相中的酸生成H2
 O，使流动相电导率大大降低；另一方面使样品阳离子从原来的盐转变成相应的碱，由于OH-
 的淌度比Cl-
 大，因此提高了组分电导检测的灵敏度。光电催化研究中，根据IC结果，可以推断生成无机离子的官能团的氧化去除速率。

光电催化反应终产物的无机离子的分析过程中，可以采用离子选择性电极（ISE）法。ISE是一种电化学传感器，测定比较简便、快速，同时很容易实现在线检测，但有时受外界环境影响，测定的值有明显波动。虽然市场可以买到多种无机离子分析的ISE，但光催化研究中，通常只采用ISE方法对Cl-
 进行分析。


11.5.1.3 中间产物的分析方法

（1
 ）GC-MS和LC-MS联用技术
 光电催化反应过程中，一些有机物的完全矿化时间比较长，其间生成了一些比较稳定的中间产物，这些稳定的中间产物在GC或LC图谱上因为性质不同而具有不同的保留时间，因此，可以通过外加标准物质进行鉴定。但是，很多时候，光电催化反应中出现的中间产物比较复杂，采用这种手段已无能为力。这时，可以通过GC-MS和LC-MS联用技术进行分离及定性、定量检测，从而得到中间产物随时间的分布图，更重要的是可以推断反应物的光电催化降解途径。这两种联用技术都充分运用了色谱仪的分离能力和质谱（MS）仪的鉴别能力，首先将混合物各组分通过GC或LC手段分离，然后对分离后的各组分进行鉴别。

在分析过程中，具体采用GC-MS或LC-MS，依据的原则同选择GC或LC的原则基本一致，仍然是根据反应目标物的性质而定。前已述及，如果反应目标物是高沸点、难挥发和热不稳定的化合物或离子型化合物，就经常用LC-MS。如果是易挥发或易汽化而不分解或者能够衍生化的物质，就常用到GC-MS。GC-MS分析的样品需要进行预处理，但分析技术比较成熟，有丰富的MS标准数据库，定性比较容易。LC-MS分析的样品如果盐分含量不是特别高，没有明显的固体杂质，一般不需要复杂的预处理过程，可以直接进样分析。但是，分析技术没有GC-MS那么成熟，目前还没有成熟的MS标准数据库，定性比较困难。尽管如此，由于环境中许多污染物都是高沸点、难挥发和热不稳定的化合物或离子型化合物，这些化合物往往是光催化处理的对象，因此，LC-MS受到业内人士的青睐。目前，国内已经有不少高校和科研院所购置了LC-MS仪器。

无论是GC-MS还是LC-MS分析，一般首先需要得到反应中途所取试样的总离子流图。如果色谱的条件选择得比较好，分离效果好，则总离子流图中，反应目标物（如果还没有完全降解）和多种稳定的中间产物都有出峰。得到了试样的总离子流图后，再针对各组分进行质谱分析，运用谱库并结合经验对其加以一一定性。光催化反应中，往往出现一些在谱库中没有的新化合物，这时，只能根据经验进行推测，然后外加已知物质进行确认。相对而言，由于目前还没有标准的质谱数据库，LC-MS分析中的数据处理要困难得多，研究者只能根据经验和反应目标物的结构，并结合质谱结果中分子离子峰、碎片峰等信息加以推测。有的仪器还可以针对某一碎片进行二次轰击，即通过LC-MS/MS手段，得到更多次级碎片，从而为化合物的确定提供更为可靠的依据。

（2
 ）原位红外光谱法
 在气相光催化降解的中间产物中，主要是小分子、易挥发或易汽化的物质，可以选用GC-MS方法分析这些物质。但是，如果某些组分的浓度较低而又不能实现样品的富集，同时，气相光催化过程进行得比较快，需要动态了解催化剂的表面反应过程特别是某些吸附态物种时，就需要采用原位红外光谱法。


11.5.1.4 中间产物的毒性分析

分析光电催化降解过程中出现的中间产物，除了具有推测反应目标物的降解途径的目的外，有时还需要评价这些中间产物的毒性。中间产物的毒性往往比反应的目标物和终产物的毒性还要大，如果光催化降解过程比较长，毒性的增加就值得关注。一种评价毒性的办法是，根据鉴定出的中间产物，通过对照有关的化学物质毒性手册来确定各组分的毒性。但有时，人们只关心样品总的毒性问题而不关心各组分具体为何种物质及其毒性，何况有时分析手段不能检测出这些可能具有毒性的物质，就需要借助专门的毒性评价手段，一般是生物毒性测试手段来评价中间产物的毒性。

鼠伤寒沙门菌法（Ames实验）是一种以微生物为指示的生物遗传毒理学体外试验，遗传学终点是基因突变，用于组氨酸检测受试物能否引起鼠伤寒沙门菌基因组碱基置换或移码突变。原理是，标准实验菌株为组氨酸缺陷突变型，在无组氨酸的培养基上不能生长，在有组氨酸的培养基上可以正常生长。诱变剂，又称致突变剂或致突变物，可使沙门菌组氨酸缺陷突变型回复突变为野生型，在无组氨酸培养基上也能生长。故可根据在无组氨酸的培养基上生成的菌落数量，判断受试物是否为诱变剂。

如果将发光细菌的荧光酶基因转入Ames实验用的几种菌株中，使它们获得合成细菌荧光酶的能力，从而像发光细菌那样也会产生蓝绿色荧光，而荧光可以用专门的发光仪（生物化学测光仪均可，或Microbics M500 Analyzer）进行测定。这种方法与通常Ames试验相比，由于不用平皿菌落计数，可使操作快速简单得多。Ames试验用的鼠伤寒沙门菌各个菌株，在具有了荧光酶基因之后，就可在细菌细胞内合成荧光酶。但其细胞内尚缺少发光底物脂肪醛，必须人为加入后才可产生发光反应。已知发光强度与细菌数量呈线性关系，细菌数量越多则发光越强。如果加入受试物的反应是在某浓度以上时发光值与对照相比明显减少，表明受试物在该浓度时有毒性。


11.5.2 光电催化的动力学研究

光电催化反应动力学是研究光电催化反应速率的学科。其反应速率必然受到反应条件的影响，如光、电的作用强度及反应物浓度、反应介质的性质、pH、温度、压力、催化剂等，都是决定反应速率的重要因素。反应速率有快慢之分，过快过慢的极端条件下测定反应速率就是个高技术难题。研究动力学的目的，就是为了了解反应机理的真谛。下面介绍光电催化反应动力学的特点及其实质。


11.5.2.1 反应速率的表示法

光电催化反应速率可表示如下



式中，p为压力；T为温度；C为催化剂的量；R为反应物的量；P′为光子的量；e为电子变量；n和Ea
 分别为反应级数和活化能；α和β为其它作用场变量。式（11-43）可称为光电催化反应的总反应速率方程。确立式中各变量和参数之间的关系，则是物理化学研究的重要课题，为今后解决光电催化设计定量化提供不可缺少的依据。


11.5.2.2 动力学参数及其相互关系

式（11-43）右边括号中的变量可称为动力学的参数，这些参数彼此之间有一定的依存关系。经常研究的是光电子、催化剂、反应物的对应关系。分别讨论如下。

（1
 ）反应级数
 （n）反应级数就指参与反应物，生成物模量的指数，即由公式



得反应级数



根据Langmuir-Hinshelwood方程，发生在固体表面上的反应速率取决于催化剂表面上反应物的浓度，根据多相催化理论，该浓度和表面覆盖度θ成正比。对一单分子反应可以通过如下步骤完成：



表面反应为控制步骤，即速率常数k2
 很小，就是说AK变为BK的速度比A的吸附速度和B的脱附速度慢得多。由质量作用定律，反应速率应为



但是，通常用θA
 表示的A在表面上的浓度是不能测定的，只能采用某种吸附等温线，把反应物A的表面浓度用它在气相中的分压pA
 表示出来，即利用众所周知的Langmuir等温线，通常表示为



将θA
 带入式（11-47），得



若反应物吸附很弱，即KA
 pA
 ≪1，或pA
 很小时，式（11-49）分母中的KA
 pA
 即可忽略不计，此时反应表观为一级反应：



若反应物吸附很强，即KA
 pA
 ≫1，或pA
 很大时，θ=1，此时反应表观为零级反应：



上述的动力学方程适用于表面光电催化反应。

若将式（11-49）两边取对数并对lnpA
 微分，则得



于是，当KA
 p≫0时，则得0≤n≤1。由不同的KA
 p值，可以得出下面的极限行为：



这里须知，只有p和KA
 均很小时，KA
 p≪1才满足；反应温度较高、反应物吸附能力较弱时，就可以满足这一条件。

（2
 ）表观活化能
 （）由一般Arrhenius方程即可得



显然，只要v代替K即可。由速度求得的活化能是个不定值，随温度改变而变化。上述关系式对放热、吸热反应均有效。

（3
 ）活化能与温度的关系
 从Arrhenius方程出发，求得的活化能Ea
 似应与温度无关，正常条件下，由lgK对1/T作图应得一条直线。但是，许多实验表明，许多Arrhenius图在相当广的温度范围内是曲折的，出现下凹上凸和下凸上凹的类型曲线。随温度的变化则会产生不同的活性中心和控制反应步骤，从而引起偏离了“标准的”线性关系。CO在NiO上的催化氧化呈双活性中心，存在下凸上凹的行为。这对研究催化剂的特性和结构很有意义。

（4
 ）活化能和活化熵
 若Arrhenius方程中有-k为



则称这种现象为补偿效应，或称为等动力学定则，θ称为补偿温度或等动力学温度。

补偿效应可定性地或半定量地给予解释。Ea
 较小时反应物和催化剂结合较强，这时中间化合物的自由度也较小，即ΔS≠
 值较小，相反，ΔS≠
 值较大。在变化调整之间恰好构成直线关系，从而得到线性方程：




11.5.2.3 线性自由能关系与物质的反应性

线性自由能关系就是描述线性自由能的联系式，是了解反应过程的半经验规律。显然，以直线关系为依据，一般形式为



这就是说，反应自由能变化（ΔF0
 ）的微扰（η）仅部分地反映活化复合物的作用和性能。微扰的大小等于βηΔF0
 ，β因子表征着沿反应轴的反应物到活化复合物的距离；ΔF≠
 为活化自由能的变化。许多反应类型都显示出线性自由能的关系。其主要应用归纳如下。

① 解释物质的反应性和独立性，同有关参数之间的关系。

② 判断有关机理类同与否。

③ 选择变换一参数的系列，对影响反应的不变量进行分离和定量，评价立体效应或电子效应等。

④ 用作评价反应中类似效果的尺度。

线性自由能关系为识别反应类型，酸碱催化反应、双分子电子转移反应、光电催化反应解释过渡态理论，Klopman规则，乃至半微观信息方面，提供了很有希望的前景。但总体看来，有待深化、微观化、理论化和定量化。


11.5.3 光电化学研究方法

不论是传统的光催化悬浮体系，还是利用外加电压的光电催化体系，其核心问题都是TiO2
 光生电子、空穴的有效利用。

① 可以利用光生电子-空穴对的分离来进行物质和能量的转换。

在物质的转换方面，利用电子可以还原去除某些高价的无机污染物，利用空穴可以氧化去除有机污染物或低价态的无机污染物，从而达到物质转换的目的。在能量的转换方面，主要分为两类：第一类，利用再生光电化学电池装置，将光能转变为电能，装置内，电解液在反应前后整体不发生变化，如图11-29所示。第二类，利用光电解电池装置，利用光能分解水，产生氢和氧，将光能转变为化学能，装置内，电解液中的水在反应中逐渐消耗，如图11-30所示。


图11-29 再生光电化学电池中的能量转换

A+
 /A2+
 —氧化、还原电对



② 还可以利用光生电子-空穴对的分离来对光催化剂甚至光电催化反应体系进行光电化学研究。这些光电化学研究方法包括表面光电压谱（SPS）和场诱导表面光电压谱（EFISPS）、电化学阻抗谱（EIS）等。


图11-30 光电解电池中的能量转换（加偏置电压）




11.5.3.1 表面光电压谱（SPS）和场诱导表面光电压谱（EFISPS）

表面光电压技术发展于20世纪60年代初期，SPS可以测量半导体固体材料表面物性和界面间电荷转移过程，其结果可以为揭示系列光催化剂的活性规律，并为光催化剂制备工艺的优化提供参考。从原理上讲，表面光电压起源于光照引起的表面势垒的变化，反映了光激发条件下材料的表面物性和界面间电荷转移过程的相关信息，如光生载流子的分离与复合等，可以为揭示系列光催化剂样品的活性规律和光催化剂的制备工艺提供参考。在SPS基础之上还发展了进行场诱导表面光电压谱（EFISPS），由于有外加电场的作用，光生载流子转移信号更强，同时，SPS谱响应范围可能得到扩展，从而更加有利于加深对光催化剂材料性能的认识。

进行SPS和EFISPS测试的光电池比较简单，如图11-31所示。被测样品被包夹在两片ITO导电玻璃中，光通过其中的一片ITO玻璃照射到样品表面。同一样品在光照和黑暗中表面势垒的差值即为表面光电压值。如进行EFISPS测试，则只需要使用外加电场即可。

SPSE和EFISPS是反映光生载流子的分离与复合，具体来讲，在光电催化剂的表征过程中，主要通过半导体材料的带宽、类型（n型或p型）和表面态等层面表现出来。图11-32是一种在金属钛片上采用提拉法从TiO2
 溶胶制备得到的一种n型TiO2
 /Ti薄膜的SPS及EFISPS谱。曲线a是没有外加电场的SPS图，可以看出，光电压响应在300～380nm之间，峰值在350nm附近，由TiO2
 的O2p
 和Ti3d
 之间的电子转移而引起，而根据能带结构理论，正好对应TiO2
 的价带和导带。而当外加负的电场时，发现了两个新的现象，这正是n型半导体的特征。其中，第一是表面光电压响应值增加，第二是响应的波长范围增加，原因可能是由于表面态如表面羟基参与的跃迁有关。


图11-31 SPS和EFISPS测试的光电池示意图




图11-32 一种n型TiO2
 /Ti薄膜的SPS及EFISPS谱



SPS技术是借助于催化剂的表面光伏响应与其活性之间的对应关系而对其加以评价的。表面光伏响应信息由于直接与样品吸收光以后生成电子-空穴对的效率（即光量子效率）和它们存在的寿命有关，所以SPS技术在光催化研究领域无疑是催化剂表面活性评价的方便而有效的方法。王德军等人利用该技术对一些粉末半导体光催化剂的光伏响应和表面电子性质进行了研究，考察了掺有稀土离子的SrTiO3
 光催化剂的SPS和它们在光解水制H2
 催化反应中的产H2
 活性之间的关系。发现SrTiO3
 光催化剂的光伏响应相对强度随着其催化活性的增加而增大，两者之间有着很好的对应关系。

在借助于SPS和EFISPS考察催化剂表面活性过程中，除了样品的表面光伏响应强度之外，光伏响应阈值也是一个很重要的参数。阈值的测量方法是：做光伏响应带长波侧带边的切线交于基线，交点所对应的波长即为该样品的阈值。通常阈值可以用波长表示，也可以用能量（eV）表示。王德军等人在考察过渡金属复合氧化物苯酚羟化催化活性与光伏响应的关系时，发现铁酸盐复合氧化物的光伏响应阈值与苯酚羟化催化活性之间有一个很好的对应关系，阈值越小，其催化活性越高。图11-33是铁酸盐复合氧化物的SPS谱图，表11-2列出了其光伏响应阈值与苯酚转化率的关系。


图11-33 铁酸盐复合氧化物的SPS谱图

a—CuFe2
 O4
 ；b—CoFe2
 O4
 ；c—MnFe2
 O4
 ；d—LaFeO3





表11-2 铁酸盐复合氯化物光伏响应阈值与苯酚转化率的关系

注：反应条件70℃，n（苯酚）∶n（过氧化氢）=2∶1，w（催化剂）∶w（苯酚）=5%，反应时间为5h。




11.5.3.2 电化学阻抗谱（EIS）

（1
 ）电化学阻抗谱
 ［115］
 上述SPS及EFISPS方法直接针对光催化剂样品进行测试，在测试完成后，再将样品进行光催化反应，显然，这种方法中所得到的信息同光催化剂在反应中的具体行为之间仍然具有一定的差异，有可能没有完全真实地反映光催化剂在降解污染物过程所表现出的催化性能。因此，需要一种直接针对光催化反应体系进行动态测量的手段。但同时，必须注意到，针对悬浮体系的光催化反应体系却很难实现对反应过程的动态检测，而对采用TiO2
 半导体电极的光电催化反应体系，则可以实现反应过程的动态检测，从而为光电催化甚至光催化的动力学或机理提供有用的信息。

实际上，具有外置偏压的光电催化降解反应本身是一个电极表面反应，反应过程中，外电路中的电流也在发生变化。这种外电路中的电流变化也反映了光生电子-空穴对的分离和复合。反应体系中的主要因素或条件发生变化，只要对反应的进行起着比较关键的作用，就都会在外电路的电流中表现出来。因此，如果人为地对电极系统进行一定频率的电位或电流扰动，则响应信号电流或电压也会以同样频率发生变化，通过电化学阻抗（电流与电压的比值）变化的规律也可以知道光电化学系统内部发生的过程和机制。

当一个电极系统的电位或流经电极系统的电流变化时，对应流过电极系统的电流或电极系统的电位也相应地变化，这种情况正如一个电路受到电压或电流扰动信号作用时有相应的电流或电压响应一样。当我们用角频率为ω的振幅足够小的正弦波信号对一个稳定的电极系统进行扰动时，相应地电极电位就作出角频率为ω的正弦波响应，从被测电极与参比电极之间输出一个角频率为ω的电压信号，此时电极系统的频响函数，就是电化学阻抗。在一系列不同角频率下测得的一组这种频响函数值则就是电极系统的电化学阻抗谱（Electrochemical Impedance Spectroscopy）。

（2
 ）EIS研究光电催化反应
 EIS是研究电极界面复杂反应最有效的手段之一，可以阐明吸附、脱附、界面反应和传质诸步骤在整个反应过程中的作用，同时，借助循环伏安等其它电化学辅助手段，还可以获得电化学反应的机理和动力学方面的信息。二氧化钛光电催化反应本质上是一个发生在半导体表面的多相催化反应，可以用EIS手段来进行研究。同时，光电催化反应同传统的多相催化反应一样，步骤较多，包括反应物和产物的传质、反应物的吸附、表面反应、产物的脱附等诸步骤。要找出其中的速率控制步骤（RDS），采用一般的检测手段如反应物和产物的浓度分析等手段难以奏效。而采用EIS方法就可以阐明各步骤在整个反应过程的作用，从而找出速率控制步骤，因此，对加深光电催化反应的理解和有效地调控此类反应，有重要的意义。

（3
 ）实验装置
 光电催化反应的实验可以采用如图11-34所示的自行设计的EIS光电催化测试系统。其中，恒电位仪采用美国生产的EG&G-PARC273A配锁相放大器（PARC model 5210）。测试过程中，选择扫描频率为105
 ～0.001Hz，扰动电位为5mV。三电极系统采用TiO2
 /ITO为工作电极，Pt为对电极，饱和甘汞电极为参比电极。为使光照稳定，故采用一只功率为8W、波长为365nm的单一波长的紫外灯，同时，因为光源的功率较小，对反应体系的温度影响小。

（4
 ）光电催化反应的机理
 、步骤及EIS模型
 在光电催化反应中，TiO2
 阳极上发生有机物的氧化反应，金属阴极上发生氧或氢离子的还原反应，现只研究阳极上有机物的降解反应。借助公认的Hoffmann［116］
 光催化反应机理，可以认为吸附在TiO2
 表面上的有机物被羟基或光生空穴直接氧化。过程如下：

首先，TiO2
 表面受光照射产生光生电子-空穴对，



由于有充分搅拌混合，有机物的传质可以忽略，则在表面反应发生前，只考虑有机物的吸附，




图11-34 EIS实验装置图

1—紫外灯；2—工作电极；3—对电极；4—参比电极；5—恒电位仪；6—锁相放大器；7—计算机



光生空穴同水分子或氢氧根反应生成羟基自由基，



如果是羟基自由基反应机理，吸附的有机物受TiO2
 表面上的羟基自由基的进攻，



如果是空穴氧化机理，



步骤式（11-60b）中，净吸附速率可以表示为：



式中，cA
 为吸附浓度。

法拉第电流只由步骤式（11-60d）决定，同时，在羟基自由基（·OH）时，有1个电子储存，而在有机物氧化步骤时再放出，所以，法拉第电流可以考虑为2倍，



k3
 和k-3
 可以分别表示为：



则式（11-62）可以表示为：



如果是空穴氧化机理，法拉第电流为：



式（11-66）只是式（11-65）的一个特例，因此，EIS的模型建立以式（11-65）为基础。详细的推导过程见文献［117］。最后得到的光电催化的EIS表达式为：



式中，Rs
 为电解质溶液电阻；Cdl
 为双电层电容；Rt
 为电子传递电阻；为稳态下的法拉第电流密度；F为法拉第常数；ω为角频率；为容抗。

（5
 ）光电催化反应的RDS
 通过式（11-66）可以明确地得到光电催化反应过程的EIS平面图，如图11-35所示。从图可以看到有两个半圆存在。当变化法拉第电流强度，只有第一个半圆的大小发生变化，则说明第一个半圆对应于电子转移步骤，即表面反应步骤。当只变化有机物的覆盖度，则在EIS平面图上只有第二个半圆的大小发生变化，如图11-36所示，说明第二个半圆对应于吸附步骤。两个半圆说明有两个RDS存在，这两个RDS是表面反应步骤和吸附步骤［118～122］
 。

另一种情况是，当法拉第电流强度较低时，则EIS平面图上只有一个半圆，如图11-37所示，此种情况说明，当电极表面反应较慢，只有一个RDS，就是表面反应步骤，而吸附步骤尽管有可能比较慢，但是相对表面反应而言，仍然要快得多，因此不是整个光电催化反应的RDS。

从以上分析可以看出，光电催化反应中，在任何情况下，表面反应步骤总是RDS，只有在某些条件下，如强烈光照条件或催化剂活性很高，表面反应速率特别快，则表面吸附步骤就变得相对较慢，就可能由非速率控制步骤转化为RDS，这时，就与电子转移步骤共同成为光催化反应的关键步骤。

图11-38是TiO2
 光电催化反应降解SSA过程的EIS平面图。由图可知，EIS的平面图上在200mV以上的偏压时，出现两段圆弧，说明有两个RDS。同时，电压的变化只引起EIS平面图上的第一段圆弧（高频区）半径的变化，而第二段圆弧（低频区）的半径不受影响，说明第一段圆弧对应电极表面反应步骤，与理论模型的结果相吻合。


图11-35 典型的EIS平面图（Ⅰ）

θ=0.17在不同的法拉第电流，，Cdl
 =8.0×10-4
 F·cm-2
 ，k1
 =3×10-6
 cm，k-1
 =1.5×10-9
 mol·cm-2
 ，Γmax
 =1.0×10-8
 mol·cm-2
 ，cA
 =1.0×10-4
 mol·L-1
 ，Rads
 =1065Ω·cm2
 ，Rs
 =5Ω·cm2
 ，曲线1：I0
 =1.0×10-4
 A·cm-2
 ，曲线2：I0
 =4.0×10-5
 A·cm-2
 ，曲线3：I0
 =2.0×10-5
 A·cm-2
 ，曲线4：I0
 =1.1×10-5
 A·cm-2





图11-36 典型的EIS平面图（Ⅱ）

；在不同法拉第电流θ（T=298K），Cdl
 =8.0×10-4
 F·cm-2
 ，k-1
 =1.5×10-9
 mol·cm-2
 ，Γmax
 =1.0×10-8
 mol·cm-2
 ，cA
 =1.0×10-4
 mol·L-1
 ，Rt
 =257.0Ω·cm2
 ，Rs
 =5Ω·cm2
 ；曲线1：θ=0.35，k1
 =8.0×10-6
 cm，曲线2：θ=0.25，k1
 =5.0×10-6
 cm，曲线3：θ=0.17，k1
 =3.0×10-6
 cm



当外加偏压为150mV时，EIS平面图上只出现一个半圆或圆弧，如图11-38，说明在电极表面反应比较慢的情况下，只有一个RDS，即表面反应步骤。图11-39中，两种不同的TiO2
 的光催化活性不同，H—TiO2
 的活性比R—TiO2
 的活性要好得多，同时，H—TiO2
 的吸附性能比R—TiO2
 的活性要差得多。但是，H—TiO2
 对应的圆弧半径要小得多，说明两个TiO2
 样品EIS圆弧半径的差别是受光催化活性而不是吸附行为引起，因此，当EIS平面图上只出现一个半圆或圆弧时，则说明只有电极表面反应（电子转移）步骤是光电催化反应的RDS。


图11-37 模拟的EIS平面图（Ⅱ）

θ=0.17在不同的法拉第电流，Rads
 =1065Ω·cm2
 ，Cdl
 =8.0×10-4
 F·cm-2
 ，k1
 =3.0×10-6
 cm，k-1
 =1.5×10-9
 mol·cm-2
 ，Γmax
 =1.0×10-8
 mol·cm-2
 ，cA
 =1.0×10-4
 mol·L-1
 ，Rs
 =5Ω·cm2
 ，曲线1：=1.1×10-5
 A·cm-2
 ，曲线2：=5.0×10-6
 A·cm-2
 ，曲线3：=2.0×10-6
 A·cm-2





图11-38 TiO2
 光电催化降解有机物过程中的EIS平面图




图11-39 外加电压150mV（vs.SCE）时TiO2
 光电催化降解有机物过程中的EIS平面图



以上的研究结果表明，光电催化反应中，如果我们想加快或延缓反应速率，则必须从能够改变表面反应速率的途径入手，如对催化剂进行改性以增加电子转移速率。这种情况下，如果想通过增加催化剂的比表面积从而增加有机物的吸附来加快反应速率则行不通。另一方面，如果EIS测量上两个半圆，则肯定有一个RDS为表面反应步骤，另一个RDS为其它步骤，比如为吸附步骤。这时，如果我们想加快或延缓反应速率，则既可以从能够改变表面反应速率的途径入手，也可以从能够改变另一个RDS（吸附步骤）的速率入手，如可以增加催化剂的比表面积从而增加速率。利用这种针对光电催化过程进行动态研究的EIS手段，得到了有关光电催化RDS的结论，这些结论似乎也可以推广到光催化悬浮体系中［123］
 。
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第12章 燃料电池电催化


程璇


（厦门大学材料学院）


12.1 燃料电池的分类和性能

化石能源的广泛应用不但加剧能源危机，而且还导致世界范围的环境污染和全球变暖。氢能源作为一种可再生的绿色能源，对建立稳定及高效率能源、缓解能源危机、解决气候变暖问题具有重要的现实意义。用于氢电转换的燃料电池是一种将燃料和氧化剂的化学能通过电极反应直接转换成电能的装置，具有燃料多样化、排气干净、噪声低、对环境污染小等优点，是一种绿色环保能源。由于反应过程不涉及燃烧，因此，其能量转换效率不受卡诺循环的限制，高达60%～80%，实际使用效率则是普通内燃机的2～3倍。自1839年英国格罗夫第一个发现了燃料电池原理以来，直到120年后，美国航空航天局在阿波罗登月飞船上利用碱性燃料电池作为主电源提供动力才展现了其潜在的应用价值。20世纪70年代，以净化重整气为燃料的磷酸型燃料电池和以净化煤气、天然气为燃料的熔融碳酸盐燃料电池作为各种应急电源和不间断电源被广泛使用。此外，固体氧化物燃料电池直接采用天然气、煤气和碳氢化合物作燃料，固体氧化物膜作电解质，在600～1000℃工作，余热与燃气、蒸汽轮机构成联合循环发电。美国通用电气公司采用杜邦公司生产的全氟磺酸型质子交换膜组装的燃料电池运行寿命超过了57000h。这种可以在室温下快速启动的燃料电池具有广泛的军用背景，1983年，加拿大国防部斥资支持巴拉德动力公司研究这类电池。1984年，美国能源部也开始资助质子交换膜燃料电池的研发，1998年3月，美国芝加哥首次在公共交通体系采用燃料电池为动力的公交车。目前，燃料电池混合电动汽车已经在各个国家进行测试。

电催化反应是燃料电池中的重要过程之一，燃料电池通过燃料和氧化剂在催化剂作用下发生的氧化和还原反应来产生电力，其成本、性能和可靠性很大程度上受制于电催化剂。因此，了解和研究燃料电池的电催化机理，特别是研究催化剂结构、组成与电池性能、寿命之间的关系，对推进燃料电池商业化进程具有重大的科学和现实意义。


12.1.1 燃料电池分类

燃料电池可根据其电解质类型、工作温度和燃料种类进行分类。按电解质类型，可以分成五大类：①碱性燃料电池；②磷酸型燃料电池；③熔融碳酸盐燃料电池；④固体氧化物燃料电池；⑤质子交换膜燃料电池。按工作温度，可分为三大类：①低温燃料电池（工作温度：<100℃），如碱性及质子交换膜燃料电池；②中温燃料电池（工作温度：100～300℃），如磷酸型燃料电池；③高温燃料电池（工作温度：600～1000℃），如熔融碳酸盐和固体氧化物燃料电池。按燃料来源，也可分为三大类：①直接式燃料电池，即直接用纯H2
 为燃料；②间接式燃料电池，通过重整方式将CH4
 ，CH3
 OH或其它烃类化合物转变成H2
 （或含H2
 混合气）后再供应给燃料电池来发电；③再生式燃料电池，把燃料电池反应生成的水，经某种方法分解成H2
 和O2
 ，再将H2
 和O2
 重新输入燃料电池中发电。

图12-1分别给出了两种代表性燃料电池，即低温的质子交换膜（包括直接甲醇）燃料电池和高温的固体氧化物燃料电池的工作原理及主要组成示意图。如图12-1（a）所示，在质子交换膜燃料电池中，阳极发生氢气或甲醇的氧化反应，产生的氢离子（H+
 ）通过质子交换膜从阳极传输到阴极，与阴极的氧气发生还原反应生成产物水；而在固体氧化物燃料电池中[图12-1（b）]，阴极发生氧气的还原反应，生成的阳离子（O2-
 ）穿过固体电解质，与阳极的氢气或甲烷发生氧化反应，生成产物水。虽然两种燃料电池的基本总反应均为2H2
 +O2
 →2H2
 O，但是质子交换膜燃料电池的工作温度一般为80～120℃（低温质子交换膜燃料电池可以在室温或室温以下运行），产物水从阴极排出，而固体氧化物燃料电池的工作温度一般为600～1000℃，产物水从阳极排出。


12.1.2 燃料电池性能

燃料电池在实际运行条件下（有电流通过）存在过电位的影响，因此，电池的工作电压（Ecell
 ）总是低于其电动势（可逆电压Er
 ），并随着放电电流的增加而逐渐减小。电池工作电压与电流的关系是体现燃料电池性能尤其是电极电催化性能的一个重要特性，是燃料电池电极反应动力学研究的重要内容之一。

通过燃料电池的电流与电池端电压的关系可以用下式描述：



式中，i、RΩ
 、ηa
 、ηc
 分别为通过电池的电流、电池内阻、阳极过电位和阴极过电位。电池的内阻包括电解质、电极材料、电池连接材料等的欧姆电阻以及电池材料之间的接触电阻，在经过电池材料以及结构的优化后主要由电解质欧姆电阻决定。阴、阳极的极化过电位由电极的电催化活性以及传质性能决定，在通常情况下可以进一步分解为电化学活化过电位以及扩散过电位（浓差过电位）。活化过电位是为了使电荷转移反应能够进行而施加的外部电势，该电势的施加使反应物突破反应速控步的能垒（活化能）而使反应按照一定的速率进行。活化过电位（η）与电流密度（j）的关系通常可以用Butler-Volmer公式描述：



式中，j0
 为交换电流密度；F为Faraday常数；R为气体常数；T为热力学温度；αa
 和αc
 为阳极、阴极的电荷转移系数。电荷转移系数与反应的总电子转移数（N）及反应速控步进行的次数（ν）的关系为




图12-1 氢-氧质子交换膜（包括直接甲醇）燃料电池（a）及固体氧化物燃料电池工作原理（b）示意图



交换电流密度的特性以及电荷转移系数的大小与电极反应的机制有密切的关系，通过分析交换电流密度以及电荷转移系数与反应物种类、浓度以及操作条件的关联，对于解析电极催化反应机理具有重要的作用。

图12-2为典型燃料电池的端电压随电流变化的示意图。在没有电流通过的条件下（即开路状态，对应的电压为开路电压），电池的端电压与电池的可逆电压相等。随着电流的增加，电极反应在小电流的条件下主要受活化过电位的控制；在中等电流的条件下，电极反应速率迅速提高，电池的端电压主要受欧姆电阻的影响；在大电流下，当反应物的传质速率无法满足电极反应的需求时，反应将受扩散过电位的控制而进入物质传递控制区。


图12-2 典型燃料电池的极化曲线



影响燃料电池动力学特性的主要参数为电池的电动势、电极反应的交换电流密度和电荷传递系数、极限扩散电流以及电池的内阻。电动势由燃料电池中发生的电化学反应决定，即决定于燃料与氧化剂的组成、电池操作温度等条件。具有高电动势的电池在相同的极化过电位下具有高的电压效率，因此选择具有高的电动势的燃料电池体系及操作条件是保证电池效率的一个前提。在电极反应的电荷转移系数相同的条件下，交换电流密度是决定电极活化过电位的重要因素，是表征电极电催化活性的一个重要常用参数。对于同一反应，具有高交换电流密度的电极具有高的电催化活性，在相同的电流下产生的活化极化过电位较小，因此提高电极反应的交换电流密度是提高电池效率的重要手段。交换电流密度的提高可以通过增加反应活性位的数量或提高活性位的催化活性实现。电荷转移系数与电极反应的机理相关，对电极极化过电位同样有重要的影响，在利用交换电流密度作为标准比较不同电极的活性时，必须保证电极反应具有相同的电荷转移系数。

燃料电池在实际操作条件下必须保证高的燃料利用率，电池出口处的反应物燃料的浓度较低，电池可能会受到扩散过电位的严重影响。具有大的极限扩散电流是保证电池在低反应物浓度下具有高效率的关键，多孔性电极材料可以显著增加电极的极限扩散电流。在经过电池材料以及结构的优化后，燃料电池的内阻主要由电解质的欧姆电阻决定，因此，电解质的欧姆电阻是影响电池动力学特性的重要参数。欧姆降为通过电池的电流与内阻的乘积，随着电流的增加，欧姆降会超过活化极化，在大电流的操作条件下成为决定电池效率的主要因素，减小电解质的电阻可以提高电池效率以及输出性能。减小电解质欧姆电阻可以通过减小电解质的厚度和提高电解质的离子电导率实现。

本章将以质子交换膜燃料电池为例，重点介绍燃料电池的电催化原理和特点、电催化剂的结构、组成和性能的表征及其电催化相关的研究进展。同时，对电催化研究中存在的难点问题进行探讨，提出今后电催化的研究方向。


12.2 燃料电池电催化

低温燃料电池技术被认为是最有可能实现在汽车上应用的动力电源。影响低温燃料电池性能的主要因素来自三个方面：①由于较慢的反应动力学特别是阴极氧还原反应造成的活化损失；②由于电解质中离子传输带来的欧姆损失；③由于较大运行电流下物质传输引起的损失。其中，由于氧还原反应产生的过电位较大，严重制约了燃料电池的性能和寿命。电催化剂是燃料电池正常运行的关键材料之一，以铂为主的贵金属电催化剂由于价格昂贵，成为制约低温燃料电池商业化的一大障碍。因此，降低铂的用量、提高其利用率以及开发价格低廉、高性能和高稳定性的非铂阴极催化剂成为近年来电催化剂研究的主要方向。


12.2.1 催化剂概述

质子交换膜燃料电池一般包括两种：采用纯氢气或重整气如天然气为燃料，氧气或空气为氧化剂的氢-氧（空）质子交换膜燃料电池（PEMFC），以及以液态甲醇为燃料，氧气或空气为氧化剂的直接甲醇燃料电池（DMFC）。由于PEMFC的运行温度一般不超过100℃，因此，普遍采用以贵金属铂（Pt）为主的催化剂。目前最为成熟且应用最为广泛的阳极催化剂为铂钌（PtRu）合金或负载型PtRu合金催化剂，阴极催化剂为纯Pt或负载型Pt金属催化剂。此外，其它新型Pt基合金催化剂，包括二元合金PtMe（如PtSn，PtPd等），三元合金PtMe1
 Me2
 （如PtRuW，PtRuNb，PtCoW，PtNiW，PtMnW等），四元合金PtMe1
 Me2
 Me3
 （如PtRuSnW等）；金属氧化物催化剂（如ABO3
 型金属氧化物，ABO3
 中的A和B分别代表：A=Sr，Ce，Pb，La；B=Co，Pt，Pd，Ru等）；非铂催化剂包括硫族化合物（chalcogenides），如Ax
 By
 （A=Ru，Co，Fe，Ni等；B=S，Se，Te等）［1］
 ，主要包括钌（Ru）基硫族化物（如Rux
 Sey
 ）和过渡金属硫族化物（如CoS、CoSe、Nix
 Sey
 、FeS2
 和WSe2
 ）两类；非贵金属催化剂主要包括过渡金属大环化合物（macrocycles）或螯合物（chelates），如Fe，Co，Ni，Mn的酞菁（phthalocyanine，Pc），杂烯（tetraazaannulene TAA）或卟啉（tetraphenylporphyrin，TPP；tetramethoxyphenylporphyrin，TMPP）络合物等；过渡金属导电聚合物（conducting polymers），如Fe，Co的聚吡咯（polypyrrole，PPy）、聚苯胺（polyaniline，PANI）和聚噻吩（polythiophene，PTP）共轭聚合物等以及过渡金属氧/氮/碳化物（oxides/nitrides/carbides）如NiO，CoO，Mo2
 N/C，W2
 N/C，FeN/C和CoN/C等也得到了广泛研究［2～5］
 。

用于PEMFC的催化剂需要具有良好的稳定性和耐久性、较高的电催化活性及电导率。

（1
 ）稳定性
 /耐久性
 电催化剂在酸性电解质的工作环境中具有良好的化学和结构稳定性，在燃料电池长期运行或其它各种运行条件下能长久保持电催化活性。要求电催化剂耐腐蚀，不易被一氧化碳（CO）毒化；对于DMFC电催化剂，还必须具有抗甲醇能力。

（2
 ）电催化活性
 交换电流密度越高，电催化剂本征活性越高。理论上Tafel区域（活化控制区）活化能越低，电催化剂的活性越高。电催化活性还表现在反应物（燃料与氧化剂）在电极反应中的转化与利用程度。活性还关系到形成表面的化学物种及其电子结构、配位数和局部对称性等，与电催化剂晶格缺陷（如空位、位错、晶界和缝隙等）有关。

（3
 ）电导率
 多孔电极中的电催化剂必须是反应物及反应产物的电荷转移反应活性位，并进行电子的传输，所以电催化剂必须具有良好的电导率。

为了获得燃料电池中电催化剂的高活性和高电导率，经常选择高比表面积的多孔导电材料作为催化剂的载体。这些载体需要具有高的电化学和化学稳定性、合理的孔结构、憎水性，能够均匀分散催化剂纳米颗粒，且使颗粒尺寸分布较均匀。催化剂载体直接影响催化剂的分散、活性和稳定性。最常用的催化剂载体仍然为炭黑，此外，还有碳纳米管、多孔性碳材料、TiO2
 或WO3
 修饰炭黑等。一般认为，具有较大微孔面积的碳载体材料有助于催化剂活性位的形成，从而有助于催化剂活性的提高；但高微孔面积的碳载体材料又会造成催化剂稳定性的下降。碳纳米管具有大比表面积、化学稳定性强和良好的导电性能等特性，使用前往往需要进行预处理，以提高负载催化剂的均匀性和稳定性。表12-1列出了目前燃料电池常用的碳载体材料。有关载体材料的详细信息可参考综述文献［6］。


表12-1 常用催化剂碳载体材料




12.2.2 电催化反应特点

电催化（electrocatalysis）指的是电极/电解质界面上进行电荷转移反应时的非均相催化过程。通常，燃料电池中与电催化有关的反应是发生在催化剂电极的氧化还原反应。当反应物吸附于电极表面时，表面反应将包括电子转移和离子转移两个方面，其中也包括吸附催化过程。燃料电池中的电催化反应包括阴极的氧还原反应（oxygen redunction reaction，ORR）和阳极的氢氧化反应（hydrogen oxidation reaction，HOR）或甲醇氧化反应（methanol oxidation reaction，MOR），可分别用下式表达：



一般而言，燃料电池中的阴极还原过程具有以下特点：

① 氧的电极反应机理较为复杂，不同的电催化剂材料及反应条件可以有不同的反应机理和控制步骤。

② 氧电极的可逆性很小。

③ 氧的电极反应涉及的电位范围比较高，尤其是在酸性电解质中，如反应式（12-4）的标准电极电位为1.229V。在如此高的电位下，不仅大多数金属在水溶液中不稳定（除Pt，Pd等贵金属及某些氧化物催化剂外），而且在电催化剂表面往往会吸附氧或含氧离子，甚至生成各种氧化层，从而改变电极的表面特性。

无催化剂条件下，氧电极无法建立其平衡电极电位，ORR不是四电子反应，而是两电子反应，生成中间产物过氧化氢（H2
 O2
 ），其反应式为：



在以Pt为电催化剂时，理论上ORR是按四电子反应历程进行，最终生成产物水：



实际上，氧在Pt电极上的电催化反应机理为：



图12-3为铂催化剂在酸性介质中传统的ORR反应机理［11，12］
 ，只有通过氧的两个活性位（图12-3中“2 sites”反应路径）才可能发生四电子反应［式（12-9）和式（12-10）］，而一个活性位（图12-3中“1 site”反应路径）则导致两电子反应［式（12-7）和式（12-8）］，氧气的缓慢还原涉及多电子的转移和中间产物的生成［13］
 ，实现四电子ORR反应的关键是使O—O键断裂。因此，氧分子中的两个氧原子最好都能与催化剂相互作用而受到足够的活化。按照Griffiths模式，当以Pt为电催化剂时，氧分子中的π轨道与中心Pt原子中空的dzz
 轨道作用，而且Pt原子中部分充满的dxz
 或dyz
 轨道向氧分子反馈，这种较强的相互作用能减弱O—O键的强度，并引起O—O键的伸缩，直至引起氧气解离吸附。两电子反应式（12-7）有利于降低ORR的反应活化能，因为O—O键的解离能高达494kJ·mol-1
 ，而生成H2
 O2
 后其解离能仅需146kJ·mol-1
 。但是，从燃料电池的能量转换效率和输出电压考虑，应尽量避免两电子反应机理。电子转移的数目取决于催化剂材料，氧气的缓慢还原涉及多电子的转移和中间产物的生成。由于ORR动力学较慢引起的阴极性能损失，是造成燃料电池性能较低的主要原因。


图12-3 铂和铂基催化剂的氧还原反应路径示意图［11，12］




相反，反应式（12-5）非常快，如HOR在酸性介质低指数单晶Pt上的i0
 值约为10-3
 A·cm-2
 。通常认为，氢首先在Pt表面发生分解吸附，这一步是决速步骤，接着发生快速的电荷传递：



具体可能的反应步骤可表示如下（M代表电催化剂表面原子）。

第一步：氢在电极表面的吸附：



第二步：氢在电极表面的电化学反应，有两种可能的途径。

途径一



途径二



其中M—H2
 与M—H分别表示吸附的氢分子和氢原子。

上述第二步的第一种可能途径式（12-19）是H2
 与M作用就能使H—H键断裂形成M—H键；而第二种可能途径式（12-21）是M—H2
 需要水分子的碰撞才能使H—H键断裂。二者的差异在于，M与H原子间作用力的强弱不同：前者的M与H原子间作用强，而后者的作用弱。因此，吸附氢作用强的催化剂在第二步反应中按第一种途径的可能性大；而吸附氢作用弱的催化剂按第二种途径的可能性大。过渡金属大多在吸附氢时直接离解成M—H，PEMFC中H在Pt上氧化的第二步按上述第一种途径进行。

虽然以Pt为催化剂时HOR动力学上很快，但主要针对的是纯氢反应。实际应用中，燃料电池通常使用的含氢燃料为重整氢气或甲醇。通过蒸汽重整或部分氧化碳氢燃料（石油、柴油、甲烷等）产生的重整氢气一般含1%～3%CO，19%～25%CO2
 和25%N2
 。这些杂质除了N2
 会“稀释”氢气外，CO和CO2
 均会毒化Pt催化剂，造成电池性能衰退。

DMFC使用液态甲醇（CH3
 OH）为燃料，甲醇氧化反应式（12-6）需要脱去4个质子，涉及6个电子的转移，是多步骤、多中间体的反应过程。到目前为止，能在较低温度下、酸性电解质中吸附和催化甲醇电氧化反应的仍然是Pt及其合金。甲醇在Pt表面的电氧化机理如图12-4所示［14］
 ，分为两个基元步骤：

① 甲醇通过碳原子吸附至电催化剂表面并逐步脱质子形成含碳中间产物；

② 水在催化剂表面发生解离吸附，生成活性含氧物种，与含碳中间产物反应，释放出CO2
 。


图12-4 甲醇电氧化机理示意图［14］




不同条件下电极反应的中间产物除甲醇部分分解产物（H—C══O）ad
 [15，16]
 、COad
 （线形吸附、桥式吸附）[16～20]
 等外，也可能存在甲醛、甲酸等[21，22]
 。这些类CO物种具有较强的吸附能力，会占据Pt表面的活性位，阻碍甲醇的进一步吸附和氧化[23，24]
 ，需要与水在Pt活性位解离生成的Pt—OHads
 反应才能氧化去除。在酸性介质中，当电位高于0.9V时，Pt电极表面才会大量吸附含氧物种[25]
 。该电位远高于燃料电池正常运行过程中的阳极过电位（约0.3～0.5V）[
 26]。

一般认为，酸性介质中Pt对甲醇电化学催化的机理为：



甲醇首先吸附在Pt表面，同时逐渐脱去甲基上的H。Pt3
 —COHads
 是甲醇氧化的中间产物，也是主要的吸附物质。随后，Pt—Hads
 发生解离反应生成H+
 ：



式（12-25）的反应速度极快，但在缺少活性氧时，Pt3
 —COHads
 会发生如下反应，并占主导地位：



Pt电催化剂被Pt2
 —COads
 （桥式吸附）或Pt—COads
 （线式吸附）所毒化，其中Pt—COads
 是导致Pt中毒的最主要原因。在有活性氧存在时，Pt3
 —COHads
 等中间产物不再毒化Pt，而是发生下述反应：



中间产物与活性氧发生反应后，将活性Pt释放出来，并同时生成少量的HCHO和HCOOH。

由此看出，MOR是一个多步脱氢的复杂过程，氧化过程产生的某些中间产物（如COads
 或COHads
 ）吸附在电催化剂的表面，会使电催化剂失去活性，发生电催化剂“中毒”。只有当反应过程中存在大量的活性氧（OHads
 ）时，才能把甲醇完全氧化成CO2
 ，而不致使电催化剂中毒。然而，对于Pt来说，Pt—OHads
 只有在过电位很高（如η
 >0.6V）时才能生成，因此，在燃料电池运行的电位区域内，很容易生成Pt—COads
 ，使Pt中毒而失去活性。

大量研究表明，Pt合金催化剂比纯Pt表现出更高的电催化活性，Pt合金催化剂主要是指Pt与其它金属形成的合金，其中PtRu催化剂已经成功商用。Pt合金阳极催化剂特别是PtRu催化剂可以显著促进甲醇的直接氧化，减轻CO对催化剂的毒化，但相关的电催化机理仍不清楚。目前比较具有代表性的合金催化剂电催化机理包括强化机理和本征机理。基于双功能理论的强化机理［27～30］
 认为合金催化剂中第二种金属比Pt更容易氧化，通过表面反应提高了甲醇氧化过程中所产生的中间产物的氧化速率。同时第二种金属原子（M）的存在使得电催化剂中毒的机会减少，这种原子抑制了强烈吸附在Pt表面的中间产物的生成。主要的反应机理可写成：



或甲醇优先吸附在Pt位上，解离为COads
 。含氧物种在Ru上形成的电位较低（约0.2V），因此水的解离主要发生在Ru位上。在Ru位形成的含氧物种与邻位的Pt—COads
 反应生成CO2
 ：



基于电子结构理论的本征机理［31，32］
 认为第二种金属的加入修饰了Pt的电子性能，改变了其表面形态或氧化态，降低了CO与Pt键合的稳定性，从而促进了H与Pt的键合作用，进而催化甲醇的氧化。

由于甲醇电氧化动力学上较慢，也会产生CO、CO2
 和其它中间物种等，使Pt催化剂中毒。特别有害的杂质是CO，当其含量达到10×10-6
 时就会显著恶化阳极性能。如果CO通过质子交换膜渗透到阴极，还会对阴极性能造成负面影响。因此，Pt催化剂中毒机理成为燃料电池电催化研究领域中的重要研究内容。PEMFC中燃料和氧化剂中少量的杂质（如CO，CO2
 ，H2
 S和NH3
 ）以及燃料电池部件的腐蚀产物（如Fe3+
 和Cu2+
 ）显著影响催化层中的电催化反应，造成电池性能的严重退化，甚至失效，需要避免和修复［33］
 。

除了Pt基催化剂被广泛研究外，非Pt催化剂是现阶段燃料电池电催化研究领域最活跃的课题之一。通过取代对ORR活性最高且最有效的贵金属Pt或Pt基金属催化剂，以达到降低成本和节省资源的目的。目前采取的替代方法有两种：一种是用非Pt催化剂如钯（Pd）基或钌（Ru）基催化剂代替，另一种是完全取代贵金属Pt，即采用非贵金属（如过渡金属）催化剂。由于燃料电池的性能主要受限于阴极性能，近年来对非Pt阴极催化剂的研究也取得一定的进展。过渡金属硫族化合物、过渡金属氧化物、氮化物和碳化物，以及过渡金属热解大环化合物如卟啉、酞菁等对ORR具有较高的活性。一般认为，过渡金属（如Fe，Co）大环络合物（如N4
 —，N2
 O2
 —，N2
 S2
 —，O4
 —，S4
 —）对ORR的催化活性部分来自中心离子上配位体的诱导和媒介效应［34］
 。Beck等［35］
 提出了由N4
 -络合的过渡金属催化氧的电还原机理涉及修饰的氧化还原催化。首先是氧在催化剂金属中心（Me）的吸附从而生成氧催化剂加成物（x为系数）：



其次是发生在金属中心到吸附氧的电子转移：



最后是重新产生还原的N4
 -络合物。



取决于中心金属离子的性质，氧还原可以是四电子还原生成水（如铁络合物）、两电子还原生成H2
 O2
 （如钴络合物）或介于两者之间的还原反应。因此，大环化合物中的中心金属离子在氧还原机理中起着决定性的作用。对于大环化合物催化剂，其氧还原过程主要是介于两电子和四电子反应的混合反应，大部分情况下生成H2
 O2
 的两电子反应占主导地位。总的来说，（金属离子—Nx
 —C）活性位的形成是非Pt催化剂具有活性的必要条件，无论是改变金属离子、卟啉环还是碳载体，都相应会改变催化机理。通过简单的化学方法合成得到的碳载钴聚吡咯（CoPPy/C）复合催化剂，当钴金属载量为6.0×10-2
 mg·cm-2
 时，初步显示出较好的H2
 /air和H2
 /O2
 燃料电池的催化活性和令人难以置信的稳定性［36］
 。这种催化剂与目前研究的杂环共轭聚合物如聚苯胺、聚吡咯和聚噻吩有本质的不同，前者仅利用聚吡咯来络合钴金属以形成ORR活性区，后者则主要是利用共轭聚合物的电子导电性来提高ORR活性。过渡金属的螯合物（chelate），如CoTAA、Co/FeTPP和Co/FeTMPP，可以在酸性或者碱性环境下催化ORR［37］
 ：



金属螯合物在酸性条件下相对稳定，结构式一般为MeN4
 结构，由中心金属原子与氮原子通过配位作用形成稳定结构。相对于Pt基催化剂而言，非Pt催化剂的电催化机理至今仍然不是很清楚，需要进一步研究。


12.2.3 催化剂的表征方法

燃料电池催化剂的表征分为基本性质和电催化性能表征。基本性质包括催化剂的组成、结构、表面性质等，电催化性能一般分为在溶液中或在单电池中的电催化活性及稳定性和耐久性。以下将简要介绍目前常用的催化剂分析方法和测试技术，重点阐述PEMFC/DMFC中催化剂的结构组成与燃料电池寿命性能的关联以及非铂阴极催化剂Ru85
 Se15
 的老化机理研究进展。


12.2.3.1 X射线谱学技术

（1
 ）X射线衍射谱
 通过X射线衍射（X-ray diffraction，XRD）技术能得到催化剂中金属颗粒的晶粒尺寸。对于元素组成明确的晶体试样或者对样品结构具有一定程度预测时，可通过对比PDF卡片和衍射结果来确定其结构及组成。XRD的基本原理为：用波长为λ的X射线照射原子间隔为d的晶体时，入射的X射线在晶面上产生相互间的干涉，以使得与波长λ成整数倍的衍射线的强度增大，它们之间的关系可用布拉格公式来表示：



式中，n为衍射线反射的次数；d为晶体中符合衍射条件的晶面间距；θ为反射角。从X射线衍射结果可以得到相应的d值及X射线的强度，从而可得到晶体的结构及物相组成信息。随着晶粒尺寸的减小，一个晶粒并没有足够的满足衍射条件的晶面，XRD衍射峰将变宽。由Scherrer公式可知：



式中，D为晶粒尺寸；K为结构因子；λ为X射线波长；θ为衍射角；B为衍射峰的半高宽（FWHM）。由公式（12-41）得到的晶粒尺寸是一个宏观的平均尺寸，与电子显微镜照片得到的颗粒尺寸有所不同。

（2
 ）能量散射X射线能谱
 能量散射X射线能谱（energy-dispersive X-ray spectroscopy，EDS或EDX）目前已成为扫描电子显微镜或透射电子显微镜普遍应用的附件。它与主机共用电子光学系统，在观察分析样品的表面形貌或内部结构的同时，EDS可以探测到感兴趣的某一微区的化学成分。EDS是利用X光量子的能量不同来进行元素分析的方法，对于某一种元素的X光量子从主量子数为n1
 的能级上跃迁到主量子数为n2
 的能级上时有特定的能量ΔE=En
 1-En
 2。X光量子的数目是作为测量样品中某元素的相对含量，即不同的X光量子在多道分析器的不同道址出现，而脉冲数-脉冲高度曲线在荧光屏上显示出来，就是X光量子的能谱曲线。EDS只能分析原子序数在11以上的元素，对轻元素定量分析不准确；只能半定量分析，当含量大于20%且无重叠谱线时，分析误差小于5%，低含量时，准确度很低。

（3
 ）X射线吸收谱
 催化剂的另一个强有力的分析工具是X射线吸收谱（X-ray absorption spectroscopy，XAS），是20世纪70年代发展起来的同步辐射特有的结构分析方法，也是研究物质局域结构最有力的工具之一，其基本原理是：吸收X光的原子激发出的光电子与最近邻和次近邻原子发生多重散射，以此来确定吸收原子附近的局域结构（如键长、键角、配位数以及配位原子种类等）和电子结构（如金属原子的价态、费米面附近的态密度等）。XAS通常被分为两个部分：即扩展X射线吸收精细结构（extended X-ray absorption fine structure，EXAFS）和X射线吸收近边结构（X-ray absorption near edge structure，XANES）。EXAFS（单散射和多重散射）指的是吸收边在30～1000eV甚至更高能量范围内的振荡结构，主要提供小范围内原子簇结构的信息，包括近邻原子的配位数、原子间距、配位数、种类、热扰动和吸收原子周围的近邻几何结构等。而XANES（电子的结构和多重散射）指的是吸收边附近30～50eV范围内的精细结构，主要提供吸收原子局域配位环境和电子结构信息、反应元素的价态和化合物组成。XANES对吸收原子周围的元素种类和空间几何结构有着很高的灵敏度，可以分别研究多元复杂材料体系中的任一种元素周围的几何配位环境和电子结构，因而能反映元素的价态和化合物组成。同步辐射是速度接近光速的带电粒子在做曲线运动时沿切线方向发出的电磁辐射，也叫同步光，具有频谱连续广阔、高强度、高亮度、方向性好、有偏振性、有时间结构、洁净、光谱特性可精确计算等优异特性。基于同步辐射的XAS具有元素选择性，且能够提供所探测原子周围几何和电子结构信息，如键长、配位数和化学价态等。利用XAS技术可研究催化剂表面活性中心的吸附结构和掺杂材料中掺杂原子的近邻结构等。

（4
 ）X射线光电子能谱
 以X射线为激发光源的光电子能谱（X-ray photoelectron spectroscopy，XPS），也称为化学分析电子能谱（electron spectroscopy for chemical analysis，ESCA），是一种表面化学分析技术，可用于测定催化剂中元素构成以及其中所含元素化学态和电子态的定量能谱技术。其基本原理是：用X射线照射所要分析的材料，同时测量从材料表面以下1～10nm范围内逸出电子的动能和数量，从而得到X射线光电子能谱。X射线光电子能谱技术需要在超高真空环境下进行。

（5
 ）电子探针X射线微区分析
 电子探针X射线微区分析（electron probe X-ray microanalysis，EPMA）是用聚焦极细的电子束轰击固体的表面，并根据微区内所发射出X射线的波长（或能量）和强度进行定性和定量分析的方法。X射线谱仪是电子探针的信号检测系统，分为：能量散射谱仪（energy-dispersive spec troscopy，EDS），简称能谱仪，用来测定X射线特征能量；波长散射谱仪（wavelength-dispersive spectroscopy，WDS），简称波谱仪，用来测定特征X射线波长。

根据布拉格方程式（12-40），从试样激发出的X射线经适当的晶体分光，波长不同的特征X射线将有不同的衍射角2θ。利用这个原理制成的谱仪就是波谱仪。波谱仪主要由分光晶体和X射线探测器组成，是电子探针的主要组成部分，也可以作为附件安装在扫描电镜上，是微区成分分析的有力工具。应用波谱仪可以对元素进行定性和定量分析。由于波谱仪的波长分辨率很高，不像能谱仪受相近重叠谱线干扰大，其分析精度比能谱仪高。但波谱仪对X射线利用率很低，不适于束流低、X射线弱的情况下使用，且需要的分析时间较长，一般需要数倍于能谱仪的分析时间。


12.2.3.2 电子显微镜技术

（1
 ）扫描电子显微镜
 催化剂的表面是催化过程的主要产所，其表面形貌可以通过扫描电子显微镜（scanning electron microscopy，SEM）来观察。SEM是通过扫描的方法，按一定的时间空间顺序将样品表面图像（二次电子或背散射电子）在镜外显微荧光屏上逐点呈现出来。样品表面图像信号依靠电子束与样品相互作用而获得，其中二次电子像由入射电子激发出来的原子内层电子形成，反映了试样的表面形貌。背散射电子为距样品表面1μm深处弹性散射回来的入射电子，背散射电子像根据对信号处理方式的不同，可分为成分像和形貌像。二次电子像不但分辨率高（几个纳米），而且焦点深度大，特别适合粉末样品形貌的观察。

（2
 ）透射电子显微镜
 透射电子显微镜（transmission electron microscopy，TEM）能得到催化剂在原子尺度的照片，可对纳米尺度的催化剂颗粒微结构进行分析，通过TEM照片来确定催化剂的颗粒尺寸在金属基催化剂研究中有着广泛的应用。由TEM照片获得催化剂颗粒尺寸是通过软件量照片内的催化剂颗粒的粒径，得到粒径分布数据，从而求得颗粒的平均尺寸，小的晶粒尺寸能增大催化剂活性位的表面积，提高催化剂的利用率，增加催化剂的性能，从而可以降低催化剂中金属的载量。

TEM采用高压（100kV～1MV）使电子加速，然后用电磁透镜将电子束聚焦在试样上，电子束穿过试样，用两个或多个附加的静电透镜或电磁透镜成像，观察或拍摄在荧光屏上的影像。通过改变透镜电流能控制透镜的强度，可以简便而迅速地调整放大倍数。透射电镜常用作0.001～5μm尺寸范围颗粒的观察和分析，高分辨透射电子显微镜（high resolution transmission electron microscopy，HRTEM）的分辨率可达0.1～0.2nm。TEM可用于材料内部微细形态与结构的分析，并可得到晶格和微孔大小分布等信息，但是被测样品必须是对电子有高透明度的材料，而且不能超过大约100～200nm的厚度。因此，TEM对制样有较高的要求。

与XRD获得的平均尺寸不同，通过TEM照片可以获得更细致的催化剂颗粒分布信息。由于XRD反映的是材料宏观的晶态信息，对于材料中含量较少的相，或者是无序度较高的纳米晶粒，XRD则很难获得其信息。TEM中的选区电子衍射谱（selected area electron diffraction，SAED）和高分辨像可以用来分析催化剂中纳米晶粒的结构信息。SAED可以直接得到纳米晶粒的信息，而HRTEM的晶格像则用来间接得到纳米晶粒的信息。

SAED主要用于研究材料内部结构和表面结构，电子衍射几何学与X射线完全一样，都遵循布拉格公式所规定的衍射条件和几何关系，式（12-40）是分析电子衍射花样的基础。晶体样品的（hkl）晶面处于符合布拉格衍射条件的位置，在荧光屏上产生衍射斑点P，可以证明：



式中，R为衍射斑与透射斑距离；d为（hkl）晶面的晶面间距；λ为入射电子束波长；L为样品到底板的距离。通常L是定值，λ只取决于加速电压的大小，因而，在加速电压不变的情况下K=Lλ是常数，叫做相机常数，是电子衍射装置的重要参数。对一个衍射花样，若知道K值，只要测出R值就可求出d值。电子波长短，衍射角小，测量斑点位置精度远比X射线低，且衍射束会与透射束产生相互作用，衍射束强度分析复杂，因此，SAED很难用于精确测定点阵常数和结构。


12.2.3.3 表面及光谱技术

（1
 ）比表面积分析
 催化剂的比表面积及多孔性是衡量催化剂性能的一个重要参数，与催化剂活性密切相关。测试比表面积的方法有很多种，主要测试方法为动态法和静态容量法。其中动态法中最常用的比表面积测试方法，就是BET法（BET是三位科学家Brunauer、Emmett和Teller的首个字母缩写）。根据BET方程，



式中，p为氮气分压；p0
 为液氮温度下，氮气的饱和蒸气压；V为样品表面氮气的实际吸附量；Vm
 为氮气单层饱和吸附量；C为样品吸附能力相关的常数。通过实测几组样品在不同氮气分压下多层吸附量，以p/p0
 为X轴，p/V（p0
 -p）为Y轴，由BET方程作图进行线性拟合，得到直线的斜率和截距，从而求得Vm
 值，计算出被测样品比表面积。BET法测定比表面积适用范围广，测试结果准确性和可信度高。

（2
 ）傅里叶变换红外光谱
 傅里叶变换红外光谱（Fourier transform infreded spectroscopy，FTIR）是物质结构和表面分析的有力工具。当样品受到频率连续变化的红外光照射时，会吸收某些频率的辐射，产生分子振动能级和转动能级从基态到激发态的跃迁，使相对应于这些吸收区域的光强度减弱。通过记录红外光的百分透射比与波数关系曲线，就得到红外光谱。红外光谱属于带状光谱，分子在振动和转动过程中只要有净的偶极矩变化就具有红外活性。因此，除少数同核双原子分子如O2
 、N2
 、Cl2
 等无红外吸收外，大多数分子都有红外活性。红外光谱法从实验上可以分为透射和反射两种，通过透射光谱可以了解物质中官能团信息，推测物质的结构，而反射光谱由于红外光在物质中的透射深度较浅，检测到的主要是样品表面和近表面层的信息，因此成为研究物质表面的重要手段。

（3
 ）拉曼光谱
 拉曼光谱（Raman spectroscopy）与红外光谱互补：分子振动时，若分子偶极矩改变，则产生红外吸收光谱而不产生拉曼光谱，若分子极化率改变则产生拉曼光谱而不产生红外吸收光谱。拉曼光谱的基本原理为：频率为ν0
 的入射单色光可看作是具有能量为hν0
 的光子，当光子与物质分子碰撞时，有两种情况，一种是弹性碰撞，称为瑞利散射；另一种是非弹性碰撞，即拉曼散射。拉曼散射光与瑞利散射光的频率差——拉曼位移与物质分子的振动和转动能级有关，不同的物质有不同的振动和转动能级，因而有不同的拉曼位移。因此，拉曼位移是表征物质分子结构分析和定性检定的依据［74］
 。催化剂研究是拉曼光谱的一个重要研究领域。通过拉曼光谱分析，可以对催化剂的组成、表面状态、表面催化活性位等各种情况提供信息，并可对在催化过程中吸附在催化剂表面的吸附物进行分析，阐明吸附物的结构和成键情况，揭示催化机理，使人们能够有效地提高催化效率。


12.2.3.4 电化学技术

（1
 ）循环伏安法
 循环伏安法（cyclic voltammetry，CV）是最重要和最常用的电化学技术之一，通过控制电极电位以不同的速率随时间以三角波形一次或多次反复扫描，电位范围是使电极上能交替发生不同的还原和氧化反应，并记录电位-电流曲线，即极化曲线。根据曲线形状可以判断电极反应的可逆程度、中间物种、相界吸附或新相形成的可能性，以及偶联化学反应的性质等。CV常用来测量电极反应参数，判断反应控制步骤和反应机理，可对燃料电池催化剂的活性强弱进行定性分析，但是要进行准确的定量分析比较困难。由氧化还原峰电位和峰电流的大小可判断电催化活性的强弱，初步估计电催化动力学过程。

CV可定量分析HOR或者ORR的催化活性，包括H2
 或CO吸附/脱附法（stripping）。此外，也可根据氢在Pt电极的吸脱附曲线，通过下式来计算催化剂电极的电化学表面活性面积（electrochemical active surface area，ECSA）。



式中，“ESCA”为催化剂电极具有的电化学表面活性面积；“Charge”为催化剂表面的总电量；常数“210”为催化剂表面单层饱和吸附氢的电量；“Catalyst loading”为催化剂载量，即催化剂负载Pt的量。并不是所有的催化剂都能参与电化学反应，因此，ECSA是评估催化剂层的重要参数之一。

（2
 ）线性扫描伏安法
 线性扫描伏安法（linear sweep voltammetry，LSV）是将线性电位扫描（电位与时间为线性关系）施加于工作电极和参比电极之间，测量流过工作电极和辅助电极之间的电流，得到极化曲线。电化学极化电阻（Rp
 ）与发生在溶液/电极界面的电化学反应有关，反映的是整个电极过程在一定电极电位范围时的动力学特征，即以电流密度为横坐标、电极电位为纵坐标时极化曲线的斜率。



通过LSV可获得电化学反应活化区，即极化线性（Tafel）区，根据Tafel公式，超电势（η
 ）与lgi成线性关系，即



式中，a、b为Tafel常数，可分别表示为：



而传荷电阻（Rct
 ）为：



通过式（12-47）和式（12-48）可计算交换电流密度i0
 和传荷电阻Rct
 等动力学参数。

（3
 ）电化学交流阻抗谱
 电化学交流阻抗谱（electrochemical impedance spectroscopy，EIS）在涉及电极表面反应行为的研究中有着重要作用。交流阻抗谱的激励信号为小幅度正弦波交流信号，可以叠加在给定的电极电位或极化电流的直流分量上，当电化学体系达到交流稳定状态后，测量交流响应信号，通过分析测量体系中输出的阻抗、相位、时间的变化关系，从而获得有关欧姆电阻、吸脱附、电化学、表面膜以及电极过程的动力学参数等信息。与其它几种电化学测量技术相比，EIS由于极化电位幅度很小（通常小于10mV），测量结果的准确性很好，电极反应动力学近似呈线性关系，正弦函数使得数学分析相对地简化，尤其是引起电极极化的各种因素都可以用等效电路表示，因而能较方便地用等效电路的概念来解释电极过程的行为。

迄今为止，等效电路方法依然是EIS的主要分析方法。简单的EIS分析中，用电阻参数Rs
 表示从参比电极的鲁金毛细管口到工作电极之间的溶液电阻，用电容参数Cdl
 代表电极与电解质两相之间的双电层电容，用电阻参数Rct
 代表电极过程中电荷转移所遇到的阻力（电荷转移在很多情况下是电极过程的速度决定步骤）。通过元件之间的串并联以及各元件的取值不同，可以得到不同的频响曲线。在大多数情况下，可以为电极过程的电化学阻抗谱找到一个等效电路。

电极/溶液界面的电性质可用电容器（即双电层电容Cd
 ）模拟，如果通电时电极/溶液界面上发生电化学反应，则其性质相当于一个漏电电容器。漏电电阻与电化学反应引起的极化有关。电极的极化阻碍了电流的流动，因此是一种阻抗，称为电解阻抗或Faraday阻抗，用ZF
 表示。由Cd
 和ZF
 并联组成的总阻抗乃电极的界面阻抗Z。电解池的等效电路可以简化为以下几种形式：

① 如果采用两个大面积电极（如镀铂黑的电极），它们的Cd
 都很大，因此，无论界面上是否发生电化学反应，界面阻抗都很小，近似为1/（ωCd
 ），整个电解池相当于一个纯电阻；

② 如果研究电极面积很小，而辅助电极面积很大，同理，可忽略辅助电极界面阻抗的影响，这时电解池的等效电路如图12-5（a）所示；

③ 如果界面上不发生电化学反应，即基本满足理想极化的条件，则ZF
 ≫1/（ωCd
 ），电解池的等效电路如图12-5（b）所示。


图12-5 典型等效电路图



EIS结果有两种图解表示方法：用复数阻抗的实部和虚部即-Z′对Z′作图，即Nyquist或复数阻抗平面图；或用总阻抗和相角对频率作图，即lg|Z|和φ对lgω作图，即Bode图。其中，



两种图示方法各有优点，Nyquist图［图12-6（a）］对机理分析比较方便，因为其图形（如弛豫的数目）与机理有关，但阻抗与频率（ω）的关系是隐含的；Bode图［图12-6（b）］直接用ω作独立变量，因而便于较准确地对实验测得和理论计算的阻抗谱进行比较。


图12-6 对应图12-5（a）等效电路的交流阻抗谱图

（a）Nyquist图；（b）Bode图



（4
 ）旋转圆盘电极
 /旋转环盘电极
 旋转圆盘电极（rotating disk electrode，RDE）是能够把流体动力学方程和对流-扩散方程在稳态时进行严格数学求解的少数几种对流电极体系中的一种，已经成为现在固体电极上各种电化学反应研究中经常使用的不可或缺的测定方法。制作这种电极相对简单，把一个电极材料作为圆盘嵌入到绝缘材料做的棒中。对于RDE上完全为传质控制的条件时，由Levich方程可得：



式中，ω是角速度；ν是溶液黏度；C0
 是电极表面浓度；il
 是极限电流；A是电极的表面积；D0
 是扩散系数。当转速一定时，向固体电极上的物质传输状态保持恒定，可以得到定量的结果。在相同转速下得到不同催化剂的线性极化曲线，通过比较相同电流密度下的电压值或者开路电压值可表征催化活性的大小。另外，Tafel斜率也是表征催化剂反应机制的有效参数，通过动力学电流的对数值和相应电压的线性关系可求得。

非极限电流条件下，由Koutecky-Levich方程得：



式中，i为流过电极的总电流；ik
 代表无任何传质作用时的电流。结合式（12-51）和式（12-52）可得



或



其中，。将1/i对ω-1/2
 作图为直线，由直线斜率（B）还可求得电化学反应中电荷转移的数目（n），将直线外推到ω-1/2
 =0可得到直线截距（1/ik
 ）。通过不同电位值得到相应的ik
 可确定有关动力学参数。

与其它电化学方法相比，RDE能得到相对准确的定量结果，但由于Koutecky-Levich方程中涉及电极表面积的参数，而电极因为表面粗糙度各异，表面定量化很困难，除了铂电极可以通过氢离子吸附峰来求算表面积，一般的电极只能用表观电极尺寸来求算，难以消除与实际电极表面积的误差，且由于电极预处理工艺的差别，使得RDE测量结果存在一定的系统误差。

旋转环盘电极（rotating ring disk electrode，RRDE）上溶液的流动方向从溶液本体到盘电极再到环电极反向。相比RDE，RRDE是更强有力的研究电极反应机理的手段。盘电极与环电极通过电解质的传输而相互关联。盘电极上生成的化学物种可在环电极上检出。当溶液中存在还原态物种（Red）时，电极旋转后，Red便从溶液本体向盘电极的表面传输。盘电极上发生如下反应：



生成的氧化态物种（Ox）按溶液的流向，向环电极的方向传输，通过把环电极电位维持在一定值来测量环电极电流，就可以了解在盘电极表面所发生的反应：



用RRDE对电极反应进行解析，可得到电极反应生成物及中间物、竞争反应的比例、反应的动力学参数（如反应电子数、速率常数、渗透系数、扩散系数等）、半波电位（可用来判断最终生成物或中间物）以及中间物的寿命等信息。

根据盘的电流（iD
 ）和环的电流（iR
 ），由下式可计算出反应式（12-7）和式（12-8）的中间产物过氧化氢的量（生成百分比），x（H2
 O2
 ）：



或者



其中，N是收集效率，可以由电极的几何尺寸进行计算，与角速度和扩散系数等无关。ORR总电子转移数可以由下式计算：



通过电化学手段也可以表征催化剂的耐久性，如在酸性溶液中进行多次循环伏安扫描，或经过其它手段老化后再进行线性扫描。


12.2.3.5 单电池测试技术

催化剂的电催化活性和稳定性及耐久性最终需要通过组装单电池来测试。其中最重要的步骤为膜电极组（mebrane electrode assembly，MEA）的制备。MEA是质子交换膜燃料电池的核心部分，其结构如图12-7所示。


图12-7 膜电极组结构示意图



MEA为三明治结构，包括两侧的阴/阳极气体扩散层（gas diffusion layer，GDL）、催化层（catalyst layer，CL）和中间的质子交换膜（proton exchange membrane，PEM），是电化学反应的发生区域。气体扩散层一般是以碳纸为基底，再喷涂上一层有利于水管理的微孔层。催化层材料一般包括载体、催化剂、质子导体（Nafion ionomer）与添加剂，如疏水性聚四氟乙烯、亲水性陶瓷材料和造孔剂等。催化层的电化学反应发生在三相界面上，包括固相（催化剂起催化电化学反应和传导电子作用）、液相（质子导体起质子传导作用）和气相（燃料）。适当添加质子导体会使三相界面增加，添加剂的选择主要依据电池操作条件和电池应用，主要作用是改善孔洞结构和亲疏水性。降低催化剂的载量并保持最佳的电池性能在燃料电池应用中非常重要。

（1
 ）MEA制作方法
 目前MEA的制备主要有气体扩散介质法（gas diffusion medium，GDM）和催化剂涂覆膜法（catalyst coated membrane，CCM）。传统的GDM直接将催化剂涂布在气体扩散层上，热压至质子交换膜的两侧，完成MEA制作，该方法简易、产量高，但催化层与膜界面的阻力较大。虽然可以利用热压的方法减少界面的阻抗，但是热压也会破坏材料结构，导致催化剂的损失［38］
 。采用GDM法通过超声喷涂将Pt/C和Ru85
 Se15
 /C分别喷到气体扩散层上，热压后得到Pt的利用率达到10.9W·mg-1［39］
 和目前钌的最高利用率1W·mg-1［40］
 。

传统的CCM方法包括转印法（decal transfer）即Decal-CCM，是将催化剂浆料涂布于转印基材上，再通过热压将催化剂层转印至膜的两侧。转印基材相对于气体扩散层更平坦，因此，具有较低的界面阻抗、产量较高，但制备过程较为复杂，而且有部分催化剂残留在转印基材上面。另一种CCM方法是直接将催化剂浆料喷涂到膜上，优点是界面阻抗较低，但在制作过程中需克服膜膨胀的问题。MEA制备方法从直接将催化剂浆料滴于膜上（滴涂法）、用笔刷涂在膜上，发展到网印法、喷涂法、电喷法等，每个方法各有特色和优缺点，由于浆料配方不同，需要找出最佳的制备方法，从而得到最佳电池性能和催化剂利用率。

（2
 ）单电池性能测试


① 工作曲线 将制备好的MEA与防漏垫片、石墨流道板、加热片、金属集电板和端板等组装成单电池，在燃料电池运行时可以直接测得电池的工作曲线包括极化曲线、功率曲线和电池电压（电流）-运行时间曲线等。极化曲线（图12-2）是电池性能表征的最常见方法，通过记录电流和电压的关系，可提供有关极化损失的信息。燃料电池的理论开路电压为1.23V，通常测得的开路电压比理论电压低，主要原因为燃料从阳极扩散到阴极，还包括气体不纯或者电流渗漏等。在氢-氧燃料电池中，动力学活化极化由氢气氧化反应（HOR）和氧气还原反应（ORR）两部分组成。

极化曲线一般用来表达质子交换膜燃料电池系统的特征，反映了电池结构内部各参数的相互影响和操作条件。通过实验技术和模拟计算来分析燃料电池和极化曲线之间的关系，从而优化电池结构和操作条件来提高电池性能。功率曲线可通过极化曲线得到，在一定负载条件下得到的电位（电流）-时间曲线可直接反映电池性能的稳定性和耐久性。

② 电化学交流阻抗谱 仅用极化曲线很难分析出不同极化过程带来的性能损失，而用EIS能够较好地分析出各部分极化的贡献，如在给定的电流密度下，工作电压的损失主要是由动力学电阻、欧姆电阻或者物质传输电阻造成的。燃料电池研究中的EIS能提供：a.电池系统的微观信息，有利于优化电池结构和最合适的操作条件；b.通过合适的等效电路拟合电池系统，可获得电池的电化学参数；c.区分出各个组成如膜、气体扩散层对电池性能的贡献，找出电池的问题；d.鉴别出催化剂层或者气体扩散层电子传输或物质传输对总电阻的贡献。在EIS测试中，可以通过改变不同的测试条件（如恒电位和恒电流测量），在不同的燃料供给条件下（H2
 -O2
 ，H2
 -H2
 ，O2
 -O2
 ，H2
 -N2
 ，H2
 -空气），或者在燃料电池的不同操作条件下（不同温度、压力、催化剂载量、湿度等）来得到各个组件或者电极的电化学信息［34］
 。

在燃料电池研究中，通过EIS得到的参数信息，可以优化MEA的结构。MEA制作方法和组分如催化剂种类和载量、聚四氟乙烯和离子导体浓度、质子交换膜厚度、气体扩散层及其孔隙度等均可影响电池性能，在EIS中以不同形式体现，通过欧姆阻抗、电子阻抗和物质传输阻抗信息来获得最佳的MEA结构和制作方法。此外，还可研究燃料中污染物如CO毒化、NH3
 、H2
 S等对电池性能的影响。

③ 加速老化试验 催化剂的稳定性和耐久性可以直接进行燃料电池的寿命测试，但要维持电池的长时间连续运行，需要大量的时间和较高的经济成本，因此，一般通过加速老化试验（accelerated degradation test，ADT）来测试。目前常用的加速老化方法有电位控制（potential control）和负载循环（load cycling）等手段。

电位控制是最常用的加速老化方法之一，包括方波或三角波电位控制和恒电位控制，主要研究催化剂的溶解/沉积和碳载体的腐蚀。负载循环可以用来更好地研究燃料电池实际应用中催化剂的耐久性问题。


12.2.4 催化剂的结构组成


12.2.4.1 铂基金属催化剂

目前广泛应用于质子交换膜燃料电池的催化剂主要以贵金属铂（Pt）为主，如商用铂黑或碳载铂、铂簇［41］
 、泡沫状铂［42］
 、新型二十四面体纳米铂单晶［43］
 和金修饰铂或者铂八面体结构［44］
 ；还有部分Pt基合金，包括PtRu、PtPd和PtAu［45］
 等贵金属合金、PtFe、PtCo、PtCu、PtNi和PtCr等过渡金属合金，以及非Pt基贵金属合金如Pd4
 -Co、Pd-W、Ir-V、Ir-Sn等。最常用的催化剂载体材料为商用炭黑（Vulcan XC-72R），主要用于提高催化剂的分散性并降低铂的用量。但在燃料电池实际应用中，炭黑容易发生氧化腐蚀，造成活性金属从催化剂上脱落，降低催化剂的活性面积，成为影响电池耐久性的重要原因之一。因此，新型纳米结构负载材料如碳纳米管（carbon nanotubes，CNTs）［46～48］
 、碳纤维（carbon nanofibers，CNFs）［49］
 、介孔碳（mesoporous carbon）［50］
 、氧化物［51］
 、碳化物［52］
 、氮化物［53］
 和其它原子掺杂新型纳米结构碳［54］
 等成为了研究热点。

图12-8（a）比较了美国Johnson Matthey公司的4种典型铂基催化剂的X射线衍射谱。如图所示，可以观察到Pt金属面心立方结构的（111），（200），（220），（311）和（222）五个特征衍射峰，无定形态的C（002）衍射峰来自催化剂的载体炭黑。图12-8（b）特别比较了Pt黑和PtRu黑的X射线衍射谱。由于Pt的半径（0.1380nm）大于Ru的半径（0.1325nm），所以形成PtRu合金后其晶胞参数变小，衍射峰向大角度方向移动，并发生衍射峰宽化现象。分别对图12-8（a）中的Pt（111）和Pt（220）衍射峰进行分峰拟合，并采用公式（12-41）计算得到各催化剂的平均晶粒尺寸、晶胞参数及合金比结果列于表12-2［55］
 。


图12-8 典型商用铂基催化剂（a）及Pt黑和PtRu黑（b）的X射线衍射谱

（插图为PtRu催化剂拉曼光谱）




表12-2 商用铂基催化剂的平均晶粒尺寸、晶胞参数及合金比［55］




从表12-2可看出，Pt（111）晶面上的平均粒径均大于Pt（220）晶面上的平均粒径，非负载的催化剂粉末平均粒径均大于负载的催化剂粉末。非负载的催化剂纳米颗粒极易发生团聚，加入炭黑后，催化剂粉末分散好，因而较难团聚。Pt/C与Pt黑催化剂的晶胞参数接近铂的标准晶胞参数（3.9230Å），PtRu/C及PtRu黑催化剂的晶胞参数则较标准铂的晶胞参数小，主要是Ru原子（比Pt原子小）的加入使晶格发生了压缩。此外，PtRu/C及PtRu黑催化剂的钌原子含量均未达到50%，说明催化剂中Pt和Ru的合金比并非理想的1∶1。

图12-8（b）插图为室温下测得PtRu/C及PtRu黑催化剂的拉曼光谱，均出现了RuO2
 的Eg
 、A1g
 和B2g
 模式，分别对应501cm-1
 、619cm-1
 和679cm-1
 ，由于催化剂为无定形态和纳米颗粒，对比RuO2
 单晶的峰位528cm-1
 、646cm-1
 和716cm-1
 发生了红移。而Pt黑和Pt/C的拉曼光谱均未发现Pt氧化物的特征峰［55］
 。


12.2.4.2 非铂金属催化剂

对于非铂金属催化剂（如MeN/C型），催化活性位为非晶态，虽然不能由XRD结果计算出活性颗粒的尺寸大小，但是利用XRD可以对其进行物相分析，从而研究合成过程中催化剂结构的一些变化及对其活性的影响。图12-9比较了未经热处理和经过不同温度热处理得到的CoPPy/C催化剂的XRD衍射谱［56］
 ，未经热处理和热处理温度为600℃时得到的催化剂为非晶态，而热处理温度提高到1000℃时，催化剂中出现了金属态钴的特征峰（图中标“*
 ”）。金属钴的形成，可能破坏催化剂的活性位结构，导致催化剂的氧还原活性下降。

不同掺杂剂及热处理对CoPPy/C的结构组成有显著影响。图12-10比较了未掺杂热处理前后及热处理后分别添加十二烷基苯磺酸钠（DBSNa）、对甲苯磺酸钠（TSNa）及苯磺酸钠（BSNa）掺杂剂合成得到的CoPPy/C催化剂与碳载体（BP 2000）的XRD衍射谱和Raman光谱［57］
 。由图12-10（a）可知，由于商用炭黑BP 2000为无定形态，使得催化剂的XRD谱图具有较高的背景。热处理前未掺杂催化剂（图中标“None*
 ”）对应的XRD图谱与BP2000相似，除C（002）外无其它特征峰，此时的催化剂中无其它成分的结晶；而热处理后未掺杂催化剂（图中标“None”）和不同掺杂催化剂出现了钴氧化物（CoO及Co3
 O4
 ）的特征峰。图12-10（b）中所有催化剂的Raman谱图均观察到两个典型的碳特征峰，其中，1350cm-1
 （D峰）起源于碳载体中石墨层结构边缘的无序态结构振动，而1600cm-1
 （G峰）则对应于碳的石墨层内的振动［58］
 。此外，在500cm-1
 及680cm-1
 出现了钴的氧化物（CoO和Co3
 O4
 ）特征峰，与XRD结果一致。但是XRD谱图中未经热处理的催化剂没有出现钴氧化物峰位，而在Raman谱图中则检测到钴氧化物峰位，说明热处理使得催化剂中钴氧化物由表面向体相转移。有关钴氧化物的氧还原活性的研究较少，还存在争议，有学者认为钴氧化物可以催化氧还原反应的中间产物最终生成水［59］
 ，也有学者认为钴氧化物不但对ORR没有催化活性，甚至还会降低ORR的催化活性［60］
 。


图12-9 热处理前后CoPPy/C的XRD衍射谱［56］


（a）未热处理；（b）600℃热处理；（c）1000℃热处理




图12-10 不同掺杂催化剂与碳载体的XRD衍射谱（a）和Raman光谱（b）［57］




通过对图12-10（b）Raman光谱中催化剂的碳特征峰进行分峰拟合，可以定量分析碳载体石墨化程度。分峰拟合时还引入了1250cm-1
 的D4
 峰对应于石墨层外的无序态碳结构和1500cm-1
 的D3
 峰对应于碳结构中五元环及杂原子的结构［58］
 。其中D峰与G峰的相对峰强比（ID
 /IG
 ）可以表征碳载体的石墨化程度，ID
 /IG
 比值越低，说明碳载体的石墨化程度越好。图12-11给出了未掺杂和BSNa掺杂催化剂的分峰拟合结果［57］
 。掺杂剂的引入使得催化剂的ID
 /IG
 比值由未掺杂的2.41下降为掺杂后的2.22，表明掺杂后碳载体的石墨化程度得到提高。催化剂石墨化程度的提高使得催化剂的电导率提高，有助于电流的传导及催化剂活性的提高，而且石墨化程度高的催化剂也具有较好的稳定性。


图12-11 未掺杂（a）和BSNa掺杂（b）催化剂中碳Raman特征峰的分峰图谱［57］




图12-12比较了热处理前后SeRuMo/C催化剂的选区电子衍射图［61］
 。热处理前电子衍射图片为一个非晶态的弥散环［图12-12（a）］，热处理后则显示出了多晶特征的Ru的hcp结构的衍射环［图12-12（b）］。选取热处理后催化剂上的一个晶粒做衍射得到的则是Ru单晶衍射花样，其空间群为P63
 /mmc［图12-12（c）］。用选区电子衍射技术可以得到催化剂中Ru单晶的晶态信息，而对于催化剂中可能含有的其它相，选区电子衍射也无法得到。结合图12-13的高分辨像结果可知［61］
 ，SeRuMo/C中除了含有Ru晶粒之外，还含有其它不属于Ru的纳米晶粒。通过进一步分析其高分辨晶格像，可以间接获得这些纳米晶粒的晶体结构，从而确定催化剂中含有如RuSe2
 、MoSe2
 和Se等其它少量的相。


图12-12 SeRuMo/C催化剂的选区电子衍射图［61］


（a）热处理前；（b），（c）热处理后




图12-13 热处理后SeRuMo/C催化剂的高分辨透射电子显微镜图片［61］





12.2.5 催化剂的电催化性能

用于燃料电池的催化剂需要具有较高的电催化活性和电导率以及良好的稳定性和耐久性。燃料电池应用中，催化剂成本占到燃料电池成本的1/3，阴极氧还原反应动力学缓慢，导致电池电压损失率偏高，电池转换效率低，催化剂效率远远小于氢气氧化反应，又造成阴极铂用量远远高于阳极。为了降低燃料电池的成本，提高电池效率，阴极催化剂的研究显得尤为重要。


12.2.5.1 电化学活性

图12-14为玻碳电极表面涂覆Pt/C催化剂在0.5mol·L-1
 硫酸溶液中（a）和含有0.5mol·L-1
 甲醇溶液中（b）得到的典型循环伏安曲线。图12-14（a）中左边低电位区为氢区，右边高电位区为氧区，中间电位区为双电层充电区。氢区中有两个氢吸附阳极峰HA1
 及HA2
 和两个对应的氢脱附阴极峰HC1
 及HC2
 。HA1
 及HC1
 表示弱的吸附氢，HA2
 及HC2
 表示强的吸附氢，分别对应于桥式吸附（M2
 H）和线形（MH）吸附。阳极峰和阴极峰的峰值位置相差不多，可逆性较好。氧区内存在两个阳极峰OA1
 及OA2
 ，后边有一个电流稳定区，构成了一个宽广峰区。阴极峰只有一个OC
 ，其峰位与阳极峰的峰位距离较远，表明氧在铂电极上的还原反应的可逆性比氢在该电极上的氧化反应的可逆性要差。当溶液中加入甲醇后，图12-14（b）显示，氢区、双电层充电区和氧区均被抑制，之后出现两个阳极峰MA1
 及MA2
 ，对应甲醇氧化反应和产物再氧化反应。

图12-15为美国Johnson Matthey公司的4种典型Pt基催化剂在0.5mol·L-1
 硫酸溶液中以20mV·s-1
 扫速得到的循环伏安曲线。图中左边低电位区为氢区，右边高电位区为氧区，中间电位区为双电层充电区，氢在Pt金属催化剂（Pt黑和Pt/C）表面的吸脱附行为出现双峰，可逆性较好；而在PtRu合金催化剂（PtRu黑和PtRu/C）表面的吸脱附行为则出现单峰，可逆性较差，且双电层充电电流较Pt金属催化剂大，表现出更强的表面效应。此外，未负载催化剂（Pt黑和PtRu黑）观测到的氢氧化还原峰电流密度大于负载催化剂（Pt/C和PtRu/C），表明未负载催化剂的电化学活性较高。


图12-14 Pt/C/GC在0.5mol·L-1
 硫酸溶液（a）和0.5mol·L-1
 硫酸+0.5mol·L-1
 甲醇溶液（b）中的循环伏安曲线扫描速度为50mV·s-1





图12-15 典型商用铂基催化剂在0.5mol·L-1
 硫酸溶液中的循环伏安曲线

扫描速度为20mV·s-1




图12-16（a）为未掺杂（None）和三种不同掺杂热解CoPPy/C催化剂在O2
 饱和的0.5mol·L-1
 硫酸溶液中得到的CV曲线（扫描速度50mV·s-1
 ），其中插图为N2
 饱和溶液中的CV曲线，没有出现任何氧化还原峰，说明在测试的电位范围内，钴氧化物是稳定的且没有发生其它的电化学反应，而在O2
 饱和溶液中则在0.5～0.6V出现了明显的氧还原峰，表明催化剂具有氧还原活性［57］
 。氧还原峰电位（EP
 ）是表征催化剂电催化活性的有效参数，峰值电位越大，催化反应的过电位越低，对应的气体扩散电极性能越好［62］
 。根据图12-16（a）得到BSNa掺杂的催化剂的EP
 值最高，达到0.573V，而TSNa、DBSNa及未掺杂的催化剂的EP
 值依次降低，表明BSNa掺杂催化剂的电催化活性最好。为了排除传质限制对催化剂性能的影响，对上述催化剂在不同转速下进行了RDE线性极化曲线测试（扫描速度5mV·s-1
 ），在0.1V下得到Koutecky-Levich图，即i-1
 -ω-1/2
 曲线（插图），从而计算出电子转移数（n）。由此确定未掺杂催化剂n=2.7，不同掺杂催化剂n=3.1。掺杂使得热解CoPPy/C催化剂具有较高的ORR催化活性。因为掺杂有利于提高催化剂的活性位密度，这将有助于中间产物H2
 O2
 最终还原为H2
 O，从而发生四电子过程。掺杂剂中硫元素的引入，可以改变碳载体的电子结构，进而提高催化剂的活性［63，64］
 。其中BSNa掺杂的催化剂微孔面积最大，氮含量较高，碳载体石墨化程度最高［57］
 。


图12-16 不同掺杂催化剂在O2
 （插图为N2
 ）饱和0.5mol·L-1
 硫酸溶液的CV曲线（a）和RDE极化曲线（b）（插图为对应的Koutecky-Levich图）［57］




金属螯合物如Co/FeTMPP在酸性条件下相对稳定，结构式一般为MeN4
 结构，Me为中心金属原子，与氮原子通过配位作用形成稳定结构。CoTMPP在酸性溶液中催化ORR是一个两电子过程［65］
 。不同草酸盐的高温热解有利于产生不同形状的多孔碳颗粒，如SnC2
 O4
 -CoTMPP催化剂的比表面积高达857m2
 ·g-1
 ，其中50%面积是由于无定形碳中的多孔造成的［66］
 。图12-17比较了几种金属螯合物催化剂与Pt/C的电化学性能［66］
 。如图所示，虽然SnC2
 O4
 -CoTMPP和FeC2
 O4
 -CoTMPP的动力学电流明显高于NiC2
 O4
 -CoTMPP和CoC2
 O4
 -CoTMPP，但这些催化剂的电化学性能都比Pt/C差。因此，非Pt金属阴极催化剂的电催化活性还有待进一步提高。


图12-17 不同催化剂在O2
 饱和0.5mol·L-1
 硫酸溶液的RDE塔菲尔曲线［66］





12.2.5.2 电池性能

燃料电池用催化剂的性能最后还需要进行电池性能的评估。通常需要将阴、阳极催化剂与质子交换膜制备成MEA，再组装成单电池进行催化活性和耐久性测试。图12-18为不同载量的Pt/C在H2
 /O2
 燃料电池中的性能曲线［39］
 。当Pt/C载量为0.05、0.15、0.40mg·cm-2
 时，最大功率密度分别为544、677、695mW·cm-2
 ，0.6V的电流密度分别为0.79、1、1.10A·cm-2
 ，换算成质量功率分别对应10.9、4.5、1.7W·mg-1
 。当采用有序碳纳米管（aligned carbon nanotubes，ACNT）作为Pt的载体，在Pt/ACNT载量为0.2mg·cm-2
 时，0.2V的平均电流密度为3.2A·cm-2
 ，最大功率密度高达860mW·cm-2
 ，质量功率为4.3W·mg-1［67］
 ，说明Pt/ACNT具有比Pt/C更高的活性。由于碳纳米管具有更好的氧气传输和电子导电能力，在高电流区域，碳管的物质传输起到关键性作用。在高电流区域和氧气充足的条件下，阴极催化剂层容易造成水泛滥，碳纳米管显示出更好的物质传输能力，因为碳纳米管形成的网状结构有利于物质传输和电子传输［10，68］
 。

图12-19比较了不同Ru载量的Ru85
 Se15
 /C阴极催化剂在H2
 /air（a）和H2
 /O2
 （b）燃料电池中的性能［69］
 。电池测试条件：65℃和常压，H2
 /air及H2
 /O2
 的流量分别为100/250mL·min-1
 和100/250mL·min-1
 ，阳极Pt/C载量为0.256mg·cm-2
 ，质子交换膜为Nafion-212。在H2
 /air燃料电池中［图12-19（a）］，Ru载量为0.27、0.48、0.61mg·cm-2
 时，在电流密度低于550mA·cm-2
 的电池性能相近，大电流密度下0.27mg·cm-2
 的性能最佳，最大电池功率密度为190mW·cm-2
 ，而Ru载量过小（0.14mg·cm-2
 ）或过大（1.06mg·cm-2
 ）电池性能都很差。在H2
 /O2
 燃料电池中［图12-19（b）］，由于采用氧气代替空气，催化剂的利用率提高，电池性能明显提升，Ru载量影响更显著。当Ru载量从0.14mg·cm-2
 增加到为0.27mg·cm-2
 时，得到最大功率密度400mW·cm-2
 。Ru含量继续增加，电池性能反而下降。图12-20给出了最佳催化剂载量下Ru85
 Se15
 /C以及Ru85
 Se15
 /MWCNTs分别为阴极催化剂时的电池性能，并与相同载量下的Pt/C的电池性能进行比较［70］
 。由图可知，采用Ru85
 Se15
 催化剂的单电池开路电位均接近0.9V，Ru85
 Se15
 /MWCNTs的电池性能比Ru85
 Se15
 /C好。但Ru85
 Se15
 催化剂的单电池开路电位比Pt/C约低0.1V，最大功率密度不到Pt/C的一半，电池性能有待进一步提高。


图12-18 不同铂载量下H2
 /O2
 燃料电池的极化曲线和功率曲线［39］





图12-19 不同钌载量下Ru85
 Se15
 /C阴极催化剂在燃料电池中的极化曲线和功率曲线［70］





12.2.6 催化剂的耐久性

MEA是燃料电池的核心部件，催化剂则是关键材料。催化剂在燃料电池长期运行过程中会发生粒径增大、颗粒团聚、表面氧化态变化、组分迁移和流失以及载体腐蚀等现象，促使催化剂逐渐老化并失去部分或全部催化活性，从而直接导致燃料电池性能的衰退和寿命的降低，甚至完全失效。因此，催化剂的耐久性，即在燃料电池长期运行过程中催化剂仍然保持电催化活性的性质，也是影响燃料电池商业化的一个重要因素。


图12-20 采用Pt/C、Ru85
 Se15
 /MWCNTs和Ru85
 Se15
 /C分别作为阴极催化剂的单电池性能［70］


（a）H2
 /air；（b）H2
 /O2




图12-21给出了氢-氧质子交换膜燃料电池（a）和直接甲醇燃料电池（b）在不同运行时间下得到的极化曲线与功率曲线。MEA的活性面积为6.45cm2
 ，氢-氧质子交换膜燃料电池的阴、阳极催化剂分别为40%Pt/C和30%PtRu/C（0.5mg·cm-2
 ），质子交换膜为Nafion112，H2
 （72.5℃）47 sccm/air（62.5℃）187sccm。直接甲醇燃料电池的阴、阳极催化剂分别为Pt黑/PtRu黑（2mg·cm-2
 ），质子交换膜为Nafion117，CH3
 OH（0.5mol·L-1
 ）/air，300sccm。如图12-21（a）所示［70］
 ，随着运行时间的增加，电池电压和功率发生了显著的衰减，尤其是高电流密度下电池性能的退化更严重。当用甲醇代替氢气后［图12-21（b）］［71］
 ，由于甲醇渗透在电池运行初期的影响较严重，运行200h后电池性能显著降低，之后电池的性能相对较为稳定，直到1002h后再次出现明显的电池性能退化。

图12-22给出了炭黑和碳纳米管负载的非铂阴极催化剂H2
 /air燃料电池的最大功率密度（Pmax
 ）随老化循环圈数的变化关系。由图可知，两种不同载体的钌硒催化剂在加速老化实验前的Pmax
 值显著不同，Ru85
 Se15
 /MWCNTs的Pmax
 （166mW·cm-2
 ）较Ru85
 Se15
 /C的Pmax
 （127mW·cm-2
 ）高出30.7%［69］
 。虽然前2000圈两种不同载体的钌硒催化剂的电池性能衰减速度均较快，但由于Ru85
 Se15
 /MWCNTs的初始Pmax
 较高，因此，老化循环2000圈后的电池性能仍优于Ru85
 Se15
 /C。在老化循环2000～6000圈之间，Ru85
 Se15
 /C的电池性能继续退化，到6000圈后Pmax
 衰减了64%，而Ru85
 Se15
 /MWCNTs的电池性能几乎不变，到6000圈后Pmax
 仅衰减了38%，其耐久性明显比Ru85
 Se15
 /C要好。


图12-21 常压下电池温度为50℃时不同运行时间测得的（a）H2
 /air燃料电池［70］
 和（b）直接甲醇燃料电池［71］
 的极化曲线及功率曲线




图12-22 不同载体钌硒阴极催化剂燃料电池的最大功率密度与加速老化周期的关系［69］




通过对燃料电池运行前和运行不同时间后MEA的阴、阳极催化剂分别进行结构、形貌和组成的分析，可以将催化剂的老化行为与电池性能的衰退关联。研究表明，催化剂的老化可分为物理老化如颗粒团聚、粒径增大以及化学老化如活性组分流失和迁移、表面组成变化和载体腐蚀等。


12.2.6.1 颗粒团聚和粒径增大

通过对图12-21（a）中H2
 /air燃料电池运行前后MEA中阴、阳极催化剂的XRD和SEM/EDS的分析，得到催化剂平均粒径随运行时间变化的结果列于表12-3［55，70］
 。可见，随着运行时间的增加，催化剂的平均粒径有增大的趋势，但并非线性增大，尤其是在运行700h后催化剂的粒径变得特别大，变化规律较复杂。因此，催化剂粒径的增大只是导致电池性能退化的原因之一。


表12-3 H2
 /air燃料电池运行前后MEA中阴阳极催化剂平均粒径比较［55，70］




与图12-21（b）对应的直接甲醇燃料电池运行前后MEA中阴、阳极催化剂的XRD衍射谱图和HRTEM图片如图12-23和图12-24所示［71］
 。通过式（12-41）和XRD中（220）峰估算得到的催化剂平均粒径结果表明，电池运行前Pt黑和PtRu黑的平均粒径分别为6.8nm和2.7nm，运行200h后分别增大到8.2nm和2.9nm，1002h后则分别增大到8.6nm和3.2nm。与H2
 /air燃料电池一样［70］
 ，直接甲醇燃料电池中阴、阳极催化剂颗粒的粒径同样也随运行时间的延长而变大。从图12-23的高分辨TEM图片中可直接观察到燃料电池运行后阴阳极催化剂颗粒均出现明显的团聚和粒径增大现象。


图12-23 直接甲醇燃料电池运行前后催化剂的XRD衍射谱图［71］


（a）Pt黑；（b）PtRu黑




图12-24 直接甲醇燃料电池运行前［（a）、（a′）］、运行200h［（b）、（b′）］和运行1002h［（c）、（c′）］后催化剂的HRTEM图［71］


（a）、（b）、（c）Pt黑；（a′）、（b′）、（c′）PtRu黑




12.2.6.2 活性组分的迁移和流失

通过对图12-21中H2
 /air燃料电池和直接甲醇燃料电池运行前后MEA中阳极催化剂的XRD和EDS的分析，分别得到Ru的原子百分数结果列于表12-4［55，71］
 。由表可知，运行前PtRu合金催化剂的Pt∶Ru原子比接近1∶1（即Ru组分以原子计43.5%～48%），随着运行时间的增加，Ru组分不断减小，特别是PtRu/C，在运行2000h后，Ru组分降低到10%（以原子计），表明催化剂的活性组成Ru出现严重流失。


表12-4 燃料电池运行前后PtRu合金催化剂的钌组成［55，71］




Piela等［72］
 首先报道了DMFC运行过程中的Ru迁移现象，并认为发生迁移的Ru物种主要来自商用PtRu催化剂中未与Pt形成合金的水合氧化Ru物种，沉积到阴极催化剂中的Ru会抑制催化剂的氧还原电催化活性，导致电池性能下降。Chen等［73］
 通过EDS在恒流放电实验500h后的阴极催化层中检测到了Ru元素。为了获得催化剂活性组成随电池运行时间的变化规律，Liu等［74］
 自行设计并组装了H-形全电池装置，如图12-25（a）所示。该装置可在实验室条件下使用，能在与实际运行环境接近的条件下评价燃料电池中MEA的电化学性能和稳定性。利用该装置，以Pt/C/GC和PtRu/C/GC分别为工作电极，铂网为辅助电极，硫酸溶液为电解质，通过恒流加载，可以模拟燃料电池连续运行条件，现场记录催化剂的CV或EIS结果，对电池寿命实验前后的阴、阳极电解质溶液进行元素分析，从而定量分析催化剂的老化行为。通过恒流（1.97mA·cm-2
 ）放电实验700h，选择不同时间的阴极电解质溶液进行ICP-MS分析，得到溶液中Ru元素总量的变化关系见图12-25（b），其中Ru迁移总量通过ICP-MS所得的元素浓度乘以实际电解质溶液体积计算得到。

从图12-25（b）中可以看出，前200h，Ru迁移量快速上升，特别是前28h内Ru的迁移速率最大，至400h后达到0.58mg，增大了1233倍。200～450h之间，Ru迁移量几乎不再增加。Ru迁移总量从运行初始的0.047μg增大到700h后的0.857mg，增大了1700倍，发生了严重的Ru迁移和流失。


图12-25 H-形全电池装置（a）和阴极电解质溶液中Ru总量随电池运行时间的变化（b）［74］


CH3
 OH/air：1/60mL·min-1
 ，电池温度：60℃，负载电流：1.97mA·cm-2




经加速老化实验后的非Pt阴极催化剂Ru85
 Se15
 /C也发生活性组分的迁移和流失。图12-26（a）为循环6000圈加速老化实验后MEA的断面形貌和EDS线扫描谱［75］
 。EDS线扫描结果清楚显示，老化后阳极催化层（Pt/C）除了出现Pt元素外，还有Ru元素，此外，EDS分析还检测到Se元素等［69］
 ，可以判断Ru和Se发生严重的迁移。比较图12-26（b）中新鲜和图12-26（c）中循环6000圈后的Ru75
 Se25
 /C高分辨TEM图片，可见催化剂在加速老化实验后出现明显的晶格条纹，晶格间距为0.2055nm，对应面心立方的Ru（101）。由此证实，经过燃料电池加速老化实验后，MEA的Ru75
 Se25
 /C阴极催化剂发生溶解再沉积，生成Ru晶体。


图12-26 加速老化实验后MEA断面SEM图、EDS线扫描结果（a）和新鲜（b）及老化循环6000圈后Ru75
 Se25
 /C的HRTEM图（c）［75］




尽管Ru对ORR具有很好的电化学催化活性，但其极易被氧化失去活性，所以Se常被引入保护Ru。近期对钌硒催化剂的研究表明，此类非铂催化剂可获得四电子ORR反应路径，电催化活性特别是耐有机小分子毒化能力较好，但Se在电压高于0.85V时容易被氧化。最新研究结果表明［75］
 ，由于燃料电池的开路电压超过了0.85V（如图12-19和图12-20所示），因此，Se有可能通过电化学反应被氧化成Se（Ⅳ）或化学反应氧化生成SeO2
 ，反应式可表达成：



在低于0.85V时发生式（12-59）的逆反应。H2
 SeO3
 可以溶解在水里扩散到质子交换膜甚至迁移到阳极，再在阳极还原成Se。同理，经过电池加速老化实验后Ru可以从阴极迁移到阳极，通过电化学氧化或者化学氧化生成Ru氧化物，再溶解于酸中，释放出Ru4+
 ，如下反应式所示：



部分的Ru4+
 在阴极可通过下式直接还原成金属相Ru，



另一部分Ru4+
 可以通过水或者Nafion转移到质子交换膜，甚至通过膜扩散到阳极中，从而被阳极中的氢气还原成Ru金属，即



在阳极中生成的Ru金属也可能发生式（12-62）的逆反应，氧化成Ru4+
 后通过式（12-63）再次被氢气还原，造成燃料的浪费。因此，Ru75
 Se25
 /C催化剂中Se及Ru的溶解和迁移会显著降低催化剂层的活性及催化剂的稳定性和耐久性，从而直接影响燃料电池的性能和寿命。


12.2.6.3 表面化学组成改变

燃料电池不同运行时间前后MEA中PtRu/C和PtRu黑阳极催化剂的拉曼光谱如图12-27所示［55，70，71］
 。无论是H2
 /air燃料电池［图12-27（a）］还是直接甲醇燃料电池［图12-27（b）］，运行前从新鲜MEA催化层上得到的PtRu/C和PtRu黑催化剂（图中标注0h）表面没有出现Ru氧化物的拉曼特征峰，而连续运行不同时间后PtRu/C和PtRu黑催化剂的拉曼光谱上均出现RuO2
 的三个拉曼特征峰，且随着运行时间的增加，特征峰变得更明显。经燃料电池长期运行后的PtRu/C和PtRu黑催化剂表面很容易生成无定形态的RuO2
 。但是，运行前后Pt/C和Pt黑阴极催化剂的拉曼光谱却没有检测到Pt氧化物特征峰［55，70，71］
 。


图12-27 燃料电池运行前及连续运行不同时间后MEA中阳极催化剂的拉曼光谱［71］


（a）PtRu/C来自PEMFC［55，70］
 ；（b）PtRu黑来自DMFC




12.2.6.4 载体腐蚀

碳材料对催化剂的稳定性有重要影响［76］
 ，其中碳载体材料的石墨化程度是影响催化剂稳定性的重要参数［2，75］
 。高温或高氧气浓度下会发生碳的腐蚀反应，如：



导致催化剂活性组分从碳载体上脱落或流失。碳纳米管具有大比表面积、化学稳定性强和良好的导电性能等特性，能够显著提高燃料电池催化剂的电催化活性和稳定性。

碳载体是MeN/C催化剂的另一个重要组分，采用不同碳载体得到的聚苯胺（PANI）衍生Fe基催化剂的电流密度随时间变化曲线如图12-28所示［77］
 。由于BP2000具有最高的微孔面积（表12-1），以其为载体的催化剂初始活性最高，但其性能衰减也最快；而MWNTs负载的催化剂稳定性较好。

研究表明，通过TiO2
 修饰炭黑（TiO2
 /C）作为催化剂的载体材料，可以抑制Ru85
 Se15
 催化剂中Se的流失，从而抑制Ru的进一步氧化，改善催化剂的稳定性［78］
 。将TiO2
 纳米管和BP2000进行混合，可明显提高CoTMPP/TiO2
 NT-BP复合催化剂的活性和稳定性［79］
 。


图12-28 不同碳载体非铂催化剂的稳定性［77］





12.3 总结与展望

由于质子交换膜（包括直接醇类）燃料电池具有高效、高能量密度和零或低排放等特点，被公认为是最有可能在交通运输领域应用中替代内燃机的动力源和应用于移动或固定电源。虽然这一类燃料电池已经成功地应用于电动汽车的动力源和笔记本电脑、手机等的移动电源，但还存在成本、性能、寿命和氢源等问题，无法真正实现产业化。目前，质子交换膜燃料电池电催化剂有待解决的主要问题是：①对CO敏感；②甲醇氧化和氧还原反应较慢；③需使用贵金属；④耐久性等。无可置疑，催化剂材料如无重大突破，燃料电池的应用将受到严重阻碍。

燃料电池的性能受阴极ORR的影响更大。由于ORR是四电子过程，在Pt基电极催化剂上的反应动力学较慢，还生成中间产物过氧化氢，不但影响ORR动力学，而且还会降解膜，从而影响电池的性能与稳定性。另外，对于直接甲醇燃料电池，阴极催化剂还应具备很强的甲醇容忍性（甲醇从阳极渗透到阴极与阴极催化剂反应）。因此，研究与开发ORR活性高且抗甲醇的低成本非贵金属电催化剂来代替昂贵的Pt基电催化剂，并提高催化四电子ORR的选择性，对于降低燃料电池成本和提高电池性能的稳定性，从而加快燃料电池的商业化进程具有重大的学术和技术价值。

非Pt催化剂是现阶段燃料电池研究领域最活跃的课题之一，通过研究可以容忍CO和甲醇的非Pt催化剂来取代昂贵的Pt基催化剂，以达到降低成本和节省资源的目的。然而，在努力提高非Pt催化活性的前提下，还要维持其在酸性介质中的稳定性，具有很大的挑战性。可以预计，燃料电池催化剂以及电催化反应的研究在很长一段时间内将是燃料电池研究的热点和难点。
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第13章 工业过程电催化


赖延清 刘业翔


（中南大学 冶金与环境学院）

通过电催化电极开发，降低电极过程过电位，一直是电化学工业发展中的重要课题。电催化在氯碱工业、电化学合成、电化学冶金及环境治理等方面的研究与应用已取得了显著成效。其标志性事件就是20世纪60年代比利时人H.Beer［1，2］
 在意大利利德诺拉公司的资助下，成功研制出了表面覆盖有电催化剂涂层的钛基形稳阳极（dimensinally stable anode，DSA），使阳极的析氯反应过电位由原来石墨阳极的500mV以上降低到DSA阳极的50mV以下，并大幅度提高了电解槽的生产能力。目前，DSA已成为氯碱工业的主流阳极。受氯碱工业应用DSA取得巨大成功的启发，自20世纪80年代开始，人们又先后将电催化技术引入到电化学冶金工业（氯化物溶液、硫酸盐溶液以及高温熔盐中金属电解提取）、电化学合成工业和污水治理等工业领域。本章将分别对氯碱工业、湿法冶金工业及熔盐铝电解工业过程的电催化进行阐述。


13.1 氯碱工业过程电催化


13.1.1 氯碱工业概述

电解氯化钠水溶液同时生产氯气和烧碱的氯碱工业，是世界上最大规模的电解工业，也是最重要的电化学工业之一。氯碱工业是基础化工产业，其主要产品氯气和烧碱广泛应用于轻工、化工、纺织、建材、国防、冶金等部门，副产品氢气也有多种用途。氯气主要用于生产PVC等有机物、水处理化学品、氯化中间体、无机氯化物和造纸等；烧碱主要用于有机合成、造纸、纺织、洗涤品生产、铝冶炼及各种无机化合物生产等。

在电解法发明之前的100多年间，一直采用化学法生产氯气和烧碱。1851年英国Watt首先提出了电解食盐水溶液制取氯气的专利，1867年大功率直流发电机发明后实现了工业电解。第一个电解法制氯的工厂于1890年在德国建成，第一个电解食盐水同时制取氯和氢氧化钠的工厂于1893年在美国建成。第一次世界大战后化学工业的发展，使得氯气不但用于漂白与杀菌，还用于生产各种有机、无机化学品以及军事化学品等；第二次世界大战后石油化工业的兴起，更使得氯气需求量激增，氯气（或化学品）与烧碱的产量与年俱增，氯碱工业进入快速发展阶段。目前，全球共有500多家氯碱生产企业。2011年，全球烧碱产量约6110万吨，氯气产量约5587万吨；我国烧碱产量约2466万吨，氯气产量约2255万吨，居世界首位。

氯碱工业生产过程包括盐水精制、电解和产品精制等工序，其中电解是最主要工序。在氯碱工业电解槽中，两极产物的分隔非常重要，否则将发生各种副反应和次级反应，使产率锐减、产品质量下降，并可能发生爆炸。根据产物分隔方法的不同，氯碱的工业生产采用水银法、隔膜法和离子膜法三种工艺，图13-1所示为不同电解槽的工艺原理，表13-1列举了三种生产工艺的典型技术经济指标。由于离子膜法不仅具有效率高与能耗低的优点，而且可以消除隔膜电解法使用石棉、水银电解法使用汞而造成的公害以及环境污染，因而成为现阶段氯碱工业的主要生产工艺。


图13-1 氯碱工业电解槽工艺原理图




表13-1 工业氯碱电解槽的典型技术经济指标［3］




在水银法中，阳极为石墨电极，阴极为汞。阴极上还原出来的钠被汞所吸收，生成钠汞齐。然后将钠汞齐与水一起在解汞塔内进行反应，获得了产品——含50%（质量分数）的NaOH水溶液。石墨阳极在析氯过程中由于也有少量氧同时析出，造成了石墨阳极的逐渐消耗，并使得阴极与阳极间的距离逐渐扩大，如不控制，极间距离的增大就会引起槽电压升高，导致电能消耗增大。

在隔膜法中，电解槽用改性石棉做成的隔膜把阳极同阴极分开。石棉经不同聚合物改性后性能变好。把它直接覆盖在钢架阴极上做成的这种隔膜，可以把两极产物分开。使阳极上产出的氯和阴极上产生的氢与NaOH溶液（含有食盐）不致混合。但有了隔膜后，电解槽的电阻增大，生产不能采用高电流密度，否则电耗大增。在此种电解槽中，石墨阳极也同样存在逐渐消耗的问题，它也将导致两极间的距离变大，槽电压增高，电耗增大。

阳离子交换膜法原理与隔膜法一样。只是此种膜只允许阳离子Na+
 和少量的H+
 通过，不允许阴离子通过。此种膜紧贴着阳极和阴极，形成几乎“零极距”的结构。原则上说，此种方法可以直接生产出不含氯离子的50%NaOH产品。但是，实际上目前还不能完全做到这一点，主要是还有少量OH-也
 随阳离子渗过来，使所得NaOH溶液较稀，一般含35%～48%NaOH。尽管如此，但所得NaOH含氯少，所得氯气含氧低，产品质量好。更因为几乎“零极距”操作，槽电阻小，可用更高电流密度生产，因而单位产品的电耗低。此法的上述优点使它自1970年以来迅猛发展，不断取代隔膜法，成为氯碱工业的主流工艺。

由表13-1可见，氯碱生产用电量大，降低能耗始终是氯碱工业的核心问题。因此，提高电流效率，降低槽电压和提高大功率整流器效率，降低碱液蒸发能耗，以及防止环境污染等，一直是氯碱工业科技工作的努力方向。

理想情况下，氯碱工业电解槽的电极反应如式（13-1）～式（13-4）所示。其中，阳极反应为式（13-1），阴极反应则依不同工艺而不同。隔膜电解法和离子膜法中，阴极反应为直接反应，其反应为式（13-2）；水银电解法的阴极反应为间接反应，首先按式（13-3）电解生成钠汞齐，钠汞齐在解汞塔中按式（13-4）分解得到NaOH。



但是，在分析讨论氯碱工业电解槽的电化学反应、电流效率及能耗指标时，通常要考虑表13-2中列举的各种副反应的发生。对于所有三种电解工艺来说，阳极上应易于生成Cl2
 而不利于生成O2
 ，阳极气体中的含O2
 应该尽可能低。但从表13-2可看出，H2
 O氧化生成O2
 （即反应②）比产生Cl2
 （反应①）更为有利。因此，必须寻求合适的阳极材料和阴极材料，对阳极来说，它对析氯反应的过电位应尽可能低，而对不希望的析氧反应则过电位应尽可能高；对阴极来说，则是要求在碱液中的析氢过电位尽可能低［4］
 。这就是氯碱工业中所需要解决的电催化问题。


表13-2 氯碱电解槽的电极反应及其平衡电极电位

注：表中电极电位系按盐水浓度为25%，所有活度系数为1，温度为298K及1atm（1atm=101325Pa）下计算所得；生产实际中的温度在60～95℃，压力为1～10atm，且活度系数不是1。




13.1.2 氯碱电解槽的析氯阳极电催化


13.1.2.1 石墨阳极

电解法生产Cl2
 开始直到1913年，工业上一直采用铂和磁性氧化铁作为阳极材料。然而Pt太昂贵，磁性氧化铁太脆，且只能在平均为400A·m-2
 的阳极电流密度下工作。从1913年至1970年的近60年中，氯碱工业广泛采用石墨作为阳极材料。

石墨阳极采用优质焦炭为骨料、沥青为黏结剂，经混捏、成型、焙烧与石墨化而成，一般要求原料中的灰分含量较低。原料经混捏得到的糊料经压制成型，而后在1100℃左右焙烧，2600～2800℃下石墨化。所得到的石墨坯块经过机械加工成为最终形状的石墨阳极。用于氯碱电解槽作水平悬挂的石墨阳极，其面积一般为0.1～0.2m2
 ，初始厚度为7～12cm。

石墨阳极的缺点主要是析氯过电位高，以及石墨阳极因氧化损耗引起形状不稳定，增大了极距等而引起能耗高。石墨阳极上Cl2
 析出的过电位高达500mV，生产1t Cl2
 引起的阳极碳剥蚀量大于2kg。电解过程中，随着阳极上析出氯气的同时也有少量氧析出，氧与石墨作用生成CO和CO2
 ，使石墨阳极遭到电化学氧化而腐蚀剥落严重，每生产1t氯气的石墨消耗量达到1.8～2.0kg（由NaCl电解制氯）和3～4kg（由KCl电解制氯）。因此，石墨阳极的寿命仅有6～24个月不等。降低石墨阳极使用寿命的因素主要有：电解温度高、阳极液的pH高、盐水中活性氯浓度高、盐水中存在杂质等。石墨阳极的剥落使得生产过程中需要不断调整电极位置，生产中通常每天降低一次阳极，以维持稳定的极距，并减少电耗。当石墨阳极的厚度减薄至2～3cm时就需要换新阳极，这使得电解槽结构和生产操作复杂化［5］
 。

由于上述问题，自20世纪60年代发明钛基涂层电催化阳极后，石墨阳极逐渐被钛基涂层电催化阳极所取代。


13.1.2.2 钛基涂层电催化阳极

自1957年起，人们曾试图以活化的钛电极（一般在Ti基体上镀贵金属及其合金）替代石墨材料作为阳极，因为钛在含氯的盐水中有极好的耐腐蚀性。当时活化试验多用铂，少数试验用了Pt/Ir。然而，大多数试验的阳极尽管具有活化效果，但因贵金属活化层的寿命短而且成本高，因而未获成功。这些尝试尽管未获成功，但是在以下两方面为“钛基涂层电催化阳极”的提出奠定了基础：①金属Ti是良好的电极基体材料；②采用少量贵金属可达到“电极活化”的作用，“电极活化”这一思路在电化学领域（特别是针对各类气体扩散电极）仍被普遍运用。

H.B.Beer分别于1958年和1964年申请了两项专利［1，2］
 ，这两项专利使得此后的氯碱工业发生了革命性变化。他的第一项专利描述了一种钛基涂层阳极，涂层为由热分解形成的贵金属涂层，涂层中起作用的物质是一种或数种铂族金属氧化物，也可能加有若干非金属氧化物。第二项专利介绍的涂层由阀型金属氧化物和铂族金属氧化物的混合晶体组成。阀型金属（包括钛、钽和锆）氧化物的含量通常在50%（摩尔分数）以上。此后，O.DeNora和V.DeNora对这种阳极的涂层和钛基体作了进一步的改进，并发展成工业生产用的钛基涂层阳极，形成商业化产品，商标名称为DSA®
 （Dimensionally Stable Anodes），即为通常所说的形稳阳极［6，7］
 。这种阳极在氯碱电解的环境中呈惰性，具有很高的化学与电化学稳定性，使用寿命可达数年，特别是它的电催化活性极佳，析Cl2
 过电位由原来石墨阳极的500mV以上降低到50mV以下。在此同期，其它阳极制造商也开发了各种钛基涂层电催化阳极，申请的钛基涂层阳极专利有1000余项之多。与石墨阳极比较，DSA可在更高的电流密度和更低的槽电压下工作，而且阳极寿命长，因此很快得到工业推广应用。至20世纪80年代，世界上绝大多数氯碱工厂已改用DSA。DSA的发明与应用被认为是20世纪电化学领域最伟大的技术突破，其意义不亚于“单晶”和“STM”的发明［8］
 。

（1
 ）DSA涂层的化学组成
 所有工业应用的DSA涂层，都是由一种铂族金属氧化物（常用Ru，有时也用两种或三种贵金属）和一种非铂族金属氧化物（常为Ti、Sn或Zr）组成。铂族金属氧化物对非铂族金属氧化物的最优比值（质量比）由20∶80变化至45∶55不等。最初H.B.Beer提出的DSA涂层中Ti/Ru摩尔比为2∶1。当时还有一种三组分涂层，其Ru/Sn/Ti摩尔比为3∶2∶11，其中RuO2
 +SnO2
 的涂覆量约为1.6mg·cm-2
 。还有一些涂层含有玻璃纤维，有些还含有Li0.5
 Pt3
 O4
 结晶体或含铑的固体粒子。

已得到商品化应用的以铂族金属为基础的涂层主要有：①IMIMarston公司的含Pt-Ir涂层；②Diamond Shamrock公司的含Ru-Ir-Ti涂层；③日本旭化成公司的RuO2
 -TiO2
 -ZrO2
 涂层，摩尔比为60∶30∶10；④TDK公司的钯氧化物涂层；⑤C.Condratty Nǖrnberg公司的铂青铜涂层，化学式为M0.5
 Pt3
 O4
 ，其中M代表Li、Na、Cu、Ag、Ti或Sr；⑥Dow化学公司Mx
 Co3-x
 O4
 ·yZrO2
 涂层，式中x≥1，y≤1，M为Mg、Mn、Cu或Zn，据称此种涂层的性能与RuO2
 -TiO2
 涂层相当。

（2
 ）DSA的钛基体
 DSA阳极的最重要优点之一，是它那昂贵的钛基体结构可以重新涂覆混合物涂层再使用，因此可以长期使用，使用期超过20年。

DSA阳极的钛基体在国外通常采用ASTM 1级或2级的铸材，因为其它牌号的钛材的表面不易作涂覆前处理，且也不易展平。也曾经采用过烧结钛材作为阳极基体材料，这时基体表面要涂覆一层TiO2
 ，而且其孔洞要预先填充，以防止涂料充盈其中。为了使气体容易从阳极上快速排除，常将钛基体拉成菱形的网状结构，或打孔，或冲成带孔的半耳环状等。对于水银槽阳极来说，快速释放气体更重要，通常在活性表面层的背面，将钛基体做成板条状或圆柱状结构，以利于气体顺着导沟排去。

（3
 ）DSA的制备
 热分解法是DSA制备的最传统和最通用的方法。热分解法制备DSA涂层一般从“涂料”开始，涂料含有给定金属的盐类或其有机化合物，呈水溶液、有机溶液或二者混合液的形态。通常采用喷涂、刷涂、浸渍或其它技术将涂料涂覆在钛基体上，而后经烘干将溶剂蒸发去，再加热到350～600℃，使涂料转化为氧化物涂层。上述步骤重复若干次，直到获得最终涂层厚度为止。基体预处理［9］
 、前驱体溶液组成［10］
 、涂覆工艺［11］
 、热处理工艺［12，13］
 等工艺参数对涂层性能和DSA电极使用性能影响显著，甚至比涂层化学组成还更为重要。比如，钛基体预处理（一般包含四个步骤：喷砂、脱脂、酸处理、清洗与烘干）就对涂层质量具有显著影响，在涂活性金属化合物之前，必须将钛基体的表面进行预处理，其目的是除去钛表面油污及氧化膜，把钛表面刻蚀成凹凸不平的新鲜麻面，以改善涂层与钛基体的结合力，改善导电性，延长使用寿命；一般贵金属氧化物与氧化钛的结合力比它与纯钛的结合力要大，因此除了在涂制前要蚀刻钛基体外，还要使钛基体表面活化，使其形成多孔的钛氧化层，所以基体处理的过程其实也是使钛基体金属活化的过程。因此，在DSA涂层制备过程中，要十分细致地进行如下操作处理：钛基体表面的正确预处理，掌握好烘焙温度、单一涂层含有的金属量以及涂层的最终厚度等。上述各环节的详情属各阳极制造商的专利权内容，一般不在文献上加以报道，具体可见相关专利。

此外，针对热分解法难以避免成分偏析、晶粒粗大、结合强度低等问题，人们还研究了众多其它制备技术，比如近期研究较多的溶胶-凝胶法（以各组元的混合溶胶取代溶液作为涂层前驱体）可望有效细化涂层晶粒，减少偏析，从而提高电极活性与稳定性［14～21］
 。比如，V.V.Panic′［15］
 采用溶胶-凝胶法制备的Ti基RuO2
 -TiO2
 涂层阳极与相同条件下常规热分解法制备的阳极比较，电化学活性相当（见图13-2），但涂层稳定性大大增强（见图13-3）。


图13-2 RuO2
 -TiO2
 /Ti阳极极化曲线［15］


A—溶胶-凝胶法；B—常规热分解法；测试条件为：cNaCl
 =5.0mol·L-1
 ，pH=2，室温




图13-3 RuO2
 -TiO2
 /Ti阳极加速寿命曲线［15］


□最差sol-gel阳极；○最差热分解阳极；■最好sol-gel阳极；●最好热分解阳极



（4
 ）DSA涂层的结构形貌与电催化活性
 DSA涂层中复合氧化物（如RuO2
 -TiO2
 ）一般为电化学非活性的金红石结构，但涂层电极具有良好的电化学活性（在阳极电流密度为2～10kA·m-2
 时，DSA的析氯过电位为90～120mV，远低于石墨阳极的500mV）。为探讨DSA涂层的电催化机理，就需要深入研究DSA涂层的表面形貌与组织结构。

电极的电催化活性取决于“电子因素”和“几何因素”两个方面。其中前者包括可影响电极表面与反应中间体间结合强度的众多因素，而这些因素又取决于电极的表面化学结构；后者则是电极反应面积的增大，这其实并非真正意义上的电催化，因为这并未使电极反应活化能发生变化，但在工业实践领域也将其作为电极材料的电催化性能，因此也可称其为“表观电催化”。在工业实践当中，大家所追求的主要是恒流极化下槽电压的降低或恒压极化下电流的提高，并不在乎其原因是电极反应活化能的降低还是电极真实反应面积的增大。但是，为开发具有良好电催化活性的电极材料，就有必要研究电极活性的影响因素。研究表明，电极涂层实际为氧化物粉末在金属基体上的堆积，如图13-4所示，尽管其形貌随制备工艺和涂层组成发生变化，涂层大多呈龟裂状，因而具有较大的比表面积［19，20］
 。BET法和电化学方法测定表明DSA真实表面积是其几何表面积的400倍以上，有些经过专门制作的DSA涂层的真实表面积可达到其几何表面积的1000倍以上［22］
 。但是，一般认为表面积的增大只是DSA具有电催化活性的次要因素，更重要的还是“电子因素”的作用。其依据首先是，DSA的Tafel斜率远小于其它电极［8］
 （如图13-5所示的早期测试数据）。其次是，DSA涂层的晶粒尺寸随着热处理温度的提高而降低，电极实际面积也因此降低［22］
 ；从理论上讲，电极面积的降低可能使电极电位提高，而表征电极反应速率与反应机理的Tafel斜率不受影响；但是，研究表明，提高RuO2
 涂层的热处理温度使得DSA的Tafel斜率增大［23］
 ，这说明热处理温度变化改变了涂层的表面化学结构，改变了DSA上电极反应速率与电化学机制，从而影响了DSA的电催化活性。Shieh D T［24］
 的研究表明，RuO2
 /Ti阳极涂层中引入SnO2
 可增大阳极电化学活性表面积，提高双电层电容Cdl
 与伏安电量q*
 并降低电化学反应电阻Rct
 。


图13-4 Ti基RuO2
 -IrO2
 -TiO2
 涂层阳极的表面SEM照片［19］


（a）～（c）涂层中RuO2
 、IrO2
 和TiO2
 质量比为1∶0.5∶0.9；（d）～（f）涂层中RuO2
 、IrO2
 和TiO2
 质量比为1∶0.4∶0.9




图13-5 De Nora在水银电解槽上测得的槽电压-电流密度曲线［6］


测试条件为：310g·L-1
 NaCl，60℃；1—石墨阳极；2—DSA



（5
 ）DSA涂层的钝化与寿命
 DSA在长期运行过程中，将失去活性而发生基体钝化，导致电解槽电压上升而停止使用，即寿命终止。

在实验研究中，人们一般采用加速寿命试验（accelerated stability test，AST）方法以快速评价DSA涂层稳定性与使用寿命，即在更加恶劣条件（比如，远高于正常值的电流密度和更具腐蚀性的电解液）下测试阳极电位随时间变化曲线，当阳极电位急剧上升时即认为阳极已完全钝化［15，25，26］
 。图13-6所示为一典型的DSA加速寿命曲线，图中阳极电位曲线可分为三个特征区间：阳极电位稳定一定时间（0～170h）后首次上升，在更高电位下稳定一段时间（170～380h）后再次上升到更高电位并逐步上升，一定时间（380～450h）后呈指数上升以致最后（>510h）急剧上升。在此过程中，每隔一定时间进行的CV和EIS测试表明：在第一阶段主要发生DSA表面疏松层（孔隙率高）的溶解腐蚀，在此过程中表征阳极活性面积的电化学参数（包括表面电荷qa
 和双电层电容Cdl
 ）减小，而电化学反应电阻Rct
 增大；在第二阶段，更致密但仍具备较好电化学活性的氧化物涂层与电解液接触并被缓慢腐蚀，表面电荷qa
 也缓慢减小；在第三阶段由于IrO2
 含量较低的内部氧化物与电解液接触并被腐蚀，使得阳极电位和电化学反应电阻Rct
 快速增大，当Ti基体与电解液接触并快速氧化生长TiO2
 时，阳极表面氧化膜欧姆电阻Rf
 随着TiO2
 膜的生长而急剧增大，至此DSA已完全钝化，其实在此前的钝化过程中也一直发生着Ti基体的缓慢氧化（表现在Rf
 的缓慢增大），但是在450h后氧化速度加快（表现在Rf
 的急剧增大）。图13-7是上述各过程的形象描述。可见，导致阳极钝化的原因包括：①电解质腐蚀Ti基体后在活性涂层与金属基体间形成TiO2
 绝缘层；②阳极涂层中活性物质（如RuO2
 ）发生阳极溶解，使得涂层中非活性物质TiO2
 含量提高，电催化活性降低；③阳极涂层的整体腐蚀与消耗。电化学阻抗研究表明，上述过程可同时进行并主要受涂层的结构与形貌的影响，高孔隙率、低RuO2
 含量涂层一般因形成TiO2
 绝缘层而钝化，而低孔隙率、高RuO2
 含量涂层则主要因活性物质阳极溶解而钝化［25，27，28］
 。常规热分解法制备的DSA涂层一般具有较高孔隙率，因而TiO2
 绝缘层的形成是其钝化的主要原因；溶胶-凝胶法制备的DSA涂层因具有较高致密度，其钝化的原因主要是活性物质的阳极溶解［29］
 。通过制备工艺优化或新工艺（如溶胶-凝胶法）开发应用，可使得DSA具有良好结构形貌（涂层孔隙率低、氧化物颗粒尺寸小且分布均匀），使用寿命显著延长［15，21，29］
 。


图13-6 Ir0.3
 Ti0.7
 O2
 /Ti阳极的DSA加速寿命曲线［25］


电流密度为400mA·cm-2
 ，电解液为1.0mol·L-1
 HClO4
 ，温度为（32±2）℃




图13-7 DSA钝化过程示意图［25］


（a）新鲜阳极；（b）多孔层消耗后；（c）活性涂层消耗后；（d）过渡层消耗后



在实际生产中，涂层的实际寿命（与加速寿命试验中的寿命不同）主要由操作参数和电解槽类型而定［30，31］
 。另外，还经常使用“阳极寿命上限”，所谓“阳极寿命上限”就是在理想条件下，仅考虑涂层的损耗时，涂层的寿命即为阳极寿命上限。所谓理想条件，是指NaCl浓度大于200g·L-1
 ，阳极不与汞齐接触，不在强碱介质中工作，平均温度为80℃。有人曾经通过测定涂层的厚度来确定其寿命上限，测定了水银槽在工作了2年和3年后阳极涂层的厚度，以及隔膜槽工作4年和5年后阳极涂层的厚度。测定结果表明，涂层寿命上限至少高于实际电解条件下工业槽中阳极涂层寿命的2～3倍。采用相同类型阳极时，阳极涂层寿命上限平均为500t Cl2
 ·m-2
 。放射性同位素测定表明，涂层的初始损耗率（在开始电解后数小时或数天内）要比其最终损耗率（若干个月之后）高出1～2个数量级。停槽后重新启动时涂层损耗率又接近于初始损耗率。涂层的初始损耗率平均为每吨氯的Ru损耗为45mg，要比涂层达到寿命上限时估算的损耗率高很多。对于水银槽而言，阳极电流密度平均为10kA·m-2
 。若电槽内10%的阳极失去活性或遭损坏，则电解槽的运转不再处于良好状况（K因素超过0.08～0.1mΩ·m-2
 ）。此时阳极需移出槽外重新涂覆涂层。因此，涂层的实际寿命不由寿命上限确定，而是由碱性介质中阳极的作业条件而定（以碱浓度较低为好），也由阳极是否整体短路或部分短路而定。典型的涂层寿命为18～30个月（约180t Cl2
 ·m-2
 ），电解槽出口侧阳极的耗损率通常高于进口侧阳极的耗损率。对于隔膜槽而言，阳极电流密度平均为2kA·m-2
 ，产氯量可超过200t·m-2
 ，按涂层损耗率估算其寿命可望超过12年。这种槽型引起涂层损耗的原因主要是氯气中的氧含量较高［3］
 。

（6
 ）DSA的中毒与损耗
 在氯碱电解槽中，有众多因素可引起DSA的中毒（失去电催化活性）。首先，有机酸（甲酸、草酸等）和氟化物对钛基体产生腐蚀作用，应避免其在盐水中出现。有机物（如水硬油脂类油性物）也应防止进入电解槽，因为它们将黏附在阳极表面，使涂层形成非活性斑块。

其次，钡和锶的化合物也能在阳极表面上沉积使阳极中毒，但在水银槽中常沉积在阳极背面而不是前表面，影响有限。另外要尽量避免Mn的进入，因为MnO2
 的生成将使阳极电位增高并使氯气中含氧量增大。铁会以氧化铁形式沉积在隔膜槽阳极的前端，不过它对阳极电位和寿命影响不大。如果阳极在强碱性盐水（pH>11）中工作，涂层将迅速损耗，若电解槽在低浓度盐水下工作就会使O2
 同氯气一同析出，因而这两种情况也应避免。

最后，在电解槽停槽时容易发生电流的反向，这对涂层寿命的影响很大，特别是水银槽中，也应尽量避免。


13.1.3 氯碱电解槽的析氢阴极电催化


13.1.3.1 析氢电催化活性阴极

水电解中的析氢活性阴极研究和应用已有60年历史，当前有关阴极析氢活性阴极仍有大量文献报道［32～34］
 。这类活性阴极在氯碱电解槽上应用历史尽管相对较短，但取得了显著效果［35］
 。传统隔膜法氯碱电解槽采用低碳钢阴极或镀镍阴极，视电解槽阴极上电流密度和测定技术而定，阴极上的析氢过电位平均约300mV。采用电催化活性阴极后，阴极过电位可降低200～250mV，节能效果十分显著。例如，美国Hooke公司采用电催化阴极后，在0.2A·cm-2
 的电流密度下，阴极过电位由原先铁网阴极的0.291V降低到0.091V。目前，我国的离子膜电解槽已基本全部采用活性阴极技术，早期的非活性阴极电解槽也大多改造为活性阴极［36］
 。

在氯碱工业中，主要采用两种基本方法实现析氢阴极的电催化活化：一是采用高表面积涂层［37］
 ；二是采用强催化性涂层［38］
 。其中，前者主要是镍基材料，包括镍基合金、镍基复合材料、多孔镍等；后者主要是贵金属或贵金属氧化物。虽然贵金属如Pt和Pd及含贵金属的复合涂层均有良好的电催化活性，但其成本太高，在实际生产应用中受到限制。镍基合金电极因具有良好的电化学性能、较好的耐腐蚀性能及成本低、制备方法简单而研究得最多。

采用光亮的镍和铁制作阴极，在电解槽工作之初，其上析氢过电位都较高，而且其表面逐渐粗糙化。采用具有高表面积的铁，有利于减小过电位。更普通的办法是采用多孔镍镀层，它不但可增大表面积，而且具有良好的化学抗蚀性。这类镀层由两种或数种组分构成，其中至少有一种可被碱浸蚀，而形成多孔的高表面积的镍。这类镀层有Ni-Zn、Ni-Al、Raney Ni（雷尼镍）、Ni-Al共混物、Ni-S、Ni-P、Ni-Mo及Co-W-P等。该类阴极的制作过程一般是：先制作合金（Ni-Al、Ni-Zn等）混合粉末，然后用热喷涂或等离子喷涂的办法把它们涂覆在阴极基材表面，或直接通过电镀或化学镀方法获得合金镀层；再把极片浸入一定浓度的NaOH溶液中，溶解出其中的Al或Zn，从而得到多孔性的Ni表面。这种方法制作的阴极表面积增大近千倍，从而大大降低了阴极的电流密度，减小了电极的极化，使得电解过程的槽电压明显降低。

电催化涂层阴极可以通过多种方法制备，最普通的办法就是电镀。除电镀外，也采用无电电镀（化学镀），但此法因采用贵金属敏化剂而颇昂贵。采用热喷涂方法较为经济，工件质量也好，可用于许多类型的阴极结构。焙烧的催化涂层用中等温度，烧结的涂层则要较高温度，后者对被施工阴极的结构类型有限制。

氯碱工业中，上述两种类型的析氢活性阴极都有应用。用于隔膜电解槽的阴极涂层一般根据不同的作业条件而有所不同，首先视隔膜槽中碱液浓度而定，11%碱液的腐蚀性比35%碱液的腐蚀性要弱，故可选用较便宜的镀层，如Ni-Zn等；其次视电解槽结构而定，主要是阴极的结构，根据结构的复杂程度、面积大小、喷涂施工的难易等确定涂层的种类。


13.1.3.2 空气去极化阴极

氯碱电解槽的工作电压可以通过改变阴极反应而大为减小。若采用空气去极化阴极（或称为氧阴极），就可以将阴极反应由式（13-2）所示H2
 O放电反应改变为式（13-5）所示的O2
 还原反应，



式（13-2）和式（13-5）的可逆电极电位分别为-0.84V和+0.40V，根据这两个反应的可逆电极电位之差，采用空气去极化阴极后电解槽工作电压可降低1.23V，每生产1t Cl2
 的能耗可降低900kW·h以上，如此巨大的节能潜力，推动着氯碱工业界多年来积极开发空气去极化阴极。Eltech公司曾出售空气阴极，这种空气阴极在电流密度为31A·dm-2
 下工作，对RHE的电位为0.6V，与氯碱电解槽采用析H2
 阴极时比较，槽电压可降低0.85V。

然而，在现行氯碱电解槽的电流密度下，电解槽工作电压不可能真正降低1.23V。另外，在氧阴极投入工业应用之前还有许多问题需要解决。例如，电极对过氧化氢的稳定性（过氧化氢是氧还原时的中间产物）［39］
 ；氧在碱液中的溶解度很小，使传质过程受到制约，以及CO2
 对空气阴极的污染等。为解决上述问题，人们开展了广泛的研究，重点是若干电极材料（例如过渡金属络合物）的氧还原电催化活性［40］
 及其稳定性研究［41］
 。


13.2 湿法冶金工业电积过程电催化


13.2.1 湿法冶金工业概述

根据矿物资源特点，有色金属冶炼方法一般可分为火法冶金和湿法冶金两种工艺方法。其中火法冶金工艺使用历史悠久且单位设备产能大，但一般需要高品位精矿原料，并且一般存在高能耗、高排放的弊病。湿法冶金工艺与火法冶金工艺相比，具有生产效率高、操作条件好、能耗与污染较小、可处理低品位复杂矿、有价金属综合回收率高等优点，在有色重金属（Cu、Pb、Zn、Co、Sn、Bi、Cd、As、Sb）、轻金属（Al、Mg、Ti、Bi、Li、Rb、Cs）、稀有高熔点金属（W、Mo、V、Zr、Hf、Nb、Ta）、贵金属（Au、Ag）、稀散金属（In、Ge、Ga、Tl、Re）、铂族金属（Pt、Pd、Ir、Ru、Os）、稀土金属（RE、Sc）及放射性金属（U、Th）的提取中得到广泛应用。随着可利用矿物资源品位的不断降低和环境保护要求的日趋严格，湿法冶金工艺变得更具优势，越来越成为有色金属冶炼的主流工艺，比如目前80%以上的锌锭都采用湿法工艺生产。湿法冶金工艺一般包括矿物预处理（包括选矿、焙烧或活化处理）、浸出（采用酸浸、碱浸、常压或高压浸出方法）、固液分离、净化（还原、置换或沉淀等）、电积以及废液废渣处理（伴生金属提取及污染物处理）等工序，图13-8是典型湿法冶金工艺——湿法炼锌的原则流程图。

从分离纯化后溶液中提取单质金属的电积（电沉积）过程是湿法冶金复杂流程中的一个重要部分，这部分的重大改进常会影响冶金生产的全局。金属的电沉积是一种电解过程，它采用不溶阳极和相应的阴极，使电解液中的金属离子在阴极上放电析出，阳极上则析出相应的气体，如氯气或氧气等。另外，提纯金属时，常采用电解精炼的方法。电解精炼是用待精炼的粗金属作为阳极，同种纯金属板作为阴极，电解液中含有该种金属离子。电解时，阳极发生粗金属的溶解，阴极则析出该种纯金属。两极的电化学反应是当量且相反地进行。若干单一金属经湿法电解提取或提纯时所用的阳极、阴极和隔膜情况列于表13-3。

工业上用于含硫酸电解液的阳极，多为铅阳极或铅-银（1%，质量分数）阳极。这种阳极较能耐酸腐蚀，易于加工成形，成本较低，一般能持续工作数年。但是其缺点也十分明显，第一，铅阳极（实际上是PbO2
 表面）具有很高的析氧过电位，在常用电流密度（0.05A·cm-2
 ）下PbO2
 上的过电位可达到1V，使得电解过程电耗比理论电耗高出很多。有关铅及铅-银阳极在硫酸溶液中析氧时的阳极电位列于表13-4中［3］
 。这样高的析氧过电位会产生无用的热，在锌电积的情况下，还必须安装冷却装置以降低电解液的温度。第二，这种阳极太软，在生产过程中容易弯折变形而引起短路。第三，这种阳极尽管是不溶性阳极，但电解过程中存在一定的腐蚀，从而使阴极产品遭受铅的污染。因此，采用新型的功能电极材料制作性能更优越的阳极一直是湿法冶金工业关注的热点问题之一。


图13-8 湿法炼锌的原则流程图




表13-3 若干单一金属湿法电解用的电极材料［3］





表13-4 铅及铅-银合金阳极在不同电流密度和温度下的阳极电位［3］




受氯碱工业应用DSA取得巨大成功的启发，在湿法冶金中某些氯化物的湿法电冶金中曾研制试用过DSA。1975年日本住友金属矿业公司曾报道，采用工业规模的DSA从氯化物电解液中电积Ni和Co，使用效果明显优于石墨阳极［42］
 ；在此期间，挪威Falcobridge公司也采用氯化冶金方法提取Ni和Co，在溶剂萃取之后的氯化物溶液中进行金属电沉积。电解槽采用DSA阳极，此种阳极是以金属钛为基体，其表面有贵金属氧化物涂层。阳极固定在框架上，可在其上安装隔膜袋。经此改进后，电解槽的产能增加了一倍，而且工作条件大为改善［43］
 。

针对硫酸溶液电积金属用DSA的研究，虽然自20世纪80年代以来已有较多报道，但其中工业化应用的并不多。主要原因，一是成本过高，二是使用寿命不长。针对上述问题，相关研究和开发工作仍在继续中。已报道的若干用于硫酸溶液的DSA列于表13-5。表中电极的表示方法如下：表面活性涂层/中间层/基体，例如：RuO2
 /Ru-Ir/Ti。目前写法尚未规范化，文献上的写法也与本文不尽相同，如写成Ti/Ru-Ir/RuO2
 。研究工作指出，RuO2
 在强酸性溶液中不稳定，需要数种相容性好的氧化物配合，组成复合型氧化物催化剂层。由于具体配方属于专利或商业秘密，且发表的数据因研究目的和研究条件不同而不相同，因此尚难作出全面的比较和评价。本节将分别介绍几种较为典型的用于金属电积的电催化节能阳极。


表13-5 若干用于酸性溶液电积金属的新型阳极




13.2.2 氯化物水溶液中Ni、Co电积过程电催化

氯化物水溶液中电积Ni和Co，以日本三菱金属矿业公司提出的以该公司命名的SMM法效果最显著［42］
 ，本节将予以重点介绍。

该公司自1975年起从硫化镍和硫化钴混合矿中提取Ni和Co，混合矿经压浸提纯，溶剂萃取分离Ni和Co，然后分别电积Ni和Co，得到金属Ni和Co。

所谓SMM法其实质为：用溶剂萃取得到的含氯化镍和氯化钴的溶液作为电解液，这是纯氯化物电解液体系。采用DSA型不溶阳极进行电解，阳极产生的氯气加以回收制成HCl，后者返回流程重新使用。该方法中的电极反应分别为：




13.2.2.1 阳极材料

试验初期，曾采用石墨阳极，虽然在氯化物溶液体系电积，但阳极上仍有少量氧的析出，致使石墨阳极消耗很快，需时常更换。为解决上述问题，之后采用了在氯碱工业中广泛应用的DSA，即以Ti板为电极基体、表面镀覆有贵金属氧化物涂层的阳极，试验效果甚好。对比以往采用的石墨阳极，这种DSA有以下优点：

① 不再经常更换阳极，而只需定时处理阴极；

② 由于没有阳极泥，不必清理电解槽，同样，由于阴极没有受阳极泥的污染，阴极产品表面十分光滑；

③ 不必更换电解液；

④ 由于以上优点，使劳动力费用和维护费用明显降低。

在实际应用中，阳极外部装有阳极箱，其最重要的作用是捕集和控制氯气，并对电解液有导流作用。阳极箱用聚酯制成，其中加有玻璃纤维以增加强度，此种材料质轻而又能抗氯的腐蚀。箱的两旁蒙有聚酯做的隔膜，具有较好的电解质渗透性。


13.2.2.2 阴极材料

阴极的始极板在专用电解槽中制作，以Ti板为母板，电积2d，将其上沉积的薄层纯Ni（或Co）取下，压平、修边、去毛刺等，制成始极片，其重量为7.5kg左右，经氯化物溶液电积后，阴极产品重量可达85kg。


13.2.2.3 电积条件与生产作业指标

采用DSA阳极后，SMM法的电积过程工艺技术条件与作业指标列于表13-6。从槽电压指标来看，以电积Ni为例，该方法的槽电压为3.0V，而从硫酸溶液中电积Ni的平均槽电压为3.5V，这相当于每吨镍可节约电能470kW·h，或比后者节能14.3%。该方法在1980年起投入生产，当年生产优质电镍（99.98%）2227t、优质电钴（99.94%）1509t。


表13-6 SMM法的电积条件与作业指标




13.2.3 硫酸溶液中Ni电积过程电催化

对于硫酸溶液电积Ni的节能DSA，美国纽约INCO研究和开发中心做了许多研究工作［44，48］
 。研究的目的是降低DSA成本和提高其使用寿命。成本问题主要是因为采用了贵金属及其氧化物涂层。钛基体材料由于可重复使用故不计入。通过研究，实现了DSA使用寿命达到6个月以上，涂层费用低于2美分/kg Ni的预定目标，即DSA使用寿命达到2年，而涂层成本仅为0.5美分/kg Ni。


13.2.3.1 DSA电极的制备

用纯钛板作为电极基体材料，经砂洗、打光、清洁处理后烘干待用，根据试验需要，有时钛板烘干后还要在空气、氧气或氮气中进行热处理。

单组分镀层电极是采用电镀方法，将单一贵金属镀覆于钛基材上。例如，Au、Ru和Pt各单一镀层系采用工业应用的镀积方法，分别按Engelhard Industries和Matthey-Bishop公司的方法进行。Pd和Ir则用一些专利的水溶液电积法镀覆。

多镀层电极是在表面层和钛基体之间再镀覆1～2层镀层，其目的是为了提高DSA的使用寿命。例如，表面层/中间层/Ti基体，或表面层/中间层/底层/Ti基体。

表面层系在中间层之上再镀覆Au、Ir、Pt、Ru、Pd等单一镀层，对于昂贵的金属（如Au、Ir、Pt），只需镀一层小于0.1μm的薄层。表13-7所列举的是镀覆Ru-Ir合金表面层时所采用的电镀液组成及操作条件。上述电镀完毕的电极，再在空气中进行热处理（600～700℃），其上便生成一层氧化物保护层，即可投入使用。


表13-7 Ru-Ir合金表面层的主要镀覆工艺参数




13.2.3.2 DSA的电催化活性

电催化活性直接影响到DSA在Ni电积过程中的节能效果。DSA的电催化活性高，则析氧过电位低，也即是阳极的工作电位低，因而槽电压可降低，由此获得节能效果。因此，需通过电化学测试，查明具有不同表面层的DSA电催化活性，优化DSA电催化层的组成。

为评价DSA的电催化活性，一般在实际工作条件下，测定该阳极上析氧反应时的电流-电位关系，并绘制出Tafel关系图。若某镀层电极的析氧反应具有低的Tafel斜率b值和高的交换电流密度io
 值，则可认为它的电催化活性优良。

表13-8列举了在0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中，于60℃下测得的若干含贵金属表面镀层的DSA的Tafel斜率（b）值和交换电流密度（io
 ）值。由表13-8可以看出，表面层为RuO2
 和Ru-Ir的DSA的电催化活性最好。表13-9列举的则是具有贵金属中间层的Ru-Ir/Ti阳极在不同电流密度下的阳极电位值。


表13-8 若干贵金属表面镀层DSA的电化学参数

注：b为Tafel斜率。




表13-9 具有贵金属中间层的Ru-Ir/Ti DSA的阳极电位（在0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 中及55℃下）

① 中间层第一次镀后经过590℃下，在5%H2
 -N2
 气流中热处理1h。




13.2.3.3 DSA的加速寿命试验（AST）

为了快速地检验所研制的电极是否达到预期寿命与性能，需进行加速寿命试验，以筛选出表现优秀的镀层和所用的热处理工艺。

所谓的加速寿命试验是在比常规条件更为苛刻的条件下，测试DSA的工作电位随时间的变化。例如，在一定的酸性溶液中，在更高的温度和更大的电流密度下，考核DSA电位的平稳持续时间，当其电位升高到某一规定值时，则认为该电极已钝化失效或破损，其寿命也就终结。INCO的研究中采用玻璃电解槽，以0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液作电解液，以饱和甘汞电极为参比电极，Pt网为对电极，DSA阳极电流密度为10000mA·cm-2
 （常规值的20倍）；在指定的温度下观察并记录DSA的电位变化，当电解槽槽电压陡升至10V（或阳极电位陡升至2V）时，即认为DSA的寿命终止。表13-9中的中间层为镀Pt的DSA，经过加速寿命试验表明，它们寿命为254h，优于其它镀层或中间层的DSA电极。


13.2.3.4 DSA活性镀层的质量指数

为了既能选择出性能良好的贵金属镀层，又能在制备成本上尽可能低廉，Inco公司提出了一个活性镀层质量指数（F）来对所研制的DSA作出综合评价，该指数是根据镀层质量同电极的电催化活性、使用寿命及制作成本等因素而提出的，F值的表达式为：



式中 L——加速寿命试验中的寿命时数，h；

ρ———镀层的密度，g·cm-3
 ；

t——在加速寿命试验时DSA上镀层的厚度，μm；

$——镀层金属的成本，$·g-1
 ；

η———DSA在50mA·cm-2
 下，电流-电位曲线上的析氧过电位数值，V。

若干DSA活性镀层的质量指数列于表13-10中，可见Ir镀层和Ru-Ir镀层即有较高的质量指数值。


13.2.3.5 模拟Ni电积试验

模拟Ni电积试验主要目的是长时间在模拟Ni电积试验条件下，考察所筛选的DSA的寿命，以作最终评价的依据。


表13-10 不同镀层的质量指数



模拟Ni电积试验是采用3个矩形电解槽，每个为57L容积，依次有坡度地排列，使电解液可以自上而下流至下方的电解池，再用泵打回到第一个电解槽。在进入第一个电解池之前，先流经一个充有IncoNi碎块的玻璃柱，使电解溶液获得Ni的补充，其它化学试剂和水也都及时地补充，以保持电解液组成在规定的范围之内（见表13-11）。DSA电极上部并联在直流电源上，其间可通过变阻器将各个阳极上流过的电流保持基本一致，整个装置共可测试48个阳极。


表13-11 模拟Ni电积所用电解液的组成及pH值



INCO公司对具有中间层和三镀层的DSA都进行了模拟Ni电积试验，进一步考核所研制的各种DSA的优劣，有关试验结果列于表13-12中。经过系统地试验研究，得出以下结论：


表13-12 具有中间镀层和三镀层DSA，在70℃下模拟Ni电积试验中的寿命

① 中间层未经氧化处理。



① 制备DSA时，在Ti基体与表面活性层之间，镀覆一层贵金属（如Pt、Pd、Ir）中间层，能起到保护Ti基体不受氧化的作用，由此可以大大提高使用寿命，在Ni电积场合下，此举可提高电极使用寿命5～8倍；

② 镀Pt中间层需进行氧化处理，才能显著提高使用寿命；

③ 在有中间镀层上再镀覆RuO2
 ，可以减少在高电流密度下电积过程中RuO2
 的溶解损失；

④ 所研制的Ru-Ir/Pd/Ti电极表现出优越性能，其工作寿命可长达20000h以上。


13.2.4 硫酸溶液Zn电积过程电催化

当今锌电积工业中仍普遍使用的Pb-Ag（含Ag 0.5%～1.0%）阳极，主要优点是它能经受硫酸溶液电解液的腐蚀，但是存在着以下缺点：①投入使用之前需要进行预电解，使其表面形成PbO2
 膜，所需时间较长且工况不稳定，耗费电能；②电解时PbO2
 膜上的析氧过电位高，在工业电流密度下约为1V，由此增加无用电耗近1000kW·h·（t Zn）-1
 ，约占Zn电积总能耗［3200kW·h·（t Zn）-1
 ］的30%；③Pb基合金阳极密度大、强度低、易弯曲蠕变，造成短路，降低电流效率，增加能耗；④Pb基合金阳极的PbO2
 钝化膜疏松多孔，电解过程中Pb基体的腐蚀及阳极泥的脱落，导致阴极产品Zn受到Pb的污染，为了保证产品质量需要采取额外的措施和花费［49，50］
 。

为有效降低Zn电积能耗并提高阴极Zn的质量，各国的冶金工作者曾从电极导电性能、耐腐蚀性能、电化学活性、机械强度与加工性能等方面，针对各种电极材料，特别是Pb基合金阳极、Ti基电催化涂层阳极（DSA）等进行过系列研究。同时对新的电积工艺，特别是对联合电解法、气体电积法进行了较为系统的研究，取得了不少进展。以下分别介绍几种Zn电积用电催化阳极的研究与开发进展。


13.2.4.1 Zn电积用DSA

在氯碱工业应用DSA取得重大成功的影响下，为了改进金属电积工业中的阳极系统，研制节能型Ti基DSA曾经是湿法炼锌工业中的重要研究课题。

早在20世纪80年代初，美国矿务局［51］
 曾研究用于Zn电积的Ti/PbO2
 阳极。由于阳极本身电阻大，其上析氧过电位高（试验槽电压比Pb-Ag阳极槽高出100～300mV），而且寿命仅1～7周，因而未获成功。其后，许多研究也未获满意结果，例如，国际著名的加拿大柯明科有限公司（Cominco Ltd.），曾对用于Zn电积的多种DSA进行了实验室规模的研究，其中大多数都失败了。主要原因是由于涂层开裂或腐蚀导致脱落失效，或者由于贵金属氧化物涂层被杂质（如Pb或Mn的氧化物、硫酸盐等）污染而出现很高的阳极过电位。

人们也曾沿用氯碱工业中成功应用的RuO2
 -TiO2
 涂层作为硫酸液中的电极涂层材料。但是Zn电积过程是在高酸度的H2
 SO4
 （160g·L-1
 ）环境下进行，在此环境下的阳极析氧过程对DSA提出了严酷的要求。研究表明，RuO2
 在较宽的pH范围内作为析氧阳极是不够稳定的，使得DSA的使用寿命不长，且使用成本过高而无商业应用价值。于是提出了提高RuO2
 电极使用寿命的若干措施。较为成功的是在Ti基体上使用某种氧化物底层，例如50%RuO2
 和50%Ta2
 O5
 作底层。又如，采用IrO2
 涂层中加入Ta2
 O5
 以稳定前者且提高IrO2
 涂层电极使用寿命等。这些电极或由于制造成本高（IrO2
 比RuO2
 更加昂贵），或由于基体易腐蚀失效，不能商业化应用。特别是Zn电积电解液中存在有Mn离子（溶液除铁引入）时，会在阳极表面上沉积一层导电不好的MnO2
 阳极泥，引起阳极电位升高，而用机械法清刷时又会损伤涂层，因而长期以来尚未有较理想的DSA能用于Zn电积工业［52］
 。

总结国内外的相关研究，可认为Zn电积用DSA需解决的主要问题是：找到可用于Zn电积中高浓度硫酸且析氧条件下性能稳定的电催化剂和基体材料，并要求在经济上能被工业界所接受。当前，在DSA的研究中，以下两个方面值得关注。

一是廉价析氧电催化剂的开发。为了减少贵金属氧化物催化剂的用量，人们将其与许多贱金属氧化物结合起来制备成复合材料，如PbO2
 -RuO2
 、Ru0.8
 Co0.2
 O2-x
 、Ru0.9
 Ni0.1
 O2-δ
 、RuO2
 -PdOx
 、Irx
 Sn1-x
 O2
 、IrO2
 -MnO2
 等［53～62］
 ，使析氧活性进一步得到提高；考虑到贵金属氧化物昂贵的价格，部分学者开发了只含有贱金属氧化物的单一或复合催化剂，如MnO2
 、PbO2
 、Co3
 O4
 、SnO2
 、Mx
 Co3-x
 O4
 （M=Ni、Cu、Zn）、MMoO4
 （M=Fe、Co、Ni）、MFe2-x
 Crx
 O4
 （M=Ni、Cu、Mn），利用这些活性材料制成的DSA也能表现出很好的析氧电催化性能［63～69］
 。

二是新型电极结构的出现。在此主要是指复合电催化电极，它是利用复合电镀技术，在电极基体上电沉积获得由导电、耐蚀的连续相（如Pb）和具有电催化活性的分散相组成的复合镀层。复合镀层作为有色金属电沉积用阳极材料的研究始于20世纪90年代末。针对DSA类阳极活性涂层与基体结合性差、使用寿命短的问题，人们开发了以在H2
 SO4
 中具有较好耐腐蚀性能的Pb为连续相，RuO2
 、Co3
 O4
 、TiO2
 等活性颗粒为分散相的复合电催化节能阳极。M.Musiani等［70］
 指出Pb-RuO2
 阳极在H2
 SO4
 溶液中对阳极析氧过程和阴极析氢过程均有较好的电催化作用。A.Hrussanova等［71］
 研究了Pb-Co3
 O4
 复合涂层阳极在铜电积中的析氧行为，指出含3%Co的Pb-Co3
 O4
 复合阳极在恒流极化时阳极电位比Pb-Sb合金低50～60mV，腐蚀速率降低6.7倍。Y.Stefanov等［72］
 研究得出Pb-TiO2
 阳极中Ti含量为0.5%时去极化作用最好，并指出该阳极的去极化作用是由于TiO2
 的嵌入大大地增加了电极表面积；常志文、郭忠诚和潘君益［73～75］
 以WC、ZrO2
 、CeO2
 和Ag粉等为嵌入颗粒，制备了一系列Pb-MeOx
 复合电极，并测定了它们新鲜表面的析氧过电位，得出了阳极制备的最优化条件。S.Schmachtel等［76］
 采用热喷涂的方法制备了Pb-MnO2
 复合阳极，指出当阳极中MnO2
 含量为5%时，电解初期析氧电位较Pb-Ag（0.6%）合金降低250mV。李渊［77～80］
 以Al/Pb复合材料为基体，复合电沉积制备了MnO2
 含量为5%左右的Al/Pb/Pb-MnO2
 型轻质复合电催化阳极，并对其进行了Zn电积模拟实验。结果表明，当电解液中Mn2+
 含量为0.1g·L-1
 时，该复合阳极的稳定阳极电位和槽电压相比工业Pb-Ag阳极降低50～100mV，电流效率提高5%左右，电能消耗明显降低。在电解120h后，其表面膜层紧密、均匀，电解液中Pb溶解减少，其耐腐蚀性能大大增强，阴极电锌质量明显提高。

到目前为止，研究较多且性能较好的DSA主要有：RuO2
 -TiO2
 /SbOx
 -SnO2
 /Ti、MnO2
 /SbOx
 -SnO2
 /Ti、RuO2
 -TiO2
 /石墨、RuO2
 -TiO2
 /陶瓷、Sn-Ru-IrOx
 /Sn-Sb-RuOx
 /RuO2
 -TiO2
 /Ti。上述DSA的制作过程一般如下：选定一定尺寸的Ti丝或片，光谱纯石墨棒和化学陶瓷棒作为电极的基体材料，首先经去脂洁净处理，而后镀覆一层中间层（如上述第一和第二种）；为了提高基体的耐腐蚀性有时先镀覆打底层，再涂中间层（如上述第五种），经适当的热处理后在电极表面上最后涂覆活性层，经过热烧结或专门的热处理，最终获得具有一定功能的DSA。

制作好的DSA通常通过在Zn电积电解液中测定析氧反应的稳态极化曲线来评价电极的电催化活性。实验装置为玻璃电解池及三电极系统，其中辅助电极为较大面积的铝片或Pt片，参比电极为饱和甘汞电极，其Luggin毛细管管嘴紧靠待测电极。电位扫描速度一般为2.5mV·s-1
 或10mV·s-1
 。电解液选择接近工业电解液的组成，即电解液中含Zn 50g·L-1
 ，H2
 SO4
 160g·L-1
 。测试过程由水浴锅保持测试温度为（35±0.1）℃。

表13-13列举的是Pb-Ag（约1%Ag）阳极与上述五种DSA的析氧电极过程动力学参数，图13-9是文献报道的几种DSA的极化曲线比较。

每生产1t阴极Zn的电能消耗与槽电压成正比而与电流效率成反比，其相互关系可表达为：



式中 W——吨Zn电耗，kW·h·（t Zn）-1
 ；

Vt
 ——槽电压，V；

ηi
 ———电流效率，%。

由表13-13和式（13-10）可估算出上述五种DSA用于Zn电积工业的节电效益，结果列于表13-14。表13-14表明，采用新型DSA代替现行的Pb-Ag阳极，节电最低可达9.6%，最高接近20%，可见节电潜力巨大。


表13-13 几种Zn电积用DSA的析氧电极过程动力学参数［3］


注：SB1
 =SbOx
 -SnO2
 ，SB2
 =Sn-Sb-RuOx
 。



为评价DSA的使用寿命，人们也在比常规电解更为严格的情况下进行了系列加速寿命实验。通常保持常规的Zn电解液组成和电解温度，在10000A·m-2
 电流密度（常规电流密度的20倍）下恒流极化，当阳极电位升高至6V（相对于SCE）时即认为DSA钝化，寿命终止。在上述的五种DSA中，以Sn-Ru-IrOx
 /SB2
 /RuO2
 -TiO2
 /Ti电极为最佳。其加速寿命时间达319.6h，过电位长时间稳定在0.283V。根据田村英雄的AST电极寿命的公式计算，此种电极的使用寿命可达13年［3］
 。当然，按此计算的合理性还值得商榷。


表13-14 几种DSA用于Zn电积的节能效益

① 按90%的电流效率计算。

注：SB1
 =SbOx
 -SnO2
 ，SB2
 =Sn-Sb-RuOx
 。




图13-9 几种DSA与Pb-Ag阳极的极化曲线比较［3］





13.2.4.2 Zn电积用H2
 扩散阳极

由电化学原理可知，在金属电积过程中对析O2
 阳极用还原性气体（如H2
 ）作为去极化剂，可使金属电积电解池的总反应中，阳极半电池反应发生变化，显著降低阳极电位，从而达到节能的目的。Zn电积用H2
 扩散阳极就是依此原理开发的一类新型电极。

在常规的Zn电积中，硫酸溶液的pH为1左右，温度为35℃，Zn沉积在铝阴极上，而O2
 析出于Pb-Ag阳极上，其电化学反应可以表达为：



若是阳极改变采用H2
 扩散阳极，通入H2
 作为去极化剂，那么阳极反应和总电解反应均发生变化：



反应式（13-14）与式（13-12）比较可见，采用H2
 扩散阳极后阳极电位降低1.23V，此外还可将电解而损失的水减至最小，并且使电解槽内产生的热量大大减少，生产过程中不必对电解液进行冷却处理。

另外，电解槽的槽电压由多部分组成，具体表达为：



式中 φa
 ，φc
 ——理论半电池的阳极电位和阴极电位；

ηa
 ，ηc
 ———阳极过电位和阴极过电位；

IR——电解槽各导电部分的欧姆压降。

采用H2
 扩散阳极后，槽电压降低值比上述阳极半电池电位降低值实际还要大，因为式（13-16）所示的H2
 扩散阳极的过电位也低于常规Pb-Ag阳极。表13-15分别列举了常规Zn电解槽和采用H2
 扩散阳极的Zn电解槽的槽电压及其组成。由表13-15数据，并按式（13-10）计算可知，采用H2
 扩散阳极，可使Zn电积的电耗由常规槽的3190kW·h·（t Zn）-1
 降为1412kW·h·（t Zn）-1
 ，能耗减少55.7%，可谓节能显著，研究开发意义重大。


表13-15 Zn电解槽的槽电压及其组成比较

① 在450A·m-2
 ，pH=1条件下。



与普通阳极相比氢扩散阳极结构复杂，成功制备性能优良的阳极是该项技术的基础。如图13-10所示，氢扩散阳极一般由五部分组成：基底、送气栅格、气体扩散层、催化涂层和特殊膜层。各层功能与要求分别如下：①基底主要起到支撑和输送电流的作用，同时还可以增加阳极使用寿命，它可以是石墨和平板金属，也可以是Pb-Ag阳极；②送气栅格是气体顺利通入同时顺利通过气体扩散层并均匀分布至催化涂层的基础，均匀分布的气膜将为电压的稳定、电积过程乃至整个电积系统的顺利进行提供保证；③气体扩散层是实现气体均匀分布的保证，必须具有优良的疏水、透气和导电性能；④催化涂层也称为气体反应层，它是H2
 发生氧化反应的场所，只有在催化剂存在的条件下H2
 才能有效氧化，要求催化剂催化活性高、性能稳定，催化涂层须具有半疏水的性能，拥有大的三相界面，增大H2
 氧化反应面积；⑤特殊膜层为一反渗透层，其作用是传递H+
 ，要求具有一定的机械强度、抗酸碱腐蚀能力和抗氧化能力。上述结构中，气体扩散层和气体反应层尤为重要。气体扩散层由疏水炭黑和聚四氟乙烯（PTFE）组成；反应层由疏水炭黑、亲水炭黑、PTFE和催化剂组成；气体扩散层较气体反应层稍厚。在反应层中须保证反应层不因毛细管现象而充满电解液，也不因气压太大而使电解液完全从反应层中排除，与此同时，应尽最大可能缩短气体溶解在电解液中的位置到催化剂之间的距离，加大气体扩散速度。制备了性能优良的氢扩散阳极后，电积过程的关键之处是控制好氢气的通入、H2
 的扩散性和均匀分布等影响电积的各个因素，使其达到理想的节能效果［81］
 。


图13-10 H2
 扩散阳极结构示意图［81］


1—基底；2—送气栅格；3—气体扩散层；4—催化涂层；5—特殊膜层



美国E-TEK公司曾研制出了E-TEK型H2
 扩散阳极，系采用该公司专利的层叠技术，在金属基体上形成通H2
 的多孔结构。这种H2
 扩散阳极的结构和带微孔的聚合物涂层相配合，解决了长期存在的技术难题，既可防止H2
 通过电极失控地流向电解液，又可防止电解液往气体板框内渗漏。在Zn电积条件下的工业试验结果表明，H2
 扩散阳极的应用可使槽电压降低1.8～2.0V。此种电极不仅能用于Zn电积，而且也可用于其它以硫酸溶液为电解液的金属电沉积系统，例如，电积Mn、Cr、Pb、Cu等。在用于电积Mn和Cr的情况下，槽电压可望由4.5～5.0V降为2.0～2.5V。德国达腾的鲁尔锌厂（Ruhr-Zink）在1990年，采用上述H2
 扩散阳极进行了Zn电解试验，试验条件即为Zn电积的工业条件：即H2
 SO4
 150g·L-1
 、Zn 60g·L-1
 、40℃，每个H2
 扩散阳极的面积为1.2m2
 （每个面为0.6m2
 ）。结果表明，在100～1000A·m-2
 的阳极电流密度范围内，试验电解槽的槽电压要比常规Pb-Ag合金阳极电解槽的槽电压低1.9V，相当于前者比后者节电1731kW·h·（t Zn）-1
 ，电耗降低了一半以上，可见达到了预期的节电效果。另外，H2
 扩散阳极还可显著减少Pb对阴极Zn产品的污染，在该厂试验中，Zn的含Pb由原先的0.002%降为0.0003%［3］
 。

尽管H2
 扩散阳极的显著节能潜力十分诱人，但具体设计制造时碰到不少问题，其中需要解决的主要问题如下：①氢气需由管道输导至电解槽内的各个阳极；②为使H2
 有效通向电极/电解液界面，多孔阳极比现行阳极加厚，制造成本增加；③为使电极反应有较低的过电位，需开发阳极表面电催化活性涂层材料；④为使H2
 损失量最小，需要开发合适的隔膜材料；⑤为了防止隔膜或电极的破损导致H2
 的泄漏，在这类电解槽的结构中应有附加的保护设施；⑥如果要求新型槽与常规槽一样，在相同的电流密度下生产，那么电解槽的尺寸和电解厂房的尺寸，由于上述②和⑤的原因，将增加10%～20%，由此将相应增大了导电母线的电压降损失；⑦在H2
 的检测设备和庞大的空气处理系统方面都要有附加设施与投资。

除上述H2
 扩散阳极外，SO2
 扩散阳极也具有类似效果。SO2
 扩散阳极就是用SO2
 在阳极放电代替传统的水分解放电，也可以降低槽电压，起到节能降耗的作用。其阳极反应和总反应变化为：



可以看出，采用SO2
 阳极后，阳极极化电位可减小1.06V，实验室研究表明，锌电积通入SO2
 电解时，节能达40%［82］
 。

尽管具有上述优点，气体扩散阳极的一个共同难点是电极制作复杂、成本高，加上其本身存在的一些不足，如SO2
 扩散阳极在热力学上是可行的，但其动力学反应速度慢、H2
 扩散电极存在安全隐患等。这些都限制了此类电极的大规模应用。此外，H2
 扩散阳极能否推广应用，还待长期运转考核阳极性能稳定性、投资费用、使用寿命、催化剂涂层费用、易损坏各层的重新覆设费用后作出综合评价，另外还要考虑H2
 的生产、储存及输送成本，在H2
 价格低的地方才可大量推广应用。


13.2.4.3 Pb-Ag阳极的功能改进

含Ag 0.5%～1.0%（质量分数）的Pb-Ag合金，作为阳极材料在锌电积工业中已应用多年。Ag提高了铅合金的强度，减小了蠕变，提高了阳极的导电率，Ag还因形成细小的Ag-Pb共晶颗粒而有效地增加了阳极上氧析出的能力。Ag的加入可使Pb-Ag阳极上形成的PbO2
 层更加均匀致密，从而降低了阳极腐蚀速率。

然而，Pb-Ag阳极仍有许多缺点，主要归纳如下：

① 由于需要0.5%～1.0%（质量分数）的银，因而阳极的投资费用高；

② Pb-Ag合金仍有一定的腐蚀速率，Pb进入了Zn沉积物中使产品遭到污染；

③ 阳极上析氧的过电位很高，导致锌生产因电耗高而成本增加。此外，由此产生的热量需要散发，也因此增大了费用；

④ 按照惯例，需要清洗阳极和电解槽以除去积累的氧化铅和氧化锰沉积物，因而给生产造成一定的损失；

⑤ 比较差的导电性导致阳极上的电力分布不均匀，以及阳极与其附近电解液局部过热；

⑥ 相对差的力学性能使阳极在使用过程中翘曲，引起极板间短路；

⑦ 电解液中若含有少量氯离子，则易在此种阳极上氧化为氯气，使电解槽上方的空气进一步污染恶化。

为了克服上述缺点，增加相应的功能，人们提出了用于Zn电积及其相当环境中的若干新型合金阳极，其功能化的要求如下：

① 强度高，但有延展性，使用时不脆裂、不蠕变；

② 抗热硫酸的腐蚀性强，能阻止钝化膜的生成，即便生成钝化膜也不应生成细小易脱落的PbO2
 ，而宜生成粗大片状物，后者不易被带到阴极，从而减少了Pb对阴极产品的污染；

③ 导电性好；

④ 对析氧反应电催化活性高，可降低析氧过电位，而对析氯的过电位高以抑制氯气的析出。

经过多年来的研究与开发，形成了新型阳极的两种功能化技术路线，一是合金化以提高电极的功能，二是在原Pb-Ag阳极基体上复合以DSA的电催化功能。另外，最近开发的Pb基多孔节能阳极也取得了较好结果。

（1
 ）多元铅基合金阳极
 为了改善Pb-Ag合金阳极的不足，研究了添加Ca、Sn、Co、Sr和RE等合金元素以部分或全部取代贵金属Ag。其中较为典型的有以Pb-Ca、Pb-Ag-Ca、Pb-Ag-Ca-Sr等为代表的Ca系铅基合金阳极，以及以Pb-Co、Pb-Co3
 O4
 、Pb-Ag（0.18%）-Co（0.012%）、Pb-Ag（0.2%）-Sn（0.06%）-Co（0.03%）、Pb-Ag（0.2%）-Sn（0.12%）-Co（0.06%）等为代表的Co系铅基合金阳极。国内杨光棣等［83］
 研究了Pb-Ag-Ca三元合金的电化学行为和力学性能，研究结果表明钙的添加有助于提高阳极的耐腐蚀性能和力学性能，降低阳极析氧电位和银含量；张淑兰、王恒章、苏向东等［84～86］
 研究了Pb-Ag-Ca-Sr四元合金的应用，结果表明：与传统Pb-Ag阳极相比，四元合金阳极具有成本低、机械强度好、寿命长和耗电低的特点。国外如Siegmund A，TakasakiY等［87～91］
 研究了Pb-Ag（0.3%～0.4%）-Ca（0.03%～0.08%）合金的性能，其结果表明Ag的质量分数可以降到0.3%左右，Ca作为硬化剂加入，以弥补常规Pb-Ag（0.8%～1.0%）阳极与新型阳极之间Ag的差值。除了在Pb-Ag-Ca阳极上会生成较硬的氧化锰层之外，其电化学行为与Pb-Ag合金相类似。西德鲁尔有限公司也进行了类似的研究，发现该类阳极材料的腐蚀率可比常规Pb-Ag（0.8%～1.0%）阳极降低30%［92］
 。以保加利亚的Petrova M和Sefanov Y等［93～98］
 为代表的科研工作者对Pb-Co3
 O4
 、Pb-Ag（0.18%）-Co（0.012%）、Pb-Ag（0.2%）-Sn（0.06%）-Co（0.03%）、Pb-Ag（0.2%）-Sn（0.12%）-Co（0.06%）等多元Co系铅基合金阳极进行了系统研究，其结果表明Pb-Co3
 O4
 和Pb-Ag（0.2%）-Sn（0.12%）-Co（0.06%）合金阳极具有比Pb-Ag（1.0%）阳极更低的析氧过电位和更强的耐腐蚀性能，并认为这类阳极可望代替Pb-Ag（0.5%～1.0%）合金阳极。

尽管Ca的添加对改善阳极的力学性能有明显的作用，但是含有Ca的Pb合金阳极在极化时会产生局部腐蚀现象，这增加了电极的活性区域，从而使阳极电位有所下降，也就是说加入Ca并没有起到电化学催化作用。但其带来的负面效应是降低了阳极的抗腐蚀性，以及阳极使用一段时间后其表面阳极泥结壳坚硬，不易去除而导致槽电压上升，且阳极回收时Ag、Ca损失大等不足限制了该类阳极的大规模应用［99，100］
 。虽然Co具有良好的电催化效果，但Co在铅熔体中的溶解度极微，1550℃时的富铅的液相中含Co量仅为0.33%［101］
 ，导致其制备方法复杂，限制了该类阳极的大规模应用。

此外，吉田忠等［102］
 曾经研究了几种铸造铅合金阳极，其成分为1%～30%Ag，5%～30%Sn或5%～30%Sb。当阳极成分为70%Pb、10%Ag和20%Sn时，其结果最佳。但这只有理论上的意义，因为银是一种贵金属，价格决定了它不可能在电极中大量应用。李鑫［103］
 研究了稀土在铅基合金中的应用，认为铅基合金中添加稀土，合金硬度虽略有降低，但可满足锌电积阳极板对合金材料的硬度要求。而其优点在于Pb-Ca-Sr-Ag（0.27%）合金中添加0.03%RE，析氧过电位降低约90mV。同时银含量可由0.27%降为0.135%，用该合金作锌电积阳极板，可降低阳极板生产成本，同时降低锌电积的槽电压，最终降低锌电积生产成本。洪波［104，105］
 研究了一系列RE合金的加入对Pb及Pb-Ag合金性能的影响，认为部分RE的加入可在适当降低合金中贵金属Ag含量的基础上，提高Pb合金的抗拉强度、耐腐蚀性能和析氧电催化活性。例如，在合金中Ag含量由0.8%降至0.6%时加入约0.1%的RE，其极限抗拉强度、稳定阳极电位和腐蚀率分别为传统Pb-Ag（0.8%）平板阳极的113.9%、99.7%和59.9%。但是制作成分均匀的稀土铅基阳极及防止稀土的氧化烧损还有待制备工艺的完善。

（2
 ）Pb基电催化复合阳极
 这种阳极也称活性Pb阳极，其最典型的制作方法就是将涂覆有电催化剂的海绵钛颗粒嵌压进Pb-Ca合金基体中而制成的，因而兼具Pb合金阳极和DSA的优点，其显著特点是具有较低的析氧过电位，可降低单位产量的直流电耗，而且明显减小了产品中的Pb污染。

细碎的海绵钛颗粒具有很大的表面积，例如，在1m2
 阳极基体上嵌压进375g细碎的海绵钛，而所产生的表面积将是原阳极几何面积的70倍，因此可使真实电流密度显著减小。已知RuO2
 的稳定性很大程度上取决于电流密度，故使用表面积大的催化剂载体可以延长RuO2
 的使用寿命。J.K.Walker等［106］
 研究了将涂覆有RuO2
 的海绵钛颗粒嵌压入到铅基合金基体中制成的RuO2
 铅基阳极，它兼具Pb合金阳极和DSA的优点，析氧过电位较低，较长时间（30周）的Cu电积（与Zn电积类似）工业试验表明：使用此种电极，在含H2
 SO4
 150g·L-1
 的溶液中，在常规铜电积的电流密度（30mA·cm-2
 ）下，槽电压下降300～330mV，能耗降低了15%，实现平均节能330kW·h·（t Cu）-1
 。

此外，法国C.Le Pape-Rerolle等［107］
 通过电化学氧化的方法在Pb、Pb-Ag基体上沉积IrOx
 。在电流密度为55mA·cm-2
 时极化测试表明，该阳极具有良好的电催化活性，与工业用Pb-Ag阳极相比，在测试初期，其阳极电位降低450mV左右，但随时间呈上升趋势，8d后阳极电位仍比后者低100mV以上。并认为电催化活性下降是IrOx
 膜层的缓慢溶解所致，可望通过优化制备工艺提高其持久性。

（3
 ）Pb基多孔节能阳极
 根据塔费尔方程可知，在不改变阳极组成的前提下，为降低阳极的析氧过电位，可降低阳极电流密度，这样势必影响阴极锌的产量和电流效率。针对Zn电积Pb基阳极过电位高的问题，衷水平等提出Pb基多孔节能阳极的概念，在不降低电解槽电流强度（不影响电解槽产量与电流效率）前提下，可有效降低阳极实际电流密度，从而降低阳极过电位［108～111］
 。采用反重力渗流铸造法制备了多孔铅基合金阳极，研究了不同孔径的多孔阳极的电化学行为，包括多孔阳极孔径结构对阳极析氧电位、腐蚀速率、阳极氧化膜的物相组成与微观结构、电流效率、阳极泥生成量及阴极Zn品质的影响。获得了析氧电位低、耐腐蚀性强、阳极泥生成量少、阴极产品品质高、电流效率与平板阳极相当的多孔阳极的孔径结构。所开发的Pb基多孔阳极（200mm×100mm×6mm）进行了为期54d的锌电积用的工程化电解试验。结果表明，在与工业锌电积工艺完全相同的条件下，得到了表13-16所示的显著效果，主要表现在：①降低阳极电位约100mV，Zn电积能耗降低90kW·h·（t Zn）-1
 ；②阳极泥生成量减少80%；③阴极锌产品中Pb含量降低60%，0＃
 锌合格率100%；④阳极的金属（Pb、Ag）用量只有原来的45%左右，不但降低了工人劳动强度，也意味着Pb-Ag阳极的投资成本将降低55%。但是，也暴露出机械强度差、易折裂的问题［109］
 。

针对上述问题，蒋良兴［112，113］
 在深入研究了多孔阳极的电化学性能后，对Pb基多孔阳极的结构进行了改进，制备了芯为致密金属、两侧为多孔Pb层的复合多孔阳极。该结构虽然牺牲了多孔阳极的部分孔隙率，但大大提高了阳极的力学性能和导电能力。与相同厚度（6mm）的多孔Pb阳极相比，芯为2mm、两侧为2mm多孔层的复合多孔Pb合金阳极的极限抗拉强度和导电率分别为前者的3倍和1.3倍。在此基础上，蒋良兴［113］
 开发了工业尺寸复合多孔阳极的反重力渗流铸造设备，制备出了锌电积过程用复合多孔Pb合金阳极（975mm×620mm×6mm），并开展了为期2个月的锌电积工业试验，取得了与工程化电解试验相同的节能降耗效果。但由于制备过程相对复杂，获得高效、批量化制备技术成为此阳极工业推广的需要解决的问题。


表13-16 Pb基多孔节能阳极的工程化电解试验结果




13.3 熔盐铝电解过程电催化


13.3.1 熔盐铝电解工业概述

熔盐电解是生产金属Al、碱金属（Li、Na、K）、碱土金属（Be、Mg、Ca、Sr、Ba）和稀土金属（La、Ce、Pr、Nd、Sm等）的重要方法，部分稀有金属（W、Ta、Nb、Ti、Zr、U和Th）也可采用熔盐电解法生产。熔盐电解过程一般可分为两类：一是在碱金属或碱土金属熔融氯化物中电解被提取金属的氯化物；二是在碱金属或碱土金属氟化物熔体中电解被提取金属的氧化物。熔盐Al电解是后者的典型代表，也是当今最大的电解工业之一。

铝是产量最大的有色金属，但是与其它金属比较，铝的发现和冶炼历史较短，18世纪末才被发现，19世纪初分离出单质金属，19世纪末开始工业生产。铝冶炼工业分为化学法炼铝和熔盐电解法炼铝两个发展时期。1825年德国人韦勒（F.Wohler）采用钾汞齐还原无水氯化铝制得金属铝，后来分别有人采用K、Na和Mg等还原含铝化合物制备金属铝，并分别建厂炼铝，历经前后约30年总共生产了约200吨铝。1854年德国人本生（R.Bunsen）通过电解NaAlCl4
 熔盐制得了金属铝，1883年美国人布拉雷（S.Bradley）提出Na3
 AlF6
 -Al2
 O3
 熔盐铝电解方案，1886年美国人霍尔（C.M.Hall）和法国人埃鲁特（P.L.T.Héroult）提出了Na3
 AlF6
 -Al2
 O3
 熔盐电解法炼铝的专利。在此基础上，霍尔于1888年在美国匹兹堡建厂，埃鲁特于1889年在瑞士建厂，开始了熔盐电解法炼铝的工业化生产。此后，这一方法很快取代了成本高且产量小的化学法炼铝工艺，相继被其它各国采用并一直沿用至今，这就是所谓的霍尔-埃鲁特熔盐电解法炼铝工艺。霍尔-埃鲁特熔盐电解法发明一百多年以来，铝电解工业历经了小型预焙槽、自焙槽和大型预焙槽三个发展阶段，电解槽电流由最初的4kA发展到目前的500kA；铝的产量也快速增长，1890年全球原铝的产量只有180吨，1940年达到100万吨，1970年超过1000万吨，1990年达到2000万吨，2007年达到3736.2万吨。2001年以来，我国原铝产量一直居世界首位，2007年达到1256万吨，占全球总产量（3736万吨）的33.6%。

霍尔-埃鲁特熔盐铝电解槽（其结构如图13-11所示）采用Na3
 AlF6
 基氟化盐熔体为熔剂，Al2
 O3
 原料溶解于氟化盐熔体中，形成含氧络合离子和含铝络合离子；由于氟化盐熔体的高温（950℃左右）强腐蚀性（除贵金属、碳素材料和极少数陶瓷材料外，大多材料在其中都有较高溶解度），自霍尔-埃鲁特熔盐铝电解工艺被发明以来，一直只能采用碳素材料作为电解槽的阴极和阳极；在碳素阳极和碳素阴极间通入直流电时，含铝络合离子在阴极（实际为金属铝液）表面放电并析出金属铝，含氧络合离子在浸入电解质熔体中的碳素阳极表面放电，并与阳极中的C结合生成CO2
 析出，电解过程可用反应方程式简单表示为：



电解产生的金属铝液定期由真空抬包从槽中抽吸出来并运往铸造车间，在混合炉内经过除气、除杂等净化作业后进行铸锭，或进行合金成分调配直接得到各类合金铸锭；槽内排出的气体，通过槽上捕集系统送往干式净化器中进行处理，达到环保要求后再排放到大气中去。


图13-11 现代预焙铝电解槽结构示意图

1—Al2
 O3
 下料器；2—集气罩；3—上部保温覆盖料（Al2
 O3
 与电解质块）；4—侧部炉帮（电解质结壳）；5—Na3
 AlF6
 -Al2
 O3
 电解质熔体；6—阴极炭块；7—保温砖；8—阴极导电钢棒；9—槽壳；10—金属Al液；11—阳极炭块；12—阳极钢棒



铝电解工业是当今最大的高耗能产业之一。按式（13-19）计算，铝电解过程理论能耗为6330kW·h·（t Al）-1
 ，但当前铝电解工业的最低能耗仍高达13000kW·h·（t Al）-1
 ，其能量利用效率不足50%。在1000℃下反应式（13-19）的理论分解电压为1.169V，但是在铝生产条件下（电流密度为0.7～0.8A·cm-2
 ）的实际分解电压达到1.65～1.80V。研究表明，在铝电解过程中，阴极过电位通常不大（仅为40～80mV），而阳极过电位可达到400～600mV，阳极过电位导致的能耗达到1280～1920kW·h·（t Al）-1
 。可见，在碳素阳极上存在较大的过电位是铝电解过程高能耗的重要原因之一。尽管碳素阳极一直被认为是铝电解槽的“心脏”，历来受到铝业界的高度重视，并针对其开展了大量的研究工作。但是，长期以来人们认为铝电解中碳阳极上的过电位是难以降低的，并且950℃高温、强腐蚀条件下的熔盐电化学研究非常困难，因而一直到20世纪80年代都还未见熔盐铝电解过程电催化的研究报道。


13.3.2 碳素阳极的掺杂电催化

铝电解过程中碳素阳极上产生过电位的机理存在多种观点，其中最简单而又为众多学者接受的是：电解质熔体中的含氧络合离子在碳素阳极表面上的活性中心上放电，当电流密度较大时，放电的含氧络合离子增多，而碳素阳极表面上的活性中心不足，被迫在非活性点放电，为此需要额外的能量，因而产生了阳极过电位。根据现代电催化原理，电解质溶液中组元的吸附和电极材料的特性在电极过程中起着重要作用。在某一电势下，通过溶液中组元的吸附或改变电极材料的物理化学性质就有可能改变电极反应机理和电极反应速率。刘业翔等［114～116］
 最先研究并发现了Na3
 AlF3
 -Al2
 O3
 熔体中SnO2
 惰性阳极的析氧过程电催化，并大胆提出设想：将某种电催化剂加入到碳素阳极中以改变碳素阳极的性质，增加其表面反应活性中心，以加速电极反应，从而降低碳素阳极的过电位。刘业翔等随后在该领域开展了大量的研究与实践，系统评价了各类掺杂剂在碳素阳极中的电催化功能，并且陆续发现了一批可明显降低碳素阳极过电位的电催化剂，其中掺有Li2
 CO3
 的阳极糊，即“锂盐糊”用于铝电解工业，取得了显著的节能效果和巨大的经济效益。


13.3.2.1 掺杂碳素阳极的制备

根据研究和应用的需要，一般采用两种方法制备掺杂碳素阳极。

（1
 ）浸渍法
 该方法主要用于实验室研究中快速筛选可能的电催化掺杂剂。实验过程中直接以光谱纯石墨棒为碳素阳极材料，以不同金属氯化物或硝酸盐配制一元、二元或多元溶液作为浸渍剂，将石墨棒在其中浸渍一定时间后，取出作热处理，多次重复浸渍及热处理后就制成了含有不同催化剂的碳素阳极。掺杂剂的组成、含量、浸渍时间与热处理制度等工艺等都对电极的电催化活性有重要影响，因此在制备过程中应注意保持工艺的重现性与可比性。

（2
 ）机械掺杂法
 与浸渍法相比，机械掺杂法更加复杂但更接近铝电解生产实践，主要用于实验室研究中对初步选定的电催化掺杂剂进行综合评价，也是电催化掺杂剂工程化试验和工业化应用的主要方法。碳素阳极分为预焙阳极和自焙阳极两种，不同粒度的碳质骨料（石油焦）经配料、加入黏结剂（沥青）混捏、成型与焙烧后得到预焙阳极；不同粒度的碳质骨料（石油焦）经配料、加入黏结剂（沥青）混捏后得到自焙阳极糊，阳极糊加入自焙铝电解槽上部的阳极框套中，在铝电解过程的高温下自行焙烧而形成自焙阳极。在实验室研究中，模拟碳素阳极制备过程，将选定的电催化剂粉料，以机械混合的方式掺入到石油焦骨料中或掺入到沥青黏结剂中，经过混捏成型与焙烧，制成掺杂的自焙阳极和预焙阳极试样，其中自焙阳极试样的焙烧温度为900～1000℃（与铝电解槽电解质熔体温度相当），而预焙阳极试样的焙烧温度为1150～1200℃。在工程化试验和工业化应用中，只需在阳极制备过程中，将选定的电催化剂粉料以机械混合的方式掺入到石油焦骨料中或掺入到沥青黏结剂（液态）中，其它工艺与企业生产工艺保持一致就可分别获得掺杂自焙阳极和掺杂预焙阳极。


13.3.2.2 掺杂碳素阳极的电催化活性评价

铝电解过程中，碳素阳极上有多种含氧络合离子放电，并且形成众多中间化合物，使得阳极反应历程甚为复杂，到目前为止还未形成一致观点。因此，还难以有效测定并运用各种电极过程动力学参数来评价碳素阳极电化学活性的优劣。目前一般从实用角度出发，以一定表观电流密度下不同阳极的过电位大小，作为评价各种掺杂剂的电催化活性高低的判据，过电位小者其电催化活性高。因此，稳态极化曲线的测定成为熔盐铝电解过程电催化研究中的主要工作和重要手段。但是，铝电解氟化盐熔体与水溶液体系相比，最大的区别在于，受电解质的高温强腐蚀性条件所限，测定极化曲线时不能采用类似于水溶液中常用的鲁金毛细管来消除熔体的欧姆压降，使得欧姆压降的准确扣除或补偿一直是熔盐铝电解电极过程研究中急需解决的一项关键技术难题；同时，熔盐体系中无通用参比电极，且参比电极的可逆性与稳定性易受实验条件的干扰；此外，高温强腐蚀性实验条件的限制，使得稳态极化曲线的测定成为一项复杂而又难度很高的工作。因此，在熔盐铝电解过程电催化研究中，电化学测试方法的选择、测试设备的性能、实验装置的设计及实验操作过程均会对电化学测试结果的准确性、可靠性与重现性产生重要影响［117］
 。

在早期的铝电解电催化研究中，一般直接测定模拟电解槽在不同电流密度下的槽电压并以此考察不同掺杂电极电催化效果；或者在三电极体系中，采用慢速线性电位扫描法测得极化曲线作为评价掺杂电极的电催化效果的依据。上述条件下测得的极化电位实际上是非常不准确的，除极化电位外，还包括熔体（含气膜）、连线、接头及电极本身的欧姆电阻所引起的压降。为消除欧姆压降的影响，进一步的改进是在测试过程中将参比电极、掺杂阳极及对比阳极捆绑在一起，保持各电极插入熔体时的深度及其对参比电极距离的一致，尽最大可能减少欧姆压降所引起的实验误差。这种测试方法的前提是，必须确保以上所提到的各种欧姆电阻误差不能超出一定的范围，但实际上实验的可操作性不高，不管同次测量的两根电极还是不同次测量的电极，都不可能做到实验条件的完全一致，不可避免地要带入较大的误差，影响电极电催化活性的比较。这也是在以前的铝电解阳极掺杂电催化研究中，产生较大差异和分歧的主要原因之一［118～126］
 。

后来，人们对Na3
 AlF6
 -Al2
 O3
 熔体中的阳极过电位的测试进行了大量的工作，但是以下因素的一直存在使得所报道的碳素阳极过电位值相差较大，甚至有部分相互矛盾［117，127］
 ：

① 阳极过电位因所用碳素阳极材料的不同而不同，如石墨、热解石墨、玻璃状碳阳极和焙烧碳阳极等，这主要是因为它们的结构、组分、密度、孔隙率等不同。

② 碳阳极的组成（焙烧阳极中骨料及沥青含量）、焙烧温度、阳极中杂质种类与含量的改变都可能影响阳极过程及其过电位的大小，即使是成分相同的碳阳极，其孔隙率、密度、组成及结构也会因制备过程的差异而发生改变，这就使得电解过程中电极活性表面产生差异，从而导致阳极过电位的不同。

③ 除非参比电极充分接近工作电极并且电流密度很小，否则，必须扣除熔体欧姆压降，但这有较大困难，这势必影响到阳极过电位的测试；在以前的工作中，大多没有或未能较好地解决此问题。从原理上讲，有些方法（如脉冲电流法、断电流法及交流阻抗法）可解决欧姆压降补偿和扣除的问题，但是，这些方法的准确性通常取决于所用设备的质量及试验人员的测试水平。

④因所用碳素阳极为消耗性阳极，在测量过程中阳极的表面积及其形状发生改变，电流分布受其影响，从而给电极活性面积的确定带来困难。

⑤ 实验过程中，阳极稳态电位及熔体欧姆压降的确定受到阳极气泡析出的干扰，特别是常用阳极的下底面作工作面，使得此问题更加严重。

⑥ 阳极及电解槽几何形状影响电流密度分布及气泡从阳极表面的析出，从而带来实验误差。

⑦ 另外，也可能产生氧化铝浓度梯度。

为更加有效地评价掺杂碳素阳极的电催化活性，杨建红［128］
 针对上述问题（主要是阳极气体析出困难引起极化电位的严重波动以及无法准确扣除欧姆压降），采用断电流法对铝电解碳素阳极过电位进行测量，特别从下面四个方面提高测试结果的可靠性与重现性：

① 为了减少恒电流下的电位波动，便于阳极气泡的析出，改变以前常用的阳极底面水平朝下配置，采用了阳极表面竖直配置，使得在恒电流下电位波动值小于15mV，而以往底面水平朝下配置的阳极在恒电流下，电位波动值达100mV，甚至更大；

② 采用具有很快响应速度和采样速率的高频数字式记忆示波器（LS140，200MHz），对断电后数十微秒时间内的整个电位衰减曲线进行记录储存，避免了以往因记录设备响应慢所引起的衰减曲线以及所得欧姆压降值严重失真等问题；

③ 采用快速电流中断器，提高了断电速度（10μs），大大缩短了断电（状态）时间（100μs），保证了电流的快速断开和阳极极化状态不会因为电流的中断而发生较大的改变；

④ 采用计算机程序对断电后的电位衰减曲线进行拟合外推，确定断电零时刻电位，即扣除欧姆压降后的极化电位，大大提高了数据处理速度与精度。

选用光谱纯石墨电极重复进行阳极过电位测试，对改进后断电流技术的可靠性与重现性进行验证。结果表明，断电流法经改进后，多次测量的标准偏差仅为0.011V，可得到准确、可靠重现的结果，这为以后各种不同碳素阳极的电化学活性的表征及其阳极过程的研究提供了可靠的试验研究手段，该方法已成为国内外高温熔盐电极过程研究的重要手段。

此外，为了检验工业电解槽上正在工作的阳极上的过电位，人们大多采用Haupin［129］
 提出的“Γ”形参比电极测量方法。


13.3.2.3 若干重要结果

（1
 ）典型掺杂剂的电催化活性
 图13-12和图13-13所示极化曲线表明，掺入CrCl3
 、Li2
 CO3
 和RuCl3
 对碳素阳极反应有明显的电催化作用，在电流密度为0.85A·cm-2
 下，与未掺杂的对比阳极比较，它们分别可降低过电位275mV、181mV和148mV。


图13-12 若干掺杂石墨阳极的典型极化曲线（相对于石墨参比电极）［3］


1—未掺杂；2—RuCl3
 ；3—Li2
 CO3
 ；4—CrCl3





图13-13 若干掺杂石墨阳极的典型极化曲线［3］


1—CoCl2
 ；2—NiCl2
 ；3—未掺杂；4—NaCl；5—MnCl2




在相同实验条件下，即1000℃下的冰晶石-氧化铝（饱和）熔体中，电流密度为0.85A·cm-2
 时，掺杂石墨阳极的电催化活性排序为：Y>Cr>Ce>Ce+Y>Li>Ce+Nd>Ru>Mn>Na。特别是，Y盐掺杂剂可使石墨阳极的过电位降低315mV［3］
 。

（2
 ）自焙碳素阳极的掺杂电催化
 表13-17中列举的是在自焙阳极上得到广泛研究与应用的典型电催化剂及其电催化效果。


表13-17 若干曾用于铝电解自焙阳极的电催化剂及其电催化效果［3］


① 在阳极电流密度为0.8A·cm-2
 时与未掺杂的同样阳极的比较。



（3
 ）预焙碳素阳极的掺杂电催化
 经过对50余种掺杂剂的试验，发现许多掺有催化剂的碳素电极在1200℃下焙烧后其电催化活性大为降低，但仍有少数具有明显的电催化活性。经筛选，若干可用于预焙阳极的电催化剂列于表13-18。


表13-18 若干可用于铝电解预焙阳极的电催化剂及电催化效果［3］


① 在阳极电流密度为0.8A·cm-2
 时与未掺杂的同样阳极的比较。



若干掺杂石墨电极在1200℃下焙烧后的电化学测定结果［131］
 分别示于图13-14、图13-15、表13-19和表13-20中。


图13-14 经1200℃焙烧后掺杂石墨电极的典型稳态极化曲线

1—未掺杂；2—掺K-Ca盐；3—掺Mg-Al盐；4—掺Ba-Fe盐




13.3.3 碳素阳极掺杂电催化机理

到目前为止，还缺乏针对碳素阳极掺杂电催化机理的系统研究与普遍共识，仅仅停留在对掺杂阳极在阳极反应中具有电催化活性的初步探讨，其中一个最普遍的解释就是，电催化剂的引入使得阳极上生成了更多的活性中心：含有掺杂物质的碳素阳极具有电催化作用的原因可能与以下情况有关，即金属盐掺杂剂经过热处理或高温焙烧后，生成了相应的化合物；这些化合物的化学计量、价态、电子结构及表面状态与阳极本体不同，因而具有特别的电化学特性；它们分布在电极表面或渗透在电极内部，并可能创造出更多的活性中心，有利于熔体中含氧络合离子的吸附与放电，加速电子的交换与转移，从而导致了较高的阳极反应速率［132］
 。


图13-15 掺杂石墨电极的典型稳态极化曲线

1—未掺杂；2—掺K-Ca盐；3—掺Mg-Al盐；4—掺Ba-Fe盐；4—掺Ba-Fe盐




表13-19 不同电流密度下掺杂石墨阳极（经1200℃焙烧）的阳极过电位




表13-20 掺杂石墨电极（经1200℃焙烧）的电化学参数




续表

① 电流密度范围为0.3～0.8A·cm-2
 。

② 系指未掺杂电极与掺杂电极的阳极过电位差值。



根据现代电化学研究，铝电解碳素阳极上的反应过程可分为如下五个步骤：



由于电流密度较大时要求放电的离子增多，而原有的活性中心不足，熔融电解液中含氧络合离子被迫在阳极上活性较差的表面放电，生成了Cx
 O中间化合物。由于Cx
 O的生成［式（13-21）］和缓慢分解［式（13-23）］均需要额外能量，这就引起了阳极过电位。阳极内部引入具有电催化特性的掺杂剂后，可使电极表面上的活性中心增多，从而使Cx
 O的生成减少。掺杂剂还能加快Cx
 O的分解速率，加速阳极反应的进行，因而使得过电位降低。下面，以Li2
 CO3
 掺杂为例，说明掺杂剂加快Cx
 O分解速率的可能机理。Li2
 CO3
 掺杂剂在碳素阳极焙烧过程中发生反应：



由反应式（13-26）+式（13-27）得：



图13-16所示为Li2
 CO3
 电催化作用的微观推测模型。左列图是未掺杂碳素阳极的阳极反应模型［（a）、（b）、（c）］，右列图是掺入Li2
 CO3
 后碳素阳极的阳极反应模型［（a′）、（b′）、（c′）］，由左列图可知，当电流密度增大时，大量的含氧络合离子在C的晶格深部放电，生成不稳定的“CO2
 ”基团。在高过电位和新含氧络合离子不断放电的推动下，不稳定的“CO2
 ”基团中的C—C键或C—O键断裂，生成CO2
 气体。此过程的反应速率受到碳-氧中间化合物Cx
 O·O中缓慢的C—C键断裂过程的控制。由图中（a′）、（b′）、（c′）可知，加入催化剂Li2
 CO3
 后，由Li2
 CO3
 分解出的Li2
 O不甚稳定，Li2
 O中的O向晶格中的C进攻，使其中的C—C键断裂，生成CO2
 。而Li2
 O被还原为Li蒸气。弥散的Li蒸气在电极界面上又被析出的CO2
 或CO氧化成Li2
 O，从而重新具备电催化功能。


图13-16 石墨阳极中Li2
 CO3
 电催化作用的微观模型［3］




图13-17和图13-18所示的X射线衍射图表明，Ba-Fe盐和Mg-Al盐组成的复合掺杂剂，在高温焙烧条件下可生成钙钛矿型化合物（如BaFeO3-x
 ）和尖晶石型化合物（如MgAl2
 O4
 ），也可能生成其它非化学计量的化合物。水溶液体系的电催化研究表明，钙钛矿型氧化物和尖晶石型氧化物对析氧反应具有电催化作用。Bockris等［132］
 提出，ABO3
 或型氧化物中B位置上的过渡金属离子形成活性中心，溶液中的含氧离子（例如OH-
 ）优先吸附其上并放电。在熔盐体系中，位于A位或B位上的金属离子也可能形成活性中心。在这些活性中心上的电子迁移可能加快，使阳极反应速率增加，从而降低了阳极过电位。


图13-17 Ba-Fe盐掺杂溶液蒸干后经1200℃焙烧所得粉料的X射线衍射图［130］





图13-18 Mg-Al盐掺杂溶液蒸干后经1200℃焙烧所得粉料的X射线衍射图［130］





13.3.4 锂盐阳极糊及其工业应用

阳极糊是铝电解自焙阳极的原料，电解过程中将阳极糊加装到电解槽上部的阳极筐套中，利用电解槽自身的高温，将其自下而上地加以焙烧，下部焙烧好的碳素阳极锥体，即是工作阳极。锂盐阳极糊（也称锂盐糊）是掺有0.3%～0.5%（质量分数）Li2
 CO3
 的阳极糊。


13.3.4.1 工业用锂盐糊的制备及性质

工业用锂盐糊的制备十分简单。在碳素厂或阳极车间的阳极糊生产线上，将一定质量的Li2
 CO3
 加入到该批石油焦骨料或沥青黏结剂中，经过一定时间的机械混合，而后进入到阳极糊制备工序中，带有Li2
 CO3
 的焦粒与沥青液在混捏机中充分混合，而后铸型、冷却，即为一定形状或颗粒状的锂盐糊。

表13-21为工厂试验条件下测得锂盐阳极糊及普通阳极糊的主要理化性能指标，可见锂盐糊与普通糊在主要理化指标上几乎没有差别。


表13-21 锂盐阳极糊及普通阳极糊的理化性能指标




13.3.4.2 锂盐阳极糊的工业应用效果

自1987年起，锂盐阳极糊的研究成果开始在我国转入工业试验。由中南工业大学（现中南大学）与连城铝厂合作，东北工学院（现东北大学）与山东铝厂合作，分别取得节电305kW·h·（t Al）-1
 （连城铝厂和）460kW·h·（t Al）-1
 （山东铝厂）的良好效果［131，133，134］
 。此后，锂盐糊技术在全国许多铝厂推广应用。1989年通过中国有色金属工业总公司组织的鉴定，专家们经过复检测定后认为，试验电解槽系列的平均槽电压降低50～63mV，电流效率提高0.54%，综合节能152kW·h·（t Al）-1
 （连城铝厂）和246kW·h·（t Al）-1
 （山东铝厂），节能效果明显、经济效益良好。此外，期间使用锂盐糊的其它有关铝厂（技术经济指标列于表13-22）均取得了较好节能效果。从1987年至1991年的统计表明，全国有16家铝厂共计2000台侧插自焙阳极铝电解槽应用锂盐糊后，年节电约5×107
 kW·h，锂盐糊技术由此获得了1992年国家科学技术进步一等奖。


表13-22 若干铝电解厂采用锂盐糊后的技术经济指标①


① 数据取自1990年全年统计结果。

② 在使用锂盐糊前已在电解质中添加Li2
 CO3
 ，所列数据是与结壳边部加入Li2
 CO3
 电解槽相对比结果。



需要指出的是，高温熔盐电催化是一个全新的研究领域，需要更多的实验和探索，有大量的工作要继续深入研究。自1989年开始到1995年间，在锂盐糊的研究和试验方面曾经存在一些争论。争论的焦点是“针对锂盐糊能否降低阳极过电位不同研究者得出了不同的结论”。例如，某些作者的实验表明，添加Li2
 CO3
 对降低碳素阳极过电位没有显著影响［135］
 。也有人认为，锂盐糊的效果是因为锂盐随着碳素阳极的消耗进入到电解质中，改善了电解质的性质，因而达到了节能的效果。但是，在电解质中含有锂盐的电解槽上的工业实践表明，使用锂盐阳极糊也具有节能效果。对此争论和分歧的评述认为，引起分歧的主要原因是高温强腐蚀条件下阳极过电位测试困难（具体见13.3.2.2），不同作者在实验方法、电极制备及测试技术上存在较大差异［136］
 。


13.3.5 预焙阳极的掺杂电催化与综合改性

铝电解电催化的研究从起步开发到工业应用经历了十几个年头，取得了一系列理论与实际成果（如锂盐阳极糊），但是当时的应用对象主要是自焙槽［129］
 。在愈来愈严格的环保政策及生产自动化要求下，侧插自焙槽在国外已被逐步淘汰，上插自焙槽被淘汰或改良。在国内，自焙电解槽已全部被改造为预焙槽或被大型预焙槽所取代，这就要求根据预焙槽的工艺要求与特点，研究各种因素对阳极过电位的影响，找到能适应于经高温焙烧（1150～1250℃）的新型预焙阳极电催化剂及其添加方式。另外，在早期铝用碳素阳极掺杂电催化研究中，大多只考察了掺杂剂对阳极过电位的影响，而未全面评价掺杂剂的引入对阳极综合性能的影响。前期研究的大多数电催化掺杂剂（包括Li、K、Ca、Cr、Ni、Fe和Ba的盐类）都是式（13-29）和式（13-30）所示碳素阳极氧化反应的催化剂。



而这些氧化反应又是导致碳素阳极过量消耗的主要原因，电化学反应的理论碳耗为333kg·（t Al）-1
 ，而实际碳耗一般大于400kg·（t Al）-1［136］
 。另外，电催化掺杂剂随着碳素阳极的消耗都将作为灰分进入电解质熔体中，比Al更正电性的元素将作为杂质进入阴极铝液中，导致产品铝的品质降低，因而在实际生产中一般要求碳素阳极的灰分应尽可能降低。尽管13.3.2节中列出了若干可降低预焙阳极过电位的电催化剂（如Ba-Fe复合盐），但上述原因使其无法在实际生产中得到应用。因此，在研究掺杂剂电催化效果的同时，应综合考虑电催化剂是否对阳极性能（特别是其空气/CO2
 反应活性）和产品铝的品质产生不利影响。赖延清等以实现铝电解节能与节碳为目标，系统研究了碳素阳极的电化学活性和空气/CO2
 反应活性，发现某些含铝添加剂（如AlF3
 和MgAl2
 O4
 ）在降低阳极过电位的同时，还可降低阳极的空气/CO2
 反应活性（见表13-23和表13-24）［137，138］
 ；另外，


表13-23 AlF3
 掺杂碳素阳极的主要物理化学性能指标




表13-24 AlF3
 掺杂碳素阳极的过电位[ηa
 =a+blg（i）]



含铝添加剂虽然随着碳素阳极逐渐消耗进入电解质，但不会对铝电解生产产生不利影响，可望实现铝用碳素阳极的综合改性。这一结果在随后的工业试验中得到了证实，采用含铝添加改性阳极后，铝电解槽电流效率提高0.72%，吨铝能耗降低106.1kW·h，阳极碳耗降低11.6kg［139］
 。
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孔结构表征 522
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