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普鲁士蓝薄膜的电积法制备及其化学组成
刘 彪

∃安徽大学化学系
,

合肥 %& ∋∋ %( 》

在金属和石墨基底电极上用恒电位沉积法创备出普普士盆 ∃)∗ + 薄膜
,

研究了影响膜生长的多种因

索, 砚寮到 − . 膜的电化学活性
�

用红外光谱及电子傀讼对浪的化学组成作了分析
,

给果表明
�

最初侧

备的膜为不溶性 )./
、

01

沙叹2 ∀ +山
�

在含 3
4

的电解质落袱中经电化学反应后膜部分转变为可溶性

).
/ 301 0叹2 ∀+

‘�

由此确定了 ). 膜的电化学反应式
�

关扭词 / 电沉积 普每士蓝 � 环伏安

). 是人们熟知的物质
,

关于它的结构和化学组成已有很好的了解 ∃5� %〕
�

6 射线衍射及光

谱分析表明
�

). 属于立方晶系
,

晶体中含有按 01一三∀ 一0 2
排列的铁氛骨架

�

根据晶格中

填隙 离 子 的 不 同 ). 被 认 为具 有 两 种 不 同 的 组 成
�

如 填 隙 离 子为 01 &4
,

组成 为

01
# 〔0试2 ∀ +−

, ,

称
“

不溶性 ). 二 如填 隙离子为 3
‘ ,

组成为 7 010 1∃ 2 ∀ +‘
�

称
·

可溶性

).’
�

) . 虽早就被发现
,

但其电化学活性却一直不为人所知
�

近年来才发现
,

用电积法或化

学法可在基底电极材料上制备出 ). 膜
,

所制膜是电化学活性的
,

并具有电显色
、

电催化
、

光

效应
、

能量存贮等性质
,

已引起不少研究者的重视 2&刃
�

但目前对电积法制备 ). 膜的化学组

成尚有争议
�

如 ∀ 188 等推测 电积 ). 膜为可溶性的 ∃’9
�

而 :;< =< 等则认为膜是不溶性 的

田
�

国内蓝绍俊等认为不溶性 ) . 膜经电化学反应后转变为可溶性 )> 卿
�

所有这些结论均

缺乏直接的实验证据
。

显然 − . 膜组成的不确定性对于深人研究膜反应机理是不利的
�

为此我

们在基底电极上用恒电位电积制得 ). 膜
,

由实验直接证实了初制备 ). 膜是不溶性的
,

电化

学反应后转变为可溶性的
�

实 验 部 分
�

?
�

签房材料
/
采用面积约 ?

25≅
Α 的 ); 片

、

∀Β 片和热解石里 , 电化学实验中用熔封于玻管中的

); 丝仲5Χ Χ +电极
�

%� 试荆 / 均为分析纯 , 溶液均用去离子水配制
�

&
�

仪�
/
美国 ?Δ ∋ Ε6 0:Φ 红外光谱仪

,

英国 Γ ΕΗ Ι ϑ Ι . Κ 3 一 ?? 电子能谱仪
,

国产 Λ > Α 一 5

型电化学综合侧试仪
,

配用 ϑ Α &一% ∋# 型函数记录仪
�

三室电解池中 ); 片作对极
�

3 25 饱和甘

汞电极 ∃ΕΗ Γ + 作参比电极
�

结 果 与 讨 论
?

�

此眼的翻备

在电解池中注入 0矛4和 0喊2 ∀穿的水落波
,

对基底电极施加一恒定电位
,

几分钟内即可

在电极表面生成一异蓝色 �). 膜
�

影响琪生长的因; 有,
自备液组成

,

嘟积电位
、

电魏时间二

沮度等
�

实验发现
,

翻备液中 0矛
4

和 0叹Η∀犷浓度大时
�

会很快生成绿色沉淀钧
。

这可偏是生成

了 01升和 01∃2 ∀ +李的配合物柏林绿∃, 件5ΒΜ Ν

Ο
+ ‘节

�

, 如浓度太小侧膜生长速度较倪
�

条件

本文 ?( ∗ ∗ 年 一月 ?Π 日收到
�
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实验表明适宜的浓度范围应为 Θ一 ?∋ Χ Χ  5
·

5一 , �

0扩
个

和 0喊2 ∀片 的浓度 比不同时
�

膜生长速

度 亦 不同
�

比仇为 卜 5 时膜生长最快
�

由 上述结果
,

电积 ) . 膜时制备液组成取为
/

ΡΧ Χ  5
·

:
一 ’ 02Η :,

、

ΡΧ Χ  5
·

:
一 , 3 , 0

Η∃Η
∀ +二 为防!ϑ 氏升水解

,

用盐酸将溶滚 −Λ 调至 %
�

改变电积时:Σ! 可方便地控制 ). 膜生成量
�

生成量可用 ). 膜的循环伏安曲线 ∃见图 %+

中还原峰 下的积分电从表示
�

恒定电位为 ∋
�

ΘΤ 时 ∃相对于 Ε ΗΓ+
�

膜量与电积时间的关系示

!
5

图 ?
�

可 见随 时间增加
�

膜以 德定速度增长
�

). 膜电 沉积过程涉及殉溶 液中 0扩
4

和 02 ∃2 ∀+
。’一

向电极表 面的扩散
,

到达 电极表 面处的 0。 , 今 ,

被还原为 02Υ
4 ,

并与表面

处 02 ∃2 ∀+ /
一

作用生成 ).膜闷
�

改变电积电位可改变电积速度
�

电极在翻备液中开路电位为

。
�

ΔΤ
,

在 ∋
�

& 一 。
�

Δ Τ 范围内均 可生成膜
�

膜厚随时间增加说明电子可穿过已形成的 ). 膜由电

极传递 至膜
ς Ω

豁夜界 :85:
,

使还原沉积反应得以持续进行
�

故 ) . 膜有一定的电子导电能力
�

喜

减

双二/习‘��二
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图 7 ∋( 膜 8 ∋0 的 9 : 曲线

∗ 5‘
!
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腼
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·

)一 )

> 9? ≅. )3 05. = ∃∋Α Β Χ  &
,

012 Δ9 ! = 几0 2 �Ε 7 6 : 八

不 同条件下制备的 ∋( 膜用眼睛观察时均为平整的蓝色膜
!

用 Δ #Φ 观察到膜表面实际上

聚结成微晶颗粒
,

平均直径约为 , 川刃人
!

干态膜在空气中能稳定存在
,

在 ΓΑ Β �一 Η 的溶液

中亦是稳定的
,

但在酸性或旅性更强的溶滚中膜被溶解
!

除恒电位法之外
,

用但电流或电位扫描祛亦可制得 ?,Η 膜
,

但相比之下恒电位法最易控

制
!

且所制膜较纯净
,

而后两法制得膜因可能有不同的电活性中心被还原使膜组成较复

杂 〔‘&
!

7
!

∋ ( 膜的电化学活性

∋0 电极上的 ∋( 膜在 > Ι) 水溶液中的循环伏安 ∃9 ϑ &行为如图 7 所示
!

研究表明
∃”

,

图

中的波峰对应于 ∋( 和其还原态 ∋/ 之间的氧化还原反应 Κ ∋( Λ > 坏亡二 ∋/
,

电位由 。
!

≅% 扫

描至阅
!

7 % 时
,

膜由蓝色变为白色
!

∋( 还原为 ∋Μ Ν 电位反方向扫描时
,

膜又复现蓝色
!

∋/

又氧化为 ∋(
!

该反应非常稳定
,

9 : 扫描上千次后膜仍基本完好
!

∋( 膜的这一性质使它有可

能用于电显色器件
!

电积在 Ο 5和石墨上的 ∋( 膜亦有相似的电化学行为
!

∋( 还原为 ∋/ 时
,

为了保持膜的电中性
,

溶液中 >
令

作为电荷平衡离子必然会迁人膜

中
!

Ο 2 4− 等假定膜为可溶性的
!

由此提出膜的电化学反应式为 闭 Κ

> ∗ 2 ∗ 2 ∃Ι Ο &
! Λ >

辛 Λ 2 一 > Π∗ 2 ∗2 ∃侧&‘ ∃ ?&
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:;< =< 等则认为膜是不溶性的
,

提出的反应式为
〔, 〕 /
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Ψ
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? ) � 膜的化学组成

图 & 是 ); 片基底上恒电位法制得 ). 膜的多次反射红外光谱
�

该图与 ). 粉未样品的红外

谱是一致的 闭
�

%∋Θ ∋Η Χ
一 , 处的吸收对应于 2 ∀ 基团的伸缩振动

�

是氛基的特征吸收 , Π以7 Χ
一 ,

和 # 侧7 Χ
一,
处的吸收对应于 0卜2 键的伸缩或 01Ζ ￡二∀ 健的弯曲

�

结果证实电积在 ); 基底

上的蓝色膜确为 ).�

为鉴别 ). 膜的组成
,

进一步做了 6 射线光电子能谱 ∃6)Ε + 分析
�

); 片上制得 ). 膜后

用去离子水洗净并干操后做 6 )Ε 侧试
,

在 Η
、

∀
、

02
、

∋ 等元素的电子结合能处均 出现谱

峰
,

各峰位置列于表 ? ∃见其中 ? 号样品数据+
�

没有观察到钾元素峰
�

故结合红外谱测定结

果可以推断
,

恒电位法电积膜为不溶性 ).
�

:;<=
<
等曾用恒电流法在玻碳电极

[

∴几制得 ) . 膜
,

]) Ε 侧试亦得出同样结论
〔� 〕 �

阶叭
曰

沙州
幼万一万万一? 筋一下如 Δ犷一荀了一翁Ω 一益

,

今
,
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口飞 %肠
�
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�

戈冲 !飞
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图 & − . 膜的红外光谱 图 # ). 膜的 6 )Ρ 谱
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,

∃一+ α 1 8 Ω1 Η � 代< 1 ; Β Μ 二∃⋯+

< 8; 1 Ω Η � Ω1 < 1 ; Β Μ

有研究者认为
;# 〕 ,

如制备液中 3 ‘

过量∃例如使 ∃3
’

〕 ς 〔0 1 , ‘〕 二 ?∋ +
�

则所得 ) . 膜是

可溶性的
�

我们的实验结果表明
,

对于恒电位法沉积制得的 − . 膜这一结沦不成立
�

在制备液

中增加 ∋ 一Χ  5一
, 3 Η :

,

使 〔3
4

〕 ς ∃01 , ‘〕 β %∋
,

对所制膜作 ] )Ρ 测定
,

结果也列 !
一

表 ?

∃% 号样品+
�

仍然没有观察到钾元素峰
�

表 ? ) . 膜中 6 )Ε 讲峰位 ; ∃1 � +

χ < α 51 ? 6 − Ε )1< 7 )  公;Β Μ Ρ  8 Γ51 Χ 1 Μ ;Ε ΒΜ ). 0 Β5Χ

Ε< Χ − ‘
δ

2 “ ∀ “ 凡% , , ς /  “ 3 Α , , /
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幻幻 Δ∋ ∗ 匆匆

&&&&& %料
�

, ∋∋∋ &( Δ
�

Δ∋∋∋ Δ∋ ∗ 匆匆

] )Ε 谱中
,

除 Δ ∋∗
�

引笼Τ 处 02Α 几 ς / 的主峰外
�

在 , Μ
�

(∋Η Τ 处还有一次峰
,

Θ &∋
�

% Θ2 Τ 处

有 ∋ ?Θ 峰
,

与 0气∋ ,
标样中 02 Α巧 ς % �

∋ ?Θ 峰比较后∃两峰位里分别为 Δ ??
�

%∋ 和 Θ&∋
�

∋ ∋1 Τ +可知

). 膜中含少量 01 Α , ,

这与 ). 粉末或单晶的研究结果是一致的
,

说明 ). 的组成实际上是复
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杂的

Ο Ο Ο Ο Ο Ο Ο Ο Ο Ο Ο Ο Ο � 州 �

六
�
丙人 ∃ &〕

把新制得的 ). 膜放于 3 < 水溶液中
,

在刁 % 一 ∋ �Π � 间以 %∋ Χ Τ ς Ρ 速度作 Η Τ 扫描
�

至

波形稳定后 ∃初期的非稳态过程对应着 ). 膜的结构和组成的变化
�

如晶格中 0 1升被 3
4

取代

等
〔。 +

�

在 ∋� ΠΤ 断开电路∃使 ). 膜处于氧化态+
,

取出膜并用去离子水冲洗再经干燥后作

] − Ρ 测试
,

各谱峰位置列于表 ? ∃& 号样品+
�

在 %(&
�

Π Π1 Τ 和 %⊥
�

Θ ∗2 Τ 处观察到 3 Α− & ς / 和

3Α
− 5 ς / 峰∃图 #+

,

直接证实了不溶性 ). 经电化学反应后溶液中 3
4

迁人膜内
,

原有的填隙离

子 0矛
十

被 3
4

取代而迁出晶格
,

使 ). 膜转变为可溶性的
�

相应的电化学反应式为 ∃?+ 式
�

用氢等离子体轰击 ). 膜
,

把表面层剥离后对膜内部作 6 )Ε 测试
,

结果没有测 出钾元

素
�

对此我们的解释是
,

). 膜在电化学反应时
,

较高的电位扫速下
,

3
4

尚来不及迁人膜内

部
�

事实上
,

测定表明
,

电位扫速愈低
,

Η � 曲线中还原峰下的积分电量愈多
,

这意味着 ).

中有更多的活性中心被还原
,

电荷平衡必然要求有更多的 3
4

迁人膜中
�

说明 3
十

在 ). 膜中的

置换量与电位扫速有关
�
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