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一 上氧析出机理

崔成强 张流洲 时 康 周绍民

厦门大学化学系物理化学研究所
,

厦 门

本文研究 一 电极上氧析出过程的动力学和机理 实验得到
,

在所研究的电极上氧析出极化

曲线的 斜率约为
, 十的反应级数为刃 此外

,

结果证明研究电极表面 以十 价存

在 根据实验结果提出 一 电极上氧析出过程的机理为

” 厂

一 书 一。一 ,

一 一 一

一 尹

其中第一步为反应速度步骤
, ,

表示电极表面上的吸附质子

关键词 一 电极 氧析出机理 异相酸碱平衡

电极氧析 出过 电位高
,

耐蚀性强 ’〕 ,

在氯碱工业 尤其广泛应用于离子膜电解

槽
、

氯酸盐制备和电解水以及废水处理等领域有着较大的应用前景
,

已为人们所重视 〔, 〕

我 们在 进行 电极 研 究 的 同时
,

研制 出新 型 的 厂 电极
。

已 经 发 现
,

厂 电极具有比 电极寿命长
、

氧过电位高的特点
。

本文着重研究 一 电

极的表而 价态及其 氧析出的机理
。

实 验 方 法

‘ 厂 电极用热分解法制惫
·

〔乡
。

电极基体为工业 片
,

在煮沸的 中处理

半小时 使表面呈麻面 处理过的电极用 尹 均用 试剂 水溶液涂

刷
,

烘干后在 ℃烧结 分钟 最后一次烧结 分钟
,

重复进行涂刷
、

烘干并烧结多

次
,

直至制成的电极 含量为
,

摩尔比为
。

电解为标准三室三电极体系
。

辅助电极为大面积 网
,

参 比电极为饱和甘汞电极
,

电解

液为 一 。 或 一 溶液 在配有 一 宽频带函数发生器的 日本 一 一双

恒电位仪上进行循环伏安测量

测试用英国 能谱仪 凡 射线为激发源
,

分析室压力为
一 , ” 样品进人分析室前

,

经
,

拜 离于束溅射 秒
,

以清除样品表面沾

污物
。

本文于 年 月 收到

福建省自然科学基金资助项 口



。 , 无 机 化 学 学 报 卷

结 果 与 讨 论
图 是 一 电极表面 能谱图

。 , 峰结合能为
,

参照文献 数

据
,

可以断定研究电极表面 以十 价态存在
。

图 给出 厂 电极在 溶液中不同扫描速度的循环伏安图
。

从图

看出
,

在 。 处的阳极峰
,

其峰位与对应的阴极峰的电位相差约“
,

且不随电位扫描

速度的变化而改变
。

这表明在 发生的阳极反应是可逆的单电子反应
。

图 一 电极表而 能谱

厂
·

。

图 一 电极在 八

一 。中的循环伏安图
, 一

厂 一 。

一 , 一 、’

。】

图 厂 电极在不同 值的 一 八
。溶液中的循环伏安图

,

刁 一 ,
, ,

厂 以

一 ,

一 一 , , ,

六
, ,

性
丁

, , 。

厂
‘

洲笛夕
‘

,

中

‘

“
,

二

,

一
、 、 , 二

松

图 阳极峰 的峰电位

与溶液 值的关系

找

由 一 电极在不同 值的 溶液 中的循环伏安图 图 可 以看

出
,

峰 电位 随溶液 值增大而负移
,

且 与 值呈线性关系
,

斜率为一 。

图 由于相应于峰 的电极反应是可逆的
,

根据氧吸附反应 ” 方程
。 一 。

,

可得到 二 ,

表明该电极反应为单电子反应 同 电极相似 ‘ 〕

一 电极阳极峰 相应的反应可能是电极表面 的水化反应
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图 给出 厂 电极在不同 值的 溶液中的极化曲线 从图 看出
,

究电极上氧析出反应的 斜率约为
,

且几乎不随溶液 变化而改变
,

但电极的活

性却随着 值增大而提高
。

从图 还可看出
,

与溶液 值呈线性关系
, 十的反应级

数 · 一 ‘一袭
‘, ,为一“

·

,

为阀金属
,

在电极上不是析氧活性物种 考虑到 电极上析氧过程是通过 的高

价氧化物 放电实现的
,

且 厂 电极的起始电位远 比水化反应的电位负
,

在开

始析氧时表面的 已氧化为
。

后者是强酸性的
,

零电荷点 较低
,

约为 〔 〕

因此
,

电极表面 于离子浓度必然对电极性能起着较大的影响
。

质子的效应可能归于异相酸碱

平衡 份的

一 千
二 一 奋

或 一 一 一

据此
,

我们提出如下的 一 电极上氧析出的机理 以 为活性中心

一
一

广 一 一 ,

一 一 一

一

由于质子吸附面 紧靠电极表面的紧密层 和溶液相之间存在异相酸碱平衡
,

万尹 乒二 和万二 , 分别为质子吸附面和溶液相中 离子的电化学位 因此
,

的电位为

所以 拜 ,

质子吸附面上

必

式中

’

沉

臀
。 ,

,

为溶液中的 十离子活度
。

若反应 为速度控制步骤
,

则
仪 必 一 必

,

户 , 一 一 石不 一 一一
、

式中 为反应 的速度常数
,

为传递系数 将式 代人式
,

得
“ ‘

雌 一 盆
。

或 , , 二 · 十 豆端轰俨

由图 歹知道
, 。 ”

,‘
一 二百 、护
日 且

一
,

可得 斜率
,

与图 实验结果

仇一 电极上氧析出过程有影响

图 厂 , 电极在不同 值的

溶液中的极化曲线

七 介 厂

于是得出 二 。
。

以所得 “ 值代人式 ,

相符
。

由此说 明异相酸碱平衡对

气土乡笋 乙

八 声 乞
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图 与 值的关系

劳

州
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