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硫酸水溶液中铅阳极膜形成及

其结构的非现场 反射吸收光谱一电化学研究

张久俊 陆君涛 查全性 冯子刚

武汉大学化学系
,

武汉 武汉大学分析侧试中心
,

武汉

本文用非现场红外反射吸收光潜方法和电化学循环伏安法研究了
· 一

谊 中一
,

至

伏电势范围内 农尽寸 阳极膜的形成及其可能的结构
。

在此电势区内 阳极膜中始终存在硫酸

铅或碱式硫酸铅
,

其中 幸主要以桥式双齿配位方式与 结合
。

另外
,

上述电势范围内生成的膜中

无可检测量的 和
一

存在
。

关健词 铅阳极膜的 铅阳极膜

言前

由于 在电化学工业 如铅一酸蓄电池 中的重要性
,

对其电化学行为的研究一直是受

重视 的问题
。

多年来人们采 用 电化学方法 〔’一 ” ,

一射线分析法 川
,

激 光 光

谱 〕 ,

光电化学 〔,, 〕 ,

扫描电镜 〔 , 和红外透射光谱方法 〔 〕对酸溶液中 阳极膜形成及其

结构进行 了研究
。

但至今
,

关于一 至 伏 相对 电势范围内阳极膜的组成及结构

尚无统一的看法
。

木文用非现场红外反射光谱和循环伏安法试对此问题作进一步的探讨

实 验

电极为面积约 的 片
,

纯度 电极表面亦即红外反射面 使用前依次用
, ,

和 。号的金相砂纸打磨出平滑的表面 电化学极化以前用抛光液 组成为

体积 比的冰乙酸
,

和甲醇的混合液 腐蚀表面约 秒钟
, ·

接着用甲醇和

二次蒸馏水依次清洗腐蚀后的表面 此过程连续进行直至表面呈光亮的镜面
。

立即将此电极放

人通 除 。 的电解池中恒电势在一 伏 相对 下极化约 分钟
,

以去除表而土 司

能残存的氧化物 然后将电势跃阶至所选定的值上进行恒电势极化 秒
,

在极化后期电流 已

基本降至零 将电极立即从电解池中取出
,

二次蒸馏水冲洗
,

滤纸吸去表面残留水后进行红外

反射测量
。

测量另一电势下生成膜的光谱前
,

电极须重新抛光
,

重复上述操作 辅助电极为

片 参比电极为饱和甘汞电极
,

文中所报道的电极电势皆相对于此
。

红外反射光谱测量在 光谱仪上进行
,

测量时红外光人射角约为
。 。

实验中使用的药品皆为分析纯试剂
,

溶液用二次蒸馏水配制
。

本文于 年 月 日收到
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结 果 和 讨 论

图 示出了一。 至 伏电势范围内的非现场红外反射吸收光谱
,

可分为二个区域进行讨

论
一 一 。

一 , 。

此波段范围为 和

的伸缩振动红外吸收区
。

由图 可 见
,

所研究的电势

区域内无吸收峰出现
,

这表明所生成的膜中无可检测

五的 或
一

存在 等 〔’〕 认为在

伏附近膜中有 生成
。

上述实验直接表明膜

中并不存在此化合物
。

本文的实验还表明在一 至

伏电势范围内极化 小时所得到的膜中亦无

或
一

存在
一 , 一 , 。

此波段为硫酸铅或碱式硫酸

铅中 二
一
的红外吸收区

。

图 中此波数范围内共有

六 个 吸 收 峰
,

旦体
, , , ,

和
一 ’。

电势从一 至 伏范围内各峰的相对强

度随电势的变化较明显
,

这说明不同电势下生成膜组

分及结构的不同
。

关于
· · 。 图

· , ·

和
·

的

红外吸收峰位置
,

各个作者报道的波数有差

别 〔一 〕 。

在这些红外光谱的报道中皆无
一 , 峰

出现
。

等 〔’“〕研究过一系列 孟
一
配位的金

属配合物的红外光谱
,

结论是当 孟
一

与金属离子以

桥式双齿配位时
,

则可使其 , 〕振动模式的红外吸收

叹又灯 ‘ 〔 , 日

勺笼加 一

· 一 , 体 系 的

华现场红外反射吸收光谱
,

每一条光

潜的恒电势极化时间为 秒
一 一

·

一 一 ,

印

向高波数位移并分裂成三个峰 据此和上述实验结果
,

我们认为在硫酸铅或碱式硫酸铅膜中

扩主要 以桥式双齿配位方式与铅离子结合
,

从而使其 , 振动模式的红外吸收 自由 孟
的 红外吸收位置为

一 , 〔’ 〕 由单峰
一 , 分裂成

,

一 和
一 , 三个

峰
’

其配位方式可‘述为“

夕布
图 中所示电势范围内皆可得到此三个明显的吸收峰

,

说明不同电势下生成的膜中 孟
一

皆主

要以桥式双齿方式与 , ‘

结合 图 中
一 , 为硫酸盐中 犷的 振动

,

和
一 ,

为其 振动
。

‘ ’〕等认为 当电势正于 伏以后膜 中基本 不存在硫酸铅和碱式硫酸铅 而
〔川 等则 认为电势正于 伏以后膜中仍有硫酸盐存在

。

由图 可见在整个电势范围

内膜中皆有 二
一

的红外吸收
,

说明膜中存在硫酸铅或碱式硫酸铅
,

这和 的结果是一

致的
。

膜中的硫酸盐的含量必须在正于 伏以 的电势下长时间地极化才能减少 图 示 出

了不同电势下极化 分钟的结果
。
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图 的另一个重要的特征是不同电势仄域内有明显

不同的光谱特征 可分为五段 讨论
,

即 一 一一 ,

一 一一
,

一 一
,

一
,

和 一 伏
。

在一 一一 伏区域内光谱的特征与文献报道的

的基本相同 〔 ,

表 明此电势内电极表面 卜主

要是 生成 一 一。 伏范围内光谱中各

峰的强度急剧增大
,

说明电极上有大址的硫酸盐生成

和 一 , 峰的增强尤为显著
。

根据 上文的讨沦 图

可知
一 , 为桥式双齿配位的 叹

一

的特征吸收
。

一 , 的增强可用电极表面上有
·

生成
解释 等 〔’〕报道的

·

红外光谱
·

中 孟
一
吸收只在 一 , 有一个很强的单峰

,

并认

为此峰与 ‘ 中
一 , 对应的振动模式相同

。

因

此 一 , 峰的强弱可能与膜中
·

的含量有关
。

、、心 一护
、 一 」 、产 、 一一

丫丫

’’

一、
厂

一丫丫

一一
“

勺可可
自 心

‘

。。 一

· ’

“ 声。、 体系的非

现场红外反射吸收光谱每一条光谱

的恒电势极化时间为 秒
一 一

·

一 一 ,

孟

一‘ 峰强度的显著增强是

电极表面上
·

生成所致
。

电势在一

一。 伏内光谱中各峰强度皆减弱
,

表

明电极上生成的硫酸盐量减少
。 一 , 峰的减弱尤为显著

,

说明膜中的
·

量减
少 在 一 一 , 波数范围内同时出现了一些弱的吸收峰 众 等 〔 认为此波数范

围为 的特征吸收区 因此 一

入入

⋯⋯阵
少少少少少少少厕厕厕特下下

︵三今吕
·

苍丈目。寸。。

。

图

一
刁 之 夺

甲 下
, ·

’水 溶
液中 电极的循环伏安曲线

,

电势
扫描速率为

· 一 ,

,

一
一

,

· 一

波数区域内的吸收峰可被归属于电极表面上生成

的 的吸收
。

此结果与文献报道的基本
一致 〔, , , 〕 此外

, 一 。 一 伏内的红外光谱

与文献报道的
, · ,

朴
·

一, ·

和
·

的光谱

特征皆不同
,

可能是一个多组份的混合红外吸

收
·

一 。 伏内 的 红 外 光 谱特 征 与
·

的相同 〔 〕 ,

表明此 电势内膜中

有
·

生成
,

与文献的结果一

致 〕二 同时 一 一 , 内的峰强度亦增强
,

说明电极上有更多的 生成 一 伏

范围内的光谱特征与 一 伏内的不同
,

主

要区别在于
一 , 的相对强度减弱 这可能

与硫酸铅或碱式硫酸铅向 一 和 刀一

的氧化有关
,

这种氧化过程是文献普遍报道的

尽管此电势范围内膜内发生了 上述氧化过程
,

但

光谱的特征基本不变
,

表明膜外层的硫酸铅或碱式硫酸铅的结构基本与此氧化过程无关
图 和 示出了相同体系的循环伏安曲线

。

这方面的研究已有不少文献报道 ,, ’〕 由

图 和 可明显地看出若干电流波 根据文献的结架和以 对红外数据的讨论以及改变扫描

电势范围等方法可将图 和 中各阴阳极电流波对应的过程指认为表
‘

所列
。
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表 图 和 中各段电流波的可能指认
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