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三
(

现场 ∋ 射线衍射测量

电解池!如图 2所示5系有机玻璃做成
二

可盛约 )4 毫升电解液
(

整个电解池尤如一个普通

的标准样品架放在粉末衍射仪的卧式测角仪上
(

现场测量在 Ι∃8 0 +Υ ΛΜ ∋ ? 一 Ε ∋ 射线衍射仪

上进行
(

衍射数据由 Ι∃+ 印 1 6一Α 2 微机采集并传送到 ςΩ 1 Γ# α ∋ Ζ 微机存盘以作进一步的

数据处理
(

衍射条件为
ϑ Η Μ

众 辐射
,

管压 4Δ :
,

管流 3Φ 0 Ε
,

狭缝为 2
’

口Η5 一 2
‘

!4 45 一
Φ( 0 0 !Τ −5

,

石墨单色器滤波
(

扫描速度!)Φ ”
’

α 分
(

电极电位相对于饱和甘汞电极 !− Η ;5
(

全部实验均在室温下进行
(

图 ∀ 现场 ∋ 射线衍射电化学测量电解池及电极

Χ8>
(
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Χ , 8& Υ / Ν Π/ Κ ∋ 一Κ +∴

结 果 与 讨 论

图 ) 是铂电极上沉积 Γ Ω 修饰膜的循环伏安曲线
(

在 。
(

)4 Β 和 [
(

 4 Β 处的两对氧化还原电

流峰已被分别指认为 ΓΩ 修饰膜的可逆电极反应卜少

图 )
’

铂电极上 ΓΩ 修饰膜在 ∀0 /∀ α Ρ ⎯ Η∀

溶液中的循环伏安曲线
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(

) 4Β Φ
(

 4Β

图 + ,

Σ 是修饰电极由兰色伊Ω ϑ Φ( <: 5分别转变为白色伊Ν ϑ 一Φ
(

): 5和绿色!Ω Ο ϑ 2
(

Φ4 : 5

时现场测得的 ∋ 射线衍射差谱
,

其中正负衍射峰的出现表明了它们衍射强度的不同
,

即晶体

结构的差异
(

由于这些差谱峰都出现在 ΓΩ 的衍射峰位上
,

说明 ΓΝ 和 ΩΟ !主要是 ΓΝ
,

Ω Ο

的实验结果不太好5与 ΓΩ 的晶胞形状和大小相同
。

所以上述结构差异就表现为晶胞内的原子

分布不同
,

进而影响其衍射强度的大小
(

文献β%2 指出
,

ΓΝ
、

ΓΩ
、

Ω Ο 晶胞中氛桥

,
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普鲁士兰修饰电极在电化学变色过程中的现场 > 射线衍射差谱
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Λ< ! , ‘ 0  Μ一℃二Ν一<Χ ;Μ 0  ΜΟ 的差别仅为铁离子的价态不同
)

Π Θ 中无 Ρ
十 ,

.Π 中有 个 Ρ Μ

份

数坐标为
; % % % ; % % % ; ; ; ;

万万不

,

, Σ 中有 Τ 个 Ρ Μ Λ分数坐标为
录二二

,

盖是二
·
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如果近似认为 <!升和 <护
Μ的原子散射因子
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相同即ΠΧ厂 ‘ ΠΧ%
,

一 那么 ΓΝ
,

ΓΩ, Ω Ο 中氰桥部分的衍射强度就相等
(

而由 ⎯
十

数量不同

产生的衍射强度差!△刀则可根据衍射强度理论由结构因子导出
ϑ

△ς! ]= 一] Ω 5[#嵘
⎯
Ρ!甲5一嵘

⎯ Ρ!] Ω 5

一

χ
一
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⎯ _

〔3 几
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_ χΧ /
Ρ !Ω Ο 5χ

·

人
_ ·

Η/ −兀!7 _ ⎯ _ Ρ 5 α )

△ς! Ω Ο一Ω 5/Η 兑
, ,

!Ω Ο 5一此
, ,

!ΓΩ 5

一

,
一 , <几

,

7 ⎯ Ρ全奇

7 ⎯ Ρ 全偶

一 2。几
_

一 _δ , 二Ρ !Ω / 5一 −人
十 · %/ −二!7 _ ⎯ _ Ρ5α )

7 ⎯ Ρ全奇

7 ⎯ Ρ全偶

其中
一 ‘

Κ 臼 Φ

χΧ , ε Ρ !Ω Ο 5φ∗γγ /

7 ⎯ Ρ全奇

7 ⎯ Ρ全偶

为 Ω Ο 晶胞的结构振幅
(

由上述公式可进一步计算出强度差伍刀并绘成差谱图!见图 Η
、

Υ5
(

图 Η 、

Υ 中的横坐标 )Φ 是由衍射指标!万孟乙5通过布拉格公式转换的
(

同时为简化起见
,

在图

Η
、

Υ 中只估算了强弱两种情况
,

未将原子散射因子 Π随衍射角!Φ5 变化的具体数值代人计算
(

显然
,

实验测得的图 + 与计算的图 Η 的变化规律是一致的
,

如 △ς! ) Φ Φ5 η Φ
,

△ς! ) ) Φ5 γ 。
,

⋯

等
(

而且尽管高电位下的 Ω Ο 不是很稳定
,

但其主要衍射强峰!加Φ5 和!) ) Φ5 的变化趋势也基本

相同!比较图 Σ 和 Υ5
(

以上结果说明了 ΓΝ
、

ΓΩ 和 Ω Ο 确有相同的立方面骨架
,

当其中的铁离子被氧化或还原

时
,

迁人与脱出修饰膜的 ⎯ 十
起了平衡体系电荷的作用

,

即

一⎯ 十 ,

氧化
Γ= 甲( ( ( ( ( ( ‘

一⎯ _ ,

氧化
ΓΩ 甲⊥ 留吕⊥ ( ( 目山 Ω Ο

还原
,

_ ⎯ _
还原

,

_ ⎯

在现场 ∋ 射线衍射电解池中电极表面与窗片之间的液层只有 /
(

∀0 0 左右
,

这将大大地限

制薄层与其外面溶液之间的物质交换!即扩散5
(

因此
,

修饰膜中 ⎯
_

的增减将会直接影响电极

表面附近液层中 ⎯
十

的浓度
(

图 + 中虚线所示的弥散衍射峰!溶液或非晶态的衍射特征5正好说

明了这一点
(

因为不同浓度的溶液的衍射谱是略有差别的
(
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