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氯在球磨石墨载过渡金属氧化物催化剂

上还原的动力学研究

吴智远势用运湾 高荣
(武汉大学化学系，武汉)

本文研究了过程金冒氧化物 C0304、 NiC0204 丰n Mn02 Lj振动m'因石黑复合后对氧阴极jf !lf:、自守

催化结用.旋转盘{环咆极的数据表明，氧在该复合催化剂上的还原反应是一个包括异相催化分桦

的循环过哩，即氧主要在活性石墨上还原生成中间产吻 H02"， HO豆又能在氧化物 k催化分解p 产生

的氧气重新在活性石，里、上还原.这样循环的最终结果生成了 OH-. 氧化物分解 H02"的速率越快，

则氧还原的总电子数越接近于 4.

过渡金属氧化物 00304~Ni00204 和 Mn02 等对氧的阴极还原都具有良好的催化活性口-8]

但这些金属氧化物很难制成高比表面积的催化剂，且电子导电性也不好p 因此不能给出有实用

价值的电流密度.用它们作氧还原催化剂时，一般都需要与高比表面积的炭载体材料复合使

用，才能得到较好性能的电极怜的. Bursh如inC7J 研究了氧在炭黑载有 Ni00204 氧化物上的还

原机理 . Yeager 等咱也提出在这类复合催化剂主氧的还原历程与 N:i00204 的含量有关.在

这部分工作中，我们运用旋转盘-环电极技术研究了振动球磨活性石墨与不同比例的过渡金属

氧化物 00804、 Ni00204 和 Mn02 分别混合后对氧还原动力学的影响.

实验

振动球磨活性石墨的制备 将高纯度的(含碳 99.95%)鳞片石墨粉(初级粒度<:O.lmm)

在 1000C 下烘干后放入振动球磨机内、抽真空(真空度<10-4 Torr)连续振动 12h，冷却后取出

过 200mesh 筛，密封保存备用.经流动气相色谱法测定其表面积为 300m2 .g-1 • 假设经振动

球磨后的粒子为圆球状p 粒子直径 R 与表面积有如下关系式C9J

Rz-IL(1) 
ρI~. 

式中 ρ 为石墨的真实密度、 S 为振动球磨后的石墨重量比表面积.按此关系式计算得球磨后

的石垂粉粒度约为 0.01μm.

催化剂的制备 掺 Li 的。0804 氧化物系用 KOH 沉淀法制备.在不断搅拌下把按计量

配制的 KOH 洛液加入 00012 溶液中反应 1h，抽滤并用蒸馆水洗至中性，然后均匀洒入预先

配制好的 LiOH 榕液p 使 Li 的含量约 3%. 在 10500 下烘干后p 于 30000 空气氛中烧 5h，冷却

后取出碾磨过筛. Nl00204 氧化物的制法同文献[10J 中氢氧化物沉淀法.M且O2 用高锤酸锦
还原制得口1J 以上所制氧化物经 X 射线衍射分析确定。0304 和 Ni00204 为尖晶石型， Mn02 

为 β 型.将制好的氧化物分别与 90邦的球磨石墨粉在玛瑶研钵中反复研磨p 混合均匀，作为

研究用的催化剂粉末.

盘一环电报 实验所用旋转电极是经特殊加工的具有凹陷盘的带环电极.在盘电极的四
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陷处先填入一块防水导电软膜与凹陷处底部的铀片接触、压紧刮平，然后在其表面涂抹一薄层

待研究的催化剂粉末，在镜面玻璃上反复磨平.销环电极在使用时需镀一薄层铀黑，这样可

以提高检测 H20a 的灵敏度.盘电极面极是 0.20皿23 扫描电位 En控制在 500mV，ED，950

mV. 扫描速度@为 50mV.s-1• 环电极电位保持在 1290皿V. 按文献口2]的处理，根据盘-环

电极的几何尺寸计算得环电极的理论收集系数N等于 0.36. 电解质为 1M KOH. 电极旋转

速度f控制在 200 r'min-1, j , 3000 r.mj.n-1• 电位相对于同溶液中的动力氢电极.所有测

量均在室温下进行.

量气?去测量 HaOa 的分解速度 取5mL1M 的 H202 溶液加入f盛有 50mL5MKOH 潜

液的圆底烧瓶中，不断搅拌.加入氧化物 H20a 立即分解放出氧气.记录气体体积随时间的

变化曲线，直至氧气体积基本恒定，并记下最终分解时间.

结果及讨论

用球磨活性石墨粉分别载 10% 00804、 Ni00204 和 MnOa 氧化物作为催化剂，测定了对

氧还原反应的催化性能.其典型的盘-环电极扫描曲线如图 1. 实验发现，当增加氧化物含量

时，盘电流不明显增加，而环电极上可检测到的 H202 量却显著减少.根据氧还原的一般历程

k1 

7cr, I "OH-
O2 一→ 0; 芋土 02(ad日)←一〈 • 

k~ ↑ I "k, lkg 

I I I 际

I ' HO;(ads) ""土 HO;. 一→ HO;
ke 

其中 kl-6 表示各步速率常数:上标"铸口表示电极表面附近; "ads'~表示电极表面的吸附态.达到

物料平衡后可以推得盘-环电流之比是[13J

(In/1a)N =1十2kl/k2+A+AB-1k6ω-1/2 (2) 

式中 A= [2(k~十元s十 k，)k1/k2+2k3十k，]/k~

B=0.62Di丑Lv-1IB

D 表示扩散系数; v 为动力粘度系数;N表示环电极的理论收集系数.式(2)表明盘-环电流之

比与电极旋转速度ω的平方根倒数有钱性关系. 由各电位下测得的盘环电流对 ω-1/2 作图可
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圈 1 各种不同金属氧化物一活性石墨复合催化

剂盘一环电流扫描曲线图

盘电位扫描速度 50mV.s-与电极旋转速度 25∞ r.min-1
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图 2 各种盘电位下 ID/IR 相对 ω，-1/2 线性圈

的截距 J 与斜率h关系曲线图

.-10% COg0 4l x-10'1也 Niα1:10，;

。-10% Mno, 
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得一组直线p 由式 (2)看出，直线的截距 J 和斜率 k 之间应有下列关系:

J =1+2klÎ占2十元B/k6 (3) 

如果 h 和 k9 有相同的电位依赖关系， k6 与电位无关，则 J 与 k 有线性关系.根据三种催化剂

的盘环电流实验数据而得到的 J-7c 关系见图 2，可以看出，三种催化剂上所得直线的截距近

似等于 1. 说明 h 近似等于零p 即氧的还原是双电子过程的"串联机理气』为了证明 H202 能

否在盘电极上还原，在上述体系中通氮气饱和p 然后加入 O.lmM 的丑909，结果在三种催化剂

上均未有明显的还原电流，即在扫描电位范围内中间产物 HO;; 进一步还原是困难的.如果氧

在盘电极上的还原为一级反应，则盘电流 ID 与电极旋转速度之间应有下列关系由J
Ijjl=Ik'l 十 B'-lω-1/2 (4) 

式中 Ik 为氧还原到 HO; 的动力电流; B'ω" 是相应过程的极限扩散电流.实验中测得的 Ir/

相对 ω-1;且关系曲线见困 3. 图 3 表明，三种催化剂在高极化和低极化下 Ir:/ 相对 ω-1;2 都呈

直线关系，但直线的斜率和截距有所不同.由直线的斜率、结合文献[15J给出的有关参数2 可

以计算出氧还原的电子数'/lJ，计算结果见表 1. 既然 HO; 的进一步电化学还原是困难的，那

么 HO;; 的消除主要是靠催化分解.计算得到的氧还原电子数何大于 2 说明了中间产物丑0;

被催化分解所产生的氧气循环利用的程度.
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由 B' 值计算需到的氧还原电子数"表 1

10号扣 !'.1n飞、
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相对 ω→12 关系曲线
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5 

图 8

三种氧化物分解 H202 的曲线见图 4，根据动力学关系式:

ln(Vo-V) = -/r:rt 十lnVo 机、

可求出一级分解速率常数 kr • 式中 Vo 表示全部 H202 分解得到的氧体积;V 表示在 2 时刻析
出的氧气的体积.将不同温度下测得的 kr 值代入 Arrhenius 关系式即可求出分解反应的表
现活化能 E. 测得的三种氧化物分解 H202 一级速率常数 kt 及反应表现活化能 E 列于表 2.
把麦 1 中的电子数 n 与表 2 中的7cr 进行比较3 可以清楚看出在三种催化剂上有类似的大小贩
陪关系.
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表 2 氧化物分解 H202 一级速率常费品、表现活化能 E

.991. 

T(OC) 

催化剂 25 30 35 40 
表观活化能

B(104J .mol-1) 

kf(g-1'S-1) 

Mn02 0.64 0.836 1.10 1.818 3.9 

NiC020 4 0.223 0.318 0.343 。 .469 3.9 

Cas0 4 。 .078 。 .091 。.1'99 0.115 2.3 

在各种催化剂上 ED 相对 19[1DI (1L - 1D)J 的半对数极化曲线图有相似的形状，式中 h

为极限电流(见图的.在高极化时p 极化曲线的斜率约有

120 m V I decade; 在低极化时，约为 60mV/decade. 说

明在高极化与低极化时电极反应具有不同的控制步骤.

实验结果表明，氧在振动球磨性石墨载过渡金属氧

化物 00304、 Ni00204 和 Mn02 催化剂上的还原反应是一

个具有异相催化分解的"循环过程归，即氧主要在活性石

墨上还原生成中间产物 HO; (由动电位扫描观察，氧在

金属氧化物上的还原电流是很小的)，这中间产物能在金

属氧化物上催化分解，分解产生的氧气又重新在活性石，

墨上还原.这样循环的最终结果是氧还原生成 OH-. 当

氧化物分解H202的速度快时，则氧还原的总电子数就越

接近于 4. 其还原反应历程可表示为:
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图 6 各种复合催化剂上 ED相对

19[ID/(IL-ID)] 关系曲线
a-10% Mn02; b-lO %00,0 ,; 

0-10% NiCo20, O2 一→ 0仙也) (1) 

l→川川→0;
0;十e+H20-→ HO;+OH­

一一-一--一-一寸

HO; 一→ 1/202十OH-

(2) 

(3) 

(4) 

因为 O2 在活性石墨上还原成 HO; 的交换电流较大，所以在低极化时p 电荷转移步骤并没有构

成整个反应的速率控制步骤;而在高极化时步骤 2 成为速率控制步骤.这从图 5 可以看出，在

半对数极化曲线上，明显地表现出两段不同的斜率.

参考文献

[1] Savy, M. , E!ect铲ochtm. Acta, 1988, 13, 1359. 
[ 2 ] King, W. J.;. Tseung, A. C. C., E!ect铲ωhim. Acta., 1974, 19，岳93.
[3J Bao, K. V.; Venkatesam, V. K.; Udupa, H. V. K.; J. Elect俨OIJhe饥 • Boc. lnàia, 1982, 31 (刻， 32.
[4 J Chou, Y. H.; Tseung, A. O. C., 160 The Meet切g of E!ect俨ochem. Boc. Extenàeà Abst俨仰ts Colorado, 1981 , 81 

(2) , 276. 
[5] Tseung, A. O. C.; Yeung, K. I. K., J. E!ect'1'oche饥 • Soc., 1978, 125, 1∞3. 
[6] Willíam, A. A. , PO吐白. 80旷ce， 1915, 5, 395. 
<7 J Rurshtein, R. H.; Vilinskaya. V. S.; Tarasevich, M. A.; Bulavina, N. G.. ReaIJt. Ki'llet. Oata:. Lett.. 1978, 

4.159 
[8 J Takahashi, H.; Aidred, W.; Bindra, P.; Yeager, E., I'lIte叫at也o 'llal 800. 01 Eleot'1'ochem. 31th Meeti 'llg 

Extended AbstraIJts. Veníce, Italy, 1980, 31, 783. 
[9 J Kuhu, W. E. (Ed). "U 'lIt '1'aft'll8 Pa付ic!俗气Research and Development Divisìon The Oarborundum Company, 

X 'lW Yark, 1983. 109. 
(10J Tseu吨， A. C. 0.; King. W. J., E!ectrocmm. Acta, 1的'4， 19. 485. 



.992. 化学学报 ACTAσHIMICA SINIσ'A. lJI(t 

了11J Parida , K. M.; Kananjo, S. B.; Sa时， B. R., Electrochim. Acta, 1981 , 26 , 435. 
[:1.且J Albery, W. J.; 8rucke且stei且， S. ， T句nsactions o[ The Faraaaυ Society， 1966, 62, 1920. 
[13J Wroblow& , I王白.; Pa口， Y. D.; Ra~umney，队， J.El♂d俨O拥曰1. Ch~m. ， 1976, 60 , 195. 
口勾 B. r..~白B四著，戴手策，陈敏恒译，"物理化学流体动力学"，上海科学技术出版社，上海， 1965.
[15J Bri哇， }<\ V. D.; Visscber, W.; 8arendrecht, E. , J. Electroct俨oanα!. Chem. 1984, 172, 301. 

Oxygen Reduction Kinetics on the Ground Graphite Mixed 

with Transition Metal Oxides 

Wn, Zhi-Ynan* Zhou, Yun-Hong Gao Rong 
(DBpartment o[ Che饥istr凹， W切，han UnωWst旬， W协an)

Ab的ra。也

Oxygen reduo挝on ki丑的10S on 也e ground graphi抽血ixed wi也古ran8itio丑 m的时

oxide咽 has been stu也ed. The experi血6的8 were oarr1ed out 1n KOH 801u古ion using 

ro右的10n ri丑g-disk e1eo古rode. The resu1饱 1ndioa阳由的 oxygen redu的ion by 拙。 mixed

ca阳峙的 O()oul'S也rough for皿at10n of intermed1a抽 hydrogen peroxide on gra ph1抽.The

hydrogen peroxide 1s decomposed by 也em的al oxides oataly古ioal1y. Mo的 of 古he oxygen 

produced fro皿 dücomposing H 20 2 1s 古hen recyo1ed for fur古her reduc古ion on the gronnd 

graphi也 The mixture of ground graphi书e and trans1tion meta1 oxides has a good 

perfor皿ance for oxygen reduction. 


