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研究论文 !Z硝基萘在介孔结构碳化钨催化剂上
的电化学还原行为

盛江峰!马淳安!张!诚!李国华!张维民
!浙江工业大学绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地#纳米科学与技术工程研究中心#

化学工程与材料学院#浙江 杭州YUVVYW"

摘要$以喷雾干燥处理的偏钨酸铵为前驱体#分别采用+M_%MW 和+P%+PW 为还原碳化气氛#利用固定床气固
反应法制备了两种具有介孔结构的碳化钨 !!+"粉体E以 !+粉末作为电催化材料制成了碳化钨粉末微电极
!!+[D1\"#并采用循环伏安和线性扫描等方法研究了酸性溶液中两种介孔结构 !+对![硝基萘 !HD"电还原
过程中的电催化行为E结果表明#以+M_%MW 为还原碳化气氛所制备的 !+粉末#其制成的粉末微电极对 HD
具有更良好的电催化活性#这主要与该 !+粉末的结构形貌及其制备后的处理工艺有关#同时该 !+[D1\具有
良好的化学稳定性E
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引!言

碳化钨 !!+"是一种性能优良的非贵金属催
化材料#WV世纪XV年代初#>"O&-A等$U%就已发现

!+对环己烷脱氢&乙苯脱氢制苯乙烯具有良好的
催化活性#因此 !+催化剂的研究受到了人们的关
注$W[UV%E另外#!+还具有很强的耐酸性#良好的
导电性和较好的电催化活性$UU%E在电化学领域#

!+可作为酸性燃料电池中的氢阳极和电解中的活
性阴极$UW[UY%E
在电化学催化活性评价过程中#与传统方法制

备的粉末电极相比#粉末微电极具有如下优点’
!U"粉末用量少#一般只需几微克(!W"制备方法
简易#不需要黏结剂和导电添加剂#也不需要热压
和烧结等工艺(!Y"电极厚度很薄#较易实现电极
的均匀极化E
芳族硝基化合物的电还原反应是有机电化学合

成领域中的一类重要化学反应#也是绿色化学合成
中的重要组成部分#已受到人们的高度重视和关
注$U_[Û %E另外#在这一领域选择电催化活性高的电
极材料#是有机物电还原反应过程中的关键问题之
一E鉴于 !+催化剂良好的电催化性能#若能将它
用于芳族硝基化合物的电还原反应#则具有重要的
现实意义和应用前景#这方面的研究工作本课题组
已有一定的研究积累#并 取 得 一 些 较 好 的 结
果$U_[WV%#但用 !+催化剂对萘环硝基化合物上的电
还原反应的研究则刚刚开始#且国内外文献中至今
尚未见报道E控制不同的电解条件#电化学还原硝
基萘的可能产物为U[氨基[S[萘酚或U[萘胺#它们
都是重要的有机化工原料及中间体E本文将采用不
同制备方法制得的两种 !+粉体制成粉末微电极#
采用循环伏安和线性扫描等方法探讨了 !+催化剂
在![硝基萘电还原过程中的电催化行为及其电还原
性能E

U!实验

QPQ!试剂与仪器

偏钨酸铵$!HM_"W!_PUY)_MWP !<1)"%&

!PY !H ‘̂j"& MW !H ‘‘=‘‘j"& +M_
!H‘‘=‘̂ j"&+P !H‘‘=‘̂ j"&+PW !H‘Vj"&
硫酸和![硝基萘 !HD"为分析纯E
喷雾干燥仪 !8t+Ma0Q9".@9.-98[W‘V"#管

式电阻炉 !0(W[W[UV"#温度控制器 !(0%系列"#

\@0 !K 射线能谱仪#),-9I3 HPJ<H b<H[
)<>\\a0"#0\1 !M&:"B,&0[_TVV&"#K 射线
衍射分析仪 !KJ@"!),-9I3<J*0+aH)<>K*

)J<#+/(,靶#管流_VI<#管压_S;b#步长

V=V_r#扫 描 速 度 W=_ !r" ) I&#cU# 范 围

USr%̂ Vr"E
QPO!K3粉体的制备

以喷雾干燥后的偏钨酸铵为前躯体#+M_+MW
还原性气体为碳源#采用 ,阶跃-式升温方式将炉
内温度升高至 ŜVn#保温^,#后通微量 MW_,
以除去 !+表面的积炭E并采用急冷技术获得 !+
粉末样品 !记为 !+U"(用同样的方法以+P++PW
还原性气体为碳源#在 ŜVn下恒温^, !用+PW
本身的作用平衡+P的歧化反应来防止 !+表面积
炭"#直接采用急冷技术获得 !+粉末样品 !记为

!+W"$U‘%E
QPR!碳化钨粉末微电极的制备

将直径为XV+I的铂丝一端与导线相连#另一
端与玻璃管熔封在一起#将封有铂丝的一端磨平抛
光制成铂微盘电极#然后将D:微电极放入沸腾的
王水中进行腐蚀#控制腐蚀的时间得到深度为XV

+I的空穴#然后将腐蚀好的D:微电极与 !+粉末
充分挤压和研磨#在空穴内填实 !+粉末#即制成
碳化钨粉末微电极 !!+[D1\"$WV%E
QPS!电化学测试

电化学测试所用的仪器为+MaXXV8型电化学
工作站#测试过程在三电极体系中进行#其中工作
电极室与对电极室之间用多孔陶瓷隔膜隔开E工作
电极为 !+[D1\#参比电极为饱和甘 汞 电 极
!0+\"#对电极为大面积D:片E在本文中提到的
电位均相对于0+\#峰电流已扣除背景电流E实验
测试在 !YUYmV=U"(下进行#电解液为含V=VVU
I3C)*cUHD的U=VI3C)*cU MW0P_ 溶液E在测
试之前电解液先鼓 HWYVI&##以除去电解液中的
溶解氧E

W!结果与讨论

OPQ!K3粉体的?Ca分析和形貌表征

图U为两种不同制备方法制得的 !+ 粉末

KJ@图谱E从图谱上可以看到#W, 为 YU=XVr&

YS=TXr和_̂=_Vr处有Y个最强的衍射峰#分别对应

!+的 !VVU"& !UVV"和 !UVU"这Y个晶面(此
外#有几处相对较弱的衍射峰#其W,值依次为
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X_=VXr!XS=‘Vr!TY=WXr!TS=__r和TX=‘Xr"分别
为 !+晶面 #UUV$! #VVW$! #UUU$! #WVV$和
#UVW$E两种粉末的 K射线衍射数据中的W,值与

WS[UV_T标准数据的W,值相比基本一致"这说明上
述样品的物相组成均以 !+相为主"两种 !+在物
相上没有明显的差异E但 !+U 比 !+W 的衍射峰强
度弱"相反"!+W 的半峰宽度比 !+U 小"这说明

!+U 具有更细的晶粒度E

5&$=U!KJ@Q"::-9#F3N:/#$F:-#B"97&’-F
"%!+U&7%!+W

!

表U是两种 !+粉末\@0图谱的化学组成分
析E!+U 中碳占粉末质量的_=XSj"!+W 中碳占
粉末质量S=X‘jE结合KJ@分析表明"两种粉末
都以 !+为主相"!+U 中的含碳量小于 !+W"显
然 !+U 表面的积炭要比 !+W 少"所以 !+粉末制
备后期采用 MW 除炭比+PW 气氛抑制积炭更有效E
粉末中有一定量的氧存在"这可能是试样暴露大气
后部分高活性碳化钨晶粒在空气中氧化所致E

!"#$%&!:’%4,*.(3%$%4%0./1),11%(%0.

.20F*.%0+"(#,)%*#3B7D

\C-I-#: !+U’j#I"FF$ !+W’j#I"FF$

+ _=XS S=X‘
P V=‘̂ V=‘T
! ‘_=YT ‘Y=Y_

图W为样品的0\1照片"其中图W #"$为经
喷雾干燥工艺处理后的 <1)前躯体形貌"由图W
#"$可知"所制备的<1)前躯体具有球形!表面
光滑!粒度均匀 #Y%UW+I$的特性"适合于后
期的气固反应工艺操作E图W #7$为 !+U 粉体的
表面形貌"样品中球形颗粒为空心结构"而且球体

#"$<1)
!

#7$!+U
!

#B$!+W
!

#’$I-F3[Q393F&:.3#F/9N"B-3N!+U

5&$=W!0\1&I"$-F3N’&NN-9-#:Q3G’-9F
!

表面布满了凹凸不平的孔隙"球中有少量团簇颗粒
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均匀分散E图W !B"为 !+W 粉体的表面形貌#所
制备的粉末也为空心结构#但与 !+U 形貌相比#
其结构为中空球形E图W !’"为 !+U 球体表面部
位的放大#从图中可以看出#球体表面由大小不一
的短柱状小颗粒构成#短柱状小颗粒之间由形状各
异$大小不等的孔隙构成#这些孔隙大多在WVV
#I以下#属于介孔范畴#孔隙之间相互连接#并
将球体内的空洞与外部连通E从总体来说两种 !+
粉末基本继承了偏钨酸铵前驱体粉末的形貌特征#
表面具有介孔结构#通过不同的气氛进行气固反应
和不同的后处理工艺#粉末的形貌和织构略显
不同E
OPO!!Z硝基萘在 K3粉末微电极上的电还原性能

图Y给出了HD在两种不同 !+粉末微电极上
的线性扫描曲线E两条曲线在电位cV=W_b左右
都出现了一个 HD 电还原极化峰#其中 HD 在

!+U[D1\上的还原峰电流达到W=_+<#比在

!+W[D1\上的还原峰电流高出‘倍多E由此可
见#!+粉末的制备方法导致了其电催化性能的差
异#而这种差异与两种 !+粉末的晶粒度和形貌结
构密切相关E显然#在 !+制备后期采用 MW 除炭
比用+PW 气氛抑制积炭更有效#所以 !+U 具有更
清洁的表面#有利于HD电催化还原的进行E

5&$=Y!*&#-"9FG--QA3C:"II3$9"IF3N’&NN-9-#:

!+[D1\F&#V=VVUI3C%*cU![#&:93#"Q,:,"C-#-!HD"

ZU=VI3C%*cU MW0P_":FB"#9":-3NSVIb%FcU

"&!+U[D1\’7&!+W[D1\
!

为此#在以下的实验中#选择对HD电还原性
能较好的 !+U[D1\为研究对象#探讨其在HD体
系中的电催化性能E
图_为HD在 !+U[D1\上的循环伏安图#从

图中可以看出#!+U[D1\在纯硫酸溶液中除析氢

峰外#没 有 其 他 相 应 的 电 流 峰#析 氢 电 位 在

cV=WTb附近E加入HD后#出现了明显的阴极电
流峰#表明HD在 !+U[D1\上发生了阴极还原反
应E对比图_ !""和 !7"可以发现#HD还原峰
电位在 cV=W_ b 左右#此时析氢电位负移至

cV=YSb以后#表明 !+U[D1\上HD和 MZ的还

原存在着竞争反应#HD在竞争中占优势#反向扫
描时无氧化峰出现#表明该反应为不可逆反应E

5&$=_!+.BC&BA3C:"II3$9"IF3NHD3#!+U[D1\

":FB"#9":-3NSVIb%FcU

"&U=VI3C%*cUMW0P_’7&V=VVUI3C%*cU

HDZU=VI3C%*cUMW0P_
!

OPR!!Z硝基萘在 K3QZH:(上的电还原稳定性

图S为 !+U[D1\在含有V=VVUI3C%*cUHD
的 MW0P_ 溶液中的循环伏安曲线E在电解液温度
为_Vn#扫描速度为UVVIb%FcU#电极电势在c
V=_S%V=UVb范围内扫描UVV个循环#观察电极
电流的变化情况E从图S可以看到#HD的还原反
应在 !+U[D1\上的第U个循环时的电流比其他各
循环周都要高出很多#主要原因是电极静置于反应
溶液后#HD已经扩散到 !+多孔粉末微电极的孔
内部#大大增加了电极的催化反应面积#提高了催
化剂的利用率#导致峰电流最大E而从第W个循环
开始#峰电流下降并趋于稳定#这是由于孔内部的

HD已经被消耗#而外层溶液未扩散到孔内部就已
经在液固界面反应#电极反应的有效面积减少#第

W个循环HD的还原峰电流密度值仍达到了V=V‘T
<%BIcW’当第UVV个循环时#其还原峰电流密度
下降至V=V̂‘<%BIcW#循环伏安曲线中的第UVV
个循环与第W个循环中的电流值基本没有变化#衰
减量仅为 =̂Xj#说明该 !+U[D1\在 HD的酸性
溶液中具有很稳定的电催化性能E峰电流衰减的原
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因可能是由于反应溶液浓度的轻微下降和反应产物

在电极表面的吸附造成的E

5&$=S!+.BC&BA3C:"II3$9"IF3N!+U[D1\&#

V=VVUI3C!*cUHDZU=VI3C!*cU MW0P_

":FB"#9":-3NUVVIb!FcU

""UF:B.BC-#7"W#’B.BC-#B"UV:,B.BC-#

’"SV:,B.BC-#-"UVV:,B.BC-
!

5&$=X!\NN-B:3NF:39"$-Q-9&3’3#HDB":,3’&BQ-";

B/99-#:3#!+U[D1\":933I:-IQ-9":/9-
$EHDdV=VVUI3C!*cU#EMW0P_d

U=VI3C!*cU#FB"#9":-UVVIb!FcU%
!

图X为 !+U[D1\在室温暴露放置不同时间

后&HD的还原峰电流变化曲线E可以发现&!+U[
D1\放置‘V天后&HD的还原峰电流与第U次测
试相比&衰减量仅为S=̂ j&!+U 依然保持很高的
催化活性&说明用该粉末制备的微电极当暴露在空
气中时其化学性质较为稳定E

Y!结!论

$U%以喷雾干燥处理的<1)为前驱体&采用

+M_’MW 和+P’+PW 为还原碳化气氛都能制备出

!+粉末&两种 !+都继承了前驱体的形貌&并且
具有介孔结构&但它们的微细结构(形貌略显
不同E

$W%通过循环伏安和线性扫描等方法研究了酸
性溶液中两种介孔结构 !+对HD电还原过程中的
电催化行为E结果表明&以+M_’MW 为气氛所制备
的 !+具有更高的电催化活性&其原因可能是该种

!+粉末具有更清洁的表面和更大的比表面积E
$Y%!+U 具有很好的化学稳定性&经过UVV

个循环的电还原反应&用 !+U 制备的微电极对HD
的还原峰电流基本上没有衰减&在空气中暴露放置

‘V天后&HD的还原峰电流衰减量仅为S=̂ j&依
然保持很高的电催化活性E
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