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摘 要：利用石英 晶体微天平技术对 H：0 在硫 酸、高氯酸乖盐酸等酸性介质 中铂 电极上 

还原反应产生的电化 学振荡行为进行了较为系统的研 究，得到了对应于 H 【)2还原过程 中 

两类不同电流振荡的频率响应曲线，讨论了可能的电化学振荡机制 
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0 引 言 

石英晶体微天平技术一”(EQcM)自80年代中叶诞生以来，备受电化学和电分析化学工作者的 

瞩目．其中，最引人注目的是其高质量响应灵敏度，即通过测量电化学反应过程中电极表面的质量 

变化，或是反应物或产物在电极表面的直接吸脱附导致的频率变化，可为反应机理方面的分析研究 

等提供重要依据． 

MATSUDA T-- 等报道了高浓度的H 0 一酸性介质中铂电极上发生还原反应时观察到一 

类新的电化学振荡．本实验室也已在各种酸溶液中进行了相关的研究，得到了Hz0z还原过程中 A， 

B两类不同的电化学振荡现象，并提出了可能的反应机制 ． 

本实验通过测定 H。0 在酸性介质中的电化学振荡现象的同时，获取频率响应方面的信息．此 

外，应用 EQcM 技术考察了不同酸性介质中相应的阴离子在铂电扳上的吸附情况，以及对 Hzf)z在 

铂电极上还原时产生振荡的影响，从而对其中的作用机制进行相应的解释． 

1 实验部分 

1．1 实验仪器及试剂 

实验在美国EG＆G公司的M273电化学测试系统以及 QCA917石英晶体微天平测试仪上进行 

(操作软 件为 M270)．电解池用 EG＆ G公 司的 (Dip—type holder)测量 池．EQCM 测量 中以9MHz 

AT—cut的金晶振电极为工作电极，其铂金电报面积为0．2era (EGS~G公司)．铂金晶振电极先经硫 

酸一30 H。0 (7铝)溶液中授泡；取出后依次经二次蒸馏水、乙醇清洗，晾干待用．铂片电极作辅助 
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电极 ，参比电极为饱和甘汞电极 ，故以下文中所示的电位均相对于饱和甘汞电极的电位． 

实验中所用试剂均为分析纯，研究溶液用二次蒸馏水配制． 

1．2 测试方法 

电化学振 荡曲线 的测量采用线性 电位扫描法和恒 电位计 时电流法，记录相应的 电流随电位 

( — E)及时间( 一 )、频率随电位(凸，一-E)及时间(凸／一 )变化的响应曲线． 

2 结果与讨论 

2．1 HCIO。-H O 体 系中不同振荡行为的研究 

图1是在 HC104一H O。体系中测得的线性扫描曲线，从中可以清楚地看到，在两个不同的电位 

区域出现了明显的电流振荡行为．即在约一0．12～～0．27V处产生了文献[33称作 A振荡的电流 

振荡波形(见图1A)，此时电极表面没有观察到气体放出，可以认为振荡行为是由氢离子在 n 电报 

表面欠电位沉积(upd H)与H。0。还原反应竞争而引起的(见反应式(1)～(4))；而在约一0．7V左右 

开始较负 的电位区域出现 了B振荡行为，此时可观察 到电极表面有周期性放 出气体的现象 ，可认 

为B振荡主要是由于吸附在电极表面的氢(ontopH)生成氢气释放的过程与H。0 在电极上还原的 

竞争所致(见反应式(2)～(6))口3． 

H +e一一 H2(upd H) (1) 

H202— 2OHad (2) 

H20z+e一— 0H一+OHad (3) 

0Had+e一— 0H一 (4) 

H + e一一 Had(on top H) (5) 

2Had(on top H)— H， (6) 

扫描速度 ：20 mV／s 

圈 1 HCIO~(0．3tool／L)一H202(O．7mol／L)混合溶液中 Pt／QCA上的线性扫描曲线(A)厦其相应 的频率响应 曲线 (B) 

而从线性扫描伏安曲线 ( 一 E)所对应的频率随电位的变化曲线 (凸／一 E)来看 ，在发生 A 

振荡的一O．12～一0．27V电位范围内没有出现明显的频率振荡行为，表明金晶振电极上基本上没 

有质量变化．从一0．7v左右开始，即产生B型电流振荡的电位区域内，发现有明显的频率振荡(图 
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1B)，这可归因于放氢过程与 H () 还原反应的竞争．即当on top H复台形成氢气放出的过程中．伴 

随电极表面有物质的吸脱咐引起的质量变化，从而导致金晶振电极的频率变化． 

综上所述，周期性的频率变化表面上看是对应于气泡形成和放出的过程，实质是与 H 0 还原 

和放氢反应的竞争，因而振荡频率的周期长短也反映了两者间竞争激烈的程度．从图l中可以看到， 

随着电位的负移 ，放氢过程逐渐加快．另一方面，随着反应 中 H 0 的不断消耗 ，即 H。0。浓度逐渐下 

降，反应的剧烈程度相应降低．此消彼长，当复台放氢和H 0 的放电反应的速度不断接近，进而达 

到势均力敌之时就会引起振荡频率的加剧． 

为了进一步对振荡 A和振荡 B的行为进行考察．选择一0．26V(发生 A振荡的电位)下测量电 

流随时间和频率随时问的变化曲线，结果示于图2． 

《 
扫描速度 一20mV／s 

图 2 HC[O,(0-3tool／L)--HzOz(O．7md，I．)混台榕蔽中 Pt／QCA上的计时电流监线(A)厦其帽应 的频率响应 曲线 (B) 

从图2A的计时电流曲线中可以清楚地看到剧烈的电流振荡，而频率响应曲线上没有出现类似 

的振荡现象(图2B)，表明发生欠 电位沉积时在电极上没有 引起质量变化 ，这一实验结果与作者对 

A振荡机制的解释相吻台． 

当电位恒定 于一1．05V处(ea3)，即发生振荡 B的电位，计时电流曲线上则可观察到 明显的振 

荡现象(图3A)，相应的频率随时间的变化曲线也呈现相同的周期性振荡(图3B)． 
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扫描速度 ：20mV／s 

图 3 HC]O·(0-3tool／L)一HzOz(o．7m ，I．)混合溶液中Pt／QCA 上的计时电流曲线(A)投其相应的频率响应曲线(H] 
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依据图3可以作如下的分析：反应初期 电极表面的 H O 浓度较高，因而反应电流较大，随着 

H O 还原的不断进行，电极表面的 H O 不断消耗，随之出现了电流减小的趋势．另一方面，电极表 

面吸附的ontop H的复合也在进行，继而出现了释放氢气的现象．一旦放氢，电极表面的H () 浓度 

又得以恢复，因此就出现了电流周期性的振荡．而上述电极表面H O 还原与 H 吸附和放氢过程的 

周而复始就呈现频率振荡．图中还可看到，相对来说 H O 的还原过程进行的时间比放氢过程来得 

长，这是由于 H O 的浓度本来较高，因而要完全消耗所需时间较长；而放氢时间较短．是由于放氢 

的同时扩散作用使电极表面的H：o 浓度很快得以恢复，这样 H o 的还原过程又成为主导地位．当 

电位恒定为一1．3OV时，得到与图3极其类似的图形，只是随着所选恒定电位值的负移，电流和频率 

振荡 的周期缩短 ，振荡频率加快． 

综上所述，振荡 A和 B确实属于两种不同类型的振荡 ，对应于两类不 同的反应机理 ；且随着电 

位的负移，B振荡中放氢过程与H O 的还原竞争越来越激烈． 

2．2 H O 在不同酸性介质中振荡行为的比较 

作者初步的考察表明，H zoz在浓度同为0．3mC,／[ 的不同酸性介质中振荡行为不同，H一浓度不 

是主要原因 ．为了进一步考察不同的阴离子对 H。O 振荡的影响，选择0．3moi／I H SO 或 Hc1(图 

4)代替 HC LO 分别与Hzoz组成研究体系进行了EQCM的测量． 
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围 4 HC L(0 3tool~L)一H2o2(O 7moI／L)混合溶液 中Pt／QCA上线性 扫描曲线 (A)及其相应 的频率 响应Iï线 (B) 

H sO 体系得到的实验结果与 HC LO 很相似，比较两者可以发现共同点是 — E曲线上都可观 

察到较明显的A和 B两类电流振荡波形；对应于A振荡的电位区域内未见相应的频率振荡+而 R 

振荡的电位区域内则可见频率振荡，且两者的振荡都随电位的负移而加剧．但两者的不同之处在于 

发生电流振荡 B时，在HC]O 介质中的振荡比H：SO 体系中剧烈．由于影响B振荡的主要因素是放 

氢和 H 0。的还原反应间的竞争所致，故而引起振荡频率不同的原因可归囡于不同阴离子在电极表 

面吸附行为不同．这里sol一在电极上的吸附比clo7强0]，从而使得电极表面H () 的实际浓度相对 

低一些，同时电极表面吸附的 H 也相对减少，就使放氢与 H o。的还原竞争的剧烈程度降低，表现 

为振荡频率减缓．此外 ，HCI体系与前两种体系相 比较 ，在 — E图中也 出现了电流振荡 B的行为 

(图4A)，并且在相应的电位区域内也可观察到频率的变化(图4B)．而最显著的差异就是没有出现 

A振荡行为，而且在产生 B振荡之前的电位区域内有一个电流下降过程．所有这些差异可归结为 
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cl一在电极上具有较强的吸附所致．在扫描的初始阶段，即电位较正时就会有较多的 cl吸附在电 

极上，随着 H。o。还原反应进行，电极表面的 H。o。不断消耗使浓度下降，因而出现了电流减小的趋 

势．测得相应的频率响应 曲线清楚地表明，开始阶段电极表面 由于吸附了 Cl一的缘故．电极 表面质 

量增大 ，频率较之基频低．此外 ，由于电极表面吸附较多 cr，从而阻碍了 upd H的形成 ，因此就没 

有出现电流振荡 A．此后 电流呈现增大的趋势，说明 H 0 浓度在逐渐恢复．在频率响应曲线上也看 

到了类似的现象，即电极表面cr的吸脱附引起的质量变化 l起了频率的振荡．当电位扫描至较负 

电位时出现电流振荡 B． 

3 结 论 

从 EQCM 的研究结果可知 ，产生 A电流振荡时并没有 出现频率的振荡 ；而出现 B电流振荡的 

同时，出现了频率的振荡 ，表明A，B两种电化学振荡是属于两种不同性质的振荡，且对应于不同的 

振荡机制． 

此外，不同阴离子在电极上的吸附情况不同也对振荡行为产生不同的影响，更详细的机理分析 

有待于进一步的实验结果． 
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An Electrochemical Quartz Crystal Microbalance Study 

on the M echanism of E1ectrochcmical Oscil1ation 

WANG Fang，WU Xia—qin，JIN Long，T T He—xing 

(College 0f Life and environment Sclence~，Shanghai Teachers University，Shanghai 200234．China) 

Abstract：Electrochemical o．scillation．~，which occurred on the platinum eleetr cxte in the acidic aqueous solution(such 

as H2SO{，HCIO4 and HCI)containing hydrogen peroxide and were~tudied with electrochemical quartz crystal mi 

cr~3halance(EQCM)．The frequet~cy response cur s corresponding 1to,iw~3 types of electrochemical o~ciRatlons during 

the linear~anning were invistlgated．The mechanism is also discussed 

Key words：electrochemical oscillation；EQCM ；Hydrogen peroxide~acidic solution 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

