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摘要: 用旋转圆盘玻碳电极研究了阳离子表面活性剂十二烷基三甲基溴化铵(DTAB)对氧还原反应的影响.
结果表明, DTAB明显提高了玻碳电极对氧还原的电催化活性. 通过对氧还原电流与旋转速度的关系以及动
力学电流与电位的 Tafel关系分析, 发现 DTAB 提高了玻碳电极对氧还原反应电荷传递步骤的传递系数, 因
此加快了氧还原的动力学过程.
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Abstract: The effect of cationic surfactant, dodecyltrimethyl ammonium bromide (DTAB), on oxygen reduction
reaction was studied by rotating vitreous carbon disk electrode. The results showed that the catalytic activity of vitreous
carbon electrode on oxygen reduction reaction could be improved significantly by DTAB. From the analyses on the
relation between the current of oxygen reduction and rotating speed of the electrode and the Tafel relation between
kinetic current and potential, it was found that DTAB promoted the transfer coefficient of charge transfer step for
oxygen reduction reaction on vitreous carbon electrode, thus improved the kinetics of oxygen reduction reaction.
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过氧化氢是一种对环境友好、多功能的氧化剂,
在工业上有着很广泛的用途, 例如用作造纸过程中
纸浆的漂白剂,用作废水处理与有机电合成的氧化
剂等[1-3].通常氧电化学还原产生过氧化氢具有方法
简单、可以现场生成、环保等特点.但是氧还原反应
产生过氧化氢是一个缓慢动力学过程, 因而存在电
流效率低、能耗大等问题[4].

为了加快氧还原产生过氧化氢的动力学, 许多
研究关注以过渡金属大环化合物和表面吸附醌类

物质作为催化剂[5,6].但是大环化合物催化氧还原的

过程中产生 H2O2 会严重腐蚀大环化合物和载体 ,
破坏催化剂结构,致使大环化合物催化剂的稳定性
较差[7]. 最近研究发现 [8-10], 表面活性剂能够影响氧
还原产生过氧化氢的过程, 而且不同类型的表面活
性剂对氧还原产生过氧化氢的作用是不同的, 阴离
子表面性剂十二烷基硫酸钠和非离子表面活性剂

起阻碍作用,阳离子表面活性剂三辛基甲基氯化铵
起促进作用, 但没有给出作用机理. 过氧化氢的产
率与电流效率受溶液体系的酸度影响较大, 在酸性
条件下(pH约3), 可获得较高的过氧化氢产率与电流
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效率[11-14]. 本文用旋转圆盘玻碳电极研究了酸性条
件下(pH=2.0), 阳离子表面活性剂十二烷基三甲基
溴化铵(DTAB)对氧还原产生过氧化氢反应的影响,
通过对氧还原电流与旋转速度的关系及动力学电

流与电位的 Tafel关系分析, 初步提出了作用机理.

1 实验部分
1.1 仪器与试剂

Autolab PGSTAT鄄30 型 电 化 学 系 统 (Eco
Echemine BV 公司 , 荷兰), Model 616 型旋转圆盘
电极(Pine公司,美国)为直径 3 mm的玻碳电极. 电
化学实验采用三电极体系, 圆盘电极为工作电极,
大面积铂电极为辅助电极, 参比电极为饱和甘汞电
极(SCE),文中的电位值均相对 SCE.

十二烷基三甲基溴化铵(C12H25N(CH3)3Br, 上海
源聚生物科技有限公司), 所用试剂均为分析纯, 溶
液均为二次蒸馏水配制.
1.2 实验方法

实验前, 首先对玻碳电极进行如下预处理: 依
次用 5#金相砂纸, 0.5 滋m的 Al2O3抛光粉抛光, 用
二次蒸馏水冲洗, 然后浸于丙酮中超声波清洗, 在
0.5 mol·L-1 H2SO4溶液中-0.2 - 0.9 V电位范围内
进行循环伏安扫描活化 60个循环, 扫描速率为 50
mV·s-1. 以 0.1 mol·L-1 Na2SO4 为支持电解质 , 0.1
mol·L-1 H2SO4和 0.1 mol·L-1 NaOH用于调节溶液
的 pH值.所有实验均在室温下进行.

2 结果与讨论
2.1 DTAB对氧还原的促进作用

图 1为氧在旋转圆盘玻碳电极上, 以 1600 r·
m-1的转速及 5 mV·s-1的扫描速率, 得到的线性电
位扫描图. 图中曲线(a)是在不含 DTAB 的溶液中
通 N2除氧后的线性扫描伏安曲线,可以看出,在较
正的电位范围内没有出现氧的还原峰, 且反应电流
值较低, 在负于-0.7 V 后, 才出现析氢电流; 曲线
(b)是在比曲线(a)多加了 8 mmol·L-1 DTAB后得到
的线性扫描伏安曲线, 同样没有出现氧的还原峰,
析氢行为与曲线(a)相似; 曲线(c)是以氧气饱和但
不含 DTAB 溶液中得到的线性扫描伏安曲线 , 在
电位低于-0.5 V以后, 出现了明显的还原电流, 对
应于氧还原生成过氧化氢 [4,15-17]; 曲线(d)是在比曲
线(c)多加了 8 mmol·L-1 DTAB后得到的线性扫描
伏安曲线,对比曲线(c)和(d)可以发现, 含 DTAB的

氧还原电位要比不含 DTAB提前 0.2 V, 而且相同
的电位下,含 DTAB的氧还原电流要比不含 DTAB
的大得多, 例如在电位-0.6 V处, 含 DTAB的氧还
原电流是 0.207 mA,约是不含 DTAB(0.0941 mA)的
2.2倍.显然, DTAB促进了氧在玻碳电极上的还原
反应.
2.2 DTAB浓度的影响

图 2是在氧饱和、含不同浓度 DTAB的硫酸钠
溶液中得到的线性电位扫描图. 可以看出, 氧还原
电流随 DTAB 浓度升高而增大, 显然 DTAB 的浓

图 2 DTAB浓度对氧还原伏安曲线的影响
Fig.2 Effect of DTAB concentration on

voltammograms of rotating vitreous carbon disc
electrode in 0.1 mol·L-1 Na2SO4 solution

inset: dependence of oxygen reduction current on DTAB
concentration; rotating rate: 1600 r·m-1; scan rate: 5 mV·s-1; pH=2.0

图 1 0.1 mol·L-1 Na2SO4溶液中旋转圆盘玻碳电极上的

线性扫描伏安曲线

Fig.1 Voltammograms of rotating vitreous carbon
disc electrode in 0.1 mol·L-1 Na2SO4 solution

a) N2鄄saturated and without DTAB; b) N2鄄saturated and with 8 mmol·
L-1 DTAB; c) O2鄄saturated and without DTAB; d) O2鄄saturated and

with 8 mmol·L-1 DTAB; rotating rate: 1600 r·m-1,
scan rate: 5 mV·s-1; pH=2.0

E / V (vs SCE)

E / V (vs SCE)
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度越高越有利于氧的还原. 当 DTAB 的浓度低于
14 mmol·L-1时, 氧还原电流随 DTAB浓度增加而
增加的幅度特别明显, 随后变缓最终趋于平稳. 这
种变化规律可能与 DTAB的临界胶束浓度(cmc)有
关. 298 K时, DTAB的 cmc为 20 mmol·L-1[18]. DTAB
浓度低于 cmc时,氧还原反应受溶液中DTAB浓度
的影响明显; DTAB浓度高于 cmc后, 氧还原反应
几乎不再受 DTAB浓度的影响.
2.3 电极旋转速度的影响

图 3 是玻碳电极在不含 DTAB (图 3A)与含
DTAB(图 3B)的溶液中 , 不同转速下 ,以 5 mV·s-1

扫描速率得到的氧还原极化曲线. 由图 3A可以看
出,电位在 0 - -0.6 V时,电极的转速 棕改变,但反
应电流 i并不随之改变, 表明此电位区间氧还原反
应主要受电荷传递步骤控制; 电位负于-0.7 V 时,
电流随电位变负和电极旋转速度增大而增大, 表明

氧还原反应在电位负于-0.7 V时,同时受电荷传递
步骤和扩散步骤控制 . 由图 3B 可以看出 , 在含
DTAB的溶液中, 主要受电荷传递步骤控制的电位
变正.
取图 3 不同电位下的电流值作电流倒数与转

速平方根倒数关系图, 得到图 4. 从图 4 可以看出,
电流倒数与电极转速平方根倒数成很好的线性关

系,符合 Koutecky鄄Levich(K鄄L)方程[19]:
i-1=ik

-1+id
-1 (1)

id=0.62nFADO
2/3棕1/2淄-1/6CO

* (2)
式(1)和(2)中, i 是测量得到的电流; ik 是动力学电

流, 即无任何传质作用时的电流; id是 Levich电流,
即扩散电流; n 为反应电子数; F 是法拉第常数; 棕
是电极旋转的角速度; 淄为溶液的动力粘度; DO是

氧气的扩散系数; CO
*是氧气在水溶液中的饱和浓

度. 因此, 根据式(1)和(2), 从图 4 线性关系的电流

图 4 在旋转玻碳电极上氧还原的 Koutecky鄄Levich关系曲线
Fig.4 Koutecky鄄Levich plots for oxygen reduction reaction on rotating vitreous carbon electrode

A) without DTAB, B) with 8 mmol·L-1 DTAB

图 3 氧气饱和的 0.1 mol·L-1 Na2SO4溶液中旋转圆盘玻碳电极上不同旋转速度的线性扫描伏安曲线

Fig.3 Voltammograms of rotating vitreous carbon disc electrode in oxygen鄄saturated 0.1 mol·L-1 Na2SO4 solution
A) without DTAB; B) with 8 mmol·L-1 DTAB; scan rate: 5 mV·s-1; pH=2.0

E / V (vs SCE) E / V (vs SCE)
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倒数坐标轴的截距可以得到不同电位下氧还原的

动力学电流.
根据图 4直线截距得出动力学电流, 取对数后

对电位作图得到如图 5所示的结果. 可以看出, 氧
还原动力学电流的对数与电位呈线性关系, 即符合
Tafel关系:

浊= 2.3RT
琢nF lgi兹- 2.3RT

琢nF lgik (3)

b=- 2.3RT
琢nF (4)

其中, 浊表示过电位; R 表示摩尔气体常数; T表示
温度; 琢表示传递系数; i兹表示交换电流.

从式(4)看出, Tafel斜率 b与温度 T、反应电子
数 n和传递系数 琢有关,对同一反应,相同温度下 T
和 n值不变, Tafel斜率只与 琢有关.从图 5得到的
含 DTAB 与不含 DTAB 的 Tafel 斜率分别为-143
和-240 mV. 可见氧还原在含 DTAB的溶液中具有
较大的 琢值, 是不含 DTAB 溶液的 1.7 倍. 传递系
数 琢是能垒对称性的量度,反映了施加电位对电极
反应能垒降低的幅度, 对氧还原反应而言, 传递系
数 琢越大, 施加较负的电位时活化能越小, 反应速
率越快[20].
综上所述, 在含 DTAB 体系中对玻碳电极上

氧还原反应的促进作用主要是提高玻碳电极上氧

还原反应电荷传递步骤的传递系数, 降低了玻碳电
极上氧还原电荷传递的活化能, 从而提高了氧还原
反应的动力学速率.

3 结 论
在 0.1 mol·L -1 Na2SO4, pH=2.0 的水溶液中 ,

DTAB 对氧在玻碳电极上的还原反应具有明显的
促进作用, 具体表现为含 DTAB 溶液中的催化还
原电流要比相同条件下不含 DTAB 溶液中的大 ,
这种促进作用随 DTAB浓度的增加而加强. DTAB
对氧还原催化的促进作用是通过增大氧还原反应

的传递系数 , 降低了氧还原电荷传递步骤的活化
能,从而提高了氧还原反应的动力学速率.
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鸳

图 5 玻碳电极上氧还原的 Tafel曲线
Fig.5 Tafel plots for oxygen reduction reaction on

vitreous electrode
a) without DTAB, b) with 8 mmol·L-1 DTAB
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