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金属电极在含油模拟海水中电化学行为的研究
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摘要:采用电化学阻抗和恒电位阶跃技术研究了金属铂和镍电极在含油氯化钠溶液中的电化学行为特征, 测

量了不同含油量体系中电化学信号的变化, 并建立了相应的等效电路。实验结果表明, 同样条件下多孔电极

比平面电极的电化学信号响应显著, 泡沫镍电极与铂黑电极相比对含油量的响应则更为明显。
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目前中国水中油类常用的分析方法主要有国家

环保局主编的 水与废水监测分析方法 中推荐的重
量法、紫外分光光度法、荧光光度法以及 1996年颁

布的国家标准方法红外光度法等。检测污水中油类

含量的传感器多采用的是光散射原理或以荧光法辅

助,所需设备精密,不适宜大范围使用
[ 1]
。电阻法

[ 2]

是通过测量溶液电阻的变化来定量测定矿物油的方

法,快速灵敏, 但电极易受污染, 给测量带来不便。

作者选用多孔金属作为响应电极, 通过研究其因吸

附油品后引起表面性质的改变来考察水溶液中的含

油情况,测试体系选用 3. 5% NaCl水溶液模拟海水

体系,材料选择电化学性能稳定的铂黑电极和相对

较为活泼的泡沫镍电极,与之相对照, 还分别测试了

相应平面电极的响应情况。

1 材料与方法

1. 1 电极预处理

1. 1. 1 铂电极

平面电极采用光亮铂, 纯度为 99. 95% , 面积为

1 cm ! 1 cm ,电极的非工作表面采用环氧树脂密封。
用 800# 金相砂纸将工作面打磨光亮后放入除油

液
[ 3]
中,经阳极极化和阴极极化除去表面的油污后

在稀硫酸溶液中浸泡 10 m in 左右; 铂黑电极( PtB)

0. 4 cm ! 0. 5 cm, 每次使用前均需在铂片电极上重
新电镀:将打磨光亮后的铂片在煮沸的浓氢氧化钠

乙醇溶液中浸泡 15 min以彻底除油,然后放入氢铂氯

酸镀液
[4]
中,以另一铂丝为阳极,控制电流为 3~ 4 mA

进行电镀。镀完后取出用水冲净,再放入1 mol/ L 的硫

酸溶液中阴极极化 20 min以除去表面附着的氯。

1. 1. 2 镍电极

镍电极包括平板状和泡沫状, 多孔镍采用商品

泡沫镍, 面积为 2 cm ! 2 cm; 平面镍采用纯度为

99. 9%的光滑镍片,面积 2 cm ! 2 cm,依次用 200
#
,

600# , 800# 金相砂纸打磨至光亮, 电极非工作面以

环氧树脂密封。以上两种电极使用前均依次用丙酮

和蒸馏水进行超声清洗。

1. 2 实验方法

实验体系介质选用 3. 5% NaCl 溶液模拟海水,

分别配制泵油质量分数为 0, 5% , 10%的测试体系,

配制中及使用前均充分搅拌至分散状态。

电化学测试在 IM 6e 电化学工作站上进行。采

用三电极系统,辅助电极为大面积泡沫镍电极,参比

电极选用饱和甘汞电极, 工作电极与参比电极间以

鲁金毛细管联接。由于工作电极的吸油量随电极浸

入时间的不同将会有所变化, 因此每次测试前均先

将工作电极置于介质中在搅拌状态下浸泡 30 min

后再静置稳定 30 m in。电化学阻抗谱的测试频率范

围为 10 mHz~ 100 kHz,扰动幅值为 10 mV,数据拟

合采用 EQUIVCRT 阻抗分析软件。表面电容测试

采用恒电位阶跃法,阶跃电位 10 mV。

2 结果与讨论

多孔电极在吸附了一定量的油品后, 电化学活

性表面发生改变,该变化可以借助电容进行表征
[ 5]
。

理想极化区小幅度电位阶跃是测试电极表面电容较

为可靠的方法。此时电极所通过的电流可以认为仅

是电极双电层充电电流,因此双电层电容 C=
∀idt
。
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交流阻抗法是一种采用小幅度正弦交流信号扰

动电解池,之后测量所响应电化学信号的方法, 将所

得信号利用等效电路进行模拟, 可获得有关电极过

程的信息[ 4]。当油吸附在电极表面时, 电极表面及

电极反应特征将发生变化, 所以可以用交流阻抗来

研究电极表面的吸油情况[ 5] 。

2. 1 电极在油液中的浸泡时间对吸附的影

响

铂黑和泡沫镍电极同属多孔电极, 但是铂黑的

孔属于微孔, 而泡沫镍具有比较大的网络孔隙, 油分

子较容易进入,并能较快地在网络体系中扩散, 直至

充满连通的内部孔, 所以容易达到平衡。为考察吸

附平衡所需要的时间, 选用微孔的铂黑电极来做电

位阶跃实验, 分别把电极浸入油液中 0, 15, 60, 120

m in后,放入 3. 5%的 NaCl溶液中测试。

图 1为铂黑电极在泵油中浸泡不同时间后在

3. 5%的 N aCl溶液中的测试结果。显然铂黑电极在

油液中浸泡的时间越长,放入 NaCl溶液中测得的电

容值越小,即其对应的电极上未被油覆盖的面积越

小,说明浸泡的时间越长电极对油的吸附越多。尤

其是在大约 1 h时,连线的斜率绝对值较大, 吸附量

随时间的变化最明显, 2 h 之后的变化则越来越小。

图 1 油液中浸泡不同时间后的铂黑电极在 NaCl溶液中的

电容

F ig. 1 T he capacitance of PtB electrode w ith different im

mersing times in oil

2. 2 铂电极在油水体系中的测试结果及其

分析

当泵油的质量分数分别为 0, 5%, 10%时,用电

位阶跃法测得铂片电极的电容为 0. 567, 0. 458,

0. 371 mF,铂黑电极的电容为 1. 148, 0. 761 , 0. 564

mF,显然, 两电极在有油存在时的电容值都明显低

于空白溶液中的电容值, 其中铂黑电极随油水体系

中油含量的变化, 电容变化更为明显。当介质中泵

油的含量较高时, 两类电极的电容值变化均较泵油

含量较低时的变化缓慢, 可能与电极上油的吸附接

近饱和有关。

比较铂黑电极在纯油和油水体系中的电位阶跃

电容值可以看出, 铂黑电极在纯油液中浸泡足够长

时间其电位阶跃电容可以减小到 0. 175 4 mF,比起

在油水体系中的 0. 564 mF 要小,说明此时的电极被

油覆盖的表面积大一些, 在纯油液中吸附的油要多

一些,而在油水体系中却因存在油和水的竞争吸附,

使得电极对油的吸附能力减小。

对铂片和铂黑电极的交流阻抗谱研究发现, 两

者图形相似,如图 2所示。Nyquist 图上都只有一个

容抗弧。电极的等效电路可看作是 R s ( Q1 R1 ) ,其中

Rs 为溶液电阻, Q1 为与双电层电容有关的常相位元

件, R 1 为金属基体/溶液间电荷转移电阻。拟合数据

列于表 1中。从表中的数据可以看出, 随着介质中

油含量的增加, 两电极的双电层电容均呈现减小的

趋势,作者认为是由于泵油在电极表面发生吸附代

替了原双电层中介电常数较高、体积较小的水分子,

从而导致了电极双电层电容的减小, 其中由于铂黑

电极具有多孔结构,其双电层电容的初始值较大, 因

此变化也较为明显,这与电位阶跃的结果相吻合。

图 2 铂电极在不同含量油水体系中的阻抗谱

Fig . 2 T he impedance spet ra of Pt electrodes in NaCl so lu

tion conta ining different amounts o f oil
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表 1 铂电极在不同含量的油水体系中的 EIS 拟合数据

Tab. 1 The fitting results for EIS of Pt electrodes in NaCl

solutions containing different amounts of oil

电极种类 项目
泵油质量分数( % )

0 5 10

铂电极 R s (  ) 14. 83 21. 14 24. 44

Q1( mF) 0. 280 7 0. 229 7 0. 209 6

n 0. 614 1 0. 658 4 0. 829 2

R1 ( k ) 66. 57 28. 44 67. 52

铂黑电极 R s (  ) 17. 58 28. 80 73. 93

Q1(!F) 57. 21 45. 84 39. 55

n 0. 804 3 0. 941 6 0. 890 7

R1 ( k ) 1 232 1 937 2 113

2. 3 镍电极在油水体系中的试验结果及其分析

将上述实验电极更换为镍电极。当泵油的质量

分数分别为 0, 5% , 10%时, 电位阶跃测得镍片的电

容为 0. 528, 0. 213, 0. 182 mF, 泡沫镍的电容为

0. 900, 0. 411 , 0. 405 mF, 显然与上述铂电极相似,

两电极在有油存在时的电容值明显低于空白溶液中

的电容值,其中作为多孔电极的泡沫镍电容变化更

为明显。随着泵油浓度逐渐增大, 两电极的电容值

减小缓慢,同样可能与接近饱和有关。

图 3为镍电极在不同含量油水体系中的阻抗

谱,相应拟合结果列于表 2。镍片电极的等效电路依

图 3 镍电极在不同含量的油水体系中的阻抗谱

F ig. 3 The impedance spetr a o f N i electrodes in NaCl solu

tions containing different amount s o f oil

然可认为是 Rs ( Q 1R1 ) , 其中 Rs 为溶液电阻, R1、Q1

分别为金属基体/溶液电荷转移电阻和与双电层电

容有关的常相位元件。从表 2可以看出, ( 1) 镍片电

极的电容变化与 Pt 电极类似, 体系中油的存在使得

该值有变小的趋势; ( 2) 各体系反应电阻都很大, 表

明腐蚀反应程度不大,而且随着油浓度的增大,油在

镍片上的缓蚀作用使得电极的腐蚀反应更加不易进

行,反应电阻逐渐增大。
表 2 镍电极在不同含量的油水体系中的 EIS 拟合数据

Tab. 2 The fitting results for EIS of Ni electrodes in NaCl so

lutions containing diff erent amounts of oil

电极种类 项目
泵油质量分数( % )

0 5 10

镍片电极 R s (  ) 1. 723 1. 64 1. 671

Q 1(!F) 47. 64 43. 01 37. 07

n 0. 906 6 0. 886 7 0. 886 4

R1 ( k ) 12. 62 14. 79 20. 53

泡沫镍电极 R s (  ) 1. 613 5. 402 9. 541

Q1 (!F) 135. 1 10. 82 6. 658

n 0. 898 3 0. 778 1 0. 832 8

R1 ( k ) 2. 449 5. 832 13. 92

泡沫镍电极的阻抗谱图同镍片电极的比较相

似,也是一个变形的大圆弧。虽然是多孔电极,但是

孔径较大,又由于在溶液中浸泡时间长, 可看作溶液

充分吸附于孔中,等效电路也可简单看作Rs ( Q1 R1)。

从拟合数据可以看出, 由于多孔, 吸油效果比较显

著, 双电层电容 Q1 发生明显降低, 这与电位阶跃的

结果是一致的。另外,溶液中油的含量越大, 电极表

面吸附的油就越多, N i溶液间的电荷转移电阻 R1

也因缓蚀作用而呈上升趋势。

2. 4 铂电极和镍电极在油水体系中的表面

覆盖率比较

电极表面被油覆盖的情况还可用表面覆盖率来

进行表征。由于真实的表面覆盖率很难直接测定,

故以相对覆盖率 !=
Cd, 0 - Cd

Cd, 0
来研究表面覆盖情况,

式中 Cd, 0表示电极在不含油的 NaCl水溶液中的双

电层电容, Cd 为电极在相应含油 NaCl水溶液中的

双电层电容。以含油量 10%的油水体系为例, 对所

测得的铂电极和镍电极电容值进行了相对覆盖率的

计算分析,结果发现:对于铂片、铂黑、镍片和泡沫镍

电极而言,该值分别为 0. 253 3, 0. 308 7, 0. 221 9和

0. 950 7,多孔电极的覆盖率比片状电极均要大一些,
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说明多孔电极吸油量大,被油覆盖的面积大; 片状电

极表面光滑, 油不易吸附在表面。与铂黑电极相比,

泡沫镍电极的覆盖率更大, 对油的吸附程度更强。

3 结论

( 1) 铂黑电极在油液中静置的时间越长, 吸油量

越多,电容就越小。尤其在 1 h内电容变化明显, 2 h

后电极基本上达到吸附稳定。

( 2) 由于油在镍片和泡沫镍电极上有缓蚀作用,

所以在油水体系中, 油浓度增大使得电极上吸附的

油增多而导致反应电阻逐渐增大。

( 3) 在油水体系中,镍电极和铂电极有油存在时

的电容值明显低于空白溶液中的电容值, 其中多孔

电极的电容变化比平面电极明显, 而泡沫镍电极的

测试结果比铂黑更明显, 所以用泡沫镍做电极比用

铂黑电极的电化学信号响应显著。
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Abstract: Electr ochemical impedance spect roscopy ( EIS) technique and potent ial step method w ere em

ployed to study the elect rochemical behaviour o f Pt and Ni elect rodes in 3. 5%NaCl solut ion containing oil.

Based on the impedance spect rum characteristics, the equivalent circuit models for these elect rodes w er e es

tablished. T he research results show ed that the porous electrodes respond bet ter , and the fo am nickel elec

t rodes display the mo re significant r espondance than the Pt black one for the dif ferent contents of oil in NaCl

solution.
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