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整，电极粗糙度较小，表现在循环伏安曲线仅有很小的双层充电电流；另外，电

极经电化学清扫表面后，电极表面没有氧化还原峰说明电极表面清洁，适合于作

为电极载体的要求。 

 表面处理后的玻碳电极置于 1 mM PdCl2 ＋8 mM Pb(CH3COO)2 + 0.5 M 

HClO4 溶液中，采用循环伏安法以 0.05 V/s 的扫描速度在-0.35~0 V 电位区间扫描

20 圈，辅助电极为铂黑电极，参比电极为饱和甘汞电极（SCE），循环伏安曲线

如图 6-2 所示；扫描第一圈在-0.311 V 有一还原电流峰，随着扫描圈数的增大该

还原电流峰负移，扫描第 20 圈时该还原峰峰电位负移至-0.325 V，还原电流峰为
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Fig. 6-2 The CVs of GC electrode in 1mM PdCl2＋

8mM Pb(CH3COO)2+0.5M HClO4 solution 

Fig. 6-3 SEM images of Pb-Pd/GC (magnification is 5,000 (a) &50,000 (b) 
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Pb2+的欠电位还原。而在-0.125 V 附近为 Pd2+的还原电流峰。峰电流均随着沉积

圈数的增加而增大。 

 采用场发射扫描电镜(FE-SEM，LEO 1530，配备 EDS，电压 20 KV，工作距

离 3 mm)观察 Pb-Pd/GC 电极表面形貌，如图 6-3 所示。电极表面粗糙度较大，

但颗粒形状基本上均为岛状颗粒，粒子大小在 10～20 nm。 

 

§6-2 Pb-Pd电催化剂对乙二醛电氧化催化活性研究 

 采用相同的电沉积方法将玻碳电极（φ= 6.0 mm，其电极面积为 4.8 cm2）置

于 1 mM PdCl2＋8 mM Pb(CH3COO)2 + 0.5 M HClO4 溶液中制备 Pb-Pd 电催化剂，

然后将制备好的电极安放在 H 型聚四氟乙烯电解池中，在不同的电解电流条件

下，恒电流电氧化乙二醛。阳极室为 0.1M (CHO)2 + 0.1M HCl 水溶液，阴极室是

0.5M H2SO4 溶液；电解时间为 3 小时。 

§6-2-1 电解电流对槽压的影响 

乙二醛电催化氧化实验采用电化学恒电流方式进行电解，而电解电流对乙 
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Fig. 6-4 The plots of cell voltage for Pb-Pd/GC electrodes 
versus the electrolyzing time in different currents 
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二醛的转化率、乙醛酸的选择性和电流效率具有很大的影响，因此首先研究不同

电解电流对体系槽压、乙二醛转化率、乙醛酸选择性和电流效率的影响。图 6-4

给出了不同电解电流下槽压随电解时间的变化。当电解电流为 2.5 mA 时，槽压

在 2.0～2.1 V；电解电流为 5.0 mA 时，槽压为 2.4 V 左右；电解电流为 7.5 mA

时，槽压 2.3～2.6 V；电解电流为 10.0 mA 时，槽压为 2.5～2.8 V，波动幅度较

大；当电解电流为 12.5 mA 时，槽压为 2.7～3.2 V；当电解电流增大到，槽压进

一步增大到 3.2～4.0 V，波动幅度明显增大，这主要是因为有气体生成。从图 6-4

可以观察到：槽压随电解电流的增大而增大，且波动幅度随电解电流的增大而加

大。因此，电解电流不宜太大，否则会增大副产物的生成。 

0 2 4 6 8 10

0

30

60

90

120

150

G
 / 

μS

retention time / min

1.4 1.6 1.8

0

10

20

30

40

50

60

G
 / 

μS

retention time / min

电解液稀释100倍（7.5mA电解3h） 
电解液稀释100倍（10.0mA电解3h） 

电解液稀释100倍（2.5mA电解3h） 

电解液稀释100倍（5.0mA电解3h） 

电解液稀释100倍（12.5mA电解3h） 

电解液稀释100倍（15.0mA电解3h） 

Fig. 6-5 Ion chromatograms of anionic species in electrolyte for 
electrooxidation glyoxal into glyoxylic acid with different current

glyoxylic acid 

Cl－ 

oxalic acid 

glyoxylic acid 



第六章 电氧化乙二醛制备乙醛酸催化剂的制备、表征和性能 

 135 

 

§6-2-2 离子色谱电导检测技术
[6]
对不同电解电流下电解液的分析 

将不同电解电流下（分别为 2.5，5.0，7.5，10.0，12.5，15.0 mA）电解 0.1 M

乙二醛 3 小时的电解液稀释 100 倍，用离子色谱对电解液中所含的组分进行定性

与定量分析，结果如图 6-5。色谱条件：洗脱液 4.8 mM Na2CO3 + 6.0 mM NaHCO3；

抑制电流 60 mA；进样体积 100 μL；流速 1.5 mL/min；检测器为电导检测器。

主要观察到保留时间 93 秒为乙醛酸对应的离子色谱峰，保留时间 133 秒为支持

电解质 Cl－的离子色谱峰，保留时间为 444 秒的为草酸所对应的离子色谱峰；而

且主产物乙醛酸的离子色谱峰比副产物草酸的离子色谱峰强得多。将乙醛酸谱峰

放大（插图），从图中可以明显看出乙醛酸谱峰强度大小随电流变化关系为：10.0

（蓝线）>15.0（黄线）>12.5（紫线）>7.5（绿线）>5.0（红线）>2.5mA（黑线）。

说明电解电流为 10.0mA 时，电解所生成主产物乙醛酸的量最多，电解电流进一

步增大反而略有下降；而电解电流为 2.5mA 时所电解液中乙醛酸的含量相对最

少。 

 

 在相同的色谱条件下，对一系列不同浓度的乙醛酸与草酸混合标准溶液进行

测定，并分别积分乙醛酸和草酸的离子色谱峰，将峰面积对浓度作图，得到如图

6-6 和 6-7 所示的乙醛酸和草酸的标准工作曲线。乙醛酸标准工作曲线方程为

y=9.145*x-10.447 （y: 峰面积，μS.s; x: 浓度，mg/L, 相关系数 r=0.9996），草酸

标准工作曲线方程为 y=13.968*x-13.547（y: μS.s; x: mg/L, 相关系数 r=0.9997）。
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分别将图 6-5 中保留时间为 93 和 444 秒的离子色谱峰进行面积积分，然后代入

相同色谱条件下测得的乙醛酸和草酸标准工作曲线方程，即可计算得到电解液中

所含的乙醛酸和草酸的量，计算结果如表 6-1 所示。将所测得的产物乙醛酸和草

酸的量代入乙二醛转化率式（6-1）、乙醛酸选择性式（6-2）以及反应电流效率

式（6-3）计算公式[7-8]，可得不同电解电流下乙二醛在 Pb-Pd/GC 电极上电氧化 3

小时，反应体系中乙二醛转化率、乙醛酸选择性和反应的电流效率，结果如表

6-1。式（6-1）、（6-2）和（6-3）中 C0 (OHC-CHO)、Ct (OHC-CHO)、Ct (HOOC-CHO)

和 Ct (HOOC-COOH)分别指乙二醛初始浓度、t 时刻乙二醛浓度、t 时刻乙醛酸浓

度和 t 时刻草酸浓度。 

 

将表中数据作成折线图（如图 6-8）可以更直观地对数据结果进行分析。从

表 6-1 和图 6-8 中可以得出以下结果与结论：（1）不同电解电流下，乙醛酸的选

Table 6-1 Contents of glyoxylic acid and oxalic acid, conversion of gyoxal (X), 

selectivity towards glyoxylic acid (S) and current efficiency (η) 

cuurent 
(mA) 

glyoxylic acid 
(mol/L) 

oxalic acid
(mol/L) 

X 
(%) 

S 
(%) 

η 
(%) 

2.5 0.0376 0.0032 40.8 92.16 94.06 
5.0 0.0439 0.0012 45.1 97.34 54.91 
7.5 0.0581 0.0030 61.1 95.09 48.44 
10.0 0.0687 0.0026 71.3 96.35 42.96 
12.5 0.0649 0.0027 67.6 96.01 32.47 
15.0 0.0656 0.0034 69.0 95.07 27.35 

( )( ,%) *100%
( ) ( )

C HOOC CHOSelectivity glyoxylic acid
C HOOC CHO C HOOC COOH

−− =
− + −

（6-2）

((%) *100%
( )

Q
Q

η = 乙醛酸的理论电量)
电流效率

实际电量
（6-3） 

0

0

0

( ) ( )(%) *100%
( )

( ) ( ) *100%
( )

t

t t

C OHC CHO C OHC CHOConversion
C OHC CHO

C HOOC CHO C HOOC COOH
C OHC CHO

− − −=
−

− + −≈
−

（6-1）
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择性接近且选择性都较高（92～98％），其中电解电流为 5.0 mA 时，乙醛酸选择

性达到 97.34％；说明该 Pb-Pd/GC 电催化氧化乙二醛反应中对乙醛酸具有很高的

选择性。（2）电解电流从 2.5 mA 增大到 10.0 mA 时，乙二醛的转化率显著提高，

从 40.8％增大到 71.3％，增大了 30 个百分点，而进一步增大电解电流时，乙二

醛转化率反而略有下降；主要是因为副反应的加剧进行，即电解电流增大后，槽

压增大导致乙二醛在较高的电位下进一步氧化生成草酸或二氧化碳；（3）随着电

解电流的增大，乙醛酸的电流效率显著下降，从 2.5 mA 时的 94.06％急剧下降到

15.0 mA 时的 27.85％，下降了近 70 个百分点；可能原因是电流的增大导致乙醛

酸进一步氧化为草酸、乙二醛被氧化成 CO2，从而使电流效率急剧下降，这一点

在原位红外光谱结果中得到验证。 

 

§6-3 Pd/GC、Pb/GC和不同比例Pb-Pd/GC电催化剂的制备与表征 

玻碳电极经金相砂纸打磨抛光，后经 5 μm，1 μm，0.3 μm Al2O3 研磨粉研磨，

再在 0.1 M HClO4 溶液中进行电化学除杂清扫，得表面清洁的玻碳电极。表面处

理后的玻碳电极置于 9.0 mM Pb(CH3COO)2 + 0.5 M HClO4（PdCl2：Pb(CH3COO)2

＝0：9）水溶液中以 0.05 V/s 的扫描速度在-0.22~0 V 电位区间扫描 20 圈。在以
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下不同比例 PdCl2 和 Pb(CH3COO)2 的沉积液：1.0 mM PdCl2 ＋  8.0 mM 

Pb(CH3COO)2 ＋ 0.5 M HClO4（PdCl2：Pb(CH3COO)2＝1：8）、1.8 mM PdCl2＋

7.2 mM Pb(CH3COO)2 ＋ 0.5 M HClO4（PdCl2：Pb(CH3COO)2＝1：4）、3.0 mM 

PdCl2＋6.0 mM Pb(CH3COO)2 ＋ 0.5 M HClO4（PdCl2：Pb(CH3COO)2＝1：2）、

4.5 mM PdCl2 ＋ 4.5 mM Pb(CH3COO)2 ＋ 0.5 M HClO4（PdCl2：Pb(CH3COO)2

＝1：1）、6.0 mM PdCl2 ＋ 3.0 mM Pb(CH3COO)2 ＋ 0.5M HClO4（PdCl2：

Pb(CH3COO)2＝2：1）、7.2 mM PdCl2 ＋ 1.8 mM Pb(CH3COO)2 ＋ 0.5 M HClO4

（PdCl2：Pb(CH3COO)2＝4：1）、8.0 mM PdCl2 ＋ 1.0 mM Pb(CH3COO)2 ＋ 0.5 

M HClO4（PdCl2：Pb(CH3COO)2＝8：1）中采用 CV 法以 0.05 V/s 的扫描速度在

-0.35~0 V 电位区间扫描 20 圈，制备不同比例的 Pb-Pd/GC 电催化剂。在 9.0 mM 

PdCl2＋0.5 M HClO4（PdCl2：Pb(CH3COO)2＝9：0）溶液中，以 0.05 V/s 的扫描

速度在-0.65~-0.45 V 电位区间扫描 20 圈制备 Pb/GC 电催化剂，循环伏安曲线如

图 6-9 所示。从 CV 曲线 6-9i 可知 Pb2+在-0.53 V 左右被还原成单质 Pb，因此在

-0.35~0 V 电位区间 Pb2+主要是欠电位沉积而 Pd2+则正常沉积。 
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电化学循环伏安法制备的 Pd/GC、Pb/GC 以及不同比例沉积液中制备的

Pb-Pd/GC 电极在场反射扫描电子显微镜(FE-SEM，LEO1530，配备 EDS，电压

20 KV，工作距离 3～4 mm)仪器上进行表面结构与形貌表征。图 6-10 给出 Pb/GC

电极表面的形貌图。电极表面较为均匀，主要由两种不同尺度的颗粒组成，即

100 nm 和 200 nm 左右的不规则球状颗粒。图 6-11 是 Pb/GC 的能谱图，未见 O

元素的谱峰，说明电极表面的 Pb 未被氧化。 

图 6-12-A 给出的是 Pd/GC 电极的 SEM 图像，电极表面颗粒均匀，主要由

50nm 左右的 Pd 纳米粒子组成。图 6-12-B～H 分别为不同比例 PdCl2：

Pb(CH3COO)2 的高氯酸沉积液中制备的 Pb-Pd/GC 电催化剂的形貌图。从 B～H

图中可以看出沉积液中加入 Pb(CH3COO)2 后制备的 Pb-Pd 电催化剂表面粗糙度

较大，颗粒大小在 10～20 nm 之间，且随着沉积液中 Pb(CH3COO)2浓度的增大

电极表面颗粒聚集度逐渐降低。 

Fig. 6-10 SEM images of Pb/GC (magnification is 5,000 (a) and 50,000(b)) 
 

a b

Element Weight% Atomic% 
C K 91.91 99.49 
Pb M 8.09 0.51 
Totals 100.00  

Fig. 6-11 EDS analysis of Pb/GC electrode 
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A B 

C D 

E F 

G H 

Fig. 6-12 SEM images of Pd/GC and Pb-Pd/GC 
A: 9mM PdCl2+0.5M HClO4; B: 8.0mM PdCl2+1.0mM Pb(CH3COO)2+0.5M HClO4;  

C: 7.2mM PdCl2+1.8mM Pb(CH3COO)2+0.5M HClO4; D: 6.0mM PdCl2+3.0mM Pb(CH3COO)2+0.5M HClO4;  

E: 4.5mM PdCl2+4.5mM Pb(CH3COO)2+0.5M HClO4; F: 3.0mM PdCl2+6.0mM Pb(CH3COO)2+0.5M HClO4;  

G: 1.8mM PdCl2+7.2mM Pb(CH3COO)2+0.5M HClO4; H: 1.0mM PdCl2+8.0mM Pb(CH3COO)2+0.5M HClO4 
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图 6-13 是运用 EDS 对 Pd/GC 和不同比例 Pb-Pd/GC 电极表面元素分析结果。

不同溶液中电沉积得到的 Pb-Pd/GC 电极中，Pd 与 Pb 原子个数比分别为 9：0，

10.8：1，4.6：1，4.1：1，3.9：1，3.6：1，2.7：1 和 2.6：1。EDS 结果进一步

说明在-0.35~0V 电位区间主要是 Pd2+被还原成 Pd，而 Pb2+由于是在欠电位条件

下还原成 Pb，故电极表面 Pd 的比例比 Pb 高。 

 

 

9mM PdCl2+0.5M HClO4 8.0mM PdCl2+1.0mM Pb(CH3COO)2+0.5M HClO4

7.2mM PdCl2+1.8mM Pb(CH3COO)2+0.5M HClO4 6.0mM PdCl2+3.0mM Pb(CH3COO)2+0.5M HClO4

4.5mM PdCl2+4.5mM Pb(CH3COO)2+0.5M HClO4 3.0mM PdCl2+6.0mM Pb(CH3COO)2+0.5M HClO4

1.8mM PdCl2+7.2mM Pb(CH3COO)2+0.5M HClO4 1.0mM PdCl2+8.0mM Pb(CH3COO)2+0.5M HClO4

A B 

C D 

E F 

G H 

1:10.8 

1:4.6 1:4.1 

1:3.9 1:3.6 

1:2.7 1:2.6 

Fig. 6-13 EDS analysis of Pd/GC and Pb-Pd/GC 



厦门大学博士学位论文          乙醛酸电合成的催化剂制备和原位红外反射光谱研究            黄桃 

 142 

§6-4 Pd/GC、Pb/GC以及不同比例Pb-Pd/GC对乙二醛选择性电氧化催

化活性研究 

§6-4-1 相同电解电流（2.5mA）不同催化剂对槽压的影响 

图 6-14 给出不同组成电催化剂以 2.5 mA 恒电流电解 0.1 M 乙二醛时槽压随

时间的变化关系。从图中可以观察到槽压均在 2.1 V 左右波动，波动幅度不超过

0.2 V。因此，当电解电流恒定为 2.5 mA 时不同的电催化剂对槽压的影响很小。 

 

§6-4-2 离子色谱电导检测技术对不同催化剂下的电解液分析结果 

 将不同钯盐与铅盐沉积液中制备电催化剂在 H 型聚四氟乙烯电解池中电解

0.1 M 乙二醛 3 小时的电解液稀释 100 倍，用离子色谱对电解液中所含的组分进

行定性与定量分析，结果如图 6-15。色谱条件：洗脱液 4.8 mM Na2CO3 + 6.0 mM 
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Fig. 6-14 The plots of cell voltage versus the electrolyzing time for 
different electrocatalysts 



第六章 电氧化乙二醛制备乙醛酸催化剂的制备、表征和性能 

 143 

NaHCO3；抑制电流 60 mA；流速 1.5 mL/min；进样体积：100 μL；检测器为电

导检测器。保留时间 92 秒为乙醛酸对应的离子色谱峰，保留时间 132 秒为支持

电解质 Cl-的离子色谱峰，保留时间为 442 秒的为草酸所对应的离子色谱峰；而

且主产物乙醛酸的离子色谱峰比副产物草酸的离子色谱峰强得多，反应生成的副

产物草酸量甚少。将乙醛酸谱峰放大（内插图），从图中可以明显看出谱峰强度

大小分别为：4:1>1:1>1:2>2:1>1:4>1:8>8:1>9:0>0:9>GC （该比例为沉积液中
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Fig. 6-15 Ion chromatograms 
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PdCl2 和 Pb(CH3COO)2 的浓度比）。说明电解电流为 2.5mA 时，Pb-Pd/GC 电解所

生成主产物乙醛酸的量均比 Pd/GC、Pb/GC 和 GC 更多，即催化活性更好。 

 为对乙醛酸和草酸进行定量分析，我们在相同的色谱条件下对一系列乙醛酸

和草酸标准溶液进行测定，并分别对谱峰面积积分，将积分面积对浓度作图得乙

醛酸和草酸的标准工作曲线，如图 6-16 和 6-17 所示。乙醛酸的标准工作曲线方

程为 y=8.724*x-13.023（y: 峰面积，μS.s; x: 浓度，mg/L, 相关系数 r=0.9992）。

草酸标准工作曲线方程为 y=13.537*x-23.244（y: 峰面积，μS.s; x: 浓度，mg/L, 相

关系数 r=0.9984）。分别将保留时间为 92 和 442 秒的离子色谱峰进行面积积分，

然后代入乙醛酸和草酸标准工作曲线方程，即可计算得到电解液中所含的乙醛酸

和草酸的量。将所测得的产物乙醛酸和草酸的量代入以下乙二醛转化率式（6-1）

和乙醛酸选择性式（6-2）计算公式[6-7]可得不同电解电流下，反应体系中乙二醛

转化率和乙醛酸选择性，结果如表 6-2 所示。将表中数据作成折线图（如图 6-18）

可以跟直观地对数据结果进行分析。从表 6-2 和图 6-16 中可以得出以下结果与

结论：（1）电催化氧化乙二醛反应中，玻碳电极能电催化氧化乙二醛成乙醛酸，

但其活性远比在玻碳电极沉积 Pd、Pb 或 Pb-Pd 催化剂差，表现在乙二醛转化率

和乙醛酸选择性都较差。（2）当制备沉积溶液中只有钯盐或铅盐时，乙二醛的转

化率都相对较低；而钯盐：铅盐为 4:1 时，乙二醛的转化率最高，达 61.5％。（3）

不同电催化剂下，乙醛酸的选择性都较高，在 85~94%。上述研究结果表明，

Pb-Pd/GC 对乙二醛选择性电氧化合成乙醛酸具有很高的电催化活性。 
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Fig. 6-16 The standard working curve
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Table 6-2 Contents of glyoxylic acid and oxalic acid, conversion of glyoxal 
(X),and selectivity of glyoxylic acid (S) 

ratio of PdCl2 and 
Pb(CH3COO)2 

glyoxylic acid
(mol/L) 

oxalic acid 
(mol/L) 

X 
(%) 

S 
(%) 

9:0 0.0397 0.0029 42.6 93.2 
8:1 0.0437 0.0045 48.2 90.7 
4:1 0.0550 0.0065 61.5 89.4 
2:1 0.0473 0.0048 52.1 90.8 
1:1 0.0484 0.0050 53.4 90.6 
1:2 0.0471 0.0040 51.1 92.2 
1:4 0.0479 0.0053 53.2 90.0 
1:8 0.0472 0.0050 52.2 90.4 
0:9 0.0381 0.0050 43.1 88.4 
GC 0.0342 0.0063 40.5 84.4 
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Fig. 6-18 Effect of a change in the composition and ratio of PdCl2 
and Pb(CH3COO)2 in the plating solution on the 
conversion of glyoxal, selectivity of glyoxylic acid 
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§6-5 本章小结 

 一、在 1.0 mM PdCl2 ＋ 8.0 mM Pb(CH3COO)2 ＋ 0.5M HClO4 溶液中，采用

电化学循环伏安法在玻碳电极上沉积 Pb-Pd 电催化剂，SEM 结果显示电极表面

粗糙度较大，但颗粒形状基本上都为岛状颗粒，粒子大小在 10～20 nm。在大玻

碳电极上应用同样的方法制备 Pb-Pd 电催化剂，以恒电流方式电解 0.1 M 乙二醛，

研究了不同电解电流对乙二醛转化率、乙醛酸选择性和反应电流效率的影响，结

果表明电解电流在 2.5～15.0 mA 范围内，电解时间为 3 小时，乙二醛的转化率

在 40～72％；当电解电流为 10 mA 时，乙二醛的转化率达到 71.3％。而乙醛酸

的选择性在 92～98％，电流效率随电解电流的增大而显著下降；电流效率从 2.5 

mA 时的 94.06％急剧下降到 15.0 mA 时的 27.35％。 

二、改变沉积液中钯盐和铅盐的浓度与比例，制备单金属 Pd、Pb 和不同比

例二元金属 Pb-Pd 电催化剂。SEM 结果表明当沉积液中只有 PdCl2 金属盐时，所

制备的 Pd/GC 电极表面颗粒均匀，主要由 50 nm 左右的 Pd 纳米粒子组成。而沉

积液中加入 Pb(CH3COO)2 后制备的 Pd-Pb 电催化剂表面粗糙度较大，颗粒大小

在 10～20 nm 之间，且随着沉积液中 Pb(CH3COO)2 浓度的增大电极表面颗粒聚

集度逐渐降低。EDS 对电极表面元素能谱分析结果显示二元金属催化剂中 Pd 的

含量均比 Pb 高。CV 与 EDS 结果表明在-0.35~0 V 电位区间主要是 Pd2+被还原成

Pd，而 Pb2+由于是在欠电位条件下还原成 Pb，故电极表面 Pd 的比例比 Pb 高。 

三、将单金属 Pd、Pb 和不同比例二元金属 Pb-Pd 以 2.5 mA 恒电流电催化氧

化乙二醛 3 h，离子色谱电导检测技术的分析结果表明不同催化剂下乙醛酸的选

择性比较接近 (89~93%)且槽压也相近。而电催化氧化乙二醛反应中，当沉积溶

液中只有钯盐或铅盐（即单金属 Pd 或 Pb 催化剂）时，乙二醛的转化率都相对较

低；而沉积液中钯盐：铅盐为 4:1 时，所制备的 Pb-Pd 电催化剂对乙二醛电氧化

反应，转化率最高达 61.5％。 

本章研究结果表明二元金属 Pb-Pd 电催化剂具有在乙二醛电氧化合成乙醛酸

反应中具有较好的电催化活性。而第四章中，乙二醛在 Pb/GC、Pd/GC 和 Pb-Pd/GC

电极上电氧化的 MSFTIRs 研究结果指出：起始氧化电位的顺序为 Pb-Pd/GC (0.95 

V)< Pd/GC (1.00 V)< Pb/GC (1.15 V)，说明 Pb-Pd/GC 对乙二醛电氧化具有更高的

电催化活性。电化学研究结果与原位红外反射光谱研究结果相一致。 
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第七章 微反应器的设计与思考 

§7-1 梳齿状微电极阵列的设计与制备 

在加工微电极阵列之前，需先根据图形需要设计掩膜板。掩模板的基本功能

是当光束照射在掩模板上时，图形区和非图形区对光有不同的吸收和透过能力。

图形区可以使光线完全透过，非图形区使光线完全吸收；或者相反。因此根据掩

模的这种特性，在基体上涂覆的抗蚀剂也有正负的区别。通过这种方法，再经过

显影、刻蚀、和淀积金属工艺，就可以获得我们需要的微型机械结构。首先采用

L-Edit 软件按图 7-1 所示的梳齿状微电极阵列的设计图，以实际大小画好图形。
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Fig. 7-1 Designograph of microelectrode arrays (50, 100 μm, 200 & 400 μm) 
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中间梳齿状电极宽和电极间距分别为 50（a），100（b），200（c）和 400 μm（d），

旁边宽为 1.5mm 的为回流条，用于接触导电；设计图中有颜色的为遮光，其余

的为透光。最后制得 4 英寸×4 英寸玻璃基镀铬掩膜板（将设计图寄往南京第五

十五研究所加工）。 

 

图 7-2 给出了 2 英寸硅片上，利用 MEMS 工艺制备的四种不同尺寸的梳齿状

金微电极阵列的实物图。可以明显看出采用准-LIGA 工艺制备的微电极片线条平

直，边缘整齐，无污点与锯齿。 

 

 

§7-2 微反应器和沉积电解池设计与加工 

 图 7-3 给出了用于在 Au 微电极上沉积电催化的沉积电解池和微反应器的简

单的设计图。图 7-4 分别是沉积电解池和微反应器的实物图。其中微反应器可容

纳的体积为 75μL。 

 

Fig. 7-2 Digital photograph of an array of Au comb-microelectrode 
with four different size (50, 100, 200 & 400 μm) 
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§7-3 微电极片的表征 

将中间电极宽和电极间距

为200 μm的梳齿状Au阵列电

极装在图 7-4a 所示的沉积电

解池中，加入 0.5 M H2SO4 溶

液，在-0.25~1.25V 电位区间，

于 0.10Vs-1 进行循环伏安扫

描，CV 曲线如图 7-5 所示。

主要观察到 Au 电极在硫酸溶

液中特征氧化还原峰，氧化峰

Fig. 7-3 Structure of the plating PTFE cell (a) & flowing microreactor (b) 
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Fig. 7-5 Cyclic voltammogram for Au 

comb-microelectrode (200μm) 
in 0.5 M H2SO4 solution  

Fig. 7-4 Digital photograph of the plating PTFE cell (a) and 
microreactor (b) 
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电位分别为 1.17，1.27 和 1.35 V，还原峰电位为 0.87 V。 

 

§7-4 电化学微反应器应用与展望 

电化学过程与传统的液相过程相比，在进行化学反应方面电化学过程具有相

当多的优点，特别是在氧化、还原反应方面，电化学过程可以通过调节电势大小

来连续变化反应活性，此外，电化学过程还有产品易分离、过程弹性大及反应可

以在室温下进行等优点
[1]
。 

然而，电化学过程也因为其某些方面的不足，而不能广泛应用于有机合成领

域。其中一个不足是电化学池电场不均匀的缺点，而微反应系统由于其微结构可

精密加工可以克服这个不足，从而保证反应器内电场的均匀性，而且微反应系统

还可以保证流场的均匀，没有流动死区的存在。此外，微系统很好的传热性能也

可能成为其在电化学过程应用中的一个优势。 

德国美因兹微技术研究所研制的一种平行盘片结构的电化学微反应器(图

7-6)，该反应器结合了薄层电池技术的优点和微化学过程的优点（如绝热过程、

良好的传质）。该反应装置应用于以4-甲氧基甲苯为原料，利用阳极氧化合成4-

甲氧基苯甲醛。他们利用该电化学微反应系统，进行了新工艺过程的研究，去掉

电解质溶液直接进行电化学合成，这样可以有效地简化后续的分离过程，节约操

作成本。结果证明这种新工艺过程是可行的。在没有电解质存在的条件下，反应

的选择性可以达到90%以上，电流效率高达98%，且副反应可以得到有效的抑制，

显著可以提高由4-甲氧基甲苯合成对甲氧基苯甲醛反应的选择性[2-3]。 

Fig. 7-6 a) Microstructured reactor with an integrated cooler for
electrochemical processes; b) explosion diagram (source: IMM[2]) 
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而在草酸电还原合成乙醛酸中，原位红外反射光谱研究结果证明了草酸先被

还原成乙醛酸，然后乙醛酸再进一步被还原成乙醇酸。副产物乙醇酸的产生其主

要可能产物乙醛酸未能及时远离电极表面从而被进一步还原为乙醇酸。在乙二醛

电氧化合成乙醛酸反应中，由于乙二醛导电性比较差，需加入支持电解质，通常

选用盐酸为支持电解质，然而支持电解质的加入对催化剂稳定性有很大的影响。

由于电化学流动微反应器，在传质、传热等方面具有显著优势，对于草酸电还原

合成乙醛酸有望降低产物乙醛酸在电极表面的停留时间，可望减少或防止乙醛酸

进一步被还原成乙醇酸，从而提高反应中乙醛酸的选择性。另外，由于微电极间

距在微米级，两电极间扩散层发生重叠[4-6]，可实现成对耦合电合成乙醛酸。成

对电解草酸和乙二醛，这样不需要再加入其它支持电解质，有利于后续分离，而

且可能提高催化剂的稳定性。 

目前有关电化学微反应器的研究还十分少，但事实证明小型化会给电化学过

程的应用带来转机，因为微型化结构可以有效地克服传统电化学过程中的一些不

足，从而极大地促进电化学过程的广泛应用。但这种可能性需要更多的实验去证

实，在进一步的研究中还可能发现一些新现象，随着研究的不断深入，可能会给

电化学微反应系统的实际应用带来更多的机遇。 

本文所设计的不同尺度微电极阵列以及流动微反应器，除了应用于乙醛酸的

电合成，可选择其它合成体系进行研究。若能寻找合适的体系，发挥其优势与特

点，势必能够解决许多难点与问题。 
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结论 

 乙醛酸作为一种重要的精细化工产品，广泛应用于合成香料、医药、农药、

化妆品、油漆、皮革、造纸等工业。本文研究了草酸电还原和乙二醛电氧化合成

乙醛酸中电催化剂的制备及其性能；并发展了离子色谱电导检测技术，应用于该

体系中电解液所含物种（乙醇酸、乙醛酸、乙二醛和草酸）的定性与定量检测；

运用电化学原位红外反射光谱技术,研究了草酸电催化还原和乙二醛电催化氧化

合成乙醛酸的反应过程与机理；设计和加工了流动微反应器，利用 MEMS 技术

制备了梳齿状微电极阵列。得到的主要结论如下： 

一、在乙醛酸电合成中，电解液所含的可能物种有乙醇酸、乙醛酸、乙二醛

和草酸。由于它们的结构极为相似，给实际分析与检测带来困难。现有的分析方

法存在一些缺点与不足。而电解液所含物种的快速、准确的检测对研究电合成反

应是至关重要的。本文将离子色谱成功地应用到乙醛酸电合成中各物种，包括乙

醇酸、乙醛酸、乙二醛和草酸的定性与定量分析。另外，应用离子色谱成功地对

马来酸电还原合成丁二酸体系中马来酸和丁二酸进行快速、准确的检测分析。取

得的主要结果有： （1）对于草酸电还原合成乙醛酸体系，在较高浓度洗脱液

（4.8 mM Na2CO3 + 6.0mM NaHCO3），抑制电流为 60mA 的色谱条件下，对电解

液中未反应完的反应物草酸进行定性与定量的分析，而该条件下乙醇酸与乙醛酸

的谱峰发生部分重叠。通过改变洗脱液的浓度来改善乙醇酸与乙醛酸的分离度，

实现乙醇酸与乙醛酸谱峰的分离，达到对乙醇酸与乙醛酸进行定性与定量分析的

目的。即在较稀的洗脱液（0.40 mM Na2CO3 + 0.50 mM NaHCO3），抑制电流为

40mA 的色谱条件下，对电解液中的乙醇酸（副产物）和乙醛酸（主产物）进行

同时定性与定量的检测分析。实验结果还表明该法对乙醇酸、乙醛酸和草酸的检

出下限达到 10-4g/L 数量级，且三者标准工作曲线的相关系数都接近 1。 （2）将

离子色谱电导检测应用于乙二醛选择性电催化氧化合成乙醛酸过程中主要物种

（乙醛酸和乙二醛）的快速测定。选用 2.4 mM Na2CO3 + 3.0 mM NaHCO3 作为

洗脱液，虽然可以对乙醛酸进行定量检测，但不能对乙二醛进行检测；通过研究，

选择碱性洗脱液 2.0 mM NaOH + 0.05 mM Na2CO3 为洗脱液，不但可以对乙醛酸

进行分析，还可实现对乙二醛进行检测。发现乙二醛在分离柱中被碱催化发生歧

化反应，生成了乙醇酸从而可以运用离子色谱电导检测技术直接进行分析。选用
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2.0 mM NaOH + 0.05 mM Na2CO3 为洗脱液，可以对乙二醛电氧化合成乙醛酸电

解液中的目标产物（乙醛酸）和未反应完的反应物（乙二醛）进行同时、快速、

准确的分析。选用 4.8mM Na2CO3 + 6.0mM NaHCO3 作为洗脱液则可实现同时对

电解液中目标产物（乙醛酸）和副产物（草酸）的含量进行快速、灵敏地测定。

离子色谱电导检测技术成功地应用于乙二醛电氧化合成乙醛酸过程各物种的实

时、快速检测，这对电合成体系的生产指导和过程评价具有重要意义。 （3）在

马来酸电催化还原合成丁二酸体系中，选用 4.8mM Na2CO3 + 6.0mM NaHCO3 作

为洗脱液，离子色谱电导检测法实现对电还原马来酸制备丁二酸电解液中主要物

种马来酸和丁二酸进行同时、快速、准确的定性与定量分析。 

二、运用电化学原位红外反射光谱研究草酸电催化还原和乙二醛电催化氧化

合成乙醛酸的反应过程。得到以下结论：（1）电化学多步电位阶跃傅立叶变换红

外反射光谱，研究了草酸在本体铅电极和 nano-Pb/GC 电催化剂上，不同研究电

位下还原过程中，草酸、乙醛酸和乙醇酸各主要官能团振动吸收谱峰的产生与变

化。从 MSFTIR 结果可知：在 nano-Pb/GC 电极上-0.45 V 即可观察到 1750 cm-1

附近（C=O 伸缩振动吸收）朝下谱峰，而在本体 Pb 电极上需在-0.70 V；在

nano-Pb/GC 电极上-0.90 V 即可观察到 1093 cm-1 附近乙醇酸-CH2OH 基团中 C-O

伸缩振动吸收，而对本体 Pb 电极是在-0.95 V，说明草酸在 nano-Pb/GC 电极上

的还原电位比在本体 Pb 电极上更正，即 nano-Pb/GC 电极对草酸的电催化活性较

高。 （2）单次电位改变红外反射光谱结果显示：在 nano-Pb/GC 电极上-0.45 V

即可观察到 1750 cm-1 附近朝下谱峰，而在本体 Pb 电极上需在-0.60 V；在

nano-Pb/GC 电极上-1.05 V 可观察到 1093 cm-1处乙醇酸-CH2OH 基团中 C-O 伸缩

振动吸收，而对于本体 Pb 电极在研究的电位范围（-0.45～-1.80 V）未观察到该

峰，这同样可以说明 nano-Pb/GC 电极对于草酸的电还原反应具有比本体 Pb 电极

更好的催化活性。 （3）应用时间分辨傅立叶变换红外反射光谱，研究了草酸

在 nano-Pb/GC 和本体铅电极上，某一研究电位下电还原过程，各主要基团振动

吸收谱峰的变化与产生。对于本体 Pb 电极，研究电位为-0.80V 时，从 75.0s 对

应的谱线可以观察到乙醛酸的生成，而 nano-Pb/GC 在 4.41s 对应的谱线就能观

察到。当研究电位为-1.60V 时，本体 Pb 电极的时间分辨结果显示在 22.1s 时即

可观察到乙醛酸生成，而在 62.6s 时还可明显观察到乙醇酸生成。 （4）采用
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多步电位阶跃傅立叶变换红外反射光谱，研究乙二醛在 Pd/GC、Pb/GC 和

Pb-Pd/GC 电极上，电氧化反应过程红外吸收谱峰的变化。比较以上不同电极上

的 MSFTIR 谱图，可以明显看出：起始氧化电位顺序为 Pb-Pd/GC (0.95V) < Pd/GC 

(1.00V) < Pb/GC (1.15V)，说明 Pd-Pb/GC 二元催化剂比单金属催化剂（Pd/GC 或

Pb/GC）具有更好的催化活性。 （5）电化学原位红外反射光谱（MSFTIR、SPAFTIR

和 TRFTIR 结果）能很好地检测到乙二醛在电极表面上电氧化过程中产物乙醛酸

和反应物乙二醛各个主要基团的红外吸收谱峰。并在较高的电位下，检测到 CO2

的生成，可以解释当电解电流增大到一定程度以上电流效率急剧下降的现象。 

以上红外光谱的研究结果证明草酸先被还原成乙醛酸，然后在较负的电位下

进一步被还原成乙醇酸，而不能直接被还原成乙醇酸。原位红外反射光谱研究结

果可以为其反应机理提供较为直接的证据，同时可为实际生产提供电位参考，以

控制或降低副产物乙醇酸或草酸的生成从而提高乙醛酸的选择性，具有重要的意

义和价值。 

三、在草酸电还原合成乙醛酸体系中，采用循环伏安、恒电流（计时电位法）

或电位阶跃法制备了玻碳载 Pb/GC、Bi-Pb/GC、Pt-Pb/GC 和 Pd-Pb/GC 金属电催

化剂。主要结论为：（1）电化学循环伏安法制备的 Pb/GC 和 Bi-Pb/GC 对草酸均

具有较高的电催化活性，而 Pt-Pb/GC 对草酸还原不具备催化活性；Bi-Pb/GC 对

乙醛酸的选择性比 Pb/GC 略好。（2）尽管 Pt 是一种应用非常广泛的催化剂，但

采用电位阶跃以及两步循环伏安法所制备 Pt-Pb/GC 电催化剂，却对草酸仍然不

具有电催化活性。由于酸性介质中 Pt 材料上容易析氢，而草酸电还原与析氢反

应是竞争的反应，因此析氢反应的进行可能是导致 Pt-Pb/GC 对草酸失去电催化

活性的主要原因。（3）计时电位法制备的 Pb/GC、Pt-Pb/GC 和 Bi-Pb/GC 电催化

剂，研究结果指出：Pb 的电催化活性优于 Bi-Pb，而 Pt-Pb 却对草酸电还原没有

催化活性。纳米 Pb/GC 电催化剂对草酸电还原具有比本体 Pb 电极更好的电催化

活性，这与原位红外反射光谱研究结果相一致。（4）Pd-Pb 电催化剂在草酸电还

原制备乙醛酸体系，具有比 Pb/GC 更好的选择性。  在乙二醛电氧化制备乙

醛酸反应中，采用电化学恒电流法制备了 Pb/GC、Pd/GC 和不同比例的 Pb-Pd/GC

电催化剂，得到以下结论： （ⅰ）在 1.0 mM PdCl2＋8.0 mM Pb(CH3COO)2 ＋ 

0.5 M HClO4 溶液中，采用电化学循环伏安法在玻碳电极上沉积 Pb-Pd 电催化剂，
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SEM 结果显示电极表面粗糙度较大，颗粒形状为岛状颗粒，粒子尺寸在 10～20 

nm。Pb-Pd/GC 以恒电流方式电解 0.1 M 乙二醛，研究了不同电解电流对乙二醛

转化率、乙醛酸选择性和反应电流效率的影响。结果表明：（a）当电解电流在

2.5～15.0mA 范围内，电解时间为 3 小时，乙二醛的转化率为 40～72％；当电解

电流为 10mA 时，乙二醛的转化率达到 71.3％；（b）而乙醛酸的选择性在 92～

98％；（c）电流效率随电解电流的增大而显著下降；电流效率从 2.5mA 时的 94.06

％急剧下降到 15.0mA 时的 27.35％，导致电流效率急剧下降的主要原因是副反

应的加剧进行。 （ⅱ）改变沉积液中钯盐和铅盐的浓度与比例，制备 Pd/GC、

Pb/GC 和不同比例 Pb-Pd/GC 电催化剂。SEM 结果表明当沉积液中只有 PdCl2金

属盐时，所制备的 Pd/GC 电极表面颗粒均匀，主要由 50nm 左右的 Pd 纳米粒子

组成。而在沉积液中加入 Pb(CH3COO)2 后制备的 Pb-Pd 电催化剂表面粗糙度较

大，颗粒尺寸在 10～20nm 之间，且随着沉积液中 Pb(CH3COO)2 浓度的增大电

极表面颗粒聚集度逐渐降低。EDS 对电极表面元素分析结果显示二元金属催化

剂中 Pd 的含量均比 Pb 高。CV 与 EDS 结果表明电极表面 Pd 的比例比 Pb 高，

这是由于在-0.35~0V 电位区间主要是 Pd2+被还原成 Pd，而 Pb2+处于欠电位条件

下之故。（ⅲ）将 Pd/GC、Pb/GC 和不同比例 Pb-Pd/GC 电催化剂以 2.5mA 恒电

流电氧化乙二醛 3h，离子色谱电导检测技术的分析结果表明，不同催化剂对乙

醛酸的选择性比较接近 (89~93%)。在电催化氧化乙二醛反应中，当沉积溶液中

只含钯盐或铅盐（即单金属 Pd 或 Pb 催化剂）时，乙二醛的转化率都较低；而

当沉积液中钯盐和铅盐比例为 4:1 时，所制备的 Pb-Pd 电催化剂对乙二醛电氧化

反应，转化率可达 61.5％。说明二元 Pb-Pd/GC 电催化剂的活性比单金属 Pd/GC

或 Pb/GC 高，这一点在原位红外反射光谱结果中得到验证。 

四、20 世纪 90 年代中期微反应器技术兴起以来，微结构反应器已有许多在

液相反应、气-液反应、光化学与电化学、气相等反应中的成功例子。不少公司

已经在利用微反应器进行药物和精细化学品的合成，并在工业生产上开始应用。

微反应器本身的特点和优点以及所取得的研究成果显示微反应器在精细化工领

域的巨大应用价值。为此，本文设计了电化学流动微反应器，并采用 MEMS 技

术制备了不同尺度的微电极阵列。可以应用于乙醛酸电合成体系的进一步研究，

将本文所研制的电催化剂负载在微电极阵列上，采用流动的方式电合成乙醛酸，
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不但可避免目标产物乙醛酸在电极表面停留时间过长而导致的进一步氧化或还

原，有望提高乙醛酸的选择性。 

本文存在问题的思考及可以继续深入研究的内容： （1）对于乙二醛电氧化

合成体系，由于目标产物乙醛酸可能在阴极被还原，故电解池需使用离子交换膜

将阳极与阴极隔开。隔膜的加入大大增加了阴阳两极间的电阻，使得槽压显著增

大。为此通常在阳极室中加入支持电解质盐酸，以增加溶液的导电能力，降低槽

压。但是，酸性支持电解质盐酸的加入，影响催化剂 Pd-Pb 的稳定性。可以继续

研究其它酸性条件下较稳定的金属催化剂，这将对乙二醛选择性电氧化合成乙醛

酸具有重要的价值。 （2）红外光谱结果在实际电解中的应用：而红外光谱研

究和跟踪不同电位下草酸电还原和乙二醛电氧化反应过程。但本文关于乙醛酸电

合成的实验均采用恒电流法。由于电解实验使用的是 H 型聚四氟乙烯电解池，

阳极和阴极室之间放置隔膜，故体系大部分电压降是在隔膜部分。红外使用的是

三电极体系，而电解实验采用的两极，因此红外光谱研究结果难以直接应用于电

解实验中。若能对电解池隔膜部分的电压降进行补偿，采用恒电位法进行电解，

势必能得到不一样的实验结果。 （3）另外，本文分别研究了草酸电还原和

乙二醛电氧化的电催化剂组成与制备，可以尝试采用双极室电解合成乙醛酸，可

望提高电流效率。 （4）微反应器的应用：电化学流动微反应器，在传质、传

热等方面具有显著优势。可利用其优点进行乙醛酸的成对耦合合成，有望得到与

传统反应装置不一样的结果。另外，由于国外，尤其是德国、日本和瑞士，在这

方面已有领先的研究，而国内尚处于起步阶段，微反应器在化工和制药行业具有

巨大的应用价值，因此，开展相关研究具有重要的学术意义和应用价值。 

 本文的研究结果对乙醛酸电合成的发展以及反应过程与机理的认识具有重

要意义和实际应用价值。 
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精细化工，2003，20（1）：44-46 

3. 陈声培，黄桃，甄春花，张麒，贡辉，孙世刚，表面合金电催化剂上甲酸氧
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