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表面活性剂和溶液 p H对硫化钠溶液
线性电位扫描的影响
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用电解方法分解硫化氢成为单质硫和氢气的研究对环境保护和资源回收均具有重要实际

意义[1～4 ] .然而 ,由于电解产物硫在阳极表面的沉积 ,导致电解电流急剧下降 ,电极反应几乎

停止 ,这一现象称为阳极钝化 ,它是硫化氢碱性溶液 (用 Na2S代替)电解产生单质硫这一过程

的主要障碍.文献上对消除阳极钝化作了许多研究报道 ,但效果并不明显[5～10 ] ,或因处理过程

的步骤增加 ,能耗较大[11 ] .作者曾报道过阳离子表面活性剂 HTAB对消除硫在石墨阳极表面

的沉积有良好效果 ,并在 HTAB存在下能通过控制适当的电流密度 ,顺利实现硫化钠溶液的

电解[12 ] .本文进一步研究 HTAB存在下 ,溶液 p H值分别为 913和 14时 ,Na2 S溶液在石墨阳

极上的电化学行为 ,分析溶液 p H值和表面活性剂 HTAB对 Na2 S溶液的线性电位扫描曲线的

影响.

1　实　验
所有试剂均为分析纯 ,使用前未进一步纯化.水为去离子水.硫化钠溶液的配制是 :将一定

量水合硫化钠 Na2 S·9H2O溶解于饱和四硼酸钠溶液或 1 mol·L - 1NaOH溶液中 ,碘标准溶液

滴定后密封保存.

电解池用阳离子选择性隔膜分为阴阳两室 ,阳极为石墨 ,阴极为铂或镍.实验前电极均用

金相砂纸抛光后丙酮洗 ,再去离子水洗 ,空气中干燥.研究电极 (阳极)的电位由配有 KS-1 快

速信号扫描发生器的 HDV-7B 型恒电位仪控制 , 电势 ～ 电流关系曲线在 Yew

Model3086XY1 Y2函数记录仪上记录.参考电极为饱和甘汞电极.实验均于恒温水浴中进行.

2　结果与讨论
211　四硼酸钠饱和溶液 (p H～913)中 Na2 S的伏安行为
在饱和四硼酸钠溶液中 ,Na2 S的阳极极化曲线见图 1.溶液 p H值为 913 左右时 ,溶液中
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　图 1　四硼酸钠饱和溶液中 Na2 S的阳极极化曲线

　Fig. 1　Anodic polarization curves of Na2 S in saturat2
ed solution of sodium tetra- borate , v = 10

mV1s - 1 ,34 ℃
CNa

2
S = 0. 055 mol·L - 1

CHTAB/ mol·L - 1 = 0 (—) ;419×10 - 4 (--- )

2. 8×10 - 3 (—·—)

电活性品种主要是 HS - ( aq. ) 离子. 随着

CHTAB的增加 ,阳极峰电流值增加 ,相应的峰电

位负移 (见图 2) . CHTAB较大 ,即当电极表面完

全被 HTAB所覆盖时 ,阳极峰之后有一平台 ,

且平台处电流值比未加 HTAB时的高 ,但电流

值的增加幅度比温度的影响小得多[12 ] .加入

HTAB 后 ,曲线出现尖锐的阳极峰是由于

HTAB对 HS - (aq. )离子的吸引而使电极表面

附近的电活性品种 ( HS - )浓度增大 ,从而使下

述反应的电流值相应增大 :

　x HS - S2 -
x + x H + + (2 x - 2) e (1)

随着反应的进行 (电位正移) , HS - (aq. )离子

浓度迅速下降 ,从而出现电流峰.比较图 1 与

图 4 (见 212部份)发现 ,在饱和四硼酸钠溶液

中 , Na2 S 的 Ip ( HTAB) / Ip ( HTAB = 0) 比在 1 mol·

L - 1 NaOH中的相应值小 ,这与吸附在电极表

面的 HTAB与带不同电荷电活性物种的作用

力不同有关.

由图 3 所示的循环伏安曲线表明 ,未加

　图 2　四硼酸钠饱和溶液中 Na2 S阳极极化峰电位φpa和

峰电流 Ipa随 CHTAB变化关系

　Fig. 2 　Dependence of the peak potential (φpa ) and peak

current ( Ipa ) on the HTAB concentration ( CHTAB )

for anode polarization of Na2 S in saturated solution

of sodium tetra- borate(same experimental conditions
as Fig. 1)

　图 3　四硼酸钠饱和溶液中 Na2 S的循环

伏安谱
　Fig. 3 　Voltammograms of Na2 S in satu2

rated of sodium tetra- borate

CHTAB/ mol·L - 1 = 0 (—) ; 218 ×

10 - 3 (--- ) , ( other conditions as
Fig. 1)
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　图 4　1 mol·L - 1NaOH溶液中 Na2 S的阳极极化曲

线
　Fig. 4　Anodic polarization curves of Na2 S in 1 mol·

L - 1NaOH solution ,34 ℃, v = 10 mV·s - 1

anolyte = 0. 055 mol·L - 1 Na2 S + 1 mol·L - 1

NaOH , CHTAB/ mol·L - 1 = 0 (—) ; 919 ×

10 - 4 (--- ) ;217×10 - 3 (—·—·)

HTAB时 ,在 - 0175 V 左右处出现一宽的还

原峰 ,而当电解液中存在 HTAB 时 ,该处还原

峰却变为一小肩峰 ,并在 - 014 V 处出现一明

显还原峰 ,随着 HTAB浓度之增加 ,在 - 014 V

～0151 V或更负的电位下还可隐约见到几个

还原 (小)平台.这些情况说明 HTAB 不存在

时 ,阳极产物硫的还原可能是一步直接还原成

HS - (aq. )离子 :

　S(s) + H + + 2e = HS - (2)

存在 HTAB时 ,S的还原过程变得相当复

杂 ,根据图 3 伏安曲线变化 ,其间无疑经历几

个中间步骤 ,最终的还原产物是 HS - (aq. ) .但

关于中间产物的生成 ,诸如吸附硫还原到多硫

化物 ;高级多硫化物还原成低级多硫化物 ;以

及多硫化物还原成 HS - (aq. )等尚有待进一步

研究确认.

此外 ,存在 HTAB 时 ,还原峰的明显变化

还可能与阳离子型的表面活性剂 HTAB 对阳

极氧化产生 S2 -
x 的静电吸引作用有关 ,从而抑

制了产物向溶液本体的迁移 ,同时也改变了电

　图 5　1 mol·L - 1 NaOH溶液中 Na2 S阳极极化峰电位φpa和

峰电流 Ipa随 CHTAB变化关系

　Fig. 5 　Dependence of φpa and Ipa , respectively ,on the CHTAB

(same experimental conditions as Fig. 4)

极/溶液界面的性质.

212　1 mol·L - 1 NaOH溶液中

　　Na2S的伏安行为
　　图 4是 Na2 S(aq. )在 1 mol·L - 1

NaOH的溶液中的阳极极化曲线.

CHTAB = 0 时 ,随着阳极电位的不断

增加 ,阳极电流密度逐渐上升 ;电位

扫描到 110 V 时仍未见有气泡从阳

极逸出 ,说明此时 S2 - (aq. )离子可能

被进一步氧化到硫的含氧酸根物质.

热力学分析得知[14 ] ,碱性介质中 ,即

使在较负的电位下 ,S2 - (aq. )离子仍

是热力学不稳定的 ,易氧化到含氧酸

根.加入 HTAB之后 ,阳极电流密度增加 ,在电位为 01032 V ( CHTAB = 0)时 ,峰电流明显提高 ,

且随 CHTAB的增加 ,峰电位也逐渐负移 (见图 5) ,这是因为阳离子型表面活性剂 HTAB对 S2 -

(aq. )离子的静电吸引作用 ,从而在电极的表面或其附近积累了浓度较大的 S2 - (aq. )离子之
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　图 6　1 mol·L - 1 NaOH溶液中 Na2 S的

循环伏安图
　Fig. 6 　Voltammograms of Na2 S in 1

mol·L - 1NaOH solution

CHTAB/ mol·L - 1 = 0 (—) ; 919

×10 - 4 (--- ) ; 217 ×- 3 (—·—
·) ; ( same other conditions as
Fig. 4)

故.

图 6为 Na2 S在 1 mol·L - 1 NaOH溶液中的循环伏

安图 ,表明未加 HTAB时 ,循环伏安曲线的还原峰形状

与四硼酸钠饱和溶液中的 Na2 S 的行为类似. 加入

HTAB之后 ,在较正电位处出现一尖峰 ,这是阳极氧化

产物硫被还原成多硫化物中间体所致.随 CHTAB的增

加 ,在较负电位处 (约 - 0185 V)的还原峰变得越来越

宽 ,这可能是多硫化物之间的还原反应且最终还原成

S2 - (aq. )离子的多个反应共存所致.

从图 6还可看出 ,随 HTAB 浓度的增加 ,第一个还

原峰变得尖锐而第二个还原峰变宽 ,说明在 HTAB存在

下 ,还原过程发生变化.当 CHTAB = 217 ×10 - 4 mol·L - 1

时 ,第一个还原峰对应的反应可能是形成较高级的多硫

化物中间体 ,如 S2 -
5 .而 CHTAB较小时 ,该还原峰较宽 ,可

能是几个还原峰的叠加 ,这还可从第二个还原峰随

CHTAB的增加而由窄变宽得到佐证.

3　结　论
(1)在石墨阳极上 ,硫化钠溶液中存在阳离子表面

活性剂 HTAB时 ,其阳极电流密度增加 ,相应的阳极峰

电位负移 ,同时在循环伏安谱的开路电位附近均出现尖

锐的阳极峰和还原峰 ;负向扫描过程出现多个还原峰 ,

表明阳极氧化产物的还原过程经历了多硫化物中间体.

(2)在 1 mol·L - 1NaOH溶液中 , HTAB的存在使 Na2 S溶液的阳极峰电流增加的程度大

于在相应的四硼酸钠饱和溶液中 ,这是阳离子表面活性剂 HTAB对电活性物种 S2 - 和 HS - 离

子的静电吸引力大小不同而引起的 ,因为溶液 p H的改变影响了体系中的主要电活性物种的

浓度.

Effects of the Surfactant and p H on Linear Potential Scan
of Aqueous Na2S Solution
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Abstract 　In presence of a cationic surfactant HTAB ,linear potential scans for Na2 S at
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graphite anode in both saturated sodium tetra- borate solution and 1 mol·L - 1 NaOH solution , have

been investigated. Results show that anodic current density increases and peak potentials shift to

more negative with the increase of HTAB concentrations. The anodic current densities increased

by addition of HTAB are larger in 1 mol·L - 1 NaOH than those in saturated sodium tetra- borate

solution , resulting from different acting forces of HTAB with various charged electro - active

species . Both oxidation and reduction peaks in cyclic voltammograms for Na2 S containing solution

become sharper if HTAB is present in the anolyte. The appearance of several reduction peaks indi2
cates that intermediate polysulfides are produced in negative - going scan.

Key words　Sodium sulfide ,Cyclic voltammetry ,Surfactant ,Electrolysis
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