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碱性溶液中纳米钯膜电极表面 CO、CN - 吸附的红外反射光谱研究
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摘　要　以原位 FTIR反射光谱研究碱性介质中 CO和 CN - 在纳米 Pd膜电极上的吸附和共吸附 , 进一步揭

示了纳米薄膜材料的异常红外效应和 CO与 CN - 共吸附时的相互作用规律。
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　　CO分子结构简单 , 与过渡金属表面具有很强的相互作

用 , 并且对表面的物理和化学环境极其敏感 , 因此常被作为

探针分子 , 结合有关光谱、特别是红外光谱方法研究各种表

面过程[1 ]。CO 亦是有机小分子直接燃料电池的毒性中间

体 , 在电催化研究中受到了广泛关注。正是结合 CO吸附的

研究 , 我们发现了过渡金属纳米薄膜材料的异常红外效

应[2 ,3 ] , 即吸附在这些纳米薄膜材料电极上的 CO的红外吸

收增强、谱峰倒向、半峰宽增大。CN - 与 CO是等电子体 ,

但带有一个负电荷 , 对 CN - 的研究有助于认识荷电物种的

吸附及其分子振动光谱特征。虽然与 CO 一样 , CN - 在 Pt

电极上的吸附过程得到了较广泛的研究 [4 ,5 ] , 但迄今仅有少

量的工作涉及运用原位红外反射光谱研究 CN - 在金属钯电

极上的吸附[5 ,6 ]。本文运用电化学原位红外反射光谱研究

CO、CN - 在纳米钯膜电极上的吸附和共吸附过程 , 以期揭

示碱性溶液中纳米薄膜材料的异常红外效应和光谱特征。

1　实验部分

　　用电化学循环伏安方法在玻碳基底上沉积厚度为 20 nm

的钯膜作为研究电极 (记为 nm2Pd/ GC) ,电位参比饱和甘汞

电极 (SCE)。原位红外反射光谱在 Nicolet 730 红外仪上进

行 ,实验细节见文献 [ 1 , 2 ]。电位差谱定义为 ΔR/ R =

( R ( ES ) - R ( ER) ) / R ( ER) , R ( ES ) 和 R ( ER) 分别为在样品

电位和参考电位采集的单光束光谱。实验中 ,CO和 CN - 均

预先吸附在电极表面并在 ES 稳定存在 ,在 ER 氧化为 CO2 或

脱附。按照定义 ,在结果光谱中将出现负向的 CO和 CN - 谱

峰以及正向的 CO2 峰。

2　结果与讨论

　　图 1a 为在 011 mol·L - 1 NaOH溶液中 CO 吸附在 nm2
Pd/ GC电极上在一系列 ES 下的原位红外光谱。与预期的负

向谱峰方向相反 ,在 1 915 cm - 1附近出现正向的谱峰 ,对应桥

式吸附态 CO的红外吸收。随 ES 正移 ,该峰发生蓝移 ,给出

Stark效应为 59 cm - 1·V - 1。碱性溶液中吸附在金属钯电极

上的 COB给出谱峰强度与噪音相当 ,由此可知吸附在 nm2
Pd/ GC电极上的 COB 的红外吸收被显著增强。同时其半峰

宽 ( FWHM ,28 cm - 1)也比酸性溶液中的 COB 谱峰的 FWHM

(23 cm - 1)增大。以上结果说明 ,在碱性溶液中 nm2Pd/ GC同

样具有异常红外效应。在谱图中我们还观察到位于 1 390

cm - 1附近的正向峰 ,其峰位不随 ES 正移变化 ,指认为溶液中

碳酸盐物种的红外吸收。由于 ER 设在 010 V ,在此电位下

COB被完全氧化至 CO2 ,在碱性溶液中迅速转化为碳酸盐 ,故

在谱图中仅观察到碳酸盐的红外峰。其反应式为 ,

　　　COad + 2OH - CO2 + H2O + 2e - (1)

　　　CO2 + 2OH - CO2 -
3 + H2O (2)

　　从电化学循环伏安研究中得知 ,CN - 在低于 010 V的电

位区间可稳定吸附在 nm2Pd/ GC电极表面 ,在高电位下则氧

化脱附。在图 1b中可观察到位于 1 970 cm - 1附近的正向峰 ,

半峰宽 67 cm - 1 ,Stark效应 24 cm - 1·V - 1 ,归属桥式吸附态

CN - 的红外吸收。显然 ,nm2Pd/ GC电极对 CN - 吸附也表现

出异常红外效应 ,不仅谱峰方向与预期相反 ,而且强度显著增

加 (吸附在本体 Pd电极上的 CN - 的红外吸收太弱以至无法

检测)。

当 CO与 CN - 共吸附在 nm2Pd/ GC上时 ,其红外光谱特

征 (图 1c)与图 1a中相似。但是 ,CO与 CN - 的相互作用给出

如下结果 : (1)每个 ES的谱图中 COB谱峰都红移 6 cm - 1 ; (2)

COB谱峰的半峰宽增加到 35 cm - 1 ,增加了 25 % ; (3) Stark效

应也有所增加 ,达到 67 cm - 1·V - 1 ; (4)虽然观察不到明显的

CN - 峰 (被淹没在 COB谱峰中) ,但在 2 025 cm - 1附近出现一

个对应线型吸附态 CO的小峰 ; (5) COad的红外吸收被进一步

增强了 60 %。以上结果说明共吸附在 nm2Pd/ GC表面的 CO

与 CN - 有较强的相互作用。虽然没有观察到明显的 CN - 红

外吸收峰 ,但 CN - 的作用却通过上述 5个方面表现出来。
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Fig11　MSFTIR spectra of ( a) CO adsorbed on nm2Pd/ GC,( b) CN- adsorbed on nm2Pd/ GC, and ( c) CO and CN- coadsorbed on

nm2Pd/ GC electrode , ER = 010 V, ES is indicated for each spectrum, 011 mol·L - 1 NaOH

3　结　　论

　　本文的结果指出 ,纳米 Pd膜在碱性溶液中对 CO和 CN -

的吸附与在酸性溶液中一样表现出异常红外效应。电化学原

位红外光谱研究在分子水平上为深入认识 CO和 CN - 吸附和

共吸附的表面过程以及两者的相互作用提供了新的数据。
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Abstract　The adsorption and coadsorption of CO and CN - on electrode of nanometer thin film of palladium (nm2Pd/ GC) was studied

by using in situ FTIR spectroscopy. The results demonstrated that the nm2Pd/ GC electrode exhibited abnormal infrared effects

(AIREs) in alkaline solutions as in acid solutions. The characters of AIR Es ,i. e. ,the inversion of the direction of IR band ,the augmen2
tation of FWHM and the significant enhancement of IR absorption by adsorbed species were observed in all cases of adsorption and

coadsorption of CO and CN - . It has been illustrated that strong interaction is existed between adsorbed CO and CN - on nm2Pd/ GC

surface. The study has contributed towards understanding the surface processes of chemisorption as well as to reveal the origin of

nanometer size2effects of thin film materials.
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