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摘  要  运用电化学原位 FT IR反射光谱研究了1, 3 丁二醇在以 Sb 和 S 修饰的 Pt 电极上的氧化过程。结果

表明 Sb 和 S 修饰都能抑制 1, 3 丁醇的解离吸附。红外数据指出 Sb 的存在使 1, 3 丁二醇氧化产物同时含有

羰基物种和 CO 2, 而 S 修饰的 Pt电极上以羧酸物种为主。
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  电极的表面结构是影响电催化活性的重要因素, 以亚单
层吸附原子修饰电极可以方便地改变表面 (几何、电子) 结

构, 从而改变电极的性能。Sb 和 S 能在开路条件下不可逆

吸附在 Pt电极表面, 结合电化学剥离方法可以方便地制成

不同覆盖度的电催化剂, 受到了较广泛关注
[ 1, 2]
。有机小分

子醇在 Pt电极上的吸附和氧化过程, 既有基础理论研究价

值, 又有潜在的电化学能源前景和电化学合成方面的应用。

我们已用电化学石英晶体微天平 ( EQCM) 研究了 Pt/ Sbad

电极的表面过程及对 CO 吸附和氧化影响[ 3] , 本文运用电化

学红外反射光谱方法研究 Pt、Pt/ Sbad和 Pt/ Sad电极对 1, 3-

丁二醇的吸附和氧化, 以进一步在分子水平上深入认识其电

催化作用机理。

1  实验部分

  红外实验在 Nicolet 730 FT IR 光谱仪上进行, 分别在参

考电位 ER ( - 012 V, 在此电位下 1, 3-丁二醇不发生氧化反

应 )和研究电位 ES采集单光束光谱R ( ER ) 和 R ( ES ) , 电位差

谱定义为 $R / R = [ R ( ES ) - R ( ER ) ] / R ( ER )。所有溶液均

用 Milipor e超纯水 ( k= 18 , 8 #cm )配制, 文中电极电位均参

比饱和甘汞电极( SCE)。

2  结果与讨论

  1, 3-丁二醇在 Pt电极上的氧化过程及机理在文献[ 4]中

已经有详细的报道。图 1 是 1, 3-丁二醇在 Pt、Pt/ Sbad和 Pt/

Sad电极上的原位红外光谱,图 1( a) ES = 01 1 V。三种电极上

光谱特征的主要区别在于, 在 Pt 电极上有 CO 红外吸收峰

( 2 046 cm- 1 )产生, 而在 P t/ Sbad和 P t/ Sad电极上不出现 CO

峰。这说明在 P t电极上 1, 3-丁二醇在较低电位下就会发生

解离

Fig1 1 In Situ FTIR spectra, in 01 1 mol#L- 1 1, 3-BD+ 01 1 mol#L- 1 HClO4 , ER= - 01 2 V; ES= 011 V(a) , 014 V( b) , and 017

V( c)



反应,而且主要产物是 CO。但在 P t/ Sbad和 Pt/ Sad电极上 Sb

和 S 吸附原子的存在抑制了 1, 3-丁二醇的解离反应。图 1

( b)中 ES = 01 4 V, 从图中可以看到, Pt 电极上的光谱中有

CO、CO2 ( 2 345 cm
- 1)和羰基 C= O( 1 720 cm- 1 )的红外吸收

峰,在 Pt/ Sbad电极上只有 C= O 的红外吸收峰,而在 Pt/ Sad电

极上既没有观察到 CO 2也没有观察到 C= O 峰。可见在此电

位下, 1, 3-丁二醇在 Pt和 P t/ Sbad电极上已经开始氧化,在 Pt

电极上同时还有解离反应发生, 但在 Pt/ Sad电极上还没有开

始氧化。在 Pt电极上的氧化产物有 CO 2 和一些含 C= O 基

团的有机氧化物, 在 Pt/ Sbad电极上只有= O 基氧化物产生。

以上结果说明在较低电位下, Sb 吸附原子的存在可使 1, 3-丁

二醇在 Pt 电极上的氧化朝生成含有 C= O 化合物的方向进

行,而 S 的吸附会抑制 1, 3-丁二醇的氧化。图 1( c) ES = 01 7

V, 在此电位下, Pt 电极上的光谱中出现比图 1( b)中更强的

CO2 和 C= O 吸收峰。在 Pt/ Sbad电极上的光谱中也出现了

CO2 吸收峰,但与图 1( b)比较, 相应的 C= O 峰却相应减弱。

在 Pt/ Sad电极上的光谱中出现了 C= O 吸收峰, 而没有 CO2

吸收峰产生。上述结果说明三种电极表面对于 1, 3-丁二醇氧

化的途径有不同的选择性, 可以用 A CO
2
/ A C= O (积分强度之

比)代表反应中生成 CO2 与羧酸产物的比例, 图 2 是 Pt、Pt/

Sbad和 Pt/ Sad电极上 A CO
2
/ A C= O 随电位的变化曲线。对于

Pt 电极,此值在 1 左右波动。Pt/ Sbad电极, 其比值从低电位

到高电位不断增大, 但总小于 Pt电极上的值。对于 Pt/ Sad电

极, 其比值也随电位增大从 0 增加到 01 48,但要远小于 Pt 和

Pt/ Sbad电极的值。从上述结果, 我们可以得出如下结论, Sb

和 S 原子的吸附均可以抑制 1, 3-丁二醇的解离反应, 在低电

位下, 1, 3-丁二醇在 Pt/ Sbad电极上的氧化会趋向于生成羧

酸, 但随着电位的升高, CO2 产物的比例逐渐增大。S 的吸附

在较低电位抑制, 1, 3-丁二醇的氧化, 在高电位 ( > 01 8 V ) 1,
3-丁二醇可以氧化,但其产物以羧酸为主。

Fig12  Variation of ACO
2
/ AC= O versus potential on dif fer-

ent electrodes
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Abstract I n the present paper, w e studied the sur face structure effect of Pt electrode modified w ith antimony and sulfur adatoms to-

w ards 1, 3-Butanediol ox idation. T he results demonstrated that the modification of Sb and S both inhibited t he dissociative adsorption of

1, 3-Butanedio l into CO, which is the main source of sel-f poisoning in electrocatalysis of small or ganic molecules. At lower potentials, t he

principal ox idation pathway of 1, 3-Butanediol on P t/ Sbad electrode is towards the product ion of C= O. How ever , at higher potentials,

t he products of CO2 increased. The presence of Sad inhibited the ox idation of 1, 3-BD at low potentials( < 018 V ) , and yield mainly acid
species as products at higher potentials( > 01 8 V ) .
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