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碱性介质中纳米薄膜 Ru 电极上 CO 吸附的异常红外效应 3
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摘 　要 　研制纳米级厚度的 Ru 薄膜电极 , 并运用电化学原位 FTIR 反射光谱研究碱性介质中 CO 的吸附。

检测到 CO 以线型吸附态为主 , 但也存在少量桥式吸附态 , 分别在 1 960 和 1 780 cm - 1附近给出红外吸收谱

峰。发现纳米 Ru 膜电极具有异常红外效应 , 即 CO 谱峰方向倒反 , 强度增强和半峰宽增加。测得在碱性溶

液中吸附态 CO 的红外吸收被增强了 33 倍 , 其增强因子是酸性溶液中的两倍左右。
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　　我们于 96 年首先发现了纳米级厚度的过渡金属薄膜材

料具有异常红外光学特征 , 即 CO 等分子吸附在这种电极表

面得到的红外谱图中谱峰方向相反 , 谱峰强度增加 10 到 30

倍[1 ] 。这一发现对于深入认识纳米材料的性质 , 特别是材料

的纳米尺度效应的本质具有重要意义。在本文中 , 我们利用

这一异常红外效应对碱性介质中 Ru 纳米薄膜电极上 CO 吸

附进行研究 , 首次证实了碱性介质中在 1 965 cm - 1附近的谱

峰为 Ru 电极上线型吸附态 CO 的红外吸收 , 并在 1 780

cm - 1附近观察到桥式吸附态 CO 的红外吸收谱峰。

1 　实验部分

　　以玻碳为基底的纳米级厚度 Ru 电极通过在玻碳基底上

循环伏安电沉积制备 ,记为 nm2Ru/ GC。红外实验在配备液

氮冷却的 MCT2B 型检测器的 Nicolet 730 FTIR 光谱仪上进

行 ,采用电化学原位多步阶跃 FTIRS 方法 (MSFTIRS) [2 ] ,即

首先采集多个研究电位 ES 的单光束谱图 ,然后采集参考电

位 ER 下的单光束光谱 , 结果谱图表示为 ΔR/ R = ( R E
S

-

R E
R
) / R E

R
。溶液用 Milipore 超纯水 (κ = 18 MΩ·cm) 配置。

所有电化学实验均在 Parc 263A 恒电位仪 ( EG & G) 上完成。

实验在室温下进行 ,电位参考饱和甘汞电极 (SCE) 。

2 　结果与讨论

　　图 1a、b 和 d、c 分别为酸性和碱性介质中 nm2Ru/ GC

电极和 Pt 电极上 CO 吸附的红外谱图的比较。CO 的吸附在

含饱和 CO 的溶液中进行 , 吸附饱和后保持电极在 COad稳定

存在的电极电位 , 同时通 N2 气体除去溶液中的 CO。在图

1b 中可观察到 3 个红外吸收谱峰 : 1 400 cm - 1附近的正向峰

归属为电极/ 窗片中 CO2 -
3 的红外吸收 , 它全部由 COad在

ER2 ( - 012 V) 下的氧化产物 CO2 在碱性溶液中转化而来 ;

1 960 cm - 1及 1 780 cm - 1附近的正向峰应分别对应 Ru 上 CO

线型 (COL) 及桥式 (COB) 吸附态的红外谱峰。在文献 [ 3 ]中

Gutiérrez 等人获得的碱性溶液中 CO 吸附在金属 Ru 电极上

的红外光谱中仅给出一个位于 1 970 cm - 1附近的十分微弱的

谱峰 ,他们指认为桥式吸附态 CO 的红外吸收 ,并认为线性吸

附态不存在。显然 ,这是由于在金属 Ru 电极上没有红外增

强吸收 ,COad的红外吸收信号太弱所致。在酸性介质中 nm2
Ru/ GC 电极上获得的谱图中也可观察到三个红外吸收谱峰 ,

2 345 cm - 1附近 CO2 的不对称伸缩振动 ,2 015 cm - 1附近与

1 840 cm - 1附近的线型及桥式吸附峰。比较图 1a 和 b ,我们

发现在碱性介质中 CO 在 nm2Ru/ GC 上的线型和桥式吸附谱

峰分别红移了 50 cm - 1和 60 cm - 1 。酸性介质中 COL 峰的半

峰宽为 53 cm - 1而在碱性介质中增加为 67 cm - 1 。值得说明

的是 ,图 1a、b 中 COad的谱峰均为正向峰 ,而在 Pt 电极上相同

条件下获得的谱图 (图 1c ,d) 中 COad的红外吸收给出负向谱

峰 ,并且其谱峰十分微弱。若以每个光谱中 COad谱峰积分强

度与 CO2 (酸性) 或 CO2 -
3 (碱性) 谱峰的积分强度之比作为

COad峰的归一化强度 ,则在 nm2Ru/ GC 电极上 COad红外吸收

的增强因子可定义为相同条件下 nm2Ru/ GC 上 COad的归一

化红外吸收强度与 Pt 上的 COad归一化红外吸收强度的比值。

由此得到在酸性介质 CO 吸附在 nm2Ru/ GC 上的红外吸收增

强因子为 15 ,在碱性介质中为 33 ,增大了一倍左右。

图 2 给出碱性溶液中 CO 吸附在 nm2Ru/ GC 电极上在一

系列 ES 下的 MSFTIRS 谱图。COad (COL 和 COB) 谱峰伴随

着电位的升高向高波数移动。其中 COL 峰值随着 ES 的变化

如图 3 所示 ,从直线斜率可得到 Stark 系数为 34 cm - 1·V - 1 。
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Fig11 　In Situ FTIR spectra. nm2Ru/ GC( a) and Pt( d) in

011 mol·L - 1 H2SO4 , ES = 010 V, ER = 015 V;nm2
Ru/ GC( b) and Pt( c) in 011 mol·L - 1 NaOH, ES =

- 016 , ER = - 012 V

Fig12 　In Situ FTIR spectra for nm2Ru/ GC in 011 mol·

L - 1 NaOH. The ES is indicated on each spectrum,

ER = 012 V

Fig13 　Plot of IR band center of COL versus ES

3 　结 　　论

　　本文的研究结果指出在碱性介质中 CO 在 nm2Ru/ GC 电

极上的吸附以线性物种为主 , 其谱峰位于 1 960 cm - 1附近 ,

存在少量桥式吸附态 CO , 在 1 780 cm - 1附近给出谱峰 , 比

在酸性溶液中分别负移了 50 和 60 cm - 1 。吸附在纳米薄膜

Ru 电极上的 CO 在碱性溶液中的增强红外吸收因子达到 33 ,

为酸性介质中的两倍左右。
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Abstract 　The adsorption of CO on electrode of nanometer thin film of Ru in 011 mol·L - 1 NaOH solution was studied by using in2situ

FTIR spectroscopy. The results revealed that the adsorbed CO in alkaline solutions is mainly in linear bonded form that yields IR ab2
sorption at around 1 960 cm - 1 , and a small portion of bridge bonded CO was also determined near 1 780 cm - 1 . The band centers of

COL and COB have been red2shifted respectively about 50 and 60 cm - 1 in comparision with the values measured in acid medium. The
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enhancement factor of IR absorption of CO on nm2Ru/ GC electrode has been measured at 33 in 011 mol·L - 1 NaOH solution , which is

more than 2 times larger than the value determined in a 011 MH2 SO4 solution.
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