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Pt电极上吸附原子对仲丁醇电催化氧化性能的影响
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摘要:运用电化学循环伏安和石英晶体微天平研究了HClO4 溶液中仲丁醇在 Pt电极及以 Sb 和S 吸附原子修饰的 Pt(P t/ Sbad

和 Pt/Sad)电极上的电催化氧化过程.从电极表面质量变化可以看出 , 仲丁醇的氧化与电极表面的氧物种有着极其密切的关

系.P t电极表面 Sb 吸附原子可在较低的电位下吸附氧 ,明显提高仲丁醇的氧化活性.与 P t电极相比 , Sb 吸附原子修饰的 P t

电极使仲丁醇氧化的峰电位负移约 100 mV.相反 , Pt 电极表面 S 吸附原子的氧化会消耗表面氧物种 , 抑制仲丁醇的氧化.从

电极表面质量变化提供了吸附原子电催化作用的数据.
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Study on Electrocatalytic Oxidation of sec-Butyl Alcohol on
Pt Electrode Modified with Adatoms
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Abstract:The processes of adsorption and oxidation of sec-butyl alcohol on Pt electrode and Pt elect rodes modi-
f ied w ith Sb and S (Pt/Sbad and Pt/Sad)were studied by using cyclic voltammetry and electrochemical quartz

crystal microbalance (EQCM).The results demonstrated that the oxidation of sec-buty l alcohol depends st rong-
ly on ox idat ion states of elect rode surface.Sb adatoms on Pt surface can adsorb oxygen at relatively low poten-
tials , and exhibit catalytic ef fects fo r sec-buty l alcohol oxidation.In comparison w ith the case of P t electrode ,
the oxidation peak potential of sec-butyl alcohol on Pt surface modified w ith Sb was negat ively shif ted about 100

mV .On the contrary , the oxidation of S adatoms consumes oxygen species on Pt elect rode surface.As a conse-
quence , the oxidation of sec-butyl alcohol w as inhibited by the presence of Sad .The EQCM studies provided

quantitative results of surface mass changes during sec-butyl alcohol oxidation , and have throw n new light on

elucidating different ef fects of adatoms Sbad and Sad on Pt elect rode tow ards sec-buty l alcohol o xidat ion.
Key words:elect rochemical quartz crystal microbalance , platinum elect rode , modif ied elect rode , sec-butyl alco-
hol , elect rocataly tic oxidation

　　电极的表面结构是影响其电催化活性的重要因

素 ,采用欠电位吸附(UPD)原子[ 1]和不可逆吸附

(IRD)原子[ 2] 修饰铂电极 ,可以方便地改变铂表面

的组成和结构 ,从而改变铂电极的催化活性.Sb 和

S可在开路条件下不可逆吸附于铂电极表面 ,结合

电化学剥离方法可以方便地制备不同覆盖度的电催

化剂 ,受到了较广泛的关注[ 3 , 4] .20 世纪 60年代以

来 ,有机小分子的电催化氧化一直是个比较活跃的

研究课题之一.有机小分子醇类在铂电极上的吸附

和氧化过程既具有基础理论研究价值又有潜在的电

化学能源(如直接燃料电池)及合成方面的应用前

景[ 5 , 6] .含四个碳原子的醇具有较多的异构体 ,因而

对电催化中分子结构效应的研究具有特殊的意

义[ 7] .电化学石英晶体微天平(EQCM)[ 8 ,9]是一种

表面分析新方法 ,可检测电极表面纳克级的质量变

化.它从一个新的角度对电极表面的变化和反应历

程提供定量的数据 ,对于深入认识电化学反应机理

十分重要 ,具有其它方法所不能比拟的优点.然而 ,
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由于有机小分子氧化的复杂性 ,迄今只有少数文献

报道了用 EQCM 方法研究甲醇[ 10] 和葡萄糖[ 10 ,11]

等分子在 Pt电极上的氧化.我们曾用原位 FT-IR ,

CV(电化学循环伏安实验)和 EQCM 等方法研究了

酸性和碱性介质中乙醇 、甲醇和正丙醇等在 Pt ,纳

米 Pt/GC及其修饰电极上的吸附和氧化[ 12 ～ 15] .本

文报道用 CV和 EQCM 技术 ,从定量的角度研究仲

丁醇在多晶 Pt和以 Sb及 S吸附原子修饰的 Pt 电

极上的吸附和氧化 ,获得了吸附原子电催化作用的

图 1　Pt电极在 HClO4(0.1 mol/L)-仲丁醇(0.1 mol/L)溶液中的 CV 曲线和 Δm曲线

Fig 1　Cyclic voltamogram (CV)(a)and Δm variat ion (b)of Pt elect rode in HClO 4(0.1 mol/ L)-sec-BuOH(0.1 mol/ L)solut ion

(Sw eep rate 50 mV/ s)

新数据.

1　实验部分

电化学循环伏安实验采用 M270 软件控制的

PARC-263A型(EG&G 公司)恒电位仪在三电极玻

璃电解池中进行.扫描速度为 50 mV/ s.对电极为

Pt 黑电极 , 参比电极为饱和甘汞电极(SCE).

EQCM实验在 QCA917 型 EQCM 仪(EG&G公司)

上进行 ,通过 M270软件及 GPIB接口卡(EG&G 公

司)与计算机及 PARC-263A 型恒电位仪(EG&G 公

司)相连接 ,完成数据同步采集及分析.工作电极为

AT-cut石英晶体铂电极(EG&G 公司),基频 f 0 =9

MHz ,在溶液中 f 0 =8.87 MHz ,几何面积约为 0.2

cm
2
.根据 Sauerbrey 方程

[ 8]
,当频率变化 Δf <2%

f 0时 , Δf(Hz)与电极表面的质量变化 Δm (g/cm
2
)

之间的关系为 Δm =-SΔf .其中 S 为质量灵敏因

子 ,在溶液中 S =5.62×10-9(g/cm2)/Hz.实验前

通高纯氮气 20 min以除去溶液中的氧 ,测试过程中

液面由高纯氮气氛加以保护.溶液由分析纯仲丁

醇 ,NaOH ,Na2S , Sb2O3 , HClO4 ,优级纯硫酸和超纯

水(κ=18 MΨ·cm)配制.Sb(Ⅲ)或 S(Ⅱ)溶液是将

Sb2O3 溶于热浓硫酸中或将 Na2S 溶于 NaOH 溶液

中配制而成.

Sb或 S 修饰的实验步骤如下:AT-cut 石英晶

体 Pt电极经 HClO4 溶液(0.1 mol/ L)在-0.25 ～

1.20 V 电位区间循环伏安扫描至稳定后 , 移到

Sb3+(1 mmol/L)-H2SO4 (0.1 mol/L)或 S2-(1

mmol/ L)-NaOH(0.1 mol/ L)溶液中 ,在不加电位的

情况下 ,吸附 10 min后取出 ,用超纯水冲洗后转移

到 HClO4(0.1 mol/L)的电解池中 ,在低电位范围

(-0.25 ～ 0.1 V)内进行电化学还原 ,以便形成吸

附的Sb或 S 原子.未修饰的及 Sb或 S原子修饰的

Pt电极在 HClO4(0.1 mol/L)-sec-BuOH(0.1 mol/

L)溶液中进行电催化实验时 , 电极电位控制在

-0.25 ～ 1.20 V 间循环扫描.

2　结果与讨论

2.1　仲丁醇在 Pt电极上的电氧化 　图 1 给出 Pt

电极在 HClO4(0.1 mol/ L)-sec-BuOH(0.1 mol/ L)

溶液中吸附和氧化的循环伏安曲线和表面质量变化

曲线.从图 1(a)可以看出 ,在-0.25 ～ 0.1 V 的氢

吸脱附电位区间 ,由于仲丁醇的存在 ,氢在 Pt电极

上的吸脱附电流几乎完全被抑制.这说明在低电位

时仲丁醇或其解离产物会吸附在电极表面并抑制氢

的吸脱附.第一周正向电位扫描时 ,仲丁醇的氧化

在 0.48 和 1.08 V 处给出两个氧化电流峰(Ⅰ和

Ⅱ),峰电流分别为 16.7 和 12.8 A/m 2 .Li等[ 16]的

研究结果指出 ,在不同的电位区间 ,在 Pt电极表面

氧化形成的各种氧化物种 ,导致不同醇的氧化都给
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出如图 1(a)中的电流峰 Ⅰ和 Ⅱ ,但峰值大小随着醇

分子结构的不同而改变.因此 ,较难将峰 Ⅰ和 Ⅱ归

属为某一中间物种的氧化.事实上 ,醇的氧化与 Pt

表面生成不同的氧物种密切相关.负向电位回扫

时 ,首先在 0.47 V 附近出现一个较小的 Pt电极表

面氧物种的还原电流峰.该还原峰的电量明显要比

溶液中没有仲丁醇时(图略)小 ,说明仲丁醇的氧化

需消耗 Pt电极表面的吸附氧物种 ,从而可推测仲丁

醇的氧化需有表面吸附氧物种参与.紧接着在0.41

V 出现一个仲丁醇的氧化电流峰Ⅲ ,峰电流为 51.4

A/m2 .

图 2　Pt/ Sbad电极在 HClO4(0.1 mol/L)-仲丁醇(0.1 mol/L)溶液中的 CV曲线和 Δm曲线

Fig 2　CV (a)and Δm variation (b)of Pt/ Sbad electrode in HClO 4(0.1 mol/ L)-sec-BuOH(0.1 mol/ L)solution

(Sw eep rate 50 mV/ s)

由图 1(b)可以看出 ,在电位小于 0.3 V 时 , Δm

出现微小的上升趋势.与 HClO4 溶液(0.1 mol/L)

中相同电位区间 Pt 表面质量的增加相比(图 1(b)

中虚线(1)),证明仲丁醇或其解离产物在电极上的

吸附抑制了H ,H2O及其它物种的吸脱附
[ 17 , 18] .进

一步升高电位 , Δm 开始增大:当 E <0.5 V 时 ,Pt

电极表面开始氧化但不显著;当 E>0.50 V 时 , Pt

表面显著氧化 ,使仲丁醇的氧化加速 ,此时表面质量

的增加既包含有仲丁醇氧化 、再吸附的贡献 ,也包含

有 Pt 表面氧化产生吸附氧物种的贡献.当氧化产

物CO2 等从表面脱附后 ,溶液中的仲丁醇又会继续

吸附在电极表面而氧化 ,致使 Δm 不会因为仲丁醇

的进一步氧化而突然减少.在 0.5 ～ 1.20 V 区间 ,

表面质量共增加 76.6 ng/cm2 .负向电位扫描时 ,在

1.20 ～ 0.60 V区间 , Δm 基本保持恒定 ,与 CV曲线

没有氧化还原电流相对应.进一步降低电位时 , Pt

表面氧物种还原脱附 , 电极表面质量减少 , Δm 减

小.同时 ,对应电流峰 Ⅲ的仲丁醇氧化进一步消耗

电极表面的氧物种 ,致使 Δm 进一步减小.在 E <

0.30 V 区间 ,仲丁醇的存在使表面质量减少 ,说明

Pt表面有仲丁醇再吸附.另外 ,还可观察到电位循

环一周后 ,HClO4溶液(0.1 mol/L)中的终点频率与

起点频率重复(即表面质量不变).而在含仲丁醇的

溶液中 ,终点频率比起点频率增大约 2.5 Hz(即表

面质量减少 13.2 ng/cm2).这说明经过一周电位循

环后 ,仲丁醇(或其解离产物)的吸附量有所减少.

2.2　仲丁醇在 Pt/Sbad电极上的电氧化　图 2 为

Pt/Sbad电极在 HClO4(0.1 mol/L)-sec-BuOH(0.1

mol/L)溶液中吸附和氧化的循环伏安曲线和表面

质量变化曲线.从 CV 曲线(三次扫描)可以看出 ,

在第一周电位扫描中 ,氧化电流峰 I 的峰电位为

0.38 V ,比 Pt 电极上仲丁醇氧化峰电位 Ⅰ负移了

0.10 V .在 0.96 V处附近观察到电流峰 Ⅱ ,与图 1

(a)相比 ,峰 Ⅱ电位负移了约 0.05 V .在负向电位扫

描中 ,首先在 0.43 V 出现一个小的 Pt 电极表面氧

物种的还原峰 ,紧接着在0.32 V 出现仲丁醇的氧化

峰 Ⅲ ,峰电位比图 1(a)中负移了约 0.09 V .随后的

电位扫描中 ,Pt电极表面吸附的 Sb已部分脱附 ,此

时可观察到氧化峰(Ⅰ和 Ⅱ)的峰电位几乎不变 ,而

峰Ⅲ的峰电位正移.上述结果说明:Sb 在 Pt上的

吸附使仲丁醇的 3个氧化峰峰电位均负移 ,表现出

明显的电催化活性.这可能是由于吸附一个 Sb原

子占据 3 个 Pt 表面位 ,故即使在饱和吸附的情况

下 ,Sb也没有完全覆盖 Pt表面位;又由于 Sb可在

较低的电位下氧化 ,使电极表面在较低的电位下就

具有氧物种 ,故使仲丁醇在电极上的氧化提前.

由图 2(b)可以看出 ,在-0.25 ～ 0.1 V 电位区
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间 , Δm 基本保持不变 ,与图 1(b)类似.但是 ,当 E

>0.1 V 时 , Δm 开始增大.这归因于 Pt电极表面

吸附的 Sb 原子已开始氧化 ,使电极表面的质量增

加.同时 ,由于 Sb的氧化提供了仲丁醇氧化所需的

表面氧物种 ,从而催化仲丁醇发生氧化.还可以看

出 ,当电位从 0.80 V 正扫到 1.20 V 以及从 1.20 V

负扫到 0.56 V时 , Δm 仅呈微弱变化的趋势.这可

归因于在高电位下电极表面吸附的 Sb原子进一步

氧化且从电极表面脱附.从 0.56 V 负扫到 0.2 V

时 , Δm 急剧减小.这是由于 Pt电极表面氧物种与

Sb氧化物种的还原以及部分 Sb 原子的脱附之故.

经过一周电位扫描后 ,终点频率比起点频率增大

16.0 Hz ,即表面质量减少了 101.1 ng/cm2 .这进一

步证明部分Sb 原子已从电极表面脱附.

2.3　仲丁醇在 Pt/Sad电极上的电氧化　Pt/Sad电极

在HClO4(0.1 mol/L)-sec-BuOH(0.1 mol/ L)溶液

中吸附和氧化的循环伏安曲线和表面质量变化曲线

如图 3所示.由图 3(a)可以看出 ,在 Pt/Sad电极上 ,

由于 S原子的饱和吸附 ,在第一周正向电位扫描中 ,

仅在 0.76 ～ 1.00 V 间观察到一个宽的氧化电流峰;

在第一周负向电位扫描时则只观察到一个极小的氧

的还原峰 ,说明吸附 S 原子的氧化几乎完全消耗了

Pt电极表面的氧物种 ,使仲丁醇在 Pt 上的氧化受

到抑制.在第二周正向电位扫描(此时电极表面吸

附的 S原子已部分脱附 ,这可从图 3(b)Δm 曲线得

到证明)时 ,在 0.71和 1.00 V 附近出现两个较大的

氧化电流峰(Ⅰ和 Ⅱ),峰电流分别为 28.8 和 9.7

A/m2 ;在负向电位扫描时观察到一个小的对应于 Pt

电极表面氧化物种的还原峰 ,接着在0.33 V 附近出

现仲丁醇氧化峰 Ⅲ ,峰电流为 12.5 A/m2 .在第三

周电位扫描时 ,由于又有部分 Sad从 Pt表面脱附 ,仲

丁醇的氧化峰(Ⅱ和 Ⅲ)的峰电流增大 ,但峰电位不

变;而峰 Ⅰ的峰电位负移 ,峰电流略有减小.可见 ,

Pt电极表面部分覆盖 S原子时 ,其对仲丁醇氧化的

影响比 Sb原子的影响更复杂.另外 ,从氧化峰 Ⅲ的

变化可进一步说明 ,仲丁醇的氧化同电极表面的氧

物种有着密切的关系.这是因为在低电位下 Sad毒

化 Pt电极表面 ,抑制了仲丁醇的氧化;随着电位的

升高和扫描次数的增加 ,S 从电极表面氧化并逐渐

脱附 ,从而使得 Pt电极上的氧物种能参与仲丁醇的

氧化.

由图 3(b)可以看出 ,第一周正向电位扫描时 ,

在-0.25 ～ 1.00 V 区间 Δm 基本保持不变;从

1.00 V 开始 Δm 逐渐增大.从图 3(a)可知 ,Sad的氧

化约从 0.5 V 开始;这可能是由于在 0.5 ～ 1.00 V

电位区间 ,Sad的氧化电流很小 ,基本没有引起电极

表面质量发生变化.E>1.00 V 时 ,由于 Sad的氧化

(吸附氧)而使电极的表面质量增加;从 1.00 V 至

1.20 V ,表面质量增加了 58.1 ng/cm
2
.在负向电位

扫描时 , 虽然没有 Pt 电极表面物种发生还原 ,但

Δm 仍不断下降 ,与 Pt/Sbad电极上的特征相似.这

也是由于Sad氧化物种在电位负移时逐渐从电极表

面脱附 ,使电极表面质量减少 ,其中氢区中的质量下

降可能是由于 Sad氧化物种发生还原引起的.经过

一周电位循环后 ,频率增加 21.3 Hz ,对应的表面质

量减少 120.0 ng/cm2 ,说明此时表面部分吸附的 S

原子已从电极表面脱附 ,导致表面质量减少.第二

周和第三周电位扫描时的 Δm 变化与第一周电位

扫描时的变化相似 ,只是 Δm 数值不同而已.

图 3　Pt/ Sad电极在 HClO4(0.1 mol/L)-仲丁醇(0.1 mol/L)溶液中的 CV曲线和 Δm曲线
Fig 3　CV(a)and Δm variation(b)of Pt/ Sad electrode in HClO4(0.1 mol/ L)-sec-BuOH(0.1 mol/ L)solution

(Sw eep rate 50 mV/ s)
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