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Pt纳米微粒自组装体系的电化学和原位 FTIR反射光谱研究
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摘 要  用化学还原法制备了铂金属纳米微粒, 透射电子显微镜 ( TEM )表征纳米 Pt微粒的平均直径为 215

nm。通过二硫醇将 Pt纳米微粒组装到多晶金电极表面。以 Fe( CN) 4- P3-6 的氧化还原作为探针反应的电化学研

究表明, Au 表面组装二硫醇后抑制了电极/溶液界面的电子传递过程, 而在二硫醇上再组装铂纳米微粒后,

电子传递又可进行。运用电化学 FTIR反射光谱研究了 Pt 纳米微粒组装电极在酸性介质中 CO 的吸附, 检测

到 CO的线型、桥式吸附态, 分别在 2 030和 1 845 cm- 1附近给出红外吸收谱峰, 并且有增强红外效应。此外,

还观察到 Pt纳米微粒上的 CO孪生吸附态。红外吸收峰位于 2 100 cm- 1附近。
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  近年来, 纳米科技迅速发展, 纳米微粒作为纳米材料家

族中的重要一员, 备受关注[ 1-3]。纳米粒子在光、电、磁、催

化等方面具有既不同于大块材料也不同于原子的独特性能。

纳米电子学、纳米生物学等领域的发展要求各种电子器件及

生物器件的尺寸微小化, 集成度也越来越高, 元件的尺寸将

最终发展到纳米尺度。而纳米微粒是构筑纳米结构体系的重

要物质单元。因此纳米微粒将在纳米器件发展中占有重要的

地位。金属、半导体、生物分子等纳米团簇的自组装是近来

纳米科技领域研究的热点之一[ 4-6]。本文用化学还原方法合

成了金属 Pt纳米微粒, 利用二硫醇作为连接载体把 Pt 纳米

微粒自组装到金基底上, 用电化学和原位红外光谱方法对自

组装体系的电化学和红外光谱性质进行了研究。

1  实  验

  称取适量的 H2PtCl6#6H2O 溶解于甲醇和水的混合溶液

中, 用聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP)作稳定剂, 在剧烈搅拌下逐滴

加入01 1 mol#L- 1的 NaOH 溶液, 得到 Pt金属纳米微粒。圆盘

多晶金电极表面经过研磨、超声及电化学扫描处理后, 首先

在1, 10-癸二硫醇的甲苯溶液中组装一定时间, 然后把修饰

有二硫醇的金电极在Pt胶体溶液中进行组装。由此可得到铂

纳米微粒自组装电极。电化学试验在 XHD- Ò 型恒电位仪上

(厦门大学化学系)进行, 扫描速度为 50 mV#s- 1。实验开始

前通高纯氮气 20 min 以除去溶液中的氧气。红外实验在Nex-

us 870 FTIR光谱仪( Nicolet)上进行, 配备有液氮冷却的MCT-

A型检测器和 EverGloTM红外光源。实验装置参见文献[ 7]。实

验方法采用多步电位阶跃(MSFTIRS) [ 8]。溶液均用Millipore超

纯水配制。电化学和红外实验的电解质溶液均为 011 mol#L- 1

的 H2 SO4 溶液。所有实验均在室温下进行。

2  结果与讨论

211 铂纳米微粒的透射电子显微镜及其自组装过程的电化

学循环伏安表征

透射电子显微镜( TEM)结果显示制备的 Pt金属纳米微粒

为球形, 微粒的平均直径为 215 nm。电子衍射图表明样品为

Pt多晶微粒。用电化学循环伏安法研究了二硫醇( SS)及 Pt纳

米微粒 ( Ptn ) 自组 装膜在 1 mmol # L- 1 Fe ( CN ) 4- / 3-
6 中

的电化学行为。图1分别示出裸金、AuPSS及AuPSS- Ptn在

Fig1 1 CV curves of Au, Au/ SS and Au/ SS-Ptn electrodes in

1 mmol#L- 1 Fe( CN) 4- / 3-
6 solution, supporting electro-

lyte: 1 mol#L- 1 KCl, scan rate: 50 mV#s- 1



1 mmol#L- 1Fe( CN) 4- P3-
6 的 CV 曲线。可以看到, 金表面组装

一层二硫醇后, 氧化还原峰几乎消失, 表明组装的二硫醇抑

制了电极/溶液界面的电子传递过程。当二硫醇上再组装 Ptn

后Fe( CN) 4- / 3-
6 的氧化还原峰又出现, 但和裸金的 CV相比,

峰电位差 $Ep ( Epa - E pc )变大, 由 70 mV变大为 660 mV。

212  自组装电极的电化学原位红外反射光谱研究

图 2为 CO吸附在 AuPSS-Ptn 电极表面的原位红外反射光

谱。可观察到 3 个负向谱峰, 分别位于 2 100, 2 030 及1 845

cm- 1附近。通常 CO 在本体 Pt电极表面吸附主要生成线型吸

附态( COL )和少量的桥式吸附态( COB )物种, 分别在2 070和 1

860 cm- 1附近给出红外吸收峰。与此对照, 图 2 光谱中的 2

030 和 1 845 cm- 1附近的谱峰可分别指认为 COL 和 COB 的红

外吸收, 与吸附在本体 Pt电极上的光谱特征相比,

Fig12  MSFTIR spectra of CO adsorbed on Au/ SS-Ptn elec-

trode, E R = 01 9 V( SCE) , E S is indicated for each

spectrum

吸附在 AuPSS-Ptn 电极上的 COL 和 COB 红外吸收显著增强。

而位于 2 100 cm- 1附近的谱峰可初步指认为纳米 Pt粒子上孪

生吸附态CO( COT )的红外吸收。由以上实验结果给出Pt纳米

微粒自组装电极及其吸附 CO 的结构模型如图 3所示。

Fig13  Structural model of self- assembled

Pt nanoparticulate electrode

3  结  论

  本文用化学还原法制备了Pt金属纳米微粒, 平均粒径为

215 nm。以二硫醇为连接载体, 用自组装方法把 Pt纳米微粒

组装到 Au电极上。电化学循环伏安结果表明 Au表面组装二

硫醇后抑制了电极/溶液界面的电子传递过程。从 Pt纳米微

粒自组装电极的原位 FTIR光谱中不仅观察到 CO的线型和桥

式吸附态, 还观察到了CO的孪生吸附态。实验结果表明, 吸

附在 Pt纳米微粒上的 CO的红外吸收显著增强。由于 Pt是一

种重要的催化材料, 因此本文的研究工作不仅在揭示纳米粒

子组装体系的性质上取得了新的结果, 而且对其在催化和电

催化中的应用具有重要意义。
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Self-Assembly and Characterization of Pt Nanoparticles by

Electrochemistry and In- Situ FTIR Reflection Spectroscopy
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Abstract  Pt nanoparticles ( Ptn) were prepared by chemical reduction method. The average dimension of Ptn is about 215 nm in diameter de-

termined from TEM studies. The Pt nanoparticles were then sel-f assembled on massive Au substrate. The process of sel-f assembly was investigat-
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ed with Fe( CN) 4- /3-
6 for redox probe reaction. The result showed that the dithiol assembled on Au surface is inactive for electron transfer . How-

ever after assembly of Pt nanoparticles on the dithiol, the AuPSS-Ptn electrode becomes conductive again for electron transfer. The adsorption of

CO on the Pt nanoparticles sel-f assembled on Au substrate in 011 mol#L- 1 H2SO4 was studied by using in situ FTIR reflection spectroscopy. IR

absorption of linear and bridge bonded CO species was observed around 2 030 and 1 845 cm- 1 respectively. IR absorption of twin bounded CO

adsorbed on the Pt nanoparticles was also observed about 2 100 cm- 1 . The results illustrated that the IR absorption of CO adsorbed on the Pt

nanoparticles has been significantly enhanced. The present study is devoted to revealing the intrinsic properties of sel-f assembly system of nanop-

articles, and is of importance in applications of electrocatalysis as well.

Keywords Pt nanoparticles; Sel-f assembly; In situ FTIR reflection spectroscopy
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