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Pt(100)电极上乙二醇吸附和氧化的原位时间分辨
FTIRS研究 
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摘要  运用原位时间分辨 FTIR 反射光谱在分子水平研究乙二醇(EG)在 Pt(100)单晶电极上吸附和氧化
的动力学过程. 在 0.10 V的时间分辨光谱中, 当 t>5 s于 2050 cm−1附近出现的红外谱峰归因于 EG解离
吸附产物线性吸附态CO(COL)的红外吸收. 红外光谱特征及其变化还证实, 吸附态CO在Pt(100)表面呈
均匀分布; 当 t>70 s于 2342 cm−1附近出现 CO2的不对称伸缩振动谱峰, 指认为 EG的直接氧化. 研究
发现随着电位升高, 直接氧化逐渐成为主要反应途径, 使解离吸附反应削弱. 当电位高于 0.40 V 以后, 
EG的氧化主要通过活性中间产物(–COOH)的途径进行.  
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金属单晶面电极提供了原子排列结构明确的表

面模型, 在电催化基础研究中占据十分重要的地位. 
乙二醇(EG)分子的氧化可释放 10 个电子, 在直接燃
料电池的应用和基础理论研究中受到重视 . 在质子
交换膜燃料电池(PEMFC)的强酸性环境中, Pt是对醇
类燃料电氧化活性最高的惟一稳定的金属催化剂 [1]. 
大量文献报道了 EG 在各种不同表面结构 Pt 电极上
的吸附和电催化氧化特性[2~17]. 结果表明, EG 在 Pt
电极上的电催化氧化遵从双途径反应机理 , 它的氧
化包括一系列步骤生成几种C1和C2产物[4~6,9]. 在酸
性环境中, 若不发生 C—C 键的断裂, 乙二醇可经历
一系列平行的 2电子氧化步骤生成乙醇醛、乙二醛、 
乙醇酸、乙醛酸和草酸等中间产物, 最终完全氧化为
CO2. 与上述氧化脱氢路线平行发生的是, 吸附的乙
二醇分子与 Pt 电极表面相互作用导致 C—C 键断裂
(即发生解离吸附 ), 生成毒性中间体包括吸附态
CO(COad)和其他一些强吸附物种 , 使 Pt 表面失活 , 
也即发生自毒化效应. 然而, 上述研究都主要集中在
Pt 电极的表面结构效应以及借助色谱 [9,12]、原位 
FTIR 光谱[2,3,6,10,12,13]和微分电化学质谱(DEMS)[10]等

方法检测 EG 电催化氧化反应的中间体和产物, 在分
子水平认识 EG 在电催化剂上的表面过程亟待深入. 
本文运用原位时间分辨 FTIR 反射光谱(TRFTIRS)研
究 EG 在 Pt(100)单晶电极上的解离吸附和氧化过程, 
获得其反应动力学的新数据.  

1  实验 
原位时间分辨红外光谱实验在 Nexus 870 FTIR

光谱仪(Nicolet)上进行, 配备液氮冷却的 MCT-A 型
检测器, 每张谱图由 10 次干涉图累加得到, 分辨率
为 16 cm−1. 结果光谱表示为

2 1 1
/ ( ) / ,E E ER R R R R∆ = −  

1ER 和
2ER 分别为电位 E1和 E2下的单光束光谱. 以饱

和甘汞电极(SCE)做参比. 每次测量前 Pt(100)电极均
用氢-氧焰进行处理, 然后在一滴超纯水的保护下转
入电解池中 . 溶液由优级纯硫酸、分析纯乙二醇和
Milli-Q 超纯水配制. 所有测量均在室温(20℃)下进
行.  

2  结果与讨论 
由电化学暂态动力学研究得到[18], EG在 Pt(100)

电极上解离吸附反应的平均速率( v )随电位(Ead)变化
呈火山形分布, 其最大值位于 0.10 V附近, 当电位大
于或小于该电位时 v 均下降, 而当电位小于−0.22 V
或大于 0.40 V时, v趋近于零.  

图 1(a)~(d)分别给出 0.1 mol·L−1 EG + 0.1 
mol·L−1 H2SO4溶液中 Pt(100)电极在研究电位(E2)为
0.10, 0.25, 0.40和 0.90 V时所得到的 TRFTIR光谱. 
从图 1(a)中 5 s以后于 2050 cm−1附近观察到一个负向

谱峰, 对应于 EG在 Pt(100)电极上解离吸附产生的线
性吸附态 CO (COL)的红外吸收[2,3,6], 谱峰的强度随
着反应时间(t)的推移逐渐增加, 当 t>100 s 以后谱峰
强度逐渐趋于稳定 . 图中的负向单极谱峰及其变化
指出, EG在 Pt(100)单晶电极上于−0.22 V不发生解离
吸附(否则将出现双极谱峰), COL均在 0.10 V下解离
产生 .  随着 t 的增加 ,  谱峰强度增加 ,  指示 COL
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图 1  Pt(100)电极上 EG解离吸附和氧化的 TRFTIR谱 

0.1 mol·L−1 EG + 0.1 mol·L−1 H2SO4, E1 = −0.22 V, E2 = 0.10 (a), 0.25 (b), 0.40 (c)和 0.90 V (d) 
 

的量不断增加并累积于 Pt(100)表面, 当 t达到一定值
后表面 COL 的量趋于饱和. 此外, 观察到谱峰中心
( COv% )在反应初始阶段随着 t的增加发生蓝移(从 7.8 s 
时的 2042 cm−1移动到 257.4 s 时的 2054 cm−1). 显然, 
这是由于 COL 的覆盖度增加所引起, 说明解离吸附
产生的 COL并未聚集成岛, 在 Pt(100)表面的吸附呈
均匀分布. 还发现图 1(a)中除了主要存在的线性吸附
态 CO的谱峰外, 在 t >70 s以后于 2342 cm−1附近还

可观察到一个较小的负向谱峰, 对应于 EG 直接氧化
产物 CO2的红外吸收

[3~6], 其强度随着 t 的增加逐渐
增强. CO2 谱峰的出现表明, 即使在出现最大 v值的
电位下(即 0.10 V 附近)EG 也能够被直接氧化, 是解
离吸附的竞争反应. 图 2(a)给出在该电位下电极表面
上 CO和 CO2谱峰的积分强度(I)随反应时间 t的变化, 
可以看到此时电极表面上解离吸附产物 COL 的量明

显大于 EG直接氧化产物 CO2的量. 

图 1(b)中(E2 = 0.25 V), 同样观察到两个吸收谱
峰, 即位于 2050 cm−1附近的COL峰和 2342 cm−1附近

对应薄层溶液中CO2的红外吸收谱峰. 可以看到COL

谱峰强度仍然随着 t 增加而增大并很快趋于稳定, 并
且初始阶段时 COv% 也随着 t 的增加发生蓝移. 与图 1 
(a)中的结果相反, 在反应初期就出现 CO2谱峰, 其强
度亦随着 t 的增加而逐渐增大, 到反应后期其谱峰强
度已明显大于 COL 的红外吸收. 此电位下得到电极
表面上 CO 和 CO2谱峰的积分强度(I )随反应时间 t
的变化如图 2(b)所示, 从图中可知, 在所记录的时间
窗口内, CO2谱峰的强度随着反应时间 t 的增加呈线
性较快增长, COL谱峰的强度随 t 的变化规律与 0.10 
V时的结果类似. 另外, 我们可以看到, 大约当 t >60 
s后, EG的直接氧化产物 CO2谱峰的强度开始明显高

于 COL谱峰的强度.  
当 E2 = 0.40 V时, 如图 1(c)所示, 可以观察到红 
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图 2  不同 E2电位下 Pt(100)电极上 COL和 CO2吸收峰的

积分强度(I)随反应时间 t的变化 
(a) E2 = 0.10 V; (b) E2 = 0.25 V; (c) E2 = 0.75 V 

 
外谱峰的数量明显增加 , 并且所有的红外吸收均为
负向谱峰, 除 COL和 CO2谱峰外, 对其他谱峰的指认
如下: 1740和 1230 cm−1附近谱峰对应于羧酸中羧基

的红外吸收[4]; 1100 cm−1对应于溶液中 SO4
2−阴离子

的伸缩振动[19]; 1059 cm−1对应于伯醇中 C-O的伸缩
振动[4]. 其中, 羧酸中的羧基和 CO2的谱峰强度随着

t的增加而逐渐增大, 并且明显大于 E2 = 0.25 V时的
谱峰强度, 表明当电位在 0.40 V时 EG直接氧化反应 

 
图 3  反应时间 t = 60 s时 Pt(100)电极上 EG解离吸附和氧

化的 TRFTIR谱 
0.1 mol·L−1 EG + 0.1 mol·L−1 H2SO4, E1 = −0.22 V, E2 从 0.10 ~ 0.90 V 

 
的速率进一步增大, 相应地羧酸中间产物和 CO2 的

量显著增加, 并且随着 t 的延长这些物种的生成量也
逐渐增大. 还发现位于 1100和 1059 cm−1处的红外吸

收谱峰随着 t 的增加也有逐渐增强的趋势, 归因于在
EG 氧化时引起溶液薄层中 H2O 的消耗. 另外, 在
2050 cm−1附近几乎检测不到 COL, 这可从以下三个
方面得到说明: (1) 在此电位下 EG 在 Pt(100)表面上
解离吸附的速率已相当小[18]; (2) EG解离吸附产生的
COL也开始被氧化; (3) EG解离吸附与其直接氧化反
应发生竞争, 而后者是通过活性中间产物的途径(红
外检测到主要为含–COOH物种)直接氧化完成的. 随
着研究电位 E2的进一步升高(图 1(d)), 上述红外谱峰
强度随 t 增加而增大的趋势愈来愈快, 这一点从图 3
中给出的反应时间 t = 60 s时不同电位(E2)下的原位
时间分辨 FTIR 光谱的比较可以清楚地看到. 但是当
电位升高到一定程度时, 在所研究的时间窗口内 EG
氧化产物的量逐渐趋于稳定. 图 2(c)中 E2 = 0.75 V时
CO2 谱峰的积分强度随反应时间 t 的变化表明, 当   
t >100 s后, 氧化产物 CO2的量已开始趋于稳定, 而
在此电位下 , 红外光谱已检测不到 Pt(100)表面上
COad的存在.  

3  结论 
本文的原位时间分辨 FTIR反射光谱研究结果表

明, EG 在 Pt(100)上解离吸附产物主要为线性吸附态
CO(COL). 当研究电位为 0.10 V 时, 在 5 s 以后于
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2050 cm−1附近出现的负向谱峰对应于 EG在 Pt(100)
电极上解离吸附产生的 COL 的红外吸收, 谱峰的强
度随着反应时间 t 的推移逐渐增加. 并且谱峰中心在
反应初始阶段随着 t 的增加发生蓝移. 这一结果指出

COv% 随着 COL的覆盖度而变化, 并且 COL在 Pt(100)
表面呈均匀分布. 此外, 在 t > 70 s以后于 2342 cm−1

附近出现 CO2的不对称伸缩振动谱峰, 归因于 EG的
直接氧化. 显然, 这是解离吸附的竞争反应. 随着研
究电位不断升高 , EG 直接氧化逐渐成为主要反应 , 
到达电极表面的 EG 分子更多的是被直接氧化为 
CO2, 使解离吸附反应削弱. 当电位高于 0.40 V 时, 
到达电极表面的 EG 分子几乎可全部被氧化为 CO2, 
此时 EG的氧化主要通过活性中间产物(含–COOH物
种)的途径进行.  
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