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Abstract:  The electrocatalytic activity of commercial Pt/C for ethanol 

oxidation is relatively low, and the C―C bond is difficult to break. Thus, 

the complete oxidation process is not easy, and the fuel utilization 

efficiency becomes considerably reduced. Increasing the temperature 

can increase the reaction rate and enhance the mass transport; 

therefore, a temperature-controlled electrode was used during our in situ 

FTIRS (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) investigation. The 

temperature sensor was placed at a certain distance from the surface of 

the electrode; thus, the surface temperature needed to be corrected. The 

temperature was calibrated using the “potentiometric” measurement 

method, which was because the potential-temperature coefficient of the 

redox couple is constant under certain conditions, and the electrode surface temperature was obtained by potential 

conversion at different temperatures during the experiment. The experimental results showed that the relationship between 

the heating temperature, Th, and the surface temperature, TS, was TS = 0.57Th + 7.71 (30 ℃ < Th ≤ 50 ℃) and TS = 

0.62Th + 5.12 (50 ℃ < Th ≤ 80 ℃), and according to error analysis, the maximum error was 1 ℃. The temperature-

controlled electrode was applied to investigate the electrooxidation of ethanol using both in situ FTIRS and cyclic 

voltammetry using a commercial Pt/C catalyst at different temperatures. Clearly, based on the CV curve for the oxidation 

of ethanol, with increasing temperature, the overall oxidation current increased, and the onset potential and peak potential 

both negatively shifted, indicating that thermal activation allows the oxidation reaction to proceed easier. Electrooxidation 

of ethanol showed two positive oxidation peaks, and the ratio of the first peak current to the second peak current was used 

to qualitatively evaluate the selectivity of CO2. Compared with at 25 ℃, the first peak current increased by 30% at 65 ℃, 

indicating that the high temperature was conducive to C―C bond cleavage. Comparing the in situ FTIRS recorded at 

50 ℃, 35 ℃, and 25 ℃, we found that the onset potential of CO2 on the commercial Pt/C catalyst was lower by 200 mV, 

indicating that Pt/C can provide oxygen-containing species at lower potentials at high temperature; however, the onset 

potentials of CH3CHO and CH3COOH did not change with temperature. The CO2 selectivity was semi-quantitatively 

calculated by the area of CO2 compared with the area of CH3COOH from the FTIRS data. It was found that CO2 had the 

highest selectivity at high temperature and low potential, indicating that high temperature is conducive to complete ethanol 

oxidation during CO2 formation, possibly because both the ethanol bridge adsorption pattern and adsorbed OH (OHad) 

increased with temperature, enhancing subsequent COad and OHad oxidation reactions. The low selectivity of CO2 at the 

high potential was due to the adsorption of oxygen-containing species that occupied the surface-active site, blocking the 

adsorption of ethanol. 

Key Words:  Temperature controlled electrode;  “Potentiometric” measurement;  In situ FTIRS;  Ethanol; 

Electrocatalysis 
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温度对乙醇电催化氧化的影响 

涂昆芳，李广，姜艳霞* 

厦门大学化学化工学院化学系，固体表面物理化学国家重点实验室，福建 厦门 361005 

摘要：升高温度可以提高反应速率和增加物质的输运，因此通过不同温度下反应机理的研究可以深入理解电催化过程，

对催化剂的设计具有指导意义。本工作初步建立了变温原位红外测定方法。采用温控电极，用电势测温法进行温度的校

准，实验得出控温仪器加热温度Th与电极表面温度TS的关系为TS = 0.57Th + 7.71 (30 ℃ < Th ≤ 50 ℃)；TS = 0.62Th + 

5.12 (50 ℃ < Th ≤ 80 ℃)，误差分析最大温差为1 ℃。利用该方法我们研究了商业Pt/C催化剂在不同温度下乙醇的电

氧化过程。从循环伏安图可以明显看到随着温度的升高整体氧化电流增大，起始电位、峰电位均负移，说明热活化使得

氧化反应更容易进行；第一个峰电流与第二个峰电流的比值用于定性评估CO2的选择性，对比25 ℃，商业Pt/C催化剂在

65 ℃下第一峰提高30%，说明高温有利于C―C键的断裂。对比25 ℃ 的原位红外谱图，我们发现35 ℃及50 ℃下商业

Pt/C催化剂上CO2产物的起始电位负移200 mV，说明高温下，Pt/C催化剂能在更低的电位提供含氧物种；而CH3CHO、

CH3COOH起始电位不随温度变化。用CO2与CH3COOH的积分面积比来评估CO2选择性，发现高温低电位其选择性最

高，说明高温低电位有利于乙醇完全氧化生成CO2，而高温高电位下表面吸附含氧物种占据了活性位，阻碍C―C键断裂。 

关键词：温控电极；电势测温法；原位红外光谱；乙醇；电催化 

中图分类号：O646 

 

1  引言 

目前人类面临的化石能源枯竭和严重的环境

污染问题，使得高效、无污染的绿色新能源成为国

际研究热点之一1，在可替代的环境友好能源中，燃

料电池是一种可直接且连续地把化学能转化为电

能的装置2。乙醇是最简单的链醇分子，不仅来源

丰富可以由生物质通过发酵制得、易储存和运输，

且乙醇理论能量密度比甲醇高(8.1 kW∙h∙kg−1)，产

物无毒。但是直接乙醇燃料电池还没有在工业上

得到广泛的运用，主要是目前的催化剂对乙醇电

催化氧化的活性比较低，并且 C―C 键难断

裂，―CH3容易被还原成甲烷和乙烷，使得乙醇经

过12e−转移实现完全氧化生成CO2的过程不易进

行，主要还是经过2e−和4e−不完全氧化形成的副产

物CH3CHO和CH3COOH，导致燃料利用效率大大

降低3。除此之外，铂等贵金属对乙醇氧化的催化

反应，其中某些吸附态的中间产物在低电位下很

难被继续氧化，吸附在催化剂的表面使得催化剂

发生中毒而失去催化活性4,5。 

到目前为止，大多数关于乙醇氧化的研究都

是在室温下进行的，有关高温下反应行为的信息

很少，是因为设计高温原位红外光谱的电化学池

较困难6。而燃料电池的工作温度主要在60 ℃–

80 ℃，且化学反应的热活化是化学中的基本问题

中最常见之一，控制着反应速率以及复杂的反应

过程中不同反应产物的量和分布，所以深入理解

温度对乙醇氧化机理和动力学的影响非常重要。

因此本工作发展了不同温度下电化学原位红外光

谱的研究方法，并用于研究乙醇电催化反应机理。 

2  实验部分 

2.1  实验试剂和仪器 

乙醇 (99.7%)，高氯酸 (99.999%)，氯化钾

(98%)，铁氰化钾(98%)、亚铁氰化钾(98%)。 

温控电极由南京金慧策仪器科技有限公司制

作，其结构如图1所示，PT100是铂热敏电阻，它

的阻值会跟随温度上升而成匀速增长，通过此线

 

图 1  温控加热电极的结构图 

Fig. 1  Structure diagram of the temperature  

controlled heating electrode. 

(1) glassy carbon material; (2) PTFE coat; (3) thermal grease;  

(4) wire; (5) temperature sensor; (6–9) wires; (10): heating material. 
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性关系由5，6，7连接反馈温度到温控仪器，再通

过8，9，10改变加热功率进而控制温度。 

2.2  电化学实验测试 

循环伏安测试在典型的三电极电解池中进

行，饱和甘汞电极为参比电极。 

电化学原位红外反射光谱实验采用的是课题

组制作的特殊玻璃电解池。该电解池的设计构造

与普通电解池类似，不同之处在于底端为开口，检

测时氟化钙窗片对底端封口。结果光谱为电位差

谱，即分别在研究电位ES和参考电位ER下采集单

光束光谱(分别记录为R(ES)、R(ER))，结果光谱根

据公式ΔR/R = (R(ES) − R(ER))/R(ER)得到7。 

3  结果与讨论 

3.1  温控电极的温度校准 

3.1.1  理论推导 

电化学测温方法用到的是电势测温法，其原

理是：在一定条件下氧化还原电对的电势-温度系

数是常数8。通过实验得出不同温度下的电势并通

过换算得到电极表面温度，设计用于检测铁氰化

物和亚铁氰化物离子在高温下扩散系数的温度依

赖性的各种系统已在文献中描述9,10。 

其由Nernst方程进行推导： 

E = EӨ + O

R

ln
aRT

nF a
                     (1) 

(1)式中，EӨ为标准电极电势，T为温度，R为气体

常数，n为反应中电子转移数，F为法拉第常数，aO

和aR分别为氧化物质与还原物质的活度。 

由公式(1)对T求导得： 

O

R

ln
   

= +  
    p p

aE E R

T T nF a
             (2) 

由热力学第一定律推导公式： 

dG = −SdT + VdP                     (3) 

等压下等式(3)对T求导得： 

p

G
S

T

 
= − 

 
                          (4) 

由热力学和动力学联合公式ΔG = −nFEӨ得： 

p p

G E
S nF

T T

 
    

= − = −   
    

          (5) 

最后(2)式可换算为： 

O

R

ln
p

aE S R

T nF nF a

  
= + 

 
               (6) 

所以其温度系数可以由开路电位–温度图的

斜率求得，系数理论上为常数。测试中，用5 

mmol∙L−1 K3[Fe(CN)6] + 5 mmol∙L−1 K4[Fe(CN)6] + 

0.5 mol∙L−1 KCl溶液来求电极电势温度系数。 

3.1.2  电极温度系数及温控电极表面薄层溶液温

度的测量 

实验装置如图2所示，将温控电极放入到电解

池中，将整个装置置于恒温水浴槽中进行加热。T1

测量水浴锅的温度，为保证电解液温度的准确测

量，这里用T2来测量电解液的温度。通过盐桥连接

参比电极溶液，并放置于室温中。温控电极开路电

位通过电化学工作站测得。此步骤中，不需要用温

控器对可控温热电极加热，所以温控器可以关闭。

设置不同的恒温水浴槽温度，测得不同水浴温度

下对应的稳定开路电位E。 

如图3a所示，测得T2分别为27.3 ℃、35.0 ℃、

42.0 ℃、49.0 ℃、55.0 ℃时的稳定开路电位E，

用开路电位-温度做图(插图)，斜率即为电极电势

温度系数。由于温度和开路电位的测量存在误差，

四次实验得到斜率分别为−1.56 mV·℃−1、−1.65 

mV·℃−1、−1.62 mV·℃−1、−1.57 mV·℃−1，相差不

大。选择最小−1.56 mV·℃−1 (图3a)、中间的−1.62 

mV·℃−1 (图3b)、最大的−1.65 mV·℃−1 (图3c)做一

个误差棒来分析误差温度。如图d所示。将温控电

极放入原位红外电解池进行加热后，测得不同的

加热温度30–80 ℃下对应的开路电位，由不同的

电势温度系数换算即可得到控温电极的表面溶液

温度TS。本工作中的温控仪器采用人工智能的PID

温控仪对体系溶液进行直接加热，存在温度的小

幅波动。在对电极表面电势温度的拟合中根据拟

合情况分为两部份：低温(30–50 ℃)和高温(50–

80 ℃)两个区间。电极表面电势与温度关系式为TS 

= 0.57Th + 7.71 (30 ℃ < Th ≤ 50 ℃)；TS = 0.62Th 

+ 5.12 (50 ℃ < Th ≤ 80 ℃)。在加热温度为80 ℃

时，温差计算误差±1.0 ℃，误差最大为±1.25%。

 

图 2  电极电势温度系数测量装置示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of the electrode potential 

temperature coefficient measuring device. 

WE: working electrode; RE: reference electrode; 1: constant  

temperature water bath; 2, 3: electrolyte; T1, T2, T3: thermometer.  

Th: temperature of the heating piece of temperature controlled electrode;  

Ts: surface temperature of the electrode. 
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在40.5 ℃，63.0 ℃，72.0 ℃的加热温度设定下的

电极开路电位–时间曲线如图4所示，通过图4可以

发现，在较高的温度下温控电极的温度误差也可

以较好地控制在1 ℃以内。 

3.2  不同温度下乙醇电催化氧化的循环伏安研究 

循环伏安曲线上可以给出电化学反应的宏观

信息，图5为酸性条件下商业Pt/C催化剂在25–

 

图 4  不同加热温度 Th 下的开路电位图 

Fig. 4  Open circuit potential diagram at different  

heating temperatures Th. 

 
图 3  (a–c)在 5 mmol∙L−1 K3 [Fe(CN)6] + 5 mmol∙L−1 K4 [Fe(CN)6] + 0.5 mol∙L−1 KCl 溶液中不同温度下 

测量的开路电位；(d)加热温度(Th)与电极表面温度(TS)关系 

Fig. 3  (a–c) Open circuit electrode potentials (OCP) measured at different temperatures in  

5 mmol∙L−1 K3[Fe(CN)6] + 5 mmol∙L−1 K4[Fe(CN)6] + 0.5 mol∙L−1 KCl solution; (d) relationship between  

heating temperature (Th) and electrode surface temperature (TS). 

inset: the linear relationship between OCP and T.  

(b) 

(c) 

(a) 

(d) 

 

图 5  不同温度下商业 Pt/C 催化剂在 0.1 mol∙L−1 

CH3CH2OH + 0.1 mol∙L−1 HClO4溶液中的循环伏安曲线图 

Fig. 5  Cyclic voltammogram of commercial Pt/C  

catalyst at different temperatures in 0.1 mol∙L−1 

CH3CH2OH + 0.1 mol∙L−1 HClO4 solution 

scan rate: 50 mV∙s−1. 
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65 ℃时乙醇的电催化氧化循环伏安图。在得到的

循环伏安曲线中，商业Pt/C催化剂在不同温度下，

曲线形状非常相似，只是随着温度的升高，氧化电

流明显增大，说明反应速率变快。正向扫描时明显

看到两个氧化峰，在0.53–0.60 V区间时，出现第一

个氧化峰(Peak 1)，在0.91–0.96 V区间时，又出现

第二个氧化峰(Peak 2)。Peak 1归于乙醇不完全氧

化生成的CH3CHO和CH3COOH，以及完全氧化生

成CO2的叠加电流，而Peak 2归于乙醇不完全氧化生

成的CH3CHO和CH3COOH 11,12，Peak 1/Peak 2的电

流比值可用于定性表征乙醇C―C键断裂的程度13，

其比值在商业Pt/C催化剂上由25 ℃的0.838到

65 ℃变为1.295，增大了30% (见表1)，说明高温有

利于CO2的形成。 

3.3  不同温度下乙醇电催化氧化的原位红外光

谱研究 

图6是按照多步电位阶跃方法进行采集的

25 ℃、35 ℃、50 ℃时乙醇电氧化的原位红外光

谱图。表2是乙醇氧化反应各个物质的振动频

率，1713–1723 cm−1左右的峰，归属于乙醛或者乙

酸的羰基C＝O振动14，1640 cm−1处归属于水的弯

曲模式振动15，1274–1284 cm−1处的峰归属于乙酸

表 1  不同温度下商业 Pt/C 催化剂上第一个峰电流与 

第二个峰电流的比值 

Table 1  Ratio of the first peak current to the second  

peak current on a commercial Pt/C catalyst at  

different temperatures. 

T/℃ j1/(A∙mg−1) j2/(A∙mg−1) j1/j2 

25 0.372 0.444 0.838 

35 0.626 0.628 0.997 

45 0.985 0.866 1.137 

55 1.328 1.082 1.227 

65 1.666 1.286 1.295 

 

 
图 6  (a–c)不同温度下商业 Pt/C 催化剂在 0.1 mol∙L−1 CH3CH2OH + 0.1 mol∙L−1 HClO4溶液中的原位红外光谱图， 

参考电位为−0.25 V，间隔 0.05 V；(d)各个产物的起始电位 

Fig. 6  (a–c) In situ FTIRS of ethanol electrooxidation on commercial Pt/C catalyst at different temperatures and  

various potentials in 0.1 mol∙L−1 CH3CH2OH + 0.1 mol∙L−1 HClO4 solution. ER = −0.25 V, EStep = 0.05 V;  

(d) onset potential of each product. 

T/°C 25 35 50

E(onset)/mV

CO2 100 -100 -100

CH3CHO 200 200 200

CH3COOH 350 350 350

(d)

-0.1 V

0 V

0.1 V

0.2 V

0.3 V

0.4 V

0.5 V

0.6 V 

-0.1 V

0 V

0.1 V

0.2 V

0.3 V

0.4 V

0.5 V

0.6 V 

-0.1 V

0 V

0.1 V

0.2 V

0.3 V

0.4 V

0.5 V

0.6 V 

表 2  红外光谱中乙醇氧化的各个振动频率 

Table 2  The various vibration frequencies of ethanol 

oxidation in the infrared spectrum. 

Wavenumber/cm−1 Assignment 

2341–2345 O―C―O asymmetric stretching 

2040–2060 linearly adsorbed COL 

1713–1723 C―O stretching of acetaldehyde and acetic 

acid in solution 

1640–1650 H―O―H bending 

1274–1284 coupling C―O stretching and OH 

deformation of acetic acid 
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的C―O伸缩振动和O―H变形振动的耦合 16，

2040–2060 cm−1处的峰归属于线性吸附COL，

2341–2345 cm−1的峰归属于O―C―O的不对称振

动17。 

从图6原位红外光谱图中可以看到，随着温度

变化，峰的强度和起始电位有较大差异。除在高温

下受1650 cm−1水峰影响，1714 cm−1左右的羰基振

动峰被覆盖而难以观察，其他谱峰均明显观察到。

同时在较高的温度下没有观察到新的振动峰，说

明没有产生新的物质。根据差谱公式，向下的峰代

表着物种的生成，向上的峰代表着物种的消耗。由

于CO吸附在纳米材料上会表现出异常红外效应18，

使得CO谱峰方向倒反，出现在2050 cm−1左右向上

的线性吸附CO属于研究电位下的生成，从图a到c

这三个图上都可以看到在−100 mV时就有向上的

CO峰，说明在低电位下已经开始C―C键断裂，还

可以观察到，室温与50 ℃下CO谱峰的峰型的差

别，说明高温使得CO快速被氧化脱离催化剂表

面。对比图6a和图6b，c，商业Pt/C催化剂上CO2起

始电位在25 ℃为100 mV，35 ℃和50 ℃为−100 

mV，且CO2的峰强度明显增大，说明温度升高使

得Pt/C能在更低电位下解离水产生OH−等含氧物

种，加速CO的氧化；在25 ℃、35 ℃，50 ℃时表

示CH3CHO或者CH3COOH的羰基C＝O振动的

1714 cm−1左右的峰在200 mV出现，而只代表

CH3COOH的C―O伸缩振动和OH变形振动的耦合

在 1280 cm−1 左右的峰在 350 mV 出现，说明

CH3COOH的起始电位是350 mV，CH3CHO的起始

电位是200 mV，温度的升高没有改变其起始电位，

说明在此温度范围内脱氢生成乙醛并进一步氧化

生成乙酸的过程不受温度影响。 

二 氧 化 碳 和 乙 酸 的 积 分 面 积 比 率

[A(CO2)/A(CH3COOH)]经常用于评估乙醇电氧化

过程中CO2选择性 (SCO2) 
19。商业Pt/C催化剂在

25 ℃、35 ℃、50 ℃时0.35–0.6 V的CO2选择性如

图7所示，在0.35 V，商业Pt/C 50 ℃时CO2选择性

是25 ℃时的1.4倍，从图7可以看到CO2选择性随

着电位的升高逐渐降低，是因为电位越高，更多含

氧物种吸附表面占据活性位，使得C―C键断裂受

到阻碍，且含氧物种提供氧原子促进了乙醇氧化成

乙酸20。结果半定量地证实，当前的CO2形成效率很

大程度上取决于电极电位，这与文献中DEMS 21和

FTIR 22光谱测量乙醇氧化的结果一致。CO2选择性

随着温度的升高也增大，说明热效应有利于完全

氧化过程的进行，可能是因为温度升高，一方面，

使乙醇以桥式吸附到催化剂表面的数量增加，有

利于C―C键断裂；另一方面，氧化反应速率随温

度的固有增加，并且加速了OHad的形成和随后的

COad与OHad氧化反应，或者由于热解吸增加，稳态

COad覆盖率降低。 

图8的采谱条件与图6中几乎一致，只是研究

电位变成ES = −0.10 V-1.0 V，电位间隔0.1 V，从

图8c，d看到，电位高于800 mV时CO2面积不再增

大，而CH3COOH随着电位的增加一直在增大，是

因为高电位惰性Pt―O物种的出现占据了活性位，

减少了乙醇以桥式吸附到催化剂表面的数量，阻

碍了 C―C 键的断裂，且此含氧物种有利于

CH3COOH的形成。 

3.4  同位素示踪电化学原位红外光谱表征 

一个乙醇分子含有一个α-C和一个β-C，乙醇

C―C键断裂后，这两种C1物种CO和CHX氧化成

CO2的能力如何，我们使用C源标记的同位素示踪

电化学原位红外光谱表征方法进行研究，以
13CH3

12CH2OH作为探针分子，从图9可以看出，改

变温度，β-C完全氧化的最终产物13CO2的起始电

位在0.25 V不变化，结合图6可知，α-C在−100 mV

就已经氧化了。这表明，―13CH2完全氧化需要更

高的能量。从图9乙醇电氧化原位红外光谱中只看

到2050 cm−1左右的属于12CO的峰，而没有看到

1980 cm−1左右的属于13CO的峰，一是因为13CO含

量及其少，二是因为低波数的峰会向高波数转

换23。为了更进一步区分其中分别来自α-C和β-C完

全氧化为12CO2和13CO2的占比，分别对25 ℃和

50 ℃反应条件下的 13CO2和12CO2积分面积比值 

[A(13CO2)/A(12CO2)]进行定量分析，结果如图9b所

示。从图中可以看到，随着电位的增加，13CO2/
12CO2

比值均逐渐增大，25 ℃时0.6 V的比值是0.25 V时

 

图 7  商业 Pt/C 催化剂中二氧化碳和乙酸积分 

强度比例与电位的关系 

Fig. 7  The relationship between CO2 and CH3COOH 

integrated intensities ratio and potential on  

commercial Pt/C catalyst. 
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的3.5倍。另一方面，相同电位不同温度下的
13CO2/

12CO2比值均随温度增加而增大，其中0.45 V

时50 ℃是25 ℃的1.32倍。这表明随着电位的增加

或温度的升高，有利于β-C完全氧化为CO2。  

结合我们之前的工作和文献24,25，以及前述结

果，我们推测乙醇在25 ℃、35 ℃、50 ℃下的氧

 
图 8  (a，b)不同温度下商业 Pt/C 催化剂在 0.1 mol∙L−1 CH3CH2OH + 0.1 mol∙L−1 HClO4溶液中的原位红外光谱图， 

参考电位为−0.25 V，间隔 0.1 V；(c，d)不同电位下 CO2和 CH3COOH 的积分面积  

Fig. 8  In situ FTIRS on commercial Pt/C catalyst at different temperatures in 0.1 mol∙L−1 CH3CH2OH + 0.1 mol∙L−1  

HClO4 solution. ER = −0.25 V, EStep = 0.1 V; (c, d) integral area of CO2 and CH3COOH at different potentials. 

 

图 9  商业 Pt/C 催化剂分别在 25 ℃和 50 ℃条件下(a)电位区间 0.05 V 至 0.6 V 范围内的同位素示踪 

(13CH3
12CH2OH)原位多步阶跃红外光谱图，参考电位为−0.25 V；(b)不同研究电位下的 13CO2/12CO2比值  

Fig. 9  (a) Isotopic tracer method (13CH3
12CH2OH) in situ MS-FTIRS on commercial Pt/C at 25 ℃ and 50 ℃ under 

different potentials from 0.05 V to 0.6 V, ER = −0.25 V. (b) The ratio of 13CO2/12CO2 under different potentials. 

 

图 10  不同温度中乙醇在商业 Pt/C 催化剂上的氧化机理 

Fig. 10  Oxidation mechanism of ethanol at different temperatures under acidic conditions on commercial Pt/C catalyst. 

(c) (d)

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

E/V (vs.SCE)

 A(CO2)

 A(CH3COOH)

A
/a

.u

25 °C

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

E/V (vs.SCE)

A
/a

.u

 A(CO2)

 A(CH3COOH)

50 °C

0 V

0.2 V

0.4 V

0.6 V

0.8 V 

1.0 V

0 V

0.2 V

0.4 V

0.6 V

0.8 V 

1.0 V

100 mV(25℃)/-100 mV(35℃,50℃)

CH3CH2OH*     CH3CHOH*       

CH2CHOH*     CH2OH*      CH2CO*     CHx+CO CHx+CO2

CH3CHO       CH3CO*      CH3COOH

200 mV(25,35,50℃) 350 mV(25,35,50℃)



8 of 8 Acta Physico-Chimica Sinica Vol. 36 

化机理，如图10所示。在商业Pt/C催化剂上CO2的

起始电位分别为100 mV、−100 mV、−100 mV，因

为β-C完全氧化为CO2的起始电位均为250 mV且

与温度无关，所以起始的CO2来自于α-C的氧化。

商业Pt/C催化剂上乙醇通过断α-H和O―H生成乙

醛的起始电位都为200 mV，乙醛进一步与―OH发

生氧化反应生成乙酸电位都是350 mV，表明在研

究的温度范围内，升高温度不足以使CH3CHOH*

脱OH中的H形成乙醛。 

4  结论 

用电势测温法校准温控电极，在较低的加热

温度下，温度最大误差为1 ℃。温控仪器设置温度

Th与电极表面温度TS之间的关系式为TS = 0.57Th + 

7.71 (30 ℃  < Th ≤ 50 ℃ )；TS = 0.62Th + 5.12 

(50 ℃ < Th ≤ 80 ℃)。此升温电极具有加热快、局

部加热不影响整体溶液等优点，初步建立了变温

原位红外测定方法，可以运用到其他体系中。在乙

醇电催化氧化循环伏安图和原位红外光谱中，可

以得到随着温度的升高，氧化反应速率更快，反应

更容易进行，并且CO2的选择性也增大。在25–

50 ℃ 时CH3CHO，CH3COOH的起始电位与温高

温低电位有利于CO2的选择性。同位素标记的实验

表明早期氧化的CO2主要来源于乙醇的-C的氧

化，β-C的氧化则是在0.25 V以后，且随温度的升

高β-C氧化的速度更快。这对于设计和改进催化剂

有着重要的参考价值，并且有利于燃料电池的应

用，但温度过高产生气泡会对薄层溶液有扰动，影

响数据的采集，因而需要对变温原位红外光谱方

法不断改进和完善。 
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