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摘要: 用化学还原法合成了 Aucore@Ptshell纳米粒子, 并用扫描电子显微镜(SEM)及 X 射线衍射(XRD)等技术对纳

米粒子进行表征;采用电化学原位表面增强拉曼光谱(SERS)技术对甲酸的电催化氧化过程进行了研究, 成功地

获得了甲酸在Aucore@Ptshell/Pt 电极上解离吸附的原位 SERS. 结果显示, 在开路电位时, 甲酸能在 Aucore@Ptshell/Pt 电

极表面自发氧化, 解离生成强吸附中间体COad 和弱吸附中间体 HCOOad, 在电位为+0.10 V 时检测到氧化产物

CO2的谱峰. 研究结果表明, Aucore@Ptshell/Pt 电极对甲酸的氧化具有较高的催化活性和较强的 SERS 效应, 甲酸在

Aucore@Ptshell/Pt电极上的电催化氧化过程遵循双途径机理.
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Abstract : Aucore@Ptshell nanoparticleswere synthesized by chemical reductionmethod. The sampleswere characterized

by scanning electron microscope (SEM) and X-ray diffraction (XRD). In-situ surfac-enhanced Raman scattering (in-

situ SERS) spectroscopy combined with cyclic voltammetry was utilized to investigate the electro-oxidation behavior

of formic acid adsorbed on Aucore@Ptshell nanoparticles coated on platinum electrode, and SERS spectra with high

quality were acquired. Results showed that the intermediates COad and HCOOad, the dissociated products of HCOOH,

were produced at open circuit potential. As the potential moved to positive, the first oxidation wave for CO2 was

observed at +0.10 V. The study demonstrated that the electrode prepared by Aucore@Ptshell nanoparticles coated on

platinum substrate exhibited good electro-catalytic properties and SERS activity for the oxidation of HCOOH, and the

electro-oxidation proceeds of formic acid via“dual path”mechanism.
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甲酸作为直接甲醇燃料电池的重要中间产物之

一, 对其进一步氧化反应过程的研究将有助于深入

了解直接甲醇燃料电池复杂的电催化反应历程. 近

几十年来, 对甲酸电催化氧化过程的研究一直是电
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化学科研工作者所关注的热点之一 [1- 10]. 目前, 利用

电化学原位红外光谱方法研究甲酸电氧化行为的报

道较多,并积累了较丰富的分子水平信息[7,10- 12], 但是

由于溶剂水的干扰和红外光谱技术自身的局限性而

难以获得低波数区电化学固液表(界)面的分子水平

信息 . 然而, 表面增强拉曼光谱(SERS)技术正好弥

补了红外光谱技术在电化学研究体系中的这一不

足. 应该指出的是, 具有较强催化活性的 Pt、Ru、Pd

等过渡金属的表面增强拉曼散射光谱信号较弱, 从

而制约了 SERS技术在电催化体系研究中的有效应

用. 为了解决这一难题, 本研究组[13- 20]先后采用特殊

的电极粗糙化方法,成功地获得了硫氰酸根离子、一

氧化碳、吡啶、甲酸和甲醇等物种在过渡金属表面的

拉曼光谱信号. 近年来, 本研究组[21,22]设计合成了一

系列尺寸可控, 且外壳上无“针孔”的核壳结构纳米

粒子,利用内层金核电磁场增强的长程效应,通过改

变核的尺寸和外壳的厚度来调控其光学性质, 使吸

附在过渡金属表面物种的拉曼信号得到极大增强,

从而使电化学原位 SERS技术更有效地应用于电催

化体系的研究成为可能.

本文采用常规电化学方法(如循环伏安法等)和

电化学原位 SERS 技术, 研究了甲酸在 Aucore@Ptshell/

Pt 电极上的电催化氧化过程, 为验证甲酸电催化氧

化过程的双途径机理提供了某些分子水平信息.

1 实验部分
1.1 仪器与试剂

电化学循环伏安(CV)实验在 CHI 631b 型电化

学工作站(上海辰华仪器厂)上进行;研究电极为Aucore
@Ptshell 纳米粒子修饰 Pt 盘电极(Aucore@Ptshell/Pt), 辅

助电极为铂丝环电极 , 参比电极为饱和甘汞电极

(SCE). X 射线衍射 (XRD)谱在 PANalytical 公司生

产的 X-pert 型 X 射线衍射仪(管电流为 30 mA, 管

电压为 40 kV)上检测;拉曼光谱实验采用法国 Dilor

公司的 LabRam I 型共焦显微拉曼仪 , 激发线光源

为氦-氖离子激光器, 激发线波长为 632.8 nm; 电化

学原位拉曼光谱实验的电位由 XHD-II 型恒电位仪

(厦门大学制造)控制; 使用 LEO1500 场发射扫描电

镜(德国 LEO 公司)观测纳米粒子表面形貌; CV 实

验和电化学原位拉曼光谱实验均在室温下进行, 实

验中所用试剂均为分析纯, 所用溶液均用电阻率为

18.2 M!·cm的超纯水配制.
1.2 Aucore@Pt shell 纳米粒子的制备

将 0.5 mmol·L-1 HAuC14 溶液加热至沸腾 , 迅

速加人一定量 l%(w)的柠檬酸三钠溶液, 继续保持

沸腾约 40 min 后, 冷却至室温, 即可制得金溶胶 [23].

取上述金溶胶 50 mL, 加入 0.8 mL 的 1.0 mmol·L-1

H2PtCl6 溶液, 在搅拌的条件下, 使用步进电机控制

的注射器, 将 0.4 mL 10 mmol·L-1 的抗坏血酸溶液

均匀地滴入上述溶液中 , 继续反应 30 min, 制得

Aucore@Ptshell纳米粒子胶体溶液.

1.3 Aucore@Pt shell/P t 电极的制备

将上述合成的 Aucore@Ptshell 纳米粒子胶体溶液

离心、清洗、浓缩后,组装到直径 3 mm的铂盘电极上,

置于真空干燥器中干燥,即得到 Aucore@Ptshell/Pt电极.

2 结果与讨论
2.1 Aucore@Pt shell 纳米粒子的 SEM、XRD 及 CV

表征

图 1 为组装到铂盘电极上 Aucore@Ptshell 纳米粒

子的 SEM 图. 可以看到, Aucore@Ptshell 纳米粒子的形

状和粒径分布比较均匀,表面光滑,说明此时铂在金

纳米粒子上主要是以外延方式生长. 统计结果显示,

其平均粒径约为 70 nm,铂壳层约为 1- 2 nm.

图 2 为 Aucore@Ptshell 纳米粒子的 XRD 谱 . 图中

2θ为 38.2°、44.4°、64.7°、77.6°、81.8°的衍射峰分别

归属于面心立方 (fcc)金的 (111)、(200)、(220)、(311)

以及(222)晶面的特征衍射峰, 铂的衍射峰由于其强

度比金的衍射峰强度小得多而难以体现.

图 3 为 Aucore@Ptshell/Pt 电极在 0.5 mol·L-1H2SO4
中的 CV 曲线. 可以看出, Aucore@Ptshell 呈现 Pt 的典

型电化学行为, 表明金核的表面完全被铂所覆盖而

没有“针孔”露出[24- 26].

2.2 甲酸在 Aucore@Pt shell/P t 电极上的电催化氧化

行为

图 4 中 a、b 曲线分别是 Aucore@Ptshell/Pt 和基底

图 1 Aucore@Pt shell 纳米粒子的扫描电镜图

Fig.1 SEM image of Aucore@Pt shell nanopar t icles

coated on a plat inum electrode sur face
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Pt 盘电极浸泡在 0.1 mol·L-1 HCOOH+0.5 mol·L-1

H2SO4 溶液中 10 min 后 , 表面用超纯水冲洗干净 ,

置于 0.5 mol·L-1 H2SO4 溶液中的 CV 曲线 . 由图 4

可见, 两电极均能检测到 COad 的氧化电流峰, 只是

与基底 Pt 盘电极相比 , COad 在 Aucore@Ptshell/Pt 电极

上的起始氧化电位和峰电位 (曲线 a 中的峰电位

为+0.48 V,曲线 b中的峰电位为+0.55 V)更负; 峰电

流密度亦大得多. 这一现象表明,甲酸在Aucore@Ptshell/

Pt和 Pt盘电极上均能自发氧化解离出强吸附中间体

COad,且Aucore@Ptshell/Pt比 Pt盘电极对 COad具有更高

的电催化氧化活性.

图 5 中 a、b 曲线分别为 Aucore@Ptshell/Pt 和 Pt 盘

电极置于 0.1 mol·L-1 HCOOH+0.5 mol·L-1 H2SO4溶

液中的 CV曲线.可以看到, Pt盘电极上正、负向扫

描时甲酸氧化峰电位分别为 0.61 和 0.38 V, 峰电流

密度分别为 0.55 和 0.68 mA·cm-2; 而 Aucore@Ptshell/Pt

电极正负向扫描时, 甲酸的氧化峰电位分别为 0.43

和 0.17 V,峰电流密度分别为 0.60 和 0.77 mA·cm-2.

即不论是正向还是负向扫描, Aucore@Ptshell/Pt 比 Pt 盘

电极对甲酸的氧化峰电位要负,峰电流密度要大.显

然,前者比后者对甲酸的电催化氧化活性更高.从图

5 的 a、b 曲线还可看出, Aucore@Ptshell/Pt 电极不但对

甲酸的起始氧化电位比 Pt 盘电极上要负, 而且正负

向扫描曲线(特别是低电位时)的距离相对较近. 这

说明前者受 CO 等强吸附性中间体的影响较少, 从

而对甲酸的电催化氧化活性更高. 图 4 和图 5 的实

验结果均表明, 甲酸在 Aucore@Ptshell/Pt 电极上自发氧

化解离的强吸附中间体 CO 比在 Pt 盘电极上更易

被氧化, 即 CO 对甲酸在 Aucore@Ptshell/Pt 电极上的电

催化氧化活性影响较少, 从而导致其对甲酸的电催

图 5 甲酸电催化氧化的循环伏安曲线

Fig.5 Cyclic voltammograms of formic acid electro-

catalyt ic oxidat ion
solution: 0.5 mol·L-1 H2SO4+0.1 mol·L-1 HCOOH; (a) Aucore@Ptshell/Pt

electrode, (b) Pt electrode; scan rate: 30 mV·s- 1

图 3 Aucore@Pt shell/P t 电极在 0.5 mol·L- 1 H2SO4中的

循环伏安曲线

Fig.3 Cyclic voltammograms of Aucore@Pt shell/P t

electrode in 0.5 mol·L- 1 H2SO4
scan rate: 30 mV·s- 1

图 2 Aucore@Pt shell 纳米粒子的 XRD 谱图

Fig.2 XRD pat tern of Aucore@Pt shell nanopar t icles

E / V (vs SCE)

图 4 COad 电催化氧化的循环伏安曲线

Fig.4 Cyclic voltammograms of COad electro-catalyt ic

oxidat ion
(a) Aucore@Ptshell/Pt electrode, (b) Pt electrode; Aucore@Ptshell/Pt and Pt

electrodes in 0.5 mol·L-1 H2SO4 after immersion in 0.5 mol·L-1 H2SO4+

0.1 mol·L-1 HCOOH for 10 min at open circuit potential; COad
intermediated from formic acid oxidation; scan rate: 10 mV·s- 1

E / V (vs SCE)

E / V (vs SCE)
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化氧化活性更高.其原因目前仅能定性推测,可能与

Aucore@Ptshell/Pt 电极表面铂纳米原子簇乃致活性铂

原子较多、密度较大,而且较为均匀与分散所致. 定

量解释还有待更先进的研究手段、方法和进一步的

研究.

2.3 甲酸在 Aucore@Pt shell/P t 电极上催化氧化的原

位 SERS

图 6(a)、(b)、(c)分别为 Aucore@Ptshell/Pt电极在 0.1

mol·L- 1 HCOOH+0.5 mol·L- 1 H2SO4 溶液中低波

数(200- 800 cm- 1)、中波数(1200- 1700 cm- 1)和高波

数 (1800- 2300 cm- 1)区的原位 SERS 谱 . 图中 OCP

(+0.13 V)所检测到的位于约 400、约 490 和约 2050

cm- 1的谱峰, 分别归属于 COad桥式吸附的 Pt—C—

Pt 和线性吸附的 Pt—C 及 C!O 伸缩振动 [27- 29]. 从
分子水平证实了图 3 在开路电位下甲酸就能在

Aucore@Ptshell/Pt 电极上自发氧化解离出强吸附中间

体 COad 的实验结果. 另外, 高波数区 C—O 伸缩振

动谱峰随着电极电位正移其振动频率逐渐蓝移, 而

低波数区 Pt—C伸缩振动谱峰随着电位正移其振动

频率则逐渐红移 , Lambert[30]把 COad 伸缩振动频率

随电位变化而发生线性位移的现象归因于一级

Stark 效应. 这一实验结果亦表明, 随着电位的升高,

Pt—C 键逐渐减弱 , 而 C!O 键则不断增强 , 从而
有利于 CO 进一步氧化为 CO2. 从图 6(b)中观察到 ,

- 0.25 V时出现的位于大约 1305 cm-1的谱峰为桥式

吸附HCOOad 中 O—C—O 的对称伸缩振动 [30- 33], 随

着电位的正移, 在+0.40 V 时就已完全消失, 表明吸

附在电极表面的弱吸附中间体 HCOOad此时已基本

氧化完全;而在 0.10 V开始出现的位于约 1388 cm-1

的谱峰来自于 HCOOad 氧化脱氢所生成的—COO-

与 COad进一步氧化的最终产物 CO2的对称伸缩振

动共同贡献的结果[19,33]. 可以认为 COad在 0.10 V 开

始氧化, 而弱吸附中间体 HCOOad 在约- 0.1 V 就已

开始氧化, 且在 0.40 V 时就已完全消失, 表明吸附

在电极表面的 HCOOad 此时已基本氧化完毕 ,但

COad到 0.55 V后才基本氧化完毕. 这从分子水平表

明弱吸附中间体 HCOOad 比强吸附中间体 COad 更

易被氧化 . 同时在一定程度上表明 , 甲酸 在

Aucore@Ptshell/Pt 电极上电催化氧化过程亦遵循双途

径机理 . 应该指出的是 , 图 4 中低于 0.1 V 和高于

0.55 V时的氧化电流也可能来自于其它活性物种氧

化作用的共同贡献.遗憾的是,目前还未检测到其它

活性物种的拉曼光谱信号. 位于约 1450 和约 1600

cm-1处随电位变化基本保持不变的谱峰, 主要归因

于纳米粒子保护剂柠檬酸三钠和溶剂水的相关拉曼

光谱信号.

图 7中曲线 a、b 分别为线性吸附在Aucore@Ptshell/

图 6 甲酸在 Aucore@Pt shell/P t 电极上催化氧化的电化学原位 SERS

Fig.6 In-situ sur face Raman spectra of formic acid electro-catalyt ic oxidat ion of Au core@Pt shell/P t electrode
in 0.5 mol·L-1 H2SO4+0.1 mol·L-1 HCOOH solution at different potentials; OCP: open circuit potential (+0.13 V)

图 7 Pt—C (a)和 C—O (b)振动谱峰积分强度随电位变化

的关系曲线

Fig.7 Potent ial dependence of Pt—C (a) and C—O (b)

vibrat ion in tensity on Aucore@Pt shell/P t electrode

E / V (vs SCE)

348



No.2 饶贵仕等:甲酸在 Aucore@Ptshell/Pt 电极上电催化氧化的原位 SERS

Pt 电极上的 COad 的 C—O 和 Pt—C 伸缩振动谱峰

积分强度随电极电位变化的关系曲线. 从图中可以

看出, a、b 两曲线的形状相似 , 变化趋势基本相同 .

在 - 0.25 至 0.1 V 电位区间, Pt—C 和 C—O 的伸缩

振动谱峰积分强度基本不变 , 只是在- 0.1 至 0.1 V

的电位区间, C—O 的伸缩振动谱峰略有减弱. 随着

电极电位的进一步升高, 两谱峰积分强度变化幅度

均显著增大, 当电极电位升至约 0.55 V 时, 两谱峰

积分强度均趋近于零. 由此表明, 在- 0.25 至+0.1 V

的电位区间, COad基本上未进一步氧化成 CO2; 但随

着电极电位的进一步升高 , COad 开始被氧化消耗 ,

吸附在 Aucore@Ptshell/Pt电极表面上的 COad迅速减少.

当电极电位升至约 0.55 V时, COad则基本被氧化完

全.

3 结 论
本文采用循环伏安等常规电化学方法和电化学

原位SERS技术对甲酸在 Aucore@Ptshell/Pt 电极上的电

催化氧化行为进行了研究 , 成功地获得了甲酸在

Aucore@Ptshell/Pt 电极上解离吸附的原位 SERS 谱, 为

探讨甲酸分子在 Aucore@Ptshell/Pt 电极上的电催化氧

化反应历程提供了某些微观信息 . 研究表明 ,

Aucore@Ptshell/Pt 电极对甲酸的氧化有较高的电催化

活性和较强的 SERS 效应, 有望成为新的 SERS 活

性基底, 以用于其它有机小分子电氧化行为的原位

SERS研究.
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