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纳米薄膜合金电极上二氧化碳电催化还原的红外光谱研究*
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摘 要 运用电化学循环伏安和原位 FT IR反射光谱, 研究 CO2 的电催化还原过程。结果表明, 纳米薄膜

合金材料 Sb Pb Pt/ GC 对 CO2 还原具有较高的活性。还原产物以小分子羧酸和伯醇为主。
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二氧化碳的催化还原是近年来普遍受到关注的前沿课

题, 尤其在以 Pt, Rh 等过渡金属作为电催化剂, 对 CO2 电

催化还原过程进行了较多的研究[ 1, 2]。在这些电极的催化还

原产物中, 一氧化碳仍为主要的产物。据报道 Cu 上可有效

地还原二氧化碳至烃类分子[ 3]。然而, 其还原电位亦在

- 1 0 V 以后, 且无法避免 CO 副产物的生成。本文采用电

化学共沉积方法制备 ( Sb Pb P t/ GC) 多元表面合金催化剂,

通过电化学循环伏安和电化学原位红外光谱技术, 对该催化

剂的活性及还原产物进行研究, 结果表明该催化剂对二氧化

碳的加氢还原表现出较高的催化活性。二氧化碳还原主要生

成羧酸和醇类小分子, 且避免了一氧化碳副产物的生成。

1 实验部分

电化学原位红外反射光谱实验在配备液氮冷却的 MCT

B 型检测器和 Gopher 光源的 Nicolet 730 红外仪上进行, 由自

行编制的基于 OMINIC 系统的软件控制。自行研制纳米薄

膜合金电催化剂, 即在 GC 表面沉积纳米 Pt 薄膜或者纳米

( Sb Pb Pt)薄膜合金, 分别记为: ( Pt/ GC)和 ( Sb Pb Pt/ GC)。

参比电极为饱和甘汞电极( SCE)。测量在室温下进行。

2 结果与讨论

2 1 纳米薄膜电催化剂还原 CO2的循环伏安特征

CO2 在( Sb Pb Pt/ GC)电极上还原后,产物氧化的循环伏

安曲线如图 1a所示, 在正向和负向电位扫描中, 都在- 0 1、

0 18和 0 3 V 出现三个氧化电流峰。其中- 0 1 V 的电流峰

在负向扫描中迅速减小,而其余两个电流峰在正向和负向电

位扫描中均给出较强的氧化电流。说明 CO2 在表面合金电

极上还原的主要产物为在 0 18 V 与 0 3 V 的发生氧化的产

物。

Fig 1 Cyclic voltammograms of oxidation of CO2 reduced products on ( a) Sb Pb Pt/ GC electrode and ( b) Pt/ GC electrode, in

the solution of 0 1 mol L- 1 HClO4 + CO2 ( saturated) , sweep rate 50 mV s- 1

据有关文献 [ 2] 报道, CO 2在 Pt表面的主要还原产物 是 CO, 而在我们制备的纳米薄膜合金电极上, CO2 的还原



产物却表现出典型的有机小分子氧化峰形, 明显不同于一氧

化碳产物的氧化。为了便于比较, 做了 Pt/ GC 上 CO2 还原

产物的氧化循环伏安曲线, 如图 1b 所示。可观察到一个位

于 0 4 V 附近的 CO ad氧化峰, 说明 CO2 在 Pt/ GC 上主要是

还原为一氧化碳, 一氧化碳吸附在 Pt/ GC 电极表面, 从而

毒化了表面, 抑制了其他产物的生成。

2 2 电化学原位红外光谱研究结果

CO2 在 Sb Pb Pt/ GC 电极上还原的时间分辨红外光谱如

F ig. 2a所示, 从图中可看出: ( 1) CO2 能显著地被还原,

因此在 2 345 cm- 1产生正向吸收峰, 代表还原过程中 CO2

的消耗; ( 2) 在还原产物中, 没有一氧化碳的生成, 在

2 035, 1 900 cm- 1等位置均观察不到吸收峰; ( 3) 由于还

原反应消耗水 , 在 1 640 cm- 1产生水的正向峰; ( 4) 还原的

产物以小分子的羧酸和伯醇类为主, 在 1 210 和 1 030, 1

020 cm- 1区间产生数个负向吸收峰, 分别代表羧酸和醇的

C  O伸缩振动。

比较 CO2 在 Pt/ GC 电极上还原的时间分辨红外光谱

(图 2b) , 电极上主要的还原产物是一氧化碳, 因此在 2 035

cm- 1产生吸收峰。在纳米薄膜 Pt 层电极上, 存在异常红外

效应[ 4]给出 CO 的正向峰。其他的加氢还原产物也可能存

在, 因此在 1 640 cm- 1出现水的消耗峰, 1 590 cm- 1有产物

生成的负向峰。

Fig 2 Time resolved FTIR spectra f or CO2 reduction on ( a) Sb Pb Pt/ GC and ( b) Pt/ GC, in solution of 0 1 mol L- 1 HClO4

+ CO2 ( saturated)
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Abstract T he nanometer thin film alloy electrode ( Sb Pb Pt/ GC) was prepared by electro chemical methods. Excellent cataly tic ef

fect w as observed on these film alloy material in the electro reduction o f carbon dioxide ( CO2 ) . The reduction can take place at poten

tials as high as - 0 4 V. The ox idation of reduced products of CO2 on Sb Pb Pt/ GC yielded curr ent peaks at arrowd - 0 08, 0 2 and

0 3 V , w hile the ox idation of reduction products on a nm Pt/ GC electrode gave rise a cur rent peak near 0 4 V. The in situ FT IR

spectroscopic studies confirmed at a molecule level that the products of CO2 reduction on Sb Pb Pt/ GC are mainly or ganic acid and alco

holic compounds, w hile on a nm Pt/ GC electrode the production of CO 2 is mainly CO species.
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