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不同介质中甲醛在 Aucore@Ptshell /Pt电极上
氧化的原位 SERS研究
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摘要 　应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 )和能量色散光谱 ( EDS)对

其进行了表征 ; 采用电化学原位表面增强拉曼散射 ( SERS)光谱技术研究了不同介质中甲醛在 Aucore @ Ptshell /

Pt电极上的电催化氧化行为 , 获得了不同介质中甲醛在 Aucore @ Ptshell /Pt电极上电催化氧化行为的原位 SERS

谱. 研究结果表明 , 不论在酸性、中性还是碱性介质中 , 甲醛均能在 Aucore @ Ptshell /Pt电极上自发氧化解离出

强吸附中间体 CO, 只是在碱性介质中桥式吸附 CO的比例明显增大 , 且桥式吸附比线形吸附 CO更易被氧

化 , 使 CO在碱性介质中基本氧化完毕的电位比在中性及酸性介质中提前了约 950 mV. 分子水平的研究结

果表明 , CO和甲醛在碱性介质中比在中性和酸性介质中更易被氧化 .
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甲醛作为直接甲醇燃料电池的主要中间产物之一 , 进一步研究其在电极表面的反应行为 , 不仅对

间接探讨直接甲醇燃料电池的反应机理具有重要的理论研究意义 , 而且具有开发直接甲醛燃料电池的

潜在应用价值 [ 1～3 ]
. 几十年来 , 人们对甲醛电催化氧化行为进行了大量研究 [ 4～11 ]

. 但由于研究方法、

电极材料及溶液组成等诸多因素的不同 , 迄今对甲醛吸附氧化过程的相关细节还不清楚.

拉曼散射光谱因其信号弱而制约了其在电催化体系研究中的应用. 我们采用特殊的电极粗糙方

法 , 获得了吡啶、硫氰酸根离子、一氧化碳、甲醇、甲醛和甲酸等物种在过渡金属上的表面增强拉曼散

射 ( SERS)光谱信号 [ 12～15 ] . 近年来 , 我们还设计合成了一系列粒径可控、壳厚可调 , 且无“针孔 ”的核 2
壳结构纳米粒子 [ 16～18 ] , 利用金核电磁场增强 SERS的长程效应 , 使吸附在壳层上的过渡金属表面物种

的拉曼信号得到增强.

本文采用电化学原位 SERS技术研究了 Aucore @ Ptshell纳米粒子修饰 Pt电极 (Aucore @ Ptshell /Pt) 在不

同介质中对甲醛的电催化氧化行为 , 为探讨甲醛在 Aucore @ Ptshell /Pt电极上电催化氧化的反应机理提供

了一些分子水平信息.

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

电化学循环伏安 (CV)实验在 CH I 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 /Pt电极 , 辅助电极为铂丝环电极 , 参比电极为饱和甘汞电极. 拉曼光谱实验采用法国

D ilor公司的 LabRam Ⅰ型共焦显微拉曼仪 , 激光光源为氦 2氖离子激光器 , 激发线波长 63218 nm; 电化

学原位拉曼光谱实验的电位由 XHD2Ⅱ型恒电位仪 (厦门大学制造 )控制 ; 德国 LEO 公司生产的



LEO1500场发射扫描电镜 ; 电化学循环伏安和原位拉曼光谱实验均在常温下进行.

实验中所用试剂均为分析纯 , 所用溶液均用电阻率为 1812 MΩ·cm的超纯水配制.

1. 2　电极的制备

1. 2. 1　Aucore @ Ptshell纳米粒子的制备 　将 510 ×10
- 4

mol/L HAuC14 溶液加热至沸腾 , 迅速加人一定量

质量分数为 l%的柠檬酸三钠溶液 , 保持沸腾约 40 m in后 , 冷却至室温 , 即可制得金溶胶 [ 19 ]
; 取上述

金溶胶 30 mL, 加入 0148 mL 110 mmol/L H2 PtCl6 溶液 , 在搅拌条件下 , 使用步进电机控制的注射器 ,

将 0124 mL浓度为 10 mmol/L抗坏血酸均匀地滴入上述溶液中 , 在 80 ℃下反应 30 m in, 即可制得

Aucore @ Ptshell纳米粒子.

1. 2. 2　Aucore @ Ptshell /Pt电极的制备 　将上述合成的 Aucore @ Ptshe ll纳米粒子离心清洗后 , 将其浓缩液组

装到直径为 2 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 @Ptshell纳米粒子的 SEM 及 ED S表征

图 1为 Aucore @ Ptshell纳米粒子的扫描电镜 ( SEM )和能量色散光谱 ( Energy dispersive spectroscopy,

EDS). 从图 1 (A)可以看到 , 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 , Aucore @ Ptshell纳米粒子的平均粒径约为 70 nm. 由

图 1 (B )可知 , 在 Aucore @Ptshell纳米粒子中 , 金与铂的原子个数比为 30∶1, 由此推测铂壳厚约为 2 nm.

F ig. 1　SEM image( A) and ED S( B) of Aucore @Ptshell nanoparticles( 94111%S i∶0119%Pt∶5169%Au)

F ig. 2 　Cyclic voltamm ogram s of a Aucore @ Ptshell /Pt

electrode in 015 m ol/L H2 SO4 after imm ersed

in forma ldehyde solution s for 10 m in a t open

c ircu it poten tia l

a. 011 mol/L HCHO + 015 mol/L H2 SO4 ; b. 011 mol/L

HCHO + 015 mol/L Na2 SO4 ; c. 011 mol/L HCHO + 013

mol/L Na2 SO4 + 013 mol/L NaOH. Scan rate: 10 mV / s.

　F ig. 3　Surface2enhanced Raman spectra obta ined on

a Aucore @ Ptshell /Pt electrode a t open c ircu it

poten tia l in forma ldehyde solution s

a. 011 mol/L HCHO + 015 mol/L H2 SO4 ; b. 011 mol/

L HCHO + 015 mol/L Na2 SO4 ; c. 011 mol/L HCHO +

013 mol/L Na2 SO4 + 013 mol/L NaOH. Excitation line:

63218 nm.

2. 2　甲醛在 Aucore @Ptshell /Pt电极上自发氧化解离吸附行为

图 2为开路电位下 , Aucore @ Ptshell /Pt电极分别在不同介质的甲醛溶液中浸泡 5 m in后 , 表面用超
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纯水冲洗干净 , 置于 015 mol/L H2 SO4 溶液中的 CV曲线. 图 2曲线 a, b和 c中均能检测到 CO氧化的

电流峰 (峰电位分别为 0142, 0147, 0149 V). 这一现象表明 , 在不同 pH值的介质中 , 甲醛在 Aucore @

Ptshell / Pt电极上均能自发氧化解离出强吸附中间体 CO, 只是在碱性介质中甲醛在 Aucore @Ptshell /Pt电极

上自发氧化解离的强吸附中间体 CO氧化的峰电位更负 , 峰电流也更大. 这表明碱性介质中 , 甲醛在

Aucore @ Ptshell /Pt电极上自发氧化解离的强吸附中间体 CO比在酸性和中性介质中更容易被氧化.

图 3为在开路电位下 , pH值不同的甲醛溶液在 Aucore @ Ptshell /Pt电极上所检测到的 SERS谱. 位于

约 492 cm - 1的谱峰来自线形吸附 CO的 Pt—C伸缩振动 , 而在此峰的左侧检测到一个位于约 412 cm - 1

的较弱谱峰则来自于桥式吸附 CO的 Pt—C—Pt伸缩振动 [ 20, 21 ]
. 从图 3可见 , 随着 pH值的增大 , 线形

吸附 CO的 Pt—C伸缩振动谱峰频率从 484 cm
- 1蓝移至 519 cm

- 1
, 桥式吸附 CO的 Pt—C—Pt伸缩振动

谱峰也从 387 cm
- 1蓝移至 435 cm

- 1
, 同时 , 谱峰强度也逐渐增强 , 而且在碱性介质中桥式与线形吸附

谱峰强度之比显著增大. 这种谱峰频率和强度随 pH值的变化而变化的现象 , 一方面可能是因为在不

同 pH值和不同支持电解质的甲醛溶液中 , 电极表面状态及固 /液界面组成、结构有所不同 , 导致开路

电位不同 , 从而解离吸附和采谱的电极电位不同 ; 另一方面也有可能是因为 pH值和支持电解质不同 ,

甲醛自发解离吸附机理有所不同所致. 图 3从分子水平验证了图 2的实验结果 , 即不论在酸性、中性

还是碱性介质中 ,甲醛在 Aucore @Ptshell /Pt电极上均能自发氧化解离出强吸附中间体 CO; 图 3还表明 ,

随着甲醛溶液 pH值的增大 , 其在 Aucore @Ptshell /Pt电极上更容易自发氧化解离出强吸附中间体 CO.

2. 3　不同介质中甲醛在 Aucore @Ptshell /Pt电极上氧化的原位 SERS

F ig. 4　Poten tia l2dependen t Surface2enhanced Raman spectra of forma ldehyde ox ida tion on a

Aucore @Ptshell /Pt electrode in d ifferen t m ed ia

(A) 011 mol/L HCHO + 015 mol/L H2 SO4 ; (B) 011 mol/L HCHO + 015 mol/L Na2 SO4 ;

(C) 011 mol/L HCHO + 013 mol/L Na2 SO4 + 013 mol/L NaOH. Excitation line: 63218 nm.

图 4 (A) , (B )和 (C)分别是不同介质中甲醛在 Aucore @ Ptshell /Pt电极上氧化的原位 SERS谱. 通过

比较可以发现 , 在酸性介质中 [图 4 (A ) ] , 在 - 0120 V检测到分别位于 484和 392 cm - 1的线形吸附与

桥式吸附 CO的 Pt—C及 Pt—C—Pt伸缩振动 ,并且随着电极电位的正移 , 谱峰位置均发生红移 ,谱峰

强度则逐渐减弱 , 在约 0155 V时基本消失 ; 在中性介质中 [图 4 (B ) ] , 在 - 012 V也能检测到线形吸

附与桥式吸附 CO的 Pt—C及 Pt—C—Pt伸缩振动谱峰 , 其谱峰强度和位置变化趋势与图 4 (A )基本相

同 ; 在碱性介质中 [图 4 (C) ] , 在 - 110 V能检测到位于 431 cm
- 1处桥式吸附 CO的 Pt—C—Pt伸缩振

动谱峰与位于 517 cm - 1处线形吸附 CO的 Pt—C伸缩振动谱峰 , 且两谱峰强度的比值明显增大 , 桥式

吸附 CO的量增多. 随着电极电位的正移 , 其谱峰位置均逐渐红移 , 谱峰强度的比值逐渐减小 , 强度也

逐渐减弱 , 在 - 0140 V基本消失 , 即在碱性介质中 , CO基本氧化完毕的电位比在酸性和中性介质中

提前了约 950 mV. 这一实验结果表明 , 桥式吸附可能比线形吸附 CO更容易被氧化 , 从而导致甲醛在

碱性介质中更容易被氧化. 这也可能是因为碱性介质与酸性和中性介质相比 , Aucore @ Ptshell /Pt电极在

更负的电位下能吸附更多的氧物种 (如 OH
- )与 CO发生电催化反应生成 CO2 , 从而导致 CO和甲醛在
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碱性介质中更容易被氧化.

F ig. 5　Poten tia l dependence of Pt—C v ibra tion frequenc ies( A) and v ibra tion in ten sity( B)

on Aucore @ Ptshell / Pt electrode

a. 011 mol/L HCHO + 015 mol/L H2 SO4 ; b. 011 mol/L HCHO + 015 mol/L Na2 SO4 ;

c. 011 mol/L HCHO + 013 mol/L Na2 SO4 + 013 mol/L NaOH.

图 5 (A)为在不同介质中甲酸氧化解离的中间产物 CO在 Aucore @ Ptshell /Pt电极上线形吸附的 Pt—C

伸缩振动谱峰频率随电极电位变化的关系曲线. 由图 5 (A )可知 , 不论在酸性、中性还是碱性介质中 ,

谱峰频率均随电极电位的变化而变化 , 这一现象可归因于电化学 Stark效应 [ 22 ]
. 从图 5 (A )还可看出 ,

随着甲醛溶液 pH值的增大 , 其解离的强吸附中间体 CO的谱峰频率随电极电位变化的绝对值也随着

增大 , 从 9 cm - 1 /V上升至 18 cm - 1 /V. 这可能是由于在不同介质中 , 电极表面结构和电子状态不同 ,

Pt—C键合作用强弱程度不同所致.

图 5 (B)为在不同介质中甲酸氧化解离的中间产物 CO在 Aucore @ Ptshell /Pt电极上线形吸附的 Pt—C

伸缩振动谱峰强度随电位变化的关系曲线. 图 5 (B )曲线 a和 b的形状相似 , 变化趋势基本相同. 在

- 0120～0 V的电位区间 , 谱峰强度基本不变 ; 然后随着电位的升高 , 谱峰强度变化幅度逐渐增大 , 当

电位升至 0155 V时谱峰强度趋近于零. 由此可知 , 在 - 0120～0 V电位区间 , 基本上没有发生 CO氧

化成 CO2 的反应 ; 随着电位的进一步升高 , CO开始被氧化消耗 , 吸附在 Aucore @ Ptshe ll /Pt电极表面上

的 CO迅速减少 , 当电位为 0155 V时 , CO基本被氧化完毕. 图 5 (B )曲线 c中谱峰强度则呈现直线下

降趋势 , 至 - 0140 V时趋近于零 , 表明在碱性介质中 CO在 - 0140 V就已基本氧化完毕.

综上所述 , 应用 SERS技术研究了不同介质中甲醛在 Aucore @ Ptshell /Pt电极上的吸附与氧化行为.

研究结果表明 , 溶液酸碱性对甲醛在 Aucore @ Ptshell /Pt电极上的吸附与氧化行为有较大的影响 , 甲醛在

碱性介质中比在中性和酸性介质中更容易被氧化. 研究结果还表明 , 利用 Au核电磁场增强 SERS的长

程效应 , 可以提高从分子水平研究甲醛等有机小分子在 Pt壳催化剂上自发解离吸附并进一步氧化过

程的灵敏度 , 有望将拉曼光谱拓展成为研究电催化反应体系的有效谱学工具.
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Abstract　Aucore@Ptshell nanoparticles were synthesized by chem ical reduction method. The samp les were cha2
racterized by scanning electron m icroscope ( SEM ) and energy dispersive spectroscopy( EDS). In situ surface2
enhanced Raman spectroscopy ( SERS) was utilized to investigate the electro2oxidation behavior of formalde2
hyde in different media adsorbed on Aucore @ Ptshell nanoparticles coated p latinum electrode. Surface2enhanced

Raman scattering spectra with high quality were acquired. The results show that formaldehyde can dissociate

spontaneously to p roduce strongly adsorbed intermediate, CO , in acidic, neutral, and alkaline media on a

Aucore @ Ptshell nanoparticles coated p latinum electrode. However, the bridge adsorbed CO were increased more

significantly in alkaline media. In addition, the bridge adsorbed CO could be oxidized more easily than the

linear adsorbed CO. The Raman signal of CO disappeared at - 014 V in alkaline media, it shifted negatively

about 950 mV than in acidic or neutral media. The study demonstrates that Aucore @ Ptshe ll nanoparticles coated

on p latinum substrate as electrode exhibited better electrocatalytic p roperties for the oxidation of formaldehyde

in alkaline media than in acidic or neutral media.

Keywords　 Surface2enhanced Raman spectroscopy ( SERS) ; Formaldehyde; Electrocatalytic; Oxidation;

Aucore @ Ptshell /Pt electrode
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