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甲酸在铂钌电极上电催化氧化的原位 SERS研究
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摘　要 : 采用循环伏安法和电化学原位表面增强拉曼光谱 (in - situ SERS)技术研究了甲酸在铂钌电极上

解离吸附与氧化行为。发现甲酸在铂钌电极上也能自发解离吸附。铂钌电极上 CO的氧化峰电位与粗糙

铂电极相比负移了 180mV ,把 CO氧化完毕的电极电位亦负移了 300 mV ,从分子水平证实铂钌电极对甲

酸电催化氧化的活性比纯铂电极更高。该研究结果表明 ,SERS技术可望拓展为研究电催化体系的有效工

具。
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Abstract : The adsorption and electrooxidation behavior of formic acid on Pt - Ru electrode was

studied by CV and in - siut SERS. The results show formic acid can dissociate on Pt - Ru elec2
t rode. The oxidation potention of CO and that of CO was oxidazed all over on Pt - Ru down2
shift 180mV and 300mV compared to rough Pt electrode and the potention that CO was oxida2
tized overall also downshift . It confirms that the catalytic - oxidation activity of Pt - Ru is

higher than pure Pt on the level of molecular. The results also demonstate that SERS can im2
prove the study of electrocatalytic systems on the molecular level.
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引言

自上世纪 60 年代以来 ,探讨有机小分子电

催化氧化行为一直是燃料电池研究领域的热门

课题之一。铂是有机小分子电氧化最常用的催

化剂 ,但价格昂贵 ,且易被强吸附中间体 CO 毒

化而降低其催化活性。在铂电极上沉积异种原

子 (如钌)或将其合金化[1 ,2 ] ,能有效改变电极表

面状态和性能 ,增加其催化活性[1 - 4 ]。本文将

纳米钌粒子修饰在粗糙铂电极上[5 ] ,制成铂钌

电极 ,采用循环伏安法和电化学原位表面增强拉

曼光谱 (SERS)技术研究了其对甲酸电催化氧化

行为 ,为甲酸燃料电池的制备提供了一定的实验

与理论依据。

1　实验

拉曼光谱实验采用法国 Dilor 公司的

LabRam I型共焦显微拉曼仪 ,使用其配置的 He

- Ne 激光器 ,激发线波长为 632. 8nm ,物镜为

50倍的长焦距镜头 ,谱仪入口狭缝和针孔分别

设置为 200μm 和 800μm ,到达样品的功率为

3mW。拉曼现场测试所用的恒电位仪为 XHD

- II型 (厦门大学) 。电化学测量采用 CHI 631a

型电化学工作站 (上海辰华仪器厂)在常规三电

极体系的拉曼电解池中进行[5 ]。

工作电极使用直径为 2mm的铂电极 ,粗糙方

法与文献[6 ]相同。将所制得的粗糙铂 (R = 40)电

极置于 5 ×10 - 3 mol·L - 1 RuCl3 + 0. 1 mol·L - 1

H2SO4溶液中 ,在 0. 6V的电位下沉积 5 min ,即得

Pt - Ru 电极 ,此时钌在铂上的覆盖度θRu为

017[7 ]。

对电极为铂环电极 ,参比电极为饱和甘汞电

极。所有实验均在室温下进行。所用的硫酸为

优级纯 ,其余试剂为分析纯 ,超纯水作溶剂。

2　结果与讨论

图 1是粗糙铂 (R = 40)电极和 Ru覆盖度为

0. 7的 Pt - Ru (R = 40)电极在 0. 5 mol·L - 1硫酸

溶液中的 CV曲线。同粗糙铂电极相比 ,Pt - Ru

电极上氢的吸脱附峰显然受到了抑制 ,这可能与

钌对氢的吸附能力弱于铂有关。同时 ,双电层区

间的电流明显增大 ,在 0. 5V 左右出现一个明显

的氧化峰 I ,这可能来自钌的氧化。有趣的是 ,

在 1. 05V左右就出现了氧的析出峰 ,比粗糙铂

的析氧电位约低 150mV ,表明由于钌的修饰 ,使

铂电极更容易吸附氧 ,而这些氧是有机小分子氧

化所必需的。在负扫时也出现一还原峰 II ,峰 I

和峰 II的半峰宽均较宽 ,可能是由于存在多种

钌的氧化物所致。

图 2是开路电位下粗糙铂电极 ( R = 40)和

铂钌电极 ( R = 40 ,θRu = 0. 7)分别在 0. 1 mol·

L - 1 HCOOH + 0. 1 mol·L - 1 H2 SO4 溶液中浸泡

五分钟后 ,置于 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4 中的 CV 曲

线。第一圈 CV扫描中均约在 0. 1～0. 6V 的电

位区间出现一特征氧化峰 ,该峰归属为甲酸在粗

糙铂和铂钌电极上解离的强吸附中间体 CO 的

氧化峰。在随后的 CV扫描中 ,由于吸附在电极

表面的 CO完全氧化 ,并恢复到铂及铂钌电极在

硫酸溶液中的标准循环伏安曲线。从图 2 还可

看出 ,铂钌电极在硫酸溶液中氢的吸脱附峰和析

氧峰的峰电位比粗糙铂电极相应的吸脱附峰和

析氧峰均有明显负移 ,CO 的起始氧化电位从粗

糙铂电极上的 0. 14V负移至 Pt - Ru (R = 40 ,θRu

= 0. 7)电极上 0. 08V ,其氧化峰的峰电位也负移

了 180mV。说明铂钌电极比粗糙铂电极对甲酸

自发解离吸附的强吸附中间产物 CO 的催化氧

化活性更高 ,这可能是所沉积的钌原子能更好地

为 CO的氧化提供吸附氧有关。同时在铂钌电

极上强吸附物种 CO的氧化峰 II右侧有一弱的

肩峰 III ,该峰经连续 CV 扫描后 ,其峰电位和峰

的强度均未有明显的变化。图 2 既印证了图 1

的实验结果 ,又再次表明它可能是来自钌自身的

氧化。

图 3 是铂钌 ( R = 40 ,θRu = 0. 7)电极在 0.

1mol·L - 1 HCOOH + 0. 1 mol·L - 1 H2 SO4 溶液

中的电化学原位 SERS谱。在 - 0. 2V 时可以明

显地观察到位于约 494 cm - 1处的线性吸附 CO

的 Pt - C伸缩振动和位于约 420 cm - 1位置的桥

式吸附的 Pt - C - Pt 伸缩振动谱峰[8 ] ,说明在开

路电位 ( - 0. 05V)以负电位下 ,甲酸能在铂钌电

极表面解离出线性和桥式吸附的 CO。当电位

从 - 0. 2 V逐渐正移至 0. 0V 时 ,高波数区线性

吸附 CO的 C - O伸缩振动谱峰位置先蓝移 ;当

电位高于 0. 05V 时则红移。低波数区的 Pt - C

伸缩振动谱峰频率随电位增加的变化趋势与高

波数区基本相同。谱峰先蓝移可能是由于电化
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　Fig. 1　CVs of Pt ( R = 40) and Pt - Ru( R = 40 ,θRu = 0. 7) electrodes in 0. 5 mol·L - 1 H2SO4 .

Solid line : the roughened Pt electrode ,

Dot line : Pt - Ru( R = 40 ,θRu = 0. 7) electrode Scan rate : 50mV/ s

Fig. 2　Comparison of self - dissociation of HCOOH on different electrodes

学 Stark效应的结果 ,而随后的红移则可能是因

为吸附在电极表面的 CO 在电极电位高于 + 0.

05V开始氧化后 ,一氧化碳的覆盖度降低 ,因而

与其相关的偶合作用减弱有关。从图 3 还可看

出 ,在低波数区位于约 600cm - 1处有一弱峰 ,对

照文献[7 ]有关 CO和 CH3OH在铂钌电极上吸附

与氧化的研究结果 ,认为它可能是来自吸附在钌

上的 CO的 Ru - O伸缩振动。电极表面吸附的

CO的谱峰大约在 + 0. 2V 全部消失 ,说明此时

CO已基本氧化完毕 ,比相同条件下甲酸在粗糙

铂电极上解离吸附的一氧化碳基本氧化完毕的

电位约负移了 300mV [9 ] ,从分子水平表明在粗

糙铂电极表面沉积一定量的钌能有效地提高其

对甲酸氧化的催化活性。钌催化有机小分子的

原因可能 :一是双途径机理[10 ] ,即铂钌电极上的

钌纳米粒子能在较低的电位下为邻近的铂纳米

粒子催化活性位提供强吸附中间体 CO 氧化所

需要的氧 ,以降低氧化 CO 的过电位 ,其反应过

程可能为 : (1) Ru + H2O →Ru - OH + H + +

e - ; (2) Pt x (R) ad + Ru - OH ∃ e - →X Pt + Ru

+ CO2 (R为 CO或有机小分子) 。二是配位场机

理[11 ] ,即由于铂钌的轨道的重叠而改善了铂的

电子结构 ,从而导致催化活性的增加。位于约
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600cm - 1处的 Ru - O伸缩振动谱峰为双途径机 理提供了一定的实验证据。

　Fig. 3　SERS of HCOOH on a Pt - Ru electrode ( R = 40 ,θRu = 0. 7) electrode in0. 1 mol·L - 1

HCOOH + 0. 1 mol·L - 1 H2SO4

3　结　　论

本文通过循环伏安法和 in - situ SERS技术

研究了铂钌电极对甲酸的电催化氧化行为 ,获得

了有益的微观反应信息 ,从分子水平证实铂钌电

极比铂电极对甲酸的电催化氧化活性更高 ,为甲

酸直接燃料电池阳极的制备提供了一定的实验

与理论依据。该研究结果亦表明 ,SERS技术可

以拓展为研究电催化体系的有效工具。
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