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乙醇在不同介质中电氧化的原位表面增强拉曼光谱研究
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摘要 采用常规电化学伏安技术和电化学原位表面增强拉曼光谱
一 。 技术研究了不同介质中乙醇在

粗糙铂电极上的电催化氧化行为 发现不论在酸性
、

中性还是碱性介质中
,

乙醇均能在粗糙铂电极上自发氧化解

离生成强吸附中间体 碱性介质中
,

在粗糙铂电极上基本氧化完全的电位 比中性和酸性介质中

负移了约 住 而乙醇在粗糙铂电极上 正向扫描的氧化峰电位卜
‘

比酸性介质中 哟负

移了约 住 比较不同介质中乙醇和 在粗糙铂电极上的氧化峰电流和峰电位可以发现
,

粗糙铂电极在碱性介

质中对乙醇和 的电催化氧化活性比中性和酸性介质中更强 可以推测
,

不论在酸性
、

中性还是碱性介质中
,

乙醇在粗糙铂电极上的氧化过程均按双途径机理进行
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甲醇等
,

分子电催化氧化行为一直是燃料电

池研究领域的主要攻关课题〔
‘一 但是甲醇

、

甲醛毒

性大
,

甲酸理论比能量较低
,

而且 分子易透过电池

隔膜材料而降低其供电性能
,

在一定程度上影响了

其实用化进程 因此
,

人们采用循环伏安
、

电位

调制反射光谱 〔闰 、微分电化学质谱 〔,

和傅立叶红外光谱 阴等方法
,

积极开展毒性

较小
,

可以再生的生物质能源乙醇燃料电池的研究
,

并获得了不少有意义的数据【 但现有的工作主要

集中在酸性介质中
,

对碱性介质中乙醇氧化行为的

研究相对较少脚
,

对乙醇在不同介质
、

不同电极材

料上吸附氧化
、

解离过程的相关细节 如反应物的吸

附特性
、

表面结构
、

氧化解离过程
、

中间产物
、

最终产

物
、

反应机理和支持电解质及 值的影响等 尚无

定论却
‘ ,

本文运用常规电化学伏安和电化学原位表面增

强拉曼光谱
一

技术分别考察对比了酸

性
、

中性和碱性介质中乙醇在粗糙铂电极上自发解

离吸附与氧化行为 为深人探讨不同介质中乙醇在

粗糙铂电极上电催化氧化反应机理提供了一些分子

水平信息
,

所给出的电位均相对于饱和甘汞电极
,

所有实验均

在室温 土 ℃下进行

硫酸为优级纯
,

其它药品均为分析纯试剂
,

所用

溶液均用电阻率为 几
·

的超纯水配制

买 验
电化学测量使用 型电化学工作站 上

海辰华仪器有限公司
,

常规三电极体系拉曼电解池

详见文献
,

铂丝环作对电极
,

参比电极为饱和

甘汞电极
,

工作电极为嵌在聚四氟乙烯棒内的

铂盘电极 几何面积为 今
,

使用前依次用 号

金相砂纸
、 、

和 林 的 仇 粉末抛光至呈

镜面
,

然后用三次蒸溜水超声清洗以除去留在电极

表面的
,

冲洗干净后用 型恒电位仪连

接
一

型信号发生器
,

按文献〔
,

的方法

作表面粗糙化处理 电极表面粗糙度 根据粗糙铂

和光滑铂电极分别在
· 一 ,
的 玩 溶液中

的循环伏安扫描的氢吸附脱附区的电量
,

通过公式
二 刃目了 计算得到吧

拉曼光谱实验使用 型共焦显微拉曼

谱仪 法国 公司 该拉曼谱仪配备

显微镜
,

物镜为 倍的长焦距镜头
,

狭缝宽

度和针孔分别为 和 林
,

激发线波长为
,

到达样品的激光功率为
,

采样体积

为 林 林 林 电化学原位拉曼光谱检测中

使用
一

型恒电位仪 厦门大学 控制电位 文中

结果与讨论
图 是粗糙铂电极 粗糙度 为 分别在
· 一 ,

刃
· 一‘

和
· 一‘

溶液中的循环伏安 曲线 从图 可见
,

正向扫描时
,

在一 就能观察到乙醇的氧化电流
,

说明乙醇在碱性介质中一 就已发生了氧化
,

随

着电位的正移
,

在一 附近出现了一个氧化电流

峰 当负向电位扫描至一 时又出现了另一个氧

化电流峰 碱性介质中粗糙铂电极在乙醇溶液中

正向扫描的氧化峰电位比酸性介质中 正向

扫描的第一个氧化峰电位 劝 约负移了

对照酸性介质中乙醇在粗糙铂电极上的氧化峰电流

及峰电位
,

不难看出
,

粗糙铂电极在碱性介质中对

乙醇的电催化氧化活性比酸性介质中更高

图 是开路电位下
,

粗糙铂电极 分别在

酸性
、

中性 和碱性 的乙醇溶液中浸泡 而

后
,

表面用超纯水冲洗干净
,

再置于
· 一 ,

介质中测得的 曲线 图 中曲线
、

和 。

在约 至 的电位区间内均能检测到

的氧化电流峰 这一现象表明
,

不同 值的介

质中
,

乙醇在粗糙铂电极上均能自发氧化解离出强

吸附中间体 创玖 圳
,

只是在不同的介质中
,

该峰的

起始氧化电位
、

半峰宽
、

峰电位和峰电流均有明显的

差异 显然
,

碱性介质中乙醇在粗糙铂电极上自发氧

遥

一 】 一 一 一 一 刃 石

刀 乙万

图 乙醇在粗糙铂电极上循环伏安曲线
,

」

改比 刀
· 一 ,

赶刃 十
· 一‘ ,

刀
· , · 一 ,
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枯一 人加
,

口了

一一
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一一
丫

渗成一稿
切

之、,。一

〔‘ 一

〔】 瓜、〔、

丘‘心

一
‘

图 粗糙铂电极在
· 一 ,

溶液中的伏安曲线

讯
· 一

多

而
, ·

· 一 ,

刃
· 一 , 多 书 · 一 ,

妇
· 一‘

勒 、 注
· 刁
刀 刊 注

· , · 一 ,

化解离的强吸附中间体 氧化的峰电位较负
,

峰

电流也较小 这表明碱性介质中
,

乙醇在粗糙铂电极

上自发氧化解离的强吸附中间体 比在酸性和中

性介质中吸附能力要弱
,

覆盖度更小
,

更易被氧化
,

从而电极表面所释放的催化活性位要更多
,

对乙醇

电催化活性更高一些 这在一定程度上印证了图

的实验结果

图 是开路电位下
,

不同 值和不同支持电

解质溶液中乙醇在粗糙铂电极上的表面拉曼光谱
,

在 一 一 ,

的高波数区
,

检测到约 至
一‘

来自线性吸附 的 一。伸缩振动谱

峰 同时
,

在 一 一 的低波数区检测到位于

约 一 一‘

的来自线性吸附 的 一仁 伸缩

振动谱峰
,

在此峰的左侧还检测到一较弱的来 自桥

式吸附 的 一 一 伸缩振动的肩峰 讼 在

图 所研究的五个 一 体系中均能观察到明显的

线性吸附 的 一 和 一 伸缩振动及桥式吸

附 的 一 一 伸缩振动谱峰
,

而且随着 值

的增大
,

低波数区线性吸附 的 , 一 伸缩振动

谱峰频率从约
一 , 蓝移至约

一 ,

桥式吸

附 的 一毛一 伸缩振动谱峰也从
一 ,

蓝

移至
一 ,

同时
,

桥式吸附 的 一 一 伸

缩振动谱峰相对强度有所增强
,

半峰宽有所增大
,

线

性吸附 的 一毛 伸缩振动谱峰强度亦有所减

图 开路电位下
,

粗糙铂电极在不同 值的乙醇溶液

中的表面拉曼光谱
·

· 一 ,

· 一 , 、, · 一 ,
, · 一 ,

计 刀
· 一 , 卜 · 一 ,

刃
· 一‘

姚 书 · ,

丑刀
, · 一 , · 一 ,

月刃 书
· ,

弱 而高波数区的 一 伸缩振动谱峰频率却由约
一 ,

红移至
一‘,

其半峰宽不断增大
,

但

谱峰强度却逐渐减弱 这种谱峰频率和强度的变化
,

一方面可能是因为在不同 值和不同支持电解质

的乙醇溶液中
,

粗糙铂电极表面状态及固 液界面组

成
、

结构有所不同
,

导致开路电位不同
,

从而解离吸

附和采谱的绝对电位不同 另一方面也有可能是因

为 值和支持电解质不同
,

乙醇自发解离吸附机

理有所不同所引起 图 从分子水平印证了图
、

图

的实验结果
,

不论在酸性
、

中性还是在碱性介质中
,

乙醇在粗糙铂电极上均能自发氧化解离出强吸附中

间体
,

而且随着乙醇溶液 值的升高
,

其在粗

糙铂电极上自发氧化解离的 的吸附能力相对减

弱
,

吸附量相对减少
,

覆盖度相对较低
,

电极表面的

催化活性位有所增加
,

从而大大提高了粗糙铂电极

对乙醇和 的电催化氧化活性

图
、 、

分别是酸性
、

中性和碱性介质中乙

醇在粗糙铂电极上解离吸附与氧化的电化学原位表

面增强拉曼光谱 从图 可以看出
,

在酸性介质中
,

一 就己检测到分别位于约 和
。 一 ,

左右的

线形吸附与桥式吸附的 一 及 一仁一 伸缩振

动【即圳
,

并且随着电极电位的正移
,

它们的谱峰位置

均先蓝移后红移
,

谱峰强度先增强后减弱
,

在

基本消失 在中性介质中 见图 山
,

一 同样能检

测到分别位于约 和
一‘

左右的 一 及
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石
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一
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图 不同介质中乙醇在粗糙铂电极上氧化的电化学原位 谱
· ·

劝

, · 一 ,

赶
· 一 , 多 书

· 一 , 天〕
· 一 , ,

· 一 ,

刃
· 一 , 名

一 一 伸缩振动谱峰
,

其谱峰强度同样呈现先

增强后逐渐减弱趋势
,

但其谱峰位置却随着电极电

位的正移一直红移
,

在 亦基本消失 令人感兴

趣的是在碱性介质中 图
, 一 就可明显检测

到位于约
一‘
的桥式吸附 的 一 一 伸

缩振动谱峰
,

随着电极电位的正移
,

该谱峰从一

时的
一‘蓝移至 一 时的

一‘,

其强度

则升至最强 随着电极电位的进一步正移
,

其谱峰位

置开始红移
,

谱峰强度亦逐渐减弱
,

在 基本消

失 同样
,

在一 亦检测到位于
一‘

微弱的线

形吸附 的 一 伸缩振动
,

随着电极电位的正

移
,

其谱峰位置和强度的变化趋势与桥式吸附 的

一 一 伸缩振动基本一致
,

只是在 一 的电

位区间
,

桥式吸附比线形吸附 的谱峰强度相对较

强 而 〕一 的电位区间正好相反
,

线形吸附比桥

式吸附 的谱峰强度相对较强
,

且在 才基本

消失 在 一 的电极电位下
,

乙醇自发氧化解离

产生的桥式吸附中间体 就部分转变成线性吸附

的
,

随着电极电位的逐渐正移
,

桥式吸附 不

断转变为线形吸附的
,

直至 时就已基本转

变完毕 而线性吸附的 在电位 一 时
,

随着电

极电位的正移进一步氧化成
,

在 时才基本

氧化完毕 可见
,

桥式吸附比线形吸附的 更易被

氧化 比较不同介质中乙醇在粗糙铂电极上的电化

学原位 谱表明 碱性介质中
,

在电位 蕊 一

的较负电位下
,

乙醇解离产生的 主要以桥式吸

附方式吸附在粗糙铂电极上 在电极电位一 岌

的电位区间
,

主要以线形吸附的方式吸

附在粗糙铂电极上 乙醇解离产生的强吸附中间体

在 就基本氧化完毕
,

与其在酸性和中性介

质中 才基本氧化完毕相比
,

负移了约 ,

从分子水平印证了图 和图 的实验结果
,

即乙醇

及其解离的强吸附中间体 在碱性介质中比酸性

和中性介质中更易被氧化

对照不同介质中乙醇及其在粗糙铂电极上自发

氧化解离的强吸附中间体 的氧化电流
、

氧化电

位和 谱中 的起始与终了氧化电位
,

可以

推测
,

不论在酸性
、

中性还是碱性介质中
,

乙醇在粗

糙铂电极上的反应历程均按强吸附中间体和弱吸附

中间体的双途径机理进行 「
“ ,

,

遗憾的是
,

在 目前的

实验条件下
,

技术还难以检测到其活性中间

体等相关分子水平信息

结 论
通过常规电化学和电化学原位 技术研究

不同介质中乙醇在粗糙铂电极上的电催化氧化行

为
,

得出以下几点结论

不论在酸性
、

中性还是碱性介质中
,

乙醇在

粗糙铂电极上均能自发氧化解离产生强吸附中间体

在粗糙铂电极上
,

乙醇在碱性溶液中比中性

和酸性介质中更易被氧化

本研究结果亦表明
,

电化学原位 技术

作为电化学表 界 面的谱学方法
,

可以为电催化反

应提供某些分子水平信息
,

有望拓展为研究电催化

反应的有用工具
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