
苯在光滑铂电极上的电化学还原行为的共焦显微拉曼研究
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摘 要 本文利用共焦显微拉曼仪系统研究了苯在光滑铂 电极上的电化学还原
。

研究结果表明
:

苯在电化

学体系中可直接还原为不溶于水的环己烷液滴
,

附在电极表面构成第三相
,

随着电位的正移
,

表面液滴中

苯和环己烷的相对含量会发生变化
。
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引 言

有机化合物和金属之间相互作用和键合机理一直是人们

研究的热点
,

而芳环分子与过渡金属表面间键合结构则是表

面科学的研究兴趣所在
。

苯作为最简单而典型的芳香族分子

也就成为人们研究的重点
。

对苯的研究主要从吸附 (化学和

物理吸附)
、

加氢还原
、

氧化三个方面着手
。

许多方法如

E E LS
,

H R E ELs
,

DE MS
,

T D 6 等的研究结果表明苯通常情

况下以平躺或略倾斜方式吸附于过渡金属表面【‘一 3〕。 以往电

化学研究表明
,

不同电极上苯的氧化产物有所不同
:

苯在

R
,

R h
,

Pd 等过渡金属电极上主要氧化为二氧化碳 [2. 4
,

, 」,

在玻碳电极上却氧化为醒或者氢醒等一些类醒化合物 [6j
。

而

电化学体系酸性溶液中苯一般直接加氢还原成环己烷
,

虽然

也有人用 DE M S 检测到痕量的环己烯川
。

为了深人对苯还

原过程的认识
,

本实验中
,

我们利用拉曼仪具有三维分辨的

特点现场监测苯的还原过程
。

多次循环扫描至 C V 图稳定以清洗电极表面
,

经过这样处理

后得到实验用光滑电极
。

2 结果与讨论

图 1 给出光滑铂电极在 0
.

1 mo l
·

L
一 ‘ HCI〔)4 溶液中的循

环伏安图
,

其中虚线为溶液中不含苯
,

实线为含有 6

~
卜

L
一 ’

的苯
,

可以观察到苯的加人明显降低了氢吸/脱附区的电

流
,

并且在氧化区出现苯的氧化峰
,

这说明苯的存在严重影

响了铂在 0
.

1 mo l
·

L
一‘ H CIO4 溶液中的电化学行为

。

从传统

电化学方法中得到的信息非常有限
,

无法对体系进行更深人

的研究
。

1 实 验

拉曼光谱检测采用法国压lor 公司的 La l〕R a n l
l 型共焦显

微拉曼系统
。

该谱仪采用 6 32
.

s nln 的 H e
~

Ne 激光为光源
,

谱仪的狭缝宽度为 2 00 哪
,

针孔为 800 脚
,

显微镜头为 50

倍的长焦镜头
。

工作电极是直径约为 2
~ 的多晶铂电极

,

辅助
、

参比电极分别为铂环和饱和甘汞 电极 (义二E )
,

所用

溶液均用分析纯试剂和超纯水配制
。

工作电极的处理如下
:

依次用 6 # 砂纸
、

3
,

1 和 0. 3 Fi g

脚的从 q 粉将电极抛光至镜面后超声除去表面 川
3

q 粉
,

以 0
.

5 m o l
.

L
一 ‘

践岌儿为支持电解质在 一 0
.

25 一 1
.

25 V 区间
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.
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.
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为了从微观尺度和分子水平上获取信息
,

我们对此体系

进行了现场电化学拉曼研究
。

当电位负移至析氢区时
,

从拉

曼谱仪显微镜的监视器上可以发现电极表面开始出现微小的

液滴 (见图 2) 并且液滴大小及分布都比较均匀
,

这些液滴

将随停留时间的延长或电位的负移而逐渐长大
。

图 3 为在
一 0

.

3 25 V 时 这些液 滴的拉 曼谱图
,

图 中的强 峰 (800
,

1 02 6 cTn
一 ’
以及所有标星号的峰 ) 基本上都是环己烷分子的

振动
,

图中 990 crn
一 ’

为苯的环呼吸振动
,

9 33
c m

一 ‘

为支持

电解质 Cl认 的峰
。

众所周知
,

分子中某一振动拉曼信号的

强度不但与分子的浓度相关
,

还与该振动的拉曼散射截面密

切相关
,

因而仅根据某一样品中不同分子拉曼信号强度比并 Fi g
.

4

不能直接获得物质的含量
。

为得到液滴中苯和环己烷的相对

含量
,

我们首先将环己烷和苯按比例混合得到标准溶液
,

测

其拉曼信号
,

得到每个分子对信号的贡献比
。

通过对标准溶

液的溶液谱的积分计算
,

可知当二者摩尔比为 1 : 1 时
,

环己

烷 1 02 6 。m
一 ’

处峰面积与苯 9 90 cm
一’
处峰面积比为 1 : 6

.

9 0
。

取苯的 9 90 rm
一 ‘

峰相对强度的最高的电位 0
.

6 V 为例
,

此

时液滴谱中环己烷与苯的峰面积比为 5
.

13
: 1

。

由此可以算

出表面液滴中环己烷与苯的摩尔比为 39
.

5 : 1
。

据此我们可

认为在整个实验电位窗口 内
,

电极表面液滴的主要成分为环

己烷
。
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从表面液滴谱图中可以发现在所研究电位区间内无论电

位如何负移或加长时间
,

电极表面的液滴谱中始终都有苯的

信号
,

且其强度明显强于来 自溶液的苯信号
。

有趣的是
,

当

电位负移至一定时
,

苯的信号随在该处的停留时间的延长并

非减弱而是增强
,

该现象随实验所用溶液中苯浓度的增加愈

加明显
。

图 4 给出了在 一 0
.

325 V 时表面液滴中苯的信号随

时间的变化
,

可以 明显观察到苯的 99 0 crn
一 ’

峰随停 留时间

的延长从无到有
。

这可能由于电位刚负移至 一 0
.

325 V 时
,

苯的还原速度迅速增加
,

而本体溶液中的苯未能及时补充界

面区被还原的苯
,

使得表面液滴谱中检测不到苯的信号 ; 随

着时间的延长体系趋于稳定
,

此浓度
、

电位下
,

由于形成的

液滴覆盖了部分的铂表面
,

导致苯在光滑铂电极上的还原速

度小于苯从溶液到表面的扩散速度
,

因而苯的信号随时间的

延长又出现
。

实验中还发现
,

表面液滴中苯的信号随着电位
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的正移逐渐增强 (见图 5
,

图 6) 给出了相应的环己烷 1 02 6

cm
一 ‘

峰与苯 9 92 cm
一 ’

峰的相对强度 比随电位的变化曲线
,

苯的含量在 一 0
.

325 一 一 0
.

2 V 区间迅速增加
,

O
.

6 V 时达到

最大
。

我们将环己烷加人到 0
.

1 m o l
.

L
一 ‘ H CIO4 溶液中

,

同

样条件下即使电位加至 1
.

2 V 也未能检测到苯的信号
,

说明

溶液中苯的信号的增强应该不是由于环己烷的脱氢氧化
,

而

可能是来自于溶液中苯的扩散
、

环己烷对苯的萃取以及电极

表面电场的共同作用的结果
。

电位正移至 1
.

O V 后
,

由于苯

的氧化将导致苯的信号有所降低
。

从电化学循环伏安图中可

以明显观察到在 1
.

O V 左右开始出现苯的氧化峰
,

遗憾 的

是
,

目前我们未能检测到苯的氧化物种的拉曼信号
,

可能是

表面液滴的拉曼信号太强淹没了极其微弱的氧化物种信号
。

3 结 论

在光滑铂电极上
,

苯可能在析氢电位区直接加氢还原为

不溶于水的环己烷液滴
,

附着在电极表面构成第三相
。

苯在

铂电极上的电化学还原并不完全
,

表面液滴中始终含有苯
,

液滴中苯和环己烷的相对含量将随着电极电位改变而变化
。

有关电极粗糙度和电极材料对苯的电化学还原的影响还在研

究中
。
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