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摘 　要 　利用循环伏安法研究了酸性介质中甲醛在粗糙铂电极上电氧化行为 , 考察了支持电解质浓度 , 电

极表面结构等因素对甲醛氧化行为的影响 , 发现了甲醛在粗糙铂电极上的自发解离现象。采用共焦显微拉

曼技术研究了甲醛在粗糙铂电极上解离吸附行为 , 获得了甲醛在该电极表面解离吸附的分子水平信息 , 并

且从分子水平验证了甲醛在粗糙铂电极上的自发解离现象。
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　　C1 有机小分子如 CH3OH , HCOOH , HCHO 等在过渡金

属电极上的吸附与反应 , 由于在基础理论和实际应用中都具

有重要意义 , 长期以来一直受到众多研究者的青睐 [127 ] 。近

30 年发展起来的谱学电化学技术 , 如各种红外光谱

( EMIRS , SN IFTIR , IRAS , SEIR , SIR) 、二次谐波 (SHG)及

合频技术 (SFG)等都可以在反应条件下从分子水平原位表征

电化学固/ 液界面的吸附与反应过程。这些技术特别是红外

技术的广泛应用为人们深入认识这一领域做出了重要贡献。

但由于红外技术只适用于单晶、光滑或低粗糙度多晶电极 ,

不适于研究粗糙电极表面 , 而且很难得到低波数区金属与吸

附物种作用的信息 , 表面拉曼光谱技术恰好可以弥补以上两

个缺陷。

遗憾的是 , 表面拉曼光谱也有其自身的缺陷 , 那就是拉

曼散射过程中量子效率非常低 , 特别是拉曼散射截面很小的

分子 (如 CO) , 通常由于拉曼散射太弱而无法得到表面 (界

面)信号。尽管表面增强拉曼散射 (SERS) 的发展极大地提高

了表面检测灵敏度并已在电化学中得到应用 , 但只有 Ag ,

Au 和 Cu 三种金属的表面能极大地增强信号。令人感兴趣的

是如何将 SERS技术拓宽至具有重要催化应用背景的过渡金

属。

近年来 , 我们发展了特殊的电极表面粗糙方法 , 已将

SERS研究拓展到包括 Pt , Ni , Co 和 Fe 等的系列纯过渡金属

上 , 获得了关于纯 Pt 电极上的甲醇解离吸附 SERS 谱 [7 ] , 为

我们进一步研究其他有机分子解离吸附开辟了一条新路。本

文在传统电化学方法研究甲醛电催化氧化的基础上进一步采

用拉曼光谱研究甲醛在铂电极上解离吸附行为 , 并从分子水

平证实了甲醛在铂电极上自发解离现象。

1 　实 　验

　　电化学循环伏安实验采用 CHI631a 型电化学测试系统 ,

电位控制使用 PARC 公司的 173 型恒电位仪。

拉曼光谱实验采用法国 Dilor 公司的 LabRam Ⅰ型共焦

显微拉曼仪 , 狭缝和针孔分别设置为 200 和 800μm。实验

中 , 激光器使用 LabRam Ⅰ型共焦显微拉曼仪所配置的 He2
Ne 激光器 , 激发线波长为 63218 nm。到达样品的最大功率

为 215 mW。

辅助电极采用较大的铂环电极。参比电极为饱和甘汞电

极 , 文中所有电位均相对于此电极。所有实验过程都是在室

温下进行的。所有化学药品均为分析纯试剂 , 溶液均用超纯

水配制。

工作电极使用面积为 011 cm2的多晶 Pt 电极。Pt 电极粗

糙方法同文献 [ 7 ] , 使用前将电极再放入 015 mol·L - 1 的

HClO4 中进行循环伏安扫描 , 直至得到重现性很好的、稳定

而标准的循环伏安图 , 然后直接进行电化学及拉曼光谱实

验。

2 　结果与讨论

　　图 1 (a) , (b)分别是粗糙铂电极在 015 mol·L - 1 HCHO +

011 mol·L - 1 HClO4 和 015 mol·L - 1 HCHO + 015 mol·L - 1
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HClO4 溶液中循环伏安扫描所得循环伏安曲线 (CV) 。由图 1

(a)可见当电位负扫描时出现明显的电流振荡现象 , 提高支

持电解质浓度电流振荡现象消失[图 1 (b) ] , 这说明 , 支持电

解质浓度对 CV 的行为有较大的影响。而在光滑铂电极上以

上体系也没有电流振荡现象 , 这说明电极表面结构对 CV 的

行为也影响很大。结合 Beden 等[6 ]的解释 , 我们认为 , 振荡

是由于吸附物种 (包括毒化物种) 循环累积和消耗所引起的 ,

如此周而复始的循环必然存在稳态下的不稳定性 , 而这种不

稳定性是由于自催化和自阻碍过程以及该过程与该体系中其

他过程的耦合所引起的。

Fig11 　CV of a roughened Pt
(a) , 015 mol·L - 1 HCHO + 011 mol·L - 1 HClO4 ; (b) , 015 mol·L - 1 HCHO + 015 mol·L - 1 HClO4 solution

　　图 2 是粗糙铂电极浸泡在 015 mol·L - 1 HCHO + 015 mol

·L - 1 HClO4溶液中 5 min 后 , 表面用水冲洗干净 (3 次) , 置

于 015 mol·L - 1 HClO4 中循环伏安扫描所得 CV 曲线。由图

显然可见 , 经过浸泡 , 铂电极表面吸附了一层强吸附物种 ,

阻碍了氢的吸脱附。经过一圈扫描以后 , 该物种完全氧化 ,

回复到粗糙铂电极在高氯酸中的标准循环伏安图。该 CV 曲

线与铂电极浸泡在饱和 CO 溶液中以后 , 所得到的 CV 图基

本一样[8 ] , 只是氧化峰电位稍负 , 由此可见 , 甲醛在粗糙铂

电极上在开路就能自发解离产生 CO。该 CO 氧化峰在 012 V

左右开始起峰 , 在 0148 V 左右峰电流达最大值 , 0154 V 左

右 CO 完全被氧化。

Fig12 　CV of Pt in 015 mol·L - 1 HClO4 solution after im2
mersed in 015 mol·L - 1 HCHO + 015 mol·L - 1 HClO4

for 5 min

　　图 3 (a) , (b) 分别为粗糙铂电极在 5 mol·L - 1 HCHO +

015 mol·L - 1 HClO4 溶液中随电位变化的低波数区与高波数

区的原位表面拉曼光谱。其中 (a) , (a’) 谱带为未添加甲醛时

在 1 mol·L - 1 HClO4 中控制电位在 - 0135 V 时的谱带 , 位于

462 , 630 cm - 1左右的峰归属于溶液体相中 ClO -
4 变形振动 ,

而位于 932 cm - 1的峰归属于 ClO -
4 对称伸缩振动 , 约 2 089

cm - 1处归属于 Pt —H 伸缩振动峰[9 ] 。在控制电位于 - 0135

V 情况下 , 等体积滴入 1 mol·L - 1甲醛 , 我们发现在低波数

区位于 462 cm - 1处的溶液峰基本被线形吸附的 CO 的 Pt —C

峰掩盖 (约 470～491 cm - 1 ) , 同时也使 Pt —C 峰形变宽而不

对称 , 且频率整体后移了几个波数。而高波数区 Pt —H 振动

基本消失 , 出现了线形吸附 CO 的 C —O 振动 (2 022～2 056

cm - 1) , 可见甲醛的加入使得表面吸附的氢基本被 CO 取代。

在低波数区约 409 cm - 1处我们还发现桥式吸附 Pt —C —Pt

振动的弱峰。遗憾的是我们未能检测到约 1 810 cm - 1左右相

对应的峰 , 可能是信号太弱的原因。以上事实从分子水平证

实了甲醛在粗糙铂电极上发生了自发解离吸附 , 解离产物

CO 强吸附于电极表面。有趣的是 , 当电极电位从 - 0135 V

正移至 + 011 V 时 , 电极表面上 CO 伸缩振动峰强度基本不

变 , 而频率却蓝移了约 10 个波数。前者说明在低于 011 V 时

CO 能稳定吸附在电极表面 , 后者可能主要应归因于电化学

Stark 效应[1 ] 。当电极电位正移至 012 V 时 , 谱峰转向低频方

向移动且峰形逐渐变宽 , 强度随着减弱。可能是由于吸附在

电极表面的 CO 因氧化成 CO2 而脱附 , 导致表面覆盖度降

低 , CO 之间耦合作用减弱 , 导致谱峰频率红移、峰形变宽。

电位进一步正移至 015 V 时 CO 基本氧化完毕。在低频区 ,

发生了相似的谱峰频率变化 , CO 在被氧化过程中 , Pt —C 振

动频率逐渐向低频移动。值得指出的是 , 解离产物 CO 完全

氧化电位与电极表面形貌、支持电解质浓度等因素都是相关

的。进一步比较低频区和高频区谱峰强度变化情况 , 发现高
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频区线形 C —O 谱峰强度变化与低频区 Pt —C 谱峰强度变化

并不呈对应关系。在 011～013 V 电位区间内 , Pt —C 谱峰强

度减小 , 而对应的线形吸附 CO 的谱峰强度并没有随之减

小。导致这一现象的原因可能主要与强吸附的 CO 在该电位

区间被氧化成 CO2 时 , Pt —C 键被消弱。而 CO 的键强并没

有随之而减小有关。

Fig13 　In2situ Raman spectra of HCHO dissociative adsorption on a roughened platinum electrode

3 　结 　论

　　甲醛在粗糙铂电极表面将发生自发解离 , 解离产生的强

吸附物种 CO 在约 012 V 的电极电位下开始氧化 , 到 015 V

左右时基本氧化完毕 , 现场表面拉曼光谱从分子水平证实了

这一结果。低波数区谱峰的获得能更灵敏地反应表面物种的

存在及其吸附方式。这充分说明了拉曼光谱在研究有机小分

子电氧化体系中有其独特的优越性。

要得到甲醛在粗糙 Pt 电极上的更具体的解离吸附细节 ,

关键必须得到活性中间体的信息。遗憾的是 , 至今我们仍无

法通过拉曼光谱获得这些关键信息。原因可能是因为活性中

间体很不稳定、寿命短或是这些活性中间体与铂电极吸附作

用很弱甚至不吸附。但我们有理由相信通过实验方法的改

进 , 如高 SERS活性铂电极表面的制备、合适的二元电极的

选择、或合适体系的选择等有望得到这些物种较详细的信

息 , 目前这方面的工作正在进行中。
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Abstract 　The electrooxidation behavior of HCHO on a roughened platinum electrode was studied by cyclic voltammetry. Two factors

that influence the electrooxidation behavior of HCHO , i. e. the concentration of the supporting electrolyte and the structure of the elec2
trode surface were taken into account . The dissociative adsorption behavior of HCHO on a roughened platinum electrode was investigat2
ed by confocal microprobe Raman spectroscopy in2situ , and the spontaneous dissociative adsorption behavior of HCHO on a roughened

platinum electrode was found by CV and was confirmed at the molecule level by in2situ Raman spectra.
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