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现场拉曼光谱研究多种铂氧化物还原过程及其

对甲醇氧化的影响
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摘  要: 采用原位拉曼光谱技术研究方波电位循环氧化还原( ORC)过程中产生的铂氧化物的还原过程,其

中过氧化物和超氧化物消失的电位在 01 2 V 左右, 晶格氧化物和氧化铂则分别消失在 0 V 和- 01 25 V 左

右。我们还初步探讨了不同还原电位下形成的铂电极表面纳米微粒对甲醇电催化活性的影响。
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Abstract: The electrochemical reduct ion process of four kinds of plat inum ox ides was studied by

in- situ confocal Raman microscopy1 The effect of the nanometer part icles formed at different

reduction potent ials to methanol oxidation was also invest igated1
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导   言

铂在许多电化学过程中都具有非常重要的电催化活性, 特别是对直接甲醇燃料电池( DM FC)来

说,理论研究和实际应用上都是不可缺少的。铂氧化物的形成会导致电化学反应机理的改变
[ 1- 4]

, 如

氧的析出和氧的还原都会被铂上水合氧化物抑制
[ 1]
。所以,铂氧化物的形成及其还原行为以及不同

氧化状态下的电催化活性备受关注
[ 1- 7]
。目前较为一致的看法是, 当电位正移时,铂在酸性介质中大

约在 0175V 化学吸附羟基- OH ,当电位正于 019V 时通过位置交换机理迅速陈化 [ 2, 7]
。在 018V -

115V,位置交换过程导致形成一相对紧密有序的水合氧化物层,当电位正于 115V,氧气开始析出, 同

时形成多层水合氧化物。

本文旨在通过现场拉曼光谱研究铂氧化物的物种及其随电位变化情况, 进而研究不同电位下还
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原产生的铂纳米微粒对甲醇电催化氧化和 SERS 的影响。

实   验

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 LabRamI 型

共焦显微拉曼仪,狭缝和针孔分别设置为 200 和 800Lm,激发线波长为 63218 nm。到达样品的最大

功率为 215 mw。

工作电极使用面积为 011cm2
的多晶 Pt 电极。使用前用聚四氟乙烯圆套包封好, 分别经 3L、

013L、0105L抛光粉打磨至镜面备用。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。实验在室温下进行。所有化学药品均为分析纯, 溶液均用超纯水配制。

结果与讨论

首先将预处理好的 Pt电极置于 015 molPL 的H2 SO 4 中, 对其施加上、下限电位分别为 214 V 和

- 012 V 且频率为 115KHz的方波进行氧化还原循环( ORC)过程, 之后直接进行拉曼光谱实验(电位

由 112 V负移) ,图 1( a) - ( d)是所得的系列谱图。由 1( a)可见,在此过程中,产生了多种铂氧化物,

位于 1033cm
- 1
处的峰归属于铂超氧化物 PtO 4 中O- O振动, 位于 838cm

- 1
左右的峰归属于铂过氧化

物 PtO 2 中 O- O振动,位于 360- 382cm
- 1
的峰来自晶格氧中 Pt- O- Pt振动, 而出现在 575cm

- 1
处

的宽而强的峰包含了多种铂氧化物形式的 Pt- O伸缩振动贡献,其中主要来自 PtO,而超氧化物与过

氧化物中 Pt- O伸缩振动可能是导致 494cm
- 1
处肩峰的出现的原因, 该肩峰的强度随这两物种强度

变化基本呈对应关系。由图 1 ( a)、( b) , 过氧化物和超氧化物消失的电位在 012 V 而晶格氧化物消

失在 0 V左右, 氧化铂在- 0125 V 才完全消失, 此时,电极表面形成了具有较强氧化活性和 SERS 活

性的纳米级铂微粒。但 Pt- O振动峰在电位 > 016 V 时,并没有呈明显下降趋势(尽管超氧化物和

过氧化物一直在减少) ,该过程可表示为:

PtPPtO2 PPtO 4 + H
+
+ e

-
PtPPtO + H2O

晶格氧化物却是在 014 V 左右峰值最大,随着电位进一步负移, 晶格氧化物也逐渐被还原。即在铂的

各类氧化物的还原过程中,晶格氧化物在逐渐增多或者晶格氧与铂结合的方式在发生转变而导致散

射截面改变引起的。其拉曼谱峰频率的漂移似乎也能证明晶格氧的形式可能发生转变。图 1c 是

018 V时,峰强随时间变化图,显然,随着时间增长, 其它氧化物种已达稳定状态,唯有晶格氧化物峰

仍在增强。图 1d是 014 V时,峰强随时间变化图,显然,此时,晶格氧化物已达稳定,而其它氧化物种

却仍在减少,可见,在电位 > 014 V 时有利于晶格氧化物的产生,该过程可表示为:

PtPPtOPPtO2PPtO4 + H
+
+ e

-
PtPPtO + H2O

在电位更负的情况下,铂氧化物还原行为已很简单:

P tO + 2H
+
+ 2e

-
Pt + H 2O

  应当指出, 图 1a、b中 980cm
- 1
处峰来自溶液中 SO

2-
4 的振动,显然,在 012 V以负其峰强亦比前

下降很多,而 0 V 以后其峰强又基本不变。由于整个过程表面颜色的变化可以很好地通过显微镜监

控。基于该结果,我们可以推测,表面在还原过程中结构与颜色的改变导致表面反射率变化, 至 0 V

左右表面颜色基本稳定在灰黑色。

在上述基础上,我们还初步探讨了对于甲醇的电化学氧化行为的影响。图 2( a) - ( d)分别是上述粗

糙方法所得电极表面分别在- 012 V、0 V 、0120 V、014 V 还原足够长时间后,在 015 M CH3OH + 011

M HClO4 中进行循环伏安扫描所得 CV 曲线。显然,还原电位越负,电极对甲醇催化氧化峰值电流越

大,从图 1可见,在014 V,实际上电极表面氧化物仍大量存在,相应的活性铂微粒更少且有可能大量铂

氧化物种的存在对甲醇氧化起抑制作用,所以,对甲醇氧化的峰值电流接近于零。而- 012 V 电位下还

原的铂电极表面,对甲醇催化氧化峰值电流最大,起始氧化电位更负,说明电极表面活性更高,但峰值电
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流电位更正,可能是电极表面欧姆电阻增大所引起的。有关此研究正在系统进行。

Fig11  In situ Raman Spectra of the reduction process of Platinum oxides in 01 5M H2SO41

( a)、( b)  reducing process from 11 2 V to - 01 25 V, 014V  ( d) 01 8V

Fig1 2 cyclic voltammograms of Methanol Oxidation on different surfaces formed at diff erent reduction potential1

( a) at - 01 2 V    ( b) at 0 V

( c) at 01 2 V     ( d) at 01 4 V
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结   论

共焦显微拉曼技术为在检测铂氧化物的同时观察电极表面形貌的变化提供了便利。通过现场拉

曼光谱获得了许多铂氧化物物种的多样性及其电化学还原过程的有价值信息, 研究了过氧化物、超氧

化物、晶格氧化物和氧化铂分别还原的情况。还观察了不同还原过程获得的铂电极表面对甲醇氧化

具有明显不同的电催化活性。大量铂氧化物的存在对甲醇的氧化起抑制作用。
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