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表面增强拉曼光谱研究银电极ö
乙腈界面微量水的吸附行为

顾仁敖1, 孙玉华1, 曹佩根1, 姚建林2, 任　斌2, 田中群2

(1. 苏州大学化学系, 苏州 215006; 2. 厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室, 化学系, 厦门 361005)

摘要　利用表面增强拉曼散射技术研究了含微量水的乙腈溶液中银电极ö乙腈界面水分子的吸附行为, 详细

考察了随电极电位的改变及微量水浓度对其的影响. 研究表明, 银电极双电层中存在多种吸附模式下的水

分子结构. 在较正电位下, 水分子主要与乙腈形成弱的氢键共吸附于电极表面上, Μ(O—H )伸缩振动出现在

3 487 cm - 1左右, 一定范围内增加体相水的浓度对其影响较小; 在较负电位下, 随着乙腈解离反应的进行,

水分子转为与表面配合物[A g (CN ) n ] (n- 1) - 作用而共吸附于电极表面, 其有序性地增加导致 Μ(O—H )频率出

现在更高的波数 3 583 cm - 1. 增加水的浓度加强了界面水分子间的氢键作用, 致使 Μ(O—H )红移; 在极负电

位下, 水分子发生解离, Μ(O—H )的振动主要来自L iOH 微晶, 其波数为 3 665 cm - 1. 随着体相水含量的增

加, 电极表面进一步形成水合L iOH·H 2O , 特征Μ(O—H )的波数为 3 563 cm - 1.
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表面增强拉曼散射 (SER S)作为迄今为止最灵敏的表面检测技术之一, 可从分子 (原子)水平探测

固ö液界面的结构、性质和界面活性分子的吸附取向变化等. 在水溶液中由于固ö液界面被网状的水膜
所覆盖, 直接影响界面的介电常数、吸附物种的吸附模式, 更为重要的是其对界面电荷转移反应的影

响. 因此, 针对电化学界面水的结构、取向及其反应的研究一直是电化学基础研究中的热点问题之一.

而借助 SER S技术考察界面水的结构是一项有意义的课题, 目前已有多篇报道[1～ 3 ]. 一般认为, 水分子

之间以及水分子与其它物种之间的氢键越强, Μ(O—H )的波数越低. 对于极端的情况, 高波数的

Μ(O—H )谱带代表几乎没有氢键作用的水, 而在低波数的Μ(O—H )则说明是氢键强烈作用下形成的二

聚物或多聚物形式的水的准晶态. 若水合离子或水分子与电极表面相互作用, 则会破坏界面水之间的

氢键作用, 可以测得不同情况下Μ(O—H )的 SER S光谱. 利用 SER S测试过Μ(O—H )的水溶液包括各

种阳离子 (L i+ , N a+ , K+ , R b+ , C s+ , M g2+ , Ca2+ , Sr2+ , Ba2+ )和各种阴离子 (C l- , B r- , I- , CN - ,

SCN - , OH - ) [4, 5 ] , 而含有弱吸附离子 (F - , C lO -
4 , SO 2-

4 等)的溶液中 Μ(O—H )的 SER S 却较少报

道[2, 3 ].

然而, 长期以来绝大多数关于界面水结构的研究均在水体系中进行, 溶液中大量存在的溶剂水分

子对界面水分子信息的干扰无疑会使研究变得困难. 利用在有机溶液即通常所说的非水体系中特意加

入一定量的水, 进而利用 SER S技术来检测其在界面区的吸附行为无疑是一个有意义的设想[6 ]. 事实

上, 很多在电化学合成中实际采用的非水体系并非绝对无水, 因此研究其中存在的痕量水对表面反应

过程的影响很有必要. Irish 等[7, 8 ]分别在含有 I- 的碳酸丙烯酯和乙腈溶液中在银电极上得到来自溶液

痕量的H 2O 和OH - 的Μ(O—H )的 SER S光谱. 另外, 含有各种锂盐的丁醇异构体溶液[9, 10 ]中也有一些

关于其中痕量水的 SER S研究. 本文选择广为使用的有机溶剂乙腈, 研究含有不同浓度水的乙腈溶液

中, 银电极表面吸附层水分子的结构、分子取向及其与乙腈分子在电极表面解离吸附的相互作用等.
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1　实验部分

所用CH 3CN 为优级纯, 使用前用CaH 2 在氮气环境下回流数小时再蒸馏, L iC lO 4 经干燥后使用.

本实验采用全封闭的聚四氟电解池和石英窗片, 电解池为三电极体系, 辅助电极为铂丝, 参比电极为

非水体系的A göA g+ 电极 (一根光亮的银丝插入含有 0. 1 molöL L iC lO 4+ 0. 01 molöL A gNO 3 的乙腈溶

液, vs. SCE: 0. 268 V ) [11 ] , 文中所引用电位均相对于该电极. 银电极的预处理采用先机械抛光, 后在

0. 1 molöL KC l溶液中进行电化学氧化还原 (ORC)的粗糙方法. 拉曼光谱采集使用法国D ilo r公司的

L abR am É型共焦显微拉曼系统, 激发光是波长为 632. 8 nm 的H e2N e激光.

2　结果与讨论

2. 1　含有 0. 1 m olöL L iClO 4 的乙腈溶液中痕量水的 SERS光谱

图 1 给出了 0. 1 molöL L iC lO 4 的乙腈溶液中 (痕量水的浓度小于 10- 5 molöL ) , 1 800～ 2 200

cm - 1, 3 300～ 3 700 cm - 1波数区间银电极表面的拉曼光谱. 采谱时间为 3 s, 电位的变化方向由正到

负. 我们曾详细讨论过银电极表面乙腈解离吸附的拉曼光谱行为[12 ] , 图 1 (A )中 2 112 cm - 1可归属为

来自表面配合物[A g (CN ) n ] (n- 1) - 中C≡N 的振动[13 ] , 此峰的频率随电位负移而近乎线性降低, 经计算

获得其电化学 Stark 效应值为 16 cm - 1öV. 图 1 (B)中, - 0. 3 V 时可清楚地看到 3 487 cm - 1的强峰和一

个明显的肩峰 3 586 cm - 1. 随电位负移, 3 487 cm - 1处峰强度逐渐减弱并在- 0. 5 V 之后即消失, 而肩

F ig. 1　Poten tia l-dependen t SERS spectra from silver electrode in aceton itr ile solution con ta in ing

0. 1 molöL L i ClO 4

Concentration of contam inated w ater is less than 10- 5 molöL.

峰则不断加强逐渐上升为主峰, 直至- 1. 9 V 该峰仍可清晰分辨. 有意思的是, 尽管两谱峰的强度彼

此消长, 但两者的频率变化一致, 都随电位负移而发生红移. 另外, 值得关注的是, - 0. 5 V 处在前述

两谱峰强度逆转的同时, 恰好可观察到较低波数区 2 112 cm - 1谱峰的出现, 说明这 3个谱峰所代表的

物种之间必然存在某种相互作用或转化. 同一电位下, 在高波数区还出现一较弱谱峰 3 638 cm - 1, 随

电位负移其强度逐渐减弱且被 3 581 cm - 1的谱峰所掩盖而难以分辨. 约在- 1. 0 V 开始出现的一尖锐

细长峰 3 665 cm - 1, 除了强度随电位负移而显著增强外, 其频率基本不随电位的改变而改变, 极可能

是由于表面物种量的增加所致.

在所研究的体系中, 高波数区出现的谱峰显然与溶液中存在痕量的水有关, 这些代表着各种

Μ(O—H )的谱峰与溶液中的CH 3CN 分子, L i+ , CN - 等表面物种以及电位的改变等都有很大关系. 在

水溶液中[5 ] , 当含有特性吸附阴离子C l- , B r- , I- 时, 水会通过这些特性吸附离子间接与电极表面作
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用. 而本实验中, 溶液中大量存在的溶剂乙腈分子以及弱吸附的C lO -
4 有效地破坏了水分子之间的氢

键, 因此在较正的电位下获得了直接与电极表面作用的水分子的Μ(O—H )的拉曼光谱, 该谱峰频率

(3 487 cm - 1)相对体相水 (3 407 cm - 1)蓝移了近 80 cm - 1. 此时, 溶液中痕量的水分子通过O 端相对

“独立”地直接与带有正电荷的电极表面作用, Μ(O—H )的振动较强从而对应着较高的波数. 由于界面

双电层区存在大量的乙腈分子, 而荷正电的表面强烈排斥着L i+ , 因此电极表面内亥姆霍兹面 ( IH P)内

水分子与乙腈分子之间形成某种较弱的作用 (如氢键)是不可避免的. Stan ley Pons等[14 ]曾在非水

CH 3CN 溶液中记录到波数比水溶液中高得多的水分子O—H 伸缩振动的 FT IR 谱, 并将其归因为形成

了 (CH 3CN ) 2—H 2O 而破坏了水分子之间的氢键. 因此, 可以认为较正电位下水与乙腈分子之间通过

共吸附的方式作用于电极表面.

电位负移至- 0. 5 V , 由于乙腈的不断解离致使水与乙腈分子间的作用减弱, 且静电排斥作用会

使水分子的氧端远离电极表面, 导致 3 487 cm - 1的强度迅速降低, 并代之以更高波数的谱峰 3 583

cm - 1. 故高波数谱峰的归属存在一定的困难. F leischm ann 等[15 ]在水体系的银电极上研究了CN - 与

H 2O 的共吸附, 结果发现, H 2O 不是直接与电极表面作用而是与表面吸附的CN - 静电键合, 但他们所

观察到的Μ(O—H )的最高频率为 3 521 cm - 1 (- 1. 1 V ).

本实验中, 在- 0. 5 V 处乙腈可解离生成CN - , 但若据此把该高波数谱峰归属为来自与CN - 共吸

附的水分子的Μ(O—H )振动, 则难以解释如此大的相对于体相水的频率位移 (近 176 cm - 1). 我们以

为, 此时水分子并非与 CN - 发生静电作用或者至少在一定程度上与表面生成的配合物 [ A g

(CN ) n ] (n- 1) - 发生了相互作用, 形成较弱的氢键. 由于表面配合物一定程度的有序性排列, 致使共吸附

水分子的有序性增加, 频率向高波数方向移动. 据此, 可进一步解释Μ(C—N )和Μ(O—H )随电位负移

都发生红移的现象 (见图 1).

CN - 的C 端与银离子配位, 而N 端则与水分子的H 形成氢键. 由于该体系中, CN - 离子 5Ρ反键
轨道上有 1个电子, 若电极电位正移, 电子趋向于离开该反键轨道, 从而加强C≡N 的振动, 使其频率

增加. 反之, 随电位负移, 电子从金属银的 d 轨道转移至该反键轨道的程度增加, 削弱C≡N 的振动,

使其频率减小; 同时, 由于N 端电荷密度的增加致使其与水分子的H 端作用加强, 导致Μ(O—H )振动

减弱, 频率降低. 另外, 值得注意的是, 3 583 cm - 1谱峰在- 1. 6 V 时中心波数红移至 3 571 cm - 1, 其

半峰宽有所增加 (达 60 cm - 1)且峰形不对称, 说明该谱峰可能存在多种成分的贡献. 一种可能的解释

是: 荷负电的银电极表面倾向于吸附体系中的L i+ , 于是 IH P 内部水分子可能通过氢端与电极表面作

用, 而氧端则与外亥姆霍兹面 (OH P)水合能较大的L i+ 发生强烈的溶剂化作用, 导致出现较宽且不对

称的谱峰.

当电位为- 0. 5 V 时 (图 1) , 在 3 638 cm - 1处得到的肩峰其频率已接近OH - 的Μ(O—H )振动, 很

可能来自吸附于电极表面的H 2O 还原得到的OH - . 随电位负移, OH - 与L i+ 结合导致该谱峰消失, 代

之以- 1. 0 V 处 3 665 cm - 1的尖锐谱峰. 该尖锐谱峰是由表面产生L iOH 微晶的Μ(O—H )而引起[8 ] , 并

且随电位进一步负移, 表面水分子大量析氢, 产生更多的OH - 致使表面L iOH 微晶层厚度增加, 表现

在谱图上即为谱峰强度逐渐增加.

2. 2　含有 0. 1 m olöL H2O 和 0. 1 m olöL L iClO 4 的乙腈溶液的 SERS光谱

增加乙腈溶液中水的浓度对于详细研究界面水分子之间、水分子与表面其它物种间的相互作用是

有意义的. 为此, 研究了 0. 1 molöL H 2O + 0. 1 molöL L iC lO 4 的CH 3CN 溶液中银电极表面的拉曼光谱

[如图 2 (A ) ]. 代表各种结合状态的H 2O 的Μ(O—H )随电位变化情况与图 1 (B )相比基本一致, 所不同

的是, 除L iOH 微晶的Μ(O—H )频率不变外, 同一电位下所有相应的Μ(O—H )频率均向低波数方向移

动. 这是由于双电层区水的数量增加导致双电层中的H 2O 分子之间的氢键作用增强, 所以Μ(O—H )出

现在较低的波数, 半峰宽也较大. 随着电位变化, 几种Μ(O—H )的波数改变较图 1 (B )略有减少. Irish

等[7 ]通过实验证明在 0. 1 molöL H 2O + 1 molöL L iI的碳酸丙烯酯溶液中, A g 电极表面双电层中确实

存在水分子, 但是在OH 伸缩的波数范围却没有得到Μ(O—H )的拉曼信号; 如果把支持电解质换成

N a I, 则能够清楚地看到来自H 2O 和OH - 的Μ(O—H )谱峰, 并把其归因于水分子发生水合作用时具有
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一定的选择性. 另外, 由于L iOH 在水和乙腈中的溶解度不同, 此时代表L iOH 微晶的 Μ(O—H )的

3 665 cm - 1在更负的电位 (- 1. 6 V )才出现.

F ig. 2　Poten tia l-dependen t SERS spectra from a silver electrode in the aceton itr ile solution
(A ) 0. 1 molöL L iClO 4 and 0. 1 molöL molöL H 2O; (B) 0. 1 molöL L iClO 4 and 1. 0 molöL H 2O.

2. 3　含有 1 m olöL H2O 和 0. 1 m olöL L iClO 4 的乙腈溶液的 SERS光谱

其它条件不变, 将水的浓度提高到 1 molöL 的原位拉曼实验结果见图 2 (B ). 与以上两种情况相

比, 信噪比有所下降, 但仍能清楚地分辨出电极表面分别与乙腈分子及表面配合物作用状态下的水分

子的Μ(O—H )振动. 其随电位的变化趋势与图 1和图 2 (A )相似, 但同一电位下增加水的浓度导致相应

结合状态下的水分子的Μ(O—H )振动频率进一步降低, 表明电极表面尽管仍然存在水分子由与乙腈以

氢键作用转为与表面配合物[A g (CN ) n ] (n- 1) - 共吸附, 但高浓度水的影响已十分明显, 特别是对于后者

影响程度更甚. 从图 2 (B )可见, - 0. 8 V 处 3 566 cm - 1谱峰相对于低浓度水的两种情况其频率与强度

均大大降低, 说明水分子之间的相互作用因体相水浓度的增加而逐渐加强. 图 2 (B )中在- 014 V 处

3 639 cm - 1出现一弱峰, 根据上文分析是OH - 的吸附. 当电位负移至- 0. 8 V 时, 由于OH - 通过负端

的O 原子与银电极的键合能不足以克服OH - 与电极表面负电荷之间的排斥力, 而逐渐发生脱附.

电位进一步负移至- 1. 6和- 1. 8 V 时, 分别出现两个新峰 (3 563 cm - 1, 3 664 cm - 1). 根据固体

L iOH·H 2O 中的Μ(O—H )的常规拉曼谱峰在 3 563 cm - 1, 以及 SER S谱峰在 3 569 cm - 1 [8 ] , 可将本实

验中的 3 563和 3 664 cm - 1分别指认为来自L iOH·H 2O 和L iOH 微晶中的Μ(O—H ). 这表明增加体相

水的浓度, 有利于表面产生的L iOH 微晶进而结合水分子, 转变为L iOH·H 2O. 但是该转化反应并不

彻底, 因此拉曼谱图上出现了两种表面物种共存时的特征谱峰 (- 1. 8 V ). 此时若将电极从溶液中取

出后并用氮气吹干, 测得非现场拉曼光谱见图 2 (B ).

与- 1. 8 V 时的现场拉曼光谱相比, 两谱峰频率几乎没有变化, 但绝对强度均大大增加, 其原因

可归于消除了溶液及电化学电解池窗片的干扰使得信号增强; 值得注意的是, 非现场拉曼谱中两特征

谱峰的相对强度发生了逆转. 这可能与暴露在空气中的L iOH·H 2O 在激光照射下部分脱水而生成

L iOH有关, 尽管这一观点仍需进一步的实验证实, 但上述实验结果都进一步支持了电极表面生成

L iOH·H 2O 和L iOH 微晶的观点. 另外, 与图 2 相似的是, 此时双电层中的水分子更多, 所以L iOH

微晶在更负的电位 (- 1. 8 V )出现.

总之, 在有机溶液和在水溶液中一样, 水分子与溶剂分子, 支持电解质和电极表面电荷分布等关

系十分密切, 有机溶液中痕量水分子之间的氢键被有效地破坏, 利用 SR ES技术研究固液界面水分子

的结构能获得丰富的信息. 本文利用共焦显微拉曼系统有效地克服了溶液的干扰, 并在电位的控制下

获得分辨很好的各种吸附形式下H 2O 和OH - 的Μ(O—H )的 SER S光谱. 由于每种溶液中H 2O 和OH -

所处的环境存在着很大的区别, 所以这些Μ(O—H )的 SER S光谱也大不相同.
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Investiga tion s on the Adsorption Behav ior of Water

on Ag ElectrodeöAceton itr ile In terface by Using

Surface-enhanced Raman Spectroscopy

GU R en2A o3 , SUN Yu2H ua, CAO Pei2Gen
(D ep artm ent of Chem istry , S uzhou U niversity , S uzhou 215006, China)

YAO J ian2L in, R EN B in, T IAN Zhong2Q un
(S tate K ey L aboratory f or P hy sical Chem istry of S olid S urf aces, D ep artm ent of Chem istry ,

X iam en U niversity , X iam en 361005, China)

Abstract　T he surface2enhanced R am an scattering (SER S) spectrum of the trace amoun t of w ater on the

silveröaceton itrile in terface w as investigated as a function of the app lied po ten tial and the concen tration of

w ater. T he results show that several adso rp tion modes of w ater ex ist in the electrochem ical double layer of

silver. A t relatively positive po ten tials, the w ater molecule w as co2adso rbed w ith aceton itrile th rough w eak

hydrogen bond, w h ich w as hardly affected by the increase of the concen tration of w ater. T he frequency of

Μ(O—H ) appears at 3 487 cm - 1. W hen the scann ing po ten tials w ere negative values, the w ater molecule

turned to in teract w ith the surface comp lex [A g (CN ) n ] (n- 1) - p roduced by the dissociation reaction of the

so lven t aceton itrile. T he frequency of Μ(O—H ) cen tered at ca. 3 583 cm - 1 w h ich red2sh ifted w ith the in2
crease of the concen tration of w ater. A t more negative po ten tials, the hydrogen evo lution reaction of w ater

occurs seriously, and the quan tity of OH - p roduced led to the fo rm ation of the crystallite L iOH w h ich had

the vibration of Μ(O—H ) locating at 3 665 cm - 1. T he fo rm ation of L iOH·H 2O , in w h ich the frequency

of Μ(O—H ) w as at 3 563 cm - 1, becom es possible w hen increasing the quan tity of w ater to 1. 0 molöL in

the bulk so lution.

Keywords　SER S; N onaqueous system ; A ceton itrile; D issociative adso rp tion; W ater

(Ed. : F , X)
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