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表面增强拉曼光谱研究硫脲及其衍生物
在银电极上的共吸附行为
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摘要　用表面增强拉曼光谱技术 (SER S)研究了 HC lO 4 介质中硫脲 (TU ) , 一甲基硫脲

(M TU )和烯丙基硫脲 (A TU )在银电极表面的共吸附行为. 首次报道了它们的混合物在银电极表

面上竞争共吸附随电极电位变化的行为以及在所研究的共吸附体系中作为支持电解质的弱吸附

C lO -
4 离子被诱导物理共吸附的现象.

关键词　硫脲及其衍生物,共吸附,表面增强拉曼光谱,银电极

表面共吸附是一种常见而又复杂的界面现象,它不仅涉及吸附物种和基底的作用,而且涉

及吸附物种间的相互作用. 根据它们之间的作用方式,共吸附可分为平行共吸附和诱导共吸

附,其中诱导共吸附又可分为诱导物理共吸附和诱导化学共吸附[ 102 ]. 这种涉及多种吸附形式

的界面现象用传统的电化学方法较难研究和区分其细节. 由于表面振动光谱可以提供分子水

平的信息,尤其是表面增强拉曼光谱 (SER S)技术[ 3 ]具有极高的检测表面的灵敏度,能够获得

高质量的绝对谱,因而在研究表面共吸附上具有较大的优势. 它不仅能较详细地探讨吸附物种

与电极表面之间的吸附行为,而且有可能区分吸附物种间的平行、诱导共吸附现象,在分子水

平上获得吸附物种在电极表面的空间取向和吸脱附过程.

硫脲及其衍生物是一类众所周知的金属缓蚀剂和电镀添加剂, TU 在银电极上的共吸附

研究已有较多的讨论[ 10204～ 11 ],十分有趣的是,人们发出 TU 可以诱导作为支持电解质的阴离

子共吸附在电极表面[ 10208010 ] ,但其细节和本质却尚未有系统的研究,亟待作进一步探讨. 本文

应用 SER S技术比较了 TU、M TU 和A TU 各自与作为支持电解质的C lO 4
- 离子的共吸附行

为,并且进一步研究了它们相互之间的共吸附现象.

1　实验部分
实验使用 Job in2Yvon 公司的U 1000 型拉曼谱仪, 人射光采用 Coheren t2Innova 公司的

200型A r+ 离子激光器,激发线波长为 514. 5 nm ,到达样品池上的激光功率为 40 mW ,测试谱
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图的带通为 5 cm - 1,电极电位控制使用 PA RC 公司 173型恒电位仪, SER S所使用的电解池、

银电极以及电极的电化学ORC 粗糙预处理皆与文献[ 10 ]相同,所有化学药品均为分析纯试

剂,溶液用三次蒸馏水配制,文中电极电位皆相对于饱和甘汞电极 (SCE).

2　结果与讨论
2. 1　TU、M TU 和ATU 各自在 HClO 4 介质中的共吸附行为
图 1a, b 和 c分别为 TU、M TU 和A TU 各自在HC lO 4 介质中的 SER S谱,其谱峰指认见

表 1. 从图中可以发现,它们的 SER S 谱峰强度不仅随电极电位发生变化,而且有的峰位置也

随着变化. 这些现象表明,所得到的谱图确实是 SER S 谱而不是来自电解质溶液的常规拉曼

谱. 另外,我们发现在所研究的溶液浓度下能得到的常规拉曼谱非常微弱, TU、M TU、A TU 的

特征谱峰基本被C lO 4
- 离子和水的谱峰掩盖,难以区分,这也恰好说明了所得到的谱确实是

SER S谱. 由于A TU 在稀溶液下较难得到分辨率高的 SER S谱峰,为了方便说明问题,所用浓

度比 TU 和M TU 大 100倍.

表 1　硫脲、一甲基硫脲、烯丙基硫脲在 HC lO 4中的主要 SER S 谱峰指认

T ab. 1　A ssignm en ts of bands fo r TU、M TU and A TU in HC lO 4 so lu t ion

硫　　　　脲　　 甲　 基　 硫 　脲 烯　 丙　 基　 硫　 脲

vöcm - 1 A ssignm ent vöcm - 1 A ssignm ent vöcm - 1 A ssignm ent

702～ 706 C= S strech ing ～ 764 C= S strech ing ～ 760 C= S strech ing

1 098～ 1 090 N H 2

N CN

rock ing

symm etric

stretch ing

966～ 970 N H 2 bending 1 116～ 1 118 N H 2

N CN

rock ing

rock ing

1 160～ 1 164 N H 2

N CN

rock ing

stretch ing

1 292 2CH in p lane

defo rm ation

1 286～ 1 298 2CH in p lane

defo rm ation

～ 1 644 C= C stretch ing

　

2 942～ 2 944 2CH 3 an tisymm etric

stretch ing

2 928～ 2 930 2CH 2 an tisymm etric

stretch ing

3 340～ 3 352 N H 2 an tisymm etric

stretch ing

3 340～ 3 350 N H 2 an tisymm etric

stretch ing

3 346～ 3 348 N H 2 an tisymm etric

stretch ing

　　　3 932 cm - 1 为C lO 4
- 的 symm etric stretch ing

T ian 等[ 1, 2 ]发现单有N aC lO 4、N a2SO 4 等支持电解质的溶液, R am an 光谱仅能检测到支

持电解质阴离子在溶液体相中很弱的信号,无法检测到它们在银电极表面的 SER S信号,当在

上述支持电解质溶液中加入 TU 等一些强吸附物种后,在一定的电位区间能同时观测到 TU
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　图 1　银电极在分别含有 TU、M TU 和 A TU 的
HC lO 4溶液中的 SERS谱
(由于C lO -

4 的 932 cm - 1峰强远大于其它谱
峰,本文各图中已截去一部分)
a) 0. 01 mo löL TU + 1. 0 mo löL HC lO 4

b) 0. 01 mo löL M TU + 1. 0 mo löL HC lO 4

c) 1. 00 mo löL A TU + 1. 0 mo löL HC lO 4

　F ig. 1　SERS spetra from a silver electrode in so lu2
t ion

等强吸附物种和支持电解质阴离子的 SER S 信

号,这种弱吸附物种只有在强吸附物种共存的条

件下才能给出 SER S信号的现象被称为诱导共吸

附. 图 1b、c显示出M TU、A TU 具有与 TU 一样

的性质, 即亦能诱导 C lO -
4 离子共吸附于电极表

面上. 同时,从图 1a、b、c 可看出,位于 932 cm - 1　

C lO -
4 离子的全对称伸缩振动谱带的位置在三个

体系中不仅不随电极电位的变化而变化,而且其

谱峰位置与溶液中的位置亦一致, 这说明: 1)

C lO -
4 离子不是直接吸附在电极表面上,它受电场

的影响可以忽略; 2) C lO -
4 离子同 TU、M TU、

A TU 的作用亦较弱.

一般认为,脂肪胺中引入一个烷基后,由于烷

基的超共轭效应常使脂肪胺的碱性增强,因而更

易质子化. 所以对于体系中的M TU 和A TU , 我

们也认为在具有取代基 (- CH 3、- CH 2 - CH =

CH 2 )一端的氮原子上更易质子化. F leischm ann

等[ 7 ]和 T ian 等[ 8 ]曾指出C lO -
4 离子与 TU 间的作

用有可能通过静电引力的作用,以较弱的化学力

将 C lO -
4 离子诱导吸附在质子化的氨基上. 在此

我们推断 C lO -
4 离子在M TU 和A TU 中是被诱

导吸附在具有取代基一端的氨基上.

L oo [ 4 ] , F leischm ann 等[ 7 ]和 T ian 等[ 8 ]认为

TU 是通过 S端以垂直或以倾斜的方式吸附在电

极表面上, TU 与 TU 间以阴离子 C lO -
4 作为桥

梁,但由于表面覆盖度受到电极电位变化的影响,

吸附物种将发生重构的现象. 根据图 1a、b、c: 1)

M TU 和A TU 的 C = S 的特征谱峰 (见表 1)和

TU 一样, 从常规拉曼谱到 SER S 谱均降低了～

20个波数,造成降低的原因不可能是 S 端的质子

化的原因,因为在实验中并没有发现- SH 的特征

峰; 2) A TU 中“C= C”的特征峰～ 1 644 cm - 1,在

SER S 谱中和常规拉曼溶液谱中谱峰位置基本一

致,其谱峰位置不随电极电位的变化而变化. 因此

可认为“C= C”同电极表面没有直接作用,同时也不受阴离子的影响; 3) 代表氨基和M TU、

A TU 中氮端取代基的谱峰 (如图 1b 中的～ 1 294 cm - 1,～ 3 346 cm - 1和图 1c 中的～ 3 348

cm - 1)随电极电位的变化而变化的原因可能为这些基团对环境的影响很敏感,特别是由于阴
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离子的共吸附作用. 鉴于上述理由,我们认为M TU 和A TU 与 TU 一样,亦是 S 端被吸附在

电极表面上,但由于取代基的影响,质子化的氮端有可能更靠近电极,使分子斜躺在电极表面.

其吸附的具体模式和细节的进一步研究将另文讨论.

2. 2　在 HClO 4 介质中, TU、M TU、ATU两两混合后的共吸附行为
图 2、图 3 和图 4 分别为 TU + M TU、TU + A TU 和M TU + A TU 在 HC lO 4 介质中的

SER S谱. 从

图 2　　银电极在含有 TU、M TU 的HC lO 4 体系中
的 SER S谱

F ig. 2　SER S spectra from a silver electrode in a
so lu t ion of 0. 1 mo löL TU + 0. 1 mo löL

M TU + 1. 0 mo löL HC lO 4

　图 3　　银电极在含有 TU、A TU 的HC lO 4 体系
中的 SER S谱

　F ig. 3　SER S spectra from a silver electrode in a
so lu t ion of 0. 1 mo löL TU + 0. 1 mo löL
A TU + 1. 0 mo löL HC lO 4

图 2中可见,位于～ 708 cm - 1、1 092 cm - 1、3 230 cm - 1的有关 TU 的特征振动谱带 (指认见表

1)的强度和位置随电极电位变化的趋势与 TU 单独在HC lO 4 介质中的 SER S谱基本相似; 同

时,位于～ 764 cm - 1、960 cm - 1、1 162 cm - 1、1 288 cm - 1、2 944 cm - 1的有关M TU 的特征振动

谱带 (指认见表 1)的强度和位置随电极电位变化的趋势与M TU 单独在 HC lO 4 介质中的

SER S谱亦基本相同. 这说明: TU 和M TU 能同时独立共吸附于电极表面;混合后它们与电极

的作用与它们单独时与电极的作用相同, 即通过 S 端以某一角度吸附在电极表面; 阴离子

C lO -
4 仍然被 TU 和M TU 诱导物理共吸附在它们质子化的氨基上. 图 3和图 4表现出与图 2

相似的性质,即两物种混合后 SER S 谱基本上象是两个物种单独时的 SER S 谱的叠加. 因而,

可以得出这样的结论: 1) TU、M TU 和A TU 皆可同时共吸附于电极的表面,它们的吸附方式

为平行共吸附,而且三者之中没有占主导地位的物种; 2) 作为支持电解质的阴离子 C lO -
4 在

TU、M TU 和A TU 的混合体系中仍然属于诱导共吸附行为,阴离子和电极表面不发生直接的

作用,而被 TU、M TU 和A TU 诱导吸附在它们质子化的氨基上; 3) TU、M TU 和A TU 在混

合体系中相互之间的作用非常弱,诱导吸附的阴离子C lO -
4 在它们之间以静电作用的方式起
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　图 4　银电极在含有M TU、A TU 的 HC lO 4 体系
中的 SER S谱

　F ig. 4　SER S spectra from a silver electrode in a
so lu t ion of 0. 1 mo löL M TU + 0. 1 mo löL
A TU + 1. 0 mo löL HC lO 4

着桥梁的作用,但它们和电极的相互作用仍然

和单独时一样,即通过 S端以 Ρ配键的形式与
银电极形成配键,以化学吸附的形式作用于电

极表面,显然后者的作用远大于前者.

从图 2～ 4可见, TU、M TU 和A TU 各自

的特征峰的强度差别很大 (如 Μc= s的峰强度:

TU > M TU > A TU ). 但应指出, 由于谱峰的

绝对强度与众多因素有关,它并不一定能直接

反映其吸附能力的大小. 另外, 图中各物种的

谱峰强度随电极电位的变化并不完全同于其

单独体系,如图 1 可见, 单独存在的各物种谱

峰强度有一个由小到大再减小的趋势,而图 2

和图 4中位于～ 3 350 cm - 1的谱峰从- 0. 6 V

到- 0. 8 V 谱峰强度基本不变,图 3 中位于～

3 352 cm - 1的谱峰强度则从- 0. 6 V 到- 0. 8

V 略有减小. 导致上述现象的原因可能为: 在

所研究的电位区间,虽然各混合物种均能平行

共吸附和成膜,但由于各物种体系的开路电位、空间位阻的不同以及相互作用导致了谱峰强度

的峰值电位发生变化,因而相互混合后,呈现出与单独时的 SER S 谱不完全一致的现象. TU、

M TU 和A TU 吸附能力的大小比较以及诱导共吸附的本质将进一步用电化学微分电容和时

间分辨拉曼光谱方法进行系统的研究.

3　结　论
1) M TU、A TU 和 TU 一样均能诱导吸附作为支持电解质的阴离子,并产生强的表面增

强效应;

2) M TU、A TU 和 TU 在电极表面的共吸附方式为平行共吸附,混合后相互之间的作用

力远小于同电极表面的作用;

3) M TU、A TU 和 TU 与阴离子的吸附方式为诱导物理共吸附,阴离子与电极表面不发

生直接的作用,但很有可能是通过与吸附质的质子化的氨基的作用而接近电极表面.

Su rface Enhanced R am an Sp ect ro scop ic Study on Coadso rp t ion
of T h iou rea and Its D eriva t ives a t Silver E lect rodes

Zhong Q iling3 　　Su X iaoqiong
(D ep t. of Chem . , J iang x i N orm . U n iv. , N anchang　30027)

L iu Fengm ing　　Yao J ian lin　　W ang Zhongquan　　H uang Q un jian
(S ta te K ey L ab. f or P hy. Chem . of the S olid S u rf . , D ep t of Chem . , Inst.

of P hy. Chem . , X iam en U n iv. , X iam en　361005)
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A bs tra c t　Su rface enhanced R am an spectro scopy (SER S) has been u sed to study

the electrochem ica l coadso rp t ion of th iou rea (TU ) , 12m ethy1222th iou rea (M TU ) and 12a l2
ly l222th iou rea (A TU ) at silver electrodes in so lu t ion s con ta in ing perch lo ric acid. T hese

species are para llelly coadso rbed on the su rface. T he m un tua l in teract ion s of the coadso r2
bates are w eaker than the in teract ion s w ith the silver su rface. T he physica lly induced coad2
so rp t ion of C lO -

4 　by the above sppecies w as a lso stud ied in deta il.

Ke y w o rds　T h iou rea and its deriva t ives, Coadso rp t ion, Su rface enhanced R am an

spectro scopy, Silver electrodes
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