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摘要 运用电化学循环伏安和程序电位阶跃方法研究 J
‘

乙 二醉在 竹 ( l ! l) 单晶电极 上的解离吸附过程
.

动力学

研究的定量结果指出
,

乙二醇解离吸附反应的平均速率云随电极 电位变化呈 火山型分布
,

其最大值在 ()
.
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‘
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金属单晶面电极提供 r原 子排列结构 明确的

表面模型
,

在电催化基础研究中占据十分重要 的地

位
,

特别是在微观层次上研究电极表面吸附
、

成键
、

配位等过程 以 及研究有机燃料小分子与电催化剂

表面的相 互作用规律等方 面
.

大量的研究表明
‘1 ’,

有机 分
一

子在电极表面的解离吸附包含吸附分子 内

化学键断裂和表面物种转化等表面过程
,

对其进行

研究可在微观层次 l二深人认识表面电化学 和电催

化的反应规律
.

发展相关理论
.

乙二醇 (E G )具有
一

较

高的化学能
一

电能转换效率
,

在直接燃料 电池的应

用和基础理 沦研究中受到重视
「2 ’

.

然而
.

早期的研

究工作主要集 中在对乙二醇 电催化氧化反应 中间

体及产物的检测和反应机理方面
〔“

一

”’,

较少关注反应

动 力学
.

本文结合电化学循环伏安法和程序 电位

阶跃暂态方法研究乙 二醇在 R (1 1 1) 单晶面电极
_
_

址

的解离吸附过程
,

从分子水平和以定量的反应动 力

学数据找出乙二醇分 升与 R (1 1 1 )单晶表面相 互作

用的规律

实时控制
,

以及按要求进行数据解析
.

以饱和甘汞

电极 寄SC E )做参比
.

每次测量翁 R (11 1) 电极均用

氢
一

氧焰进行回火和清洁处理 并在一滴超纯 水的

保护
一

!; 转入电解池中
.

测量在室温 (2 0 ℃ )下进行

2 结果与讨论
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.

1o v 极化 2 m in 后扫描得到的

了一 方 曲线 (图 l :、)和随后记录的电位循环扫描至稳

众
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、

分析纯 乙二醇和 M ill i
一

Q 超纯水配制
.

电化

学暂态实验过程 由兼容 Pc 微机配以 sC
一

1 10 20 型

过程控制接 口板 (北 京方圆新技术发展公司少联接

x H D
一

I型恒电位仪 (厦门大学化学系研制 )进行控

制
.

自行研制的软件允许以最快每点 35 附 的速率

记录数据 并完全实现对恒电位仪各种工作状态的

图 1 Pt (11 1 )电极的循环伏安 气C V 》曲线
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定的曲线(图 lb)
,

以及纯 电解质溶液(0
.

s m ol
·

L
一‘

H Z
S O

4

)中获得的表征 R (1 1 1) 单晶电极上氢吸脱附

特征的循环伏安曲线 (图 Ic
)

.

从
一 0

.

21 至 0
.

07 V

电位区间曲线 a 和 c
的比较可知

,

控制电位在 0
.

10

V 极化 2 m in 期间
,

乙二醇在 R (1 1 1) 电极表面发生

解离吸附并累积一定量的解离吸附产物 (D A: di s -

s o c ia tiv e a d s o比ate s )
,

抑制了氢的吸脱附电流
.

曲线
a
中

,

在 0
.

2 5 v 处首先给出一个较小的电流宽峰

(15 卜A
·

c m
一 ,

)
,

可归 因 于溶液中阴离子 (5 0 军
一 ,

H SO .--) 的吸脱附电流
.

由于电极表面上存在 D A 和

阴离子的竞争吸附
,

与曲线
c 比较

,

阴离子的吸脱附

峰的形状和位置均发生变化
.

接着在 0
.

4 5 v 处给

出一个较大的氧化电流峰(6 8 卜A
·

c m
一 2

)
,

可归属

于 E G 产生的吸附态 CO 的氧化
‘3

一

4, ’。
一

川
,

说明 E G 在

Pt(1 1 1 )表面的解离吸附产物为 C O
a d

和 H
a d ,

H
a。

在

较低电位区间 (E < 0
.

Z V )即可氧化脱附
,

而 COa
d

的氧化给出位于 0
.

45 V 处的电流峰
.

另外
,

从曲线
b 和 c

的比较 可以看出
,

在负向电位扫描中
,

可在

0
.

22 v 至 0
.

67 v 的较宽电位区间观察到微弱的氧

化电流
,

对应溶液中乙二醇的直接氧化
.

在随后的

电位扫描中
,

一 0
.

21 至 0
.

Z V 区间的电流增加且几

乎恢复到曲线
c
的状态

,

说明累积的 D A 已在第一

周正向电位扫描中完全氧化
,

如稳定的 c v 曲线 b

所示
.

我们从曲线 b 中仅观察到较小的 D A 氧化电

流峰 (19 卜A
·

c m
一 2

)
,

说明在连续 电位扫描中仅有

很少的 D A 生成
.

为了定量研究乙二醇在 R (1 1 1) 电极表面的解

离吸附动力学
,

我们根据上述结果设计了如下的程

序电位阶跃暂态实验 (如图 2 中插图所示 )
: (1) 电位

首先设置在 0
.

75 V 极化 1 5 以清除表面吸附物 ;

(2) 电位负向阶跃到吸附电位 Ea
d

并保持一定吸附

时间 ta d ; (3) 电位阶跃至 0
.

Z V 并保持 5 m s 以完全

氧化电极表面上的 Ha
d

物种 ; (4) 电位进一步阶跃至

氧化 电位 Eo
、
二 0

.

58 V
,

同时记录 j 一 t 曲线 ; (5 )

在相 同的吸附电位 Ea
d

下
,

记录 ta d 二 s m s
时 的背

景 j( , ad = 5 。 s) 一 t 曲线
.

图 2 为 Ea
d = 0

.

I v 时在不同

ta。下所获得的 j一 t 暂态曲线
,

虚线为 ta 。 = s m s
时

相同吸附电位下对应 的 j( rad = 5 。s ) 一 t 曲线
.

ta 。 = 5

m s
时的电流主要包含双电层充电

,

Eo
、

下 R (1 1 1)

表面氧的吸附和乙二醇的氧化
,

由于乙二醇的浓度

很低
,

其氧化电流为乙二醇的浓差极限扩散电流并

很快趋近于零
.

随着 ta d

逐步增加
,

乙二醇解离产生

的吸附于 R (1 1 1) 上 的 c o 增 多
,

j 一 t 暂态曲线首

先为双电层充电电流
,

当双电层充电完成(电流急骤

下降 )以后才给出吸附态 C O 的氧化电流
,

氧化电流

随 ‘d

增大而增加
,

当 t > 15 0 m s 以后氧化电流趋近

于零
.

每个 ta d

下吸附态 c o 的氧化电量 Qa
d

可从

j一 t 曲线积分 (1) 式得到
.

。ad
(Eau

,
, 一 , =

!;
so m ’

[j(、
,

, 一
,
; , -

j(瓜
,
r

ad = 5 m s ,
t )」d t (l )

式中 ‘1

为双层电容充电完成的时间
.
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表 1 Pt( 11 1) 电极上 乙二醇解离吸附的动力学参数

List o f ki n e tie s Par a m e te rs o f d isso c iati
v e a d so rp tio n o f e thyle n e g lyeo l o n Pt (1 1 1 )

e le e tr o d e

E
a d
/ V (

。5 SC E ) S / 卜C
·

e m

0
.

2 2

1 0 1 2 刃 / m o l
·

c m
一 2

一 0
.

0 8

0
.

8 4

0
.

6 0

3 5

l l

Q嚣
’

/ 卜C
·

e m

2 5
.

8 2

8 0
.

9 4

8 4
.

8 3

0
.

0 8 4

0
.

2 7 5

S : th e slo Pe o f lin ear re la tio n shiP in rh e in iti alp ar t o f Q
。。 。 t

a。 e u rv e : , : rh e in itial rat e o f EG d is s o e iative a d s o rp t io n o n Pt (1 1 1 ):

Q黔 : rh e m a x im u m o fD A o x id a tjo n c har g e at a giv en 瓦
d : O

D , : th e sa t u r a te d e o ve rag e o f D A
.

图 3 给出三个吸附电位下 必
。

随 ta。 的变化规

律
.

在同一吸附电位 Ea
。

下
,

一定吸附时间 ta 。

内
,

Qa
。

首先呈线性较快增长
,

随 ta 。

进一步增加
,

Qa
d

增

长速率渐慢
,

最后趋向于饱和值
.

显然 Qa
。

随 ta。线

性增长部分的斜率 (S
, ,

如图中 0
.

IO V 的 Q
。。一 t

ad

曲线所示 )表征 了乙二醇在洁净 R (1 1 1) 表面解离

吸附的初始反应速率( : ,

)
.

原位红外反射光谱研究

结果指出
,

乙二醇在 R 电极上解离吸附产生的吸附

态产物为 C O 物种
L34 1 ,

其氧化给出两个 电子
,

因此

可由(2 )式计算
: (m o l

·

c m
一 “

·

s 一 ‘

)
.

: = S
, x 1 0

一 6
/ Z F (2 )

式中 F 为法拉第常数 (9
.

6 4 8 4 6 x 1 0 ‘ C
·

m o l
一 ‘

)
.

从 图 3 中还可 以看到
,

当 ta。 > 3 0 0 5 ,

在所有的 Ea
d

下 Qa
d

几乎都趋近于相应电位的饱和值 (Q黔)
,

由

各个吸附 电位下 的QZax 值依 (3) 式可获 得相应 的

D A 饱和覆盖度 氏
、

.

氏
A = Q默

’

/ Q吕
。

(3 )

上式中Q急
。

为 R (1 1 1) 单晶表面上直接吸附 C O 达

饱和时的氧化电量
,

通过电量置换校正方法
「” ’已测

得 Q泛
。

的值为 3 08
.

35 协C
·

c m
一 2 ,

所得各参数的计

算结果列于表 1
.

从表 1 中可知
, : 、

值数量级均 在 1 0
一 ’“

m ol
·

c m
一 2

·

s 一 ’,

说明即使在洁净 R (1 1 1) 电极上
,

乙二醇

解离吸 附也是一 个较慢 的表面过程
.

因为在乙二

醇和 R (1 1 1) 表面相互作用的过程中还包括 E G 吸

附和 E G 分子 中化学键 的断裂等复杂步骤
.

测得

0
.

5 m o l
·

L
一 ’H ZSO 4

溶液中 C O 直接在 Pt(1 1 1 )表

面上饱和吸附时的覆盖度关
。 = 0

.

6 42
,

这个值均远

大于各个 吸附 电位下乙二醇解离吸附产物 D A 在

R (1 1 1) 表面上的饱和覆盖度 氏
。 ,

表明乙二醇的解

离吸附反应需要邻近 R 表面位的参与
,

并且解离产

生 的 D A 物种均匀地分布于 R (1 1 1) 表面上
.

因

此
,

由于 氏
、

的增加而使满足 E G 解离所需要的邻

近 R 表面位的数量减少到一定程度时
,

E G 在 R

(1 1 1) 电极表面的解离吸附反应将停止进行
l’“’

.

另

外
,

从图 1 可知
,

当电位低于 0
.

10 V 时
,

乙二醇的解

离吸附会受到与之发生竞争的氢吸附的影响
,

而在

电位高于 0
.

10 v 后又会与溶液中的阴离子吸附竞

争
,

这两种情况都会在一定程度上使 R (1 1 1) 表面

上吸附态 D A 的量减小
.

这从图 4 给出的吸附时间

ta 。 = 1 00
.

0 5 时
,

乙二醇在 R (1 1 1) 表面上解离吸附

的平均速率云随 Ea
。

的变化得到进一步验证
.

其中云

(m ol
·

c m
一 2

·

s 一 ‘

)的值通过 (4 )式计算得到
.

、(Ea.
」

) = 卫经宜些 俪 = 10 0
、

0 5 ) x 1 0
一“

2 F
(4 )

必
·

甲日。
.

一。日

0 2

S CE )

由图 4 可以观察到
,

在 Ea
d = 一 0

.

20 和 0
.

35 V

范 围内云随 Ea
。

的变化呈火山型分布规律
,

其最大值

位于 0
.

1 0 V 附近
,

为 3
.

9 0 x 1 0
一 ‘2

m o l
·

c m
一 2

.

5 一 ,
,

以 Ea
。二 0

.

IO V 为分界
,

无 论当 Ea
。

逐渐减小或增
一

大加都下降
,

并且当 Ea
d

小于
一 0

.

20 V 或大于 0
.

35
0 4

V 时云均趋近于零
.

1码0喇

Eau

图 4 Pt (1 1 1 )上 E G 解离吸附的平均速率随 E
ad

的分布

F ig
.

4 D ist r ib u tio n o f av e r a g e r a t e 刃 (fo r a Pe r io d o f

1 00 5 ) o f d iss o e ia tiv e a d s o 印tio n o f E G o n Pt

(1 1 1 )w ith a d so r Ptio n P o t e n t ia l E
ad

3 结 论

本文的研究结果指出
,

乙二醇在 R (1 1 1) 电极

上的解离吸附反应与电极电位密切相关
,

这一表面
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反应的平均速率云在 一 0
.

20 和 0
.

35 V 区间内随 电

极电位变化呈火山型分布规律
,

其最大值位于 0
.

10

V 附近
.

当电位低于 0
.

10 V 时
,

乙二醇的解离吸附

会受到与之发生竞争的氢吸附的影响
,

而在 电位高

于 0
.

10 v 后又会与溶液中的阴离子发生吸附竞争
,

这两种情形都会在一定程度上使 R (1 1 1) 上吸附态

D A 的量减小
.

通过分析 Qad
随 ta。 的变化曲线计

算得到各个吸附电位 Ea
d

下乙二醇的初始解离吸附

速率 。
,

其值在 Ea
d = 0

.

10 v 时最大
, : :

= 4
.

35
x

10
一 ’Z

m o l
·

e m
一 2

·

s 一‘
.

: *

值 的数量级均在 10
一 ‘2

m o l
’

c m
一’

·

s 一 ’,

表明乙二醇在 Pt(1 1 1 )电极上 的解

离吸附是一个很慢的表面过程
.

乙二醇在 R (1 1 1)

表面上解离吸附物种 D A 的饱和覆盖度 oo
A

远小于

C O 直接在 R (1 1 1) 表面上吸附达饱和时的覆盖度

关
。 ,

说明 乙二醇的解离吸附反应需要邻近 R 表面

位的参与
,

并且解离产生的 D A 物种均匀分布于 R

(1 1 1 )表面
.
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