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Abstract　 Combining a confocal Raman microscope w ith sepcific roughening

procedure, w e are able to obtain surface Raman spectra o f dissocia tiv e adsorp-

tion of small o rg anic molecules a t roughened Pt elect rodes. The results rev eal

that the elect roca taly tic ox ida tion mechanisms for these molecules at rough-

ened Pt elect rodes a re di fferent f rom those a t sing le cry stalling or smoo th Pt

electrodes.

有机小分子在燃料电池中具有广泛的应用性。自 60年代以来 ,对于它们在过渡金属电

极 ,特别是铂电极上的电催化氧化的研究一直是活跃的研究领域。多年来 ,人们通过各种

各样的手段研究它们的电氧化机理 ,其中主要的贡献来自现代谱学技术 ,如红外等。通常 ,

应用于红外技术中的电极为单晶或光滑多晶电极 , 与实际应用的较高粗糙度的电极有较

大的差别。本文结合高灵敏度的共焦显微拉曼谱仪及特殊的铂电极粗糙方法 ,首次获得了

更接近于实际应用的高粗糙度的铂电极上一些有机小分子如甲醇、 乙醇和甲醛解离吸附

的表面拉曼谱图。

一般认为 , 有机小分子在铂电极上的电氧化有两种过程 , 即

有机小分子→
　活性中间体　

毒性中间体 ( CO)
→ CO2

并且 CO和活性中间体的生成与电位有关。图 1、 2、 3分别是粗糙铂电极在 0. 1M甲醇、 乙

醇和甲醛的硫酸水溶液中随电位正移的表面拉曼谱图。与单晶或光滑多晶电极在红

外 [1— 3 ]等其它谱学技术所得到的结果相比较主要存在以下不同: ( 1) 除了能检测到位于
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图 1　粗糙铂电极在 0. 1M CH3OH+ 0. 1M H2SO4溶液中随电位变化的表面拉曼光谱

图 2　粗糙铂电极在 0. 1M CH3CH2OH+ 0. 1MH2SO4溶液中上随电位变化的表面拉曼光谱

图 3　粗糙铂电极在 0. 1M CH2O+ 0. 1M H2SO4溶液中随电位变化的表面拉曼光谱
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2050cm
- 1
左右线性吸附 CO的伸缩振动外 , 还能获得相应的 490-498cm

- 1
Pt-C伸缩振动

峰。在 0V以上 ,线性吸附的υCO有一约 1986cm
- 1
的肩峰 , 红外的一些结果

[1 ]
把该峰归属于

桥式吸附的 CO, 而我们在低波数区没有检测到对应的 Pt-C振动 , 因此 , 我们认为该峰

不是桥式吸附的 CO振动 , 而可能是由于阴离子的共吸附导致了线性吸附 CO的谱峰红

移。 ( 2) 0-0. 4V电位区间内 ,在 1200-1650cm
- 1
的波数范围内有一峰包 ,可能含丰富的活

性中间体信息 , 这在单晶或光滑多晶电极上是检测不到的 , 推测是由于受电极表面结构

的影响 , 在高粗糙度的铂电极表面上 , 这些有机小分子的电催化氧化机理与单晶或光滑

多晶电极上的不同。甚至 , 我们还发现粗糙度的大小也影响有机小分子的解离吸附行为。

在负电位区间 , 这些有机小分子解离生成强吸附的 CO, 毒化电极表面 , 随着电位正移 ,

CO开始氧化 ,在表面上的覆盖度减小 ,使得活性中间体能吸附到电极上进一步发生多渠

道的电氧化反应 , 生成了除 CO2以外的其它一些氧化产物。初步结果表明 ,表面拉曼光谱

技术可以应用于研究有机小分子在一些重要的具有催化作用的过渡金属上的电催化氧化

机理。进一步的研究正在进行中。
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