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硫酸溶液中 P t 电极表面过程的 EQ CM 研究

林　珩3 1, 陈声培2, 林进妹1, 林爱兰1, 陈国良1

(1. 漳州师范学院化学系, 福建 漳州 363000;

2. 厦门大学化学系, 固体表面物理化学国家重点实验室, 福建 厦门 361005)

摘要: 　应用电化学循环伏安和石英晶体微天平 (EQ CM ) 方法研究了 0. 1 mo l·L - 1硫酸溶液中

P t 电极表面的吸附和氧化过程. 从电极表面质量变化的结果分析, 可认为正向电位扫描时氢区表

面质量的增加是由于水分子取代H ad引起的, 而双电层区的质量增加则是由于水的吸附模式逐渐

由氢端吸附转向氧端吸附所致. 根据频率变化和电量数据, 进一步推算出水在双电层区是以低放

电吸附形式出现的, 1 mo l P t 原子和水分子只发生0. 054 mo l 的电荷转移. 本文结果可为认识 P t 电

极表面过程提供定量的新数据.
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水分子对电极ö电解质水溶液界面的双电层结构以及发生在双电层中的各种电极过程都

有着深刻的影响. 众多作者采用多种实验技术 (如原位红外 (FT IR ) [ 1 ]、X 射线散射 (XR S) [ 2 ]和

电化学石英晶体微天平 (EQ CM ) [ 3, 4 ]等研究了水在电极表面的吸附, 取向和结构. Iw asita 等

人[ 5 ]用 FT IR 反射吸收光谱研究了 P t (111) ö0. 1 m o l·L - 1 HC lO 4 界面水分子结构随电位的

变化, 认为 P t 在该体系的 PZC 是 0. 35 V. 当电位由负跨越 PZC 向正移时, 水分子以H 端朝向

电极转化为以O 端吸附于电极表面. Sh im azu 和 K ita [ 6 ]应用 EQ CM 原位技术研究了 0. 1 m o l

·L - 1 HC lO 4, 0. 1 m o l·L - 1 H 2SO 4 和 0. 1 m o l·L - 1N aOH 溶液中水在 P t 电极上的吸附, 认

为正向电位扫描中氢区和双电层区质量的增大主要是由于水在 P t 电极表面吸附引起的, 但此

观点与W atanabe 等[ 7 ]的结论并不完全一致. W atanabe 在测量双电层区单位面积质量变化与

其电量之间关系时发现, P t 电极上双电层区的质量变化应归因于特性吸附或 SO 4
2- 或H SO 4

-

离子的共吸附, 而不是水的吸附. Gloaguen 等[ 8 ]用 EQ CM 研究了酸性和碱性介质中 P t 电极

上氢的欠电位沉积, 认为酸性溶液中 SO 4
2- 或H SO 4

- 离子的特性吸附不是由于频率变化引起.

此外, 还观察到在HC lO 4 和H 2SO 4 溶液中, 电极的电化学预处理对氢区频率响应有很大的影
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响. 可见每个研究小组对水分子和阴离子在电极表面的吸附和氧化过程的认识并不一致. 本

文联用CV 和 EQ CM 方法, 从定量的角度研究了 0. 1 m o l·L - 1硫酸溶液中铂电极表面过程随

电位的变化, 为加深认识水在多晶铂表面上吸附和氧化过程提供了新的数据.

1　EQ CM 原理
电化学石英晶体微天平是一种多功能研究电极表面过程的方法. 其测量原理乃依据石英

晶振频率随电极表面质量纳克级变化存在线性关系而进行的. 可用于研究水、有机分子等在电

极上发生吸脱附、氧化还原等反应过程. 由于 EQ CM 能同时测量电极表面质量、电流和电量随

电位的变化, 从而可以定量地研究电化学反应机理以及电极表面微结构的变化.

根据 Sauerb rey 方程[ 9 ] , 当与电极相接触的溶液粘度和密度保持不变时, 单位面积上电极

表面质量变化△m (g·cm - 2)与晶振频率变化△f (H z)之间变化关系如下式所示:

　△m = - S △f (1)

式中, S 为质量灵敏度因子, 相当于晶振频率每改变 1 H z 时, 电极上单位面积的质量变

化, 本实验中 S 为 5. 62 ng cm - 2 H z- 1. △f = f - f 0, 为石英晶振频率变化值, f 0 表示石英晶体

的基频.

电化学体系中引起质量变化的往往是氧化还原反应, 与此对应的两个基本参数是电量Q

(Cöcm 2)和电流 j (A öcm 2). 根据 Faraday 定律:

　△m = △Q M ö(nF ) (2)

结合式 (1) , 即得电量与频率变化之间关系:

　- △f = (M önS F )△Q (3)

或M ön= (- △f ö△Q ) S F (4)

式中M 表示吸附物质的摩尔质量, n 是电子的转移数, F 是法拉第常数, △f ö△Q 是单位

电量上频率的改变量. 据式 (3) 以△f 对△Q 作图, 从直线斜率可得 (M ön) 值, 此即电极表面

每 1 m o l 电子转移时引起的表面质量变化量. 利用 (M ön)的值还可以确定电极表面沉积物种

和脱附物种的摩尔质量, 为判断电极反应机理提供丰富的信息.

2　实　验
电化学循环伏安实验 (CV ) 采用M 270 软件控制的 PA RC2263A 型 (EG&G) 恒电位仪, 三

电极玻璃电解池, 研究电极为 P t 电极, 对电极为铂黑电极, 参比电极为饱和甘汞电极 (SCE) ,

扫描速度 50 mV ·s- 1. EQ CM 实验采用Q CA 917 型 EQ CM 仪 (SE IKO EG&G 公司) , 通过

M 270 软件和 GP IB 接口卡 (EG&G) 与计算机和 PA RC2263A 型恒电位仪 (EG&G) 相连接, 完

成数据同步采集及分析. 工作电极为A T 2cu t 石英晶体铂电极 (SE IKO EG & G) , 几何面积约

为 0. 2 cm 2, 基频 f 0= 9 M H z, 如置于溶液中, 则 f 0= 8. 87 M H z. 实验中使用的电极均预先在

H 2SO 4 溶液中进行循环电位扫描直到给出稳定的CV 曲线. 实验在室温下进行, 实验前通高纯

氮气 20 m in 以除去溶液中的氧和CO 2, 测试过程中液面由高纯氮气氛保护. 溶液由硫酸 (A.

R. 广西西陇化工厂)和M ili2Q 超纯水 (k= 18M 8 ·cm )配制; 所用玻璃器皿包括容量瓶、移液
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管、电解池等使用前均用铬酸洗液浸泡, 再用M ili2Q 超纯水 (18. 2M 8 ·cm )充分清洗. 电化学

实验数据用 EG&G 的M 270 程序进行积分等处理, 然后用O rig in6. 1 软件对所得结果作图.

3　结果与讨论

3. 1　多晶 P t 电极在 0. 1 m o l·L - 1硫酸溶液中的CV 行为

图 1 是 P t 电极在 0. 1 m o l·L - 1 H 2SO 4 溶液中吸附和氧化的循环伏安 (CV ) 曲线. 根据

CV 曲线的变化可以分为 3 个电位区间, 即- 0. 25 V 到 0. 1 V 的氢吸脱附区, 0. 1 V 到 0. 5 V

的双电层区和 0. 5 V 到 1. 2 V 的氧化区. 在氢区, 可以看到两个氢吸脱附电流峰, 在双电层区,

只有双电层充电电流, 而在氧化区有一个宽的 P t 氧化电流峰和电流平台. 应指出, 单从CV 曲

线无法分辨随着电位的变化, 水在 P t 电极表面经历了什么样的吸附状态及其转变.

对图 1 CV 曲线进行电量积分得到: 正向电位扫描时, 氢区和氧区的电量分别为Q
H = 391.

0 ΛC·cm - 2和Q
O = 946. 5 ΛC·cm - 2. 负向电位扫描时, 氧的还原电量为Q

O
1 = 895. 0 ΛC·

cm - 2. 据N p t= Q H önF ( N p t为每 cm 2P t 电极表面的活性位数) , 可得N p t= 4. 05×10- 9 m o l·

cm - 2. 即每 cm 2 P t 表面有 4. 05×10- 9 m o l 个H 原子的吸附. 以 210 ΛC·cm - 2为基准, 进一步

计算得出 EQ CM P t 电极的粗糙度为 391. 0 ö210= 1. 86.

图 1　P t 电极在 0. 1 mo l·L - 1 H 2SO 4 溶液中的CV

曲线

F ig. 1　Cyclic vo ltamogram of P t electrode in mo l

·L - 1 H 2SO 4 so lu t ion, sw eep rate 50 mV

·s- 1

图 2　P t 电极在 0. 1 mo l·L - 1 H 2SO 4 溶液中的频

率变化 (df )曲线

F ig. 2　T he frequency varia t ion (df ) of P t elec2

t rode in mo l·L - 1 H 2SO 4 so lu t ion, sw eep

rate 50 mV ·s- 1

3. 2　P t 电极表面过程 EQ CM 研究

图 2 给出 P t 电极在 0. 1 m o l· L - 1H 2SO 4 溶液中的频率变化值 (df ) 随电位变化曲线. 如

图, 对正向电位扫描, 也可将 CV 曲线分为 3 个电位区间, 即 A 2B , B 2C, C2D , 并依次指认为对

应于氢吸脱附区、双电层区和氧化区. 每个电位区间都有不同的频率变化特征, 说明发生了不
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同的表面过程。

从图 2 还可观察到: 经过一周期的电位扫描循环后, P t 电极的振动频率都回到起始值, 说

明在给定电位区间内经循环扫描后, P t 电极表面质量没有发生变化. F. Gloaguen 等[ 8 ]运用 E2
Q CM 研究了酸性介质中 P t 电极上氢的吸附和阴离子吸附, 认为氢吸脱附电位区 (0. 05 V～

0. 4 V vs. H ESS)的质量变化是由于水分子取代H ad, 而双电层区 (0. 4 V～ 0. 8 V vs. H ESS) 的

质量变化则是由于阴离子吸附所引起. 从图 2 中 df 曲线的变化不难推测, 正向电位扫描中氢

脱附电位区间的频率减少 7. 0 H z (电极表面质量相应增加 39. 4 ng·cm - 2) , 意味着电极表面

确有H 2O 分子取代H ad的吸附. 当电位正向扫描至双电层区, 电量基本不变, 但频率继续下降,

即表面质量进一步增加, 说明H 2O 分子的吸附在此电位区间仍在进行[ 8 ]. 进一步升高电位, P t

表面开始氧化 (或发生氧的吸附) , 表面质量增加了 76. 6 ng·cm - 2, 而 df 相应减小 13. 5 H z.

负向扫描时, 当电位从 1. 2 V 扫至 0. 55 V , 频率基本恒定, 低于 0. 55 V , P t 电极表面氧化物开

始还原, 频率很快上升; 继续负扫, 又发生 H ad取代 P t 电极表面的H 2O 分子吸附物种, 表面质

量减小, 回到起始频率.

又据图 2, 各区间的频率变化依次为, △ (df )A 2B = - 6. 4 H Z, △ (df )B2C = - 2. 74 H Z 及

△ (df ) C2D = - 13. 4 H Z. 设以M A ,M B ,M C ,M D 依次表示与图 2 中A ,B , C,D 各点相对应的吸附

物种摩尔质量, 其中M A (= 1g ·m o l- 1 ) 代表 P t 表面吸附氢的摩尔质量[ 8 ] , Conw ay 和

Jerk iew icz[ 10 ]认为电极电位较负时, 溶液中的H 3O + 和H 9O +
4 (H + ·4H 2O ) 会释放出H + 并于电

极上形成电吸附H , 即:

　M + H + + e →M - H ads (5)

据式 (3) △m = - S △f (S = 5. 62×10- 9 g·cm - 2·H z- 1) , 可得:

　 (M i+ 1- M i)×N P t= - S △ (df ) ( i+ 1) - i (6)

即M i+ 1= (- S △ (df ) ( i+ 1) - iöN P t) + M i (7)

将△ (df )A 2B = - 6. 4 H Z, △ (df )B2C= - 2. 74 H Z 及△ (df ) C2D = - 13. 4 H Z,

N P t= 4. 05×10- 9 m o l·cm - 2及M A = 1 g·m o l- 1代入上式分别得到M B = 9. 8 g·m o l- 1,

M C= 13. 6 g·m o l- 1,M D = 32. 2 g·m o l- 1.

利用自行设计的软件图 1 CV 曲线积分, 得到的电量 (Q ) 对图 2 相应电位 (E ) 下的频率变

化 (df ) 作图, 然后再分别对各区间的 df , Q 进行线性回归, 所得结果 (见图 3) 与文献[ 8 ]报道一

致. 图中同时标出各区间对应于每 Faraday 电量的电极表面质量改变量. 图 3 包含 4 个区间

( I, II, III 和 IV ) , 由式 4 可知它们分别表示 4 个不同的M ön 值, 意味着 P t 电极表面经历了 4

个不同的表面过程. 图 4 示出由图 1 CV 曲线积分得出的Q～ E 曲线. 据此可测得各转折点的

电位分别为 0. 10, 0. 50 和 0. 83 V , 其中 0. 10 和 0. 50 V 分别是氢区与双电层区及双电层区与

氧化区的电位转折点, 鉴于 0. 83 V 转折点落在氧化区中, 从而可进一步将图 2 中的C2D 过程

分为C2D 和C2D′2 个过程. 以上 4 个区间的斜率 (△ (df ö△Q )分别为 - 1. 90×104, - 1. 30×

105, - 1. 22×104 和- 1. 52×104 H z C - 1cm 2. 据式 (1) M ön= (- df ö(Q ) ·F ·S 计算, 得到

各个区间的M ön 值分别为 10. 30 (氢区) , 70. 40 (双电层) , 6. 50 和 8. 24 (氧化区)。由此可知对
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电极上 1 m o l 电子的转移在氢区引起质量变化为 10. 30 g m o l- 1, 在双电层区为 70. 40 g

m o l- 1, 在氧化区为 6. 50 g m o l- 1和 8. 24 g m o l- 1. 这更进一步地证明了在电位正向扫描的过

程中, H 2O 分子取代H 的吸附结论.

图 3　P t 电极上的 df～Q 曲线

F ig. 3　P lo t of df vs Q on P t electrode in 0. 1 mo l·L - 1

H 2SO 4, so lu tion, sw eep rate 50 mV ·s- 1

图 4　P t 电极上的Q～ E 曲线

F ig. 4　P lo t of Q vs E on P t electrode in 0. 1 mo l·L - 1

H 2SO 4, so lu tion, sw eep rate 50 mV ·s- 1

有趣的是, 双电层区M ön 值特别大. 由双电层M ön= 70. 4, 将M = M C - M B = 13. 6- 9. 8

= 3. 8 g·cm - 1代入, 得到 n= 0. 054, 说明在双电层区内 1 m o l P t 原子和水分子只发生0. 054

m o l 的电荷转移. 这可能是由于随着电位变化, 水的吸附模式逐渐由氢端吸附转向氧端吸附,

虽引起表面质量增加但只发生非常小的电荷转移. 在C2D 区, 依次发生 2 个氧化过程, 第 1 过

程 (C  D′的M ön= 6. 5, 此时的电极很可能氧化生成OH - (O - ) , 因为按此计算得到的M ön=

5 与实验非常接近. 第 2 过程 (D′ D )的M ön = 8. 24, 似可归因为表面氧物种的进一步氧化,

生成了更复杂的氧化物. 这一点可由负向电位扫描中, P t 表面氧化物种还原电流峰电位随电

位扫描上限增加而负移的实验事实得到佐证 (图略).

4　结　论
应用电化学循环伏安 (CV ) 法和石英晶体微天平 (EQ CM ) 技术研究了 0. 1 m o l·L - 1硫酸

中 P t 电极表面过程随电位的变化, 结果表明:

1) 正向电位扫描中氢区表面质量增加是由于水分子取代 H ad, 而双电层区则是由于水的

吸附模式逐渐由氢端吸附转向氧端吸附所引起.

2) 水在双电层区间是以低放电吸附的, 1 m o l P t 原子和水分子只发生 0. 054 m o l 的电荷

转移.
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3) EQ CM 可提供电极表面质量变化的定量结果, 有助于深入认识电化学反应机理及电极

表面微结构的变化。

A n EQ CM Study of W ater A dso rp t ion and O x idat ion

on P t E lect rodes in Su lfa te A cid Su lo t ion s

L IN H eng1, CH EN Sheng2pei2, L IN J in2m ei1, L IN A i2lan1, CH EN Guo2liang1

(1. D ep a rtm en t of Chem istry , Z hang z hou N orm a l Colleg e, Z hang z hou 363000, Ch ina ,

2. S ta te K ey L abora tory f or P hy sica l Chem istry of S olid S u rf aces,D ep a rtm en t

of Chem istry , X iam en U n iversity , X iam en 361005, Ch ina)

A bs tra c t: 　Sim u ltaneou s frequency and cu rren t respon ses du ring po ten t ia l cycling of P t

electrode w ere m easu red in 0. 1 m o l·L - 1 H 2SO 4 so lu t ion by u sing EQ CM. Q uan t ita t ive ana l2
ysis of the m ass change revea led tha t the increase of m ass in the hydrogen and doub le2layer

reg ion s in a po sit ive2go ing po ten t ia l scan w as due to w ater adso rp t ion on the P t electrode,

fu rther ca lcu la t ion ind ica ted tha t w ater m o lecu les adso rbed on P t electrode in the doub le2lay2
er reg ion s th rough a low discharge quom odo . T he EQ CM studies p rovided quan t ita t ive re2
su lts of su rface m ass varia t ion du ring w ater adso rp t ion and ox ida t ion, and have th row n new

ligh t in elucida t ing the structu re of doub le2layer betw een electrode and so lu t ion.

Ke y w o rds: 　EQ CM , P t electrode,W ater, Su rface p rocess
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