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铂纳米粒子电极上 NO吸附和还原的 CV
及原位 FT I R研究

程　前 , 姜艳霞 , 曾冬梅 , 孙世刚 3

(厦门大学 固体表面物理化学国家重点实验室 ,化学化工学院化学系 , 福建 厦门 361005)

摘要 :　运用电化学循环伏安法 (CV)和原位傅里叶变换红外反射光谱 ( in situ FTIRS)研究了酸性介质中铂

纳米粒子电极 ( nm2Pt/GC)上 NO吸附及其电催化还原过程.结果表明 , NO分子的吸附是电催化还原的重要

步骤.在铂纳米粒子电极上饱和吸附的 NO存在两种不同键合强度的吸附态 ,其中弱吸附的 NO (NOW ) 在

0. 60 V至 - 0. 05 V电位区间还原生成 N2O和 NH4
+ ;而强吸附的 NO (NOS )则在 - 0. 05 V至 - 0. 15 V区间还

原 ,其产物为 NH4
+ .
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　　一氧化氮 (NO )结构简单 ,可以发生多种价态

变化 ,是一种十分重要的二元气体分子. NO的电

化学还原在环境催化和生物传感等方面有着广泛

且重要的应用. NO是汽车尾气的主要成分 ,以 NO

和 NO2为主的氮氧化物 (NOx )是大气主要的污染

物 ,是诱发光化学烟雾和酸雨的重要前驱体.在环

境治理和工业处理过程中 NO是 NO3
- (NO2

- )还

原 [ 123 ]、NH4
+氧化 [ 425 ]的重要中间产物 , NO的还原

反应还可作为燃料电池的阴极反应 [ 6 ] .此外 ,对生

物细胞内 NO释放量检测的生物传感器也是基于

NO在修饰的金属电极表面的氧化或还原过程设

计的 [ 7 ]
.同时 NO作为一种特殊的气体生物信使分

子 ,是重要的神经递质 ,其广泛的生理及病理作用

也倍受关注.

迄今对 NO 吸附态的研究大多数都采用

Pt
[ 8213 ]、Rh

[ 14 ]、Ir[ 15 ]等单晶面 (包括低指数和高指

数晶面 )电极 , A. Rodes等 [ 8 ]运用电化学方法和傅

里叶变换红外反射光谱 ( FTIRS) ,发现在酸性溶液

中 NO吸附态的氧化产物为 NO3
-

,还原最终产物

为 NH4
+

;随着溶液 pH增加 ,饱和 NO吸附层的稳

定性下降. V. Rosca等 [ 9 ]观察到在 Pt (110)晶面上

NO主要是吸附在该晶面的顶位和桥位 ,而在 Pt

(111)晶面上则主要吸附在顶位和面心立方三重

位 ,吸附态 NO在还原过程中表现出的电流峰与其

吸附位密切相关.在利用多晶电极于酸性介质中研

究 NO吸附的报道多为常规电化学方法 [ 11212 ]
. A.

C. A. de Vooys等 [ 11 ]的研究推测出在多晶 Pt电极

上 ,吸附态 NO的还原产物为 NH4
+ ,反应过程并未

生成 N2O.本文运用电化学循环伏安方法和原位

FTIR反射光谱 ,研究了酸性介质中 NO在铂纳米

粒子电极表面的吸附和电催化还原过程 ,从而获得

了相关过程的分子水平信息.

1　实验部分
1. 1　电极制备

玻碳电极 ( GC, «= 6 mm )由聚四氟乙烯包封 ,

表面依次用 1～6号金相砂纸打磨 , 5～0. 3μm

A l2 O3粉抛光 ,超声波水浴清洗 ,再经电位循环扫

描作表面清洁处理.然后将该电极置于 2 ×10
- 3

mol/L K2 PtCl6 + 0. 5 mol/L H2 SO4溶液中 ,在

- 0. 25～0. 40 V ( vs. SCE)电位区间以 50 mV / s扫
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速循环扫描电沉积 50周 ,所得的电极记为 nm 2Pt/

GC.

表面活化面积的测定 :积分 nm 2Pt/GC电极在

0. 1 mol/L H2 SO4溶液中 CV曲线的氢吸脱附电位

区间得到氢吸附电量 ,以光滑铂表面吸附单层氢的

电量 210μC /cm2为参考 ,标定该 nm 2Pt/GC的活

化面积为 2. 08 cm
2
.

1. 2　NO吸附

将 nm2Pt/GC电极浸入新配置的 0. 02 mol/L

NaNO2 + 0. 1 mol/L H2 SO4溶液
[ 16 ]中 ,控制不同浸

入时间 (τ) ,用 M illi2Q超纯水 ( 18. 2 MΩ·cm )快

速冲洗后 ,在一滴超纯水的保护下转移至装有 0. 1

mol/L H2 SO4溶液的电解池中.实验前电解池通高

纯氮气 (N2 , 99. 999% ) 30 m in以除去溶液中溶解

氧 ,测量时液面始终处于氮气氛保护.溶液由优级

纯硫酸和超纯水配制.所有实验均在室温下进行.

1. 3　仪器测试

电化学循环伏安曲线测试使用 CH I2660c电化

学工作站 (上海辰华 ).三电极体系 ,工作电极为

nm2Pt/GC电极 ,辅助电极为铂黑 ,参比电极为饱和

甘汞电极 ( SCE).

电化学原位 FTIR反射光谱使用配有液氮冷

却的 MCT2A型检测器和 Globar红外光源的 Nexus

870红外仪 (N icolet).实验过程中红外光学台由洁

净气体 ( 7425041 W hatman洁净气体发生器提供 )

吹除内部水汽和 CO2.采用单次电位阶跃红外实验

程序 ( SPAFTIR s)
[ 17 ]

,步骤如下 :当 NO吸附到 nm2
Pt/GC电极上后 ,先在参考电位 ( ER )采集反射单

光束光谱 ( R ( ER ) ) ,然后电位阶跃至研究电位

( ES )采集反射单光束光谱 (R ( ES ) ) ,结果光谱为

电位差谱 ,表示为电极反射率的相对变化 ,即 :

ΔR /R = [R ( ES ) - R ( ER ) ] /R ( ER ) (1)

结果谱图中负向谱峰指示在 ES下产物的生

成 ,而正向谱峰则表示该电位下反应物的消耗.单

光束光谱由 1000张干涉图叠加平均 ,光谱分辨率

为 8 cm
- 1

.

2　结果与讨论

2. 1　循环伏安曲线

图 1 给出 nm2Pt/GC 电极在 0. 02 mol/L

NaNO2 + 0. 1 mol/L H2 SO4溶液中经不同吸附时间

τ后在 0. 1 mol/L H2 SO4溶液中的 j～E曲线.可观

察到 ,当τ超过 5 m in之后 ,各还原电流峰值基本

不再增加 ,表明 NO在电极表面的覆盖度 (θNO )已

达到饱和.图中 , j～E曲线出现 4个还原峰 ,分别

记为 PⅠ ( 0. 47 V, - 2. 02μA /cm
2 )、PⅡ ( - 0. 02

V , - 6. 59μA /cm
2 )、PⅢ ( - 0. 08 V, - 7. 10μA /

cm
2 )和 PⅣ ( - 0. 19 V, - 3. 91μA /cm

2 ).当τ小于

1 m in (即θNO比较小时 )未观察到 - 0. 02 V附近的

PⅡ峰 ,这预示该电极表面存在两种不同键合强度

的 NO ,即强键合 NO (NOS )和弱键合 NO (NOW ).

为了保证 NO在电极表面能达到饱和吸附 ,以下实

验τ均设为 5 m in.图 2示出 nm2Pt/GC电极饱和

吸附的 NO经过完全还原后 ,在 50 mV / s扫速下的

CV曲线.该曲线 (虚线 )与 nm 2Pt/GC电极在 0. 1

mol/L H2 SO4中的 CV曲线 (实线 )基本重合 ,说明

NO可完全脱附 ,溶液中也未生成新的电活性物质

(或其量可忽略 ).此外 ,图中插图 ( SEM照片 )显示

电极表面的纳米粒子呈岛状分布 ,平均粒径约为

50 nm.

为了进一步研究 NO在 nm2Pt/GC电极表面的

吸附状态及其对应的还原峰特征 ,本文设计逐步增

大负向扫描电位下限 ( EL )的实验.图 3给出 NO饱

和吸附的 nm2Pt/GC电极从开路电位 ( 0. 60 V )依

次负向扫描 ( EL分别设置在相邻两个还原峰的峰

位之间 )的分步还原 j～E曲线.为便于比较 ,虚线

a给出 NO饱和吸附后电位扫描至 - 0. 2 5V时

　图 1　nm2Pt/GC电极表面经不同时间吸附 NO后在 0. 1

mol/L H2 SO4溶液中还原的 j～E曲线

扫描速率 : 2 mV / s

　Fig. 1　The j～E curves of reduction of adsorbed NO formed

with different adsorp tion time on nm2Pt/GC elec2
trode in 0. 1 mol/L H2 SO4　scan rate: 2 mV / s
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　图 2　nm2Pt/GC电极 (实线 )及其表面饱和吸附 NO还
原后 (虚线 )在 0. 1 mol/L H2 SO4溶液中的循环伏
安曲线 　扫描速率 50 mV / s,插图为铂纳米粒子
电极的扫描电镜照片

　Fig. 2　Cyclic voltammogram s of nm2Pt/GC electrode before
( solid line) and after ( dot line) reduction of a sat2
uration adsorbed NO layer, in 0. 1 mol/L H2 SO4 , 50

mV / s

the inset is SEM image of nm2Pt/GC electrode

NOad还原特征的 CV曲线 ;曲线 b～e为逐步改变

电位扫描下限的循环伏安曲线. EL为 0. 25 V时可

观察到 0. 47 V处的 PⅠ峰 (曲线 b) , EL为 - 0. 05 V

时只观察到 - 0. 02 V处的 PⅡ峰 (曲线 c) , EL为

- 0. 15 V时观察到 PⅢ峰 (曲线 d) ,最后扫描至

- 0. 25 V时可看到 - 0. 03 V的还原峰和 PⅣ峰 (曲

线 e).对比曲线 b、c和 d,可知 PⅠ、PⅡ和 PⅢ均为

不可逆还原峰. PⅢ峰对应的电位最负 (即对应的

NOad还原所需的活化能最高 ) ,因此 PⅢ峰可指认

为 NOS的还原.结合图 1可知 NO优先键合强吸附

位 ( PⅢ ) ,部分 NOad还原后只剩下强吸附的 NO

(NOS ).扫描过程中 ,弱吸附 NO (NOW )首先被还

原 (曲线 c) ,若将电位置于开路电位 0. 60 V并持

续 1 m in, NOS的还原峰强度并不减小 ,说明此时

NOS不会扩散到弱吸附位上而产生 PⅡ峰.此外曲

线 e的两对还原电流峰电量与氧化电流峰电量基

本相同 ,约为 130. 95μC /cm
2

,该电量不随扫描速

率变化 ,显然这相当于氢的吸脱附过程.此处将第

1个氢吸附电流峰标注为 H1 ,第 2个氢吸附电流峰

记为 H
2
.如上可知 , PⅠ、PⅡ峰对应于 NOW 的还原 ,

PⅢ峰同时包含 NOS还原和氢吸附 , PⅣ为氢的吸附

峰.

根据以上分析 , NOad的还原电量 (Q r
NO )可以由

Q r
NO

=Q r
to tal

- QH求得 ,式中 Q r
to tal为 j～E (图 3曲

线 a)积分的总还原电量 , QH为氢吸附电量.

　图 3　nm2Pt/GC电极表面饱和吸附 NOad后在 0. 1 mol/L

H2 SO4溶液中的分步还原 j～E曲线
扫描速率 : 2mV / s

　Fig. 3　 j～E curves of partial reduction of a saturation ad2
sorbed NO layer on nm2Pt/GC electrode in 0. 1

mol/L H2 SO4　scan rate: 2mV / s

a. 0. 60～ - 0. 25 V, b. 0. 60～0. 25 V, c. 0. 60

～ - 0. 05 V after b, d. 0. 60～ - 0. 15 V after c,

e. 0. 60～ - 0. 25 V after d

积分图 3各曲线的还原峰面积 ,得到的电量符

合如下关系 :

Q r
NO

= Q
a
(Ⅰ,Ⅱ,Ⅲ,Ⅳ) - QH1 - QH2 = Q

b
Ⅰ + Q

c
Ⅱ +

(Qd
Ⅲ - QH1 ) (2)

上述结果指出 , NOad电化学还原的 CV曲线中

的 4个还原峰 ( PⅠ、PⅡ、PⅢ和 PⅣ )相互独立 ,即单

个电流峰对应的还原反应并不会影响相邻电流峰

的形状和电位 ,这意味着只有当电极表面 NOW 完

全还原后 NOS才开始反应.

2. 2　电化学原位红外反射光谱

图 4给出在 1350～1520 cm
- 1和 2050～2310

cm
- 1区间 nm2Pt/GC电极表面 NOad饱和吸附的电

化学原位 FTIR光谱 ,此处采取了与图 3相同的程

序研究吸附态 NO的还原过程. 图 4中 ,谱线 a

2230 cm
- 1附近的负向峰归属为 N2 O的 N—N伸缩

振动峰 [ 19 ]
,谱线 b、d在 1460 cm

- 1处的负向峰指认

为 NH3的弯曲振动峰 ,即对应于酸性溶液中 NOad

的还原产物 NH
+

4
[ 18 ]

.由此可知在 0. 60～0. 10 V之

间 NO还原生成了 N2 O (与图 3曲线 b过程一致 ) ,

而在 0. 10～ - 0. 05 V之间生成了 NH
+

4 (图 3曲线

c).又参照图 3,此处被还原的仅是弱吸附的 NOW ,

故可认为 ,其还原的产物为 N2 O和 NH
+

4 .此外 ,从

谱线 c中未观察到 N2O的特征峰 ,说明在 0. 60～

0 . 1 0V电位区间强吸附的 NOS不能被还原为
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　　图 4　nm2Pt/GC电极表面饱和吸附 NOad后在 0. 1 mol/L H2 SO4溶液中分步还原的原位 FTIR光谱

图中各谱线均由同一吸附层所得 , ER = 0. 60V, ES = 0. 10 V ( a)、- 0. 05 V ( b) 、0. 10 V ( c) 、- 0. 15 V ( d)

　　Fig. 4　 In2situ SPAFTIR spectra obtained from nm2Pt/GC electrode covered with a saturation adsorbed NO layer, in 0. 1 mol/

L H2 SO4　ER = 0. 60 V, ES = 0. 10 V ( a)、- 0. 05 V ( b) 、0. 10 V ( c) 、- 0. 15 V ( d) , all spectra were recorded

with the same adsorbed NO layer. a, b, c, d were recorded in sequence

N2 O.而从其后的谱线 d,则可观察到 NH4
+的负向

峰 ,对应于 0. 60 V到 - 0. 15 V生成 NH4
+

,这应该

是 NOS还原的产物 ,同时也表明了 NOS的还原仅

生成 NH4
+
.

3　结　论
nm2Pt/GC电极表面可能存在两种不同强度的

NO吸附态.弱吸附 NOW在 0. 60～ - 0. 05 V电位

区间被还原 ,产物为 N2 O、NH4
+

;而强吸附 NOS在

- 0. 05～ - 0. 18 V电位区间被还原 ,只生成

NH4
+ . CV曲线在 - 0. 02 V和 - 0. 09 V出现的 2

个还原峰分别来自上述不同吸附态 NO的还原.
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Cyclic Voltammetr ic and in2situ FTI R Spectroscopic Studies
of Adsorption and Reduction of NO on Electrode of Pt Nanoparticles

CHENG Q ian, J IANG Yan2xia, ZENG Dong2mei, SUN Shi2gang3

(S ta te Key L abora tory of Physica l Chem istry of Solid Surfaces, D epartm en t of Chem istry,

College of Chem istry and Chem ica l Eng ineering, X iam en U niversity, X iam en 361005, Fu jian, China)

Abstract: Adsorp tion and reduction of NO on electrode of Pt nanoparticles in acid solutions were studied by

means of cyclic voltammetry (CV) and in2situ FTIR spectroscopy. The results indicated that the reduction of NO

is a comp licated p rocess including the adsorp tion of NO on electrode surface. Two types of surface2bonded NO

were determ ined on Pt nanoparticles. The weakly adsorbed NO was reduced between 0. 6 V and - 0. 05 V, which

yielded nitrous oxide (N2 O) and ammonium (NH
+

4 ) as p roducts; while the strongly bonded NO was reduced at

more negative potentials between - 0. 05V and - 0. 15V, p roducing only NH4
+

species.

Key words: nanostructured Pt electrode; NO; adsorp tion and electrocatalytic reduction; cyclic voltammetry;

in2situ FTIR spectroscopy
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