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摘要! 预吸附电势对
*+

在
,-

上的氧化行为有重要影响
.%

在电势低于
'.&%/

!

01.%234

"下#预吸附的
*+

单层在
,-

电极上
'$5%/

就开始氧化#并会在
'$(%/

左右出现
!

个较小的氧化峰#即所谓的%氧化前峰&#而在双电层电位区间

饱和吸附的
*+

只有当电势正于
'$(%/

才氧化
$%

作者利用电化学原位表面增强拉曼光谱结合循环伏安与电势阶跃

法#研究了
67

核
,-

壳纳米粒子上
*+

的氧化前峰现象#并根据获得的电化学及
8428

结果对氧化前峰的产生机

理进行了探讨
.%

实验结果表明#预吸附电位对
*+

的
29:9;

光谱影响很小#与相应的电化学原位红外光谱研究类

似
.%

基于上述数据#作者讨论了
*+

氧化前峰产生的可能机理
.
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等发现
*+

的吸附电势对
*+

在

,-

上的电氧化活性有重要影响
.

在氢的欠电位沉积

区间#饱和吸附的
*+

在
,-

电极上氧化时会在
'.(%

/X01.%I34Y

左右出现
!

个较小的氧化峰#即所谓的

%氧化前峰!

,V?<]?9^

"&#而在双电层电位区间饱和

吸附的
*+

氧化时观察不到此现象 _!`

.%

相对于
*+

的主氧化峰
'.=%/

# 氧化前峰的电位负移了约
'.&%

/.%

对应的电化学原位红外光谱数据表明# 除相应

的氧化电位都比饱和吸附的略有负移外# 预吸附

电位对亚单层吸附
*+

的氧化行为也有类似的影

响
.%

如果能够从本质上理解预吸附电位对
*+

的氧

化活性差别的起源# 并根据相关机制来设计合适

的催化剂# 将能极大提高燃料电池阳极催化剂的

抗
*+

毒化能力
.%

因此# 氧化前峰现象自从被发现

便得到了人们的广泛关注
.

目前# 关于氧化前峰产生机理的解释仍旧存

在很大的争议
.%\7;C:9-17

等的原位红外光谱实验

结果表明# 在多晶
,-

电极上饱和
*+

吸附层存在

线式!

*+

O

"及多端吸附!

*+

Q

#包括桥式与多重位吸

附"两种结构#其中多端吸附的
*+

谱带比线式吸

附的
*+

在更低的电势下消失# 由此他们推断#较

低的预吸附电位生成更多的
*+

Q

而
*+

Q

比
*+

O

更容易氧化是产生氧化前峰的主要原因_#`

.%a?90?V

等在
,-X!''Y

电极上用原位红外光谱也发现
*+

Q

会提前发生氧化 _&`

.%

与此相对#在
,-X!!!Y

电极上#

a9-9;9b?

等根据原位红外光谱的实验结果认为

氧化前峰来自于
*+

O

的氧化 _5`

.%6^?:9;;

等发现

在
,-X!!!Y

表面
'.!%/

及
'.)%/

下吸附的饱和
*+

9H

的红外及
83c

光谱没有明显的区别# 因而认为氧

化前峰来自于吸附在台阶位附近的
*+

#主氧化峰

来自于距离台阶位较远的平台位上吸附的
*+

_)`

.%

OJ]?de*7H?VJ

等认为#在
,-X!!!Y

电极上
*+

氧化

前峰是由于台阶或缺陷位附近的
*+

9H

扩散到台阶

或缺陷位# 并与台阶或缺陷位上吸附的含氧物种

发生反应_(`

.%Q9V^J0CE

等认为在
,-X!!!Y

上存在两种

吸附状态的
*+

#一种是高密度的吸附较弱的
*+

#

可以在氧化前峰电势发生氧化# 一种是低密度的

吸附较强的
*+

#只能在主氧化峰发生氧化 _Z`

.%Rf9e

1C-9

等认为
*+

在双电层电势区间吸附时存在共

吸附的水簇# 此共吸附的水簇需要更高的活化能

才能分解形成含氧物种#导致
*+

在很高的电势下

才能发生氧化# 而在
3

欠电位沉积电势区间吸附



电 化 学 !"#$

年

%&

时不存在此共吸附的水簇!因此能够提前发生

氧化'()

*+

最近!

,-./0123

等利用电化学原位
,45

"电

化学原位红外吸收光谱技术及密度泛函理论计算

深入研究了氧化前峰的机理问题!研究发现!在
6-

表面上形成的#吸附岛$%

7829:;189

&具有特殊的氧

化活性
*+

相对于平台或台阶位!'吸附岛$上的
%&

;8

与
6-

的相互作用更弱!水分子在'吸附岛$上更容

易活化形成含氧物种! 因此在吸附岛上的
%&

;8

能

够在氧化前峰电位区间被氧化'<)

*+

另外!如果'吸附

岛$ 逐渐生长变大而形成类似于台阶或平台的结

构!

%&

的催化氧化活性会降低
*

上述关于氧化前峰的各种解释仍存在很多矛

盾之处
*+

另外!已有的关于氧化前峰机理的研究大

多是在单晶或较为光滑的多晶
6-

电极上进行的!

而质子交换膜燃料电池中使用的阳极催化剂通常

为纳米粒子
*+

为揭示
%&

的氧化前峰产生的内在本

质! 作者课题组利用电化学原位衰减全反射红外

吸收光谱%

74=>?4@=,

&和电化学原位表面增强拉

曼光谱 %

,A=,

& 分别对
6-

薄膜电极以及
7B

核
6-

壳纳米粒子上
%&

的氧化前峰现象开展了系统的

研究
*+

研究发现!无论是红外还是
,A=,

光谱!在相

同氧化电位下其谱带不因预吸附电位的不同而存

在明显不同
*+

本文作者主要展示
,A=,

的实验结

果!并对氧化前峰的机理进行了探讨
*+

根据光谱结

果!作者推测氧化前峰区
%&

氧化难易程度很可能

不是由表面
%&

的吸附构型决定!而是由不同电势

下吸附的
%&

导致电极的表层
6-

原子向外延展的

程度不同所致
*

!

实 验
C7B%:

D

%

7*+=*

&"

C

!

6-%:

E

%

7*+=*F

"柠檬酸钠 %

7*+

=*

&"抗 坏 血 酸 %

7*+ =*

&"

G;

!

,&

D

%

7*+ =*

&"

C

!

,&

D

%

H*+

=*

&和
G;&C

%

H*+=*

&均购自上海试剂公司
*+

实验用

水为
52::2>I

水
*+

在做表面增强拉曼实验之前!在

所有电解质溶液中通入饱和
G

!

%

DG

! 林德气体公

司& 净化
*+

在电解质中通入
%&+#$+/21

来制备
%&

饱和溶液!且在实验中持续通
%&*

!"!

纳米粒子的制备及表征
$$+1/+7BJK*L+1/

纳米粒子的制备是在
$$+

1/+7B

纳米粒子外围包一层薄%

K*L+1/

&的
6-

!具体

方法和田中群课题组前期的报道一样 '#K)

*+

简要来

说!在使用柠檬酸钠还原
7B%:

D

> 制备直径为
$$+1/

的
7B

纳米粒子以后! 在含
7B

纳米粒子的溶液中

缓慢加入
K*LE+/M+#+//N:

(

M

>#

OC

!

6-%:

E

! 加热到
(K+

N

%

!保持几分钟
*+

然后使用移液枪缓慢加入
K*D+/M+

#K+//N:

(

M

># 的抗坏血酸!过程中剧烈搅拌
*+

继续搅

拌
!K+/21

使
C

!

6-%:

E

完全还原
*+

所得溶液离心
P

次

除去过量的反应物!将得到的溶液%约
$+!M

&直接

覆盖在平滑的
6-

电极%直径约
#*$+//

&上!在干燥

器中烘干! 此过程重复
P

次! 确保
6-

电极完全被

7BJ6-

纳米粒子覆盖
*+

对电极的扫描电镜%

,A5

&

显示!这些纳米粒子呈椭圆形!分散均匀%图
#

&

*

!"#

检 测
拉 曼 测 量 使 用 共 焦 显 微 探 针 拉 曼 系 统

%

M;Q=;/+@+R.N/+S2:N.

!

?.;10T

&

*+

使用空气冷却的电

荷耦合检测器和
EP!*(+1/

的氦氖光源! 激光通过

&:U/VB9+WXDK

系统上的长焦物镜照射到电极上!

光斑直径约
!+"/

! 激光能量约为
#K+/Y*+

使用

#(KK+Z

(

//

># 的光栅!光谱分辨率为
!+0/

>#

*+

电化学

实验采用上海辰华的
%C@EP#W

型电化学工作站!

所用的拉曼流动电解池已在文献'##)中详细报道!用

薄金片作对电极!饱和甘汞电极作参比电极!电解

池中流过的电解质溶液可以通过三通开关在储存

不同组成的溶液的储液瓶间切换来改变! 流速通

过控制容器中的水压来改变
*+

实验中! 流速为
$K+

!M

(

9

>#

!工作温度为室温%

!$!P

&

N

%*+

文中所有数据

都相对可逆氢参比给出
*

#

结果与讨论
#"!

氧化前峰现象
图

!

为
$$+1/+7BJK*L+1/+6-

纳米粒子薄膜电

极在
K*KE+[

下饱和吸附
%&

后!在
%&

饱和的
K*+$+

/N:

(

M

>#

+C

!

,&

D

溶液中的伏安曲线
*+

在第
#

周正向

扫描过程中! 在电势区间
K*D+\+K*(+[

出现了
#

个

小的
%&

氧化峰!即氧化前峰!在
K*<+[

左右出现

了
#

个尖锐的主氧化峰
*+

随着进一步正向扫描

+

图
#++$$+1/+7BJK*L+1/+6-

纳米粒子的低倍 %

7

& 和高倍

%

W

&扫描电镜照片

?2Z*+#++,A5+2/;ZT9+NR+$$+1/+7BJK*L+1/+6-+1;1NV;.-20:T9+

]2-^O:N]O_7`+;18+^2Z^+aW`+/;Z12R20;-2N19

PKE

! !



张 普等!表面增强拉曼光谱研究吸附电位对
!"

在
#$

电极上氧化行为的影响第
%

期

"

&'()*'&+,

#$反应进入了受到溶液相中
!"

向电极

表面扩散传质的控制步骤$ 此时电流达到稳定值
'+

当电势从
*'&+,

开始负向扫描至
&'-.+,

时$电流维

持几乎维持
!"

氧化的极限扩散电流平台$继续负

扫
#$"

!

开始还原$电流迅速下降并在
&'-+,

左右趋

近于零$此时
!"

在
#$

表面重新达到饱和吸附
'+

而

在第
/

周正向扫描过程中$ 在
&'%+)+&'0+,

电势区

间观察不到
!"

的氧化电流$而正扫到更正电位区

以及负扫过程中
!"

的氧化行为与第一次扫描的

情形无区别
'+

经过多次重复实验作者还发现$当在

&'1.+,

预吸附饱和单层的
!"

后$然后先负向扫描

至
&'&-+,

$然后正向扫描$所记录的
!"

体相氧化

的循环伏安曲线与图中第
/

周扫描的结果一致
'+

上述数据证实$只有在电势低于
&'1+,

时饱和吸附

的
!"

才会在
&'%+,

就开始发生氧化$并产生氧化

前峰现象$而双电层区间饱和吸附的
!"

氧化时只

能在过电势大于
&'-+,

才会氧化
'

!"!

动电势氧化及对应的拉曼数据

图
1

为在
&'&-+,

和
&'1.+,

预吸附
!"

饱和后再

正向线性扫描过程中同步记录的
#$

%

!"

及
!

%

"

谱带的
2342

光谱
'+

其中在
%0.

和
/*&&+56

7* 出现的

谱带分别是
#$

%

!"

8

和
!

%

"

8

的伸缩振动峰 9**7*/:

$

而
%&&+56

7* 的肩峰来自
#$

%

!"

;

的伸缩振动
'+

由

图
1

可见$ 不管是对在
&'&-+,

还是
&'1.+,

预吸附

的
!"

$

#$

%

!"

8

的谱带强度几乎不随电位而变化$

而光谱频率随电位升高而降低
'+

与此相对$在低电

位区
!

%

"

8

的谱带较宽$ 低频区的峰逐渐向高频

区域移动$并和高频区的峰合并为一个$从而表现

为随着电位升高
!

%

"

8

的谱带强度增加
'+

关于谱

带的形状&频率和强度随电位的变化$作者早期的

报道中已有详细讨论9*1:

'+

为定量比较两种不同预吸

附电位下得到的
!"

在后续氧化过程中
4<6<=

光

谱行为的差异$ 图
%

给出了初始吸附电势分别为

&'&-+,

和
&'1.+,

时
#$

%

!"

及
!

%

"

谱带的差谱

"即图
1>

&

?

和
!

&

@

中相同电位下相应谱带的差

谱'

'+

从图
%

可见$

&'%+)+&'A+,

$两种初始吸附电势

的
#$

%

!"

谱带差别很小$ 而
!

%

"

谱带仅能在

/&(/+56

7* 附近观察到非常微小的变化$这些光谱

差异几乎在实验的误差范围内
'+

这些结果$ 与作

者课题组同时开展的
#$

薄膜电极上的电化学红

外光谱的研究结果非常类似"图
.

'

'+

由于
..+=6+

>BC&'A+=6+#$

纳米粒子薄膜电极和多晶
#$

电极

对
!"

的电化学催化氧化性质非常接近$因此作者

推测在这两个体系很可能有类似的
!"

氧化机理
'+

根据这些光谱结果$作者初步推测!

D

'参与氧化反

应的
!"

分子对振动光谱的贡献应该很小$即仅有

表面少数位点吸附的
!"

能在氧化前峰区被氧化(

DD

' 在氧化前峰区
!"

氧化难易程度不是由表面

!"

的吸附构型决定 )振动光谱表明几种情形
!"

的表面构型都相差不大'$而是由不同电势下吸附

!"

导致基底的
#$

原子晶格结构不同所导致
'+

表面

E

射线散射实验表明$由于
#$

%

F

的强相互作用$

#$

电极表面的第一层
#$

原子与第二层之间的间隔

随
F

在电极表面覆盖度的增加而增大$ 在
&'&.+,

+

图
/++

多晶
#$

电极"

>

'和
..+=6+>BC&'A+=6+#$

纳米粒子薄膜电极"

?

'在
&'&-+,

下饱和吸附
!"

后$在
!"

饱和的
&'.+6GH

*

8

7*

+

F

/

2"

%

溶液中的循环伏安图$扫速为
*+6,

*

I

7*

+JDK'+/++!L5HD5+MGH$<66GKN<6I+GO+$PQ+ODNI$+<=R+IQ5G=R+I5<=I+GO+!"+SBHT+GUDR<$DG=+<$+V57#$+W>X+..+=6+>BC&'A+=6+#$+=<=GV<N$D5HQI+

ODH6+W?X+QHQ5$NGRQI+YD$P+5G=$D=BGBI+OHGY+GO+!"+I<$BN<$QR+&'.+6GH

*

8

7*

+F

/

2"

%

+IGHB$DG=+YD$P+!"+<RIGNV$DG=+VG$Q=$D<H+GO+&'&-+

,Z+I5<=+N<$Q[+*+6,

*

I

7*

1&A

! !
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年

%

图
&%%

在
$$%'(%)*+",-%'(%./

纳米粒子薄膜电极上
","0%1

!

)

"

2

#及
3,&$%1

!

4

"

5

#下分别饱和吸附
46

后$在氧化前峰电

势区间!

3,7%8%3,-%1

#记录的
./

%

46

!

)

"

4

#及
4

%

6

!

2

"

5

#的拉曼光谱

9:;,%&%%<=>%?@AB/CD%E)F%4G%HI%./

%

46%JD'K%D'K%L2F%5G%4

%

6%JD'K%HI%DK?HCJAK%46%D/%/MA%$$%'(%)*+3,-%'(%./%'D'H@DC/:BNA?OI:N(%

ANAB/CHKA%CABHCKAK%:'%/MA%@CAP@ADQ%@H/A'/:DN%CA;:H'%L3,7%8%3,-%1G%K*C:';%46%J*NQ%HR:KD/:H'%IHC%46%DK?HC@/:H'%@H/A'/:DN?%HI%

3,30%1%L)F%2G%D'K%3,&$%1%L4F%5G

%

图
7%%

在
$$%'(%)*+3,-%'(%./

纳米粒子薄膜电极上
3,30%1

及
3,&$%1

下饱和吸附
46

后$

3,S%8%3,-%1

电势区间
./

%

46

!

)

#

及
4

%

6

!

2

#谱带的差谱

9:;,%7%%5:IIACA'/:DN%?@AB/CD%HI%./

%

46%JD'K%L)G%D'K%4

%

6%JD'K%L2G%HI%46

DK

%D/%/MA%$$%'(%)*+3,-%'(%./%'D'H@DC/:BNA?%I:N(%ANABP

/CHKA%CABHCKAK%:'%/MA%@H/A'/:DN%CA;:H'%L3,S%8%3,-%1G%K*C:';%46%J*NQ%HR:KD/:H'%IHC%/MA%:':/:DN%DK?HC@/:H'%@H/A'/:DN?%HI%3,30%

1%D'K%3,&$%1
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!"

在
#$

电极上氧化行为的影响第
%

期

&

图
'&&

在
#$

薄膜电极上
()*+,-

"

.

#及
*)/',-

"

0

$分别饱和吸附
!"

后记录的红外光谱
)

,1234,',,56789:;$<=,>?7=@8><A:@7!"7=$7#$7?2BC7:B:;$<>@:7<:;><@:@7@D<2E37!"7ADBF&>G2@=$2>E&?><&!"&=@8><9$2>E&9>$:E$2=B8&>?&*)*+&-&

H.I&=E@&*)/'&-&H0I

时层间距比体相原子的层间距大约
JK

LM%N

),

在此电

位下吸附的
!"

可能继续维持上述基底结构%而与

此相反% 在
*)/',-

下%

#$

电极表面的第一层
#$

原

子与第二层之间的间隔几乎与本体
#$

原子的层间

距一致
),

层间距的不同%必然导致表层活性位
#$

的

电子结构以及
!"

氧化反应活性的相应变化
)

!"#

电势阶跃及对应的拉曼数据

为进一步验证上述结论% 作者做了几种不同

!"

吸附途径的电位阶跃实验%并同步记录了相应

的拉曼光谱
),

图
+

为在
'',EC,.DO*)P,EC,#$

纳米

粒子薄膜电极上在
!"

饱和的
*)',C>B

&

Q

RM

,S

J

T"

%

溶液中在
*)*+,-

及
*)/',-

下饱和吸附
!",',C2E

后% 然后阶跃到
*)+,-

'

*)*+,-

下饱和吸附
!",',

C2E

% 在
*)/',-

下停留
/*,C2E

% 再阶跃至
*)+,-

'

*)/',-

下饱和吸附
!",',C2E

后%在
*)*+,-

下停留

/*,C2E

%再阶跃至
*)+,-

后的电流随时间变化曲线
)

可以看出%

%

种不同的吸附途径的计时电流曲

线有显著的差别
),*)*+,-

吸附
!"

后直接阶跃至

*)+,-

的初始氧化电流最大%

*)/',-

阶跃至
*)+,-

的初始氧化电流最小
)*)*+,-

吸附
!"

后在
*)/',-

停留
/*,C2E

后% 阶跃至
*)+,-

的初始氧化电流小

于
*)*+

直接阶跃至
*)+,-

的初始氧化电流%但大于

*)/',-

直接阶跃至
*)+,-

的初始氧化电流'而
*)/',

-

吸附
!"

后在
*)*+,-

停留
/*,C2E

后再阶跃至

*)+,-

的初始氧化电流大于
*)/',-

直接阶跃至
*)+,

-

的氧化电流%小于
*)*+,-

直接阶跃至
*)+,-

的初

始氧化电流
),

上述现象说明%

*)/',-

下饱和吸附的

!"

在
*)*+,-

停留较长时间后% 其中一部分
!"

=@

能够在氧化前峰电势区间发生氧化'

*)*+,-

下饱和

吸附的
!"

在
*)/',-

下停留较长时间后% 能够提

,

图
+,,

在
'',EC,.DO*)P,EC,#$

纳米粒子薄膜电极上在

!"

饱和的
*)',C>B

&

Q

RM

,S

J

T"

%

溶液中阶跃电流随时

间变化的曲线

=),

在
*)*+,-

下饱和吸附
!",',C2E

%阶跃至
*)+,-

'

A),

在
*)/',-

下饱和吸附
!",',C2E

后% 阶跃到
*)+,-

'

;),*)*+,-

下饱和吸附
!",',C2E

% 阶跃至
*)/',-

持

续
/*,C2E

% 再阶跃至
*)+,-

'

@),*)/',-

下饱和吸附

!",'C2E

%阶跃至
*)*+,-

持续
/*,C2E

%再阶跃至
*)+,

-

,123),+,,!U<>E>=C9:<>C:$<2;,$<=E82:E$8,>?,!"

=@

,>G2@=$2>E,=$,

*)+,-, >E, '', EC,.DO*)P, EC, #$, E=E>9=<$2;B:8, ?2BC,

:B:;$<>@:

=),.?$:<,',C2E,>?,?B>V2E3,$U<>D3U,!",8=$D<=$:@,8>BDR

$2>E,=$,*)*+,-W,A),!",=@8><9$2>E,=$,*)/',-,?><,',C2EW,

;),S>B@2E3,:B:;$<>@:,9>$:E$2=B, =$, *)/',-, ?><,/*,C2E,

V2$U,;>E$2ED>D8,?B>V2E3,$U<>D3U,>?,!",8=$D<=$:@,8>R

BD$2>E,?>BB>V2E3,!",=@8><9$2>E,=$,*)*+,-,?><,',C2EW,

@),S>B@2E3,:B:;$<>@:,9>$:E$2=B,=$,*)*+,-, ?><,/*,C2E,

V2$U,;>E$2ED>D8,?B>V2E3,$U<>D3U,>?,!",8=$D<=$:@,8>R

BD$2>E,?>BB>V2E3,!",=@8><9$2>E,=$,*)/',-,?><,',C2E
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电 化 学 !"#$

年

前发生氧化的
%&

'(

的量会减少
)

根据
*+,-./

下饱和吸附
%&.$.012

! 阶跃至

,+3$./.3,.012

! 再阶跃至
,+-./

以及
,+3$./

下饱和

吸附
%&.$.012

!阶跃至
,+,-./.3,.012

!再阶跃至
,+-.

/

过程中同步记录的拉曼光谱
4

图
56

!发现两种情

况下即使恒电势持续
3"7012

!仍观察不到
%

"

&

谱

带的明显变化
+.

上述数据更进一步验证了前面的观

点!可能参与氧化反应的
%&

分子对振动光谱的贡

献很小!即仅有表面少数位点吸附的
%&

能在氧化

前峰区被氧化#或者是氧化前峰区
%&

氧化难易程

度不是由表面
%&

的吸附构型决定!而是由不同电

势下吸附
%&

引起基底的表层
89

原子向外延展的

程度不一样而使电子结构和反应活性变化所致:;<=

)

!

结 论
本文利用电化学原位拉曼光谱研究了在

%&

饱和溶液中氧化前峰现象的机理问题! 分别在

,),-./

和
,)3$./

下使电极表面饱和吸附
%&

!然后

测量了在循环伏安扫描及电位阶跃过程中的表面

增强拉曼光谱
).

结果表明!在相同电位下二种情形

的
89

"

%&

及
%

"

&

谱带没有明显区别
).

因此推测

出参与氧化反应的
%&

分子对振动光谱的贡献非

常小!仅有表面少数位点吸附的
%&

能在氧化前峰

区被氧化!在氧化前峰区
%&

氧化难易程度不是由

表面
%&

的吸附构型决定!而很可能是由不同电势

下吸附
%&

导致基底的表层
89

原子的晶格结构不

同所致
).

值得指出的是!目前的实验结果还不能完

全确认其中哪种可能性更大! 作者最近正在用结

构确定的单晶电极进行进一步的实验 $例如原位

表面
>?@

%原位
ABC

等&来深入探讨这一问题
+
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