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Fig. 5-7 (c)~(d) 
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(a)  

Fig. 5-8 SEM images of the agglomerates of Pt nanoparticles with 
different magnified times 

(b)  
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Fig. 5-9 XRD pattern of (a) Ptn (b) Ptn
ag and (c) Pt 
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§5.2 CO 在 Ptn/GC和 Ptn
ag/GC电极上的吸附和氧化的 CV表征 

玻碳（GC）表面用 1-6号金相砂纸及 5~ 0.5 µm的 Al2O3研磨，然后以超

声波水浴除去表面杂质。玻碳基底处理干净后，取一定量的 Ptn分散于电极表

面，溶剂挥发后滴加 0.5％（V/V）的 Nafion溶液使纳米粒子能够稳定附着在

GC表面。这样制备的电极记为 Ptn/GC。对于 Ptn
ag，由于在其合成过程中溶液

含有 Nafion，因此在电极制备时，取一定量的 Ptn
ag胶体溶液滴加于电极表面，

溶剂挥发后即可在电极表面形成一层 Ptn薄膜，从而得到 Ptn
ag/GC电极。 

为了比较 Ptn/GC以及 Ptn
ag/GC电极与 GC基底的电化学循环伏安特征以

及 Nafion膜对 Pt 纳米粒子电极体系的电化学性质影响，首先对 GC 和 覆盖

有 Nafion膜的 GC电极进行了电化学表征。图 5-10中曲线(a)、(b)分别为 GC、

Nafion/GC电极在 0.1 M H2SO4溶液中的 CV曲线。由图 a可以看出，经过对

GC基底的研磨和清洁处理后，玻碳表面较为平整，电极粗糙度较小，因此仅

存很小的双层充电电流，同时，电极表面已达到很好的清洁度，没有明显的

杂质氧化还原电流峰出现，因此 GC适合于作为 Pt纳米粒子修饰电极的载体。

由图 5-10 (b)可以看到，当 GC表面修饰一层 Nafion膜后，Nafion/GC电极在

－0.25～1.2V较宽的电位范围内和 GC电极的 CV差别不大，说明在本章所研

究的电位范围内Nafion对 Pt纳米粒子修饰电极的电化学性质研究几乎没有影

响。 

图 5-11中曲线(a)、(b)分别为 Ptn/GC和吸附态 CO在 Ptn/GC电极上氧化

的 CV曲线，电解质溶液为 0.1 M H2SO4。由 Ptn/GC电极的 CV曲线可以观察

到一些 Pt金属的电化学特征。在－0.25~0.01 V电位区间出现氢在 Pt上的吸

脱附电流峰，在负向扫描过程中，在 0.4 V左右出现 Pt氧化物的还原峰。与

第三章中图 3-7中本体 Pt电极的 CV相比，Ptn/GC电极的双层区电流较大，

并且整个CV曲线有一定的倾斜，体现出基底GC的影响。把电位控制在－0.25 

V~0 V，对 Ptn/GC电极进行循环扫描的同时通入 CO 20分钟，然后通 N2除尽 
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Fig. 5-10 Cyclic voltammograms of GC (a) and Nafion/GC (b)
electrodes in 0.1 M H2SO4, with sweep rate at 50 mV s-1 
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溶液中的 CO。Ptn/GC电极上吸附态 CO的 CV曲线如图 5-11(b)所示。可以看

到，在低电位区间，吸附态 CO (COad) 抑制了原来 Ptn在-0.25 V至 0.01 V之

间的氢吸、脱附过程。扫描到高电位后，COad在 0.64 V给出氧化电流峰。与

吸附在本体 Pt 电极上 CO 的氧化相比（图 3-7），COad在 Ptn/GC 电极上氧化

电位明显升高。体现了Pt纳米粒子不同于本体Pt电极的一些特殊电化学性质。

与第三章的结果一致。 

图 5-12中曲线(a)、(b)和(c)分别为 GC、Ptn
ag/GC以及 Ptn

ag/GC上 COad在

0.1 M H2SO4溶液中的 CV曲线。从曲线 5-12(b)也可以明显看到 Pt金属的电

化学 CV特征。正、负向扫描中分别在－0.02 V和－0.16 V分别给出一对明显

的氢吸、脱附电流峰。在正向电位扫描中，高于 0.6 V的电位下生成了 Pt的

氧化物种。在负向电位扫描中于 0.4 V 给出了 Pt 的氧化物种的还原峰。与

Ptn/GC 电极的 CV相比，Ptn
ag/GC 电极表现出 Pt 的 CV特征更明显，首先是

氢的吸脱附很明显地给出两对峰，另外整个 CV曲线没有倾斜，与本体 Pt的

CV特征（图 3-7）很相近。说明受基底 GC的影响比较小，同时，也与 Ptn/GC

电极上团聚体中 Pt 质量增多有关。COad在 Ptn
ag/GC 上的氧化与在本体 Pt 电

极和 Ptn/GC电极有很大差别。从图 5-12 (c)可以看到，CO吸附到 Ptn
ag/GC电

极上后，氢的吸、脱附受到了明显的抑制， COad在 0.47 V 给出了氧化电流

峰，除了这个较大的电流峰外，在 0.1～0.33 V之间有一较小的电流峰，COad

的起始氧化电位在 0.11 V左右。值得注意的是，本体 Pt电极上 COad的氧化

电流峰位于 0.55 V，同时 COad的起始氧化电位在 0.51 V附近。可以看到，CO

在 Ptn
ag/GC 电极上的氧化电位要比在本体 Pt 电极上低很多。而与图 5-11 (b)

中 COad在 Ptn/GC 电极上氧化电位相比，COad在 Ptn
ag/GC 电极上的氧化电位

则显得更低。由于在直接甲醇燃料电池的研究中发现 CO 是有机小分子在电

催化剂表面氧化的中间产物，对催化剂往往有毒化作用。本实验结果表明吸

附于 Ptn
ag/GC 电极上的 CO 在较低的电位下即可除去，显示出 Ptn

ag/GC 电极
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具有很好的电催化活性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-11 Cyclic voltammograms of Ptn/GC (a) and the oxidation of 
adsorbed CO on Ptn/ GC (b) in 0.1 M H2SO4, sweep rate 50 mV s-1 
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Fig. 5-12Cyclic voltammograms of bare GC (a), Ptn

ag/GC (b) and the 
oxidation of COad on Ptn

ag/GC (c) in 0.1M H2SO4, sweep rate 50mV s-1 
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§5.3 Ptn/GC和 Ptn
ag/GC在固/液界面的红外性能研究 

在本节中，运用电化学 in situ MS-FTIR，以 CO的吸附为探针反应，对

Ptn/GC和 Ptnag/GC在固/液界面的特殊红外性能进行研究，并在相同的实验条

件下与本体 Pt电极的原位红外光谱进行了比较。红外均在 0.1 M H2SO4溶液

中进行。在实验时，首先往红外电解池中通入 CO，同时控制电位在-0.25 

V~0.00 V区间以 50mV· s-1的速率循环扫描至电极饱和吸附 CO，然后通入 N2 

除去溶液中溶解的 CO，最后调整电极和窗片的位置使得红外光的反射强度最

大，设定好研究和参考电位，分别使用 SPAFTIRS 和 MS-FTIRS 方法进行光

谱采集。 

 

§5.3.1 SPAFTIRS研究结果 

单次电位改变傅立叶变换红外反射光谱（SPAFTIR）是较常用的原位电

化学红外光谱方法之一，它可以快速、定性地给出所研究体系的红外光谱特

征。在以 CO分子为探针的红外研究中，通常选取 CO能够稳定吸附在电极上

的两个电位下进行，由于 CO 在铂族金属上有电化学 Stark 效应，在电位 E1

和 E2 下，CO 的振动频率会有不同程度的位移，因此，经过差谱后得到的

SPAFTIR 谱图一般为一双极谱峰。为了定性地比较 Ptn/GC、Ptnag/GC 电极和

本体 Pt 电极在红外性质上的差别。图 5-13 分别给出了三种电极的 SPAFTIR

谱图。本体 Pt电极和 Ptn
ag/GC的 E1和 E2分别设为－0.25 V和 0.00 V。应该

注意的一点是吸附态 CO在铂族金属上的电化学 Stark吸收一般是正的，即随

电位的升高，CO的振动频率向高波数移动。SPAFTIR谱图通常是在这个前提

下对高电位和低电位下的单光束光谱进行差减得到的。由后面MS-FTIR谱图

可知，Ptn/GC电极的 Stark系数在所研究的电位区间并不是一条直线，在较低

电位区间(~0.0V以下)是负的，在高电位区间是正的。因此，为了能有效地对

Ptn/GC电极和本体 Pt电极的 SPAFTIR谱图进行比较，对于 Ptn/GC电极，在
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CO能稳定吸附的区间－0.25~0.3 V内选取 0.1 V和 0.3 V作为 E1和 E2。 

图 5-13(a)为 CO 在光滑 Pt 电极表面吸附的 SPAFTIR 谱图。实验中分别

在 E1和 E2下采集单光束光谱，由于 CO在 E1电位(-0.25 V)下的吸收峰位于较

低波数，而在 E2电位(0.00 V)下的吸收峰位于较高波数，经过差减后得到的应

该是一双极谱峰，此双极谱峰正向为 CO在参考电位 E1的吸收峰，负向为 CO

在研究电位 E2的吸收峰，COad双极谱峰中正向峰位于低波数，而负向峰位于

高波数。图 5-13 (a)中的双极峰为本体 Pt上 COL的 SPAFTIR谱峰，其中正向

峰位为 2072 cm-1，负向峰位为 2082 cm-1。同理，CO吸附在 Ptn/GC电极表面

时（图 5-13 (b)），也得到一个双极谱峰，同样双极谱峰中正向峰位于低波数

（2045 cm-1），而负向峰位于高波数（2069 cm-1）。说明 CO吸附在 Ptn/GC电

极表面具有与吸附在本体 Pt电极相似的 SPAFTIR红外光谱特征。由图 5-13 (c)

可以看到，当 CO 吸附在 Ptn
ag/GC 电极表面时，虽然也得到一个双极谱峰，

正向谱峰位于 2072 cm-1，负向谱峰位于 2059 cm-1。但它的一个显著的变化是

该双极谱峰的方向与本体 Pt和 Ptnag/GC电极的相反，即 SPAFTIR双极谱峰的

方向由本体 Pt的左低右高转变为 Ptn
ag/GC电极的左高右低。注意到，三种电

极的 SPAFTIR谱图除了谱峰形状有所不同外，Ptn/GC和 Ptn
ag/GC电极谱峰的

强度与本体 Pt 相比有显著增强，双极谱峰的峰位由本体 Pt 到 Ptn/GC 以及

Ptn
ag/GC发生红移。 

除了在分散态和团聚态 Pt纳米粒子电极上 COL的红外谱峰增强外，团聚

态 Pt纳米粒子电极上 COL红外谱峰方向的倒反是值得研究的一个新现象。前

面提到，SPAFTIR双极谱峰产生的原因是COad随电位变化会发生移动引起的。

其中一个原因就是当 Stark 为负时会得到相反的 SPAFTIR 双极谱峰。但是，

在本研究中，三个电极的 SPAFTIR谱图都是在 Stark为正的电位区间得到的，

因此导致 Ptn
ag/GC电极 SPAFTIR双极谱峰发生倒反的这种可能性是可以排除

的。另外一种可能就是吸附于团聚态 Pt纳米粒子上的 CO对红外光会发生反 
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吸收，即类似于发射现象，这样得到的 CO谱峰方向就会与在本体 Pt上的吸

收方向恰好相反。 

对于本体 Pt、Ptn/GC和 Ptn
ag/GC电极上 COad对红外光吸收方向的研究最

直接的方法是观察它们的单光束光谱。通常情况下，电极表面的吸附分子的

红外吸收峰为负向峰。由于在固/液界面,电极表面吸附物种量少，致使红外吸

收微弱，检测信号很小，因此在一般电极体系的单光束光谱中不易看到吸附

物种的红外吸收信号。图 5-14 为本体 Pt 电极在 0.1 M H2SO4溶液中的单光

束光谱。 从图中我们不能直接看到 CO的吸收信号，就是说在本体 Pt电极上

COad没有红外增强效应，只有经过电位差谱才能看到 COad的信号。图 5-15
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Fig. 5-13 Comparison of SNIFTIRS spectra for CO adsorbed on (a) 
bulk Pt, (b) Ptn/GC and (c) Ptn

ag/GC electrodes in 0.1 M H2SO4. E1= 
-0.25 V, E2= 0.00 V for bulk Pt and Ptn

ag/GC; E1= 0.1 V, E2= 0.3V for 
Ptn/GC. 
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为 Ptn/GC 电极在 0.1 M H2SO4溶液中的单光束光谱，我们可以很明显看到

COad的吸收信号，在 2060 cm-1附近有一很强的 COL吸收，并且吸收方向是

正常的负向谱峰，与在Ptn/GC电极上得到的SPAFTIR双极谱峰结果是一致的。

由此，我们可以知道，在分散态的 Pt纳米粒子上 COad有明显的增强红外吸收

效应。其红外增强的定量计算在后面的 MS-FTIRS研究中进行讨论。图 5-16

为 Ptn
ag/GC电极在 0.1 M H2SO4溶液中的单光束光谱。仔细观察可以看到在

2070 cm-1附近有一红外吸收峰，对应于 COL的吸收，把 2000~2002 cm-1区间

的谱图放大后可以更明显地观察到此吸收峰的方向是正向的，而不是通常情

况下的负向吸收峰，即与本体 Pt和 Ptn/GC电极上 COad的吸收方向是相反的，

表现出反吸收的特征。由此我们知道在 SPAFTIR谱图中，Ptn
ag/GC电极上 COad

的双极谱峰发生倒反是由于吸附态 CO 的红外反吸收造成的，表现出了团聚

态 Pt纳米粒子的特殊红外性能。 
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Fig. 5-14 In situ single beam spectra for CO adsorbed on bulk Pt electrode in 0.1 M H2SO4. 
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Fig. 5-15 In situ single beam spectra for CO adsorbed on Ptn/GC electrode in 0.1 M H2SO4. 
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Fig. 5-16 In situ single beam spectra for CO adsorbed on Ptn
ag/GC electrode in 0.1 M H2SO4. 
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§5.3.2 MS-FTIRS研究结果 

在 SPAFTIR 研究中，由于在 E1和 E2电位下 CO 都吸附在电极表面，经

过差减得到的谱峰有一定程度的重叠，其结果会消除部分 COad的红外信息，

导致 SPAFTIR谱图中的 CO谱峰的位置和强度都不易确定。因此 SPAFTIR结

果在通常的红外研究中仅作为辅助性的参考。为了得到COad完整的红外信息，

本节采用了多步电位阶跃傅立叶变换红外反射光谱（MS-FTIR）方法对本体

Pt、Ptn/GC和 Ptn
ag/GC三种电极的特殊红外性能作了更深入地研究。 

红外检测前，先将三种电极表面处理干净。特别是对于本体 Pt电极，由

于吸附于其上的 CO 红外信号很小，因此必须把吸附于表面的其他杂质尽可

能地完全除去，这样才可能得到比较好的 CO信号。为此，本体 Pt电极首先

经过 5~ 0.5 µm的 Al2O3研磨，以超声波水浴除去表面杂质后在 0.1 M H2SO4

溶液中进行充分的电化学清扫，同时可以往电解质溶液中通入 CO 使之在电

极表面不断地进行吸附、氧化使电极表面洁净。电极处理好后将电极转移至

红外电解池中进行红外MS-FTIR实验。首先，逐步改变研究电位 Es，采集一

系列单光束光谱 R(ES)，最后电位升高到 0.9 V(Ptn
ag/GC电极为 0.6V)，使 CO

全部氧化为 CO2，并取这个电位为参考电位 ER，采集单光束光谱 R(ER)。根

据公式 2-1差减归一化可以分别得三个电极的MS-FTIR谱图。由于仅在研究

电位下发生 CO的红外吸收，而在参考电位下为电极/窗片溶液薄层中 CO2的

红外吸收，两条光谱差减后应给出负向的 CO 单极谱峰和正向的 CO2单极谱

峰，此时负向单极谱峰强度和位置代表了 COad在该电位下红外吸收的真实信

息。 

图 5-17为 CO吸附在本体 Pt电极上的 MS-FTIR 谱图。图中可以观察到

在 2070 cm-1附近有一负向的吸收谱峰，它对应于研究电位从-0.25 V 到 0.2 V

的多步电位阶跃过程中线型吸附态 CO（COL）的红外吸收。该吸收峰的峰位

随电位的升高而线性地向高波数方向移动，即表现出正的 Stark效应，给出的 
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Stark系数 dνCO/dE = 29.4 cm-1 V-1（图 5-20 (a)）。与文献报道[33-35]的结果接近。

除了 COL的红外吸收峰外，2345 cm-1左右的正向谱峰归属于电极/窗片溶液薄

层中 CO2的不对称伸缩振动红外吸收。由于 CO 为吸附态物种，其谱峰的积

分强度（ACOad）受到吸附物种的红外吸收是否增强等因素的影响，因此与真

实吸附态 CO 的量不一定成正比关系；而 CO2属于溶液相物种，其吸收谱峰

的积分强度（ACO2）与其量成正比。由于在实验初始的薄层溶液中不存在 CO2，

由红外光谱所检测到的 CO2全部由 COad在参考电位（0.9V）下氧化产生的。

另一方面，由于电极/窗片溶液薄层的厚度很小，物种在这一薄层和本体溶液

∆
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Fig. 5-17 in situ FTIR spectra for CO adsorbed on bulk Pt electrode in 
0.1M H2SO4 (ER=0.9V, ES indicated for each spectrum) 
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之间的传质扩散存在较大的阻力，在参考电位下由吸附态 CO 生成的 CO2在

采集光谱的较短时间内基本保持在薄层溶液中[18, 36-37]。因此 ACO2也与吸附态

CO 的量成正比，即 ACO2可用来标定 COad的量
[38]。据此，我们定义 Pt 电极

上 COad的谱峰的积分强度与 CO2谱峰的积分强度之比为 COad的归一化积分

强度，即： 

PtCOCOPtA AAN
adCOad

)/()(
2

=        (5-3) 

吸附在 Ptn/GC电极上 CO的MS-FTIR谱图如图 5-18所示。可观察到三个

谱峰，2345 cm-1左右的正向谱峰仍为 CO2的红外吸收。此外，还有两个负向

的吸收峰，其中位于 2059 cm-1附近的吸收峰为 COL的红外吸收，在 1855 cm-1

左右有一较弱的宽吸收峰，在本体 Pt电极的MS-FTIR谱图中观察不到，此峰

为 COB的红外吸收。与本体 Pt电极的MS-FTIR谱图相比，CO2和 COad的方

向都是一致的，但是 COL的峰位发生了红移（由本体 Pt电极的 2070 cm-1 到

Ptn/GC电极的 2059 cm-1），同时 COL的吸收谱峰有显著的增强，COB的红外

吸收谱峰的出现也是由于 Ptn/GC电极上吸附态 CO红外增强吸收的结果。由

图 5-15中 Ptn/GC电极的单光束光谱可以很清楚地观察到 CO的这种红外增强

吸收效应。由前面所述，CO2的谱峰强度可以用来衡量 CO 的吸附量，而且

CO2 是薄层溶液中的物种，其强度不受电极表面状态的影响。因此，为了定

量地计算分散态Pt纳米粒子电极上吸附态CO的红外增强效应，吸附在Ptn/GC

电极上的COL的红外吸收相对于吸附在本体Pt电极上COL的红外吸收的增强

因子可定义为： 

 

 

其中， ad
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MS-FTIR 谱图中 COL和 CO2谱峰的积分强度。显然，∆IR已扣除了表面 COad

浓度因素的影响，即表示等量的 COad在 Ptn/GC 电极上相对于在本体 Pt电极

上红外吸收的增强效应。由公式 5-4得到 IR∆ ＝31，即分散态 Pt纳米粒子电极

上 COad的红外吸收增强了 31倍。 

除了 COad的红外吸收显著增强外，COad红外吸收谱峰的半峰宽（FWHM）

也显著增加。由图 5-18测得 Ptn/GC电极上 COL谱峰的半峰宽为 40 cm-1，而

在本体 Pt电极上 COL谱峰的半峰宽仅为 15 cm-1，即 COL的半峰宽在 Ptn/GC

电极上比在本体 Pt电极上增宽了 25 cm-1。半峰宽值代表了 CO振动状态的离

散程度，COL在 Ptn/GC电极上半峰宽更大，表明其吸附状态的分布更离散。 

Ptn/GC 电极上 COL的 C-O 伸缩振动频率对电极电位作图，即 Ptn/GC 电

极的 Stark系数如图 5-20 (c)所示。可以看到，与本体 Pt电极的线性 Stark效

应不同，Ptn/GC电极的 Stark效应为非线性变化。类似的非线性变化在低覆盖

度 CO吸附的 Pt单晶电极上也观察到。当 CO饱和吸附在 Pt(100)单晶电极表

面时，在 CO 开始氧化前的电位范围内，νCOL-E 呈直线关系。但是在较低的

CO 覆盖度下，νCOL与 E 的关系发生了很大的变化，νCOL-E 呈非线性关系：

在氢的吸附电位区间，Stark系数为负值，但是从氢开始解吸附的电位以上，

Stark系数转变为正值[39]。相似地，在低 CO覆盖度的 Pt (335)单极电极上，

νCOL随电极电位 E的变化也表现为非线性关系[40-42]。νCOL-E的这种非线性变

化归结于在低电位区间氢与 CO 的竞争共吸附[39,42]。如前面实验部分所述，

在制备 Ptn/GC 电极时，表面有一层 Nafion 膜，这样可能会导致 Ptn/GC 电极

表面的 CO为非饱和吸附状态，同时由于低电位区氢与 CO的竞争吸附共同导

致了νCOL-E的非线性关系。这种现象在低 CO覆盖度的碳载 Pt纳米粒子电极

上也有报道[43]。 

以上结果说明 CO 吸附在分散态的 Pt 纳米粒子上会得到增强红外吸收

(EIRA)，在这种情况下，COad红外吸收谱峰的方向与本体 Pt 上 COad的红外
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吸收方向基本相同。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CO吸附在 Ptn
ag/GC电极上得到的MS-FTIR谱如图 5-19所示。也可以观

察到三个红外谱峰，即 2345 cm-1附近的 CO2正向吸收谱峰，2068 cm-1左右

COL的吸收峰以及在 1864 cm-1附近较弱的 COB宽吸收峰。可以看到，Ptn
ag/GC

电极上的 COL和 COB的红外吸收特征明显不同于本体 Pt上的 CO红外吸收。

首先，最明显的差异是 COL和 COB谱峰方向发生了倒反，与 CO2的红外吸收

方向相同，即，从负向的吸收方向倒反为正向的反吸收方向。从 Ptn
ag/GC电 
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Fig. 5-18 in situ FTIR spectra for CO adsorbed on Ptn-A/GC electrode 
in 0.1M H2SO4 (ER=0.9V, ES indicated for each spectrum) 
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极的单光束光谱(图 5-16)就可以很明显地观察到这种倒反特征。其次，CO的

吸收谱峰强度显著增强，按照公式 5-4计算得到增强因子 IR∆ ＝9。另外，COL

吸收峰的半峰宽也显著增加，从本体 Pt的 15 cm-1增加到 25 cm-1。这三个红

外光谱特征表现出了以前在铂族金属及其合金薄膜电极上观察到的异常红外

效应。图 5-20 (b)给出了 Ptn
ag/GC 电极上 COL的振动频率νCOL 随电极电位 E

的变化。从低于 0.00 V电位区间内的线性关系得到 COL的电化学 Stark系数
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Fig. 5-19 in situ FTIR spectra of CO adsorbed on Ptn
ag/GC electrode 

in 0.1M H2SO4 (ER=0.6V, ES is indicated for each spectrum) 
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为 26.1 cm-1 V-1。但是，当电位高于 0.00 V时，νCOL随电位 E的变化偏离了线

性关系。这显然是由于 Ptn
ag/GC电极表面的 COad在高于 0.00 V的电位下发生

了部分氧化造成的结果，这一点也可以由 Ptnag/GC电极上 CO氧化的 CV曲线

（图 5-12 (c)）得到证明。为了能够从红外光谱中说明这个问题，图 5-21分别

给出了本体 Pt、Ptn/GC和 Ptn
ag/GC三种电极上 COL红外谱峰的积分强度随电

位的变化情况。可以看到，本体 Pt 和 Ptn/GC 电极上 COL谱峰的积分强度在

-0.2~0.2 V整个研究电位区间基本上保持不变，而 Ptn
ag/GC电极上 COL谱峰的

积分强度在 0.00 V 以上随着电位升高而减小，验证了 Ptn
ag/GC 电极上 COad

在高于 0.00 V的电位下确实发生了部分氧化。 

我们由三种电极上 COad吸收谱峰位置和图 5-19可以观察到从本体 Pt到

团聚态 Pt纳米粒子然后到分散态的 Pt纳米粒子，νCOL逐渐发生红移，表现出

了 Pt纳米粒子聚集状态对其红外性能的影响。这种金属纳米粒子上 COad振动

频率发生红移的现象在其它研究中也有报道[43-45]。这主要是由于，与单晶 Pt

以平台位为主相比，在尺寸较小(<5nm)的 Pt纳米粒子中，是以边缘位和顶点

位为主，这样引起 Pt 纳米粒子的表面配位数降低（Pt(111)表面配位数为 9，

而 Pt 纳米粒子的表面配位数约为 7~8 甚至更低）[43,46]。X－射线吸收谱研究

表明在小的 Pt纳米粒子上 Pt-OH、Pt-CO的成键能均有增加[47-48]。这与 Pt纳

米粒子以边缘位和顶点位占优的结果一致。即，在 Pt 纳米粒子中，CO 主要

吸附在边缘位和顶点位，由于配位数的降低，Pt－CO键能增加，引起 dp-2p*

反馈增加，从而导致 COad振动频率降低，使红外吸收峰发生红移。 

以上原位红外光谱的研究结果显示，Pt 纳米粒子表现出了不同于光滑本

体 Pt的一些特殊红外性能。同时，分散态和聚集态的 Pt纳米粒子又表现出了

不同的红外光学性质，前者产生了红外增强效应，而后者则表现了异常红外

效应。此结果在后面的研究中得到进一步的验证。 
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Fig. 5-20 Plots of νCO versus E for CO adsorbed on (a) bulk Pt 
electrode; (b) Ptn
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§5.4 Ptn/GC和 Ptn
ag/GC在固/气界面的红外性能研究 

迄今为止，在 Pt、Pd、Rh、Ru等 Pt族金属及其合金 Pt-Pd、Pt-Ru等纳

米薄膜电极上发现的异常红外效应基本上是在传统的电化学固/液界面上研究

得到的。虽然在电化学固/液界面可以用吸附物种作为探针，通过改变界面电

场等手段较深入地原位研究各种固体表面结构的物理和化学性质。但是在电

化学环境中，双电层、电极电位以及固/液界面上其它物种的共吸附等因素会

影响 CO在电极表面的吸附，从而会影响到 CO谱峰的峰位、峰形等，特别是

由于溶剂分子对红外光的吸收会影响到 CO 谱峰的检测强度。为了消除固/液

界面的这些因素可能对我们认识异常红外效应本质的影响，更进一步验证增

强红外效应和异常红外效应在分散态和聚集态的 Pt纳米粒子中的存在，本节

在固/液界面研究的基础上以 CO为分子探针，研究了固/气界面下本体 Pt、分

散态 Pt纳米粒子(Ptn)和团聚态 Pt纳米粒子(Ptn
ag)的红外光学性能。 

与固/液界面原位红外反射光谱实验不同之处在于固/气界面下不能对电

极施加界面电场。另外，由于没有电解质溶液存在，因此在制备 Ptn/GC样品

时不再需要 Nafion的保护。为此，固/气界面红外反射光谱实验采取了以下研

究程序：（1）首先调节样品与红外窗片的位置使得红外光的反射强度最大，

并往密闭的红外池中通入 N2 几分钟，然后采集样品的反射单光束背景光谱

（Rb）；（2）保持样品与红外窗片的位置，通入 CO 10分钟左右使得 CO能够

充分扩散到样品和红外窗片之间的薄层并使样品表面饱和吸附 CO，此时采集

样品的反射单光束研究光谱（RS）。由于在 Pt金属上吸附态 CO的吸收峰和气

相 CO的吸收峰位置很接近，因此较大的气相 CO吸收峰会掩盖 COad的信号，

因此在 CO 饱和吸附后向红外气体池中缓慢地通入少量 N2 以除去部分气相

CO。结果光谱按照公式 5-5计算，即为吸收光谱。 

bR
Rs

A log−=          (5-5) 
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在正常情况下，吸附于金属 Pt表面的 CO及电极与窗片间的气态 CO红外吸

收都应给出正向谱峰。 

图 5-22为 CO饱和吸附于本体 Pt 电极后，往红外池中通入 N2气除去部

分气相 CO得到的一系列结果光谱，光谱的分辨率为 2 cm-1。从图中可观察到

在 2119 cm-1 和 2172 cm-1 左右出现正向含有 P、R线的吸收峰，归于本体 Pt

电极与红外窗片间气态 CO的红外吸收。在红外池中通入少量 N2除去部分气

相 CO的过程中，随着气态 CO吸收峰的减弱，原来被气态 CO峰掩盖的另一

较弱吸收峰逐渐显现，此谱峰为吸附于本体 Pt表面的 COL吸收峰，位于 2092 

cm-1。可以看到，在气相 CO谱峰强度的减弱，COL吸收峰的强度基本保持不

变。图 5-23给出了分辨率分别为 2、4、8 cm-1的红外反射结果谱图。可以看

到，只有当分辨率提高到 2 cm-1时才能观察到气态 CO 的精细结构，即它的

转动峰。从图 5-12和 5-23注意到，COL和气态 CO的吸收峰是相同的，均为

正向谱峰，表现为正常的红外吸收。 

Ptn/GC电极表面上吸附态 CO随时间变化的单光束研究光谱如图 5-24所

示。可以很清楚地看到，除了在 2119 cm-1 和 2172 cm-1左右出现负向含有 P、

R线的气态 CO红外吸收外，在 2073 cm-1有一负向吸收谱峰，表明在 Ptn/GC

上，吸附态 CO的红外吸收增强。图 5-25为 CO在 Ptn/GC表面红外吸收的结

果光谱，光谱分辨率分别为 2、4、8 cm-1。可以观察到，在 2073 cm-1出现 COL

正向吸收峰的同时，在 1842 cm-1左右还出现了较宽的 COB正向吸收峰。这些

结果表明在分散态的 Pt纳米粒子表面，吸附态的 CO表现出正常的红外吸收，

但是与本体 Pt金属相比，有明显的红外增强效应。 

图 5-26是在同样的条件下 CO吸附于 Ptn
ag/GC表面的单光束研究光谱。

可以看到，与 CO吸附在本体 Pt和 Ptn/GC表面相比，在 Ptn
ag/GC表面，气态

CO同样在 2119 cm-1 and 2172 cm-1左右给出负向含有 P、R精细结构的红外吸

收峰，但是 COL在 2086 cm-1给出了正向的红外吸收峰，与气相 CO正向吸收
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峰是相反的。图 5-27为 CO吸附于 Ptn
ag/GC表面的结果光谱，很明显，吸附

态 CO的红外吸收方向发生了倒反，即，由本体 Pt 和 Ptn/GC 上 COad的正向

红外吸收转变为负向的红外反吸收。同时红外强度也有显著增强。图 5-28是

Ptn
ag/GC表面上 COad在不同光谱分辨率下的结果光谱，COad同样具有红外反

吸收的光谱特征。这些结果表明，在固/气界面，Ptnag/GC 表面上吸附态 CO

同样表现出了异常红外效应。 

为了能够更清楚地比较固/气界面上 COad在本体 Pt、Ptn/GC以及 Ptnag/GC

表面红外吸收光谱的不同特征。图 5-29 (a)、(b)、(c)分别给出了光谱分辨率为

2 cm-1时三种表面上COad的红外吸收光谱(a和 c的光谱信号分别放大了 10倍

和 5倍)。从中我们可以得到以下结论：（1）气相 CO吸收谱峰的峰位和方向

在三种电极表面上是相同的，即与研究的固体表面状态没有关系，均为正常

的红外吸收；（2）吸附态 CO从本体 Pt到 Ptn/GC以及 Ptn
ag/GC表面，依次表

现出正常红外吸收、增强红外吸收和异常红外吸收；（3）吸附态 CO 的红外

吸收谱峰峰位从本体 Pt(COL 位于 2092 cm-1)到 Ptn
ag/GC(2086 cm-1)以及

Ptn/GC(2073 cm-1)表面依次发生红移。 

比较固/液和固/气界面 CO在三种样品表面的红外吸收谱可以发现，在固

/气界面上，三种样品表面的 COad的红外振动频率都比相应的 COad在固/液界

面高。若以 0.0 V固/液界面上 COad的红外吸收谱峰作比较，则本体 Pt、Ptnag/GC

和 Ptn/GC在固/气界面上COL的红外振动频率分别比其在固/液界面上高 12.3、

15.8和 16.5 cm-1。除了 COad的振动频率不同外，在固/液和固/气界面，CO在

三种电极上的红外吸收表现出相同的规律，即在分散态的 Pt纳米粒子上，吸

附态 CO表现出红外增强效应，在团聚态的 Pt纳米粒子上，吸附态 CO表现

出异常红外效应。这些结果充分说明分散态和聚集态 Pt纳米粒子表现出的特

殊红外性能与固/液和固/气界面没有关系，表现出的红外增强效应和异常红外

效应与纳米粒子的聚集状态（分散态和团聚态）有关。 
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Fig. 5-23 Absorption spectra recorded on bulk Pt electrode at 
solid|gas interfaces with different spectral resolution. 
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Fig. 5-22 Absorption spectra recorded on bulk Pt electrode at solid|gas 
interfaces and at different time during N2 purged to remove parts of 
gaseous CO existing in IR cell. 
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Fig. 5-24 In situ single spectra recorded on Ptn/GC electrode at solid|gas interfaces and at 
different time during N2 purged to remove parts of gaseous CO existing in IR cell  
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Fig. 5-25 Absorption spectra recorded on Ptn/GC electrode at 
solid|gas interfaces with different spectral resolution. 
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Fig. 5-26 In situ single spectra recorded on Ptn/GC electrode at different time at solid|gas interfaces 
and at different time during N2 purged to remove parts of gaseous CO existing in IR cell 
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Fig. 5-27 IR absorption spectra of COad recorded on Ptn
ag/GC 

electrode at solid|gas interfaces with spectral resolution of 2cm-1 
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Fig. 5-28 IR absorption spectra of COad recorded on Ptn
ag/GC 

electrode at solid|gas interfaces with different spectral resolution. 
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Fig. 5-29 FTIR absorption spectra of CO adsorbed on (a) bulk Pt,
(b) Ptn/GC and (c) Ptnag/GC surfaces at solid|gas interfaces with 
the spectral resolution of 2 cm-1. 
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§5.5 Ptn和 Ptn
ag原位透射红外光谱研究 

以上对 Ptn和 Ptnag在固/液和固/气界面的红外光谱研究中，均采用的是红

外反射方式。由于在反射光谱技术中，结果光谱会受基底、红外入射角度、

红外光极化方向等因素的影响。为了消除这些因素可能对异常红外光谱结果

产生的影响，本节首次用红外透射光谱的方式来研究不同聚集态 Pt纳米粒子

的红外光谱性能。在透射光谱实验中，脱离了电化学体系环境的影响，可以

脱离反射光谱中对电极的依赖而直接对 Pt纳米粒子进行研究。通过对透射光

谱的研究可以更直接地反应异常红外效应与 Pt纳米粒子聚集状态的关系。对

深入认识异常红外效应的本质将会有巨大的帮助。 

原位透射 FTIR实验同样在 Nexus870红外仪上进行。原位透射池如第二

章中所示。用 H2作还原剂制备的团聚态 Pt纳米粒子(记为 Ptn
ag-a)静置一定时

间后团聚为 Ptn
ag-b。Ptn、Ptnag-a以及 Ptn

ag-b的的平均尺寸分别为 3.4 nm、400 

nm和 500 nm。把制备好的 Ptn、Ptnag-a和 Ptn
ag-b分别均匀分散于 CaF2窗片上

放于自制的红外气体池中。在 CO通入气体池前首先采集背景单光束光谱(IB)。

然后往样品池中通入 CO 10分钟左右以使 CO能饱和吸附于各样品表面，此

时采集样品单光束光谱(IS)。结果光谱用吸收谱的方式表示为： 

BI
Is

A log−=  

每张谱图由 500次干涉图累加平均得到。 

图 5-30为 Ptn表面上吸附态 CO在不同光谱分辨率下的单光束研究光谱。

可以观察到，除了气相 CO出现含有 P、R谱线的吸收谱峰外，在 2067 cm-1

左右有一负向的红外吸收谱峰，此峰为 COL的红外吸收。由图 5-31的结果光

谱很清楚地看到在 2120 cm-1 和 2173 cm-1左右的气相 CO 吸收峰以及 2067 

cm-1附近 COL的红外吸收峰，另外在 1845 cm-1附近有一较宽的弱吸收谱峰，

为 Ptn表面桥式 CO（COB）的吸收峰。COL和 COB的红外吸收谱峰方向均为



第五章 Pt纳米粒子聚集状态及其特殊红外性能 

 162

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CO gas phase COL 

3000 2500 1500 1000 
ν/cm-1 

Fig. 5-30 In situ single transmission spectra recorded on Ptn with different spectral resolution  
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正向，与气态 CO吸收谱峰方向相同。说明分散状态的 Pt纳米粒子上吸附态

的 CO给出正常的增强红外吸收。 

Ptn
ag-a表面上吸附态 CO的红外透射光谱如图 5-32所示。气相 CO吸收

峰的位置和方向没有变化，但是吸附于 Ptn
ag-a上的 CO给出双极谱峰。其中，

一强的双极峰的正向峰位于 2046 cm-1，负向峰位于 2084 cm-1附近，此双极峰

为 Ptn
ag-a上的COL吸收谱峰。另一很宽的弱双极谱峰的正向峰位于 1835 cm-1，

负向峰位于 1890 cm-1，此双极峰为 COB在 Ptnag-a上的吸收谱峰。由于在本研

究中，在采集背景单光束光谱时样品上是没有 CO吸附的，因此在通常情况 
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Fig. 5-31 IR transmission spectra for CO adsorbed on Ptn with 
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下，经过差谱得到的结果光谱中 COad的红外吸收应该给出单极的吸收谱峰。

在 Ptnag-a上出现双极峰的原因是什么呢？通过对 Ptnag-a表面上吸附态 CO在

不同光谱分辨率下单光束研究光谱的研究，可以很明显地看到， 在单光束光

谱中 COad的吸收就存在双极谱峰(图 5-33)。因此，在结果光谱中 COad表现出

的双极吸收谱峰并不是差谱产生的，而是 COad本身在 Ptn
ag-a表面产生红外吸

收的结果。这是在团聚态的 Pt纳米粒子上观察到的一种不同于增强红外和异

常红外的特殊红外光学现象。我们将这种不对称的双极谱峰现象称之为类

Fano振荡效应(Fano Resonance Effects)。 
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Fig. 5-33 In situ single transmission spectra recorded on Ptn
ag-a with different spectral resolution  

 

CO gas phase 

COad 

2000 2100 2200 2300 
ν/cm-1 



第五章 Pt纳米粒子聚集状态及其特殊红外性能 

 166

早在 1961年，Fano[49]就从理论上推导出，当一个孤立的激发态能级与一

个连续的的能带发生相互作用时会产生这种不对称的谱线特征，称为 Fano振

荡效应。目前，人们对 Fano振荡效应的认识主要集中在物理学方面，在原子

物理[50]、固体物理[51]和表面物理[52]等方面均有报道。最近，Watanabe等人[53]

在 Si基底上制备了几个纳米厚的 Pt金属薄膜，利用衰减全反射红外(ATR-IR)

观察到 COad在这种 Pt金属薄膜上给出不对称的类 Fano红外吸收光谱。Pucci

及其合作者[54]在几个纳米厚的 Fe 金属薄膜上也观察到 COad 红外吸收具有

Fano振荡效应的双极峰特征。Sun研究小组[29]近几年在玻碳或 Pt金属表面沉

积制备的纳米结构薄膜以及 Pt微电极表面诱导形成的岛状纳米结构上均发现

了类 Fano 红外吸收光谱。通过深入的研究发现，类 Fano 红外吸收光谱是特

定结构的纳米体系所具有的特殊光学性能，只有在一定尺度的金属纳米岛上

才能产生。本文用透射方法直接在合成的金属纳米粒子上发现了类 Fano红外

吸收光谱，进一步证实了 Fano振荡效应是特定纳米结构上的一种红外光学效

应。 

吸附态 CO 在 Ptn
ag-b 表面上的红外透射结果光谱(分辨率为 2 cm-1)如图

5-34 所示。可以看到，随着 Ptn
ag-a 继续团聚为 Ptn

ag-b，吸附态的 CO 吸收谱

峰发生了很大变化。除了两个气相 CO 仍然保持正向的吸收谱峰外，吸附于

Ptn
ag-b上的COL和COB分别在 2090 cm-1 和 1854 cm-1给出两个负向的红外吸

收谱峰，与气相 CO 吸收峰相反。从 Ptnag-b 表面上吸附态 CO 在不同光谱分

辨率下的单光束研究光谱(图 5-35)可以很清楚地看到，吸附在 Ptn
ag-b 表面上

的 CO 对红外光的吸收不是通常的负向，而是变为正向的反吸收方向，与团

聚态 Pt 纳米粒子在固/液界面原位红外反射单光束光谱中得到的结果相同(图

5-16)。由此可以看出在红外透射光谱中，当 Pt纳米粒子团聚到一定的尺度时

同样表现出异常红外效应。 

为了更清楚地比较不同聚集态的 Pt纳米粒子红外透射光谱特征，图 5-36
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给出了 Ptn、Ptnag-a和 Ptn
ag-b在光谱分辨率为 2 cm-1的透射光谱。很明显，随

着 Pt纳米粒子从单分散状态到不同程度的聚集态，它们的红外吸收谱峰从增

强红外吸收到 Fano类型光谱然后到异常红外效应，同时它们的 COL振动频率

从 2066 cm-1蓝移到 2084 cm-1，最后蓝移至 2090 cm-1。即，Pt纳米粒子的红

外光谱特征随纳米粒子的团聚状态改变而发生规律性的变化。 
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Fig. 5-34 IR transmission spectra for CO adsorbed on Ptn
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Fig. 5-35 In situ single transmission spectra recorded on Ptn
ag-b with different spectral resolution  
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由以上固/液和固/气界面原位红外反射光谱和透射光谱结果充分说明 Pt

纳米粒子的红外光学性能强烈地依赖于其聚集状态。透射光谱结果说明类

Fano 红外吸收和异常红外效应是纳米结构材料所固有的普遍现象并与纳米材

料的尺寸和纳米粒子的聚集状态密切相关，而与反射光谱中的衬底性质关系

不大。最近，姜艳霞等[55-57]在分子筛限域的 Pd纳米粒子电极上发现了吸附态

CO的增强红外吸收。在这种体系中，限域在各个分子筛笼中的 Pd纳米粒子

是相互孤立的，本文所研究的分散态 Pt纳米粒子与此结构相似，并且得到的

都是红外吸收增强，而没有红外谱峰的倒反。应该指出的是，以前发现的异
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Fig. 5-36 Comparison of IR transmission spectra in the 1750-2300cm-1

region for gaseous CO and CO adsorbed on Pt nanoparticles and 
their agglomerates. (a) Ptn, (b) Ptn

ag-a, and (c) Ptn
ag-b. 
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常红外效应都是在通过电化学方法制备的铂族金属及其合金纳米结构薄膜

上。在孤立的纳米粒子和纳米结构薄膜上得到不同的红外光谱结果与它们不

同的纳米结构紧密相关。由 STM 及 SEM 图像可以很清楚地看到，纳米结构

的金属薄膜在微观结构上是由大量的纳米粒子紧密堆积形成的[19,28,29]，与本章

所研究的聚集态 Pt纳米粒子在结构上具有相似性，它们也同样都具有异常红

外的性能。一般认为，足够分散的纳米粒子是相互孤立的，它们之间的作用

力很弱，可以忽略。但是当纳米粒子团聚后，纳米粒子之间会有很强的相互

作用，由于电子运动会从单分散状态的定域到团聚状态的离域，它们的电子

结构会发生变化从而产生共振现象，如表面等离子体共振等。这些电子结构

和物理性质的改变可能会最终导致它们红外性能的变化。本章首次发现了不

同聚集状态的纳米粒子体系会产生增强红外、类 Fano红外光谱和异常红外效

应。目前的研究结果有助于对纳米材料性质更深入地认识。同时对解释这些

特殊红外现象的本质具有重要意义。 

 

 

本章小结 

本章运用化学还原法制备了分散态和不同聚集态的 Pt 纳米粒子，利用

TEM、HRTEM 及 SEM、XRD 等对其形态、结构和尺寸进行了表征。通过

CV 对不同聚集态的 Pt 纳米粒子以及 CO 在不同纳米粒子电极上的电化学氧

化特征进行了表征。对分散态(Ptn)和聚集态(Ptnag-a、Ptnag-b) Pt纳米粒子在固/

液和固/气界面原位红外光谱进行了研究，并首次用透射光谱方法得到了类

Fano红外吸收光谱和异常红外效应。主要结论如下： 

(1) 用甲醇和氢气分别作还原剂，用 PVP和 Nafion分别作稳定剂，用化

学还原法制备了分散态和聚集态的 Pt 纳米粒子。TEM 表征结果表明 Ptn、

Ptn
ag-a、Ptn

ag-b的尺寸分别为 3.4 nm、400 nm和 500 nm，由 TEM、HRTEM、
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SEM图像及XRD谱图可以很清楚地表明 Ptn的分布均匀，是由纳米晶粒组成；

而 Ptn
ag-a、Ptn

ag-b团聚体是由很多仅有数个纳米大小的 Pt纳米粒子组成。 

(2) 在 0.1 M H2SO4溶液中用 CV对 Pt纳米粒子电极 Ptn/GC、Ptnag-a/GC

和 Ptn
ag-b/GC以及吸附态 CO在其表面的电化学氧化特征进行了研究。结果表

明，在三种电极上都表现出了金属 Pt的电化学特征。与本体铂金属相比，CO

在 Ptn/GC电极上的氧化电位明显升高，而 CO在 Ptn
ag/GC电极上的氧化电位

要比在本体 Pt电极上低很多，表现出良好的电催化活性。 

(3) 以 CO 为分子探针，在固/液界面用 SNIFTIRS和MSFTIRS对三种电

极进行了原位红外光谱研究。结果表明 CO吸附在分散态的 Pt纳米粒子上时，

在 2059 cm-1和 1855 cm-1左右分别给出了负向的 COL和 COB红外吸收，与本

体 Pt上 COad的红外吸收方向相同。相对于本体 Pt电极，Ptnag/GC电极上 COad

谱峰强度明显增强，增强因子达到 31，谱峰的半峰宽增加了 25 cm-1，表现出

增强红外吸收。而在团聚态的 Pt纳米粒子上，在 2068 cm-1和 1864 cm-1分别

得到了 COL和 COB红外吸收峰。但是 COad的谱峰方向发生了倒反，谱峰增

强了 9倍，半峰宽增加了 10 cm-1，明显表现出了异常红外效应。这是首次在

合成的 Pt纳米粒子团聚体上发现了异常红外效应。 

(4) 由传统的电化学固/液界面扩展到固/气界面对分散态和团聚态的Pt纳

米粒子进行了原位红外反射光谱研究。结果表明，在分散态的 Pt纳米粒子上，

在 2073 cm-1得到和气相 CO相同方向的 COL红外吸收，并且谱峰有明显的增

强。而在团聚态的 Pt纳米粒子上，COL在 2086 cm-1给出了与气相 CO相反的

红外吸收峰，即有异常红外效应。与固/液界面得到的红外结果一致。 

(5) 为了消除反射光谱中可能影响异常红外结果的因素，本章首次用透射

红外光谱对不同聚集态 Pt纳米粒子的红外光谱性能进行了研究。结果表明，

随着 Pt纳米粒子从单分散状态到不同程度的聚集态，它们的红外吸收谱峰发

生从增强红外吸收到 Fano类型光谱然后到异常红外效应的转化。同时，在固
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/液和固/气界面红外反射光谱以及透射光谱中均发现，COad振动频率从 Ptn、

Ptn
ag-a到 Ptn

ag-b依次发生蓝移。 

本章的研究结果证明了异常红外效应是纳米结构材料所固有的普遍现象

并与纳米材料的尺寸和存在状态密切相关。不同聚集态 Pt纳米粒子表现出不

同的红外性能，这与它们不同的结构、局域电场分布以及纳米粒子之间的相

互作用等因素有关。 
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第六章 团聚铂纳米粒子在甲醇氧化中的电催化特性 

 

燃料电池是一种把化学能直接转换为电能的能源转换装置。燃料电池具

有无污染、能量转化效率高、适用范围广泛等优点，是未来人类社会重要的

能源方式之一。燃料电池已成为当前多学科交叉的一个非常活跃的前沿研究

领域。与氢-氧燃料电池相比，由于甲醇是一种液态燃料，具有能量密度高，

成本低，使用安全，贮存、运输方便等优点，克服了氢气易燃、能量密度低、

运输不便等商业利用上的缺点，因此直接甲醇燃料电池是当前最主要的燃料

电池研究体系之一。直接甲醇燃料电池的阳极和阴极反应分别为： 

 

阳极：CH3OH＋H2O? CO2+6H++6e       (1) 

阴极：3/2O2+6H++6e? 3H2O             (2) 

总的电池反应为：  

CH3OH＋3/2O2? CO2＋2H2O             (3) 

 

已有的大量研究表明甲醇氧化过程具有非常复杂的反应机理。甲醇氧化的电

催化研究成为直接甲醇燃料电池实用化中最艰巨的任务。根据已有的研究表

明，甲醇电催化氧化的整个过程具有双途径的反应机理[1-2],即： 

 

 

 

 

甲醇的完全氧化基本上包括发生在不同电位区间的两个过程，首先是在低电

位区间的甲醇吸附和解离。第二个过程是水的解离从而产生甲醇氧化所需要

CH3OH 

Reactive intermediates 

Poisoning intermediates 

CO2 (4) 
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的含氧物种。在甲醇解离产生毒性中间体和活性中间体的两种反应途径中均

需要催化剂的参与，要求这种电催化剂既能促进甲醇中 C-H键的断裂，又能

有利于含氧物种的生成从而使中间产物氧化为最终产物 CO2。在已知的过渡

金属中，铂金属是 C-H键断裂最好的单金属电催化剂。由于有机小分子在铂

电极表面的吸附解离会产生“毒性”物种，导致“自毒化”现象的发生，从

而引起电催化剂催化效率的降低。因此选择和制备高性能的电催化剂是电化

学催化研究中最重要的课题之一。基于金属铂的催化活性较高，近年来，以

铂元素为基础在各种载体上沉积铂、铂的氧化物及铂的合金（如 Pt-Ru, Pt-Pb, 

Pt-Sb 等）制备电催化剂是当前的一个研究热点, 在直接甲醇燃料电池中有直

接的应用价值[3-8]。Pt单晶上的研究表明，由于表面结构效应，甲醇在各种 Pt

单晶表面会表现出不同的电催化氧化特征[9-10]。纳米材料具有小尺寸效应、量

子效应、表面效应等，表现出许多不同于本体材料的独特性能。由于催化反

应一般是在催化剂的表面进行，因此纳米粒子的比表面较大是其作为电催化

剂非常有利的一个因素。近来的一些研究已经表明，一定尺度的铂纳米材料

对某些反应的催化性能大大优于传统的催化剂[11-12]。本章在含 Nafion的水溶

液中合成团聚态的 Pt 纳米粒子（Ptn
ag），运用电化学循环伏安（CV）和原位

FTIRS反射光谱等方法研究了其对甲醇氧化的电催化特性。 
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§6.1 Ptn/GC电极对甲醇氧化的电催化特性 

团聚态 Pt 纳米粒子（Ptn
ag）按照第五章所述方法制备。TEM和 SEM 表

征参看第五章图 5-6、5-7 和 5-8。把制备的 Ptnag胶体溶液均匀分散于干净的

GC 电极表面。由于胶体中含有 Nafion 溶液，溶剂挥发后在电极表面形成一

层薄膜，无须再加其它粘合剂。Nafion 膜也是直接甲醇燃料电池中常用的质

子交换膜，由此制备的电极对直接甲醇燃料电池电催化研究亦具有重要意义。

所制备的电极为工作电极，记为 Ptn
ag/GC。图 6-1为 Ptn

ag/GC电极表面的 SEM

图。由图 6-1可以看出，Ptn
ag的形状和尺寸与 TEM的表征一致，平均尺寸为

400 nm，表现为带毛刺的球状结构，是由大小为几个纳米的粒子团聚形成的，

在电极的表面分布均匀。 

Ptn
ag/GC电极在 0.5 mol L-1 H2SO4溶液中的电化学循环伏安曲线如第五章

中的图 5-9所示，明显表现出 Pt金属的电化学特征。图 6-2为 0.5 mol L-1 H2SO4 

+ 0.1 mol L-1 CH3OH溶液中甲醇在 Ptn
ag/GC电极上氧化的 CV曲线。与图 5-12

相比，在氢的吸脱附电位区间（-0.25 ~ 0.05 V），氢的吸脱附电流明显减小，

在正向电位扫描中，当电位低于 0.15 V时，甲醇的氧化电流趋近于零。说明

在此区间，Ptn
ag/GC 电极上大部分 Pt 的表面位被甲醇的解离吸附物(CO)所覆

盖。在低电位区间，甲醇吸附于电极表面除了解离形成吸附能力较强的 CO

毒性中间体外，还可以通过阶梯式的逐渐解离形成其它活性中间物种，如(5)

式所示[13]： 

 

                             

 

 

 

 

-H -H -H 
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从式(5)可知，由中间物种 CH2OH和 CHOH可形成甲醛和甲酸。吸附态 CO(CO 

ad)的氧化必须在吸附氧化物种的参与下才能进行，通常认为该氧化物种是由

水解离产生的(OH)ad物种
[14-15]，但是，Wieckowski等[16]认为吸附于 Pt表面活

化的 H2O分子即可为 CO ad的氧化提供氧原子。研究表明，对于本体 Pt表面，

只有在高于 0.15－0.2 V（SCE为参比电极）以上的电位下 H2O才能与电极表

面产生强的吸附。由图 6-2可以看到，当电位大于 0.2 V时，Ptn
ag /GC电极表

面吸附物在吸附氧的参与下开始逐渐氧化脱附，从而释放出 Pt表面活性位，

使甲醇的氧化电流迅速增加，在 0.57 V处达到最大值 0.28 mA·cm-2，然后下

降，在 1.17 V给出一氧化电流肩峰。另外，由文献[17-19]知，上述 CV特征也

会受到电位扫描中 Pt电极表面生成的氧化物种的影响：在较低电位下，Pt表

面生成低价态的氧化物（如 PtOH, PtO, Pt(OH)2等），它们是甲醇氧化的活性

中间体，导致甲醇的氧化电流增大；但升高电位，生成的高价 Pt表面氧化物

（如为 Pt(OH3)，PtO2等）为毒性物种，因此在电位高于 0.57 V致使氧化电流

下降。在负向电位扫描过程中，一直到 0.55 V都没有观察到甲醇氧化电流，

只有当电位低于 0.55 V后电极表面铂的高价氧化物被还原，Pt表面才重新活

化，从而在 0.35 V出现甲醇的氧化电流峰。正、负向电位扫描中氧化电流峰

的电位相差约 0.20 V。正、负向甲醇氧化电位的差异进一步说明在正向扫描

时，电极在低电位区间吸附的毒性中间体(CO)抑制了甲醇的氧化并使得甲醇

氧化电位明显升高。为了比较 Ptn
ag/GC 电极在甲醇电催化氧化特性上与本体

Pt电极的差别。对甲醇在本体 Pt电极上的氧化进行了研究，图 6-3为本体 Pt

电极在 0.5 mol L-1 H2SO4 + 0.1 mol L-1 CH3OH溶液中稳定的 CV曲线，其 CV

特征与图 6-2 中 Ptn
ag/GC 电极的 CV 特征类似。比较两电极正向扫描部分的

CV 曲线(图 6-4)可以看出甲醇在两种电极上氧化的起始电位基本相同，但是

与本体 Pt电极相比，甲醇在 Ptn
ag/GC电极上的最高氧化电流密度较大，对应

的氧化峰电位降低。同时，与其它铂修饰电极相比[4]，甲醇在 Ptnag/GC电极上
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的氧化电位也明显降低，说明甲醇在此电极上氧化能量较低，Ptn
ag/GC电极具

有较好的电催化活性。在第五章也可看到，与本体 Pt电极和分散态 Pt纳米粒

子相比，COad在 Ptnag/GC 上的氧化电位明显降低，由于 CO 为甲醇氧化的毒

性中间体，因此，COad氧化电位的降低也能够说明 Ptn
ag对甲醇氧化具有良好

的电催化性能。 

改变电位扫描速度的 CV结果如图 6-5所示。可以看到，随着电位扫描速

度增加，氢的吸、脱附电流明显增加，说明当扫描速度增大时，在低电位区

间甲醇解离吸附在电极表面的毒性物种减少。同时，随着电位扫描速度增加，

在正向电位扫描过程中在 0.4 V附近出现一电流肩峰，其峰值逐渐增大，这可

能是由于电极表面吸附态毒性物种的减少而导致甲醇的氧化电位提前。位于

0.57 V附近的电流峰随着电位扫描速度增加逐渐正移，峰值电流亦逐渐增大；

在负向电位扫描中的甲醇氧化电流逐渐减小，并且其峰电位向负向移动。图

6-6 给出了正向扫描过程中位于 0.57 V 处甲醇氧化峰电流密度与电位扫描扫

速平方根的关系。可以看到呈直线关系，由 Randles和 Sevcik方程 ip=269 n3/2 

A D1/2 v1/2 C°可知，峰电流 ip 正比于扫描速率 v的平方根，这是受扩散控制

过程的特征。当改变甲醇浓度为 0.05，0.01，0.005和 0.001 mol L-1时，峰电

流 ip与扫描速率的平方根同样保持线性变化关系。在负向电位扫描中，随着

电位扫描速率的增加，位于 0.35 V附近的甲醇氧化电流的峰电位负移、电流

密度逐渐减小，归因随着扫描速度的增加，本体溶液中的甲醇来不及扩散到

电极表面、同时表面 Pt氧化物的还原电位负移造成。从以上的 CV实验结果

及讨论可知，甲醇的氧化是一个比较复杂的过程，不仅有本体溶液中甲醇扩

散传质的影响、甲醇本身的解离和氧化，还包括解离吸附物种的氧化，以及

Pt纳米粒子本身的氧化和还原对甲醇氧化的影响。 
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Fig. 6-1 SEM patterns of Ptn/GC electrode surface with 
different magnification (a) 1.00K; (b) 10.00K. 
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Fig.6-2 Cyclic voltammograms of Ptn/GC electrode in 0.5 mol L-1

H2SO4 + 0.1 mol L-1 CH3OH with the scan rate of 50 mV s-1 
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Fig. 6-3 Cyclic voltammograms of bulk Pt electrode in 0.5 mol L-1

H2SO4 + 0.1 mol L-1 CH3OH, scan rate 50 mV s-1 
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Fig. 6-5 Cyclic voltammograms of methanol oxidation at 
different scan rate (inserted in figure) in 0.5 mol L-1 H2SO4

+ 0.1 mol L-1 CH3OH. 
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Fig. 6-6 The variation of the current density of jp.a as a 
function of v1/2. 
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§6.2原位 FTIR反射光谱研究结果 

有机分子在电催化剂表面吸附、成键以及发生分子内断键形成新的物种，

即解离吸附，是电催化过程的重要步骤，在一定条件下是反应速度的决定步

骤。运用电化学原位红外反射光谱研究上述过程，不仅可以在分子水平上表

述反应分子与电催化剂表面相互作用的微观模型，而且能够从分子水平上检

测反应中间物，可在更深的层次认识电化学催化的反应机理。因此原位红外

光谱是甲醇电催化研究中的一个重要手段。 

原位红外光谱的采集按照第二章实验部分所述的MS-FTIR方法进行。在

0.5 mol L-1 H2SO4 + 0.1 mol L-1 CH3OH溶液中，首先固定参考电位 ER为-0.15 

V，采集单光束光谱 R(ER)；以? ES为 50 mV，从－0.1 V开始逐步升高研究电

位 ES至 1.0V，采集一系列研究单光束光谱 R(ES)，经过电位差谱得到的结果

光谱如图 6-7 所示。由于结果光谱随电位的变化较大，为了从红外光谱中更

清楚地认识甲醇在氧化过程中产生的中间物和产物以及各物种随着氧化过程

的变化，以下就红外光谱在各电位区间和各波数范围的变化进行分析。 

首先，由图 6-8可以看到，随着电位的升高在 2000～2001 cm-1范围内逐

渐出现一双极谱峰，其中向上的谱峰峰位在 2063 cm-1附近，而向下的谱峰峰

位在 2049 cm-1左右。这一双极峰是典型的线型吸附于 Pt金属表面的 CO谱峰

(COL)。根据差谱定义，我们知道正向的谱峰对应于研究电位下红外反射率的

提高，由图 6-8 可以看出，随着电位升高，正向谱峰的峰位逐渐向高波数移

动，即吸附于 Ptn
ag/GC 电极上的 COL振动具有典型的电化学 Stark 效应。图

6-9给出了正向谱峰的峰位随电位的变化（即 Stark效应），得到的 Stark系数

为 30.6 cm-1V-1，与本体 Pt电极上吸附态 CO的 Stark系数基本相同[20-22]。但

是该双极谱峰中负向谱峰的峰位基本上不随电位发生移动。对图 6-8 中 COL

谱峰的峰面积(正、负向谱峰峰面积之和)进行积分得到 COL 谱峰的强度随电

位变化如图 6-10所示。可以看到，从 0.0 V开始，吸附在 Ptn
ag/GC电极上的
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Fig. 6-7 In situ FTIR spectrs recorded on Ptn
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COL量迅速增加，在 0.2 V左右达到最大值，当电位继续升高时，COL的量迅

速减小，从图 6-7可以看到当电位大于 0.4 V时，COL的红外吸收峰基本消失。

说明在较低的电位区间，Ptn
ag/GC电极表面主要为甲醇在 Ptn上解离吸附反应

的产物 CO所覆盖，致使甲醇的氧化不能进行。图 6-11中，在波数为 2345 cm
－1左右有一负向谱峰，为 CO2吸收峰。CO2谱峰积分强度随电位的变化如图

6-12所示。由图 6-11和 6-12可以看到，在电位低于 0.2 V时，产生的 CO2很

少，即在 0.2 V以下，CO能稳定地存在于电极表面，与图 6-10中 CO强度随 
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Fig. 6-8 in situ FTIR spectra of COL produced in the oxidation and 
dissociation adsorption of methanol on Ptn/GC electrode, ER=-0.15 
V, 0.5 mol L-1 H2SO4 + 0.1 mol L-1 CH3OH solution. 
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Fig. 6-10 Integrated band intensity of COL from IR spectra at Ptn/GC 
electrode in 0.5 mol L-1 H2SO4 + 0.1 mol L-1 CH3OH solution 
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电位变化结果一致。当电位继续升高时，CO2 强度逐渐增大，特别是电位高

于 0.3 V后，CO2量突然增大。表明电位高于 0.3 V后，由于表面吸附态 CO

被完全氧化除去，使得表面活性位增多，甲醇开始氧化产生大量 CO2。 

另外，根据电位差谱的定义和 Stark效应 COL红外吸收峰随电位升高正移

的变化规律(图 6-9)，在正常的情况下，红外双极峰中位于低波数的正向谱峰

归属于参考电位（低电位）下吸附物种的吸收，而高波数下的负向谱峰归属

于研究电位（高电位）下该吸附物种的吸收。但图 6-8 给出的线型 CO 物种

的双极峰方向却相反，即，在甲醇氧化中解离产生的 CO 吸附在团聚态的 Pt

纳米粒子上(Ptn
ag)同样表现出异常红外效应，与第五章中直接用 CO作为探针

分子吸附在 Ptn
ag得到的异常红外结果是一致的。再次证明纳米粒子的团聚状

态对其光学性能有很大的影响。E S Smotkin等人[23]在直接甲醇燃料电池研究

中，以 Pt黑为电催化剂，同样发现解离吸附物种 CO的原位红外光谱表现出

反吸收的红外双极吸收谱峰。但是，文章中没有明确给出产生这种倒反红外

谱峰的原因，认为纳米结构材料的异常红外效应可能是其中的原因之一。 

从图 6-7可以看到，当电位高于 0.35 V后，红外谱图发生了较大的变化。

为了更清楚地分析谱图，将 0.35~1.0 V电位范围内的谱图示于图 6-13 中。很

明显看到，当电位大于 0.35 V 并逐渐增大时，随着 CO峰逐渐消失和 CO2峰

的增大，在 1643 cm－1附近出现了一很强的正向谱峰，为水的 HOH弯曲振动

吸收峰。与此同时，在 1242 cm－1附近产生一向下的吸收峰，为 HCOO-中－

C-O 键的伸缩振动峰。从以上结果可以看出，伴随着 CO 谱峰消失和甲醇开

始氧化，CO2、H2O峰和 HCOO-基团的谱峰开始出现并逐渐增大。由此可知，

甲醇在 Ptn
ag/GC电极上当电位高于 0.4 V时，氧化的最终产物是 CO2。前面已

经提到，甲醇氧化是通过吸附水来提供氧化物种，即甲醇的氧化可表示为： 

CH3OH＋H2O → CO2+6H++6e- 

即当甲醇完全氧化时要消耗相当量的水，从而改变了电极/薄层间水的红外吸
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收强度，以致谱图中正向的水峰随研究电位的升高而不断增强。这也是电位

大于 0.35 V后红外光谱背景发生较大变化的原因之一。另外，在甲醇氧化的

研究中，很多物种被认为是甲醇氧化的活性中间体，如 CHxOH[10]、-COH[10]、

-HCO[24]、-COOH[24]以及甲酸的二聚体（HCOOH）2
[25]等。在本实验中，原

位红外光谱检测到甲醇氧化的中间产物甲酸，结合红外和 CV研究结果可知，

随着-COOH 谱峰在相应电位下的出现和增加，甲醇逐渐开始氧化，说明

-COOH是甲醇氧化的活性中间体，此结果与最近M.Osawa等人的研究结果一

致[26]。此外，在 1068 cm－1附近的峰为醇中 C-O的伸缩振动吸收峰。 

综合以上电化学和原位红外反射光谱的结果，可以得出甲醇在 Ptn
ag/GC

上的氧化机理如下： 

Ptn＋CH3OH →Ptn－(CH3OH)ad→Ptn－(CH2OH)ad → Ptn－(CHOH)ad →

Ptn－(COH)ad 

 

在低电位区间： 

Ptn－(COH)ad → Ptn－(CO)ad+4H++4e- 

Ptn＋H2O → Ptn－(OH)ad+H++e- 

Ptn－(CO)ad+ Ptn－(OH)ad → CO2+ H++e- 

 

在高电位区间： 

Ptn－(COH)ad +H2O→ Ptn－(COOH)ad+2H++2e- 

Ptn＋H2O → Ptn－(OH)ad+H++e- 

Ptn－(COOH)ad+ Ptn－(OH)ad → CO2+ H++e- 

 

总反应式可表示为： 

CH3OH＋H2O → CO2+6H++6e- 
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Fig.6-11 in situ FTIR spectra of CO2 produced in oxidation of 
methanol on Ptn/GC electrode, ER=-0.15 V, 0.5 mol L-1 H2SO4 + 0.1 
mol L-1 CH3OH solution. 
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Fig. 6-12 Integrated CO2 band intensity from IR spectra of Ptn/GC 
electrode in 0.5 mol L-1 H2SO4 + 0.1 mol L-1 CH3OH solution, ES

vary from –0.1V to 1.0 V. 
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Fig.6-13 in situ FTIR spectra recorded on Ptn
ag/GC electrode with the 

reference potential ER at –0.15 V and ES varied from 0.35 V to 1.0 V, 
0.5 mol L-1 H2SO4 + 0.1 mol L-1 CH3OH 
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本章小结 

本章用团聚态的 Pt 纳米粒子（Ptn
ag）做电催化剂，运用电化学循环伏安

（CV）和原位 FTIRS反射光谱方法研究了其对甲醇氧化的电催化特性。主要

结论如下： 

(1) CV研究结果表明，与本体 Pt电极和其它 Pt修饰电极相比，Ptn
ag/GC

电极对甲醇的氧化具有较好的电催化性能。 

(2) 通过改变电位扫描速度发现，甲醇氧化峰电流(ip) 与扫描速率的平方

根成直线关系，表明甲醇的氧化过程受扩散控制。一系列不同甲醇浓度的研

究结果显示峰电流 ip与扫描速率的平方根同样保持线性变化的关系。 

(3) 由 CV结果可知，甲醇的氧化是一个比较复杂的过程，不仅有本体溶

液中甲醇扩散传质的影响、甲醇本身的解离和氧化，还包括解离吸附物种的

氧化，以及 Pt纳米粒子本身的氧化和还原对甲醇氧化等因素的影响。 

(4) 原位红外反射光谱检测到甲醇在低电位区间解离吸附毒性物种CO在

2000～2001 cm-1范围内的双极谱峰。测得的 Stark系数为 30.6 cm-1V-1，与 COad

在本体 Pt电极上的 Stark系数接近。随着电位的升高，CO谱峰强度先增大后

减小，在 0.4 V左右基本消失。与此同时，CO2量开始急剧增加，表明在 0.4 V

以上，随着 CO被氧化除去，甲醇开始在电极表面氧化。 

(5) 与本体Pt电极上CO谱峰相比，甲醇解离产生的吸附态CO在Ptn
ag/GC

电极上表现出异常红外效应，与第四章直接用 CO 作分子探针在 Ptn
ag/GC 电

极上得到的结果一致。 

(6) 随着甲醇氧化电流的增加，红外谱图中水峰随研究电位的升高也不断

增强，说明甲醇的氧化是由吸附水提供含氧物种。同时，伴随甲醇的氧化，

检测到-COOH 的红外吸收谱峰，表明在本研究体系中，-COOH 是甲醇氧化

的活性中间体。 

(7) 根据研究结果，提出了 Ptn
ag/GC上甲醇电催化氧化机理。 
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结 论 

随着对纳米材料研究的深入，人们逐渐发现具有纳米结构和纳米尺度的

体系往往会表现出许多不同于块材的特殊光、电、磁、催化等优良性能。因

此，对纳米材料的深入研究将有可能大大改善传统材料的性能，从而使人类

认识自然和改造自然的能力达到更高水平。铂族金属具有良好的催化性能，

其中金属 Pt作为催化剂材料被广泛应用于能源转换、绿色合成等重要领域。

近年来的研究表明纳米尺度的铂材料对某些反应的催化性能大大优于传统的

催化剂。研究具有纳米结构、纳米尺度上 Pt金属的结构与其性能之间的内在

联系与规律，将对揭示其特殊性能的本质、进一步优化和提高纳米材料的性

能和应用等方面具有重要意义。 

 

本论文主要进行了以下几方面的研究工作： 

一、用化学还原法合成金属 Pt纳米粒子，用紫外－可见光谱对反应溶液

中氯铂酸根离子的吸收峰强度的变化以及透射电子显微镜表征的 Pt纳米粒子

粒径的变化来监测纳米粒子的形成过程。同时，把制备的 Pt纳米粒子组装到

多晶金基底上形成 Pt纳米粒子电极，以 CO为分子探针，用电化学循环伏安

法和原位红外反射光谱研究 Pt纳米粒子电极的电化学和红外光学性质。 

二、利用 1，10-癸二硫醇作为连接载体把 Pt纳米粒子组装到金基底上，

以 Fe(CN)6
4-/3-氧化还原电对作为探针以及运用 XPS、AFM对该组装过程的电

化学特征、表面组成和表面形貌进行了研究；同时，用电化学和原位红外光

谱等方法对该自组装体系的电化学和红外光谱性质进行研究。 

三、制备了分散态和团聚态的 Pt纳米粒子，以 CO为探针分子，运用原

位 FTIR 反射光谱研究了它们在固|液和固|气界面的红外特性。同时，用红外

透射光谱首次对不同聚集态的 Pt纳米粒子红外光学性质进行了研究。 

四、运用电化学循环伏安（CV）和原位 FTIRS反射光谱等研究了团聚态
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Pt纳米粒子对甲醇氧化的电催化特性。 

 

本论文研究工作获得的主要结论归纳如下： 

1、用甲醇还原 H2PtCl6制备分散态的 Pt纳米粒子时，通过 UV-vis光谱随

着还原反应进行的变化发现，由 PtCl62－还原生成 Pt 原子以及由 Pt 原子聚集

长大生成 Pt 纳米粒子的反应主要是在加热回流的开始阶段。因此，在前 30

分钟内对反应条件的控制将影响最终得到的纳米粒子形貌和大小。由 TEM及

电子衍射图直观地看到，在反应前 10 分钟内，基本上没有纳米粒子生成，到

15 分钟时开始有少量的纳米粒子形成，到 30分钟时，纳米粒子基本生长完全，

180 分钟时的 TEM 图像和 30 分钟时的基本相同。由此可以认为，在反应的

前 20 分钟是 Pt 纳米粒子的成核过程，20分钟后为纳米粒子的生长过程，在

30分钟以后的反应时间内，形成的 Pt纳米晶粒逐渐生长完整，尺寸趋于稳定。 

2、Au基底上载 Pt纳米粒子电极的 CV曲线表现出了 Pt电极的基本特征。

但是，Pt 纳米粒子上吸附态 CO 氧化的 CV 曲线中表现出了一些不同于光滑

的本体 Pt 电极的特征。其一，在 Pt 纳米粒子上 CO 的氧化峰较宽，表现出

CO 在 Pt 纳米粒子上有较多的吸附态。其二，CO 在 Pt 纳米粒子电极上的氧

化电位比在本体铂上高 200 mV左右。这与纳米粒子的表面效应和小尺寸效应

有关。原位 FTIR 反射光谱首次观察到吸附在 Pt 纳米粒子上的孪生态 CO 物

种，以及线型和孪生态 CO向桥式 CO的转化过程。同时，吸附于 Pt纳米粒

子上的 CO有显著的增强红外吸收，即，CO吸收谱峰增强，半峰宽增加。 

3、在金属纳米粒子自组装方面，目前的研究主要集中在 Au、Ag等币族

金属，而铂族金属研究较少。本论文利用双硫醇把合成的 Pt纳米粒子组装到

金基底上。Fe(CN)6
4-/3-氧化还原电对作探针反应对电极组装双硫醇和 Pt 纳米

粒子前后的电子传导能力进行了研究，结果表明，二硫醇单层膜对 Au基底和

Fe(CN)6
4-/3-之间的异相电子传递过程有很大的阻碍作用，当组装 Pt 纳米粒子
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后，由于隧穿效应使得电子的传递能力有所提高。AFM 对 Au(111)上组装的

二硫醇单层膜和 Pt纳米粒子的表面形貌表征显示，自组装的二硫醇单层膜的

表面具有常见的针孔或小孔洞缺陷，当 Pt纳米粒子组装后，电极表面形貌明

显发生变化，可以清楚地观察到表面有紧密排列的 Pt纳米粒子。XPS结果同

样证明了二硫醇和 Pt 纳米粒子组装到了 Au 基底上。这些结果表明通过这种

组装方法可以有效地对 Pt 纳米粒子进行组装。CV 和原位红外光谱研究结果

显示在该组装体系上吸附态 CO存在多种吸附状态。 

4、本文首次在固/液和固/气界面发现团聚态的 Pt纳米粒子具有异常红外

效应（AIRES）。与分散态 Pt纳米粒子上发现的表面增强红外吸收（SEIRA）

相比，在团聚态的 Pt 纳米粒子上，COad 红外谱峰发生了倒反，这是 AIREs

区别于 SERS和 SEIRA最鲜明的特征。虽然 AIREs于 1996年即被发现，但

是这种异常的红外效应都是在通过电化学沉积或诱导的金属膜上发现的。本

文首次在化学法合成的团聚态纳米粒子上发现这种现象，证明了 AIREs与纳

米材料的结构、尺寸和存在状态有关。当纳米粒子为分散态时，由于粒子间

存在的相互作用可以忽略，COad表现出 SEIRA，而团聚态的纳米粒子之间存

在较强的相互作用，由于电子会从单分散状态的定域到团聚状态的离域，它

们的电子结构也会发生相应变化从而产生共振现象，如表面等离子体共振等。

这些电子结构和物理性质的改变可能会最终导致它们红外性能的变化。 

5、在以前对 AIREs的研究中，均采用的是反射光谱形式。由于在反射光

谱技术中，结果光谱会受到基底、红外入射角度、红外光极化方向等因素的

影响。为了消除这些因素可能对异常红外光谱结果产生的影响，本文首次用

红外透射光谱对不同聚集态 Pt纳米粒子的红外光谱性能进行了研究。结果表

明，随着 Pt纳米粒子从单分散状态到不同程度的聚集态，它们的红外吸收谱

峰从增强红外吸收到 Fano类型光谱然后到异常红外特征。透射红外光谱结果

表明，异常红外效应与金属材料、基底等因素无关，而是与纳米粒子的聚集



结 论 

 204

状态有关（分散态和团聚态）。同时，在固/液和固/气界面红外反射光谱以及

透射光谱中均发现，COad振动频率从 Ptn、Ptnag-a到 Ptn
ag-b依次发生蓝移。这

是由纳米粒子表面结构变化引起的。研究结果进一步证明异常红外效应是纳

米材料固有的普遍现象并与纳米材料的尺寸和聚集状态密切相关。 

6、CV研究结果表明吸附于 Ptn
ag/GC上 COad在 0.47 V给出了氧化电流，

起始氧化电位在 0.11 V左右；而本体Pt电极上COad的氧化电流峰位于 0.55 V，

同时 COad的起始氧化电位在 0.51 V附近，表明吸附于 Ptn
ag/GC电极上的 CO

在较低的电位下即可除去，显示了 Ptn
ag/GC 具有很好的电催化活性。用团聚

态的 Pt纳米粒子（Ptn
ag）做电催化剂，运用 CV和原位 FTIRS反射光谱方法

研究了其对甲醇氧化的电催化特性，结果显示 Ptn
ag对甲醇的氧化具有较好的

电催化性能。同时，红外结果显示，甲醇在 Ptn
ag/GC上解离产生的吸附态 CO

在 Ptn
ag/GC上表现出异常红外效应。伴随甲醇的氧化，出现了-COOH的红外

吸收谱峰，表明在本研究体系中，-COOH是甲醇氧化的活性中间体。由研究

结果提出了甲醇在 Ptn
ag/GC上的电催化氧化机理。 

本论文工作研究了分散态和团聚态 Pt纳米粒子及其自组装体系的电化学

和红外光学性能，揭示了纳米粒子的尺寸和存在状态对其性能的影响。对深

入探索金属纳米粒子及其聚集体的特殊红外性能的本质、发展纳米科技基础

研究具有重要意义，同时对研制直接燃料电池电催化剂具有应用价值。 
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