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摘要 

 I

摘要 
固液界面电化学原位红外反射光谱利用指纹特征和表面选律，检测电极

表面吸附物种及其成键和取向，在分子水平上研究反应机理。时间分辨和空

间分辨是原位红外光谱两个重要的发展方向。其中时间分辨光谱，在检测短

寿命中间体，跟踪反应历程，获取分子水平层次的动力学规律等方面可提供

独到的信息。 

本论文自行设计并研制信号同步仪，采用微电极并与红外显微镜相结合，

建立了外反射型电化学原位步进扫描时间分辨显微 FTIR 光谱(in situ 

SSTR-MFTIRS)，光谱的时间分辨率最快可达 10µs。利用纳米结构电极的异

常红外效应,显著提高光谱检测灵敏度，克服了通常薄层电解池中电极对电位

变化响应慢的不足，拓宽了快速时间分辨红外光谱的应用范围，为研究电化

学快速反应动力学和表面动态过程奠定了基础,开展了以下研究：（1）运用

SSTR-MFTIRS 研究了纳米结构 Pt 微电极上桥式吸附态 CO 向线型吸附态 CO

转化的动态过程，观察到转化中间态 CO，初步提出转化过程的模型并获得定

量的转化动力学数据。（2）设计并研制具有快速传质能力的流动电解池和微

电极，实现了将 SSTR-MFTIRS应用于不可逆电化学反应过程中的研究，发现

纳米结构 Pt微电极上吸附态 CO的不可逆氧化经历“成核－成长” 机理。 （3）

运用 SSTR-MFTIRS 研究了纳米结构 Pt 微电极上吸附态 SCN-的电位诱导取向

转化动力学，发现 SCN-从 S端吸附转为 N端吸附的速度明显低于其逆过程。 

此外还通过编制 EG&G263型恒电位仪与红外光谱仪的同步控制软件，

建立了电化学原位快速扫描时间分辨显微 FTIR反射光谱(RSTR-FTIRS)，实

现循环伏安和红外光谱同时快速采集，在 200mVs-1电位扫描下，光谱的电位

分辨率仍可达 2.6mV，获得碱性介质中甲醇电催化氧化动态过程的新信息。 

本论文建立的两种原位快速时间分辨显微 FTIR 反射光谱，实质性地发

展了外反射型电化学原位红外光谱技术，所获得的纳米结构微电极表面动态

过程和反应动力学研究结果对于深入认识分子水平上的电极过程动力学规

律、发展电催化及相关理论具有重要意义。 

 

关键词：原位 FTIRS；时间分辨；反应动力学 

Administrator
线条



Abstract 

 II

Abstract 

Electrochemical in situ infrared reflection spectroscopy, on the basis of its 

fingerprint and surface selection rules, can identify the nature of adsorbates and 

their surface bonding and orientation in electrode/electrolyte interfaces. The 

time-resolved and space-resolved spectroscopy have become currently two main 

directions of the development of electrochemical in situ IR spectroscopy. The 

former is unique in probing short lifetime intermediates, tracking reaction 

processes and providing dynamic information at molecule level in 

electrochemistry. 

In this thesis, we have established an electrochemical in situ step-scan 

time-resolved microscope FTIR external reflection spectroscopy (in situ 

SSTR-MFTIRS). The setup consists of an infrared microscope working with 

microelectrodes, and a home-designed and fabricated signal synchronizer. The 

time resolution of in situ spectra can reach up to 10µs. Abnormal infrared effects 

(AIREs) of the nanostructured Pt microelectrode was used to improve 

significantly the IR determination sensitivity. The fast time-resolved FTIRS 

carried out in a thin-layer IR cell extended the possibility of using in situ 

SSTR-MFTIRS to study a wide variety of electrochemical reactions. It has been 

demonstrated that the SSTR-MFTIRS is a promising tool to be used in studies of 

kinetics and surface processes of fast reactions. 

The studies include: (1) the dynamic processes of site conversion between 

bridge bonded CO (COB) and linear bonded CO (COL) on a nanostructured Pt 

microelectrode. Based on the determination of intermediate CO species in the 

site conversion processes and the acquisition of quantitative data of concerning 

the kinetics, a model of site conversion of adsorbed CO was suggested; (2) A 

novel spectroelectrochemical flow cell and a microelectrode possessing fast 



Abstract 

 III

mass transfer were specially designed and fabricated, which allow irreversible 

electrochemical reactions to be studied by SSTR-MFTIRS. It has illustrated that 

the irreversible oxidation of CO adsorbed on nanostructured Pt microelectrode 

occurred according a nucleation and growth mechanism; (3) The potential 

induced orientation conversion of SCN- adsorbed on nanostructured Pt 

microelectrode was also investigated by using the SSTR-MFTIRS. It was found 

that the conversion rate from S-bonded SCN- to N-bonded SCN- is considerably 

slower than that of the reverse reaction.  

Through a home-developed software to realize the synchronization 

between 263A potentiostat (EG&G) and FTIR spectrometer, we have developed 

an electrochemical in situ rapid-scan time-resolved microscope FTIR reflection 

spectroscopy (RSTR-FTIRS), by which the collection of infrared spectra with an 

interval 2.6mV and the acquisition of cyclic voltammograms at a scan rate as 

large as 200mVs-1 can be done simultaneously. By using the RSTR-FTIRS, new 

information on the kinetics of methanol electrocatalytic oxidation in alkaline 

media was obtained. 

The establishment of the two types of electrochemical in situ fast 

time-resolved microscope FTIR reflection spectroscopy have progressed 

substantially the technique of electrochemical in situ external reflection infrared 

spectroscopy. The results concerning surface dynamic processes and kinetics 

obtaining in the present study have thrown a light in understanding at the 

molecular level the principle of electrode kinetics, and to develop the theory of 

electrocatalysis and relevant disciplines.  

 
Key Words: in situ FTIRS; time-resolved; reaction kinetics 
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Appendix 2. Circuit of DC-coupled MCT amplifier  

基准电压源 
放大器输出，

到 光 谱 仪

DCT-B 

仪表放大器 

直流偶合 

直流电源输入
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第一章 绪论 

§1-1 概述 

电化学作为物理化学的一个分支，主要研究两相之间的界面结构和电荷

传递过程[1]，广泛应用于化工（如氯碱工业，电有机合成[2]）、电化学能源，

材料，环境等领域。电化学动力学研究主要是从 20世纪四十年代开始，A. N. 

Frumkin 学派抓住电极和溶液净化对电极反应动力学数据重现性有重大影响

这一关键性问题，从实验技术上开辟了新局面，提出迟缓放电理论，使得电

极过程动力学逐渐成为电化学科学的主要发展方向。研究电极过程动力学的

主要目的在于探索影响电极反应速度的基本因素，从而可能有效地按照我们

的主观愿望去影响电极反应进行的方向与程度。传统电化学研究方法主要通

过电信号作为激励和检测手段，通过电流、电压和电荷的测量获得电极|电解

质溶液界面结构、电化学反应机理和动力学性质等信息。虽然这些方法具有

高灵敏度的优点，如可以检测千分之一的单层吸附，但都存在着一个明显局

限性：不具有分子表征能力，对于复杂反应，仅能提供各种微观信息的平均

总和，难以准确鉴别电化学反应过程中的各种反应物，中间物和产物，并提

出可靠的反应机理。20世纪 60年初开始发展的原位光谱电化学技术，将光

谱技术与电化学方法相结合，能在电化学反应进行的同时对电极 电解质溶

液界面过程进行原位光谱检测，从而提供分子水平上的信息，使得电化学研

究从宏观深入到微观，从唯象，统计平均提升到分子水平[3-8]。随着仪器性

能的提高，原位光谱测量也逐渐地从稳态测量向暂态（时间分辨）测量发展。

快速时间分辨光谱能够检测双电层动态过程，短寿命中间体，直接测量复杂

电极反应的基元反应动力学，揭示电化学反应机理，从而实现在分子水平上

研究电极反应动力学[4, 6, 9]。 

§1-2 传统电化学的动力学研究方法 

电化学反应一般由反应物液相传质、前置表面转化、电荷转移、后置表
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面转化，产物脱附扩散等串连步骤组成。总反应速率由其中最慢的一步（速

率决定步骤）决定。传统电化学暂态方法主要以电位、电流为激励信号，通

过检测相应的电流、电压，电量等暂态响应信号而获得电极反应的动力学参

数[10, 11]。虽然这些方法是基于体系驰豫响应宏观平均信号的分析，解释是唯

象的，但是它们具有很高的精度和灵敏度，在研究电化学过程的机理和反应

动力学中发挥了重大作用，现代各种谱学电化学暂态技术都是这些传统暂态

方法与光谱技术的结合。传统电极反应动力学参数测量方法主要包括塔菲尔

（Tafel）曲线，电位/电流阶跃、循环伏安、电化学阻抗谱(EIS)等。 

Tafel曲线是求解电极反应动力学参数的经典方法，它适合于传荷步骤是

速率决定步骤（电化学控制）的电化学反应。Tafel经验公式为： 

lga b jη = +                   1-(1)  

其中 02.3 lgRTa j
nFα

= − ，
2.3RTb

nFα
= 。 

通过测量 Tafel图（稳态极化曲线）的截距和斜率(a, b)，可以求得交换

电流密度 j0和传递系数α，从而求得电极反应速率常数 K。由于浓差极化影

响，该方法只能测量慢速反应，K 一般小于 10-5 cm·s-1。若使用旋转圆盘电

极，提高传质速度，再利用直线外推到转速无穷大（ω-1/2 0），K 的上限可

达 0.1～1cm·s-1。 

电位阶跃(计时电流)法是最常见的电化学动力学研究方法。对于无表面

转化步骤的反应，电位阶跃后，极化电流随时间的变化有如下一般形式：

* 2 1/ 2exp( ) ( )tI I t erfc tη λ λ=           1-(2) 

* *

1/ 2 1/ 2
k a

O R

K K
D D

λ = + ；
*Iη为无浓差极化，过电位为η时电流。当 0t → 时，上

式简化为 * 1/ 2
1/ 2

2(1 )tI I tη
λ

π
= − ，即通过外推方法，克服浓差极化，求得 *Iη，再

通过改变过电位可求得动力学参数，K的上限也约为 1cm·s-1。显然该方法主

要利用初始阶段数据（电化学控制区），它很容易受到双层电容充放电的影
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响。孙世刚等[12-15]提出一种积分变换方法，并编制了相应的数据解析计算机

程序，可利用电化学和扩散混合控制区的数据，求解动力学参数，成功地研

究了甲酸在 Pt单晶电极上氧化的动力学。 

EIS是在平衡电位附近，以小振幅的正弦波电位为扰动信号的电化学频

域测量方法。不同反应速度的子过程的阻抗谱出现在不同频率域，所以从

EIS图上很容易判断总的电化学过程包含几个子过程，并依据相应于各子过

程的阻抗谱的特征，进行等效电路分析，得到子过程的动力学参数[16]。EIS

广泛应用于金属腐蚀[17-19]，电池电极材料[20-22]等研究。 

中间物的检测对反应机理的确定至关重要。传统电化学一般使用旋转盘

环电极（RRDE），快速扫描循环伏安[23]，程序电位阶跃[24]等方法。 

在电化学体系中，未补偿溶液电阻欧姆降、双层电容充放电（二者综合

结果体现为电极时间常数τ=Ru·Cd, Ru为溶液未补偿电阻，Cd为双层电容）

对循环伏安、电位阶跃等暂态测量方法造成不利的影响，限制了电极反应速

率常数的测量上限。采用微电极能够非常有效地减小这些不利因素的影响。

实际测量中，工作电极的面积一般远小于辅助电极面积，溶液电阻集中在工

作电极附近溶液中，它约与电极直径 d成反比，
2d

Ru ρ≈ [25, 26]，而电流、Cd

正比于 d2，因此欧姆降(i·Ru)、时间常数τ正比于 d[23, 25]，采用微电极能够显

著减小电极时间常数，提高速率常数的测量上限。另外一些途径是采用电流

正反馈（循环伏安）[27]或者双脉冲电位阶跃，本质上都是提高信号电压，对

欧姆降进行补偿，加快双层电容充放电速度。 

§1-3原位光谱电化学的动力学研究方法 

紫外－可见（UV-Vis），红外(IR)，拉曼(Raman)，和频发生(SFG)和二次

谐波(SHG)等是光谱电化学中常见几种光谱技术。前四种光谱的跃迁机制图

如图 1-1所示，其中 IR，Raman，SFG都是研究分子振动光谱。由于 Raman，

SFG和 SHG信号强度较弱，需要使用激光作为入射光源。 
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电化学时间分辨光谱测量通常是先给研究体系一个激励信号，然后快速

采集光谱信号随时间的变化过程，获得各物种的暂态信息。激励信号主要分

两类[28, 29]：一类是脉冲激光辐射，即泵浦－探测（Pump-Probe）方式，它要

求电位恒定，先用一束窄脉冲激光激励研究体系，延迟一定时间，再用另一

束激光进行探测，这种方法的时间分辨率只由脉冲激光宽度和延迟时间精度

决定，不受检测器响应限制，一般可达 ps～fs[30]。得到的信息主要反映了光、

热诱导电子传递，振动态驰豫、以及各种活化态和激发态的暂态驰豫等过程

[31]。Pump-Probe 方式是超快速时间分辨光谱的通用技术，可用于紫外-可见

光谱[32, 33]、红外[34]、拉曼[35]和非线性光学[30]等光谱；另一类是采用电化学

手段触发，最常见的方式是电位阶跃和电位扫描，它们的区别在于：电位阶

跃所反映的暂态信息完全是由时间变化引起的，很容易求得动力学参数，而

电位扫描方式，光谱采集过程中，电极电位和时间同时变化，光谱反映的是

二者信息之和，求解动力学参数复杂。在电化学时间分辨光谱研究中，人们

更倾向于采用电化学方式触发，与 Pump-Probe 方式相比，虽然时间分辨率

较低，但它更能提供更多的电化学固|液界面动态信息。 

对于电化学触发方式，最高有效光谱时间分辨率除了受光谱仪限制外，

Virtual level 

Ground state 

Vibrational 
excited level 

Electronic 
excited level 

UV-Vis 
absorption 

IR 
absorption Raman 

Resonance SFG 

ν1 

ν 2 

ν SFG= 

ν 1+ ν 2 

Fig. 1-1 Transition processes of UV-Vis, IR, Raman and SFG. 

hν 

Stokes Anti-Stokes



第一章 绪论 

 5

还受电化学体系自身响应速度的影响。暂态实验必然涉及电极界面结构的弛

豫,表现为界面双电层的充放电过程,在这段时间内，电位是逐渐接近设定值，

因此它限制了电化学暂态光谱时间分辨率的上限。当使用微米尺度的超微电

极时,该上限可达纳秒级[4, 23]。另外一点值得注意的是恒电位仪的暂态响应，

上升时间一般在µs级，如 EG&G公司的 263A恒电位仪，上升时间∼ 1.25µs (负

载 10kΩ，电流灵敏度 100µA)。 

§1-3-1紫外－可见光谱 

UV-Vis 光谱分为吸收光谱、发射光谱和荧光光谱。吸收光谱是指光子

与分子（离子）作用后，电子选择性吸收某些频率的能量，从基态跃迁至激

发态所给出的光谱，反映的是电子能级信息。J. Feinleib于 1966年首次观察

到 NaCl溶液中金和银电极表面的电反射效应[36]，奠定了电化学原位 UV-Vis

反射光谱的基础。 

电化学原位 UV-Vis光谱的时间分辨率主要受光学多道分析仪（OMA）

采集一条完整谱线所需要的最小时间的限制，它包括各像元的读数和复位时

间，现有研究光谱的时间分辨率一般在 5～25ms[37-39]。对于可逆电化学体系，

林仲华研究组[29, 40]提出一种连续双电位阶跃时间分辨 UV-Vis光谱法：每次

电位阶跃触发反应后，仅采集某个时刻的光谱，反应重复进行，采样点位置

逐渐往后推移。OMA 处于门控方式，由于时间分辨率不受各像元读数和复

位时间的影响而得到显著提高。主要受到恒电位仪响应时间限制，最高时间

分辨率可达 3µs。另外一种时间分辨测量方法是固定波长,测量吸光度暂态过

程，如 Robinson 等[41, 42]率先使用微电极，时间分辨率可达微秒级，研究了

O-联茴香胺的氧化动力学。 

当前 UV-Vis 时间分辨光谱主要用于导电聚合物[43-45]，生物分子氧化还

原[46-49]，界面电子传输[37, 50, 51]等暂态过程。 
§1-3-2 拉曼光谱 

拉曼光谱（Raman）是双光子过程，采用激光把电子激发到一个 
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虚态，再辐射出一个光子后返回基态，散射光与入射光的频移反映了振动能

级信息，拉曼光谱的选率是振动引起极化率变化。拉曼光谱技术的主要缺点

是检测灵敏度很低，一般需要较长的积分时间，这对研究时间分辨光谱非常

不利。正常Raman信号太微弱，无法使用常规谱仪检测，电化学研究中一般

都要利用表面增强拉曼散射（SERS）[52]或者共振拉曼散射（RRS）才能得

到原位Raman光谱。 

研究时间分辨Raman光谱一般需要配备电耦合器件（CCD）或者自扫描

光敏二极管阵列（SPDA）为探测器的光多道分析仪。非门控CCD时间分辨

率较低，一般为秒级[53, 54]；若采用价格高昂的门控ICCD检测器，最高分辨

率可达ns级[55]。采用电位阶跃激励和时间分辨SERS相结合的办法，不同实

验室，时间分辨率一般在100µs～10ms[56-59]。如Birke等利用门控光敏二极管

阵列，得到100µs时间分辨的SERS光谱，研究了4-吡啶基甲醛，2-羟甲基吡

啶的吸附和电化学还原过程[58]。陈捷光等利用分区间录谱方法，使用非门控

CCD，得到5ms时间分辨率的SERS光谱，研究了Ag电极上吸附态SCN-的

Raman峰位变化过程[56]。Birke研究组[55, 60]还使用Pump-Probe方法和门控

ICCD检测器，得到了75ns时间分辨率SERS谱，研究了黄素单核苷酸在Ag电

极上的光诱导电荷传输过程。快速时间分辨Raman光谱，由于谱图积分时间

很短，信噪比很差，一般需要重复测量，利用叠加谱图来提高信噪比，这限

制它只能研究可逆体系[60, 61]。 

Tian等[62, 63]开展了电位平均 Raman光谱，基本原理是对电极施加一个

连续的方波电位调制，谱图包含两个电位下的所有平均信息，通过解析可分

别得到两个电位下的谱图，时间分辨值不依赖谱仪 CCD检测器的响应时间，

仅与电化学自身响应有关。选择合适的调制电位和一系列调制频率，则可以

获得时间分辨光谱。利用该方法，可以使用非门控的，时间分辨率仅为 0.5s

的 CCD检测器得到微秒级分辨率的 SERS谱[64, 65]。 

当前时间分辨Raman光谱主要应用于短寿命中间体检测[57]，吸附取向[66, 
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67]，异相电子传输[68, 69]，氧化膜结构[53, 70]，电池电极材料[71, 72]等电化学领域

中界面动力学的研究。 
§1-3-3 非线性光学技术 

近年来非线性光学方法如二次谐波发生(Second Harmonic Generation ，

SHG)[73]，和频（Sum Frequency Generation，SFG）[74]、差频(Difference 

Frequency Generation，DFG)[75]等，逐渐应用于电化学动力学研究。这些技

术的最显著特征是特殊的表面选择性：由于非线性光谱在具有中心对称的介

质中是禁阻的，而两相界面不存在对称中心，因此它们在研究电化学界面时

可以避免溶液物种和电极基底的干扰，不需要电位调制技术，就可以直接获

得单个电位下的界面信息[75]。非线性光学技术还弥补了红外光谱在析氢电位

研究的困难。这些方法的缺点是都需要使用价格昂贵的高亮度脉冲激光器或

同步辐射光源。 

SFG 反映分子振动信息，通过改变红外激光的频率可以得到振动光谱。

由于要使用红外激光，与红外光谱相似，电化学原位 SFG 也需要使用薄层

电解池[76]，同样具有表面选率。另外还可以通过改变入射可见激光偏振态(s, 

p)与和频光偏振检测方式(s, p)，研究吸附态物种的取向。SFG信号较弱，需

要平均多个激光脉冲，另外还要逐点采集光谱数据，因此采谱需要较长的时

间（如几十秒[76]），当前 SFG在电化学中主要应用于稳态测量[74]。 Tadjeddine

研究组[77, 78]等使用 Pump-Probe 时间分辨 SFG研究了 Pt(100)和 Pt(111)电极

表面吸附态 CO的伸缩振动驰豫，发现其半衰期约 1.5ps，与电极电位关系不

大。 
SHG是电化学中运用得最广泛的非线性光学方法[4]，它的旋转各向异性

可以测定分子在表面的吸附结构[79]。Scherson研究组[80]建立了时间分辨率可

达亚微秒级的电化学原位 SHG，但由于信噪比很差，电极反应重复触发测量

了 50 万次。利用该测量技术他们研究了酸性介质中 CO 在 Pt(111)电极上

(2x2)-3CO ( 19x 19)R23.4 -13CO°ˆ ˆ †‡ ˆ ˆ 的吸附结构相变的动力学[81]，时间分
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辨率为 40µs，正反应较慢，时间常数为 0.19s；逆反应很快，先是一个快速

过程（<40µs），然后伴随一个缓慢过程(τ=0.1s)，正、逆反应的速率差别归

因于 CO的氧化和再吸附过程。此外他们还研究了不同过电位下 CO的氧化

过程[73]，发现符合成核－成长动力学。另外时间分辨 SHG 还被广泛地应用

到有机小分子氧化[82]、表面原子重构[83]、氧化膜形成[83]、欠电位沉积[84]、

共吸附[85]、金属溶解[86]、半导体电极[87-89]等暂态过程研究。 

§1-3-4 红外光谱 

红外光可分为近红外（0.75~2.5µm）、中红外（2.5~25µm）和远红外

（25~1000µm）三个区。绝大多数分子的振动频率落在中红外区，而气相分

子的转动频率、吸附分子与基底的表面成键的振动频率（如νPt-C）则处于远

红外区。红外振动光谱的选率是动态偶极矩（ k

kQ
µ∂

∂
）不为零的振动才有红外

活性。 
§1-3-4-1红外光谱仪 

依据光源和检测方法，红外光谱仪可分为以下几个类型的：色散型、激

光红外和 FTIR 光谱仪。色散型光谱仪利用棱镜或者光栅对复色红外光进行

分光。激光红外光谱仪一般使用可调谐的红外激光二极管或者染料红外激光

作为光源，它可以覆盖中红外区[90-92]。红外激光的优点是强度大，方向性好，

分辨率高，若使用脉冲宽度只有几 ns 红外激光，很适合作为超快速时间分

辨（Pump-Probe）光谱研究[90, 93]。色散型和激光红外光谱仪都是通过逐步改

变红外光波长测量光谱的。傅立叶变换红外(FTIR)光谱仪，是随着计算机技

术进步和快速变换傅立叶算法（FFT）的发展才得以实现[94]。它采用麦克尔

逊干涉仪（有时也用Mach-Zehnder型干涉仪），根据定镜和动镜的光程差对

所有频率的红外光进行调制，调制后的干涉光经过样品吸收后进入检测器，

经过电子线路放大采样后，得到干涉图，最后再经计算机傅立叶变换后得到

单光束红外光谱。它的优点非常明显：光通量大（不用分光而损失能量），

Administrator
下划线

Administrator
矩形
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所有频率同时测量，光谱范围宽，分辨率高，采谱速度快（常规扫描采集 1scan

只需几百 ms），信噪比也很好。 

在测量快速时间分辨红外光谱时，检测器的响应（包括探头材料和放大

电路）和模数转换器（ADC）的转换速度对光谱时间分辨率的影响很大，有

时成为限制时间分辨率的决定因素。热释电型检测器，如 TGS(triglycine 

sulfate)，响应很慢，噪音也较大，一般不适于快速时间分辨测量；光伏或者

光导型检测器，如 InSb、MCT (mercury cadmium telluride) 响应很快，噪音

也低，很适合用于时间分辨检测。尤其是光伏型 MCT 检测器，时间响应可

达 100MHz，如 Kolmar Technologies公司 KV104系列的MCT检测器；量子

阱红外光电检测材料 (QWIPs, quantum-well infrared photodetectors)，如

GaAs/AlGaAs-QWIPs[95]，响应更快，带宽能够达到 82GHz[96, 97]，可望用于

超快速时间分辨红外检测。除了探头材料，检测器的最终响应还受到前置放

大器电子线路上升时间的影响，它一般只能达到 1～10ns。另外高速 MCT

检测器一般同时设有直流（DC）和交流（AC）两种偶合输出，DC 偶合响

应从直流到约 20MHz，AC偶合响应会更快一些（50～100MHz），但它的低

频截止频率较高，一般约 1kHz。当采集变化速度较慢(~ms)的光谱时，只能

使用 DC耦合输出。 

ADC的转换速度决定了光谱时间分辨率的上限。对于 FTIR光谱仪，光

程差为零时的信号强度（中心猝发）为边带信号的几百～上千倍，虽然光谱

仪对它进行处理（如降低中心猝发时的增益），但仍然会牺牲 ADC大部分动

态范围，因此它对 ADC的转化精度要求很高。而 ADC的分辨率与转换速率

是相互矛盾，分辨率越高，转换速度就越慢。因此对于慢速采样，ADC 精

度常在 16bit 以上，但在快速时间分辨光谱采样中基本都在 16bit 以下。如

Nexus870（Nicolet）FTIR 光谱仪，常规扫描采用 20bit 的 ADC，快速扫描

和步进扫描则使用转化速率 100k的 16bit 的 ADC（内置数据采集系统）。更

高的时间分辨率可以使用高速数字存储示波器，它可以达到 ns、亚 ns 级的
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分辨率。如 Letendre等[98]使用 8bit，2GHz的数字存储示波器，采集激光泵

浦 NO2 的步进扫描时间分辨红外光谱。理论最高时间分辨率为 500ps，但受

到检测器上升时间影响，实际分辨率为 3.5ns。 

由于红外光波长较大（2.5~25µm），再考虑到衍射效应，很难聚焦成很

小的光斑（如几µm）。若非使用近场红外检测，电极直径一般要在几十µm

以上，否则信噪比会很差。此时双层电容充放电会显著延缓界面电场的建立

速度，尤其是使用薄层电解池，这使得电化学原位时间分辨红外光谱的有效

时间分辨率大为降低，一般只能达到几十µs[99]，亚微秒级时间分辨率的光谱

还未见报道。通常检测器的响应（如MCT）和 ADC转化速率对光谱时间分

辨率影响不是太大，噪音和检测灵敏度是更值得考虑的因素。 
§1-3-4-2电化学原位红外反射光谱 

由于绝大部分固体电极（如金属）不透红外光，必须采用反射方式。对

于金属电极来说，s 偏振光的表面电场强度始终为零，p 偏振光的表面电场

在垂直表面方向上不为零，这导致红外反射光谱特有的表面选律[100]：即仅

当吸附分子振动偶极矩变化在电极表面法线方向上的分量不为零时，才能发

生红外吸收。表面选律在判断吸附物种的取向时具有重要价值。 

电化学原位红外反射光谱在 20世纪 80年代初由 Bewick等人[101, 102]发

明，利用红外光谱的指纹特征和反射光谱特有的表面选律，可以检测电极表

面吸附物种性质及其取向和成键方式。二十多年来在电化学各个领域的基础

理论和应用研究中发挥了重要作用，为电化学科学从统计平均的唯象研究到

分子水平作出了重要贡献[9, 103]。 

红外光谱用于固/液界面电化学过程的原位检测主要有三个障碍： 

(1)固/液界面的溶剂分子（如水）对红外光的大量吸收，使其能量严重衰减； 

(2)表面吸附物种量少，满单层吸附仅为 10-8~10-9mol·cm-2，红外信号很微弱； 

(3)由于固体电极经常不透红外光，必须采用反射方式，从而导致红外能量

进一步损失。 

Administrator
矩形

Administrator
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为了克服这些不利因素，主要采取了三种措施： 

(1) 采用薄层电解池，减少溶剂分子对红外光的吸收。 

(2)采用微弱信号检测技术(如锁定放大器)或者谱图叠加平均方法来提

高检测灵敏度和谱图信噪比。 

(3)使用电位调制或者偏振调制，结果光谱采用差谱方式，消除电极/窗

片薄层中溶剂分子和环境气氛等背景红外吸收的影响。电位调制主要分为电

化学调制红外光谱 (EMIRS)[104]，差示归一化界面傅立叶变化红外光谱

(SNIFTIRS)[105, 106]和单次电位改变红外光谱(SPAFTIRS)[107]。EMIRS方式，

使用色散型红外光谱仪，红外光频率缓慢改变，同时给工作电极加一低频方

波电位（E1～E2），再利用锁相放大器检测红外信号，该方法的灵敏度较高，

∆R/R 检测下限可达~10-6。SNIFTIRS 方式，使用 FTIR 光谱仪，电位在 E1

和 E2之间往复阶跃 M次，每次停留时间都采集 n张单光束光谱，最后把相

同电位下的 nxM 张光谱叠加，E1与 E2的光谱差减规一化。SNIFTIRS 方式

要求体系必须可逆，它的好处是既提高信噪比，又避免单个电位停留太长时

间导致体系（薄层组分，电极状态）变化和背景漂移（水气，CO2等）的影

响。SPAFTIRS电位是一次性地从 E1阶跃到 E2，因此可以研究不可逆反应体

系。 

单次电位阶跃常用于时间分辨光谱测量，一般是先停留在 E1 采集参考

光谱 R(E1)，然后阶跃到 E2采集一系列不同时刻的研究光谱 R(E2, ti)，最后

再差减规一化[R(E2, ti)-R(E1)]/R(E1)得到结果光谱。由于电化学红外信号较

弱，有时需要以牺牲时间分辨率为代价，在 E2 下叠加光谱以提高信噪比。

但对于可重复进行的反应体系，可以多次测量时间分辨光谱，最后再把反应

时间相同的光谱叠加，这样既能提高信噪比，又保证较高的时间分辨率[108]。 

偏振调制是根据红外反射光谱的表面选率[100]，吸附态物种仅对 p 偏振

光有吸收，对 s偏振光不吸收，使用光弹性调制器或机械调制器调制入射光

的 p、s分量，结合锁定放大器检测，得到规一化的光谱(Ip-Is)/(Ip+Is)[109, 
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110]，其特点是可以获得单一电位下的光谱。 

§1-3-4-3 电化学原位时间分辨红外光谱技术 

电化学原位时间分辨红外反射光谱能够实现跟踪反应历程，检测短寿命

中间体，揭示分子水平上的电极过程反应动力学，近十年来，已得到很大的

发展。由于光谱仪性能的提高，光谱时间分辨率已由最初的秒级提高到 100µs

左右[99]。 

§1-3-4-3-1薄层和 ATR红外电解池的性能比较 

快速时间分辨红外光谱，如步进扫描时间分辨FTIR光谱(SSTR-FTIRS)，

其时间分辨率可达ns级[111, 112]，因此电化学原位快速时间分辨红外光谱有效

的时间分辨率经常取决于电化学体系的响应速度，它又与电解池、电极结构

密切相关。电化学原位红外光谱主要使用薄层电解池和衰减全反射（ATR）

电解池，二者结构特点如图1-2所示，表1-1和表1-2是它们的性能比较。 

ATR电解池[113, 114]设计是基于Kretschmann内反射方式[115]，它采用高折

射率的红外窗片（Ge，Si，ZnSe等），利用蒸镀或者化学镀在窗片上一层厚

度为几十纳米金属薄膜作为工作电极。红外光经过窗片后，在金属薄膜和窗

片界面发生全反射，但红外光的隐失波仍通过金属薄膜到达溶液界面并按指

数衰减。ATR就是利用吸附物种对隐失波的吸收进行检测。隐失波的探测深

IR 

ATR 

A 

B 
C 

D

IR 

Thin-layer 

A B
C

D 

Fig. 1-2 Schemes of ATR and thin-layer cells. A: counter electrode; B: 
reference electrode; C: working electrode; D: IR window. 
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表 1-1 薄层和 ATR方式电解池的电化学性能比较* 

*相对于常规 mm级尺寸的电极 
 

表 1-2 薄层和 ATR方式电解池的红外性能比较 

性能 

电解池 
电极 检测物种 应用范围 

薄层 

金属、非金属、半导体； 

光滑（如单晶）、粗糙表面； 

体相、薄膜材料 

溶液相和吸附态 很广，能适应绝大多数固体电极

ATR 金属薄膜、某些半导体 主要是吸附态 较窄，受电极类型限制 

性能 

电解池 
电位响应速度 传质速度 电流密度分布

薄层 
溶液电阻大，电极时间常数约几十 ms，

电位响应慢 

要形成薄层溶液，传质阻力大，薄

层溶液物种很容易耗尽[148] 

不均匀，边缘

大，中心小 

ATR 
溶液电阻小，电极时间常数约 100～

300µs，电位响应快 
不用薄层溶液，传质阻力小 较均匀 
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度（dsp）与红外波长，材料折射率和入射角有关，实际测量中一般为几十纳

米[116, 117]。显然ATR方式红外光不用经过溶液，隐失波作用距离又很短，因此

溶剂吸收影响不大，但同时决定它一般只能检测吸附态物种[118, 119]。 

ATR方式的电解池的电化学性能与常规电解池相似，溶液电阻和传质阻

力都较小，电极的时间常数约100～300µs[120-122]，电流密度分布也比较均匀，

很适合于快速电极过程动力学研究[122, 123]。表面增强红外（SEIRAS）[124]是ATR

方式电解池测量时间分辨红外光谱另一个很有利的因素[125]，它是由电极表面

薄膜特殊的纳米结构产生的[124, 126]。据Osawa等[99, 124]报道，ATR-SEIRAS的检

测灵敏度比薄层电解池的反射红外高10倍以上。最近他们小组发现化学镀的

Pt薄膜，增强效果非常显著，吸附态的CO红外吸光度高达0.30，不用叠加平

均光谱，就能得到很好的信噪比[127]。这种显著的表面增强效应也存在于化学

镀的Ag薄膜上[121]。由于光谱信噪比正比于谱图叠加数量的平方根

（ avS/N N∝ ），若有增强吸收就不必叠加平均太多光谱，因而可以显著提高

光谱的时间分辨率或者节省测量时间。 

ATR方式电解池有几个缺点：1）电极种类很有限，一般只能是一些金属、

合金的蒸镀或者化学镀的薄膜，以及一些可透过红外光的半导体体相材料，

如Si[128]。电极适应性较窄是ATR电解池最大的缺点；2）隐失波强度、探测深

度除了受入射角影响外，还与红外光波长有关，波长越短，隐失波衰减程度

加快，导致定量分析各物质相互关系时较复杂。 

薄层电解池的特点是工作电极与红外窗片尽可能平行靠近，二者间隔1～

10µm的薄层溶液，红外光采用外反射方式，两次通过窗片和溶液。由于液层

很薄，溶剂吸收不太严重，还有足够能量的红外光可供检测。薄层电解池的

不足之处是电极对电位响应速度慢，传质阻力大，电流密度分布不均等，因

此不适合于时间分辨红外光谱测量[122, 123]。但这些不利因素可以采取一些措施

加以克服。电极响应慢可通过减小电极面积来提高[129]。传质阻力大可以通过
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设计气体红外电极池[130]和各种形式的流动体系薄层电解池来解决[131-133]。另

外Roe等[134]设计了一种构思巧妙的薄层电解池，它有点类似于ATR方式，在

红外窗片镀一层不太影响红外透射率的～5nm的金膜或者导电性的掺杂

SnO2，但它却是作为辅助电极。当工作电极与辅助电极形成薄层时，与常规

薄层电解池相反，薄层厚度越薄，溶液电阻和电极时间常数越小，τ可减小至

1～100µs，并且电极的电流密度分布也较均匀。传质阻力通过流动池来克服。

这种设计基本克服了薄层电极池的三个主要缺陷，但它的一个明显缺点是红

外光同时经过辅助电极和工作电极，结果光谱是二者信息之和，不利于谱图

指认和分析。 

薄层电解池一个突出的优点是电极适应性非常广，绝大部分固体电极都

可以应用，因此它成为电化学原位红外中应用最广泛的电解池[9]。 

§1-3-4-3-2各种电化学原位时间分辨红外光谱技术 

1) 基于色散型红外光谱仪的电化学原位时间分辨红外光谱方法 

色散型红外光谱仪主要有两种时间分辨测量方法：（1）固定波长，测量

电化学反应过程中的暂态红外强度；（2）对于可逆的电化学反应，可以在第

一种方法的基础上，再逐步改变波长，最后重排成时间分辨光谱。色散型光

谱仪比较适合在窄波段内采集时间分辨光谱。宽波段采谱很费时，并且各个

波长的光谱信号不是同时采集的，因此对研究体系的漂移很敏感。一个很有

利的因素是理论最高时间分辨率仅受检测器响应速度和ADC转化周期的影

响，因此很容易达到µs级以上的分辨率。但由于电化学红外光谱信号较弱，

通常需要多次录谱叠加平均，实际时间分辨率会降低一些。 

Ito研究组使用色散型红外光谱仪，测量了Pt(100)电极上，线式吸附态CO

和桥式CO的电位诱导转化过程，光谱的时间分辨率为16ms[135]；对于这个转

化过程，他们还使用电位调制频率高达440Hz的EMIRAS，发现当电位调制频

率高于50Hz后，在高波数位置会出现新的COL和COB谱峰，并把这两个物种
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归结为CO吸附态转化时的中间产物[136]。另外还研究了酸性溶液中CO在

Pt(100)和Pt(11 1 1)电极表面的迁移过程，时间分辨率为10ms，观察到转化过

程的中间体—不对称桥式吸附态CO[137]。他们还建立时间分辨偏振调制红外

反射方法（PM-IRRAS），研究了Pt电极上甲醇解理吸附产物CO在电位阶跃中

的时间分辨过程，时间分辨率可达1ms[138]。 

2) FTIR红外光谱仪的电化学原位时间分辨方法 

Smith等[139]综述了几种 FTIR光谱仪的时间分辨技术，主要包括常规线性扫

描，快速扫描，超快速扫描，频闪采样，异步采样，步进扫描等，各自特点

如表 1-3所示。这些技术在电化学研究中的应用情况如下： 

A. 常规线性扫描时间分辨 FTIR光谱 

FTIR光谱仪，在常规线性扫描模式下，采集一张光谱就需要几百ms，即

使不需要光谱叠加，也只能研究反应时间为几秒的电化学过程。但该方法仅

利用FTIR光谱仪的基本功能，不需要其它附件，因此仍在电化学中得到广泛

的应用，尤其是实时监测一些较慢的电化学过程，如金属腐蚀[140-142]、电沉积

[143]，半导体刻蚀，氧化过程[144-147]。 

Leung[149]等利用常规线性扫描时间分辨FTIR红外光谱（LSTR-FTIRS）研

究了吸附态CO在Pt(111)电极上的氧化过程，每张光谱叠加10scans，时间分辨

率为7s，发现与固气表面不同，在整个覆盖度范围内（氧化过程），电化学环

境中CO的红外谱峰强度都与覆盖度成正比；Lin等[150, 151]使用LSTR-FTIRS研

究CO在Ru(0001)电极上的氧化过程；孙世刚研究组使用LSTR-FTIRS研究了异

丙醇[152, 153]，1,3丁二醇[154]，甲酸[24, 155]等有机小分子在Pt多晶和单晶电极上的

氧化动力学，根据氧化产物（CO2，丙酮等）的红外谱峰强度变化速率确定各

电极的电催化活性。 

B. 快速扫描时间分辨 FTIR光谱 

快速扫描时间分辨FTIR红外光谱（RSTR-FTIRS），是利用干涉仪动镜快
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速扫描来提高时间分辨率。由于受到动镜惯性和机械噪音的影响，现有FTIR

红外光谱仪最快的时间分辨率也只能达到10ms（16cm-1）[139]，可以用于反应

时间100ms以上的电化学反应动力学研究。相对其它快速时间分辨红外技术，

RSTR-FTIRS的一个突出优点是可以研究不可逆体系。 

Yaniger等[156]使用RSTR-FTIRS和ATR电解池研究了N-甲基吡咯，萘的不

可逆氧化，N-甲基吡咯的电聚合和聚吡咯的氧化掺杂过程。Osawa[122]使用ATR

电解池，利用纳米Ag膜的表面增强效应，不需要光谱叠加就可以得到很好的

信噪比，使用快速扫描，研究了heptylviologen(HV)氧化过程中的“陈化效应”。

Honda[157]等利用RSTR-FTIRS，研究了HClO4溶液中甲酸在Pt(100) 电极的电

化学氧化的振荡反应，发现当氧化电流处于波峰、波谷时，COL吸收峰位分别

位于2050，2062cm-1，而CO2的生成速率保持不变，他们把这归结为OH-共吸

附的影响。Bellec[148]等设计一种薄层厚度可调的外反射型红外电解池，

RSTR-FTIRS和循环伏安同时测量，研究了TCNQ还原过程。 

通常FTIR光谱仪动镜是平动模式，扫描到终点时要快速制动并回扫，由于惯

性这需要很大的驱动力并导致相当大的机械噪音，因此扫描频率很难超过

25Hz[139]。Griffiths研究组[158]发明了超快速扫描时间分辨红外光谱，动镜设计

成转动模式，这样就避免了回扫问题，转动的频率可达500～1000Hz，相应

的时间分辨率约为1ms，但现在尚无电化学应用的报道。 

C. 频闪采样时间分辨 FTIR光谱 

频闪采样使用常规的线性扫描FTIR光谱仪，结合较为复杂的脉冲采样序

列实现[159]。其原理简述如下：动镜匀速扫描，在常规光谱每一个光谱点的时

间间隔内（几十µs～几十ms，它与动镜扫描速度和光谱范围有关），电位阶跃

一次，随后快速采集光谱变化过程，然后到下一个光谱采样位置继续重复这

两个步骤（需要重复几百～几千次）。最后把相同反应时间的光谱点组成干涉

图。与常规线性扫描光谱相比，频闪采样要在原先一个光谱点的间隔内完成
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表1-3  FTIR光谱仪的时间分辨技术 

a：半衰期为最高时间分辨率的 10倍 
b：异步检测若采用探测脉冲，最高分辨率可达 ps级。 

 
 

方法 
 
特点 

常规扫描

Normal scan
快速扫描 
Rapid scan 

超快速扫描 
Ultrarapid 

scan 

频闪采样

Stroboscopic 
sampling. 

异步采样 
Asynchronous 

sampling 

步进扫描

Step-scan

动镜驱动方式 线性平动 线性平动 转动 线性平动 线性平动 步进 
最高时间分辨率 ~200ms 10ms 1ms 1µs 1nsb

 1ns 
适用研究体系的

半衰期τ1/2
 a τ1/2>2s τ1/2>100ms τ1/2>10ms 10ms >τ1/2>10µs 30µs >τ1/2>10ns 10s >τ1/2>10

动镜完整扫描一次

得到的光谱类型 
某个时刻光

谱 
某个时刻光

谱 
某个时刻光谱 一系列时间分辨

光谱 
某个时刻光谱 一系列时间

辨光谱 
体系可逆型要求 无要求 无要求 无要求 可逆，反应快速

重复进行 
可逆，反应快速

重复进行 
可重复进行

应用程度 常用 很少应用 广泛应用

电化学应用 常用 无 有，但很少 无 有，较少

18
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响随后反应。光谱的分辨率由动镜扫描控制精度、ADC转换速度、检测器响

应决定的，最快可达µs级，但它只能研究可逆反应。Pons研究组[160]设计了

较为复杂的时序控制电路，建立了电化学原位频闪采样时间分辨FTIR光谱，

以5µs分辨率研究了Li+在金电极表面的成核－成长过程沉积过程（远红外光

谱）[129]，以及1ms的分辨率，研究了TCNE在Pt电极的还原过程[160]。 

异步采样是在动镜扫描过程中，快速重复触发反应（频率10kHz以上），

每次触发后，延迟一定的时间（ti），采集一个光谱点。反应触发和采样与正

常红外采样时序不同步。该方法的缺点是动镜扫描一次只得到某个时刻的光

谱，要通过改变采样延迟时间，多次扫描才能得到一组时间分辨光谱。它的

优点是时间分辨率很高，可达ns级。若使用脉冲激光，这种方法可以发展成

Pump-Probe方式，时间分辨率不再受检测器响应限制，甚至可达ps级。显然

与频闪采样一样，该方法也只能研究快速的可逆反应。当前异步采样时间分

辨FTIR光谱也没有应用到电化学研究中。 

D. 步进扫描时间分辨 FTIR光谱 

步进扫描时间分辨FTIR光谱（SSTR-FTIRS）需要特殊的动镜步进驱动

控制系统，动镜每步进一次，停留一段时间。在这段时间内，触发反应，并

检测相应的光谱变化过程，然后进行下一次步进。一条光谱测量需要步进几

百到几千次，反应需要重复相同次数，因此只能研究可重复进行的反应。步

进扫描与频闪采样有些相似，主要差别在于时间分辨光谱采集期间，前者动

镜保持不动，控制精度更高，反应时间理论上不受限制；后者动镜仍在匀速

扫描，不同光谱数据有一定的相移，反应时间受动镜最小扫描速度限制，一

般不超过几十ms。步进扫描的时间分辨率仅受ADC转换速度和检测器响应限

制，最快可达ns级，反应测量时间可长达几十秒，这些特性使得SSTR-FTIRS

很适合于动力学测量，尤其是同时包含快、慢多个反应的复杂动力学[161]。

当前SSTR-FTIRS在研究分子反应动力学中得到广泛的应用[162-166]。 
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应，研究了吸附态HV2+的还原动力学，首次获得了亚毫秒级分辨率（100µs）

的时间分辨红外光谱。该研究组还使用SSTR-FTIRS研究了Au(111)薄膜电极

表面欠电位沉积Cu的溶解动力学[167]；富马酸在Au(111)电极表面的吸脱附的

动态过程，发现经历成核－成长机理[168]；对氰基苯甲酸在Au(111)的电位诱

导取向转化，电位阶跃后几ms内，分子从近平躺、无序吸附状态，转为垂直、

有序吸附[66]。同样利用SSTR-FTIRS和ATR，Rodes等[121]研究了硫酸根在化

学镀银ATR电极的吸附动态过程，Pronkin等[120]测量了脲嘧啶在Au电极上的

吸附取向变化动力学。在这些研究中时间分辨率都不超过50µs。 

此外Griffiths研究组[169]利用步进扫描红外傅立叶频率为零的特点和相

调制技术，使得EMIRS方法也能应用到FTIR光谱仪上。他们使用薄层电解池，

采用低频电位调制（1～25Hz），再用锁相放大器检测红外信号的相延迟，电

极的RC时间常数通过锁定放大器来补偿，最后通过相延迟的分析获得动力

学参数。利用该方法，他们研究了[Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-的异相电子传输速

率常数的衰减过程，并把它归结为亚铁氰酸根离子的吸附所致[170]。Ataka等
[171]也利用相似原理，但采样ATR方式电解池,电位调制的频率可高达100kHz，

红外信号与调制电压进行锁相放大，同相和90度相移的光谱强度之间的关联

类似于交流阻抗谱图，从而求得金电极上巯基吡啶的电荷传输速率为

5.4x105s-1，这远超过电极对电位的响应速度1.9x103s-1（τ≈500µs）。 
§1-3-5 微分电化学质谱 

电化学质谱最早由 Bruckens[172]发明，它是靠一层透气性的薄膜把电化

学反应产生的挥发性物种引入真空系统，最后用质谱检测。Wolter 和

Heitbaum[173]对这方法进行改造，使得产物生成到检测延迟时间从 20s缩短

为 0.5s以内，建立了微分电化学质谱（DEMS）。通过质谱信号的暂态变化

过程可以研究反应动力学[174]。由于检测延迟，它不适合于研究快速反应。

当前 DEMS 主要是与循环伏安结合，电位扫描速度约 5～50mVs-1，研究

CO2还原
[175]，CO 氧化[176]，有机小分子氧化[177-182]等反应。DEMS的优点
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[183, 184] ）都可以研究。由于质谱具有分子结构表征能力，检测物质范围广，

灵敏度高，可以在分子水平上研究各物种的反应动力学。缺点是该方法仅是

在线测量方法，有别于原位测量，并且无法直接检测不挥发性的产物和吸附

态的物种。但吸附态的物种的反应动力学，仍可通过其产物，或者与其它物

种之间的定量关系来研究[185]。 

§1-4 吸附态 CO的表面动态过程 

§1-4-1吸附态 CO的成键特征 

CO分子在过渡金属表面的成键机制如图1-3所示。C原子上5σ轨道的孤

对电子与中心金属形成σ配位键，导致金属表面负电荷增多，引起金属原子

外层已占d轨道的电子反馈到CO的π*反键轨道，从而形成很强的化学吸附。

d-π*反馈导致M-C键强度增加，C-O键强度削弱。M-C伸缩振动的红外吸收

处于远红外区，通常使用拉曼光谱，或者同步辐射红外光源的远红外光谱检

测，在中红外区只能观察到C-O伸缩振动。显然d-π*反馈使得C-O伸缩振动

频率（%COν ）红移。反馈程度受中心金属元素性质，金属原子配位数（每减

少一个配位数，%COν 红移约10cm-1 [186]），CO配位的金属原子数（如COL，COB

等），共吸附原子等因素影响。在电化学环境中还显著受到电极电位的影响，

即电化学Stark效应[187]：电位升高，金属表面电子密度下降，d-π*反馈程度

削弱，C-O键振动频率蓝移（%M Cν − 红移
[188, 189]）。Stark效应还有另一种解释：

Fig. 1-3 Bonding model of CO adsorbed on transition metal surface 

~
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电场和吸附分子偶极矩之间的相互作用会导致振动频率发生变化。但这两种

解释并无本质区别[187]。在CO覆盖度维持不变的情况下，%COν 与电位成线性

关系，斜率dνCO/dE为Stark系数。不同吸附态的CO，Stark系数随着反馈程度

增加而增加，如Pt（111）电极上，线式、桥式和多重态CO(COM)的Stark系

数分别为29、46和58cm-1V-1[76, 190]。Stark效应从实验[189, 191-193]和理论计算

[194-197]上都得到大量的研究，但这些研究都是热力学的稳态结果。Stark效应

的响应速度，即界面电场建立后CO频率移动的驰豫时间（金属与CO之间的

d-π*反馈时间）还未见文献报道。但根据pump-probe时间分辨SFG实验[30]，

Ru(001)表面吸附态CO的红外峰位移动对泵浦激光的响应时间在ps级，以及

CO振动激发态与金属基底的非辐射驰豫（能量用于激发金属基底的电子－

空穴对）半衰期也约2ps[77, 198]，可以预期Stark响应速度应该是很快的（很可

能小于ns级）。 

Pt电极上CO饱和吸附的CV曲线，表现出以下几个特征：氢的吸脱附被

完全抑制，析氢电位负移和双层充放电电流显著减小。双层电容的减小是由

于在紧密层中，介电常数较小的CO吸附层取代介电常数很大的H2O或阴阳离

子吸附层[199, 200]。较小的双层电容将提高电极对电位的响应速度，有利于研

究CO的表面动态过程。 

§1-4-2吸附态 CO之间的相互作用 

在低覆盖度下，CO的吸附特征主要受表面位不均的影响，即所谓的“化

学作用”。此时 CO一般优先吸附在键不饱和度大（配位数少）的表面原子

上，如一些缺陷位，吸附热一般较大，%COν 也较低。随着覆盖度增加，CO

之间侧向作用力(lateral interaction)逐渐增大，吸附热减小，%COν 蓝移。动态

偶极－偶极作用力是一种主要的侧向作用力，尤其在电化学环境中。 

吸附态 CO可看成定向排列的偶极子，可以通过偶极子自身电荷和其它

~
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率差，偶极子的距离和取向有关。偶极作用会强烈地影响 CO红外谱峰的峰

位、强度和半峰宽的变化[201]。 

Greenler[202, 203]等建立了一种很直观的偶极相互作用模型，如图 1-4：对

于一维等间距排列的 CO分子，由于偶极相互作用，偶极子同相振动的振动

模的频率升高，反相振动的频率降低。其中所有分子都同相的振动模式(ν1)

的偶极矩变化最大，几乎为变化第二大振动模(ν3)的 20倍。考虑到偶极矩变

化的振动模才有红外活性，因此动态偶极相互作用将使得 CO的振动频率蓝

移，升高幅度定义为偶极频移( %dν∆  )。另外二维偶合作用的 %dν∆ 更加明显（图

1-4B）[203, 204]。 %dν∆ 可通过不同比例的 12CO与 13CO混合吸附的红外频移来

确定， 即 12CO 含量为100％时的 12CO频率与外推到 12CO 含量为零（13CO

含量接近 100％）时 12CO的频率之差。对于 CO饱和吸附的金属表面， %dν∆

一般会大于 40cm-1 [203, 205]。 

Fig. 1-4 (A): Normal modes of five parallel,
coupled oscillators arranged in a 1-D linear
array. The wave number of an isolated CO
molecule is 2077cm-1. 
(B): Wave numbers of in-phase vibration modes of
1-D and 2-D arrays of coupled oscillators.  

ν1 

(A) 

ν2 

ν3 

ν4 

ν5 

(B)
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移。它的作用机制是振动频率较高的分子（A）吸收红外光跃迁到振动激发

态 A*，由于偶极相互作用，A*把能量传给振动频率低的分子（B），引起后

者产生振动跃迁。表观结果是 A的红外吸收强度增加，B的红外吸收降低，

即发生低频到高频的强度转移[201]。 

A＋hν A* 

           A*+B A+B*   ( %Aν > %Bν ) 

A，B可代表不同吸附态的 CO（如 COL, COB, COM），同位素取代 CO

（13CO,CO18）以及其它吸附物种（如 NO）。 

发生红外强度转移的两个必备条件是：（1）A，B两分子空间上相邻；（2）

A，B都具有适当动态偶极。偶合程度随着 A，B振动能量差（%Aν - %Bν ）单

调递减。一个典型的例子是 12CO和 13CO的混合吸附，12CO与 13CO的红外

相对强度远大于它们的分子比例[206, 207]；但有时振动频率差即使高达 100～

400cm-1，也存在一定的强度转移。例如Weaver研究组[206, 208]使用原位 STM

和 FTIRS研究了 Pt(111)电极表面上 CO吸附特征。CO形成 C(4x2)吸附结构，

COM与 COL的比例为 2：1，但二者红外强度的比例却相反，约为 1：2，即 

COL的红外消光系数约为 COM的 4倍。虽然它们振动能量差达 380 cm-1，仍

显示出很强的强度转移特征。 

此外偶极相互作用还会导致 CO半峰宽减小[201]。 

由于偶极作用主要是相邻分子之间相互作用产生的，它主要与 CO局部

分布密度有关，反映在 CO的振动峰参数变化。反过来若根据实验测量得到

的红外谱峰参数，则能推断 CO 在表面的分布状态，这对于涉及吸附态 CO

的反应机理研究非常有帮助，如有机小分子电催化氧化。 

判断 CO在表面是均匀分布还是岛状分布主要有如下方法： 

1. 测量%COν 与覆盖度（θ）的关系。对于均匀分布的 CO，随着θ的增加，偶
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不大，因此%COν 基本与θ无关。如 Weaver 等[209, 210] 报道过两种不同 CO

覆盖度的 Pt表面，一个是通过控制吸附时间，另一个是利用脉冲电压对

饱和吸附 CO进行部分氧化。前者%COν 随θ变化程度明显大于后者，因此

控制吸附时间得到的表面 CO 是均匀分布的，部分氧化的表面 CO 是岛

状分布的。 

2. 考虑到化学作用对峰位的影响，更严格的方法是研究偶极频移函数δ(θ)

与θ的关系[207, 211]，δ(θ)定义为 

% %2 2
0( ) ( ) ( )δ θ ν θ ν θ= −      1-(3) 

%0 ( )ν θ 是当覆盖度为θ，但无偶极频移贡献时 CO的峰位（但包含化学作

用），它可以通过同位素混合吸附实验测得。当δ(θ)∼ θ成线性关系并且

截距为零，CO是均匀分布；当δ(θ)∼ θ成非线性关系或者截距很大，CO

则为岛状分布。 

3. 半峰宽随着θ增加明显减小，也说明 CO在表面是均匀分布的[210]。 

§1-4-3吸附态 CO的氧化过程 

由于 CO 是有机小分子直接燃料电池电催化剂的主要毒化物[212]，其电

化学氧化过程近几十年来得到广泛的研究[213]。吸附态 CO 氧化是一个比较

复杂的过程，影响其动力学的因素主要有表面覆盖度[214]，电极元素性质，

表面原子排列[215]，缺陷密度[216, 217]，溶液 pH值[218]，温度[219, 220]，共吸附离

子[221]，预吸附条件[222, 223]。为了研究 CO的氧化机理和电催化活性，使用了

包括多种金属单晶（Pt [215]、Pd [224]、Au [225]、Ru[226] 、Ir [227]等），合金[228, 229]，

修饰电极[230]，导电聚合物，纳米粒子组装[231, 232]等各种电极，广泛应用了各

种传统电化学方法，如循环伏安，电位阶跃[214]，交流阻抗[233]和现代谱学电

化学技术，如 STM[208, 234, 235]，红外[236]，拉曼[237]，SHG[73]，NMR[238]，DEMS[176, 

239]，EQCM[176, 240]，表面 X-射线散射(SXS)[241, 242]等技术。另外还利用蒙特
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此，但 CO的氧化机理还存在着争论。 

以金属 Pt为例，CO的氧化需要含氧物种参与，虽然它的本质尚不清楚，

一般认为它是 H2O 在电极表面放电生产的，记为 OHad。氧化过程大致可分

为以下两个步骤： 

2

2

*                      (1)

2*        (2)
ad

ad ad

H O OH H e
CO OH CO H e

+ −

+ −

 →+ + +←
+  → + + +

 

*代表表面空位。 
反应(1)是一个快速平衡过程，反应(2)是速率决定步骤，它的动力学受到 CO
表面迁移速度的影响。 
根据 CO在表面的迁移速度，CO的氧化机理可分成两个极端[214]：(1)CO

在表面的迁移速度很慢，此时 CO氧化是经历成核－成长机理[247, 248]。先在

电极表面某些活性位（如缺陷位）生成含氧物种，导致相邻位上吸附的 CO

发生氧化，产生新的表面空位，含氧物种继续在这些空位上生成，即氧化仅

在 CO和 OHad的交界区域进行。随着氧化程度增加，CO逐渐形成岛状分布
[205, 234]，最后再逐渐消失。由于实验中发现 CO初速氧化速度很慢，经过一

个诱导期才逐渐增大，因此成核类型属于连续成核。(2)CO在表面的迁移速

度很快，氧化过程中 CO 和 OHad 一直保持均匀混合状态，此时氧化经历

Langmuir-Hinshelwood机理[214, 249]，反应速度与 CO、OHad的覆盖度成正比。

当 CO的迁移速度与氧化速度相差不多时，反应机理处于二者之间，氧化过

程可以使用动态门特卡罗[250-252]或者求解微分方程[253] 模拟。当前研究 CO

氧化动力学研究主要使用电位阶跃计时电流法，通过理论动力学拟合曲线和

实验数据的吻合程度来确定氧化机理[214]。该方法的缺点是无法了解氧化过

程中 CO的分布状态，有时不同类型的动力学方程都能较好地拟合实验数据。

SHG 虽然能够检测 CO 在各种过电位下的氧化过程[73]，但它不能直接提供

CO 的吸附形态，表面分布的信息。而振动光谱，如红外和拉曼，则能够提

供较多的 CO的表面信息。但当前报道的 CO氧化的拉曼、红外光谱的研究，
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[151]），高过电位下氧化的 ms级时间分辨率振动光谱尚未见报道。 

§1-5 电极表面 SCN
-
的吸附与转化过程 

卤素、拟卤素离子（Cl-，CN-，SCN-）在金属电极表面形成很强的特性

吸附，在电化学基础研究和应用研究（腐蚀，电镀等）中起着重要的作用。

另外它们也常作为模型分子，研究金属与吸附分子，共吸附分子之间的相互

作用和双电层动态过程[254-256]。其中以 SCN-的吸附最为特殊，它既可以形成

N端吸附，也可以形成 S端吸附，并且吸附方式随着电极材料、电极电位、

溶液组成而发生变化。金属电极表面，SCN-在很宽的电位区间（>1V）形成

强吸附，并且 C-N键的红外和拉曼散射截面都较大，近二十年来，已有大量

的原位振动光谱，如 IR[256-258]、SERS[258-264]、SFG[265, 266]，研究了 SCN-吸附

的表面过程，尤其是电位诱导吸附取向变化[267-270]。另外还使用电化学原位

STM对其吸附层结构进行表征[271-273]，如在 Pt(111)表面形成(2x2)吸附结构，

覆盖度为 0.50[271]。 

由于 SCN-的吸附结构、振动信息与 SCN的配合物密切相关，通过研究

配合物，可以深入地了解 SCN-的吸附特征，尤其是吸附取向问题。Bailey

等[274]综述了 SCN-配合物的红外光谱特征：SCN-自由离子有三种简正振动

模，分别为νCN (2053cm-1)，νCS (746cm-1)，δSCΝ (486cm-1、471cm-1)；有如下

分布的共振式： 2(71%),   (12%) , (17%)S C N S C N S C N− − + −− ≡ = = ≡ − ；S、

C、N原子上的电荷分布分别如下：S(-0.7108), C(+0.1934), N(-0.4826)。由于

S，N原子的负电荷密度相差不多，因此 SCN-既可以以 N端配位，也可以以

S 端配位，这样导致三种配位形式：N 端配位(M-NCS)、S 端配位(M-SCN)

和二齿桥联配位(M-NCS-M′)。S端配位时，会增加第一种共振式的比例，导

致 CN键级增加，νCN频率升高；N端配位的效果正好相反，νCN频率改变很

少甚至比自由离子稍低。对于配合物，判断 N端配位还是 S端配位主要有以

下几种方法[274]： 
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低；S端配位时，νCN频率会蓝移到 2100cm-1左右；桥联配位时，νCN频

率高于 2100 cm-1，通常比 S端配位高 30～60 cm-1[275]。 

2. N端配位时，νCN的谱峰积分强度比 S端配位时大 5～10倍左右[275, 276] 

3. N端配位时，νCS的频率在 800～830 cm-1左右；S端配位时，在 700 cm-1

附近[277] 

4. N端配位时，δSCΝ频率在480cm-1左右；S端配位时，在420cm-1附近[277, 278] 

当然由于配位情况的复杂性，以上判据难免存在特例。根据软硬酸碱理

论，SCN－
离子中 N为交界碱，倾向于和硬酸配位，通常第一过渡系列金属，

如 Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu和 Zn倾向于形成 N端配位；相反地，S为软

碱，通常第二和第三过渡系列的后半部金属，如 Au、Ag、Pt、Rh、Pd、Cd、

Ir、和 Hg倾向于形成 S端配位[279]。 

对于电极表面吸附态的 SCN-，电位是影响吸附结构的另一种重要因素。

一般随着电位升高，SCN-会逐渐从 N 端吸附转化为 S 端吸附，最后再成为

桥联吸附[269, 270]。在电位诱导取向变化研究中，拉曼光谱比中红外光谱更具

有优势，通过远红外区的 M-S和M-N表面成键的振动吸收，可以明确地判

断 N端吸附还是 S端吸附[268]。 

以 Pt表面为例，SCN-在 Pt电极上吸附方式很复杂，除了 N端、S端、

桥联外，还可能存在>SCN-或者>NCS-等桥式配位(一个配位原子对应 2个金

属原子)。文献中，对于 SCN-在 Pt 电极上的吸附取向的指认还不太一致。

Ashley等[256]使用 SNIFTIRS研究了高氯酸盐（Li+，Na+，K+，Cs+）溶液中

SCN-在 Pt 电极上的吸附过程，在 2050～2150cm-1观察到一个不对称的双

极峰，分别对应于 N端（低电位，～2105 cm-1）和 S端（高电位，～2135 

cm-1）吸附的 SCN，N 端吸附的谱峰强度约为 S 端吸附的 2～3 倍。Bron

等[280]使用 PM-FTIRS 得到 Pt 电极上吸附态 SCN-的绝对电位红外光谱，在

2098～2110 cm-1观察到 SCN-的吸收峰，随着电位的升高，SCN-峰位蓝移，
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面敏感性和绝对谱性质，使得它比 IR更容易指认吸附结构。Tadjeddine等
[265]使用 SFG 观察 NaClO4溶液中 SCN-的吸附过程，当电位处于-1.0V(SCE)

时，SCN-表现为 N端吸附（2070 cm-1）；当电位高于-0.40V后，在 2140 cm-1

逐渐出现 S 端吸附的振动峰，并且 S 端吸附的 Stark 系数明显比 N 端吸附

(60cm-1V-1)小得多。Tian等[269]利用 SERS和共焦拉曼研究了 NaClO4溶液中

SCN-在纯 Pt 电极上的拉曼光谱，根据光谱特征，电位可分为四个区域：

(i)-1.2V~-0.30V(SCE)，主要是 N 端吸附（2073～2110cm-1），Stark 系数为

40 cm-1V-1；(ii)-0.2~0.3V，N端吸附和 S端吸附共存；(iii)0.4~1.2V，形成表

面配合物或者氧化中间物，还可能生成桥联吸附(~2200 cm-1)；(iv)1.4V，表

面氧化物形成，SCN吸附物种完全氧化干净。他们还发现氧化物形成的电位

（区间 iv）随着 SCN-浓度的降低而负移。此外当浓度为 10-5M 时，观察到

桥式吸附态的 SCN-（2010 cm-1）。然而 Luo等[268]利用 SERS，研究了层积

在 Au电极表面超薄 Pt族（Pt、Pd、Rh、Ir）金属膜上 SCN吸附的拉曼光谱，

根据 Pt-N和 Pt-S表面成键的 Raman信号（～300 cm-1，～240cm-1），发现

即使在低电位区，N端吸附和 S端吸附还是共存的，随着电位升高，N端吸

附可逆地转成 S端吸附。 

当前，SCN-在金属电极表面吸附的振动光谱主要是稳态结果，电位诱导

取向转化的时间分辨光谱还很少报道[56, 63]。 

§1-6本论文的研究目的与设想 

分子水平上的电极过程动力学的测量对揭示电化学反应途径，机理解释

等方面具有重要意义。由于大多数分子都具有丰富的，特征的红外振动信息，

而电化学原位红外光谱又能够同时区分检测界面吸附态物种和溶液相物种，

灵敏度也较高，根据 Stark 效应和表面选率，可以了解吸附物种的成键方式

和吸附取向，因此成为一种应用非常广泛的电化学原位谱学技术。开展电化

学原位时间分辨红外光谱，能够实现跟踪反应历程，揭示分子水平上的电极
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到显著提高，如 ns级分辨率的 SSTR-FTIRS，使得电化学响应成为时间分辨

率的决定因素。由于受到红外电解池和电极尺寸的影响，当前快速时间分辨

红外光谱的研究还较少开展。为了提高时间分辨率，现有的研究工作主要采

用 ATR 方式的电解池，其缺点是可供研究的电极体系有限。薄层电解池对

电极的适应性很好，是电化学原位红外光谱中应用最广泛的电解池。但受到

电极对电位的响应速度慢、传质阻力大和电流分布不均的影响，使其很难应

用于快速动力学研究。虽然采样一些电位调制技术，能够减小这些不利因素

的影响程度，但无法得到直观的时间分辨光谱，谱图解释也很复杂。 

本课题组自上世纪 90年代以来发现的金属纳米薄层的异常红外效应，吸

附态物种的红外吸收增强几十倍，同时谱峰方向倒反，半峰宽增加[281, 282]，

这可以克服薄层电解池的检测灵敏度较低的问题，非常有利于开展时间分辨

红外光谱研究。本实验室已经建立了电化学显微红外反射光谱方法[283]，能

够用于微电极体系研究。另外贡辉[284]和陈友江[285]等发现通过快速电位扫描

或方波电位处理 Pt微电极，制备的纳米结构 Pt微电极同样具有异常红外效

应。本论文的主要工作是在现有研究基础上，从提高时间分辨率和拓宽电化

学原位快速时间分辨光谱的应用范围为出发点，采用薄层红外电解池，着重

研究电极界面吸附物种的动态过程，从以下几个方面开展研究工作： 

（1） 设计信号同步接口仪器，建立了基于薄层电解池的电化学原位步进扫

描时间分辨显微 FTIR反射光谱（SSTR-MFTIRS）测量体系。设计适合于红

外测量的 Pt 微电极，并结合红外显微镜检测，克服了薄层电解池中电极对

电位的响应慢、传质阻力大和电流分布不均等不利因素的影响，显著提高光

谱有效时间分辨率，为研究电化学快速反应动力学和表面过程打下基础。以

CO为探针分子，利用纳米结构 Pt微电极的异常红外效应，提高检测灵敏度，

并利用 Stark 效应引起的 CO 红外峰位移动速度对所建立的 SSTR-MFTIRS

方法的性能进行表征。 
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结构 Pt微电极上 CO吸附态之间（线式和桥式）电位诱导转化的表面过程和

动力学。 

（3） 设计了具有快速传质能力的流动体系显微红外电解池和微电极，可在

几秒内更新薄层溶液和表面吸附物种，使得 SSTR-MFTIRS能够应用于不可

逆电化学反应的动力学研究，进一步拓宽其应用范围。以吸附态 CO在纳米

结构 Pt 微电极上的氧化为探测反应，研究其在高过电位下的氧化过程及动

力学。 

（4） 利用 SSTR-MFTIRS初步研究了 SCN－
在纳米结构 Pt微电极上电位诱

导的 N端和 S端吸附的取向转化动力学。 

（5） 联用快速扫描时间分辨红外光谱与循环伏安法，允许电位以几百

mV·s-1的速度进行扫描，增加电化学暂态信息，而红外光谱的电位分辨率仍

能保持几个 mV。利用红外光谱的结构表征能力，在分子水平上实时监测电

化学循环伏安中发生的反应过程。利用该方法，研究了碱性介质中甲醇在纳

米结构 Pt 微电极上的氧化过程，获得了甲醇电催化氧化动态过程的丰富信

息。 
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第二章 实  验 

§2.1 试剂和溶液 

硫酸（H2SO4）：上海化学试剂公司，优级纯； 

高氯酸（HClO4）：上海桃浦化工厂，优级纯； 

氢氧化钠（NaOH）：上海山海工学团实验二厂，优级纯； 

硫氰酸钠（NaSCN）：上海化学试剂公司, 分析纯； 

甲醇（CH3OH）：上海化学试剂公司，分析纯； 

甲酸（HCOOH）：上海化学试剂公司, 分析纯； 

高纯氮气（N2）：厦门制氧厂； 

高纯一氧化碳（CO）：北京氦普北分气体工业有限公司； 

所有溶液均用电阻率为 18MΩ·cm 的Mili-Q (Nihon Millipore)超纯水配

制。实验中所用的高氯酸钠溶液由优级纯的高氯酸和氢氧化钠中和配制的。 

§2.2 电化学体系 

§2.2.1 电极体系 

（1）常规红外电解池(图 3-8)[1]： 

工作电极： nm-Pt/GC,它是以玻碳电极 (GC,φ=6mm)为基底，在 

4mmol·l-1K2PtCl6+0.5mol·l-1H2SO4 溶液中，于-0.25～0.40V（SCE）

电位区间，以 50mV·s-1的扫描速度循环伏安电沉积 12周制备的。 

辅助电极：铂黑电极 (1.2 cm×1.2 cm)。 

参比电极：饱和甘汞电极(SCE)。 

（2）显微红外电解池(图 3-20)[2]： 

工作电极：直径 200 µm的 Pt微电极(MEPt)。MEPt在 0.1 mol·l-1H2SO4

溶液中经过三角波、方波或者梯形波电位扫描后，在表面形成纳米

结构的薄膜，都具有异常红外效应[3, 4]。 

辅助电极：铂丝(φ0.8mm×2cm)。 
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参比电极：Pd|H 电极，钯丝(φ0.8mm×2cm)在 0.1mol·l-1H2SO4溶液中充

氢至饱和。在 0.1mol·l-1H2SO4溶液中，Pd|H 电位相对于 SCE 约为

0.27V。本论文中的所有电极电位，除非专门说明外（如第七章），

均相对于 Pd|H电极。 

实验在室温下进行。 

§2.2.2 电化学仪器 

电化学实验，如循环伏安、电位阶跃和 MEPt 快速循环伏安扫描处理，

主要在 EG&G 263A型恒电位仪进行；MEPt方波和梯形波电压处理在XHD-II

型恒电位仪(厦门大学化学系)上，利用本实验室自行编制的 C语言程序实现

的；另外交流阻抗在 CHI660 恒电位仪（上海振华仪器公司）上进行，等效

电路使用 EQUIVCRT软件分析。  

§2.3 电化学原位 FTIR反射光谱 

§2.3.1 红外光谱仪 

电化学原位红外反射光谱实验在配备液氮冷却的 MCT-ATM型检测器和

Globar红外光源的 Nexus 870 (Nicolet) 傅立叶变换红外光谱仪上进行，实验

过程中光学台内部水汽和 CO2通过空气发生器 (Whatman, 74-5041 型)进行

吹扫。与本论文有关的 Nexus 870光谱仪的重要性能指标如下：（1）步进扫

描时间分辨光谱使用光谱仪内置数据采集系统，ADC 精度为 16bit，转化速

率为 100kHz，最高时间分辨率为 10µs（不受光谱分辨率影响）；（2）快速扫

描时间分辨光谱使用同样的数据采集系统，动镜扫描速度为 8.2cm·s-1。当光

谱分辨率为 16cm-1时，时间分辨率约 13ms；（3）常规线性扫描，ADC精度

为 20bit，采集一张 8 cm-1分辨率的光谱需要 0.42s，16 cm-1分辨率的光谱需

要 0.36s。 

利用自行编制的程序(MacroFTIR，SSTR-SYN)控制红外光谱仪、EG&G 

263A 型恒电位仪和自制信号同步仪，使得光谱数据的采集与电极电位变化

同步。显微红外光谱系统主要由红外光谱仪、红外显微镜（Spectra-Tech Inc）
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和 x-y 扫描平台构成的[2]。显微红外电解池固定在扫描平台上，可以方便地

把 Pt微电极移到红外光焦点上。 

§2.3.2 自行设计的仪器接口 

在电化学原位步进扫描时间分辨 FTIR 光谱中，需要快速（～µs）同步

控制光谱采集和电极电位阶跃，为此自行设计一台信号同步仪，并编制相应

控制软件。仪器原理和功能在§3-2节会详细介绍，其电路原理图见附录 1。 

红外显微镜内置的MCT检测器只有交流耦合输出（截止频率约 1kHz），

而电化学红外光谱信号变化较慢，耦合效率太低。对于步进扫描时间分辨光

谱，需要直流耦合输出。为此自行设计MCT检测器直流耦合前置放大电路，

其电路原理图见附录 2。 

§2.3.3 原位 FTIR反射光谱实验技术 

本论文主要使用电位调制方式采集红外光谱，即在两个电位(研究电位

ES和参考电位 ER分别采集单光束光谱 R(Es)和 R(ER)，结果谱图表示为电极

反射率的相对变化，即： 

 

显然对于正常红外光谱，负向谱峰代表研究电位下的吸收，正向谱峰代表参

考电位下的吸收。 

本工作中主要采取如下检测方式： 

1.单次电位改变 FTIRS(SPAFTIRS) 

SPAFTIRS方法如图 2-1所示，在参考电位 ER和研究电位 ES，采集单光

束光谱 R(ER)和 R(ES)，再按(2-1)式差减归一化即得到结果谱图。 

)(
)()(

R

RS

ER
ERER

R
R −

=∆ (2-1) 

Fig. 2-1 SPA-FTIRS procedure. 

ES 

ER 
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2、多步阶跃 FTIRS(MSFTIRS) 

MSFTIRS 光谱方法如图 2-2 所示，逐步改变研究电位ES
i ，并采集相应

的单光束反射光谱 R( ES
i )，参考光谱可在最先或者最后采集，然后再按(2-2)

差减规一化，得到一系列研究电位下的谱图。 

∆R
R

E
R E R E

R ES
i S

i
R

R

( )
( ) ( )

( )
=

−
      (2-2) 

利用MSFTIRS方法，单次实验可以得到一系列不同电位下的红外光谱，

可以较系统地观察电化学反应过程中的反应物消耗和产物生成，另外还可以

很方便地计算 Stark 系数。但它要求采集研究光谱时，薄层溶液组成不发生

太大变化，否则前一个电位下反应信息会影响随后电位下的光谱。MSFTIRS

方法的另一个优点是选择适合的参考电位（比如研究吸附态 CO，参考电位

可选择 CO 完全氧化的电位），可以得到单极谱峰，能够准确测量峰位和峰

面积，有利于进行定量分析。 

3、时间分辨红外光谱（TR-FTIRS） 

对于电位阶跃触发方式的时间分辨光谱(图 2-3)，一般是在电位阶跃前

（参考电位）采集参考单光束光谱 R(ER)，阶跃到研究电位后再采集时间分

辨单光束光谱 R(ES,ti)，结果光谱可按下式计算： 

 

ER 

ES
i 

ER 

Fig. 2-2 MS-FTIRS procedure. 
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当然，也可以选择另外独立采集（如其它电位、时间）的单光束光谱作为参

考光谱，但必须与研究单光束光谱相匹配，否则结果光谱会产生很大背景，

淹没时间分辨光谱变化过程。此时时间分辨光谱仍然保持其暂态变化信息，

但是谱峰形状可能会发生变化。这种计算方式对步进扫描时间分辨红外光谱

很有用。因为若以电位阶跃前采集的静态光谱作参考，经常得到双极谱峰，

不利于定量分析，若使用另外采集的参考光谱，则能够得到单极谱峰。 

对于电位扫描触发方式的时间分辨光谱（图 2-4），由于在采集时间分辨

光谱时，电位和时间同时变化。与循环伏安相似，人们往往对电位与红外的

对应关系更感兴趣，因此结果光谱常用（2-1）式计算，只是 ES随着时间而

发生变化。该方法与 MSFTIRS 的差别在于，当电位扫描速度较快时，光谱

包含更多的暂态信息，而后者是稳态结果。当然若扫描速度很低，如低于 5 

mV·s-1，二者结果就非常接近。 

 

ER 

ES 

Fig. 2-4 TR-FTIRS procedure triggered by potential sweeping. 

t=0

ES 

Fig. 2-3 TR-FTIRS procedure triggered by potential stepping. 

ti t=0 

ER 
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第三章 电化学原位步进扫描时间分辨显微 FTIR反射光

谱的建立与表征 

电化学原位快速时间分辨红外反射光谱，能够实现跟踪反应历程，揭示

分子水平上的电极过程反应动力学，近年来得到很快的发展[1-4]。对于 FTIR

光谱仪，时间分辨光谱通常借助其快速扫描功能实现，由于受到机械装置惯

性[5]和光谱分辨率的限制，商品化仪器的最快时间分辨率约为 10ms，难以测

量一些快速的电化学过程，如一些表面吸附物种转化、取向变化等。步进扫

描 FTIR 光谱仪的出现，极大地提高了光谱的时间分辨率，它仅取决于检测

器的响应时间和数据采集速度，最快可达 1ns，并且谱图的光谱分辨率不受

时间分辨率的影响，很适合研究快速反应过程[6-9]，在电化学研究中有很好

的应用前景。 

当前电化学原位快速时间分辨红外反射光谱研究中，主要使用衰减全内

反射方式（ATR）电解池[1, 2, 10-13]。这是由于它无需形成薄层溶液，具有传质

快，未补偿的欧姆降较小，电位响应速度快等优点。此外对于一些特殊结构

的金属薄膜，ATR方式还具有几十倍的表面增强特征[14, 15]。主要缺点是电极

制备比较复杂，仅适用研究金属、合金薄膜体系和一些半导体材料，应用范

围比较有限。 

对于暂态光谱测量，薄层电解池具有非常明显的局限性：薄层溶液导致

未补偿溶液电阻急剧增大，电极对极化电位的响应速度相应降低，传质阻力

大，电流分布不均匀等，因此很难运用于电化学快速反应动力学研究。但它

具有广泛适用于研究各种电化学体系的优点，电极制备方便，可研究各种金

属或非金属固体材料电极，如体相材料，金属单晶表面等，成为电化学原位

红外光谱中最常用的电解池[16]。当前使用薄层电解池，开展电化学原位快速

时间分辨红外光谱的工作还报道得很少[4, 17-19]，尤其是步进扫描时间分辨红

外光谱。虽然 Griffiths小组[3, 20]利用步进扫描红外光谱，并结合电位调制技

术和锁相检测克服薄层电解池电极时间常数大的缺点，得到一些反应动力学
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参数，但它并不能得到直观的时间分辨红外光谱，无法详细观察电极反应动

态过程。因此设法减少或消除薄层电解池固有缺点的影响，提高电极响应速

度，能够极大拓宽时间分辨红外光谱在电化学中的应用范围，具有较强的基

础理论和应用研究价值。 

本章的工作主要设计了功能灵活的电位与光谱采集信号同步仪，采用薄

层电解池，建立了适于常规尺寸电极和微电极的电化学原位步进扫描时间分

辨傅立叶变换红外(in situ SSTR-FTIR)反射光谱体系。以 CO为探针分子，

利用纳米结构Pt电极上的异常红外效应和微电极体系的快速电位响应速度，

提高检测灵敏度和时间分辨率，为研究电化学快速反应动力学和表面动态过

程打下基础。 

§ 3-1 SSTR-FTIR光谱的原理及特点 

为了能够更清楚地阐述 SSTR-FTIR 光谱的原理以及一些重要的光谱实

验参数的意义，首先简述一下 FTIR光谱的原理。 

图 3-1是 FTIR红外光谱仪的原理示意图，由定镜、动镜、分束器组成的

麦克尔逊干涉仪是其核心部件。红外光源所发射的连续光谱以 45˚入射到分

束器，分裂成两束，分别射向定镜和动镜，再被反射回来。由于两束反射光

存在光程差（2L1-2L2），产生干涉。光程差为零时，干涉强度最大，称为中

心猝发。干涉光经过样品吸收后，再到检测器，经电子线路放大、数据采集

得到干涉图，傅立叶变换后，得到单光束红外光谱（singlebeam）。显然动镜

扫描一次，便得到一张光谱（1 个 scan）。与色散型红外光谱仪相比，FTIR

光谱仪具有多通道（所有波长同时测量），入射光能量损失小（无需分光），

测量速度快，信噪比高等优点。 

此外由于干涉图左右基本对称，为了提高光谱时间分辨率或者缩短采谱

时间，可以使用单边干涉图，它包括完整的中心猝发和一半边带(图 3-1中干

涉图的虚线框部分)，但这样处理会降低光谱的信噪比。 

与线性扫描 FTIR光谱相比，SSTR-FTIRS的主要特点在于：动镜采用步 



第三章 电化学原位步进扫描时间分辨 FTIR光谱体系的建立与表征 

 59

IR source 

Fixed mirror

Detector
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进方式驱动和特殊的采谱方式。图 3-2、图 3-3 分别为 SSTR-FTIRS 的时序

控制图和原理示意图，测量过程如下： 

（1）动镜每步进一次，延迟一定时间(settle time)，使得检测器和研究体

系复原；（2）采集静态光谱数据(static sampling)，常作为参考光谱；（3）光

谱仪在开始采集时间分辨光谱数据的时刻，输出一个同步触发信号（trigger 

signal，TTL电平），用来触发研究体系，如改变电位、开启激光脉冲等，使

得反应与时间分辨光谱采集同步进行，光谱仪采集一系列不同反应时间的光

谱数据（TR sampling）；（4）重复（1）∼（3），直到动镜步进的距离满足所

设定的光谱分辫率；（5）依次将 ti时刻、不同动镜位置的光谱数据组合成干

涉图，经过傅立叶变换得到 ti时刻的单光束红外光谱(图 3-3)。显然，为了保

证这种采谱方式得到的光谱图真正代表 ti时刻的光谱，要求每次步进触发的

反应过程要进行得完全一致，即该反应是可重复进行。良好的可重复性是

SSTR-FTIR光谱对研究体系的最基本要求。对于一些不可逆反应，若采用适

当的途径（如流动体系，样品扫描平台等），在每次触发反应前都能更换相

同的样品，也可使用 SSTR-FTIR来研究[21-24]。

Fig. 3.2 Interior time sequence of SSTR-FTIRS. 
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Fig.3-3 Process of collecting SSTR-FTIR spectra.  
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从（3）、（5）两个步骤可知步进扫描的时间分辨率，原则上不受干涉仪机械

响应的影响，仅取决于 ADC 采样周期和红外检测器的响应速度，即电子线

路的响应时间，因此可达 ns级。实际测量中，为了得到信噪比较好的光谱，

可以将（1）至（5）步骤重复多次，最后将每次获得的相同时刻的单光束光

谱加取平均，但这样测量需要较长的时间，对反应可逆性要求也更高。另外

对于较慢的反应过程，也可以牺牲一些时间分辨率，每个光谱点多次采样取

平均值。Nexus-870红外光谱仪，内置ADC转换速率为 100kHz，精度为 16bit，

因此光谱的最高时间分辨率为 10µs，本论文工作全部采用内置 ADC。 

另外一个值得一提的是噪音问题。与线性扫描相比，步进扫描还有三种

额外噪音来源：1)缓慢波动干扰信号，如温度漂移。在线性扫描中，干涉信

号采样前要先通过高通滤波器，截掉低频干扰信号（20～200Hz），因此可以

消除温漂等低频噪音。但由于电化学光谱信号变化较为缓慢，在 SSTR-FTIR

光谱采样过程中，不能使用高通滤波器，因此温漂影响就比较严重[25]；2）

周期噪音的干扰，线性扫描得到的干涉图，若受到周期噪音的干扰（如电源

50Hz 干扰）经傅立叶变换后，只影响到某个特定的频率；而在步进扫描干

涉图中，相邻光谱点的测量时间相隔一个步进周期，它一般为几百毫秒到几

秒。若噪音周期小于步进周期的 2倍，根据采样定理，它在干涉图中几乎表

现为白噪音，傅立叶变换后会影响整个频谱；3）动镜步进控制的精度，

George[26]等提高了干涉仪动镜步进的控制精度，显著改善谱图信噪比。 

§ 3-2信号同步仪的设计与制作 

为了得到电化学原位 SSTR-FTIR 光谱，首先要解决电极电位变化与时

间分辨光谱采样的同步问题，即在采集静态光谱时，处在参考电位，采集时

间分辨光谱时，要阶跃到研究电位(图 3-3)。我们自行设计了信号同步仪并编

制相应的控制软件，它的原理结构图如图 3-4虚线框部分所示，虚线框以外

的部分是它与其它仪器的连接图。单片机的工作流程如图 3-5，电路原理图

见附录 1。它主要由一个单片机（89C51，时钟周期 4µs）控制，通过 RS232
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串口与计算机通讯，高速模数转换器（DAC，芯片型号为 AM6012，12bit，

典型转换时间为 0.25µs）受到单片机和光谱仪联合控制，其电压输出接到恒

电位仪的外输入端。实验前，先通过计算机软件界面把实验的程序电位（E～

t）写入单片机的内存上。单片机首先把参考电位数字编码通过数据缓冲器

(74LS374，响应时间 10ns)传到 DAC，输出参考电位，然后把数据缓冲器的

使能端设为“锁”状态。再把研究电位的编码传到数据缓冲器输入端，由于

此时缓冲器处在“锁”状态，DAC 还是输出参考电位。当电位处于参考电

位期间，光谱仪可以采集静态光谱，在开始采集时间分辨光谱时刻，它发出

同步触发信号（Trigger signal），实现两个功能：一个“开”数据缓冲器，使

得 DAC 输出研究电位；另一个是在单片机上产生一个中断(INT0)，开启定

时器，运行中断服务程序，输出预先编制 E～t 程序电位，即在光谱仪采集

时间分辨光谱期间研究电位还可以按一定预设程序改变，最多能够设置 20

个电位台阶。这样的研究电位多步阶跃有两个好处：1)可以在一次光谱测量

中得到不同电位下的时间分辨红外光谱，既提高了效率，也有利于不同电位

数据的比较（测量条件很一致）；2)对于一些快速反应，反应过程可能只维

持几 ms，而动镜每次步进都需要的固定伺服驱动时间，如 4SSP，8cm-1，伺

服时间为 140ms，导致光谱采集效率很低。此时若把电位输出设成研究电位、

参考电位相互间隔的电位序列，最后再把每个周期的光谱相叠加，这样最多

能够提高 9倍的采谱效率，改善信噪比（3倍）。经过测量，同步仪接收触发

信号从参考电位阶跃到研究电位有 1µs的延迟；多步电位阶跃控制程序中，

由于中断响应最多延迟一个时钟周期，因此电位控制的最大时间误差为 4µs

（单步阶跃无此误差）。由于Nexcus870光谱仪内置ADC的采样周期为10µs，

因此 4 µs的时间误差可以忽略。 
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Computer software interface

Serial communication 
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Fig. 3-4 Block diagram of signal synchronizer 
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Fig. 3-5 Flow chart of singlechip during SSTR-FTIR experiment. 
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自行编制的信号同步仪的控制软件界面（SSTR-Syn Controller）如图 3-6所

示。主要由四个部分组成：（A）263恒电位仪的电位设置与外输入开关控制，

其它恒电位仪参数由另一个自编软件控制(MacroFTIR)；（B）同步仪的手动

控制与调试，主要用来设置固定电位、模拟阶跃电位输出和单片机的复位；

（C）参考电位的设置；（D）研究电位的设置，最多可设 19 个台阶，每个

台阶的电位和停留时间都可以独立控制。SSTR-FTIR实验开始前，先要把这

些参数设置好，通过串口传到同步仪的单片机内存里。 

Fig. 3.6 Software interface of signal synchronizer 

A: 恒电位仪控制 B: 手动控制与调试 

D: 研究电位 

C: 参考电位 
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§ 3-3 常规尺寸电极的电化学原位 SSTR-FTIR光谱 

由于 SSTR-FTIR光谱仪的最快时间分辨率可达纳秒级，即使采用速度较

慢的内置 ADC，时间分辨率也可达 10µs，此值也超过常规尺寸电极双层电

容的充放电过程（几百µs～几 ms）。因此限制电化学原位 SSTR-FTIR光谱时

间分辨率的主要因素是电化学系统的自身响应速度，尤其是采用薄层电解

池，光谱仪的响应几乎可以不用考虑。 

§ 3-3-1 原位光谱体系 

图 3-7是电化学原位 SSTR-FTIR光谱的示意图，采用薄层电解池如图 3-8

所示，饱和甘汞电极（SCE）为参比电极，但电位折算成 Pd|H 电位，它适

用于研究毫米级尺寸的常规固体电极。信号同步仪接收红外光谱仪所提供的

触发信号，输出所预设的参考/研究电位序列到恒电位仪的外输入端，使得电

位时序与光谱采集时序同步。步进扫描时，光谱仪面板上静态和时间分辨光

谱采样的输入通道（DCT-A，DCT-B，即 100kHz 的内置 ADC）都并接到

MCT-A的直流偶合放大的信号。对于一些快速的时间分辨过程（～µs级），

DCT-B应接MCT-A的交流偶合输出，此通道响应快，增益大，信噪比高。

但由于电化学红外光谱的信号变化较慢，交流偶合的低频端截止频率太高

（～1kHz），偶合效率很低，时间分辨光谱几乎都是噪音，因此采样输入端

只能连接到MCT-A的直流偶合输出。 

§ 3-3-2光谱体系的表征 

由于 CO 分子结构简单，化学及电子结构已得到清楚的认识，并且吸附

态的红外光谱特征对吸附环境非常敏感，在固|气、固|液界面中经常作为探

针分子[27]。Pt电极上，吸附态的 CO的红外吸收峰位（%COν ）在双电层区，

随着电极电位的升高线性蓝移（Stark效应），此过程随电位变化是可逆的，

满足步进扫描对研究体系可逆性的要求。因此可以用 CO作为探针分子，测

量电位阶跃后，νCO随时间的变化速度来表征光谱体系。由于 SSTR-FTIR光

谱的噪音较大（单次测量结果谱图的∆R/R噪音高达 1.0x10-2～3.0x10-2，为 

~
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Fig.3-7 Block diagram of electrochemical in situ SSTR-FTIRS setup. 

Fig. 3-8 In situ FTIR cell design. 
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常规线性扫描的 4 倍左右），测量一次光谱一般需要几～几十分钟，不容易

通过采集大量谱图的叠加平均的途径来提高信噪比，因此它要求研究体系的

信号较强。但在光滑电极表面，吸附态物种的谱峰强度∆R/R 一般在 10-3左

右，很难使用步进扫描光谱来研究。因此选用本实验室所发现的具有异常红

外效应的纳米薄膜 nm-Pt/GC 体系，吸附态 CO 红外光谱表现为三个特征：

谱峰方向倒反、谱峰强度增强几十倍、半峰宽增加[28]。信号增强提高了电化

学原位光谱的检测灵敏度，使得时间分辨红外光谱的信噪比显著提高。 

§ 3-3-2-1 nm-Pt/GC表面吸附态 CO的 MSFTIR光谱研究 

0.1 mol·L-1 H2SO4溶液中，饱和吸附在 nm-Pt/GC电极（φ＝6mm）表面

的 CO (COad)在不同研究电位 ES下的电化学原位 FTIR 反射光谱示于图 3-9

中。研究电位从 0.0V以 10mV的台阶上升到 0.27V，分辨率为 2cm-1。ER设

置为 0.97V，因为 COad在 0.97V完全氧化, 故 R(ER)不含 COad的信息，按照

归一化差谱定义(2-1)式，在结果光谱中 COad 红外吸收应该表现为负向的单

极谱峰。为了便于说明异常红外效应，在图 3-9中给一条 CO在本体 Pt电极

的光谱(0.27V)作为对照。显然与本体 Pt电极上的负向吸收峰相比较，CO吸

附在 nm-Pt/GC 上全部给出正向峰，而且强度显著增强，半峰宽增大，即表

现出典型的异常红外效应[28]。2070cm-1 附近的正向谱峰指认为线式吸附态

CO(COL)的红外吸收，而 1875cm-1附近的微弱宽峰对应桥式吸附态 CO(COB)

的红外吸收。随着 ES从 0.0V逐步升高到 0.27V，COL的峰位( %COLν )线性蓝移，

如图 3-10 所示。%COLν 随 E 变化直线的斜率给出 Stark 系数为 30.9cm-1·V-1。

在 0~0.27V 区间，COL的谱峰强度基本不随电位变化，说明 COad是稳定吸

附的。此外，还验证了%COLν 随电位的变化是可逆的，满足 SSTR-FTIR 光谱

对体系可逆条件的要求。 
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Fig.3-9 In situ FTIR spectra of CO adsorbed nm-Pt/GC electrode in 0.1M
H2SO4 solution, 100scans, 2cm-1, ES is varied from 0.0 to 0.27V, ER = 0.97V 

Fig.3-10 The variation of νCO with potential. 
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§ 3-3-2-2 nm-Pt/GC表面吸附态 CO的 SSTR-FTIR光谱研究 

图 3-11为 0.1mol·L-1 H2SO4溶液中，nm-Pt/GC电极上 COad的 SSTR-FTIR

光谱，主要实验参数如下： 
Table 3-1 Experimental parameters 

Spectral Resolution / cm-1 8 Logarithmic time interval √ 

Setting time / ms 100 Trigger interval / s 0.38 

Static avg. time / ms 1 Number of samples 29 

Post-trigger delay / ms 10 Number of Scans 9 

Initial dwell /ms 1 E1  /V 0.02 

Points averaged 100 E2  /V 0.27 

 

由于电极响应较慢，电位阶跃延迟 10ms（Post-trigger delay）后才开始

采集时间分辨光谱，即从 10ms到 144ms以对数时间间隔采谱 29（Number of 

samples）条时间分辨光谱，光谱时间分辨率为 1ms（Initial dwell），每点平

均 100次（Points averaged）。静态光谱采集时间为 1ms（平均 100次），为了

提高信噪比，重复采集 9scans（Number of Scans）。电位从 0.02V（E1）阶跃

到 0.27V（E2），由于体系复原较慢，建立时间设为 100ms（Setting time）。

电极处于 E1 的实际时间为步进周期与时间分辨光谱采集时间之差，即

0.38-0.144＝0.23s。图 3-11A 以 0.02V 电位下采集的单光束光谱作为参考光

谱 R(ER)。由上节知在这两个电位区间，CO是稳定存在的，由于 Stark效应，

按 2-(2)计算得到的结果光谱中应给出双极峰。谱图中在 2070cm-1附近，能

够观察到 COL双极谱峰，其强度随时间逐渐增加并趋于稳定。Stark 效应来

源于电极|溶液界面电场对 Pt-CO体系 d-π*反馈的影响，虽然它的速度当前未

见文献报道，但估计是非常快的。因此造成图 3-11A中双极谱峰强度缓慢增

加的主要原因是电极表面的电位是从 0.02V逐渐变到 0.27V的，研究光谱与

参考光谱中的 COL的峰间距逐渐增加，故在差谱中 COL双极峰强度逐渐增

大。 
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varies from 10 to 144ms by logarithmic interval, time resolution is 1ms. 
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CO 饱和吸附的 nm-Pt/GC 电极在 0.02~0.27V 电位区间几乎没有法拉第

电流（图 3-12插图），可视为理想极化电极。忽略电流密度分布不均，该电

极等效于双层电容(Cd)和未补偿的溶液电阻（Rl）串连（图 3-13）。根据

Gouy-Chapman-Stern双电层模型，双层电容两端的电压降（ED）为紧密层和

分散层压降之和，其中紧密层压降真正影响 CO的振动频率。由于实验所用

的电解质浓度较大（0.1mol·l-1 H2SO4）,界面电位差又不大，分散层压降很小，

即紧密层压降≈ED
[29]。当电位从 E1(0.02V)阶跃到 E2(0.27V)时， ED按下式上

升： 

2 1 2( ) exp( )D
l d

tE E E E
R C

= + − −      3-(1) 

上升速率由时间常数(τ＝RlCd)决定。在薄层红外电解池中由于薄层溶液横截

面积小，Rl增加，导致τ相应增加。尽管指令电位 Es很快建立，ED却只能根

Fig.3-12 Variation of νCO against t after the potential stepping from 0.02 
to 0.27V. Data obtained from Fig.3-11B. Inset was cyclic voltammogram
of nm-Pt/GC adsorbed CO in 0.1M H2SO4 
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据 3-(1)逐步上升。由于%COLν 与 ED成线性关系（图 3-10），%COLν 也按 3-(1)式

逐渐蓝移，从而导致双极峰强度缓慢增长。 

为了准确测量τ，以在 0.97V采集的 COad完全氧化的单光束光谱作为参

光谱，得到如图 3-11B所示的单极峰光谱。可观察到，COL谱峰的强度保持

恒定，但峰位随 t 增加发生蓝移，并逐渐趋于稳定。测量得到的%COLν 随 t 的

变化过程如图 3-12所示。由于%COLν 与 ED成线性关系，可按 3-(1)式进行拟合，

得到时间常数τ＝41ms。此结果与文献[17]报道的反射型电解池的结果很接近。

几十 ms的时间常数，极大的限制了 SSTR-FTIR光谱的应用范围，对于那些

持续时间几毫秒的快速电化学反应，无法使用该测量系统来研究。 

§ 3-3-2-3 薄层溶液欧姆降补偿 

众所周知，为了减小电化学溶液电阻欧姆降的影响有两种办法：1)参比

电极末端使用鲁金毛细管，接近电极表面；2）电位补偿。对于前者，由于

电极紧贴 CaF2 窗片，毛细管很难接近电极表面。我们尝试了欧姆降补偿方

式，但发现改善效果并不显著。 

欧姆降补偿常采用电流正反馈形式，但补偿程度较大时，容易引起振荡。

图 3-13 为电极界面的简化等效电路和补偿电压波形，该补偿方法不易引起
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Fig.3-13 Ohmic drop compensation.  
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振荡。经过优化，补偿电压选择一个持续时间为 5ms，幅度为 2V的三角波

脉冲，它叠加在正常的 E1 E2电位阶跃的阶梯波上，使得电位阶跃初期双层

电容快速充电（原理类似于双脉冲补偿）。三角波幅度调整的原则是 j～t 曲

线中不产生明显的负向电流（过补偿）。这样电极电位能够较快地从 E1上升

到 E2。 

图 3-14 为欧姆降补偿后的步进扫描时间分辩红外光谱，光谱参数与表

3-1很相似，只是延迟时间设为 0ms，以 0.97V，CO完全氧化后的光谱为参

考。相应的%COLν 随 t 的变化图 3-15 所示，按 3-(1)拟合得到τ＝21ms。虽然

欧姆降补偿后，时间常数缩短为补偿前的 51％，但与简化等效电路（图 3-13）

模拟结果相差甚远。对于后者，实际测量和计算机模拟结果都显示只要选用

适当的补偿参数，时间常数会缩短 1~2 数量级。可见图 3-13 的简化等效电

路不能真实地反应处于薄层溶液中的电极暂态响应。 

Fig.3-14 SSTR-FTIR spectra of CO adsorbed nm-Pt/GC electrode in 0.1
mol·l-1 H2SO4 by applying a potential compensation as shown in Fig.3-13B, 
ER=0.97V, time varies from 0.5 to 149ms by logarithmic interval, time 
resolution is 1ms. 
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§ 3-3-3 薄层溶液中常规尺寸电极暂态响应的模拟 

考虑到薄层溶液中电极表面电流密度的不均匀性和电极的圆对称性，电

极上任一点的电流密度应该是 j(r,t)的二元函数，r 为所在点的电极半径，t

为电位阶跃后的时间。为求 j(r,t)，即使经过适当的简化，还需要求解较为复

杂的二阶偏微分方程。我们采用另一种粗略的模拟处理方法，图 3-16A所示，

把电极分割为等径向间隔的 10 个小圆环，每个圆环粗略认为电流是均匀分

布的，然后分别计算每个圆环的双层电容( 2i i sC r rCπ= ∆ ,Cs为电容密度)和欧

姆电阻（ 1ln( )
2

i
i

i

rR
d r

ρ
π

+= ， ρ为溶液电阻率，d为薄层厚度），使用一个 RC

电路来等效。由于 Cs，d具体数字未知，Ri、Ci计算时，仅保持与 ri的函数
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关系，Cs，d取适当的值，使得电极时间常数与实验相近，因此当前模拟结

果相对值才有意义。由于电极端（金属、GC 等）导电性良好，各点电位是

相等，即所有电容有一个公共端，因此可用图 3-16B虚线方框的等效电路来

模拟。我们使用 Electronics Workbench 5.0C电路模拟软件来测量电路的暂态

响应。该电路若使用图 3-13 的补偿电压，根据不同的三角波幅度，所得的

各种 j～t曲线的形状与实验结果很相似，说明图 3-16B能够较好地等效薄层

溶液中的电极。我们使用传统的正反馈补偿方法，即补偿电压与极化电流成

Fig.3-16 Equivalent Circuit and simulation of electrode in thin-layer solution.
A: illustration of division electrode surface; 
B: simulative circuit for ohmic drop compensation.  
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正比，补偿系数通过调节 RC来实现。先求得各个支路的电压变化曲线后，

再根据%COν 与电位成线性关系（图 3-10），得到各个圆环的%COν ~t 响应。CO

表面量正比于电极圆环面积，可以用圆环面积作为近似权重，加权平均得到

总体%COν ~t响应。不同补偿程度的%COν ~t响应如图 3-17A所示，图 3-17B为

相应的时间常数。从图 3-17B 可看出补偿程度与电极时间常数τ近似成线性

关系。当补偿程度从 0%增加到 100％， τ相应地从 42ms缩短为 18ms，约为

补偿前的 43％，这与 51％的实验结果比较符合。补偿效果较差的主要原因

在于内层的 RC很难补偿，若强制提高补偿程度，外层 RC就过补偿，引起电

路振荡。在实际研究体系中，将导致电极边缘位置的电压高于设定值，甚至

引起 CO 氧化。模拟结果说明对于薄层电解池中的电极，由于电流密度分布

很不均匀，常规的欧姆降补偿方法无法显著改善电极对电位响应速度。 
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Fig.3-17 Simulation of ohmic drop compensation.  
A: νCO varies with t by applying different compensation;  
B: Relationship between τ and the level of ohmic drop compensation. 
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§ 3-4电化学原位步进扫描时间分辨显微 FTIR反射光谱 

如上节所述，对于薄层红外电解池，直径几毫米的电极，即使在导电性

较好的硫酸溶液中，其电位响应的时间常数也长达数十毫秒。并且由于电极

表面的电流密度分布不均，欧姆降补偿对提高电极响应的影响也很有限。对

于提高电极响应速度还有两种的办法：1)使用具有红外光聚焦能力的红外显

微镜，只检测大电极的边缘红外信号。这些边缘区域溶液电阻较小，对电位

的响应较快，并且欧姆降也易于补偿。但遗憾的是，电极在磨制过程中，由

于手用力不均等原因，电极边缘比中心部位更容易磨损，导致电极中间部分

凸起，周围凹陷，类似于一个曲率很大的球面。这样当电极与溶液压成薄层

溶液时，边缘的水层较厚，对红外光吸收很厉害，电极反射率太低，红外光

谱的信噪比很差，并且重现性也不好。图 3-18是一根玻碳电极(φ=8mm)的反

射率与位置关系的典型曲线，电极中心位置反射率最高，边缘很低。因此该

方法在实验操作上困难较大，不易实现；2）使用时间响应性能优异的微电

极[30, 31]。对于微圆盘电极，双层电容与面积成正比，即与直径的平方成正比；

而溶液电阻与直径成正比，因此时间常数（RC）与直径成正比，使用微电极，

Fig.3-18 Dependence of reflective intensity on the position of
GC(φ=8mm) electrode in the thin-layer configuration. 
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电极时间常数会有数量级上的缩短。考虑到微电极面积很小，必须要结合红

外显微镜才能有效地检测。 

显然微电极的尺寸越小越好，但最小尺寸受到红外光斑的限制。由于红

外光的波长较长，中红外区为 2.5～25µm，衍射现象很明显，因此红外光很

难聚焦成直径很小的光斑。另外还受到红外显微镜 MCT 检测器灵敏度的限

制，光阑直径小于 100µm 以下时，光谱信噪比就变得很差。例如对于直径

200µm的 Pt微电极，光阑直径从 300µm降为 100µm，信噪比降低了 3倍[32]。

为此选用直径 200µm的 Pt丝作为工作电极，红外显微镜的光阑为 300µm。 

§ 3-4-1 步进扫描时间分辨显微 FTIR反射光谱体系的建立 

图 3-19是我们建立的适合于微电极的步进扫描时间分辨显微 FTIR反射

光谱（in-situ SSTR-MFTIRS）的原理框图。与图 3-7相比，主要多了微电极

体系（电极、电解池）、红外显微镜（Spectra-Tech Inc.）和 XY扫描平台。

电解池(图 3-20A)固定在 XY 扫描平台上，可方便地移动微电极到红外光的

焦点。薄层红外电解池采用聚四氟乙烯加工，CaF2或者 ZnSe（用于强酸性

Fig.3-19. Block diagram of electrochemical in-situ SSTR-MFTIRS setup 
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的流动体系）为红外窗片，它既适用于研究微电极，也可用于常规毫米级尺

寸电极的测量。辅助和参比电极分别采用铂丝和饱和充氢的钯丝（Pd|H）。

此外还增加了电解液流动系统（图 3-20C），可以在实验过程中更新溶液，维

持实验体系的长期稳定性。 

§ 3-4-2微电极制作与表征 

§ 3-4-2-1 Pt微电极的制作 

由于红外光谱测量时，微电极要压薄层，这要求它要具有较好的机械强

度。图 3-20B是我们设计的微电极的示意图。一根直径为 200µm的 Pt丝，

先烧封在玻璃毛细管中，再插到一个内径 0.6mm，外径 8mm 的聚四氟乙烯

电极支撑中。铜导线焊接到 Pt 丝后引出，作为工作电极的引线。同时焊点

塞到支撑底部的空腔内，再用环氧树脂填封。支撑的顶部开一个 2mm 宽、

3mm 深的凹槽，使得微电极包封材料的外面就是体相溶液，减少薄层溶液

电阻。当压薄压薄层溶液时，支撑顶端的残余部分提供机械强度，保护微电

极以免破损。虽然它也形成薄层溶液，但凹槽设计使得它对测量几乎没有影

响。这样结构的微电极具有较好机械强度，同时又保证较快的电位响应速度

和传质速度。另外由于电极面积很小，电流分布不均的影响程度也显著减小。 

除了支撑，影响微电极对电位响应速度的另一个关键因素是微电极尖端

玻璃膜厚度的控制。玻璃膜太厚，电极对电位的响应速度变慢；太薄，压薄

层或者研磨时玻璃膜很容易破损。因此厚度一般要在 20～50µm之间。制作

的要点是插着 Pt 丝的毛细管要在火焰上烧封，拉断。最后加大氧气流量，

削尖火焰，再次烧熔电极末端玻璃，由于表面张力，玻璃收缩，厚度会近一

步变薄。 

为了描述方便，把这样制作的 Pt微电极记为 MEPt。包封好的微电极首

先在 4＃金相砂纸磨平，然后依次用 5、1、0.3µm的 Al2O3研磨粉在绒布上

抛光，并超声清洗。MEPt 的预处理采用贡辉提出的方法[32, 33]：MEPt 在

0.1mol·L-1H2SO4溶液中于 0～1.67V区间内以 30V·s-1的扫描速度处理 50min， 
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Fig.3-20 The illustration of IR flow-cell (A), microelectrode (B) and
solution flow system (C). 
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记为 nm-ΜΕPt(CV)。经过这样氧化还原预处理，Pt 微电极表面形成一层具

有几十到上百纳米的 Pt岛的薄膜，其精细结构为 2～4nm的微晶，相对粗糙

度约 2.5。这样的薄膜电极与 nm-Pt/GC相似，也具有谱峰倒反、增强等特征

的异常红外效应[32, 33]，增强因子约 7左右，这能够提高时间分辨光谱的检测

灵敏度。 

§ 3-4-2-2 Pt微电极电位响应速度的交流阻抗表征 

图 3-21是 0.1 mol·L-1 H2SO4溶液中，饱和吸附 CO后的 nm-ΜΕPt(CV)电

极的交流阻抗图，频率范围 100k～0.01Hz，交流激励信号幅度 10mV，静态

电位为 0.30V，与红外测量一样，电极紧压窗片形成薄层溶液。图 3-21A是

全谱，频率为 100k～0.01Hz，显然在 0.3～0.01Hz低频段区，阻抗随着频率

降低增加很快，反应电阻 Rr 大于 10MΩ。这么大的极化电阻说明稳态情况

下 CΟ饱和吸附的 nm-MEPt(CV)电极可以认为是理想极化电极。由于

SSTR-MFTIR 光谱研究的时间窗口一般在 ms 级，阻抗谱中频率在0.3Ηz 以

下的响应对其指导意义不大。图 3-21B 是高频区的阻抗图，频率范围为

100k～2.1Hz，表现出典型的电化学阻抗谱特征。采用插图中的等效电路，

使用 EQUIVCRT 等效电路分析软件进行模拟分析，得到各个元件的参数：

Rl=550Ω，Rr=120kΩ，Cd=17.7nF。由于 Rr>>Rl，该电极的时间常数近似为τ

＝RlCd=9.7µs。与 nm-Pt/GC 电极(φ=6mm)相比，10µs 的时间常数表明该体

系的响应已提高了三个数量极得到很大的提高。此外由于在 0.30V 时，CO

不会氧化，阻值较小的 Rr可能对应于溶液中杂质的氧化还原过程。 
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§ 3-4-2-3 Pt微电极扩散传质速度的表征 

为了测量微电极对传质速度改善程度，使用快速扫描时间分辨红外光谱

（RSTR-FTIRS,详细方法见第七章），进行如下实验：在 1.0mol·L-1 

HCOOH+0.5mol·L-1 H2SO4溶液中，光亮的MEPt电极紧压在红外窗片上形成

薄层溶液。1）电极首先在 0.20V 极化，采集参考光谱，此时薄层溶液中不

含 CO2；2）然后电位阶跃到 0.90V 并停留 2.5s，薄层溶液中的 HCOOH 被

氧化产成 CO2；3)最后电位又阶跃回 0.20V并停留 7.5s，此时 HCOOH停止

氧化，薄层中的 CO2由于扩散，浓度不断减小；4）为了提高信噪比，步骤

(1)～(3)重复 20次。在步骤(2)、(3)中，采集快速扫描时间分辨红外光谱，光

谱分辨率为 8cm-1，时间分辨率为 21ms。以步骤(1)的光谱为参考，平均 20

次后的时间分辨红外光谱如图 3-22A 所示。2343cm-1 附近的峰位为溶液相

CO2的红外吸收，其强度随时间的变化如图 3-22B所示。在 0～2.5s（0.90V），

由于甲酸氧化速度超过 CO2 扩散速度，CO2 峰强度不断增加；2.5～10s

（0.20V）期间，仅发生薄层溶液中的 CO2向体相溶液扩散，其强度逐渐减

小。使用一阶指数衰减曲线拟合，求得时间常数τ=2.4s。显然τ越小，表明扩

散传质速度越快。 

为了对比，图 3-22C列出了 nm-Pt/GC（φ=6mm）电极处于薄层时，CO

氧化生成 CO2的红外光谱随时间的变化过程。通过 CO2谱峰强度与扩散时间

的曲线拟合（图 3-22D），得到τ=350s。显然，微电极和流动池的采用，使得

扩散传质的速度提高了 145倍。 
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§ 3-4-3 MCT检测器直流偶合放大器的的设计与制作 

对于微电极，虽然电位响应有所提高，但时间常数也长达几十微秒，仍

需要直流偶合输出的 MCT 检测器。但红外显微镜原配 MCT-A 检测器只提

供交流偶合输出，并且放大电路设计比较复杂，很难改装成直流偶合。为此

我们自行专门设计一个简易的 MCT 直流偶合放大器，电路图见附录 2。主

要采用低噪声，低温漂，高精度仪表放大器 AD624CD一级放大 500倍，但

省略一些保护电路和线性校正电路。经过检验，二者对位于 1650cm-1附近水

气转动峰频率的测量结果是一致的。AD624CD 响应较慢，增益为 500 时的

建立时间约为 12µs。图 3-23是自制MCT放大器对方波信号的响应曲线，一

阶指数衰减曲线拟合得到时间常数为 8.5µs，此值相对于 10µs的最小红外采

样周期来说，是可以接受的。另外一点值得注意的是检测器的漂移。步进扫

描完整的一次测量需要几分钟，由于放大器是直流偶合的，对缓慢变化噪音

（如温漂）也很敏感，因此实验时要尽量减少温度波动。 
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Fig.3-23 Transient response of homemade DC-Coupled MCT 
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§ 3-4-4光谱实验体系的表征 

与常规电极体系一样，依然利用 CO的 Stark来表征该光谱实验体系。 

§ 3-4-4-1 CV表征 

图 3-24 是经快速扫描处理 50min 的 nm-ΜΕPt(CV)电极在 0.1 mol·L-1 

H2SO4溶液的 CV 曲线，扫描速度为 100mV·s-1。虚线是用 N2除氧后的背景

CV曲线，显然它具有 Pt多晶的特征。在 0.050和 0.21V分别给出两对可逆

的氢吸脱附峰，在 0.75V以后表面开始氧化形成含氧物种。实线是在 CO饱

和的溶液中记录的稳态 CV曲线，由于微电极扩散速度比较快，在负向扫描

过程中 CO又很快重新达到饱和吸附。可明显看到 CO的吸附抑制了氢的吸

脱附，在正向扫描中于 0.83V左右给出一个尖锐的吸附态 CO的氧化电流峰。 
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Fig.3-24 Steady cyclic voltammograms of nm-MEPt(CV) in 0.1mol·l-1

H2SO4 solution. Scan rate was 100mV·s-1, dot line: N2, solid line: CO 
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§ 3-4-4-2 吸附态 CO的 MSFTIRS研究 

0.5mol·L-1 H2SO4溶液中，饱和吸附在 nm-ΜΕPt(CV)电极表面的 CO 的

MSFTIRS光谱示于图 3-25中。ER设置为 1.0V，此电位下 COad完全被氧化。

与 nm-Pt/GC相似，nm-ΜΕPt(CV)电极上，CO谱峰也表现出典型的异常红外

特征：2080cm-1附近的正向谱峰指认为 COL的红外吸收，谱峰的强度（∆R/R）

约为 2.7x10-2。此谱峰略带有双极峰性质，基线左高右低，这与 Pt的快速扫

描预处理时间有关，时间越长，基线越平，谱峰也越接近完全倒反的单极峰，

但增强因子逐渐降低。在 1800～1900cm-1范围观察不到 COB峰。另外位于

2100cm-1附近时上时下的谱峰是一个干扰信号，不能重现。随着 ES从-0.0V

逐步升高到 0.70V，COL 的峰位线性蓝移，如图 3-26 所示，Stark 系数为

28.7cm-1·V-1，比光滑 Pt电极的 30cm-1V-1略小。Stark系数偏小，是该类纳米

结构电极的一个特征[32]。在-0.050~0.20V区间，COL稳定吸附，其红外峰位

随电位发生可逆变化，符合 SSTR-FTIR光谱对研究体系的要求。Stark效应

引起的%COν 移动速度同样被用来表征微电极体系的暂态响应速度。 
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Fig.3-25 In situ FTIR spectra for CO adsorbed nm-ΜΕPt(CV) electrode in
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§ 3-4-4-3溶液流动对电极暂态响应长期稳定性的影响 

从MS结果可知，CO在 nm-ΜΕPt(CV)电极上的稳定吸附电位是很宽的。

SSTR-MFTIRS 测量时，电位在 0～0.40V 之间往复阶跃，显然该电位处于

CO 的稳定吸附电位区间。为了获得较好的信噪比的红外谱图，需要叠加几

十到上百个 scans，这需要 5～10 小时的测量时间。实验时发现，若电解池

溶液不更新，经过这么长时间的连续电位阶跃，电极的暂态响应会严重恶化，

j～t曲线(测量方法见§ 3-4-4-5)的时间常数τ显著增加。一个典型的实验如图

3-27 所示，电位在 0～0.40V 阶跃，步进扫描连续测量 6.5 小时。测量前电

极的τ＝27.1µs，测量结束后，τ＝255µs，增加了近 10倍（图 3-27A）。另外

通过时间分辨测量前后 SPAFTIRS 谱图（图 3-27B）对比可知，CO 的积分

强度从测量前 0.106降低到 0.090，降幅约 15％。CO强度的降低预示着 CO

发生部分脱附，电极表面出现空位。CO 的脱附有两种可能：1)实验发现，

若溶液不流动，经过 10小时后，显微红外电解池溶液中就几乎检测不到 CO

~ 
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（挥发损耗），电极表面吸附态 CO有可能发生部分脱附。2)信号同步仪、263

恒电位仪的阶跃时的过冲尖脉冲引起 CO的脱附氧化，虽然每次电位正向阶

跃仅能氧化极少量 CO，但由于测量时间长，电位要阶跃十几万次，最终仍

导致相当量的 CO被氧化。由于测量时电位在氢区阶跃，并且氢的吸脱附是

可逆的，因此这些空位上必然不断发生氢的吸、脱附。氢吸附的微分假电容

比 CO饱和吸附时的双层电容大得多，电位阶跃时要通过更多的电量。虽然

氢的本征吸脱附速度很快，但薄层溶液传质阻力和溶液电阻却延缓了该过

程。为了验证，做了 N2饱和溶液中 nm-ΜΕPt(CV) 处于薄层溶液的 j~t响应，

如图 3-27C。曲线 a跨越氢区，电位从 0阶跃到 0.40V（氢区），时间常数高

达 650µs。而曲线 b电位在双电层区阶跃（0.30～0.60V），时间常数仅为 78µs。

显然氢吸脱附的微分假电容显著降低电极对电位的响应速度。为了补充 CO，

步进扫描测量时可往电解池（池体积约 4.0ml）不断通入 CO 饱和的硫酸溶

液。图 3-27D 是流动池中（流量为 0.2ml·min-1）nm-ΜΕPt(CV)电极步进扫描

实验前后的 j～t 曲线（测量时间约 7 小时），二者几乎重合。显然电解液的

流动能够维持体系长时间的稳定性（>10 小时），有利于采集、平均大量的

步进扫描时间分辨光谱，提高信噪比。由于电极表面 CO脱附速度很慢，电

解池容积约 4ml，溶液更新速度达到 3~5 次/小时就足够了（流速约 0.2～

0.3ml·min-1）。
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§ 3-4-4-4吸附态 CO的 SSTR-MFTIRS研究 

图 3-28为 0.5mol·L-1 H2SO4溶液中，CO吸附在 nm-ΜΕPt(CV)电极上的

SSTR-MFTIRS光谱。实验参数如下： 

Table 3.2 Experimental parameters 
Spectral Resolution / cm-1 8 Trigger interval / s 0.17 

Setting time / ms 10 Number of samples 49 

Static avg. time / ms 1 Number of Scans 80 

Post-trigger delay / µs 0 E1  /V -0.05 

Initial dwell /µs 10 E2  /V 0.20 

Points averaged 1 Flow rate / ml·min-1 0.2 

Logarithmic time interval √ 

 

即从 10µs到 10.57ms以对数时间间隔采集 49条时间分辨光谱，光谱时

间分辨率为 10µs；电位从-0.05V阶跃到 0.20V。为了提高信噪比，重复采集

80scans，整个实验需要 5～6 小时，为了维持 CO 的饱和覆盖度，测量时电

解池缓慢通过 CO饱和的硫酸溶液，流量约为 0.2 ml·min-1。图 3-28A以 CO

稳定吸附的-0.050V电位下采集的静态单光束光谱作为参考光谱 R(ER)，由于

Stark效应，CO在时间分辨光谱应表现为一系列双极峰。图中位于 2080cm-1

附近，可观察到一个快速增长并趋于稳定的双极峰，指认为 COL的吸收。40µs

时的双极谱峰已经与稳态的双极峰比较接近了，与图 3-11 相比，微电极的

响应速度显著提高。为了准确测量%COν ，同样以 1.0V，CO 完全氧化的光谱

为参考，得到单极谱峰如图 3-28B所示。从图中可观察到，COL谱峰的强度

基本保持恒定，但峰位随 t 增加蓝移并很快趋于稳定。测量得到的νCOL随 t

的变化过程如图 3-29 曲线 a 所示，为了清晰显示，只取最初 1ms 内的数据

作图。从图上可看出 200µs后就峰位就达到稳定。按 2-(1)式进行拟合，得到

时间常数τ＝37±2µs，这与前面所述φ=6mm的大电极 41ms的时间常数相比，

缩短了 3个数量级。此外还应考虑到自行研制MCT检测器响应的时间常数

~ 
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为 8.5µs，它与红外响应无显著差别，因此会延迟%COν 的移动速度。使用

Electronics Workbench 5.0C电路模拟软件模拟，扣除检测器延迟，得到%COν 响

应的τ＝30µs。但值得注意的是，薄层电解池电极的时间常数跟薄层溶液厚

度密切相关。厚度增加，溶液电阻减小，时间常数降低，但同时水对红外光

的吸收程度增加，光谱信噪比相应降低。虽然每次实验中薄层厚度很难控制

得一致，但τ值一般在 50～100µs 之间，同时光谱具有较好信噪比的条件还

是比较容易达到的。而文献报道的 ATR 方式的时间常数一般在 100～300µs

左右[2, 10]，显然在薄层电解池中，由于采用微电极使得电极的响应速度显著

提高，满足一般反应动力学测量的需要。 

§ 3-4-4-5 电化学与红外响应的对比 

图 3-29中曲线 b为电位从-0.05V阶跃到 0.20V时的暂态电流曲线(j~t)，

它是通过红外光谱仪采样得到的。由于该测量系统中，263A(EG&G)恒电位

仪的最快采样周期为 30µs，若对τ≈30µs的微电极体系的暂态电流进行采样，

Fig.3-29 Comparison of transient response of νCO (a) and current (b) on 
nm-ΜΕPt(CV) electrode after the potential stepping from –0.05 to 0.20V. 
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数据点太稀疏。而红外光谱仪的 ADC转化周期为 10µs，可以利用它来采集

电流信号，提高时间分辨率。方法如下：(1)恒电位仪的电流外输出端接到光

谱仪的 DCT-B输入口，即以电流信号取代红外信号；(2)设置与 SSTR-MFTIR

光谱基本相同的光谱采集参数(Table 3-2，Number of Scans=1)和信号同步仪

参数，利用 Ominic 步进扫描时间分辨采谱功能，采集电流信号。该方法优

点是有两个：（1）能够消除 j~t曲线（各个时间点）与时间分辨红外光谱（各

条光谱对应的时间）的时间测量的系统误差；（2）在电位阶跃初期，电流急

剧变化，j~t 曲线测量的偏差较差，使用该方法很容易得到平均几百次后的

j~t曲线，既提高了测量结果的准确性。 

试验中发现步进扫描测量前后（图 3-28）的 j～t曲线几乎完全重合，表

明该体系具有很好的稳定性和重现性。对 j～t曲线进行一阶指数衰减曲线拟

合，得到的时间常数为 14 µs（图 3-29），这与交流阻抗所得的时间常数比较

接近，但比τ=30µs的%COν 移动的响应要快一些。二者的差别可能是规因于恒

电位的暂态响应（如欧姆降补偿电流，过冲，上升时间等）。 

图 3-30是 263A恒电位仪(负载 10kΩ，电流灵敏度 100µA时的上升时间

~1.25µs)的电位阶跃时（-0.05～0.20V）的电压输出，测量方法与上述暂态电

流方法相同，即利用光谱仪的 ADC进行。显然指令电压很快建立（超过 ADC

的 10µs的时间分辨率），但在最初的 20µs内，电位会超过设定值约 10mV，

这可能是恒电位仪的过冲造成的（未加欧姆降补偿）。电位过冲会加速双层

电容充放电，若电极完全等效于一个双层电容和溶液电阻串连，该过冲电压

同样会加速 CO峰位移动，即不会明显造成 j、%COν 响应速度的差异。但如绪

论§1-4-1 节所述，界面电场建立后，CO 的红外峰位的移动速度还未见文

献报道，考虑到 ps级的振动驰豫时间，该过程估计会很快的（可能在 ns级

以上）。当前 nm-ΜΕPt(CV)电极上电流与红外峰位暂态响应的差异很可能

ADC转化速率太慢（10µs / point）和曲线拟合的不确定性等实验误差造成的。 
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§ 3-4-4-6 薄层电解池中电极时间常数的测量 

电极对电位响应的时间常数（τ）的确定对电化学时间分辨红外光谱的

分析至关重要，因为在这个阶段，界面电场（界面电位差）是随着时间增加

逐渐建立起来的（一般需要 3 τ）。而一般电化学动力学分析方法是基于界面

电场恒定，再根据电化学参量与时间的关系得到动力学数据。常规电解池可

以根据电位阶跃时的 j～t 曲线（主要是双层电容充放电电流）的特征来确

定。但在薄层电解池中，由于电流密度的分布不均，导致分析复杂化。考虑

到吸附态 CO的峰位与界面电位差 ED成正比，%COν 的响应能够真实地反映界

面电场的建立速度。但%COν ~t 的测量比较麻烦，本节试图通过分析%COν ~t 与

j~t的对应关系，从 j~t曲线的响应推断出电极对电位响应速度。 

图 3-31是在不同电极、控制不同薄层厚度的步进扫描时间分辨光谱中，

得到的电位阶跃时 COL峰位和电流暂态响应的比较图，%COν 变化的时间常数
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Fig.3-30 Transient of potential output of 263A potentiostat after 

EXT signal stepping from –0.05 to 0.20V. 
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从 41ms到 37µs。其中 A，B两图使用直径为 6mm的 nm-Pt/GC电极，B经

过欧姆降补偿（见图 3-13）；C~F 是直径为 200µm的 nm-MEPt(CV)电极(控

制不同的薄层厚度)，未经欧姆降补偿。%COν ~t曲线采用一阶指数衰减曲线拟

合：% % exp( )CO
tAν ν
τ

∞= − − ；j~t 曲线可以明显地看出含有快、慢两个响应过

程（慢过程对应于电极内表面的双层电容充电过程），因此采用二阶指数衰

减曲线拟合： 

0 1 2
1 2

exp( ) exp( )t tj B B B
τ τ

= + − + −   3-(2) 

它能够与实验数据很好地吻合。从拟合结果来看（表 3-3），除了电极 F（%COν

的时间常数很小）外，%COν 响应的时间常数τCO与 j~t 拟合曲线的τ2很接近，

由此可推断出电极对电位响应速度的时间常数约等于τ2。该实验结果表明，

在电极/红外窗片薄层条件下，电极表面电位响应的平均时间常数可通过 j~t

暂态曲线，根据式 3-(2)拟合的τ2来表征。 

 

Table 3-3 Comparison of the time constants of νCO and current 
Time constant 

Electrode 
τCO / ms τ1 / ms τ2 / ms 

A 41 1.8 43.5 

B 21 0.86 17 

C 1.62 0.077 1.58 

D 0.250 0.020 0.216 

E 0.106 0.0126 0.118 

F 0.037 0.011 0.072 
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Fig.3-31 Relationship of transient response between νCO (block) and current (asterisk) after potential stepping.
A: nm-Pt/GC, 0.1M H2SO4, 0.02~0.27V, same as Fig. 3-12;  
B: nm-Pt/GC, 0.1M H2SO4, 0.02~0.27V, after applying Ohmic drop compensation, same as Fig. 3-15; 
C: nm-MEPt(CV), 0.1M H2SO4, 0.0~0.25V; 
D: nm-MEPt(CV), 0.5M H2SO4, -0.05~0.20V; 
E: nm-MEPt(CV), 0.5M H2SO4, -0.05~0.20V; 
F: nm-MEPt(CV), 0.5M H2SO4, -0.05~0.20V, same as Fig. 3-29; 
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本章小结 

1. 设计了功能灵活的信号同步仪接口，编制相应的控制软件，成功地建立

了外反射型的电化学原位步进扫描时间分辨傅立叶变换红外反射光谱体

系。 

2. 在薄层红外电解池中，若使用常规尺寸电极（直径 6mm），由于溶液电阻

大，传质阻力大，电流分布不均，电极时间常数高达 40毫秒。欧姆降补

偿最多只能把时间常数降低一半左右，只能研究一些较慢的电化学反应。 

3. 设计并制作在适合于红外测量的 Pt微电极，结合红外显微镜检测，建立

了外反射型的 SSTR-MFTIR光谱体系。使用薄层红外电解池，微电极的

时间常数仍可降低至 30微秒左右，红外光谱时间分辨率可达 10微秒（CO

吸附体系），该技术能够用来研究快速电极反应动力学及表面动态过程。 
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第四章 电极表面 CO吸附态转化过程及动力学的

SSTR-MFTIRS研究 

CO 分子结构简单，在金属表面有多种吸附方式，其红外特征对表面的

物理化学环境非常敏感，常被用作探针分子，通过测量吸附态 CO的红外光

谱特征，研究金属电极表面性质。人们对 CO研究很感兴趣的另一个重要的

原因是 CO具有很强的吸附能力，是有机小分子燃料电池中 Pt基阳极电催化

剂的主要自毒化物种[1]，因此研究 CO 的生成机理和吸附特性，以及表面动

态过程，对开发高性能、耐毒化的电极材料具有重要的价值。 

在电化学环境中，CO 在过渡金属电极表面主要存在着四种吸附态：孪

生态(COT)[2]、线式(COL)、桥式(COB)和多重态(COM)[3]: 

随着配位金属原子数的增加，金属与 CO之间的 d-π*反馈增强，C－O键被

削弱，CO 的红外吸收频率红移，它们的吸收谱带一般分别位于>2100，

2100~2000，2000~1800，<1800cm-1。此外还存在一些不常见的中间态，如

Pt（100）表面存在着不对称桥式吸附态，它介于 COB和 COL之间，吸收位

置在 1920 cm-1附近[4]。CO的吸附形式和红外吸收频率与金属种类、表面原

子排列结构[5-7]、共吸附原子[8-10]、电极电位[11, 12]，CO覆盖度[12-14]，温度[15, 16]，

溶液 pH值[17]，预吸附电位[18, 19]等有关。同一电极表面，还可能存在着多种

吸附形态。适当改变条件（电位、覆盖度），不同吸附态之间可以相互转化。

例如当电极电位升高时，金属表面电子密度下降，d-π*反馈程度降低，CO

一般会由反馈程度大的吸附形式向反馈程度小的吸附形式转化，即 COM  

COB  COL
[20, 21]。以金属 Pt为例，随着电位的升高，在 Pt多晶和 Pt(100)
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电极上，COB逐渐转化为 COL
[11, 22]；Pt(111)电极上则由 COM转化为 COB

[23]；

Pt(110)电极上，CO稳定电位区间内基本上都是 COL吸附，但在低覆盖度或

者中性溶液中，随着电位升高，也会发生 COB向 COL转化
[4, 6, 24]。另外 CO

成键方式随电位的变化趋势也存在一些反例，如在 Pt(100)，Pt(335)电极表面

上，当 CO覆盖度很低时（θ<0.30），随着电位的升高（在氢区），会发生 COL

向 COB转化
[13, 25]。在一定的电位范围内这些转化是可逆的，但转化过程进

行得很快，即使使用快速扫描时间分辨 FTIR光谱(分辨率约 10ms)也无法跟

踪其动态过程。迄今为止，吸附态 CO之间转化的动力学研究还很少报道。

Ito 小组分别使用色散型时间分辨红外光谱仪[26]和高频电化学调制红外方法

[4]，研究了 Pt(100)电极上 COL和 COB之间的转化过程，由于使用薄层电解

池和大尺寸电极（φ=8mm），电位响应速度太慢，未能观察到转化细节并得

到动力学参数。第三章中我们建立的 SSTR-MFTIRS技术，由于使用具有快

速电化学响应的微电极，红外光谱的时间分辨率可达 10µs，因此利用该技术

能够较为详细地检测 CO的转化过程，研究其转化动力学。 

本章运用 SSTR-MFTIRS技术，研究了 0.1mol·l-1 NaClO4 (pH=10)溶液中，

当电位正向阶跃时，吸附在纳米结构 Pt微电极上的 CO从 COB向 COL转化

的动态过程。 

§ 4-1实验条件的确定 

§ 4-1-1 Pt微电极表面纳米结构制备 

采用方波电位处理方法[27]：在 0.1 mol·l-1 H2SO4溶液中，用上下限分别为

0.0V和 1.57V，频率为 10Hz的对称方波对 Pt电极进行氧化还原处理。与循

环伏安扫描处理相似，方波电位处理也诱导生长出纳米结构薄膜，表现出

Pt多晶电极的基本特征；当处理时间超过 40min后，电极同样具有异常红外

效应，但增强效果更加显著，例如在酸性溶液中，COL的谱峰强度(∆R/R)可

达 3～5%，增强因子为 35左右，这有利于进一步提高时间分辨红外光谱的

信噪比。本实验中，电极的处理时间都为 60min。为了描述方便，把该电极
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简记为：nm-ΜΕPt(sw) (square wave)。 

§ 4-1-2 溶液 pH的确定 

为了避免阴离子特性吸附的影响，选用 0.1mol·l-1 NaClO4作为支持电解

质。由于 CO在 Pt多晶上的主要吸附形式是 COL，考虑到 CO在 Pt电极上

的吸附形式与 pH值有关，为了便于观察 COB与 COL的转化过程，需要寻找

合适 pH的的溶液，使得 COB和 COL红外吸收峰强度相当。不同 pH值溶液

中 CO在 nm-ΜΕPt(sw)的红外光谱如图 4-1所示。各光谱的研究电位如图所

示（电位尽可能低，但不析氢），参考电位都选用 CO 完全氧化的电位。由

于光谱强度差别较大，为了清楚地观察 COB和 COL的相对强度，把各光谱

的幅度都放大到一个相同值(full scale)。从图上可看出，nm-ΜΕPt(sw)上吸附

态 CO的红外谱峰都给出异常红外光谱特征。显然在酸性介质中，主要出现

位于 2075cm-1的 COL峰，位于 1870 cm-1的 COB峰强度很小，峰高仅为 COL

的 1/10，并且半峰宽很大（～80cm-1），不利于研究转化过程。随着 pH值升

高，COB的比例逐渐增加。当 pH＝10时，COB峰的积分强度约为 COL的 2/3。
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Fig.4-1. Influence of solution pH on infrared spectra of CO adsorbed on
nm-MEPt(sw). 
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pH 继续升高，COB的比例不再增加，甚至反而有些下降。另外在强碱性介

质中，OH-会进攻吸附态 CO，导致 CO在很低的电位下就开始氧化。例如当

pH>12，CO在氢吸脱附区末端(0.30~0.35V vs. RHE)就开始氧化[28]，使得研

究CO可逆转化的电位窗口太小。综上所述，选用pH＝10的0.1 mol·l-1 NaClO4

溶液来研究 CO吸附态之间转化比较合适。需要指出的是，COL与 COB的比

例还与电极表面状态有关，固定溶液 pH 值（pH=10）和电极处理时间，不

同实验中，COB与 COL的比例约在
1 3
3 2

: 之间变化。另外从图 4-1 还可大致

看出，随着溶液 pH升高，COB、COL的峰位有红移趋势。扣除 pH变化导致

Pd|H 参比电极电位移动（-56mV/pH）以及研究电位差异(Stark 效应以

30cm-1V-1估算)的影响，发现 pH在 1.0～9.1之间，CO峰位基本保持不变；

pH>9.1 后，峰位随着 pH 升高而红移，斜率约-10cm-1/pH，这可能与 OH-吸

附有关。 

§ 4-1-3 循环伏安表征 

图 4-2为 nm-ΜΕPt(sw)电极在 0.1 mol·l-1 NaClO4（pH＝10）溶液中的 CV

曲线。a为溶液中 N2饱和的背景 CV曲线。可观察到在 0.20V和 0.30V附近
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Fig.4-2. Cyclic voltammograms of nm-ΜΕPt(sw) in 0.1M NaClO4

solutions (pH=10.0). (a): N2; (b) CO. Scan rate was 100mVs-1. 
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出现两对电流峰(i,ii)，分别对应于强、弱氢吸脱附过程。0.48～0.60V为双电

层区，电位高于 0.60V以后,电极表面发生氧的吸附。负向电位扫描中，在

0.70V给出 Pt表面氧化物种的还原峰。b为 nm-ΜΕPt(sw)上 CO饱和吸附后

的第一周正向电位扫描曲线，显然 CO的完全吸附抑制了氢的吸脱附，延缓

了析氢过程（甚至电位负扫至-0.60V，仍无明显析氢）。nm-ΜΕPt(sw)上 COL

是主要吸附形式，但电位降低，COB的比例会增加。析氢电位的显著负移，

拓宽了研究 CO吸附态转化的电位区间，增加 CO转化程度，有利于时间分

辨测量。电位从双层区继续正向扫描，在 1.0V附近给出一个尖锐的氧化电

流峰，对应于吸附态 CO的氧化。由于溶液中 CO是饱和的，高电位区出现

一个对应于溶液相 CO氧化的极限扩散电流平台。 

§ 4-1-4 交流阻抗表征 

图 4-3是 0.1 mol·L-1 NaClO4（pH＝10）溶液中，nm-ΜΕPt(sw)电极饱和

吸附 CO后的交流阻抗图，频率范围 100k～0.3Hz，交流激励信号幅度 10mV，

静态电位为 0.0V，电极紧压红外窗片形成薄层溶液。采用图 3-21 的等效电

路，利用 EQUIVCRT 软件进行等效电路拟合，得到各个元件的参数：

0.0 500.0k 1.0M 1.5M 2.0M
0.0

500.0k

1.0M

1.5M

0.87Hz

Z'
' /

 Ω

Z' / Ω

Fig.4-3 AC impedance of nm-ΜΕPt(sw) adsorbed CO in thin-layer 
configuration at 0.0V. Frequency:100k~0.3Hz. 
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Rl=1700Ω，Rr=1.0MΩ，Cd=180nF。与酸性溶液相比，溶液电阻增加了 2倍，

这归因于 NaClO4溶液电导率较低，如 0.10mol·l-1的 NaClO4、H2SO4电导分

别为 9.84x10-3和 4.28x10-2Ω−1cm-1，前者还不到后者的 1/4。另外 Cd将近大

了 10倍。由于 Rr>>Rl，电极的时间常数近似为τ＝RlCd=375µs。 

§ 4-2 表面 CO吸附态之间转化过程的 MSFTIRS研究 

§ 4-2-1 MSFTIRS光谱及其特征 

0.1mol·l-1 NaClO4(pH=10)溶液中 nm-ΜΕPt(sw)上 CO在不同电位下的红

外光谱如图 4-4所示。研究电位从-0.55逐步增加到 0.725V，在-0.50～0.60V

之间每两条谱图的电位间隔为 50mV，0.60~0.725V之间的电位间隔为 25mV，

参考电位为吸附态 CO 完全氧化的 0.75V。从图上可看出，随着电位升高，

位于 2050cm-1附近的COL峰强度逐渐增加，半峰宽减小，但当电位高于 0.55V

时，CO 开始氧化，COL强度快速减少，到 0.70V 时几乎完全氧化；而位于

1850cm-1的 COB峰强度在整个电位区间都在逐渐减小。从 CV 曲线(图 4-2)

可知，在低电位下 CO 不会被氧化，CO 红外强度的变化归因于电位升高导

致 COB向 COL转化。文献
[11]报道的 Pt多晶上 CO吸附态转化的红外谱图与

图 4-4相似，但它是在中性NaClO4溶液中，仅当电位低于-0.80V(vs Ag/AgCl)，

即相对于 Pd|H约-0.20V，才能检测到 COB。 

为了定量研究转化过程，分别对 COL、COB的红外谱峰进行积分，积分

强度与电位的关系如图 4-5所示。COB的积分强度(ICOB)随着电位的升高单调

下降，但在-0.55~ -0.2V和 0.4～0.70V区间下降较快，前者主要对应于 COB

较大程度地转化生成 COL，后者对应于部分 COB直接氧化生成 CO2。由于发

生转化，COL的强度(ICOL)随着电位的升高而增大。但当电位高于 0.55V后，

COL开始氧化，ICOL快速下降。 

显然仅发生 COB到 COL转化的电位上限对应于 COL或 COB的起始氧化

电位，并且该电位要比 CV曲线中所得到的暂态起始氧化电位要低得多。由

于微电极体系中扩散速度太快，无法观察到薄层溶液中 CO氧化产物 CO2 
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（CO3
2-、HCO3

-）等出现的起始电位。但 ICOB与 ICOL存在对应关系，在仅发

生二者之间转化时和 COB开始氧化时应该会有明显区别，为此将 ICOL对 ICOB

作图（图 4-6）。从图上可看出，当 ICOB在 0.32～0.16之间（相应的电位范围

为-0.55～0.30V）二者存在着线性关系，斜率为-1.27，相关系数为 0.993。ICOB

继续减小，ICOL增加速度变慢。当 ICOB<0.10时，ICOL快速下降，对应于 CO

的氧化。作为粗略估计，可把 0.30V作为仅发生转化的电位上限。直线斜率

的物理意义是 COL与 COB的表观红外消光系数(εCOL， εCOB)之比，此值与文

献[29]报道的 Ni(100)上 COB与 COL的比例系数 1.1比较接近。εCOL一般会大

于 εCOB，这主要是 COL与 COB之间动态偶极相互作用引起的红外强度转移

引起的[30]。 

除了强度变化，偶极相互作用还会导致 CO峰位蓝移，半峰宽减小[30]。

COL半峰宽与电位的关系如图 4-7A所示。在-0.55~-0.25V之间，半峰宽随着

电位正移迅速减小。如-0.55V，半峰宽为 29.6cm-1, -0.25V时为 19.2cm-1，降

低了 10.4cm-1。这是由于随着电位升高，COB转化成 COL，导致 COL表面浓

度增加，COL～COL的偶极相互作用增大引起的。在-0.25～0.45V之间，半

峰宽减小的趋势降低；当电位超过 0.45V后，由于 CO氧化，表面浓度降低，

导致半峰宽又增加。图 4-7B是 COL积分强度与半峰宽的关系曲线，它更清

Fig.4-5 Dependence of ICOL (a)
and ICOB (b) on potential. 
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楚地显示了半峰宽随着 COL的表面浓度增加而减小。这同时也表明 COL在

表面是均匀分布的[31]。 

COL，COB红外峰位随电位的变化如图 4-8 所示。在-0.55～0.50V 电位

区间，COL峰位与电位成线性关系，Stark 系数为 49.7cm-1V-1。在该研究体

系中，随着电位升高，有两个因素导致 COL红外频率蓝移：电位变化引起的

Stark 效应和表面 COL浓度增加引起偶极排斥作用增大。这两个因素的共同

作用会导致较大的 Stark 系数[11, 32]。由于 nm-ΜΕPt(sw)电极上 COB与 COL

Fig. 4-7 Variation of FWHM of the COL band on potential (A) and ICOL (B).
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的比例在不同的实验中有一定偏差，导致 Stark 系数的离散性较大。我们对

36次 MSFTIRS实验结果进行统计，结果表明 COL的 Stark系数的平均值为

44cm-1V-1，标准偏差为 7.5cm-1V-1，并且 Stark系数随着 CO转化程度的增加

而增大。对于 COB，-0.55～0.40V电位区间虽然发生转化，强度不断减小，

但峰位仍然与电位保持线性关系，Stark系数为 55.0cm-1V-1。 

§ 4-2-2 吸附态 CO之间转化的可逆性的研究 

由于步进扫描时间分辨光谱要求反应必须可重复进行，因此有必要验证

CO 吸附态之间转化的可逆性。图 4-9 是 nm-ΜΕPt(sw)电极的电位多步阶跃

红外光谱，分辨率为 8cm-1，100scans，每条光谱测量费时 42s。与图 4-4的

区别是，研究电位往复扫描：（A）电位先从-0.70V开始，以 0.10V的间隔上

升到 0.10V；（B）然后反向扫描，逐步降低到-0.70V；（C）最后再上升到

0.30V，并以吸附态 CO 完全氧化的 0.70V 的光谱为参考。COL和 COB随电

位转化的特征与图 4-4 基本相似。跟据电位移动方向，A，B 两个过程 CO

峰形变化趋势正好相反，而 A，C两个过程基本重现。为了更定量描述转化

过程的可逆性，我们测量了不同阶段 COL峰位与电位的关系，如图 4-10。A，

B，C三个过程相同电位下 COL峰位基本一致，最大差别值仅为 1.5cm-1，Stark

系数分别为的 35.9、34.2、35.1cm-1V-1。虽然电位负向移动的 B过程，Stark

系数有点偏小，但相同电位变化方向的 A，C 两过程，峰位和 Stark 系数非

常接近，这说明 CO吸附态之间随电位转化的过程是很可逆的。 

另外转化的可逆性与电位范围密切相关。为了得到清晰表征 CO 吸附态

之间转化现象的时间分辨光谱，上下限电位差要尽可能大（图 4-4）。下限电

位比较容易确定，一般是保证不析氢（-0.55～-0.50V）。上限电位则要确保

CO不会发生氧化。从 CO的转化关系结果（图 4-6）可知，CO吸附态之间

仅发生转化而不氧化的电位是 0.30V（直线部分）。但MSFTIRS测量时，每

个电位仅停留 42s，而在步进扫描实验中发现，当电位高于 0.15V 时，经过

几个小时的电位往复阶跃（-0.50 0.15V），CO 红外峰强度会明显降低，
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这说明 0.15V仍会导致 CO缓慢氧化，因此测量步进扫描时间分辨光谱时，

上限电位不能高于 0.10V。 

Fig.4-9 MSFTIR spectra of CO absorbed on nm-ΜΕPt(sw) in 0.1M
NaClO4 solutions (pH=10.0). ES was stepped from –0.70V to 0.1V, and then
back to –0.70V, and finally to 0.3V as indicated in figure, potential interval
was 0.10V and ER was 0.70V.
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§ 4-3 表面 CO吸附态之间转化的 SSTR-MFTIRS研究 

§ 4-3-1 SSTR-MFTIRS光谱 

采用第三章所述的 SSTR-MFTIRS 光谱体系。图 4-11 为 0.1 mol·L-1 

NaClO4（pH＝10）溶液中，CO吸附在 nm-ΜΕPt(sw)电极上的 SSTR-MFTIRS

光谱。主要实验参数如下： 

Table 4-1 Experimental parameters: 
Spectral Resolution / cm-1 8 Trigger interval / s 0.20 

Setting time / ms 25 Number of samples 1000 

Static avg. time / ms 1 Number of Scans 120 

Post-trigger delay / µs 25 E1  /V -0.50 

Initial dwell /µs 50 E2  /V 0.10 

Points averaged 5 Flow rate / ml·min-1 0.2 

Linear time interval √ 

 

即从 0ms 到 50ms 以 50µs（每个点平均 5 次）的时间间隔采谱 1000 条

时间分辨光谱，电位从-0.50V 阶跃到 0.10V，一个 scan 需要往复阶跃 1344

次，共采集 120scans。以-0.50V电位下采集的静态单光束光谱作为参考光谱。

整个采谱需要约 10小时，为了维持 CO的饱和覆盖度和电极暂态响应特性，

CO饱和的 NaClO4溶液以 0.2ml·min-1的流量通过电解池。由于溶液无 pH缓

冲能力，电解池出口溶液的 pH值会降到 9.6左右，实验时溶液不循环使用。

当电位处于-0.50V、0.10V时，CO转化不完全，COL，COB红外峰都有一定

的强度，由于 Stark效应，时间分辨光谱应给出一系列双极峰。图 4-11A中

位于 2050，1860cm-1附近，可观察到两个逐渐增长，20ms 后趋于稳定的双

极峰，分别归属于 COL和 COB的红外吸收。但 COB双极谱峰明显表现出不

对称性，正向谱峰强度明显低于负向谱峰（图 4-11B）。由于异常红外效应使

CO 谱峰倒反，差谱中负向峰代表参考电位的吸收。当电位处于 0.10V 时，

COB发生转化，强度降低，因此差谱中正向峰强度低于负向峰。与此相反的
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是 COL的正向谱峰强度应该大于负向谱峰，但图 4.11的 COL峰并没有显示

出该特征，这是由于 COL峰相对变化量较少，以及基线漂移和半峰宽变化引

起的（图 4.4）。 

为了得到 CO吸收的“绝对”光谱，以 0.75V下 CO完全氧化后的光谱

为参考，所得到单极峰的谱图如图 4-12 所示。由于参考光谱是在步进扫描

结束后采集的，时间相隔太长，电极反射率也稍有变化，气相水峰干扰严重。

另外它使用线性扫描方式采集的，与步进扫描光谱不太匹配，导致基线扭曲，

图 4-12是经过基线校正和气相水峰差减后的光谱。为了进一步提高信噪比，

相邻两条光谱取平均值，这样光谱的时间分辨率降为 100µs。为了突出转化

初期的光谱特征，图 4-12A只显示了最初 10ms的光谱。另外为了更清楚地

显示其光谱特征，图 4-12B列出转化过程中的一些典型光谱，时间如图上所

注，它还包含一条 30ms时刻的光谱。 

图 4-12A一个最显著的特征是，t>0.5ms后，在比初始态 COL(记为 COL
i)

峰位 2031cm-1高约 20cm-1位置出现一个新的红外吸收峰，其谱峰强度随着

时间推移逐渐增大，峰位蓝移。根据其峰位（～2050cm-1），这个新出现的红

外峰应该归属于线式吸附态 CO。为了有别于-0.50V时就存在的 COL
i，把这

个中间态的 COL记为 COL
*。COL

i的峰位也随时间逐渐蓝移，但强度却不断

减小。8ms后这两个峰逐渐融合成与MSFTIRS谱图（图 4-4）相似的一个单

峰。10ms以后的光谱（图 4-12A未显示，30ms的光谱见图 4-12B）变化很

小，主要表现为 COL峰位缓慢蓝移，强度略有增加，并在 20ms后趋于稳定。

图 4-11 未能观察到双重 COL峰的主要原因在于光谱差减时相互抵消，峰形

为双极峰，无法显示出这些精细变化。此外在转化过程，桥式峰的强度也逐

渐降低，峰位蓝移并趋于稳定。但由于信号强度较小，信噪比差，无法观察

峰形变化的细节。 
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§ 4-3-2表面 CO吸附态之间的转化动力学研究 

§ 4-3-2-1界面电场建立速度 

由于受到溶液电阻和双层电容充电的影响（τ=RlCd），电位阶跃时，界面电

位差(ED)的建立要比指令电位滞后。对于 CO 吸附体系，在 CO 稳定吸附的

区间，电位阶跃的暂态电流（j~t）基本上是双层电容的充电电流。如§ 3-4-4-6

节所述，根据 j~t 的响应速度，可以推断界面电位差的建立速度，这对转化

动力学的求解很关键。 

图 4-13A是 SSTR-MFTIRS测量（图 4-11）前后处于薄层溶液中饱和吸

附 CO的 nm-MEPt(sw)电极的 j～t响应，电位从-0.50V阶跃到 0.10V，使用§ 

3-4-4-6 节所述的测量方法，时基为 10µs，对数时间间隔。为了突出初期双

层电容充电，4-13A 时间轴也使用半对数坐标。显然经过 10 小时连续电位

阶跃（1344x120≈16万次），j～t的响应几乎完全重合，这说明测量过程中电

极表面状态没有发生变化，转化过程可逆性是良好的。 

为了求得电极对电位变化的响应速度，对 j～t进行曲线拟合分析。在图

4-13B中，离散点是 SSTR-MFTIRS测量结束后电极的 j～t实验数据，电位

从-0.50V阶跃到 0.10V。使用二阶指数衰减函数拟合，拟合的结果如实线所

示，它与原始数据非常吻合，拟合方程为： 

t t- -
0.0716ms 0.380msj=1.4+95.3e +44.0e µA,   R=0.9988   

即τ1=71.6µs, τ2=0.38ms。根据§ 3-4-4-7节结果，τ2基本上可认为是电极对电

位响应速度的时间常数，该值也与交流阻抗（图 4-3）求得的双层电容充放

电时间常数（375µs）非常接近。从 0.38ms的时间常数可推断，当电位阶跃

1ms(~3 τ2)后，界面电场基本建立起来，图 4-11~12的绝大部分谱图都是对应

电位处于 0.10V下的红外吸收。 
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§ 4-3-2-2 表面 CO吸附态之间转化过程中 COL的峰位变化规律 

图 4-14 是电位阶跃后，COL
i 和 COL

*峰位随时间的变化过程。COL
i 从

2032cm-1以较快的速度蓝移，3.8ms时刻，峰位移至 2038cm-1 (曲线 a)。由于

COL
i强度不断减小，COL

*强度不断增大，并且两峰重叠比较严重，当 t>3.8ms

时，COL
i成为小肩峰，无法从光谱图上直接求得 COL

i峰位。考虑到峰重叠

效应，高波数的峰会引起低波数谱峰峰位蓝移，COL
i实际峰位要比直接从谱

图上测得的结果低一些。若把重叠峰进行分峰处理，则可以降低这个它的影

响。曲线 b是COL
i拟合峰的峰位变化曲线(拟合方法见后面的§ 4-3-2-4小节)，

峰位从 2032开始缓慢上升，5.0ms时刻，峰位移至 2036cm-1。显然随着 COL
i

强度的降低，曲线 a，b的差别逐渐增大。 

当 t>0.50ms时，突然在 2054cm-1位置出现 COL
*峰，紧接下去的 3ms内，

COL
*峰位随着时间较快上升，然后达到一个稳定值 2057cm-1，并在 3～7.5ms

内维持不变。这说明 3ms后，COL
*转化生成一个亚稳态结构，记为 COL

m；

当 t>7.5ms，COL 双重峰特征基本消失后，COL
*峰位又开始缓慢上升；当

t>30ms，COL
*峰位又逐渐达到另一个稳定值 2061cm-1。此时 COL已处于平

Fig.4-14 Variation of νCOL
i and νCOL

* against t after the potential was stepped
from –0.50 to 0.10V. (a): Direct measurement via IR spectra; (b): curve fitting
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衡态，记为 COL
e。 

值得注意的是，COL
i峰位的响应速度明显滞后于电位变化。根据电极的

时间常数 0.38ms，电位阶跃 1ms后，界面电场建立程度已达 93%, (
1

0.381 e
−

− )，

即相应的电位变化值∆E={0.1-(-0.50)}*0.93=0.556V，再根据 COL的 Stark系

数49cm-1V-1，COL峰应该升到2059 cm-1。在1ms时刻，νCOL
i实验值只有2033.5 

cm-1；然而νCOL
*却与预测值比较接近，如 1ms时，νCOL

*为 2055 cm-1，尤其

是 0.5ms时刻，预测值为 2053.5 cm-1，实验值为 2054 cm-1。COL
i峰位响应

的滞后可能与 COL
i转化生成 COL

*有关。 

§ 4-3-2-3 COB与 COL之间的转化动力学研究 

为了定量研究转化过程，分别对 COL，COB的谱峰进行积分，得到的积

分强度随时间的变化关系如图 4-15所示。由于 COL
i和 COL

*谱峰重叠比较严

重，积分时只能得到二者强度之和（ICOL）。为了清楚地显示拟合曲线，图

4-15只显示部分实验数据点。转化前 ICOL为 0.40，电位从-0.50阶跃到 0.10V

后，ICOL逐渐增加，到 15ms后达到稳定值 0.485，增加了 21％。COB的强度

Fig.4-15 Variation of ICOL and ICOB against t after the potential was 
stepped from –0.50 to 0.10V. Solid lines are the fitting curves and only 
partial experimental data were displayed for clarity. 
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（ICOB）从 0.26开始随着时间逐渐降低，到 10ms时达到稳定值 0.20，降低

了 23％。COL与 COB强度变化的比例，即
L

L

CO

CO

∆I
=1.43

-∆I
，比 MSFTIRS 的结

果 1.27稍大一些。另外值得注意的是，尽管由 COB转化生成的 COL数量仅

约占 COL
i的 1/5，但它却能使 COL

i全部转化成 COL
*。 

若转化过程为假一级可逆反应，CO表面浓度应该满足如下公式：  
k1
kB L-1

CO COˆ ˆ ˆ ˆ ˆ†‡ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ              4-(1) 

0 e
ad ad

t e 1 -1
ad ad

[CO ] -[CO ]ln( )=(k +k )t [CO ] -[CO ]     4-(2) 

1

1

[ ]
[ ]

e
L

e
B

K
k
k

CO
CO −

==                 4-(3) 

K为平衡常数； 0[ ]adCO ,[ ]t
adCO ，[ ]e

adCO 分别代表初始、t时刻和转化平

衡时吸附态 CO（COL，COB）的表面浓度。COad 表面浓度可近似正比于红

外积分强度[31]，4-(2)可化成： 

1 -1
ad ad ad ad

-(k +k )tt e 0 e
CO CO CO COI =I +(I -I )e     4-(4) 

ad

t
COI ，

ad

e
COI 同样分别代表初始，t时刻和转化平衡时吸附态 CO谱峰的积

分强度。把图 4-15中测量得到的积分数据带入 4-(4)拟合，拟合曲线如图 4-15

中实线所示，与实验数据比较吻合，拟合方程如下： 

L

t-t 5.10 0.07ms
COI =0.486-0.0857e     R=0.997±  

B

t-t 2.37 0.06ms
COI =0.205+0.0555e     R=0.987±  

得到如表 4-2所示的动力学参数： 

Table 4-2 Kinetic parameters of site conversion between COB and COL. 

 
ad

e
COI  

ad ad

e 0
CO COI I− k1+k-1 /s-1 k1 /s-1 k-1 /s-1 

COL 0.49 0.086 2.0x102 1.4x102 0.6x102 
COB 0.21 -0.056 4.2 x102 2.9x102 1.3 x102 
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很明显，从 COB数据得到的转化速率常数要比从 COL得到的大一倍左右。

这可能跟 COL
i向 COL

*转化以及 COL
*最终向 COL

e的驰豫过程有关。 

§ 4-3-2-4 COL
i
向 COL

*
的转化动力学研究 

由于 COL
i，COL

*两个峰大部分重叠，各自的强度无法通过直接积分或者

测量峰高得到，一种解决方法是使用分峰程序进行拟合。分峰使用Matlab6.0

软件功能强大的曲线拟合工具箱（CFTOOL），它可以限制各个峰参数的取

值范围，这样能够避免拟合出很宽的背景峰，使得拟合峰更符合实际情况。

此外该软件很容易批处理，便于大量谱图数据的拟合。对于拖尾现象不严重

的重叠峰，一般可选用多个高斯峰或者洛伦兹峰进行拟合。对于本实验的

COL峰，经过尝试，发现洛伦兹峰拟合效果更好。图 4-16是当 t=2.1ms的拟

合结果，虚线 a，b分别是 COL
i，COL

*的拟合峰，曲线 c是这两个拟合峰之

和，显然与原始信号峰 d很接近。由于 a，b两峰的面积（A1，A2）之和与

原始信号的积分面积（ICOL）存在差别，为此采用如下保持分峰比例的公式： 

分别计算 COL
i，COL

*的积分强度。 

这样得到的 COL
i， COL

*积分强度随时间的变化规律如图 4-17所示。

COL
i的强度随着时间逐渐减小，COL

*的强度逐渐增大，明显发生了 COL
i向 

COL
*的转化。当 t>8ms，无法通过曲线拟合得到 COL

i峰，因此可以认为 COL
i

已经转化完全。COL
i， COL

*强度与时间的关系很接近一阶指数衰减关系，

即一级反应，拟合的结果如下： 

i
LCO

I 0.39exp( )
2.48 0.06

t
ms

= −
±

  R＝0.994 

*
LCO

I 0.48 0.48exp( )
2.72 0.10

t
ms

= − −
+

  R＝0.996 

拟合曲线如图 4-17中的实线所示，与实验数据比较吻合。通过拟合方程的

时间常数求得的转化的速率常数分别为 4.0x102，3.7x102s-1，二者比较接近，

平均值为 3.8 x102s-1。达到稳态时，COL
*强度的增加量（0.48）与 COL

i的减

i
L1

1
COLCO

1 2

AI = I
A +A *

L

2
COLCO

1 2

AI = I
A +A
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少量（0.39）的差值 0.09归因于 COB转化生成 COL。 

从以上结果可知电位诱导 CO吸附态转化是一个快速过程，它跟一些阴

离子、中分子性，如 SO4
2-[33, 34]、富马酸[35]，对氰基苯甲酸[36]，尿嘧啶[37]，

在电极表面的吸附以及取向转化动力学比较接近，反应时间都约在

10~100ms之间，但比有机小分子在 Pt表面的自发解离吸附生成 CO的过程

要快得多，如后者一般要进行 10～100s才能达到饱和吸附[38, 39]。 

§ 4-4表面 CO吸附态之间转化过程的讨论 

§ 4-4-1 表面 CO吸附态之间转化过程 

转化过程中 COL谱峰形状和峰位的变化（图 4-12，4-14），说明表面 CO

吸附态之间的转化是一个复杂的过程。按照时间，转化可以分成两个阶段：

0~7.5ms和 7.5～30ms。转化经历以下几个过程： 

COB 

COL
*

COL
i 

COL
m

0~7ms 

0~7.5ms

COL
e 

0.5~3ms 7.5~30ms

Fig.4-16 Representative presentation
of COL peak deconvolation. 
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第一阶段发生三个过程：1）电位从-0.50 阶跃到 0.10V 后（电极响应时

间约 1ms），COB首先转化生成中间态 COL
*，该过程是可逆的，转化的时间

常数τ＝2.37ms，并在 7ms（≈3τ）内完成；2）由于受到 COB转化生成 COL
*

的诱导，原先已存在的 COL
i也向 COL

*转化，转化的时间常数τ＝2.48ms，约

在 7.5ms转化完全。3）由 COB、COL
1转化生成的中间态 COL

*向亚稳态结构

COL
m转化，这个过程进行的比较快，3ms后基本完成。COL

m的红外峰位在

COB、COL
i转化后期（3~7.5ms）维持不变。 

第二阶段比较简单，仅发生亚稳态 COL
m向平衡态 COL

e的驰豫过程，该

过程进行得较慢，根据峰位变化速度，可推得τ＝10.7ms。由于 COB向 COL

的转化牵涉到 CO 在表面的构型转变（从两个 Pt 原子中间移动到其中一个

Pt原子正上方），因此 CO在该表面应该具有一定的迁移能力[40, 41]。该阶段

可能牵涉 COL在表面的迁移，重新分布，经过几十毫秒的驰豫时间，最终形

成一个 COB、COL分布较为均匀稳定的吸附结构。 

§ 4-4-2 表面 CO吸附态之间转化过程的初步模型 

由于表面 CO 吸附态之间的转化是一个复杂的过程，仅根据当前的红外

结果无法推断详细的机理。本小节试图对 COB转化诱导 COL
1向 COL

*转化提

出一个初步模型。 

对于当前研究体系，影响 COad红外吸收峰位、峰形主要有：(1)电极电

位；（2）不同的吸附位；（3）共吸附离子或分子；（4）偶极作用力（测向作

用力）四个因数。具体分析如下： 

（1）电极电位能够显著响应 CO峰位(Stark效应)，但它对表面所有吸附

态 CO分子同时起作用。虽然薄层电解池中，电极暂态电流密度不均，导致

同一时刻电极上各点的界面电位差不同，但它分布连续，不会引起 CO峰的

分裂（如直径 6mm的 nm-Pt/GC结果，图 3-11）。况且本体系中，电位在 1ms

后就达到稳定。 
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（2）不同表面位上的 COad，红外峰位会有显著差异
[42]，对于一些阶梯

晶面和纳米粒子，同时存在多个COL红外吸收峰
[25, 43, 44]。但由于 nm-ΜΕPt(sw)

电极表现出 Pt多晶性质，存在着各种不同的表面位，它会导致 CO谱峰发生

非均一增宽，但这种复杂表面上，不太可能存在几种特别占优的表面位，因

此双重峰不可能对应于 CO吸附在某两种特定的表面位上。 

（3）共吸附离子或分子对 CO峰位的影响比较复杂，经常引起 COL谱

峰分裂[45]。但当前研究体系 CO在 nm-ΜΕPt(sw)电极上是饱和吸附的，CO

吸附能力又强，与表面成键时，能够取代其它吸附物种[46]，因此基本可以排

除共吸附的干扰。 

（4）动态偶极－偶极作用力会导致CO峰位蓝移( %dν∆ )，对于CO饱和吸

附的表面， %dν∆ 一般会大于40 cm-1 [47, 48]。另外二维偶合作用明显比一维作

用强，如（2x2）的4个相邻CO的偶合频移 %dν∆ 就比一维无限长CO的 %dν∆ 大

10cm-1，因此随着覆盖度的增加，若发生一维到二维的偶合转化，会引起表

面部分区域上CO峰位突然增加，引起CO红外吸收峰分裂，即在高波数位置

出现新的CO吸收峰[47, 49]。 

当前研究的表面 nm-ΜΕPt(sw)电极 CO是饱和覆盖的，必然存在着较强

的偶极相互作用。但由于同时存在 COL和 COB两种吸附态，偶极作用显得

更加复杂。对于 COL与 COB之间的偶合作用强度，文献报道的结果不太一

致。 

Weaver等[23, 50]根据电化学原位红外光谱和 STM，观察到 Pt(111)电极表

面 COL的红外强度和吸附位比例约为 COB，COM比例的 3～4倍，认为虽然

%COLν 、%COBν 与%COMν 相差 200～400cm-1，仍然表现出较强的偶极作用。 

Greenler等[44, 47, 51]则认为 COL和 COB的振动频率相差太多，它们之间的

偶极耦合可以忽略；对于 Pt(100)电极，当θCO＝0.25时，随着电位的升高，

由于发生了 COL向 COB转化，COL峰位甚至随电位升高而降低
[13]，显然此
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时 %dν∆ 的对峰位影响超过电位的影响，这同时也表明 COL～COL的偶极作用

要大于 COB～COL的偶极作用；由于偶极偶合的程度随着分子振动频率差单

调递减[30]，理论计算结果表明，即使对于化学性质十分相似的 12COL和
13COL

最大偶合频移 %dν∆ 也只有 10cm-1，而 12COL～
12COL的 %dν∆ 却高达 40cm-1[52]。

根据物理化学性质的差异程度，可以预期 12COB～
12COL的 %dν∆ 要低于

12COL～
13COL。 

此外从图 4-5可知，COL与 COB之间的强度转移程度明显比 weaver等报

道的 Pt(111)的结果[23, 50]小得多，这说明 nm-ΜΕPt(sw)电极上 COB与 COL的

偶合作用不是太强。再根据以上文献结果，可以合理地推断 nm-ΜΕPt(sw)

电极表面上 COL～COL的 %dν∆ 要远大于 COB～COL。据此初步提出 CO表面

吸附态转化过程中 COL
*出现的原因如下（图 4-18）： 

A. 转化之前，COB对其相邻的 COL偶极作用较弱， %dν∆ 较小，COL峰位 

处于较低波数（COL
i）； 

B. 当电位从-0.50阶跃到 0.10V时，逐渐发生了 COB向 COL转化。根据是

否有相邻位被新生成的 COL占据，COL
i可以分成两类：COL1（无）和

COL2（有）。电位对二者作用相同，都导致峰位蓝移，但 %dν∆ 作用大小

明显不同：对于 COL1， %dν∆ 保持不变（相邻位不牵涉转化）甚至减小（原

先被 COB占据，现在为空位）；对于 COL2，由于增加 COL～COL偶合作

用，导致 %dν∆ 增加。此外还可能导致局部从一维偶合转成二维偶合，引

起 %dν∆ 突增[47]。由于偶极作用是相互的，COL2的 %dν∆ 变化趋势与新生成

的 COL是一致的，它们的峰位要高于 COL1，结果导致在高波数出现一

个新的线式峰，即 COL
*的红外吸收，COL2与 COL

i对应。显然随着转化

的进行，COL
*强度逐渐增加，COL

i强度则逐渐减小。转化过程导致在表
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面上形成紧密、疏松两种不同分布密度的 COL，分别对应于高低波数的

两个线式红外吸收峰。 

C. CO再经过一个表面迁移等驰豫过程，最终形成 CO分布较为均匀的稳定

吸附结构。 

本章小结 

本章研究了 nm-ΜΕPt(sw))电极上 CO吸附形式随 pH值的变化情况，利

用 SSTR-MFTIRS 技术，测量了电位从-0.50V 阶跃到 0.10V 时 COB向 COL

转化的动力学，得到 50µs分辨率的红外光谱，观察到较为精细的转化过程，

并对转化过程进行了探讨。得到的主要结论如下： 

Fig4.18 Possible model suggested to describe the surface process of 
COB conversion to COL after potential is stepped positively. 
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1. 在 0.1mol·l-1 NaClO4 (pH＝10)溶液中，吸附在 nm-MEPt(sw)电极上的COB

随着电位的升高向 COL转化。由于偶极相互作用，导致 COL的半峰宽逐

渐减小，发生了一定程度的 COB与 COL之间的红外强度转移。当电位低

于 0.10V时，转化过程是非常可逆的。 

2. 利用 SSTR-MFTIRS观察到 COB向 COL转化过程中，在转化初期，首先

是 COB（1865cm-1）生成不稳定的中间态 COL
*（2054cm-1），3ms后 COL

*

逐渐形成一个亚稳态 COL
m（2057cm-1），最后经过几十 ms的驰豫时间，

最终形成稳态的吸附结构（COL
e，2061cm-1）。另外还观察到 COB 的转

化还诱导初始存在的 COL
i（2032cm-1）也向 COL

*转化，并且 COL
i谱峰

位移明显滞后 Stark系数表征的位移速度。 

3. CO 吸附态转化初期，可能在表面形成分布密度不同的 COL，由于动态

偶极－偶极相互作用的差异，分布密集部分导致在高波数出现 COL
*。转

化后期为 COad在表面的迁移、重新分布的过程。根据 COL红外谱峰变

化特征，初步提出了 CO表面转化过程的模型。 

4. 在 0.10V 时，
k1
kB L-1

CO COˆ ˆ ˆ ˆ †̂‡ ˆ ˆ ˆ ˆ̂ 转化的速率常数分别 k1=2.2x102s-1，

k-1=1.0x102s-1；COL
i向 COL

*转化的速率常数 k＝3.8 x102s-1，该过程与一

些阴离子的吸附动力学相当，但远快于醇类等有机小分子的自发解离吸

附过程。 
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第五章 不可逆反应的 SSTR-MFTIRS研究－CO氧化动力学 

 

SSTR-FTIRS 很高的时间分辨率是基于多次反应测量达到的，采集一次

光谱，动镜需要步进几百到几千次，所研究的反应也要重复进行相同次数，

并且要求每次反应过程完全一致，这限制它仅能测量重复性良好的反应动力

学。对于不可逆以及复原过程很慢的反应，需要采取一些措施，以较快的速

度（一般为几秒）更新样品，同时还要保证样品、反应良好的重现性，才能

实现 SSTR-FTIRS研究。对于流体样品，流动体系是一种比较合适的样品更

新方法，重现性也很好。对于固体或流动性差的样品，只能采用其他办法。

如 Rammelsberg 等[1]报道采用激光激发微区样品，结合红外显微镜检测，

由于每次只有受激微区发生不可逆反应，样品的更新很容易通过 X-Y扫描平

台不断输入新样品来实现。但这种方法要求横向反应影响小，样品均匀性良

好，这在电化学研究中很难实现，因为电位改变会影响整个电极表面，并且

电极表面状态的均一性经常不够理想[2]。Rodig等[3]设计了一种包含 10个样

品台的循环进样器，它能够显著减少体系复原的等待时间，提高采谱效率，

使得恢复过程很慢的反应也可以使用 SSTR-FTIRS来研究。 

当前电化学原位 SSTR-FTIRS仅限于可逆体系，不可逆反应的研究还未

见文献报道。主要原因是在红外电解池中，很难寻求一种快速更新电极表面

状态和扩散层附近溶液的方法。但严格可逆的电化学反应比较少，主要局限

于一些简单传荷反应，表面吸附态物种的取向转化和一些欠电位沉积（UPD）

过程等。不可逆反应或准可逆的电化学反应占了相当大的比例。例如对于当

前电化学的一个研究热点—有机小分子直接燃料电池，所牵涉的主反应，如

甲醇、乙醇、乙二醇氧化等，基本上都是不可逆反应，并且这些反应的机理

还不太明确[4]。SSTR-FTIRS 具有优异的时间分辨率，若能应用到这些不可

逆反应的动力学研究，对揭示其反应机理会将有重要价值。因此开展不可逆

电化学反应的 SSTR-FTIRS研究具有较大的基础理论意义和应用前景。 
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吸附态 CO在 Pt电极上的氧化是一个典型的不可逆反应。氧化过程与电

极电位密切相关。当过电位较低时，氧化进行得很慢，持续时间长达几到几

十秒，可以使用常规扫描或者快速扫描时间分辨红外光谱来研究[5]。但过电

位较大时，反应进行得很快，一般几到几十毫秒内就可完成，无法再使用这

些常规时间分辨技术研究其反应过程。由于反应时间很短，CO来不及进行

表面扩散，与低过电位氧化的 Langmuir-Hinshelwood机理不同[6]，此时反应

更倾向于经历成核－成长机理。Pozniak等[7]使用电化学原位 SHG测量了

Pt(111)电极表面 CO在高过电位下的氧化动力学，它符合修正过的成核－成

长机理。但 SHG信号无法象振动光谱那样给出详细的 CO表面吸附状态、

成键特征等信息，因此无法了解反应细节。考虑到氧化的唯一产物是 CO2，

不会对电极的性能造成不可逆转的影响，如成膜，溶解等。因此只要能在较

短的时间内让 CO重新吸附，就可以用 SSTR-MFTIRS来研究高过电位下 CO

的氧化过程。 

对于各种样品更新方法，流动体系是最适合于电化学研究的。但在薄层

红外电解池中还存在着一个致命弱点：传质阻力大。为了减少水等溶剂的红

外吸收，测量时，工作电极要紧贴红外窗片，薄层厚度一般在 10µm以内。

这么薄的间隙会导致流体阻力急剧增加，一般只能依靠扩散传质，因此对流

传质几乎可以忽略。扩散传质速度可以通过扩散层的建立进行粗略估算，扩

散层推移距离 Dtδ π=  (扩散系数 D≈1.0x10-5cm2s-1)，即使对于直径 200µm

（忽略包封材料厚度）的 MEPt，扩散层从边缘推移到中心就需要 3 秒，完

全更新薄层溶液，还需要更长时间，这对 SSTR-FTIRS测量很不利。因此要

设计流动电解池，使得薄层中形成对流传质，当前主要采用两种方法：1）

在电极[8]、红外窗片[9]的中心位置挖小孔，设计管道流路，再通过液体泵来

输送溶液。这种方法需要直径几 mm的常规尺寸电极，否则孔对红外的检测

影响很大。但从第三章可知，这种尺寸电极在薄层溶液中的电位响应速度太

慢，无法发挥 SSTR-FTIRS 快速时间分辨的优势。2）尽可能减少薄层间隙
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以外的溶液旁路，提高溶液压力，迫使溶液流过薄层间隙[10]。 

本章中我们借鉴第二种流动池设计思路，设计出一种新型红外流动电解

池以及配套微电极。电极体系同时具有快速的传质速度和电位响应速度，使

得 SSTR-FTIRS研究不可逆电化学反应成为可能。以 Pt微电极上吸附态 CO

的不可逆氧化作为探针反应，表征光谱体系，并研究相应的氧化反应动力学。 

§ 5-1 用于研究不可逆反应的 SSTR-MFTIRS测量体系的建立 

§ 5-1-1 原位红外光谱体系 

用于不可逆反应的SSTR-MFTIRS测量体系的基本结构与图 3-20非常接

近，主要差别在于电解池和微电极的结构以及溶液流动输送体系。使用新设

计的显微红外电解池和微电极，加快薄层溶液中的对流传质，同时还兼顾了

电极的快速电位响应速度。由于加大溶液流量有利于提高传质速度，本章实

验中流量一般都设为 20ml·min-1，约为可逆体系流量（～0.2ml·min-1）的 100

倍。由于 SSTR-MFTIRS测量时间长达 5～10小时，这样就需要消耗大量的

电解液，因此溶液都需要循环使用。考虑到流动体系的管道长，经过的环节

多，溶液循环使用无形增加了受杂质污染的危险，为此需要较大体积（2～4

升）的储备溶液，减少循环次数。溶液流量可通过蠕动泵控制。由于 H2SO4

溶液流量较大，严重腐蚀 CaF2窗片，导致测量过程中电极反射率显著下降，

为此使用耐酸性较好的 ZnSe红外窗片。与 CaF2窗片不同，ZnSe窗片自身

的红外率较高，这部分的反射光在计算电极反射率时要予以扣除。 

§ 5-1-2电解池的设计 

新设计的显微红外流动电解池的结构如图 5-1 所示，池体采用聚四氟乙

烯（PTFE）加工。具体结构如下： 

1) 辅助、参比电极腔(A, B)结构相同，各由两个成 90°的通道构成的，通

道直径为 3mm，分别插一根 Pt丝作为辅助电极和 Pd丝作为参比电极。

在引出线端，电极与池体的空腔用环氧树脂密封。 

2) 工作电极腔(C)的上端是一个直径 2mm 的通孔，它和辅助、参比电极腔
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不相通。下端是直径约为 8mm的空腔，容纳微电极支撑。 

3) 溶液的流动通过 D，E两个通道（φ＝3mm）。 

4) 池体顶端放置红外窗片（F）。为了减少池体与红外窗片之间的缝隙以免

溶液旁路，二者之间要垫一张 PTFE薄膜（G），其形状如图 5-1中插图

所示，三个小孔分别正对辅助、工作、参比电极出口。 

该电解池在使用过程中有两个注意点：1）由于溶液流速很快，尤其是

酸性电解质，它对红外窗片的腐蚀比较严重。实验时，可适当挪动窗片，避

G 

Fig.5-1 Diagram of the spectroelectrochemical flow cell for irreversible reaction
A: C.E. compartment and Pt wire; B: R.E. compartment and Pd wire; C: W.E.
compartment; D: Solution inlet; E: Solution outlet; F: IR window (ZnSe); G: 
PTFE film (top view)  
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开已被腐蚀部分；2）由于溶液通道较窄，流路中要避免引入气泡，否则气

泡通过电极周围时，会对电化学体系造成很大扰动，甚至引起电极开路。 

§ 5-1-3微电极的设计 

与该电解池配套的微电极的结构如图 5-2A 所示，它与电解池工作电极

腔 C 是互补的，套管上端外径略小于 2mm，中端外径为 7.5mm。当微电极

上端缠生料带后，要与池体紧密配合，防止加压时溶液流出。电极套管上端

内径约 0.8mm，插一根已用玻璃毛细管包封的直径为 200µm的 Pt丝。为了

减少传质阻力，电极尖端的玻璃厚度也要控制在 30µm左右。Pt丝与铜引出

线的焊接头塞在套管底端空腔内并用环氧树脂填封。当电极插到电解池并形

成薄层溶液时，顶端局部放大图如图 5-2B所示。溶液从通道 D流入，向上

经过薄膜 G 的一个小孔到达工作电极 C 的顶端，流过薄层，然后再次通过

薄膜 G 的另一个小孔从通道 E 流出。微电极设计的一个关键点是，电极尖

端与套管之间要保留一定的空腔，虽然造成一定的溶液旁路，降低传质强度，

但它能显著降低未补偿溶液电阻，提高电极对电位的响应速度。若不留空腔，

让微电极完全紧密地嵌到套管 FTFE材料内，仅露出尖端面，此时电极对电

位响应速度会比直径为 2mm的电极还要差。这是因为普通 2mm电极的响应

是整个电极面的平均结果，而紧密镶嵌在套管中心的微电极仅反映中心位置

的响应速度，它远低于平均速度。考虑到一些边缘效应，压成薄层溶液时，

工作电极室的体积不超过 3µl。由于电极、电解池、红外窗片的紧密配合，

溶液旁路较少，迫使溶液通过薄层，形成一定程度的对流，提高传质速度，

缩短薄层溶液的更新时间。与第三章所示的电极池体系相比（图 3-20），后

者由于溶液旁路太多（溶液体积约 4.0ml），溶液流动对薄层传质影响很小。 

总之该电解池体系的优点是薄层溶液更新非常容易、快速，电极对电位

响应速度也很快；缺点是，工作电极室的体积很小，若溶液不流动，发生反

应时，活性物质浓度变化很快，并且溶液易受杂质影响。此外，管路中若有

气泡，当它流过电极表面时，也会引起很大干扰，甚至引起电极断路。 
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5-2 SSTR-MFTIRS研究 CO氧化的实验条件的确定 

当研究表面吸附态物种反应时，由于流过薄层溶液中的活性物质只有部

分被吸附，表面更新速度要小于薄层溶液的更新速度。此外 CO饱和溶液的

浓度很低，仅约 1.0 mmol·l-1，因此快速重新饱和吸附 CO对传质速度要求非

常高。我们建立的微电极体系若能解决这个传质难题，那么当研究一般电化

学反应时，如有机小分子氧化，由于它们的浓度很容易达到 0.1 mol·l-1以上，

传质便不会成为主要问题。因此我们以 CO在 Pt微电极上的氧化被用作探针

Fig.5-2 Structure of microelectrode (A) and amplificatory diagram of 
the cell near the thin-layer solution (B). 

 

(A) 

Pt wire(φ=200µm)

Glass Capillary 
Epoxy Resin

PTFE Holder 
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Microelectrode
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反应，对新建的不可逆电化学反应的 SSTR-MFTIRS测量体系的性能进行详

细的表征。 

§ 5-2-1 电极的预处理 

在实验过程中为了控制薄层厚度，要经常调节 Pt微电极位置（先通过固

定螺丝把电极紧压到红外窗片，再逐渐旋松），而方波诱导生长的纳米薄膜

（MEPt(sw)）结构较为疏松，在电极位置调节过程中，薄膜很容易脱落，导

致红外信号强度显著衰减。而快速循环伏安扫描处理的电极（MEPt(CV)）

稳定性比较好，但红外增强因子较小。结合这两种方法，本实验中采用如图

5-3的对称梯形波处理MEPt：上下限电位仍然保持 0.0、1.57V，频率为 10Hz， 

溶液为 0.1 mol·l-1 H2SO4。当处理时间大于 50min后，电极表现出异常红外

效应，COad的红外吸收完全倒反，增强因子与 MEPt(sw)相近。本章中，默

认的电极处理时间为 60min。为了描述方便，把该电极简记为：nm-ΜΕPt(tw) 

(trapezoidal wave)。根据氢吸脱附电量计算表明，与几何面积相比，

nm-ΜΕPt(tw)表面粗糙度约为 6。 

图 5-4是处理 35min的 nm-ΜΕPt(tw)，连续四次的重新吸附、压薄层，

采集的 SPAFTIRS，研究电位都是 0.30V，参考为 1.0V。由于处理时间太短

(<50min)，位于 2080cm-1附近双极峰归属于 COL吸收
[11, 12] ，显然这是表面

特定纳米结构的类 Fano光谱特征[12]。四条红外光谱的峰-峰值强度分别为：

2.23x10-2、1.96x10-2、1.94x10-2、2.01x10-2，相对标准偏差为 7％。显然 CO

谱峰强度无明显下降，重现性较好。 
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Fig.5-4 Repeatability of SPAFTIRS of CO adsorbed on nm-MEPt(tw) 
subjected four time re-adsorption. The treat time of nm-MEPt(tw) was 
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Fig.5-3 Trapezoidal wave potential applying in MEPt pretreatment,
upper potential limit is 1.57V, lower potential limit is 0V (Pd|H),
frequency is 10Hz. 
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§ 5-2-2 流动体系的必要性 

在 SSTR-MFTIRS测量中，每次步进采集光谱时，COad都会被完全氧化。

因此要在几秒时间内让电极表面重新饱和吸附 CO，以便下一次采样。为了

获得一条 16cm-1分辨率的单边干涉图，就需要步进采样 640次，若每次吸附

时间为 10s，那么采集一次光谱（1scan）就约需要 2小时。此外由于电化学

单层吸附物种的红外信号弱，还需要叠加平均一定数量的谱图以提高信噪

比。考虑到电化学体系长时间的稳定性和MCT检测器液氮维持时间（约 18

小时），每次步进的停留时间控制在 10s以内是比较合理的。 

薄层电解池中 COad更新的难易程度，可通过以下典型数据进行估算：薄

层厚度 d=5µm，电极表面粗糙度R=6（根据 nm-ΜΕPt(tw)上氢吸附电量计算），

CO饱和覆盖度θ=0.75，CO饱和溶液浓度 C=1.0 mmol·l-1，Pt多晶表面原子

密度ρs=1.3x1015/cm2。假设流过薄层溶液的 CO 全部被吸附，则为了达到饱

和吸附 CO，薄层溶液的更新次数 n为： 

 

其中 NA为阿佛加德罗常数。 

由于流过薄层溶液中的 CO 不可能全部被吸附，并且随着 CO 覆盖度的

增大，吸附效率还会降低，因此要在 10s内重新吸附一层 CO，薄层溶液在 1

秒内更新的次数要远大于 2，纯粹依靠扩散无法达到这么快的传质速度，一

定要采取强制对流，提高传质速度。 

图 5-5 是 nm-ΜΕPt(tw)在CO饱和的 0.1 mol·L-1 H2SO4溶液中的稳态CV

曲线，扫描速度为 100mV·s-1，电极紧贴红外窗片，形成薄层溶液。虚线是

溶液不流动的 CV曲线，它与 H2SO4的背景 CV比较相似，观察不到明显的

吸附态 CO氧化峰。这说明处于薄层溶液中的电极，在几秒内很难通过扩散

传质形成宏观量的 CO吸附。当然传质速度慢也有可能是电极周围溶液体积

比较有限。但采用图 3-20的电解池、微电极(周围溶液足够多)，也无法实现 

19.4       5-(1)s

A

Rn
N Cd

ρ θ= =
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Fig.5-5 Steady cyclic voltammograms of nm-ΜΕPt(tw) pressed against IR
window in 0.1mol·l-1 H2SO4 solution saturated with CO. Scan rate was 100mV·s-1,
dot line: No flow solution; solid line: flow rate was about 10ml·min-1. 
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Fig.5-6 SPAFTIRS of CO adsorbed on nm-ΜΕPt(tw). a: No solution flow; b:
flow rate was 20ml·min-1, ER=1.0V, ES=0.40V, 8cm-1, 5scans. See text for detail.
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足够高的传质速度。实线是 CO饱和溶液流量维持~10ml·min-1时的 CV曲线，

显然曲线发生明显变化：氢吸脱附电流部分被抑制，同时在 0.85V左右出现

一个尖锐的吸附态 CO的氧化峰。高电位的拖尾电流对应于溶液相 CO的氧

化，增加薄层厚度或者加大溶液流量，该电流也随之增加。 

图 5-6 是溶液流动与不流动条件下的电化学原位红外光谱比较图。

nm-ΜΕPt(tw)电极首先在 1.0V极化，此时电极表面不存在吸附态 CO，采集

红外参考光谱；然后阶跃到 0.40V，停留 6s吸附 CO后，再采集研究光谱。

谱图分辨率为 16cm-1，5scans，采谱时间为 1.8s，CO 等效吸附时间约 7s

（6+1.8/2 s）。显然当溶液不流动纯粹靠扩散传质，电极表面检测不到 CO（曲

线 a）；当溶液流量增加到 20ml·min-1，谱图出现位于 2080cm-1附近 COL红外

吸收，表明有相当量的 CO吸附到电极表面（曲线 b）。图 5-5、图 5-6清楚

地表明采用流动体系能够显著提高薄层电解池的传质速度。 

§ 5-2-2 nm-MEPt(tw)上吸附态 CO的 MSFTIRS研究 

0.1mol·L-1 H2SO4溶液中，饱和吸附在处理时间为 60min的 nm-ΜΕPt(tw)

电极表面的 CO的 MSFTIRS光谱示于图 5-7A中。ER设置为 1.0V，此电位

下 COad完全被氧化；研究电位从 0.0V逐渐升高到 0.60V。与 nm-ΜΕPt(sw)

相似，nm-ΜΕPt(tw)电极上，CO谱峰也表现出典型的异常红外特征：2090cm-1

附近的正向谱峰指认为 COL的红外吸收。在 0.0～0.60V 之间，随着电位的

升高，COL半峰宽略变窄（15.7 12.3cm-1），谱峰高度相应增加，但谱峰积

分强度无明显变化，表明 CO是稳定吸附的。另外没有观察到 COB吸收峰。

COL红外峰位（%COLν ）与电位成线性关系（图 5-7B），拟合方程为： 

%COLν =2080.0+24.0E (cm-1)       5-(2) 

Stark系数为 24.0cm-1·V-1，小于文献中的典型值～30 cm-1·V-1，这是电化学诱

导生长的纳米 Pt薄膜的一个特点[11]。 
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§ 5-2-3 CO吸附电位的确定 

Lu 等[13]等报道过在薄层气体扩散电解池中，电位处于 0.085～0.535V

（SCE）之间，CO在 Pt电极上的吸附速度与电位无关，纯粹由扩散控制。

为了选择合适的吸附电位，作了如下实验：电极首先在 1.0V 极化，采集红

外参考光谱，在此电位下表面不存在 COad；然后依次阶跃到-0.20～0.70V之

间的某一电位，立即采集研究光谱。谱图分辨率为 16cm-1，100scans，采谱

时间为 36s，溶液流量为 20ml·min-1。所得的光谱如图 5-8A所示，由于采谱

过程中 CO一直在吸附，因此结果光谱代表了这 36s内 CO的平均吸附量。

在-0.20～0.45V 电位区间，COL峰高基本不变，但随着电位负移，COL谱峰

变宽。COL谱峰的积分强度（ICOL）与吸附电位的关系图 5-8B如示。-0.20～

0.10V之间，ICOL随着电位的升高缓慢下降；0.10～0.40V之间，ICOL基本保

持稳定；当电位高于 0.40V后，ICOL开始下降，吸附速度降低可能与 CO的

氧化有关。但在图 5-7 中，即使电位高达 0.60V，COL还是稳定存在着。二

者主要差别在于 CO的覆盖度不同，后者是 CO是饱和吸附的，Pt电极表面

要在更高的电位才能形成氧化所必须的氧物种，导致氧化电位升高；而前者，

一开始电极表面并无 CO吸附，含氧物种很容易形成，因此 CO的起始氧化

电位较低。从图 5-8 可知，吸附的电位可在-0.20～0.40V 之间选择，为了减

少双层充电和氢吸脱附的影响，在后面的实验中，CO吸附电位都采用 0.40V。 

5-2-4 合适薄层厚度的确定 

在薄层电解池中，随着薄层厚毒增加，传质阻力减小，CO 吸附速度随

之增加。但由于水对红外能量的强烈吸收，红外反射光强度相应降低，导致

谱图的信噪比变差。因此在 SSTR-MFTIRS实验中，要适当地调节薄层厚度，

兼顾 CO吸附速度和光谱信噪比。文献报道的精确控制薄层厚度的方法，一

般都是把电极固定在一个结构复杂的，包含螺旋测微器的支撑上[14]。由于红

外显微镜样品台的空间限制，无法使用螺旋测微器，我们使用电极相对反射

率来间接表征薄层厚度。测量方法如下：首先把电极固定螺丝尽可能拧紧， 
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使得电极紧贴窗片，测得电极最大反射强度（Imax，即干涉图中的峰－峰值），

然后再逐渐旋松螺丝，薄层变厚，红外反射光强度（Ii）相应降低，相对反

射率 relI 定义为: 

max

    5-(3)i w
rel

w

I II
I I

−=
−

 

wI 为 ZnSe红外窗片的反射强度。显然 relI 随着薄层的厚度增加单调递减。 

图 5-9A是 nm-ΜΕPt(tw)电极表面上COad在不同薄层厚度下的红外光谱，

表征薄层厚度相应的 relI 已标在图上。研究、参考电位全部设为 0.30V 和

-0.050V，二者都处于 CO稳定吸附电位区间，按差谱定义得到一个双极谱峰。

随着 relI 的降低，位于 2085cm-1附近的 COL双极峰强度逐渐减少，同时谱图

噪音相应增加，基线扭曲，尤其是 relI 低于 0.65时。COL谱峰信噪比与 relI 的

关系如图 5-9B所示，二者基本上成线性关系。实验中同时发现只有当 relI 低

于 0.75时，才能在较短的时间内（<10s），使得电极表面重新饱和吸附 CO。

因此在 CO氧化的 SSTR-MFTIRS研究中，权衡光谱信噪比和电极表面 COad

更新速度，要调节薄层厚度，使得 relI 在 0.5～0.75之间比较合适。 

5-2-5 CO吸附时间的确定 

由于步进扫描中，机械伺服与时间分辨测量的时间之和不超过 300ms，

绝大部分的时间都用于 CO重新吸附。因此有必要先测量 CO的吸附速度，

然后在步进扫描实验参数中设置合理的吸附时间，缩短单次测量时间，尽可

能多采集平均光谱来提高信噪比。 

我们使用快速扫描时间分辨红外光谱（见第七章）实时监测 CO的吸附

过程。测量方法如下：1)调节 nm-ΜΕPt(tw)位置使得相对反射率 relI 为 0.52

（Imax=6.28，Iw=1.84）,溶液流量为 20 ml·min-1；2)电极在 1.0V（参考电位）

极化，采集参考光谱（100scans）；3)然后阶跃到 0.40V，采集一系列随时间 
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变化的研究光谱，每张谱图叠加 10scans，时间分辨率为 0.595s。为了提高

信噪比，快速扫描时间分辨光谱重复测量 10次（步骤 2，3），叠加平均。所

得的时间分辨光谱如图 5-10A 所示。图中位于 2090cm-1的 COL峰强度随着

时间逐渐增加并趋于一个稳定值。谱峰积分强度（ICOL）与时间的关系如图

5-10B所示，使用一阶指数衰减曲线（实线）拟和，得到时间常数τ为 1.3s。

需要注意的是τ主要受传质速度影响，不代表 CO 的本征吸附速度。显然当

t>4s（3τ）时，电极表面 CO基本吸附饱和。从5−(1)的估算结果可知，当前

体系的传质速度是相当快的。 

§ 5-2-6 CO吸附的重现性 

每次步进扫描中所进行反应的重现性是 SSTR-MFTIRS测量的关键。重

现性差，轻则降低信噪比，重则失去时间分辨的意义。对于确定的电极表面

和氧化电位，COad氧化过程还对 CO覆盖度非常敏感。在高覆盖度下，氧化

经历一个“成核－成长”过程[15, 16]：吸附在一些活性位置的 CO首先发生

氧化，产生空的表面位。H2O，OH-在这些空位上部分放电生成含氧物种

（OHad），即成核过程，它导致邻近的 CO快速氧化（成长过程）。成核－成

长机理的特点是 CO的表面扩散速度很慢，氧化仅在 CO和 OHad的交界区域

发生，j～t曲线一般表现为峰形，其形状对覆盖度很敏感：覆盖度减小时，

表面空位多，成核过程进行得很快，氧化电流峰提前出现，甚至消失。因此

我们可以通过测量 CO 氧化的 j～ t 曲线的重现性，检验它是否满足

SSTR-MFTIRS对反应可重复性的要求。 

具体实验步骤如下：1）与红外测量相似，nm-ΜΕPt(tw)电极先紧压红外

窗片，再适当旋松调节薄层溶液厚度；2）电极首先在 1.0V极化，停留 1s，

使得表面吸附物种完全氧化，得到一个干净的表面；3）然后阶跃到 0.40V

并停留 12s，使得电极表面重新吸附 CO；4）最后再阶跃到 1.0V氧化吸附态

CO，同时记录 j～t 曲线。步骤 2～4 重复进行 1500 次，总共测量时间约 6

小时，溶液流量为 20ml·min-1。图 5-11 分别是第 1、500、1000、1500 次阶
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跃的 j～t曲线，电位是在 30ms时刻从 0.40阶跃到 1.0V。电位阶跃后，氧化

电流先快速增加，达到一个峰值后，再缓慢地衰减至一个稳定值。由于测量

时，CO 的饱和溶液一直在流动，此稳定值对应于溶液相 CO 氧化的稳态电

流。四条曲线的电流峰值分别为：73、74、76、75µA，从图上可看出它们

具有很好的重现性。 

为了定量描述氧化过程的重现性，我们对 j～t 曲线中的 COad氧化电流

部分（t>30ms）进行相关分析。为了减少计算量，j～t 曲线每间隔 10 条取

一条，共挑选出 150条进行数据处理。在这 150条曲线中，任选一条（jm），

求它和其余各条曲线的相关系数 ,m nR ：  

, ,
, 2 2

, ,

( )( )
  5-(4)

( ) ( )
k k

k k

m t m n t n
m n

m t m n t n

i i i i
R

i i i i

− −
=

− −
∑
∑ ∑

 

相关系数的绝对值越接近“1”，表明曲线越相似。剔除一半的冗余结果

（ , ,m n n mR R= ）后，对 ,m nR 的分布进行统计分析。所得的相关系数的统计分

布图如图 5-12B 所示，表现为一个拖尾的高斯峰，最可几数据的相关系数

（Rmax）为 0.9989，σ=1.6x10-4。图 5-12A 是相关系数分布的积分图，相关

系数小于 0.998 的数据仅占 4.3％的几率，大于 0.9987（Rmax-σ）的数据占

72.7%。 

以上结果表明在流动池中，nm-ΜΕPt(tw)电极上 COad的更新具有良好的

重现性，满足 SSTR-MFTIRS的对反应可重复性的要求。 
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§ 5-3 CO氧化动力学的 SSTR-MFTIRS的研究 

§ 5-3-1 SSTR-MFTIRS光谱 

图 5-13A为 0.1 mol·L-1 H2SO4溶液中，COad在 nm-ΜΕPt(tw)电极上氧化

的 SSTR-MFTIRS光谱；图 5-13B是几条典型的光谱，为了便于对比，同时

显示了静态光谱。原始实验参数如下： 

Table 5-1 Experimental parameters: 

Spectral Resolution / cm-1 16 Trigger interval / s 6.20 

Setting time / ms 25 Number of samples 1000 

Static avg. time / ms 1 Number of Scans 10 

Post-trigger delay / µs 125 E1  /V 0.40 

Initial dwell /µs 50 E2  /V 1.0 

Points averaged 5 Flow rate / ml·min-1 20 

Linear time interval √ Irel 0.52 

 

每次步进，电极首先在 0.40V停留约 6s，根据图 5-10可知，6s的吸附

时间足以使得 CO在 nm-ΜΕPt(tw)上形成饱和吸附，然后电位阶跃到 1.0V氧

化 COad，并从 0ms到 50ms以 50µs的时间间隔采谱 1000条时间分辨光谱。

一个 scan需要往复阶跃 640次，共采集 10个 scans，约需 11小时。为了加

快传质速度，CO 饱和的 H2SO4溶液以 20ml·min-1的流量连续通过电解池，

溶液总体积约 2升，循环使用。由于光谱的信噪比很低，图 5-13是相邻的 5

条光谱取平均值后的结果，时间分辨率相应降为 0.25ms。由于静态光谱

（0.40V）包含 CO 信息，若把它作为参考光谱，结果光谱表现为双极峰特

征，不利于谱图分析。从后面结果可知，在 40ms 以后的光谱中，观察不到

COad的红外吸收，因此选用时间分辨光谱中 45～50ms区间的单光束光谱的

平均值 R(1.0V, 40～50ms)为参考光谱。与步进扫描测量结束后另外采集的 CO 氧

化光谱相比，选择 R(1.0V, 40～50ms)作为参考光谱的一个好处是它与研究光谱更 
_ 

_ 
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Fig.5-13 SSTR-MFTIR spectra of COad oxidation on nm-MEPt(tw) in 0.1mol·l-1 H2SO4. 10scans, 16cm-1, time
resolution is 0.25ms, flow rate was 20ml·min-1

, potential is stepped from 0.40V to 1.0V, reference spectrum is the
mean spectrum of time-resolved singlebeam in the range of 45 to 50ms at 1.0V. A: 3D plot: B: several typical spectra.
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加匹配，结果光谱背景扭曲程度小。 

由于光谱信噪比较差，图 5-13 中只能观察到位于 2100cm-1附近，强度

逐渐降低的单极峰，它归属于 COL的红外吸收。当 t>20ms，COL基本消失。

显然该过程对应于 COL的氧化过程。另外由于薄层溶液更新很快，CO的氧

化产物 CO2很快被带出薄层，不会产生积累，因此图 5-13 中观察不到明显

的 CO2红外吸收。 

§ 5-3-2 COL氧化的动力学研究 

氧化过程中，COL的峰位随时间的变化如图 5-14所示。由于薄层溶液较

厚，溶液电阻小，从第三章的结果可推知 nm-ΜΕPt(tw)的电位响应速度是很

快的（τ<100µs）。图 5-14中 t=0的数据对应于静态光谱（0.40V），它的峰位

为 2090cm-1。电位从 0.40V阶跃到 1.0V后的第一条时间分辨光谱(t=0.12ms)，

%COLν 就突然上升到 2102.8 cm-1。根据 5-(2)式计算可得到 1.0V时 COL的稳态

峰位为 2104 cm-1。二者非常接近，这也说明 t=0.12ms时，双层电容充电基

Fig. 5-14 Variation of νCOL against time during CO oxidation. 
Data obtained from Fig. 5-13. 
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本结束，界面电场已经建立起来。虽然在稳态实验中，吸附在 nm-ΜΕPt(tw)

上的 CO在 1.0V会被完全氧化。但 CO氧化需要一个成核过程，当电位刚升

到 1.0V 时，成核中心比较少，CO 氧化很慢，此时 CO 峰位与电位的 Stark

效应关系式仍然成立。随着氧化过程的进行， νCOL逐渐往低波数移动，3ms

后趋于一个稳定值 2098cm-1。%COLν ～t 的关系使用一阶指数衰减曲线拟合数

据，拟合曲线（实线）能够较好地通过实验点，方程如下： 

% 11.42098.6 5.2     5-(5)
t
msCOL e cmν

− −= +  

在氧化过程中%COLν 共降低了 5.2 cm-1，时间常数τν为 1.4ms。外推至 t＝0，可

得 1.0V的%COLν 为 2103.8±0.4 cm-1，更接近 5-(2)式的预测值（2104 cm-1）。 

COL的积分强度 ICOL随时间的变化如图 5-15 所示，随着时间增加，ICOL

持续下降。由于 ICOL测量误差较大，无法使用成核－成长的动力学方程进行

模拟。粗略使用一阶指数衰减曲线拟合（实线），得到如下拟合方程： 

Fig. 5-15 Variation of integrated intensity of COL band against time
during CO oxidation. Data obtained from Fig. 5-13. 
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111.3 0.80.294     5-(6)
t

ms
COLI e cm

− −±=  

时间常数τΙ为11.3ms（反应的半衰期τΙ/2为7.83ms），约为τν的 8倍。显然在氧

化初期，CO峰位红移；氧化后期，峰位保持不变。 

图 5-16A 是 SSTR-MFTIRS 测量结束后电极的 j～t 响应，电位从 0.40V

阶跃到 1.0V，使用§ 3-4-4-5节所述的测量方法，时基为 10µs，对数时间间

隔。图 5-16B是 0～1ms的放大图，图 5-16C是 0.24～10.6ms的放大图。 

从图 5-16A 可看出 COad的氧化的经历了“成核”和“成长”过程。但

氧化的速度要慢于红外观测的结果，约到 40ms才结束。40ms以后的稳态电

流是溶液相 CO 氧化造成的，因为测量过程中，一直维持 20ml·min-1的 CO

饱和溶液流量。氧化电流与红外的差异可能有三个原因：1）由于电极尖端

包封的玻璃膜很薄，在研磨电极以及压薄层溶液时，玻璃膜可能会有些破损，

引起溶液内渗，这些非端面部位吸附的 CO红外无法检测，并且由于传质阻

力，氧化过程进行得很慢；（2）红外检测灵敏度较低，因为谱图只叠加平均

10个 scans，信噪比较差，无法准确观察氧化后期 CO的变化情况；（3）j~t

曲线包含溶液相 CO氧化信息。 

从图 5-16B 可知，0～0.20ms 主要是双层电容充电过程，该过程比峰位

变化得到的时间（～0.12ms）稍慢一些，这可能是经过 11小时的连续测量，

体系的响应速度有所降低，但不会对几十 ms 的 CO 氧化动力学分析造成影

响。 

从图 5-16C 可知 0.24～2.5ms 主要是 CO 氧化的成核过程，氧化电流随

着时间逐渐增加并达到峰值。对比图 5-16C和图 5-14，一个有趣的现象成核

过程中的与 CO峰位变化有一定的相关性：当 0<t<3ms，随着氧化过程的进

行，νCOL从2103 cm-1红移至2099 cm-1；当 t>3ms后， νCOL基本保持不变。 

饱和吸附态 CO的氧化过程可分为“成核”和“成长”阶段。在“成核”

阶段（t<3ms），主要是一些特殊活性位的 CO首先被氧化，随后在这些表面 
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Fig. 5-16 j~t transient of CO oxidized on nm-MEPt(tw) in
0.1mol·l-1 H2SO4. Potential was stepped from 0.40V to 1.0V.
A: 0~140ms; B: 0~1.1ms; C: 0.24~10.6ms. 
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空位中生成含氧物种。根据成核阶段氧化电流与红外峰位变化几乎同步的关

系，可以判断优先氧化的是一些吸附强度弱，红外吸收处于高波数的 CO，

氧化的结果导致表面剩余 CO的红外峰位逐渐红移。在图 5-16C中，氧化电

流处于峰值时的时间为 2.0ms，根据 5-(6)式，可得到此时被氧化的 CO约占

总数的 16％。因此“成核”阶段只牵涉少量 CO 氧化，覆盖度变化不大，

CO 之间的偶极－偶极相互作用变化也较小，主要是化学作用影响 CO 峰位

（如表面位不均匀等）。 

在“成长”阶段，含氧物种引起相邻位的 CO 氧化，这些位置再吸附含

氧物种，导致氧化区域不断扩大，形成 CO岛，最后这些岛又逐渐消失。由

于在氧化过程中，CO 形成岛状分布，局部分布密度没有发生变化，相应地

偶极－偶极相互作用也维持不变，因此 CO峰位保持恒定。 

除了成核－成长机理，CO 的氧化还可能经历 Langmuir-Hinshelwood 机

理[6, 17]，它的出发点是 CO在表面快速迁移，并在氧化过程中保持均匀分布。

若经历这个机理，CO局部分布密度逐渐降低，偶极－偶极相互作用力减小，

在氧化过程中νCO 应该持续红移，这显然与当前实验现象不符合。因此 CO

在高过电位下氧化，由于反应速度很快，持续时间很短，CO 来不及进行表

面迁移，反应更倾向于成核－成长机理。 

本章小节 

1. 设计了具有快速的传质能力和电位响应速度的微电极和与之配套的显微

红外流动电解池，首次成功地将原位步进扫描时间分辨 FTIR反射光谱用

于不可逆电化学反应过程研究。适用范围是不可逆电化学反应不会对电

极表面性质造成不可逆转的影响，如成膜、溶解、钝化等。 

2. nm-ΜΕPt(tw)上吸附态 CO的在高过电位下的氧化经历成核－成长机理。

成核过程(0~2.5ms)首先氧化吸附弱，红外谱峰处于高波数的 CO，导致剩

余 CO 的峰位逐渐红移（2102cm-1 2098 cm-1）；在成长阶段，CO 逐渐

形成岛状分布，最后完全氧化消失。由于 CO 局部分布密度几乎不变，
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偶极作用力变化很小，CO峰位（2098 cm-1）维持不变。 

3. 在 CO完全氧化电位的初期，氧化过程受到成核阻滞，CO峰位与电位的

Stark效应关系式仍然成立。 
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第六章 SCN
-
吸附取向转化动力学的 SSTR-MFTIRS研究 

SCN-等拟卤数离子在金属电极表面形成强吸附，可作为探针分子，根据

吸附特征，研究固|液界面的双电层结构以及电极表面、吸附物种、电解质和

溶剂分子之间的相互作用[1]。SCN-离子最显著的特点是 S、N原子的负电荷

密度相差不多，当与金属离子形成配合物时，既可以形成 N端配位，也可以

形成 S端配位[2]；与此相似，当 SCN-在金属电极表面吸附时，同样存在着 N

端吸附和 S端吸附，形成多种吸附结构(如M-SCN、M-NCS、M-SCN-M’等)，

并且某些吸附结构在一定条件下能够可逆转化[3-7]。比如在低电位下，SCN-

在电极表面倾向于形成 N端吸附；随着电位升高，逐渐转化为 S端吸附[5-7]。

当前对 SCN-的电化学研究主要是稳态测量，如吸附结构与电极表面性质、

电位、溶液组成[4, 6-8]的关系，SCN-吸附取向转化的动力学则很少研究[9, 10]，

尤其是电化学原位时间分辨红外光谱。 

由于 SCN-吸附取向转化过程是可逆的，可以使用 SSTR-MFTIR来研究。

本章主要运用 SSTR-MFTIRS技术，初步研究了 0.1mol·l-1 NaClO4＋5mmol·l-1 

NaSCN溶液中，纳米结构 Pt微电极上的电位诱导 SCN-吸附取向转化动力学。 

§ 6-1 循环伏安（CV）表征 

本章采用的电极和处理方法与第四章相同，但方波处理的时间为 40min。

根据文献[6]，当浓度超过 1 mmol·l-1后，SCN-就能在 Pt电极表面形成饱和单

层吸附，拉曼光谱特征与浓度关系不大，我们采用 5mmol·l-1的 NaSCN溶液。

图 6-1A是 nm-ΜΕPt(sw)电极在 0.1mol·l-1 NaClO4＋5mmol·l-1 NaSCN溶液中

电位循环扫描最初三周的 CV曲线，起始电位为 0.15V（Pd|H），上、下限电

位分别为 0.95V和-0.65V。在第一周的曲线中，随着电位负移，电流急剧增

加，至-0.55V 时溢出，显然该过程对应于 Pt 电极上的析氢反应。当电位正

向扫描时，负扫过程生成的 H2首先被氧化，随着电位正移，在 0.090V左右

可以观察到吸附态氢的脱附电流峰。第二周扫描，CV 曲线发生显著变化，

氢的吸脱附和析氢反应被显著抑制，随后的扫描中 CV很快达到稳定，表明 
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Fig.6-1. Cyclic voltammograms of nm-ΜΕPt(sw) in 0.1mol·l-1 NaClO4

＋5mmol·l-1 NaSCN solutions. Scan rate was 100mVs-1. 
(A): -0.65~0.95V; (B) –0.65~1.95V. 
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SCN-在 Pt电极达到饱和吸附。图 6-1B是上限电位为 1.95V的 CV曲线。实

线是第一周扫描，电极预先饱和吸附 SCN-，在-0.50～0.95V区间，法拉第电

流几乎可以忽略，表现为双层电容性质。氢、氧的吸脱附几乎完全被抑制，

双层区宽达 1.50V，这是 SCN－
在 Pt电极饱和吸附的一个显著电化学特征[7]。

很宽的双层区有利于 SCN－
作为探针分子，研究双电层结构，以及界面各物

种之间的相互作用。当电位高于 0.97V时，氧化电流迅速增加，并在 1.15V

和 1.64V给出两个电流峰。由于溶液含有 SCN－
离子，这些氧化峰应对应于

吸附态和溶液相 SCN－
的共同氧化峰。SCN－

的氧化产物很复杂，它包含

(SCN)2及其水解产物、SO4
2-、CN-、OCN－

、CO2、NO2
-以及一些聚合物[11]。

负向电位扫描过程中，在 0.10V附近给出氢的吸附峰，同时析氢电流也显著

增加，这说明第一周的高电位扫描时，已经导致部分 SCN－
氧化脱附。第二

周的高电位区间的氧化曲线与第一周很相似，只是电流略有减少，因此高电

位的氧化峰主要对应于溶液相 SCN-的氧化。随后扫描的 CV 曲线与第二周

很接近。 

§ 6-2 SCN-
吸附取向转化的 MSFTIRS研究 

0.1mol·l-1 NaClO4＋5mmol·l-1 NaSCN 溶液中，不同电位下的吸附在

nm-ΜΕPt(sw)电极表面 SCN－
的红外光谱如图 6-2 所示。研究电位从-0.65V

开始以 0.10V 的间隔，正移至 0.45V，再反向逐步阶跃回-0.65V。参考电位

选择 1.85V（1.4V vs SCE），根据文献[6]的结果，此时吸附态的 SCN－
几乎完

全氧化，若选择更高的参考电位，会发生析氧反应，导致背景扭曲。图中位

于 2090cm-1附近的正向谱峰可归属于吸附态的 SCN－
的 C－N伸缩振动的红

外吸收。从其谱峰方向可看出，该电极体系同样表现出异常红外效应。随着

电位升高，SCN-的红外峰位逐渐蓝移，同时强度不断减小。但从 CV曲线（图

6-1B）可知，即使在 0.45V 时，SCN－
还是稳定吸附的，不会发生氧化。根

据 SCN－
配合物红外特征，N 端配位时的 C－N 伸缩振动的谱峰积分强度比

S端配位时大 5～10倍左右[12, 13]，可以把 nm-ΜΕPt(sw)电极上 SCN－
谱峰强
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度的减小归因于随着电位的升高，N端吸附的 SCN－
逐渐转化为 S端吸附。

Bron[5]等使用偏振调制红外光谱（PM-FTIRS）得到 Pt 电极上吸附态 SCN-

的绝对电位红外光谱，其光谱特征与图 6-2很相似，在 2000～2200 cm-1区间

也仅观察到峰位蓝移、强度逐渐减小的单个谱峰，并把它指认为 SCN-从 N

端吸附向 S 端吸附转化。郑明森[14]利用原位红外光谱，研究了纳米薄膜 Ru

电极上吸附态 SCN-的取向转化，也发现与图 6-2相似的结果。另外从图 6-2

还可看出，当电位反向移动时，SCN-的红外峰位、谱峰强度正好发生相反的

变化，即该过程是可逆的，这也说明 SCN-并没有发生脱附，而是发生一个

取向变化的表面转化过程。 

SCN-的红外峰位与电位的关系如图 6-3所示。尽管发生N端向 S端转化，

在-0.65～0.45V电位区间，红外峰位仍与电位成线性关系，正、反向扫描的

Stark系数很一致，分别为 36.5和 36.0cm-1V-1。红外谱峰强度与电位的关系

如图 6-4所示，也基本成线性关系。当电位从-0.65升高到 0.45V时，积分强 

Fig.6-2 MSFTIRS of SCN absorbed on nm-ΜΕPt(sw). 8cm-1, 400scans,
potential was stepped from –0.65 to 0.45 with an interval of 0.10V, then back
to -0.65V, ER was 1.85V. 
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度从0.414降低到0.196，下降了52％。这个数值与Ashley等[7]使用SNIFTIRS

的研究结果比较一致，他们发现 Pt电极上 N端吸附的谱峰强度约为 S端吸 
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Fig.6-4 Dependence of IR integrated intensity of SCN- on potential. 
Data obtained from Fig.6-2. 
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附的 2～3 倍。当电位反向扫描时，强度几乎完全恢复。正反向扫描斜率的

绝对值分别为 0.200 和 0.198。从峰位、峰强度随电位的变化情况可知，在

-0.65~0.45V区间，SCN-的 N端向 S端转化过程是可逆的。实验中还发现当

电位高于 0.65V，转化的可逆程度开始降低。 

§6-3 SCN-
吸附取向转化过程的 SSTR-MFTIRS研究 

§6-3-1研究电位的确定 

由于随着电位变化，SCN-的 N端吸附与 S端吸附之间的转化过程具有良

好的可逆性，其转化动力学可以方便地采用 SSTR-MFTIRS来研究。为了增

加转化程度，研究电位和参考电位间隔要尽可能大。从稳定 CV 曲线（图

6-1A）来看，当电位处于-0.65V时，有少量析氢电流，这在测量过程中会导

致薄层溶液组成逐渐发生变化，造成很大的谱图背景扭曲，因此下限电位选

择-0.50V 比较合适。上限电位则要确保转化过程是完全可逆的，根据

MSFTIRS结果和 CV（图 6-1B），可以选择 0.50V。与 CO相比，SCN-的红

外信号强度较弱，不利于时间分辨光谱测量。为了克服这个缺点，采集步进

扫描时间分辨光谱时，充分利用信号同步仪的多步阶跃功能（§ 3-2节），如

图 6-5所示，研究电位在 0.50和-0.50V之间循环阶跃 10次，每个电位停留
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Fig.6-5 Time-dependent of sample potential during time-resolved sampling 
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5ms，最后再把相同电位下的光谱叠加平均。它的优点是 1）一次步进扫描

实验，等效于采集 10scans的光谱，信噪比提高约 3倍；2）可以同时观察电

位正向阶跃和负向阶跃时，SCN-吸附态转化的动态过程。但也有两个局限：

1）光谱采集的时间间隔必须相同，最终结果光谱数量（条数）显著减少，

不利于研究复杂过程；2）体系必须快速恢复。 

§6-3-2 SSTR-MFTIRS光谱 

采用第三章所述的 SSTR-MFTIRS 光谱体系，得到的 nm-ΜΕPt(sw)电极

上吸附态 SCN－
电位诱导取向转化的 SSTR-MFTIRS光谱如图 6-6A所示。实

验参数如下： 

Table 6-1 Experimental parameters: 

Spectral Resolution / cm-1 8 Number of samples 1000 

Setting time / ms 25 Number of Scans 130 

Static avg. time / ms 1 E1  /V -0.50 

Post-trigger delay / µs 50 E2  /V 0.50 

Initial dwell /µs 100 Flow rate / ml·min-1 0.2 

Points averaged 10 Number of cycles 10 

Linear time interval √ Holding time per step / ms 5 

Trigger interval / s 0.25

 

每次步进过程，研究电位都按图 6-5 所示进行阶跃，10ms 为一个周期

（-0.5 0.5V 0.50V），循环 10次。在这 0~100ms内，光谱仪以 100µs的时

间间隔采谱 1000个时间分辨光谱点，即每 100个光谱点对应一个电位循环。

1个 scan的光谱需要步进 1344次，总共采集 130scans。对于每一个 scan，

把 10 次循环的光谱叠加平均，等效于常规模式采集 10 个 scans，这样光谱

的信噪比会提高 3 倍左右，最后再把 130scans 相叠加（净结果等效于采集

1300scans）。参考光谱选用-0.50V下采集的静态单光束光谱。在图 6-6A中， 
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Fig.6-6 SSTR-MFTIR spectra of the orientation conversion of SCN- between 
N-bonded and S-bonded on nm-ΜΕPt(CV) electrode in 0.1M NaClO4＋5mM NaSCN 
solution. See text for details. A: 2D plot, time interval is 0.50ms; B: 3D plot. 
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光谱噪音基本在 2x10-4～3x10-4之间，因此该方法有望用于无增强效应的体

相电极材料的动力学研究（对于光亮 Pt 表面，饱和吸附态 CO 的红外强度

∆R/R≈1.0x10-3）。另外为了维持体系的稳定性，采谱过程中溶液以

0.2ml·min-1的流量通过电解池，溶液不循环利用，整个采谱需要约 13小时。

图 6-6A中，0～5ms光谱对应电位从-0.50V正向阶跃到 0.50V后的光谱；5～

10ms，对应电位从 0.50V负向阶跃到-0.50V后的光谱电位。为了显示清楚，

每间隔 0.5ms取一条光谱。由于参考电位和研究电位电极表面都含有 SCN－
，

结果光谱应表现为双极谱峰。当 0<t<5ms时，从图上可观察到位于 2100 cm-1

附近有一个快速增长，并趋于稳定的不对称双极峰，负向峰（2050～2110 

cm-1，主要是 Pt-NCS）强度大于正向峰（2110～2150 cm-1, 主要是 Pt-SCN）

强度；当 5<t<10ms 时，现象正好相反，双极峰很快下降并趋于零。谱峰双

极峰的不对称性归因于 N端吸附的 SCN－
红外强度大于 S端吸附。从时间分

辨光谱特征可看出 SCN－
吸附态的转化是一个持续时间约ms级的快速过程。

图 6-6B 是转化过程的三维时间分辨光谱，由于光谱主体是负向峰，在三维

图中易被谱图基线阴影遮蔽，为此，纵坐标选用
R

R
∆− 。它清楚地显示了负

向峰依次增长和衰减过程。 

§6-3-3 SCN-
取向转化动力学 

为了求得转化动力学参数，需要定量分析 SCN-谱峰强度。若采用 1.85V

下 SCN-完全氧化后的单光束光谱作为参考光谱，理论上可以得到 SCN-单极

谱峰以利于计算积分强度。遗憾的是，由于 SCN-红外信号太弱（∆R/R的最

大值仅为 2.5x10-3）以及研究与参考谱图不太匹配，信号几乎完全淹没于背

景之中。因此只能根据图 6-6A中双极峰的面积粗略估算 SCN谱峰强度的变

化过程。计算方法如图 6-6B中插图所示，在 2050～2150cm-1范围内，计算

a，b两峰面积之差。该方法主要存在两种误差：1）参考光谱（－0.50V）与

时间分辨光谱的基线不一致；2）谱峰不是较理想的单极峰，SCN－
的红外峰

若表现为不完全倒反的双极峰，考虑到 Stark 效应引起的峰位移动，即使谱
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峰强度不发生变化，差减时也会图 6-6A 中出现负向峰，从而导致计算结果

偏大。以图 6-2中-0.55V和 0.45V的光谱为例，差谱后的双极峰面积（正负

峰抵消）会比实际两个单极峰面积之差大 10％左右。根据该方法得到的峰强

度变化与时间的关系如图 6-7所示，由于负向峰强度大于正向峰，积分强度

为负值。在 0～3ms 区间，由于发生 N 端吸附向 S 端吸附转化，SCN－
谱峰

强度不断减小，3ms后趋于稳定。使用一阶指数衰减拟合（一级反应，拟合

曲线如实线所示），得到N端向 S端转化的时间常数τ1＝1.26±0.07ms。在 5～

10ms区间，由于发生 S端吸附向 N端吸附转化，SCN－
谱峰强度不断增加，

同样通过曲线拟合，得到 S端向 N端转化的时间常数τ2＝1.58±0.10ms。显

然从 S端向 N端转化的速率比 N端向 S端转化的要慢一些。 

考虑到红外谱峰半峰宽较大，积分强度易受基线选择的影响，主观误差

较大，而峰高，尤其时双极峰的峰－峰值，测量误差很小。若以双极峰的峰

-峰值（Vpp）衡量 SCN－
谱峰强度，得到的强度与时间的关系曲线图如 6-8

所示，变化趋势与图 6-7倒反。同样使用一阶指数衰减拟合，得到转化的时

间常数τ1＝1.44±0.07ms，τ2＝1.81±0.06ms。虽然二者都比通过积分强度得

到的数值略大一些，但τ2与τ1的相对偏差( 2 1

2 1( ) / 2
τ τ

τ τ
−

+
)非常接近，分别为 22.5

％(积分强度)，22.8％(峰－峰值)，因此τ2大于τ1是比较可靠的。 

由于吸附态 SCN-谱峰强度较小，为了增加电极反射率以提高信噪比，

SSTR-MFTIR光谱测量时电极尽可能地紧压在红外窗片上。液层很薄会导致

溶液电阻显著增加，电极对电位的响应速度相应降低。在求解动力学参数时，

必须要考虑到电极对电位的响应速度。图 6-9是步进扫描结束后测量的暂态

电流曲线（测量方法见§3-4-4-5），电位从-0.50V阶跃到 0.50V停留 5ms后，

再阶跃回-0.50V。与图 4-13相比（二者溶液电导率几乎相同），图 6-9中的

双层电容充放电速度显著降低。若依旧使用二阶指数衰减曲线拟合 j～t 数

据，拟合参数误差太大，尤其是τ2
’（τ1

’＝0.63±0.10ms，τ2
’＝2.5±1.2ms）； 
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Fig.6-7 Time-dependence of IR integrated intensity of SCN- during
orientation conversion. Data obtained from Fig.6-6. 

Fig.6-8 Time-dependence of Vp-p intensity of SCN- during
orientation conversion. Data obtained from Fig.6-6. 
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Fig.6-9 Transient current response of nm-ΜΕPt(sw) in thin-layer 0.1M 
NaClO4＋5mM NaSCN solution after the potential was stepped from –0.50
to 0.50V, then back to –0.50V.
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Fig.6-10 Transient current response of MEPt (a) and nm-ΜΕPt(sw) in
bulk 0.1M NaClO4＋5mM NaSCN solution after the potential was stepped
from –0.50 to 0.50V. 
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若使用一阶指数衰减曲线拟合（图 6-9中实线），拟合参数的误差则小得多，

得到的电位正、反向电位阶跃的时间常数几乎相同，分别为τ1’＝1.01±

0.02ms，τ2’＝1.00±0.02ms，二者可基本认为是电极对电位的响应时间常数。 

但考虑到一些阴离子吸附（包括特性吸附，如 SO4
2- [15]）也会部分放电，

电位阶跃时，吸附状态的改变对暂态电流有一定的贡献。若电极对电位的响

应速度远快于该过程时，则阴离子吸附的暂态电流曲线与电极响应速度关系

不大。为了确认τ1’， τ2’主要是双层电容充电引起的，我们测量了相同溶液

体系下，当电极处于体相溶液中的暂态电流曲线。由于没有薄层影响，电极

对电位的响应速度明显提高。图 6-10分别是光亮的MEPt和方波处理 40min

的 nm-ΜΕPt(sw)电极的暂态电流曲线，电位从-0.50V阶跃到 0.50V。与图 6-9

相比，电流衰减速度明显加快，前者时间常数为 0.074ms，后者为 0.182ms。

因此图 6-9的电流主要是双层电容充电，而不是 SCN-的吸附电流。 

显然τ1’、 τ2’与τ1、 τ2相差不多，即双层电容充放电对动力学分析无法忽

略不计，实际 SCN-吸附态转化的时间常数要比表观值（τ1,τ2）更快一些，约

在 1ms左右。另外值得注意的是，正、反向电位阶跃时，双层电容充电时间

（τ1
’， τ2

’）非常一致，而 SCN 转化的时间常数（τ1， τ2）却表现出一定的

差别。测量的系统误差（包括双层电容充放电延迟、谱峰强度计算误差）可

能会影响τ的绝对值。但考虑到τ1， τ2 测量时间间隔只有 5ms，电极、溶液

状态改变很小，系统误差在计算二者之差时(∆τ＝τ2-τ1≈0.35ms)，相互抵消，

因此∆τ能够可靠地反映出吸附态 SCN－
从 S端吸附向N端吸附的转化速度低

于 N端向 S端转化。根据软硬酸碱分类，Pt2+属于软酸，SCN-离子中 N原子

属于交界碱，硫原子属于软碱。由于软酸与软碱结合更稳定，这可能是导致

Pt-SCN吸附结构转化为 Pt-CNS的速度慢于逆过程的一个原因。 
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本章小结 

本章利用 SSTR-MFTIR光谱初步研究了吸附态 SCN－
的 N端，S端之间

吸附取向转化动力学，得到以下几个结论。 

1. nm-MEPt(sw)上吸附态的 SCN－
随着电位升高可逆地从 N 端吸附逐渐转

化为 S端吸附，并且 N端吸附的红外消光系数会比 S端吸附的大 2倍以

上。 

2. nm-MEPt(sw)上 SCN－
电位诱导取向转化过程的时间常数约在 1ms左右，

并且 S 端吸附向 N 端吸附的转化速度低于 N 端向 S 端转化（转化时间

常数约大 0.35ms），并初步通过软硬酸碱理论进行了解释。 

3. 利用信号同步仪的研究电位多步循环阶跃，可以显著提高 SSTR-MFTIR

谱图的信噪比，使其有望用于无红外增强效应表面（如光亮电极）的动

力学研究。 
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第七章 碱性介质中甲醇氧化动态过程的快速扫描时间分辨

FTIR光谱研究 

SSTR-FTIR由于特殊的采谱方式，一般局限于研究可逆体系。对于不可

逆体系可选用快速扫描时间分辨 FTIR（RSTR-FTIR）光谱。当前 RSTR-FTIR

光谱的最高时间分辨率约 10ms[1]，可以研究半衰期在 100ms 以上的电化学

反应动力学。该技术一个比较有优势的应用是与循环伏安法联用，即在记录

CV 曲线的同时快速采集红外光谱。利用红外光谱的分子识别能力，通过比

较 CV与红外光谱特征，可以在分子水平上了解电极反应的动态过程。电化

学微分质谱（DEMS）也经常用于循环伏安过程检测[2]，但它仅是一种在线

方法，并且无法直接检测不挥发性物种（如吸附态物种）。FTIR光谱仪在常

规线性扫描模式下，单张光谱的采集时间约在 100～500ms 之间，而常见的

CV 的电位扫描速度约为 50~100mVs-1，最终得到的红外光谱的电位分辨率

一般为几十 mV。若还要通过叠加红外光谱来提高信噪比，电位分辨率会进

一步降低，此时只能减小 CV的电位扫描速度，通常为 1～20mVs-1，这很接

近稳态测量。考虑到 RSTR-FTIR 的采谱速度比常规扫描快几十倍，即使电

位以 100mVs-1进行扫描，光谱的电位分辨率仍可达到 1～2毫伏，此值与 CV

曲线中数字化数据采集的电位间隔相当。在这样高的电位扫描速度下得到的

红外光谱将含有更多的暂态信息，可以获得一些动力学数据，但当前使用

RSTR-FTIR光谱与 CV联用的研究还较少见[3-6]。 

甲醇、乙醇等有机小分子可作为燃料电池的燃料，其电化学反应得到了

广泛的研究[7-10]。其中甲醇由于结构较为简单，可从高级烷烃裂解或生物发

酵中制取，输送方便。以其为燃料的直接甲醇燃料电池成为近年来电化学能

源的研究前沿[11-14]。另外甲醇也常被用作模型分子来研究燃料电池的反应机

理。尽管有关甲醇解离吸附的报道很多，但由于解离吸附、氧化过程的复杂

性，以及各个研究小组使用的电极材料，预处理方法，检测手段等不同，当

前对其氧化机理存在着诸多争论。虽然双途径反应机理（毒性中间体和活性
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中间体）已得到确认，但对于反应过程中的各种中间体的指认还存在争论。

对于 Pt电极，当前比较确认的毒性中间体为吸附态的 CO[15]，活性中间体为

双氧桥式配位吸附的甲酸根[9, 16]。甲醇的自发解离吸附、氧化是一个较慢的

过程，因此可以使用 RSTR-FTIR 光谱来研究。另外对于甲醇在碱性介质中

氧化及其中间体的动态过程的研究，相对于酸性介质，还较少报道。 

我们建立了由具有快速扫描功能的红外光谱仪，红外显微镜、恒电位仪、

薄层红外流动电解池、微电极等组成电化学原位红外光谱系统，自行编制了

电化学和红外同步采集的控制软件，使得 CV 和 RSTR-FTIR 光谱可以同时

采集。使用碱性介质中甲醇在 nm-MEPt(sw)上的电催化氧化作为测试反应，

表征该光谱体系。 

§ 7-1 RSTR-FTIR光谱的原理 

RSTR-FTIR光谱的原理是动镜采用的特殊比例-积分-微分(PID)控制，以

最快的速度进行扫描，缩短光谱采集时间。为了进一步提高时间分辨率，动

镜正、反向扫描都可以采集光谱（常规光谱，仅单向采样）。此外若把对称

的干涉图进行分裂，每条谱图分别由左右一个边带和中心猝发部分（共用）

组成，还可以把时间分辨率提高一倍，但这样处理会降低光谱的信噪比

（S/N）。总之，动镜往返扫描一次，最多可以得到四条 RSTR-FTIR 光谱，

Moving mirror forward going

Moving mirror reverse going 

Split bidirectional interferograms 

Fig.7-1. Sampling procedure of RSTR-FTIR. 
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如图 7-1 所示。当前，动镜平动模式的 FTIR 光谱仪，光谱最高时间分辨率

约 10ms[1]。Griffiths研究小组[17]设计的动镜转动模式的超快速扫描 FTIR光

谱仪，克服动镜回扫问题，最快时间分辨率可达 1ms。本实验所用的

Nexus-870(Nicolet)红外光谱仪，最高的时间分辨率为 13ms（16cm-1）。 

§ 7-2 RSTR-FTIR光谱与 CV联用体系的建立 

§ 7-2-1 电极池体系 

图 7-2为电解池体系示意图。其中流动电解池、微电极与第五章相同（图

5－1，图 5－2），MEPt同样采用方波电位处理 60min，即 nm-MEPt(sw)。主

要差别是参考电极部分。由于 Pd|H 参比电极的电位，会随时间和溶液流速

变化而缓慢漂移，不适合长时间测量。图 7-2中使用双参比电极[18]：稳态电

位由饱和甘汞电极决定，它保证电位控制的精度与稳定性；暂态响应可通过

Pd参比电极来提高。这是由于 Pd丝更接近工作电极，溶液电阻小，并且自

W.E. 
Pt (Φ=200µm) 

Pt 
C.E. 

CaF2 

IR microscope 

hν 

Solution 
Inlet 

Pd 

SCE  

Outlet 
R / 1MΩ 

R.E. 

C / 10µF 

Fig.7-2. Cross-section view of the spectroelectrochemical flow cell for
employing a microelectrode. 
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身电阻也很小，它对电位改变响应很快。但二者开路电位存在差别，因此通

过一个 RC偶合电路来隔离。双参比电极体系可以同时得到较高的电位控制

精度和时间响应性能[18]。本章中所有电位均相对于饱和甘汞电极（SCE）。

另外还可以调节溶液流速控制红外光谱对物种检测的选择性。当流速较大时

（几十 ml·min-1），基本上只能检测吸附态物种（如第 5章结果）；随着流速

降低，一些稳态，甚至暂态的溶液相产物也能检测。 

§ 7-2-2 恒定位仪和光谱仪的同步控制 

CV与 RSTR-FTIR光谱联用的主要问题是控制光谱采集与电极电位变化

的同步进行。Nexus-870 红外光谱仪的 Omnic 软件通过 Series 软件包控制

RSTR-FTIR光谱采集。在参考光谱采集完成后，程序就处于等待状态，直到

触发后才会开始时间分辨光谱采集。 

很明显，要实现电化学原位测量，需要在触发时间分辨光谱采集时刻，

同时改变电极电位。有两种触发方式：（1）硬件触发，它需要购买触发附件，

串接在计算机与光谱仪之间。当按下触发附件的“触发”按钮时，光谱仪开

始采集时间分辨光谱，同时触发附件输出一个 TTL 上升沿电平。利用该电

平，触发恒电位（要求恒电位仪有外触发功能），或者通过一定的电平转化

电路（如第三章所述的信号同步仪）转成所需要的控制电位，然后输到恒电

位仪的外输入端来控制电极；（2）软件触发，Series 程序包的软件触发是用

鼠标在一个对话框（标题为 Confirmation）按一个确认键。由于人的反应时

间一般都有几百毫秒，手动操作无法保证光谱采集与 CV同步，但这可以通

过软件来操作。我们使用 Visual Basic语言编制了触发控制软件，命令流程

图如图 7-3 所示。程序定时查询“Confirmation”对话框，捕获到后，通过

Visual Basic的”Sendkeys”函数，送“回车键”到 Confirmation对话框，触发

时间分辨光谱采集。同时通过软件触发恒电位仪，开始 CV扫描。与硬件触

发相比，软件触发的优点是不需硬件，简化测量体系，操作方便，恒电位仪

的电位控制非常灵活（任意波形）。一个注意点是采集 RSTR-FTIR光谱时，

Series程序几乎要独占计算机 CPU资源。若在采谱时计算机又去响应其它任
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务，会导致光谱数据传输阻塞，从而损失部分时刻光谱数据。因此恒电位仪

的控制的要点是让它内置的单片机自动控制 CV扫描、数据采集与处理，直

到 RSTR-FTIR光谱采集完毕，才能跟计算机通讯，传回 CV数据。 

单次测量的 RSTR-FTIR 光谱噪音很大，若信号较弱，必须依靠叠加谱

图来提高信噪比，但这样无疑会降低光谱的时间分辨率，进而影响电位分辨

率。对于一些 CV曲线比较重现的电化学反应，可以采取电位连续循环扫描

过程 N周，同时采集相应的 RSTR-FTIR光谱。结果谱图按 7-(1)式计算。 

1
( , )

( )( , )            7-(1)
( )

N

S

R
S

R

R E D
R ER E D N

R R E

−∆ =

∑
 

D 为 CV 扫描方向；RSTR-FTIR 光谱的研究电位 Es 可通过其时间值和 CV

的实验参数(起始电位，上下限电位和扫描速度)确定。即把不同周数的的光

谱相叠加，从而能在不降低电位分辨率的条件下，提高信噪比。 

CV parameters setup 

Trigger spectrometer and 263A

Delay until collection complete

CV data transfer 

Inquire “Confirmation” window

Existence?

Yes

No

Fig. 7-3 Flow chart of synchronal control during RSTR-FTIR experiment. 
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§ 7-3 nm-MEPt(sw)上甲醇氧化的 RSTR-FTIR光谱和 CV联用研究 

§ 7-3-1光谱采集和数据处理方法 

0.1mol·l-1 CH3OH＋0.1 mol·l-1 NaOH溶液中，甲醇在 nm-MEPt(sw)电极氧

化的 RSTR-FTIR光谱和 CV的采集按如下步骤进行： 

1. 电极首先在 0.70V（SCE）极化，停留 1秒，使得电极表面吸附物种完全

氧化，得到一个干净表面。 

2. 电位阶跃到氢区末端电位（-1.0V），停留 10秒以上，使得电极表面惰性

氧化物（步骤 1 生成的）还原，同时更新薄层溶液。在这么负的电位下，

甲醇解离吸附可以忽略，因此在该电位下采集参考光谱(20scans)。 

3. 程序触发恒电位仪，使其按照预设参数进行扫描，电位从-1.0V开始正向

扫描至 0.50V，再反扫回-1.0V，循环 10周，扫描速度为 200mVs-1。恒电位

仪自动记录这 10周 CV曲线，并进行平均。触发恒电位仪的同时，程序还

触发红外光谱仪采集 RSTR-FTIR光谱，采谱时间与 CV扫描时间相同，都

是 150s。光谱分辨率为 16cm-1，使用双向采集、分裂干涉图，时间分辨率

为 13ms。光谱时间分辨率与电位扫描速度的乘积就是每条红外光谱的电位

分辨率，即 2.6mV。受计算机内存大小限制，当前 RSTR-FTIR光谱最长采

集时间只有 150s左右（10周 CV）。 

4. 1～3过程重复进行 300次。 

实验过程中，维持溶液流速约 0.6ml·min-1。在该流速下，时间分辨红外

光谱可以同时检测溶液相产物和吸附物种。 

图 7-4A是连续扫描十周的典型 CV曲线。在第一周正向电位扫描初期，

电极表面没有解离物种吸附，可以在-0.80～-0.50V区间明显观察到一个电流

峰，它归属于 Pt 表面吸附态氢的脱附氧化电流。但从第二周开始，在同样

电位下，电极表面就累积着前一周负向扫描时生成的解离吸附物种，导致氢

的脱附电流显著降低，同时位于-0.18V 附近的甲醇氧化峰电流(ip)也从 

1.91 µA 降低到 1.62µA。但第二周至第十周的 CV 曲线很重现，ip的相对偏

差只有 1％。受到恒电位仪内部单片机功能限制，步骤 3是把所有十周 CV 
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曲线进行叠加平均，但它不会造成太大偏差。图 7-4B是对图 7-4A 的 CV曲

线不同平均方法的比较图，虚线是 1～10周平均结果，实线是 2～10周。显

然二者差别很小，iP的相对偏差小于 2％（1.62，1.59µA）。 

由于第一周的光谱有别于其它周数光谱，按7-(1)计算结果时，只叠加 2～

10 周的光谱。参考光谱选择步骤（2）采集的-1.0V 时的单光束光谱。最后

再把重复采集的 300 次差谱叠加平均，即总体效果相当于平均 2700scans。

另外为了与红外光谱更好对应，相应的 300条 CV数据也进行叠加平均，得

到的 CV曲线实际平均了 3000次。 

§ 7-3-2甲醇氧化的可重复性研究 

若采用上一节的光谱采集和平均方法，为了得到可靠的结果光谱，必须

要求甲醇氧化过程具有良好的重现性，这可以通过 CV曲线的重现性来验证。

图 7-5是 300条已平均 10次的 CV曲线中，正向扫描时甲醇氧化电流峰特征

参数的变化过程，即峰电位（EP），峰电流(ip)和积分电量（Qox）。这些参数

值虽然随着时间有些下降，但它表现出一定的波动性，并不是单调下降。表

7-1是这些参数的偏差统计。EP的标准偏差只有 6 mV，ip与 Qox的相对标准

偏差分别为 6.0% 和 4.2%，重现性还可以接受。 

0 100 200 300

2.5

3.0

1.4

1.6

1.8

-0.18

-0.17

 

 

Repeated Times 

Q
ox

 / 
µC

 

 

 

I p / 
µA

 

 

 

Ep
 / 

V

Fig.7-5. Variation of characteristic parameter in CVs averaged 10 times.  
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Table1 7-1 Deviation statistic of the characteristic parameters in CVs 

towards MeOH oxidation a 

 Mean Max. Min. S.D. R.S.D. 
Ep / V -0.172 -0.163 -0.184 0.006 / 
Ip / µA 1.52 1.73 1.36 0.091 6.0% 

Qox / µC 2.64 2.90 2.42 0.11 4.2% 
a: All data were based on the positive-going potential scan. 
 
除了 CV，重现性还可以通过红外光谱来确认。图 7-6A是在 RSTR-FTIR

实验间歇期间采集的 SPAFTRS，它表征 nm-MEPt(sw)对甲醇氧化的催化活

性，可用来指示电极表面状态。采谱时，电位先阶跃到 0.70V清洁表面，然

后阶跃到-1.0V采集参考光谱（8cm-1，100scans），再阶跃到-0.25V，氧化甲

醇，采集研究光谱。2050cm-1附近正向谱峰为甲醇氧化生成的 COL的吸收峰，

峰高约在 6x10-3～8.5x10-3之间变化（图 7-6B），略呈下降趋势，R.S.D.为 12

％。COL的谱峰强度的偏差约比甲醇氧化峰电流大一倍，归结于电化学测量

方法具有更高的灵敏度和精度。 

总体来说，由于采用流动电解池，不断补充新鲜溶液，避免杂质累积影

ν / cm-1 
Fig.7-6 Variation of SPAFTIRS (A) and band intensity of COL (B) during 
RSTR-FTIR spectra collection. 8cm-1, 100scans, ES=-0.25V, ER=-1.0V 
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响，使得甲醇在 nm-MEPt(sw)电极上氧化行为较重现性。重现性较好的另一

个原因是每扫描十周，电位都阶跃到 0.70V，清洁表面。另外考虑到

RSTR-FTIR光谱最终是与所有 CV曲线的平均值进行对比，二者测量的时间

域也基本一致，重现性偏差对二者造成的影响是一致的，仍然能够保持它们

的对应关系。 

§ 7-3-3 甲醇氧化的 CV特征 

图 7-7是通过§ 7-3-1节所述方法，平均 3000次后的甲醇在 nm-MEPt(sw)

上氧化 CV 曲线，扫描速度为 200mV·s-1。从图上可看出，在正向电位扫描

过程中，甲醇的氧化电流从-0.54V起开始上升，至-0.17V时达到峰值，然后

下降。该电流峰为解离吸附物种和甲醇的共同氧化峰。在高电位下，由于

Pt电极表面形成惰性氧化物，阻碍甲醇氧化，导致电流下降。在负向电位扫

描过程中，直到-0.20V 左右 Pt 的氧化物发生还原后，才出现甲醇氧化电流

峰。另外在-0.80V左右还可以观察到氢的吸脱附，但峰形特征不明显，表明

甲醇的解离吸附物种（如 CO）吸附在电极表面，部分抑制了氢的吸脱附。 

-1.0 -0.5 0.0 0.5
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Fig.7-7 Cyclic voltammograms averaged 3000 times of methanol oxidation on
nm-ΜΕPt(tw) in 0.1M CH3OH + 0.1M NaOH solution during RSTR-FTIR
spectra collection. Scan rate was 200mV·s-1, solution flow rate was 0.6ml·min-1.
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§ 7-3-4 甲醇氧化的 RSTR-FTIR光谱 

图 7-8A 是 0.1mol·l-1 CH3OH＋0.1 mol·l-1 NaOH 溶液中，甲醇在

nm-MEPt(sw)电极氧化的 RSTR-FTIR三维光谱图，实验条件如§ 7-3-1 节。

为了更清楚的显示光谱特征，图 7-8B列出一些典型光谱。位于 2050，1850cm-1 

的正向峰分别归属于线式吸附态和桥式吸附态 CO的吸收峰，它们是甲醇氧

化的毒性中间体[19]。1580cm-1，1352cm-1的负向峰分别指认为甲酸根离子中

COO的反对称、对称伸缩振动[20]。甲酸根另一个位于 1380 cm-1附近特征峰

（δC-H）
[21]与碳酸根的吸收相重叠(～1390cm-1[22])。当电位高于-0.22V 时，

在 2338 出现一个逐渐增长的负向峰，它归属于溶液相 CO2的不对称伸缩振

动。CO2的出现说明薄层中的 NaOH 全部被甲醇氧化生成的 HCOOH、CO2

中和。溶液的中和过程必然要经历 CO3
2- HCO3

- CO2过程。由于 CO3
2-的

谱峰与甲酸根重叠，而 HCO3
-的两个特征频率分别为 1677 cm-1和 1350cm-1,

前者与水峰相重叠，后者与 HCOO-对称伸缩振动重叠，因此在红外光谱中

未能观察到分离度较好的 CO3
2-、HCO3

-谱峰。 

另外在 1650cm-1出现的负向峰可指认为薄层水增加。为了消除由于溶液

pH值变化引起的薄层水变化影响，我们做了 D2O溶液的对比实验。在图 7-9

中，a，b分别是 H2O溶液和 D2O溶液中甲醇在 nm-MEPt(sw)氧化的红外光

谱，研究电位为-0.25V，参考电位为-1.0V，分辨率为 4cm-1。为了增加溶液

相物种的红外强度，电极与窗片间的薄层调节得较厚（超过 10µm）。在曲线

b中，位于 1210cm-1的负向峰可以指认为由于 pH值变化等引起薄层 D2O变

化。另外还可以在 1300～1500cm-1区间，观察到一个很宽的负向峰，它包含

了 CO3
2-，HCOO-，HOD等的红外吸收。与 H2O溶液中的红外光谱（a）相

差减，其结果如 c 所示，在 1428cm-1出现一个负向峰，它可以指认为 HOD

的红外吸收[23]。显然，HOD分子中的 H原子只能来自甲醇分子中 CH3，这

说明甲醇氧化会生成水。 
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~ 

Fig.7-8 3D plot (A) and some typical curves (B) of in situ rapid-scan
time-resolved microscope FTIR spectra of methanol oxidation on
nanostructured Pt electrode in 0.1M CH3OH + 0.1M NaOH solution,
16cm-1, 2700scans, ER=-1.0V, potential interval of spectra was 2.6mV, scan
rate was 200mV·s-1 and solution flow rate was 0.6ml·min-1.  
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为了说明 RSTR-FTIRS与常规稳态红外光谱（如 SNIFTIRS，SPAFTIRS）

的差别，图 7-10 列出不同电位下甲醇在 nm-MEPt(sw)电极氧化的稳态红外
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Fig. 7-10 SPAFTIR spectra of methanol oxidation, 8cm-1, 100 scans, ES

was varied from to –1.0 to 0.20V, ER =0.50V. 

Fig.7-9 Infrared spectra of MeOH oxidation on nanostructured Pt
electrode in H2O (a) and D2O (b) solution and their different spectrum
(c). 0.1M MeOH+0.1M NaOH, 4cm-1, 400scans, ES=-0.25V, ER=-1.0V. 
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光谱。电极首先在 0.70V极化 1s，清洁表面，接着电位阶跃到-1.0V停留 10s，

更新薄层溶液，再阶跃到研究电位采集单光束光谱，叠加 100scans，约需 42s。

由于采谱时间较长，溶液相产物已扩散到体相溶液中，因此只能有效检测吸

附态物种。最后电位再阶跃到 0.50V，采集参考光谱。为了消除薄层溶液变

化的影响，不同电位的光谱的采集都采用上述的 SPAFTIRS采谱方式。在图

7-10中，当电位高于-0.80V时，才能观察到 COL的红外吸收。从 CV结果（图

7-7）可知，甲醇的起始氧化电位为-0.54V，显然在低电位区（-0.80~0.55V），

Pt表面的 COL主要来自甲醇解离吸附。另外当电位高于 0.1V时，COL谱峰

消失，表明 COL已被氧化完全，即在该电位下，COL不能稳定存在。显然对

于 COL，稳态光谱（图 7-10）与暂态光谱(图 7-8)存在较大差别。后者在

-1.0~-0.70 V区间出现很大的 COL红外吸收，它们无疑来自前一周负向扫描

过程中甲醇氧化生成的。值得注意的是，即使在高电位（如 0.50V），暂态光

谱中仍可观察到一定量的 COL的红外吸收。此时 COL很容易氧化，表现为

不稳定中间产物特征，这清楚地表明 RSTR-FTIRS可以检测短寿命中间体。

另一个红外光谱特征是高电位下 COL表现出双极峰特征，这可能与 Pt 电极

的表面状态改变有关，如 Pt氧化物生成。 

§ 7-3-5甲醇氧化过程的 RSTR-FTIR光谱分析 

§ 7-3-5-1 甲醇氧化产物的动态过程 

如前所述，RSTR-FTIR光谱的电位分辨率为高达 2.6mV，允许红外光谱

和 CV曲线特征进行精细的对比。 

COL，COB，CO2谱峰积分强度（ICOL，ICOB，ICO2）随电位的变化情况如

图 7-11A所示。为了比较方便，图 7-11A显示了与红外光谱同时测量的 CV

曲线。 

在正向电位扫描过程中，根据 ICOL变化趋势，电位可以明显得分为四个

区间（图 7-11B）： 

1. 在-1.0～-0.70V区间，ICOL随着电位的升高而增大，斜率为 0.104 (a.u.)。

由于在该电位区间 CO不会发生氧化，考虑到负向电位扫描过程中，甲醇 
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Fig.7-11 Potential dependence of ICOL (a), ICOB (b) and ICO2 (c) obtained
from Fig.7-7A. The CV (d) obtained simultaneously is also shown for
comparison (A). ICOL in positive-going potential scan is shown solely for
clarity (B). 
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解离吸附产生的 CO 会在表面不断积累，当电位正向扫描时，CO 的表面浓

度应大于负向扫描。而在图 7-11A中，正、负向电位扫描时的 ICOL曲线几乎

重合。显然 ICOL的增加不是来自甲醇自发解离吸附。考虑到在同一电位区间

内，ICOB的变化规律正好相反，说明该阶段主要是发生电位诱导 COL～COB

之间相互转化（见第四章）。由于甲醇自发解离吸附生成毒性中间体 COad的

速度较慢，当电位以 200mV·s-1快速扫描时，它对电极的电化学行为影响很

小。 

2. 在-0.70V~-0.24区间，ICOL随着电位的升高而降低，斜率为-0.147（a.u.）

表明当电位高于-0.70V时，COL开始氧化生成 CO2。 

3. 在接近甲醇氧化峰电位的-0.24～-0.070V区间，ICOL随电位升高而下降趋

势突然减小，甚至稍微增加（斜率为 0.023）。由于电位升高，COL的氧化

速度加快，ICOL 应该以更快的速度下降，而实验结果却与此相反。因此必

然有一条产生 COL的途径，并且生成的速率要大于氧化速率。这只能归结

于当电位高于-0.24V时，甲醇氧化经历毒性中间体过程，生成大量的 COL。 

4. 当电位高于-0.070V时，ICOL又随着电位的升高而降低，斜率约为-0.226，

表明 CO的氧化速度超过了生成速度。但在 0.50V时，仍有少量的 COL存

在，强度约为最大值时（-0.70V）的 1/4。 

负向电位扫描过程中，在 0.50～0V之间，由于表面形成惰性氧化物，甲

醇氧化速度很低，ICOL变化很小。0～-0.70V之间，随着甲醇的氧化，ICOL

快速增加。ICOL起始增加电位约比 CV中的甲醇氧化电流提前 0.20V，这是

由于甲醇氧化电流和 Pt表面氧化物种的还原电流相抵消，导致净电流减小。

在-0.70～-1.0V之间，随着电位的负移，COL向 COB转化，ICOL又开始减少。 

ICOB随电位的变化趋势与 ICOL有些类似。主要区别有两个：1）电位高于

0.20V时，COB已经完全氧化；2）甲醇氧化生成 COB的电位约为-0.53V，非

常接近 CV中甲醇的起始氧化电位（-0.54V）。说明在较低过电位下甲醇氧化

优先生成 COB，即甲醇经历 COB中间体氧化的活化能小于经历 COL中间体。 

COL和 COB的红外强度变化规律清楚地表明，在快速电位循环扫描过程
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中，尤其是负向电位扫描，Pt电极上吸附态 CO主要来自甲醇的电化学氧化。

甲醇自发解离速度较慢，对表面 CO吸附量贡献很小。 

在电位正向扫描过程中，当电位高于-0.22V时，薄层中出现 CO2，并随

着电位升高快速增加；当电位高于-0.020V时，由于甲醇氧化电流减小，ICO2

出现平台；当电位高于 0.15V又开始增加。 

甲酸根离子的红外吸收以 1580cm-1最为特征。但由于较大的背景扭曲和

1650cm-1水峰重叠干扰，很难确定谱峰基线，因此使用-∆R/R代替积分强度。

甲酸根谱峰强度（IHCOO）随电位的变化情况如图 7-12所示。为了比较方便，

图 7-12也显示了与红外光谱同时测量的 CV曲线。当电位高于-0.54V时，

IHCOO随着电位的升高而增加，并在-0.15V达到最大值后再下降。IHCOO曲线

形状与 CV曲线非常相似，尤其是正向电位扫描，二者起始增加电位和峰电

位都非常接近。 

 

Fig.7-12. Potential dependence of IHCOO obtained from Fig.7-7A.
CV (b) obtained simultaneously is also shown for comparison. 
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§ 7-3-5-2 CO红外峰位与电位的关系 

COL，COB的红外吸收峰位( %COLν , %COBν )与电位的关系如图 7-13所示。在

-1.0～0.20V之间，%COLν 随着电位的升高线性蓝移，正、负向扫描的 stark系

数分别为 52，56cm-1V-1。由于 COB的红外峰较宽，强度也比较小，因此%COBν

噪音较大，从图中无法区分正负向扫描的数据。因此把所有数据（-1.0～

0.13V）合在一起线性拟和，得到的 Stark系数 57 cm-1V-1。由于吸附态 CO

分子之间存在着偶极相互作用，%COν 随着 CO局部分布密度的降低而红移。

比较图 7-11和图 7-13，可以清楚地看到，尽管 nm-MEPt(sw)电极表面 CO浓

度发生了显著变化，但峰位与电位仍保持着线性关系。如 COL，在-0.70V时，

积分强度为 0.20，而在 0.20V时，仅为 0.11，强度进小约一半；对于 COB，

在-1.0V时，强度为 0.12，而在 0.13V时，仅为 0.027，强度减小 3/4。CO若

是均匀分布的，随着电位的升高，CO覆盖度减小，峰位与电位的关系必然
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偏离线性而向下弯曲（如图 7-13，E>0.20V）。当前实验结果（尤其是 COB）

说明，碱性介质中甲醇氧化生成的 CO在 Pt电极表面成岛状分布。 

另外在图 7-11中，位于 1580cm-1附近甲酸根的峰位也随电位从 1569cm-1 

(-0.43V)蓝移到 1583cm-1(0.02V)，似乎表现出吸附物种特性。但在

nm-MEPt(sw)上，由于异常红外效应，吸附态物种谱峰方向应该是倒反的，

这与甲酸根的谱峰方向不符。另外我们还发现在具有异常红外效应的电极

上，即使对于阴离子特性吸附（弱吸附），如 SO4
2-，其红外谱峰仍然是倒

反的。因此甲酸根的峰位移动很可能是谱峰重叠（与 H2O峰）以及半峰宽变

化引起的，应归属于溶液相物种。 

§ 7-3-6 碱性介质甲醇氧化的双途径机理 

表 7-2总结了碱性介质中，甲醇在 nm-MEPt(sw)电极氧化的各种中间物、

最终产物的电化学和红外特征。根据 RSTR-FTIRS以及电化学结果，初步提

出一个碱性介质中甲醇在 nm-MEPt(sw)电极氧化的双途径机理： 

Table7-2 Characteristics of products from MeOH oxidation  

All data were obtained from the positive-going potential scan in Fig.7-7A. 

 

 

 

Species Direction of 
IR peak 

Wavenumbers 
/ cm-1 

Onset potential
/ V 

d %ν /dE 

/ cm-1V-1 
COL upward ~2030 -0.24 52, 56 
COB upward ~1850 -0.53 57 

HCOO- downward 1580, 1380,1350 -0.54 / 
CO3

2- downward ~1400  -0.52 / 
HCO3

- downward ~1360, 1670  -0.26 / 
CO2 downward 2338 -0.22 / 
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本章小节 
成功地建立了 RSTR-FTIR反射光谱，与循环伏安联用，研究了碱性介质

中，甲醇在 nm-MEPt(sw)电极上氧化的动态过程，得到以下结论： 

1. RSTR-FTIR用来循环伏安过程检测，允许电位以 200mVs-1进行扫描，增

加了电化学反应暂态信息，而红外光谱仍能保持 2.6mV的电位分辨率，可

用于有机小分子电催化氧化的表面动态过程研究。 

2. 在电位循环扫描过程中，由于甲醇自发解离速度较慢，对 nm-MEPt(sw)

电极表面 COB和 COL吸附量贡献很小，它们主要来自甲醇的电化学氧化，

尤其是电位负向扫描过程，并且这些 COad在表面成岛状分布。 

3. 正向电位扫描过程中，COB 在接近甲醇起始氧化电位（-0.54V）就开始

生成，而 COL要到接近甲醇氧化峰的电位（-0.17V）才生成，表明甲醇经

历 COB中间体氧化的活化能低于经历 COL中间体氧化的活化能。 

4. 快速循环扫描下的 COL表面动态过程显著区别于稳态电位，前者 COL主

要来自甲醇直接氧化，在整个研究电位区间（-1.0～0.50V）都可检测；后

者 COL 同时来自甲醇的自发解离吸附和直接氧化，仅存在于-0.80～0.10V

区间。 
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结论 

电化学原位时间分辨红外反射光谱可检测短寿命中间体，提供分子水平

层次的快速反应信息，在电化学反应机理和反应动力学等研究中具有重要价

值。CO是醇类直接燃料电池中 Pt基阳极电催化剂的自毒化物种，也是表面

科学中常用的探针分子，研究 CO的吸附特性、表面成键和取向，以及表面

动态过程（迁移、转化、氧化等），不仅是电化学表面科学的前沿研究课题，

而且对开发高活性、耐毒化的电催化剂极为重要。 

本论文通过自行设计和研制流动体系电解池和有关仪器接口，编制控制

软件，结合红外显微镜和微电极，建立了两种基于薄层电解池的原位快速时

间分辨显微 FTIR 反射光谱方法，为深入研究电化学快速反应动力学和表面

动态过程奠定基础。运用所建立的方法，研究了纳米结构 Pt 微电极上吸附

态 CO的转化、氧化，SCN
-
的取向转化，以及甲醇氧化的表面过程及动力学。

本论文的主要创新点和取得的主要研究结果如下： 

1、设计并研制了功能灵活的信号同步仪，编制相应的控制软件，协调

时间分辨红外光谱和电化学信号的同步控制和采集，采用纳米结构 Pt 微电

极并结合红外显微镜检测，成功地建立了电化学原位步进扫描时间分辨显微

FTIR反射光谱 (in situ SSTR-MFTIRS)。利用微电极对电位的快速响应速度

和传质速度，将电极时间常数较之通常的红外电极降低了 3个数量级，使原

位红外光谱的时间分辨率最快可达 10µs（CO吸附体系）；利用纳米结构 Pt

微电极上吸附态物种的红外谱峰方向倒反和强度显著增强的异常红外光谱

性质,显著提高外反射型红外光谱的检测灵敏度；由于采用薄层红外电解池,

使得 SSTR-MFTIRS可广泛应用于电化学各个领域的研究。 

2、利用 SSTR-MFTIRS优异的时间分辨率，研究了 NaClO4溶液中，纳米

结构 Pt微电极表面电位诱导桥式吸附态 CO(COB)向线型吸附态 CO（COL）

转化的动态过程。在转化初期，首先是 COB（1865cm-1）生成不稳定的中间

态 COL
*（2054cm-1），3ms后 COL

*逐渐形成一个亚稳态 COL
m（2057cm-1），
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最后经过几十 ms的驰豫时间，最终形成稳态的吸附结构（COL
e，2061cm-1）。

另外还观察到 COB的转化还诱导初始存在的 COL
i（2032cm-1）也向 COL

*转

化，并且 COL
i谱峰位移明显滞后 Stark系数表征的位移速度。根据 COL红外

谱峰变化特征，初步提出了 CO表面转化过程的模型，其中 CO分子间的动

态偶极－偶极相互作用起着重要作用。在 0.10V（Pd|H）时，转化过程符合

假一级反应动力学规律，对于
k1
kB L-1

CO COˆ ˆ ˆ ˆ †̂‡ ˆ ˆ ˆ ˆ̂ ，测得其速率常数分别

k1=2.2x102s-1，k-1=1.0x102s-1；对于 i *k
L LCO CO → ，速率常数 k＝3.8 x102s-1，

该过程与一些阴离子的吸附动力学相当，但远快于醇类等有机小分子的自发

解离吸附过程。 

3、设计研制了具有快速传质能力和电位响应速度的微电极和与之配套

的显微红外流动电解池，首次成功地将原位步进扫描时间分辨 FTIR 反射光

谱用于不可逆电化学反应过程测量，研究了纳米结构 Pt微电极上吸附态 CO

的氧化过程。结果指出其反应经历成核－成长机理，成核过程(0~2.5ms)首先

氧化吸附弱，红外谱峰处于高波数的 CO，导致剩余 CO 的峰位逐渐红移

（2102cm-1 2098 cm-1）；在成长阶段，CO逐渐形成岛状分布，最后完全氧

化消失。由于 CO 局部分布密度几乎不变，偶极作用力变化很小，CO 峰位

（2098 cm-1）维持不变。 

4、利用 SSTR-MFTIRS，初步研究了纳米结构 Pt 微电极上吸附态 SCN-

的电位诱导取向转化动力学，测得转化过程的时间常数约 1ms，发现 S端吸

附 SCN-向 N端吸附 SCN-的转化速度明显低于其逆过程，并初步通过软硬酸

碱理论进行了解释。 

5、编制恒电位仪与红外光谱仪的同步控制软件，建立电化学原位快速

扫描时间分辨显微 FTIR反射光谱(RSTR-FTIRS)，实现同时采集循环伏安曲

线和红外光谱。在电极电位以 200mVs-1 扫描时，采集的红外光谱的电位分

辨率仍可达到 2.6mV。利用 RSTR-FTIRS 研究了碱性介质中，甲醇在 Pt 微

电极上氧化的动态过程，发现氧化中间体 COB 在接近甲醇起始氧化电位



结论 

 203

（-0.54V vs SCE）就开始生成，而 COL 要到接近甲醇氧化电流峰的电位

（-0.17V）才成生，表明甲醇经历 COB 中间体氧化的活化能低于经历 COL

中间体氧化的活化能。由于甲醇自发解离速度较慢，在电位快速循环扫描过

程中，COL主要来自甲醇直接氧化，在-1.0～0.50V区间都可检测；而在-0.80～

0.10V区间的某一极化电位下（稳态），COL同时来自甲醇的解离吸附和直接

氧化。 

本论文所建立的电化学原位快速时间分辨显微红外反射光谱，在时间分

辨和空间分辨上实质性发展了外反射型电化学原位红外光谱技术。所获得的

纳米结构 Pt 微电极表面的 CO 吸附态转化、氧化，SCN-取向和甲醇氧化反

应动力学和动态过程的研究结果，在分子水平上深化了对电极过程动力学和

电催化反应机理的认识。 
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