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摘 要 

 I

摘 要 

纳米材料具有许多不同于常规材料的特殊性质，引起了材料、化学、物

理、生物、工程等众多学科的广泛兴趣，是纳米科技的核心问题。铂族金属

由于催化活性高、性能稳定而被作为电催化剂广泛应用于能源转换、绿色合

成等重要领域。研制纳米尺度的金属材料电催化剂是电催化的热点课题之一。 

本论文以化学法合成金属 Pt 纳米粒子(Ptn)。UV-vis 光谱和 TEM 研究表

明，Ptn 主要是在加热回流的开始阶段形成。利用双硫醇把合成的 Ptn 组装到

金基底上，用 Fe(CN)6
4-/3-氧化还原电对作探针反应研究了组装过程中电子传

导能力，结果表明，二硫醇单层膜阻碍 Au 基底与 Fe(CN)6
4-/3-之间的异相电子

传递，但进一步组装 Ptn 后，由于量子隧穿效应使得电子的传递能力提高。分

别用 AFM 和 XPS 对组装体系的表面形貌和组成进行了分析。原位 FTIRS 和

CV 结果显示，与本体 Pt 相比，吸附于 Ptn 上的 CO 有显著的增强红外吸收。

同时，由于表面效应和小尺寸效应，CO 在 Ptn 上的氧化电位较高，呈现出较

多的吸附状态。 

本文首次发现，无论在固/液或固/气界面，处于离散状态的 Pt 纳米粒子

表现出增强红外吸收，而团聚的 Pt 纳米粒子则具有异常红外效应。本文还首

次运用透射红外光谱对不同聚集状态 Pt 纳米粒子的红外性能进行了研究。结

果表明，随着 Pt 纳米粒子从分散态到不同程度的聚集态，吸附 CO 分子的红

外吸收特征给出从增强红外吸收到Fano类型光谱，再到异常红外效应的转化。

进一步证明异常红外效应是纳米材料所固有的普遍现象并与纳米材料的尺寸

和聚集状态密切相关。研究还发现团聚态的 Pt 纳米粒子对甲醇氧化具有较好

电催化特性。 

本论文研究结果对于深入认识金属纳米粒子性能以及探索异常红外效应

产生的根源等具有重要意义，同时对研制直接燃料电池电催化剂有应用价值。 

关键词：Pt 纳米粒子；表面组装；原位红外光谱 



Abstract 

 II

Abstract 

As a new rising discipline, nanomaterial has attracted multidisciplinary interests 

from material science, chemistry, physics, biology and engineering, etc. because of 

their unusual properties that could not possessed by corresponding bulk materials. 

Nanomaterial is the core subject of nano- science and technology. Platinum group 

metals are widely used in energy conversion and green synthesis duo to their high 

electrocatalytic activity and stability. The research and preparation of metal 

electrocatalyst at nanometer scale is one of the key subjects in electrocatalysis. 

In this paper, Pt nanoparticles (Ptn) were prepared by chemical reduction method. 

The results of UV-vis and TEM showed that Ptn are formed mainly at the initial 

stage of refluxing. The prepared Pt nanoparticles were then self-assembled on Au 

substrate using dithiol as cross-linkers. The ability of electronic transfer during the 

self-assembly of dithiol and Ptn was studied in the presence of redox active probe 

Fe (CN) 6
4-/3- couple. The result indicates that the dithiol monolayer serves as a 

large barrier for the electron transfer. The redox current is increased significantly 

when Pt nanoparticles are self-assembled on the top of the dithiol monolayer 

assembly electrode. The surface morphology and composition of assembly 

electrode were analyzed by AFM and XPS. In situ FTIRS results illustrated that 

CO adsorbed on Ptn exhibit enhanced IR absorption, and exhibited more 

adsorption states in comparison with COad on bulk platinum. Electrochemical CV 

results illustrated that COad oxidized at higher potential because of the surface 

structural effect and nano-size effect of Pt nanoparticles.  

In this paper, for the first time, we have revealed that dispersed Pt nanoparticles 

for CO adsorption display enhanced IR absorption at either solid | electrolyte or 

solid | gas interface. However abnormal infrared effects (AIREs) was observed for 
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 III

CO adsorbed on agglomerates of Pt nanoparticles. In order to investigate the origin 

of the AIREs of nanomaterials, transmission IR spectroscopy was applied to study 

CO adsorption on Pt nanoparticles with different agglomeration states. The results 

illustrated that along with the increase of the degree of agglomeration of Pt 

nanoparticles, the IR spectral patterns of CO adsorbates were transformed from 

enhanced IR absorption bands to Fano-like spectral line shapes, and further to 

abnormal anti-absorption IR features. It was demonstrated that the AIREs is a 

general phenomena of nanomaterials and it is closely related to the size and 

agglomeration state of nanomaterials. The agglomerates of Pt nanoparticles have 

also been found to exhibit significant electrocatalytic activity for the oxidation of 

methanol. 

The investigation in the current paper has contributed to understand deeply the 

nature of the metal nanomaterials, and is of significant importance in 

understanding the origin of special optical properties of nanometer materials. 

Key words: Pt nanoparticles; self-assembly; in situ FTIRS 
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第一章  绪 论 

随着科学技术的不断发展，各学科之间的联系日益密切，各种交叉学科

和边缘学科随之产生。物理化学，特别是电化学作为一门传统的化学学科分

支，经过 200 多年的发展，各种理论不断丰富和发展，同时也为研究各种材

料的性质提供了有力的工具。近年来，随着纳米科学的兴起，人们逐渐认识

到了纳米材料的一些特殊性质，对纳米科技在未来的地位给予了充分地肯定。

对纳米材料特性的研究及其应用已渗透到各学科领域中。目前纳米科技主要

包括纳米生物学、纳米机械学、纳米电子学、纳米化学、纳米材料学以及原

子、分子操纵和纳米微加工等。其中纳米材料是当前纳米科技的一个重要研

究领域。由于纳米材料在光吸收、催化、电磁性能方面表现出许多新奇、特

殊的物理化学性质，科学家们预言纳米材料将是 21 世纪的材料，将是材料的

一次革命。纳米材料研究是目前材料科学研究的一个热点。纳米材料的制备

是纳米技术中最基本也是最重要的内容之一。纳米电子学、纳米生物学等领

域的发展要求各种电子器件及生物器件的尺寸微小化，集成度越来越高，元、

器件的尺寸将最终发展到纳米尺度。一些传统的物理方法将不能满足纳米器

件发展的要求，因此纳米体系的自组装技术必将在未来的纳米器件发展中占

有重要的地位。纳米材料的特殊性质与其微观结构有着密切的关系，对纳米

材料的微结构的研究对了解纳米材料的特性及其应用十分重要。因此，对纳

米材料的结构和性能表征是纳米科技最重要的研究课题之一。在众多的表征

手段中，谱学方法独树一帜，通过各种谱学技术，不仅可以探知其微观结构

的信息，还可以了解纳米材料的许多性质，特别是光学方面的性质。因此，

联用电化学方法和谱学技术来研究不同大小和形态的金属纳米粒子及其组装

体系对认识纳米材料的基本性质及其应用将具有重要的意义。本论文将利用

电化学和谱学等方法研究 Pt 纳米粒子的一些特殊性能，希望能对金属纳米粒

子的研究有所贡献。 
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§1.1 纳米材料及其特殊性能 

§1.1.1 纳米材料的基本概念 

纳米材料是指晶粒尺寸为纳米级(10-9米)的超细材料。它的微粒尺寸大于

原子簇（尺寸小于 1 nm 的原子聚集体），小于通常的微粒，一般为 1～100nm，

处于原子簇和宏观物体之间的过渡区域。广义上，在三维空间中至少有一维

处于纳米尺度范围或由它们作为基本单元构成的材料都可称之为纳米材料。

如果按维数，纳米材料可以分为四类：

（ⅰ）零维纳米材料，指空间三维尺度

均处于纳米尺度，如纳米粒子和原子团

簇；（ⅱ）一维纳米材料，指在三维空

间有两维处于纳米尺度，包括纳米线，

纳米棒和纳米管；（ⅲ）二维纳米材料，

指在三维空间有一维在纳米尺度，如纳

米薄膜，纳米涂层和超晶格等；（ⅳ）

三维纳米材料，包括由基本纳米结构单

元组成的结构晶体及大块材料等[1 -4]。四种不同的类型的纳米结构示意图如图

1-1 所示。 

 

§1.1.2 纳米材料的发展概况 

纳米材料学是胶体化学、固体化学、配位化学、化学反应动力学、原子

物理、凝聚态物理、以及表面、界面科学等学科交叉形成的新兴学科。到目

前，其发展大致可分为三个阶段：(1)第一阶段——1990 年以前。早在 1861

年，随着胶体化学的建立，科学家就开始对直径为 1～100 nm 的粒子的体系

进行研究。真正有意识地研究纳米粒子可追溯到 30 年代的日本，当时为了

Fig.1-1 Structural schematic 
diagram of nanometer materials 
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军事需要而开展了“沉烟试验”，但受到实验水平和条件限制，虽用真空蒸

发法制成世界上第一批超微铅粉，但光吸收性能很不稳定。直到本世纪 60

年代人们才开始对分立的纳米粒子进行研究。1963 年，Uyeda 用气体蒸发冷

凝法制得金属纳米粒子，对其形貌和晶体结构进行了电镜和电子衍射研究[5]。

1984 年，德国的 H.Gleiter 等人将气体蒸发冷凝获得的纳米铁粒子[6]，在真空

下原位压制成纳米固体材料，使纳米材料研究成为材料科学中的热点。在纳

米材料的发展初级阶段，科学家们主要是在实验室中探索和寻找制备各种材

料的纳米粒子及由纳米粒子压成的块体纳米材料的方法。同时探索表征纳米

材料的方法和研究纳米材料的一些特殊性能。第二阶段——1990～1994 年。

1990 年在美国巴尔的摩召开了国际首届纳米科学会议,正式把纳米材料科学

作为材料科学一个新的分支。在第二阶段，人们把研究目标从纳米粒子开始

转向更复杂的纳米体系。人们关注的热点是利用已发现的纳米粒子的奇异特

性去设计许多纳米复合体系,包括纳米粒子与纳米粒子复合，纳米粒子与常

规材料复合以及纳米薄膜复合，并研究这些纳米体系的性质。第三阶段开始

于 1994 年。在这一阶段，纳米组装体系的设计和研究成为纳米材料研究的

主要内容。正如 Richard Feynman 在 20 世纪 60 年代曾经预言的那样“如果

有一天人们按照自己的意愿排列原子和分子，那将会产生怎样的奇迹？”[2]。

人们开始根据需要按自己的意愿设计、组装新的纳米体系，以纳米颗粒以及

纳米丝，纳米管为基本单元在一维、二维和三维空间组装具有纳米结构的体

系。包括纳米阵列体系、纳米嵌镶体系、介孔与纳米颗粒复合体系和纳米颗

粒膜等。对纳米阵列体系的研究为以后纳米器件的制作进行前期准备，对纳

米器件的发展具有重要意义。介孔与纳米组装体系和颗粒膜也是当前纳米组

装体系重要研究对象，主要设计思想是利用小颗粒的量子尺寸效应，根据需

要对材料整体性能进行剪裁、调整和控制达到常规不具备的奇特性质，这方

面的研究将成为世纪之交乃至下一个世纪引人注目的前沿领域。纳米颗粒与
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介孔固体组装体系近年来出现了新的研究热潮。人们设计了多种介孔复合体

系，不断探索其光、电及敏感活性等重要性质。这种体系一个重要特点是既

有纳米颗粒本身的性质，同时通过纳米颗粒与基体的界面耦合，又会产生一

些新的效应。根据人们的需要可以组装多种多样的介孔复合体。这种体系可

划分为无机介孔和高分子介孔复合体两大类，纳米颗粒可以是金属、半导体、

氧化物、氮化物、碳化物等。 

从总体上看，目前对很多纳米体系的结构及性能研究都处于起步阶段，

虽然涉足很多领域但不够深入。现阶段对纳米材料的研究应从以下方面入手：

纳米材料合成新方法的研究以及各种纳米体系的制备技术的提高；研究纳米

材料特殊性能以及特殊性能与其尺寸，结构，组成等物理常数之间的关系；

纳米材料的应用研究；纳米材料结构、性能信息的表征和检测等。 

 

§1.1.3 纳米材料的特殊性能 

1.纳米材料的表面效应 

纳米材料的表面效应是指纳米粒子的表面原子数与总原子数之比随粒径

的变小而急剧增大后所引起的性质上的变化[7]。纳米粒子粒径在 10nm 以下，

将迅速增加表面原子的比例，当粒径降到 1nm 时，表面原子数比例达到约 90%

以上，原子几乎全部集中到纳米粒子的表面[8]。由于纳米粒子表面原子数增多，

表面原子配位数不足和高的表面能，使这些原子易与其它原子相结合而稳定

下来，故具有很高的化学活性。利用表面活性，金属超微颗粒可望成为新一

代的高效催化剂和贮气材料以及低熔点材料。 

2 .纳米材料的小尺寸效应 

随着纳米颗粒尺寸的减小，所包含的原子数很少，在一定条件下会引起

颗粒性质的质变，致使纳米材料的光、热、电、磁等性质不同于通常有无限

个原子组的块状物质。这种由于颗粒尺寸变小所引起的宏观物理性质的变化
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称为小尺寸效应。由于纳米材料的小尺寸效应而产生如下一些新奇的性质： 

（1）特殊的光学性质 

当铂纳米颗粒小于光波波长的尺寸时，即失去了原有的金属光泽而呈黑

色。事实上，所有的金属在超微颗粒状态都呈现为黑色。尺寸越小，颜色愈

黑，由此可见，金属超微颗粒对光的反射率很低，通常可低于 l％，大约几

微米的厚度就能完全消光。利用这个特性可以作为高效率的光热、光电等转

换材料，可以高效率地将太阳能转变为热能、电能。此外又有可能应用于红

外敏感元件、红外隐身技术等。 

（2）特殊的热学性质 

纳米粒子的熔点可远低于块状金属。固态物质在其形态为大尺寸时，其

熔点是固定的，超细微化后却发现其熔点将显著降低，当颗粒小于 10 nm 量

级时尤为显著。例如，金的常规熔点为 1337 K，当颗粒尺寸减小到 10 nm

时，则降低 27 K，2 nm 尺寸时的熔点仅为 600 K 左右；银的常规熔点为 943 

K，而超微银颗粒的熔点可低于 373 K。因此，超细银粉制成的导电浆料可

以进行低温烧结，此时元件的基片不必采用耐高温的陶瓷材料，甚至可用塑

料。采用超细银粉浆料，可使膜厚均匀，覆盖面积大，既省料又具高质量。 

（3）特殊的磁学性质 

小尺寸的超微颗粒磁性与大块材料显著的不同，过渡金属和铁磁性纳米

粒子的磁矫顽力增大，表现出超顺磁性。大块的纯铁矫顽力约为 80 A/m，

而当颗粒尺寸减小到 16 nm 时，其矫顽力可增加 1 千倍，若进一步减小其尺

寸，大约小于 6 nm 时，其矫顽力反而降低到零，呈现出超顺磁性。利用磁

性超微颗粒具有高矫顽力的特性，已制成高贮存密度的磁记录磁粉，大量应

用于磁带、磁盘、磁卡以及磁性钥匙等。利用超顺磁性，人们已将磁性超微

颗粒制成用途广泛的磁性液体。 

（4）特殊的力学性质 
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因为纳米材料具有大的界面，界面的原子排列是相当混乱的，原子在外

力变形的条件下很容易迁移，因此表现出甚佳的韧性与一定的延展性，使陶

瓷材料具有新奇的力学性质。陶瓷材料在通常情况下呈脆性，然而由纳米超

微颗粒压制成的纳米陶瓷材料却具有良好的韧性。研究表明，人的牙齿之所

以具有很高的强度，是因为它是由磷酸钙等纳米材料构成的。呈纳米晶粒的

金属要比传统的粗晶粒金属硬 3～5 倍。至于金属一陶瓷等复合纳米材料则

可在更大的范围内改变材料的力学性质，其应用前景十分宽广。 

(5)纳米粒子表面产生特殊的电磁效应，进而产生特殊的光谱效应。如由

于晶格畸变引起的振动力常数的增大导致 IR 谱峰宽化并发生蓝移。纳米材

料的拉曼光谱中既包含了体相振动模式的贡献，也包含了表面振动模式的贡

献，由于颗粒尺寸减小导致颗粒表面不饱和配位的断键原子增多，离子性增

强，因此表面振动模式的贡献使拉曼谱带中低频声子振动模式的谱带宽化且

红移[8]。当纳米粒子的尺寸小于激发线波长时，拉曼光谱出现新的谱带[9]。 

超微颗粒的小尺寸效应还表现在超导电性、介电性能、声学特性以及化

学性能等方面。 

3.纳米材料的量子尺寸效应 

当纳米粒子的尺寸下降到某一值时，金属粒子费米面附近电子能级由准

连续变为离散能级；并且纳米半导体微粒存在不连续的最高被占据的分子轨

道能级和最低未被占据的分子轨道能级，使得能隙变宽的现象，被称为纳米

材料的量子尺寸效应。例如，导电的金属在超微颗粒时可以变成绝缘体，磁

矩的大小和颗粒中电子是奇数还是偶数有关，比热亦会反常变化，光谱线会

产生向短波长方向的移动，这就是量子尺寸效应的宏观表现。因此，对超微

颗粒在低温条件下必须考虑量子效应，原有宏观规律已不再成立。在纳米粒

子中处于分立的量子化能级中的电子的波动性带来了纳米粒子的一系列特殊

性质，如高的光学非线性，特异的催化和光催化性质等。当纳米粒子的尺寸
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与光波波长，德布罗意波长，超导态的相干长度或与磁场穿透深度相当或更

小时，晶体周期性边界条件将被破坏，非晶态纳米粒子的颗粒表面层附近的

原子密度减小，导致声、光、电、磁、热力学等特性出现异常。电子具有粒

子性又具有波动性，因此存在隧道效应。近年来，人们发现一些宏观物理量，

如微颗粒的磁化强度、量子相干器件中的磁通量等亦显示出隧道效应，称之

为宏观的量子隧道效应。量子尺寸效应、宏观量子隧道效应将会是未来微电

子、光电子器件的基础。例如，在制造半导体集成电路时，当电路的尺寸接

近电子波长时，电子就通过隧道效应而溢出器件，使器件无法正常工作，经

典电路的极限尺寸大概在 0.25 微米。目前研制的量子共振隧穿晶体管就是利

用量子效应制成的新一代器件。 

由于纳米粒子细化，晶界数量大幅度的增加，可使材料的强度、韧性和

超塑性大为提高。其结构颗粒对光、机械应力和电的反应完全不同于微米或

毫米级的结构颗粒，使得纳米材料在宏观上显示出许多奇妙的特性，例如：

纳米相铜强度比普通铜高 5 倍；纳米相陶瓷是摔不碎的，这与大颗粒组成的

普通陶瓷完全不一样。纳米材料从根本上改变了材料的结构，可望得到诸如

高强度金属和合金、塑性陶瓷、金属间化合物以及性能特异的原子规模复合

材料等新一代材料，为克服材料科学研究领域中长期未能解决的问题开拓了

新的途径。 

 

§1.2 纳米材料科学中的谱学研究进展[10] 

纳米材料的特殊性质与其微观结构有着密切的关系，搞清纳米材料的微

结构对了解纳米材料的特性及其应用十分重要。因此，对纳米材料的结构和

性能表征是纳米科技最重要的研究课题之一。在众多的表征手段中，谱学方

法独树一帜，通过各种谱学技术，不仅可以探知其微观结构的信息，还可以

了解纳米材料的许多性质，特别是光学方面的性质。 
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电磁波的范围覆盖波长最短的γ射线到波长达数米的无线电波。不同波段

的电磁波其频率或能量不同，与物质发生不同的相互作用，其检测方法也不

同。根据不同波段的电磁波段建立了多种谱学分析方法，如表 1-1 所列。 

随着检测技术和计算机技术的发展，在每一个波段都可形成多种表征方

法。除了以上较常用的光谱方法外，还有很多其它谱学分析方法，如光声光

谱法，激光吸收光谱法，正电子湮没光谱，远红外光谱等。就目前用于纳米

材料的谱学表征方法来看，基本上都在上述范围之内。 

 

 
 电磁波       波长范围 [11]        跃迁类型           光谱分析方法 

γ  射线      5×10-3 ~ 0.14nm     原子核跃迁       γ射线光谱学，穆斯堡尔谱 
                                                                                   

X 射线光谱学，X 射线荧光分析 
X 射线      0.001 ~ 10nm       内层电子跃迁       X 射线吸收分析，X 射线散射法 
                                                 X 射线光电子能谱 
 
真空紫外线   10 ~ 200nm        外层(价)电子       远紫外吸收光谱 
 
紫外可见光   200 ~ 750nm       外层(价)电子       紫外可见光谱和荧光光谱                                                                          
 
红外线       0.75 ~ 1000µm     分子振动/转动       红外光谱和拉曼散射谱 
 
微波         0.1 ~ 100cm        分子转动           微波吸收谱 
 
射频         1 ~ 1000m         电子自旋,核自旋     电子自旋共振波谱，核磁共振 

 

§1.2.1 紫外-可见（UV-Vis）光谱 

紫外-可见光谱是纳米材料谱学分析的基本手段。它分为吸收光谱、发射

光谱和荧光光谱。 

    吸收光谱是指光子与基本粒子作用后，粒子从基态跃迁至激发态，选择

性吸收某些频率的能量后所给出的光谱。通过 UV-Vis 谱中吸收峰位置的变化

可以直接得到纳米材料的能级结构变化。通过对纳米材料光吸收的研究发现，

与常规材料相比，出现了一些新的现象。如纳米 ZnS 半导体粒子的吸收谱显

Table. 1-1 Electromagnetic wave and spectral analysis methods 
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示它的吸收阈值与体相 ZnS 相比发生蓝移，颗粒尺寸越小，吸收波长越短[12]。

在许多纳米体系中都有这种现象,如 GeO2-SiO2 纳米复合材料[13]、Al2O3 纳米

粒子[14]等。另外，与常规材料相比，有些纳米体系会出现一些新的吸收谱带。

如纳米 Al2O3 在 200-850 nm 波长范围有六个吸收带，与大块的 Al2O3晶体有

很大差别[14]。纳米材料的这种特性一方面归因于小尺寸效应，当半导体纳米

粒子半径小于或等于激子半径时，会出现激子光吸收带；另一方面由界面效

应引起，由于表面原子增多，使得界面存在大量的缺陷，有可能形成一些高

浓度的色心，使纳米固体呈现新的吸收谱带。此外，人们利用吸收光谱表征

了棒状金纳米粒子随机分布和定向分布对光吸收性质的影响[15]，以及制备长

度与横截面积之比可控的棒状金纳米粒子时，它的纵横比及颗粒大小对光吸

收性质的影响[16]。UV-Vis 吸收光谱也是监测胶体纳米粒子形成过程最常用的

方法之一。如在用 H2PtCl6 合成 Pt 纳米粒子时，开始的 PtCl6
2-在 260 nm 处有

一吸收峰，随着 PtCl6
2-被逐渐还原，此吸收峰负移，直至最后完全消失，表

明 PtCl6
2-已被完全还原为 Pt0[17-18]。 

当离子处于高能态时很不稳定，在短时间内会从高能态跃回低能态，将

吸收的能量以光的形式释放，即得到发射光谱。目前对纳米半导体发光性质

的表征主要是通过 UV-Vis 光谱进行。通过对纳米体系的发射光谱研究发现，

由于纳米材料的量子尺寸效应，随着粒子尺寸减小，结构发生了变化，从而

对纳米晶体半导体的发光产生很大影响。例如半导体硅是一种间接带隙的半

导体材料，在通常情况下，发光效率很低，但是，当硅晶粒尺寸减小到 5 nm

或更小时，能带结构发生变化，带边向高能态迁移，可观察到很强的可见光

发射。Ge 纳米晶、CuCl 纳米晶、Mn 纳米晶等都具有这种发光显著增强的现

象。另外通过发射光谱也发现一些纳米体系与常规材料相比，有新的发光带

产生，如 TiO2 纳米晶[19]、纳米非晶氮化硅[20]。其它如 Al2O3、SiO2、SnO2、

CdS、CuCl、ZnO、Bi2O3、Fe2O3、CuSO4 等，当尺寸减小到纳米量级时，同
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样观察到常规材料中不存在的发光现象。虽然通过发射光谱发现了纳米材料

的上述特殊现象，但其根本原因仍不十分清楚，通常认为是由于电子跃迁定

则、量子限域效应、缺陷能级和杂质能级等各种因素造成的。 

荧光光谱是指在激发下，电子跃迁至单重激发态，并以无辐射弛豫方式

回到第一单重激发态的最低振动能级，由此再跃回基态或基态中的其它振动

能级时所发出的光。荧光光谱主要用来对纳米材料特别是纳米发光材料的荧

光性质进行表征。如用荧光光谱研究了平均尺寸为 4 nm 的 ZnS:Mn 晶体的荧

光性质，发现荧光强度及荧光寿命与常规材料相比都有很大变化。发光寿命

缩短 5 个数量级而荧光效率并不降低[21]。在其它体系如 Eu2+搀杂的碱土金属

卤化物、Eu2+搀杂的硫属化物等也有这种现象[22]。但这种效应仍处于争论之

中，一些报道发现在 Mn:CdS 及 Mn:ZnS 中有重现性，而另一些报道则称在

Mn:CdS 中没有这种现象[23-24]。 

UV-Vis 光谱除了用于以上光学性质的表征外，通过紫外可见光谱特别是

与 Mie 理论计算结合，还能够获得关于粒子颗粒度、结构等方面的许多重要

信息，亦是表征液相金属纳米粒子的最常用技术。 

 

§1.2.2 红外（IR）光谱 

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

（25~1000μm）三个区，但研究最多的是中红外光谱。红外光谱主要研究在

振动中伴随有偶极矩变化的化合物，只有这种振动才具有红外活性。目前，

最常用的是傅立叶变换红外光谱（FTIRS），主要集中研究纳米氧化物、氮化

物和纳米半导体等材料[25-29]。在纳米材料研究中，红外光谱可提供纳米材料

中的空位、间隙原子、位错、晶界和相界等方面的信息。在纳米粉末制备过

程中，可以用 FTIRS 来表征结构的变化。例如在纳米硅材料中，氢、氧的存

在方式与结构的关系对纳米硅的发光机理有重要意义。红外吸收光谱可以作
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为纳米硅粉末制备过程中探测硅中氢、氧存在方式的手段。通过对纳米硅粉

末中的氢和表面氧化所引起的氧的存在情况分析表明，由于纳米硅粉末中表

面原子活性大，有氧化现象。存在（H2-Si）n原子团和 HSiH 两种类型的硅氢

结构。前者是一种不稳定结构，退火温度达 600℃时分解，红外吸收峰消失[30]。 

FTIRS 还常用来研究纳米材料与一般材料表面性质的差别。利用有机小

分子本身能给出较强的红外信号，又对所处的环境十分敏感的特点，通过它

们在纳米材料和一般固体材料上吸附时，红外吸收频率和强度变化来探测它

们表面性质的差异。通常认为晶体的形状并不会对它的化学性质有很大的影

响，但是当晶体尺寸在 1-10 nm 时，形状会显著影响它们的化学性质。孙世

刚研究小组运用电化学原位 FTIRS 反射光谱于 1996 年首先发现 Pd、Pt、Rh、

Ru 等铂族金属及其合金 PtPd、PtRu 等纳米膜材料具有异常红外效应，即 CO、

SCN-、CN-等物种吸附在由这些膜材料组成的电极表面给出异常的红外光谱

特征（与吸附在相应的本体金属电极表面相比较）：谱峰方向倒反，强度显著

增强和半峰宽增大[31-38]。图 1-2(a)(b)分别是吸附在本体 Pt 电极和 Pt 纳米薄膜

电极（以玻碳为基底）上 CO 的电位多步阶跃傅立叶变换红外（MSFTIR）光

谱图[32]，可以看到，在本体 Pt 电极上，位于 2075 cm-1 附近的线型吸附态 COL

的吸收峰是向下的，但是在 Pt 纳米薄膜电极上，COL的谱峰方向发生倒反（向

上），且强度显著增大，半峰宽也增加，即表现出异常红外效应。从目前的研

究来看，这是一种纳米尺度效应，主要取决于纳米膜的组成、结构和厚度。

有关异常红外效应的研究涉及材料、光谱学、表面化学和物理等多个领域，

已成为当前热点之一[ 39 ]。 

傅立叶变换远红外光谱（FT-far-IR）可用于检验金属离子与非金属离子

成键、金属离子的配位等化学环境及变化。同时，远红外也是精细结构分析

的一种有效手段。但目前应用并不是很多。  
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§1.2.3 拉曼（Raman）光谱 

拉曼光谱是分子对可见单色光的散射所产生的光谱。当单色光被物质散

射时，散射光中不仅存在与入射光同频率的谱线（瑞利散射光），还存在频率

向正负方向发生相同位移且强度只有瑞利散射强度的 10-3~10-6 的谱线，称为

拉曼散射光。拉曼光谱是一种研究物质结构的重要方法，特别是对于研究低

维纳米材料，它已经成为首选方法之一。拉曼光谱具有灵敏度高、不破坏样

品、方便快速等优点。拉曼光谱产生的条件是某一简谐振动对应于分子的感

生极化率变化不为零。 

拉曼频移与物质分子的转动和振动能级有关，不同物质有不同的振动和

转动能级，产生不同的拉曼频移。利用拉曼光谱可以对纳米材料进行分子结

构分析、键态特征分析和定性鉴定等[40-44]。 

纳米材料中的晶界结构比较复杂，与材料的成分、键合类型、制备方法、

成型条件以及热处理过程等因素均有密切的关系，拉曼频率特征可提供有价

值的结构信息。李颖等[45]对 2~40 nm 不同粒径的纳米锐钛矿及微米级和天然
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spectrum [39] 
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锐钛矿分别进行了拉曼光谱研究。结果表明，随着晶粒尺寸的减小，谱带强

度大幅降低，并发生蓝移；515 和 637 cm-1 处谱带蓝移达到一个最大值后，当

粒度继续减小时却发生红移，但 396 cm-1 的谱带随粒度减小不发生明显位移，

这些现象反映了纳米材料结构的复杂性。 

另外，LD Zhang 等对纳米 TiO2 的结构用拉曼光谱进行了详细的表征[46]。

常规 TiO2 的不同相结构即金红石结构和锐钛矿结构的拉曼活性振动模式具有

较大差异。根据不同温度烧结的纳米 TiO2 拉曼谱可以分析其相结构。图 4 为

不同烧结温度下纳米 TiO2 块体的拉曼谱。由图可知,随着烧结温度的升高，拉

曼谱的谱线数目、位置、谱峰高度均有变化。通过纳米 TiO2 与常规 TiO2 拉曼

谱的比较，可以得到纳米 TiO2 结构的变化情况。当烧结温度小于 773 K 时，

纳米 TiO2 的相结构为金红石和锐钛矿的混合相，而温度达到 1073 K 时，根据

峰高变化和峰位的移动可以判断纳米 TiO2 中存在的锐钛矿结构已完全转变成

金红石结构。由此得到纳米 TiO2 的相变温度为 1073 K，而常规 TiO2 相变温

度为 1273 K 左右，说明纳米尺度的相变温度一般比常规态的低得多。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

§1.2.4 穆斯堡尔(Mossbauer)谱 

穆斯堡尔谱对应于原子核的跃迁。在固体中处于激发态的核回到基态时

1.5×103 

强
度

 

Raman shift／cm-1 

0.0 

(a) (b) (c) (d) (e) 

Fig. 1-3 Raman spectra of TiO2 at different sintered temperature 
(a)623K;(b)773K;(c)1073K;(d)1173K;(e)1273K [46] 



第一章 绪 论 

 14

无反冲地放出光子，这种光子被处于基态的同种核（又称吸收体）无反冲地

共振吸收给出的谱，称为穆斯堡尔谱。由于原子核与其核外环境（核外电子、

近邻原子及晶体结构等）之间存在细微的相互作用，即超精细相互作用，因

此穆斯堡尔谱是研究物质微观结构的有效手段，特别是对铁磁材料超精细相

互作用的测定具有很高的分辨本领。在纳米材料研究中主要用于研究纳米尺

寸的微晶、薄膜和块体材料表面及界面磁性。可提供的重要信息包括：材料

中原子结构的排列、超精细场分布、磁结构、超顺磁性、超铁磁性和动力学

效应等[47-52]。如 Kataby K 等[53]用 Mossbauer 谱对 Fe 表面组装有表面活性剂

的体系进行了研究，由于在自组装前后 Fe 磁性不同，因而它的 Mossbauer 谱

线发生了变化，据此可以研究 Fe 与表面活性剂的成键情况。 

穆斯堡尔谱在纳米材料中的一个重要应用是利用 Mossbauer 谱对结构的

灵敏性，可用来分析纳米粉体相的组成。特别是对机械球磨法制备纳米粉体，

可以用 Mossbauer 谱分析在球磨过程中，纳米结构的形成状况，如研究合金

成份分布是否均匀；合金组分是否成为颗粒的一部分，还是只存在于颗粒的

边缘等。文献[54]用穆斯堡尔谱研究了掺铁的 SnO2 纳米粉体在各种处理温度

下的物相组成的变化过程。 

 

§1.2.5 正电子湮没（Positron  annihilation）谱 

正电子湮没是指正电子射入凝聚态物质中，与周围达到热平衡后，与电

子湮没，同时发射出γ射线。正电子湮没技术对原子尺度的缺陷十分敏感，因

此，它是研究纳米微晶材料结构和缺陷的一种十分有效的手段。纳米材料中

如果含有空位、位错或空洞等缺陷时，由于这些缺陷会强烈吸引正电子，使

得正电子湮没产生一定的时间延迟（即正电子寿命），通过对正电子湮没图谱

的分析可以知道正电子寿命，从而提供纳米材料的电子结构或者缺陷结构的

一些有用信息。正电子湮没是研究纳米金属和纳米陶瓷界面结构的有力工具
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[55-59]。 

 

§1.2.6 光声（Photoacoustic）光谱 

以一定频率的光照射到样品上，产生同频的声波，由敏感元件（微音器

或压电元件等）检测，通过微弱信号检测技术，就可以得到反映物质内部结

构及成分含量的光声光谱。光声光谱的信号由于受热辐射的影响很小，因此

具有较高的灵敏度。纳米 CoTiO3 的光声光谱在可见光区的吸收随着尺寸的增

加会发生强度和峰位的变化。谱峰的这些变化显示了纳米材料的小尺寸效应、

量子尺寸效应、晶场效应、表面效应等特征。也反映了尺寸大小对纳米材料

性质的影响[60]。光声光谱的结果有助于我们对纳米材料内在物理性质的深入

认识，同时也为纳米材料的应用提供一种理论基础。 

傅立叶变换红外光声光谱是一种新的测量技术。它不受测试样品的形状

和形态限制，因此它不需要稀释剂和压片处理，能保证纳米材料在原始状态

下进行测试，可以直接表征纳米粉末的红外吸收谱。傅立叶变换红外光声吸

收光谱反映了材料的吸收性质，原子的排布及振动模式，因此光声吸收可以

研究界面微观机制，晶格结构，杂质缺陷态等，正在成为纳米材料表征的一

个重要工具[61-62]。 

除了以上常用的谱学表征方法外，还有其它一些重要的表征方法，如透

射电子显微镜（TEM）、扫描探针显微镜(SPM)、X-射线衍射(XRD)、核磁共

振(NMR)，电子能谱(XPS、AES)等。目前对很多纳米体系的结构及性能研究

都处于起步阶段，要想得到一种新型纳米材料的全面、可靠的结构、性能信

息，往往需要多种表征手段结合起来进行分析。其中光谱方法是研究纳米材

料的有力工具之一，是纳米科技中不可忽视的一个领域。但是就纳米材料的

谱学表征来说，目前所用的方法基本上都是表征传统块体材料所用的方法。

这些表征方法提供的是纳米颗粒的平均信息，很少能够检测到单个纳米颗粒
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的性质，这就限制了对纳米材料固有性质认识的深度。如要获得胶体颗粒的

信息，若能直接测定悬浮液中纳米颗粒的尺寸、化学性质等得到的结果将更

可靠，而现在一般采用间接的方法来表征，很容易受到颗粒团聚、表面性质

变化等因素的影响，使表征结果与其真实性质有一定的偏差。从块体到纳米

材料，由于研究对象发生了很大的变化，因此对表征方法、表征技术及表征

工具都提出了新的要求。要在纳米尺度上研究材料的结构及其性能，应该建

立纳米尺度上的谱学检测和表征手段，发展新的谱学表征方法，应用新的谱

学技术。如原位研究纳米结构的光、磁、电等性质以及纳米尺度上的化学反

应过程、纳米颗粒的形成过程等。目前的表征手段还远不能满足纳米材料研

究工作的需要。人类对纳米材料的认识才刚刚起步，对其进行有效的表征显

得尤其重要，表征技术的突破必将大大推动人类对纳米空间的认识过程。这

也为光谱分析方法的发展提供了一次历史性的机遇，只有不断地提高和发展

谱学分析方法和技术，才能更好地为纳米科技提供有力的支持。 

 

§1.3 过渡金属纳米粒子的制备 

任何纳米材料的研究都必须以纳米材料的制备为基础，因此纳米材料的

制备是纳米科技最重要也是最基本的研究内容之一。纳米粒子的制备方法可

简单分为物理制备方法和化学制备方法。物理制备法主要有：机械粉碎法、

蒸发冷凝法[63-64]、溅射法[65-66]、激光离解有机金属化合物法[67-68]、冷冻干燥

法，激光聚集原子沉积法，非晶晶化法，离子注入法，爆炸烧结法，电火花

放电法等。化学制备法主要分为以下几种：沉淀法[69-75]，溶胶－凝胶法[76-77]、

化学还原法[78-81]、水热和溶剂热合成法[82-86]、微乳液法[87－92]、模板合成法[93-97]

等。除了以上的物理和化学制备方法外，还有物理和化学相结合的制备方法，

如喷雾法[98]、化学气相凝聚法(CVD)[99-104]、爆炸反应法[105-106]、冷冻－干燥

法[107-108]、微波辐照法[109-111] 、辐射化学合成法[112]等。 
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目前，催化剂是金属纳米粒子最重要的应用领域[113-122]，此外，在光化

学，化学传感器[123]，纳米电子学，纳米光、电、磁器件方面也有重要的应用

前景[124-127]。所制备的金属纳米粒子尺寸，形状等因素对其催化性能有很大的

影响，因此如何可控地制备纳米金属微粒一直是研究其应用的一大课题[128－

139]。当前金属纳米粒子的制备主要面临三方面的挑战：一是找到重复性好、

能稳定存在和单分散性好的胶体制备方法；二是找到好的表征方法以阐明纳

米粒子的微结构和性能；三是发展金属纳米粒子新的应用领域。 

 

§1.3.1 过渡金属纳米胶体颗粒的稳定 

在纳米粒子制备过程中，由于它们具有很大的比表面，表面活性使它们

很容易团聚在一起形成带有若干弱连接界面的尺寸较大的团聚体，从而减小

体系总的表面能或界面能。用最常见的溶液法制备纳米级（1～100 nm）粒子

时，由于布朗运动等因素阻止它们沉淀而形成悬浮液，这样的纳米粒子也称

为胶体。在这种情况下，由于小微粒之间库仑力的作用，团聚仍可能发生。

在许多情况下，胶体颗粒的团聚会改变金属纳米粒子的一些性质，如它们的

催化活性等。因此在制备过程中保证胶体的稳定性和分散性是必须考虑的问

题。一般是通过加入稳定剂产生与范德瓦耳斯力相反的斥力来保证胶体颗粒

在溶液中的分散状态。稳定方法主要有以下几种： 

1．静电稳定：在制备过程中加入适当的电解质作分散剂，如卤化物，羧

酸盐等，使纳米粒子表面吸引异电离子形成双电层（图 1-4），通过双电层之

间的库仑排斥作用克服粒子之间的范德瓦耳斯力，实现纳米粒子分散的目的。

这种稳定方法对破坏电双层的因素很敏感。因此，有效控制胶体体系的条件

才能保证这种静电稳定[138, 140-141]。 

2．空间力稳定：为了防止分散的纳米粒子团聚，也可加入表面活性剂，

使其吸附在电极表面形成微胞状态。它们的亲水端扩展到溶液中并与溶液相



第一章 绪 论 

 18

互作用。这种相互作用增加了体系的自由能并产生一个能量位垒防止粒子靠

近。由于活性剂的存在而产生了粒子间的斥力，使得粒子间不能接触，从而

防止胶体的团聚（图 1-5）。可以看出，与静电稳定相比，静电稳定主要用于

水溶液，而空间力稳定在水或非水介质中都是有效的。表面活性剂的长度和

性质会影响胶体颗粒表面保护层的厚度，因此不同大分子的稳定效果是不同

的。空间稳定方法在分散高浓度粒子时特别有效[142-143]。 

3．静电力－空间力稳定：就是把静电稳定和空间力稳定两种方法结合使

用来分散纳米粒子的方法。这种稳定方法一般通过使用离子表面活性剂来实

现。这种表面活性剂的一端是极性相当高的亲水性原子团组成，这样可以在

纳米粒子周围形成一双电层起到静电稳定作用，而另一端是非极性的长链烷

烃组成可以产生空间上的斥力[140,144]。 

4．通过配体或溶剂稳定：就是利用传统的配体与金属配位作用来使过渡

金属微粒稳定。如：磷化氢[145-146]，硫醇[147-148]，胺[149-151]，一氧化碳[152]等。

有时在纳米粒子合成时仅仅有溶剂分子就可以起到稳定纳米粒子的作用，如

在四氢呋喃或硫醚中不加任何静电和空间力稳定剂就可以合成出分散性很好

的 Ti[153-157]和 Ru[158]纳米粒子。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-4 Schematic representation of 
electrostatic stabilization of metal colloid 
particles 

Fig. 1-5 Schematic representation 
of steric stabilization of metal 
colloid particles 
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§1.3.2 液相中金属纳米粒子的制备 

金属纳米粒子的制备从大的方面来说有两种方式。一种是采用物理方法

把大块金属材料通过机械手段细分为纳米粉末(Top down)；另一种是采用化学

方法通过金属原子的成核、生长来合成纳米粒子(Bottom up)。通常物理方法

得到的金属纳米粉的尺寸分布比较宽，而化学方法，如过渡金属盐的还原可

以很有效地控制所制备金属纳米粒子的尺寸，因此化学法是制备金属纳米粒

子的主要方法。归纳起来，液相法制备金属纳米粒子的方法可分为五类：1.

过渡金属盐的化学还原法；2.热、光化学或声化学分解法；3. 有机金属化合

物的配体还原和置换法；4.电化学还原法。 

 

§1.3.2.1 金属盐的化学还原法 

过渡金属盐在溶液中的化学还原是制备金属胶体纳米粒子应用最广的化

学方法。事实上这种方法在应用上也是非常简单的。还原金属盐所使用的还

原剂种类很多，如气态的氢气、一氧化碳，氢化物或盐如硼氢化钠、柠檬酸

钠，还有还原性的醇等。按照还原剂的种类可把金属盐的化学还原分为四类： 

1．醇的还原 

许多过渡金属盐都可以与醇加热回流后被还原。在这类制备方法中，醇

起到双重作用，它们既是溶剂，同时也是还原剂。通常,具有有效还原效果的

醇都含有α−Η。 因此甲醇、乙醇、2－丙醇都是很好的还原剂，而特丁醇没

有还原效果。在还原过程中，醇被氧化为相应的羰基化合物。醇的还原反应

一般有水的参与才更有效。该反应如式 1 所示： 

 

 

 

Hirai 等在醇的水溶液中制备了 Rh、Pt、Os、Ir 等过渡金属的纳米粒子。

这些胶体粒子都是用有机聚合物或低聚体来稳定，如聚乙烯醇（PVA）、聚乙

R1

R2
CH OHMn+Xn

- +n/2 M0 + n/2 C O
R1

R2
+ n HX (1) 
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烯吡咯烷酮（PVP）、聚乙烯醚（PVE）或环糊精等[159-164]。其它各种聚合物，

如多元酸、聚合电解质等以及 PVP 和 PVA 共用在制备 Pd、Pt 和 Au 纳米粒

子中作稳定剂也得到了很多研究[165-168]。 

近年来，几个研究小组对影响纳米粒子尺寸分布的因素进行了研究。研

究的对象包括所使用稳定剂的结构，稳定剂和还原剂的比例，所用醇的种类，

金属前驱体的种类，溶液 pH 值，以及反应温度等[169-177]。研究表明，当所使

用的醇具有较高的沸点时，还原 H2PdCl4, H2PtCl6 及 RhCl3 所制备的纳米粒子

较小[169－171，175]。同样，在 H2PtCl6 和 PtCl2 还原过程中加入适量的 NaOH 会使

制备的纳米粒子尺寸减小[174]。事实上，温度对所合成的纳米粒子尺寸也有很

大影响，对 H2PtCl6 醇溶液用微波快速加热能够制备出几乎是单分散的 Pt 纳

米粒子。 

2．氢和一氧化碳还原 

在制备过渡金属纳米粒子中，氢是应用最多的还原剂之一。例如在用 PVA

做稳定剂制备 Au、Ag、Ir、Pt、Pd、Rh 及 Ru 胶体溶液时都可以用氢还原它

们相应的金属盐而得到。 Boutonnet 等[178-179]利用氢在微乳液中合成了 Ir、Pt、

Pd、Rh 等过渡金属纳米粒子。Larpent 等[180-181]用三磺酸盐表面活性剂做分散

剂，用氢气还原 RhCl3溶液制备出了 Rh 纳米粒子。还可以用相转移方法来制

备 Rh 纳米粒子，首先用氢气还原含有三辛基胺（[CH3(CH2)7]3N）的 RhCl3

水溶液，然后再通过相转移把 Rh 微粒萃取到另一有机相 CH2Cl2 中形成稳定

的 Rh 胶体。三辛基胺在这里既是相转移试剂，同时又是稳定剂[182-184]。国内

的刘汉范等[185]运用高分子基体效应结合冷冻干燥技术实施了金属簇（Pt，Rh

等）的宏量合成，解决了金属簇或金属胶体无法宏量合成的难题。Finke 等

[185-191]用氢气还原 Ir 和 Rh 的有机金属配合物来制备金属纳米粒子，并且用阴，

阳离子对(Bu4N+)/P2W15Nb3O62
9-产生的静电稳定作用来稳定所制备的零价金

属微粒。用这种方法制备的纳米金属微粒尺寸很窄，几乎可以看作是单分散
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微粒。 

    一氧化碳也可以作为还原剂来制备金属纳米粒子。Kopple 等[192]用 CO 还

原聚乙烯表面活性剂存在的 HAuCl4 溶液得到了 Au 的胶体粒子。同样，用 CO

还原 PtO2 可以得到 Pt 纳米粒子[193]。 

3．氢化物还原 

在用氢化物还原法制备过渡金属纳米粒子中，硼氢化物（NaBH4或KBH4）

是应用最多的氢化物。而稳定剂通常是表面活性剂或水溶性的聚合物。Hirai

等[194]用这种方法制备了 Cu 纳米粒子，同时用 PVP、PVE、PVA 或其他各种

多聚糖做稳定剂。PVP 作稳定剂，用这种方法也制备出了 Pt 纳米粒子[195]。

Mayer 等[196-200]详细研究了在用 KBH4 作还原剂制备 Ag、Au、Pt 和 Pd 胶体时

稳定聚合物的影响。这些稳定剂包括阳离子聚合电解质，多酸，非离子聚合

物等。近来也有人用 NaBH4 作还原剂来制备 Au、Ag、Pt、Pd 和铜等金属纳

米粒子，同时用枝状聚合物作稳定剂，这些大分子能够使制备的纳米粒子达

到近乎单分散的分布[201-209]。 

除了在水溶液中制备外，也有人在有机溶剂中通过还原金属盐的方法制

备过渡金属纳米粒子。第一种方法是在水溶液中用 NaBH4 还原金属盐，蒸发

除去水后把得到的胶体粒子重新分散到有机溶剂中，或者是利用纳米粒子的

相转移法，从水相转移到有机相[210-212]。另一类方法是在四氢呋喃(THF)溶液

中用四烷基硼氢化物 (NR4(BEt3H)) 还原VIB,VIIB,VIII 和IB族金属的卤化物

盐得到金属的胶体粒子[213-215]。利用这种制备方法得到的纳米粒子在 1～10 

nm 之间。这种方法的优点是可制备的金属范围很广并且可用于金属纳米粒子

的大量制备。但它主要的缺点是所制备的样品纯度不高，事实上用 BEt3H
－作

还原剂时制备出的金属纳米粒子中往往会含有 1-2％的 B 元素。 

4．其它还原剂的还原 

其它还原剂如肼或柠檬酸钠也常用于制备金属纳米粒子。在各种稳定剂
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存在的条件下可制备 Au、Ag、Cu、Pd 等金属纳米粒子。 

柠檬酸钠也是经常作为还原剂来制备过渡金属胶体。Turkevitch 等研究了

用柠檬酸钠制备 Au 纳米粒子的成核和生长过程。在这种体系中，柠檬酸盐既

是还原剂也是离子稳定剂。柠檬酸盐也用于制备 Ir，Pt 纳米粒子。但柠檬酸

阴离子的一个很大缺点是在制备纳米粒子过程中会同时形成二羧酸类的中间

物。这样不可避免地会影响所制备的纳米粒子的组成。近来 Finke 等人对这个

领域进行了研究[138]。 

 

§1.3.2.2 热，光化学和声化学分解法 

1．热分解 

很多有机金属化合物都可以通过热分解得到相应的零价金属纳米粒子。

如醋酸钯、乙酰丙酮化钯、卤化铂等前驱体可以通过热分解方法制备铂、钯

有机溶胶[226－227]。这种制备方法不需要加稳定剂，所用的溶剂具有比较高的

沸点。可以得到比较大的粒子但尺寸分布较宽。 

2.光分解和辐射分解 

用光化学法合成金属纳米粒子可以通过两种途径：（1）辐射作用产生的

还原剂还原过渡金属盐；（2）辐射作用降解有机金属络合物。辐射源一般是 X

－或γ−射线。辐射分解法的一个优点是在辐射过程中瞬间会生成大量均匀的

原子，因此可以制备几乎是单分散的金属纳米粒子。Au、Ag、Ir、Pt、Pd、

Cu 等均可以通过这种方法制备[228-231]。通过辐射金属溶液会产生溶剂化电子

或者水产生的 H0 和 OH0，这些物种会与溶液中其它分子作用产生新的活化物

种从而还原金属盐，如下列各式所示： 

活化物种产生：  

22
,

2
,

3
,,,

2
OHHOH

s
eOHHhOH +−•• → ν  
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)( HOHRRHHOH +•→+••
 

金属还原 
+••+ ++→+ nHnRMnRM n 0  

0MneM s
n →+ −+  

胶体长大： 

colloidMnM 00 →  

对含有甲酸钠的高氯酸铜（Cu(ClO4)2）溶液进行辐射，产生的溶剂化电

子还原 Cu 2+可得到铜纳米粒子[230]。同样，辐射 Pd(NH3)4Cl2 和 2－丙醇可制

备得到 Pd 纳米粒子[231]。金属盐的 UV-vis 光解作用也是制备过渡金属纳米粒

子的有效方法。例如在表面活性剂或聚合物存在下，对反胶束中的 Au[232-233]，

Ag[234]，Pt[235]盐进行 UV-vis 照射可制备相应的金属纳米粒子。 

2．超声还原 

声化学归因于声学的气穴现象，引起液相介质中气泡的形成，生长和破

裂。在气穴形成过程中，一些极端的条件如高温、高压和很快的降温速率可

以用来制备金属纳米粒子。过渡金属盐的声化学还原经历三个过程：活性物

种的产生、金属的还原和胶体的长大。这三个过程在不同位置发生，在气穴

中，高温高压条件可以使水高温分解为 H•和 OH•；金属还原发生在气穴和溶

液界面，而胶体的长大在溶液中进行。  

这种方法可以用来制备表面活性剂或聚合物稳定的 Au、Ag、Pt、Pd 等

[236-239]过渡金属胶体和纳米粒子。Nagata 等还研究了稳定剂和醇的加入对纳米

粒子形成动力学的影响[240-241]。由于金属盐的蒸气压很低，因此还原不能在气

相中进行，而主要是在气穴/溶液界面及溶液中发生。Nagata 认为超声波分解

可以使保护剂在溶液中形成烷基自由基，这些烷基自由基与过渡金属盐反应

形成零价金属。 
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§1.3.2.3 有机金属配合物的配体置换法 

有些零价的金属配合物可以通过还原或配体置换的方法转变为金属的胶

体溶液。 

Bradley等用这种方法制备了 PVP 稳定的 Pt和 Pd的有机溶胶。在常压下，

氢气还原 Pt(dba)2
[242] 和 Pt2(dba)3

[243]可以得到 2.5 nm 的 Pt 纳米粒子。而在 3

个大气压下还原可以得到 4 nm 的 Pt 纳米粒子。在醋酸纤维或硝酸纤维和四

氢呋喃存在下用 CO 做还原剂还原 Pt(dba)2 和 Pt2(dba)3 时可以制备较小的纳

米粒子(2 nm)[244-245]。对含有烯类配体的配合物进行还原也可以用来制备金属

胶体溶液。在 PVP、硝酸纤维或醋酸纤维存在下对 Ru(COD)(COD 为 1，5 环

辛二烯)进行氢化可以得到粒子尺寸为 1 nm 的 Ru 纳米粒子[244-245]。Ni(COD)2

自发分解[246]或在氢气氛下还原[247]可以制备 PVP 稳定的纳米粒子。PVP 稳定

的 Co、Cu 和 Au 等胶体都可以用这种方法合成[248-249]。 

 

§1.3.2.4 电化学还原法 

M. T. Reetz 等[250]发展了一种用电化学合成金属纳米粒子的方法，通过

这种方法可以得到尺寸可控的纳米粒子。 

牺牲阳极的方法可以作为金属源，在季铵盐存在下，阳极被氧化。季铵

盐在这里既是电解质也是稳定剂。阳极溶解的离子在阴极被还原得到金属纳

米粒子。Reetz 等用这种方法合成了各种尺寸的纳米粒子。电化学方法制备纳

米粒子的机理包括：（1）阳极溶解形成金属离子；（2）金属离子迁移到阴

极；（3）金属离子在阴极表面还原；（4）在稳定剂稳定下纳米粒子长大；

(5)金属纳米粒子沉积。 

这种方法的优点有：（1）粒子尺寸可以通过改变电流强度进行控制（较

高的电流强度能得到较小的粒子）；（2）纳米粒子的分离比较简单，因为粒

子在溶剂中沉淀形成；（3）这种合成方法的产率高（>95％）。 
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电化学还原法适用于容易氧化的过渡金属如 Ni、Cu 等纳米粒子的制备。

得到的胶体的溶解性（如非极性的戊烷到极性的水）可以通过改变保护剂的

极性来调控[251]。对于不太容易氧化的金属如 Pt、Rh 或 Ru，阳极不再提供金

属离子源，而是用金属盐作为金属前驱体，通过电解把金属盐还原为金属纳

米粒子。同时加入季铵盐做电解质和稳定剂。 

 

§1.4 谱学电化学研究 

§1.4.1 谱学电化学发展概述 

电化学以两相荷电界面为其主要研究对象。在传统电化学中，电化学家

大量使用稳态和暂态技术通过对电流、电量和电荷等的测量来表征电极/电解

质界面的热力学性质和动力学过程[252-254]。这些常规的电化学方法主要是利用

电信号作为激励和检测手段[252,253,255]，虽然具有灵敏度高以及能够进行定量分

析的优点，但所得到的信息是电极表面上各种信息的平均总和，最终只能从

宏观、经验的角度来进行分析和讨论，不具备分子水平分析的能力，无法确

认大多数电极上反应的中间态，以及反应中间产物的结构和组成，从而难于

获得令人信服的反应机理。随着电化学研究对象的扩大和研究程度的深入，

迫切地需要具有分子水平分辨能力的研究方法。而一直在分子水平上开展研

究的光谱学技术便逐渐与电化学技术逐渐融合在一起从而促使谱学电化学的

产生。 

1966 年 Feinleib[256]首次观察到 NaCl 溶液中金和银电极表面的电反射效

应，奠定了电化学原位紫外可见反射光谱的发展基础。原位振动光谱技术的

第一个真正突破是表面增强拉曼散射现象的发现。Fleischman[257]于 1974 年发

现在经过电化学氧化还原过程(ORC)粗糙的银电极表面，吸附态吡啶的拉曼散

射信号增强了 5~6 个数量级，这一发现开辟了表面增强拉曼散射光谱(SERS)

研究新领域。进一步的发展则是 Bewick 等人[258]于 1980 年成功地把红外光谱
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用于固/液界面的原位研究。由于电极表面吸附物种的量往往很少(单层吸附仅

约为 10-8mol⋅cm-2)，信号非常微弱，再加上溶剂分子对红外入射光大量吸收等

因素，上述光谱方法用于固/液界面的原位检测，显然离不开其他领域技术上

的进步和贡献，特别是以调制为手段的微弱信号检测技术的发展、激光的问

世、超大规模集成电路的实现及计算机的普及等。此外，扫描显微技术，非

线性光学技术，质谱，核磁共振谱等技术也先后被用于固/液界面电化学过程

的表征和检测，取得了大量分子水平上的新数据，推动了电化学科学实现从

宏观到微观，从唯象到理论，从统计平均水平到分子水平的突破[259-262]，从而

加深了人们对电化学界面和过程的认识，并形成了一个重要的前沿学科—  谱

学电化学。近年来，谱学技术随着仪器的性能(特别是检测灵敏度)的不断提高

和新技术的涌现，其应用范围不断扩展，将谱学方法和其它常规电化学方法

结合的谱学电化学已成为从分子水平上原位表征和研究电化学体系的重要手

段。总之，谱学电化学是以光子、电子和离子作为激励和检测的手段，通过

反射、透射、散射、谐振等手段来检测电化学界面上的微观状态及其变化，

它具有灵敏度高、检测速度快等优点，并能从分子水平提供所研究的对象在

吸附、氧化还原、催化以及化学修饰等电化学过程的信息。 

通常，根据谱学电化学能否被直接用于研究电极/电解质界面而分为原位

（in-situ）和非原位（ex-situ）。 

非原位谱学电化学方法以电子能谱为核心，例如：化学分析电子能谱

(ESCA)、低能电子衍射(LEED)和 Auger 能谱(AES)等，它们主要用来观察电

化学过程前后电极状态和结构的变化以及表面组成和价态的鉴别。这些测量

一般在超高真空(<10-8 torr)中进行，因此电化学家们大力发展了真空转移技术

[263-265]。目前研究人员又发展了电化学表面的超高真空模拟[266]，即利用离子

吸附等手段试图构造出与固/液界面相似的双电层结构来模拟实际体系。虽然

真空转移技术已具有良好的精确度，但是在从电化学体系到真空环境的转移
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过程中，电极表面结构仍可能发生变化，非现场技术所分析的界面与电解池

中电极|溶液界面之间存在着区别。原位光谱电化学技术的建立和发展，很好

地解决了这一问题。 

原位谱学电化学方法以光学光谱为核心，以光子为探针，直接在反应条

件下探测和显示微观状态及变化，从而在分子水平上原位了解电化学过程。

在原位谱学电化学方法中，分子振动光谱技术是十分重要的一类，现在已有

的分子振动光谱技术中应用较多的通常是红外光谱（IR）、拉曼光谱(Raman)

以及近年来发展起来的二次谐波发生 SHG (Second Harmonic Generation)以及

和频技术 SFG (Sum Frequency Generation)。近十年来这些技术又取得了令人

鼓舞的进展。Weaver 及其合作者利用 STM 及 FTIR 观察比较了不同覆盖度下

CO 在单晶表面的吸附图象；非线性光学技术弥补了红外光谱在析氢电位研究

的困难；另一种振动光谱方法拉曼技术，由于过渡金属缺乏足够的 SERS 效

应而在这一领域长期难有作为，在金基底上沉积超薄(<5 atomic lays)过渡金属

并获得 SERS 效应是一种尝试[267]，随着 CCD 检测器和共焦显微拉曼谱仪的

出现，拉曼光谱现已被成功地拓展到具有一定粗糙度的过渡金属[268]。 

 

§1.4.2 电化学原位红外反射光谱 

自从1980年 A.Bewiek首次将红外光谱成功地应用到固/液界面电化学原

位研究以来，由于红外光谱在检测各种表面吸附物和成键方式等方面有独到

之处，并且把人们对固/液界面的认识从宏观和唯象提高到了微观和分子水

平，因此原位红外光谱得到了广泛的应用并且渗透到电化学的各个领域。 

 

§1.4.2.1 红外光谱在固/液界面电化学体系中的实现 

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)由于在电化学体系中所进行的研究大多是在水溶液体系中进行，因此
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固/液界面溶剂分子会对红外光大量吸收； 

(2)表面吸附物种量少，满单层吸附仅为 10－8～10－9 mol·cm-2,致使红外

吸收微弱，检测信号很小； 

(3)红外光谱应用到固体电极表面必须采用反射光谱的方式，红外光能量

会进一步损失。 

这三个障碍使得常规的红外光谱如果直接应用到固/液界面时，红外检测

信号非常小，对于极小量的吸附物种甚至检测不到，极大地限制了红外光谱

在电催化研究上的应用。为了消除或尽可能地减少上述不利因素对红外检测

的影响，主要采取了三种措施： 

(1)为了减少溶剂分子对红外光的吸收，对用于红外光谱实验的电解池进

行改进，采用薄层电解池，电极表面必须是平面，与红外窗片(CaF2，ZnSe，

Si，KRS-5 等)尽可能平行靠近，使两者之间的液层尽量薄且均匀。Vess 和

Wertz[269]经过详细研究发现只有当液层厚度小于 130µm 时才能得到较高信噪

比的红外光谱。这种设计允许红外光两次通过电解质溶液后有足够的能量。

除了原位红外池的设计外，红外窗片的选择也很重要。一般有平板形、棱镜

形和半球形三种红外窗片。与平板形窗片相比，使用棱镜形和半球形窗片情

况下窗片反射造成的红外能量损失少，因此能够得到信噪比更好的谱图。但

是平板形窗片在电解池装配上比较简单，而且便于改变红外光的入射角，同

时在大多数情况下能给出足够的信噪比，因此一直被广泛采用。此外，减少

红外反射损失的另一个有效措施是选择最佳的入射角。 

(2)为了克服表面吸附物种量少而给出红外检测信号小的问题，采取电位

差谱的措施来解决。即在保持其它条件不变的情况下，仅改变电极电位采集

单光束光谱，进行差减归一化后得到结果光谱。这样可以消除电极/窗片薄层

中溶剂分子和环境气氛等背景红外吸收的影响，结果光谱就能反映电位改变

时电极表面吸附物种和薄层中物质的变化情况。 
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(3)针对红外反射信号弱的问题，通过采用信号调制技术来解决。根据调

制方法的不同，目前主要有三种主要的电化学原位红外光谱方法，即电化学

调制红外光谱法(EMIRS)，差示归一化傅立叶变化红外光谱法(SNIFTIRS)和红

外反射吸收光谱法(IRRAS)。 

 

§1.4.2.2 CO 为分子探针的原位红外光谱研究 

固体表面的分子吸附分为化学吸附和物理吸附两种，其区别在于吸附分

子是否与固体表面形成化学键。对于物理吸附，由于吸附分子受表面影响小，

在红外光谱上几乎表现不出吸附分子与表面相互作用的信息；而在前者情况

下，由于吸附分子与表面形成某种键合，除出现新的表面吸附键的伸缩振动

谱带外，还可以影响原来分子的振动频率，导致红外谱峰的位移。如果与表

面发生化学吸附后分子的化学结构有所改变，相应的振动改变则更大。 

在固/液界面电化学研究中，由于原位红外光谱在检测各种表面吸附物种

和成键方式等方面有特殊的优势，使其成为电催化研究的一种重要谱学技术。

在研究反应物种和电极表面相互作用过程中，由于吸附原子与金属催化剂表

面成键的振动频率基本上位于远红外区，运用电化学原位红外光谱目前还难

以在此区间获得满意的结果。为了解决这一难题，常常借助 CO、NO 的吸附

或有机小分子解离吸附和氧化作为探针反应。其中 CO 分子结构简单，其化

学及电子结构已得到清楚的认识。同时CO分子与过渡金属表面作用是强吸附，

且对表面的物理和化学环境极其敏感，因此它是一种用于表面研究的典型的

探针分子。已经积累的丰富数据使之成为一种用来研究表面的典型的探针分

子。由于电极表面的化学性质会影响吸附在其表面的 CO 的键的强度，从而

影响 CO 的红外吸收峰的峰位、半峰宽等特征。所以把 CO 作为一种探针分子

可以间接地获取所研究的表面信息。红外光谱经常用于研究 CO 的吸附，主

要在于 C-O 伸缩振动有很强的红外吸收，以及振动频率νCO 强烈依赖于成键
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情况和吸附状态。CO 分子除了作为探针工具来研究固体表面性质外还具有实

际应用上的价值：（1）在电催化研究中，CO 是有机小分子燃料在催化剂表面

上的毒性中间体使其电氧化受到抑制，近年来随着人们对聚合物膜电解质燃

料电池（PEMFC）阳极材料的优化研究不断加强，深入认识一氧化碳在电极

表面上吸附和电氧化的过程就显得更加重要；(2)可以采用电化学还原的方法

把 CO 转化为各种有机化学物质；(3) CO 能与其它外来介质作用后吸附在金

属表面，起到稳定金属表面的作用，从而影响金属的腐蚀速度。 

对于过渡金属表面吸附态 CO 的红外振动频率(νCO)随电极电位的移动

的现象，主要有两种解释: 

1.从电极电位对 CO 与金属表面成键的影响来考虑。CO 分子在过渡金属

表面的成键机制如图 1-6 所示。CO 在 Pt 和 Ru 等过渡金属电极表面吸附时，

C 原子的 p 轨道孤对电子与电极表面的金属原子形成σ键，金属原子的外层 d

轨道上的电子又反馈到 CO 的反键轨道π*(d-π*反馈)，从而形成很强的化学

吸附。红外能检测到的是 C-O 键的伸缩振动，键的强度越大，振动频率越高。

d-π*反馈使 C-O 键削弱。电极电位升高，d-π*反馈也就减小，C-O 键的强

度增大，振动频率升高。反之，电极电位降低，d-π*反馈增加，振动频率随

之降低。这种振动频率随电极电位变化而移动的现象即电化学 Stark 效应

(dνCO/dE)，已得到大量的研究[270-272]，结果发现不同表面给出的 Stark 效应值

不一样；不同的表面随吸附模式从线型吸附，桥式吸附到三重位吸附，dνCO/dE

依次增大。而且许多其他因素(支持电解质的种类和浓度，溶液的 pH 值等)也

影响 dνCO/dE 的值，如 Pt 电极上 dνCO/dE 在 0.5mol⋅L-1H2SO4 水溶液中为

30cm-1⋅V-1[273]，而在 0.1mol⋅L-1 NaClO4 的甲醇中只有 21cm-1⋅V-1[275]。Kunimatsu

等人[274-276]还发现，当CO在不同电位区(氢区或双电层区)吸附到 Pt 电极上时，

其红外谱峰随电极电位改变的变化规律不同，体现出共吸附的 Had，H2Oad 等

对 CO 吸附相应的影响。 
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2．从吸附分子与局域静电场相互作用方面来理解（电场机理）。电场机

理主要是指 CO 等吸附物种的可极化电子与强电场通过电化学双层的耦合作

用。根据古依－恰帕门－斯特恩（Gouy-Chapman-Stern）双电层模型，如果

电解质溶液的浓度很高（1M 数量级）时，在电极表面几个埃的距离内，大部

分电势会随距离近似呈直线降低。可以推测在双电层区有很高的电场存在

（109V/m-1）。当分子吸附到电极表面后，吸附物种可以看作是电介质，由于

吸附分子处于双电层区间，通过吸附分子有很大的电位降，电场和吸附分子

偶极矩之间的相互作用会导致振动频率的变化。 

 

§1.5 本论文的研究目的与设想 

纳米技术的出现标志着人类改造自然的能力已延伸到原子、分子水平。

其中纳米材料的特殊性能使其具有诱人的应用前景。但是，人们真正意识到

纳米材料在未来科技中的重要地位并进行大规模的研究是从 20 世纪 80 年代

末才开始。因此可以说纳米材料是一个新兴的科学领域，离纳米材料的真正

实用化还很远。纳米材料的许多性质还有待于深入的研究，特别是纳米材料

的光、电、磁、催化等具有应用价值的性质还处在基础研究阶段。纳米粒子

是最简单的纳米材料，也是纳米材料的基本单元。纳米粒子具有大的比表面

积，表面原子数、表面能和表面张力随粒径的下降急剧增加，小尺寸效应、

Fig. 1-6 Bonding of CO adsorbed on transition metal surface 
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表面效应、量子尺寸效应及宏观量子隧道效应等导致纳米粒子的热、磁、光、

敏感特性和表面稳定性等不同于常规粒子，这使得其具有广阔的应用前景。

其中，铂族金属具有较高的催化活性，在燃料电池中具有很大的应用价值，

在各种载体上制备实用型的电催化剂一直是电催化研究中比较活跃的领域之

一。由于催化反应一般是在催化剂的表面进行，因此纳米粒子的比表面较大

是其作为电催化剂非常有利的一个因素。电催化性能研究是 Pt 纳米粒子的一

个重要研究内容。同时，纳米电子学、纳米生物学等领域的发展要求各种电

子器件及生物器件的尺寸微小化，集成度也越来越高，元件的尺寸将最终发

展到纳米尺度。单纯利用机械方法已不能适应纳米器件发展的要求。随着纳

米制备技术的提高，不同尺寸和形状纳米材料的制备将不再困难，因此纳米

粒子将是构筑纳米结构体系的重要物质单元。利用纳米粒子的化学组装来建

造纳米结构将是纳米器件发展的方向之一。 

在纳米结构材料的光学性能研究中，红外光谱，紫外－可见光谱以及拉

曼光谱是其主要的研究领域。其中，纳米固体材料的紫外－可见光的吸收带

往往会出现蓝移或红移的现象，有时纳米固体还会出现一些比常规粗晶强的，

甚至新的光吸收带。而固体表面的纳米结构会产生拉曼增强效应。在红外性

质研究上，本研究小组于 1996 年首次发现了在玻碳基底上沉积的 Pt 纳米薄

膜具有异常的红外反射光谱特征。随后发现 Pd、Rh、Ru 等铂族金属及其合

金 PtPd、PtRu 等纳米膜材料均具有异常红外吸收特征，称之为异常红外效应，

即与吸附在相应的本体金属电极表面相比，CO、SCN-、CN-等物种吸附在由

这些膜材料组成的电极表面给出异常的红外光谱特征：谱峰方向倒反，强度

显著增强和半峰宽增大。近来，本实验组用分子筛作模板制备了 Pd 纳米粒子，

在这种孤立的纳米粒子上，能够得到增强红外吸收，即谱峰方向为正常吸收

方向，但是谱峰的强度显著增强，半峰宽增大。这些发现有助于丰富和发展

表面反射光谱理论，而且对于提高红外检测灵敏度，推动红外光谱学的发展，
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同时对于深入认识纳米材料，特别是低维纳米材料的结构与特性，揭示有关

规律具有重要意义。大量的研究结果已经证实，CO 吸附在许多具有纳米结构

的过渡金属表面都会产生异常红外效应，即异常红外效应具有一定的普遍性。

但是，这些异常红外的研究都是在用电化学方法得到的金属纳米薄膜上得到

的。纳米薄膜的 STM、SEM 图像显示它们其实是由一定大小的纳米粒子组成。

因此，纳米粒子不同的聚集状态有可能是造成不同红外光谱特征的原因。 

基于以上问题，为了更深入地认识纳米粒子的电化学、红外光学以及催

化性能，研究纳米粒子组装体系的组装过程和光学性能，通过对不同聚集态

的纳米粒子红外光谱的研究来揭示异常红外效应的根源，本论文主要开展了

以下几个方面的工作： 

1．用化学还原法制备了不同聚集态的 Pt 纳米粒子，用 TEM 和 SEM 等

对其结构进行表征。把制备的 Pt 纳米粒子负载在 Au、GC 等基底上用电化学

循环伏安（CV）法对其电化学性质进行表征，并以 CO 为分子探针，用电化

学原位红外反射光谱研究不同聚集态 Pt 纳米粒子的红外性能。发现在分散的

Pt 纳米粒子上（Ptn）有增强红外吸收，而在不同聚集尺寸的 Pt 纳米粒子上

（Ptn
ag）分别给出 Fano 类型和异常红外光谱特征。 

2．由于反射光谱受到基底，入射角等因素的影响，我们首次用红外透射

光谱方法研究了不同聚集态 Pt 纳米粒子的红外光谱特征，同样发现不同聚集

态的纳米粒子会给出增强红外、Fano 类型光谱和异常红外光谱的特征，证明

异常红外效应是纳米结构材料特殊性能的光学现象，与红外光谱模式以及基

底等没有关系。 

3．用双硫醇作为连接体，把制备的 Pt 纳米粒子组装到金基底上，用 CV、

AFM、XPS 等方法表征其组装的过程，并且研究了组装体系的电化学和红外

光谱性质。 

4．研究了团聚态 Pt 纳米粒子（Ptn
ag）对甲醇的电催化性能。用原位红外
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光谱对甲醇氧化过程中的中间产物进行检测，得到毒性中间物种 CO 在 Ptnag

上异常的红外双极谱峰。推测了甲醇在本实验体系中的反应机理。 
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第二章 实  验 

§2.1 试剂 

硫酸（Sulfuric Acid, H2SO4）：上海振兴化工二厂，优级纯；铁氰化钾

(Potassium ferricyanide, K3Fe(CN)6)：汕头光华化学厂，分析纯；亚铁氰化钾

(Potassium ferrocyanide, K4Fe(CN)6•3H2O)：上海试剂一厂，分析纯；无水乙醇

(Ethyl alcohol absolute, C2H5OH)：上海振兴化工一厂，分析纯；氯化钾

(Potassium chloride, KCl)：广州化学试剂公司，分析纯；氢氧化纳（Sodium 

hydroxide, NaOH）：广州化学试剂公司，分析纯；甲醇（Methanol, CH3OH）：

上海化学试剂公司，分析纯；乙二醇（Ethylene glycol, (CH2OH)2））：上海化

学试剂公司，分析纯；氯铂酸（Chloroplatinic acid, H2PtCl6·6H2O）：上海化学

试剂研究所，分析纯；聚乙烯吡咯烷酮（PVP）（Polyvinyl pyrrolidone）：上海

化学试剂分装厂；1,10-癸二硫醇（1,10-Decanedithiol, HS(CH2)10SH）：TCI 公

司，优级纯；Nafion117solution, Fluka 公司；1,2-二氯乙烷（1,2-Dichloroethane, 

CH2ClCH2Cl）：上海试剂一厂，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);高纯氢气(H2)(厦门电化

厂)。 

溶液：所有溶液均用 Mili-Q 超纯水配制。除特别说明外，实验所用电解质溶

液均为由优级纯硫酸配制的 0.1 M 硫酸溶液。 

 

§2.2 电化学体系 

§2.2.1 电极 

工作电极：Pt 多晶圆盘电极，玻碳电极及不同 Pt 纳米粒子修饰电极。 

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)。本
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论文中的所有电极电位均相对于该电极标度，实验在室温下进行。 

 

§2.2.2 电化学实验 

电化学实验在三电极玻璃电解池中进行，电解池的参比电极室通过液桥

(双通活塞)与电解池主体连接，避免杂质离子(如饱和甘汞电极里的 K+，Cl- 

离子)扩散到电解池主体干扰测量结果；电解池设有两个进气通道，底部的通

道用于通入除溶液中溶解氧的气体(如 N2)或反应气体(如 CO)，顶部的通道

则在测量过程中通入高纯 N2，吹扫液面上的池体空间，防止大气中的杂质由

电解池外部扩散进入，使测量在氮气气氛保护下进行。 

电化学测量系统由计算机经 SC-11020 过程控制接口卡(北京方圆计算机

公司)连接 XHD-II 型恒电位仪(厦门大学化学系)实现，经 AD 转换并记录的

最高速率可达 35 µs/实验点。微分电容实验通过 EG&G 263A 型恒电位仪与

5210 锁相放大器连接进行。实验过程的控制、数据采集和软件用 Borland C++

和汇编语言由本实验室自行编制，可以灵活地控制预处理及数据采集过程。 

 

§2.3 电化学原位 FTIR 反射光谱实验 

§2.3.1 红外反射电解池 

原位 FTIR 反射光谱使用红外薄层电解池，其结构如图 2-1 所示。其设计

与电化学实验电解池相似，不同之处是电解池池体底部是一块可透过红外光

的CaF2单晶圆片作为红外窗片，该窗片通过不锈钢底座与玻璃池体紧密结合，

可以方便地拆卸、清洗。 

 

§2.3.2 红外透射气体池 

红外透射池示意图如图 2-2 所示。由两片 CaF2 红外窗片形成的空腔可以
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通入 N2 或 CO。样品均匀分散于窗片上，由光源发出的红外光可垂直通过样

品，然后进入检测器从而得到样品的透射光谱。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-1 In situ FTIR cell design 

CO or N2 

Ptn 

CaF2 window 

IR ray IR ray out 

Fig. 2-2 Schematic structure of in situ transmission IR cell 
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§2.3.3 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-A 型检测器和

EverGloTM 红外光源的 Nexus 870 傅立叶变换红外光谱仪上进行，实验过程中

光学台内部由除去水汽和 CO2 的洁净空气吹扫。设计的红外光路如 Fig. 2-1

所示。通过自行研制的反射附件，红外电解池直立于样品室外部，样品室形

成相对稳定的气氛，避免空气中水汽及 CO2 对光路的干扰，又方便实验操作。

原位红外实验中的电极电位由 XHD-II 型恒电位仪控制，并通过自行设计的接

口及软件使之与红外数据的采集保持同步。 

 

§2.3.4 原位 FTIR 反射光谱 

本论文所使用的是电位调制方法，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： 

 

R(ES)及 R(ER)实际上还包含红外光在窗片上直接反射的贡献 Rw，因此更精确

应表示为： 

 

 

对于 CaF2 窗片，Rw 通常可以忽略，图谱以式 2-1 表示，而对于反射率比较高

的红外窗片如 ZnSe，Si 等，Rw 通常不可忽略。 

根据 Fourier 变换红外光谱仪的工作原理，MCT-A 检测器记录的是干涉

图,经累加平均并进行 Fourier 变换成为单光束光谱。谱图的信噪比与累加平

均的干涉图的数目的平方根成正比，即 S/N∝ n ，为了得到较高的信噪比，
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可以通过累加足够多的干涉图来实现。 

本工作中主要采取如下检测方式： 

1. 单 次 电 位 改 变 FTIRS(SPAFTIRS)[1] 及 差 减 归 一 化 界 面

FTIRS(SNIFTIRS)[2-3] 

这是最常用的两种电化学原位 FTIR 光谱方法。SPAFTIRS 方法如图 2-3

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最后谱图： 

类似地，SNIFTIRS 方法如图 2-4 所示，即把 SPAFTIRS 的采集过程重复

m 次，得到的最后谱图为： 

                

∆R
R

R E R E

R E
S R

R

=
−∑ ∑

∑
( ) ( )

( )
      (2-3) 

SNIFTIRS 方法可以减少由于系统不够稳定引起的误差，因而比起

SPAFTIRS，累加相同数目干涉图得到的谱图有更好的信噪比。但 SNIFTIRS

只适合于可逆过程，如果电位从 ER 阶跃到 ES 后发生了不可逆过程，则不能

使用 SNIFTIRS 方法。 

 

 

 

 

 

 

 

2、多步阶跃 FTIRS(MSFTIRS)[4] 

MS-FTIRS 光谱方法如图 2-5 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 )，最后将电位设定在参考电位 ER，并采集单光束光

ER 

EＳ 

Fig. 2-3 SPA-FTIRS procedure Fig. 2-4 SNI-FTIRS procedure 

E1 

?? 

n 

n E2 
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谱 R(ER)，经差减归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

( )
( ) ( )

( )
=

−
            (2-4) 

利用 MSFTIRS 方法，单次实验可以得到较多的数据。特别是对于研究待

测物种在某一区间内随电位改变的变化，MSFTIRS 方法比起 SPAFTIRS 和

SNIFTIRS 方法有很大优越性。因为利用 SPAFTIR 和 SNIFTIR 要得到等效的

数据，需进行多次实验，而且往往必须进行薄层的更新和电极的调整，这通

常都引起电极表面状况和光路或多或少的变化。此外，SPAFTIRS 和 SNIFTIRS

方法得到的一般是双极峰，这对于确定峰位和峰面积带来了诸多不便，

MSFTIRS 得到谱峰一般是单极峰，可以准确地确定峰位和峰面积，有利于进

行定量分析。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

§2.4 透射电子显微镜(TEM)[5] 

§2.4.1 工作原理 

透射电子显微镜在成像原理上与光学显微镜类似。它们的根本不同在于

Fig. 2-5 MSFTIRS experimental procedure 

0.0V 
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光学显微镜以可见光作照明束，透射电子显微镜则以电子为照明束。在光学

显微镜中将可见光聚焦成像的玻璃透镜，在电子显微镜中相应的为磁透镜。

由于电子波长极短，同时与物质作用遵从布拉格（Bragg）方程，产生衍射现

象，使得透射电镜自身在具有高的像分辨本领的同时兼有结构分析的功能。       

图 2-6 是透射电子显微镜的光路原理示意图。由电子枪发出的电子，在

阳极加速电压的作用下，经过聚光镜会聚为电子束照射样品。电子的穿透能

力很弱，因此样品必须很薄（厚度与样品成份、加速电压等有关，一般约小

于 200nm）。穿过样品的电子携带了样品本身的结构信息，经物镜、中间镜和

投影镜的接力聚焦放大最终以图像或衍射谱（衍射花样）的形式显示于荧光

屏上。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

§2.4.2 TEM 仪器 

本论文使用的是美国 JEOL 公司生产的 JEM-100CX? 透射电子显微镜

(TEM)。高分辨透射电镜（HRTEM）在 TECNAI F-30FEG 上进行。 

阴极灯丝 
阳极 

聚光镜 
样品 

物镜 

中间镜 

投影镜 

荧光屏或照像底片

Fig.2-6 Diagram to illustrate the working principle of TEM 
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§2.5 扫描电子显微镜(SEM)[5] 

§2.5.1 性能及基本原理 

SEM 是对材料表面形貌以及尺寸进行表征的重要实验手段，它突破了光

学显微镜由于可见光波长造成的分辨率限制，放大的倍率大大提高。能够为

材料表面的研究提供直接的信息，而且扫描电子显微镜的景深比大。扫描的

图像富有立体感，提供的表面信息全面，所观察的样品制备简单，可以观察

样品不同面的情况。扫描电镜能显示各种图像的依据是电子与物质的相互作

用。当高能入射电子束轰击样品表面时，电子与物质相互作用产生如下信息：

二次电子、背散射电子、俄歇电子、X 射线、阴极荧光和透射电子、弹性散

射电子及非弹性散射电子，SEM 最常用的是二次电子和背散射电子。 

扫描电镜工作时，整个镜体要求高真空状态，即从电子枪到样品室的整

个电子束通路要维持在 2×10-5 Pa 或更高的真空度。 

如图 2-7，扫描电子显微镜的工作原理如下所述：电子束从电子枪即电子

源中发射出来，其最小截面的直径为 d0，对钨丝枪而言为 20-25 微米（场发

射枪为 10-20 微米），这个小束斑经过三级或五级聚光镜进一步缩小几百倍，

最后再经过物镜缩小并聚焦于样品的表面，这时的束斑的直径最小可以达到

3-6 nm。电子束打在样品的表面，产生如前所述的各种信号。信号由接收器

取出，经过光电倍增器和电子放大器放大后，作为视频信号去调制高分辨显

示器的亮度，因此显示器上的这一点的亮度与电子束照射在样品上的那一点

的二次电子的发射强度相对应。由于样品上各点形貌各异，其二次电子的发

射强度不同，因此在显示屏上对应点的亮度也不同，从而反映出表面形貌的

不同。 

 

§2.5.2 SEM 仪器 

本论文 SEM 研究结果是在 LEO 1530 型扫描电子显微镜（LEO Electron 
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Microscopy Ltd，England）上完成的。 

 

§2.6 紫外可见光谱实验 

紫外可见光谱测量采用日本 Shimadzu UV-240 紫外可见光谱仪。 

 

§2.7 X-射线粉末衍射（XRD） 

  XRD 实验在 Rivaku DMAX/RC X-射线衍射仪上进行。 

 

§2.8 X 射线光电子能谱测量(XPS) 

本文 XPS 测量采用 PHI-Quantum2000 型 X 射线光电子能谱仪，以 MgKα

射线为激发源，通过能为 50 eV，真空度优于 10-8 Pa。利用 Ar+(射电压为 11.00 

kV，射电流为 20mA)进行表面刻蚀，刻蚀深度大约 3nm/min。用标准 C 峰

(284.6eV)来校正谱图中的物理位移。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.2-7 Diagram to illustrate the working principle of SEM. 

1. 电子枪； 2. 电子交叉斑；
3. 第一聚光镜； 
4. 第一聚光镜形成的电子枪
交叉斑缩小像； 
5. 第二聚光镜； 
6. 第二聚光镜形成的电子枪
交叉斑缩小像； 
7, 8. 扫描线圈； 9. 物镜； 
10. 物镜在样品表面形成的电
子枪交叉斑的最终缩小斑； 
11. 样品； 
12. 二次电子检测器； 
13. 光电倍增管； 
14. 前级电子放大器； 
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第三章 Pt 金属纳米粒子的合成及其电化学和红外性能 

 

在液相中通过还原金属盐来制备金属纳米粒子是目前化学法合成过渡金

属纳米粒子最常用的方法之一。这种方法的优点是操作简单、合成的纳米粒

子尺寸分布较窄、可以通过控制金属前驱体和稳定剂的比例、反应温度、溶

液的 pH 值等实验条件合成不同尺寸和形状的纳米粒子。金属纳米粒子的合成

基本上包含两个过程，首先是金属离子被还原剂还原为金属原子，即成核过

程，然后是金属原子的生长过程，即金属原子聚集长大为纳米粒子。其中稳

定剂在纳米粒子的制备过程中起到两个作用，一是控制金属原子的生长使得

制备的金属粒子保持在纳米尺寸；二是对合成的纳米粒子起到稳定、分散作

用，防止粒子的团聚。对纳米粒子形成过程的研究可以更清楚地理解影响纳

米粒子形成的因素从而控制条件来合成尺寸、形状等可控的纳米粒子。 

在过渡金属中，Pt 金属纳米粒子由于在电催化领域有很大的应用潜力而

倍受瞩目。目前在一些燃料电池中就是用 Pt 或 Pt 的合金作为电催化剂。研究

表明，与块体 Pt 材料相比，纳米尺度的 Pt 催化剂对某些化学反应的催化性能

大大提高[1-3]。由于电催化剂的活性极强地依赖于其表面结构，因此在很多研

究工作中，以原子排列结构明确的 Pt 单晶电极为模型催化剂从微观层次来认

识表面结构和电催化性能之间的联系规律[4-8]。从而在原子和分子层次上对电

催化剂表面进行设计和筛选提供指导。随着对纳米材料认识的深入。人们已

经意识到具有纳米结构的催化剂可以大大提高原有催化剂的性能。在对电催

化剂的研究中，以 CO 等简单分子作探针分子的电化学原位红外光谱可以提

供分子水平上的信息，是表征电催化剂表面结构与性能的有力手段。 

本章用化学还原法合成 Pt 纳米粒子，用紫外－可见光谱中氯铂酸根离子

的吸收峰强度的变化，以及用透射电子显微镜表征的 Pt 纳米粒子粒径的变化

来监测纳米粒子的形成过程。同时，把制备的 Pt 纳米粒子组装到多晶金基底
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表面形成 Pt 纳米粒子电极，以 CO 为分子探针，用电化学循环伏安法和原位

红外反射光谱来研究 Pt 纳米粒子电极的电化学和红外光学性能。 

 

§ 3.1 Pt 纳米粒子合成 

§ 3.1.1 Pt 纳米粒子制备[9] 

称取 31.08 mg(60 µmol)H2PtCl6·6H2O 溶解于 19 mL H2O 中。再加入 6.66 

mg 的聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和 81 mL 甲醇。该混合溶液在氮气气氛下缓慢升

温，然后回流 3 小时，最后得到黑色的 Pt 金属胶体溶液。 

 

§ 3.1.2 Pt 纳米粒子形成过程的紫外－可见光谱研究 

以不加 H2PtCl6·6H2O 的混和溶液（即 H2O＋PVP+CH3OH）为参比溶液，

上述反应混和物溶液的紫外－可见吸收光谱随化学反应时间的变化如图 3-1

所示。在刚开始回流时，在紫外－可见区有两个强的吸收峰，峰位分别为 262 

nm 和 206 nm。这两个紫外－可见吸收谱峰是[PtCl6]2－离子中配体到金属的电

荷迁移带吸收峰。随着反应时间的增加，[PtCl6]2－的吸收峰强度逐渐减小，表

示[PtCl6]2－开始被还原，Pt 纳米粒子开始形成。到 30 分钟左右，[PtCl6]2－的吸

收峰基本消失，同时还可以看到从紫外到可见区整个谱带的吸收强度增加，

说明[PtCl6]2－在该实验条件下完全被还原成 Pt 纳米粒子。当反应进行到 180

分钟时的吸收谱和 30 分钟的吸收谱基本一致，因此在 30 分钟以后的加热回

流反应主要是为了让还原反应更完全，纳米粒子生长更完整。在用微波方法

合成 Pt 纳米粒子时，溶液的 UV-Vis 吸收光谱随微波辐照时间的变化与上述

过程类似[10]。在其它一些合成中也得到同样的结果[3, 11-12]。 

从溶液颜色的变化也可以看出 Pt 纳米粒子的形成过程。在反应开始时，

溶液是浅黄色的，随着反应的进行，溶液的颜色逐渐加深，反应到 30 分钟时，

溶液的颜色变为黑色，在随后的反应时间内基本看不出颜色的明显变化。该 
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还原反应可由下式表示： 

H2PtCl6+2CH3OH → Pt0+2HCHO+6HCl   (3-1) 

由 30 分钟和 180 分钟的吸收谱可以看到在紫外－可见光谱区间，Pt 纳米粒子

没有明显的吸收峰，而是随着波长减小吸收强度逐渐升高,这和文献的报道一

致[11-12]。在反应进行的不同阶段，测量了混合溶液的 pH 值，所得结果如图 3-2

所示。空白参比溶液的 pH 值为 6.86，反应混合物在回流前的 pH 值为 2.52，
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Fig. 3-1 UV- vis spectral change during the formation of PVP- Pt 

nanoparticles. (a) 0 min; (b) 5 min; (c) 10 min; (d) 15 min; (e) 20 

min; (f) 30 min; (g) 180 min 
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可 以看到在还原的反应开始阶段，溶液的 pH 值逐渐降低，30 分钟

后 基

本 保 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

持在 2.13 不变，根据反应式（1）我们知道，在反应开始时，随着 H2PtCl6 逐

渐被还原，生成的 HCl 逐渐增加，混合溶液的 pH 值会逐渐降低，30 分钟时，

溶液中的[PtCl6]2－基本上全部被还原为 Pt 纳米粒子，在此后的加热回流反应

中溶液的物种变化不大，因此 pH 值基本上保持不变。这和前面观察到的紫外

－可见吸收谱的变化一致。 

为了研究 PVP 在 Pt 纳米粒子形成过程中的作用，图 3-3 比较了 PVP 和
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Fig. 3-2 pH Variation of solution during the formation of 

PVP- Pt nanoparticles 
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H2PtCl6 的混合溶液以及 H2PtCl6 溶液在紫外可见区吸收光谱的区别。由前面

知道，PVP 和 H2PtCl6混合溶液在加热回流前，紫外－可见吸收谱中在 262 nm

有一吸收峰，归结于[PtCl6]2-离子中配体到金属的电荷转移跃迁。由图 3-3 可

以看出，当H2PtCl6溶液不含PVP时，它的紫外－可见光谱吸收峰位于 257 nm，

比 PVP 和 H2PtCl6 混合溶液在紫外－可见区吸收峰的波长要低。PVP 的结构

如下所示： 

     

N
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CHCH2 n 
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Fig. 3-3 Comparison of UV-vis spectra of H2Pt2Cl6 and H2Pt2Cl6+PVP  
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两个吸收峰位的差别来源于 PVP 中 N 或 O 原子与 Pt4＋配位，N 和 O 能够提

供比 Cl－更强的配位场，从而使 Pt 5d 轨道的配位场劈裂有轻微的增宽，因此

其吸收波长发生红移。 

 

§ 3.1.3 Pt 纳米粒子形成过程的 TEM 表征 

除了以上用紫外－可见光谱法对 Pt 纳米粒子合成过程进行研究外，通过

透射电子显微镜（TEM）观察纳米粒子形貌和大小在反应过程中的变化，可

以更直接地研究纳米粒子的形成过程。在 Pt 纳米粒子的合成过程中，在不同

的反应时间取出反应溶液进行 TEM 表征。样品经超声分散处理后，均匀地分

布在铜网上，溶剂挥发后即可进行 TEM 分析。图 3-4 (a)~(h)分别是反应时间

为 10、15、20、30 和 180 分钟时胶体溶液的 TEM 图像和电子衍射图。可以

看出，在溶液加热回流前 10 分钟，基本上没有纳米粒子生成；15 分钟时有少

量的纳米粒子开始形成，在 20 分钟之前可以看作是 Pt 纳米粒子的成核过程，

到 30 分钟时，纳米粒子基本生长完全，180 分钟时的 TEM 图像和 30 分钟时

的基本相同。由电子衍射图可以看到，在反应进行到 20 分钟时，样品 TEM

电子衍射图的衍射环比较模糊，也比较弥散；当反应进行到 30 分钟时，衍射

环已经逐渐清晰，衍射环数目增多，表示 Pt 纳米粒子逐渐长大；到 180 分钟

反应进行完全时衍射环已非常清晰，分别对应于 Pt 的{111}、{200}、{220}、

{311}和{222}晶面。TEM 图像和电子衍射图显示合成的 Pt 纳米粒子为多晶。

由图 3-4 (g)测量得到所合成的纳米粒子平均尺寸为 7.5 nm。 

由上面结果我们可以总结出 PVP 稳定的 Pt 纳米粒子的形成过程如下：首

先 PVP 通过 N 或 O 原子与[PtCl6]2-离子形成配合物，同时伴随着[PtCl6]2-离子

中部分 Cl-离子的消除。在加热回流 10~20 分钟内，Pt4+离子开始被还原为 Pt0

原子，Pt 纳米粒子开始成核。在随后的 10 分钟内，Pt4+离子还原伴随着 Pt 纳

米粒子核的长大，与 Pt 配位的 Cl-离子完全被消除。在 30 分钟以后的反应时
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间内，形成的 Pt 纳米粒子逐渐生长完整，同时，PVP 通过 N 或 O 原子与 Pt

纳米粒子表面的部分 Pt 原子配位，从而使合成的纳米粒子能够稳定存在。由

此，我们知道，由 H2PtCl6 还原制备 Pt 纳米粒子时，反应主要是在开始阶段

（前 30 分钟）进行的，成核阶段对最终合成的 Pt 纳米粒子的尺寸起到非常

关键作用，当所用还原剂的还原性比较强、还原速率比较大时，成核速率就

会很快，在成核初期就会形成大量的晶核，这样制备的纳米粒子粒径小并且

具有较小的尺寸分布。同时，由前面我们知道，PVP 的稳定分散作用是通过

N 和 O 原子与 Pt 纳米粒子表面的部分 Pt 原子配位来实现的，因此 PVP 的用

量对 Pt 纳米粒子的生长会产生影响，当 PVP 的用量较大时，也会使纳米粒子

的直径减小。相反，PVP 的用量较少时，生成的晶核较少，在此晶核的基础

上生成的纳米粒子较大。因此在制备 Pt 纳米粒子时，通过改变一些实验条件

可以有效地控制所合成粒子的大小。例如，使用还原性较强的还原剂，增加

还原剂的浓度，加热时较快地升温，以及增加稳定剂的用量等都有利于尺寸

较小的纳米粒子的合成。 
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Fig. 3-4 TEM images and electron diffraction micrograph of the PVP 
stabilized Pt nanoparticles with  increasing the refluxing times. The 
refluxing times are indicated for each figure. 

(a) refluxing time: 10 min 

(b) refluxing time: 15 min 
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(c) 

(d) 

Fig. 3-4 (c)-(d) refluxing time: 20 min 
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(f) 

(e) 

Fig. 3-4 (e)-(f) refluxing time: 30 min 
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(g) 

(h) 

Fig. 3-4 (g)-(h) refluxing time: 180 min 

{111} 

{200} 

{220} 

{311} 

{222} 
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§ 3.2 Pt 纳米粒子电极的制备及其循环伏安特性 

§ 3.2.1 Pt 纳米粒子电极的制备 

圆盘多晶金电极表面依次用 5~0.5µm 的 Al2O3粉末仔细研磨，用超声波水

浴除去表面研磨杂质，用超纯水冲洗干净后烘干。PVC，即聚氯乙烯，为多

孔材料，具有一定的透水和透气性，常作为修饰电极的成膜剂，在溶液中由

于离子在电场作用下在孔道中移动而导电。Pt 纳米粒子(2.5 nm)均匀分散于处

理好的金基底表面后，用 PVC 将其紧密地固定在表面上制成工作电极，记为

nm-Ptn/Au，薄膜厚度为几个微米。 

 

§ 3.2.2 电化学循环伏安(CV)研究 

循环伏安法是研究 Pt 纳米粒子电化学性质的重要手段之一。通过电极的

CV 曲线可以很清楚的了解 Pt 纳米粒子的电化学行为。在以下的电化学实验

前，先在 0.5 mol·L-1H2SO4 电解质溶液中通入高纯 N2 15 分钟以除去溶液中的

O2，然后在－0.25 V~1.4 V 电位区间对电极进行多周扫描处理干净电极表面。

图 3-5 为实验所用的金基底在 0.5 mol·L-1 H2SO4 电解质溶液中的 CV 曲线。可

以看到在-0.3 V~0.66 V 比较宽的电位范围内为 Au 电极的双层充电区间，在此

区间没有明显的电流峰出现，因此不会干扰 Pt 纳米粒子在此电位范围内的 CV

电流峰。在正向扫描过程中，当电位高于 1.0 V 左右时出现 Au 的氧化电流峰；

相应在负向电位扫描中，在 0.83 V 有 Au 氧化物的还原电流峰。用此 Au 电极

作基底制备的 nm-Ptn/ Au 电极在记录 CV 前，首先处理干净电极表面，然后

把电位控制在－0.25 V～0 V，在对电极进行循环扫描的同时通入 CO 20 分钟，

当 CO 在电极表面吸附达到饱和后，通 N2 除尽溶液中的 CO，记录的 CV 曲

线如图 3-6 中实线所示。比较第一周和第二周电位扫描的 CV 曲线，可以看到

吸附态 CO（COad ）抑制了-0.25 V 至 0.05 V 区间氢在 Ptn 上的吸、脱附过程，

其氧化给出位于 0.70 V 和 0.87 V 附近的两个电流峰。因为 COad 在第一周电 
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位扫描中被完全氧化，因此第二周的 CV 曲线即给出 nm-Ptn/ Au 在 0.5 mol·L-1 

H2SO4 溶液中的 CV 特征，可观察到在-0.25 至 0.05 V 区间氢吸、脱附电流，

以及正向电位扫描中0.5 V附近nm-Ptn/Au氧化电流峰和负向电位扫描时0.4 V

附近相应的还原电流峰。电位高于 1.1 V 时出现 Au 的氧化电流和负向电位扫

描中位于 0.94 V 的对应 Au 氧化物的还原电流峰。图 3-6 中虚线为溶液中含有

CO 的 CV 曲线，可观察到当电位高于 0.05 V，溶液中 CO 的氧化即可进行，

给出的氧化电流变化特征与实线第一周 CV 曲线类似，但电流明显增加。为

了比较 Pt 纳米粒子电极与本体 Pt 电极电化学性质上的差异，图 3-7 示出了本

体 Pt 电极在 0.5 mol·L-1 H2SO4 电解质溶液中的 CV 曲线，其中第一周为本体

Pt 电极上饱和吸附单层 CO 的 CV 曲线，可以看到在 0.55 V 处有 CO 的氧化

峰；当吸附态的 CO 被氧化后，会看到在－0.08 V 和－0.19 V 附近有一对明 
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Fig. 3-5 Cyclic voltammograms of bulk Au electrode in 0.5 M 
H2SO4 at a scan rate of 50 mV s-1. 
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显的氢吸脱附峰。通过比较图 3-6 和图 3-7 可以看到 Pt 纳米粒子电极的 CV

曲线基本上表现出本体 Pt 金属在 H2SO4 溶液中的电化学特征。但是，我们也

可以发现吸附在两种电极上 CO 的氧化行为有所不同。首先吸附在 Pt 纳米粒

子电极上的 CO 氧化电流峰比较宽；同时氧化电位比较高。这些实验结果与

文献相关研究结果是一致的[13-14]。CO 氧化峰较宽与吸附在 Pt 纳米粒子上的

吸附状态较多有关，与本体 Pt 表面比较均匀不同，在几个纳米的 Pt 微粒表面，

由于其表面原子的比例较大，Pt 可能的表面位比较多，导致 CO 的吸附状态

比在本体 Pt 上的要复杂，从而使其氧化峰变宽。这个结果可由后面的原位红 
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Fig. 3-6 Cyclic voltammograms of Pt nanoparticles assembled on gold 
in 0.5 M H2SO4 at a scan rate of 50 mV s-1. The solid lines represent the 
first two potential cycles for CO monolayer on the electrode and the 
dash-dot line represents the potential cycle of the nm-Ptn/ Au electrode 
in  0.5 M H2SO4 saturated with CO. 
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外光谱实验得到验证。首先在红外光谱中，检测到了三种吸附态的 CO（，桥

式和孪生态），而在本体 Pt 电极上只能检测到 CO，桥式 CO 由于强度太小而

很难观测到红外吸收信号。另外在 Pt 纳米粒子电极的红外光谱中 CO 谱峰显

著加宽，半峰宽比本体 Pt 电极上的要大 4 倍左右，这些结果同样表现出在 Pt

纳米粒子上存在多种 CO 吸附态。Pt 纳米粒子电极上较高 CO 氧化电位与纳

米粒子的尺寸效应或表面效应有关。在电化学研究中，CO 和溶液中的含氧物

种共吸附在 Pt 电极表面，一般认为这种含氧物种为 OH，因此 CO 主要通过

吸附在电极表面的 OH 提供氧原子进行氧化。在纳米粒子上含氧物种的吸附
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Fig. 3-7 Cyclic voltammograms of bulk Pt electrode in 0.5 M H2SO4

at a scan rate of 50 mV s-1. The first cycle represents the measured 
currents for a CO monolayer on bulk Pt electrode and the second 
cycle represents the currents in a subsequent cycle after 
electro-oxidation of CO. 
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是一个很复杂的过程，一种可能性是在 Pt 纳米粒子表面上的 CO 吸附层比在

本体 Pt 上更致密，从而导致 OH 不能有效吸附在电极表面，或者造成 OH 在

Ptn 上吸附的能量更高，结果会使 Ptn 上 COad的氧化电位提高。另外，从红外

光谱的结果可以看到，与吸附在本体 Pt 上相比，吸附在 Pt 纳米粒子电极上的

CO 振动频率较低，这表示 CO 与 Ptn 有更强的相互作用，d-π*反馈更强，从

而导致 CO 氧化电位的提高。应该指出，导致吸附在 Pt 纳米粒子表面和本体

Pt 电极上 CO 电化学性质差异的原因仍然是一个有待研究的问题。 

 

§ 3.3 Pt 纳米粒子电极的电化学原位 FTIR 反射光谱研究 

在电化学原位 FTIR 反射光谱研究中，由于固/液界面溶剂分子特别是水分

子对红外大量吸收，同时电极表面吸附物种（这里为 CO）量少，用常规红外

反射光谱方法几乎检测不到吸附物种的红外吸收，因此电化学原位红外反射

光谱常采用电位差谱。即在保持其他条件不变的情况下，仅改变电极电位在

两个数值间变化，从而获得两个电位下红外反射单光束光谱之差。在本研究

中，选取 CO 稳定吸附于电极表面的电位为研究电位 Es，在参考电位 ER 下，

CO 完全氧化为 CO2，从而在差谱中给出吸附态 CO 的信息。采用多步电位阶

跃（MSFTIRS）方法，首先往红外电解池中通入 CO，同时控制电位在-0.25~0.00 

V 区间（CO 可稳定吸附在电极表面）循环扫描，直至 CO 在电极表面的吸附

达到饱和，然后通入 N2 气除去溶液中的 CO，最后调整电极与红外窗片间的

平行配合使红外光反射强度最大。分别于研究电位 Es 和参考电位 ER下采集单

光束光谱 R(Es)、R(ER)，结果光谱表示为ΔR/R=[R(Es)-R(ER)]/R(ER)。每个单

光束光谱都由 400 张干涉图累加而成，光谱分辨率为 16 cm-1。实验开始前通

高纯氮气 20 min 以除去溶液中的氧。 

红外光谱的采集过程如下：首先在 COad 稳定的研究电位 ES（从-0.225 V
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逐步升高到-0.075 V）采集一系列单光束光谱，最后在 COad 完全氧化的参考

电位 ER（1.00 V）下采集参考单光束光谱，得到的结果光谱示于图 3-8 中。

可观察到有三个负向单极谱峰，分别位于 2050 cm-1、1980 cm-1 及 1820 cm-1

附近。根据文献[ 15-16]，CO 在本体 Pt 电极表面吸附主要生成吸附态（COL）

和少量桥式吸附态（COB）物种，分别在 2070 和 1860 cm-1 附近给出红外吸收

峰。与此对照，图 3-8 光谱中的 1980 和 1820 cm-1 附近的谱峰可分别指认为

COL和 COB 的红外吸收，与吸附在本体 Pt 电极上的光谱特征相比，可知吸附

在 Pt 纳米粒子上的 COL和 COB 的红外吸收被显著增强。由于 CO 的吸附抑制

氢在 Pt 电极上的吸附，从 0.5 mol·L-1H2SO4中本体 Pt 和 nm-Ptn /Au 电极 CV

曲线积分得到氢吸脱附电量 QH正比于 CO 在两种电极表面饱和吸附的量，因

此 nm-Ptn /Au 电极上吸附态 CO 红外吸收增强因子∆IR 可由下式计算： 
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其中 Pt
HQ 和 nPt

HQ 分别为本体 Pt 和 nm-Ptn/Au 电极表面的氢吸脱附电量，

Pt
COad

A 和 n

ad

Pt
COA 分别为两电极上吸附态 CO 红外谱峰的积分强度。由此计算出∆IR

为 48。在本体 Pt 电极上可测得 COL谱峰的半峰宽为 13 cm-1，而在 nm-Ptn /Au

电极上 COL的半峰宽增加到 61 cm-1。光谱中位于 2050 cm-1 附近的谱峰可初

步指认为纳米 Pt 粒子上孪生吸附态 CO（COT）的红外吸收。孪生态 CO 有对

称和反对称两种振动模式，它的红外吸收通常给出一对红外峰，两个谱峰相

差约 70 cm-1[17]。在图 3-8 光谱中 COT的另一位于较低波数的谱峰可能与 COL

峰部分重叠，这也可能是导致位于 1980 cm-1附近的谱峰半峰宽显著增加的一
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个原因。为了进一步显示 CO 吸附在 Pt 纳米粒子上的红外特性，我们分别对

nm-Ptn/ Au 表面无 CO 吸附和 Au 表面只有 PVC 膜（PVC/Au）进行了原位红

外光谱研究，结果分别示于图 3-9 和图 3-10。从图 3-9 可以看到当 nm-Ptn /Au

上无 CO 吸附时，可观察到非常微弱的 COL谱峰，归因于在制备 Pt 纳米粒子

时产生的少量吸附于 Pt 纳米粒子上 CO 的红外吸收。图 3-10 显示在 PVC/Au

电极上没有 CO 吸附产生的红外吸收峰，因此 PVC 对 Pt 纳米粒子的 CO 红外

吸收结果不会产生影响。 
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Fig. 3-8 In situ MS-FTIR reflection spectra of CO adsorbed on 
nm-Ptn / Au electrode in 0.5 M H2SO4, Er = 1.00V, Es indicated for 
each spectrum.  
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adsorbed on nm-Ptn / Au electrode in 0.5 M H2SO4, Er = 1.00V, 
Es indicated for each spectrum.   
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由图 3-8 可以测得随着 Es 从-0.225 V 逐步升高，COT、COL、COB 三个谱

峰的峰位都会发生移动。图 3-11 分别为 CO 的线型、桥式和孪生三种吸附态

的红外吸收峰位随 Es 的变化，可以看到三者都呈线性变化。从图中拟合直线

的斜率得到 Stark 系数，COL和 COB 分别为 55 cm-1 V-1 （本体 Pt 上为 30 cm-1 

V-1）和 24 cm-1 V-1，而 COT给出负的 Stark 系数，为-6.9 cm-1 V-1。另外， COT、

COL、COB 三个谱峰的强度也随着 Es 的升高而发生变化，图 3-12 给出了三种

吸附态 CO 红外吸收强度随 Es 的变化。和孪生态 CO 的红外吸收强度随 Es

的升高而线性降低，而桥式 CO 的强度随 Es 升高线性增加。三者的强度变化

表明在 nm-Ptn/Au 上，CO 的三种吸附模式会随 Es 的变化而发生转化，即 COT

和 COL向 COB 转化。在 Pt 纳米粒子电极上 CO 谱峰显著变宽的原因可能有两

个。一是合成的 Pt 纳米粒子有一定的粒径分布，在不同粒径的纳米粒子上，

CO 的振动频率不同，因此各种 CO 振动吸收叠加后会产生谱峰加宽的结果。

另外，由于纳米尺度效应，与本体 Pt 表面相比，纳米粒子本身的比表面较大，

因此可吸附 CO 的表面位较多，在单晶 Pt 上，主要以平台位为主，而在尺寸

较小(<5nm)的 Pt 纳米粒子中，边缘位和顶点位大量增加，CO 吸附在这些不

同的表面位上会给出不同的振动频率，这些频率相互叠加同样会导致结果光

谱谱峰的增宽。 

以上这些结果与 CO 在本体 Pt 电极上吸附的红外特征显著不同，显示了

Pt 纳米粒子的特殊性质。 
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Fig. 3-11 Variation of the vibrational peak frequency (s CO) with 

potential for CO adsorbed on nm-Ptn / Au electrode. 
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Fig. 3-12 Variation of the vibrational peak entensity with potential 
for CO adsorbed on nm-Ptn / Au electrode. 
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本 章 小 结 

 

本章用化学还原法制备了 Pt 金属纳米粒子，用紫外－可见光谱、TEM 对

Pt 金属纳米粒子形成过程进行了研究；用电化学循环伏安对其电化学性质进

行了研究。同时，以 CO 为分子探针，用原位红外光谱研究了 Pt 纳米粒子的

红外性能。得到的主要结论如下： 

(1) 用化学还原法制备了 Pt 纳米粒子，平均粒径为 7.5 nm。用 UV-vis 谱

对甲醇还原 H2PtCl6 制备 Pt 纳米粒子的过程进行了研究，结果表明，还原生

成 Pt 纳米粒子的反应主要是在加热回流的开始阶段，因此，在前 30 分钟内

对反应条件的控制将影响最终得到的纳米粒子形貌和大小。 

(2) 用TEM对 Pt纳米粒子的形貌和大小在合成过程中随时间的变化进行

了研究。在反应的前 10 分钟内，基本上没有纳米粒子生成，在反应进行到 15

分钟时开始有少量的纳米粒子形成，在 20 分钟之前可以看作是 Pt 纳米粒子

的成核过程，到 30 分钟时，纳米粒子基本生长完全，180 分钟时的 TEM 图

像和 30 分钟时的基本相同。TEM 的结果与紫外－可见光谱的研究结果一致。 

(3) 用循环伏安研究了 Au 基底上载 Pt 纳米粒子电极的电化学性质，其

CV 曲线表现出了 Pt 金属的电化学特征。但是 CO 在 Pt 纳米粒子电极上的氧

化特征与其在本体 Pt 电极上有所不同。首先，它在 Pt 纳米粒子电极上的氧化

峰较宽，表现出 CO 在 Pt 纳米粒子上有较多的吸附态。其次，CO 在 Pt 纳米

粒子电极上的氧化电位较高，比在本体铂上要高 200 mV 左右。这与纳米粒子

的表面效应和小尺寸效应有关。 

(4) 通过原位 FTIR 反射光谱首次观察到吸附在 Pt 纳米粒子上的孪生态

CO 物种，以及线型 CO 和孪生态 CO 向桥式 CO 的转化过程。研究发现在 Pt

纳米粒子电极上，吸附态 CO 有显著的增强红外吸收，计算得到其红外吸收

增强因子为 48；半峰宽明显增加，COL谱峰的半峰宽增加 4 倍，达到 61cm-1；
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COL的 Stark 系数从本体 Pt 电极上的 30 cm-1V-1 增到 55 cm-1V-1。 

这些结果表明 Pt 纳米粒子的性质与本体 Pt 的性质有很大的差异，表现出

Pt 纳米粒子的一些特殊性能。这些性能上的差异主要是由纳米粒子的尺寸效

应引起的。纳米粒子微观结构上的变化，使得纳米粒子表面的原子和电子行

为与本体相比有很大差别，最终会对纳米粒子的红外光学特性产生很大影响。 
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第四章 Pt 金属纳米粒子自组装及其电化学和红外性能 

 

近年来，随着纳米科技的发展，人们已经掌握了多种制备纳米粒子的方

法和技术。纳米粒子制备技术的提高为量子点激光器、单电子处理器、高密

度磁性存储材料、高性能彩色复印等技术的开发和应用带来了希望[1-3]。与此

同时，纳米电子学、纳米生物学等领域的发展要求各种电子器件及生物器件

的尺寸微小化，集成度也越来越高，元件的尺寸最终将发展到纳米尺度。而

纳米粒子是构筑纳米结构体系的重要物质结构单元，将在纳米器件发展中占

有重要的地位。但是，由纳米粒子到可应用的器件必然涉及纳米粒子的组装

问题，因此如何将纳米结构单元大规模集成将是纳米器件发展的关键因素之

一，同时也是纳米粒子重要的应用领域之一[4-10]。 

常用的纳米组装技术包括 LB 膜技术、自组装(self-assembly)技术、模板

组装技术等。其中化学自组装技术是一种被广泛应用且行之有效的纳米组装

方法[11-14]。它的基本原理是利用活性剂分子的反应基（头基）与基片表面物

质自动产生键合作用形成紧密排列的的二维有序单分子膜，活性剂分子的另

一端的功能性尾基和金属、半导体、导电聚合物、DNA 等纳米粒子结合从而

形成纳米组装体系。在研究中，一般有两种自组装方式，应用最广的是先把

活性剂分子自组装到基底上，然后把需要的纳米粒子组装上去[15-18]；另一种

是在合成纳米粒子时，使纳米粒子与活性剂分子结合，然后再把带有活性基

团的活性剂分子组装到基底上[19-22]。这种纳米组装体系除了保持纳米粒子的

特殊性能外，还由于规则排列的纳米粒子间的耦合作用可能使得纳米组装体

系具有一些特殊的性质。自组装膜和 LB 膜虽然都是吸附在基底上的二维有序

膜，但是它们的最大区别是自组装膜属于化学吸附，而 LB 膜属于物理吸附。

表面活性剂在基底表面的化学吸附是一个放热过程，从热力学角度来看有利

于膜的形成，分子将尽可能多地与基底键合，尽可能达到最紧密排列并且比
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LB 膜更稳定。目前，自组装的研究内容主要集中在以下几个方面：有机硅烷

吸附在硅、二氧化硅以及玻璃表面的组装[23-24]；烷基硫醇或烷基二硫醇在金、

银、铜表面的组装[25-26]；羧酸在银、铜、铝表面的组装[27-28]；羟肟酸在金属

氧化物表面的组装[29]；硫醇在砷化镓表面的组装[30]；醇和胺在铂表面的组装

[31]等。在这些体系中，烷基硫醇在金表面的自组装是研究最广泛和最深入的

体系。 

近年来，利用双功能团分子把纳米粒子组装到表面引起了人们的极大兴

趣。由于长链巯基化合物在 Au 表面形成的自组装膜具有良好的稳定性、有序

性和致密性，在分子电子器件、分子生物学、材料学等领域具有广泛的应用

前景，是金属纳米粒子的自组装研究中非常重要的连接载体之一。烷基双硫

醇烃链的两端具有活性的-SH, 利用-SH 与 Au 较强的相互作用把双硫醇组装

到 Au 基底上后，利用另一端的-SH 与半导体、金属等纳米粒子作用而组装到

单分子膜上[32-39]。在金属纳米粒子自组装方面，目前的研究主要集中在 Au、

Ag 等币族金属，而其它金属的组装研究的比较少[40]。 

本章用化学还原方法合成了金属 Pt 纳米粒子，利用烷基二硫醇作为连接

载体把 Pt 纳米粒子自组装到金基底上，用 Fe(CN)6
4-/3-为氧化还原电对作为探

针以及用 XPS、AFM 对该组装过程的电化学特征、表面组成和表面形貌进行

了研究；同时，用电化学和原位红外光谱等方法对该自组装体系的电化学和

红外光谱性质进行研究。 
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§4.1 Pt 纳米粒子自组装过程的电化学循环伏安表征 

按照第三章的方法合成了 Pt 纳米粒子，分布比较均匀，平均粒径为 2.5 

nm。圆盘多晶金电极表面经过研磨，超声及电化学扫描等表面的清洁处理后，

首先在 50 mM 的 1，10-癸二硫醇的甲苯溶液中组装足够时间以使 Au 电极表

面形成足够致密的二硫醇单层膜，组装完成后用甲苯和水先后冲洗电极。然

后把修饰有二硫醇单层膜的金电极浸入 Pt 胶体溶液组装 24 小时，把组装好

的电极取出后用超纯水冲洗并晾干。由此可得到铂纳米粒子自组装电极。自

组装过程示意图如图 4-1 所示。 

为了比较 1，10-癸二硫醇以及 Pt 纳米粒子组装过程中电极表面电化学性

质的变化，用 Fe(CN)6
4-/3-为氧化还原电对对电极组装双硫醇和 Pt 纳米粒子前

后的电子传导能力进行了研究。为了确定组装 1，10-癸二硫醇饱和单层所需

要的时间，我们研究了双硫醇组装电极在 1mmol/L Fe(CN)6
4-/3-的 KCl 溶液中

的 CV 曲线随组装时间的变化。由图 4-2 可以看到，在刚开始组装的两个小时

内，CV 曲线的变化比较明显，说明组装速率比较快。其后组装速率变慢，在

20 个小时后基本不变。图 4-3 分别为裸金电极(Au)、组装二硫醇后的电极

（Au/SS）和组装 Pt 纳米粒子电极（Au/SS/Ptn）在 1mmol/L Fe(CN)6
4-/3-的 KCl

溶液中的 CV 曲线。在裸金电极上可以看到 Fe3＋和 Fe4＋离子对的可逆氧化还

原峰。当金表面组装一层二硫醇后，氧化还原峰几乎完全消失，表明组装的

二硫醇单层膜对Au基底和Fe(CN)6
4-/3-之间的异相电子传递过程有很大的阻碍

作用。当二硫醇单层膜上再组装 Ptn 后消失的 Fe(CN)6
4-/3-的氧化还原峰又重新

出现，但和裸金的 CV 相比，峰电位差ΔEp(Epa-Epc)变大，由原来的 70 mV 变

大为 660 mV，表明组装 Pt 纳米粒子电极的电荷传递反应的可逆性较裸金电

极的大大降低，这仍然是由于电极和 Pt 纳米粒子之间组装的双硫醇单层膜对

电子传递的阻碍作用造成的。对于自组装单层膜电极上的电子传递，一般认

为有三种途径[41]。对于短链的硫醇分子，由于溶液物种比较容易渗透入单层 
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膜，因此电活性物种可以通过渗透作用通过硫醇单层膜达到金属 Au 电极表面

进行电子传递。对于组装有缺陷的单层膜，电活性物种可以扩散到组装电极

的缺陷处进行电子传递。而对于长链烷基硫醇并且组装致密的组装电极，主

要是通过量子隧穿效应传递电子。本文 Pt 纳米粒子电极的电化学循环伏安行

为与文献报道的其它金属纳米粒子在自组装绝缘膜上的伏安行为相同，电子

传递是通过隧穿效应机理进行的，即金基底上的电子在一定电位下隧穿绝缘

的二硫醇单层膜，进入 Pt 纳米粒子的空轨道，然后再由 Ptn 传递给溶液中的

Fe3＋/Fe4＋氧化还原对。 

为了更直接地观察双硫醇和 Pt 纳米粒子在 Au 上的组装结果，对组装前

后的电极在 0.1 M H2SO4 溶液中进行了循环伏安表征。图 4-4 中三条 CV 曲线

分别是裸 Au 电极、Au/SS 和 Au/SS/Ptn 电极的表征结果。我们可以看到当 Au

电极上组装二硫醇单层膜后，Au 在正向电位扫描过程中 1.0 V 以上的氧化电

流峰和负向电位扫描过程中 0.85 V 附近 Au 氧化物的还原电流峰明显降低。

当 Pt 纳米粒子组装到二硫醇单层膜上以后，CV 曲线有了很大变化。首先，

裸金电极和 Au/SS 电极的 CV 曲线在－0.25～0.1 V 电位区间没有明显的氧化

还原电流峰存在，当 nm-Pt 组装后出现了明显的电流峰，分别在－0.05 和－

0.19 V 附近给出 Pt 上两对氢的吸脱附电流峰。另外，在正向电位扫描中的高

电位区间电流明显增大，这是由于 Pt 的氧化所致，相应在负向电位扫描中，

位于 0.38 V 附近有 Pt 氧化物的还原峰。同时，我们还可以看到负向电位扫描

中，位于 0.85 V 附近 Au 氧化物的还原峰进一步降低。同时也可以说明正向

的氧化电流增大主要是 Pt 纳米粒子的氧化产生的。循环伏安曲线的变化很清

楚地表明了 1，10-癸二硫醇以及 Pt 纳米粒子有效地组装到了 Au 表面上。 
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Fig. 4-2 CV curves variation with the assembly time of 
1,10-Decanedithiol self-assembly on Au electrode in 1mmol/L 
Fe（CN）6

4-/3- at a scan rate of 50 mV s-1.  
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Fig. 4-3 CV curves of the Fe (CN) 6
4-/3- redox probe at bare Au, 

dithiol monolayer (Au/SS) and Pt nanoparticles assembled film
(Au/SS/Ptn) respectively. electrolyte: 1 mM Fe(CN)6

4-/3-/1M KCl, 
scan rate: 50mV s-1 
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Fig. 4-4 CV curves of bare Au electrode (          ),  Au electrode
self- assembled with dithiol monolayer (           )  and followed 
self-assembled with Pt nanoparticles (          ) in 0.1 M H2SO4, 
scan rate: 50mV s-1 
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§4.2 Pt 纳米粒子自组装过程的表面形貌研究 

扫描隧道显微镜（STM）和原子力显微镜（AFM）是近年来发展起来的

强有力的表面形貌分析工具，它们具有原子级别的高分辨能力。STM 和 AFM

也是硫醇自组装膜研究中常用的表面分析手段。用STM观测硫醇自组装膜时，

对于 STM 针尖所在的位置有不同的解释，有人认为针尖必须深入自组装膜中

与基底相连的 S 原子接触从而获得所需要的隧道电流[42]，另有人认为针尖没

有和膜表面接触[43]，还有人认为针尖最可能位于单层膜的浅表位置[44]。而用

AFM 表征时一般认为观测到的是硫醇的尾基。由于硫醇单层膜的非导电性，

我们在用STM对硫醇的自组装膜进行表面扫描时发现针尖容易刮擦表面发生

撞针情况，但是 AFM 不受样品导电性的影响，因此本章我们利用 AFM 研究

了 Au（111）上 1，10-癸二硫醇和 Pt 纳米粒子自组装膜的表面形貌。 

Au（111）电极首先在 0.5 M H2SO4 中进行电化学处理干净，然后用水冲

洗后在 1 M HCl 中浸泡 3 min，最后用大量超纯水冲洗电极表面除去可能存在

的 Cl－离子。电极表面处理干净后按照前述方法分别进行双硫醇和 Pt 纳米粒

子的自组装。 

图 4-5(a)给出了 Au(111) 150 nm×150 nm 的 STM 图像。可以清晰看到

Au(111)的单晶面及其台阶。图 4-5(b)为 Au（111）单晶球电极在 1，10-癸二

硫醇溶液中组装 24 小时后的二维 AFM 图象，观察范围为 150 nm×150 nm。

可以看出，与通常在 Au（111）上观测到的有规则排列的 Au 原子台阶面相比，

组装双硫醇后，原有单原子 Au 的台阶面被有机分子膜所覆盖。同时，可以看

到单分子膜的表面有针孔或小孔洞产生，由剖面图 4-5(c)可测得孔洞的最大深

度为 1.1 nm。这种缺陷在的 Au（111）表面上是观测不的。人们在用 STM 研

究 Au（111）面上烷基硫醇组装膜时也经常发现这种缺陷的存在。对于烷基

硫醇自组装过程中这些坑状缺陷的形成有多种解释。一种观点认为缺陷位是

单层膜中没有烷基硫醇组装或其堆积比较松弛的区域[45]；另外一种解释认为
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这些缺陷是金基底表面层中的空位组成的二维岛，因为测得坑的深度与单原

子 Au 台阶的高度相当[46]。这种空位岛模型得到了很多 STM 研究的证实。目

前，这种 Au 空位岛形成的原因尚不清楚。一种解释是在自组装过程中溶液中

的硫醇对金刻蚀造成的；还有人认为由于 S-Au 较强的化学键使得 Au 容易迁

移，当 Au 原子迁移之后 S 直接同下一层的 Au 键合，从而出现坑。而 Poirier

认为在组装过程中，表面上过剩的 Au 原子在被 Au（111）面上的人字形结构

重构时留下的空位。当观察范围缩小到 6 nm×6 nm(图 4-6 所示)时，可以看到，

在没有组装缺陷的区域，硫醇自组装膜非常平整，膜的最大高度不超过 0.6 

nm。 

图 4-7(a)和(b)分别为 Ptn 组装到双硫醇单层膜上以后的二维和三维 AFM

图像，观察范围为 800 nm×800 nm。与 Au(111)以及 Au(111)表面组装双硫醇

单层膜的 AFM 图像(图 4-5 和图 4-6)相比有明显的变化，可以看到紧密排列的

金属粒子。微粒大小比较均匀。把观察范围缩小到 300 nm×300 nm(图 4-8 所

示)时，可以清楚看到 Pt 纳米粒子，但是粒子为椭圆形，根据平面尺寸，得到

的粒径大小约为 15 nm 左右，与 TEM 测得的 Pt 纳米粒子尺寸有一定偏差，

一方面与 AFM 的针尖有关，由 AFM 测量过程中边缘效应引起，另一方面可

能是由纳米粒子的重叠以及微粒形状有些变形造成的。但是，由图 4-8 (a)可

以看出在垂直表面方向上，自组装的Pt纳米粒子单层膜的最大粗糙度为5 nm。

由 4-8(a)中的剖面图可测得粒子的高度约为 2.3 nm，与 TEM 结果相近。 
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Fig. 4-5 (a) STM image of Au (111) surface; (b) AFM image of 
1,10-Decanedithiol thin film self-assembled on Au (111) surface 
with scan size of 150×150 nm2. Tapping mode; Scan rate: 5.232 
Hz; (c) the height profile along with the X-X section in (b). 
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Fig. 4-6 AFM image of a 1,10-Decanedithiol thin film self-assembled on 
Au(111) surface. (a) 2-dimensional surface structure and (b) 
3-dimensional surface structure with scan size of 6×6 nm2. Tapping 
mode; Scan rate: 10.46 Hz.  
 

(a) 

(b) 
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(b) 

(a) 

Fig. 4-7 AFM image of Pt nanoparticles self-assembled on Au(111) 
surface with the cross-linker of 1,10-Decanedithiol.. (a) 2-dimensional 
surface structure and (b) 3-dimensional surface structure with scan size 
of 800×800 nm2. Tapping mode; Scan rate: 1.786 Hz,.  
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(b) 

(a) 

Fig. 4-8 AFM image of Pt nanoparticles self-assembled on Au(111) 
surface with the cross-linker of 1,10-Decanedithiol.. (a) 2-dimensional 
surface structure and (b) 3-dimensional surface structure with scan size 
of 300×300 nm2. Tapping mode; Scan rate: 1.98 Hz,.  
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§4. 3 Pt 纳米粒子自组装膜的 XPS 研究 

XPS，即 X－射线光电子能谱（X-ray Photoelectron Spectroscopy），是目

前被广泛应用的表面分析技术之一，主要用于表面成分和化学态的分析。由

于各种元素的电子结合能是一定的，不同元素同一能级的电子结合能不同，

因此可以从 X 光电子能谱鉴别表面上有何种元素的原子。在相同 hν能量下，

同一元素会有不同能量的光电子，在谱图上表现为不同的谱峰，一般用主峰

（强度最大又易识别的峰）进行表面成分的分析。XPS 的优点是判断化学态

的性能好，检测时对样品的损害小，易于识谱，理论数据较完整等。图 4-9

为 Pt 纳米粒子自组装膜的 XPS 全谱。可以看到除了归属于基底 Au 的 4f 电子

结合能谱峰外，还出现了 C 的 1s、S 的 2p 以及 Pt 的 4f 电子结合能谱峰，它

们分别是自组装在 Au 基底上的 1，10-癸二硫醇和 Pt 纳米粒子中相应元素的

谱峰。图 4-10 (a)-(d)给出了 C 的 1s、Au 的 4f、S 的 2p 和 Pt 的 4f 电子局部

XPS 谱图。测得 C 1s 的电子结合能谱峰位于 285.4 eV，C 1s 的标准 XPS 电

子结合能为 284.5eV。由于导电性不好的样品发射光电子后，样品表面有过剩

电荷，它使得光电子的动能减少导致 XPS 谱图整体向低动能方向移动。为了

精确测量光电子的动能，常用 C 1s 的光电子峰来校正这种带电效应造成的误

差。在本文的组装体系中，硫醇本身是不导电的，因此会产生这种误差。经

过校正后得到 S 2p 峰位于 163.1 eV，属于硫醇盐中 S 2 p1/2 的电子结合能谱峰

[32]。证明了二硫醇已经以 Au－SS－Ptn 的形式存在。Pt 元素的电子结合能谱

峰位于 70.67 eV 和 73.92 eV，能量差∆＝0.25 eV。此双峰分别是 Pt 的 4f 7/2

和 4f 5/2 的谱峰。根据标准 XPS 谱图可以判断为零价态的 Pt。这不仅说明 Pt

纳米粒子有效组装到了 Au 基底上，同时也证明了我们所合成的纳米粒子是零

价态的 Pt 金属微粒。 

通过 XPS 谱可以清楚地表明 1，10-癸二硫醇和 Pt 纳米粒子有效地组装

到了 Au 基底上。 



Pt 金属纳米粒子自组装及其电化学和红外性能 

 104

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-9 Wide-scan X-ray photoelectron spectra of the 
Au/SS/Ptn self-assembly film 
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Fig. 4-10 Narrow-scan X-ray photoelectron spectra of C 1s (a), 
Au 4f (b), S 2p (c) and Pt 4f (d) of Au/SS/Ptn self-assembly film. 
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§4.4 Pt 纳米粒子自组装膜的原位 FTIR 反射光谱研究 

§4.4.1 CO 在 Au/SS-Ptn 组装电极上氧化的 CV 研究 

1，10-癸二硫醇和 Pt 纳米粒子组装到多晶 Au 电极表面后，首先在 0.1 M 

H2SO4 溶液中通入 N2 15 分钟除去溶液中的氧，然后在－0.25 V~1.2 V 电位区

间对组装电极进行多周循环扫描以清洁组装电极表面。等 CV 曲线稳定后把

电位控制在－0.25 V~ 0.0 V，同时往溶液中通入 CO 对电极进行循环扫描约

20 分钟，当 CO 在电极表面吸附达到饱和后，通入高纯 N2 除尽溶液中的 CO，

使得 CO 仅仅以吸附态的形式存在。0.1 M H2SO4 电解质溶液中组装电极以及

单层吸附 CO 在 Au/SS-Ptn 组装电极上氧化的 CV 曲线如图 4-11 所示。可以看

到与 CO 吸附在本体 Pt 电极上的电化学行为相似，当 CO 饱和吸附于电极表

面时，Pt 在-0.25 V 至 0.05 V 区间的氢吸脱附电流峰明显被抑制。在第一周的

CV 正向扫描中，吸附态 CO 除了在 0.68 V 给出其较窄的氧化电流峰外，在

0.91 V 附近还存在一较宽的氧化电流峰。与第三章中 CO 在 Pt 纳米粒子上的

CV 结果是一致的，即 CO 在 Pt 纳米粒子组装电极上同样表现出了不同于本

体 Pt 电极的电化学特征，一是 CO 在组装电极上的氧化电流峰比较宽，二是

CO 的氧化电位较高。这些不同于本体 Pt 电极的 CV 结果同样是由于 Pt 纳米

粒子吸附状态多以及它的尺寸效应和表面效应引起的（参见第三章）。在负向

电位扫描过程中，在 0.34 V 附近给出了组装的 Pt 纳米粒子氧化物种的还原电

流峰。由于 Pt 纳米粒子上吸附态的 CO 经过第一周 CV 扫描后已被完全氧化，

因此在第二周扫描时可以很明显地观察到原来被 CO 抑制的氢吸、脱附电流

峰，同时，在 0.68 V 及 0.91 V 附近已没有 CO 的氧化峰出现。CV 结果证明

Pt 纳米粒子有效地组装到了 Au 基底上，这种组装方法是行之有效的。同时，

CV 结果也说明了纳米尺度上的 Pt 微粒表现出了不同于本体金属 Pt 的一些特

殊电化学性质。 
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Fig. 4-11 Cyclic voltammograms of Au/SS-Ptn electrode (dashed line)
and the oxidation of adsorbed CO on Au/SS-Ptn (solid line) in 0.1 M 
H2SO4, sweep rate 50mV s-1. 
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§4.4.2 CO 在 Au/SS-Ptn 组装电极上 SNIFTIRS 研究结果 

从图 4-11 中 CO 在 Au/SS-Ptn 组装电极上氧化的电化学循环伏安曲线上

观察到，在氢的吸脱附电位区间（－0.25 V～0.10 V）CO 能够稳定吸附在电

极表面。由此在 SNIFTIRS 研究中将 E1 和 E2分别设定为－0.25 V 和 0.00 V，

可以确保 CO 在这两个电位下能够稳定吸附在 Au/SS-Ptn 组装电极表面。由于

CO 在 E1 和 E2 之间可以稳定吸附于电极表面，因此在 E1 和 E2两个电位下采

集的单光束光谱经过差减归一化就可以得到 SNIFTIRS 结果光谱。 

图 4-12 给出 CO 吸附在 Au/SS-Ptn 组装电极上的 SNIFTIRS 光谱特征。

可以观察到两个明显的吸收谱峰。其中，位于 2048 cm-1 左右的红外谱峰对应

于在 Au/SS-Ptn 电极上 COL的红外吸收，而位于 1878 cm-1 左右的红外谱峰对

应于在 Au/SS-Ptn 电极上 COB 的红外吸收。同时，我们注意到 COL和 COB的

红外吸收均给出负向单极形状的谱峰。在通常情况下，由于 CO 吸附在 Pt 族

金属电极上的 Stark 系数一般在 30～46 cm-1 V-1，稳定吸附的 CO 在 E1 和 E2

两个电位的红外吸收谱峰部分重叠，差谱得到的 SNIFTIRS 谱图一般应为一

双极峰。当ΔE= |E2-E1| 较小时，两个电位下的 CO 吸收峰重叠程度大，得到

的双极峰强度小；ΔE 增大时，两个电位下的 CO 吸收峰重叠程度减小，得到

的双极峰强度增大。贡辉在 Pt 等纳米结构薄膜微电极阵列的红外性能研究中

也发现了 SNIFTIRS 谱峰形状为负向单极的情况[47]，并且经过总结认为纳米

结构薄膜微电极阵列的 SNIFTIRS 谱峰形状和 MSFTIR 谱峰形状具有对应关

系，即，当 MSFTIR 谱图中 COad 为红外双极谱峰形状时，SNIFTIRS 谱峰就

会得到负向的单极峰[47]。由后面Au/SS-Ptn组装电极的MSFTIRS光谱（图4-13）

可以看到，在 Au/SS-Ptn电极上存在线型、桥式和孪生态三种 CO 的吸附模式，

由于在 Pt 纳米粒子上 CO 的谱峰比较宽，这三个谱峰几乎相互连接在一起，

在整体谱峰形状上呈现双极峰的特征。因此，在 SNIFTIRS 研究中，当两个

电位下（即 E1 和 E2）的单光束光谱进行差减时，三种吸附态的双极谱峰会相
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互重叠从而导致 SNIFTIRS 结果光谱的谱峰变形，这可能是 SNIFTIRS 光谱产

生单极负向谱峰的原因。 
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Fig. 4-12 SNIFTIR spectrum of CO adsorbed on Au/SS-Ptn

electrode, E1=－0.25 V and E2= 0.00 V; 0.1 M H2SO4. 
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§4.4.3 Au/SS-Ptn 组装电极上 CO 吸附的 MSFTIRS 研究结果 

在多步电位阶跃（MS-FTIRS）研究中，首先往红外电解池中通入 CO，

同时控制电位在-0.25~0.00 V 区间（CO 可稳定吸附在电极表面）循环扫描，

直至 CO 在电极表面的吸附达到饱和，然后通入 N2 气除去溶液中的 CO，最

后调整电极与红外窗片间的平行配合使红外光反射强度最大。首先在 COad 稳

定的研究电位 ES（从-0.25 V 逐步升高到-0.05 V）采集一系列单光束光谱，最

后在 COad 完全氧化的参考电位 ER（1.00V）下采集参考单光束光谱，图 4-13

为 Au/SS-Ptn 组装电极的电化学原位红外反射结果光谱。可观察到有三个负向

CO 吸收谱峰，分别位于 2100、2030 及 1845 cm-1 附近。通常 CO 在本体 Pt

电极表面吸附主要生成线型吸附态（COL）和少量的桥式吸附态（COB）物种，

分别在 2070 和 1860cm-1 附近给出红外吸收峰。与此对照，图 4-13 光谱中的

2030 和 1845 cm-1 附近的谱峰可分别指认为 COL和 COB 的红外吸收，与吸附

在本体 Pt 电极上的光谱特征相比，吸附在 Au/SS-Ptn 电极上的 COL和 COB 红

外吸收显著增强。而位于 2100cm-1 附近的谱峰可初步指认为纳米 Pt 粒子上孪

生吸附态 CO（COT）的红外吸收。由以上实验结果给出 Pt 纳米微粒自组装电

极及其吸附 CO 的结构模型如图 4-14 所示。图 4-15 为 Au/SS-Ptn 电极上 CO

红外吸收谱峰的峰位随电位的变化，Stark 系数为 25.5 cm-1 V-1，稍小于本体

Pt 电极上 COL的 Stark 系数，这可能是由 Pt 纳米粒子与金基底之间的双硫醇

造成的，由于硫醇分子不导电，因此组装的 Pt 纳米微粒受金基底电位的影响

变小，从而引起 Ptn 上 COad 的 Stark 系数减小。 
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Fig. 4-13 in situ FTIR spectra of CO adsorbed on Au/SS-Ptn

electrode in 0.1M H2SO4, ER=0.9V, ES is indicated for each 
spectrum. 
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Fig. 4-15 Dependence of the vibrational frequency on potential for  
linearly adsorbed CO on Au electrode self-assembled with 
1,2-Decanedithiol and followed with Pt nanoparticles 
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本章小结 

 

本章利用 1，10-癸二硫醇作为连接载体，通过自组装方法把合成的 Pt 纳

米粒子组装到 Au 基底上。用电化学循环伏安、AFM、XPS 等表征了硫醇和

Pt 纳米粒子的组装过程。对该组装体系的电化学和原位红外性质进行了研究，

主要结论如下：  

1. 在 Fe (CN) 64-/3-溶液中对自组装过程进行了电化学循环伏安表征，结果

表明 Au 基底上组装二硫醇单层膜后，Fe（CN）6
4-/3-原有的氧化还原峰基本消

失，说明二硫醇单层膜对 Au 基底和 Fe(CN)6
4-/3-之间的异相电子传递过程有很

大的阻碍作用。当组装 Pt 纳米粒子后，Fe(CN)6
4-/3-的氧化还原峰又重新出现，

但是与裸金电极的 CV 曲线相比，峰电流减小，峰电位差变大。说明组装金

属微粒后，由于隧穿效应使得电子的传递能力有所提高。 

2. 在 0.1 M H2SO4 溶液中对自组装电极进行了循环伏安表征。结果显示，

当 Au 基底上组装 Pt 纳米粒子后，CV 曲线中明显出现了 Pt 的特征氢吸脱附

电流以及 Pt 的氧化及其氧化物的还原电流峰。在 Fe(CN)6
4-/3-和 H2SO4 溶液中

的 CV 表征说明通过本文的自组装方法可以有效地对 Pt 纳米粒子进行组装。 

3. 用 AFM 对 Au（111）上组装的二硫醇单层膜和 Pt 纳米粒子的表面形

貌进行了表征。结果显示，自组装的二硫醇单层膜的表面具有常见的针孔或

小孔洞缺陷；当 Pt 纳米粒子组装后，电极表面形貌明显发生变化，可以明显

看到表面有紧密排列的 Pt 纳米粒子。 

4. 用 XPS 对组装电极的表面进行了元素成分和化学态的分析。XPS 分别

检测到了 C 的 1s、Au 的 4f、S 的 2p 和 Pt 的 4f 电子结合能谱峰。同时也证

明了二硫醇是以盐的形式存在，而 Pt 元素是以零价态存在。XPS 结果不仅说

明了二硫醇和 Pt 纳米粒子有效组装到了 Au 基底上，同时也证明了我们所合

成的 Pt 纳米粒子是原子态的 Pt 金属。 
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5. 对 CO 在 Au/SS-Ptn 组装电极上的氧化特性进行了 CV 研究。吸附态

CO 在 Au/SS-Ptn 电极上除了在 0.68 V 给出较窄的氧化电流峰外，在 0.91 V 附

近还存在一较宽的氧化电流峰。CV 结果表明 CO 在 Pt 纳米粒子组装电极上

表现出了不同于本体 Pt 电极的电化学特征，一是 CO 在组装电极上的氧化电

流峰比较宽，二是 CO 的氧化电位较高。这些不同于本体 Pt 电极的 CV 结果

是由 Pt 纳米粒子吸附状态多以及它的尺寸效应和表面效应引起的。 

6. 以 CO 为分子探针，用 SNIFTIRS 和 MSFTIRS 对组装电极进行了原

位红外光谱研究。SNIFTIRS 研究中，COL和 COB 的红外吸收均给出负向单极

形状的谱峰。在 MSFTIRS 研究中，在 2100、2030 及 1845 cm-1 分别给出了

COT 、COL和 COB 的吸收谱峰。 
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第五章 Pt 纳米粒子聚集状态及其特殊红外性能 

 

纳米粒子具有较大的比表面积，表面原子数、表面能。同时具有小尺寸

效应、表面效应、量子尺寸效应以及宏观量子隧道效应等从而导致纳米粒子

的热、磁、光、敏感特性和表面稳定性等不同于常规的粒子，表现出一些特

殊的性能。纳米粒子的一个重要特征是其尺寸与物理的特征量相差不多，当

纳米粒子尺寸与超导相干波长、玻尔半径以及电子的德布罗意波长相当时，

小颗粒的量子尺寸效应十分显著。同时，纳米粒子大的比表面使其处于表面

位的原子、电子与其内部的原子、电子行为有很大差别。这种量子尺寸效应

和表面效应对纳米粒子的光学性能影响很大，甚至使纳米粒子具有不同于宏

观大块物体的一些新的光学特性[1]。在金属纳米粒子研究方面，人们主要把精

力用于单分散和稳定性好以及形状、尺寸可控的纳米粒子制备、表征及其性

能研究和应用[3-9]。主要是由于纳米粒子的物理性质会随其粒径和形状的改变

而发生变化。例如，许多金属纳米粒子会产生大块金属所没有的很强且较宽

的吸收带，这主要是由于在光激发下纳米粒子的表面等离子体共振产生的[2]。

实验结果表明，这种等离子体共振吸收峰的强度和峰宽会随粒子的大小和形

状而发生变化。同时，在电催化研究中也发现，纳米粒子的尺寸和形状是影

响其催化性能的主要参数。但是，近年来的一些研究表明，团聚态的金属纳

米粒子在光学性质方面和单分散的金属纳米粒子有很大差别[10-14]。例如 Au

的胶体溶液，由于单分散 Au 纳米粒子的等离子体共振产生对绿光的吸收，从

而使得 Au 的胶体溶液通常呈现为红色；而 Au 纳米粒子的团聚体由于吸收和

散射的波长范围很宽从而呈现紫色。与单分散 Au 纳米粒子在紫外、可见区的

吸收光谱相比，团聚态 Au 纳米粒子的吸收谱峰具有强度减小，峰位发生红移，

并且谱峰变宽等特征(如图 5-1 所示)[10]。 
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在金属纳米结构材料的红外光学性质研究方面，Sun 研究小组在 1996 年

首次在纳米 Pt 薄膜 Pt/GC 电极上发现了异常红外效应—AIREs（Abnormal IR 

Effects）[15]。即，当 CO 以及 SCN－、POPD 等分子吸附在这种金属纳米结构

薄膜上时，与吸附在相应的本体金属电极上相比，其红外特征会表现出以下

三方面的变化：（1）CO 的红外吸收谱峰强度增强；（2）红外吸收谱峰方向发

生倒反；（3）吸收谱峰的半峰宽增大。在随后的研究中，又分别在以 GC 为

基底的其它铂族金属 Pd、Ru、Rh 以及 Ni 等纳米薄膜上观察到了这种异常效

应[16-24]。此研究工作也引起了国际电化学界同行的广泛兴趣，其他研究小组

也跟踪报道了一些相关的研究结果，在以 GC 为基底通过电沉积方法制备的

金属 Ir 和 Os 纳米结构薄膜上也发现了 AIREs [25-26]。由于以上这些研究结果

都是在 GC 这种具有低反射率的基底上得到的，因此也有人将这种异常的红

外效应归因于 GC 较低的光学反射性能所引起。为了研究这个问题，本研究

小组研究了用界面电场快速扰动法在 Pt 微电极表面诱导形成的岛状纳米结构

薄膜和电化学循环伏安法在 Pt 电极表面沉积制备的纳米金属薄膜（Ru、Ni

等）的红外性质，结果表明，这些纳米结构表面体系也同样具有 AIREs，证

明了在高反射率的基底上同样存在 AIREs [27-29]。以上这些研究结果表明，

AIREs 是纳米结构薄膜的一种普遍光学效应。通过对产生 AIREs 表面体系的

结构进行深入研究，发现产生异常红外效应的表面体系均为岛状、层状等纳

米结构，因此 AIREs 可归结为一种纳米效应，主要取决于纳米薄膜的组成、

结构和厚度。应该指出的是 AIREs 是一种不同于表面增强红外吸收（SEIRA）

的新现象。20 世纪 80 年代初，Hartstein 等[30] 发现吸附在真空蒸镀形成的金

或银岛状沉积层表面的某些特殊分子，如对硝基苯甲酸（PNBA）的红外吸收

可增强两到三个数量级，这种红外增强现象被称为 SEIRA。通常在具有岛状

结构的币族金属（主要是 Au 和 Ag）上能够产生 SEIRA [31-32]。与表面增强红

外吸收相比较，异常红外效应最显著的特征就是吸附物种的红外谱峰方向发
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生倒反。对 AIREs 的本质的认识仍处于探索之中。 

本章制备了分散态和团聚态的 Pt 纳米粒子，用 CO 为探针分子，在固|

液和固|气界面用原位 FTIR 研究了它们的红外光谱。同时，我们首次用红外

透射光谱的方式对不同聚集态的 Pt 纳米粒子红外光学性质进行了研究。红外

反射和红外透射光谱的结果显示，Pt 纳米粒子的不同聚集状态对其红外光学

性能有很大的影响，当用 CO 作为分子探针时，分散态的 Pt 纳米粒子具有增

强红外吸收，而团聚态的 Pt 纳米粒子表现出异常红外效应。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-1 Comparison of UV-vis spectra of dispersed Au 
nanoparticles and aggregated Au nanoparticles. (Details of the 
preparative procedure of dispersed and aggregated Au 
nanoparticles are in ref. 10. 
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§5.1 分散态和团聚态 Pt 纳米粒子制备和表征 

分散态的 Pt 纳米粒子（记为 Ptn）按照第三章所述方法进行制备。即用甲

醇做还原剂，用 PVP 作稳定剂，加热回流 3 个小时后即可制备出分散态的 Pt

纳米粒子。图 5-2 为 Pt 纳米粒子的 TEM 图像。可以看到，制备出的 Pt 纳米

粒子呈球形，尺寸分布非常均匀。图 5-3 给出了所制备 Pt 纳米粒子的尺寸分

布图。从图中可以看出，纳米粒子的尺寸要分布主在 2~5 nm 范围，平均尺寸

为 3.4 nm。高分辨电镜 (HRTEM)可以对分散态 Pt 纳米粒子的形貌进行进一

步的认识。图 5-4 为 Ptn 不同放大倍数的 HRTEM 照片。由图 5-4 (a)可以看到

粒子分散性好，尺寸分布均匀。由图 5-4 (b)可以观察到 Pt 纳米粒子单晶清晰

的晶格条纹，相邻晶格条纹的间距为 2.26 ?，对应于 Pt 的(111)晶面间距。说

明分散态的 Pt 纳米粒子是具有一定生长方向的单晶颗粒。图 5-4 (b)中插图为

Ptn 的选区电子衍射图，衍射斑点对应的 d 值分别有 0.226 和 0.196 nm，和 Pt

的(111)和(200)晶面间距相吻合。图 5-5 为 10 万倍的 Pt 纳米粒子 SEM 图像。

也可以看到 Pt 纳米粒子的球形均匀分布，与 TEM 表征结果一致。 

由于不同的有机配体或聚合物对金属的亲和力不同，在金属纳米粒子的

合成中，利用这种差异选择不同的稳定剂和还原剂不仅可以控制金属的还原

速率，还可以控制金属原子的凝聚速率。因此通过选择稳定剂和还原剂的种

类和比例能够有效地调控金属纳米粒子的尺寸和形状。由前几章的实验可知，

用 PVP 作稳定剂时能够得到具有很好分散性的 Pt 纳米粒子。当改用 Nafion

和 H2 分别作稳定剂和还原剂时制备的 Pt 纳米粒子呈现团聚态，这可能是由于

Nafion 对金属 Pt 的亲和力比 PVP 要小从而导致 Pt 胶体粒子团聚在一起。图

5-6 为团聚态 Pt 纳米粒子（记为 Ptn
ag）的 TEM 图像，团聚体的平均尺寸为

400 nm 左右。可以看到制备出的 Pt 纳米粒子为团聚状态，而每一个 Ptn
ag是

由很多仅有数个纳米大小的 Pt 纳米粒子组成的。图 5-7 (a)~(d)分别为 Ptn
ag的

HRTEM 图像。由图 5-7 (a)中单个团聚态的 Pt 纳米粒子以及图 5-7 (b)中团聚
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态粒子的边缘图像可以很清楚地看出，团聚粒子是由小的纳米粒子组成。而

由图 5-7 (c)可以清晰地看到组成团聚体的纳米粒子晶格条纹，每个纳米粒子

的相邻晶格条纹的间距对应于 Pt 的(111)晶面。当放大倍数继续增加时可以

清晰地观察到纳米粒子中 Pt 原子的规则排列(图 5-7 (d)所示)。图 5-8(a)和(b)

分别为 Ptn
ag的 SEM 图像，可以更立体地看到该团聚体的聚集形状。由图 5-8(b)

很清楚地看到组成一个团聚体的细小 Pt 纳米粒子。这些结果表明团聚态的 Pt

纳米粒子具有一定的结构，是由较小的 Pt 纳米单晶微粒组成。 

这两种制备 Pt 纳米粒子的方法可以分别用式 5-1 和式 5-2 表示： 

H2Pt2Cl6+2CH3OH → Pt0+2HCHO+6HCl   (5-1) 

H2Pt2Cl6+2H2 →Pt0+6HCl   (5-2) 

除了以上用 TEM、HRTEM 和 SEM 对分散态和团聚态 Pt 纳米粒子的形

貌和结构进行研究外，还用 XRD 对它们的晶体结构进行了表征。图 5-9(a)、

(b)和(c)分别为 Ptn、Ptnag以及标准 Pt (JCPDS NO.04-0802)的 XRD 谱图。可以

看到，Ptn 和 Ptnag 的衍射峰与标准谱图相吻合。在三个样品的谱图中分别在

39.7、46.2、67.5、81.6 和 85.7°处有衍射峰，相对应于 Pt 面心立方的(111)、

(200)、(220)、(311)和(222)晶面。与标准谱图相比，Ptn 和 Ptnag 的衍射峰明显

加宽，表现出纳米粒子衍射线宽化的特征。分散态的 Pt 纳米粒子与其团聚态

相比，宽化程度更明显。Ptn
ag的 XRD 谱图说明它是由小的 Pt 纳米晶粒组成。

这些结果与 TEM 和 HRTEM 的表征结果一致。通过计算各个晶面衍射峰的强

度，得到(200)、(220)、(311)和(222)晶面衍射峰强度与(111)晶面衍射峰强度的

比值分别为 0.35、0.27、0.3、0.08，均低于标准谱图中相应的比值（分别为

0.53、0.31、0.33、0.12）。此结果说明本实验合成的 Pt 纳米粒子富含(111)晶

面，这与 HRTEM 图中观测到 Pt 纳米粒子单晶以(111)晶面为主一致。 

 

 



第五章 Pt 纳米粒子聚集状态及其特殊红外性能 

 126

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-2 TEM patterns of monodispersed Pt nanoparticles  
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Fig. 5-3 Distribution of size of Pt nanoparticles obtained by TEM images. 
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(a) 

(b) 

Fig. 5-4 HRTEM images and ED pattern of (the inset) 
monodispersed Pt nanoparticles (Ptn)  
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 Fig. 5-6 TEM patterns of the agglomerates of Pt nanoparticles 

Fig. 5-5 SEM images of monodispersed Pt nanoparticles magnified by 
100.00 K times. 
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Fig. 5-7 HRTEM images of the agglomerates of Pt nanoparticles
with different magnified times 

(a) 

(b) 


