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不同温度下乙醇电氧化过程的原位红外光谱研究
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直接乙醇燃料电池因其优异的性能备受关注%乙醇的电催化氧化并非简单的燃烧#涉及多种催化

反应过程%乙醇的
C

0

C

键断裂选择性低#以及乙醇氧化中间产物
C,

分子由于没有及时氧化离开催化剂表

面而造成的催化剂中毒#是制约其应用的瓶颈问题%电化学原位红外光谱是在电化学反应的同时#原位采集

反应物种特定官能团的振动信息#可在分子水平揭示反应过程#推测反应机理%不同温度条件下乙醇电氧化

过程的研究#有助于合理的设计高性能乙醇燃料电池催化剂%选用高性能的
M>SN

$

SL/

催化剂#结合同位

素示踪法和电化学原位红外光谱技术#研究了不同温度下乙醇的电氧化过程%循环伏安研究表明#乙醇电氧

化性能及其
C

0

C

键断裂的程度为
M>SN

$

SL/

!

0!k

"

$

M>SN

$

SL/

!

$!k

"

$

商业
M>

$

C

%电化学原位红外

光谱从分子水平跟踪了乙醇的电氧化过程#观察到随着电位的增加#

C/

$

#

C/

#0

CI

4

#0

C

0

/

特征峰的

强度逐渐增加%

C/

$

和
CI

4

C//I

分别归属于乙醇完全氧化和不完全氧化的终产物#因此红外光谱中两种

物质特征峰积分面积的比值&

C/

$

'$&

CI

4

C//I

'可做为
C/

$

选择性的量度%用来定量标定
CI

4

C//I

的特

征峰是位于
,$)":7

=,的0

C

0

/

振动峰#但对于
M>SN

$

SL/

催化剂的红外光谱而言#它的乙酸特征峰振动

峰位
,$)":7

=,附近出现
,$,0:7

=,甲醇衍生物的振动峰#通过一种反射红外光谱与标样透射红外光谱差

减扣除叠加峰方法#定量计算了叠加峰中
,$)":7

=,特征峰的积分强度#从而计算出
M>SN

$

SL/

的
C/

$

选

择性%结果表明对比
$!k

时#

0!k

下
M>SN

$

SL/

具有更高的选择性#

"&4`

时提高
0)&,?

#

"&!

和
"&5`

时略有提高#

"&0`

时降低#这可能是乙醇中
#

9C

和水中
/I

竞争吸附所致%在两种反应温度条件下#

C/

$

选择性都在电位高于
"&0`

时呈现下降趋势%为了进一步研究
C/

$

来源于
$

9C

或
#

9C

的完全氧化#使用同位

素标记的,4

CI

4

,$

CI

$

/I

做为探针分子#通过电化学原位红外光谱研究了
$!

和
0!k

下
M>SN

$

SL/

电极上

乙醇电氧化过程%结果表明#

#

9C

完全氧化为
C/

$

的起始电位与温度无关#都为
"&4`

%通过用,4

C/

$

$

,$

C/

$

积分面积的比值定量分析#发现
0!k

下#该比值在电位
"&4

!

"&!`

时相比于
$!k

下分别增加
"&,,

#

"&,)

和
"&$$

#表明随着温度或电位的增加#

#

9C

完全氧化的选择性增加%
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目前人类社会所面临的化石能源枯竭和严重的环境污染

问题#使得清洁*无污染的绿色新能源成为国际研究热点之

一&

,

'

%在可替代的环境友好能源中#燃料电池是一种可直接

且连续地把化学能转化为电能的发电装置&

$

'

%燃料经过催化

反应#而不是燃烧过程#具有启动快*比功率高*结构简单*

工作温度低等众多优点%对于燃料的选择而言#乙醇不仅来

源广泛*低毒性*能量密度高!

)&,UE

,

N

,

U

(

=,

"*易储存

和运输#而且可直接氧化#较氢气燃料使用重整制氢装置#

乙醇燃料显著降低了成本&

4

'

%因此#直接乙醇燃料电池!

A.9

+P:>P>N<6OQV3PQ:PQQ

#

X2cC

"倍受关注&

0

'

%然而乙醇通常电

氧化生成不完全氧化产物乙醛和乙酸#这使得乙醇电氧化的

实际能量密度大大降低%催化剂是能量转化的核心部件#高

选择性电催化剂可以有效提高燃料的利用率%

乙醇电催化氧化过程涉及多种反应途径#产生多种不同

的氧化中间物种或终产物&

!

'

%为了控制反应按照期望路径进

行并且抑制副产物的生成#深入认识复杂的电催化过程至关

重要%从分子水平研究电催化反应过程#对于电催化剂的合



理设计具有重要指导意义%电化学原位傅里叶变换红外光谱
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#

*')C-EIcW9

DS*

"是在电化学反应的同时#利用指纹图谱和表面选择规

律#实时获取电极表面吸附物种化学性质和涉及电化学试剂

的溶液种类等信息的一种有效方法&

5

'

#在揭示醇类燃料电池

中的氧化反应过程#推测反应机理方面具有独到之处&

#9)

'

%

使用具有立方体结构#对于乙醇电氧化具有高选择性的

M>SN

$

SL/

催化剂#用循环伏安法和原位傅立叶变换红外光

谱法研究了不同温度下乙醇电催化氧化机制#定量分析了不

同氧化电位下
C/

$

的选择性%结合同位素标记示踪法与
*')

C-EIcWDS*

技术#进行了
M>SN

$

SL/

在不同温度下对于
$

9C

和
#

9C

的选择性的半定量研究#评估了升高温度对于乙醇电

催化氧化性能的提升%

,

!

实验部分

$($

!

样品制备

采用以溴化钾作为形貌调控剂的多元醇法#还原型氧化

石墨烯作为载体#合成了
M>SN

$

SL/

催化剂!详细过程参见

文献&

)

'"%

$(F

!

电化学测试

采用三电极电解池!包含工作电极#对电极和参比电

极"#连接于
MJS9$54J

型恒电位仪进行电化学测试#溶液

为
"&,7OQ

,

]

=,

ICQ/

0

8"&,7OQ

,

]

=,

C

$

I

!

/I

%电化学

实验部分#溶液的配制都使用超纯水#溶液都预先经过氮气

除氧预处理%

$(!

!

原位红外光谱技术

本工作所使用的是电化学原位红外反射光谱技术#电解

池为原位红外光谱薄层电解池%该电解池的设计构造与三电

极电解池类似#不同之处在于底端为开口设计#检测时用圆

形氟化钙窗片对底端进行封口%采谱过程中红外光源经镜面

反射后穿透氟化钙窗片#接收电极表面原位电化学测试过程

中化学物质和吸附官能团的信息#经电极表面反射并穿透氟

化钙窗片后#再经镜面反射到达红外光探测器进行光谱记录

分析%

结果光谱为电位差谱#即分别在研究电位
J

*

和参考电

位
J

S

下采集单光束光谱!分别记录为
B

!

J

*

"和
B

!

J

S

""#结

果光谱根据公式
1

B

$

B%

!

B

!

J

*

"

=B

!

J

S

""$

B

!

J

S

"得到%依

据差谱公式定义可知#向上的谱峰归属于参考电位下的物

种#而向下的谱峰归属于研究电位下的生成物种%

催化剂在
0!k

条件下的电化学原位红外光谱采用南京

金慧策仪器科技有限公司的升温电极实现%升温电极是通过

对传统聚四氟乙烯包裹的玻碳电极进行加工#通过内置微加

热器和温度传感器#实现加热和控温功能#使得电极保持在

不同温度下的电化学原位红外光谱的采集得以实现%

$

!

结果与讨论

F($

!

催化剂的循环伏安表征

M>SN

$

SL/

为还原氧化石墨烯负载的粒径约为
,"67

#

表面具有缺陷位的立方体形貌合金纳米颗粒&

)

'

%电极通过预

处理以后#用电化学循环伏安法研究了
M>SN

$

SL/

催化剂分

别在
$!

和
0!k

条件下的乙醇电氧化性能#如图
,

所示%正

向扫描时出现两个乙醇氧化峰#峰
,

!

MP<U,

"归于乙醇不完

全氧化生成的乙醛和乙酸#以及完全氧化生成
C/

$

)而峰
$

!

MP<U$

"归于乙醇不完全氧化生成的乙醛和乙酸#

MP<U,

$

MP<U$

的比值可用于表征乙醇
C

0

C

键断裂的程度&

-

'

%在
$!

k

时#

M>SN

$

SL/

的
MP<U,

电流密度达到
"&5#J

,

7

(

M>

=,

而
MP<U$

则为
"&5$J

,

7

(

M>

=,

#

MP<U,

$

MP<U$

为
,&")

#优

于商业碳载铂的
"&)$

&

,"

'

%这表明
SN

的加入能显著提升
M>

对于乙醇氧化的选择性%在
0!k

时#

MP<U,

电流密度达到

,&05J

,

7

(

M>

=,而
MP<U$

为
,&"#J

,

7

(

M>

=,

#

MP<U,

$

MP<U

$

为
,&45

#比
$!k

条件下的比值提升了
$!&-?

%这表明#随

着温度的升高#

M>SN

$

SL/

催化剂对于乙醇
C

0

C

键断裂的

选择性有所提升%

图
$

!

47R5

%

R̀ ,

分别在
F*

和
-*H

条件下乙醇电氧化的循

环伏安曲线图!溶液为
/($968

&

Y
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-

a/($968
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L
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#扫描速率为
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电化学原位红外光谱表征

传统的电化学研究只能得到纳米电催化剂在电催化反应

过程中整体的信息#例如
MP<U,

和
MP<U$

都包含了多种氧

化产物的叠加信息#从而无法从分子水平深入理解电催化过

程%为了进一步论证升温使得催化剂对于乙醇完全氧化的选

择性有所提升#并研究乙醇在不同温度下的氧化过程#我们

引入升温电极#结合电化学原位红外光谱技术#详细研究了

反应分子与纳米电催化剂表面相互作用的动态过程#监测整

个反应过程中的中间产物信息#揭示电化学催化反应在不同

反应温度下对不同产物的选择性%

图
$

为
M>SN

$

SL/

在
0!k

条件下#参考电位为
="&$!

`

#研究电位为
"

!

"&5`

时的原位多步阶跃红外光谱图%

$404:7

=,为乙醇完全氧化产物
C/

$

的
.. ..

/ C /

振动峰#

一个乙醇分子分别含有一个
$

9C

和一个
#

9C

#因此该二氧化

碳可能同时包含两种
C

源完全氧化后的产物#可以通过同位

素示踪法对上述两种
C

源进行区分%根据差谱公式#研究电

40,

第
,

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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位下产生物种的谱峰方向向下#由于
C/

吸附在纳米材料上

表现出了异常红外效应&

,,

'

#使得
C/

的谱峰倒反#在
$"!"

:7

=,附近出现了向上的归属于研究电位下产生的线性吸附

C/

!

C/

]

"的振动峰和向下的参考电位下
C/

的振动峰%可以

看出
SN

的加入并没有消除中间毒化物种
C/

!

$"!":7

=,附

近"#在电位为
"`

时就已经有向上的研究电位下产生的

C/

$

#证明乙醇中
C

0

C

键的断裂已经发生#并且随电位的

增加#

C/

$

产量逐渐增大%这表明#

0!k

时
SN

的加入还可

以在
"`

电位下提供
/I

物种#使得毒化物种
C/

被进一步

氧化为
C/

$

%因此#

SN

的加入不仅促进
M>

对于乙醇
C

0

C

键断裂#还可以使得毒化物种进一步完全氧化为
C/

$

#这与

循环伏安法得出的结论一致%

,#$"

和
,4#":7

=,的振动峰

分别为乙醛或乙酸的
// ..

C /

和0

CI

4

%

,$)":7

=,的振动

峰归属于
CI

4

C//I

中的0

C

0

/

的振动峰#因此可用
,$)"

:7

=,特征峰!0

C

0

/

"定量计算
CI

4

C//I

%

图
F

!

温度为
-*H

时#

47R5

%

R̀ ,

在研究电位区间
/

!

/(KP

内的原位多步阶跃红外光谱图#参考电位为
Z/(F*P

2+

3

(F

!

0123/45 I&2SMR<

>

;=7'#6?47R5

$

R̀ ,#7-*H+:75;

>

67;:7+#8'#:

3

;?'69/76/(KP

#

'

R

@Z/(F*P

F(!

!

叠加峰扣除法

通过对红外光谱的特征峰进行面积积分只能作为半定量

分析指标#想要直接对比催化剂在不同温度下对于乙醇完全

氧化产生
C/

$

的选择性#通常用产物
C/

$

和乙酸特征峰的

积分面积比值!

F

C/

$

$

F

CI

4

C//I

"进行定量分析&

,$

'

%从图
$

中

可以看到#对于
M>SN

$

SL/

而言#用以对乙酸积分的
,$)"

:7

=,特征峰与
,$,0:7

=,

!箭头所示"的甲醇衍生物特征峰

叠加&

,4

'

#无法进行乙酸单一峰的积分%因此#本文将反射红

外光谱与乙酸标样的透射红外光谱进行差谱#将叠加的峰进

行区分#如图
4

!

<

"所示%

!!

以
"&5`

电位下
M>SN

$

SL/

的原位多步阶跃红外光谱

的叠加峰扣除法为例#首先对
$"77OQ

,

]

=,的乙酸标样溶

液进行透射红外采谱#然后将
M>SN

$

SL/

在
"&5`

条件下的

原位多步阶跃红外光谱与乙酸透射红外光谱进行差减#使得

位于
,$)":7

=,的乙酸特征峰被差减掉#仅留下位于
,$,0

:7

=,的甲醇衍生物特征峰%然后通过差谱前后#叠加峰总积

分面积与
,$,0:7

=,峰的积分面积进行差减#即可得到被差

减掉的位于
,$)":7

=,的乙酸特征峰积分面积#进而通过公

式对
C/

$

选择性进行定量分析%

图
!

!

!

#

"原位多步阶跃红外光谱图的叠加峰扣除法(!

A

"

47R5

%

R̀ ,

叠加峰扣除前后的原位多步阶跃红外光谱

图!研究电位为
/(!

!

/(KP

"

2+

3

(!

!

!

#

"

0123/45 I&2SMR<1A7'#=7+6:9;756C

)!

A

"

0123/45

I&2SMR<

>

;=7'#6?47R5

$

R̀ ,A;?6';#:C#?7;'<1A%

7'#=7+6:9;756C

!

0&'#:

3

;?'69/(!76/(KP

"

!!

图
4

!

@

"为
M>SN

$

SL/

在
0!k

条件下#研究电位
"&4

!

"&5`

范围叠加峰扣除前后的原位多步阶跃红外光谱图%从

图中可以明显看到#叠加峰在扣除
,$)":7

=,的乙酸特征峰

以后#仅剩下箭头所示
,$,0:7

=,的甲醇衍生物特征峰%通

过公式
F

C/

$

$

F

CI

4

C//I

#可以得到
0!k

#

"&4

!

"&5`

研究电

位下
M>SN

$

SL/

的乙醇电氧化
C/

$

选择性#结果如表
,

所

示!对比之前工作#

$! k

条件下
M>SN

$

SL/

的
C/

$

选择

性&

)

'

"%从表中可以看出#研究电位为
"&4`

时#当温度从
$!

k

升高至
0!k

#

M>SN

$

SL/

的
C/

$

选择性从
$&-,

提升为

0&4,

#提高
0)&,?

%研究电位为
"&!

和
"&5`

时#

C/

$

选择

性也都比
$!k

的高%在
"&0`

时#选择性显著降低#这可能

归因于
0!k

条件下#

"&0`

时水中的
/I

吸附于催化剂表

面活性
SN

位点的量提升#使得乙醇中只有少量
#

9C

吸附于

SN

位点#从而使得
C

0

C

键断裂需要更高的能量%可以看到

在两种温度条件下#

M>SN

$

SL/

的
C/

$

选择性都在电位高

00,
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于
"&0`

时呈现降低趋势#这可能归因于当电位高于
"&0`

时#

SN

与
/I

吸附物种结合较强#使得催化剂表面缺乏活

性
SN

位点&

,0

'

#进而降低了
C

0

C

键断裂效率#而温度更高

时#虽然提高了整体反应速率#但是活性
SN

位点的占比降

低#使得乙醇氧化时
C

0

C

键断裂选择性降低#从而导致

C/

$

选择性降低或增加缓慢%

表
$

!

不同温度下
47R5

%

R̀ ,

的
L,

F

选择性

S#A8;$

!

L,

F

<;8;=7+X+7

T

6?47R5

$

R̀ ,

1:C;'C+??;';:77;9

>

;'#71';<

温度$
k "&4` "&0` "&!` "&5`

$! $&-, 5&,5 "&-! "&05

0! 0&4, ,&-, ,&"! "&55

图
-

!

47R5

%

R̀ ,

分别在
F*

和
-* H

条件下#!

#

"电位区间

/(F

!

/(*P

范围内的同位素示踪!

$!

L]

!

$F

L]

F

,]

"原

位多步阶跃红外光谱图#参考电位为
Z/(F*P

(!

A

"不

同研究电位下的$!

L,

F

%

$F

L,

F

比值

2+

3

(-

!

!

#

"

M<676

>

+=7'#=;'9;756C

!

$!

L]

!

$F

L]

F

,]

"

/123/45

I&2SMR<

>

;=7'#6?47R5

$

R̀ ,#7F*#:C-*H+:75;

>

67;:7+#8'#:

3

;?'69/(F76/(*P

#

'

R

@Z/(F*P

)

!

A

"

S5;'#7+66?

$!

L,

F

$

$F

L,

F

?6'47R5

$

R̀ ,#7F*#:C

-*H1:C;'C+??;';:7

>

67;:7+#8<

F(-

!

同位素示踪电化学原位红外光谱表征

对于乙醇电氧化研究而言#如何提高产物
C/

$

产率是研

究重点%前面介绍了#乙醇分子中分别含有
$

9C

和
#

9C

两种

可以被完全氧化为
C/

$

的
C

源#为了更进一步研究
M>SN

$

SL/

催化剂在不同温度下电催化乙醇产生
C/

$

的过程#使

用
C

源标记的同位素示踪电化学原位红外光谱表征方法进

行研究#如图
0

!

<

"所示%以同位素标记的乙醇!

,4

CI

4

,$

CI

$

/I

"作为探针分子#进行电化学原位红外光谱研究#

从图中可以看出#无论测试温度为
$! k

或是
0! k

#来自

#

0

C

完全氧化的终产物,4

C/

$

均在电位达到
"&4`

时才开

始产生%这表明#在上述研究温度条件下#对于0

CI

4

的完

全氧化而言#起始氧化电位与温度无关%

!!

从图
,

中循环伏安曲线中可以看出#随着温度的升高#

C/

$

的总产量在相同电位下是显著增加的%为了更进一步区

分其中分别来自
$

9C

和
#

9C

完全氧化为,$

C/

$

和,4

C/

$

的占

比#分别对
$!

和
0!k

反应条件下的,4

C/

$

$

,$

C/

$

比值进行

定量分析#结果如图
0

!

@

"所示%从图中可以看到#当电位达

到
"&4`

以后#都开始产生,4

C/

$

%随着电位的增加#

,4

C/

$

$

,$

C/

$

比值均逐渐增大%这表明#相同温度条件下#随着电

位的增加#

#

9C

完全氧化为,4

C/

$

的占比逐渐增大%另一方

面#对比相同电位下#不同温度条件下的,4

C/

$

$

,$

C/

$

比值#

"&4

!

"&!`

研究范围内该比值的增加量分别为
"&,,

#

"&,)

和
"&$$

%可以发现#在更高温度条件下该比值更大#并且电

位越高增加量也越大%这表明随着温度的升高或电位的增

加#

#

9C

完全氧化为
C/

$

的效率更高%

4

!

结
!

论

!!

研究了高选择性
M>SN

$

SL/

催化剂在不同温度下的乙

醇电催化性能#结合电化学原位红外光谱表征技术和同位素

示踪法#对不同温度下的乙醇氧化过程进行深入分析%发现

M>SN

$

SL/

催化剂在温度为
0!k

时#

C

0

C

键断裂产生
C/

$

的能力较
$!k

时高%为了对
C/

$

选择性进行定量分析#阐

述了一种叠加峰扣除法#用以区分
,$)":7

=,的乙酸特征峰

和
,$,0:7

=,的甲醇衍生物叠加峰#分别进行峰面积积分计

算#从而计算出
C/

$

选择性%在
"&4`

条件下#提升温度时

C/

$

的选择性显著增加%两种反应温度下#当电位高于
"&0

`

时#选择性都开始下降%进一步通过同位素示踪电化学原

位红外光谱表征#发现
$!

和
0!k

条件下
M>SN

$

SL/

乙醇电

氧化过程中
#

9C

完全氧化的起始电位与温度无关#都为
"&4

`

%随着温度升高或者电位增加#

#

9C

完全氧化的选择性增

加%乙醇电氧化在燃料电池中做负极#低电位下的阳极氧化

使得燃料电池输出电压更高)而燃料电池的实际工作温度通

常高于
)!k

#本研究表明低电位下升高温度有利于乙醇完

全氧化#并且乙醇中
#

9C

完全氧化的占比增加%该研究结果

对燃料电池阳极催化剂的设计具有指导意义%

!0,

第
,
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