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金属纳米结构因表面等离激元(

0W?

)而产生光学增强和催化效应已成为表面科学研究热点之一%

0W?

和电化学联用可以诱导催化一些非常规反应!并且不同
)

L

值电解质溶液可改变表面吸附分子的存在

形式!影响
0W?

光催化反应%以羟基苯硫酚的同分异构体为探针!采用电化学表面增强拉曼光谱(

0F?0

)研

究了取代基羟基位置$溶液
)

L

值等对其在银电极表面吸附和
0W?

催化反应行为%结果表明!不同羟基取代

基位置的羟基苯硫酚
0W?

催化脱羟基反应对溶液
)

L

值的敏感程度不同!邻羟基苯硫酚(

>LJW

)的
C

-

>

键谱峰强度的变化与溶液
)

L

值相关!其
>

端更易与金属作用而吸附在表面!且随
)

L

增大而增强%对羟基

苯硫酚(

WLJW

)在碱性条件下被完全抑制的脱羟基反应在间羟基苯硫酚(

RLJW

)和
>LJW

中均可发生%

RLJW

在中性(

)

L#

)溶液中
0W?

催化脱羟基反应效率最高!约为酸性(

)

L"

)的
*',@

倍!碱性(

)

L*"

)的

"'#/

倍%

>LJW

在碱性(

)

L*"

)溶液中
0W?

催化脱羟基反应效率最高!约为酸性(

)

L"

)的
*,'#*

倍!中性

(

)

L#

)的
!'+B

倍%

0W?

催化脱羟基主要源于非去质子化条件以及形成
:

Q

-

>

键这两种途径%酸性条件下

RLJW

及
>LJW

的脱羟基反应主要是未去质子化的羟基反应!碱性条件主要因去质子化后形成
:

Q

-

>

键

所致%中性条件下!两种贡献同时发生%对
RLJW

而言!由于位阻效应仅部分分子去质子化后形成
:

Q

-

>

键而促进
0W?

催化脱羟基!因此
)

L#

溶液中两种效应的同时作用导致催化效率最高%对于
>LJW

分子!

去质子化状态的
>

端更易与电极表面发生作用!且
)

L

升高羟基呈现的去质子化程度更加彻底!更有利于

发生脱羟基反应!在
)

L*"

溶液中脱羟基反应主要由于形成
:

Q

-

>

键!其效率亦最高%同分异构体结构以

及介质酸碱度对
0W?

催化脱羟基反应的研究对于拓宽
0W?

催化反应类型及从分子水平解析其机理具有重

要意义%

关键词
!

表面增强拉曼光谱'羟基苯硫酚'电化学
0W?

催化'同分异构体'溶液
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!!

从分子水平上获得电化学界面反应过程及产物的信息的

研究一直广受关注!其对于解析界面反应机理具有重要意

义%随着表面增强拉曼光谱(

5=4M72118P78219?7G785

)

12-

34%52%

)6

!

0F?0

)技术的快速发展!因其极高的表面灵敏度

而在电化学体系研究中的应用越来越广泛!目前普遍认为其

巨大的增强效应主要来源于金属纳米结构的表面等离激元共

振(

5=M721

)

&75G%85415%87821

!

0W?

)!而此类金属纳米结构

通常具备良好的可见光吸收以及特殊的电子结构!在光学增

强和光催化领域发挥重要作用%因此
0W?

不仅产生光学增

强作用!且可以诱导催化反应!由此可利用高灵敏度的

0F?0

技术现场跟踪
0W?

催化效应!解析反应过程及产物结

构或组成%

电化学体系中
)

L

值$电极电位等对分子吸附方式和化

学反应过程等均产生显著影响+

*

,

%

0W?

催化反应与溶液
)

L

值密切相关!酸碱度的改变通常会影响分子在溶液中的存在

形式和吸附方式+

"

,

!如早期
L;&&

报道了对氨基苯硫酚

(

W:JW

)的氨基和苯环结构在不同
)

L

溶液中的变化+

,

,

!并

且可通过
)

L

值改变表面分子的存在形式+

!-B

,

!有效地控制

0W?

光催化反应!

0=8

等报道了
W:JW

可在中性(

)

L#

)和碱

性(

)

L*/

)溶液中发生氧化偶联反应生成对巯基偶氮苯

(

DR:K

)

+

@

,

!而酸性溶液(

)

L,

)中由于氨基易质子化偶联反

应被抑制+

#

,

%对硝基苯硫酚(

W(JW

)硝基捕获
L

a 后
(

-

>

键更易断裂!因而酸性条件有利于其偶联反应+

.

,

%对羟基苯



硫酚(

WLJW

)的脱羟基反应是一个需要活性氢参与的还原反

应!酸性条件最利于反应的进行!

)

L

值增大反应逐渐减弱

直至碱性条件下难以发生+

+

,

%由此可见对于不同分子结构的

0W?

催化反应!溶液
)

L

改变所产生的影响也有所不同%然

而上述
0W?

催化反应均集中在对位官能团受
)

L

值变化的

影响!关于取代位置不同的异构体分子反应方面鲜有报道%

间羟基苯硫酚(

RLJW

)和邻羟基苯硫酚(

>LJW

)作为
WLJW

的同分异构体!羟基位置的不同可能导致空间位阻以及吸附

方式产生差异!使其在不同
)

L

溶液中产生不同的反应行

为%本工作采用电化学现场
0F?0

光谱技术研究了不同
)

L

值溶液中羟基苯硫酚同分异构体在
:

Q

电极表面的
0W?

催化

脱羟基反应行为%

*

!

实验部分

$%$

!

粗糙
F

(

电极的制备

(

*

)电极清洗&分别使用粒径为
/',

和
/'/B

#

G

的

:&

"

>

,

粉末将
:

Q

电极抛光至镜面!再依次采用超纯水$无

水乙醇$超纯水分别超声清洗
,/5

%

(

"

)电极粗糙&在
/'*G%&

0

^

]*

XC&

溶液中!使用电化

学氧化还原循环对银电极进行粗糙活化%具体过程为&初始

电位为
]/'B$

(

SD'0CF

!下同)!以
/'*$

0

5

]*的速度扫描

至
]/'"B$

!然后阶跃至
a/'*.$

!保持
*/5

使电极表面氧

化!再以
/'"$

0

5

]*的速度返回
]/'"B$

!将电位控制在

]/'"@$

保持
,/5

使电极表面彻底还原!使用超纯水淋洗

干净并用
(

"

吹干!得到表面呈黄绿色的具有
0F?0

活性的

:

Q

电极%

$%;

!

F

(

电极表面探针分子的组装

使用乙醇作为溶剂配制浓度为
*/

],

G%&

0

^

]*的探针分

子溶液%将经过处理的粗糙
:

Q

电极表面浸没在
*Ĝ

探针

分子溶液中
,/G;8

!确保探针分子满单层修饰在电极上%再

用无水乙醇淋洗电极表面除去物理吸附的探针分子!

(

"

吹

干后转移至光谱电解池中进行电化学
0F?0

测试%

$%<

!

拉曼光谱的测定

将组装好的电解池连接电化学工作站!首先获得开路电

位下(

%

)

182;42=;3

)

%3183;7&

!

>CW

)探针分子的
0F?0

光谱!

再获得不同电位下的
0F?0

光谱%配置
)

L

分别为
"

!

#

和
*"

的
/'*G%&

0

^

]*的
XC&

溶液作为电解质溶液!获得
>CW

和

负电位下
RLJW

和
>LJW

的电化学
0F?0

光谱%

"

!

结果与讨论

;%$

!

不同
6

C

溶液中
GC=S

和
"C=S

的
KLBK

光谱

图
*

(

7

)和(

_

)分别为吸附在粗糙
:

Q

电极表面的
RLJW

和
>LJW

在
)

L

分别为
"

!

#

和
*"

的
XC&

溶液中开路电位下

的
0F?0

光谱%由图可见!

)

L*"

溶液中
RLJW

位于
++!

与

*B+B2G

]*的峰与酸性及中性溶液中观察到的谱峰特征相

比!也发生了类似以往报道
WLJW

中去质子化的现象!即碱

性条件下
++!2G

]*峰的位置几乎不发生改变!但其相对强度

明 显 降 低!而
* B+/ 2G

]* 的 峰 位 置 红 移
. 2G

]* 至

*B."2G

]*

%

图
$

!

吸附在粗糙
F

(

电极表面的
GC=S

#

+

$和
"C=S

#

>

$在
6

C

为
;

%

W

和
$;

的
I)*

溶液中开路电位下的
KLBK

光谱

&'

(

%$

!

KLBK,

6

4./3+0-GC=S

(

+

)

+12"C=S

(

>

)

6

34E+2,03>4201+308

(

54142F

(

4*4./3024'1I)*,0*8/'010-

6

C;

!

W+12$;+/")S

!!

根据以往文献报道!酚类溶液去质子化效应可导致光谱

特征的显著变化+

*/

,

%如对巯基苯胺的氨基质子化程度取决

于溶液的
)

L

值+

**

,

!当
)

L

4

M

=

*

*

"

(

B',

)时!氨基处于完全

质子化的状态!

)

L

值与
M

=

*

*

"

相近时!氨基发生部分质子

化!随着
)

L

的增大!氨基质子不断失去直至达到完全去质

子的状态%苯酚和苯硫酚
M

=

7

的值分别为
*/

和
#'.

!显然当

)

L*"

时
>LJW

已经处于完全去质子化的状态!从图
*

(

_

)

中可明显观察到位于
*",,2G

]*处可归属于
C

-

>

键的谱

峰!且信号强度随
)

L

的增大而增强%根据相关文献报道!

邻羟基苯甲酸分子由于邻位羟基的影响可导致以羧基倾斜吸

附在金属表面+

*"

,

%

L%

研究了对巯基苯甲酸(

!-RK:

)在不同

)

L

中的吸附方式!认为碱性条件下分子以
C>>

]和
0

共同

吸附在基底上+

*,

,

%邻吡啶羧酸(

"-WC:

)在
)

L

超过
)

X7

的溶

液中也被认为是脱质子的羧基氧和氮原子共同吸附在银表

##/"
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面+

*!

,

%由此可见!对于邻位羟基而言!

>

端更易与金属作用

而吸附在表面!其去质子化程度随
)

L

增大而升高!也与

>LJW

的
C

-

>

键谱峰强度的变化相对应%

;%;

!

溶液
6

C

值对
GC=S

脱羧反应影响

图
"

(

7

)为吸附在粗糙
:

Q

电极表面的
RLJW

分别在中

性和碱性溶液中随电位变化的
0F?0

光谱%由图可知!

)

L#

时!当电位为
]/',$

!在
*/"*2G

]*处观察到新谱峰+如图

"

(

7

插图所示),!位于
*B#*2G

]*处逐渐显现!

]/'@$

时成

为主峰!

]/'#$

该谱峰强度达到最大值%这与酸性体系中

出现产物
JW

信号时的电位存在一定程度的负移%由图
"

(

_

)

可见!

)

L*"

时!随电位负移也观察到了新谱峰的出现&

]/'@$

在
*/"*2G

]*出现新峰!

]/'.$

在
*B#*2G

]*有

较弱的肩峰出现!这些峰均与
JW

的特征谱峰吻合!需要说

明的是
JW

的其他谱峰因与
RLJW

的特征峰重合而被掩盖%

以上实验现象表明
RLJW

在碱性条件下依然可以发生脱羟

基反应!与
WLJW

的表面催化反应行为显著不同%

!!

为了便于对比!将不同
)

L

溶液中所对应的光谱列于图

,

%由图可知!随电位负移三种不同
)

L

值溶液中都出现可归

属于
JW

的特征峰!位于
*/"*2G

]*处的峰在
)

L#

溶液中

峰强最大!

*B#*2G

]*的肩峰相比
)

L

为
"

和
*"

也明显高增

强%以位于
*/"*2G

]*

(归属于产物
JW

的
CL

弯曲振动峰)

的峰面积与位于
../2G

]*

(归属于反应物
RLJW

的
CL

弯

曲振动峰)的峰面积的比值!作为
RLJW

脱羟反应产率的量

化值!不同
)

L

值溶液中两者相对强度变化如图
,

(

_

)所示%

)

L

为
"

!

#

和
*"

时的相对强度分别为
/'/#,

!

/'*//

和

/'/,#

!较小的相对强度说明了实际的反应效率较低!但在

中性条件下反应效率高于酸性和碱性溶液!这可能与

RLJW

中羟基取代基位置改变有关%已有研究表明同一种

取代基处于邻(

%-

)$间(

G-

)$对(

)

-

)不同位置时分子酸性强

度存在显著差异%当取代基为甲氧基时!其对苯环产生
aC

图
;

!

吸附在粗糙
F

(

电极表面的
GC=S

在
6

CW

#

+

$和
$;

#

>

$

I)*

溶液中随电位变化的
KLBK

光谱

&'

(

%;

!

S0/41/'+*E24

6

41241/KLBK,

6

4./3+0-GC=S

6

34E+2,03>4201+308

(

54142

F

(

4*4./3024'1I)*,0*8/'010-

6

CW

(

+

)

+12$;

(

>

)

图
<

!

#

+

$吸附在粗糙
F

(

电极表面的
GC=S

在
6

C;

%

W

和
$;

的
I)*

溶液中随电位变化的
KLBK

光谱-

#

>

$不同
6

C

值下
$P;$.:

a$

#

=S

$和
YYP.:

a$

#

GC=S

$相对峰强度比值

&'

(

%<

!

(

+

)

KLBK,

6

4./3+0-GC=S

6

34E+2,03>4201+308

(

54142F

(

4*4./3024'1I)*,0*8/'010-
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C;

!
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(

+/'A4
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>

)
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(

=S

)
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(
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)
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6
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(给电子共轭效应)(

)

-

$

)和
]E

(吸电子诱导效应)两种相反

的电子效应!且
aC

效应
5

]E

效应!得到分子酸性顺序为&

G-

甲氧基苯酚
/

苯酚
/

%-

甲氧基苯酚
/)

-

甲氧基苯酚%巯基

取代苯酚时!与上述甲氧基相似!也有方向相反的
]E

和
aC

两种效应!且
aC

效应
/

]E

效应!基于此可判断三种羟基

苯硫酚的酸性顺序为&

RLJW

/

>LJW

/

WLJW

%一方面

RLJW

作为三种同分异构体中酸性最强的分子!当
)

L#

时

已经相当一部分分子已处于去质子状态!因此其较
)

L"

时

的反应活性更弱%此外文献报道间羟基苯甲酸(

RLK:

)为了

能稳定地吸附在
:

Q

纳米粒子上!以羧基的两个
>

原子垂直

吸附或者以羧基端
>

和羟基
>

侧立吸附+

*"

,

%因此
RLJW

的

羟基处于间位使分子无法保持
C

-

0

垂直吸附!而分子倾斜

吸附时增加了羟基
>

端与电极界面直接作用的概率!并且去

质子状态更利于
>

的吸附!促进了脱羟基反应的进行%

RLJW

在
)

L#

时分子处于部分质子化状态!少部分去质子

化状态导致
>

与表面直接作用!而使其脱羟基反应较为有

利%

RLJW

与
WLJW

相比在
)

L*"

的条件下依然可以发生

脱羟基反应!是由于其中
>

的吸附使
RLJW

倾斜!

:

Q

-

>

成键形成多端吸附导致了碱性条件下脱羟基反应的发生!但

该条件下新谱峰出现以及强度达到最高时的电位均负于
)

L

"

和
#

体系!说明碱性电解质溶液一定程度上仍抑制了反应

的进行%

;%<

!

溶液
6

C

值对
"C=S

脱羧反应影响

仔细对比
>LJW

在
)

L"

!

#

和
*"

溶液中生成
JW

的效

率!以
P

++*2G

]*

*

P

.,/2G

]*的比值计算相对强度的对比结果+如

图
!

(

_

)所示,!在
)

L*"

的溶液中反而效率最高!这明显与

WLJW

$

RLJW

不同%对于对位和间位取代而言!酸性介质

羟基较碱性介质去质子化羟基更有利于
0W?

催化脱羟基反

应!但实际上在间位的脱羟基反应中!中性条件下脱羟基效

率反而最高!且在碱性条件下仍然存在非常明显的脱羟基反

应!显然存在两种效应!即 (

*

)未发生去质子化羟基的'(

"

)

>

与电极表面的作用%

RLJW

中两种效应的协同在
)

L#

的

溶液中最为明显!而在
)

L*"

溶液中较
)

L"

溶液的催化脱

羟基最弱%说明去质子化的
RLJW

与电极表面作用所引发

的脱羟基反应较酸性介质中的催化脱羟反应更弱!这与间位

取代基和电极表面的作用存在位阻效应有关%而对于邻位取

代而言!通常碱性条件下
>

端更易与金属作用!对位取代的

>L

键不可能与
:

Q

电极作用!随取代基与
0L

靠近!

>L

与

:

Q

电极表面作用的机率增加!在
0W?

及电化学作用下从
:

Q

获得电子发生脱羟基反应!因此邻位的羟基较间位和对位更

易脱去%在
)

L*"

时
>LJW

会呈现去质子化的状态!羟基全

部与电极表面发生作用!

>LJW

在碱性条件下更有利于脱羟

基反应%

图
?

!

#

+

$吸附在粗糙
F

(

电极表面的
"C=S

在
6

C;

%

W

和
$;

的
I)*

溶液中随电位变化的
KLBK

光谱-

#

>

$不同
6

C

值下
JJ$.:

a$

#

=S

$和
Y<P.:

a$

#

"C=S

$相对峰强度比值

&'

(

%?

!

(

+

)

KLBK,

6

4./3+0-"C=S

6

34E+2,03>4201+308

(

54142F

(

4*4./3024'1I)*,0*8/'010-

6

C;

!

W+12$;+/14

(

+/'A4

6

0/41E

/'+*

'(

>

)

B4*+/'A43+/'00->+12'1/41,'/'4,+/JJ$.:

a$

(

=S

)

/0Y<P.:

a$

(

"C=S

)

+/2'--4341/

6

CA+*84,

,

!

结
!

论

!!

在
)

L

为
"

!

#

和
*"

的电解质溶液中!羟基苯硫酚同分

异构体存在不同的催化脱羟基活性%酸性和中性电解质溶液

中
RLJW

和
>LJW

均可发生脱羟基反应!而碱性溶液中

RLJW

和
>LJW

仍发生脱羟基反应!这与
WLJW

在碱性条

件下催化脱羟基被完全抑制的现象完全不同%

0W?

催化脱羟

基反应的活性由酸性体系中未发生去质子化的羟基催化脱离

以及羟基中
>

与电极表面作用的协同或单一作用所致%

WLJW

在酸性介质中最有利于脱羟基反应!在碱性条件下因

位阻效应使
>

无法与电极作用而导致脱羟基活性被完全抑

制%

RLJW

与
>LJW

在中性及碱性介质中均可使
>

与电极

表面作用!尤其是
>LJW

更为明显!因此碱性条件下最有利

于脱羟基反应!说明
:

Q

-

>

键的形成可提高
0W?

催化脱羟

基反应的活性%对于羟基苯硫酚同分异构体在不同
)

L

溶液

中的脱羟基反应的研究为
0W?

催化反应种类的拓展以及机

理的深入研究提供了新途径%

+#/"

第
#

期
!!!!!!!!
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1光谱学与光谱分析2是由中国科协主管!中国光学学会主办!钢铁研究总院$中国科学院物理研究所$北京大学$清华大学
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