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现场FT—IR光谱电化学方法及应用研究 

IN SITU SPECTR0ELECTR0CEM ISTRY AND ITS APPLICAT10NS 

ON CONVENTIONA L FT IR SPECTROM ETER 
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(应 用化 学 系 ) 

擅 要 介绍 了常规FT—IR光谱仪上 的现场 电化 学测 定，分析讨论了这一方法 

在溶液反应及其定量处理，修饰膜 电撮，金属 的氧化，腐蚀与缓蚀等方面 的应用。 
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ABSTRACT In situ spectroelectrochomi stry oll a conventional FT—IR 

speetrometer and its appli cations in th e following fields are briefly desc r— 

ibed electrochemical reactio11 S in SOlutior／．． the determinatiolls of f0 ma1 

potentia1(E。 ) and electron transfer 1111mber (n)， chemical】Y modified 

electrode film， the oxidation、corrosion and 11hibition On tnetal surface。 

KEY W ORDS In—situ FT一1R spectra，electrochemical reaction， elect— 

rode surface film 

用红外光谱现场 (f 一s “ )研究电化学体系，早在60年代后期就有人作过尝试 “，”， 

而突破性的进展还是在最近几年 才取得的[3]。 

1980年，Bewick及其合作者根据紫外一司见光区的调制光谱原 理，在一 个特制 的反射 

式薄层电解池中成功地实现了铂电极表面吸附H的化学调制红外光谱梗I量 (EMIRS) ”。 

红外光谱法用于表面吸附研究具有较高的灵敏度。因此，前几年现场红外光谱电化学中 

发展起来的新装置、新方法多是基于提高对电极表面吸附的检测能力，并且，大量的研究几 

乎都与吸附现象有关 虽然在常规光谱仪上难以现场研究电极表面的吸附 ，但却发现它 

在电极表面膜体系，金属腐蚀，溶藏反应等电化学过程中有很大的应用潜力。本文报道了我 

们 的一些研究结果。 

一

、 实验技术 

在通用型FT—IR光谱仪上进行现场电化学测量，其关键是设计一个合适的电解池。圈 1是 

参考一般文献并结台Nico1et 5DX FT—IR光谱仪及其Ha⋯ ck型镜反 射附件的特 点所吹制 

奉文 于1988年 4凡 4 日收 到 
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图 1 扛 光谱_测量电解池 图 2 光路 与电路 

的玻璃电解池。其 中红外窗片使用了抗酸耐碱的单晶硅片Si(111)。电极头与磨 口玻璃括塞 

之间的连接成插口结构以利千换取不 同的斑极材料。电解池光学系统采 用一次调节，定位操 

作，这样可以简化实验过程，增强电解池的适 用性。图 2为现场测定时的电路连接与光路布 

置。在电解她中，电桎表面与红外窗片之间的液层很薄，其值 (d)由下式估算 (利用水或 

其他溶液的吸收 ) 

d：A ／2nec 

式 中， 为吸光度， n为折射率， e为摩尔吸收系数， c为浓度，口为射角。一般d值在 1～ 

5 pm可得较好的实验结果。 

谱图表示可用吸收谱 (A )或反射率相对变化 (AR／R)。前者有和于定量处理电化学过 

程，它以透射时 的空气或空白电解液或无膜电极表面为参比。反射率相对变化实际是一种差 

谱，优点是能有效地消除环境因素 (诸如大气干扰，窗片与电解液的吸收等 )，只研究光谱 

随电位 (电流，时间等 )的变化 ，同时也便于直接与 电位调制红外光谱 (EMIRS)AR／R进 

行比较，因EMIRS本身就是一种差谱 】 当使用反射谱时有， 

AR
一

月(E )一月(E 。)
一

月(E ) 

R 月(E 0) 月(E。) 

： 粤 ～ ：粤 一 I E qiI q j E q 
： 月(F／E。)一1 

其 中，，o、 F、 F o分别为入射光强和研究电位(E)及参考电位(E。)下的反射光强，月(E )、 

R(E。)是相应电位下的反射率。干是，求E在E o为背景时的透射率并减去1oo％(袁坐 

平移 )叩得△月／月。这 过程在FT—IR光谱仪上极易完成 

光谱测定可以恒 电位、电位阶跃 (时间分辩 )、动电位扫描等方式进行。由于薄层电解 

池内溶液电阻较大，所以光谱测量只能用响应较慢 (~mV／see)的电位扫描。 为清 除IR电 
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缸降，利用恒电位下的结果进行定量处理时应增加光谱扫描次数来提高精度，但动态测量一 

般 少于1 0次 。 

另外，5DX FT IR光谱仪是以单光束方式操作，在定量测定及时问分辩测 量 中应采用 

较长时间的预热来保证光谱仪的稳定性，否则，光谱将会产生严重失真。 

二、应用实例 

1． 藩藏 中的电化学反应克式量电位 (E。 )和电子转移救 ( )的蔫定 。 

SCN一离子的电氧化机理及产物确定曾有一些报道，但 论不一 。现场 FT—lR蔗谱 

(见图 3)否定了产生CN一的水解机理，光谱分析表明氧化产物可能为2， 4，6一兰敏三 

嗪： 

图 3 0．2 MKSCN(0．1MHCIO‘ ) 

体系中氧化时的现 场 FT—IR差 谱 
电 位 i a：0．30， b：0．35，c{0．40， 

d=o．45，e：0．50，f：O．80V($CE) 

参考电住： 一0．20V 

F．(CN )。r／(--氧化还原体系是电化学研究中的一个典型例子。众多的紫外一可 见薄层 

光谱电化学方法都 是首先以 Fe(CN )a “一为实例来对方法本身进行讨论tt ]。在红外 

电解池中， 电极表面液层很薄 (～1 m)，自然就构成了一个典型的薄层电解池 ， 图 4是 

Fe(CN ) 氧化时的FT—IR吸收谱，Fe(CN ) 一还原时的光谱变化 (未回出 )有相似的 

道过程。 按薄层电解原理 定 量 处理 图4， 钴果发 现Nernst作 图具有很好 的线性 (见 

图 5)，并从 中 得到 了克式量电位 (E” )和电子转移数 (n )，表 l是多次重复实验的结 
一  

一  

果 。 

对红外薄层 电解池效应及其应用 的进一 步研究 将有助 于薄 层光 谱 电化 学方 法的发展 

m  
a 

表 1 

过 桓 I实 验 次 教 E’ 厶 ⋯SCE 相关系数( ) 

F．(cN)．·—氧化 I 4 232±2 0．99±0．O3 0．999 
F．(CN)·卜还原 l 5 228±5 1 0l±0．06 0．999 
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固 4 在0．10MKtFe(CN)日(0．20MK 2SO·) 

体 系中氧化时的现场FT—IR,A．收谱 电位 ，1：000， 

2 ：160， 3 ；180， 4 {200， 5 i220， 6 ：240， 

7：260， 8：280， 9：300， 10：400mV (SCE ) 

2． 化 学修饰 电极 

利用现 场红外光谱电化学方法可以得到丰富的光谱信息 

对修饰电极进行结构表征井进而分析其氧化还原机理 对一 

大类混合价态修饰电极膜 ： Fg(CN)。(M 为碱金属， 

为过渡金属 )的电化 学变色现象，以前多用现场紫 外一 

可见光谱法提供颜色变化的光谱特征，但现场红外光谱法则 

更易阐述其成键结构。图 6是 新型电化学变色 (黄 、绿、兰 

三色 )修饰薄膜六氰铁钒 (VHF)氧 化 时 的 现 场FT— IR 

差谱 (△R／R)，它清晰地反应了电 化学反应过程中配合物 

中心金属 (Fe)离子及外配位金属 (V)离子价 态变化对配 

体C；Ⅳ和 =0键伸缩振动频 率 的 影响。谱图呈三个阶段 

的变化与三种颜色转变及循环伏安曲线上的两种氧化还原峰 

相对应，吸收率 (A )或其导数 (dA／dE)一 电位 (E)图 

可直接与伏安曲线比较。另外 ，现场光谱变化还可推证VHF 

膜的结构及其颜色转变的可逆性 ⋯1 

3． 金 ■囊面氯化 

以前使用现场红外光谱法研究的电化学体系多是发生在 

惰性金属 (JtllPt，Au等 )表面上的电化学过程，而 活 性金 

属 (如Fe、Cu、Ph等 )表面上的现场gIgI-~．谱电化学 研究正 

图 5 Nernst作 图， 

E~lgCO3／CR3 

B／my ” ．sBc 
eo - ~o

．  

而 一  

开始引起人们的注意。图7是cu在Fe(CN)e‘～溶液中进行 电化学氧化时现场 铡得的FT～IR 

吸收谱。这个三维谱图清楚地表现 了Fe(CN)e 一离子在cu表面上的 反应 及其随 电位
、 时 

间的变化关系。对谱图的解析可以了解cu表面的吸附，表面膜的形成与 结构转 变，以及薄 

层电解啦作嘲的影响等 “”。 
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图7 Cu在0．1MFe(CN)。t一液液 中阳 

极氧化时的FT—IR吸收谱厦其随 

电位 、时 间的 变化 

图 8 Cu在0．1MFe(CN )。 介质 

中腐 蚀 的现 场FT—IR吸 收谱 

厦其随时闱的 变化 

4． 盒曩腐蚀 

在金属腐蚀过程及缓蚀作用的研究中，红外光谱在产物鉴定与机理分析方面比紫外一可 

见光谱 (如椭圆法，调制光谱等 )具有更强的指纹特征。图 8是金属Cu在含 有Fe(CN) 

介质中腐蚀时的现场FT—IR吸收谱。从谱图变化可以分析产物组成，计算腐蚀速率，讨论腐 

蚀 程以及金属表面上Cu ／Ca 转变。 

Dinnappa等人[16]发现Cu的腐蚀在一定条件下能被SCN一离子所减缓。现场FT-IR光谱 

实验结果表明SCN一的缓蚀作用可能与Cu表面生成CuSCN有关。 

[1) 

[2) 

[3] 

[4] 

[5) 

(6] 
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