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N�甲基咪唑与 2, 2��联吡啶在铜表面共吸附的 SERS研究

韦萍洁, 袁亚仙, 顾仁敖, 姚建林*

苏州大学化学化工学院, 江苏 苏州� 215123

摘 � 要 � 采用电化学现场表面增强拉曼光谱( SERS)分别研究了非水体系中 N�甲基咪唑( NMIM ) , 2, 2� �联
吡啶( 2, 2� �bipy)在铜电极表面的吸附行为以及两者的共吸附行为。结果表明在非水体系中, NMIM 可在很

宽的电位区间内稳定地吸附在金属表面, 而 2, 2� �bipy 在一个相对较窄的电位区间内能稳定地吸附在金属表
面。当两者共存时存在竞争吸附和共吸附行为, 较负的电位下主要以 NMIM 吸附为主, 在略偏负的电位区

间内以 2, 2� �bipy吸附为主, 而正电位区间两者在金属表面共吸附, NMIM 倾斜吸附在金属表面, 而 2, 2� �
bipy 以顺式结构垂直吸附在金属表面。
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引 � 言

� � N�甲基咪唑及其他咪唑类化合物具有缓蚀作用[ 1] , 与铜

所形成的配合物目前多应用于生物学、医学等研究领域[2] ,

也可作为催化剂[3]。以往的研究主要集中在水体系中, 而现

代工业中大量使用非水溶剂作为介质, 研究非水体系中

NM IM 在铜上的吸附过程有助于更高效更全面地发挥其缓

蚀效能。此外非水体系中溶剂和电解质等直接和电极接触的

物种有可能影响溶液中主要物种的表面行为, 特别是部分有

机溶剂或无机离子可能影响表面配位或成膜过程, 所以有必

要研究其与 NMIM 共存时在金属电极表面的吸附与配位过

程, 有助于详细分析非水体系中 NM IM 与溶剂或有机配体

共存时的表面过程, 更深入了解 NM IM 的表面配位化学机

理及其对金属缓蚀作用机理。

近年来作为具有极高表面灵敏度的表面增强拉曼光谱技

术( surface enhanced Raman spectro scopy , SERS)在电极表面

吸附、配位过程等研究中已得到广泛应用, 特别是电化学现

场 SERS 光谱以其极高的表面检测灵敏度的优势, 从分子水

平上提供了有机分子、有关特定有机配体在贵金属和过渡金

属电极表面的吸附以及配位过程的详细信息[ 4�13]。本文选择

2, 2��bipy 作为第二配体, 采用电化学现场表面增强拉曼光

谱研究了非水体系中 NMIM 以及 2, 2� �bipy 分别在铜电极表

面的吸附行为, 并研究 2, 2��bipy 与 NMIM 在铜电极表面的

共吸附行为。

1 � 实验部分

� � 拉曼测试是在法国 LabRam HR800 型共聚焦显微拉曼

光谱仪, 电化学测试在 CH I660电化学工作站上完成。

本实验所用试剂, N�甲基咪唑, 2, 2� �联吡啶, 高氯酸

锂, 氯化钾, 乙腈, 乙醇, 乙醚等均为分析纯, 乙腈预先经过

标准程序除水。

1� 2 � 现场光谱电化学测试

带石英窗口的光谱电化学池由 Teflon 制成, 采用三电极

体系, 工作电极为 0� 1 cm2 的铜盘电极, 测量前经机械抛光

和清洗, 然后在 0� 1 mo l dm- 3 KCl水溶液中采用多次双电

位阶跃法粗糙以获得 SERS 活性, 最后经氮气干燥。铂环电

极作为对电极, 自制固态 Ag/ AgCl电极作为参比电极, 所有

测量均在室温无水环境下进行。

2 � 结果与讨论

2� 1 � N�甲基咪唑在铜电极表面作用的现场 SERS研究

由于非水体系中溶剂信号的影响以及 SERS 增强因子较

低的特点导致其 SERS 研究较水体系困难得多。目前的研究

中采用共聚焦显微拉曼光谱仪, 只有电极(聚焦处)表面附近

极少溶剂的拉曼信号可被检测到, 因此可极大地减小溶剂分

子信号的影响。图 1 是含 NMIM 的乙腈溶液在粗糙铜电极

表面的随电位变化的 SERS 图。为了观察 NMIM 在整个表面



的作用过程, 控制起始电位于较负区间。由图可见 , ( a )

- 0� 6 V以负的电位区间, 在该区间内谱峰的相对强度及频

率随电位的变化并不明显, 其中 1 025 与 1 337 cm- 1的强度

相当, 1 085 与 671 cm- 1接近, 且是 1 025 cm- 1的二分之一。

此时 NMIM 信号很弱, 该分子可能倾斜吸附在 Cu 电极表面

甚至可能发生脱附行为[14, 15]。( b) - 0� 1 V 以正的电位区间,

在该区间内大部分谱峰的相对强度及频率随电位的变化并不

明显, 1 025 cm- 1的强度比 1 337 cm- 1的略低些, 但 1 357

cm- 1的谱峰强度随电位正移而增大, 从- 0� 1 V 时与 1 337

cm- 1相当, 到 0� 2 V 时比 1 337 cm- 1的 2 倍稍弱, 到 1� 0 V

时比 1 337 cm- 1的 2 倍稍强, 且在 1� 0 V 出现 735 cm- 1谱

峰。我们推测 NMIM 垂直吸附在 Cu 电极表面并可能与表面

发生成膜行为。( c) - 0� 6~ - 0� 1 V 的电位区间, 在该区间

内虽然谱峰强度在- 0� 4 V 达到最大, 谱峰频率没有明显变

化, 但是 1 085 cm- 1的强度从- 0� 6 V 起(约是 1 025 cm- 1的

一半)随电位正移不断减弱到在- 0� 1 V 时不能明显分辨出

来; 1 357 cm- 1的强度从在- 0� 6 V 时不能明显分辨, 到

- 0� 4 V 时约为 1 337 cm- 1的一半, 到- 0� 1 V 时与 1 337

cm- 1接近。推测 NMIM 在该区间发生吸附与成膜行为的转

换。

Fig� 1� Normal Raman spectrum and potential dependent SER

spectra of NMIM adsorbed on Cu electrode surface in

the CH3CN solution of 0� 01 mol  dm- 3 NMIM+ 0� 1

mol  dm- 3 LiClO4

2� 2 � 2, 2� �联吡啶在铜电极表面作用的现场 SERS研究

图 2 为 2, 2� �bipy 吸附在 Cu 电极表面随电位变化的

SERS 光谱。以 0� 2 V 为界, 其光谱可分两部分来研究, 两部

分有明显的差别。在 0� 2 V 往负的电位区间里, 2, 2� �bipy谱

峰强度随电位变化并不十分明显, 相对强度变化也很小; 几

乎观察不到谱峰频率随电位变化; 未观察到2, 2��bipy的面外

振动模式(如位于 810 cm- 1附近可指认为 CH 面外变形振

动) , 从以上明显的光谱特征可分析 2, 2� �bipy在此电位区间

里并未发生取向的变化, 而且也不可能以平躺的方式吸附在

电极表面。而在 0� 2 V 往正的电位区间里, 2, 2��bipy 的谱峰
强度(除了在 1� 2 V 因氧化而略降外)变化不大; 谱峰频率也

几乎不随电位变化。在整个研究电位区间检测到位于 1 013

cm- 1附近可指认为环呼吸振动模式的谱峰 , 该峰与 2, 2��bi�

py固体谱峰 (位于 992 cm- 1 , 如图 2 所示)相比蓝移了约 20

cm- 1 , 以往有关苯环或其衍生物在金属表面的吸附研究表明

若分子通过环上的 �电子吸附在金属电极表面的能力较强,

可观察到由于苯环上的 �电子部分转移至金属表面而导致环

呼吸振动谱峰的位置发生了十分明显的红移 (约 25

cm- 1 ) [ 16�19] , 而在目前的实验中我们观察到了相反方向的位

移, 说明 2, 2� �bipy并没有以环平躺方式吸附。
因此从 2, 2��bipy 吸附在 Cu 电极表面随电位变化的

SERS 光谱可以判定2, 2� �bipy 在Cu 电极表面以两个 N 原子

和 Cu 电极表面配位, 并主要以垂直方式的顺式共面构型吸

附, 形成稳定的表面吸附层, 在正电位下则以更强的作用与

Cu 电极表面顺式配位。

Fig� 2 � Normal Raman spectrum and potential dependent SER

spectra of 2, 2�� bipy adsorbed on Cu electrode surface
in the CH3CN solution of 0� 01 mol dm- 3 2, 2� �bipy+

0� 1 mol  dm- 3 LiClO4

2� 3 � N�甲基咪唑与 2, 2� �联吡啶共同在铜电极表面作用的现
场 SERS研究

图 3 为 2, 2��bipy 吸附在 Cu 电极表面随电位变化的

SERS 光谱, 由图可见随电位变化光谱特征发生了显著的变

化, 当处于较- 0� 8 V 以负的电位区间, 仅检测到溶剂的谱

峰, 而在- 0� 8 V 处可检测到 2, 2� �bipy的较弱的谱峰, 并且

随电位的正移其谱峰强度逐渐增强, 但在 0 V 左右仍未检测

到 NMIM 的特征谱峰, 因此当两者共存时, 在- 0� 8 V 以负

区间两者均未吸附, 随电位正移主要是 2, 2� �bipy 的垂直吸
附, 与单纯的 2, 2� �bipy 溶液所表现出的吸附行为相似。随

电位正移至 0� 4 V 左右, SERS 谱峰强度明显增加, 除了

2, 2� �bipy的 SERS 信号外, 在 667, 1 333, 1 358, 1 389,

1 535 cm- 1等处出现了可归属于 NMIM 的谱峰 , 两者的行为

与各自在单纯体系中类似, 由此可见在该电位区间内两者发

生了共吸附行为。仅依靠以上光谱特征对判断两者与金属表

2869第 12 期 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 光谱学与光谱分析



Fig� 3 � Potential dependent SER spectra of 2, 2� �bipy and
NMIM adsorbed on Cu electrode surface in the CH3CN

solution of 0� 01 mol dm- 3 2, 2� �bipy + 0� 01 mol  
dm- 3 NMIM+ 0� 1 mol dm- 3 LiClO4

面的作用方式还存在一定的困难, 为此通过模拟制备 NM IM

以及 2, 2��bipy 与 Cu2+ 共存的产物, 并解析其结构有望对两

者的作用方式作出更深入的了解, 所得配合物为[ ( 2, 2��bi�
py) Cu( NMIM ) 2 ] ( NO ) 3 , 其中 Cu( ! )原子与一个双齿配体

2, 2� �bipy的 N 原子以及两个来自 NMIM 的 N 原子配位, 且

2, 2� �bipy分子以顺式结构与 Cu 发生配位作用[20]。这样的结

构很好地符合了现场 SERS 研究的结果, 在发生共吸附的电

位区间, 两者与电极表面共同作用生成稳定的配合物。

3 � 结 � 论

� � 在非水体系中, NMIM 能在很宽的电位区间内( - 1� 5~

1� 2 V)稳定地吸附在金属表面, 而 2, 2��bipy 同样能稳定的
吸附在金属表面。当这两者共存的时候, 在 0� 4 V 以负的电

位区间, 两者发生竞争吸附, 主要以 2, 2� �bipy 吸附在金属
表面, 而 0� 4 V附近则出现两者的共吸附行为, 并且 NM IM

倾斜吸附在金属表面, 而 2, 2� �bipy以顺式吸附在金属表面。

�
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Surface Enhanced Raman Spectroscopic Studies on the Coadsorption of

N�Methylimidazole and 2, 2��Bipyridine at Cu Electrode

WEI P ing�jie, YUAN Ya�x ian, GU Ren�ao , YAO Jian�lin*

Depar tment o f Chemist ry, Suzhou Univer sity, Suzhou � 215123, China

Abstract� T he adsorption behavior and coadso rption o f N�met hy limidazo le ( NMIM ) and 2, 2� �bipyr idine ( 2, 2� �bipy) at copper

electrode w ere investig ated by in situ electro chemical surf ace enhanced Raman spectr oscopy ( SERS) in the acetonit rile so lution.

I n situ SERS studies revealed that NMIM can adsorb stably ont o Cu electrode in a quite differ ent potential r ange, but the po ten�

t ial r ange for adso rbing 2, 2� �bipy is nar row. W ith t he introduction of 2, 2� �bipy int o t he solution, the SERS could be divided in�
to thr ee parts: ( a) under - 0� 8 V , NMIM molecule adso rption, ( b) near the open potential, 2, 2� �bipy mo lecule adsorption w ith

cis� conformat ion, ( c) at positive po tential reg ion, both NM IM and 2, 2� �bipy were coadsorbed at Cu surface, and the SERS data

also suggest ed that the NMIM bound to copper surface with a tilted o rientation, while the 2, 2� �bipy was adso rbed thr ough cis�

confo rmation to the sur face.

Keywords� Copper ; N�methylimidazole; 2, 2� �bipy ridine; Sur face�enhanced Raman spectr oscopy( SERS) ; Coadsorpt ion
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