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摘要: 应用激光加热拉伸法制备金纳米电极，研究了非金属物种氧和碘在金纳米电极表面的吸附以及金属

铅和铜在金纳米电极表面的欠电势沉积行为，观察到吸附物种在金纳米电极上显著的表面扩散现象．
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纳米电极不仅具有优良的传质特性，在电极

过程动力学和电化学微体系研究中已被广泛应

用
［1-4］，而且具有明显的纳米效应: 当表面扩散层

厚度接近其双电层厚度时，双电层的性质将对电

子的转移速率和稳态极限电流产生显著影响
［5-8］．

而它的表观几何尺寸，则对纳米电极 /溶液界面的

结构以及反应特性具有十分重要的作用． 在电化

学研究中，通常根据经典氧化还原电对( 三氯六氨

合钌或者二茂铁衍生物) 的稳态极限电流计算纳

米电极的几何尺寸，该法与由电镜测定的结果无

明显差别( r ＞ 20 nm 时) ［9］． 然而，在研究法拉第吸

附、电催化和电沉积等电化学界面现象时，却需要

精确探明电极的真实表面积，即有效活性面积． 因

为这些界面现象所涉及的界面吸附、吸附物种的

表面扩散、位交换、溢流和反溢流、新相生长等过

程，对于阐释纳米催化剂的催化机理和金属电沉

积初始阶段的电化学特性具有重要意义
［10-11］． 例

如，当固体表面存在化学势梯度场以及扩散物质

的浓度变化或样品表面的形貌变化时，吸附物种

就会发生表面扩散． 作者率先研究了铂纳米电极

上的氢吸附行为
［10］，根据欠电势吸附氢原子的积

分电量，计算得到的“真实表面积”竟高出由经典

氧化还原电对计算的表观面积几个数量级，说明

了在铂纳米电极 /溶液界面上生成的氢吸附原子

会沿着铂表面发生明显的扩散; 而且，计时电量法

还同时表明吸附氢原子在 Pt /SiO2 界面存在着溢

流和反溢流现象，其中溢流是自发过程，但反溢流

过程则要求一定的过电位，这在传统的双层区产

生了一个表征吸附氢原子的脱附峰． 本文应用激

光加热拉伸法制备金纳米电极，研究了非金属物

种( 氧、碘) 在金纳米电极表面的吸附以及金属物

种( 铅、铜) 在金纳米电极表面的欠电势沉积行为，

同时观察到了吸附物种在该电极上的表面扩散．

1 实 验

1． 1 试 剂

甲醇二茂铁 ( FcMeOH ) ，三 氯 六 氨 合 钌 ( Ru
( NH3 ) 6Cl3 ) ，硫酸( H2SO4 ) ，硫酸铜( CuSO4 ) ，盐酸

( HCl) ，高氯酸铅( Pb ( ClO4 ) 2 ) ，氯化钾( KCl) ，碘

化钾( KI) ，高氯酸 ( HClO4 ) ，高氯酸钠 ( NaClO4 ) ，

氯化铁 ( FeCl3 ) ，以上均为分析纯或其以上品级．
水溶液使用超纯水( 18． 2 MΩ·cm －1，Milli-Q，Mil-
lipore Co． ) 配制．

1． 2 金纳米电极制备

将 25 μm 的 Au 丝放入玻璃毛细管 ( ID 0． 2
mm，OD 1 mm，length 10 mm) 中部，由 P-2000 玻璃

电极拉制仪( Sutter Co． ) 制备纳米电极: 即在抽真

空条件下，利用激光加热将 Au 丝包封在玻璃毛细

管中部，并于加热的同时拉断玻璃毛细管，形成纳

米级尖端． 然后在视频监视器的监测下，用精细磨

针仪( Micro Grinder EG-400 ) 小心打磨，得到盘状

金纳米电极．



图 1 金纳米电极的光学显微照片( a) 及同一电极在 1 mmol /L FcMeOH ( b) ，Ru( NH3 ) 6Cl3 ( c) 和 FeCl3 ( d) 溶液中的

循环伏安曲线( 扫描速率: b． 20 mV·s － 1 ; c． 20 mV·s － 1 ; d． 500 mV·s － 1 )

Fig． 1 Optic photograph of a gold nanoelectrode ( a) and cyclic voltammograms of the same gold nanoelectrode in 1 mmol /L
FcMeOH ( b) ，Ru( NH3 ) 6Cl3 ( c) and FeCl3 ( d) ，respectively
scan rate: b． 20 mV·s － 1 ; c． 20 mV·s － 1 ; d． 500 mV·s － 1

1． 3 循环伏安研究

电化 学 实 验 使 用 PARSTAT 2273 恒 电 位 仪

( Ametek Co． ) ． 电解池置于接地良好的屏蔽箱中

以降低噪音干扰． 两电极体系，以金纳米电极为工

作电极，饱和甘汞电极 ( SCE ) 或 Ag 丝为参比电

极． 实验前溶液通 N2 除氧，实验过程保持 N2 气

氛． 对于吸脱附体系，由于法拉第吸脱附电流与扫

描速率成正比，因此实验过程中均取较高的扫描

速率以提高测量的信噪比．

2 结果与讨论

2． 1 金纳米电极的循环伏安表征

图 1 给出金纳米电极的光学显微照片 ( a) 及

FcMeOH( b) ，Ru ( NH3 ) 6
3 + ( c) 和 Fe3 + ( d) 在同一

金纳米电极上的循环伏安曲线． 可以看出，各 CV
扫描( b ～ d) 都呈现良好的稳态极化特征，而且经

过精细打磨后的金纳米电极，其几何形状近于圆

盘状
［12-13］，故可利用圆盘电极的稳态极限电流计

算纳米电极的表观几何半径:

iss = 4nFDCa ( 1)

式中，iss为稳态极限电流，n 为反应电子数，F 为法

拉第常数，D 为反应物的扩散系数，C 为反应物浓

度 ，a为 电 极 半 径 ． 依 据 FcMeOH的 扩 散 系 数 为

7． 8 × 10 －6 cm2 /s［14］，算得该电极的表观几何半径

为 166 nm． 并且由此计算出 Ru( NH3 ) 6Cl3 和水合

Fe3 +
的扩散系数分别为 6． 9 × 10 －6 cm2 /s 和 4． 2 ×

10 －6 cm2 /s，与文献报道的 6． 3 × 10 －6 cm2 /s ( Ru
( NH3 ) 6

3 + ) ［12］
和 4． 5 × 10 －6 cm2 /s( Fe3 + ) ［15］

基本

一致，表明本测算方法可靠． 又从图 1 可见，在 3 种

氧化还原电对的 CV 曲线上( b ～ d) ，均未出现电极

材料和包封玻璃界面薄层溶液相的特征电流峰，

表明该电极无漏液
［10，16］． 本文后续实验所用的金

纳米电极若无特别说明，均以 Ru( NH3 ) 6
3 +

为基准

物，快速伏安扫描表征，确保金纳米电极不漏液，

然后根据稳态极限电流计算其表观几何半径．

2． 2 氧在金纳米电极上的吸附和表面扩散

实验表明在完全去除溶解氧的 0． 5 mol /L 硫

酸溶液中，氧吸附物种在金纳米电极表面的吸脱

附行为与一般宏观尺度的金电极基本一致 ( 见图

2) ，说明该金纳米电极表面也呈现多晶面共存的
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统计特征． 据式( 1) 计算，该电极的表观几何半径

为 77 nm，表观几何面积 18617 nm2 ． 而氧吸附物种

在金电极上的饱和吸附量为 386 μC·cm －2［17］，依

照氧脱附的积分电量 2． 75 × 10 －11 C，计算得出该

金电极表面的粗糙因子为 376． 如此大的表面粗糙

度是不可能的，唯一合理的解释就是氧吸附物种

在金电极表面的扩散，这在 Tu 等人的粉末微电极

研究中得到过证实
［11］． 在金纳米电极 /电解质溶液

界面反应区，氧吸附物种的表面浓度远大于毗邻

金表面区域，形成一个动态的浓度梯度，氧吸附物

种沿着金表面扩散，其毗邻的区域即称扩散区; 又

因该纳米电极金属丝的尖端随着实验的进行迅速

由纳米尺度增加到微米尺度，其表面能量的不均

一性，也加剧了吸附原子表面扩散的深度．

图 2 金纳米电极在 0． 5 mol /L H2SO4 溶液中的循环

伏安曲线( 扫描速率: 1 V /s ，电极表观几何半

径 77 nm)

Fig． 2 The cyclic voltammogram of the gold nanoelec-
trode in 0． 5 mol /L H2SO4

scan rate: 1 V /s，the apparent radius of the elec-
trode was 77 nm

2． 3 碘在金纳米电极上的吸附和表面扩散

图 3 给出金纳米电极在 1 mmol /L KI ( a) 和

FcMeOH ( b) 溶液中的循环伏安曲线． 据图，可从

其稳态极限电流分别计算电极的表观半径，依次

为 17． 2 nm ( a) 和 17． 3 nm ( b) ． 二者基本一致，

表明相关电子转移反应只在金纳米电极 /溶液界

面发生． 将经过 I2 / I
-
氧化还原处理之后的金纳米

电极经超纯水冲洗干净，转移到 0． 1 mol /L 的高氯

酸溶液中，从双层区开始作阳极扫描，在氧吸附区

观察到 1 个明显的氧化峰，第 2 周以后伏安行为则

趋于稳定( c ) ． 可以认为第1周和第2周氧吸附区

图 3 同一金纳米电极在 1 mmol /L 的 KI ( a) 或 Fc-
MeOH ( b) 溶液中及该电极经过吸附碘预处理

后在 0． 1 mol /L 高氯酸中( c) 的循环伏安曲线

Fig． 3 Cyclic voltammograms of the same gold nanoelec-
trode in different solutions
a． 1 mmol /L KI，20 mV·s － 1 ; b． 1 mmol /L Fc-
MeOH，20 mV· s － 1 ; c． 0． 1 mol /L HClO4，the
electrode was pretreated in 1 mmol /L KI to ac-
cumulate the faraday adsorptive I2，500 mV·
s － 1

的电量差是由吸附的 I2 引起的，单位面积的 I2 氧

化 成碘酸所需电量为500 μC·cm －2［18］，若根据

由 I2 氧化成 IO3
－

所消耗的电量，即可计算吸附 I2
所占据的面积为 3． 4 × 104 nm2，由该面积得到的粗

糙因子为 36，表明吸附的碘原子在金电极表面有

扩散．
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图 4 金纳米电极在 1 mmol /L Ru( NH3 ) 6Cl3 溶液中( a) 及同一纳米电极上铅欠电位沉积( b) 的循环伏安曲线

Fig． 4 Cyclic voltammograms of the gold nanoelectrode in 1 mmol / l Ru( NH3 ) 6Cl3 ( a) and the typical cyclic voltammogram
of Pb UPD on the same gold nanoelectrode ( b)
scan rate: a． 20 mV·s － 1，b． 200 mV·s － 1 ; eletrolyte: b． 1 mmol /L Pb( ClO4 ) 2 + 0． 1 mol /L HClO4 ; the apparent
radius of the electrode: 77 nm

表 1 根据不同方法估算的金纳米电极的粗糙因子

Tab． 1 Rough factor ( RF) of the gold nanoelectrode
estimated based on different methods

Radius /nm
RF1

( Soad /Sgeo )

RF2
( SCu UPD /Sgeo )

RF3
( SPb UPD /Sgeo )

16 459 366 314

62 435 205 218

77 385 134 136

2． 4 铅在金纳米电极上的欠电势沉积

金属欠电势沉积本质上是金属原子在电极表

面上的电化学吸脱附行为
［19］． 为进一步确认纳米

金电极吸附原子的表面扩散现象，本文同时研究

了铅在金纳米电极表面的欠电势沉积，其典型循

环伏安曲线如图 4b 所示，与文献报道的基本符

合
［20］． 根据铅在金电极上的饱和吸附浓度 ( 300

μC·cm －2［21］) 以及铅脱附的积分电量，算出该电

极的活性面积为 2． 6 × 106 nm2 ． 又从图 4a 可得该

电极的表观半径为 77 nm，粗糙因子为 136，说明欠

电势沉积的铅在金电极表面也存在表面扩散．
同法，发现在金纳米电极上欠电势沉积的铜

也有表面扩散． 表 1 列出根据氧吸附和铜、铅欠电

势沉积电量计算的粗糙因子． 显示该电极活性面

积竟比表观面积高出数百倍，说明这些表面吸附

物种在金纳米电极表面发生了显著的表面扩散，

这与作者在铂纳米电极上的研究结果一致
［10］．

以上结果表明，从经典的氧化还原电对看，如

二茂铁的衍生物、六氨合钌以及水合铁离子等，因

其离子半径很大( 360 ～ 422 pm) ，很难渗透到玻璃

包封层的内部，故而没有薄层电解的特征电流峰

出现
［22］． 另一方面，这些氧化还原电对在金电极表

面不发生吸附，从而极化时也不会产生吸附电流．
但对具有表面吸附行为的原子或小分子，如氧、碘
以及欠电势沉积的铅等都会表现出非常奇异的特

征，即由吸脱附电量计算的活性表面积远大于根

据式( 1) 计算的表观几何面积． 这是因为在极化的

电极 /溶液界面发生法拉第吸附反应时，其反应界

面与毗邻的金表面之间也伴随着出现了吸附物种

的表面浓度梯度，这是吸附物种表面扩散的驱动

力; 另一方面，金电极的表面状态 ( 晶格缺陷或台

阶) 以及金表面与吸附原子的相互作用( 位交换)

等也会促使吸附原子自发地迁移至能量最合适的

位点
［23］． 这些因素共同促使吸附原子在金纳米电

极表面发生扩散，其中氢、氧物种甚至会发生溢流

和反溢流现象
［10］．

3 结 论
应用激光拉制法制备的金纳米电极，其电极

半径与由不同氧化还原电对稳态极限电流和相关

公式计算得出的基本一致，而且对应的循环伏安

曲线未出现薄层溶液的特征电流峰． 表明利用稳

态伏安法测算纳米电极尺寸的方法是可靠的，即

电极包封良好． 在保证电极不漏液的前提下，研究

法拉第吸附的氧、碘以及欠电势沉积的铅，发现吸

附原子在纳米电极表面都存在显著的扩散，导致

依据吸附原子吸脱附电量算出的活性面积要远大

于其几何面积． 况且，随着纳米电极尺寸的减小，

其由氧吸脱附方法算得的粗糙因子越大，同时也
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比由铜、铅欠电位法所得的结果明显增大． 深入的

实验和理论研究正在进行中．
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Surface Diffusion of Adsorptive Species on Gold Nanoelectrodes

SU Bao-fa，WANG Wei，ZHAN Dong-ping* ，REN Bin，TIAN Zhong-qun
( State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces，and Department of Chemistry，College

of Chemistry and Chemical Engineering，Xiamen University，Xiamen 361005，Fujian，China)

Abstract: Gold nanoelectrodes were prepared successfully by a programmed laser puller． The Faraday adsorp-
tions of oxygen and iodine，and the underpotential deposition of lead on the gold nanoelectrodes were investiga-
ted． The results showed that the active areas of nanoelectrodes were dramatically higher than their apperant geom-
etry areas，which is caused by the surface diffusion of adsorptive species from the nanoscale gold /electrolyte inter-
face to the adjacent gold surface．
Key words: gold nanoelectrodes; Faraday adsorption; underpotential deposition; surface diffusion
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