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非水体系中金电极表面增强拉曼光谱研究新进展*
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摘 要 利用共焦显微拉曼系统,进行了甲醇溶液中硫氰酸根离子( SCN - )在金电极上吸附行为的表面增强

拉曼光谱( SERS)研究,结果表明: SCN- 与电极之间的相互作用非常强烈, 在整个研究电位范围内都可以检测

到其 SERS 信号。在- 0 1 V~ - 0 6 V 区间内, SCN - 主要是以 S 端吸附在电极表面;而在- 0 7 V~ - 1 2

V区间内, SCN - 主要是以 N端吸附在电极表面。
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引 言

电化学研究中最普遍和最重要的溶剂是水, 绝大部分表

面增强拉曼光谱 ( SERS)研究都是在水体系中进行的。但是

在水体系中的研究,由于受到析氢和析氧的限制, 研究的电位

范围比较有限。另一方面,一些有机电化学氧化还原反应、电

有机合成等则需要在非水条件下进行, 要获得非水体系中电

极表面吸附分子的构型、取向及键合等信息, 势必要拓宽

SERS 的研究范围。早在八十年代, Hester 等就率先开展了

N, N -二甲基甲酰胺溶液中吡啶在银电极表面的 SERS 研

究[ 1]。随后,世界上许多研究小组包括我们小组在内相继开

展了非水体系中的 SERS 研究[ 2, 3]。但是, 对非水体系来说,

一般拉曼谱仪的检测灵敏度低,受溶剂的影响大, 某种程度上

限制了非水体系 SERS 的进一步研究。最近新一代共焦显微

拉曼谱仪的出现,大大提高了检测灵敏度, 有效抑制了溶剂的

干扰,为非水体系 SERS 研究注入了新的活力。

硫氰酸根离子( SCN - )是一种简单而又重要的无机离

子,由于具有结构简单的特性吸附能力强等特点, 所以采用谱

学电化学方法开展 SCN- 在金属电极上的吸附研究, 不仅可

以研究双电层动力学,还可以对分子的振动谱峰进行明确的

指认,通过考察吸附以后谱峰发生位移情况以及谱峰随电位

变化情况还可以获得有关吸附模式和表面与吸附物种相互作

用的信息。虽然人们已经采用 SERS 技术深入研究了 SCN -

在 Au, Ag和 Pt电极表面上的吸附[ 4, 5] ,但是对这种吸附物种

在电极表面上随电位变化的吸附行为人们还没有取得一致的

意见。如能在非水体系中进一步进行研究, 相信会对 SCN -

的吸附行为有更加深入的认识。据我们所知,在非水体系中,

只有 Guzonas等曾进行过 SCN - 吸附在银电极表面的 SERS

研究[ 6]。

本文结合高灵敏度的共焦显微拉曼谱仪初步研究了甲醇

溶液中 SCN- 在金电极表面的吸附行为。

1 实验部分

拉曼光谱测量采用 Dilor 公司的 LabRam 型共焦显微

拉曼系统。该系统用陷波滤光片( No tch filter)滤除瑞利线和

杂散光, 检测器为Wright 1 024 256 CCD。显微拉曼系统采

用共焦装置, 采样体系仅为 3 3 3 m3, 因此溶液相的信号

对电极表面吸附物种信号的影响很小 ,提高了对表面物种的

检测灵敏度。共焦显微镜为 50 倍的长工作距离镜头,所用谱

仪狭缝为 200 m,针孔直径为 800 m。激发线为 632 8 nm

的 He- Ne激光。

所用药品均为分析纯。水溶液由超纯水配制, 非水实验

用的甲醇为分析纯试剂并经镁除水。NaSCN、L iClO4 经干燥

后用于配制溶液。工作电极为多晶金电极, 面积为 0 1 cm2,

实验前分别经 1 m、0 3 m Al2O3 粉抛光至镜面, 在超纯水

中超声清洗后备用; 辅助电极为铂环电极。参比电极 Ag/ Ag-

Cl的制作参见文献[ 7]。实验采用的电解池是全封闭的, 以石

英为窗片, 以硅橡胶为垫圈加以密封。

金电极的粗糙方法: 采用和 Weaver 等人[ 8]类似的方法,

经超声清洗后的电极进行电化学清洗,电解质溶液为 0 1 mol

L
- 1

H2SO 4, 扫描电位区间为- 0 2 V~ 1 4 V, 扫描速度 50

~ 100 mV s- 1, 得到一稳定的氧化还原循环伏安图后转移入

0 1 mol L - 1的 KCl溶液中开始电化学氧化还原粗糙, 起始电

位为- 0 3 V , 然后以 1 000 mV s- 1的扫描速度扫描至上限

电位 1 2 V , 电位处于上限值时停留 1 s, 然后再以 500 mV

s- 1的扫描速度扫描至下限电位- 0 3 V, 在下限时保持 30 s,



让电极表面的氧化物得到充分的还原。如此循环 20次左右,

最后在电位处于下限时取出电极即可得到一紫红色的具有

SERS 效应的表面。

3 结果与讨论

图 1是 SCN- 在 0 01 mol L- 1 NaSCN+ 0 5 mol L- 1 L-i

ClO4 的甲醇溶液中吸附在粗糙金电极上随电位变化的拉曼

光谱。金电极的初始外加电位为- 0 1 V ,采谱顺序由此电位

向负电位方向移动。从图中可以看出, SCN- 可在一个较宽

广的电位区间( - 0 1~ - 1 4 V)吸附在金电极上。- 0 1 V

时,我们观察到一个位于 2 125 cm- 1的谱峰, 随电位负移, 其

位置向低波数方向移动, - 1 2 V时, 在 2 029 cm- 1处出现一

新谱峰,该谱峰随电位进一步负移也向低波数方向移动。

Fig 1 Potentia-l dependent SERS spectra of a roughened gold

electrode in 0 01 mol L- 1 NaSCN + 0 5 mol L- 1

LiClO4 methanol solution

由图可见, 在很负电位如- 1 4 V , SCN - 在金表面吸附

的 SERS 光谱仍能观察到, 说明 SCN - 在很负电位下仍不脱

附。应该指出的是,正是由于非水体系的使用, 使得我们能够

在一个较为宽广的电位范围内展开研究。根据水体系的研究

结果[ 4] , - 0 1 V 时位于 2 125 cm- 1处的谱峰指认为 S 端吸

附的 SCN- 的 C N 伸缩振动。这一谱带较宽且不对称, 低

波数方向有拖尾,说明其中包含多种成分的贡献: SCN - 的不

同吸附方式或 SCN - 吸附在不同的 SERS 活性位上。随电位

负移其频率的下降可以用电化学 Stark 效应进行解释[ 9]。

SCN- 吸附以后,整个吸附体系发生了电荷转移, N 上的 电

子密度向 C、S 端移动, S 上的非键 电子和 C、S 间弱成键的

电子向金原子转移, 这种电荷转移有利于 SCN- 与金表面的

成键作用, 也使得吸附态的 SCN- 的 C N 键增强, 从而 CN

较溶液物种 SCN- 的 CN升高, 电极电位负移会阻止上述电荷

转移, 削弱 SCN - 的吸附作用, 使得 C N 键削弱, 因此 CN随

电位负移而下降。从图 2 可以看出, d CN / dE 在不同的电位

区间具有不同的数值: - 0 1 V ~ - 0 6 V , d CN/ dE = 17

cm- 1 V- 1 ; - 0 7 V~ - 1 2 V, d CN / dE= 36 cm- 1 V- 1。其

中, - 0 1 V~ - 0 6 V 区间内的 d CN / dE 值与水体系中的结

果( S 端吸附 SCN
-
的 d CN / dE= 19 cm

- 1
V

- 1
)基本吻合

[ 10]
,

说明在这一段电位区间内, SCN- 主要是以 S 端吸附在电极

表面。水体系中的研究都认为[ 4, 10, 11] ,在较负的电位区间内,

SCN - 在金电极上的吸附方式会由 S 端吸附转变为 N 端吸

附。而根据 Ashley 等的观点[ 12] , N 端吸附时 d CN/ dE 的数值

应比 S 端的吸附时的大 ,因此此时 C N 距离表面更近, 受电

场的影响也就更大。因此, 我们认为, 在- 0 7 V~ - 1 2 V

的电位区间内 , SCN- 主要是以 N 端吸附在电极表面。很遗

憾的是, 我们没有能够在低波数区得到 SCN - 吸附构型转变

的有力证据。这可能是由两方面的原因所造成的:一方面, 低

波数区 SCN- 的 NCS和 CS谱带本身就比较弱; 另一方面, 低

波数区的信号很容易受到一些杂质的干扰。应该指出,在较

负电位时所出现的新谱峰的重现性不是非常好。根据 Luo和

W eaver最新一篇报道[ 13] , 由于较负电位下, 大量 L i+ 被吸引

到电极表面, 它们会与电极表面的 SCN - 形成 Li+- SCN - 离子

对, 所以,这一新的谱峰很可能是由于 Li+- SCN - 离子对中的

C N 伸缩振动所引起的。

Fig 2 The frequency-potential profile of the SERS spectra of

SCN- adsorbed on gold surface in methanol solution

containing 0 01 mol L- 1 NaSCN+ 0 5 mol L- 1 L-i

ClO4, potential range: - 0 1 V~ - 1 2 V
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New Progress of Surface Enhanced Raman Spectroscopic Studies on a Gold

Electrode in a Nonaqueous System
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Abstract Based on a highly sensitive new gener ation confocal microprobe Raman system, the adsorpt ion behavio r of thiocyanate

( SCN- ) o n a gold electrode in methanol solution was invest igated by SERS for the first time. P reliminar y r esults demonstrated that t he

interaction bet ween SCN - and the electrode is so strong that its SERS signal can be detected in the w hole research potential region ( -

0 1 V - 1 4 V) . T he orient ation change may occurr in the potential range - 0 6 V 0 7 V . From - 0 1 V to - 0 6 V SCN- is

adsorbed mainly through S end onto Au surface w hile in the potential range of - 0 7 V to - 1 2 V it is oriented mainly through N

end. The potential dependence of the Raman fr equency o f CN resulted in two different values of electrochemical Stark effect, suggesting

t he existence of molecular orientation change.

Keywords Nonaqueous system, Gold electrode, SERS, M ethanol, Thiocyanate
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