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微电极在歧化催化反应研究中的应用
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借助特殊设计的电化学扫描隧道显微镜�� � �  � �采用约束刻蚀层技术�� � ��� 就可以

达到纳米加工的目的
�

约束刻蚀层模型的关健是 电极表面产生的刻蚀剂在 向溶液扩散过程

中
,

刻蚀剂通过发生歧化反应或与其它氧化还原电对发生催化反应
,

从而使刻蚀剂快速失

去活性�时间平均在微秒微秒数量级 �
,

因此对刻蚀剂 的动力学研究也是非常重要的
�

然而

刻蚀剂既可以通过电化学方法产生又可以通过光 电化学方法产生
,

并且其浓度相当低
,

用

常规方法 �如顺磁共振 � � �
、

旋转环盘 电极 � � �  等 �很难检测
�

由于微 电极 的几何尺寸

小
,

�� 降小
,

充 电时间短
,

有效扩散层很薄
,

易达到稳态
,

可在稳态条件下确定较快的

化学反应速率常数
,

微 电极所具备的这些优点是常规尺寸 电极所无法 比拟的
�

本文拟对发

生在微盘电极上 的歧化催化反应加 以研 究
,

以便为寻找适 当的刻蚀剂提供一些 动力学信

息
�

假定刻蚀剂 � 沿着垂直于微盘表面 向外线性扩散
�

在研究 电极�微盘电极 �上加一正 向

阶跃氧化溶液中的 � 生成刻蚀剂 。
,

而 。 既可能发生歧化反应生成非活性 的物质 �
,

又

可能与溶液 中的捕捉剂 � 发生催化反应生成某种物质 �
,

即

� 一 � � � � �电化学反应�� �
卜 � �歧化反应 �� � � ,

卜 � � � �均相催化反应�

其中
� � ,

为歧化反应速率常数 � �
。

为均相催化反应速度常数
·

假定捕捉剂 � 是过量的
,

与刻蚀剂发 生一级反应或准 一级反应 � 各种物质 的扩散系

数均等于 �
�

通过解有关上述岐化催化反应 的微分方程
,

得到 了微盘 电极的稳态 电流表达

式
,

利用推导出的表达式
,

可求出歧化催化反应的动力学常数
�
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