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Abstract　 Using normal Raman and surface enhanced Raman ( SERS) spect ro-

scopies, w e have studied the behaviours of thiourea( TU) adso rbed on the sur-

face of si lv er elect rode in the ni t ric acid medium and in the mixed medium of ni-

t ric acid and perchlo ric acid. It was found that TU can be vertically chemi-ad-

sorbed on the surface o f silver elect rode through the S and can induce-coad-

sorbed NO
-
3 through i ts pro tonated amino of TU. The SERS activ e centers of

the surface of si lv er elect rode a re very stable since the SERS signals of TU can

be observ ed even at the negativ e potential of - 2. 0V.

硫脲 ( TU)是有效的吸附型金属缓蚀剂和电镀添加剂
[ 1]
。早在二十年代人们就开始用

常规电化学方法开展了对硫脲在不同金属电极表面吸附行为的研究
[2 ]
。随着光谱电化学

技术的建立 ,特别是七十年代以来电化学表面增强拉曼散射光谱 ( SERS)技术的应用 ,人

们对 TU在 HClO4、 H2 SO4和 NaClO4等酸性或中性介质中吸附在银电极表面的行为进行

了比较广泛、深入的研究
[ 3— 5]
。本文用常规 Raman谱和 SERS技术研究了 TU分别在

HNO3和 HNO3+ HClO4介质中吸附在银电极表面的行为 (图 1、图 2) ,并对 TU在 HClO4

介质中吸附在银电极表面的行为以及对 ClO-
4和 NO-

3离子诱导物理共吸附的强弱进行了

比较 ,得出以下三点初步结论:

一、NO
-
3离子和 ClO

-
4离子一样也能被 TU诱导物理共吸附在 TU的质子化氨基上。

它们被 TU诱导物理共吸附的强弱顺序为:在≥ - 0. 6V的较正电位区间 , NO
-
3 > ClO

-
4 ;
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在≤- 0. 8V的较负电位区间 , ClO
-
4 > NO

-
3。

二、通过比较常规 Raman谱和 SERS谱中 CS伸缩振动谱峰位置的变化和分析 ClO
-
4

和 NO
-
3离子被 TU诱导物理共吸附的强弱顺序可以推测: TU在 HNO3介质中吸附在银

电极上的空间取向与在 HClO4介质中相似 ,在≥ - 0. 6V的较正电位区间 ,以 S端按σ配

位键的方式垂直化学吸附在银电极表面上。而在≤ - 0. 8V的较负电位区间 ,则从垂直逐

渐向倾斜甚至平躺吸附在银电极表面上。

三、在 HNO3介质中 ,即使在 - 2. 0V的较负电位下仍然能够检测到 TU吸附在银电

极表面的 SERS信号。这一方面说明银电极用电化学 ORC粗糙预处理后所制得的 SERS

活性中心有可能在 HNO3介质中比在其它酸性介质 (如 HClO4、 H2 SO4 )中更稳定。另一方

面也有可能因 HNO3对银电极的化学刻蚀作用 ,产生了新的 SERS活性中心 ,而且这种新

的 SERS活性中心在较负电位下依然较稳定。有关 HNO3介质中银电极的 SERS活性中

心的稳定性等电极表面态的结构问题有待于作进一步研究 ,这将为解释 SERS机理提供

了新的实验途径。

Fig. 1　 SERS spectra of 0. 1mol /l TU+ 0. 1mol /l

HNO3 on silver electrode

Fig. 2　 SERS spectra of 0. 1 mol /l TU+ 0. 1mol /l

HNO3+ 0. 1mol /l HClO4 on silver elec-

trode
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