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Abstract　 The application of Raman spectro scopy , particula rly surface en-

hanced Raman spect roscopy ( SERS) , in electrochemist ry is rev iew ed, includ-

ing elect roso rption, elect roplating , co rrosion, conducting po lymers, ba tteries

and recent advance on ex tending. Raman study to transitio n metal surfaces as

w ell as semiconductor surfaces. The current advance in SERS study and the

prospectus are also giv en.

谱学电化学与激光拉曼光谱电化学技术

电化学研究起源于 1791年 Galvani发现的“动物电”现象 , 目前已发展成为物理化学

的一个重要分支 , 它主要研究电子导体 - 离子导体 , 离子导体 -离子导体的界面现象、

结构和化学过程。电化学与材料、能源、环境、信息科学乃至生命科学的发展皆有着密切的

联系 ; 另一方面 , 电子学、量子化学、结构化学、谱学、固体物理、高分子化学、催化动力

学、流体力学、计算机科学的新成就不断地渗透到电化学里 , 使这门古老的科学有着广阔

的发展前途 [1- 6 ]。常规电化学研究方法主要是通过电信号作为激励和检测手段 , 用电流、

电位和电荷测量来获得有关电极 /电解质溶液界面的结构、电极过程的机理和动力学性

质。由于其高的灵敏度 ,所以可探测在电化学界面发生的亚单原子 (分子 )层的变化。但是

传统电化学方法有一定的局限性 , 例如: 它不具有表征具体分子的能力 , 无法适应深入

至微观研究的要求 , 在复杂的多物种体系中 , 常规电化学方法仅可提供电极反应的各种
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微观信息的总和 , 难以准确地鉴别电极上的各反应物、中间物和产物并解释电化学反应

机理。并且它也不能适应当代电化学日益扩大的研究对象需要。而七十年代迅速发展起来

的谱学技术在电化学中的应用促使电化学研究由宏观到微观、由经验及唯象到非唯象、由

统计平均深入到分子水平
[1- 6 ]
。近年来 , 谱学技术随着仪器的性能 (特别是检测灵敏度 )

的不断提高和新技术的涌现 , 其应用范围不断扩展 , 大大加速了从分子水平研究电化学

体系的进程 , 把谱学方法与其常规电化学方法相结合的谱学电化学已成为在分子水平上

现场表征和研究电化学体系的重要手段 , 它在鉴定参与电化学过程 (包括中间步骤 )的分

子物种 , 研究电极表面吸附物种的取向和键接 , 确定表面膜组成和厚度等方面都有可喜

的结果和引人注目的成就 [2- 6 ]。

根据谱学电化学技术能否被直接用于研究电极 /溶液界面可将它们分为现场 ( in-

si tu, 又称原位 )技术和非现场 ( ex-si tu, 又称非原位 )技术。许多表面技术由于工作在高

真空条件下并采用电子或离子束作为入射源而难以原位研究电化学固 /液体系 , 现场谱

学电化学方法则可直接在电化学真实条件下获得电极界面的质性和结构信息 , 而更加受

到重视入射光容易穿过固 /液体系的溶液层或具有光学透明的固体电极材料 , 通过光入

射至样品表面 (界面 )可导致反映电化学界面结构与性质的各种电、热、声和光信号。因此 ,

以光为激励和检测手段的光谱电化学方法随着激光技术和相关的光谱技术的迅速发展而

日益受到重视 , 已成为现场谱学电化学的最重要的分支之一 [6 ]。

电化学振动光谱技术在现场谱学电化学方法中占有重要地位 , 能应用于现场电化学

研究的分子振动光谱通常包括红外光谱、和频 ( Sum Frequency Genera tion, SFG)和拉曼

光谱 , 三者都能提供分子的微观结构信息。在电化学研究中最普遍使用和最重要的溶剂

是水 , 它在红外区具有强吸收 , 而在可见光区并不吸收 , 且水的拉曼散射很弱 , 因此 , 拉

曼光谱在水溶液中测试所受溶液的干扰小。此外 , 拉曼光谱扫描范围宽 (在 4000～ 4cm
- 1

光谱区可一次完成 ) , 并且样品和电解池材料无特殊要求 , 比较红外光谱和 SFG更适合

于研究电化学体系。适用于电化学研究的拉曼电解池可参见文献 [ 7- 10 ] , 我们目前使用的

电化学拉曼光谱系统的方框图如图一所示。

但是 , 拉曼散射也具有它自身的缺点 , 在没有表面增强或共振增强的情况下 , 一般

分子的微分拉曼散射截面只有甚至低于 10- 29
cm

- 2
sr

- 1 [11 ] , 所以对于单分子层的吸附物

种来说 , 如果使用常规的拉曼谱仪 , 其拉曼信号强度一般低于 1光子计数 /秒 ( cps) , 这使

得大多数吸附物种的非增强的拉曼信号强度都低于常规谱仪的检测灵敏度。即对于大多

数体系 , 由于拉曼散射太弱而无法用常规的实验方法检测到所需的表 (界 )面信号。通常

采用两种途径增大拉曼散射截面 , 即通过共振拉曼散射 ( Resonance Raman Scat tering ,

RRS)和表面增强拉曼散射 ( Surface Enhanced Raman Scat tering , SERS)技术。SERS效

应可使得吸附在某些金属表面的物种的拉曼散射信号异常地增强几个数量级
[12- 15 ]

。因此

自从 SERS现象发现以来 , SERS技术在电化学研究中的应用日益受到重视 , 其在电化

学体系中的应用范围越来越广泛。本文将主要介绍有关表面增强拉曼散射在电化学中的

应用 , 并将着重介绍近几年来的进展及其前景 , 前期工作的综述可参考有关文献
[16- 18 ]

。
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图 1　电化学拉曼光谱系统框图
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表面增强拉曼光谱 ( SERS)在电化学中的应用

二十余年来的 SERS实验及理论研究表明 , 在可见光区能给出较强 SERS、并具有实

际应用意义的体系 ,只有银、铜、金三种电极。为获得强的 SERS信号 ,电极表面需要进行

粗糙化预处理 , 最常见的方法为电化学氧化—— 还原循环 ( oxidation-reduction cycle,

O RC)法 , O RC的次数和氧化还原的电位依电极和溶液组分不同而异。有关银、铜、金电

极的 ORC粗糙细节可分别见文献 [16 , 19, 20] , 一般先将电极在 KCl溶液进行 ORC处理 , 然

后转移到装有待测溶液的拉曼电解池中。也可以直接将电极置于拉曼电解池中甚至在激

光照射下 [21 ]进行现场处理 ( in-si tu O RC)。尽管后者处理方式获得的 SERS信号往往强

于前者 , 这对于探测微弱信号体系也有所帮助 , 但也同时引入一些复杂因素 ,如产生一

些不稳定和化学结构不确定的表面络合物 , 因此增加了解释谱图的不可靠性
[ 22]
。

在不少电化学体系的研究中发现 , SERS信号强度往往随时间减弱 , 特别是当电极

电位由于正负移至某一程度再回到原来电位时 , SERS信号会不可逆地降低很多 ,甚至

完全消失
[ 23]
。为了使得 SERS的强度较准确地反应吸附物种的表面浓度 , 需要制备具有

较好可逆性和稳定性的 SERS活性电极。人们为此采用了强阴极极化法
[ 24]
和欠电位金属

沉积溶解法 [25 ]以便将电极上较不稳定的 SERS活性位除去。最近 , 我们提出的电位平均

表面增强拉曼散射 ( Po tential Averaged SERS, PASERS)新方法
[ 26]

, 通过 PASERS技术

可克服常规 SERS技术的缺点使得在所研究的电位区间的 SERS活性位不变 , 从而可正

确地研究 SERS强度随电位的变化并与吸附物种覆盖度相关联
[ 27]。 PASERS技术为使得

SERS的强度较准确地反应吸附物种的表面浓度提供了一种新方法。

研究电化学吸附是目前 SERS应用得最广泛的一个领域。电化学吸附是一种普遍而

又很复杂的界面现象 , 参与吸附的各物种之间以及它们与电极表面之间的作用在不同的

体系和不同的条件下存着本质的不同 , 仅用常规电化学技术难以对电化学吸附行为进行

详细的分析。而采用 SERS光谱技术可以较直观地判别表面吸附物种 , 包括该物种在电

极表面的结构、取向等信息。以往的研究表明电极表面吸附物种 [28- 33 ]随实验条件 (电

位 [30, 34, 35 ]、电解液组成和浓度 [36 ]因素 )的不同而变化。SERS不但可以鉴定吸附分子 , 还

可以通过分析研究对象的 SERS光谱电化学参数的关系对电化学吸附现象作较深入的描

述 [36- 42 ]。利用 SERS光谱可以得到电极表面分子水平的信息 , 因此 , 可较详细地描述电

极表面吸附物种以不同取向结构 (如平躺、倾斜、垂直
[ 37]

,桥式相联
[38 ]
等结构 )作用于表

面。另外 ,通过分析参与共吸附的各个吸附物种的 SERS谱与电极电位的不同关系 , 可将

其分类为平行共吸附和诱导共吸附 [ 42]。

水是电化学研究体系中最常见也是最重要的溶剂 , 水分子常常成为电极“表面的主

要物种” , 利用 SERS进行水的吸附行为的研究一直受到电化学家的重视
[ 19, 43 ]
。实验表明

其 SERS谱峰的频率、强度与电极电位、溶液的 pH值、阴阳离子种类以及浓度密切相

关 [44 ]。前期的研究结果还表明 ,一般需要采用高浓度的、可强吸附于电极表面的卤素或类

卤素离子作为支持电解质 , 才可获得较强的水的 SERS信号。最近我们突破仅可在含特

性吸附离子的体系和狭窄的电位区内获得水分子的 SERS信号的限制 , 在银、铜、金电极

的整个可研究电位区间 (- 0. 2 V至 - 2. 0 V vs. SCE)观察到水的 SERS信号 ,获得吸附
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水分子在不同电位区发生取向变化的明显证据
[45, 46 ]
。还发现在析氢电位区间其 SERS的

异常增强 , 该现象无法从现有的通常意义上的电磁场增强或电荷传递机理来解释。他们

提出导致此增强的初步机理和有关界面结构 [47 ]。这些研究有可能进一步深化对电化学界

面水的复杂结构以及 SERS机理的认识。

SERS可用于检测电化学氧化还原反应产物及中间产物 , 确定电极反应机理
[48- 50 ]

。

对此 , 常规的电化学 (旋转圆盘电极、交流阻抗、暂态技术 )方法虽然也能检测到中间产

物 , 但难以确定其真正的结构和组成。而 SERS技术结合常规的电化学方法提供了大量

的分子水平的反应信息 , 通过分析 SERS谱峰随外加电极电位、电解质性质、环境等的变

化来确定电极反应中电子传递的可能途径和反应机理。例如 Weaver等
[48 ]采用 OMA技

术详细研究了电沉积在 Au电极上的 MnO2和 Mn(O H) 2薄膜的氧化还原过程中结构的变

化和反应机理。Casado等利用近红外拉曼光谱研究阳极电位下的一系列α-α'-2-甲基 -噻

吩低聚体膜的氧化机理
[51 ]
。

导电高聚物作为新型电极材料成为电化学中一个十分活跃的领域 , 它的电聚合过程

和氧化还原机理的研究受到广泛的重视。近来研究表明 , SERS和表面增强共振拉曼散

射 ( SERRS)技术是研究电化学初聚过程的重要和有效方法
[52 ]

, 已被应用于研究聚吡

咯
[53, 54 ]
、聚苯胺

[ 55]
、聚乙炔、聚吡啶及其生物的聚合物

[50 ]
。基于 SERS具有获得电极表面

最初几层至几十层分子的结构信息的优势 , SERS和表面增强共振拉曼散射 ( SERRS)技

术有可能成为研究导电高聚物电化学初聚过程的重要和有效的方法 [54 ] , 应用于苯胺、吡

咯和噻酚等的聚合过程的研究。我们
[ 55- 57]

通过对上述三种单体电聚合的研究 ,发现其电

聚合过程一般分为两个步骤: 单体先氧化形成低聚物 , 再聚合成膜。另外 , 还首次发现了

激光对金属电极表面上电聚合的催化作用 [56 ] , 光催化作用使聚合起始电位显著降低 , 这

可望应用于有机导电器件的制备。随后 , Bukow ska[ 58]和 Haraguchi[ 59, 60]两个小组也分别

在银和金电极表面观察到吡咯和噻酚的光催化聚合现象 , Haraguchi等因此进行了苯胺

的激光诱导电聚合研究。SERS技术还被应用于导电聚合物膜氧化还原的研究
[62- 66 ]。

Ho lze等利用拉曼光谱研究了聚苯胺和聚邻苯二胺双层膜和共聚膜。电化学现场拉曼光

谱研究证实了 PO PD的两步氧化机理
[66 ]
。

表面活性物质的存在对金属电沉积 (电镀 )过程影响极大 , 在电镀液中往往需要加入

某些添加剂以便使金属镀层致密光亮 , 增加或减小镀层的内应力与脆性。但添加剂的作

用与其在电极上的吸附行为密切相关。利用 SERS可以从分子水平研究添加剂的整平作

用和光亮作用机理。例如 , Fleischmann等通过现场 SERS发现: 作为络合剂 (如: CN
-
)

和光亮剂 (如: 硫脲 )在电极表面上的吸附和络合行为存在明显差异从而证实它们的不同

作用机理 [67 ]。

金属的腐蚀过程和缓蚀剂的作用机理是腐蚀电化学研究的重要课题。有机缓蚀剂作

为一种减缓甚至抑制金属腐蚀的有效方法被广泛地进行研究 , 但至今其作用机理尚未有

明确的解释。利用 SERS效应与电化学实验方法结合可探讨不同结构的有机分子对金属

的缓蚀作用。其中包括 SERS谱峰强度 , 频率及峰形的变化与电极电位及其介质中离子

的浓度 , 介质酸度以及和腐蚀性阴离子的竞争吸附等等。从而分析不同条件下缓蚀剂的

作用机理及其缓蚀能力的差异 [ 68- 73]。另外 , Gui等应用在基底铁电极上电沉积一层银微
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粒 (或银岛 )来诱导出 SERS效应 , 利用此 SERS效应研究了 Fe电极表面极薄的钝化膜

的结构 [74 ]。

近年来 , 拉曼光谱在研究电池的电极材料上呈上升趋势。Huang等利用现场显微拉

曼光谱技术研究在 LiClO4的 EC /DMC或 EC /1, 2-DME溶液中锂离子在石墨电极上的

嵌入行为
[75 ]
。Ostrov skii等利用拉曼光谱技术研究包含 LiClO4的 EC-PC溶液的凝胶聚合

物膜 (由 PAN或 PMMA制备 ) , 根据光谱数据可直接判断锂金属电极的活性以及该电

极材料在二次电池中的可用性 [76 ]。Kostecki等利用拉曼光谱研究新鲜沉积的 Ni( OH) 2薄

层的性质 [77 ]。Hwang等研究了各种 Ni电极材料的在电化学反应中的拉曼光谱的变

化 [78 ]。

表面拉曼光谱在电化学中应用的另一个比较活跃的方向是分子自组装膜和生物膜修

饰电极的研究 [79- 83 ]。由于 SERS具有单分子膜的灵敏度 , 分子结构和取向的选择性 , 已

被成功的应用于现场跟踪酶和辅酶在金表面与其它分子的反应细节 [79 ]以及自组装单分

子膜中的分子取向的研究
[80 ]
。Liu等在金电极上开展了含巯基的以及各种偶氮苯的自组

装膜的电化学现场显微拉曼光谱研究 [ 81]。Harris等利用 SERS结合 EQCM研究了在碱

性溶液中单层乙基硫醇在 Ag ( 111)面上的的电化学行为 [82 ]。与此同时人们已将自组装膜

结构的可控性这一特点应用金属 SERS机理的研究 , 即通过改变脂肪直链的长度研究电

磁场增强 ( EM)强度随链长度的变化和衰减 , 以此了解 EM机理的长程作用范围
[83 ]。

电催化是电化学中重要的研究领域。电催化效果不仅取决于电极材料和催化剂的化

学组成 , 而且取决于催化剂的电子因素和几何因素。SERS信号能较好地反映吸附物种

电极上的吸附行为 , 对电催化效果受以上各因素的影响能迅速地比较直观地反映出来 ,

因而在众多的研究电催化方法中具有它的独到之处 [ 84]。例如 , Irish小组利用 SERS研究

了二氧化碳在 Cu电极表面上的电化学还原过程
[85 ]
。然而 , 需要指出的是 , 利用 SERS技

术开展电催化研究的范围非常有限 ,主要是由于强 SERS效应仅在 Ag、 Au和 Cu等三种

贵重金属上被发现 , 在这三种金属表面上人们主要开展了电化学吸附的研究 ,而电催化

研究却很少。因此 , 有必要把 SERS研究拓展至一些在实际应用 (特别是电催化 )中有重

要价值的过渡金属电极体系。

拓宽表面拉曼光谱研究至过渡金属和半导体电极

不论对于电化学或其它表面科学分支 , 过渡金属都是最重要的一系列金属。尽管人

们曾推测一些过渡金属可能存在弱的 SERS效应 (增强因子 G≤ 102 ) [14, 86 ] ,但常规拉曼谱

仪难以检测此极弱的信号 , 因而无法予以证实和应用。这对于广泛地开展 SERS研究 , 使

之成为表面科学研究的重要和普遍适用的工具是致命的问题。因此 , 自 SERS效应发现

二十年来 , 人们从未放弃过用拉曼光谱研究具有重要应用背景的过渡金属电极的努力。

例如十年前 , Fleischmann和 Weaver两个小组采用电化学沉积或真空蒸镀法 , 在具有较

高 SERS活性的 Ag和 Au电极表面沉积上极薄的过渡金属层 (几至几十原子层 ) , 利用

SERS效应的长程作用机制获得过渡金属表面吸附物种的 SERS信号。目前已研究并获

得初步成功的体系有 Ni /Ag、 Zn /Ag、 Co /Ag
[87 ]、 Fe /Ag

[88, 89 ]、 Rh /Ag
[ 90 ]、 Hg /Ag

[91 ]、 Pd /

Au
[92 ]、 Pt / Au

[93 ]等。Devine等则在过渡金属表面上沉积一些 Ag微粒 (岛 )从而诱导出
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SERS效应 , 用于研究 Fe电极的钝化膜结构
[74, 94 ]
和不锈钢表面的缓蚀剂作用机理

[95 ]
,

Van Duyn小组和 Cot ton小组还将该种方法用于半导体电极 , 如: Ag /n-GaAs
[96 ]和 Ag /

p-InP[97 ]。但应当指出 , 由于长程增强效应仅可作用极有限的距离 , 所以沉积超薄过渡金

属层一般只能为 1至 5个单原子层 , 因而难以保证完全覆盖强 SERS活性的 Ag或 Au基

底 , 以致被研究分子有可能吸附在性质十分不同的部位 (例如在覆盖的过渡金属表面、或

在少量未覆盖的 SERS活性基底甚至在二者的边界处 ) , 这显然给超薄膜电极的制备和

谱图的正确解释带来较大的困难。最近 , W eaver小组报道了在 SERS活性的 Au表面获

取无针孔的过渡金属的沉积薄层
[98 ]

, 但是基底金属对薄层金属的理化性质的影响、薄层

的稳定性和可逆性仍困扰着此方法。所以 , 最可靠的办法是直接从纯过渡金属表面获得

表面拉曼谱图。

八十年代初 Krasser等曾报道了在 Ni金属和真空镀 Ni膜上吸附吡啶的微弱的

SERS谱图
[99 ] ,但是其信号是如此之弱 , 而在固 /液界面检测信号较之固 /气体系和真空

下更为困难 , 以致一直未见任何有关电化学体系中 Ni电极上的 SERS报道。虽然已有文

献报道在电沉积
[18 ]
或机械抛光

[ 100- 102 ]
的 Pt电极上获得了一些有机分子的常规或共振拉

曼信号 , 但这些分子如吡啶和罗丹明 6G都具有很大的拉曼散射截面 , 而且只有在最佳

条件下或通过差谱的方法才能勉强辨别出 , 因而不可能研究谱图随电极电位变化的情

况 , 而这一点对拉曼光谱在电化学中的实际应用是十分重要的。由于上述的种种困难 ,

在过去的几年中 , 几乎没有关于纯过渡金属电极上拉曼光谱的报道。不论从 SERS研究

的论文数量还是从现存的研究小组数目 , 都表明 SERS的研究正处于低谷。

新一代高灵敏度的共焦显微拉曼谱仪的出现 , 使得表面拉曼光谱在固 /液界面的研

究在近期取得一些重要进展。共焦显微拉曼谱仪同常规 (显微 )拉曼光谱仪比较 ,具有纵向

空间分辨的优势。当入射激光准确地聚焦在电极表面时 , 可穿过共焦针孔的拉曼信号主

要来自于表面物种的贡献 , 因此可滤除绝大部分来自体相溶液的信号。同时该仪器采用

陷波滤波器 ( No tch Fi lter )有效地滤除瑞利散射和杂散光 , 从而减少光栅和光学元件的

数目 , 提高了仪器的光通量 , 这极有助于检测包括过渡金属电极和半导体电极在内的具

有较弱 SERS或没有 SERS活性的电极上的表面拉曼信号。但是即便在目前高灵敏度的

仪器条件下 , 为了获得高质量的谱图并进行详细的分子水平的研究 , 我们发现表面粗糙

化处理仍是必要的。在高灵敏度的仪器条件下 , 我们小组结合采用各种粗糙电极的方法 ,

首次在一系列纯过渡金属及半导体电极上和宽广的电位区间获得了多种有机分子和无机

离子的高质量的表面拉曼谱 [37, 103- 111 ] , 从某种程度上克服了检测灵敏度低对表面拉曼光

谱在固 /液界面研究的限制。

我们对各种电极尝试了各种的粗糙方法 [104- 106 ] , 例如: 采用现场或非现场氧化还原

循环 ( ORC)、化学刻蚀、电沉积以及化学刻蚀结合现场、非现场 ORC等方法。以镍电极为

例 [105 ] ,我们在光亮电极上得到的吡啶吸附分子的拉曼最强振动峰的强度仅为 0. 5 cps; 该

电极在 HNO3溶液中进行化学刻蚀后 , 所获得的谱图的信噪比明显得到改善 , 最强振动

峰的强度可达 21 cps; 对刻蚀后的电极进行非现场电化学 ORC处理 , 峰强度可达 40 cps,

进一步在 Py存在下对电极进行现场电化学 ORC处理后 , 峰强度可达 80 cps
[103 ]。对于铂

电极 , 通过在 0. 5 M H2 SO4中施加高频 ( 1 KHz～ 5 KHz)的方波电位 ( - 0. 20～ 2. 2 V) ,
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最后停留于 - 0. 2 V彻底还原 , 可获得粗糙度可控制的、均匀的电极表面
[37 ]
。该电极表现

出极好的可逆性和稳定性 , 粗糙好的电极经过极正或极负电位后 , 活性并不消失 , 同时

该电极只要在 0. 5 M H2 SO4进行电化学清洗 , 即可用于其它体系的研究。这种电极对于

SERS研究是极其重要的。另外 , 利用电化学沉积方法可以直接获得具有一定粗糙度的

金属表面 ,我们尝试将 Fe、 Co、 Ni、 Ru、 Rh、 Pd和 Pt等不同的金属电沉积在非 SERS活性

的玻碳基底上 [104, 106 ] , 获得了吸附在这些表面上的吡啶分子的高质量的拉曼谱。合适的电

极表面预处理方法是获得较高质量谱图的关键。

在 Pt和 Ni电极上高质量表面拉曼谱图的获得 , 使得我们可以较为精确的计算在这

些电极上的表面增强因子。在考虑了共焦显微拉曼谱仪的光学收集系统的特殊性后 , 我

们设计了一种计算表面增强因子的新方法 [103, 107 ]。计算表明 , 对表面进行适当的粗糙处

理不仅增加了表面积而提高拉曼信号 , 而且导致一个至三个数量级的 SERS效应。同过

改变激发光波长 , 发现在 Pt和 Ni电极上吡啶吸附的 SERS包含着电荷转移机理的贡

献。

在上述基础上 ,我们将研究拓宽至有广泛和重要电催化应用背景的铂系金属体系 ,

应当指出 , 应用于红外技术中的电极通常为单晶、光滑或低粗糙度的多晶电极 , 这与实

际中采用的高粗糙度电极有较大的差别。而 SERS研究则适用于粗糙的电极体系 , 则恰

好可以弥补红外技术的不足。并且 , SERS技术可以提供更宽广的光谱范围 ,容易获得低

于 600 cm
- 1
的低波数区有关吸附物和表面金属间相互作用的振动信息 , 可望较深入研究

有关电催化反应机理。我们较系统地研究了用于燃料电池的甲醇等小有机分子在不同浓

度、溶液 pH值、表面粗糙度的条件下的解离吸附行为 , 发现粗糙度的大小明显影响甲醇

的解离吸附行为和氧化机理 , 粗糙度越大 , 越容易生成部分氧化产物 [108 ]。结果显示了拉

曼光谱研究实际电催化体系的重要性。

我们进一步将表面拉曼光谱研究拓宽至半导体电极 [ 109] , 对半导体硅在 HF溶液中

的刻蚀过程进行原位跟踪。硅表面经电化学处理 , 在刻蚀过程的谱图变化表明表面逐渐

氢化。我们还首次观察到不同电位和 pH下氢吸附在铂电极上的拉曼谱
[110 ]
。具有重要作

用的氢超电势基本问题一直只停留在唯象的概念上 , 若能在不同电极上对 M-H的键合

形式进行深入研究 , 将有助于从分子和原子水平上对这一古老的基础问题作出一些新的

解释。

为充分发挥共焦显微拉曼谱仪所具有的横向和纵向空间分辨率的优势 , 我们初步研

究了钢筋电极的局部腐蚀过程和在点蚀位的腐蚀产物的二维分布。我们还尝试研究在电

化学反应过程中 , 反应物和产物在溶液相中的浓度变化。当激光聚焦到电极表面上方的

适当位置时 , 拉曼信号主要是来自该溶液层 , 若调整聚焦点在距电极表面很近的不同溶

液层上 , 则能得到有关物种的溶液浓差梯度的信息。例如在铁氰化物和亚铁氰化物的氧

化还原反应过程中 , 可获得不同电位下 , Fe( CN) 6
4-和 Fe( CN) 6

3-的拉曼信号强度与垂

直于电极表面的不同溶液层的依赖关系 [ 111]。

总之 ,通过各种表面处理方法和采用高灵敏度的新一代拉曼仪 , 可望使拉曼光谱研

究拓展至一系列重要的过渡金属和半导体体系 , 进而将该技术发展成为一个适用性广、

研究能力强的表面 (界面 )谱学工具 ,并将推动有关表面 (界面 )谱学理论的发展。
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新进展及发展前景

近年来最为重要的进展应属于 SERS研究体系的不断拓宽 , 其中获得单分子吸附于

单个 Ag颗粒上的 SERS谱可称为该领域的一重要突破。1997年美国的 Nie小组和德国

的 Kneipp小组分别报道了利用表面增强共振拉曼光谱方法检测到罗丹明 6G和结晶紫等

染料分子吸附在单个纳米 Ag颗粒上的高质量 SERRS谱图 , 其增强因子高达 1014 -

1015 [112- 114 ] , 即使扣除了共振拉曼效应的贡献 , 其表面增强因子也高达 108- 109 , 远远高

于通常所公认的 106增强效应 . 该结果清楚地表明了这样一个事实 , 即通常的 SERS活性

基底上的各种大小和形状不一的颗粒 , 对 SERS的贡献是非常不均一的。Nie小组通过膜

过滤法选择不同尺度的纳米颗粒进行研究 [114 ] , 发现仅有尺寸为 80- 100 nm的 Ag颗粒

具有异常强的 SERS效应 , 并称之为热粒子 ( ho t pa rticdes)。另外 ,在过去的 SERS研究

中 ,从表面得到的 SERS信号都是退偏的 , 而对于单一粒子的 SERS研究却可以采用偏

振技术检测到不同偏振入射光对信号的强烈影响 , 因此可详细研究吸附分子的表面取

向。甚至还可以根据 SERS谱峰的频率和强度随时间的变化 , 研究单分子吸附在单个粒

子上的涨落现象 [112 ] , 有望成为目前新兴的单分子研究领域中的重要工具。

在光滑单晶电极体系的 SERS研究也取得了重要进展 , 尽管十多年来已有一些关于

在高真空体系、大气下、以及固 /液体系 (电化学体系 )中研究单晶金属体系表面拉曼光谱

的报道 [115- 117 ] , 例如 Bryant等记录了以单分子层吸附在光滑 Pt电极表面的噻吩拉曼

谱 [115 ] , Furtak等还通过使用具有 Kretchmann光学构型的 ATR电解池、利用表面等离

子体增强效应获得了吸附物种在平滑的 Ag ( 111)单晶面上的弱 SERS信号
[116 ]
。但是由

于拉曼系统的检测灵敏度的限制 , 所获得的表面信号极为微弱而无法进行较为详细的研

究 , 最近 Otto小组和 Futama ta小组分别成功地采用 Otto光学构造的 ATR电解池从而

利用表面等离子激元增强方法获得了光滑单晶电极上相对较强的表面 Raman信

号
[118- 120 ]

。 Otto等发现不同的 Cu单晶电极表面的增强因子有所不同 , 具有较高指数或

台阶的晶面的信号明显较强 [118 ]。Futamata等甚至可以在 Pt和 Ni金属的单晶表面上观

察到 SERS信号 , 并计算其表面增强因子为一至二个数量级 [ 119]。Campion小组则在高真

空体系中利用将不同的 Cs沉积于 Cu单晶金属表面而改变其金属的表面功函 ,从而达到

改变金属费米能级与吸附分子的 LUMO的能级差的目的 , 因此可通过改变激发线的波

长并结合 EELS技术研究电荷传递 ( CT)机理 [121 ]。目前可用于单晶表面电极体系的 SERS

研究还仅局限于 Raman散射截面很大的极少数分子 ,尚需进一步改进和寻找实验方法 ,

以拓宽可研究的分子体系。

应当指出 , 上述许多重要实验现象的发现给多年来停滞不前的 SERS机理和表面

Raman选择定律的研究带来了新的挑战和希望。早在 80年代 , 便有人通过基于电磁场增

强机理的电动力学理论计算推测一些主要的过渡金属如 Pt、 Ni、 Pd、 Rh、 Ir, 在合适的颗

粒尺度形状和激发线条件下可能具有一定的表面增强 , 例如在波长大于 600 nm和金属

颗粒尺寸为 100 nm左右的条件下 , 这些金属的增强因子可达二至三个数量级 [86 ]。但是由

于实验条件的限制 , 尚未予以证实。相信在不远的将来 , 随着纳米科学技术的迅速发展 ,

各类制备不同纳米颗粒以及二维有序纳米图案的技术和方法将日益成熟 , 人们可以比较
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方便地在理论的指导下 ,寻找在过渡金属上产生强 SERS效应的最佳实验条件。这些突破

无疑将为拉曼光谱技术广泛应用于各种过渡金属电极和单晶电极体系的研究开创新局

面。并且 , 若能成功地将各种单晶表面电极的 SERS信号与经过不同粗糙方式处理的电

极表面信号进行系统地比较和研究 , 不但对于定量地研究 SERS机理和区分不同增强机

制的贡献大有益处 , 而且将十分有利于提出正确和可靠的拉曼光谱的表面选择定律。

各种相关的检测和研究方法也很可能随之得到较迅速的发展和提高。在提高检测灵

敏度的基础上 ,人们已不满足仅仅用于检测电极表面物种 , 而注重于通过提高其检测分

辨率 (包括谱带分辨、时间分辨和空间分辨 ) , 以便研究电化学界面结构和表面分子的细

节和动态过程。今后的主要研究内容可能从稳态的界面结构和表面吸附逐渐扩展至其反

应和动态过程 , 并深入至分子内部的各基团 , 揭示分子水平上的化学反应 (吸附 )动力学

规律 , 研究表面物种间以及同电解质离子或溶剂分子间的弱相互作用等。例如将电化学

暂态技术 (时间 -电流法、超高速循环伏安法 )同时间分辨光谱技术结合 , 开展时间分辨

为 ms或μs级的研究
[ 122] , 采用 SERS同电化学暂态技术结合进行的时间分辨实验可检

测鉴别电化学反应的产物及中间物 [123 ] , 新一代的增强型电荷耦合列阵检测器 ( ICCD)和

新一代的拉曼谱仪 (如: 付立叶变换拉曼仪和哈德玛变换仪 )的推出 , 都将为时间分辨拉

曼光谱在电化学的研究提供新手段。最近 , 我们利用电化学本身的优势 , 提出的电位平

均表面增强拉曼散射 ( Po tential Averaged SERS, PASERS)新方法 [26 ] , 通过在 Ag和 Pt

微电极上采集在不同调制电位频率下的 PASERS谱 , 并进行解谱 , 可在不具备从事时间

分辨研究条件的仪器上进行时间分辨为 μs级的电化学时间分辨拉曼光谱研究
[2 7]
。采用

激光拉曼光谱微区显微技术 [124 ]开展空间分辨研究以开展电极表面微区结构与行为的研

究将成为另一发展方向。适用于研究微电极体系 , Raman成象新技术和具有三维空间分

辨的共焦显微 Raman光谱方法在研究导电高聚物、 L-B和自组装膜电极以及电极钝化膜

和微区腐蚀等方面将发挥重要作用。突破光学衍射极限的、空间分辨值达数十纳米的近场

光学 Raman显微技术则很可能异军突起 [125 ]。为从多方位获得详细信息和取长补短 , 开

展与 Raman光谱联用技术的研究势在必行。光导纤维技术可在联用耦合方面发挥关键作

用
[126, 127 ]

。例如将表面 Raman光谱技术与扫描探针显微技术进行实时联用
[128 ]
。针对性的

联用技术可望较全面地研究复杂体系和准确地解释疑难的实验现象 , 为各种理论模型和

表面选则定律提供实验数据 , 促进谱学电化学的有关理论和表面量子化学理论的发展。

可以预见 , SERS及其应用于电化学的研究将步上一重要的新台阶。
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