
金属纳米渊岛状冤膜上吸附分子比光亮基底上

吸附分子的红外吸收强 1 ~ 2 个数量级袁这种现象

被称为表面增强红外吸收渊SEIRA冤效应. 1980 年袁
Hartstein 等[1]研究对硝基苯甲酸渊PNBA冤分子在溅

射于硅表面的 Ag尧Au岛状薄膜上的吸附时首次发

现了该现象.研究表明袁 至少有两种机制对表面增

强红外效应有贡献袁即电磁增强机理[2]和化学增强

机理[3-4].电磁增强机理系入射光在金属表面发生耦

合作用而使金属表面局域电场增强袁而化学增强即

为基底金属原子与吸附分子之间的偶极交联而使

吸收系数增强 . 高灵敏的表面增强红外光谱

渊SEIRAS冤是固/液尧固/气和固/真空表界面研究的

重要工具.
电化学表面科学是电化学和表面化学研究的

前沿交叉领域.传统的电化学研究方法很难直接地

检测电极/溶液界面各种反应过程尧 物种浓度及形

态变化的实时信息袁无法对各种电化学现象和反应

机理进行更为深入的研究.各种高灵敏度和特异性

的原位光谱尧扫描微探针和石英微天平等技术的应

用促进了电化学表面科学的发展.在常见的电化学

原位光谱方法中袁 电化学表面增强红外光谱

(EC-SEIRAS) [5]和 电 化 学 表 面 增 强 拉 曼 光 谱

(EC-SERS)[6]因能提供详尽的分子结构方面的信息

而倍受关注. 上世纪 90 年代前后 Osawa 小组率先

将 SEIRAS 应用于研究电极/溶液表界面分子吸附

和反应袁比 SERS的相关应用晚了约 20年.相较之

更广泛使用的 EC-SERS 技术袁EC-SEIRAS 存在着

低波数无法测量及需要差谱处理的固有不足袁但有

着增强效应受金属种类影响小尧光谱信号电位可逆

性好尧表面选律简单和对极性小分子灵敏等诸多优

势.多年实践表明袁EC- SEIRAS因其独特技术优势

已成功地应用于电极吸附分子构型[7-9]尧有机小分子

电催化[10-13]以及电极界面配位反应[14-17]的研究袁并取

得了令人瞩目的成果.
EC-SEIRAS可采用衰减全反射渊ATR冤和外反

射两种模式工作袁其前提是使用具有某种纳米渊岛
状冤结构的电极袁如图 1所示.前者的工作电极是沉

积在红外窗口反射面上的 10 ~ 100 nm 左右的金

属或其合金薄膜[18]袁后者的工作电极可通过在本体

电极上电沉积金属薄膜或通过本体电极的电粗糙

化获得[19-20]. 在 ATR 模式下袁电极面可竖直或向上

摆放袁传质较快和红外波穿透深度较小袁对电极表

面吸附物种特别灵敏.一方面袁 它有利于动态过程

跟踪尤其是大量气体析出的表面过程研究[21]曰另一

方面袁 它对可溶性反应中间体和产物检测较困难.
外反射模式 SEIRAS 对表面物种灵敏度较差袁其传

质受限不利于动态过程研究袁但有利于溶液相物种

的检测. 关于外反射模式 SEIRAS袁Griffiths 小组[22]

曾在光滑的铂电极表面电沉积铂黑而使 CO红外

光谱信号增强曰 孙世刚小组[19]在玻碳电极上电沉

积铂尧钯纳米膜袁或通过电化学粗糙本体铂电极表

面[20]获得了增强的 CO红外吸收信号袁并且该谱带

形状与纳米膜结构相关袁可得到正常尧反转和双极

的红外光谱. 然而在实际工作中袁EC-SEIRAS研究

绝大部分采用 ATR模式袁 因此本文主要回顾电化

学 ATR-SEIRAS技术方面的若干进展.
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图 1 ATR模式渊A冤和外反射模式渊B冤电化学表面增强红外光谱示意图

Fig. 1 Schemes of electrochemical SEIRAS with ATR mode (A) and external reflection mode (B)

1 电化学 ATR-SEIRAS技术
电化学 ATR-SEIRAS 技术曾存在如下的问

题院首先袁由于膜电极制备方法的限制袁其应用仅局

限于 Au尧Ag等币族金属袁 而其它过渡金属则少有

报道曰其次袁因 Si 本身对红外光的吸收袁常规以 Si
为红外窗口的电化学 ATR-SEIRAS很难获得 1000
cm-1 以下的高质量光谱曰再者袁单一的内反射模式

难以检测溶液相物种的光谱信息.近年来袁 作者小

组致力于解决上述问题以进一步发展 EC-SEIRAS
方法袁并取得了较为显著的成果袁主要包括以下三

方面院 (1) 提出了通用的野两步湿法冶镀膜技术袁在
Si窗口表面制备币族尧Pt 族尧Fe 族及其纳米合金薄

膜电极. 此外袁通过野晶种生长法冶的制膜技术可以

得到 SEIRA效应可调的金属纳米膜电极. (2) 研制

了改进型高质量-宽频 ATR-SEIRAS 装置袁 应用

野ZnSe/H2O/Si/金属膜冶 组件的应用袁 可采集低至

700 cm-1 的高质量红外光谱. (3) 设计了新型表面

红外光谱池袁可方便地实现内反射模式和外反射模

式之间的选择性转换.

1.1 红外窗口反射面上金属纳米膜电极制备
在 ATR 红外窗口表面上构建合适的纳米薄膜

电极是实现电化学 ATR-SEIRAS 检测的前提[5].在
常规的红外窗口材料 Ge尧ZnSe和 Si 之中袁由于 Ge
相对活泼袁Ge 柱上 Cu[23]和 Ag[24-25]薄膜电极通常只

能在开路电位以负方向获得比较适宜的电化学响

应袁而正向电位扫描时 Ge 基底的高阳极电流会掩

盖金属电极电化学响应袁导致金属膜的脱落.同样袁
ZnSe 在酸尧碱性溶液中也不稳定袁不适合作为电化

学 ATR-SEIRAS窗口. Si 由于耐强酸袁 性质稳定袁
在酸尧 中性溶液中最常用作电化学 ATR-SEIRAS
的窗口材料. 此前袁Si 上金属膜电极主要采用真空

蒸镀或溅射技术渊干法冤制备袁这种方法普适性强但

附着力差渊尤其 Au 膜冤. 通常真空度越高袁沉积速

率越小袁 其所得膜的红外增强效果越好. Osawa小
组在约 10-4 Pa 真空度下袁 以 0.01 nm窑s-1 速率在未

加热的 Si窗口反射面上蒸镀 20 nm Au或 Ag膜电

极袁并将所得膜电极用于EC-ATR-SEIRAS研究Au
电极双电层水结构[26]尧杂环分子吸附构型解析[27-28]以

及实时跟踪 Ag电极上 1,1-二庚基 -4,4- 联吡啶鎓

氧化还原反应[29]. 为了更好地控制 Si 表面蒸镀 Au
纳米膜的晶面取向袁 Sun等[30]采用氢氧焰退火得到

类-Au(111)膜电极袁并呈现了较未退火的 Au 膜更

强的 SEIRA效应. Wandlowski 小组采用超高真空

下的电子束蒸镀法袁也获得了类-Au(111)膜电极袁
而增强效果一般[31]. Watanabe小组采用溅射方法在

Si 柱上沉积 Pt 和 Pt- Ru [32-33 ]纳米膜作为 ATR-
SEIRAS电极研究 CO和甲醇电氧化.为了提高 Au
膜的附着力袁Ohta等在 Si 上先溅射沉积一层 Ti作
为粘附层袁 但得到的 Au 膜过于平滑袁 从而失去

SEIRA效应袁 只有又经电化学退火才恢复 SEIRA
活性[34].

一般而言袁 干法技术存在着仪器设备费用高尧
贵金属消耗大尧制样耗时易被污染尧重复性差和易

出现谱峰扭曲[5]等缺点袁故极大地限制了其应用和

发展曰而化学沉积和电化学沉积等构成的所谓野湿
法冶镀膜技术袁具有操作简便尧控制容易袁以及价格

低廉等优点. Cai 等最早尝试了干法和湿法相结合

的制膜方法袁 即在蒸镀的 Au 膜上电沉积 Pt 族金

属膜电极并初步获得了吸附 CO 的红外增强吸收

谱袁但存在着 Au 基底的暴露尧信号偏弱和气相 CO
的干扰等问题[35].其后袁Wandlowski小组[36]在电子束

蒸镀的准 Au(111)膜电极上恒电位沉积了不同原
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图 2 野两步湿法冶构建金属及合金纳米薄膜示意图

Fig. 2 Scheme of the so-called 野all wet process冶 to fabricate metal and metal alloy film electrodes

子层厚度的 Pd膜袁依旧存在镀层不致密和信号偏

弱的问题. Nowak等提出以蒸镀的 Au 层催化化学

沉积第二层 Au袁以此野双层冶结构得到了比单层 Au
膜高 4倍的 SEIRA信号[37].

Osawa 课题组首先报道了 Si 上化学镀 Au 膜

电极袁获得了较佳的 SEIRA 效应[38]袁其主要原理院
利用 Si 基底在含 F- 的 NaAuCl4 镀液中溶解形成

SiF62-袁以置换还原镀液中 Au(III)络离子, 作者课题

组也曾提出了更为实用的改进型 Si 上化学镀 Au
膜方法[39-40]. 后来也陆续报道了利用含复杂有机添

加剂镀 Pd液或碱性的专利镀 Pt 液在 Si 表面化学

沉积 Pd[41]和 Pt [42]膜电极袁并应用于甲醇与甲酸电

催化研究[43-44].但是化学镀适用膜电极种类较少袁制
约了 SEIRAS 方法在表界面电化学研究中的应用.
为此袁作者课题组分别提出了野两步湿法冶和野种子

生长法冶来构建各类金属薄膜电极袁丰富了 ATR-
SEIRAS的应用体系.

1冤野两步湿法冶 构建 Pt族和 Fe 族金属及其合

金纳米薄膜电极

野两步湿法冶镀膜即先在 Si 窗口反射面上化学

沉积一层具有宽稳定电位窗口的 Au 膜底层袁再电

沉积数纳米至数十纳米厚结构致密的第二层指定

金属覆层渊见图 2冤.其中如何在 Si上化学沉积附着

力好袁电化学性质优良的 Au 膜尤为重要渊详见附

录 3.1冤. 有别于可见入射光诱导的 SERS 效应袁对
于中红外区的光激发袁理论上非币族金属渊如 Pt族
和 Fe 族金属等冤的 SEIRA效应与币族金属差别不

大袁无需依赖 Au 的长程电磁场增强诱导袁因此可

以在 Au上电沉积更厚镀层确保其无针孔袁如此还

避免了基底对外层金属电化学行为的干扰.
野两步湿法冶构建的外层薄膜电极方法有着广

泛的适用性袁 可用于制备针对 ATR-SEIRAS研究

的 Pt尧Pd尧Ru尧Rh[39,45]尧Fe[46]尧Co[47]尧Ni [40]尧Cd[48]及其合

金如 Pt-Ru等各种金属膜电极.由于采用高电导率

的 Au膜作衬底袁 整体膜电极具有更好的导电性袁
减少了大电流时电化学响应的失真袁同时与外层膜

电极相比袁直接化学镀或蒸镀膜电极上的红外信号

有明显的提高. 该法所得 Pt 膜电极上线性位吸附

CO分子的红外吸收强度是专利法所制 Pt 膜电极

上的 2 倍[42]袁是溅射镀 Pt 膜电极上的 4 倍[32]袁是外

反射条件下电沉积 Pt 膜电极上的 8 倍[49]袁即在同

等的 S/N 比条件下袁 其测量时间分别能缩短 4尧16
和 64倍袁 因此特别适宜原位研究电极表面电催化

过程. 类似的 Fe尧Co尧Ni 覆层膜电极也适合研究于
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中性至弱碱性电解质体系的 ATR-SEIRAS袁比之外

反射模式的光亮本体 Fe尧Co尧Ni电极 CO红外吸收

增强了 30 ~ 50 倍袁还可用于解析缓蚀剂分子在电

极表界面的构型[46].
需要指出的是袁很多实际应用的金属及合金薄

膜电极尚不能直接在 Si 柱上通过化学沉积法获

得袁 却容易通过电沉积方法在 Au基底上制得袁因
此野两步湿法冶为 ATR-SEIRAS 方法在电催化及缓

蚀方面的吸附与反应的研究奠定了重要的基础.
2冤野晶种生长法冶构建纳米金属薄膜电极

作者课题组提出的另一种在红外窗口表面构

建金属膜电极的方法为野晶种生长法冶如图 3所示.
第一类渊图 3A冤采用单层氨基硅烷作为 Si 面上的

野粘结剂冶袁利用静电作用吸附各种不同尺寸和形状

Au尧Ag纳米溶胶作二维晶种袁 又通过化学沉积得

到 Au和 Ag纳米薄膜电极. 此法制得的金属薄膜袁
具有着较高的 SEIRA效应和导电性袁 并可通过沉

积时间来调制金属纳米粒子尺寸与聚集状态[50-51].
第二类渊图 3B冤方法是在 Si-H 基底上生长金

属种子催化层袁再化学沉积生长目标金属. 可在 Si
表面上制备 Au渊见附录 3.1冤尧Ag[52]尧Cu[53]尧Ni-P[54]尧Pt尧
Pd尧Pt-Pd 合金[55]纳米膜电极. 值得注意的是袁Ni-P
电极上吸附物种红外信号的获得是 ATR-SEIRAS
方法首次在金属-非金属合金功能薄膜电极上的成

功尝试曰在不含有机添加剂的酸性环境中化学沉积

而得 Pt尧Pd尧Pt-Pd 纳米膜电极不仅克服了对 Si 窗
口的腐蚀袁还可通过简单调整镀液中 Pt尧Pd前躯体

的浓度比袁连续控制膜电极中 Pt和 Pd原子级别的

混合比和膜结构袁 从而达到调制 SEIRA效应和电

催化活性的目的.

1.2 改进型高质量 -宽频 ATR-SEIRAS 组

合红外窗口

目前常用的 Ge尧ZnSe 和 Si 红外窗口中袁Si柱
窗口在强酸性溶液中的稳定性和表面镀膜技术相

对成熟并已广泛使用. 但是它在 1000 cm-1 以下有

较强的红外吸收袁无法给出相应波数范围内的清晰

的红外谱峰袁 使一些物种难以明确指认. 尽管 Ge
和 ZnSe 柱窗口能够获得在 1000 cm-1 以下的红外

光谱信息袁而这两种基底材料不适于原位光谱电化

学研究.
Martin 等[56]将硒化锌等腰三角棱柱底面和单

面化学沉积了导电金刚石薄膜的硅片组合,发展了

一种新的 ZnSe/Si/C 组合红外窗口用于无增强的

电化学红外光谱. 但是袁 这种组合要求 ZnSe 与 Si
边界几乎无缝连接袁在实验上难以实现.此外袁其入

射角限于 45毅袁信号强度低尧信噪比差袁很难辨认

1100 cm-1 以下光谱信息袁 且在硅片表面蒸镀金刚

石层工艺繁琐袁价格昂贵袁不具有普适性. Adzic 小

组[57]提出了组合 ZnSe 半球柱体和 Si 片红外窗口

的概念袁 该种组合对界面平整度加工要求同样很

高袁难免在界面夹层中存在空气渊层冤袁在实际应用

中其入射角局限于 36毅以下袁 避免 Si/ 空气层界面

的全反射.事实上这种设计在 900 cm-1 以下频率区

间只能获得可靠性较差的光谱信息.
作者课题组在上述工作的基础上袁 提出在

ZnSe 柱体和 Si 片红外窗口间引入超薄水层袁研制

出一种实用性野ZnSe/H2O/Si/ 金属膜冶光学组件渊图
4冤[58]袁用于电化学 ATR-SEIRAS 检测. 该方法显著

降低了光学元件表面平整度要求袁更允许大角度入

射渊实际上野ZnSe/H2O/Si/ 金属膜冶组件允许 70毅以

图 4 改进型宽频高质量红外光谱装置渊野ZnSe/H2O/Si/
金属膜冶组件冤的示意图[58]

Fig. 4 Scheme of 野ZnSe/H2O/Si/metal film冶 optical as-
sembly[58]

图 3 Si 上种子生长法沉积 SEIRAS用金属膜示意图

Fig. 3 Illustration of seeded growth fabricating metal film
electrodes on Si
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上入射角冤袁 并且将表面物种的高质量低频检测扩

展至 700 cm-1.
根据野衰逝波穿透深度原理冶[59]和野平面波棱

柱-膜耦合理论冶 [60]袁 当红外光在硒化锌渊折射率

2.43冤和水渊折射率 1.33冤或空气渊折射率 1.0冤界面

发生全发射时袁光波会以衰势波的形式透入光疏介

质渊水或空气冤袁其透入深度 dp 约为光波波长. 通过

计算 dp 并加以比较袁衰逝波在 ZnSe/H2O界面的穿

透深度明显大于 ZnSe/Air界面的穿透深度渊图 5冤袁
说明前者更利于红外光穿透不同折射率的光学元

件并检测野ZnSe/gap/Si/金属膜冶组件中膜电极上的

分子吸附及表面反应.同时袁由平面波棱柱 -膜耦合

理论推断袁 上述 ZnSe/gap 界面产生衰势波在

gap/Si 片界面上又将转换成 Si 片中的均匀波袁最
终到达电极/溶液界面渊图 5冤.通过计算入射 p偏振

光在 Si 片和 ZnSe 棱柱中的能量密度比可获得界

面穿透率 T袁对比水夹层界面穿透率 Twater 和空气夹

层界面穿透率 Tair袁 发现相同厚度下 Twater 大于 Tair.
这意味着水层的引入有利于红外光耦合进入 Si
层袁尤其当入射角较大和 gap 层偏厚时这种耦合效

果更明显袁说明水充当了 ZnSe 和 Si 片两固体界面

的野光滑剂冶袁降低了界面间的漫反射.
野ZnSe/H2O/Si/金属膜冶组件制备主要包括硅片

表面镀 Au尧水夹层引入和装配渊详见附录 3.2冤. 图
6 给出了 Si/Pt 窗口和 ZnSe/H2O/Si/Pt 复合窗口测

量对硝基苯甲酸渊PNBA冤分子在 Pt 电极上吸附的

ATR-SEIRAS红外谱图袁表明利用后者可清楚检测

到的 830 cm-1 啄(ONO)和 866 cm-1 啄(OCO)谱峰等吸

收袁便于确认其吸附构型.同样利用此设计袁作者课

题组首次检测到 780 cm-1 处甲醇在 Pt电极上氧化

的中间体甲酸根的剪式振动 啄(OCO)吸收峰袁 与

1320 cm-1 淄s(OCO)峰相映证. 这种改进型高质量宽

频表面增强红外光谱窗口的应用为燃料小分子的

氧化反应机制以及电极表面分子吸附构型的研究

提供更可靠的技术保证.
1.3 电化学表面红外光谱池新设计

如前言所述袁 电化学 SEIRAS可采用 ATR模

式或外反射模式. ATR 模式对表面物种灵敏度高

但对溶液组分检测灵敏度较低袁而外反射模式正相

反.若能将内尧外反射红外光谱技术结合袁则可为研

究电化学表面过程提供更全面的信息. 基于此袁作

图 5 衰逝波穿透深度图(A)和平面平面波棱柱 -膜耦合理论计算示意图(B)
Fig. 5 Curves of penetration depth (dp) dependent on incidence angle (A) and the calculation mode based on 野the theory for

prism-film coupler for plane wave冶 (B)

图 6 A.以野ZnSe 柱 /H2O/Si 片冶组合窗口(a)和 Si 柱为

窗口 (b)Pt膜电极上吸附 PNBA分子的红外光谱

图渊样品谱和参比光谱分别采于 0.6 V尧-0.1 V (vs.
SCE)袁 电解液为 PNBA 饱和的 0.1 mol窑L-1 高氯

酸冤[58]曰 B.两种红外光谱信噪比对比图[58]

Fig. 6 A. ATR-SEIRA Spectra obtained with the 野ZnSe
prism/water gap/Si wafer冶 window (a) and the Si
window (b) for a Pt electrode in PNBA-saturated 0.1
mol窑L-1 HClO4 at 0.6 V (reference spectrum taken at
-0.1 V)[58]; B.Comparison of noises levels in spectra[58]
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者课题组设计了一种新型红外光谱装置渊如图 7所

示冤袁可实现内反射模式和外反射模式选择性测量袁
可同时兼顾电极表面及溶液相物种红外光谱信息.

内反射模式院 首先在 Si红外窗反射面上沉积

金属纳米膜电极袁接着在薄膜电极表面覆盖硅橡胶

圈并装入电解池中袁然后将参比电极和对电极插入

电解池中组成了电化学光谱测试的三电极体系.
外反射模式院在本体 Au 电极表面电沉积上致

密金属薄膜层作为工作电极袁之后在红外窗口氟化

钙半圆柱表面覆盖硅橡胶圈并装入电解池中袁然后

使工作电极紧贴住氟化钙平面袁 形成所谓薄层结

构袁最后将参比电极和对电极插入到电解池中组成

电化学光谱测试的三电极体系.
以 Pt 膜电极表面吸附 CO氧化的内尧 外反射

模式用红外光谱测量为例.内反射模式 渊图 8A冤有
利于检测电极表面吸附物种的信号袁 如 淄渊COL冤
(2072 cm-1冤袁淄渊COB冤 (1854 cm-1)和表面自由 H2O的

淄渊OH冤 渊3663 cm-1冤和 啄渊HOH冤 渊1629 cm-1)袁但无法

检测出 CO单层氧化产物 CO2 的信号.而外反射模

式渊图 8B冤袁CO 峰强仅为前者的 1/5袁也无法检测

表面自由 H2O袁 但可清晰地捕获到氧化产物 CO2

的信号 淄as(OCO) (2344 cm-1). 同时袁由于该装置采

用同一套光路系统袁入射角几乎相等袁评估膜电极

的 SEIRA效应更为方便可靠.如吸附 CO峰度为 I
(COL)袁电极粗糙度为 浊袁实测内反射模式中 I(COL)
/浊 = 0.251袁而外反射模式中 I(COL)/浊 = 0.028袁前者

是后者的 9倍.可以预期上述两种模式可选的光谱

池设计对其它电催化反应研究也应有所裨益.
值得一提的是袁 另一种有重要应用价值的

ATR-FTIR 光谱池的设计是薄层流动模式 . 将

图 7 内外反射可切换红外光谱装置示意图MCT
1.内反射模式对电极(铂片)或外反射模式工作电
极(本体电极)曰2.参比电极(饱和甘汞电极)曰3.外反

射模式对电极(铂片)曰4.电解池曰5.硅半圆柱红外

窗口渊内反射模式冤或者氟化钙半圆柱红外窗口
渊外反射模式冤. 外反射本体工作电极是为本体 Au
或者玻碳(GC)袁也可电沉积其它金属纳米膜电极

Fig. 7 I Scheme of IR spectroscopic device with switch-
able internal and external reflection mode
1. the counter electrode (ATR mode) or working
electrode (external reflection mode); 2. the refer-
ence electrode; 3. the counter electrode in external
reflection mode; 4. the spectro-electrochemical
cell; 5. the Si (ATR mode) or CaF2 hemi-cylindrical
IR window (external reflection mode). Au or GC
bulk electrodes and other metal film electrodes
electrodeposited on them are usually applied as the
working electrode in external reflection mode

图 8 内反射模式渊A冤和外反射模式渊B冤Au上电沉积 Pt 膜电极在 CO 饱和的 0.1 mol窑L-1 HClO4 溶液的红外光谱图渊样品
谱采于 -0.2 V (vs. SCE)袁参比谱采于 0.8 V (vs. SCE)袁入射角 60毅冤

Fig. 8 The SEIRA spectra of Pt film electrode in CO-saturated 0.1 mol窑L-1HClO4with ATR mode(A) and external reflective mode (B)
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ATR-FTIR 与薄层流动池联用具有以下优势[61]院第
一袁在电位控制条件下袁可即时在线检测电解质的

连续交换曰第二袁可方便地进行难挥发物种在电极

表面吸脱附行为的原位光谱电化学研究曰 第三袁可
在实际测试前对电极表面进行化学或电化学修饰

渊吸附冤袁 便于直接比较不同电极表面的电化学光

谱. 该联用技术十分适于在线电化学光谱分析袁特
别是研究电极表面反应机理和动力学. Behm 和陈

艳霞课题组利用这种方法系统地研究了甲酸[61-62]和

甲醇[63]在 Pt 电极表面的电氧化过程. 另外袁他们在

此基础上引入电化学差分质谱[64]袁用于定量在线检

测电化学反应的产物以澄清反应机理.最近袁 作者

课题组也使用薄层流动模式研究了开路电位下 Pd
表面甲酸解离过程袁澄清了开路条件和较低氧化电

位下 CO 物种的来源问题[11]. 可以看出袁薄层流动

池与电化学红外技术的优势显著袁 但需要指出的

是袁该种设计也存在着一定的弱点袁例如光谱池存

在一定的死体积袁一部分电解液可能难以被即时更

换.此外袁 薄层的特点也使其不适合大电流和高浓

度反应的检测.

2 总结和展望
本文主要回顾了我们在发展电化学表面增强

红外光谱技术方面的工作院利用通用的野两步湿法冶
和野晶种生长法冶制备金属膜电极袁拓宽了电化学

ATR-SEIRAS 研究体系和其应用范围曰应用野ZnSe
柱 /H2O/Si片冶组合窗口可获得高质量宽频渊4000 ~
700 cm-1冤表面红外光谱袁为可靠诊断电极表面化学

与结构性质提供技术保证曰设计内尧外反射模式可

切换的红外光谱池袁结合二者优点袁为解释表面反

应过程提供更全面的信息.
然而袁 随着表面科学以及电化学研究的发展袁

ATR-SEIRAS 技术仍需要不断进步以适应新体系

的研究. 如何进一步提高光谱的信噪比和信号强

度袁降低 ATR-SEIRAS 的检测限曰如何与其他谱学

技术如色尧质谱连用袁更快捷实现对目标物种的连

续流动检测曰如何突破薄膜电极的限制袁实现新型

纳米电催化剂上反应的原位监测[65]曰如何根据电化

学光谱结果来指导新型高效稳定的燃料电池阳极

催化剂的设计合成 [11,66-68] 等等袁 均是电化学

ATR-SEIRAS 技术发展与应用研究中需要解决和

完善的课题.
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附 录
1 硅表面化学镀金方法

将 Si 表面依次用 1.0尧0.3尧0.05 滋m Al2O3 粉在

麂皮上打磨至疏水镜面袁然后用丙酮尧超纯水分别

超声清洗 3 次曰 接着将硅片在 Piranha 溶液渊V硫酸颐
V 双氧水 = 3颐1冤中浸泡 20 min袁 去除表面的油污残留.
渊注意院 Piranha 溶液为强腐蚀性液体袁使用时应特

别小心浴 冤用超纯水冲洗干净后袁将其施镀面浸入

40 %渊by mass冤氟化铵溶液中刻蚀约 90 s袁得到完

全疏水的硅表面曰 取 4 mL金镀液袁 与 65 滋L 40%
HF混合均匀袁在 55 oC水浴下施镀 5 min渊见图 A1冤.
清洗 Si/Au膜表面袁用于后续电化学测试. Au膜电
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图 A2 Si 化学镀 Au 膜在 0.1 mol窑L-1 HClO4 中的循环伏

安图袁扫描速度 50 mV窑s-1
Fig. A2 Cyclic voltammogram of Au film electrode in 0.1

mol窑L-1 HClO4with a scan rate of 50 mV窑s-1

极在 0.1 mol窑L-1 HClO4 溶液中的典型循环伏安图

如图 A2所示袁 其电化学特征与真空蒸镀 Au膜电

极的一致[30].
上述化学镀 Au 液配制方法院 A溶液准确称取

0.1050 g NaOH溶于 3 mL 0.1 g窑mL-1HAuCl4窑6H2O

溶液中袁溶液颜色由橙黄色变为橙红色即可曰 B 溶

液准确称取 0.1337 g NH4Cl尧 0.9453 g Na2SO3 和

0.6205 g Na2S2O3窑5H2O溶于 30 ~ 50 mL超纯水中.
将 A尧B 溶液混合于 100 mL容量瓶中袁 超纯水定

容.当溶液颜色变为无色澄清时即可.

2 野ZnSe/H2O/Si/金属膜冶组件制备方法

1冤金属膜电极制备院 采用野两步湿法冶在双抛

光硅片一边沉积金属纳米薄膜.
2冤 水夹层引入院 用丙酮或乙醇将硅片未镀金

属膜的面仔细擦拭干净袁 等丙酮或乙醇挥发完全

后袁用微量进样器吸取约 2 滋L超纯水滴在硅片中

央袁 然后将干净的硒化锌柱底面小心地贴于硅片

上袁 来回推动使水滴均匀铺展.从硒化锌柱正上方

观察袁可看到由于薄膜干涉所引起的环形明暗相间

的条纹.适当烘烤使多余的水分挥发袁 随着水分的

蒸发干涉条纹逐渐消失袁 待干涉条纹全部消失后袁
立即将野ZnSe/H2O/Si/ 金属膜冶组件装入自制的光

谱电解池中.

图 A1 硅柱反射面镀金膜电极示意图

Fig. A1 The scheme of Au electroless plating on Si prism

Recent Experimental Progresses on Electrochemical ATR-SEIRAS
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Abstract: Technical aspects on developing electrochemical ATR surface-enhanced infrared absorption spectroscopy are briefly

accounted mainly based on our recent investigations, including wet-fabrication of metallic film electrodes on Si prism, design and
construction of a wide-frequency combination optical window and a spectroelectrochemical cell switchable for external and internal

reflection modes.

Key words: electrochemistry; ATR-SEIRAS; experimental progresses

16窑 窑


