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摘要: 镍渊Ni冤电极在电化学中应用广泛遥 原位表征 Ni 电极表面的吸附物种有益于帮助理解电极反应历程尧指导

发展高效电催化剂遥 应用超微电极作为工作电极的电化学表面增强拉曼光谱技术结合了超微电极表面的传质特

性和分子水平的高灵敏度表征袁是研究 Ni 电化学的有力手段遥 本文所述的研究工作通过在金渊Au冤超微电极表面

电吸附具有 SERS 活性的 Au 纳米粒子并恒电流沉积金属 Ni 薄层袁制备并表征了具有 SERS 活性的 Ni 超微电极遥
在氢氧化钠溶液中的循环伏安实验和以 4鄄甲基苯硫酚分子作为探针分子的 SERS 实验结果表明袁沉积速率和沉积

电量是影响超微电极表面 Ni 的覆盖度和 SERS 活性的关键因素遥 在吸附了直径为 55 nm Au 纳米粒子的尧直径为

10 滋m Au 的超微电极表面袁以 100 滋A窑cm-2 电流密度电沉积厚度约为 5 个原子层 Ni 的条件下袁可获得 Ni 覆盖完

好的尧具有最强 SERS 活性的 Ni 超微电极遥
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1 引 言
镍元素储量丰富袁价格便宜袁在电催化尧电镀尧

电池尧超级电容器等方面应用广泛[1-7]遥 例如袁Sta-
menkovic 等[4]发现 Pt3Ni(111)的氧还原反应催化活

性比 Pt(111)表面高 10 倍尧比 Pt/C 催化剂高 90倍曰
Yang 等[5]发现氮掺杂石墨烯锚定的 Ni 单原子催

化剂在二氧化碳还原反应中具有非常优异的催化

活性及稳定性曰Wang 等[6]研究发现不同氧化程度

石墨烯上生长的 Ni(OH)2 纳米晶体在充放电电流密

度为 2.8 A窑g-1 时袁比电容可达 1335 F窑g-1遥Sun 等[7]发

现以 NiS 作为对电极的染料敏化太阳能电池的转

换效率为 6.83%袁 接近于以 Pt 作为对电极时的转

换效率 7%遥 在微观尺度上理解 Ni 电极表面的电

极过程将有助于理解 Ni 电极与性能之间的构效

关系袁指导发展高效催化剂遥
原位谱学电化学技术能够在微观尺度上提供

电化学过程的多种信息袁 已成为研究电化学过程

的重要手段[8]遥 电化学表面增强拉曼光谱渊electro-
chemical surface-enhanced Raman spectroscopy袁
EC-SERS冤 技术具有灵敏度高尧 受水分子的影响

小尧能够直接提供表面物种低频振动信息等特点袁
已广泛应用于研究电极/电解质界面[9-12]遥 鉴于 Ni电

极的广泛应用袁EC-SERS 也被应用于研究 Ni 表面

的电极过程遥 例如袁Kosteccki 等[13]利用 EC-SERS

研究了碱性 NaOH 溶液中袁 多次充放电循环对

Ni(OH)2 薄膜结构以及组成的影响曰Koper 等[14]利

用 EC-SERS 研究 NiOOH 催化剂在氧析出反应体

系中的 pH 效应袁 证明 pH 值对 NiOOH 表面去质

子化有重要影响曰Louie 等[15]应用 EC-SERS 研究了

Ni-Fe 膜催化剂在碱性电解质中的结构与 OER 活

性的关系曰Li 等[16]结合EC-SERS 和密度泛函理论

渊DFT冤表征了 PtNi 合金表面的氢气电化学氧化过
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程遥 这些结果为理解相应的电化学过程提供了大

量分子水平的细节袁提升了对 Ni 表面电极过程的

理解遥 由于通常的 EC-SERS 实验主要是在直径约

为 2 mm渊或更大冤的圆盘电极表面开展袁而拉曼光

谱的光斑仅为数微米袁 这使得电化学信号无法与

SERS 信号严格对应遥 进一步地利用 EC-SERS 研

究 Ni 表面的电极过程需要严格关联电化学信息

和 SERS 信息袁特别是在研究电化学反应时袁还需

要考虑反应的传质问题遥
基于超微电极的 滋EC-SERS 技术是一种应用

超微电极作为工作电极的 EC-SERS 技术[17-20]遥 超

微电极是指至少在一个维度上小于 25 滋m 的电

极袁具有尺寸小尧IR 降可忽略尧传质快尧响应快等优

点[8]遥 滋EC-SERS 使用直径与拉曼光谱光斑大小差

别不大的超微电极袁 这使得拉曼光谱光斑能够尽

可能多地覆盖整个电极表面袁 从实验上严格关联

整个超微电极表面的电化学过程与 SERS 光谱遥同
时袁超微电极的扩散层很薄袁可以保证物种在光谱

电化学实验中的传质不受影响遥
由于 Ni 表面的 SERS 效应弱袁为了在 Ni 表面

开展 滋EC-SERS 研究袁需要探索和优化具有 SERS

活性的 Ni 超微电极的制备方法遥 目前袁获得具有

SERS 活性的 Ni 电极渊普通大电极冤主要采用以下

方法院1冤通过电化学氧化鄄还原法将纯 Ni 电极表面

粗糙[21-23]曰2冤在不具有 SERS 活性的电极上渊GC尧Ni

等冤上电沉积 Ni 的纳米结构[24]曰3冤在纯 Ni 电极表

面沉积 Ag尧Au 纳米结构[13,25]曰4冤在具有 SERS 活性

的电极表面渊Au尧Ag 等冤上电沉积 Ni [14,26,27]曰5冤制备

具有 SERS 活性的 Au-Core@Ni-Shell 纳米粒子[28]

并滴涂在电极上遥 笼统而言袁SERS 活性主要来源

于纳米结构的等离激元引起的局域光电场的巨大

增强[29,30]遥 现有研究结果表明袁Au 纳米结构具有优

异的 SERS 活性尧稳定性及可重现性遥 基于 Au 纳

米结构的活性袁SERS 技术进一步发展袁 并可用于

研究不具有 SERS 活性的体系袁例如针尖增强拉曼

光谱技术[31-33]尧采用核壳结构的 SERS 技术[34,35]等遥
因此袁我们选择使用在具有 SERS 活性的 Au 超微

电极上电沉积 Ni 的方法来制备具有 SERS 活性的

Ni 超微电极遥 首先袁通过控电极电势电吸附 Au 纳

米粒子制备具有 SERS 活性的 Au 超微电极[36]遥 由

于超微电极表面的传质很快袁 吸附纳米粒子的方

法可以有效避免因采用氧化还原方法粗糙 Au 超

微电极而在表面产生微腔[18]遥 相较于通过滴涂法尧
自组装法尧 机械抛光法等在通常使用的大电极构

建 SERS 活性的方法袁 这样的方法也更易于在超

微电极上实现遥 然后袁在具有 SERS 活性的 Au 超

微电极表面恒电流沉积 Ni 薄层遥 由于 SERS 的光

电场增强机制是一种长程效应袁Ni 表面的光电场

得到增强遥 因此袁这种方法制备的 Ni 超微电极具

有 SERS 活性遥 在此基础之上袁为了获得较强且稳

定的 SERS 活性袁 我们还将进一步探索优化相关

参数遥
2 实 验
2.1 试剂与仪器

高氯酸渊HClO4袁Suprapur冤尧高氯酸钠渊NaClO4袁
Emsure 冤购自 Merck 公司 遥 三氯化六氨合钌

渊Ru(NH3)6Cl3袁98%冤尧氢氧化钠渊NaOH袁99.99%冤尧硝
酸镍渊Ni(NO3)2窑6H2O袁99.999%冤尧4鄄甲基苯硫酚

渊C7H8OS袁98%冤 购自 Sigma-Aldrich 公司遥 氯化钾

渊KCl袁99.997%冤 购自 Alfa-Aesar 公司袁 直径为 10

滋m 的 Au 丝购自 Goodfellow遥 实验中所用水均为

Milli-Q 产超纯水袁电阻率 18.2 M赘窑cm遥
使用 JEOL 公司的 JSM-7800F Prime 型扫描

电子显微镜渊SEM冤对纳米粒子及超微电极的形貌

进行表征遥 采用 Renishaw 公司的 In-Via 共焦显微

拉曼光谱仪进行 SERS 实验袁 激发光为 He-Ne 激

光袁其波长为 632.8 nm袁到达样品表面的激光功率

为 0.71 mW袁物镜的数值孔径为 0.5袁放大倍数为

50 伊遥 电势控制及电化学实验使用 Solartron 公司

Modulab XM 型电化学工作站遥
2.2 金纳米粒子制备

采用 Frens 法[37]合成 Au 纳米粒子院将 50 mL

质量分数为 0.01%的 HAuCl4 水溶液加热至沸腾袁
迅速加入 0.35 mL 质量分数为 1%柠檬酸钠水溶

液曰约 1 min 后袁溶液颜色由淡黄色变成灰黑色曰2
min 后溶液变为棕红色曰 继续保持微沸 40 min 后

自然冷却袁得到棕红色粒径约为 55 nm 的 Au 纳米

粒子溶胶遥
2.3 金超微电极制备

采用激光拉制法制备 Au 超微电极[18,38-40]遥 首

先袁 将直径 10 滋m Au 丝放置到玻璃管的中央曰然
后使用激光拉制仪对玻璃管加热并施加弱拉力袁
使玻璃管中间稍微向两端延申以细化曰 接着将玻

璃管两端同时与软管密封连接袁 再连接到真空泵

对体系抽真空袁对玻璃管和 Au 丝加热密封曰最后

209窑 窑
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图 2 A. 直径 10 滋m 的 Au 超微电极的照片曰B. 直径 10 滋m 的 Au 超微电极的扫描电镜图曰C. Au 超微电极在 1 mmol窑L-1

Ru(NH3)6Cl3 + 0.1 mol窑L-1 KCl 溶液中的循环伏安曲线袁扫速为 10 mV窑s-1曰D. Au 超微电极在 0.1 mol窑L-1 HClO4 溶液中的循环

伏安曲线袁扫速为 500 mV窑s-1遥
Figure 2 A. Photograph of 10 滋m Au ultramicroelectrode曰B. SEM image of 10 滋m Au ultramicroelectrode曰C. Steady-state

voltammogram of the Au ultramicroelectrode in 1 mmol窑L-1 Ru(NH3)6Cl3 + 0.1 mol窑L-1 KCl. Scan rate: 10 mV窑s-1曰D. Cyclic

voltammogram of the Au ultramicroelectrode in 0.1 mol窑L-1 HClO4. Scan rate: 500 mV窑s-1.

图 1 55 nm Au 纳米粒子的扫描电镜图

Figure 1 SEM image of 55 nm Au nanoparticles

从玻璃管中间最细处截断后袁将 50 滋m 金属 Ni 丝

放置于玻璃管中与 Au 丝导通袁再使用金相砂纸打

磨电极断面袁使 Au 丝暴露出来袁即制备得 Au 超微

电极遥
2.4 具有 SERS活性的金超微电极制备

将 Au 微电极置于 Au 纳米粒子溶液中袁 控制

恒电位 1.8 V[36]袁可获得具有 SERS 活性的 Au 超微

电极遥
2.5 具有 SERS活性的镍超微电极制备

利用恒电流沉积法在上述具有 SERS 活性

Au 超微电极上沉积 Ni遥 电解质溶液含 5 mmol窑L-1

Ni(NO3)2遥 电解池采用三电极体系袁工作电极为吸

附纳米粒子后的 Au 超微电极袁 对电极为铂片电

极袁电势均相对于可逆氢电极 RHE遥 Ni 的厚度可

根据工作电极的实际表面积及电沉积电流密度调

整遥 沉积单层 Ni 所需电量为 726 滋C窑cm-2[14]袁则沉

积层厚度和沉积时间满足如下关系院
t = d 伊 726 滋C窑cm

-2

j
t 为沉积时间袁d 为沉积金属层数袁j 为沉积电流

A B

210窑 窑
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图 3 A. 吸附 Au 纳米粒子的 Au 超微电极的扫描电镜图曰B. Au 超微电极吸附纳米粒子前/后在 0.1 mol窑L-1 HClO4 溶液中的

循环伏安曲线袁扫速为500 mV窑s-1遥
Figure 3 A. SEM image of Au ultramicroelectrode with Au NPs曰B. Cyclic voltammograms of smooth Au ultramicroelectrode (the

solid line) and with NPs (the dashed line) in 0.1 mol窑L-1 HClO4. Scan rate: 500 mV窑s-1.

密度遥
3 结果与讨论
3.1 金纳米粒子表征

我们采用 SERS 活性良好尧稳定尧重现性好的

Au 纳米粒子制备具有 SERS 活性的 Au 超微电

极遥图 1 是柠檬酸钠还原法合成的 Au 纳米粒子的

SEM 图像遥 从图上可看出袁Au 纳米粒子表面比较

光滑袁尺寸较均一袁直径约为 55 nm遥
3.2 金超微电极表征

图 2A 为制备的超微电极的外观图遥 首先袁我
们通过 SEM 表征 Au 圆盘超微电极的尺寸与表面

形貌遥如图 2B 所示袁该 Au 超微电极呈现规整的圆

形且表面较为光滑平坦袁直径约为 10 滋m遥 接着袁
我们应用循环伏安技术表征电极的包封状态及电

极表面的洁净程度遥 图 2C 是 Au 超微电极在 1

mmol窑L-1 Ru(NH3)6Cl3 + 0.1 mol窑L-1 KCl 溶液中的

稳态伏安曲线遥 其表现出良好的 S 型且回扫时没

有产生明显的滞后袁双电层充放电电流小袁表明电

极包封良好遥 图 2D 为 Au 超微电极在 Ar 气饱和

除氧的 0.1 mol窑L-1 HClO4 溶液中的循环伏安曲线遥
1.3 V 开始发生含氧物种的吸附以及 1.1 V 的还原

峰表明电极包封完好且表面洁净遥 这些表征结果

说明 Au 超微电极状态良好袁 将用于制备具有

SERS 活性的 Ni 超微电极遥
3.3 金纳米粒子在金超微电极表面的吸附

控制电极电势可以有效地将 Au 纳米粒子吸

附在普通大电极表面袁 获得具有 SERS 活性的电

极[41]遥 图 3A 是吸附纳米粒子后的 Au 超微电极的

SEM 图袁 可以明显观察到电极表面上吸附了大量

Au 纳米粒子袁且这些纳米粒子处于聚集状态遥 已

有大量结果表明袁 聚集状态下的纳米粒子能够产

生耦合的等离激元袁极大地增强局域光电场袁具有

良好的 SERS 活性袁 甚至可达到单分子检测灵敏

度[30,42-44]遥 图 3B 中实线是光亮的 Au 超微电极在除

氧的 0.1 mol窑L-1 HClO4 溶液中的循环伏安曲线袁虚
线是吸附纳米粒子后的 Au 超微电极的循环伏安

曲线遥 从图上可以看到袁吸附纳米粒子后的 Au 电

极的氧化还原峰均明显增大袁 粗糙度由 1.7 增至

8.9袁 表明大量纳米粒子成功地吸附在 Au 超微电

极上遥 这与 SEM 的表征结果相互应证遥
3.4 镍超微电极的电化学及 SERS表征

图 4A 中实线是 Au 超微电极在 Ar 气饱和除

氧的 0.1 mol窑L-1 NaOH 中的循环伏安曲线袁虚线是

以 100 滋A窑cm2 的电流密度在 Au 纳米粒子上沉积

Ni 后在同样的 0.1 mol窑L-1 NaOH 中的循环伏安曲

线袁在 1.15 V 至 1.45 V 区间出现 Ni(II)/Ni(III)的氧

化还原峰袁与文献报道一致[14,15]遥 观察到沉积 Ni 层

的 Au 超微电极已表现出与纯 Ni 金属电极相同的

伏安行为袁且没有 Au 基底的特征峰袁说明 Ni 层已

将 Au 基底完全覆盖遥图 4B 是电沉积形成的 Ni 超

微电极的 SEM 图遥
为了验证并优化 Ni 超微电极的 SERS 活性袁

我们以 4鄄甲基苯硫酚为探针分子袁比较了以不同电

流密度沉积获得的 Ni 超微电极的 SERS 活性遥 如

图 5A 所示袁 在这些 Ni 超微电极上均能够获得 4鄄
甲基苯硫酚分子的 SERS 信号遥以频率为 1077 cm-1
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图 5 A. 4鄄甲基苯硫酚吸附在以不同电流密度沉积形成的 Ni 超微电极上的 SERS 谱图院 I. 10 滋A窑cm-2, II. 50 滋A窑cm-2, III.

100 滋A窑cm-2, IV. 500 滋A窑cm-2, V. 1000 滋A窑cm-2曰 B. 电沉积电流密度与 1077 cm-1 强度关系图遥
Figure 5 A. SERS of p-methylthiophenol adsorbed on Ni ultramicroelectrode electrodeposited by different current densities: I. 10

滋A窑cm-2, II. 50 滋A窑cm-2, III. 100 滋A窑cm-2, IV. 500 滋A窑cm-2, V. 1000 滋A窑cm-2; B. Influence of electrodeposition current density

on signal intensity at 1077 cm-1.

的谱峰的积分强度对电沉积 Ni 时采用的电流密度

作图袁如图 5B 所示遥 当电流密度从 10 滋A窑cm-2 增

加到 100 滋A窑cm-2袁SERS 信号逐渐增强曰当电流密

度继续增加至 1000 滋A窑cm-2袁SERS 谱峰的强度减

弱袁这表明电沉积电流密度为 100 滋A窑cm-2 时袁电沉

积产生的 Ni 超微电极具有优化的 SERS 信号遥
为了验证 Ni 超微电极应用于 滋EC-SERS 研

究的可行性袁我们在 0.1 mol窑L-1 NaOH 溶液中采用

恒电势模式测量了不同电势下吸附在 Ni 超微电

极表面的 4鄄甲基苯硫酚的 EC-SERS 光谱遥 如图

6A 所示袁EC-SERS 光谱随着电位改变发生了变

化遥 以 1077 cm-1 峰为例袁当电极电势从 -0.15 V 正

移至 1.05V 时袁 该谱峰的强度减弱且频率略微红

移袁 这表明该 Ni 超微电极具有很好的增强活性袁
可用于电化学界面过程的 EC-SERS 研究遥
4 结 论

通过在吸附了 Au 纳米粒子的 Au 超微电极上

电化学沉积金属 Ni 薄层袁 我们制备了具有 SERS

活性的 Ni 超微电极遥 同时袁根据吸附在该电极表

面的 4鄄甲基苯硫酚分子的 SERS 光谱强度袁 优化

了沉积 Ni 时采用的电流密度遥 结果表明袁在吸附

了 55 nm Au 纳米粒子的 10 滋m Au 超微电极表面

图 4 A. 沉积了 Ni 的 Au 超微电极在 0.1 mol窑L-1 NaOH 中的循环伏安曲线袁扫速为 500 mV窑s-1曰B. 沉积了 Ni 的 Au 超微电极

的 SEM 图遥
Figure 4 A. Cyclic voltammograms of Au ultramicroelectrode (the solid line) and covered by Ni (the dashed line) in 0.1 mol窑L-1

NaOH. Scan rate: 500 mV窑s-1; B. SEM image of Au ultramicroelectrode covered by Ni.

B
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图 6 A. 吸附 4鄄甲基苯硫酚的 Ni 超微电极在 0.1 mol窑L-1 NaOH 溶液中不同电位时的 SERS 谱图曰B. 不同电极电势下频率为

1077 cm-1 的 SERS 峰遥
Figure 6 A. Potential dependent SERS of p-methylthiophenol adsorbed on Ni ultramicroelectrode in 0.1 mol窑L-1 NaOH曰B. Poten-

tial dependent SERS of the peak at 1077 cm-1.

使用电流密度为 100 滋A窑cm-2 进行电沉积所获得

的 Ni 超微电极具有最强 SERS 活性遥 滋EC-SERS

实验结果表明该 Ni 超微电极具有较好的 SERS 活

性袁未来可应用于 Ni 电极电化学的原位表征遥
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Electrochemical Surface鄄Enhanced Raman Spectroscopic Studies on
Nickel Ultramicroelectrode

Li-Wen Wu1, Wei Wang2, Yi-Fan Huang1*

(1. School of Physical Science and Technology, ShanghaiTech University, Shanghai 201210, China;
2. College of Chemistry and Chemical Engineering, Jinggangshan University, Ji爷an 343009, Jiangxi, China)

Abstract: Nickel (Ni) electrodes are widely used in electrochemical researches. Understanding electrochemical processes on Ni

electrodes through in-situ characterization of adsorbed species on their surfaces is helpful for rational optimization and application

of Ni electrochemistry. Microelectrochemical surface-enhanced Raman spectroscopy (滋EC-SERS) combines the mass transfer feature

of ultramicroelectrode with high-sensitivity characterizations of molecular structures, which is a powerful method for studying Ni

electrochemistry on polarization and non-equilibrium conditions. The key point of performing 滋EC-SERS is to make a SERS-active

Ni ultramicroelectrode.

Here, we demonstrate a method of preparing a SERS-active Ni ultramicroelectrode through electrochemical deposition of sev-

eral atomic layers of metallic Ni onto a SERS-active gold (Au) ultramicroelectrode. Firstly, a SERS-active Au ultramicroelectrode was

made through electrochemical adsorption of Au nanoparticles. A smooth polycrystalline Au ultramicroelectrode with a diameter of

10 滋m was made by sealing a Au wire into a glassy tube. The Au nanoparticles of 55 nm in diameter were adsorbed from Au sol

onto the Au ultramicroelectrode under an electrochemical polarization at 1.8 V. The scanning electron microscopic (SEM) images

showed that Au nanoparticles aggregated on surface.

On the prepared Au ultramicroelectrode adsorbed by Au nanoparticles, a thin and compact Ni layer was deposited by using

galvanostatic method in 5 mmol窑L-1 Ni(NO3)2 electrolyte. The thickness of Ni layer was controlled via the charge. The voltammo-

grams of the prepared SERS-active Ni ultramicroelectrode in 0.1 mol窑L-1 NaOH showed the characters of polycrystalline Ni elec-

trode. Since the SERS activity decreased as a result of the increase in the thickness of Ni layer, the SERS measurements of

4-methylthiophenol in air were carried out for evaluating SERS activity. The comparisons in the intensity of the band at 1077 cm-1

from the 4-methylthiophenol adsorbed on the ultramicroelectrode made by using 10 滋A窑cm-2, 50 滋A窑cm-2, 100 滋A窑cm-2, 500

滋A窑cm-2 and 1000 滋A窑cm-2 indicated that the rate and charge of deposition are key in determining the coverage status of Ni layer

and the SERS activity. An optimized SERS activity on a compact Ni was obtained by electrodepositing 5 atomic layers of Ni at a

current density of 100 滋A窑cm-2.

To demonstrate the application of Ni ultramicroelectrode in the in-situ 滋EC-SERS measurement, the molecule of 4-methylth-

iophenol, employed as a probe, was adsorbed onto the prepared Ni ultramicroelectrode through spontaneous adsorption in the

methanol solution of 4-methylthiophenol. The obtained SERS spectra showed characteristic bands of 4-methylthiophenol. In addi-

tion, stark effect of the bands was observed, indicating the successful application of Ni ultramicroelectrode in the in-situ 滋EC-SERS

measurement.

The preparation methodology of SERS-active ultramicroelectrode enables the in-situ 滋EC-SERS measurement on Ni under

electrochemical polarization or non-equilibrium reaction conditions, which exhibits a good potential application in studying Ni elec-

trochemistry.

Key words: nickel; ultramicroelectrode; surface-enhanced Raman spectroscopy; electrochemical deposition
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