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摘要:本文研究了金电极上吸附对氨基苯硫酚渊PATP冤的电化学行为遥 在 0.05 mol窑L-1的硫酸溶液渊pH = 1冤中袁从
循环伏安图中可观察到 PATP 的不可逆电氧化峰遥 基于吸附 PATP 电化学氧化为 4忆鄄巯基鄄N鄄苯基醌二亚胺
渊NPQD冤的反应机理袁计算了电极表面 PATP的覆盖度袁并在低激光功率下通过电化学表面增强拉曼光谱进行了
氧化产物表征遥通过电化学线性扫描伏安法及理论模拟计算袁确定了 PATP电化学氧化的动力学参数袁即表观反应
速率常数 k 及传递系数 琢袁确定了生成阳离子自由基的步骤为速率控制步骤遥
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1 引 言
有机芳香硫醇类化合物在金渊Au冤表面上发生

化学吸附袁可形成有序自组装单层[1-6]遥 对氨基苯硫
酚袁也称为对巯基苯胺渊PATP冤袁它是常用的表面增
强拉曼渊SERS冤[7-12]的模型探针分子袁在大多数金属
电极上具有很强的吸附能力[13-16]袁可达到吸附满单
层的状态袁并能产生强的 SERS信号遥同时袁该分子
在电化学电位极化和光作用下可发生不同的表面

反应遥 前人已报道 PATP有三种偶联方式[17]院头头
偶联转化为 4, 4忆鄄二巯基偶氮苯渊DMAB冤[18-21]曰尾尾
偶联转化为 4, 4忆鄄二氨基苯二硫醚[22]曰头尾偶联转
化为 4忆鄄巯基鄄4鄄氨基二苯胺[23, 24]遥 然而袁电极电位尧
溶液 pH尧激光功率等会对上述转化产生影响袁从而
影响电化学界面的电极过程遥在纳米结构电化学界
面袁弄清电极界面电化学反应机理袁并研究反应选
择性和转化效率仍然是一个极具挑战性的问题遥

鉴于该体系具有很强的电化学表面增强拉曼

光谱渊EC-SERS冤信号和电化学电位调控反应特
征袁 该分子吸附在金纳米结构电极表面可研究电

化学反应过程遥 EC-SERS通过 CHI的恒电位电解

方法渊i-t冤控制电位袁待电流稳定后获取指定电位下
的 SERS谱图袁 利用 EC-SERS可以提供电极表面

发生反应的分子的指纹信息[25-27]袁从而辅助常规电
化学的手段分析 PATP电氧化行为遥本文结合电化
学循环伏安和电化学线性扫描伏安法研究了电极

电位和电位扫描速率对 PATP分子氧化的影响袁并
通过 EC-SERS实验研究了 PATP分子氧化产物的

EC-SERS信号遥最后袁通过电化学线性扫描伏安法
及理论模拟计算袁确定了 PATP电化学氧化的表观

反应速率常数 k 及传递系数 琢遥

2 实 验
2.1 试剂与仪器

实验中使用的试剂有浓硫酸渊H2SO4袁98%袁国
药试剂冤尧氢氧化钠渊NaOH袁分析纯逸96%袁国药试
剂冤尧磷酸二氢钠渊NaH2PO4袁分析纯逸99%袁国药试
剂冤尧磷酸氢二钠渊Na2HPO4袁分析纯逸99%袁国药试
剂冤用于配制电解液袁四水合氯金酸渊HAuCl4窑4H2O袁
分析纯逸99%袁国药试剂冤和二水合柠檬酸三钠



渊Na3C6H5O7窑2H2O袁分析纯逸99%袁国药试剂冤用于
合成金纳米粒子以及探针分子对氨基苯硫酚

渊C6H7SN袁逸98%袁Aladdin冤遥
2.2 实验方法

合成金纳米粒子的方法采用柠檬酸钠一步还

原法渊Frens方法冤[28]遥用移液枪量取 2 mL已配制的

1%氯金酸溶液于二口圆底烧瓶中袁 接着加入 198

mL超纯水遥 使用磁力搅拌器搅拌溶液袁同时用电
热套加热溶液袁至沸腾回流后再将事先配好的 1.4

mL 1%的柠檬酸钠水溶液迅速加入袁大约 1 min左

右袁烧瓶内溶液会从原先的淡黄色转变为黑色袁2 ~
3 min后又变为亮红棕色遥 继续对烧瓶进行加热以
保持微沸回流状态袁 磁力搅拌约 40 min后即可停

止加热遥 使用水浴法冷却并继续搅拌至室温袁最后
封口膜密封并用铝箔包覆烧瓶避光保存遥

本论文中所使用的自研拉曼电解池基于传统

电化学三电极电解池开发而成遥 其中袁分别以金电
极作为工作电极渊WE冤袁饱和甘汞电极渊SCE冤作为
参比电极渊RE冤袁以铂丝渊Pt冤作为对电极渊CE冤遥

在实验开始前对电极表面进行了仔细的清

理遥 将 Au电极裸金表面用超纯水洗净袁 分别以
3#尧1#金相砂纸打磨电极袁再用丙酮尧无水乙醇尧超
纯水依次超声清洗 3 次袁每次时间为 5 min袁先后
用 1 滋m尧0.05 滋m Al2O3抛光粉抛光至电极表面光

亮袁再超声电极并清洗多次遥 对于此前合成的 Au

纳米粒子袁取样并置于 1.5 mL离心管中袁经过两次
离心渊转速 4500 r窑min-1冤清洗并浓缩袁再取 10 滋L
浓缩的纳米粒子溶胶滴加到 Au电极上袁且在真空
下干燥袁最后可获得具有 SERS活性的 Au纳米粒

子修饰的金电极遥
EC-SERS 检测前组装好拉曼电解池袁 置于

XploRa仪器的平台上袁 物镜使用 50倍电化学镜

头遥通过电化学工作站渊CHI660E冤控制和监测工作
电极电位袁这里主要采用 CHI的恒电位电解方法

渊i-t冤进行实验遥 根据在电化学 CV曲线确定 EC-

SERS控制电位的范围袁设置初始电位袁时刻观察
电流随时间的变化袁待电流稳定后袁获取 SERS谱

图遥 SERS谱图采集完成袁则改变电位袁再次采集
SERS谱图遥 这样获得随电位变化的 SERS谱图袁
即稳态原位 EC-SERS光谱遥

3 结果与讨论
3.1 PATP的循环伏安曲线

首先袁 我们对于金纳米粒子修饰的金电极活

性面积进行了评估袁采用了氧脱附法[29]确定金电极

表面活性面积遥 当浸没于电解液中的金电极氧化
会产生 AuO氧化物单层袁再经过负向扫描其可逆
电化学还原生成 Au遥通过计算氧化物单层 AuO的

还原电量 袁 结合单位面积氧化物还原的理论电
量 theo袁最终可算得金电极表面活性面积 A遥

选用 0.05 mol窑L-1 H2SO4作为电解液进行循环

伏安扫描袁 扫速为 100 mV窑s-1袁 电位区间为 -0.1 ~

1.5 V遥 在正扫过程中袁Au从 1.0 V开始氧化袁出现
3个氧化峰对应为金的氧化遥 在回扫的过程中袁在
0.8 V出现非常尖锐的还原峰袁对还原峰积分可得
到氧化物单层的还原电量 Q袁 单位面积 Au氧化

物的还原电量 QAu = 390依10 滋C窑cm-2袁 取 QAu = 390

滋C窑cm-2遥 积分可得还原过程中的电荷转移量 Q为
66.34滋C袁从而算出电极活性面积为 0.17 cm2遥 因电
极的直径为 0.2 cm袁实际横截面积为 0.03 cm2遥 在
同样电极横截面积下袁 和光滑电极表面的面积相
比袁 金纳米粒子修饰金电极比光滑表面面积增加
了 5.7倍遥

图 1 是在酸性电解液条件 渊0.05 mol窑L-1

H2SO4冤下袁电位区间为 -0.1 ~ 0.9 V渊相对于 SCE冤袁
扫描速率为 100 mV窑s-1的电化学循环伏安渊CV冤曲
线遥 黑色虚线表示未吸附 PATP分子时袁金电极在
0.05 mol窑L-1 H2SO4电解液中的空白循环伏安实验遥

图 1中蓝色实线为吸附 PATP在金纳米粒子

修饰的金电极上的首圈电化学 CV曲线遥从中可以
发现袁 在电位正扫过程中袁PATP会发生电化学氧
化反应袁氧化起始电位在 0.5 V左右袁并且在 0.72

V电流达到峰值袁峰电流值约为 8.2 伊 10-5 A遥 随后

图 1 在 0.05 mol窑L-1 H2SO4电解液中渊pH = 1冤电极表面电
化学 CV曲线遥 渊网络版彩图冤
Figure 1 Electrochemical CV curves of electrode surface in

0.05 mol窑L-1 H2SO4 electrolyte (pH = 1). (color on line)
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电流值会不断地降低遥 与空白 CV对照袁在回扫过
程中未观测到相应的还原峰遥 由此可以判断袁
PATP发生了不可逆的氧化[23, 24]遥此外袁在首圈回扫
的过程中袁 容易观察到在 0.45 V出现了还原峰 Y

及 0.26 V还原峰 Z[23, 24]遥 图 1红色实线表示吸附于

金纳米粒子修饰的金电极上 PATP分子的第 2圈

CV曲线遥 从中可以看到在第 2圈正扫过程中袁原
本首圈出现的氧化峰 X明显已经减小袁 说明主要
的 PATP在首圈就被氧化了遥此外在第 2圈的正扫

过程中袁形成了另一个氧化峰 0.46 V袁其峰电位与
0.45 V处的还原峰 Y相近袁 应为相对应的氧化还
原峰遥 在第 2圈 CV的回扫过程中袁还原峰 Y再次

出现袁该还原峰的峰值与首圈相比袁峰电流数值基
本没有发生变化遥 在回扫过程中出现的 Z峰在第

二圈很快地衰减了袁最终趋向于消失袁其对应为氧
化副产物[24]遥

为了探究在金纳米粒子修饰的金电极上

PATP分子的吸附情况以及氧化反应动力学袁需要
进行评估电极表面的 PATP分子的覆盖度袁
祝 = Q/nFA 渊1冤
其中袁祝为覆盖度袁Q 为电荷转移量袁n 为电子转
移数袁A 为电极面积遥 根据公式渊1冤计算电极表面

PATP的覆盖度遥 我们对 PATP分子的电化学氧化

机理进行了推测遥 如图 2所示袁PATP分子在较高
电位区间首先被氧化袁失去一个电子袁形成吸附于
电极表面的阳离子自由基[PATP(NH2

+ )]袁该步为
总反应的速率控制步骤遥 接着生成的阳离子自由
基能够与电极表面的底物 PATP分子发生偶联反

应袁生成 4忆鄄巯基鄄N鄄苯基鄄1,4鄄苯二胺渊NPQDH2冤袁该
物种在正电位区间袁 易于发生两电子氧化袁 最终
PATP在电极表面氧化到 4忆鄄巯基鄄N鄄苯基醌二亚胺
渊NPQD冤遥 基于上述机理袁由两个 PATP分子转化成

一个 NPQD分子袁整个氧化过程的电子转移数为 3遥
我们通过对首圈 CV中氧化峰 X进行积分袁

计算出峰面积从而获得电化学氧化过程的电荷转

移量 Q遥如采用法拉第常数 F为 96485.332 C窑mol-1袁
整个氧化过程涉及两个 PATP分子的 3个电子转

移数袁即对于单个 PATP分子而言袁平均电子转移
数为 1.5袁电极表面活性面积 A 为 0.17 cm2遥根据氧
化过程的电荷转移量和电子转移数袁由覆盖度计算
公式渊1冤得到金纳米粒子修饰的电极表面上 PATP

覆盖度袁如表 1所示遥
表 1中的计算结果表明袁 实际测得的电极表

面 PATP覆盖度略大于文献中的表面覆盖度(2.0依

图 2 在金电极表面吸附 PATP的电化学氧化机理

Figure 2 Electrochemical oxidation mechanism of PATP adsorbed on gold electrodes

表 1 PATP分子在 Au NPs@Au电极表面覆盖度

Table 1 The surface coverage of PATP adsorbed on Au NPs@Au electrode

Number Charge Transfer Q/C Surface Coverage 祝/(mol窑cm-2)

1 9.30 伊 10-5 3.78 伊 10-9

2 9.05 伊 10-5 3.68 伊 10-9

3 1.26 伊 10-4 5.11 伊 10-9

4 1.14 伊 10-4 4.63 伊 10-9
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0.3) 伊 10-9 mol窑cm-2 [24]袁这是因为经过金纳米粒子修
饰的金电极形貌发生了变化袁 具有更大的表面面
积袁从而电极表面吸附分子的覆盖度增大遥
3.2 酸性条件下 PATP 电化学氧化过程的

SERS光谱
图 3(A)为 PATP 实验测得的常规拉曼光谱

渊绿色实线冤遥在 900 cm-1至 1800 cm-1波数范围内袁
从图中可以看出 PATP 的特征峰主要出现在

1009尧1088尧1178尧1288尧1496 和 1596 cm-1袁 其中
1088和 1596 cm-1峰较强遥 图 3渊A冤中红色和橙色
实线分别对应为 0.1 V 和 0.7 V 电位下的 SERS

谱袁谱图变化较为明显袁表明电极表面吸附物种发
生了变化袁详细变化如图 3渊B冤所示遥

根据图 1的 CV曲线袁选定初始电位为 0.1 V袁
终止电位为 0.8 V遥 电位从 0.1 V逐步增加到 0.8

V袁获得 EC-SERS 谱图 3渊B冤遥 图 3渊B冤是在 0.05

mol窑L-1 H2SO4中袁PATP吸附于 Au NPs修饰的金

电极上的 EC-SERS谱图 渊激光功率院0.0428 mW袁
采谱时间院5 s冤遥 在电位低于 0.5 V时袁从谱图中可
观察到 PATP 的特征峰 1078尧1180 和 1587 cm-1遥
然而袁 在低电位区间 SERS谱随电位变化不明显遥
当电位达到 0.5 V或高于 0.5 V袁SERS谱图才发生
了显著的变化遥 如在大约 1500 cm-1波数处观察到

新峰的生成袁同时也产生了新峰 1223 cm-1和 1635

cm-1遥出现的新峰对应电化学氧化产物 4'-巯基 -N-

苯基醌二亚胺渊NPQD冤的特征峰[30]袁且随着电位正

移袁新峰的强度也逐渐增强遥这与电化学 CV中观察

到的电流随氧化电位不断增加相一致遥实验也表明袁
在电位升高时 袁SERS 峰 1078 cm-1尧1180 cm-1 和

1587 cm-1向着低波数方向移动袁 分别红移至 1076

cm-1尧1177 cm-1和 1578 cm-1袁这主要是由于电极表面
吸附物种与电极之间化学键导致振动频率变化[31]遥
3.3 电化学线性扫描伏安法及理论模拟反
应动力学
图 4(A)是在 0.05 mol窑L-1 H2SO4中的 PATP吸

附在金电极上不同扫描速率渊10 mV窑s-1尧50 mV窑s-1尧
100 mV窑s-1尧200 mV窑s-1和 500 mV窑s-1冤下的正向线
性扫描伏安曲线遥 结果表明袁 随着扫描速率的增
大袁不可逆氧化的峰电流非线性地增加袁并且峰电
位向正电位方向移动遥 根据公式渊2冤院
驻G0 = -nFE0 渊2冤
其中袁 驻G0为 PATP 氧化总反应的吉布斯自由能

变袁E0为平衡电极电位遥 由 PATP的电化学氧化机

理可知总反应为袁
2PATP→ NPQD + 3e- + 3H+ 渊3冤

根据理论计算可以得到总反应的吉布斯自由

能变袁继而可计算出 PATP电化学氧化的平衡电极

电位 E0 = 0.73 V渊vs. SHE冤遥同时袁从图 4(A)中能够

提取扫描速率渊v冤和氧化峰的峰值电位渊Ep冤的数
值袁并可以绘制出扫描速率渊v冤与 Ep - E0之间的对

应关系袁如图 4(B)所示遥 由文献[32, 33]可知袁 Ep - E0

与扫速的对数满足线性关系袁

图 3 渊A冤实验测得 PATP分子常规拉曼光谱渊绿色实线冤尧 SERS光谱渊红色实线袁0.1 V电位下的 SERS曰橙色实线袁0.7 V电
位下的 SERS冤曰 (B冤 在 0.05 mol窑L-1 H2SO4电解液中吸附于 Au NPs修饰的金电极上 PATP分子的 638 nm激光 EC-SERS

谱图遥 渊网络版彩图冤
Figure 3 (A) Normal Raman spectrum (the green solid curve) and SERS spectra (the red solid curve, at 0.1 V; the orange solid curve,

at 0.7 V) of PATP molecules measured experimentally. (B) The 638-nm laser EC-SERS spectra of PATP molecules adsorbed on Au

NPs modified gold electrode in 0.05 mol窑L-1 H2SO4 electrolyte. (color on line)
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图 4 (A)在 0.05 mol窑L-1 H2SO4中不同扫速下的 PATP分子氧化的正向线性扫描伏安曲线曰 (B)电位扫描速率的对数 lg(v)与
峰电位 Ep袁平衡电极电位 E0差值的关系及拟合结果遥 渊网络版彩图冤
Figure 4 (A) The forward linear sweeping voltammetric curves of PATP molecules at different scanning rates in 0.05 mol窑L-1 H2SO4;

(B) The logarithmic scanning rate lg (v) as a function of the difference between the peak potential Ep and the equilibrium electrode

potential E0 with a linear fitting result. (color on line)

lgk = (1-琢)lg琢 - lg RT
nFv蓸 蔀 - (1-琢)nFv驻Ep

2.3RT 渊4冤

简化后袁可得
Ep- E0= 驻Ep

= 2.3RT
(1-琢)nF lgv + 2.3RT

(1-琢)nF lg nFv琢
1-琢

kRT 渊5冤

其中袁斜率为 2.3RT
(1-琢)nF 袁截距为 2.3RT

(1-琢)nF lg nFv琢
1-琢

kRT 袁

通过与线性拟合的结果进行比较袁可计算出传递系
数 琢为 0.548尧表观反应速率常数 k为 6.06伊10-3 s-1遥

我们更进一步结合反应机理进行了动力学模

拟袁确定反应动力学参数遥 基于有限元分析方法袁
采用反应动力学模拟袁对表面电化学过程建模袁并
用最小二乘法对理论值和实验值进行比较袁 使用
COMSOL Multiphysics软件的表面反应模块优化

动力学参数袁获得最好的拟合结果遥 描述 PATP的

不可逆电化学氧化可考虑为电化学典型的三步机

理袁即电化学鄄化学鄄电化学渊ECE冤氧化机理袁其对
应的反应方程和反应速率方程依次为袁
A 0 → A 1 + e-, -RA0

= RA1

= k忆1 cA0
exp (1-琢1 )

(E - E
0

1 )F
RT蓸 蔀 (6)

A 0 + A 1 = A 2 , -RA 0
= RA 1

= RA 2
= k忆2 cA 0

cA1
(7)

A 2→ A 3 + 2e-, -RA2
= RA3

= k忆3 cA2
exp (2-琢2)

2(E-E
0

2 )F
RT蓸 蔀 (8)

其中袁A 0 是 PATP(NH2)袁A 1 是 PATP(NH2)袁A 2 是

NPQDH2袁A 3 是 NPQD曰k 是电化学步骤的电子转
移速率常数或化学步骤的反应速率常数袁琢是电荷
传递系数遥 结合三个反应边界条件来调用瞬态求
解器袁 在电位 E从初始电位到终止电位的线性变
化过程中袁对以上公式进行优化求解遥 图 5为实验

所得分别以 50 mV窑s-1尧 200 mV窑s-1和 500 mV窑s-1

扫速为例的线性扫描伏安法曲线渊红色实线冤与理
论模拟渊虚心方形冤图像吻合较好遥 由此袁理论模拟
确定阳离子自由基形成的标准速率常数和 琢1分别

为 7.76 伊 10-3 s-1和 0.50遥理论模拟所得反应速率常
数与实验所得反应速率常数相近袁 证实生成阳离
子自由基的步骤为电化学氧化反应的速率控制步

骤遥

4 结 论
我们针对 PATP的电化学氧化过程及其机理

进行了实验和理论模拟研究遥 在酸性电解液中研
究 PATP在低电位的吸附和较高电位的氧化反应遥
在金纳米粒子修饰的金电极表面上袁吸附 PATP发

生不可逆的氧化袁 而电化学氧化产物能够发生可
逆的氧化还原反应遥 基于此袁认为 PATP会先转变

为阳离子自由基袁且该步为速率控制步骤遥 接着该
阳离子自由基与电极表面吸附的底物 PATP发生

偶联反应袁再进一步经过电化学氧化反应袁即氧化
失去两个电子和两个质子袁 最终转变为吸附电极
表面的 NPQD遥 根据这一机理袁首先评价了 PATP

的覆盖度袁其值比文献值略大袁主要是由于本实验

+
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图 5 在 0.05 mol窑L-1 H2SO4中 PATP吸附在 Au NPs@Au电极上的正向线性扫描伏安曲线遥 实验袁红色实线曰理论模拟袁黑色
方形遥 电位扫描速率 (A) 50 mV窑s-1, (B) 200 mV窑s-1, (C) 500 mV窑s-1

Figure 5 The forward linear sweeping voltammetric curves (the red solid curves) of PATPmolecules adsorbed on the Au NPs@Au

electrode in 0.05 mol窑L-1 H2SO4 at a scan rate of (A) 50 mV窑s-1, (B) 200 mV窑s-1, (C) 500 mV窑s-1 and the simulated current as a func-
tion of the potential (the black hollow squares).

中采用了金纳米粒子修饰的金电极遥 在 EC-SERS

谱图中能够观测到电化学氧化产物峰的形成袁通
过 EC-SERS进行了电化学氧化过程的表征遥

我们进一步研究了 PATP的氧化反应动力学遥
根据多个扫速速率的线性扫描伏安法和理论模

拟袁 计算了电化学步骤的传递系数及表观反应速
率常数遥 计算得到 PATP发生电化学氧化的传递

系数为 0.55袁反应速率常数为 6.06 伊10-3 s-1遥理论模
拟计算确定了阳离子自由基形成的标准速率常数

和传递系数 琢1分别为 7.76伊10-3 s-1和 0.50遥 最后袁
我们强调 PATP 的阳离子自由基形成步骤为

PATP电化学氧化反应的速率控制步骤遥
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Investigation on Electrochemical Processes of p鄄Aminothiophenol
on Gold Electrode of Nanostructures

Hui-Yuan Peng, Jia-Zheng Wang, Jia Liu, Huan-Huan Yu, Jian-De Lin,

De-Yin Wu*, Zhong-Qun Tian
(State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, Department of Chemistry, College of

Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China)

Abstract: Electrochemical reactions on nanostructured noble electrodes have received much attention, however, the reaction

mechanism and reaction kinetics are still difficult to be studied. Probe molecule can give an insight to the investigation of electro-

chemical reactions on noble electrodes with nanostructures. In this paper, the electrochemical process of p-aminothiophenol (PATP)

adsorbed on the gold electrode was studied by electrochemical cyclic voltammetry and surface-enhanced Raman spectroscopy

(SERS). Here, we used one-step sodium citrate reduction method (Frens method) to synthesize gold nanoparticles, which are used to

construct the nanostructured gold electrode. The Raman electrolytic cell used was based on the traditional three-electrode electrolyt-

ic cell. The gold electrode was used as the working electrode (WE), the saturated calomel electrode (SCE) as the reference electrode

(RE), and the platinum wire (Pt) as the counter electrode (CE). After the careful pretreatment of the gold electrode surface, the cell

was assembled and placed on the platform of the XploRa instrument to get started. With the assistance of potentiostat, the SERS

spectra at different potentials were acquired and combined together, a so-call electrochemical surface-enhanced Raman spectroscopic

(EC-SERS) experiment. In a 0.05 mol窑L-1 sulfuric acid solution (pH = 1), an irreversible oxidation peak was found in the cyclic

voltammogram, which is considered to correspond to the oxidation of the PATP molecule. The oxidation mechanism is proposed by

combination of previous work in literature, and it is pointed out that the PATP molecule was initially transformed into cationic radi-

cal. Then, this cationic radical coupled with the PATP molecule to an intermediate NPQDH2, and finally electrochemically oxidized

to 4'-mercapto-N-phenylquinone diamine (NPQD). On the basis of this mechanism, the surface coverage of PATP on the electrode

surface was calculated and the coverage value was found to be larger at the nanostructured electrode due to the modification of gold

nanoparticles than that of general gold electrodes. In the following, the electrochemical oxidation product was characterized by the

EC-SERS spectra. Finally, we experimentally and theoretically studied the electrochemical oxidation kinetics of PATP on the gold

nanoparticle-modified gold electrode (Au NPs@Au). The apparent reaction rate constant k and transfer coefficient 琢 of PATP

were calculated by electrochemical linear sweeping voltammetry and theoretical simulation, respectively, finding that the cationic

radical formation step is the rate-limiting step. We believe that this work will no doubt stimulate the basic research of PATP on gold

electrodes consisting of nanostructures and provide a guide to electrochemical kinetic research in other metal-adsorbate systems.

Key words: p-aminothiophenol; surface coverage; electrochemical surface-enhanced Raman spectroscopy; linear sweeping

voltammetry; theoretical simulation
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