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纳米金膜电极上ＣＮ－吸附的
电化学和原位红外反射光谱研究

甄春花�范纯洁�孙世刚∗
（厦门大学 化学化工学院化学系�固体表面物理化学国家重点实验室�福建 厦门 361005）

摘要：　应用循环伏安 （ＣＶ）和原位红外反射光谱 （ｉｎｓｉｔｕＦＴＩＲＳ）研究碱性介质中氰 （ＣＮ－ ）在纳米金膜电极
（ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ）上的吸附行为．结果显示�当研究电极电位低于0．0Ｖ时�ＣＮ－可稳定吸附在 ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ电极表
面�高于0．0Ｖ�则发生氧化脱附．发现ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ表面具有异常红外效应 （ＡＩＲＥｓ）�即吸附态ＣＮ－谱峰呈现出
与本体Ａｕ电极不同的方向倒反、红外吸收增强 （39．2倍 ）以及半峰宽增加的异常光谱特征．本研究将纳米薄
膜材料的这一ＡＩＲＥｓ从过渡金属拓展到币族金属�进一步证明 ＡＩＲＥｓ是迄今研究的金属及合金纳米材料的
普遍特性．
关键词：　纳米金膜电极；氰吸附；原位红外反射光谱；异常红外效应
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　币族金属 （Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ）通常不如铂族金属活
泼�但高度分散的金微粒却具有较好的催化性质和
表面增强共振以及良好的生物相容性和无毒副作

用�一直是生物化学、生物医学近几十年来研究和
应用的热点．类卤素离子如ＣＮ－、ＳＣＮ－、Ｎ3－等可
在过渡金属电极表面发生很强的特性吸附�其中的
氰 （ＣＮ－ ）常被作为模型分子�用于研究金属与吸
附分子、共吸附分子之间的相互作用和界面的动态
过程�例如�以ＣＮ－作为氨基酸分子在Ａｕ、Ｐｔ等过
渡金属表面解离吸附的重要中间体�得到了广泛关
注．此外�ＣＮ－在药物化学 （ＡｕＣＮ、Ａｕ（ＣＮ）2－等 ）
和化学工业 （腐蚀、电镀、提金等 ）方面均具有广泛
应用．原位 ＦＴＩＲ光谱、表面增强拉曼散射光谱
（ＳＥＲＳ）、二次谐波发生谱 （ＳＦＧ）、原位 ＳＴＭ和电
化学方法 （ＣＶ、微分电容等 ）的研究结果都表明�
ＣＮ－与Ａｕ电极存在很强的相互作用�可显著抑制
阴离子和表面氧物种的吸附�并且 ＣＮ－的氧化脱
附伴随Ａｕ原子的溶解 ［1-7］．ＣＮ－在金属表面的吸
附构型可能有5种�而其中以 Ｃ-端线型吸附为主

导 ［1-5］�这种吸附模式最为稳定．
此前�孙世刚研究组己系统、深入地通过运用

不同的探针分子 （ＣＯ、ＣＮ－、ＳＣＮ－、ＰｏＰＤ等 ）�研究
了由电沉积法在玻碳 （ＧＣ）基底制备的铂族金属
（Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｒｕ）与合金 （ＰｔＰｄ、ＰｔＲｕ、ＰｔＲｈ等 ）以及
铁系金属 （Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ）纳米薄膜电极的异常红外效
应 （ＡＩＲＥＳ） ［8-10］�得出一系列有意义的结果．本文
应用循环伏安 （ＣＶ）和原位红外反射光谱 （ｉｎｓｉｔｕ
ＦＴＩＲ）进一步研究碱性介质中 ＣＮ－在纳米金膜电
极上的吸附行为及其ＡＩＲＥｓ．
1　实　验
1．1　纳米级厚度金膜电极制备

ＧＣ电极和本体Ａｕ电极分别用聚四氟乙烯包

封�依次用5、1、0．3和0．05μｍＡｌ2Ｏ3粉抛光表
面�超纯水超声清洗�然后在0．5ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4
溶液中连续作循环伏安扫描以进一步清洁表面．
将上述 ＧＣ电极放在 0．5ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4＋2
ｍｍｏｌ·Ｌ－1ＨＡｕＣｌ4溶液中�由循环伏安法于－0．2
～0．5Ｖ电位区间电沉积纳米金膜�电位扫描速率
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0．05Ｖ·ｓ－1�由此得到的电极标记为ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ．
从ＳＥＭ照片即可看到 （图1）�该电极表面沉积的
Ａｕ呈岛状颗粒�分布较为均匀�平均尺度约为250
ｎｍ．按文献 ［11］�标定上述 ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ电极的表
面粗糙度Ｒｒ为1．6．

图 1　ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ电极的ＳＥＭ形貌
Ｆｉｇ．1　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｎｍ-Ａｕ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

1．2　ＣＮ－在本体Ａｕ和ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ电极
表面的不可逆吸附

　　将上述处理后的本体 Ａｕ或 ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ电极
浸入0．01ｍｏｌ·Ｌ－1ＫＣＮ（ｐＨ＝10．8）溶液5ｍｉｎ�
以使氰离子饱和不可逆吸附在电极表面；用超纯水
充分冲洗电极表面�由此得到的电极标记为ＣＮ－／
ｂｕｌｋ-Ａｕ或ＣＮ－／ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ．在预极化－0．8Ｖ下
将该电极转移至电解池�电解质为0．1ｍｏｌ·Ｌ－1
ＮａＯＨ溶液�继续极化5ｍｉｎ再分别作循环伏安或
原位红外反射光谱测试．
1．3　仪器与方法

循环伏安扫描使用ＰＡＲＣ263Ａ-2型恒电位仪
（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司 ）；红外反射光谱实验使用
Ｎｅｘｕｓ870傅立叶变换红外光谱仪 （Ｎｉｃｏｌｅｔ）�以差
减归一化界面ＦＴＩＲ光谱 （ＳＮＩＦＴＩＲ）和多步电位阶
跃ＦＴＩＲ光谱 （ＭＳＦＴＩＲ）两种方式采谱�其结果光
谱以电位差谱形式给出�即

ΔＲ
Ｒ
＝Ｒ（Ｅｓ）－Ｒ（ＥＲ）

Ｒ（ＥＲ） （1）
式中 Ｒ（ＥＲ ）和 Ｒ（ＥＳ）分别表示参考电位 ＥＲ

和研究电位 ＥＳ下采集的单光束光谱�分辨率为
8ｃｍ－1．
2　结果与讨论

图2示出经预处理后的 ＧＣ（ａ）和 ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ

（ｂ）电极在0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＯＨ溶液中的 ＣＶ曲
线．如曲线ｂ各在0．28Ｖ和0．10Ｖ处出现的正向
氧化峰和负向还原峰�分别对应于含氧物种在ｎｍ-
Ａｕ／ＧＣ电极表面的吸附 （ＡｕＯａｄ）和脱附 ［12］�显示
该纳米金膜电极也同样具有 Ａｕ电极特有的氧化

和还原特征．

图2　ＧＣ（ａ）与ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ（ｂ）电极在0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＯＨ
中的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．2　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＧＣ （ａ）ａｎｄｎｍ-Ａｕ／ＧＣ （ｂ）
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＯＨ
ｓｃａｎｒａｔｅ：0．05Ｖ·ｓ－1

图3示出 ＣＮ－／ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ电极在0．1ｍｏｌ·
Ｌ－1ＮａＯＨ溶液中的ＣＶ曲线．实线为电位连续扫
描前4周的曲线�虚线为扫描稳定时的曲线 （第10
周 ）．由图可见�当扫描电位Ｅ低于0．0Ｖ时�ＣＮ－
可稳定吸附在电极表面 ［6-7］；大于0．0Ｖ时�则吸附

图3　ＣＮ－／ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ电极在 0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＯＨ中的
ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．3　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＣＮ－／ｎｍ-Ａｕ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ
0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＯＨ　ｓｃａｎｒａｔｅ：0．05Ｖ·ｓ－1
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氰 （ＣＮ－ａｄ）开始氧化�并在0．15Ｖ附近出现微弱的
氧化电流峰�0．42Ｖ附近出现较大的氧化电流峰．
扫描前2周�0．42Ｖ处的氧化电流峰下降最为明
显．扫描至第3周开始�0．28Ｖ处开始出现氧化电
流峰．随着扫描周数继续增加�位于0．28Ｖ处的
氧化峰逐渐增大 （↑ ）而位于0．42Ｖ的氧化峰则
逐渐减小 （↓ ）．这表明�ＣＮ－在Ａｕ电极表面的吸
附�于低电位下抑制ＯＨ－和Ｈ2Ｏ的吸附；而在高电
位下则抑制含氧物种的吸附．随着扫描的进行�
ＣＮ－ａｄ逐渐氧化脱附�释放出Ａｕ表面位�Ａｕ的氧化
峰又逐渐恢复至未吸附ＣＮ－时的状态．

图4示出相同实验条件下 ＣＮ－／ｂｕｌｋ-Ａｕ和
ＣＮ－／ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ电极的 ＳＮＩＦＴＩＲ光谱．参考电位
ＥＲ为 －0．8Ｖ�此即该电极移入电解池时的预极
化电位 （见1．2节 ）�研究电位 ＥＳ为 －0．6Ｖ．如
图�ＣＮ－在这两个电位下均能稳定地吸附在电极表
面．位于2110ｃｍ－1附近的双极峰可指认为Ａｕ表
面以Ｃ-端线型吸附的氰物种 ［1-7］．由于Ｓｔａｒｋ效应�
ＣＮ－ａｄ在－0．6Ｖ处的红外吸收相对于参考电位
（－0．8Ｖ）的红外吸收发生蓝移�根据式 （1）定义
的结果光谱�ＣＮ－在本体Ａｕ电极表面吸附的红外
谱峰应出现左 （高波数 ）低右 （低波数 ）高的特征．
然而�即如图中ＣＮ－／ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ谱线所示�吸附在
ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ电极上ＣＮ－的红外谱峰却表现出方向
相反、吸收增强且半峰宽增加的异常光谱特征�这
是该纳米金膜电极独特的异常红外效应．这里

图4　ＣＮ－／ｂｕｌｋ-Ａｕ与 ＣＮ－／ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ电极的原位 ＳＮＩＦ-
ＴＩＲ光谱

Ｆｉｇ．4　ＩｎｓｉｔｕＳＮＩＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＮ－／ｂｕｌｋ-ＡｕａｎｄＣＮ－／
ｎｍ-Ａｕ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

按文献 ［13］方法计算 ＣＮ－ａｄ红外谱峰的增强因子
（ΔＩＲ）：

ΔＩＲ＝1Ｒｒ
ＡｎｍＣＮ－

ＡｂｕｌｋＣＮ－
（2）

式中 ＡｂｕｌｋＣＮ－和 Ａ
ｎｍ
ＣＮ－分别为本体 Ａｕ和 ｎｍ-Ａｕ／

ＧＣ电极上不可逆吸附 ＣＮ－的红外谱峰的积分面
积．双极谱峰面积求算如下：分别对正向峰和负向
峰谱线围成的部分积分�取其绝对值之和即为该双
极谱峰的积分面积 ［13］．由此算得上述谱峰增强因
子ΔＩＲ为39．2�即吸附了ＣＮ－的 ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ电极�
其红外吸收强度是本体Ａｕ电极的39．2倍．此外
还可看到谱峰显著增宽．

图5为0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＯＨ溶液中ＣＮ－／ｎｍ-
Ａｕ／ＧＣ电极的原位ＭＳＦＴＩＲ光谱�采谱方式为研究
电位ＥＳ从－0．05Ｖ开始逐步负向阶跃到 －0．8
Ｖ（线段 Ａ）；之后再从 －0．8Ｖ逐步正向阶跃至
0．4Ｖ（线段Ｂ�Ｃ）．参考电位ＥＲ为0．5Ｖ．若选择
更高的ＥＲ（如0．6Ｖ）�则在红外窗片与电极的薄
层之间会发生析氧反应�导致红外谱峰背景扭曲．
图中位于2110ｃｍ－1附近的正向谱峰即为线型吸
附态ＣＮ－的Ｃ≡Ｎ伸缩振动的红外吸收．在上述
ＥＳ变化过程 （Ａ-Ｂ-Ｃ）中�其谱峰位置相应发生先
红移再蓝移；而其谱峰强度则呈现先增加、后减小、
再基本消失的变化趋势．

图5　ＣＮ－吸附在ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ电极上的原位ＭＳＦＴＩＲ光谱
Ｆｉｇ．5　ＩｎｓｉｔｕＭＳＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＮ－／ｎｍ-Ａｕ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ｉｎ0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＯＨ
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图6是依据图5描绘的ＣＮ－ａｄ吸收峰位随ＥＳ阶
跃的变化．如图�不论是ＥＳ负向 （Ａ）或正向 （Ｂ）变
化�其红外峰位均与电位呈线性关系�而负向和正
向的Ｓｔａｒｋ系数分别为26．1和26．2ｃｍ－1·Ｖ－1．
但当ＥＳ越过0．0Ｖ时 （Ｃ）�则其吸收峰位的变化
偏离了上述线性关系．这是由于表面吸附态的
ＣＮ－开始被氧化�生成的 ＯＣＮ－从表面脱附、同时
Ａｕ表面也因发生氧化生成 ＡｕＣＮ和 Ａｕ（ＣＮ）2－
［6-7］所致．

图6　ＣＮ-峰位随ＥＳ的变化
Ｆｉｇ．6　ＰｏｔｅｎｔｉａｌｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＣＮ－ａｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙｗｉｔｈＥＳ

图7给出 ＣＮａｄ－的红外吸收谱峰强度 ＩＣＮ－随
ＥＳ的变化．在 ＥＳ从 －0．05Ｖ负移至 －0．8Ｖ
（Ａ）时�ＩＣＮ－随 ＥＳ降低而逐渐增加；而当 ＥＳ再从
－0．8Ｖ正移至0．0Ｖ（Ｂ）时�谱峰强度又开始降
低�而且Ａ、Ｂ两线段几乎重合�说明其谱峰强度发
生了相反的变化�由此可解释Ａ、Ｂ过程是可逆的�
亦即在－0．8～0．0Ｖ电位区间内ＣＮ－ａｄ未发生氧
化脱附．

图7中出现谱峰强度随电位升高反而下降的
这一现象�主要原因当归之于 ＣＮ－两种线型吸附
模式之间的相互转换．ＣＮ－在Ａｕ电极表面的吸附
通常以具有更高稳定性的 Ｃ-端线型吸附方式为
主�但在较低电位下�仍存在 Ｎ-端线型吸附模
式 ［5］．即当电位负于零电荷电位 （－0．6Ｖ）时�部
分ＣＮ－以 Ｎ-端吸附�而在较正电位下�则转变为
Ｃ-端线型吸附．由于Ｎ-端吸附时的Ｃ≡Ｎ伸缩振
动的红外吸收系强度 ＩＩＲ （ＡｕＮＣ－ ）约为 Ｃ-端吸附

时ＩＩＲ （ＡｕＣＮ－ ）的4．6倍 ［5］ （即 ＩＩＲ （ＡｕＣＮ－ ）仅为
ＩＩＲ（ＡｕＮＣ－ ）的21．7％ ）�因此谱峰强度随电位升
高反而下降；但在图6中�相关的Ｓｔａｒｋ系数并未在
－0．6Ｖ附近相应出现突变点�说明ＣＮ－的Ｎ-端
吸附与Ｃ-端吸附的Ｓｔａｒｋ系数比较接近．其次�在
碱性介质中�Ｈ2Ｏ分子和 ＯＨ－阴离子等含氧物种
在整个电位区间内均存在于电极表面 ［9］．而共吸
附的含氧物种由于具有不同振动吸收强度�从而可
能影响 ＣＮ－的吸附取向．总之�低电位区间 ＣＮ－
的谱峰强度随电位正移而下降的原因并非由于

ＣＮ－的氧化脱附�而是来源于部分ＣＮ－在Ａｕ电极
表面上吸附模式的转变以及共吸附物种的影响�是
一个取向变化的可逆的表面转化过程．

图7　ＣＮ－谱峰强度随ＥＳ的变化
Ｆｉｇ．7　ＰｏｔｅｎｔｉａｌｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＣＮ－ａｄｂａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈＥＳ

3　结　论
1）ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ电极具有异常红外效应�即吸附

态ＣＮ－出现与本体Ａｕ电极不同的谱峰方向倒反、
红外吸收增强 （39．2倍 ）以及半峰宽增加的异常光
谱特征．
2）当研究电位 ＥＳ低于0．0Ｖ时�吸附在 Ａｕ

电极表面的 ＣＮ－可稳定存在并抑制了 Ｈ2Ｏ和
ＯＨ－的吸附；原位红外光谱结果表明�在 ＣＮ－于
Ａｕ表面上稳定存在的电位区间 （－0．8～0．0
Ｖ）�测得其Ｓｔａｒｋ系数为26．1ｃｍ－1·Ｖ－1．当电位
负于零电荷电位 （－0．6Ｖ）时�部分ＣＮ－以Ｎ-端
吸附；而在较正电位下�则转变为Ｃ-端线型吸附模
式．这一吸附模式的转化过程在 －0．8～0．0Ｖ
电位区间是可逆的；当ＥＳ高于0．0Ｖ时�ＣＮ－ａｄ可发
生氧化脱附．
3）由于吸附在ｎｍ-Ａｕ／ＧＣ表面的ＣＮ－具有谱
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峰增强效应�因此极大地提高了检测表面吸附物种
（如氨基酸反应中间体等 ）的灵敏度和可靠性．
本文将纳米薄膜材料的异常红外效应从过渡

金属拓展到币族金属．进一步说明异常红外效应是
金属纳米薄膜电极的普遍特性．
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