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EQ CM 研究表面活性剂
对金电极电化学行为的影响3

万立荣　沈鹤柏　吴霞琴　章宗穰

提　要　利用电化学石英微天平 (EQ CM ) , 研究了表面活性剂在金电极上的吸附

及其对金电极氧化还原过程的影响Λ结果表明: 不同的表面活性剂在金电极上吸附

能力不同, 对金的氧化还原过程产生不同的影响Λ十八烷基三甲基溴化铵易在金电

极表面吸附, 更易在氧化态金表面吸附, 阻碍了金的氧化还原Λ相比之下, 十二烷基

磺酸钠在金电极上吸附能力较弱, 在氧化态金形成后还有些脱落, 对金电极的氧化

还原影响不大ΛT ritonX2100介于以上两种表面活性剂之间Λ还对金电极在磷酸缓

冲液中的氧化还原机理作了初步探讨Λ
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表面活性剂及其所形成的胶束可用于催化某些生物、化学反应, 在膜模拟化学[ 1 ]中已有

了广泛的研究Λ近年来, 在电化学合成某些导电高聚物及手性化合物中采用表面活性剂来促

进反应的进行等方面, 也有一些尝试性的研究[ 2～ 4 ] , 且发现不同种类表面活性剂对反应的影

响很不一样Λ为了探索引起此种差异的原因, 本文利用电化学石英微天平 (EQ CM ) , 研究了

表面活性剂在金电极上的吸附行为, 以及在扫描过程中对金的氧化还原过程的影响Λ

EQ CM 可以在进行电化学测量的同时, 探测电化学氧化还原过程中电极表面的吸附或

沉积, 脱附或溶解所引起的质量变化, 其检测灵敏度可达到纳克[ 5～ 7 ]ΛEQ CM 的工作原理是

基于通过检测晶振电极上石英晶体频率的变化 ( △f ) 来确定电极表面的质量变化 (△m ) Λ
所观测到的频率变化和表面质量变化之间的关系是1955年 Sauerbey 首次提出的[ 8 ]Λ△f 与

△m 之间存在着如下线性关系, △m = - Cõ△f , 其中C 在同一测试体系中为一常数Λ80年

代中期, B rucken stein 研究小组等[ 9 ]在实现石英微天平与电化学技术联用及讨论电解质溶
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液对石英晶体的耦合等方面都做了大量的工作Λ近年来, EQ CM 已被广泛应用在电化学的

各个领域, 如: 金属的电沉积与溶解、电化学吸附、导电聚合物膜、电极表面形貌方面的研究

等Λ本文利用 EQ CM 探测表面活性剂在电极表面的吸附及对金电极氧化还原过程的影响Λ

1　实验部分

1. 1　仪器和试剂

Q CA 917 电化学石英微天平 (SE IKO EG & G )、M OD EL 283 恒电位仪 (EG & G

PA RC)、M 270系统 (EG & G PA RC) Λ十八烷基三甲基溴化铵、T ritonX2100、十二烷基磺酸

钠均为市售Λ溶液用二次蒸馏水配制Λ
1. 2　实验方法

实验中采用三电极体系, 工作电极为以石英晶体 (基频为9M H z, A T 2cu t 型) 为基体的

金晶振电极, 电极面积为0. 20cm 2; 对电极为铂片电极, 参比电极为饱和甘汞电极Λ所用支持

电解质为 pH 6. 1的磷酸缓冲液Λ金晶振电极在实验前用丙酮及大量2次水清洗Λ
Q CM 方法: 用以考察未施加电位时, 3种表面活性剂在金电极表面的吸附情况Λ先让金

晶振电极在空气中频率保持稳定, 然后将其浸入磷酸缓冲溶液, 记录频率随时间变化的曲

线, 再将其浸入含有3种不同表面活性剂的磷酸缓冲溶液中, 分别记录其频率随时间变化的

曲线Λ每次测量后, 吸附了表面活性剂的电极先在蒸馏水中洗脱, 再经超声清洗、干燥, 使之

回复到空气中的基频, 然后再进行下一个测量Λ
EQ CM 方法: 用来考察电化学氧化还原过程中金晶振电极表面的吸附情况Λ本实验中

采用循环伏安扫描法进行研究, 扫描范围从0. 0V 到1. 3V , 扫描速度为20mV ösΛ先在磷酸缓

冲液中进行循环伏安扫描, 记录 CV 曲线和相应的频率响应曲线Λ然后在含有3种不同表面

活性剂的磷酸缓冲溶液中进行扫描Λ
根据文献[8, 9 ]中所述理论和公式及 Sauerbey 公式:

△f = - 2
f 2

0

(ΛqΘq)
1ö2 △m

以及描述液体对石英晶体振荡影响的公式:

△f L = -
f 3

0

2
ΓL ΘL

(ΠΛqΘq)
1ö2

得出本实验体系中△m = - 5. 47×10- 9△f (即频率下降1H z相当质量上升5. 47ngöcm 2) Λ

2　结果与讨论

2. 1　表面活性剂在金电极表面的吸附

这3种表面活性剂都能在金电极表面发生吸附, 但不同表面活性剂的吸附能力不同Λ将
金晶振电极分别浸入含有80m göL 十八烷基三甲基溴化铵、T ritonX2100及十二烷基磺酸钠

的磷酸缓冲溶液中, 记录其平均变化 (图1) Λ从图中可看出, 十八烷基三甲基溴化铵在金电极

上的吸附量最大, 另外两种表面活性剂的吸附量远小于它Λ由此可推测十八烷基三甲基溴化

铵对金电极表面氧化还原过程的影响可能较大, 其他两种表面活性剂的影响则要小一些Λ
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图 1　浓度为80m göL 的3种不同表面活性剂在金电极上吸附的频率变化图
a　十八烷基三甲基溴化铵; 　　 b　T ritonX2100; 　　 c　十二烷基磺酸钠

2. 2　磷酸缓冲液中表面活性剂对金电极氧化还原过程的影响

2. 2. 1　磷酸缓冲液中金电极的电化学行为

图 2　A u 晶振电极在 pH = 6. 1的磷酸缓冲液中扫描的CV 图和 EQ CM 频率响应图
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　　图2是金电极在磷酸缓冲溶液中的 CV 图及相应的频率变化Λ从CV 图可以看出, 向正

电位方向扫描时, 金电极在0. 9～ 1. 1V 处出现一个氧化峰, 标志着氧化态金的形成, 一般认

为是形成了二价的A uO Λ返扫时, 在0. 5V 出现一个还原峰, 标志着氧化态金被还原Λ从相应

的频率2电位图来看, 当电位从0扫向0. 8V 时, 频率下降, 表示电极上质量增加, 相应的 CV

图上这一电位段却非常平坦, 基本上看不出电流响应, 没有氧化峰出现, 笔者认为, 这一电位

段的质量增加可归因于溶液中阴离子的吸附Λ当电位超过0. 9V 时, 频率下降的幅度增加, 一

直持续到1. 3V , 频率变化为8H z, 对应着氧化态金的形成, 根据文献[ 10, 11 ], 金的氧化过程

为:

A uAõ x H 2O + A u A uAõA uOH
(1- Χ) - õ (x - 1) H 2O + H + + Χe-

A uOH A uO + H + + e-

式中A 代表吸附于电极表面的酸根阴离子, 这个过程几乎不应有大的质量变化, 但由于

A uO 在电场作用下会发生金2氧原子的位置交换反应[ 12 ] , 即

A u2O O 2A u

O 2A u+ H 2O aq O 2A u (H 2O ) ads

氧原子向金属内部嵌入, 而交换到表面的金原子又可再吸附到水分子, 所以 △m 可能是由

此引起的Λ在返扫过程中, 当电位低于0. 5V , 出现大幅度质量下降, 对应着氧化态金被还原Λ
2. 2. 2　3种不同表面活性剂对金电极氧化还原的影响

图 3　A u 晶振电极在加入了十二烷基磺酸钠的磷酸缓冲液中扫描的CV 图和 EQ CM 频率响应图
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　　当溶液中分别加入3种表面活性剂后, 从图3的CV 曲线上可以看出, 十二烷基磺酸钠对

金电极的氧化还原过程影响不大, 从频率2电位图上看, 当扫描刚开始时, 质量有一个阶跃性

的增加, 这是由于十二烷基磺酸钠为阴离子表面活性剂, 向正电位方向扫描时在电极上进一

步吸附, 随后的过程与未加十二烷基磺酸钠时基本相似Λ只是整个频率变化小一点Λ
从图4的 CV 图上看, T ritonX2100对金氧化还原过程的影响介于十二烷基磺酸钠和十

八烷基三甲基溴化铵之间Λ因为扫描前 T ritonX2100在电极表面也有少量吸附, 在一定程度

上阻碍了金电极的氧化还原, 从频率响应图上看, 整个氧化还原过程质量变化的大小及变化

趋势都与未加时相似Λ

图 4　A u 晶振电极在分别加入了3种不同表面活性剂后的磷酸缓冲液中扫描的CV 和 EQ CM 频率响应

　　 　磷酸缓冲液　　　　 　加入了十二烷基磺酸钠的磷酸缓冲液

- õ- õ- 　加入了 T ritonX- 100的磷酸缓冲液　　　　⋯⋯⋯　加入了十八烷基三甲基溴化铵的磷酸缓冲液

当溶液中加入十八烷基三甲基溴化铵时, 金电极在磷酸溶液中的氧化还原过程受到很

大的抑制Λ氧化峰和还原峰电流都明显低于仅在磷酸缓冲液中的, 氧化峰和还原峰电位也有

所偏移Λ在相应的频率响应图上, 当电位从0扫到0. 7V 时, 看不出明显的质量变化, 这是因为

扫描前十八烷基三甲基溴化铵在金电极上已大量吸附Λ当电位扫过0. 7V , CV 图上出现金的

氧化峰, 同时频率图上出现大幅度的质量增加, 一直持续到返扫过程中的0. 5V Λ这表示十八

烷基三甲基溴化铵在氧化态金覆盖表面的吸附量比在自由金表面的吸附量更大, 随着金电

极表面氧化态金的形成, 大量的十八烷基三甲基溴化铵吸附到金电极表面, 电极被大量的十

八烷基三甲基溴化铵覆盖, 严重地阻碍了金氧化物的还原, 因此CV 图上的还原峰电流较未
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加时要小很多Λ氧化峰和还原峰电位都有所变化, 这主要是由于有表面活性剂吸附的金表面

与一般金表面的状况有所不同, 在氧化还原过程中可以影响其电子传递过程, 从而改变峰电

位的位置Λ频率图上扫描结束后频率未回到原点, 说明十八烷基三甲基溴化铵在氧化态金覆

盖的金电极表面的吸附、脱附不是完全可逆的Λ

3　结　论

3. 1　不同种类表面活性剂在电极界面吸附不同

通过Q CM 实验得出, 这3种表面活性剂在金电极表面都有不同程度的吸附, 十八烷基

三甲基溴化铵吸附能力最强, T ritonX2100和十二烷基磺酸钠的吸附能力都相对较弱Λ其顺

序为十八烷基三甲基溴化铵> T ritonX2100> 十二烷基磺酸钠Λ
3. 2　表面活性剂在电极界面吸附后对金的氧化还原的影响

由于不同表面活性剂在自由金表面或氧化态金表面具有不同的吸附能力, 因此对金电

极表面氧化还原过程的影响大不相同Λ十八烷基三甲基溴化铵不仅在金电极表面大量吸附,

而且在氧化态金表面吸附更多, 从而严重阻碍了金的氧化还原过程, 由此可见, 一些在电极

表面强吸附的表面活性剂的加入会改变电极表面及附近的情况, 这可以为深入研究表面活

性剂在电化学合成中的作用提供参考Λ
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An Electrochem ica l Quartz Crysta l M icroba lance Study
of the Inf luence of Surfactan t on the

Electrochem ica l Behav ior of Gold Electrode

W an L irong　S hen H ebei　W u X iaqin　Z hang Z ong rang
(Co llege of L ife and Environm ent Science)

Abstract　T he electrochem ica l quartz crysta l m icroba lance (EQ CM ) has been u sed to

study the adso rp t ion of su rfactan t a t go ld electrode, and the influence of su rfactan t on the

electrochem ica l behavio r of go ld electrode. It is found tha t d ifferen t su rfactan ts have dif2
feren t adso rp t ion ab ility on the go ld electrode su rface, so they have differen t effect on the

redox p rocess of go ld. Stearylt rim ethylamm on ium b rom ide (STAB ) is easy to be adso rbed

on go ld su rface, m o reover, it is m uch easier to be adso rbed on the su rfac of ox ida t ion sta te

go ld, and h inder the redox p rocess of go ld. Com pared w ith STAB , Sodium dodecyl su l2
fona te (SD S) is no t easy to be adso rbed, the influence is m uch less than STAB. T he influ2
ence of T riton X2100 is betw een STAB and SD S. T he redox m echan ism of go ld electrode

in pho sphate buffer has been stud ied.

Key words　EQ CM ; su rfactan t; Go ld electrode
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