
 2012 年第 70 卷 化 学 学 报 Vol. 70, 2012 
第 12 期, 1327～1331 ACTA CHIMICA SINICA No. 12, 1327～1331 

 
 * E-mail: jlyao@suda.edu.cn 

Received February 22, 2012; accepted May 14, 2012. 
Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Nos. 21073128, 21033007, 20973120). 
国家自然科学基金(Nos. 21073128, 21033007, 20973120)资助项目. 

·研究论文· 

Au@Pt 纳米粒子单层膜对甲醇氧化的电催化性能及 SERS 研究 

张彩萍    郭清华    徐敏敏    袁亚仙    姚建林*    顾仁敖 
(苏州大学材料与化学化工学部  苏州 215123) 

摘要  通过种子生长法合成Au@Pt核壳结构纳米粒子, 采用两相成膜法制备单层粒子膜, 并转移获得Au@Pt核壳纳米

粒子单层膜电极, 该电极表面纳米粒子分布均匀, 具有较大的比表面, 对甲醇的氧化具有较好的电催化活性. 研究表

明, 利用内核 Au 的长程电磁场增强效应, 该单层膜表现出均匀且优良的表面增强拉曼散射(SERS)活性, 适合作为基底

在分子水平上研究表面的吸附和反应. 获得了 Au@Pt 核壳纳米粒子单层膜表面甲醇电催化氧化过程的 SERS 光谱, 为
深入分析表面反应机理提供了实验依据. 
关键词  Au@Pt; 单层膜电极; 表面增强拉曼光谱; 电催化; 甲醇 

Electrocatalysis on Oxidation of Methanol and SERS Investigations  
of Au@Pt Monolayer Film 

Zhang, Caiping    Guo, Qinghua    Xu, Minmin    Yuan, Yaxian     
Yao, Jianlin*    Gu, Renao 

(College of Chemistry, Chemical Engineering and Materials Science, Soochow University, Suzhou 215123) 

Abstract  Au@Pt core-shell nanoparticles were successfully synthesized via the seed-mediate growth 
method and were self-assembled to be a monolayer film at the water/hexane interface. After being carefully 
transferred onto a glassy carbon (GC) electrode, a monolayer film electrode was fabricated with high Au@Pt 
surface-to-volume ratio. It was found that good dispersion of Au@Pt core-shell nanoparticles on the surface 
of GC electrode was achieved, resulting in the uniform monolayer film electrode. It was resulted that the 
as-prepared monolayer film electrode exhibited high electrocatalytic activity for methanol oxidation. More-
over, the monolayer film exhibited excellent surface enhanced Raman spectroscopic (SERS) activity due to 
the long-range enhancement effect from the Au nanoparticles core, which was well recognized as a good 
SERS substrate. Therefore, it can be served as a SERS substrate for investigating the surface adsorption and 
reactions at the molecular level. According to these advantages of the monolayer film electrode, the reaction 
process of methanol oxidation was monitored by in situ SERS detection via combining the strong SERS ac-
tivity and the high electrocatalytic activity of the monolayer film electrode. The data supplies the basis on 
analyzing the mechanism of methanol oxidation on Au@Pt film/GC electrode. 
Keywords  Au@Pt; monolayer film electrode; surface enhanced Raman spectroscopy (SERS); electro-
catalysis; methanol 

表面增强拉曼光谱(SERS)由于其可达单分子检测

的极高灵敏度, 在表面化学、分析化学、电化学和生物

化学等领域得到了广泛应用. 然而, 由于强 SERS 效应

仅可在币族金属(Au, Ag 和 Cu)表面观察到[1～3], 导致其



 
 1328 化 学 学 报 Vol. 70, 2012 

 

实际应用范围受限. Tian 课题组[4]曾采用合适的表面粗

糙技术获得了一系列过渡金属表面的 SERS 光谱, 又开

展了 Pt 等具有实际应用意义的金属表面吸附和反应过

程的 SERS 研究. 最近, 该课题组发展了一种基于壳层

隔绝的表面增强拉曼光谱技术(SHINERS), 由此可获得

绝大部分基底上有关表面组成的拉曼光谱 , 提高了

SERS 光谱的普适性, 拓展了应用范围.  
虽然 SERS 技术在近几年发展较快, 但仍存在部分

困难和应用的局限性, 如 SERS 检测通常需要纳米级粗

糙的表面, 而其在制备过程中形成的 SERS 活性位分布

不均, 即SERS基底的不均匀性, 限制了SERS在定量检

测中的应用. 此外, 针对一些具有重要用途的过渡金属

表面反应过程的研究, 基底的制备和处理过程较繁琐, 
所获的 SERS 效应也较弱. 因此, 必须探索新的途径, 
在具有催化背景的过渡金属表面进一步提高 SERS 活性

以拓宽 SERS 的应用范围. Pt 是目前已知对甲醇催化氧

化活性最好的金属, 同时也是燃料电池阳极催化剂中稳

定性理想的电极材料[5], 最近 Xu 等[6]制备了 Pt^Ag (Ag
核上 Pt 斑点), 并采用不同的分散方法制备了相应的电

极, 考察了 SERS 活性以及电催化性能, 但由于Ag 核暴

露与溶液直接接触, 不利于 Pt 表面过程的研究. 而 Pt
更易在 Au 上形成连续的壳层, 并表现出较好的催化甲

醇氧化的活性, 且利用 Au@Pt 核壳纳米粒子单层膜电

极内核的增强效应可获得外层 Pt 表面吸附分子的强

SERS 信号. 通过现场 SERS 监测甲醇电催化氧化过程, 
可从分子水平上获得甲醇在 Pt 电极上的电催化过程的

谱学信息. 本文采用种子生长法合成了 Au@Pt 核壳纳

米粒子 [7], 并于两相界面制备均匀且可方便转移的

Au@Pt 纳米粒子单层膜[8～12], 将该膜铺展在玻碳电极上

制备的膜电极能有效提高Pt的利用率, 研究了该膜电极

的电催化甲醇氧化的性能, 并利用 SERS 现场监测甲醇

在膜电极表面催化氧化过程.  

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

氯金酸(HAuCl4•4H2O), 柠檬酸钠(Na3C6H5O7•

2H2O), 抗坏血酸(C6H8O6), 对巯基苯甲酸(p-Mercapto- 
benzoic acid, MBA), 对二巯基苯(C6H6S2, 1,4-BDT), 无
水乙醇(C2H5OH), 正己烷(C6H14)均为分析纯.  

实验采用 FEI 公司 TecnaiG220 高分辨透射电子显

微镜及日本日立公司 S-4700 型冷场发射扫描电子显微

镜, 法国 Jobin Yvon 公司的 LabRam HR800 型共焦显微

拉曼光谱仪. 其中拉曼仪采用氦-氖气体激光器为激光 

光源, 波长为 632.8 nm, 到达样品的功率约 3 mW. 

1.2  实验过程 

1.2.1  金溶胶及 Au@Pt 纳米粒子合成 

采用经典的 Frens法制备金溶胶[13]. 取 100 mL浓度

为 0.1 mg/mL 的氯金酸水溶液搅拌均匀并加热至沸腾

后, 迅速加入 0.7 mL 浓度为 10 mg/mL 的柠檬酸钠溶液, 
保持溶液沸腾 15 min 后, 冷却至室温. 将 2.88 mL 浓度

为0.5 mmol/L的氯铂酸水溶液与30 mL金溶胶加热搅拌

混合均匀, 缓慢加入 0.1 mL 100 mmol/L 的抗坏血酸水

溶液, 溶液由原来的酒红色变为紫红色, 经离心清洗后

得到 Au@Pt 纳米粒子[7].  
1.2.2  Au@Pt 膜电极的制备   

采用液液两相法制备 Au@Pt 单层粒子膜[8～12]. 在
烧杯中先后加入 10 mL Au@Pt 纳米粒子溶液和 3 mL 正

己烷, 并缓慢逐滴加 1 mL 乙醇, 此时在界面上迅速形

成一层金色薄膜, 继续加入乙醇, 则纳米粒子膜逐渐变

致密, 最后将该膜转移至玻碳电极表面, 即得 Au@Pt 膜
电极.  
1.2.3  Au@Pt 膜电极的电催化研究 

将 Au@Pt 膜电极和采用滴加法制备的 Au@Pt 电极

进行电催化的性能比较研究. 实验采用循环伏安法在

0.5 mol/L CH3OH＋0.5 mol/L H2SO4中进行. 采用计时

电流法, 控制电位在 0.65 V, 比较两种电极的稳定性.  
1.2.4  Au@Pt 膜电极的 SERS 研究 

采用三电极体系, 工作电极为 Au@Pt 膜电极, 参比

电极采用饱和甘汞电极(SCE), 辅助电极为铂环. 电解

质溶液为 0.5 mol/L CH3OH＋0.5 mol/L H2SO4, 采用恒

电位仪控制电位. 现场检测时, 调节电位, 记录随电位

变化的 SERS 谱图. 

2  结果与讨论 

2.1  Au@Pt 纳米粒子的 TEM 及循环伏安表征 

图 1分别为Au和Au@Pt纳米粒子的TEM照片. 从
图 1a 看出 Au 纳米粒子表面比较平整, 而由图 1b 可知, 
粒子表面比较粗糙, 这说明氯铂酸经抗坏血酸还原后, 
优先在 Au 表面成核生长. 如图 1b 所示, Pt 纳米粒子高

密度的附着在 Au 表面, 根据计算可知[14]形成一层厚度

约为 3～5 nm 的 Pt 层, 且 Au@Pt 粒子表面具有较大的

粗糙度. 此外, Pt 纳米粒子的粒径很小, 因此, Pt 的比表

面很大, 这将有利于甲醇的电催化氧化反应. 
图 2 中, 虚线为 Au 纳米粒子修饰的玻碳电极在酸

性条件下的 CV 曲线. 正向扫描时, 在 1.0 V 左右 Au 开 
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图 1  (a) 金纳米粒子和(b) Au@Pt 纳米粒子透射电镜图 
Figure 1  TEM images of Au (a) and Au@Pt (b) nanoparticles 

 

图 2  Au(虚线)和 Au@Pt(实线)纳米粒子组装在玻碳电极上在

0.5 mol/L 硫酸溶液中的循环伏安图. 扫描速度为 100 mV/s 
Figure 2  Cyclic voltammograms of Au nanoparticles (dash dot 
line) and Au@Pt (solid line) on the GC electrode in 0.5 mol/L 
H2SO4 aqueous solution. Scan rate: 100 mV/s 

始氧化; 负向扫描时, 在 0.9 V 处出现的峰为 Au 氧化物

的特征还原峰. 而当 Pt 壳层完全覆盖于 Au 核表面后, 
Au 的电化学特征还原峰消失. 取而代之的是位于 0.35 
V 出现的一个对应于 Pt 氧化物的还原峰(实线); 而位于

－0.26～0.1 V 的低电位区出现的阴极-阳极电流峰对则

对应于氢在 Pt 金属表面的吸脱附, 由此可见, Pt 层已将

Au 表面完全覆盖. 

2.2  Au@Pt 纳米粒子膜的 SEM 表征 

通过液液组装法于两相界面获得 Au@Pt 粒子膜, 
呈金黄色. 将形成的 Au@Pt 纳米粒子膜转移至硅片上, 
通过 SEM 观察其表面形貌. 如图 3 所示, Au@Pt 粒子排

列整齐, 较为致密, 而且粒子为单层排布, 因而该膜为

Au@Pt 单层粒子膜. 

 

图 3  Au@Pt 纳米粒子膜在硅片上的扫描电镜图 
Figure 3  SEM image of Au@Pt nanoparticle film spreading on 
a Si wafer 

2.3  Au@Pt 纳米粒子膜的均匀性研究 

在 Si 片上的单层粒子膜表面任选 10 μm×10 μm 的
区域, 1 μm 为步长, 以 1,4-BDT 为探针分子, 测量不同

区域 SERS 谱峰强度以考察其均匀性. 由图 4a 可知, 其
中随机所选的 100 个区域的 SERS光谱强度的偏差很小, 
以所有 100 个区域得到的光谱中位于 1565 cm－1的 CC
伸缩振动峰的平均 SERS 强度为 1, 100 个峰与之对比后

得到如图 4b 所示的柱状统计图. 从图 4b 中可知, 强度

偏差呈正态分布. 其中约 40%的点的 SERS 强度偏差在

5%以内, 偏差在 10%及 20%以内的点分别为 38%和  

 
图 4  (a) Au@Pt 膜上 100 个不同区域 1,4-BDT 的 SERS 图, (b) 
1565 cm－1 (100 个 SERS 谱)的峰强度统计图 
Figure 4  (a) SERS spectra of 1,4-BDT on the Au@Pt film from 
100 different area and (b) a statistic histogram of band at 1565  
cm－1 from 100 SERS spectra 
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17%, 余下 5%的点的 SERS 强度的偏差约在 30%左右,
因此约 78%的点的 SERS 强度偏差在 10%以内. 对于

Au@Pt 纳米粒子直接滴在 Si 片上制备的基底进行相同

的实验, 此基底点与点之间的 SERS 信号偏差较大. 发
现此基底点与点之间的 SERS 信号偏差最大可达 80%. 
其原因是在滴加和晾干过程中, SERS 活性中心的形成

随机性较大, 可控性很差, 因而活性位分布不均. 由此

可见, 在两相界面制备的基底上, 纳米粒子不仅高度有

序排列, SERS 活性位分布均匀, 而且由于界面张力作

用, 纳米粒子排列紧密, 间隙较小, 有利于形成热点, 
获得较强的 SERS 信号, 因此该基底可作为合适的均匀

SERS 基底. 

2.4  Au@Pt 纳米粒子膜的电催化及 SERS 研究 

图 5(a)中曲线 A 和 B 分别是 Au@Pt/GC(滴加)和
Au@Pt/GC(单层膜)两种电极在 0.5 mol/L CH3OH＋0.5 
mol/L H2SO4 中的循环伏安图. 为了便于比较, 对两种

电极上所含的 Pt@Au 纳米粒子的量进行归一化, 正向

扫描时, 随电位升高, 甲醇的氧化电流增加, 并在 0.65 
V 附近达到最大值, 之后下降. 负向扫描时, 当电位低  

 

图 5  (a) Au@Pt/GC (A)和 Au@Pt/GC (B)电极在 0.5 mol/L 甲

醇和 0.5 mol/L 硫酸中的循环伏安图; 扫描速度为 100 mV/s; 
(b) 甲醇在Au@Pt/GC (A)和Au@Pt/GC (B)电极上计时电流曲

线, 控制初始电位在 0.65 V 
Figure 5  (a) Cyclic voltammograms of different electrodes in 
0.5 mol/L CH3OH＋0.5 mol/L H2SO4 (A) Au@Pt/GC (dash line) 
(B) Au@Pt film/GC (solid line). Scan rate: 100 mV/s; (b) 
Chronoamperometric curves of oxidation of CH3OH on (A) 
Au@Pt/GC and (B) Au@Pt film/GC electrodes at 0.65 V 

于 0.7 V 时, 再次出现甲醇的氧化电流峰. 正向扫描时, 
曲线B的峰电流高于A的峰电流, 表明Au@Pt/GC(单层

膜)比 Au@Pt/GC(滴加)的催化性能更好, 其主要原因为

Au@Pt/GC(单层膜)中粒子单层铺展, Pt 纳米粒子的利用

率高, 具有更大的有效活性面积. 
在 CV 中, 正向扫描峰电流 If 和反向扫描的峰电流

Ib 的比值可以用来描述催化剂催化氧化甲醇的抗毒性

能, 高的 If/Ib 比值说明催化剂在正向扫描中表现出较好

的抗毒化能力[15]. 由图 5(a)可知, Au@Pt/GC(单层膜)的
If/Ib 值大于 Au@Pt/GC(滴加)的 If/Ib 值, 表明 Au@Pt/ 
GC(单层膜)对甲醇氧化过程中的抗毒性能更好. 将电位

控制在 0.65 V, 如图 5(b)所示, 曲线 A 和 B 分别是甲醇

在Au@Pt/GC(滴加)和Au@Pt/GC(单层膜)电极上的计时

电流曲线. 由图可知, 在整个测量时间里, Au@Pt/GC 
(单层膜)电极上的电流始终要高于 Au@Pt/GC(滴加)电
极的电流, 表明甲醇在 Au@Pt/GC(单层膜)电极上电催

化的稳定性更好. 因此, 纳米粒子的不同堆积方式会影

响其最终的催化性能, Au@Pt 单层铺展的膜电极比采用

滴加方法制备的电极在电催化效率和稳定性方面具有

优势. 
图 6是Au@Pt/GC(单层膜)电极在 0.5 mol/L CH3OH

＋0.5 mol/L H2SO4 中所得的随电位变化的 SERS 光谱. 
图中 2056 cm－1 (0 V, 图 6a)处出现的较强峰可指认为单

层膜电极上甲醇解离吸附产生的 CO 的 C≡O 伸缩振动

峰[16]. 随着电位从 0 V 增加至 0.7 V(图 6d), 该峰从 2056 

 
图 6  甲醇在 Au@Pt 膜/GC 电极上的现场 SERS 光谱 

Figure 6  In situ SERS spectra of CH3OH at Au@Pt film/GC 
electrode surface in 0.5 mol/L CH3OH＋0.5 mol/L H2SO4. From 
bottom, 0 V (a), 0.2 V (b), 0.5 V (c), 0.7 V (d), 0.9 V (e), 0.7 V 
(f), 0.5 V (g), 0.3 V (h), 0 V (i) 
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cm－1 处逐渐向高波数移动至 2130 cm－1. 随电位正移, 
甲醇不断解离出的毒性产物 CO 吸附在电极表面的覆盖

度变大, 且由于电化学 Stark 效应(峰频率随电位移动的

变化率), νC≡O发生蓝移. 而当电位进一步正移, CO 被氧

化, 该峰逐渐消失. 将电位负向调节, 在 0.5 V 时 2056 
cm－1处的峰再次出现(图 6g), 这与电化学 CV 图相对应. 
图中位于 491 cm－1处峰与C≡O伸缩振动峰出现的电位

区间相同, 此峰对应于甲醇解离吸附的 CO 吸附形成的

Pt—C 键的伸缩振动峰, 而出现在 569 cm－1处较宽的峰

主要来自 Pt—O 伸缩振动的贡献, 说明在较高电位下, 
在 Pt 表面生成了含氧物种, 这与之前的文献报道一 
致[16～18]. 由此可见, Au@Pt 膜电极的 Pt 纳米粒子不仅具

有较高的利用率, 而且由于其较强的 SERS 活性, 可用

于表界面过程的现场高灵敏度分析. 

3  结论 

通过种子生长法合成了 Au@Pt 核壳结构纳米粒子, 
并于两相界面制备单层粒子膜电极, 通过 SERS 研究表

明此膜适合作为一种理想的均匀 SERS 基底. 电化学

CV 及计时电流曲线研究表明此纳米粒子膜较滴加法制

备的电极对甲醇的氧化具有更好的电催化性能. 利用此

Au@Pt 纳米粒子内核 Au 的长程电磁场增强效应, 在过

渡金属壳层表面获得甲醇在不同电位下在 Au@Pt 膜电

极表面的SERS光谱. 结果表明, 甲醇分解产生的CO吸

附在单层膜电极上, 其振动峰随电位的正移向高波数移

动, 在较高电位下 CO 发生氧化. 目前初步研究为提高

Pt 的利用率开辟了新的途径, 可望在实际应用中发挥重

要作用. 
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