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摘　要：超薄贵金属膜具有独特的结构和功能，创新其制备方法，拓展其电

化学应用具有重要意义。通过在镀 Pd 的玻碳电极（GCE）上电沉积欠导电

Se 超薄膜并作为模板，再与 HAuCl4 进行原电池置换反应，制备了超薄 Au
膜修饰的镀 Pd 电极（AuSe/Pd/GCE），并在碱性条件下采用循环伏安法研究

了 AuSe/Pd/GCE 对乙醇的电催化氧化性能影响，并构建了乙醇安培传感器。

研究表明，与裸 Pd 电极相比，AuSe/Pd/GCE 对乙醇的电催化氧化活性更高；

在最优条件下，修饰电极对乙醇的线性检测范围为 0.025~10.000 mmol·L-1，

灵敏度为 0.94 (mA·cm-2)/(mmol·L-1)，优于多数已报道的方法。此种以欠导

电物质均匀电沉积薄膜为模板，采用原电池置换反应制备超薄贵金属膜的新

方法有望在纳米电催化剂的制备及电催化与电分析研究中广泛应用。
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1 研究背景

乙醇是一种常见的小分子有机化合物，在食品工

业、医药卫生、燃料电池、工农业生产中具有广泛的

研究与应用。但人体血液内乙醇浓度过高会导致人精

神兴奋与行为混乱，若饮酒后驾驶机动车易造成交通

事故，因此快速、精准地检测乙醇含量对减少各种交

通事故有重要意义 [1-2]。目前，对乙醇分析检测已有

多种手段，如气 / 液相色谱法 [3-4]、近红外光谱法 [5]、

比色法 [6]、质谱法 [7] 和电化学检测法 [8-9] 等。其中，

电化学乙醇安培传感器因其具有操作便捷、灵敏度

高、成本低和便于携带等优点备受关注 [5, 10]。且基于

乙醇氧化酶（alcohol oxidase，AOD）和乙醇脱氢酶

（alcohol dehydrogenase，ADH）为生物识别原件的

安培型乙醇生物传感器已被广泛使用 [11]。虽然酶生

物传感器选择性好，灵敏度高，但作为生物分子，酶

的活性极易因外界环境干扰而失活 [12]。而无酶传感

器对环境敏感度较低，受外界环境影响小，可降低外

界环境对检测结果的影响。

如何提高电催化剂对乙醇的催化性能是研制无

酶传感器的关键。钯基电催化剂对乙醇具有良好的

催化性能 [13-16]，同时多元纳米复合材料也可广泛用

于钯基电催化剂的制备与应用，以提高催化剂的整

体协同作用和稳定性，如 Au@Pd 核壳结构 [8]、Pt-Pd
双金属纳米晶体 [17]、Pd/Ni/Si 复合材料 [9]、Pd-Ni 双

层催化剂 [18]、Pd-Ru 催化剂 [19] 等。尽管已有许多乙
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醇传感电催化剂被报道，但其灵敏度和稳定性等方面

还有待改善。因此，研发新的钯基电催化材料用于乙

醇的分析检测仍然是该领域重要的课题。

原电池置换法是目前制备高催化活性贵金属材

料的主要方法之一，其主要是通过贵金属盐（氧化

剂）与相对活泼的金属（还原剂）进行原电池置换反

应，置换生成相应的贵金属单质 [20-21]。在特定的基

底材料上欠电位沉积特定的单原子层级金属单质（如

Cu、Pb 单原子层在 Au 基底表面进行欠电位沉积），

再通过与贵金属盐进行原电池置换反应，此方法是制

备原子层级或亚原子层级超薄贵金属层的有效方法

之一 [22]。但此方法往往会受到基底材料和欠电位金

属材料选择的限制。由于非金属的导电性较差，通过

适当地控制电化学反应条件与参数，可在导电基底上

有效沉积纳米厚度的非金属超薄层，若利用该方法进

行原电池置换反应制备超薄贵金属层，将是解决以上

问题的有效途径。

本课题组通过在镀 Pd 的玻碳电极（glassy carbon 
electrode，GCE）上电沉积多层单原子层非金属 Se，

再与一定量的 HAuCl4 进行原电池置换反应，制备了

少量 Au 纳米层修饰的镀 Pd 电极（Ause/Pd/GCE）。

考察了该修饰电极在碱性条件下对乙醇的催化性能，

并借此构建了乙醇安培传感器。

2 实验部分

2.1 主要仪器和试剂

电化学工作站，CHI660A 型，购于 CH Instruments
Inc. 该工作站采用常规三电极体系，GCE 或其修饰

电极为工作电极（直径为 3 mm，几何面积为 0.070 7 
cm2），参比电极为饱和甘汞电极（saturated calomel 
electrode，SCE）， 碳 棒 为 对 电 极， 所 有 电 位 均

相 对 于 SCE。 扫 描 电 子 显 微 镜（scanning electron 
microscope，SEM），JEM-6700F 型， 日 本 电 子 株

式会社制造；该扫描电子显微镜带有能量色散 X 射

线 光 谱 仪（energy dispersive X-ray spectrometer，
EDX），用于修饰电极表面的元素成分分析与表征。

PdCl2、HAuCl4、SeO2，分析纯，购于天津化学

试剂厂；乙醇、KOH、H2SO4，分析纯，购于国药集

团化学试剂有限公司。

2.2 修饰电极的制备与表征

GCE 预 处 理 过 程 如 下：1）GCE 表 面 用 粒

径 为 0.05 μm 的 氧 化 铝 粉 末 机 械 打 磨 至 镜 面， 充

分 水 洗 后 依 次 在 水 和 乙 醇 中 各 超 声 5 min 以 去 除

残 留 的 氧 化 铝 粉 末；2） 将 GCE 置 于 浓 度 为 0.5 
mol/L 的 H2SO4 中 进 行 电 化 学 循 环 伏 安 法（cyclic 
voltammetry，CV） 清 洗（电位区间为 -1.0~1.0 V，

扫描速率为 50 mV·s-1），直至得到稳定的循环伏安

图；3）再次水洗后，将 GCE 在浓度为 0.2 mol/L 的

Na2SO4 水溶液（含有浓度为 2.0 mmol/L 的 K4Fe(CN)6）

中进行 CV 表征（电位区间为 0.1~0.5 V，扫描速率

为 50 mV·s-1）。当 Fe(CN)6
3-/4- 电对的氧化峰和还原

峰的峰峰电位宽（ΔEp）小于 75 mV 时，表明该电极

已经清洗干净。

修饰电极制备过程如下：1）GCE 处理干净后，

置于浓度为 2 mmol/L 的 PdCl2 水溶液（含浓度为 0.05 
mol/L 的 H2SO4）中恒速搅拌，以 0.2 V 恒电位镀钯

200 s；2）将镀钯的 GCE 用清水充分浸洗，吹干后

置于浓度为 1 mmol/L 的 SeO2 水溶液（含浓度为 0.05 
mol/L 的 H2SO4）中，在恒速搅拌溶液条件下，以 0.3 
V 恒电位饱和沉积 Se100 s；3）将沉积 Se 的电极小

心地用清水浸洗后，立即置于 N2 饱和的浓度为 0.5 
mmol/L 的 HAuCl4 水溶液（含浓度为 0.05 mol/L 的

H2SO4）中约 0.5 h，使电极表面的 Se 原子被 Au 置换；

4）将置换后的电极用超纯水充分浸洗，然后置于浓

度 为 0.5 mol/L 的 H2SO4 中， 在 0.30~1.45 V 电 位 区

间进行电化学循环伏安扫描清洗与表征，氧化溶解

出未置换完全的 Se 和杂质，直到稳定、重合的循环

伏安图出现为止。为了比较，在浓度为 2 mmol/L 的

HAuCl4 水溶液（含浓度为 0.05 mol/L 的 H2SO4）中，

以 0.2 V 恒电位镀金 200 s 制备镀金电极（Au/GCE）

作为对比。

2.3 修饰电极对乙醇的电催化与安培传感

采用 CV 法，在浓度为 0.1 mol/L 的 KOH 溶液中

考察修饰电极对乙醇的电催化氧化性能，电位区间为

1.0~0.5 V，扫描速率为 50 mV·s-1。

采用计时安培法，在浓度为 0.1 mol/L 的 KOH
溶液中，恒电位为 0.35 V 且搅拌的条件下，连续滴

加不同浓度的乙醇，记录修饰电极的响应电流。所有

溶液都采用高纯 N2 除氧至少 10 min。

3 结果与讨论

3.1 修饰电极的制备与表征

图 1 为 Pd/GCE 和 裸 GCE 在 浓 度 为 0.5 mol/L
的 H2SO4 溶液中的循环伏安曲线图（扫描速率为

超薄金修饰的钯电极用于乙醇安培传感研究

巢 龙，等03
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50 mV·s-1）。由图可知，裸 GCE 在浓度为 0.5 mol/L
的 H2SO4 溶液中无明显氧化还原峰；在 Pd/GCE 上，

可观察到约从 0.45 V 开始增长的阳极电流，其归因

于 Pd 氧化物 PdOx 的形成；约在 1.20 V 以后，阳极

电流开始剧烈增强，其可能是析氧反应造成的；而出

现在 0.35 V 处的阴极峰则是 PdOx 被还原引起的；约

在 0.25~0.05 V 出现了一对明显的吸附 / 脱附峰，其

为氢在 Pd 表面的吸附 / 脱附峰。以上结果均为 Pd 在

H2SO4 溶液中典型的 CV 电化学行为 [14]，说明 Pd 已

成功电沉积于 GCE 表面。

图 2 为 Pd/GCE 在浓度为 0.02 mol/L H2SO4 溶液

中的循环伏安曲线图，电位区间分别为 -0.35~1.30 V
（图 2a）和 -0.10~0.60 V（图 2b），扫描速率为 50 
mV·s-1。为了考察 Se(IV) 在 Pd 表面的电化学行为与

还原电位，同时尽量避免过多 PdOx 形成造成影响，

选择起始电位为 0.60 V、初始扫描方向为负方向。由

图 2a 可知，Pd/GCE 在未添加 SeO2 的 H2SO4 空白溶

液中，出现了与图 1 中相似的 Pd 电化学行为；而加

入浓度为 1 mmol/L 的 SeO2 后，约在 0.40 V 处出现

了一个比空白 H2SO4 中 PdOx 还原峰更大的阴极峰，

同时氢在 Pd 表面的吸附 / 脱附峰变小，这可能是由

于 Se(IV) 到 Se(0) 的还原峰与 PdOx 还原峰相近重叠

造成的，且因 Se(0) 在 Pd 表面沉积而导致 Pd 的表

活性面积减小，氢的吸附 / 脱附量也减小；同时，

正扫时在 0.90 V 出现一个较大的氧化峰，此处是由

于 Se(0) 到 Se(IV) 的氧化电流峰与 Pd 的氧化电流叠

加造成。为了尽可能避免其它电流峰的影响，将 CV
电位扫描区间缩小至 -0.10~0.60 V。由图 2b 可知，

与空白 H2SO4 溶液相比，在 0.45 V 处可观察到一个

类似的增大阴极电流峰，同时起始于 0 V 左右氢的

吸附 / 脱附电流和 0.45 V 处 Pd 氧化电流的消失。以

上结果表明 Se(IV) 在 Pd 表面的还原峰大约在 0.40~
0.45 V 并与 PdOx 的还原峰发生了重叠。

在酸性溶液中，Se 和 Au 相关反应的标准电极电

势如反应式（1）和（2）所示：

H2Se(IV)O3+4H++4e- → Se+3H2O，EӨ=0.740 V， （1）

             AuCl4
-+3e- → Au+4Cl-，EӨ=1.000 V。          （2）

因此，在热力学上 AuCl4 与 Se 按反应式（3）进

行反应是合理的。

4AuCl4
-+3Se → 4Au+3Se(IV)4+ + 16Cl-。        （3）

图 3 为 Au/GCE、Pd/GCE 以 及 AuSe/Pd/GCE 在

浓度为 0.5 mol/L H2SO4 水溶液中的循环伏安曲线图。

由图可知，对于 Au/GCE，在 1.1 V 处观察到了 Au
氧化物的增长电流，在大约 0.9 V 处出现 Au 氧化物

的还原峰。通过对比，在 AuSe/Pd/GCE 上，同样观察

到了 Au 的氧化物还原峰；同时 PdOx 的还原峰和氢

在 Pd 表面的吸附 / 脱附峰减小，这可能是由于 Pd 表

面被 Au 所覆盖，导致其电化学特征峰减小。以上结

果表明通过与 Se 的置换，Au 已沉积在 Pd 表面。

图 1 Pd/GCE 和裸 GCE 在 H2SO4 溶液中的

循环伏安曲线

Fig. 1 CV curves of Pd/GCE and bare GCE in
aqueous H2SO4 solution

b）-0.10~0.60 V
图 2 Pd/GCE 在未添加和添加 SeO2 的 H2SO4 溶液中的

循环伏安曲线

Fig. 2 CV curves of Pd/GCE in aqueous H2SO4 
solution without and with SeO2

a）-0.35~1.30 V
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图 4 为不同放大倍数下 Pd/GCE 和 AuSe/Pd/GCE
的 SEM 图。由图可以看到 Pd/GCE 表面有粗糙颗粒

状，经过 HAuCl4 置换后，即使在更高放大倍数下

Pd 表面的形貌也未观察到明显变化。除此之外，Pd/
GCE 和 AuSe/Pd/GCE 的 EDX 图（见图 5）表明，经

过 HAuCl4 置换，AuSe/Pd/GCE 表面出现了大量的 Au
元素，Pd 元素含量减小。而在 Pd/GCE 的 EDX 图也

出现了少量的 Au 元素，其归因于样品表面喷金处理，

但扣除影响，仍可发现 AuSe/Pd/GCE 表面 Au 元素含

量有明显增加，此结果与电化学 CV 表征结果吻合。

以上结果表明 AuSe/Pd/GCE 表面置换沉积的 Au 为尺

寸微小的超薄纳米金膜。

3.2 AuSe/Pd/GCE 对乙醇的催化与安培传感应用

图 6 为 Au/GCE、Pd/GCE 和 AuSe/Pd/GCE 修 饰

电极在浓度为 0.1 mol/L KOH 空白溶液和添加浓度为

0.5 mol/L 乙醇的 KOH 溶液中的循环伏安图。

由图 6a 可知，Au/GCE 上 Au 的氧化物电流约

在 0.30 V 处出现，Au 的氧化物还原峰出现在 0.05 V
处；Pd/GCE 上 Pd 的氧化物还原峰约在 -0.35 V 处出

现，而 AuSe/Pd/GCE 上的 Pd 氧化物还原峰略微正移，

出现在 -0.29 V 处，并且峰电流减小，这是由于 Au
在 Pd 表面的覆盖造成的。此外，碱性溶液中氢在 Pd
表面的吸附 / 脱附峰不明显。由图 6b 可知，加入浓

度为 0.5 mol/L 的乙醇后，正向扫描时，乙醇在 Au/
GCE 表面的氧化电流起始于约 -0.1 V 处，而在 Pd/
GCE 和 AuSe/Pd/GCE 表面起始于约 -0.6 V 处，且峰

电流在 AuSe/Pd/GCE 上最大；负向扫描时，Au/GCE
在 0.05 V 出现了一个较小的氧化峰，而 Pd/GCE 和

AuSe/Pd/GCE 在 -0.13~-0.27 V 处出现了一个类似尖

锐的氧化峰电流，这可归因于正向扫描时残留氧化物

中间体的进一步氧化 [18, 23]。以上结果表明，AuSe/Pd/
GCE 对乙醇具有良好的电催化性能，这是由于经过

超薄 Au 膜修饰，使得 Pd 表面的催化位点尺寸缩小，

同时 Au 也有一定的抗毒化作用与协同效应，改善了

图 3 Au/GCE、Pd/GCE 以及 AuSe/Pd/GCE 在 H2SO4

溶液中的循环伏安曲线

Fig. 3 CV curves of Au/GCE, Pd/GCE and AuSe/Pd/GCE 
in aqueous H2SO4 solution

图 4 不同放大倍数下 Pd/GCE 和
AuSe/Pd/GCE 的 SEM 图

Fig. 4 SEM images of Pd/GCE and AuSe/Pd/GCE
with different magnifications

a）5 μm 下的 Pd/GCE b）10 nm 下的 Pd/GCE

c）5 μm 下的 AuSe/Pd/GCE

a）Pd/GCE

b）AuSe/Pd/GCE
图 5 Pd/GCE 和 AuSe/Pd/GCE 的 EDX 光谱图

Fig. 5 EDX spectra of Pd/GCE and 
AuSe/Pd/GCE respectively

d）100 nm 的下 AuSe/Pd/GCE

超薄金修饰的钯电极用于乙醇安培传感研究
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Pd 表面的催化微环境，并提高了其整体电催化性能。

为了得到具有更好催化活性的修饰电极，对置换

液 HAuCl4 进行优化。图 7 为利用不同浓度 HAuCl4

制备的 AuSe/Pd/GCE 在 H2SO4 中的 CV 图。

由 7 图可知，随着 HAuCl4 浓度的增大，起始

于 1.1 V 处的 Au 氧化物电流逐渐增强，0.9 V 左右的

Au 氧化物还原峰逐渐增大，同时 PdOx 还原峰以及

氢在 Pd 表面的吸 / 脱附电流减小。以上结果表明随

着 HAuCl4 浓度的增大，Pd 表面覆盖的 Au 增多。

图 8 为不同浓度 HAuCl4 制备的 AuSe/Pd/GCE 在

含有浓度为 0.5 mol/L 乙醇的 KOH 溶液中的 CV 图。

结果表明，由浓度为 0.5 mmol/L 的 HAuCl4 置换所制

得的 AuSe/Pd/GCE 对乙醇的催化效果最好。这是由于

太少的 Au 修饰对 Pd 表面催化活性的提高有限，而

太多 Au 对 Pd 表面的覆盖会影响 Pd 与乙醇的接触位

点，降低其整体催化活性。以上结果表明，在 Se 电

沉积层达到一定厚度时，适度调控置换液浓度，可控

制 Pd 表面 Au 的生成。

为了得到更好的安培响应效果，对置换反应时间

和检测施加电位进行考察，结果如图 9 所示。

a）KOH 空白溶液

b）添加乙醇的 KOH 溶液

图 6 Au/GCE、Pd/GCE 和 AuSe/Pd/GCE 在 KOH 溶液

和 KOH 乙醇溶液中的循环伏安曲线

Fig. 6 CV curves of Au/GCE, Pd/GCE and AuSe/Pd/GCE 
in KOH solution and KOH+C2H5OH solution respectively

图 7 利用不同浓度 HAuCl4 制备的 AuSe/Pd/GCE 在

H2SO4 溶液中的 CV 图

Fig. 7 CV curves of the AuSe/Pd/GCE in H2SO4 prepared 
by different concentrations of HAuCl4

图 8 不同浓度 HAuCl4 制备的 AuSe/Pd/GCE 在
KOH 溶液中的循环伏安曲线

Fig. 8 CV curves of the AuSe/Pd/GCE prepared by 
different concentrations of HAuCl4 in

 KOH Solution with ethyl alcohol 

a）不同置换时间

b）不同施加电位

图 9 不同置换时间、施加电位对 0.1 mol/L KOH 溶液中

1 mmol/L C2H5OH 在 AuSe/Pd/GCE 上安培响应的影响
Fig. 9 Effects of the replacement reaction time and the 

applied potential on the amperometric response of oxidation 
of 1 mmol/L C2H5OH on AuSe/Pd/GCE in 0.1 mol/L KOH
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由 9 图可知，置换反应时间达到 10 min 后 AuSe/
Pd/GCE 对乙醇响应基本趋于平稳，但为了使其充分

反应，选择反应时间为 30 min；从施加不同电位对

浓度为 1 mmol/L 乙醇的电流密度响应图可知，电流

密度随着电位增大呈现先增大后减小的趋势，施加电

位为 0.2 V 时电流密度达到最大，因此选择 0.2 V 为

检测电位。

图 10 是 AuSe/Pd/GCE 在检测电位为 0.2 V、KOH
水溶液浓度为 0.1 mol/L 时，连续滴加不同浓度乙醇

的安培响应图。图 11 为相对应的校正曲线。

根 据 图 10~11 的 曲 线 可 得：AuSe/Pd/GCE 对 乙

醇 的 线 性 检 测 范 围（linear detection range，LDR）

为 0.025~10.000 mmol/L， 灵 敏 度 为 0.94 (mA·cm-2)/
(mmol·L-1)， 检 测 下 限（limit of detection，LOD）

为 10 µmol/L（信噪比为 3），线性方程为 Δi=0.94 
c+0.06（r2=0.998）。通过与其它文献对比，本课题

组制备的乙醇安培传感器具有较高的灵敏度，较宽

的线性范围与良好的检测下限（见表 1）。除此之

外，还考察了 AuSe/Pd/GCE 对乙醇传感的稳定性。

连 续 30 d 内 对 浓 度 为 1 mmol 的 乙 醇 进 行 20 次 检

测，AuSe/Pd/GCE 对乙醇响应仍然能够到达初始值的

93%。说明本课题组制备的 AuSe/Pd/GCE 对乙醇无酶

安培传感的稳定性较好。

4 结论

利用非金属较差的导电特性，通过在 Pd 表面

沉积非金属 Se 薄膜层，再与一定浓度的 HAuCl4 进

行原电池置换反应，置换少量 Au 原子层，制备了

AuSe/Pd/GCE，构建了乙醇无酶安培传感器。具体结

论如下：

1）与 Au/GCE 和 Pd/GCE 相比，AuSe/Pd/GCE 在

碱性环境中电催化氧化乙醇的性能更好。

图 10 连续滴加 C2H2OH 的 KOH 溶液在

AuSe/Pd/GCE 上的安培响应

Fig. 10 Amperometric response to successive additions
of C2H2OH into KOH

图 11 AuSe/Pd/GCE 的校正曲线

Fig. 11 The calibration curve for AuSe/Pd/GCE

表 1 一些非酶乙醇安培传感器的性能比较

Table 1 Performance comparison among some non-enzymic ethanol amperometric sensors

电  极
Co-Ni oxide/Pt

Pd/Ni/Si
Pd-Ni/SiNWs

HT-PtNPs/GCE
Au/Pt/Fe3O4 MNPs

MWCNTs-RuHCF/GCE
AuSe/Pd/GCE

LDR / (mmol·L-1)
1.5~7.9
0~60

0~20.4
0~25

0.02~0.11
0.2~1.7

0.025~10.000

LOD / (µmol·L-1)
           32
           16.8
           10
           50
           3.2
           100
           10

灵敏度 / ( (mA·cm-2) / (mmol·L-1) )
                   0.026
                   0.992
                   0.76
                   0.362
                   0.42
                   0.0045
                   0.94

文献来源

[24]
[9]
[10]
[25]
[26]
[27]
本文

 注：SiNWs 为硅纳米线；HT-PtNPs 为 Pt 纳米颗粒修饰的镍基类水滑石复合物；MNPs 为 磁性纳米颗粒；MWCNTs 为多壁碳纳米管。

2）乙醇无酶安培传感器的 LDR 为 0.025~10.000 
mmol，灵敏度为 0.94 (mA·cm-2)/(mmol·L-1)，LOD 为

10 µmol/L（信噪比为 3），线性方程为 Δi= 0.94c+ 0.06
（r2=0.998）。

本课题组利用沉积非金属 Se 超薄层与贵金属盐

进行原电池置换反应的方法，成功制备了贵金属超薄

层电催化剂，该方法有望在纳米材料的制备及电催

化、电分析研究中广泛应用。
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Ultrathin Au Modified Pd Electrode for Amperometric Sensing of Ethanol 

CHAO Long1, 2，HUANG Zhao1

（1. Hunan Key Laboratory of Biomedical Nanomaterials and Devices，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 
412007，China；2. Key Laboratory of Chemical Biology and Traditional Chinese Medicine Research (Ministry of Education of 

China)，Hunan Normal University，Changsha 410081，China）

Abstract：Owing to the unique structure and functionality of ultrathin precious metal film, it is of great 
significance to innovate the preparation method and expand the electrochemical applications of ultrathin precious 
metal film. Herein, by using an ultrathin film of a less electron-conducting electrodeposited Se as the template and 
a subsequent galvanic replacement reaction (GRR) with HAuCl4, the ultrathin Au film modified Pd-electroplated 
glassy carbon electrode (AuSe/Pd/GCE) was fabricated. The electrocatalytic and electroanalytical performance 
of the modified electrode was studied. The electrocatalysis performance of the AuSe/Pd/GCE toward oxidation of 
ethanol was investigated in alkaline solution via cyclic voltammetry, and then the ethanol amperometric sensor 
was constructed. Compared with the bare Pd electrode, the AuSe/Pd/GCE showed the higher electrocatalytic active 
toward the electrocatalytic oxidation of ethanol. Under the optimal conditions, the AuSe/Pd/GCE showed a linear 
amperometric response to ethanol concentration from 0.025 mmol/L to 10.000 mmol/L with a sensitivity of 0.94 
(mA·cm-2)/(mmol·L-1), being superior to most of relevant reports. The new method for preparing the ultrathin 
precious metal film by GRR with the uniform electrodeposited ultrathin film of a less electron-conducting material 
presented here was expected to be widely used in the preparation of nano-electrocatalysts for their electrocatalysis 
and electroanalysis applications. 

Keywords：ultrathin film；less-conducting material；precious metal；amperometric sensing；ethanol detection
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