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摘 要：采用电化学刻蚀法制备了合金微电极。用扫描电镜（SEM）表征了微电极的表面形貌并估计了
有效半径；在室温下用电化学工作站对微电极进行循环伏安特性分析。表征结果表明：使用 0.1 mol/L的KCl
溶液，5 V电压条件下所制备的微电极的性能最佳，其有效半径在 5 m以下；循环伏安响应曲线表明所制
备电极的导电性能良好；微电极具有较好的稳定性。
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Preparation of Alloy Microelectrodes by Electrochemical-Etching Method
and Their Characterization
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Abstract：The fabrication of alloy microelectrodes by electrochemical-etching method is presented. The surface
morphology of micro-electrodes is characterized by scanning electron microscopy (SEM) and the effective radius is estimated.
Micro-electrode cyclic voltammetry analysis is performed by electrochemical workstation at room temperature. Character-
ization results show that the best performance of micro-electrode is reached at the conditions of 0.1 mol/L KCl reaction
solution and 5 V voltage with the effective radius of 5 m or less. The cyclic voltammetry response curves show that the
prepared electrode has good conductivity and good stablity
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0 引言

超微电极又称作微电极，是指电极的一维尺寸

为微米或纳米级的一类电极（通常要小于25 m），由

Wightman和Fleischmann等人引入到电分析化学领域
中[1-2]。微电极的应用促进了电分析化学领域的飞速

发展，使电分析化学在化学介质、方法学研究、时

间和空间方面得到很大程度的扩展[ 3 ]。电极的微型

甚至超微型化可满足电化学分析在特殊场合下的应

用，也可以节省大量的珍贵材料。微电极具有充电

电流较小、电子输运率较高、RC常数较小及欧姆降
较小等常规电极无法比拟的特性[4]。20世纪 80年代，
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电分析化学家们使电化学反应速率标准常数的可测

值比常规测定方法提高了 2~3个数量级，就是应用了
微电极充电电流较小和传质速率快的特点[5-6]。微电

子技术的快速发展使得制备出检出电流低、重复性

高的微电极成为了可能，从而使人们对微电极非凡

的特性更加重视[ 7 ]。有较多报道预示了微电极在电

化学分析、环境科学和生物医药等领域具有广阔的

应用前景[8-11]。

为了更好地将微电极应用于生命科学领域，减

少活体检测时对生命组织的损害，以及开展单细胞

探测，需要进一步减小工作电极的有效尺寸。早在

1996年，张学记用等离子轰击法制作出了超微金电
极[12 ]，即在高真空条件下，利用高能离子束流将金

丝的原子逐个地“打掉”，这样得到的电极最小尖端

可达 30 m左右，表面清洁光滑，尺寸可控。但该方
法因为参数不易控制、耗费时间、重现性较差，不

适于广泛应用。由于电化学刻蚀法制备电极的速度

快，Slevina等人就用 1.2 V的交流电压成功刻蚀制备
了纳米铂电极[13]。D. H. Woo等人用超短脉冲电流电
化学刻蚀，清漆绝缘后，制成直径为50~250 nm的纳
米金盘电极[14]。循环伏安法、SEM和交流阻抗法是
对微电极进行表征的常用方法，其中交流阻抗法在

电化学分析、生物传感器和医药领域已经得到广泛

的应用[15-17]。

Pilkyu Kim以及Yeong-Cheol Kim等人用电化学刻
蚀法制备电极时，均采用金属环作为阴极，电极材

料作为阳极来制备微电极，得到的微电极达到超微

米级[18- 19 ]。但所制备的电极很短，不能实现一段均

匀的尖端结构。本文基于电化学刻蚀技术制备微电

极，将金属环改为金属筒，得到较为均匀的微电极；

然后用 SEM及循环伏安法对制备的微电极进行分析
和表征。

1 实验部分

1.1 实验材料与试剂

氯化钾：AR，上海富民化学试剂厂；亚铁氰化
钾：AR，徐州试剂厂；502瞬间粘合剂：金三秒实业
有限责任公司；钨钴合金，铜环。所有实验用水均

为二次蒸馏水，电化学实验前相关溶液均为新配置

并经过去氧处理，电化学实验均在室温条件下完成，

溶液均保存于 4 ℃，并避免生物物质的污染。
电极刻蚀液的配制：量取 60 mL饱和KCl溶液加

入到 100 mL的容量瓶中，再加入 4 mL浓盐酸，用二
次水定容至 100 mL，待用。

电解液的配制：称取 0.211 g的K3Fe(CN)6
（浓度

为0.01 mol/L）和1.8 g的KCl（浓度为0.5 mol/L），用
水溶解，定容至 50 mL，避光保存。
1.2 实验仪器和设备

所有电化学实验均在CHI660B电化学工作站（上
海辰华仪器有限公司生产）上进行，采用三电极体

系，钨钴合金电极为工作电极，饱和甘汞电极为参

比电极，铂丝为对电极；S-3000N扫描电子显微镜（日
本 HITACHI生产）。实验在室温下进行。
1.3 微电极的制备

当合金材料插入电解质溶液中，在溶液中各种

极性分子的作用下，合金表面的金属离子开始进入

电解质溶液，同时溶液中的离子会还原沉积在合金

表面。当氧化还原过程达到一定平衡时，合金就会

带上一定量的电荷，于是在合金表面和溶液交界处

形成了双电层。在双电层溶液一侧的同性电荷由于

相互排斥，使溶液与合金表面的接触面积不断增大；

同时表面张力又使合金与溶液接触面不断减小。因

此，合金与溶液的界面形状是由双电层和张力共同

作用的结果。

钨钴合金插入KCl溶液中，以铜为阴极，合金为
阳极，加一正向电压，W被氧化成为WO2-

4  
离子。随

着反应的进行，产生的WO2-
4  
向下扩散，当WO2-

4  
离

子产生的速度大于它向周围溶液扩散的速度时，在

合金周围就会形成一层保护层，包裹住合金的下半

部分，使这部分的腐蚀减慢。而合金的上半部分腐

蚀正常进行，电极会成为上小下大的纺锤状结构。随

着腐蚀程度的加深，针尖与电解液间电阻越来越大。

在合金被腐蚀断裂的一瞬间，WO2-
4  
保护的合金部分

由于重力作用下落，同

时，针尖与溶液间电阻也

将由 1 k 激增至几万欧
姆。为了使制备的电极

形成直径均匀的微圆柱

体结构，且尖端达到微

米极，笔者用规则的铜

筒作阴极，并对溶液进

行磁力搅拌，当浸入溶

液中的合金部分忽然变

短时，立刻停止反应。实

验装置如图 1所示。
1.4 微电极的绝缘

微电极结构如图 2所示。将刻蚀好的微电极分别
在丙酮、0.5 mol/L的硫酸及二次水中超声 5 min。把
电极插入事先配置好的绝缘液（含 502瞬间黏合剂）

图 1 电极制备装置

Fig.1 The microelectrode
preparation device
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中作工作电极，铂丝为对

电极，饱和Ag/AgCl为参比
电极。在0.5~1 V的电位范围
内进行循环伏安扫描 20圈，
扫描速度为 50 mV/s，然后
将其置于150 ℃的烘箱中进
行交联，时间为 30 min，取
出超微电极；重复以上步

骤多次，即可得到一均匀

致密的绝缘层。

1.5 去除尖端绝缘层

将绝缘好的电极竖直，先后用粗、细砂纸小心打

磨，在绝缘一端即将暴露电极合金材料前，改用丝

绸对电极表面抛光。将该电极作为工作电极，放入

现配的电解液（0.01 mol/L铁氰化钾和 0.5 mol/L氯化
钾）溶液中，以循环伏安法扫描，一旦电极尖端暴

露出来，即产生电流信号。如果电流信号为直线形

式，表示电极未磨通，则应继续打磨抛光，直至产

生电流信号为止。然后，将产生电流信号的电极取

出，在二次蒸馏水中超声清洗数秒，即制得合金微

电极。

2 结果与分析

为了得到制备电极的最优条件，研究电极的导

电性能，笔者除了用SEM估计电极的有效半径外，还
将尖端绝缘层去除后的微电极置于现配电解液（0.01
mol/L铁氰化钾和 0.5 mol/L氯化钾）溶液中，用循环
伏安法对制备的微电极进行分析和表征。

2.1 电极制备条件的选择

在电极的制备过程中，影响尖端半径和表面光

滑度的主要因素包括：溶液浓度、电源电压、电流。

微电极的表面形貌尤其是电极位点的形状和大小

决定了微电极的使用效果。M. J. Heben等人利用扫描
电子显微镜（SEM）观察了单根电极尖端的形貌[20]，

从而得出了电极的有效半径。图 3为不同KCl浓度条
件下刻蚀的微电极示意图。

从图 3可看出，当其它条件一定，KCl浓度不同
时，制得微电极的形貌是不同的。分图 b）中微电极
的半径在 5 m以下，而且可以观察到电极表面比较
光滑；分图 a）中电极表面有粉末状残留；分图 c）中
电极表面较粗糙。初步的解释可能是因为当合金刻

蚀时，溶液中各处离子的浓度不均匀，导致电极表

面的腐蚀程度有差别，材料的内部构造也可能影响

离子的交换速度。

合金在0.1 mol/L的KCl溶液中刻蚀时起始电流－
电压变化曲线如图 4所示。当电压在 4 V以下时，起
始电流几乎不变化，合金基本不溶解；电压在 4~6 V
时，电流持续增加，合金周围有气泡生成；电压大

于 6 V时，电流急剧增加，反应剧烈，气泡生成的速
率明显加快。

综合上述，可选择浓度为 0.1 mol/L的KCl溶液、

5 V电压作为电极制备的最优条件。
2.2 微电极有效半径计算

稳态极限伏安法是一种有效、直接的检测电极

尺寸的方法。电极上的总电流包括线性扩散电流和

非线性扩散电流 2部分。其中电极边缘部分的电流密
度大于中心部分，且与电极半径大小有关。伏安曲

线平台处的电流称为极限电流（或稳态电流），极限

电流与电活性物质的扩散常数之间的关系遵循扩散

方程[21-22]

ilim = 4nFDcr，                                                            （1）
式中：i lim

为极限稳态电流；

F为法拉第常数（96 500 C/mol）；

n为反应过程中转移的电子数；

D为电活性物质铁氰化物的扩散常数（7.2×10-6

cm2/s）；

c为溶液浓度；

r为电极有效半径。

图2 微电极示意图

Fig. 2 The schematic of
the microelectrode

图4 起始电流－电压变化曲线

Fig. 4 The curve of initial current-voltage
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a）0.05 mol/L          b）0.1 mol/L           c）0.2 mol/L
图3 微电极扫描电镜图

Fig. 3 SEM image of the etched microelectrode
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如果已知电活性物质（一般用含有KCl的铁氰化
钾溶液）的极限电流大小和电解质溶液浓度，就可

通过计算得到微电极的有效半径。另外，也可根据

实验需要得到其它信息，如当电解质溶液的浓度已

知时，计算其扩散常数，若扩散常数已知时，可计

算其浓度等。

笔者将微电极置于浓度为 0.01 mol/L的铁氰化钾
溶液中，加入浓度为 0.5 mol/L的氯化钾溶液作为支
持电解质，对微电极进行循环伏安扫描。实验时将

微电极作为工作电极，以饱和甘汞电极（SCE）作为
参比电极，以铂电极作为辅助电极，三电极体系分

别接至电化学分析仪对应接口上，以 5 mV/s的速度
扫描并记录 -0.2~0.5 V之间的循环伏安曲线，如图 5
所示。

根据稳态循环伏安曲线的极限电流公式（1）计
算微电极的半径[23 ]，经过计算，电极的有效半径为

4 m，这与图 3中 b）的结果相符合。
2.3 微电极可逆性研究

根据 Tomes方程[23]，对于完全可逆的电化学反

应，在温度为 298 K（25 ℃）时，U3/4
（电流为稳态

极限电流的 3/4时对应的电位）与U1/4
（电流为稳态

极限电流的 1/4时对应的电位）的差值︱U3/4-U1/4
︱的

大小应该为 54.4/n mV，此处 n是电化学过程中的电
子转移数目。如果从循环伏安图得出的︱U3/4-U1/4

︱

的值在 55~65 mV范围，即可认为电极反应是可逆的。
在新配制的电解液（0.01 mol/L铁氰化钾和0.5 mol/L氯
化钾）溶液中，笔者对不同尺寸的微电极进行稳态伏

安特性分析，发现随着电极半径的增大，︱U3/4-U1/4
︱

逐渐趋近于55 mV。
由图 5可知，阴极波与阳极波基本上是对称的，

说明本实验制备的微电极的可逆性很好。

2.4 微电极稳定性研究

将实验中制备的 4 根不同尺寸的微电极在空气
中放置 1个月，通过稳态循环伏安曲线的测定来检测

微电极放置前后的稳定性。如表 1所示，I1, I2
分别为

微电极放置前和放置后的稳态扩散电流。

从表 1 中可以发现：所制备的微电极放置 1 个
月前后，在现配的电解液（0.01 mol/L铁氰化钾和

0.5 mol/L氯化钾）溶液中稳态扩散电流的误差均小
于 3%，这说明所沉积的绝缘膜在放置 1个月后并没
有脱落，即本次实验中制得的超微电极有较好的稳

定性。

3 结语

在KCl溶液的浓度为0.1 mol/L，5 V电压条件下，
通过电化学刻蚀法制得的钨钴合金电极的半径可至

5 m以下。用循环伏安法对微电极进行表征，表明
所制得的电极具有较好的可逆性。通过对微电极的

稳定性进行检测，实验结果表明绝缘膜具有较好的

稳定性。另外，实验还可以通过优化合金棒浸入溶

液的长度、绝缘步骤、去除绝缘层步骤以及反应结

束时取出电极的延迟时间，控制刻蚀针尖的有效半

径，实现电极的超微型化，但微电极的精细加工及

修饰技术还有待提高。随着电化学技术的发展，未

来微电极在电化学动力学参数的测定、成像探针、单

细胞分析、单分子检测、以及纳米传感器等方面会

取得更大的成就。
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