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扫描电化学显微镜沉积六氰合铁酸盐微阵及其催化活性成像 

李建平*,a    方  成 a    顾海宁 b 
(a桂林工学院材料与化学工程系  桂林 541004) 

(b浙江大学化学系  杭州 310028) 

摘要  采用扫描电化学显微技术在玻碳电极表面沉积出 K2Cu[Fe(CN)6]和 K2Fe[Fe(CN)6]微阵, 并对所得的微阵结构进

行了可视化表征. 铜微电极和镀铁铂微电极阳极化产生金属离子, 然后与玻碳电极(基底电极)上还原产生的[Fe(CN)6]
4－在

微区生成六氰合铁酸盐沉淀, 操纵探针以跳跃沉积方式可以得到沉淀的点阵结构. 通过改变 K3[Fe(CN)6]的浓度和沉积

时间可以调整沉淀斑的直径和厚度. 扫描电化学显微镜成像表明微阵结构对多巴胺的氧化和过氧化氢的还原有明显的

电催化作用. 
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Deposition and Catalytic Activity Imaging of Metal Hexacyanoferrate 
Microarray by Scanning Electrochemical Microscopy 
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Abstract  Scanning electrochemical microscopy (SECM) was used to deposit and visually characterize lo-

calized precipitate microarrays of copper hexacyanoferrate and iron hexacyanoferrate on glassy carbon elec-

trode (GCE), respectively. Dissolution of a sacrificial Cu microelectrode and stripping of Fe pre-deposited 

on a platinum microelectrode generated relevant metal cations in the gap between the microelectrode and the 

GCE, which precipitated some [Fe(CN)6]
4－ anions that were generated simultaneously by reduction of 

[Fe(CN)6]
3－ at the GCE. By moving the microelectrode in the “skip-dip deposition” mode, precipitate-dot 

microarrays of copper hexacyanoferrate (CuHCF) and iron hexacyanoferrate (FeHCF), typically of about 25 

µm diameter for each dot, was fabricated, respectively. The diameter and thickness of disk-shaped precipi-

tate dot could be modified by changing the concentration of K3[Fe(CN)6] or the deposition time. The depos-

ited metal hexacyanoferrate microstructures showed catalytic activity for the oxidation of dopamine and the 

reduction of hydrogen peroxide, respectively, which were characterized visually by SECM. 

Keywords  scanning electrochemical microscopy; microarray; hexacyanoferrate; dopamine; hydrogen 

peroxide; imaging

具有识别功能的微观结构在组合化学和高通量筛

选方面有良好的应用前景, 引起许多学者的极大关注[1]. 

近年来, 扫描电化学显微技术(SECM)已被用于固体表

面的微区修饰[2]. 修饰过程中经常采用微区电聚合反 

应[3]、金属刻蚀[4]、自组装膜脱附[5]、微区扰动化学平   

衡[6]、微区产生沉淀剂[7]和点蚀引发剂[8]等方法. 另外, 
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扫描电化学显微技术还广泛用于复合电极[9]和催化活性

表面[10]的表征, 以及两相界面[11]的表征, 已经成为各种

表面微区电化学活性成像的常用方法.  

普鲁士蓝及其它固态六氰合铁酸盐化合物具有奇

特的电化学性质[12], 归纳起来源于两点: 含有氧化还原

活性离子对; 具有选择性的金属离子孔洞和通道. 基于

这些特性, 人们在多种电极材料上修饰固态六氰合铁酸

盐沉淀膜, 制备了许多离子选择电极[13,14]和安培型传感

器[15,16]. 

本研究采用新型的 SECM 微区电沉积法分别得到

了 K2Cu[Fe(CN)6]和 K2Fe[Fe(CN)6]点阵结构. 用电刻 

蚀-熔封法制成铜微电极, 在铂微电极上镀铁制成镀铁

铂微电极. 牺牲铜微电极或镀铁铂微电极产生相关过渡

金属离子, 同时[Fe(CN)6]
3－在玻碳电极(基底电极)上还

原产生 [Fe(CN)6]
4 － , 金属离子不会在基底电极上还   

原[17], 而是在间隙微区与[Fe(CN)6]
4－发生沉淀反应, 生

成六氰合铁酸盐沉淀. 操纵探针以跳跃方式前行可以得

到固态六氰合铁酸盐点阵结构, 改变 K3[Fe(CN)6]的浓

度和沉积时间来调整沉积斑的直径和厚度 . 并采用

SECM对所得的微阵结构进行了可视化表征.  

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

微区沉积和催化活性成像在 CHI900A 型扫描电化

学显微镜(SECM, CH Instruments Inc., Austin, TX)上进

行, 参比电极为 Ag/AgCl 电极, 所有电位值均相对于

Ag/AgCl 电极, 辅助电极为铂丝, 基底电极(ES)为玻碳

电极(GCE, φ＝2 mm)或银片, 探针电极(ET)为自制铜微

电极(Cu-ME, φ＝10 µm)或铂微电极(Pt-UME, φ＝10 

µm). JSM-6460 型电子显微镜(日本电子株式会社); 铂

金埃尔默 PHI 5500 ESCA系统(Perkin Elmer, Wellesley, 

MA, USA). 所有测定均在室温(24～26 ℃)下进行.  

超细铜丝购于 Goodfellow 公司(Goodfellow Co., 

Oxford, UK), 实验中使用的试剂均为分析纯, 试验用水

为去离子水.  

1.2  微电极制作 

将 2 cm长细铜丝的一端用 2 V交流电刻蚀成尖端

直径约 10 µm的锥形体, 另一端用焊锡焊接在较粗的铜

引线上. 装入拉制好的长 5 cm的硬质玻璃毛细管中, 并

使铜丝尖端露出少许, 另一端用胶水将其与玻璃管固定

在一起. 然后用酒精灯焰将玻璃毛细管前端熔封起来. 

先用 200 目的细砂纸将尖端打磨平整, 然后依次用 0.5, 

0.3和 0.05 µm的 Al2O3粉在打磨布上抛光至镜面. 依次

用丙酮, 酒精和蒸馏水超声清洗各 5 min, 最后用蒸馏

水冲洗, 晾干备用.  

镀铁铂微电极: 按照与Gao等[18]类似的方法在铂微

电极(φPt＝10 µm)上沉积铁, 沉积液为 1×10－3  mol•L－1 

FeCl3, 电位从－0.5 V扫描至－1.15 V, 并在 －1.15 V

保持 1 min后取出, 用水清洗干净.  

1.3  微阵列制备和表征 

利用 CHI900A型扫描电化学显微镜(SECM)的接近

电流曲线法(PAC)将探针电极接触基底电极, 然后后撤

10 µm. 分别设置探针和基底电极电位, 进行恒电位沉

积, 操纵探针以跳跃方式前行, 即可得到六氰合铁酸盐

微点阵结构.  

使 用 SECM 对 所 得 的 K2Cu[Fe(CN)6] 和

KFe[Fe(CN)6]微结构的催化活性进行表征. 用作扫描电

镜(SEM)和 X 射线光电子能谱(XPS)分析的样品是在银

片电极上沉积的 K2Cu[Fe(CN)6].  

2  结果与讨论 

2.1  微区沉积 K2Cu[Fe(CN)6]和 KFe[Fe(CN)6] 

于 K3[Fe(CN)6]-KCl 溶液中 , 用接近电流曲线法

(PAC)将 Cu-ME 探针电极接触 GCE 基底电极, 然后后

撤 10 µm. 调节Cu-ME探针电极电位为＋1.00 V和GCE

基底电极电位为 0.0 V. 探针电极上的铜溶出形成 Cu2＋, 

而[Fe(CN)6]
3－在基底电极还原产生[Fe(CN)6]

4－, 两者扩

散相遇形成 K2Cu[Fe(CN)6]沉淀, 沉积于基底电极上. 

微区沉积K2Cu[Fe(CN)6]过程示意如图 1. 由于受探针电

极的屏蔽作用, 间隙中[Fe(CN)6]
3－的浓度低于探针的外

边缘, 沉积主要发生在探针的外边缘区.  

 

图 1  K2Cu[Fe(CN)6]的微区沉积 

Figure 1  Schematic presentation of local precipitation of 

K2Cu[Fe(CN)6] 

K2 Cu[Fe(CN)6 ]圆盘形沉淀直径受沉积时间和

K3[Fe(CN)6]浓度影响, 见表 1. 延长沉积时间或降低

K3[Fe(CN)6]浓度, 圆盘直径变大. 这是由于探针生成

Cu2＋的速度高于[Fe(CN)6]
3－在基底电极上还原的速度, 

Cu2＋

扩散出间隙带从而与远离 Cu2＋

离子源区域的

[Fe(CN)6]
4－发生反应. 沉积时间缩短为 10 s, 直径下降 
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表 1  沉积时间和[Fe(CN)6]
3－浓度对沉淀的影响 

Table 1  Influence of deposition time and [Fe(CN)6]
3－ concen-

tration on the diameter of the precipitate 

c([Fe(CN)6]
3－)/ 

(mol•L－1) 
Deposition time/s Diameter/µm 

2×10－3 20 100 

2×10－3 10 55 

2×10－3 5 No precipitate visible 

1×10－2 5 25 

5×10－2 5 No precipitate visible 

 

了近一半. 继续缩短沉积时间则圆盘直径不断下降, 甚

至沉积现象消失, 因为过短的沉积时间导致探针周围溶

液中沉淀剂的浓度太低. 增大[Fe(CN)6]
3－浓度, 导致沉

积反应速度加快, 使得沉淀堆积松散, 甚至出现不规则

结构. 

图 2是在 c([Fe(CN)6]
3－)＝0.01 mol•L－1溶液中沉积

10 s 时 K2Cu[Fe(CN)6]沉淀的 SEM 成像 , 估计

K2Cu[Fe(CN)6]圆盘形沉淀直径约为 25 µm. 细节图 2b

上显示: 圆盘形沉淀内部主要是不定形微晶, 边缘以不

连续的较大晶体为主. 这种晶形上的变化是由 Cu2＋

和

[Fe(CN)6]
4 －

的浓度比决定的 , 圆盘形沉淀内部

[Fe(CN)6]
4－略微不足, 而边缘区 Cu2＋和[Fe(CN)6]

4－的浓

度比值接近化学计量比. 图3是K2Cu[Fe(CN)6]沉淀的X

射线光电子能谱, 图上清晰可见 Cu2p3, 3p3; Fe2p3, 

3p3; C1s和 N1s谱线, 其中 O1s可能因 CuO杂质所致.  

 

图 2  K2Cu[Fe(CN)6]盘形沉淀的扫描电镜图 

Figure 2  SEM image of disk-shaped precipitation of 

K2Cu[Fe(CN)6] 

将镀铁的铂微电极转入 SECM电极池中, 注入空气

饱和过的 0.1 mol•L－1 KCl 溶液, 设置探针电极电位   

ET＝－1.0 V, 当氧还原的负反馈电流(iT)达到扩散电流

(iT,∞)的 50%时停止接近过程. 连接玻碳基底电极, 设置

玻碳电极电位 ES＝＋1.0 V, 更换电解质溶液为 2×10－3 

mol•L－1 K3[Fe(CN)6]＋0.1 mol•L－1KCl. 探针电极 ET从

－1.0 V 扫到＋0.75 V, 使铁溶出, 随后基底电极 ES从 

＋1.0 V扫到 0.0 V, [Fe(CN)6]
3－还原成[Fe(CN)6]

4－, 并与

溶出的铁离子形成 KFe[Fe(CN)6]沉淀.  

 

图 3  K2Cu[Fe(CN)6]盘形沉淀的 X 射线光电子能谱 

Figure 3  XPS pattern of disk-shaped precipitation of 

K2Cu[Fe(CN)6] 

采用两步方案生成的 KFe[Fe(CN)6]的沉淀结构中

间薄, 四周较厚, 类似于 K2Cu[Fe(CN)6]的圆盘结构. 较

厚部分对应于 Fe3＋和[Fe(CN)6]
4－的混合带, 因为微电极

屏蔽和绝缘作用, [Fe(CN)6]
4－

多在微电极-基底电极间

隙的外部生成, 然后扩散入间隙区. 此外, Fe3＋

溶出与

[Fe(CN)6]
4－开始生成之间的时间差决定 Fe3＋从 Pt-UME

向外扩散的远近, 从而决定圆盘的直径大小.  

2.2  K2Cu[Fe(CN)6]膜厚度 

直径为 10 µm 的 Cu-UME 探针在 c([Fe(CN)6]
3－＝

0.01 mol•L－1溶液中沉积 5 s时 K2Cu[Fe(CN)6]沉淀的直

径约为 25 µm, 溶出电流为 0.20 nA. 根据法拉第定律可

以推出 Cu丝溶出速度的计算公式为 ν＝i/nF, 由此公式

计算出的铜丝溶出速度为 ν＝2.59×10－15 mol•s－1, 折算

成铜丝长度为 234 nm•s－1. K2Cu[Fe(CN)6]中四分子单元

的晶胞常数 a＝10.2×10－ 10 m[14], 计算得到 K2Cu- 

[Fe(CN)6]的密度 ρ 约为 2.21 g•cm－3. 沉淀的面积 A＝

π(d/2)2, d＝25 µm, 由公式 d＝νMt/ρA, t＝5 s, 得出

K2Cu[Fe(CN)6]沉淀的最大平均厚度 d为 4.22 µm.  

2.3  微阵催化活性成像 

Bard[19]已经证实基底上异相电子传递速度会影响

SECM 信号, 基底材料不同, 异相电子传递速度也不同, 

基于此可以对修饰电极不同区域进行成像分析. 为了证

实 K2Cu[Fe(CN)6] 对多巴胺氧化过程的催化作用, 按照

Pauliukaite[20]的方法制备出 K2Cu[Fe(CN)6]修饰 GCE. 

从循环伏安图(图 4)可以看出, 在裸玻碳电极上多巴胺

有很小的氧化峰和还原峰(图 4b), 而 K2Cu[Fe(CN)6]修

饰 GCE在 1 mol•L－1 HCl＋0.1 mol•L－1 NH4Cl溶液中, 

于＋0.35 V 左右 , Cu2＋ /Cu＋

有一对良好的氧化还原    

峰[21](图 4c); 加入 5 mmol•L－1多巴胺后, Cu2＋/Cu＋

的氧

化峰增大, 而还原峰相应减小(图 4d), 证明多巴胺被 
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Cu2＋/Cu＋

电子媒介催化氧化.  

 

图 4  循环伏安图 

Figure 4  Cyclic voltammogram of catalytic oxidation of 5 

mmol•L－1 dopamine in 1 mol•L－1 HCl＋0.1 mol•L－1 NH4Cl 
(a) bare glass carbon electrode; (b) dopamine oxidation at bare electrode; (c) 

CuHCF modified glass carbon electrode; (d) dopamine oxidation at CuHCF 

modified glass carbon electrode; scanning rate: 100 mV/s 

另外, 于 5 mmol•L－1多巴胺＋1 mol•L－1 HCl＋0.1 

mol•L－1 NH4Cl 溶液中, 设置 Pt-UME 探针收集电位  

ET＝－0.40 V, K2Cu[Fe(CN)6]/GCE 基底发生电位 Es＝

＋0.40 V, 得到的 SG/TC 模式成像如图 5. 多巴胺仅在

有 K2Cu[Fe(CN)6]的微区被快速催化氧化成多巴胺邻醌, 

多巴胺邻醌在 Pt-UME 探针上还原, 从而产生正反馈信

号.  

 

图 5  K2Cu[Fe(CN)6]催化氧化多巴胺的 SG/TC 成像 

Figure 5  SECM SG/TC image of the electrocatalytic activity of 

K2Cu[Fe(CN)6] precipitate for the oxidation of dopamine 

将沉积有 KFe[Fe(CN)6]的玻碳电极(KFe[Fe(CN)6]/ 

GCE)置于 2 µmol•L－1 H2O2＋0.2 mol•L－1 PBS＋1 mol• 

L－1 KCl 溶液, 设置 Pt-UME 探针电位 ET＝＋0.60 V, 

KFe[Fe(CN)6]/GCE基底电位 Es＝－0.60 V, 得到的负反

馈(FB)成像如图 6. H2O2在有沉积物 K2Fe[Fe(CN)6]的区

域被快速催化还原成水, 致使H2O2浓度下降, 所以探针

电极检测到的 H2O2 氧化电流变小, 从而得到负反馈图

像.  

 

图 6  KFe[Fe(CN)6]催化 H2O2还原的 FB 成像 

Figure 6  SECM FB image of the electrocatalytic activity of 

KFe[Fe(CN)6] precipitate for the reduction of H2O2 

2.4  微阵催化活性 SECM 成像与 SEM 成像尺度比较 

SECM 成像为微区浓差的成像, 电化学反应导致了

基底电极区域与本体溶液的浓度差异. 图 7是基底电极

上单个沉淀点发生电化学反应至某一时刻 t 时(t3＞t2＞

t1)反应物或产物的扩散场示意图, 各时刻对应的半圆表

示等浓度截面(实际上为半球面). SECM实验中, 如果探

针从扩散场的中下部穿过, 则 SECM测得沉淀点尺寸均

应该大于SEM尺寸. 探针从扩散场的顶部穿过, 则小于

SEM尺寸, 可见 SECM测定结果与探针-基底间距有关. 

此外, 该结果还与基底电极反应的时间尺度有关, 电化

学反应至不同时刻的扩散场高度是不一样的. 所以, 后

扫描到的沉淀点的 SECM 尺寸会比先扫描到的更大些. 

但是适当加大探针扫描速度, 可以减小前后扫描所造成

的上述差异, 如探针扫描速度(步长/步进周期)大于 100 

µm•s－1时, 相邻两个沉淀点的 SECM尺寸偏差小于 1%.  

 

图 7  SECM 基底沉淀点上电极反应导致的反应物或(和)产物

的扩散场 

Figure 7  Diffusion field of reactant or (and) product resulted 

from electrochemical reaction on precipitate dot of SECM sub-

strate electrode 

对于 K2Cu[Fe(CN)6]催化氧化多巴胺的 SG/TC成像
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体系, 选择探针-基底间距为 10 µm, 基底电极反应时间

25 s, 探针扫描速度为步长 3 µm (increment distance)、步

进周期 0.02 s (increment time); 对于 KFe[Fe(CN)6]催化

H2O2 还原的 FB 成像体系, 选择探针-基底间距为 15 

µm, 基底电极反应时间 11 s, 探针扫描速度为步长 3 

µm、步进周期 0.005 s. 合理选择以上四个参数, 对

SECM 和 SEM 图像积分后返算成圆形得到沉淀点的直

径约为 25 µm, 上述两种电流模式下的微阵催化活性

SECM成像与 SEM成像尺度偏差在 1 µm以下.  

3  结论 

采用 SECM 技术微区沉积了 K2Cu[Fe(CN)6] 和

KFe[Fe(CN)6], 该方法也可用于其它普鲁士蓝类似物的

沉积. 考查了沉积时间和 K4[Fe(CN)6]浓度对沉积斑的

直径和厚度的影响: 缩短沉积时间或增大 K3[Fe(CN)6]

浓度, 沉积斑直径和厚度均变小.  

使用 SECM对沉积物的催化活性进行成像分析, 发

现 K2Cu[Fe(CN)6] 微阵对多巴胺的氧化, KFe[Fe(CN)6]

微阵对双氧水的还原有明显的电催化作用. 调整探针-

基底间距、基底电极反应时间和探针扫描速度, 可使微

阵催化活性 SECM成像与 SEM成像尺度偏差小于 4%. 

该微阵和成像技术联用为功能结构的微型化和性能表

征提供可能. 
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