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随着科学技术的进步和科研
、

生产以及其它人类社会活动需要的提高
,

电化学在分析化

学领域得以迅速发展
,

并形成了独具特色的分析方法一电化学分析
。

在近代分析化学领域里
,

电化学与光谱学一样在生命科学
、

能源科学
、

信息科学
、

环境科学和广泛的生产实践活动中

发挥着重要的作用
。

电化学分析具有方法简便 扩分析速度快
、

灵敏度高 �对某些物质 �
、

设备

费用低廉
、

且便于实现 自动化等优点
,

不但可以用来进行物质的定性定量分析
,

而且可以进

行元素价态或物质形态分析
�
所以电化学分析不仅在亚洲和东欧等地区的发展中国家得到广

泛的应用
,

而即使在美国
、

日本等经济发达的国家亦十分活跃
。

今天
,

电化学工作者仍在不断地引进和利用现代科学技术改善 已有的方法并建立新的电

化学分析方法
,

同时积极参与联用技术的开发和利用
。

电化学除本身具有分析检测功能之外
,

还具有富集和分离能力
,

再加上 电化学电解池制作简单
、

使用灵活
、

几何形状可根据环境的

要求设计
,

因而
,

人们在采用联用技术时 自然要考虑电化学
。

事实上
,

电化学在联用技术应

用中发挥着重要的作用
。

电化学与光谱
、

与色谱的联用在分析化学中已相当普遍
。

本文将就光电化学与 电化学荧光分析
,

流动体系的 电化学检测器和样品的电化学在线预

处理三个方面来讨论 电化学在分析化学联用技术中的应用
。

�
�

光电化学与电化学荧光分析

电化学和光学在分析化学中占有重要的地位
。

由电化学形成的 电化学分析和 由光学形成

的光谱学是分析化学的两大重要分析检测手段
。

两者各具特色也各有不足之处
。

将电化学和

光学结合起来常常可以达到取长补短的效果
,

由此而产生了光谱电化学川
、

电化学荧光川和光

电化学 〔�〕
。

光谱电化学是利用各种光谱学手段对 电化学体系进行观察和研究的方涛
。

它的出现

和发展一直是以电化学电极反应的研究为主
,

对此本文不再加以讨论
。

与光谱电化学不同
,

在

光 电化学荧光和光电化学中
,

光子是直接参与电化学的电极过程
。

但光子在光电化学和电化

学荧光中起的作用有所不同
�
前者需引入新的光源

,

光子是通过几种不同的途径来参与电化

学 的电极反应
,

因而光子在此可被视为
“

反应物
” � 后者则不需要引入新的光源

,

由电极反应

诱发化学荧光现象
,

光子是作为
“

产物
”

在氧化还原反应的过程中释放出来的
,

这种现象被

称为
“

电化学荧光
”

现象
。

由于光电化学和电化学荧光无论在理论研究和生产应用中都具有

很重要的意义
,

因而得到人们的普遍关注
� 近年来

,

分析化学工作者也开始利用光电化学的

方法进行定性定量分析
。

�
�

� 光电化学

光电化学是随着半导体科学的发展而产生的
,

因而在讨论光电化学时 首先要涉及到半导
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体电极的溶液 电化学性质
。

在溶液中半导体电极与普通的金属电极比较
,

物理和化学性质明

显不同闭
。

在参与电化学反应时
,

半导体电极是靠载流子来传递电子的
。

在黑暗中
,

半导体电

极内可提供参与电极反应的载流子的数 目很少
,

因而半导体电极上的电化学反应速度非常缓

慢
,

甚至观察不到
。

当有光线射到电极表面时
,

电极中的载流子明显增加
,

从而加快了电极

反应速度�� 
。

在溶液中
,

半导体 电极中的载流子对 �电子一空穴对 � 自然分离
� 多数载流子进

入溶液
,

而具有直接参与化学反应能力的少数载流子则滞留在电极表面
。

一般说来
,

用 � 一

型

半 导体电极作 阳极
� 而 �

一

型半导体 电极则用作阴极
。

例如
�

六十年代末期
,

��� �� ��  � 和

� � � � � �
�〕等人选用

� 一

� ��
�

作电极
,

�� �� 的高压汞灯作光源
,

在 �� � �
�

� 的 �
�

�� � �� � � � � 溶

液中观察电流一电压曲线的变化
。

实验结果表明
�

在无光照的情况
,

当在电极上施加较负的

负电压时有氢气溢出
,

但施加正电压即使高达 � �
�

�� �相对于甘汞电极
,

下同� 时
,

几乎无

阳极 电流产生
。

当光照在电极表面上时
,

情况则完全不同
,

从一�
�

� � 起就开始有阳极 电流产

生 � 而且随着电压向正向移动
,

阳极电流迅速增加
,

在十 �� 左右达到饱和
。

显然阳极电流的

产生与光的引入源有关
。

当入射光照到 电极表面上时
,

光子利用自身的能量将电极价带中的

电子激活形成空穴
,

后者则作为氧化剂将水分子氧化分解形成氧气
�

� � � � ��
�
� � �

�
� �� � �� �

� �� �� ��
�
等人闭在相同的实验条件发现

,

阳极电流与人射光的波长和强度有关
�
在上述

条件下
,

只有当入射光的波长小于 �� �
� � 时才有阳极 电流生成

,

而这一波长的光子所具有的

能量正好与 �� �
�

的带宽 �
�

�� � 一致
。

当入射光的波长小于 � � �� � 时
,

阳极的饱和电流与光的

强度呈线性关系
。

� �� � � ��
�
等人还发现

�

若是用
� 一

�� �� �
�

代替
� 一�� �

�

作阳极
,

� 作 阴极
,

其

他条件不改变的情况下就可以在阴极上定量地得到氢气闭
。

人们还发现
�

在光照下使用半导体 电极 �如 � 一

� � � �
,

并在电解质溶液中加入少量的染料

�例如
,

� �  � 一 �� � �� � 罗丹明 � � 时
,

阳极电流就会明显增加 � � �
。

例如
� � � � �� � �� � �

, 〕以 � 一

� � �

为电极
,

以 �� � � � � �� 水溶液作为电解质溶液
,

�

并使用了可调单色光源
,

在十 �
�

� � 下观察

电流变化情况
。

无光照时没有电流产生
,

光照下只有由于氧生成而产生的阳极电流
� 加入 � � 一‘

� �� � � 的染料罗丹明 � 后
,

无光照时无 电流
,

而光照下
,

除了上述的氧生成阳极 电流外
,

在

� �  � � 一 � � �� � 之间的光电流谱上出现了两个新的阳极电流峰
。

这一现象可能是由半导体与

吸附在其表面上的受激染料分子之间的电荷转移造成的
〔, 〕

。

除了
� 一

型半导体 �如
� 一�� �

�

等 �材

料
, ’

在 �
一

型半导体 �如 � � � �
、

� � �
、

� �
�
� 等 � 材料上亦有此类现象发生 �� 〕

。

近年来人们注意到金属 电极在接受光照时
,

可产生阴极 电流 �� ‘〕� 若是溶液中存有某些亲

电物质
,

如 �
�
�

、

�
�

�� 一
等

,

由此产生的阴极 电流就会明显增加 �� �
。

造成这一现象的原因是
�

光照到电极表面时
,

光子将能量传给了电子
,

使其摆脱金属键的束缚溶于液相之中
�
这类电

子 ���
�
� 可与亲 电子物质发生不可逆反应

。

例如
�

� � � � �
�
� � � � 一� � � �

�
�� �

由此光激发出的 自由电子不可能再 回到电极上
,

同时 � �
一

还可从 电极上获得一个电子生成
� �

一

使阴极电流进一步增大
。

若无亲 电子物质
,

溶液中的光生电子荟很快回到 电极上
� 因而

阴极电流很小�� 〕
。

光除了可直接作用在电极上诱发电化学反应外
,

还可以通过光引发化学反应生成电化学

活性物质��’〕
。

例如
�

在含乙醇 �� �
,

�
�

�� �� � � � � �� 的碱性溶液中二苯甲酮接受光线后氧化

并与乙醇作用生成二苯甲醇
,

随后二苯甲醇聚合生成最终产物四苯乙二醇
。

该反应过程中的

中介物二苯 甲醇即是具有电化学活性的物质
,

一 �
�

叨时就可在电极上测到其氧化 电流
〔‘�〕

。

该
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方法不受半导体电极这一条件的限制
,

实验 中可根据反应要求采用金属电极
、

汞电极或碳 电

极等
。 一

多年来化学工作者常常用这种方法来研究光化学反应
〔’�」,

随着脉冲光源 �”〕
、

旋转电

极 �� 〕等技术的引入
,

该方法 已成为光 电化学 中用以进行定性定量分析的手段
。

�
�

� 电化学荧光

前面已经提到
,

电化学荧光法实际上是通过 电化学诱发的化学荧光现象
。

人们在实践中

发现
�

有电子传递发生的快速化学反应往往得到处于激发态的产物
,

这类产物最终要通过释

放荧光回到基态�� , 〕
。

例如
� �

,

�� 一二苯基葱 �� �� � 的正负离子基在乙睛中反应
�

� � �
�
� � ��

�

一 � � 
’

� � �� �� �

就伴 随着蓝色 的荧光出现
。

这是 由于 � � 的正负离子基反应的直接产物是处于激发态的

� ��
’ ,

在 � ��
’

退激回到基态过程中释放出荧光
。

一般来讲只有剧烈氧化还原反应才能生成处于激发态的产物
,

所以实验中往往需是强氧

化剂或强还原剂
,

这就给反应过程的控制造成了困难
。

目前除采用将氧化还原试剂直接引入

反应器中外
,

由电化学即时生成反应物中的氧化剂或还原剂的方法被广泛采用
。

最常用的技

术是将含有反应物母体的溶液放入一特制的电解池内
,

通过循环电压扫描在一个电极上依次

生成反应所需的氧化剂和还原剂 �� 」。 例如
�

在观察苯 甲睛溶液中红荧睛 �� � 的化学荧光现象

时
,

选用扣状铂片作电极
。

电压首先向正电位方向扫描
,

生成正离子 ��
�
� � 然后 向负电位方

向扫描
,

生成负离子 ��
一
�

。

在 向负电位扫描时
,

正负离子通过扩散碰撞后发生反应
,

因而此

时可以观察到荧光现象
〔���

。

另外
,

也可以选用双 电极 �如
�

旋转式环一扣双电极 �
。

在双电极

上选择不同的电位
,

这样氧化剂和还原剂就可以同时生成
� 电极产物随即扩散

、

碰撞
、

发生

反应
,

并释放出荧光嘟〕
。

�
�

�光电化学和电化学荧光在分析化学中的应用

与光谱电化学一样
,

�

早期的光电化学主要用来作为物理化学研究的手段
,

在化学反应机

理和材料等的研究工作中发挥着重要的作用
,

近年来才开始在分析化学领域显露头角
。

光电

化 学用于分析可追塑于六十年代 中期
〔� ‘〕,

从七十年代初起以 � � � � � � “�〕
、

�� � �
� � � 〔� �

,
� , 」、

� �
�

�� �� 哪一川等为首的研究小组开始对光 电化学分析进行了比较深入的调查
,

八十年代后这一方

法进入了实用阶段
,

上面提及的几种反应光电化学现象均在分析化学中得以应用
。

如今
,

光

电化学检测 �� � � � 已经成为专业名词为分析化学工作者所接受和使用
。

在实验中
,

旋转电

极 「, “〕
、

修饰电极脚
」、

脉冲技术仁, ’〕等电化学分析手段已先后被移植过来
。

�
� ��� 等人

〔��,
� � �还将

薄层电解池技术引用过来
,

使光 电化学成为液相色谱的重要检测手段
。

光电化学对于测定某些有机物
,

特别是含轻基化合物十分有效
。

� �� �� 等人咖」发现在含

��  � �� � � � � �� 和 �� 环的甲醇水溶液中数十种不具备电化学活性的含轻基化合物在光照下均

可生成用于分析 目的光电流
� 用于测定苯甲醛

、

乙酞苯和二苯甲酮时
,

检测极限可达几十个

�� �
。

��� 等人 ��� 〕用 �� �
�

电极通过伏安法测定了苯胺等检测极限也可达到 �� � 级
。

除了有机物外
,

光电化学还可以对无机物进行分析
。

� �� ��� �� 发现 �一
、

��
� 、

� � 牙
、

� � 一 、

�� � �
一 、

� � 犷
、

等多种阴离子在 。
�

�� �� � � � � ��
,

�� � 甲醇的水溶液中均有光电流产生
,

并在

随后发表的文章中对 �一和 ��
� 一

的光 电化学现象及分析方法进行了详细的论述 �� 」。 � � �� 〔
� ’」对

� � � � � 进行了测定
,

检测限为 �
�

�� � �� � �
,

线性范围达到 � 个数量级
。

��� ��� 户
�〕在测定铭

时
,

将光 电化学和电化学结合
,

一次可完成样品中 � � � � � 和 � � � � � 的各 自含量及总量的

测定
。

液相色谱
一

光电化学检测 ��  
一

h
v

一

P E D ) 技术田
一

川的建立使光电化学在分析化学领域得以
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发挥更大的作用
。

据文献报导光电化技术 已成功地测定了爆炸残留物中的炸药及硝基化合

物卿」
、

农作物中的残留有机磷杀虫剂 〔侧
、

药品中的 B
一

内酞胺抗生素〔
4lj

、

生物液中巴比土酸基

化合物阳长 违法食品中的可卡因[’3 〕和各种食品添加剂中的二苯甲醛[44 〕
。

最近
,

K
ru n 等沁〕又

实现了胺基酸
、

缩氨酸和蛋白质的光电化学检测
。

电化学荧光分析与光电化学分析几乎是同步发展的
。

六十年代末七十年代初
,

Ba
rd [46

,
‘, 〕

、

Fl ee t[.

‘
、

‘们和 H ur et [s0 〕等先后提出了用电化学荧光法在非极性溶液中测定多核芳香族碳氢化合

物的可能性
,

从此将电化学荧光引入了分析化学
。

进入八十年代
,

随着液相色谱
一

电化学荧光

检测 (L C
一

E C L )[

5 ‘一 5 5〕方法的出现
,

电化学荧光分析进一步朝着实用方向发展
。

电化学荧光分

析既可以用来检测含有荧光官能团的有机物
,

也可以用来测定某些无机离子
。

H aa Pa
k

ka 实验

室对电化学荧光分析的应用进行了广范的研究
,

先后成功地对水样中的 40 余种有机物嘟〕和

T l ( I )
、

H g ( l )

、

C
u

( l )

、

p b ( I )

、

A g (
I

) 等阳离子〔5 , 〕进行了测定
。

对有机物测定

的检测限一般在 10u m ol /L 以下
,

测量水杨酸时可达到 10n m ol /L[ 川
,

线性范围宽达 4 个数量

级
。

不久前
,

电化学荧光法还用来测定酒类饮料中乙醇的含量卿〕
,

并取得了令人满意的结果
。

对上述几种阳离子来说检测限则更低些
,

一般可达到 10n m ol /L
,

其中 T l ( I )的检测限最低
,

可达到 0
.
Inm ol /L[ 60]

。

最近
,

Da

n

iel so

。
等[sl 〕建立了一种新的电化学荧光分析金属阳离子的方

法效果不错
;
例如

:
对 E

u ( l ) 测定的检测限低于 10
nm ol /L

,

并有 5个量级的线性范围
。

光 电化学和电化学荧光分析成功地将电化学和光学各 自的某些特长结合在一起
。

由于在

实验中电压和波长两组参数可供选用
,

因而光电化学和 电化学荧光分析不仅具有一定的通用

性而且具有很好的选择性和很高的灵敏度
,

使其成为一种行之有效的
,

而且同时可进行定性

和定量分析的检测手段
。

例如
:
作为色谱的检测方法

,

光 电化学和电化学荧光分析已成功地

应用于多组分同时测定和流出液组分的判别
。

此外光电化学和电化学荧光分析还保留了电化

学分析设备简单易操作的优点
,

为其进一步的开发和利用创造了条件
,

是环境和生命科学研

究中具有潜力的分析方法
。
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