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2
.

流动体系中的电化学检测器

由于速度快
、

样品需要量小和易于实现 自动化等原因
,

包括色谱
、

流动注射
、

电泳等方

法在内流动体系分析技术越来越受到分析化学工作者的青睐
。

流动体系分析的研究
、

开发和

利用 已经成为近代分析化学的一大特色
,

而检测器和检测方法又是流动体系分析研究工作中

的重要内容
。

人们根据电学
、

光学
、

生物化学
、

热学等原理
,

研制出众多的流动体系检测器

和检测方法
。

如同经典分析化学一样
,

在众多的流动体系的检测器和检测方法中光谱和 电化

学 占据着主导地位
。

上文已经提到
:

电化学检测具有设备经济
、

操作简单
、

灵敏度高
,

检测器受环境的几何

条件限制较小等特点
;
此外电化学本身的控制源和响应信号均为电子学的物理量

,

这一特点

为自动化控制提供了便利条件
。

因而无论是在流动体系分析的理论研究
,

还是在应用上
,

电

化学检测都发挥着重要的作用卜
5〕

。

电化学检测在流动体系中的应用不是一个新的课题
,

在工

业生产线上 电化学在监测中的应用早 已为人们所接受 〔’〕
。

然而在流动体系分析蓬勃发展的今

天
,

电化学检测在流动体系分析中应用的研究仍是电分析化学工作者的重要课题
。

实际上
,

流

动体系分析的出现和普及有力地推动了电化学分析研究的发展
。

2
.

1 电化学检测

流动体系电化学检测是利用电化学手段对处于流动状态下的某种化学物质进行定性和定

量测量的分析方法
。

既将电分析化学方法运用到流动体系中
,

从而形成一种有别于经典电分

析化学的分析方法
。

原则上讲
,

大部分现有的电化学分析方法均可在流动体系中使用 [l] ;
但效

果上却有很大的差异
。

除了各种电化学检测方法 自身的特点及对分析样品的适应性外
,

流动

体系的特性是造成这种差异的重要原因
。

因而在采用一种电化学检测方法时
,

不仅要考虑电

化学分析方法的特点
,

还要兼顾到流动体系的特性
。

在流动体系的电化学检测器和检测方法

的设计中
,

既要满足灵敏度
、

精确度
、

线性范围等常规的分析测量参数的要求
,

又要对检测

器的信号峰形特性
、

噪音特性
、

选择性
、

稳定性给与充分地考虑
。

2
.

1
.

1 信号的峰形特性 峰形特性是检测器动力学性能的反映
,

代表了检测器跟踪流动体

系中所测物质浓度变化的能力
。

对理想的检测器来说
,

其输出信号应准确地反映所测物质在

测量瞬间的浓度变化情况
; 然而在实际测量中

,

由于受检测器信号响应速度限制和所测物质

在流动过程中的浓度梯度变化的影响
,

测量信号与理想信号之间总有一定的差距
。

为了获取

最佳检测效果
,

使实际测量信号真实地反映样品的浓度及其它特性的目的
,

就必须对信号的
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峰型特性加以研究
。

检测器的动力学性能取决于检测原理
、

检测器设计
、

测量条件等众多因素
,

其研究工作

涉及到化学工程学
、

化学动力学
、

分析化学等多学科
。

因而是一个复杂
,

且较难从理论上直

接准确描述的课题
。

到 目前为止
,

人们多采用分步化简的方法来解决这个问题叫
。

既将流动体

系的检测过程分为样品向检测器引入和待测物质从溶液内向敏感元件的响应区 (电极表面 )迁

移两个部分
,

分别加以处理
。

前一部分体现了流动体系中溶液的流动特性
,

后一部分则反映

了待测物质在溶液中的迁移特性
。

这样
,

依据动力学
,

电化学和数学原理就可以推导反映流

动体系电化学检测动力学特性的数学模型〔
6

一

川
。

这些数学模型对检测方法的选择和检测器的

设计起着指导作用
,

为响应信号的峰型预测提供了理论依据
。

在实际工作中
,

人们也采用对

实验结果进行总结归纳的方法来描述检测器的信号的峰型特性[ls 〕
。

在实践中
,

人们发现检测池的死体积对信号的峰形特性影响很大
。

池的死体积是指检测

器获取稳定信号时所需引入溶液的最小体积
。

死体积的大小取决于检测池的几何形状
、

流动

体系特性
、

流动体系与检测池的接 口方式
、

检测方法等
。

它与池的物理体积有关
,

但显然不

是一个概念
。

在一些检测器 (如
:

紫外可见光吸收光谱检测器 ) 中
,

只要流动体系与检测池

的接 口方式适当
,

死体积就等于池的物理体积
。

但在电化学检测器中
,

死体积与池的物理体

积的差别很大
。

因为电化学检测器获取的信号只与电极附近溶液中的电化学活性物质的浓度

有关
,

所以死体积可小于池的物理体积
。

例如
:

采用W all
一

jet 电解池时
,

溶液从流动体系流出

进入检测池后
,

以很高的流速直接喷打在电极表面
;
这样池的物理体积可以大于 1 毫升 [l6

一

阁
,

但死体积仅有几微升
。

就流动体系检测器的动力学特性而言
,

减小检测池的体积显然有利于

信号峰形特性的改善
。

但池体积太小对 电化学检测并不一定有利
; 例如

:

在电分析化学 电解

池 中
,

为克服 iR 降和保持电极表面各点电位的均匀性
,

希望工作电极与参比电极和附助 电极

之间的距离越小越好
,

池体积太小很难满足这一需要
。

因而
,

在电化学检测的设计中
,

既要

考虑流动体系的特性又要考虑电化学特性
; 在很难同时完全满足各 自要求的情况下

,

在两者

间寻求一种平衡以达到最好的检测效果[lj
。

2
.

1
.

2 噪音特性 在无检测物存在的情况下
,

一理想检测器的响应信号应为零
,

但对一个

实际检测器来说是很难做到的
。

任何真实的检测信号中
,

除了包含有用的测量信号外
,

都或

多或少地含有其它成份的无用信号
。

在信号分析时
,

人们常常将这些与检测物无关的无用信

号归为一类称为噪音
。

在分析化学领域 中
,

噪音是一个具有普遍意性的问题
。

抑制和消除噪

音一直是分析化学工作者科研工作的重点课题之一
。

o t t [ ‘, 〕
、

L a n k elm a 和 p o p p e [ , 。]
、

M o r g a n 和

w e b b e r [2 ‘〕
、

D a v i, 和 G id d in g s〔, 2〕
、

R o o ije n [ 2 3〕等先后就电分析化学分析和流坳体系电化学检测

中噪音的来源及其抑制的方法发表过专著或文章
。

噪音信号可分为本底噪音
、

高频噪音
、

低频噪音
、

信号漂移和突发噪音等几种
。

本底噪

音主要是 由于充电电流和流动溶液的不纯 (含有某些非检测物类的电化学活性物质 ) 造成的
。

检测器电子学线路中的某些 电子学特性 (如
:

信号放大器的漏电流 ) 也是产生本底噪音的原

因
。

本底噪音的大小一般是恒定的
; 因而

,

在检测系统设计过程中
,

有时可以对其不加考虑
;

只要在信号处理阶段采用扣除本底的方法就可消除这类噪音对测量结果的影响
。

但在微量分

析中
,

必需在测量之前或测量过程中采取适当的方法对这类噪音加以抑制或去除
; 否则会影

响测量的精度
。

高频噪音主要来源于动力电源和 电子学线路对外界高频信号的感应
,

高频噪

音出现有碍于信噪比的提高
。

在现代电化学检测器的设计中
,

一般都采用屏蔽和滤波等措施

来抑制高频噪音
。

低频噪音和突发噪音主要是检测器设计不合理或操作方法不当等原因造成



福建分析测试 综 述 19 9 4
,

3 (2 )

的 ;
这类噪音的频率与测量信号的变化频率相近

,

对测量结果影响较大 ; 所以在检测器设计

时必需考虑如何避免此类噪音的产生
。

信 号漂移主要与检测器的稳定性有关
; 对电化学检测

而言
,

实验条件 (如
:

温度
、

压力
、

流速
、

溶液组成 ) 的变化亦会造成信号的漂移
。

一般讲

信号的漂移对测量结果影响不大
,

但却增加 了测量的难度
。

在时间较长的大量样品测试或工

业监测中
,

要及时对检测器进行调零和适时地进行刻度
。

噪音信号的产生显然对检测不利
,

是提高检测灵敏度和精确度的一大障碍
。

近年来
,

化

学计量学) 〕发展很快
,

并广范地应用于信号处理工作中
,

成了解决信号噪音问题的一个重要

手段
。

但其毕竟是一种辅助方法
。

若想解决噪音阿题还必须在检测器的设计和检测方法及实

验条件的选择上下功夫
。

实际上只要知道噪音产生的原因
,

采取适当的措施
,

噪音即可得到

抑制或消除
,

达到提高信噪比的 目的
。

2
.

1
.

3 选择性 选择性是指检测在对某种特定物质测量时
,

排除体系中其它物质干扰的能

力
。

这种能力越强则选择性越高
。

若在检测 中
,

检测器的响应信号仅与样品中的某一种物质

有关
,

而与样品中含有的其它物质无关
,

该检测器即为具有专项选择的检测器
。

与之相反的

是非选择性检测器
。

在工业生产线的监测
,

环境监测和流动注射分析中
,

一般来说
,

检测器的选择性越高越

好
。

采用高选择性检测器可以减少样品预处理步骤
,

加快检测速度
。

在液相色谱的检测时
,

则

首先考虑采用非选择性检测器
。

这样有利于实现多组分的同时测定
,

提高检测效率
。

当然
,

当

色谱的分离效果不佳时
,

采用高选择性检测器可增大测量信号的信噪比
,

从而提高测量的灵

敏度和精确度
。

可见选择性对测量结果的影响不能一概而论
,

采用选择性高的检测器还是非

选择性检测器应根据具体工作而定
。

2
.

1
.

4 稳定性 这是一个关系到测量结果 可靠程度的重要特性
。

可靠的检测系统应能在长

时间连续测量时保持 良好的稳定性
。

2
.

2检测方法

前文已经提到几乎所有的电分析化学的检测方法都可以用来作 为流动体系的检测方法
。

其中以电势法
、

伏安法
、

库仑法和电导法最为常用
。

2
.

2
.

1电势法 (P ot en ti o m et ry ) 电势法是根据 N er ns t 方程建立起来的定量分析的方法
; 其特

点是在测量中不引入电荷转移过程
,

因而属于无电流检测技术
。

若采用离子选择 电极
,

其响

应信号一溶液与电极表面接触时形成的双 电层平衡液解 电势 (E ) 与溶液中的离子活度 (
a ) 有

如下关系
:

_ _
‘

R T
_ . _ r

七一七
。

十 一; 二L n 切
,

十 h
.a

n r
(1 )

E
。

是一个与实验条件有关的常数
; a :

和
a J

分别代表检测离子 i和干扰离子 J 的活度 ; K !

是

i离子选择电极对 j离子的选择性系数
。

其它参数均具有常规的物理意义
。

电势法是具有选择性的测量方法
。

其特点是
:

使用简单
、

稳定性好
、

无需除氧
、

检测池

的设计和制作简单
。

电势法在流动体系的连续监侧中的应用十分普遍哪
一

川
,

在流动注射分析中

也有很高的应用价值
。

但 电势法有其明显的不足之处
: a

.

溶液必需有一定的离子强度
,

并要

在测量过程中保搜恒定
,

b
.

信号响应的速度较慢
; c

·

响应信号与检测物的浓度呈非线性关系
,

因而给标准刻度造成困难
; d

.

灵敏度一般不高
。

这些弱点在一定程度上限制了电势法在液相

色谱检测上的应用
。

在电势法测量中
,

虽然也采用其它种类的电极脚
·

’幻
,

但最常用的电极是具有选择性的离
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子选择电极〔29,
’

0jo 离子选择电极的种类很多
,

选择性的差别也很大
。

如用于检测 p H 的玻璃 电

极的选择性很高
,

而硝酸根离子选择电极的选择性则很差
。

在流动体系的连续监测和流动注

射分析中
,

往往采用选择性较高的离子选择电极
。

在液相色谱检测中
,

人们一般采用选择性

较差的电极
,

但有时也采用具有一定选择性的电极来提高色谱的分离效果
。

近年来
,

化学敏

感场效应管传感技术发展很快
,

在电势法测量中可以用来代替离子选择电极 〔3 ‘一 3 2 〕
。

与离子选

择电极比较
,

这类半导体传感元件具有阻抗小 (离子选择电极的阻抗很大
,

在 1 0 ”皿以上 )
、

响

应速度快和体积小 (可以用来安装小型多电极检测器) 等优点
,

更适合在流动体系中应用
。

但

制备困难
,

稳定性不好
,

目前还不能取代离子选择电极在电分析化学中的地位
。

离子选择电极检测池的制作简单
,

但设计时有两点需加以考虑
。

一是参比电极问题
。

在

流动体系中
,

普通参比电极的液解电势的重现性较差
,

容易产生电极封闭现象
,

从参比电极

内渗漏出来的离子可能对测量有干扰
。

对上述问题 目前还没有一个理想的解决办法
。

K or yt a

和 S tu lik [ , , 〕采用了双离子选择电极法
,

W in efo r d n e r

和 T aylo r
等

[ , ‘一 3 6]建立了双检测池零点跟

踪法
,

Fl ee t 和 Si m Ps on 比川则在参比电极的改进上进行了尝试
。

以上方法在实际应用中均取

得了一定的效果
。

二是流体迁移电势 (s tea m ing p ot en tia l) 问题
。

流体迁移电势「39.
‘。〕是一种电

动力学现象
,

在流动体系检测 中是一种噪音源
; 其大小与溶液的流速

、

溶液中的离子强度以

及溶液引入管的长度和内径有关
。

有流动体系检测中该 电势是无法消除的
。

理想情况下是保

持流速和离子强度的恒定
,

从而消除因该电势对测量的影响
。

M or flz
s〕和 Stu lik[ 月对离子选择电极检测池设计进行了较详细的讨论

,

并对现有的多种多

样检测池进行了归纳总结
。

最简单的是流通式检测池 [4z 一‘4〕;
这类检测池结构简单

,

维修方便
,

池 内还可以装入搅拌磁铁 (搅拌可以提高电极的响应速度和提高电极的稳定性 )
。

缺点是
:

池

的 内体积较大 (一般为 m l级 )
,

样品的需要量大
; 电极表面上容易产生溶液或气体滞留现象

。

此类检测池比较适合在工业生产的连续监测中使用
。

另一类是从伏安检测技术中移植过来的

薄层式和墙喷式检测池
。

这类检测池的死体积较小 (u l极)
,

响应速度快
,

适用于流动注射分

析
。

此类检测池的组装 比较困难
。

在为数不多的高效液相色谱离子选择电极检测器中
,

上述

两类检测池都有使用
,

只是池内部结构有所不同
,

池的死体积往往也更小些
。

例如
:
Si m on 阶〕

为毛细管色谱设计的双室微分 电势法检测池
。

该检测池具有很高的灵敏度 (In m ol 八)
,

一定的

线性范 围 (2 一3 个量级 ) 和较快的响应速度
。

检测结果可以同离子交换色谱的电导检测 比美
。

2
.

2
.

2 伏安检测 伏安检测及下面提到的库仑法同属非零 电流检测技术
,

在测量时电荷转

移过程参与了电极反应
,

在测量的电子学回路中有 电流形成
。

伏安检测是在控制电压的情况

下
,

通过跟踪工作电极上产生的氧化还原电流对电活性物质进行分析测试的检测技术
。

在一

定的实验条件下
,

氧化还原反应的极限电流 (i
L
) 与溶液中电活性物质的平衡浓度 (Co ) 成正

比
:

iL 一 K m C
o

(2 )

K
m

为一个与电活性物质的质量迁移有关的常数
。

伏安检测的基本测试方法有伏安法

(v o lt a m m
o tr y )

,

极谱法 (p o la r o g r a p hy ) 和安培法 (a m p e r o m e t r y )
。

伏安法又是其中最基本的

方浩
;
极谱法除采用了滴汞电极外

,

在其它技术特点上与伏安法没有什夕差异
; 而安培法则

是在恒定的工作电压下
,

通过跟踪极限电流对电活性物质进行定量测量的方法
。

伏安检测具有灵敏度高
、

精度好
、

响应速度快和检测池死体积小等优点
。

但与电势法 比

较
,

伏安检测的选择性不高
。

测量时常常遇到基质或非检测电活性物质干扰的问题
。

在实际

工作 中
,

往往需要对起始工作 电压和电压扫描范围进行精心选择来抑制这类干扰
。

然而也正
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,

3 (2 )

是由于选择性不高这一特点导致 了伏安技术在色谱检测中的广泛应用
。

伏安检测是一种较通

用的流动体系检测技术
。

近年来
,

交流
、

脉冲
、

方波
、

微分和溶出等改进型方法
仁‘,

·

‘幻先后在

流动体系检测中得到应用
,

使伏安检测在流动体系中的应用更加广泛
。

伏安检测对实验环境

有一定的要求
,

其响应信号的大小和峰形不仅 与电极的选择和检测池的设计有关
,

而且受温

度和流速的影响
; 在实验中温度或流速的微小变化都可能造成测量结果的失真

。

电极材料的选择是伏安检测设计中的一个重要环节
。

电极的工作 电压范围
,

电极表面活

性的稳定性
,

电极化学动力学性能
,

残存电流的大小及稳定特性等均与电极材料有关
。

目前

较常用的电极材料有汞
、

碳
、

铂
、

金等以及近年来出现高分子导电材料
。

汞电极在电分化学的历史上占有重要的地位 ; 并且早在五十年代初阳
〕就被引用到流动体

系的检测中
。

然而
,

随着新型电极材料的发现和引入
,

以及流动技术的普遍采用
,

近年来
,

人

们对汞电极 目前的价值和未来的地位的看法发生了分歧
。

Ki ss in g e r 仁, 。〕认为
: “

尽管电极表面易

于更新和较高的氢的过 电位使了汞电极在某些实用中具有独到之处
,

但怀疑到下个世纪汞电

极是否能保住其现有的地位
。

实际上
,

目前已有许多的办法可以在电分析化学测童中取代汞

电极
。 ”

而 Joh ns on 等仁5 ‘〕则认为
: “

就仪器分析而言
,

Ki ss in ge r 关于在某些情况 下固体电极可

以取代汞 电极的看法或许是正确的
。

但汞电极还将生存下去
,

并且一定能在下一世纪的电分

析化学 中继续占有一席之地
。

象固体电极一样
,

汞电极在流动体系的伏安检测的实际应用中

具有很好的前景
。 ”

汞电极确实存有不足之处
。

除汞本身是一种对人体有害的物质外
,

汞的 自

身氧化电位较低
,

因而不适合用于对大多数仅参与氧化反应的有机物的测定 此外
,

由于汞

的液态特征
,

汞电极的机械稳定性较差
。

大多数汞电极的电极表面在流动体 系中存在着振动

现象
,

进而造成测量信号本底噪音过大
。

尽管如此
,

汞仍被视为良好且独具特色的 电极材

料映〕
,

目前还找不到一种材料或方法来取代汞在电分析化学中的地位
。

实际 匕 争论不但没

有减弱人们对汞电极的兴趣
,

反而促进
一

了人们对汞电极的进一步开发和利用
。

近年来
,

流动

体系检测技术的普及也为汞电极的发展提供 了新的机会
。

早期的汞电极流动体系检测器主要采用的是经典的滴汞电极
卜 3 3 。

有此类电极组成的检测

器一般都存在着池的死体积较大
、

电极表面在流动体 系中振动现象严重和充电电流较大等不

足 ; 而且
,

由汞滴造成的机构堵塞和电极反应产物的反相扩散造成的进样系统堵塞等现象也

时有发生
。

在实践中
,

人们根据流动体 系的特性
,

先后将悬汞电极知
口、

快速滴汞电极郎
〕、

固

着式汞电极 [56 〕等不同类型的汞 电极引入流动体系
。

同时在 电极表面更新技术上
,

除继续采用

经典的重力控制法外
,

还采用了压力控制法
, 7〕、

机械控制法饰
一
州

、

温度控制法「6 ‘习
等新的技术

。

新型汞电极和电极表面更新技术的引入不同程度地克服了早期汞电极流动体 系检测中存在的

不足
,

为汞电极在流动体 系检测中应用的推广创造了条件
。

在此顺便提一下汞膜电极
。

汞膜电极虽仍以汞为原材料
,

但就其物理和化学性质来说
,

已

失去了以滴汞电极为代表的纯汞电极许多基本特性味习
。

所以在流动体系中使用时
,

人们一般

将其作为固体电极 (修饰 电极 ) 对待困
‘

,
6 4」

。

有很大的差别
。

(续完)
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