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电化学调制时间分辨紫外可见光谱技术

及其在电显色研究中的应用

傅志东
‘

林仲华 罗 瑾 林祖赓 田昭武
(厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室 化学系

,

厦门 3 6 1 0 0 5 )
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七十年代发展起来的电化学现场 (认 、‘t的 谱学技术将电化学学科的 研 究推 向分子水

平
.

随着研究深入到分子动态过程
,

时间分辨谱学技术愈显得重要
〔’, , 〕 。

紫 外 可 见光谱是

检测含 二 电子
、

非键电子 (如N , 0 , S ,

卤素原子 ) 基团
、

无机配合物分子和电荷 转 移复合物

分子的重要手段
.

包含这些基团的体系在电化学和生命科学中广泛存在
,

认识其动态行为意

义重大
.

但 目前快速扫描法测量一条紫外可见光谱
,

最快只能达sm o .

近年来
,

发 展起了一

种新型光谱探测仪器—
光多道分析 仪 (OPt ie a l M u ltie ha n n e l A n a lvz e r , o MA ) 13 ]

.

其核

心由自扫描光敏二极管列阵或光导摄象管构成
,

能够对多个检测通道 (象元 ) 同时完成光电

转换
。

它具有测 量速度快
、

灵敏度高的优势
.
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图1 电化学调制时间分辨紫外可见光谱测量系统框图

F 19
.
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图2 光信号采集与 电位调制同步时 间关系
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本文利用 。MA 作为光谱探测器
,

在国内外首次建立了时间分辨为抑
一m s

级的电化学调制

时间分辨紫外可见光谱测量技术
,

并将其应用于研究聚邻苯二胺修饰电极的电变色过程
.

图

l 为系统框图
.

系统由以下几部分构成
.

1
.

光信号检测部分
:

由探 测 器 (D e tec t o r )
、

多色

仪 (p o lye h r o m a to r )
、

探侧器控制器 (D e t e e to r M
o d e le ) 和以微机为核心的控制系统组 成

。

2
.

光学系统
:

由光源和聚焦透镜组等组成
.

3
.

电化学控制部分
:

由可编程信号发生器 (U ni -

ve rs al P : 。gr a m m e r ) 和恒电位仪等组成
.

4
.

信号同步控制系统
:

由脉冲发 生 器 及延时系统

(G at e Pul se r )
、

脉 冲放 大 器 (P u ls e A m Ph fi e r ) 和示波器组成
.

以上 主 要单元仪器 均为

美国PAR c公司产品
.

5
.

光 谱 电解池部分
:

由光透明电 极 (o T E)
、

光窗
、

辅 助 和 参比 电

极组成
.

本系统的光谱分 辨 率 约 5人/ 每通道
.

对连续土作方式
,

时间分辨达 m s级 ;对选 通

工作方式
,

可达沁级
.

选通方式比较适合于对电位变化可逆的体系
.

电化学现场光谱实验 的

关键在于电位调制和光信号采集的同步控制
.

本系统采用可编程信号发生器作为电位调 制的

信号源和光谱数据采集的触发源
.

当光谱检测时间为m s级时
,

工作 在连续 (C w ) 状 态
.

在

该状态下
,

信号发生器通过恒电位仪给 O T E 电位阶跃信号时
,

从其 Fr
a m Syn 接 口同时输出一

个脉冲 (St ar t P ul s e )
.

该脉冲输送给O M A ,

用 以 控制光信号同步采集
.

数 据 采集方式由

微机编程控制
.

当检测时间为湘级时
,

工作在选通 (G A TE) 状态
.

在该状态下
,

由信号发生

器通过恒电位仪给o T E一系列 电位调制方波信号的同时
,

由其 Cycl e Sy二接口给出一系 列脉

一

:;

嘿

图 3 用选通方式获得的 P O P D 聚合物膜 电变色时间

分辨光谱
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图 4 用连续方式获得的 P O P D 聚合物 膜 电 变 色时间分辨

光谱
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冲信号
,

每个脉冲信号先后输送给脉冲延时器
.

延时器根据所选择的延迟时间送到脉冲放大

器去打开探测器
,

采集光信号
.

延时器最大延迟时间不能超过一个 调制方波 中价
;

电位持续的

时间
.

上述两种工作状态时间关系分别如图2a
, b所示

.

为了提高测量灵敏度
,

获得直观的吸

收谱图
,

本文采用差谱方法
.

即先收集稳态电位 叻
。

时的透射光作为背景
,

存于 R AM中
; 当

改变电位到价
;
时

,

测得的透射光信号通过计算机 自动减去背景
,

获得两个电位下的差谱
.

用上述系统对聚邻苯二胺 (PO PD ) 的电显色行为进行 了研究
.

o T F用真空蒸镀法 在 光

学玻璃或石英上喷涂厚度为1 50 一2 5 0人的金膜制成
.

辅助电极为铂丝
.

参比电极为饱和甘汞



电极(本文电位均以此为标准)
.

卖验所用化学试荆均为分析纯
,

用二次蒸馏水配制
.

将O T E在
0

.

1“ 0 1
一

L
一’

邻苯二胺 + lm 0 I
一

L
一’
H Z SO 。

溶液中
,

在一 0
、

1一 + 1
.

6 V 范围
,

以2 0 m V
. s 一 ’

速度循环

扫描若干次制得Po PD 膜
。

在lm ol
·

L
一’
H声O. 溶液中研究P o PD膜的电变色效 应

.

经 施加方波

电位 ( 一 0
.

2一 十 0
.

5v ) 观察
,

膜在氧化态呈棣红色
,

在还原态 颜 色 变浅
.

以不加电位的

体系为背景
,

分别测量了稳态下 一 O
.

Z V 和 + 0
.

5 V 时的光吸收谱
,

发现还原态在可见光区无吸

收峰出现
,

氧化态在 5 50n m 左右出现吸收峰
.

以稳态下 一 D
.

Zv 的电极为背 景
,

测量电位调

制到 + 0
.

SV 时光吸收时间分辨差谱
,

得图3
、

图4
。

由图3
、

4 可见
,

在电位 从 一 0
.

2 V 阶跃到

+ 0
.

sv 的最初5 0 0脚即出现弱的5 5 0血m 的吸收峰
,

但此后的一段时间(18 m s) 谱峰无明显增强
.

随着时间进一步推移
,

谱峰明显增强
,

最后 (约25Om 。) 达到稳态
.

P o PD 在酸中氧化还原反应为 [’]

+ 之李
N

仁靴
十
时

e

一
N H : N H奋

干仁》
一N ; ;

丈1
一N

晓

由上式可见
, POP D 由还原态转变成氧化态后

,

其中一半数 目的苯环转变成醒式结 构
.

氧化 态

5 5 0 n m 左右出现吸收峰
,

可能是由于转变成醒式结构后
,

链上的N 出现二轨道
,

使其孤对电子

可能向万
*轨道跃迁

,

即产生
n
、 7r * 之故

.

进一步分析时间分辨谱 (图3
、

图4)
,

发现 PO PD 聚合

膜的电变色反应过程主要受H
十

传质步骤的控制
。

最初5 00 拼。内出现弱吸收峰
,

表明这时 已有

少量反应发生
,

但可能只发生在最内层
.

因受H
十

传质的限制
,

只有到一定时间后
,

才使氧化

产物浓度明显增大
,

吸收峰随时间明显增强
.

已有报导 [5J
, P o PD 变色时间响 应为 1 00 m 。。

从我们的实验结果看
,

变色反应实际上在数百抑 内即已开始发生
, 1 00 m , 对应的是反应过程

中已有一定产物生成并能用肉眼观察到的时间
。
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