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　　 L -B技术在电化学研究中的应用
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　　摘要　 L-B技术可在分子水平上按人们的预想控制分子的排列和取向,是实现分子工程的重

要手段。国内外 L-B技术的研究主要集中于仿生膜、特殊材料和信息器件,新开拓的电化学应用有

导电材料、光电材料、电催化作用、传感器、钝化作用和反应模板等。

　　一、　L-B技术

　　L angm uir-B lodge t t(简称 L-B )技术是一种人为控制特殊吸附的方法,将具有脂肪链疏水

端和亲水基团的双亲性分子溶于挥发性溶剂中,然后铺展在水面上, 待溶剂挥发后, 通过垒控

制表面压,溶质分子便在空气 /水界面上形成二维排列有序的单分子膜即 L angm uir膜,用机

械装置将分子逐层地转移到基底上,就可制备出 L-B膜。按需要可制备数层乃至数百层的膜,

溶质分子也有一种或多种混合。 这样制成的膜具有分子排列有序、方向可控、超薄等特点。

　　L-B技术可在分子水平上进行设计, 按人们预想的次序排列和取向, 制成分子组合体系,

这是实现“分子工程”的重要手段。近年来许多国家均开展这方面的研究,有关工作主要集中于

下面几方面:

　　 1.　仿生膜　利用 L-B技术组装磷脂和蛋白质各种有机分子, 仿制生物膜结构,研究生

物膜在生物现象中的能量转移和物质传输过程中所起的各种功能, 如选择性的离子通道,

酶 /激素接受体,光激活质子泵等 [1 ]。 以揭示生命现象,探索仿生 L-B功能膜的应用。

　　 2.　特殊材料　通过 L-B技术设计单分子层的组合, 构造出特定超分子结构,在层内或

层间实现现场的合成、聚合、开发“超”分子材料。这类材料不仅有序,而且达到纳米尺度,一般

有半导体、光电材料,可用于分子器件的开发。 目前较多是用于制备超薄半导体和超薄导电材

料。还可将 L-B膜沉积到半导体材料上,以提高半导体特性 [2 ]。也以可做为微刻蚀材料提高空

间分辨率。

　　 3. 　信息器件　L-B膜具有特定的分子取向和精确可控的结构特性, 与合成化学相结合,

有目的地制备特殊的 L-B膜体系,探索在传感器、信息存贮与处理、微电子学、生物分子电子

学等方面的重要应用, 如将高效的非线性光学 L-B膜制成频率转换、参数放大、开关与调制等

特殊器件,这类器件工作过程均利用光学方法, 无需经电 -光转换,使高速大信息的数据处理在

膜中一次并行完成,为光学计算机的开发打下基础。 L-B膜可精确控制厚度,甚至达 1 nm 水
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平,可应用于研制与量子力学隧道效应有关的器件。

　　L-B技术广泛应用于许多领域,而在电化学中应用 L-B技术还处于发展阶段,本文主要阐

述 L-B技术在电化学中的应用。

　　二、　L-B膜修饰电极

　　电极材料的表面状态及电磁性是影响电化学反应的主要因素。在分子水平上人为控制电

极的表面状态,对电极表面进行“分子剪裁”,即修饰电极,修饰分子的固有特性决定电极的功

能。修饰方法由吸附法、共价键法发展到电聚合物涂层, 这些方法还不能精确控制分子的取向

和排列。 L-B膜技术能实现分子水平的组装设计, 制作出具有空间次序的分子组合,不仅具有

功能电极的优越性,也为研究界面电子转移提供必要的条件。自组装法 ( self-assem b ly )也能制

得有序单层膜,但实验条件较为苛刻。

　　 1.　 L-B膜修饰电极的特性　 L-B膜实质上是一种特殊的吸附方法, 其修饰电极的电化

学行为与吸附分子有相似之处。如阴阳极峰基本上相对称,无扩散因素的影响。而 L-B膜修饰

电极具有分子排列紧密有序,活性分子间存在较强烈的相互作用, 修饰层很薄 (一个或几个分

子层 )等特点。

　　当活性成膜分子垂直于电极表面,高度紧密有序取向时, L-B膜因为分子间存在强烈的

相互作用,氧化还原峰可能分裂或变宽。如单一 C22MV (MV为 N -甲基紫, C22为 N -二十二烷

基 ) L-B膜修饰到 ITO电极上,氧化还原峰分裂。花生酸与 C22MV混合挂膜以降低活性分子

的密度和有序性,从而减小活性分子间的相互作用, 氧化还原峰即无分裂 [3 ]; TEM O PO也有

相同的结果。 用统计力学方法从理论上推算出,当分子间的这种作用足够强时,氧化还原峰将

变宽甚至分裂。

　　电极表面修饰的 L-B膜排列高度紧密, 对电极有较强的屏蔽作用, 在电化学反应过程中

如需中和膜内电荷,对离子在膜中的传输可能受阻, 它就可能成为电极过程的控制步骤,尤其

当亲水的荷电离子在带有疏水脂肪链的膜中传输时更为明显。玻璃碳基底上 FCS(N, N -双正

十八烷基 -1, 1-二酰胺二铁 ) L-B膜在酸性溶液中失活,主要原因是 L -B膜阻挡了电解质离子

的传输。

　　紧密排列的 L-B膜分子在电极表面凹处会发生“架桥”,使电子可在“架桥”膜分子的亲水

端上横向传递再与电极发生电子交换。当电位变化较快时,电子横向传递“滞后”就成为反应控

制步骤。

　　 2. 　影响 L-B膜修饰电极电化学因素　L-B膜电化学行为在很大程度上受电子或离子在

膜中传输的影响,这与成膜分子是离子型或非离子型有关。 一般非离子型分子的 L-B膜不利

于亲水粒子的传输,而离子型分子的 L-B膜有利于这种传输, 非离子型二茂铁衍生物的 L-B

膜修饰电极就没有电活性, 离子型的二茂铁的修饰膜却易被氧化或还原。电活性还与支持电解

质离子和溶剂分子的膜渗透难易程度有关。 但也有例外,卟啉铟 L-B修饰膜是非离子型却仍

有电活性,在多层膜中,电子在层间传递也因膜类型不同而有差异。

　　电解质浓度和离子种类也影响某些 L-B膜的电化学行为,尤其是非离子型膜,氮氧自由

基的 L-B膜, 在极稀的电解质中, 第一次电位扫描时峰电流就可达最大值, 而在较浓的支持电

解质中,一百次循环后, 峰电流才达到最大值;电解质的离子型强度越大, L-B膜电极越不易

达活性状态。这可能由于盐析现象和 (或 )紧密双电层降低了膜中电解质的溶解度,而影响了膜

内的电荷传输。

2



　　此外,挂膜方式和速度,基底和处理,亚相和组分等均影响 L-B膜修饰电极的性能。

　　三、　L-B膜修饰电极在电化学中的应用

　　 1.　导电材料　聚合物导电 L-B膜大多数是用化学嵌入的方法将膜转化为导电态。用电

化学方法制备的物种只有聚苯胺和聚吡咯及其衍生物。制备方式有三种:①由双亲性高聚物分

子铺展在液面上直接挂膜; ②先将单体分子铺在液面上聚合再挂膜;③将单体分子挂膜后再进

行电化学聚合。吡咯衍生物单体分子 L-B膜因能溶解于乙腈电解质中,修饰 ITO电极下端接

触电解液, 电子沿膜的横向传递而进行聚合,可制备得有优越各向异性的导电膜,平行电极方

向的导电率为 10— 1 s /cm,垂直方向 10— 11 s /cm。 聚苯胺链高硬度,对垂直方向拉膜有阻碍

作用,且它在一般的有机溶剂中的溶解较小,所以主要是研究其衍生聚合物。近来的实验表明,

将苯胺溶解在亚相水中,液面铺展硬脂酸, 在界面上可以形成硬脂酸苯胺 L angm uir膜,将其

转移到 SnO 2电极上,在酸性电解质中进行电聚合,能制得超薄聚苯胺膜。超薄 (约 6 nm )的单

层聚苯胺 L -B膜有独特的电化学性质。

　　 2. 　光电材料 [7 ]　用 L-B膜技术模拟组装了染料分子的电子和 /或能量转移体系,这方面

工作对 L-B膜研究影响极大。 用叶绿素 a或 b,分别混合硬脂酸和卵磷脂修饰 S nO 2 /P t电极,

转化率可达 16% 。用 L-B膜技术模拟生物体内电荷分离系统,将亲水的电子受体 (A ),疏水的

光敏剂 (S )和亲水的电子给体 (D),按一定次序修饰到金电极表面, /A /S /D挂膜得到阳极光

电流,相反 /D /S /A挂膜得到阴极光电流, 两者都为单向导电,调节 DS间相对距离, 以改变电

子从 D向 S和 S向 A转移的相对速率, 从而提高光电响应。染料罗丹明 B的衍生物和钌络合

物的 L-B膜修饰 S nO 2及钌络合物 L-B膜修饰 P t /A u /SnO 2电极均可用于研究光电转换。

　　 3.　电催化作用 [8 ]　钌络合物 SnO 2 L-B膜修饰电极分解 H 2O; HAD和 THAD的 L-B

膜修饰玻璃碳电极电还原 CO 2; P tC l
2-
6 与膜阳离子修饰到玻璃基体表面,用电化学方法将

P tC l
2-
6 还原成均匀分布的超微粒 P t,这种电极对氢氧化和氧还原电催化性能优于 P t电极; 长

链烷基 CYCLAM 镍的络合物修饰于玻璃碳电极上,对水中 CO 2还原有电催化作用,首层的催

化效率优于外层。 有序超薄膜电催化的伏安特性的理论推导与实验结果相吻合。

　　 4.　传感器
[9 ]
　 L-B膜修饰电极传感器, 灵敏度高、响应时间短,改变挂膜层数可调节灵

敏度和线性范围。镶嵌酶分子的硬脂酸 L-B膜修饰到 H
+ 敏感场效应管的栅极,酶发生催化反

应,可检测氢离子浓度变化,从而测定酶分子,这种抗生素传感器的性能已达到实用的要求。花

生酸 /花生酸乙酯和三甲基硬脂酰氯化物分别掺杂葡萄糖氧化酶修饰 H 2O 2电极,可作为葡萄

糖的传感器,其性能比传统的更优越。吸附有免疫球蛋白抗原的硬脂酸 L-B膜修饰氧化铱薄

膜电极,制成了免疫球蛋白抗体传感电极,在 10- 8— 10- 6 m o l/L范围内抗体浓度与电流成良

好的线性关系; L-B膜修饰电极也用作离子通道传感器,改变膜的氧化还原状态, 控制离子跨

越膜的迁移。当膜处于电中性时,膜较紧密,疏水性较强, 离子不易通过; 膜带有电荷时,离子就

易通过。

　　 5. 　钝化作用
[9 ]
　致密 L -B膜的疏水链对离子传输和电子隧道产生高能垒,对电化学反

应有钝化作用。HO PG和 P t电极上分别修饰硬脂酸单层膜,几乎完全阻塞了 K 4M o(CN ) 8的

电化学反应, 阻塞效果与膜质量有关;将 HTA B单层 L-B膜沉积到钢表面,有效地防止中性或

酸性介质中的腐蚀。将 O T S+ OM 修饰到金电极成单层致密膜,获得直径为 5— 10 nm的超微

孔洞,这孔洞作为一系列的超微电极,可测定极大的电子传递速率常数 K 0, 此值与从自交换速

率常数计算值相吻合。
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　　 6. 　反应模板
[10- 12 ]

　L-B膜的亲水层和疏水层周期性交替,每一分子层在二维空间高度

有序,层间可为电化学反应提供特殊的环境。研究二维晶体生长或电沉积过程,也可做为二维

导电 /半导体膜和具有纳米尺度的无机超微粒子膜的制备模板。 以 A gNO 3为亚相, 铺展硬脂

酸等表面活性剂形成 Langm u ir膜,膜的横向视恒电位, 银可在单分子膜界面上二维生长, 银

微粒为 25. 0 nm,具有 SERS效应,这可为二维金属晶体生长过程的理论研究提供实际模型体

系。将硬脂酸银 L-B膜沉积在 HO PG电极或 SnO 2导电玻璃电极上,在酸性的电解质进行电化

学还原后,用 STM 可观察到银超微粒的大小为 2. 0— 3. 0 nm。 以 L-B膜为模板, 还可制备具

有半导体性能的硫化物无机薄膜。
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山梨醇催化加氢制丙二醇和乙二醇

　　G. Gub ito sa和 B. Casa le用 Ru /S n催化剂完成了由山梨醇加氢变为丙二醇及乙二醇的过程。

HOCH 2 ( CH ) 4

OH

CH 2OH
H 2

Ru-Sn
CH3 CH CH 2OH

OH

+ HO CH 2 CH 2 OH

　　将山梨醇的碱性溶液 (山梨醇∶N aOH= 4∶ 1, 浓度比 )通过以碳为载体的 Ru /S n( 2. 0原子比 )催化剂,

反应器为管式固定床式,温度 244℃, 氢压强为 10M pa。在 LH SV为 1. 67 h- 1,山梨醇转化率为 93. 8%的情况

下, 乙二醇与丙二醇的选择性分别达到 17. 6%和 43. 0%。 体系中 H 2与山梨醇的物质的量比为 6。 其他产物

为: 丁二醇 ( 15% ),丙三醇 ( 4. 3% ), 甲烷 ( 0. 4% )。 丁二醇为 1, 3-丁二醇与 1, 2-丁二醇的混合物。

　　催化剂由 RuC l3及 S nC l2加到活性碳 ( 800m 2 /g )的水悬浮液中, 然后用 N a2CO 3将 pH调至 6。 Ru与 Sn

在最后的产物中分别占 2. 3%和 2. 0%。

　　由于山梨醇可由葡萄糖加氢后制得, 最初的原料可以是蔗糖或淀粉。 因此是一条比较经济的生产途径。

沸点相近的二醇的分离, 及获得生产聚酯用高品质乙二醇的问题, 在此专利中也已谈及。
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