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液 /液界面电化学法在环境监测中的应用进展
陈　恺 ,谢少艾 ,贾金平
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摘　要 :介绍了液 /液界面电化学的原理、实验方法和研究进展 ,综述了液 /液界面离子转移反应基础上的电化学分析

方法在环境监测中的应用。作为一种新方法测定离子载体及能与其形成络合物的金属离子组分的浓度 ,它具有简便、快

捷、经济实用等特点。
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　　随着工业的发展 ,生态环境受重金属的污染越

来越严重。对重金属离子的定量检测一般使用光

谱分析技术 ,例如原子吸收分光光度法和双硫腙分

光光度法 ,也可以使用阳极溶出伏安法和示波极谱

法 [ 1 ]。光谱分析方法需要贵重的仪器 ,不利于携

带 ,不适合现场检测 ;电化学方法例如极谱法 ,不需

要复杂的仪器 ,很适合现场监测 ,但其主要缺点是

使用了汞 ,而汞本身有毒。采用有机相和水相液 /

液界面的电化学分析法 ,可以利用峰电流和金属离

子浓度成比例这一性质监测一些重金属离子。另

外 ,液 /液电解池代表了传感器最基础的形式 ,可以

用来发展重金属离子的电流检测。

1　液 /液界面电化学

1. 1　原理

液 /液界面电化学是电化学分析的一个较新的

分支 ,它利用物质的电学及电化学性质进行分析 ,

以测定电解池中的电流 -电压特性曲线为基础。

现在人们对两种不相混溶电解质间界面 (液 /

液或 L /L界面 )的兴趣 ,起源于 Koryta (1976年 )的

思想 ,他首先使用了 ITIES ( Interface between Two

Imm iscible Electrolyte Solutions)即两种不相混溶电

解质溶液间界面的概念。1977年 , Samec等引入了

四电极恒电位方法 ,使得界面电势差的恒电位控制

成为可能 ,同时他们还提出用正反馈回路来补偿

iR降效应。1984年 ,汪尔康等发展了循环线性电

流扫描计时电势法等方法 ,为分析应用打下

了基础 [ 2 ]。

在两种不相混溶的电解质溶液的界面 ,可以发

现类似于金属电极的性质。 ITIES体系一般由水

相 /有机相和基底电解质组成 ,如采用水 (基底电

解质为 L iCl) /硝基苯 (基底电解质为四苯硼酸四

丁基铵 TPATPB )体系 [ 3 ]、1, 2 - 二氯乙烷 /水

(DCE /W )体系等。

在电位窗口内 ,极化液 /液界面具有理想极化
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电极的性质 ,即其电位由电极上的电荷决定 ,而不

依赖于溶液的组成 ,在这个电位窗电位范围内的相

界面没有离子通过。图 1说明了理想极化界面的

充电过程 ,包括电极 /电解质和 L /L荷电的情况。

在这种情况下 ,穿过界面的离子转移起了电极反应

的作用 ,而界面本身则起着电极的作用。

图 1　电位窗口内的界面过程

在液 /液界面体系中 ,如果离子载体过量 ,极限

电流则与金属离子浓度成正比 ,反之则与离子载体

浓度成正比。因此 ,这种方法可以用来快速测定金

属离子的浓度。

1. 2　实验方法

最广泛应用的电化学实验方法包括计时电位

法、电解质溶液滴极谱法、循环伏安法、电流扫描极

谱法、积分脉冲溶出伏安法和阻抗测量法。由于研

究工作开展得越来越多 ,液 /液界面领域的其他实

验方法也在逐渐形成。例如 Conboy等 [ 4 ]应用 SHG

(二次谐波产生 )表面技术研究液 /液界面分子的

定向 ; D ryfe等 [ 5 ]和 Solomont等 [ 6 ]应用光电化学和

SECM (扫描电化学显微镜 )研究液 /液界面光诱导

电子迁移的动力学。

1. 3　研究进展

目前国际上液 /液界面电化学研究存在的主要

问题是界面结构不确定、可供选择作为有机相的有

机溶剂数目有限、没有很好的获取转移反应动力学

的实验手段、iR降及充电电流较常规电化学更加

严重等。为了解决液 /液界面电化学固有的电化学

测量方面的问题 ,国内外的研究者作了很多尝试。

(1)利用带有 iR降补偿的四电极恒电位仪进

行研究。

为了消除液 /液界面的 iR降 , Samec等研制的

四电极系统或类四电极系统是目前最常用的实验

装置。图 2和图 3为常见的四电极系统。

图 2　滴液升水系统

图 3　稳态的四电极系统

例如 ,徐忠等 [ 7 ]和狄俊伟等 [ 8 ]曾使用四电极

恒电位仪 ,用循环伏安法分别研究了 8 -羟基喹啉

配合质子在水 /1, 2 -二氯乙烷界面的转移过程和

钐离子在油 /水界面迁移的电化学行为。

(2)将液 /液界面支撑在玻璃微、纳米管的尖

端或聚酯膜的微孔上 ,形成微、纳米级液 /液界面 ,

利用两电极体系进行研究。

该法具有许多优点 ,如可以克服充电电流和

iR降 ,数据分析相对简单 ,传质速率较高等。另

外 ,与金属超微电极相比 ,微、纳米管很容易制备。

对于一个简单离子转移反应 ,若用微米管进行

循环伏安研究 ,由于其独特的结构使其具有不对称

的扩散场 ,可以观察到一个不对称的循环伏安图。

这是因为电荷从管外转移到管内是球形扩散 ,而电

荷从管内转移到管外由于受管子大小的限制是线

性扩散 ,前者对应的伏安曲线是稳态曲线 ,而后者

产生峰形伏安曲线 [ 9 ]。

例如 ,佟月红等 [ 10 ]研究了端烯基液晶冠醚推

动钠离子在微液 /液界面的转移 ;詹东平等 [ 11 ]研制

出一种用于构造互不相溶电解质界面 ( ITIES)的两

亲性微孔电极 ,并对发生于该界面的二苯并 18冠

6 (DB18C6)促进钾离子的迁移反应进行了研究。
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(3)利用常规的三电极系统进行研究。

上述两种方法都需要特殊的仪器 ,如四电极恒

电位仪和激光拉制机等。最近 , Shi等 [ 12 ]将微量的

有机相吸附在石墨电极上 ,研究了有机相中电对与

水相氧化还原电对之间的异相电子转移反应 ,其主

要问题在于无法准确地控制界面电位。袁艺等 [ 13 ]

将含有摩尔比一定的氧化还原电对的水溶液滴涂

到铂电极表面 ,然后将该电极插入有机相溶液 ,由

于氧化还原电对的浓度比一定 ,所以铂电极与水相

之间的电位恒定 ,铂电极可以作为一种参比电极 ,

从而可以采用常规的三电极系统研究水相与有机

相之间界面 (液 /液界面 )上的电荷转移反应。这

种方法是一种全新的研究液 /液界面电化学的方

法 ,对于扩展和普及该领域的研究具有重要的

意义。

2　液 /液界面电化学法在环境监测中的应用

目前液 /液界面电化学在环境中的应用还比较

少。国内液 /液界面电化学的研究主要集中在对药

物化学和一些酸碱指示剂的研究上 ,因为其测定数

据对研究药物在生物膜上的转移有很大的意

义 [ 7, 14 - 18 ]。作为一种用来测定离子载体及能与其

形成络合物的金属离子组分浓度的新方法 ,液 /液

界面电化学法具有简便、快捷、经济实用等特点。

2. 1　采用的技术

ITIES上的电荷转移过程被分为 4类 ,即离子

转移、加速离子转移、电子转移和光诱导电子转移。

对于电化学应用而言 ,主要考虑离子转移和加速离

子转移。

考虑到离子转移和加速离子转移反应都是可

逆的 ,这些电化学电荷转移反应可以用于设计电流

传感器。主要优点在于通过选择离子载体和极化

电势而具有选择性 ,但也存在两个阻碍因素 ,一个

是界面的机械不稳定性 ,另一个是有机相的欧姆降

较大。

解决欧姆降的方法 ,一个是设计合适的电解

池 ,另一个是微界面 ,电解池可以设计成有机相薄

膜。解决界面机械不稳定性的方法是用凝胶电解

质。Senda等首先使用了有机聚合电解质相 ,即在

硝基苯电解质溶液中添加聚氯乙烯 ( PVC) ,还有很

多工作者使用液 /聚合物 -凝胶和琼脂 -凝胶 /液

界面 [ 19 ]。虽然固化有机相能更好地处理液 /液系

统 ,但是由于不能补偿阻抗 ,凝胶化有机相的电阻

率会导致伏安曲线变形。

Girault等将 Senda提供的有机凝胶膜和微液

面结合 ,最后得到了电流检测离子转移反应的满意

结果 [ 20 ] ,同一研究小组也尝试了在加速转移过程

基础上的离子电流检测。

2. 2　金属离子的检测

利用直接的离子转移可以检测单价阳离子 ,如

NH4
+、L i

+、Na
+和 K

+
,其中有机相通过 PVC -

NPOE (聚氯乙烯 - 2硝基苯辛醚 )凝胶化 ,做成聚

合膜 [ 20 ]。

2. 3　重金属离子的检测

发展重金属离子传感器的主要目的就是和极

谱法竞争 ,在此目标下 ,系统的检测限必须低。通

过液 /液或液 /凝胶界面 ,检测限范围为 20μmol/L

～50 μmol/L。 20 世纪 80 年代初 , Marecek和

Samec首先提出了在 ITIES界面的溶出伏安法概

念。1991年 , Senda研究了乙酰胆硷的溶出伏安

法 ,使用了包含有机相 (硝基苯 )的微管 ,并得到了

与不用聚集方法相比低 1个数量级的检测限。Lee

在微水 /凝胶界面上胆碱的转移研究中也报道了同

样的结果。

Katano等 [ 21 ]用 2 - 氟 - 2 - 硝基二苯醚

( FNDPE)作为凝胶的增塑剂 , 1, 4, 7, 10, 13, 16 -

六硫代环癸烷 (HTCO )作为离子载体分析 Hg
2 +和

Pb2 + ,分别得到了 7. 9 nmol/L和 4. 8 nmol/L的检

测限。

3　展望

总之 ,在液 /液界面离子转移反应基础上的电

化学分析方法将得到很大的发展 ,可以用于重金属

离子检测等方面。但是满足液 /液界面电化学分析

的有机溶剂不是很多 ,现在主要使用硝基苯、1, 2 -

二氯乙烷等 ,它们都有较高的毒性 ,在环境友好方

面与使用汞没有很大的差别。因此 ,发展液 /液界

面电化学分析的首要问题就是找到低毒性的有机

溶剂。另外 ,现在的研究还局限在 NH4
+、Na+、K+

等金属离子上 ,对重金属离子如铜、铅的研究并不

多 ,这是因为 Pb
2 +等离子的加速转移电信号部分

会被干扰曲线覆盖 ,而干扰曲线的机理尚未得到合

理解释 ,使得通过观察加速转移形成的络合物电流

曲线来检测重金属离子浓度不容易实现。而 pH

的变化也会使峰电流的电压值发生偏移 ,重金属离

子和金属载体的络合形式也会随之不同。随着汞
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的用量越来越受限制 ,一旦在上述方面的研究有所

突破 ,液 /液界面电化学法将取代滴汞极谱分析 ,用

于金属离子的现场或在线监测。
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·简讯·

2005年 4月 47个环境保护重点城市空气质量分析
据中国环境监测总站对 47个环境保护重点城市 4月空气质量结果分析表明 :与 2004年同期相比 ,空气质量总体略有

下降 ;二级及好于二级天数增加的城市有 13个 ,天数相同的城市有 15个 ,天数减少的城市有 19个。空气质量全都为二级

及好于二级的城市有 13个 , 90%以上天数空气质量为二级及好于二级的城市有 24个 ,占总数的 5111% ,而 2004年同期为

5312%。二级及好于二级空气质量天数比 2004年同期增加 20%以上的城市有 4个 ,为重庆、西安、兰州和温州。二级及好

于二级空气质量天数比 2004年同期减少 20%以上的城市有 3个 ,为郑州、青岛和大连。

安徽省环境监测中心站开展全省大气和水环境中持久性有机污染物的污染调查
近日 ,安徽省环境监测中心站开展了“2005年安徽省大气和水环境中的杀虫剂类持久性有机污染物的污染调查”工

作。此次调查针对合肥、蚌埠、淮南、马鞍山、芜湖、铜陵、池州、安庆、巢湖 9个地市的持久性有机污染物的排放源及其污染

现状进行定量筛查 ,对仍在生产的持久性有机污染物进行补充调查和典型排放源筛查 ,调查的有机污染物主要有滴滴涕

类、六氯苯、氯丹和二恶英类。此次调查 ,安徽省环境监测中心站主要承担全省境内大气和水样品的采集以及水样品的固

相萃取前处理。通过此次调查 ,将有助于研究安徽省持久性有机污染物的主要排放模式和特征 ,为全省生态省建设和深层

次的环境管理提供有力的技术支撑。
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