
中国科学院研究生教学丛书

化学修饰电极
（修订版）

董绍俊 车广礼 谢远武 　著

北 　京
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本书为 枟中国科学院研究生教学丛书枠 之一 ．
本书以化学和相关边缘科学为基础 ，结合现代电化学和电分析化学的
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代有关研究的趋势和前沿 ．
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枟中国科学院研究生教学丛书枠 序

在 ２１世纪曙光初露 ，中国科技 、教育面临重大改革和蓬勃发展之际 ，
枟中国科学院研究生教学丛书枠 ———这套凝聚了中国科学院新老科学家 、研
究生导师们多年心血的研究生教材面世了 ．相信这套丛书的出版 ，会在一定
程度上缓解研究生教材不足的困难 ，对提高研究生教育质量起着积极的推动
作用 ．

２１世纪将是科学技术日新月异 ，迅猛发展的新世纪 ，科学技术将成为
经济发展的最重要的资源和不竭的动力 ，成为经济和社会发展的首要推动力
量 ．世界各国之间综合国力的竞争 ，实质上是科技实力的竞争 ．而一个国家
科技实力的决定因素是它所拥有的科技人才的数量和质量 ．我国要想在 ２１
世纪顺利地实施 “科教兴国” 和 “可持续发展” 战略 ，实现邓小平同志规划
的第三步战略目标 ———把我国建设成中等发达国家 ，关键在于培养造就一支
数量宏大 、素质优良 、结构合理 、有能力参与国际竞争与合作的科技大军 ．
这是摆在我国高等教育面前的一项十分繁重而光荣的战略任务 ．
中国科学院作为我国自然科学与高新技术的综合研究与发展中心 ，在建

院之初就明确了出成果出人才并举的办院宗旨 ，长期坚持走科研与教育相结
合的道路 ，发挥了高级科技专家多 、科研条件好 、科研水平高的优势 ，结合
科研工作 ，积极培养研究生 ；在出成果的同时 ，为国家培养了数以万计的研
究生 ．当前 ，中国科学院正在按照江泽民同志关于中国科学院要努力建设好
“三个基地” 的指示 ，在建设具有国际先进水平的科学研究基地和促进高新
技术产业发展基地的同时 ，加强研究生教育 ，努力建设好高级人才培养基
地 ，在肩负起发展我国科学技术及促进高新技术产业发展重任的同时 ，为国
家源源不断地培养输送大批高级科技人才 ．
质量是研究生教育的生命 ，全面提高研究生培养质量是当前我国研究生

教育的首要任务 ．研究生教材建设是提高研究生培养质量的一项重要的基础
性工作 ．由于各种原因 ，目前我国研究生教材的建设滞后于研究生教育的发
展 ．为了改变这种情况 ，中国科学院组织了一批在科学前沿工作 ，同时又具
有相当教学经验的科学家撰写研究生教材 ，并以专项资金资助优秀的研究生
教材的出版 ．希望通过数年努力 ，出版一套面向 ２１世纪科技发展 、体现中
国科学院特色的高水平的研究生教学丛书 ．本丛书内容力求具有科学性 、系
统性和基础性 ，同时也兼顾前沿性 ，使阅读者不仅能获得相关学科的比较系
统的科学基础知识 ，也能被引导进入当代科学研究的前沿 ．这套研究生教学
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丛书 ，不仅适合于在校研究生学习使用 ，也可以作为高校教师和专业研究人
员工作和学习的参考书 ．

“桃李不言 ，下自成蹊 ．” 我相信 ，通过中国科学院一批科学家的辛勤耕
耘 ， 枟中国科学院研究生教学丛书枠 将成为我国研究生教育园地的一丛鲜花 ，
也将似润物春雨 ，滋养莘莘学子的心田 ，把他们引向科学的殿堂 ，不仅为科
学院 ，也为全国研究生教育的发展作出重要贡献 ．
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序

化学修饰电极是 ２０世纪 ７０年代中期发展起来的一门新兴的 、
也是目前最活跃的电化学和电分析化学的前沿领域 ，它是中国科
学院长春应用化学研究所电分析化学开放研究实验室的重要研究
方向 ．化学修饰电极是在电极表面进行分子设计 ，将具有优良化
学性质的分子 、离子 、聚合物设计固定在电极表面 ，使电极具有
某种特定的化学和电化学性质 ，丰富了电化学的电极材料 ，扩展
了电化学的研究领域 ．目前已应用于生命科学 、环境科学 、能源
科学 、分析科学 、电子学以及材料科学等诸多方面 ．董绍俊研究
员自 １９８０年以来在国内最早开辟这一研究领域 ，着重研究了化学
修饰电极的基础理论 、设计 、制备及应用 ．她培养了一批博士和
硕士 ，形成了一支包括博士后 、博士及研究生的中青年研究队伍 ，
车广礼博士和谢远武博士便是其中的优秀代表 ．已发表论文 ３００
余篇 ，约占国际上这一研究领域公开发表论文总数的十几分之一 ，
曾多次获国家 、院部级奖励 ，在国际上颇有影响 ．电分析化学开
放研究实验室也成为该研究领域的重要基地 ．
董绍俊研究员以亲身从事该领域研究 １５年的丰富经验和深刻

体会 ，与车广礼和谢远武合作撰写成此书 ．该书主要以电分析化
学开放研究实验室在此研究领域的成就为主线 ，穿插国内外著名
的研究成果 ，主要囊括了化学修饰电极的分子设计与制备 、研究
方法 、电极过程动力学和功能与效应等 ，系统地总结了国内外化
学修饰电极的发展 ，跟踪了该领域的最新动向 ，展望了化学修饰
电极的前景 ，引用文献 ３０００多篇 ，对我国电化学 、电分析化学的
发展具有重要的学术价值和实际的指导意义 ．
本书的最大特点是它的创造性和深刻性 ，澄清了长期以来有

些模糊不清的概念 ，注重基础理论和实验结果的一致性 ，对有些
不同学者的研究结果和观点进行了统一 ，理顺了相互关系 ，更有
利于促进这一学科的发展 ．这本书的出版将展示我国在化学修饰
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电极这一领域的国际地位和丰硕成果 ，进一步促进这一领域的发
展 ．这是一本重要的学术著作 ，可供从事电化学与电分析化学的
教学与科研人员参考 ．

中国科学院院士
西北大学教授

１９９４年 ７月 １８日
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修订版前言

枟化学修饰电极枠 一书于 １９９５年出版以来 ，受到相关领域广大读者的欢
迎 ．国内 （包括香港 、台湾地区） 以及韩国诸多高等院校与研究所的电化
学 、电分析化学的专家和教授们高度评价这本书的质量 、水平和对电化学及
电分析化学研究发展的贡献 ，推荐为研究生教材 ，并希望尽快出版繁体字本
和英译本 ．作者对此表示深切的谢意 ．
随着生命科学 、材料科学和纳米科学的迅猛发展 ，将超分子化学 、分子

自组装技术引入化学修饰电极领域 ，推进其研究工作迈上一个更高的台阶 ，
达到分子 、原子水平 ．本实验室从 １９９０年开始 ，展开了分子自组装修饰电
极方面的研究 ，已发表有关论文近百篇 ．作者深感这方面研究的意义重大和
前景开阔 ，结合国际上的前沿和我们的实践 ， 枟化学修饰电极枠 的修订版订
正了第一版的疏漏 、错误和不妥之处 ，增加了 “分子自组有序膜” 一章 ，希
望对相关科技工作者和研究生们有所帮助 ．
修订版增加的第十五章重点论述了分子自组装的基本原理和实验方法 ，

不同基底电极上单层膜 、多层膜 、双层磷脂膜以及纳米有序膜的制备 、表征
和应用 ．参加第十五章相关工作的有本实验室的刘建允博士 、彭章泉和韩晓
军博士研究生以及齐力副研究员 ．感谢他们的支持帮助 ．
由于本章涉及的研究领域面广 ，作者水平有限 ，不够完善和错误之处在

所难免 ，欢迎批评指正 ．

董绍俊

２００２年 ３月 ８日于长春
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第一版前言

本书是作者以中国科学院长春应用化学研究所电分析化学开放研究实验室多年的化

学修饰电极研究工作为基础写成的 ．化学修饰电极是电化学和电分析化学研究十分活跃
的领域 ，目前已有 ４０００多篇研究论文发表 ，涉及到生命科学 、能源科学 、分析科学 、电
子学以及材料科学等 ，为化学和相关边缘科学开拓了一个创新和充满希望的广阔研究领
域 ．我们自 １９８０年开始从事这一领域的研究 ，培养造就了一批包括博士后 、博士和研究
生的中青年研究队伍 ．在长期的研究工作中 ，对化学修饰电极的理论和应用积累了大量
的实践经验和科研成果 ，我们把这些劳动的结晶倾注于本书之中 ，奉献给科学界的同
仁 ．

本书共分十四章 ８０多万字 ，从基本理论 、基本方法出发 ，主要概括了 １９９３ 年以前
的最新成就和发展趋势 ，详尽地论述了化学修饰电极的由来 、表面分子设计与制备 、 表
征方法 、膜内的电荷传输 、 电极过程动力学 、 功能与效应及其在生物传感器 、 流动体
系 、蛋白质的电子转移和分析中的应用 ，展望了化学修饰电极的发展前景 ，并对近期受
到关注的无机膜和聚合物膜修饰电极另列章节分别论述 ．本书力求做到原理清楚 、理论
系统 、方法具体 、内容新颖充实 ，各章节配置合理 ，论述和分析深入 ，适于作电化学和
电分析化学研究与教学的参考书 ．

本书由董绍俊研究员和车广礼博士 、谢远武博士合著 ，汪尔康院士审校 ．在成稿与
勘校等工作中得到了本实验室的牛建军博士 、池其金博士 、刘安华博士和博士研究生邓
青 、陈挺等的大力协助 ，李虹云同志承担了部分章节的文字打印工作 ，在此一并表示感
谢 ．

本书的问世若能对我国电化学和电分析化学事业的发展有一定的促进作用 ，我们将
为此感到欣慰 ．由于我们的水平所限 ，谬误和疏漏之处在所难免 ，敬请读者批评指正 ．

作 　者

１９９４年 ７月 １８日于长春
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　 　 ２畅３ 　吸附法 （２３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ２畅３畅１ 　化学吸附法 （２３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ２畅３畅２ 　欠电位沉积法 （２５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ２畅３畅３ 　 LB （Langmuir唱Blodgett） 膜法 （２８）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ２畅３畅４ 　 SA （Self唱Assembling） 膜法 （３０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ２畅４ 　聚合物薄膜法 （３２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
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　 　 　 ２畅４畅１ 　从聚合物出发制备 （３２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ２畅４畅２ 　从单体出发制备 （３４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ２畅５ 　组合法 （３９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ２畅５畅１ 　化学修饰碳糊电极 （CMCPE） 的制备 （４０）… … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ２畅５畅２ 　 CMCPE的活化和再生 （４０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ２畅６ 　其他方法 （４１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ２畅６畅１ 　混合价态化合物修饰 （４１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ２畅６畅２ 　金属 、金属氧化物和多酸类 （４１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ２畅６畅３ 　沸石和黏土类 （４３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　参考文献 （４４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
第三章 　化学修饰电极的表征 （５２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ３畅１ 　电化学方法表征化学修饰电极 （５２）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅１畅１ 　循环伏安法 （５２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅１畅２ 　计时电流法 （５８）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅１畅３ 　计时库仑法 （６２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅１畅４ 　计时电位法 （６３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅１畅５ 　脉冲伏安法 （６７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅１畅６ 　电化学交流阻抗谱 （EIS） （６７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅１畅７ 　超微电极上的计时电流法 （７０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ３畅２ 　光谱法研究化学修饰电极 （７２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅２畅１ 　现场光谱电化学基本原理 （７２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅２畅２ 　紫外 －可见光谱电化学法 （７３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅２畅３ 　红外光谱电化学法 （８５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅２畅４ 　激光光谱法 （９０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ３畅３ 　波谱法表征化学修饰电极 ——— 电子自旋共振 （ESR） （９２）… … … … … … … …
　 　 ３畅４ 　表面分析能谱法表征化学修饰电极 （９５）… … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅４畅１ 　表面分析能谱的概述 （９５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅４畅２ 　 XPS和 AES表征化学修饰电极 （９８）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ３畅５ 　现场 X射线衍射法表征化学修饰电极 （１００）… … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅５畅１ 　现场 EXAFS电化学池 （１００）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅５畅２ 　表征化学修饰电极 （１００）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ３畅６ 　石英晶体微天平 （QCM） 表征化学修饰电极 （１０２）… … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅６畅１ 　 QCM的基本原理 （１０２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅６畅２ 　表征化学修饰电极 （１０３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ３畅７ 　显微学表征化学修饰电极 （１０５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅７畅１ 　扫描电子显微镜 （１０５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅７畅２ 　扫描隧道显微镜 （１０７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ３畅７畅３ 　扫描电化学显微镜 （SECM） （１１０）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　参考文献 （１１４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
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第四章 　单分子层化学修饰电极的电极过程动力学 （１２１）… … … … … … … … … … … … …
　 　 ４畅１ 　等温吸附理论 （１２１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ４畅１畅１ 　 Langmuir等温吸附 （１２１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ４畅１畅２ 　 Frumkin等温吸附 （１２２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ４畅１畅３ 　 Temkin等温吸附 （１２２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ４畅２ 　单分子层化学修饰电极反应的总过程 （１２３）… … … … … … … … … … … … … …
　 　 ４畅３ 　理想单分子层化学修饰电极的电化学响应 （１２３）… … … … … … … … … … … …
　 　 ４畅４ 　非理想单分子层化学修饰电极的电化学响应 （１２６）… … … … … … … … … … …
　 　 ４畅５ 　氧化还原型单分子层化学修饰电极表面反应异相动力学 （１３０）… … … … … …
　 　 　 ４畅５畅１ 　理想氧化还原型单分子层化学修饰电极的异相动力学 （１３０）… … … … … … … … …
　 　 　 ４畅５畅２ 　非理想氧化还原型单分子层化学修饰电极的异相动力学 （１３３）… … … … … … … …
　 　 ４畅６ 　单分子层化学修饰电极电催化动力学 （１３４）… … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ４畅６畅１ 　旋转圆盘电极的稳态伏安法 （１３５）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ４畅６畅２ 　单分子层化学修饰电极不稳定电催化动力学的研究方法 （１３８）… … … … … … … …
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　 　参考文献 （１４７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
第五章 　聚合物膜内的电荷传输 （１４９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ５畅１ 　电解质溶液中的电荷传输 （１４９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ５畅１畅１ 　离子的扩散 （１４９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ５畅１畅２ 　离子的电迁移 （１５０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ５畅１畅３ 　离子的对流扩散 （１５０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ５畅１畅４ 　离子间的电子自交换 （１５１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ５畅２ 　聚合物薄膜内的电荷传输 （１５３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ５畅２畅１ 　电子跳跃 （电子自交换） （１５４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ５畅２畅２ 　氧化还原体在膜内的扩散 （１５５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ５畅２畅３ 　对离子的电迁移 （静电效应） （１５６）… … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ５畅２畅４ 　伴随扩散 （１５６）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ５畅２畅５ 　聚合物链在膜内的运动 （１５６）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ５畅２畅６ 　导电聚合物的电荷传输 （１５７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ５畅２畅７ 　膜内电荷传输定律 （１５７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ５畅３ 　电子转移理论 （１５９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ５畅３畅１ 　 Marcus的交叉反应电子转移理论 （１５９）… … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ５畅３畅２ 　均相电子转移与异相电子转移速率常数的关系 （１６０）… … … … … … … … … … …
　 　参考文献 （１６１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
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　 　 ６畅１ 　引言 （１６６）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ６畅２ 　聚合物膜修饰电极上的电极反应总过程 （１６６）… … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ６畅２畅１ 　非氧化还原型聚合物膜修饰电极过程 （１６６）… … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ６畅２畅２ 　氧化还原型聚合物膜修饰电极异相电极过程 （１６７）… … … … … … … … … … … …
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　 　 　 ６畅２畅３ 　氧化还原型聚合物膜修饰电极电催化过程 （１６７）… … … … … … … … … … … … …
　 　 ６畅３ 　聚合物膜修饰电极的渗透过程 （１６８）… … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ６畅３畅１ 　聚合物膜的渗透过程 （１６９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ６畅３畅２ 　聚合物膜的渗透理论 （１７０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ６畅３畅３ 　聚合物膜的渗透动力学研究 （１７３）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ６畅４ 　聚合物膜修饰电极的异相动力学过程 （１７９）… … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ６畅４畅１ 　膜／溶液界面的异相动力学 （１７９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ６畅４畅２ 　膜／电极界面的异相动力学 （１７９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ６畅５ 　聚合物膜内电子转移过程动力学 （１８１）… … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ６畅６ 　氧化还原型聚合物膜修饰电极电催化动力学 （１８１）… … … … … … … … … … …
　 　 　 ６畅６畅１ 　考虑双因素的电催化过程 （１８２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ６畅６畅２ 　考虑四因素的电催化过程 （１８４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ６畅６畅３ 　考虑五因素的电催化过程 （１９７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ６畅６畅４ 　考虑六因素的电催化过程 （２０２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ６畅６畅５ 　预活化电催化过程 （２０３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ６畅６畅６ 　电催化公式的应用 （２０４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ６畅７ 　非氧化还原型聚合物膜修饰电极电催化动力学 （２１０）… … … … … … … … … …
　 　 　 ６畅７畅１ 　微异相催化的宏观过程 （２１１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ６畅７畅２ 　微异相催化的微观过程 （２１２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　参考文献 （２１４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
第七章 　化学修饰电极的功能与效应 （２１７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ７畅１ 　化学修饰电极电催化 （２１７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅１畅１ 　化学修饰电极电催化的一般原理及影响因素 （２１７）… … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅１畅２ 　化学修饰电极电催化氧还原 （２２０）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ７畅２ 　化学修饰电极的光电化学 （２３１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅２畅１ 　光阳极腐蚀的防护 （２３１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅２畅２ 　光电催化 （２３４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅２畅３ 　化学修饰半导体电极的光敏作用 （２３５）… … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ７畅３ 　化学修饰电极的电化学发光 （２３７）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ７畅４ 　化学修饰电极用于有机电合成 （２３７）… … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅４畅１ 　氧化还原型化学修饰电极电催化在电合成中的应用 （２３７）… … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅４畅２ 　生成物选择的反应 （２３９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅４畅３ 　基质选择的有机电合成 （２４２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ７畅５ 　化学修饰电极的电色效应 （２４３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅５畅１ 　染料化学修饰电极的电色效应 （２４４）… … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅５畅２ 　无机膜化学修饰电极的电色效应 （２４６）… … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅５畅３ 　聚合物膜化学修饰电极的电色效应 （２４７）… … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ７畅６ 　化学修饰电极作为分子电子器件 （２４８）… … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅６畅１ 　化学修饰电极的整流作用 （２４８）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
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　 　 　 ７畅６畅２ 　化学修饰电极制备的电化学晶体管 （２５１）… … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅６畅３ 　化学修饰电极的离子门效应 （２５４）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅６畅４ 　化学修饰电极的人工肌肉功能 （２５４）… … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅６畅５ 　化学修饰电极的去离子化效应 （２５５）… … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ７畅７ 　化学修饰电极的电化学控制释放 （２５６）… … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅７畅１ 　化学修饰电极的共价键合负载 （２５７）… … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 　 ７畅７畅２ 　化学修饰电极的离子键合负载 （２５９）… … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　参考文献 （２６１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
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第一章 　 绪 　 　 论

化学修饰电极（CME）是当前电化学 、电分析化学方面十分活跃的研究领域 ．
１９７５ 年化学修饰电极的问世 ，突破了传统电化学中只限于研究裸电极／电解液界面的范

围 ，开创了从化学状态上人为控制电极表面结构的领域 ．通过对电极表面的分子剪裁 ，可
按意图给电极预定的功能 ，以便在其上有选择地进行所期望的反应 ，在分子水平上实现了

电极功能的设计 ．研究这种人为设计和制作的电极表面微结构和其界面反应 ，不仅对电

极过程动力学理论的发展是一种新的推动 ，同时它显示出的催化 、光电 、电色 、表面配合 、
富集和分离 、开关和整流 、立体有机合成 、分子识别 、掺杂和释放等效应和功能 ，使整个化

学领域的发展显示出有吸引力的前景 ．化学修饰电极为化学和相关边缘学科开拓了一个

创新的和充满希望的广阔研究领域 ．

１畅１ 　 化学修饰电极的发展过程

1畅1畅1 　化学修饰电极的来源

　 　 化学修饰电极的来源和兴起与整个化学和其他学科特别是电化学的研究密切相关 ．
电化学已有悠久的历史［１ ，２］ ，早在 １７９１ 年 Galvani 发表了其著名的“青蛙实验” ，揭示了

生物学和电化学之间的深奥联系 ．后来 Faraday 于 １８３４ 年创立了电解定律 ，阐明了通过

一定电量就能沉积出一定量物质的普遍规律 ．第三个重大发现是 １８３９ 年 Grove的燃料电

池 ，实现了使化学能直接转化为电能的飞跃 ．至 ２０ 世纪初 ，Tafel从实验中总结出半对数

极化曲线公式 ，表明了电流密度与该电流密度下的电极电位和无电流通过时的电极电位

差值之间的关系 ．尽管当时对电化学能量的转换已开始有所认识 ，但在电化学学科方面

的研究却没有进一步深入进行下去 ．
热力学的发展是 １９ 世纪的伟大成就 ．１８８９ 年有关电化学电池著名的 Nernst 方程式

的建立 ，表明这一时期电化学研究的热力学基础 ，是标志电化学学科发展的第一个里程

碑 ．
严格地讲 ，Nernst 方程式只适用于平衡热力学的情况 ，而要将它用于电极／电解液界

面有电流通过的条件时 ，当然会遭到失败 ．但在当时的潮流下 ，把不可逆过程当成可逆过

程来处理往往是比较容易通行的 ．虽然人们承认从溶液到电极界面的传质很可能是一个

不可逆过程 ，但在计算非平衡的扩散和对流时 ，仍然是 ２０ 世纪初所采用的基本方法 ，即按

平衡体系来考虑 ．到 １９１０ 年 ，电化学学科的发展停滞不前 ，前后持续了约 ５０ 年没有取得

重大的进展 ．一直到 １９５０ 年以后 ，电化学家感受到热力学推理的局限性 ，才开始认真地对

待电化学中的动力学问题 ．其中苏联科学家 Φрумкин 院士［３］领导的强大学派 ，早在 ２０
世纪 ３０ 年代初就根据电极电位对电极反应活化能的影响 ，提出了电极反应动力学的基本

公式 ，发展至 ５０ 年代已形成了电极过程动力学理论和方法 ，大大地推动了电化学学科在
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研究电极界面结构和电极过程方面的进展 ．这一时期电极过程动力学的蓬勃发展标志着

电化学学科的第二里程碑 ．
２０ 世纪 ５０ 年代到 ６０ 年代以来 ，多种电化学方法和实验技术不断地涌现出来 ，如

Delahay［４］系统地阐明了各类电化学测试方法 、Gerischer［５］ 创立了各种暂态方法以及

Φрумкин［６］等提出了旋转环盘电极的方法等 ，到目前仍然是从事电化学研究者所经常采

用的基本手段 ．然而当时在研究方法上还是依靠对于电流 、电位和电容等电化学参数的测

量 ，获得的这种间接信息限制了对电极界面结构和反应历程的实质性了解 ．６０ 年代初出

现的光谱电化学［７］ ——— 这一交叉学科新方法 ，把光谱技术和电化学方法结合在同一电解

池中工作 ，这样可在电化学反应进行的同时对电极／电解液界面和过程进行现场光谱观

测 ，从而为在分子水平上认识这些问题提供直接依据 ．其中电化学法易于调节和控制物

质状态 ，能定量地生成反应产物 ；而光谱法则有利于识别物质 ，特别是在鉴别反应的中间

体和瞬间态方面具有独特的优越性 ，两法配合可获得多种实时信息 ．随着光谱 、波谱技术

从 ６０ 年代 ，特别是进入 ８０ 年代以来的迅速发展 ，现场光 、波谱电化学方法在电化学过程

动力学的研究方面受到日益重视并得到了广泛应用 ．电化学无论在理论的深入和工业的

应用上已趋成熟 ．
另一方面 ，１９ 世纪末和 ２０ 世纪前几十年里 ，有大量研究工作集中在汞电极与水溶液

界面的性质上 ，根据表面张力与电极电位和溶液组成之间的关系 ，揭示了电极／电解液界

面的一般结构 ，所提出的 Gouy唱Chapman唱Stern 理论模型 ，成为人们认识电极界面结构的

基础 ．随着滴汞电极和极谱学的出现 ，特别是进入 ４０ ～ ５０ 年代期间 ，越来越多的研究证

明 ，电极反应中的许多粒子是被吸附在电极表面上的 ．Anson 在 ６０ 年代末和 ７０ 年代初在

阐明电极过程和电极表面吸附的关系上迈出了有意义的一步 ．他广泛地研究了大量配合

物 ，系统地论述了发生吸附的化学基础和吸附层的结构模型 ，特别重要的是据此能总结出

可估测物质在电极上吸附行为的简单规则 ．
Lane和 Hubbard［８］于 １９７３ 年开辟了改变电极表面结构以控制电化学反应过程的新

概念 ．他们把具不同尾端基团的多类烯烃化合物化学强吸附在电极表面上 ，观察到许多

有趣现象 ．其中最有意义的是吸附在电极上的 ３ 烷基水杨酸配合溶液中的铁离子 ，它在

电极表面上的吸附只能在负于 ０畅０V（ vs ．SCE）的电位下发生 ，而不能在正于 ０畅２V（铂在

该溶液中的零电荷电位为 ０畅１V） ．它有力地说明了吸附在电极表面上的基团能够发生表

面配合反应 ，并且借改变电极电位可调制其配合能力 ，指示了化学修饰电极的萌芽 ．
１９７５ 年 Miller［９］和 Murray［１０］分别独立地报道了按人为设计对电极表面进行化学修

饰的研究 ，标志着化学修饰电极的正式问世 ．Miller等把光活性分子（ S） 苯丙氨酸甲酯键

合到碳电极表面上 ，制出“手征性电极”［简称（ S）唱Cel PheM］ ，这种修饰电极亲一种旋光

异构物而疏另一种 ．当用此电极进行 ４ 乙酰吡啶电解时 ，可由非旋光性反应物得到手性

产物光活性醇 ．这项研究首次表明 ，通过电极表面的修饰 ，可将电极反应导向选择合成

的途径 ．在此同时 Murray 及其小组研究出用共价键合进行电极表面修饰的通用方法 ，并
首次提出了“化学修饰电极”这一名词 ，对这一领域的早期研究产生了强烈的影响 ．他们

曾受到色谱法中衍生化二氧化硅以制备键合相的启发 ，起初试将硅烷化法用于表面修饰

具表面活性的羟基的二氧化锡电极 ，后来他们发现将经氧化的大多数金属电极（如 Pt ，Au
及其他）浸入到酸性溶液中时 ，往往会产生羟基 ，而后者对烷氧基硅烷和氯代硅烷都呈现
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反应活性 ．被硅烷化了的电极表面可进一步接合上多种氧化还原体（其表面修饰层属于单

分子层结构） ．Murray 等的这一系列研究说明 ，电极表面可按设计进行人工修饰 、赋予电

极更优良或特定的功能 ，从而使电化学获得了很有意义的进展 ．
从上述电化学发展的历史可见 ，传统的电化学研究仅仅限制在裸电极／电解液界面

上 ．大约在 ３０ 年前 ，如何从化学状态上控制电极表面结构的概念还鲜为人知 ，而当化学修

饰电极问世之初 ，电极表面就被认为是建立未来 ２０ 年的电化学基础 ．电极表面的分子剪

裁 、微结构的设计及其潜在应用价值的研究 ，把电化学推进到一个新的阶段 ．化学修饰电

极不仅成为近代电化学 、电分析化学的最新成就之一 ，而且也为整个化学学科的发展显示

出美好的前景 ．

1畅1畅2 　化学修饰电极的兴起

化学修饰电极的兴起与其他学科 ，特别是表面科学技术的发展是相辅相成的 ．到 ２０
世纪 ７０ 年代 ，各种谱学技术 ，如 X 射线光电子能谱 、俄歇电子能谱 、低能电子衍射能谱以

及二次离子质谱等大量出现 ，它们能为电极表面化学状态的研究提供详细 、精确的信息 ，
显示了新的表面技术的威力 ，促使电化学家们考虑用这些技术进行电极表面微结构的表

征 ．
用这种表面分析技术可以跟踪电极表面的修饰过程 ，掌握预定的功能团是否接着在

电极表面上 、形成的微结构呈现什么状态等信息 ，因此很快就能确定用人工方法制做出

这种表面结构 ．但是上述这类物理方法 ，大多需要高真空环境 ，对电极表面的修饰层只能

进行非现场地观测 ，同时也不利于对溶剂所溶胀的修饰膜的直接表征 ．因此 ，在初期的化

学修饰电极的研究中总是采用含有电活性体的修饰膜 ，这样可利用电分析化学方法对电

极表面的修饰过程和表面结构进行现场监测和表征 ．
到 ２０ 世纪 ８０ 年代初 ，光谱电化学研究中最重要的是发展了红外反射 吸收光谱（I唱

RAS）［１１］和表面增强拉曼光谱（SERS） ，特别有利于对电极表面进行现场研究 ．后者由于

使用了激光光源 ，使 SERS［１２］效应增强百万倍 ，它能非常灵敏地反映出某些金属（如 Cu ，
Ag）电极表面结构的细微变化 ．这类表面光谱技术的特点是 ，能在电化学反应的过程中进

行电极表面微结构的现场观测 ．随着谱学技术的研究进展 ，能用于电化学现场测定的物

理方法也明显增多 ，如电子自旋共振谱（ESR）［１３］ 、穆斯堡尔谱（M迸ssbaur）［１４］ 、二次离子

质谱（SIMS）［１５］ 、X 射线衍射［１６］ 、EXAFS（extended X唱ray absorption finestructure）等［１７］ ，
在深入认识化学修饰电极研究中的关键问题之一“电极表面微结构与电极功能关系”方面

将发挥重要作用 ．近期出现的石英晶体微天平［１８］ ，有可能在电化学反应过程中借电极重

量的增减 ，直接探知电极表面微结构的变化 ．最新发展的扫描隧道显微镜（STM）［１９］ ，不
仅在真空 、大气中而且也可在溶液中进行表面的微观检测 ，达原子级水平 ．将这一崭新的

先进技术与电化学法相结合而发展的电化学 扫描隧道显微镜法（ECSTM）以及电化学

原子力显微镜法（ECAFM）［２０］ ，包括利用超微电极无限靠近电极基面时发生 Faraday 电

流的扫描电化学显微镜法（SECM）［２１］在内 ，是对电极表面结构进行微观 、实时地观测的

最有利的近代方法 ．预计不久的将来 ，利用各种交叉科学技术进行电化学现场观测的方

法 ，将对化学修饰电极的微结构特征有全面的了解 ，并将推动化学修饰电极的研究迅速

发展 ．
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1畅1畅3 　电极表面的化学修饰

初期采用共价键合法和化学吸附法制备的修饰电极属单层体系 ，虽然达到了对电极

表面进行人工修饰的目的 ，但前者的制备手续繁琐 ，后者又有不易控制电极表面修饰的

缺点 ，而且无论用哪一种方法都得不到高于单层的表面覆盖量（ ≤ ５ × １０ － １０ mol／cm２ ） ，因
此响应信号小 ，修饰物与电极表面的接着不牢固 ，存在性能不够稳定的问题 ．２０ 世纪 ８０
年代以来 ，发展最快的是聚合物薄膜法 ，这样制备的修饰电极属于多层体系 ，已有大量工

作发表 ．聚合物薄膜中含有大量的电活性（或化学活性）中心 ，其表面覆盖量可达 ５ ×
１０ － １０ ～ ５ × １０ － ６mol／cm２ ．后来无机物薄膜电极也相继出现 ．与单层修饰电极相比 ，其响应

信号大 、易观测 ，而且制备方法简单 ，有效性及通用性强 ．从目前大量工作看 ，化学修饰

电极的研究往往着重在单一结构的修饰层 ，它包括单层和多层体系在内 ．基于其微结构

性质可将电极上的修饰层分为三种类型［２２］ ．
１畅 修饰单层
最初用化学强吸附和共价键合法在电极表面形成单层结构 ，用欠电位沉积法可形成

原子级单层 ，后来发展到用 LB 膜法和自组膜法可在电极表面获得高度有序排列的单分

子修饰层 ．后者的优点是能使修饰层的结构得到精细控制 ．在当前合成能力所达到的水平

下 ，只有在电极表面上制备出的修饰单层 ，才能使其中的原子或分子之间 ，或它们相对于

电极之间的空间结构得到精细控制 ．
２畅 修饰均相复层
它属于单一结构的多层体系 ．这种修饰层的内部均匀 ，没有晶粒界面存在 ，重要的典

型代表是含氧化还原体的聚合物薄膜 ，修饰膜的厚度从几十纳米到几个微米 ．由于它们通

常是被溶剂化的 ，其厚度和内部性质可被外部的电解质所调制 ．氧化还原体可借配合作

用［如在聚（４ 乙烯吡啶）的自由吡啶基上进行配合］ 、离子交换反应［如在磺酸化聚苯乙

烯上交换 Ru（bpy）２ ＋
３ 接在聚合物膜上］或者由含氧化还原体的单体（如乙烯二茂铁单体）

聚合而成 ．用后者制备的修饰膜的结构更加均匀 ．这种均相复层膜可防止外界物质的进

入 ，对电极表面提供了完全的保护 ．更重要的是 ，在这种修饰膜内部的传输性质是很均匀

的 ，因此这种修饰膜本身很适于进行基础理论的研究 ．
３畅 修饰有粒界的厚层
实际上许多修饰层是不均匀的而且具特有的内部结构 ，例如氧化物膜 ．它们曾被用

为尺寸稳定的阳极（DSA ，RuO２／TiO２）和电色效应（WO３ 等）器件 ．以粒界为特征的这种

修饰膜可将单个的晶体分离开来 ，或者存在小孔洞 ，外部的电解质可以渗入其中 ．甚至连

目前常用的聚合物膜内也有粒界存在 ．例如已知并得到广泛研究的 Nafion 膜 ，它本身就

含有亲水畴和憎水畴的内部结构 ．混合的聚合物膜可能会隔成不同性质的畴 ．具粒界的

厚层中有时甚至含有明显的外界粒子 ，例如在聚合物膜或某种氧化物膜层中沉积上 Pt 微
粒 ．这里所说的粒界是指区分层与层间在传输性质上具有内部空间的不连续性 ．凡是有粒

界的修饰层体系在本质上是很复杂的 ，这种修饰层体系虽然不适于做定量的理论研究 ，
却具有合成方法上的灵活性 ，而且提供了广泛结合具有不同化学性质的物质到单一结构

上的能力 ，很有实用前途 ．
化学修饰电极由人工设计制做表面微结构 ，其变化奥妙无穷 ，电极由此带来的奇特效
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应及其潜在的应用价值引起了人们广泛的研究兴趣 ，极大地激发了人们的构思 ，很快在国

际上吸引了越来越多的化学家从不同角度进行研究 ，推进了化学修饰电极的迅速发展 ．
有代表性的研究组纷纷出现 ：如美 国的 Hubbard ， Miller ， Anson ，Kuwana ，Murray ，
Faulkner ，Bard ，Yeager ，Kaufman ，Meyer 等 ，法国的 Saveant ，Laviron 等 ，英国的 Albery
等 ，德国的 Doblhofer ，Kolb 等 ，日本的长哲郎 ，小山昇等 ．中国科学院长春应用化学研究

所董绍俊领导的小组在 ８０ 年代初率先在国内开展了化学修饰电极的系统研究 ．近期有高

等学校 ，如华东师范大学 、南京大学 、武汉大学 、厦门大学 、复旦大学以及吉林大学等的工

作 ，多侧重在电分析化学方面的研究 ．有关的重要学术会议活跃 ，自 １９７６ 年以来均有化

学修饰电极的专题讨论 ．１９８２ 年美国化学会组织了对化学修饰电极的电催化专题研讨 ；
每年举行一次的美国 Gordon 电化学研究会中均设有化学修饰电极的议题 ；国际电化学 、
分析化学 、合成化学 、聚合物化学 、生物化学以及半导体化学等方面的学术会议都有化

学修饰电极的研究论文提出 ，它表明了化学修饰电极的研究正在向各种学科领域中渗

透 ．有关的评论 、专著大量发表 ：如 ２０ 世纪 ８０ 年代以来美国的分析化学杂志每两年一次

的评论中编写了化学修饰电极的专题 ，有综合性的评论［２２ ～ ３２］ 、专著［３３ ～ ３５］ ，近期也有侧

重某个方面的专著发表 ，如有关分子器件［３６ ～ ３８］ 、电催化的理论［３９］ 、电化学传感器［４０］ 、酶
电极［４１］ 、在有机化学中的应用［２９ ，４２ ，４３］ 、在生物医学中的应用［４４ ，４５］以及在分析方面的应

用［４６ ～ ５０］等 ．
化学修饰电极在过去的近 ２０ 年中在以下一些领域中得到明显的进展 ，如
瞯 电极表面微结构与动力学的理论研究 ；
瞯 化学修饰电极的电催化研究 ；
瞯 化学修饰电极在能量转换 、存储和显示方面的研究 ；
瞯 化学修饰电极在分析化学中的应用 ；
瞯 化学修饰电极在生物电化学和传感器中的应用 ；
瞯 表面修饰在光伏电极的光电催化和防腐中的作用 ；
瞯 化学修饰电极在立体有机合成中的研究 ；
瞯 分子电子器件的研究 ．

１畅２ 　 IUPAC对化学修饰电极的命名和定义

１９８９ 年 IUPAC 的电分析化学委员会对化学修饰电极的命名和定义提出了建议 ．这
是由 Durst ，Murray ， Izutsu ，Kadish 和 Faulkner共同参与起草的［５１］ ，他们建议 ：

化学修饰电极（chemically modified electrodes ， CMEs）构成了一种近代的电极体系 ，
在以下几个方面有用 ：（１）可用于广谱性的基础电化学研究 ，它包括了非均相电子传递

与电极表面的化学活性以及与电极表面静电现象之间的关系 ，也包括非均相电子传递与

电子和离子在聚合物膜中的传输关系 ．（２）可用于化学敏感 、能量转换和存储分子器件 ，
电色显示以及电化学有机合成方面的电化学器件和体系的设计 ．

与电化学中其他电极的概念相比 ，CMEs最突出的特性是 ，在电极表面接着或涂敷了

具有选择性化学基团的一层薄膜 （从单分子到几个微米） ．它是按人们意图设计的 ，并赋

予了电极某种预定的性质 ，如化学的 、电化学的 、光学的 、电学的和传输性等 ．化学修饰电
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极的表面性质比离子选择电极（ISEs）要宽广得多 ，它概括了有意图设计的最高形式 ，设
计相界面 ，设计在电极表面和电极之间的膜中分配和传输性质 ．CMEs 和 ISEs 的不同点

还在于 ，CMEs 一般是用安培法 ，利用 Faraday（电荷转移）反应进行实验测定或研究 ．而
ISEs则总是用电位法测定相界电位（界面电位差） ．气体敏感电极（如 CO２ ，NH３ ，NO x）也
是基于电位法的 ，只有氧电极是个例外 ，采用安培法 ．化学敏感场效应管（CHEMFETs）基
本上是非法拉第体系 ，由半导体栅极区的电场变化来控制源 － 漏电极电流 ．酶电极是用

来测定在固定的酶层和基质之间所发生反应的产物的 ，可用安培法 ，也可用电位法进行 ．
CMEs在性质上与安培式酶电极并无太大区别 ，只是后者采用天然的生物催化剂 ，而

CMEs则是人为设计的（包括生物的）分子电极 ．

1畅2畅1 　命名和定义

１畅 化学修饰电极（chemically modified electrode）
这是由导体或半导体制作的电极 ，在电极的表面涂敷了单分子的 、多分子的 、离子的

或聚合物的化学物薄膜 ，借 Faraday（电荷消耗）反应而呈现出此修饰薄膜的化学的 、电化

学的以及／或光学的性质 ．
２畅 电子传输（electron transport）
这是电化学电荷通过修饰薄膜的化学基团传输到电极上的过程统称 ，它包括了电子

的自交换 ，伴随物理扩散的电子自交换 ，以及薄膜中高度共轭分子组分的传导 ．
３畅 覆盖量（coverage）
在电极的修饰薄膜中所含的指定化学点位（site）面积归一化的量 ．覆盖量并非指电极

表面上存在的物质的总量（mol／cm２） ，而是相对于电化学活性或者在给定时间范围内可

参与反应的物质的量（mol／cm２） ．
４畅 生物传感器（biosensor）
或称生物分析传感器 ，是 CME或 ISE 的一种特殊形式 ．在电极表面上接着生物物质

（如酶 、抗原／抗体 、LB 、脂质体 、植物或动物的组织等） ，它的功能犹如一化学受体 ．
５畅 化学受体（chemorecepter）
对于被分析物能识别和发生反应的一种选择性接受点位 ．
６畅 电催化研究方面
化学修饰电极的薄膜中不仅含有单一的 ，也可能含有多种的化学修饰剂 ．有时这些化

学修饰剂或电极可能有某种特殊设计的空间结构 ．这就是 ，CME可含第一种电催化剂 ，它
与基质发生反应或者作为光子授受体 ，第二种催化剂用来进行在第一种催化剂和电极之

间的电荷传递 ．化学修饰电极也可能是在一个电极的表面上涂覆了两种不同的化学聚合

物 ，第二种聚合物覆盖在第一种的上面而形成双层 ，这类更为复杂的化学修饰电极称为具

有微结构的电极（microstructured electrode）或者集成化学体系电极（integrated chemical
system） ．

化学修饰电极的电催化是指在电极和溶液基质之间的电子传递反应 ，往往通过接着

在电极表面的氧化还原体的媒介作用 ，使反应在比裸电极上较低的过电位发生 ，这种形

式的媒介电催化过程机制可以表示如图 １畅１ ．
在这个机制中 ，基质 S（它在裸电极发生不可逆或准可逆的还原反应） ，穿过聚合物薄
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图 １畅１ 　 媒介电催化过程的机制示意图

膜／电解液界面（分配系数 ，Kp）而进行传输 ，扩散到聚合物薄膜（扩散系数 ，DS／m）中 ．电
催化剂或媒介体 ，R／O ，在电极表面经过很快的异相电子转移 ，电荷以一定速度传递（以
电荷扩散系数 Dct表示 ，也可以用 De 表示）通过聚合物薄膜 ．这个系数可能由一种或更多

的成分组成 ：
（１） 自交换反应（self exchange reaction） 　 在聚合物基体中 ，其相邻的电催化氧化还

原点位间的电子传递（也称为电子跳跃机制） ．
（２） 点位扩散（site diffusion） 　 由聚合物链的随机运动 ，促使接着在薄膜上的氧化还

原点位更加靠近 ，因而发生了电子传递 ．
（３） 对离子扩散（counterion diffusion） 　 为维持聚合物膜中的电中性 ，对离子（常有

溶剂伴随）必须扩散进入或离开聚合物薄膜以补偿在薄膜中的电荷传播 ．
（４） 电迁移（electromigration） 　 与溶液中含有支持电解质的情况相对比 ，当加一电位

到聚合物涂层电极时 ，其电双层的形成要比在溶液中发生的更慢 ，因此导致了在聚合物

薄膜中的电场梯度产生 ．根据此电场的极化和对离子的电荷 ，以及基质物种（如果是离子

的）的情况 ，物质和电荷的传输可能被此电场所加速或减缓 ，结果表现在计时安培法实验

中发生了非 cottrell行为 ．
在薄膜内 ，基质和荷电的媒介体发生反应 ，这就是电催化反应 ．这个反应可能是一

简单的均相电子转移（交叉 交换反应 ，cross唱exchange reaction）再生媒介体的氧化态并形

成还原产物 P ．如果媒介体与电极的异相电子转移很快 ，则媒介体与基质的反应会在媒

介体氧化还原对的表面式电位下发生 ，这个电位就是荷电的媒介体开始产生时的电位 ．这
种媒介电催化称为氧化还原催化 （redox catalysis） ，属于“外壳层”催化（“outer sphere”
catalysis）的类型 ，是一种简单的氧化还原电催化 ．

电催化中还有更为复杂的类型 ，叫做化学氧化还原催化 ，属于“内壳层”催化（“inner
sphere” catalysis） ．当基质的总电化学反应中包括键 断裂和键 形成等过程 ，发生在电子

转移步骤之前 、随后或者其中 ，而产生了某种化学加成物或某些其他的电活性中间体 ．总
的活化能会被“化学的”氧化还原催化剂所降低 ．在这种情况下 ，发生电催化反应的电位与

媒介体的式电位会有差别 ，取而代之的是 ，反应可能会发生在媒介体 基质合成物的电位 ．
在聚合物薄膜中媒介体和基质发生反应的物理位置会发生变化 ，这由基质进入聚合

·７·



物薄膜中的渗透性（ Kp ，Ds／m） 、电荷 、电子传递（ Dct或 De）过程以及媒介体 基质反应本

身的相对动力学决定 ．反应可能发生在聚合物／电解液界面的位置 、在聚合物／电极的界面

或者分配在聚合物薄膜的内部整体中 ．
聚合物薄膜电极的电催化方法可进一步扩展 ，在修饰的半导体电极上可发生光电化

学反应 ．在这种情况下 ，被固着的修饰物质具有多种功能 ，如对氧化还原过程的媒介作

用 ，对半导体的光敏作用以及对光阳极腐蚀的防护作用等 ．

1畅2畅2 　有关聚合物薄膜的性质

１畅 稳定性（stability）
这是指在非水溶剂和其他基体介质中抗降解和溶解的能力 ，以及（１）聚合物基体与

氧化还原体间的键合强度 ，和（２）聚合物薄膜与电极表面之间的键合强度 ．
２畅 渗透性（permeability）
指各种物质掺入聚合物基体中的难易程度 ．这不仅包括聚合物对反应基质的渗透性 ，

也包括聚合物对离子成分的渗透性 ，如支持电解质 ，它能确定当通过电流时在薄膜内未补

偿电阻的损失以及在膜内对点位的电化学充电时间 ．薄膜对溶剂的渗透性是很重要的 ，
因为它能影响其他组分的传输性质 ．如果聚合物膜对溶剂或者对离子物种缺乏渗透性 ，
则会使薄膜的作用像是一个惰性的势垒 ，即使此薄膜内含有电活性质点也如此 ．某些聚

合物薄膜具渗透的选择性（选择渗透性 selective permeability） ，在质点间提供了区别性 ，可
用于分析目的 ．

３畅 点位总数（site population）
这是指聚合物薄膜中某些指定的化学点位浓度 ，是覆盖量对聚合物薄膜物理厚度的

比 ．实际上浓度是很难精确地确定 ，因为很薄的聚合物膜经溶剂膨胀的厚度难以估计 ，而
且在某些情况下 ，总的覆盖量可能比电化学活性的覆盖量要大 ．但无论如何 ，点位浓度会

对电荷传递速率以及由此而产生的 Faraday 电流的大小有重要影响 ．
４畅 导电性（conductivity）
聚合物薄膜中的电子传递可借电子在局域的点位 点位间的跳跃进行或者当聚合物

存在高度共轭链时借电子的非局域机制而发生 ，这类传导模型分别称为氧化还原传导

（redox conduction）和电子传导（electronic conduction） ，属于后者类型的聚合物通常称为

（电子的）导电聚合物 ．当不导电的或导电性差的基体中嵌入了导电的物质时 ，则在化学

修饰电极的异相电子传递中还会有另外的导电机制出现 ．

１畅３ 　 有关化学修饰电极的几个方面

近 ２０ 年来化学修饰电极领域的研究在国际上一直受到很大关注 ，它代表了电极／电
解液界面的一种新概念 ，不仅在电化学理论研究上有重要意义 ，而且有着广阔的潜在应

用前景 ．化学修饰电极的研究目前已达到这样的程度 ，即借助于已建立起来的表面合成

方法和多种现场监测手段 ，现在可以设计某种电极／电解液界面 ，能够达到控制电极表面

上分子结构的能力 ．
化学修饰电极体现了从化学状态控制电极的表面结构 ．它具有以下几个方面的特征 ．
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1畅3畅1 　化学修饰电极的含义

化学修饰电极可以理解为电极表面经分子设计 、其表面被人工剪裁过的任何电极 ．
这种修饰包括了对电极界面区的化学改变 ，因此它所呈现的性质与电极材料本身任何表

面上的性质不同 ．对任何电化学反应来说 ，如果反应在裸电极上能够合理的 、有选择性的

和容易地进行时 ，电极表面的修饰则没有必要和毫无价值 ．电极表面的修饰强调必须改

变电极／电解液界面的微结构而调制成某种特性 ．

1畅3畅2 　化学修饰电极的安培检测

化学修饰电极与离子选择电极在检测方法上不同 ，它以安培法为主 ．很有意义的是

在研究聚合物薄膜电极中发现 ，当在电极表面上涂覆了大量的电非活性的聚合物时 ，其
电化学反应仍然能够以可观的电子传递速率进行 ．例如早期发表的聚乙烯二茂铁或聚硝

基苯乙烯［５２ ，５３］ ．这些工作的最重要结果说明了这样一个事实 ，即在膜内比单层修饰多得

多的氧化还原体被电化学氧化还原反应的进行而可逆地导通 ，并且存在于溶液中的溶质

的电化学也可以在这种聚合物薄膜修饰电极上观察到 ．这是由于在被溶剂溶胀了的聚合

物中 ，基质和反应物能扩散通过聚合物薄膜而进行传输的缘故 ，它有力地推动了聚合物薄

膜电极的研究进展 ．

1畅3畅3 　化学修饰电极电催化的类型和特点

在电催化中 ，反应往往发生在表面与电解液接界处 ．电解反应易于控制催化速率 ，有
选择性 ，并能随意施加或停止电能的使用 ．

为合理地设计化学修饰电极的特定功能（以电催化为例）需要搞清三个方面的问题 ．
第一 ，首先必须知道所研究氧化还原体的均相反应机制和动力学 ；第二 ，需要知道有关媒

介体的电化学性质 ；第三 ，需要对所制备的化学修饰电极的电化学行为进行评价 ．只有按

照这样的做法才有信心来预计电极表面的修饰层对催化反应在动力学和热力学上可能发

生的影响 ．
化学修饰电极的电催化有两种类型［４０］ ，一种属于“外壳层”或简单氧化还原催化 ，这

是最为广泛研究的课题 ．其催化反应发生在氧化还原媒介体的式电位附近 ，通常只涉及

单电子转移反应 ．另一种为“内壳层”或化学氧化还原催化 ，其催化反应所发生的电位与

氧化还原催化剂的式电位不同 ．化学氧化还原催化明显的特点是可能涉及二个电子转移

反应 ，其典型的例子是表面媒介反应对相邻二卤化物的催化［５４］ ，在反应中发生了 C — X
键的断裂 ，快速除去两个卤离子过程中关系到二电子转移反应 ．

在电极表面上接着了媒介体的电催化与均相催化相比有明显的优点 ：通过比均相催

化中用量少得多的催化剂 ，可在反应层内提供相当高浓度的催化剂 ；从理论上预测 ，它对

反应速度的提高要远超过均相催化 ，即使催化剂很稀贵也可以考虑使用 ；不需要分离产物

和催化剂 ．但也预料到存在一些问题 ：当催化剂分子被接着在聚合物基质上时 ，其反应活

性有可能比在均相中的低 ，或者会呈现不同的反应性 ；在均相催化体系中当有少部分不可

逆的媒介体副反应时 ，会引起催化活性的迅速降低 ，但在修饰电极的情况下 ，则发生破坏

性变化 ．由于在修饰膜内没有更多的催化剂可大量地提供 ，因此 ，化学修饰电极的电催化
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要比在均相中需要更高的反转数 ；活性中间体与聚合物组成发生反应会产生预料不到的

结果 ．对制备级电解来说 ，聚合物或其他的支持物质可能承受不了过高的电流密度 ．
在合理设计选择催化剂和修饰膜结构下 ，化学修饰电极也可实现三维催化 ．除聚合

物外 ，金属氧化物（Cr２O３ ，RuO２ ，MnO２ ，VO x ，TiO２ ）电极具有氧化物层的多孔性和表面

基团的高活性双重特点 ，可用于有机物的氧化或还原反应的催化 ，例如在 Cr２O３／Ti电极

上 ２ 丙醇的催化氧化反应［５５］ ，其反应机制见图 １畅２畅 在 Ti 电极表面上形成的氧化铬

（ Ⅲ ） ，于硫酸水溶液中可氧化成三氧化铬（ Ⅵ ）膜 ，用此修饰电极对溶液中 ２ 丙醇进行催

化氧化 ，则快速地产生出丙酮 ，达 １００ ％ 电流效率 ，体现了真正的三维方向的催化 ，而不是

由于电极表面积的增加所引起 ．

图 １畅２ 　 ２ 丙醇在 Cr２O３／Ti 电极上的电催化氧化机制

（引自文献［５５］）

1畅3畅4 　化学修饰电极在分析化学中的意义

从本质上看 ，化学修饰电极在提高选择性和灵敏度方面具有独特的优越性 ．化学修

饰电极表面上的微结构可提供多种能利用的势场 ，使待测物能进行有效的分离富集 ，借控

制电极电位又能进一步提高选择性 ，而且还能把测定方法（如脉冲伏安 、溶出伏安法等）的
灵敏性和修饰剂化学反应的选择性相结合 ，可以认为化学修饰电极是把分离 、富集和选

择性测定三者合而为一的理想体系 ．
在分析测定方面 ，化学修饰电极可利用电催化反应以提高测定的选择性和灵敏性 ，

如聚乙烯二茂铁修饰膜可催化氧化抗坏血酸［５６］ ，钴卟啉修饰膜催化氧化肼［５７］ ，并可用于

流动分析中 ；可利用离子交换反应进行选择性富集 ，如阳离子交换性（Nafion 和 Eastman
Kodak AQ 聚合物）膜具有的畴结构和对阳离子的交换能力 、用 Nafion／GC电极可选择交

换神经递质多巴胺（DA）等 ，而抗坏血酸和尿酸不干扰测定［５８］ ；可利用表面配合反应而进

行富集分离 ，在电极表面修饰上配合剂和螯合剂 ，使待测离子与之发生配合反应而被选

择分离 ，如用冠醚的内腔包合作用而制成的 DC１８C６唱Nafion／GC 电极 ，分别对 Tl ＋ ，Ag ＋

和 Pb２ ＋ 选择性富集 、溶出测定达到了很高的灵敏度（如 ２ × １０ － １２ ～ ５ × １０ － １０ mol／L）［５９］ ；
·０１·



可利用修饰膜的渗透选择性 ，基于待测分子或离子的荷电大小和空间结构等的差异 ，当
通过膜孔时 ，后者起到“分子筛”作用而进行分离 ，如用醋酸纤维素与 Nafion 复合制成双

层膜 ，富集和分离效果更加显著 ，大大提高了对 DA 测定的选择性 ；可利用媒介作用 ，加
速氧化还原蛋白质在电极表面的电子传递过程 ，如亚甲蓝 聚吡咯修饰电极对细胞色素

c［６０］以及亚甲蓝修饰电极对血红蛋白［６１］电极反应的加速 ；可利用专一结合作用 ，可将抗

原／抗体专一结合反应与化学放大作用相结合 ，为新型电化学生物传感器提供设计依据 ．
如将辅酶 （NADH）和包埋有底物脱氢酶（SDH）的脂质体共同修饰在电极表面 ，当待测物

抗原 A 与抗体 Y 结合生成 A２Y 时 ，引发了包在脂质体内的 SDH 释放出来 ，同时底物 S
和 NAD ＋ 在 SDH酶催化下生成产物 P和 NADH ，见式（１畅１） ：

S ＋ NAD ＋ SDH P ＋ NADH ＋ H ＋ （１畅１）
－ H＋ － ２e 　

而 NADH又能很快地在电极上氧化为 NAD ＋ ，如此循环 ，可发生“双重放大”作用 ．
化学修饰电极用于分析化学的前途是广阔的 ，无论在无机物 、有机物和生物以及其

活性物质的测定 、价态分析和用于流动体系等诸多方面将发挥越来越大的作用 ．它也正是

近期化学修饰电极研究获得显著进展的一个重要方面 ．

1畅3畅5 　电极表面修饰与酶电极的发展

在分子水平上人为设计电极功能 ，把化学修饰电极与酶反应的特异性结合起来 ，以
“全化学”方法制做酶电极是电化学生物传感器发展的最新方向之一 ，可在酶电极发展的

三个阶段发挥作用 ．在 Clark型酶电极中 ，如修饰金属卟啉的酶电极电催化氧或过氧化氢

反应［６２ ，６３］ ；在媒介体型酶电极中 ，如将二茂铁结合于 Nafion 薄膜中修饰电极表面 ，可快

速地进行酶催化反应［６４］ ，并扩展检测限 ．由于 Nafion具亲水和亲油二种畴结构 ，有效地

防止了二茂正铁流失而提高酶电极稳定性 ；在酶的直接电化学中 ，根据酶催化特性设计制

作适于深埋在酶中的电活性中心与电极进行电子传递的微环境 ．已知天然的或人工的酶

常是巨大的分子 ，它的结构提供了很大的界面 ，使溶液中的反应分子能被激发起来等待反

应 ，犹如多项催化 ．它的结构与激发起来的位置共同造成一个适宜的化学环境 ，可加速

所期望的反应 ．另一方面 ，在组成酶电极中利用化学修饰电极表面的各种方法 ，可不受

电极尺寸和形状的限制 ，并且膜层厚度可控和修饰剂分布均匀 ．根据修饰剂的功能可带

来灵敏度提高 、检测限展宽 、稳定性增强以及防止毒化和避免干扰等优点 ，特别有利于酶

电极向微型化 、集成化方向发展 ，是大有可为并能实现的新途径 ．

1畅3畅6 　电极表面微结构呈现电学和光学的响应

除了对电极表面的分子或超分子设计和修饰外 ，化学修饰电极上微结构的研究发展

也很快 ．不同的结构可呈现整流 、开关 、储存和放大效应 ，电子 空穴的分离以及离子闸等 ．
这类分子电子器件的潜在应用已引起重视 ．举开关和整流方面的例子如下 ：

若在电极表面修饰一种具有二个可逆氧化还原电位的内层膜［如 Ru Ⅱ （bpy）３ 聚合

物］后 ，再覆上只有一个氧化还原电位的外层膜［如聚乙烯二茂铁（PVFc）］ ，后者的电位

正处于前者两电位之间 ．超过内层膜的两电位阈值出现两个电荷相反的整流区 ，因电子
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在电极和外层膜之间的传递是受内层氧化还原膜的调制而产生了整流效应［６５ ，６６］ ．
微电子技术已开始用于微电极阵列的制备中 ．若在两个邻近微电极（源和漏）的间隙

中沉积上一层聚合物薄膜 ，它可在导电态和不导电态之间转换 ．当电位加到这个源 － 漏

线路中时 ，则流过此线路的电流受聚合物膜的氧化 、还原态控制发生导通或切断 ，而聚合

物膜的导电性是由门电路操纵的 ．最近报道的开关频率已达 １０kHz［６７］ ．
电极表面微结构也可用于固体电化学研究 ．在微电极和微电极阵列表面上修饰了聚

合物微结构层 ，在适当条件下即使没有液体电解质存在也能在气／固界面上发生电化学

响应 ，即实现固体电化学［６８ ，６９］ ．所修饰的聚合物膜必须结合了氧化还原体 ，并且具有固

态离子导电性 ．总过程可视为一种电子扩散 ，是靠电子自交换的电子跳跃或借加电压下

的不均性所驱动的 ．

1畅3畅7 　化学修饰电极与立体有机合成

从原理上看 ，对映体选择的电子传递反应是不可能的 ，因为电子本身不会具有手性 ．
区别对映体的选择性只能发生在前行或后行于电子转移的化学反应步骤上 ．因此 ，对映

体选择性需要在电化学反应发生中间体的反应层内有一种手性的环境 ．若在电极表面上

制作出微结构 ，可提供这种手性环境 ，以诱导不对称有机合成反应发生 ．例如利用蒙脱土

的本征不对称性结构 ，涂层在电极表面并修饰上 Ru（Phen）２ ＋
３ ，这种修饰电极表面对外消

旋的 Co（Phen）２ ＋
３ 氧化到光活性的 Co（Phen）３ ＋

３ 呈现活性［７０］ ．早期报道的手性电极是在

石墨［９ ，７１］和 SnO２
［７２］电极表面上衍生单层的 S（ － ）苯基丙胺酸甲酯而制成 ．但在这种由

单层修饰的“手性石墨电极”上所发生的不对称诱导反应 ，虽经另外的实验室进行过很大

努力 ，却无论如何也重复不出来［７３］ ．由此可见 ，化学修饰电极能进行立体有机合成的必要

条件是 ，在电极表面构成一个有利于手性反应的微环境 ．

1畅3畅8 　分子修饰半导体表面对能量转换的作用

目前半导体电极［７４ ，７５］已能有效地将光能直接转为电能或存储化学能于高能的氧化

还原产物中 ．当半导体的禁带宽度在 １畅１ ～ １畅７eV 之间时 ，也能将太阳能以适当的效率转

换为电能 ．但半导体光电极遇到严重的光腐蚀问题 ．对非氧化物半导体来说 ，例如 n 型

硅电极 ，当光照时在水溶液中会发生强烈的氧化反应 ，见式（１畅２） ：

Si ＋ ２H２O hν SiO２ ＋ ４H ＋ ＋ ４e （１畅２）

与存在于溶液中物质的反应发生强烈的竞争 ，很快在 Si 电极的表面上生长出一层绝缘性

的 SiO２ ，阻碍了电流的导通［７６］ ．若用二茂铁（Fc）的聚合物键合于硅电极表面 ，由于 Fc是
一个快速的 、一电子外壳层的氧化还原剂 ，它能很快地被氧化 ，生成的氧化态 Fc ＋ 迅速地

将溶液中的还原体 （如 Fe（CN）４ －
６ ）氧化 ．这里应指出的重要一点是 ，Fe（CN）４ －

６ 在裸 Si
电极上因生成 SiO２ 而不能被氧化 ，而在 Fc 分子修饰电极表面却能实现 ，从而保护了光

阳极 ，改善了半导体光电转换器的寿命 ．后来采用聚吡咯薄膜修饰半导体电极［７７］更有利 ．
聚吡咯本身的导电性高 ，又具有很大的内表面积 ，它能降低光照产生空穴的密度 ，膜厚度

增加也不致影响光电效应 ，而且还允许溶剂和试剂的渗入 ．导电聚合物修饰膜除能防止

光腐蚀外还具有改善慢速氧化过程的潜在价值 ．借改进聚吡咯膜在半导体表面的接着方
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