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〔关键词」 电化学现场时间分辨光谱技术
,

紫外可见光谱技术
,

光谱电化学

当代电化学科学技术要求实现对电化学反应 的控制 (加速或阻化 )
,

前者如 电池 中的电化

学反应
,

后者如金属腐蚀中的电化学反应
。

要实现对 电化学反应的控制
,

必须 了解构成复杂电

化学反应的基元步骤
。

在 已经知道的电化学反应
,

包括电催化反应 中
,

基元过程在微秒和纳秒

时间标度 内进行川
。

因此
,

应当发展时间分辨达微秒和纳秒的电化学现场时间分辨光谱技术
,

建立相应的测量系统
。

电化学现场时间分辨光谱技术主要 由时间分辨光谱
、

微 电极 和电化学

控制技术组成
。

目前
,

尺度达微米级的超微 电极
,

时间分辨允许达到纳秒级 ; 性能优 良的通用

电化学控制仪器
,

时间响应 只能达到微秒级
,

极化电流小于微安级 的电化学控制系统
,

响应时

间可能达纳秒级
。

因各种技术条件限制
,

电化学现场时间分辨光谱技术 中
,

拉曼散射光谱和红

外光谱 目前时间分辨最快达毫秒
、

亚毫秒级
,

紫外可见光谱技术的时间分辨水平见表 1
。

表 1 电化学现场 时间分辨紫外可见光谱技术比较
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在匀相化学反应和光化学反应动力学研究中
,

超快速时间分辨拉曼光谱技术
,

皮秒和飞

秒脉冲激光技术
,

已应用得相当普遍
。

在电化学界面结构和电化学反应分子动力学的研究中

也是重要的技术
,

它们是皮秒和飞秒时间标度 内的光诱导电子传递
,

激光热诱导电子传递
,

电子传递
,

振动能传递
,

电子能传递
,

电子传递前的活化和电子传递后的松弛等基元过程研

究的主要实验手段
,

这些研究对检验和发展电化学界面 (多相 ) 电子传递理论十分重要
。

但

是
,

在电化学中应用这些激光技术时均要求在恒电位
、

稳态实验条件下进行
,

有局限性
。

,

人

们希望大量的电化学研究在动电位
、

暂态实验条件下进行
。

因为在这种实验条件下能够同时

获得多个基元步骤的信息
,

这些信息对揭示电化学反应微观规律和指导实用的电化学反应相

当有用
。

暂态过程必然涉及界面结构本身的松驰过程
,

表现为界面双电层的充放 电过程
,

这

一过程规定 了电化学暂态研究 中时间分辨的上限
,

也就是说
,

超过一这上限的时间分辨技

术
,

不会给出与电化学反应有关的信息
。

当使用微米尺度的超微电极时
,

该上限达纳秒级
。

1 测且 系统的构成

测量系统的硬件由微弱光谱信号快

速检测单元
,

电化学控制单元
,

光源和光

路单元
,

时间序列编制和同步控制单元
,

电解池的激光 准直单元 等组成
,

如图 1

所示
。

微弱光谱信号快速检测单元由光

多道检测器和检测器的控制器两部分组

成
。

采用的光多道检测器为 自扫描光敏

二极管阵列型检测器
,

它有两种工 作模

式
:

连续工作模式 ( CW )和门控工作模式

( aG te )
。

在 C w 模 式下
,

检测器 的光敏

二极 管 阵列 始终 处 于光 照状 态 ; 而在

G at e
模式下

,

只有 在
一

Z oo V 的脉冲 加到

检测器中的光阴极上 时
,

光信号才能到

达检测器的光敏二极管阵列
。

电化学控

制单元包括快速响应恒 电位仪及具有提

供帧 ( Far , )同步和循环 ( c cy l e )同步两

种触发脉冲的信号发生器
。

光源由氛灯

及氛灯恒流电源和卤钨灯及直流稳压稳

流电源组成
。

光路部分由光阑
,

透镜
,
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图 1 电化 学现场时间分辨紫外可见光谱测量系统

L :

光源
, I : 光 阑

, L l 坑 姚 ;透镜
,

P
:

光偏振 器
,

M
I :

平面反 射镜
,

RE c
: x

一

y 记录仪
,

E
:

恒 电位仪
,

u P :

函数信号发生 器
,

R E
:

参 比电

极
,

WE :

工作 电极
,

CE : 辅助 电极
,

eC n
:

光学 电解池
,

S P :

多色仪
,

P :

打印机
, D :

检 测 器
,

以
:

脉冲放 大器
,

O M A
:

光多 道分析仪 主

机
,

D C
:

检测器 的控制器
,

G P
:

门脉冲发生器
,

O SC
:

示波 器
,

GO
:

门脉冲输 出
,

GI
:

门脉冲输人
,

M
:

监测
,

竹
:

触发输人
,

oT
:

触 发输

出
,

c yc l
e

s
:

循环 同步
,

F r a n le
s

:

帧同步

偏振器
,

平面反射镜
,

光谱电解池及多色仪等组成
。

如图 1所示光路用于反射光谱 的测量
。

若

是在图中光谱电解池处换上平面反射镜 M : ,

并将工作 电极为光透明电极的透射光谱 电解池置

于 M : 和 蚝之间
,

可实现透射光谱的测量
。

时间序列编制和 同步控制 由具有脉冲延迟设置功

能的门脉冲发生器
、

脉冲放大器及函数信号发生器的 F ar m e

同步脉冲和 c cy l e 同步脉冲联合实

现
。

电解池激光准直单元的小氦氖激光器固定 于多色仪 内部
,

实验中
,

调整光谱电解池的位

置
,

使实验光源的光与氦氖激光在光路上重合
,

即实现光谱电解池的反射或透射光的准直
。
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测量系统的软件 由测量系统的运行控制软件
、

数据采集和数据处理做图软件组成
。

2测且系统的工作原理

该测量系统可以有两种工作模式
,

双阶跃电位时间分辨光谱技术
。

2
.

1 单阶跃 电位时间分辨光谱技术

单阶跃 电位时间分辨光谱的采集原

理见 图 2
。

在 工脉 冲信号 的同步 触发

下
,

研究电极的电极电位 自 E , 阶跃到 E Z

并同时开始采集一系列谱线
,

直至全部

谱线采集完成之后
,

电位 才阶跃 回起始

电位 E l 。 可见
,

所有谱线 的采集在同一

个 电位调制周期 中完成
,

故称 为单 阶跃

电位时间分辨光谱
。

相邻谱线间的时间

间隔即为时间分辨率
,

如图中所示的 t
。

在这种工作模式下
,

光多道检测器

将它们分别称为单阶跃 电位时间分辨光谱技术和连续

t im e
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图 2 单阶跃时间分辨光谱采集原理图

工 控制电位阶跃和数据采集同步进行的脉冲信号

n 电化学体系的电位阶跃

m 光谱数据采集时序

工作于 CW模式
,

始终处于光照状态
,

某条谱线的采集只有在前一条谱线读数
、

复位等工作

完成之后才能开始
。

因此
,

该方法能达到的最高时间分辨率将受到光多道检测器采集一条完

整谱线所需要的最小时间的限制
。

目前各种检测器 的最小数据采集 时间都在 nsI 级
,

因此
,

采用单阶跃电位时间分辨光谱技术所能达到的时间分辨率最高只能达到 m s
级

。

本测量系统也可实现另一种常见的光谱— 线性 电位扫描时间 (电位 ) 分辨光谱的测

量
,

其工作原理与单阶跃电位时间分辨光谱的测量原理基本相同
。

目前
,

文献上看到的电化学现场时间分辨紫外可见光谱均是采用与此类似的时间分辨光

谱技术 2j[
,

因此
,

虽然各个研究小组所采用的光多道检测器多种多样
,

但所能达到的最高时

间分辨率均受到检测器采集一条完整谱线所需时间的限制
。

目前文献上报道的最高时间分辨

率为 s ms 〔3〕
。

2
.

2 连续双阶跃电位时间分辨光谱技术

针对单阶跃 电位时间分辨光谱技术 中时间分辨率与检测器采集一条完整谱线所需时间之

间的矛盾
,

本实验室提出一种新 的时间分辨光谱技术—
连续双 阶跃 电位时间分辨光谱 技

术 [’]
。

该方法使谱图的时间分辨率完全独立于检测器采集一条谱线所需的时间之外
,

从而在

合适的光谱灵敏度下
,

谱图的时间分辨率可得到极大的提高
。

图 3 是连续双阶跃电位时间分辨光谱技术的工作原理图
。

图中 I 表示控制 电化学体系极

化的电位阶跃和光谱数据采集同步进行的脉冲信号 ; n 表示 电化学控制单元在接收到 工的脉

冲信号后 同步产生的对 电化学体系极化的电位 阶跃 ; 班表示 门脉冲发生器接收到 工的脉冲信

号后产生 的具有等差时间延迟 △ t 和相同脉宽 △w 的门脉 冲信号
。

这些 门脉冲即用 于触发光

多道检测器
,

由于光多道检测器工作于 G at e
模式

,

故 只在 门脉冲期 间光信号才能到达检测器

的光敏二极管阵列
。

每个门脉冲对应一条谱线
,

这样便得到时间分辨率为 △ t 的谱图 ; W 表示

光谱数据采集的时间
,

该时间必须大于或等于光多道检测器进行读数和复位所需的时间
。
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可见
,

连续双 阶跃电位 时间分辨光谱

技术既通过电位调制方式并测量 电位调制

下的相对差谱以实现对电化学体系的现场

研究 ; 又使光多道检测器 的接收光信号过

程和检 测器 对所 有象元 进行读 数 和复位

(即采集一条完整的谱线 ) 的过程无须在

相同的时间 内完成
。

只要 图 3 ( 工 ) 中相

邻脉冲信号之间的时间间隔足够长
,

即能

保证采集一条完整谱线
,

时间分辨则不受

该时间限制
,

仅由门脉冲发生器产生的时

间延迟 △ t 决定
,

这 样谱图 的时 间分辨率
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图 3 连续双 阶跃时间分辨光谱采集原理图

将得到极大的提高
。

这时所能采用的最高时间分辨还必须考虑到其它电化学仪器的响应时间

(特别是恒电位仪 ) 及电极的时间常数
,

才能保证调制的电极电位 已阶跃到位
。

本实验室建

立的测量系统中恒电位仪的最快响应时间为 3娜
,

因此
,

采用连续双阶跃电位时间分辨光谱

技术所得到的现场时间分辨紫外可见光谱的时间分辨率最高可达到 拌s 级
,

这是 目前该方面

报道中最高的
。

由于时间分辨率的提高
,

曝光量相应减少
,

这就产生检测灵敏度问题
。

电位调制下测量

相对差谱可提高光谱灵敏度 ; 另一方面
,

根据反射光谱理论
,

紫外可见光区可以获得比红外

反射和拉曼散射强的反射光谱信号
,

因此采用该技术提高光谱的时间分辨率是有可能的
。
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