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液界面电化学中间产物

探测中的研究进展
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摘要!电化学反应过程中"固
A

液界面瞬态中间体的快速捕获与实时监测对研究电化学反应机理具有重

要意义&质谱具有灵敏度高%特异性强等优点"能够提供待测物的组成与结构信息"已逐渐成为电化学

反应中间体检测的有力工具&本文综述了基于电喷雾质谱%原位电离质谱以及飞行时间二次质谱的电

化学质谱!

P1A67

$联用技术在电化学反应瞬态中间体检测方面的研究进展"系统地总结了
P1A67

在有

机电合成%电催化%锂离子电池%电致化学发光以及生物分子电化学反应过程分析等领域的应用情况"并

对质谱技术在电化学反应中间体检测方面面临的挑战和发展趋势进行展望&

关键词!电化学反应中间体#电化学质谱!

P1A67

$#原位分析#反应监测#机理研究
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电化学反应中间体的快速捕获与实时监测

是研究电化学反应过程%剖析反应机理的重要

环节之一"对电化学合成%分析方法开发以及电

催化剂设计具有重要的意义&传统的电化学方

法可以通过获取电流%电势以及电荷转移数等

参数来推断反应中间体的生成与转化"但无法

直接提供与电极'电解质界面化学转化相关的

分子信息&因此"研究者们通过将电化学池与

各类表征技术联用"开发了一系列电化学原位

实时分析方法"如原位电子顺磁共振波谱+

#

,

%原

位拉曼光谱+

)A=

,

%原位红外光谱+

!AD

,

%原位
c

射

线衍射+

EAG

,以及原位
c

射线光电子能谱+

>A#*

,等&

这些分析手段可以获取目标物的特征谱图"实

现电化学反应中间体的原位表征与动态监测"

但难以从分子层面提供电化学反应过程中多种

中间体的组成与结构信息"在瞬态中间体的直

接检测和结构鉴定方面存在缺陷&

质谱能够直接提供化合物的质荷比!

;

'

C

$"

通过串联质谱可以对目标化合物进行结构鉴

定+

##A#)

,

"在检测涉及多种中间体转化的复杂电

化学反应方面具有优势&利用质谱技术研究

电化学反应最早可追溯至
)*

世纪
E*

年代"

X-,9V4.5:43.

等+

#=

,首次将电子轰击离子源质

谱!

PBA67

$用于电化学反应中气相产物的在线

检测&此后"相继发展了基于快速原子轰击质

谱!

@FXA67

$

+

#!

,

%热喷雾质谱!

?7A67

$

+

#"

,

%流

动大气压余辉质谱!

@F]FA67

$

+

#D

,等一系列电

化学质谱!

P1A67

$联用技术"但检测对象多集

中于气相以及挥发性物质&随着离子化技术的

不断发展"

P1A67

的检测对象从气相%挥发性

产物逐渐延伸至液相反应中间体与产物&目

前"已有一些文献对固'液界面中间产物的质谱

研究进行了综述&姜杰课题组+

#E

,从不同质谱

离子源出发"详细描述了基于微分电化学
A

质

谱%电化学
A

电喷雾
A

质谱%电化学
A

常压电离
A

质

谱技术在电化学反应机理探究方面的应用#

N/.

课题组+

#)

,从装置层面详细地综述了近年

来
P1A67

技术的发展情况#

N,3&&

等+

#G

,主要描

述了
P1A67

技术在生物分析方面的应用&

本文将重点介绍基于电喷雾质谱!

P7BA

67

$%原位电离质谱!

FB67

$以及飞行时间二

次离子质谱!

?C@A7B67

$的
P1A67

联用技术

用于固
A

液界面电化学反应中间体的快速捕获

与实时监测"并对上述技术在有机电合成%电催

"#

第
#

期
!!

张艺腾等(质谱技术在固
A

液界面电化学中间产物探测中的研究进展



化%锂离子电池%电化学发光和生物分子电化学

过程分析等领域的研究进展进行综述&本文总

结的电化学质谱联用技术用于不同类型电化学

反应中间体的检测情况列于表
#

&

表
A

!

电化学质谱联用技术用于中间体捕获的总结
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离子化模式
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装置

Y4Q394
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中间体
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电化学质谱
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(

电氧化偶联%
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)

"

D

"

DA

四甲基哌啶

氧化物!

?P6]C

$介导

GA

甲基
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=
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!A

四氢喹啉

!

GA;4:2
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中继电喷雾

电离!

-P7B
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超微杂化电极
A

电化学质谱

四苯基卟啉钴!

1%?]]

$

催化氧生成反应

!

1%AC

)

$

?]]

%!

1%ACL

$

?]]

+

)=

,

四酰胺大环配体钴配合物

!

1%A?F6[

$催化水氧化反应
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$
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#
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电池反应
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/
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$

$'三丙胺

电致化学发光反应
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]-
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(f1L1L

)

1L
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,

\
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,
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!

J
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$
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+
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,

解吸电喷雾

电离!

YP7B

$

水轮电极

电化学质谱

黄嘌呤%尿酸电氧化 黄嘌呤双亚胺中间体%尿酸双亚胺中间体 +

)E

,

(

"

(A

二甲基苯胺电氧化
Y6F

/

\

+

)G

,

!

"

!gA

二苯胺%二对甲苯胺电氧化
!

"

!gA

二苯胺氮
!

离子%二对甲苯胺氮
!

离子 +

)>

,

咔唑电氧化 咔唑阳离子自由基 +

=*

,

声喷雾电离

!

77B

$

纸基电化学池
A

质谱

多环芳烃%二苯硫醚电氧化 多环芳烃阳离子自由基%二苯硫醚

阳离子自由基

+

=#

,

双通道型电

化学质谱

1

.

1

键电化学偶联反应
(A

环丙基苯胺阳离子自由基 +

=)

,

电化学
A

中性再

电离
A

质谱

三丙胺%

)A

二丁氨基乙醇%

三乙醇胺电氧化

三丙胺中性自由基%

)A

二丁氨基乙醇

中性自由基%三乙醇胺中性自由基

+

==

,

简单声喷雾

电离!

PF7B

$

b?A?-3

8

&4I

鲁米诺%

XCYB]N

'三丙胺电致

化学发光反应

二氮杂醌%鲁米诺过氧化物%

XCYB]N

阳离子自由基

+

=!

,

二次离子

质谱!

7B67

$

电化学

?C@A7B67

抗坏血酸电氧化 抗坏血酸氧化中间体 +
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A

!

用于电化学反应中间体检测的质谱

分析技术

ACA

!

源内电化学

使用
P7BA67

分析时"施加高电压的电极

与溶液界面之间的电化学反应以及气相中的电

晕放电过程往往会导致被分析物的氧化或还

原"这一现象被称为源内电化学&

4̀J/-&4

等+

=DA=E

,证明了
P7B

过程伴随着电化学反应的

发生&假设向电喷雾毛细管施加高正电压时

!即正离子模式$"电喷雾电离源向外释放正离

子"为维持溶液体系的电中性"毛细管中的物种

会发生电化学氧化反应"导致负离子的中和或

正离子的产生#类似的"在负离子模式下则会发

生电化学还原反应"导致正离子的中和或负离

子的产生&

Q/.X4-V4&

等+

=G

,认为
P7B

源是一

种特殊的恒电流电解池"其电极之间的电荷传

递发生在气相中"与传统电解池完全依赖于溶

液中的电荷传递不同&大量研究也证明了上述

观点&在
P7B

正离子模式下"

X&/R45

等+

=E

,以锌

或不锈钢材料作为喷针电极"能够观察到
K.

)\

和
@4

)\离子信号#

Q/.X4-V4&

等+

=>

,发现金属卟

啉和多环芳烃!

]FL5

$能够在电喷雾毛细管的

金属'溶液界面发生电化学氧化而形成相应的

阳离子自由基&此外"肽+

!*

,

%利血平+

!#

,

%阿莫地

喹+

!)

,

%类固醇硫酸盐+

!=

,等物种均会在
P7B

正

离子模式下发生氧化反应&

在施加高压
P7B

过程中"喷针尖端可能发

生局部自持放电现象!即电晕放电$"在气相中

生成大量氧化性或还原性物种+

!!A!D

,

"诱导分析

物发生氧化还原反应&电晕放电的产生不依赖

于高电压的极性"因此"在
P7B

正%负离子模式

下均能够观察到由电晕放电引起的分析物氧化

或还原反应&

]43

等+

!E

,观察到在正离子模式下

电晕放电诱导的亚氨基醌和醌衍生物的还原反

应#

M3/.4&&3

等+

!G

,报道了由电晕放电导致的

1,

!

$

$在正离子模式下的还原反应#

X%

<

5

等+

!!

,发现在常规
P7B

工作条件!

D

%

f=_"V$

"

(

)

作为载气$下也会存在微弱的电晕放电"导

致蛋白质氧化&实际分析中"研究者们通过调

节溶剂组成%鞘气%喷针电极材料%喷雾尖端到

质谱仪入口距离等参数"调控
P7B

中电化学氧

化还原反应及电晕放电氧化还原反应&

由于源内电化学反应受
P7B

过程诸多参

数的影响"存在较强的不可控性"难以作为模型

研究传统的固
A

液界面电化学过程&本文主要

探讨可用于固
A

液界面电化学过程分子信息探

测的质谱技术"旨在阐释有机电合成%电催化%

锂离子电池%电致化学发光等电化学界面过程"

因此"对于源内电化学将不做过多讨论&

ACE

!

电喷雾质谱

P7B

源可被认为是一种电解池"利用
P7B

中高电压同时实现电化学反应的触发及喷雾的

形成"以达到快速分析电化学反应中间体的目

的&在这类直接偶联装置中"高电压施加位置

如果距离质谱入口过远"会导致电化学过程中

瞬态分子信息丢失#距离过近则可能无法实现

分析物的电离&因此"在构建装置时需要调整

喷针电极位置以及喷雾毛细管与质谱入口间的

距离等参数&

O/.

等+

!>

,通过调节纳升电喷雾

!

.P7B

$离子源中铂丝与质谱入口的距离"模拟

电化学双电极体系"实现了有机电合成反应的

快速筛选&在正离子模式下"将
.P7B

中施加

数千伏正电压的铂丝作为电解池阳极"接地的

质谱入口作为阴极"

.P7B

毛细管中的液相反应

物在铂丝表面失去电子"并经历电喷雾过程被

快速传递至质谱仪&随后"

N/.

课题组+

#>

,使用更

大内径!

#=>

!

;

$的
P7B

发射器构建了一种具有

反应加速效应的电化学微反应器"其装置示于

图
#/

"结果表明"反应加速效应来源于该微反

应器能够形成具有更大表面积的泰勒锥溶液
A

空气界面&与上述装置不同"

L,

等+

)#

,通过热

解丁烷的方式在石英纳米管尖端沉积碳层"构

建了非接触型的双极电极
A

纳升电喷雾
A

质谱

!

Xa6PA.P7BA67

$装置"示于图
#J

"在正离子

模式下"双极电极在数千伏高电压的极化作用

下产生电势差"使靠近质谱入口一端的正电荷

聚集"驱动氧化反应发生&同时"产生的瞬态中

间体在电场作用下迅速从电极'电解质界面传

递至气相中被质谱捕获"实现了半衰期
)**

!

5

短寿命中间体的快速捕获&后续工作中"该课

题组在
:24:/

石英毛细管的
)

个独立微通道分

别对称或不对称地修饰双极电极"实现了有机

电合成中非均相电化学过程与活性物种间均相

化学反应过程的分离+

))

,

&

将电化学反应集成到电喷雾过程的装置虽

然能够实现瞬态电化学中间体的快速捕获"但

E#
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图
A

!

界面电化学微反应器
-O4;3

"

AH

#

$

+

%'非接触型的双极电极
4

纳升电喷雾
4

质谱"

EA

#

$

>

%'

0-3$4

超微杂化电极
-O4;3

"

EJ

#

$

/

%和悬浮电解电喷雾电离"

ES

#

$

!

%的装置示意图

B#

*

DA

!

3/1'2+)#/#..7()0+)#"%(",#%)'0,+/#+.'.'/)0"/1'2#/+.2#/0"0'+/)"0-O4;3

"

AH

#

$

+

%'

T8;-4%-3$4;3

"

EA

#

$

>

%'

0-3$41

:

>0#!7.)0+2#/0"'.'/)0"!'-O4;3

"

EJ

#

$

/

%

+%!B-4-3$

"

ES

#

$

!

%

(')7

<

(

是电喷雾过程中数千伏电压的使用使其无法还

原真实的电化学体系&为此"邵元华课题组+

)D

,

提出一种以
:24:/

毛细管作为微电解池与喷雾

发射器的超微杂化电极
P1A67

装置"示于图
#9

"

将
:24:/

毛细管中
#

个通道内的沉积碳层作为

工作电极"另一通道插入
F

S

'

F

S

1&

电极并注入

反应溶液"溶液在
:24:/

毛细管尖端与碳电极接

触并形成薄液层&当施加电压时"在毛细管尖

端薄液层中发生电化学反应"通过压电枪触发

电喷雾"使电极表面的新生物种快速进入质谱&

之后"该课题组在
:24:/

毛细管构建了琼脂凝

胶'水相以及
]$1

凝胶'有机相电 化 学 装

置+

)=

,

"并与质谱技术结合用于研究液'液界面发

生的复杂电化学过程&

124.

等+

)*

,通过电路设计

将微型电解池与电喷雾电离源结合"开发了悬浮

电解电喷雾电离!

0&%/:3.

S

4&49:-%&

<

:394&49:-%5

8

-/

<

3%.3H/:3%.

"

@PAP7B

$装置"示于图
#R

"可以分别调

节电解和电喷雾过程"使电解反应不再由电喷雾

的极性决定"拓宽了电喷雾质谱研究电化学反应

的种类&

ACG

!

原位电离质谱

)**!

年"

1%%V5

课题组+

"*

,设计并开发了解

吸电喷雾电离!

YP7B

$技术"提出了常压电离质

谱!

FB67

$的概念"即在无需样品预处理的条

件下实现待测物的原位分析+

"#

,

&相较于
P7B

"

以
YP7B

为代表的
FB67

技术可直接获取界面

过程的分子信息"为研究电化学反应机理提供

了重要的理论依据&

X-%U.

等+

)E

,开发了基于

水轮工作电极的
P1A67

装置"示于图
)/

&将

部分铂盘电极浸没在溶液中"当电极开始旋转"

其表面会形成一层电解质薄膜#当施加反应电

势时"电极表面产生的中间产物在
YP7B

产生

初级液滴的撞击下进入质谱"能够在毫秒级内

实现电极表面新生物种的实时分析&随后"

124.

S

等+

")

,使用多孔碳纸电极作为工作电极"

利用
YP7B

萃取电极表面溶液"实现了电化学

反应过程中反应中间体的实时追踪"示于图
)J

&

此外"

[3,

等+

"=

,将插指电极!

BYF

$与纳喷解吸

电喷雾质谱!

./.%AYP7BA67

$结合"实现了电极

表面生成物种的质谱表征&声喷雾离子化

!

5%.395

8

-/

<

3%.3H/:3%.

"

77B

$技术利用超音速

喷雾过程中电荷分布不均现象而形成带电液滴

和气相离子+

"!

,

"由于不使用高电压"该技术能

够规避常规离子源中高电压对电化学反应体系

G#
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图
E

!

基于水轮电极的
-O4;3

"

EQ

#

$

+

%'基于碳纸工作电极的
-O4;3

"

NE

#

$

>

%'

纸基电化学池
-O4;3

"

GA

#

$

/

%和
P9490#

<

.'U

"

GI

#

$

!

%的装置示意图

B#

*

DE

!

3/1'2+)#/#..7()0+)#"%(",@+)'0@1''.'.'/)0"!'>+('!-O4;3

"

EQ

#

$

+

%'

/+0>"%

<

+

<

'0@"0V#%

*

'.'/)0"!'

>+('!-O4;3

"

NE

#

$

>

%'

<

+

<

'0'.'/)0"/1'2#/+./'..-O4;3

"

GA

#

$

/

%'

P9490#

<

.'U

"

GI

#

$

!

%

(')7

<

(

的干扰"因此被应用于电化学质谱装置的构建&

[3,

等+

=#

,将纸基电化学池与
77B

结合"实现了

电化学过程与离子化过程的解耦"示于图
)9

&

O/.

S

等+

=)

,利用毛细管将薄层电解池与
77B

结

合"搭建了双通道
P1A67

装置"用于探究电化

学中间体在溶液相中的转化&闵乾昊课题

组+

=!

,将毛细管电化学微反应器%光电倍增管

!

]6?

$与文丘里常压声喷雾质谱!

$APF7BA

67

$结合"构建了电致化学发光!

P1[

$实时监

测质谱平台
b?A?-3

8

&4I

"示于图
)R

"可实现

P1[

过程中电信号%光信号以及质谱信号的同

步采集&在有机电化学反应中"常涉及中性自

由基中间体参与反应"但由于其不带电荷而无

法实现质谱表征&为解决这一问题"

[3,

等+

==

,

提出了电化学
A

中性再电离
A

质谱装置"由流动

电化学池%简单声喷雾电离源%加热管%离子偏

转器和电喷雾离子源组成"在检测过程中"只有

中性物种能够通过离子偏转器"随后被电喷雾

离子源电离并进入质谱检测&

最近研究+

""A"E

,表明"当水分散为直径
#

"

)*

!

;

的微液滴时"能够自发生成过氧化氢&

随后的研究发现"在水微液滴体系中"紫罗

碱+

"G

,

%硫辛酸%富马酸%草酰乙酸+

">

,等分子能够

被还原"而吩噻嗪%

(

"

(A

二甲基苯胺+

D*

,

%碘离

子+

D#

,等物种能够经历自发氧化过程"该现象可

能源于微液滴中气相'水相界面形成的高电场

!

"

#*

>

$

'

;

$

+

D)AD=

,

&在水相体系的电化学中间

产物质谱研究中"水微液滴中的自发反应可能

对固'液界面电化学中间产物的检测造成干扰"

部分氧化'还原中间体可能源于水微液滴反应&

>#
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为了降低微液滴反应的影响"采取了调节并缩

短喷雾毛细管与质谱入口的距离%优化溶剂组

成等措施&此外"还通过调节外加电压控制电

化学反应"观察各物种离子强度随电压的变化

来研究电化学反应机理&

ACI

!

飞行时间
4

二次离子质谱

?C@A7B67

通过高能原子!如氙或氩$或

离子束!如铯$轰击样品表面形成次级离子"随

后进入质谱实现待测物的检测与分析+

D!AD"

,

&相

较于其他
P1A67

技术"

?C@A7B67

能够提供

详细的界面反应信息"包括与反应相关的物种%

瞬态中间体%电解质极化效应以及分析物与电

极之间的相互作用"有助于更深入地理解电

极'电解质界面上发生的复杂物理%化学过程&

但由于
?C@A7B67

分析需要在真空环境下进

行"将其直接应用于液体样品的表征具有挑战

性&为此"

[3,

等+

DD

,开发了一种能够兼容真空

环境的密封微流控电化学池用于研究电极'电

解质界面的复杂过程"并将其命名为原位)分子

眼*技术"示于图
=/

"该电化学池内构建了金薄

膜工作电极%铂对电极及准参比电极"并且在工

作电极上方覆盖了厚
#**.;

的氮化硅!

73(

$

膜&在进行分析时"将该装置放置于
?C@A

7B67

高真空分析室内"聚焦的初级离子束对

73(

膜表面进行轰击"产生直径约
)

!

;

的微

孔&由于表面张力"液体被限制在微孔内而不

会破坏真空系统"从而实现电极'电解质界面分

子信息的实时提取&为深入理解电化学
?C@A

7B67

工作过程"

O/.

S

等+

DE

,利用电动力学以

有限元模拟方式研究了真空系统中微孔的临界

直径!图
=J

$%

73(

孔疏水性对液体'真空界面

形貌的影响%微孔内物质传递等界面过程&结

果表明"液相'真空界面能够保持相对稳定的临

界孔径
==*".;

"在设计水溶液真空兼容的电

化学池时"微孔下侧应具有亲水性"而上侧应具

有疏水性&通过循环伏安扫描实验中电极'电

解质界面的化学变化"验证了界面过程理论模

拟的可靠性"为
?C@A7B67

在电极'电解质界

面的研究提供了参考&

E

!

质谱技术在电化学反应中间产物捕

获与检测中的应用

ECA

!

有机电合成反应

通过电化学手段可以在电极界面高效地产

生多种活性反应中间体"这些反应中间体可选

择性地进行化学转化"为此"有机电合成受到了

较多关注+

DGAE*

,

&在有机电合成反应机理研究

中"快速捕获高活性反应中间体是重要的分析

手段之一&

124.

课题组利用基于水轮工作电

极的
P1A67

成功捕获到半衰期在微秒级的

(

"

(A

二甲基苯胺阳离子自由基!

Y6F

/

\

$

+

)G

,

%

!

"

!gA

二苯胺和二对甲苯胺电氧化过程中产生

的氮
!

离子+

)>

,

"以及半衰期约为
>E

!

5

的咔唑

自由基阳离子+

=*

,

"为研究
1

.

L

'

(

.

L

键电化

学偶联机理提供了分子层面的证据&

124.

等+

#>

,利用界面微反应器电化学质谱装置检测

到
(

"

(A

二甲基苯胺!

Y6F

$与吩噻嗪!

]?F

$

电化学偶联过程中产生的
Y6F

/

\

%

]?F

/

\

%

]?F

氮
!

离 子中 间体"阐 明了
Y6F

/

\ 与

]?F

/参与的
1

.

L

'

(

.

L

自由基交叉偶联机

图
G

!

电化学
9FB43$;3

装置示意图"

JJ

#

$

+

%'

9FB43$;3

中液相(真空界面高度与孔半径的函数关系"

JQ

#

$

>

%

B#

*

DG

!

3/1'2+)#/#..7()0+)#"%",'.'/)0"/1'2#/+.9FB43$;3(')7

<

"

JJ

#

$

+

%'

1'#

*

1)",.#

6

7#!

(

&+/772#%)'0,+/'+(+,7%/)#"%",)1'+

<

'0)70'0+!#7(#%9FB43$;3

"

JQ

#

$

>

%
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理&

L,

等+

))

,利用
Xa6PA.P7BA67

装置发现了

]?F

/在电极表面继续失去电子形成的氮
!

离子

具有高反应活性"能够与
Y6F

/

\偶联直接形成

1

.

(

键"示于图
!/

%

!J

"进而提出了一条隐藏的

1

.

L

'

(

.

L

偶联机理&在
1

.

1

键电化学偶

联反应研究中"

O/.

S

等+

=)

,利用毛细管双通道

P1A67

装置发现
(A

环丙基苯胺阳离子自由基能

够与苯乙烯发生电子转移生成+

=\)

,环化产物"

基于该机理"通过直接电解制备了含苯胺基的

五元环烃"产率达
G#h

&

O/.

等+

E#

,利用
.P7B

P1A67

装置研究了
)

"

)

"

D

"

DA

四甲基哌啶氧基

!

?P6]C

$介导的
#

"

)

"

=

"

!A

四氢喹啉!

?LZ

$脱

氢反应机理"并捕获到反应过程中
?P6]C

\

%

?P6]CL

%

#

"

)A

二氢喹啉等多种关键反应中间

体"阐明了该反应机理为
?P6]C

首先在电极

表面氧化生成具有高反应活性的
?P6]C

\

"

进而与
?LZ

发生电子%质子转移过程生成脱

氢产物
#

"

)A

二氢喹啉&

L,

等+

))

,利用
Xa6PA

.P7BA67

装置捕获到
?LZ

/

\

"证实了
?P6]C

\

能够通过电子转移使
GA

甲基
A

四氢喹啉!

GA;4:2

<

&A

?LZ

$转化为相应的阳离子自由基"揭示了
?LZ

的二聚反应机理&

[3

等+

E)

,使用电化学
A

萃取电喷

雾!

P1APP7B

$装置进一步研究
?P6]C

催化
?LZ

脱氢反应过程"发现
?P6]C

\与
?LZ

发生电

子转移反应导致生成
?LZ

/

\和
?P6]CL

"在均

相中"

?LZ

/

\转化为二氢喹啉"而
?P6]CL

在电

极表面能够被氧化重新生成
?P6]C

\

"并进

一步介导二氢喹啉脱氢氧化生成最终产物喹

啉"示于图
!9

%

!R

&

ECE

!

电催化反应

P1A67

技术能够监测电催化反应中间体

和产物的形成与转化过程"在复杂电催化反应

机理研究中展现出巨大的应用潜力"催化过

程的研究有助于提高催化剂的效率及选择性&

图
I

!

*

'

*4

二甲基苯胺与吩噻嗪的电化学偶联机理$

+

%及对应的质谱图$

>

%

"

EE

#

'

A

'

E

'

G

'

I4

四氢喹啉脱氢反应机理$

/

%以及对应的质谱图$

!

%

"

QE

#

B#

*
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!
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72/%

课题组+

)=

,利用超微杂化电极
A

电化学质谱

装置研究了二茂铁!

@9

$在液'液界面上由四苯

基卟啉钴!

1%?]]

$催化的氧还原反应!

Cbb

$"

捕获到反应过程产生的!

1%AC

)

$

?]]

和!

1%A

CL

$

?]]

中间体"解释了
1%?]]

参与的四电

子氧还原反应机理"示于图
"/

&该课题组+

)!

,还

研究了
1%A?F6[

催化下的电化学水氧化过

程"捕获到关键的短寿命中间体!

[

)W

$

1%

#

CL

和!

[

)W

$

1%

#

CCL

"并通过后续的#G

C

标记以及

二级质谱检测"揭示了水氧化催化循环中配体

中心质子耦合电子转移以及水亲核进攻的机

理"示于图
"J

"为分子催化剂研究提供了参考&

电催化剂的表面化学性质可能强烈影响催化活

性和反应机理"

K2,

课题组+

E=

,利用电化学

?C@A7B67

研究了碱性环境中金表面上乙醇

的电催化氧化过程"观察到反应过程中
CL

W离

子与金电极发生化学吸附而产生的
F,

!

CL

$

/R5

物种"同时"乙醇氧化的转化率强烈依赖于金电

极表面上
F,

!

CL

$

/R5

物种的数量"证明该物种

在乙醇的氧化反应中发挥着重要作用&在
[3A7

电池中"长链多硫化物溶解性较强"能够在充放

电循环中穿过电极隔膜"导致自放电以及锂枝

晶的生长"造成
[3A7

电池容量衰减和安全性问

题&

72/%

课题组+

)"

,研究了不同电位下多硫化

物的分布"选择酞菁钴!

1%]9

$作为模型电催化

剂研究多硫化物的催化转化"证明了
1%]9

对长

链多硫化物!如
7

D

)W

$的选择性催化#此外"还通

过质谱捕获到一系列酞菁钴
A

多硫化锂复合物

中间体"可以解释其催化机理&

ECG

!

锂离子电池电极界面过程

锂离子电池作为目前最重要的可充电电池

技术之一"在移动电子设备%电动车辆%可再生

能源储存等领域发挥着关键作用&然而"锂离

子电池电极'电解质界面!

PPB5

$组成%锂离子

溶剂化过程%固体电解质层!

7PB

$形成机制等

问题仍处于广泛讨论中&近年来"电化学

?C@A7B67

技术的发展使其在高真空条件下

监测
PPB5

的化学组成成为可能"为深入探索

锂离子电池中发生在
PPB5

上复杂的物理和化

学过程提供了有力工具&

溶剂化影响锂离子在电解液中的传输速

率%稳定性以及
7PB

的形成过程"然而"锂离子

是否存在选择性溶剂化以及溶剂化配位数"目

前还没有明确的结论&朱梓华课题组+

E!

,利用

原位
7B67

研究了碳酸乙烯酯!

P1

$

A

碳酸二甲

酯!

Y61

$溶剂中六氟磷酸锂!

[3]@

D

$体系"以

及
#

"

)A

二甲氧基乙烷!

Y6P

$溶剂中双氟磺酰

亚胺锂!

[3@7B

$体系的离子
A

溶剂相互作用&结

果表明"

[3

\优先与
P1

发生溶剂化"并且
]@

D

W

与
P1

存在较弱的相互作用#而在
[3@7B

'

Y6P

体系中"则没有证据表明
@7B

W与
Y6P

存在相

互作用&

7PB

对锂离子电池的性能发挥着决定

性作用"但由于以往的研究缺乏原位表征手段"

对
7PB

的形成过程及化学组成认识存在局限

图
N

!

原位电化学质谱装置示意图&琼脂凝胶中
M

X与有机相中
B/

在
O"9LL

催化下进行的

氧还原反应机理图以及对应的质谱图"

EG

#
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+
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Y+
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5

IZ
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!
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性&朱梓华课题组+

E"

,利用电化学
7B67

技术观

察到锂离子电池充电时"溶剂化的
[3

\离子迁

移至阳极"而
]@

D

W 离子迁移至阴极&随着锂

的沉积"阳极侧形成了一层
[3

\浓度较低的薄

溶剂层"实现了锂离子电池在工作条件下的电

极'电解质界面分子信息监测&随后"该课题组

与汪福意研究团队合作"监测了铜电极表面

7PB

形成的动态过程+

ED

,

"观察到锂离子电池第

#

次充电时"在
[3

\和电极表面电势的共同作

用下"溶剂分子在电极和本体溶液之间发生

自组装形成界面双电层"带负电荷的电极表

面会排斥内亥姆霍兹层中的负离子"从而形

成无机且结构致密的
7PB

"在
7PB

外会形成由

有机寡聚物组成且对电解质有较好透过性的

结构&

ECI

!

电致化学发光反应

P1[

是一种涉及到发光体在电极'电解质

界面发生电化学反应"进而发光体中电子从激

发态弛豫至基态的能级跃迁过程+

EE

,

&三!

)

"

)gA

联吡啶$钌!

$

$'三丙胺!

?]-F

$作为最常使用

的
P1B

体系"其发光机理受到广泛关注+

EG

,

&

72/%

课题组+

)D

,利用超微杂化电极
A

电化学质谱

装置对
?]-F

体系进行研究"在
*_G$

外加电

压下"检测到+

]-

)

(f1L1L

)

1L

=

,

\

%+

(L]-

)

,

\

%

b,

!

J

8<

$

=

\中间体"示于图
D/

"证明了
?]-F

体

系的共反应剂型
P1[

反应机理"示于图
DJ

"后

续将
P1A67

法应用于新发光体
B-

!

88<

$

=

研究

中"解释了该发光体在高电位下的
P1[

淬灭机

理+

E>

,

&此外"

L,

等+

)#

,利用
Xa6PA.P7BA67

装置检测到寿命约为
)**

!

5

的
?]-F

/

\ 中间

体#

[3,

等+

==

,利用电化学
A

中性再电离
A

质谱装

置捕获到具有强还原性的
?]-F

/中间体&以上

)

种关键中间体的捕获为
?]-F

参与的共反应

剂型
P1[

机理提供了直接的分子证据&闵乾

昊课题组+

=!

,利用
P1[

实时监测质谱平台
b?A

?-3

8

&4I

成功实现了鲁米诺和
XCYB]N

的
P1[

过程中电子转移%化学转化与发光行为动态响

应的同时获取"并在反应过程中捕获到二氮杂

醌%鲁米诺过氧化物等一系列中间体"示于图

D9

"验证了由二氮杂醌和过氧化物中间体介导

的
)

条鲁米诺
P1[

反应路径&通过优化装置"

实现了电化学反应中电极界面与反应物间非均

相电子转移反应与电活性物种间均相化学反应

的空间分离"捕获到
XCYB]N

/

\中间体"发现并

验证了
XCYB]N

%

?]-F

参与的)催化路径*反

应机理"示于图
DR

&

ECN

!

生物分子电化学反应

利用电化学过程模拟生物分子以及药物分

子的代谢途径"在生物学和药学领域具有重要

的应用价值+

G*AG)

,

&原位质谱技术能够实现对该

过程中多物种的实时监测和未知物种的结构鉴

定"有助于药物作用机制和药物代谢动力学研

究"以及药物毒性评估+

#G

,

&目前"质谱技术已

被应用于多种生物相关小分子的电化学过程监

测中"如多巴胺的氧化+

G=

,

%代谢物电化学响

应+

)E

"

G!

,

%体内药物代谢模拟+

G"

,等&

124.

课题

组+

)E

,使用基于水轮旋转电极的
P1A67

装置"

成功检测到尿酸%黄嘌呤电氧化反应过程中产

生的短寿命双亚胺中间体"示于图
E/

&

X-3.V

等+

GD

,将电喷雾发射器与微流控电化学芯片结

合"捕获到氯丙嗪%氯氮平和阿莫地喹的短寿命

氧化中间体"并模拟了上述药物分子在体内的

代谢过程"示于图
EJ

&

O/.

S

等+

="

,利用原位二

次离子质谱监测电极
A

电解质界面上抗坏血酸

的电氧化过程"示于图
E9

"观察到抗坏血酸氧

化过渡态中间体在电极表面随电位的实时响

应"为研究具有重要生物学意义化合物的氧化

反应机制提供了直接的分子证据&

L4-&

等+

GE

,

将丝网印刷电极与质谱相结合"表征了胸腺嘧

啶的氧化还原特性"证明了二聚体是电化学氧

化形成的主要产物"并将电化学质谱技术与毛

细管电泳技术耦合"发现胸腺嘧啶二聚体存在

)

种能够在碱性条件下分离的异构体&电化学

质谱技术还被用于在线检测生物分子+

G*AG#

,

"

6/%

等+

GG

,利用液滴喷雾电离
A

电化学质谱

!

Y7BAP1A67

$联用装置"实时监测具有
#

个二

硫键的氧化谷胱甘肽"示于图
ER

"以及具有多

个二硫键的胰岛素的电还原过程"观察到胰岛

素分子间二硫键优先被还原&

G

!

总结与展望

近年来"质谱技术凭借良好的灵敏度%特异

性以及多目标物检测与结构解析的能力"逐渐

成为电化学反应中间体捕获以及电化学反应机

理研究的重要手段&本文综述了质谱技术在电

化学过程中固
A

液界面反应中间产物探测方面

=)
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的研究进展"并讨论了基于
P7BA67

%

FB67

与

?C@A7B67

的
P1A67

装置的设计"以及该技

术在有机电合成%电催化%电致化学发光及生物

分子的电化学反应监测领域的应用&虽然现有

的质谱技术在电化学反应固
A

液界面中间体实

时检测方面取得了显著进展"但仍面临着挑战&

面对短寿命%低浓度的反应中间体"需要进一步

优化装置以提高采样效率和时间分辨率&同

时"获知反应中间体与电化学反应电位的动态

关系"对提出与揭示反应机理具有重要意义&

因此"仍需对电化学池与离子源的耦合方式进

行优化与改进"确保能够在还原电化学真实反

应条件下对瞬态反应中间体进行捕获"并研究

其机理&此外"尽管基于质谱的电化学过程分

析方法能够获得液相反应中间体的分子信息"

但缺乏对电极表界面吸附态物种的直接测量能

力&未来"需要将质谱技术与其他原位分析技

术!如原位红外光谱%原位拉曼光谱等$相结合"

进一步实现对电化学反应中间产物多维度%全

面的监测与分析&通过对现有
P1A67

技术的

不断优化与改善"其有望在电合成反应机理研

究%电催化反应关键中间体探索%电极'电解质

界面复杂过程探究等方面发挥重要作用&
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