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液相电化学
!

核磁共振联用技术及其应用
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厦门大学物理系!福建省等离子与磁共振研究重点实验室!福建 厦门
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厦门大学化学系!固体表面物理化学国家重点实验室!福建 厦门
!
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摘
!

要
!

原位电化学
)

核磁共振"

<=)'>?

#是一种具有良好应用前景的原位谱学方法!可以用于微观层次和

分子水平研究电化学吸附$催化的过程和机理%作者综述了近年来发展起来的各种流动式和静态式液相
<=)

'>?

联用技术!简要分析了电解池构造以及与
<=)'>?

装置联用时
'>?

谱线的特征%通过比较几种常用

方法的优缺点!归纳了设计原位
<=)'>?

联用装置的主要要求%针对电解电极置于
'>?

谱仪样品检测区

域对磁场均匀性的影响及电解电流引起谱线增宽造成分辨率降低这两个问题!提出从硬件上采用薄膜工作

电极和电解电流平行静磁场的方法加以有效改善&方法上则可采用分子内多量子相干转移$章动回波$核

@A.1B4:2.1

效应和分子间多量子相干转移技术来获得不均匀场下的高分辨
'>?

谱图!并比较分析了它们

的优缺点和适用性%
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在电化学中!通过改变与电子受体轨道能量相符的电极

费米能级!可以获得固(液界面电场作用下反应分子吸附过

程的热力学和动力学$反应分子的催化反应"氧化$还原#过

程以及与电极表面的相互作用等信息)

"

!

+

*

%对固(液界面的

研究一般是以电信号"电势$电流#作为激励和检测手段来获

得电极(电解质溶液界面和电极表面的各种平均信息!进而

从宏观上对各种电化学过程进行唯像研究%显然!传统手段

无法从微观上揭示电极表面过程以及电化学的反应机理%

+,

世纪
*,

年代以来!很多常用的谱学技术被引入到电化学原

位"

85280:

#检测研究中!典型的有原位电化学"

<=

#

)

紫外可见

光谱"

K#)#82

#$原位电化学"

<=

#

)

傅里叶变换红外光谱"

LM)

N?

#和原位电化学"

<=

#

)

拉曼光谱"

?4H45

#等)

!)G

*

%电解过程

中间产物和最终产物谱线信息的获取!不仅可以从微观上认

识电极表面过程!而且能够从分子水平上揭示电化学反应机

理%

液相电化学"

<=

#

)

核磁共振"

'>?

#联用技术中!电解可

在
'>?

谱仪的样品区域内或附近进行!从而可快速检测电

化学反应过程中生成的中间产物和最终产物!已受到很大关

注)

D)"C

*

%当电解池位于
'>?

谱仪的样品区域内时!将导致

磁场的均匀性降低!从而引起
'>?

谱的分辨率和灵敏度下

降!极大地局限了
<=)'>?

联用技术的应用%然而!由于高

分辨
'>?

技术具有能够分辨结构很相似物质的能力!因此

使得
'>?

技术在电化学研究中仍具有非常明显的优势)

";

*

%

随着
'>?

的理论$新技术和新方法的进一步发展!结合设

计出的高性能探头和电解池!以及脉冲梯度场技术和选择激

发技术的优化!液相
<=)'>?

原位检测技术将得到更广泛

的应用%

"

!

液相电化学
)

核磁共振联用装置和特点

%&%

!

流动式电解池

早期的
<=)'>?

联用装置采用电解液流动式来设计%

电化学反应在磁体外部进行!随后电解液流至
'>?

谱仪射

频线圈检测区域内进行检测%此类装置的优点在于'电解过

程快!便于电解液的转移&工作电极处在射频区域外!便于

'>?

谱仪的调谐%缺点是'所需样品量较大!且电解液需无

氧保存%早在
"EG;

年!

?8/B4162

)

D

*就设计了双电极结构的流

动式电解池!其工作电极由多孔圆柱形覆铂汞柱做基底!置

于管状离子交换膜内!将另一不同直径的铂丝同轴缠绕在膜



外构成对电极%工作电极再经铂丝穿过玻璃管引出!电解液

也通过该玻璃管流入电解池!将流速控制在
"HO

+

H85

P"内

以减少对
'>?

谱线宽度的影响%反应后的电解液经玻璃导

管引入样品检测区域!避免了金属电极置于检测区域对谱线

灵敏度和分辨率的影响%流动式电解池的性能通过
+&,Q

",

P+

H$%

+

O

P"的二苯基乙二酮在
(

R

值为
",

的碳酸盐缓冲

液"

;,S

甲醇水比例#中的电解来检测!反应生成的产物为
")

苯基
)!)

丁酮!

'>?

谱图的变化清晰地反映了反应物到产物

的转化过程%

%&'

!

静态式电解池

流动式电解池存在诸如所需样品量大$电解液需无氧保

存等一些缺点%

"EDG

年!

7%T.10

等)

E

*分别采用静态式和流动

式电化学电解池进行了
<=)'>?

联用实验%静态式电解池

反应电极置于
'>?

谱仪样品管内!电化学反应结束后用常

规方式记录谱线%流动式装置中电解液通过泵在电化学反应

回路和置于
'>?

谱仪内的回路中流动!同时利用烧瓶连接

保持两个回路中液体的平衡%

'>?

碳谱具有比氢谱更宽的

化学位移!减少了谱线的重叠!因此!选取适合碳谱分析的

+

!

C

!

*)

三叔丁基苯酚的甲醇溶液作为反应物%静态式装置

中!由于电极直接置于谱仪检测线圈区域!在纵向上产生梯

度磁场干扰!因此当电化学反应正在进行时谱线无法检测!

电化学反应结束
";H85

后!可检测到新的氧化产物的碳谱%

流动式实验通过检测反应物和生成物随时间变化的特征谱

线!从而计算得到动力学常数%

%&(

!

电极镀膜式电解池

上述方法都难于实时监测电极附近发生的反应!无法细

致分析反应过程中反应物和生成物的变化%

"EE,

年!

>85/.

3

等)
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*首次发现当样品管壁均匀镀上的金属层厚度与该金属

在射频场中的趋肤深度相比足够小的话!就可以利用该金属

镀层作为电极直接置于样品检测区域!而且由于其结构圆周

对称!减少了对待测样品空间磁场均匀性的影响%他们的做

法是!在
'>?

样品管内壁镀上
5

型
-T)-5@

+

半导体薄层作

为工作电极!并通过石墨塞子作为联接导体连接到水银池中

再与外电路连接!此设计使得样品管旋转时不影响到电路连

接%实验表明'进一步匀场后镀层对灵敏度的影响大约是

",S

!而分辨率几乎不受影响%利用该装置!

>85/.

3

等成功

监测到了苯醌发生双电子还原反应生成对苯二酚的过程)

",

*

%

由于反应直接在检测区域进行!相比上述提到的流动式电解

池!具有完全脱气$样品尺寸小$重复利用的优点%该装置

的缺点是电极表面积小$阻抗大$电极电势难以控制!获得

"!

='>?

谱需要很长时间%

+,,,

年!

U1.5I%.1

)
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*等同样利用镀层厚度小于趋肤深度

的原理!设计出由三电极和三电解室组成的液相原位
<=)

'>?

电解池!如图
"

所示%电极结构同轴对称!适用于常规

'>?

谱仪
",HH

探头%外壁镀金的
;HH

管作为工作电极!

圆柱形的
U0

网作为对电极放置在
;HH

管内!

7

V

(

7

V

=%

参

考电极置于外径
+HH

的石英玻璃毛细管中!毛细管穿过两

个上下放置的聚四氟乙烯塞子固定在
;HH

样品管中心!对

电极和参考电极在样品旋转时保持静止!整个三电极装置置

于
",HH

样品管中%他们对
=R

+

=%

+

溶液中的二茂铁进行电

解!表明这种圆周对称分布的镀金膜工作电极对
'>?

信号

的分辨率影响很小!

!,,>RI

谱仪
R@W

谱线的半高宽为

,&ERI

!接近其理论最佳值
,&GRI

%为了验证该电解池性

能!作者也选用了酸性重水溶液中苯醌生成对苯二酚双电子

的电解反应%每隔
",H85

记录的
'>?

谱图反映了两种物质

浓度此消彼长的过程!同时观测到反应
C,H85

后由于不溶

于水的中间产物半苯醌"

=

*

R

;

@

+

#的不规则扩散引起的场不

均匀性造成谱线增宽!但这并不影响对电解反应中两种物质

浓度的监测%
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*设计的电解池主体是用聚甲醛树酯塑料制

成!尺寸类似常规
",HH'>?

转子!由带
@

型圈的盖子密

封%盖上钻有四个孔用于通过联接器连接工作电极!辅助电

极!参考电极及注入液体样品%电解室由放置这三个电极的

玻璃管构成!最外面是外径
",HH

样品管!内置一根外径

G&CEHH

样品管!该管内又放置了一根中空外径
*HH

的玻

璃管!内置铂丝作辅助电极!并以多孔玻璃隔膜作为基底!

保证内外溶液联通!而参考电极置于最外层两样品管之间%

工作电极采用电蒸镀方法在
G&CEHH

样品管下部分外

壁镀金膜!根据趋肤深度的理论计算及对核磁探头调谐和匀

场的影响!金膜厚度小于
",5H

对线形和灵敏度的影响可近

似忽略%

在无水或有水条件下作者分别检测了
E)

氯蒽$

E)

溴蒽电

解还原反应持续不同时间时的
'>?

谱图!如图
+

所示%通

过采用氘示踪发现!芳基自由基质子化反应主要是从溶剂中

获取氢%该结论可应用于指导氯代有机污染物通过电化学电

解降解!生成低毒或无毒的芳烃或烷烃类物质!再作为工业

原料回收或通过生物法予以彻底无害化)

"*)"D

*

%

%&B

!

碳纤维电极电解池

尽管金薄膜电极具有阻抗低$电化学电势窗口宽等优

+

光谱学与光谱分析
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点!但是!电极表面积小以及阳极电势受到限制依然是一个

很大的问题%最近!

[%$6

等)

"C

*设计出了一种新型的原位
<=)

'>?

电解池!该电解池以不产生顺磁信号的
+HHQD

"

H

碳纤维细丝作为工作电极和对电极!参考电极采用细的

7

V

=%

线并置于工作电极附近%碳纤维工作电极和对电极分
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&
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'
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&
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'
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#
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CG

#
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&

'
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*;H85

&
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+;HH$%

+

O

P"

450B14/.5.85=W

!

='$T0485.6854;HH)$&6&'>?0:T.

)

"C

*

别被放在内$外直径为
"&,;

$

"&C\

(

P,&,;HH

和
"&;

$

+&,

\

(

P,&,;HH

的玻璃管内!

7

V

=%

参考电极也用聚四氟乙烯

包裹后焊接铜线引出%

!!

为了验证该电解池的性能!作者同样以苯醌的电解反应

为例!分别记录了不同
(

R

值苯醌电解过程中"

R'>?

谱谱

线的变化!实验结果表明!

(

R

值不同!苯醌的电化学行为表

现出显著的差异%该电极装置特点是!方便简单$电化学势

窗宽!适用于大部分现代化
'>?

谱仪!且能对不同元素进

行分析%

+

!

适用的原位电化学
)

核磁共振联用装置特

点

!!

如上所述!液相原位
<=)'>?

联用装置应具备如下一

些特点%

"

"

#装置必须方便地在常规的现代化
'>?

谱仪装置上

装卸!还可以在常规高场
'>?

探头上对连续的电解过程提

供同步原位检测%

"

+

#三电极的电解过程可在一个分立$同轴的电解池中

进行!并且适用于水溶液和非水溶液!待测溶液体积小!工

作温度范围宽%

"

!

#旋转样品管时!外层的样品管必须和内层样品管完

全分开才能自由转动!故难以实现隔湿绝氧的环境%不过!

旋转外层样品管不会造成样品溶液流向工作电极!对流和扩

散仍是主要作用%

"

C

#旋转样品管带来的磁场均匀性改善是有限的!造成

检测区域内磁场不均匀的首要原因是工作电极不均匀!所以

必需通过仔细的匀场才能减弱%而采用圆周对称厚度适当的

金属镀膜作为工作电极对静磁场和射频场稳定性的影响减

小!即使工作电极放置在射频检测区域内!仍能达到很高的

分辨率和灵敏度%此外!采用这样的电解池容易实现与外界

完全隔离!达到绝氧条件%

"

;

#采用非常细的碳纤维作为工作电极克服了金属薄膜

电极表面积小等缺点!具有方便简单$电化学势窗宽!适用

于大部分现代化
'>?

谱仪!且能对不同元素进行分析等特

点%该联用装置中!仅需要比常规
'>?

匀场多花一点时间

就可以获得较好的匀场条件!信噪比也只是略微地下降%

!

!

原位电化学
)

核磁共振联用装置设计中存

在的问题

(&%

!

电极装置的引入造成磁场的不均匀性

磁场的均匀性取决于检测区域内所有材料磁化率的良好

匹配!且对称分布%电极装置内不同材料磁化率各不一样!

如
'>?

管材质!镀膜用的
-5@

+

或
7:

的磁化率分别为
P

,&D;

!

P"&E

和
P+&G;

!

U0

是一弱顺磁物质!磁化率为
\++

!

而电解液的磁化率更是各不相同%因此必须设计轴对称的电

极装置结构!以及电解池装置能自动固定在样品腔中心位置

方可显著降低这些不均匀效应%而相对于那些厚的或不规则

的材料!薄的$均匀的导体更适合作为工作电极%

U1.5I%.1

!
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等)

"+

*比较了
U0

工作电极采用线圈$网状和管状薄镀膜电极

的核磁信号分辨率!发现采用管状薄镀膜电极谱峰半高宽从

D,RI

降到
,&ERI

%此外!在充分匀场的条件下!电极装置

的引入对磁场均匀性的影响也将更为减小%

(&'

!

电解电流对磁场均匀性的影响

在前述文献中已经提到因电解电流的引入会导致静磁场

和射频场的不均匀!进而使谱线的分辨率和灵敏度下降%对

此!

R$%I

)

"E)++

*指出!若电解池内的电流垂直于静磁场
)

,

!可

通过外加正交线圈来弥补电流引入造成的磁场不均匀!但由

此也会产生显著的热效应%另一种方法是使电解池内工作电

极到对电极的电流平行于静磁场
)

,

!这样该电流产生的磁

场方向与静磁场垂直!避免了对谱线宽度有影响的纵向梯度

场的产生%

C

!

不均匀场高分辨谱
'>?

新技术

!!

在通过硬件设备改善磁场不均匀性的同时!人们也在寻

求利用各种脉冲序列技术和数据处理方法来从不均匀增宽的

谱图中恢复出化学位移等信息!例如参考去卷积$空间编码

和相位校正$基于傅里叶合成的算法$化学位移成像$成像

去卷积$分子内多量子相干"

>]=

#$章动回波$分子间核效

应和分子间
>]=

等%

"E;,

年
R4B5

首先提出利用脉冲序列

,

E,̂P

$#

"D,̂P

$

-对自旋在不均匀静磁场下散相进行重聚现

象)

+!

*

!即自旋回波"

-<

#%上述后四种方法便是基于自旋回

波方法来提高分辨率!各有优缺点!适用于不同的体系和情

况!是研究现代
'>?

高分辨谱的重要组成部分%

B&%

!

分子内多量子相干转移回波高分辨方法

分子内
>]=

转移回波高分辨方法中多量子跃迁能级相

干的自旋则可被看作在射频脉冲的作用下通过自旋偶合产生

>]=

)

+C

!

+;

*

%产生
>]=

的自旋磁化矢量以其化学位移的线

性组合频率进行进动%对于
>]=

转移回波!由于不同量子

阶的化学位移进动频率不同!所形成的回波只对磁场不均匀

性形成的散相进行重聚!而不对化学位移进行重聚!故能提

高分辨率%分子内
>]=

高分辨方法包括全自旋相干转移回

波谱)

+*

*和零量子相干方法)

+G

*

%前者首先通过激发与
*

耦合

和化学位移不敏感的全自旋相干!在不均匀场下演化一段时

间后!再转化为待研究
>]=

谱!可消除不均匀磁场影响%

然而!这种方法无法得到孤立核自旋体系的谱线%虽然分辨

率的提高有利于谱线的归属!但信息的损失又限制了该方法

的应用%相比其他阶的
>]=

!零量子相干对静磁场均匀性

和激发脉冲的相位不敏感!通过设计合适的脉冲序列和简单

的相位循环方法就可弥补其对
*

耦合和化学位移的依赖性!

从而获得自旋耦合体系的高分辨谱%

B&'

!

基于核
#M432.A743

效应的高分辨方法

核
@A.1B4:2.1

效应"

'@<

#是指射频脉冲选择性地对体

系中某一类自旋进行饱和或翻转使其能级布居数发生变化!

而与之产生偶极偶合的自旋体系便受到扰动!在被饱和自旋

通过偶极
)

偶极交叉弛豫以及其他机理恢复到平衡态过程中!

与之产生偶极偶合的自旋体系信号强度得到增强%偶极
)

偶

极相互作用是一种短程的直接相互作用!作用距离远小于磁

场不均匀的空间尺度!因此自旋感受到的局部磁场可视为是

均匀的%分子间
'@<

谱适用于相对较小的场不均匀性"通常

不均匀场增宽小于相邻谱峰的化学位移差#!得到的
'@<-_

二维谱交叉峰呈
%

(

C

角度的条纹状谱线!旋转投影后可获得

高分辨谱%交叉峰强度与交叉弛豫率有关!交叉弛豫率快的

自旋信号具有较高的信噪比&同时!由于信号强度受交叉弛

豫率影响!导致难于定量计算谱峰相对面积等参数!而且交

叉峰的线形也会受长混合时间导致的扩散效应影响变形!限

制了
'@<

方法的应用范围%

B&(

!

章动回波高分辨方法

当检测对象无法置入磁体时!采用可移动单边"

-85

V

%.)

286.6

或
K58%40.14%

#磁体检测磁共振信号!这必然带来磁场不

均匀性!章动回波高分辨方法便可应用于这种非原位"

.J28)

0:

#不均匀体系%

+,,"

年!

U85.2

小组发表了基于章动回波和

频闪式采样的
.J280:)'>?

高分辨率方法)

+D

*

%利用射频场空

间分布与静磁场不均匀性的线性关系!调整射频脉冲相位!

使得原来由于静磁场不均匀引起的失相得以重聚!结合.频

闪式/采样方法可直接获得一维章动回波高分辨谱%随后!

Y8H

(

.182

小组提出了基于二维章动回波的高分辨方法!该方

法需静磁场和射频场空间不均匀性满足单调相关关系)

+E

*

%

虽然此时二维谱在两维上的投影都表现为不均匀增宽!但射

频场和静磁场不均匀性的单调相关关系使谱峰呈现脊状!如

线性关系时为直线!其他则为曲线!不等价自旋之间的化学

位移能够清楚分开%由此可见!该方法应避免采用延迟采样

方法!而使不均匀展宽只出现在直接检测维%且该方法需要

事先知道静磁场在样品空间的分布!再设计与静磁场匹配的

射频场!当静磁场不均匀分布比较复杂时!设计射频场比较

困难%

B&B

!

基于分子间多量子相干

在通常情况下!在分子间
>]=

中分子间双量子相干

"

8W]=

#和分子间零量子相干"

8̀]=

#产生的信号最强%与分

子内情况相似!

8̀]=

信号由一对方向相反的自旋产生!其

所感受的磁场不均匀度相互抵消!从而在相干距离内磁场的

局部均匀性也使间接检测维上的信号对磁场不均匀性不敏

感%

"EE*

年!

Y411.5

小组首先提出了基于二维
8̀]=

实验的

R@>@a<'Ǹ<W

序列)

!,

*

!应用于丙酮与甲乙酮的混合液!

其线宽从
D;RI

减少到
C&;RI

!从而可恢复出多重峰的裂分

模式)图
!

"

4

#*%后来!

O85

等设计出可用于阻抗型磁体谱仪

以消除磁场不均匀性及随时间漂移造成影响的
=U>a)R@)

>@a<'Ǹ<W

序列)

!"

*

!可使线宽从
!bRI

减少到
!,RI

%

=B.5

等提出了基于选择性脉冲的
R@>@a<'Ǹ<W

序

列)

!+)!C

*用以克服
8̀]=

高分辨谱出现的很强
+

"

噪声和其他的

干扰信号%在不均匀磁场下!甲乙酮与环已烷混合液的氢谱

如图
!

"

T

#所示%将谱沿水平方向投影!可以得到高分辨的

"W

谱)图
!

"

.

#*!其线宽约为
+RI

!与常规谱图)图
!

"

6

#*相

比峰的多重裂分明显%

!!

分子间双量子相干也是由一对方向相反的自旋产生!尽

管它对于磁场不均匀性的敏感性是常规单量子信号的两倍!

但由于两自旋在偶极相干距离内感受到的是相同的局部不均

匀场!因此在
8W]=

二维谱中两维的不均匀增宽具有相关

C
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(

:%2.2.

c

:.5/.

&"

T

#'

K285

V

-<O)R@)

>@a<'Ǹ<W
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性!在谱图中出现的长条谱峰可以通过截面或旋转投影得到

一维高分辨谱%

=B.5

等利用
8W]=

的
NW<7O

"

850.1H$%./:%41

68

(

$%41)850.14/08$5.5B45/.64%%%85.2

#脉冲序列在不均匀场下

获得高分辨率
'>?

谱)

!;)!G

*

%相对其他通过微观相互作用的

高分辨方法!

8>]=

方法具有一个优势!即在投影谱中所有

共振峰的相对峰面积几乎与常规一维谱相同%包括化学位

移$峰的多重裂分模式$耦合常数$相对峰面积等这些常规

一维谱的信息都可以从
8>]=

谱中得到%

8>]=

高分辨方法

的主要局限性在于其低的信噪比!以及产生高极化体系所需

的强磁场!但这一点现代高场强的谱仪可以弥补%

;

!

结
!

论

!!

国内外学者利用液相
<=)'>?

联用技术!从分子水平

上揭示电化学反应机理做了大量的工作!在理论探索和方法

应用上都有很多良好的尝试%虽然电解池电极置于
'>?

谱

仪样品区域内会造成静磁场的均匀性降低!电解电流也会使

静磁场和射频场均匀性降低!从而引起
'>?

谱的分辨率和

灵敏度的下降!但是!通过硬件设备的设计改进!如采用圆

周对称的电极!外加补偿线圈等办法可以弥补磁场和射频场

的均匀性的降低%更为重要的是!高分辨
'>?

技术中各种

脉冲序列技术和数据处理方法的进一步发展!如分子内多量

子相干$章动回波$分子间核效应和分子间多量子相干等方

法!以及脉冲梯度场技术和选择激发技术的优化!从不均匀

增宽的谱图中能更好恢复出化学位移等信息!充分发挥

'>?

技术分辨物质的能力!这使得在与电化学联用研究中

具有非常大的吸引力!并将得到更广泛的应用%
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