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摘要 固-水界面过程的认知与调控是水相催化转化、吸附分离等技术创新发展的基础. 固体表面与水、溶质

分子等的相互作用可改变界面微环境中的氢键网络结构与离子分布, 产生不同于体相的pH, 进而显著影响诸多

过程的动力学与热力学特性. 分析界面微环境pH的变化则是深入解析界面行为、精准调控界面过程的重要前提.
本文围绕界面pH分析这一问题, 阐述了不同界面双电层结构及氢键网络结构对质子分布的调控作用, 分析了界

面性质等诸多因素对界面pH的影响, 进而系统综述了各类界面pH分析方法的原理、特点与应用场景, 并展望了

该领域的现存挑战与今后发展方向.
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1 引言

pH作为表征溶液酸碱性的基本物化参数, 对化学

反应、生物过程以及环境变化具有重要影响. 当溶液

中存在固相颗粒时, 固液界面的形成会构建一个显著

区别于本体溶液的化学微环境, 导致酸解离行为和离

子分布发生改变, 从而产生不同于本体溶液的界面

pH[1,2], 并显著影响催化氧化、吸附分离等界面过程

的动力学与热力学. 例如, 在电催化领域中, 电极/电解

质界面处的pH会显著影响中间体吸附能及竞争反应

速率, 进而改变CO2电还原、硝酸根电还原、水电解

等涉及质子转移过程的驱动力, 是决定反应路径与效

率的重要参数
[3~11]. 在受限纳米空间(即纳米限域)中,

界面效应被进一步放大, 由此导致的pH变化
[12~16]

可能

是酶催化
[17,18]

及纳米限域催化
[4]
等过程展现优异性能

的关键因素.
本体溶液的pH可通过原电池电动势差异测定. 然

而, 固液界面层通常处于纳米乃至亚纳米尺度, 远超传

统宏观测量方法的探测极限. 自20世纪中期以来, 如何

实现固液界面pH的有效探测受到学界广泛关注. 早期

研究多聚焦于电化学体系, 因电极反应伴随明显的质

子转移, 易在界面产生可观测的pH变化. 1939年,
Swan等[19]

基于传统的直接接触式电化学电极, 设计微

型玻璃电极并贴于结膜囊表面, 实现了对其分泌物pH
的直接测定. 此后, 微型玻璃电极被广泛用于各类生物

组织表面的pH检测, 以评估其生理或病理状态. 20世
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纪60年代起, pH分析方法趋于多样化, 出现了旨在量

化界面或近界面区pH的专用技术. 在电化学领域中,
基于流体动力学电极的间接方法得到发展: 1965年,
Dahms等[20]

通过传质-反应方程组推导了界面pH计算

方程, 将pH与总电流密度、本体溶液pH及析氢速率等

因素相关联, 并利用旋转圆盘电极分析阴极表面pH变
化; 1979年, Günther等[21]

进一步在旋转盘电极上嵌入

pH传感微电极, 通过采集实时电位信号, 构建其与pH
的校准曲线, 将电位读数转换为电极表面pH, 有效降

低了对目标反应动力学模型的依赖. 这些研究推动了

微/纳米pH电极
[22,23]

、扫描电化学显微镜(SECM)[23~25]

及旋转环盘电极(RRDE)[21,26]等电化学pH传感技术的

初步发展. 同期, 生物膜研究领域也对传统接触式电极

进行了场景化改良. 例如, 1974年, Barratt等[27]
采用电

子顺磁共振波谱法(EPR), 将含pH敏感基团的探针引

入研究体系, 通过分析EPR谱线参数反推pH变化, 推

动了后续相关技术的发展. 20世纪90年代, 随着激光

技术与荧光探针的发展, 荧光成像方法逐步应用于电

极/溶液界面pH分布的可视化研究. 借助pH敏感荧光

染料或光纤, 已实现对腐蚀界面
[28]

、氧还原反应扩散

层
[29]

等电化学过程中pH梯度的空间成像. 早期研究虽

初步证实了界面处pH的改变, 但相关分析方法的空间

分辨率普遍较低. 进入21世纪, 得益于纳米技术与界面

科学的快速进步, 表面增强光谱技术
[8,16,30~33]

、荧光显

微成像技术
[31,34]

及基于电子顺磁共振、核磁共振的波

谱法等
[12,35]

方法逐步受到关注, 共同推动界面pH研究

向微区、原位、高时空分辨率方向发展.
尽管如此, 当前界面pH分析方法难以同时兼顾纳

米级空间分辨率与较高的时间分辨率, 仍无法捕捉界

面pH的瞬时动态变化. 其中接触式测量(如微电极)易
破坏界面本征结构, 而非接触式的光谱方法等则常受

限于探测深度、灵敏度或对特定环境(如不透明体系)
的适用性. 总体而言, 当前界面pH分析方法的普适性

与实用性亟待提升, 以满足复杂体系研究的迫切需求.
系统总结界面pH分析原理与适用场景差异对相应方

法的开发与进一步发展具有重要意义. 已有综述主要

聚焦于电化学体系的原理与早期方法、特定催化体系

中的pH效应以及对固液界面局部pH检测的电分析策

略
[2,36~40]. 基于此, 本文在剖析界面pH成因及影响因素

的基础上, 系统梳理近年来各类界面pH分析方法的最

新研究进展, 聚焦不同方法的综合对比、多体系应用

及其关键挑战, 并对其后续发展方向进行展望.

2 界面pH的理论基础

1909年, Søren Peder Lauritz Sørensen将pH定义为

氢离子浓度的负对数:

pH= lg[H ] (1)+

在此基础上, 国际纯粹与应用化学联合会(IU-
PAC)将pH定义为氢离子相对活度(aH+)的负对数, 更

准确地描述了本体溶液的本征酸碱性质.

a m
mpH= lg( )= lg (2)H
H H+

+ +

其中, m H+为质子质量摩尔浓度; H+为质子活度系数;
mθ

为标准质量摩尔浓度(1 mol kg−1). 这一定义建立在

溶液为宏观、均一连续介质的基础上, 其可靠适用范

围限于pH 2~12且离子强度低于0.1 mol L−1
的本体溶

液
[41].
与本体溶液不同, 在分析界面pH时, 需要额外考

虑化学势、空间效应等对氢离子活度的影响
[41,42], 如

当涉及催化剂
[18,43~45]

、电极
[3,5,30,46]

、多孔吸附材

料
[1,12,16,35]

等功能材料时, 材料界面与溶液之间发生复

杂的相互作用, 导致界面区域的氢离子浓度或活度较

本体溶液发生显著改变
[47]. 理解固液界面相互作用对

氢离子浓度或活度的影响对界面pH分析方法的开发

具有指导意义.
固液界面氢离子的分布主要受界面双电层(EDL)

与水氢键网络结构的影响. 当金属、氧化物或碳基材

料等固相材料浸入溶液中时, 带电表面与溶液中离子

相互作用, 促使其重新分布以实现电荷平衡, 从而在

界面形成电势梯度和离子浓度梯度. 同时, 固相界面

与水分子的相互作用打破了水氢键网络的连续性, 导

致其介电常数等物化性质发生改变, 进而影响水解离

平衡.

2.1 开放界面双电层

1853年, Helmholtz[48]将电极/电解质界面类比成

简单的平行板电容器模型(图1a). 该模型假设电极表

面的电荷被一层紧密排列的、带有相反电荷的离子完

全屏蔽, 形成两个平行的电荷平面, 层间距离约为离子

半径, 在此区域内, 电势随距离呈线性下降
[10,49]. 该模
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型为界面静电现象提供了定量描述框架, 且其预测的

EDL电容在数量级上基本准确. 然而, 该模型的局限

性也非常明显: 它将离子视为静止的点电荷, 忽略了

热运动的影响; 模型预测的电容与电极电位及电解质

浓度无关, 与诸多实验观察不符, 也无法描述离子在

界面附近的真实分布
[49,50].

Gouy[51]和Chapman[52]将统计力学中的泊松-玻尔

兹曼分布(Poisson-Boltzmann, PB)嵌入Helmholtz模型,
提出了扩散双电层模型(图1b). 该模型认为, 反离子并

非紧密排列在单一平面上, 而是受静电吸引与热运动

的平衡作用在界面附近形成扩散分布, 即扩散层. 在

扩散层内, 离子浓度和电势随距离呈指数衰减, 层厚

度(德拜长度)取决于电解质浓度. 该模型可较好地预

测界面电容对电极电位及电解质浓度的依赖关

系
[49,53]. 然而, 该模型仍将离子视为理想点电荷, 忽略

了离子自身尺寸及关联效应, 导致在电极表面附近易

预测出不切实际的高离子浓度.
在此基础上, Stern[54]进一步完善了界面离子分布

模型, 将扩散层分为两个区域(图1c). 一是紧靠电极的

Stern层, 其厚度由离子的水合半径决定, 在此层内没

有自由电荷, 电势线性下降. 二是外部的扩散层, 其离

子分布和行为仍由Gouy-Chapman模型描述. 该模型在

物理上更为合理, 总电容相当于将Helmholtz电容与

Gouy-Chapman电容串联, 核心进步在于通过引入离子

尺寸的限制, 修正了Gouy-Chapman模型在表面附近对

电容的高估问题, 尤其对高浓度电解质下电容行为的

描述有所改善
[55,56]. 然而, Stern模型仍然相对简化, 没

有区分Stern层内可能存在的不同吸附类型和离子位

置
[57]. Grahame[58]在Stern模型的基础上进行了更精细

的划分(图1c), 将Stern层进一步细分为内Helmholtz面
(IHP)和外Helmholtz面(OHP). IHP是最靠近电极表面

的平面, 通常由失去部分或全部水化层、与电极存在

化学或特异性相互作用的特性吸附离子和定向排列的

溶剂分子构成; OHP则代表了最接近电极的、非特性

吸附的溶剂化离子中心所在的平面.
Stern层厚度(dStern)约为水合离子半径加上溶剂分

子尺寸. 类似于平板电容器, Stern层电势降(ϕ0−ϕd)与
表面电荷密度σ0线性相关:

d
C= = (3)0 d

0 Stern
0 Stern

0

Stern

其中, ϕ0和ϕd分别为电极表面和Stern面的电势; ε0为真

空介电常数; εStern为Stern层内的有效介电常数, 通常远

小于体相水; CStern为Stern层的比电容.
扩散层从OHP向外延伸至体相溶液, 该层中的离

子分布受静电作用与热运动的共同支配, 遵循泊松-玻
尔兹曼分布, 其离子浓度和静电势随距离呈指数衰

减
[50,59,56,60,61]:

z
d
d = (4)

2

2 0 r

ϕ为电势, ρ为电荷密度, z为距离表面的法向距离; εr为

图 1 (网络版彩图)界面处EDL模型的演变. (a) Helmholtz模型; (b) Gouy-Chapman模型; (c) Stern模型
[59]

Figure 1 (Color online) The evolution of the EDL model at the conductor interface. (a) Helmholtz model; (b) Gouy-Chapman model; (c) Stern model
[59].
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介质的相对介电常数. 假设电解质溶液处于热力学平

衡状态, 氢离子浓度H+(z)遵循玻尔兹曼分布:

z e z
k TH ( )=H exp ( ) (5)+

bulk
+

B

H+
bulk为离子H+

在体相溶液中的浓度; e为元电荷, kB为
玻尔兹曼常数; T为温度. 因此界面对质子及其水合物

的分布具有直接调控作用, 进而可得到界面pH表达式:

e z
k TpH =pH + ( )

ln10 (6)interfacial bulk
B

对于对称电解质,且当表面电势较小[|eϕ/(kBT)| 1]
时, PB方程可线性化, 其解为

z z( )= exp( ) (7)d

其中, κ为德拜长度λD的倒数, 表征扩散层的特征厚度.
式(6)中的指数衰减形式表明, 静电势在扩散层中随距

离迅速衰减. 将式(6)代入式(5)并考虑低电势条件, 质

子浓度的分布也可近似为指数形式:

z e
k TH ( )=H 1 e (8)z+ +

bulk
d

B

由此可见, 界面电势ϕd的大小和正负性直接决定

了质子浓度在扩散层中的分布特征. 当界面带负电时,
ϕd < 0, 电荷载体将在OHP附近富集; 反之, 当界面带正

电时, ϕd > 0, 质子被排斥, 其在界面区的浓度低于体

相值.

2.2 纳米限域空间双电层

从开放平面转入纳米尺度的限域空间, 界面双电

层结构进一步受空间约束的影响而发生显著变化. 首

先, 限域内有效电荷密度显著提高, 如在层间距为

0.7 nm的石墨烯限域通道内界面电荷密度比传统平面

双电层界面高出一到两个数量级
[62]. 其次, 纳米限域

空间将促使双电层结构发生形变. 例如, 在MCM-41孔
道中, 由于其孔径(~2.3 nm)小于扩散层厚度, 扩散层内

带有相同电荷的离子间静电斥力增强, 使得反离子的

浓度高于在开放界面上形成的完整双电层
[35], 而同离

子浓度较低, 电荷平衡性被破坏. 限域空间内这种平

衡对称性的破坏可诱导离子液体在垂直于壁的方向上

产生明显的层状结构, 离子和溶剂的密度呈现随距离

衰减的振荡分布
[63], 因此单调递减的Gouy-Chapman-

Stern (GCS)模型不再适用. 而经典Donnan模型通过将

双电层重叠部分的电势设为恒定值(Donnan电势), 简

化了电势的振荡分布. 其中, 离子在孔内外的平衡分

布遵循玻尔兹曼分布, 并与Donnan电势相关
[64].

Modified-Donnan (mD)模型在经典Donnan模型基

础上进行修正, 弥补了其未考虑离子与表面非静电吸

附作用的不足. 该模型通过引入化学吸附势修正项μatt,
描述离子在零外加电压下仍可因非静电作用进入微孔

的现象
[64,65].基于Donnan电势,孔内与本体溶液间的离

子浓度满足如下定量关系:

( )c c z µ= exp + (9)i i i,pore ,bulk d att

其中, ci,pore是离子i在微孔中的浓度; ci,bulk是离子i在大

孔或本体溶液中的浓度; zi是离子价态; Δϕd是孔内外

的Donnan电势差.
对于孔内外质子浓度的关系, 可令z H+ = +1, 得到:

( )c c µ= exp + (10)H ,pore H ,pore d att+ +

当孔表面带负电时, Δϕd为负值, 孔内质子浓度高

于体相,局部环境呈酸性;当Δϕd为正值时,孔内质子浓

度相对体相的高低取决于Δϕd与μatt的相对大小: Δϕd <
μatt时孔内质子浓度更高, 反之则更低. 鉴于μatt为经验

修正参数, 其准确值难以确定, 因此在以静电吸附为主

导的特定材料体系中
[64], 或在进行模型构建、理论分

析与参数拟合时
[66], 常忽略μatt以便于简化计算和分析

过程, 此时可依据Δϕd的正负性判断孔内与本体质子浓

度的关系.

2.3 水结构与介电性质

大量研究表明, 纳米限域内水分子的结构及其介

电性质会发生显著改变. 这些性质的改变与界面上静

电效应共同作用, 是导致限域空间内pH值与体相溶液

产生差异的重要原因之一
[67]. 固液界面处的水分子通

常呈现分层密度振荡与特定取向
[68,69], 如图2所示, 不

同限域尺寸下水分子结构存在明显差异: 限域尺寸为

6.9 Å时, 单层水分子取向严格平行于孔壁, 形成规则

的二维平面氢键网格; 9.4 Å时, 双层水分子层间通过

弱范德华力作用形成独立有序结构; 12.2 Å的多层体

系中, 紧邻孔壁的水分子保持一定有序性, 中间层受

到的空间限域影响减弱, 形成类似体相水的四面体氢

键结构
[70,71]. 固体界面处水分子的取向有序化与氢键

网络重构, 会导致限域内的异常介电行为
[71]. 实验与
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模拟研究证实, 在纳米空间限域内水的介电常数显著

偏离体相水(~80), 且表现出强烈的各向异性: 尺寸小

于2 nm的平面狭缝通道内,垂直介电常数( )可降至约

2.1, 而平行介电常数分量(ε//)则异常升高
[70,72]; 在直径

约12 Å的纳米球形腔体中, 限域水整体介电常数可比

体相水降低近50%[73].
界面引起的水分子结构及介电性质变化, 对质子

的存在形式、传输动力学和热力学平衡产生显著影

响
[74]. 水结构的改变直接影响氢键网络的完整性与

动态弛豫特性, 进而影响基于Grotthuss机制的质子

传递过程. 例如, 在直径为8 Å的碳纳米管(CNT)中形

成的一维水链可显著增强质子跳跃, 使其迁移率较体

相水高一个数量级以上; 而在单层石墨烯等二维狭缝

中, 水分子被强制排列成类冰的刚性晶格结构, 其绕

垂直于表面方向的旋转自由度受限, 进而导致质子迁

移率降低
[67,75]. 另外, 限域水较低的介电常数不利于

电荷分离, 理论上会抑制水的解离过程. 模拟研究表

明, 在一维CNT中的水解离常数Kw较体相值降低了

约3个数量级
[76]. 然而, 在特定限域条件下可观察到

相反现象, 如在二维层状矿物缝隙或Lennard-Jones
壁构成的纳米狭缝中, 水的ε//发挥主导作用, 其解离

过程反而显著增强, 导致Kw增大
[77]. 综上, 水结构、

介电性质与pH之间存在着动态且相互依赖的内在

关联.

2.4 影响界面pH的因素

界面pH本质上由界面结构决定. 因此, 几何构

型、表面功能基团等界面物化性质
[1,78~80]

以及溶液离

子种类与强度
[16]

等均可影响界面pH.

2.4.1 空间几何构型

空间几何构型决定双电层的空间模式, 进而改变

质子在空间内的分布. 以纳米限域空间为例, 狭缝孔

作为研究双电层重叠的经典体系, 两个相对平面的双

电层在狭缝中央发生对称重叠; 圆柱孔道内壁的双电

层沿径向方向重叠; 而球形孔的双电层厚度及重叠效

果具有空间不均匀性, 其分布规律更为复杂. 除此之

外, 不同构型材料的电性不同. 例如, CNT作为典型的

一维管状纳米材料, 其石墨烯层的弯曲会导致大π键由

内向外发生畸变, 进而形成跨越CNT壁的电位差, 且管

径越小、曲率越大, 该电位差越显著. 内建电场的存在

可显著影响双电层中的离子分布
[78,79]. 值得注意的是,

孔口处的局部电势和电荷密度分布会发生改变
[81], 可

能会形成额外的扩散或迁移阻力, 对离子扩散产生

影响.

2.4.2 表面功能基团

表面功能基团对界面pH产生影响的主要原因是

其固有酸碱解离平衡可直接影响质子的结合与释放行

为. 以硅基材料为例, 其表面硅烷醇基团是主要的酸碱

活性位点, 介孔二氧化硅的孔内pH与体相pH不同, 酸

性条件下通常表现为pHpore > pHbulk, 而在碱性条件下

则pHpore < pHbulk. 该现象主要归因于硅烷醇的解离平

衡以及表面电位引起的质子重新分布
[1].

在界面上修饰不同类型的表面功能基团, 可改变

界面微环境内质子活度. 研究发现, 功能化介孔二氧

化硅纳米颗粒的孔内pH值可通过表面基团的pKa进行

调控. 纳米孔表面的胺基和巯基使得孔内溶液维持中

性, 而羧基则使孔内溶液呈酸性, 且孔内pH值与对应

官能团的pKa值相近. 除硅基材料外, 氧化铝材料的孔

内pH值也与其表面改性状态相关, 如原始γ-Al2O3的孔

内pH较高, 而经F−
或SO4

2−
改性后降低

[14].
其次, 表面功能基团在界面微环境中解离后, 通过

静电相互作用吸引反离子、排斥同号离子, 形成电势

梯度和相应的双电层结构, 从而改变界面附近离子的

浓度分布. 例如, 二氧化硅表面的硅羟基在溶液pH高
于其等电点时发生去质子化反应, 使材料表面带负电;
这种负电表面会通过静电作用选择性吸引H+

等阳离

子, 同时排斥阴离子, 从而降低界面pH[82,83].
表面功能基团还可通过改变水结构和介电性质等

图 2 (网络版彩图)水质量密度剖面
[70]

Figure 2 (Color online) Water mass density profiles [70].
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间接影响质子活度. 在亲水性界面体系中, 以羟基化二

氧化硅为例, 其表面硅醇基团依据氧原子相对位置分

为内向羟基与外向羟基. 水分子可以同时作为氢键的

供体和受体与表面发生作用, 使其构型更为复杂多样,
且该行为与表面羟基密度有关

[84]. 而水镁石表面仅存

在单一功能基团Mg3OH, 该基团可同时作为良好的氢

键供体和受体, 诱导第一层水分子形成两种稳定取向

模式
[85]. 对于疏水性表面, 水分子与界面的直接氢键

作用被极大削弱, 导致界面氢键网络部分断裂、水密

度下降及介电常数降低
[86,87].

2.4.3 溶液离子种类及强度

离子种类对界面pH的影响与其特异性吸附、水

化能力及极化率等固有属性相关. 例如, 微量Ca2+或
Mg2+可使磷脂双分子层界面pH升高1.5个单位

[88]. 对

于碱金属阳离子, 其水化能力遵循Li+ > Na+ > K+ > Cs+

的顺序, 强水化离子(如Li+)倾向于形成厚且富水的界

面层, 进而通过改变水结构影响界面pH值[89].
离子强度主要通过改变德拜长度影响双电层的厚

度与重叠程度, 如式(8). 低离子强度下德拜长度较长,
双电层在限域空间内的重叠效应更强, 导致界面pH偏
离体相值的幅度增大;反之,高离子强度会屏蔽静电作

用, 压缩双电层, 从而减弱pH偏移. 例如, 在纳米通道

中, 低离子强度下可观察到约1个pH单位的偏移, 而高

离子强度下偏移量降至约0.1个单位
[15].

3 界面pH分析方法

3.1 分析原理

目前, 已报道的各类界面pH分析方法通常遵循

“探针选择-信号校准-环境校正及界面pH反演”的研究

思路, 即以pH敏感探针的可逆质子化和去质子化过程

为核心, 将界面区域难以直接测定的质子活度转化为

可由现代分析仪器定量采集的物理信号(S), 通过构建

信号与质子活度之间的函数关系, 实现界面pH值的反

演, 即:

SpH=f( ) (11)

3.1.1 选取pH敏感探针

pH敏感探针是实现界面质子活度信号响应的核

心元件, 其关键特征为对质子活度具有稳定、可逆、

灵敏且可定量的响应能力. 在一系列已知pH值的体相

标准缓冲溶液中,探针发生可逆质子化/去质子化过程,
其电子结构、振动模式、荷电状态及氧化还原电位等

性质产生规律性变化, 并进一步转化为光学信号(拉
曼、荧光、红外吸收)、磁共振信号(电子顺磁共振、

核磁共振)以及电化学信号(电位、电流)等物理信号.
常见pH敏感探针如表1所示, 主要分为外源性与

内源性两类: 外源性探针包括有机分子、氮氧自由基

等, 内源性探针包括HCO3
−/CO3

2−
、H3PO4/H2PO4

−/
HPO4

2−
等缓冲酸碱对. 此外, 氧化物电极等固态结构

表面可通过质子耦合电荷转移过程实现pH响应.

3.1.2 信号校准

探针的合理选择为界面pH分析提供了可靠的信

号来源, 而信号校准则在探针响应信号与质子活度之

间建立了明确的定量关联. 具体而言, 需在恒定离子

强度、温度、介电环境等条件下采集探针响应信号,
通过线性或非线性拟合构建信号参数与pH的校准曲

线, 且需保证校准曲线具备良好的响应灵敏度与重现

性, 为后续实际体系的pH测定提供可靠参照. 根据信

号的不同处理方式, 界面pH的校准方法可分为基于光

谱/波谱信号的校准方法和基于电化学响应的校准方

法两大类.
(1) 基于光谱/波谱信号的pH校准方法

光谱/波谱法包括拉曼光谱法、荧光光谱法、红

外光谱法、电子顺磁共振波谱法、核磁共振波谱法等

方法. 对于典型的单质子探针, 其质子化-去质子化可

逆平衡反应可表示为

HA H +A (12)+

式中, A−
为HA的去质子化形态. pH可基于亨德森-哈

塞尔巴尔赫(Henderson-Hasselbalch, H-H)方程推算:

K a
apH=p +lg (13)a

A
HA

式中, aA 和aHA分别为去质子化态与质子化态的活度.
在稀溶液/理想条件下可用探针质子化态与去质子化

态的浓度比代替活度比进行计算.
实验观测到的信号强度S通常为HA与A−

对应信

号强度的摩尔分数加权平均值, 具体关系如下:

S S a S a= + (14)HA HA A A

式中, SHA和SA 分别为HA与A−
对应的信号强度; αHA
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和aA 分别是HA与A−
所占的摩尔分数.

当实验测得S后, 可代入式(15):

K a
a K S S

S SpH=p +lg =p +lg (15)a
A
HA a

HA

A

为提高界面pH分析的准确性与再现性, 常引入内

标比值法, 即采用对pH不敏感的信号作为参比, 将敏

感信号与内标信号归一化后建立校准关系, 其表达式

通常为

K R R
R RpH=p +lg (16)a

acid

base

式中, R为所测信号强度比; Racid和Rbase分别对应探针

完全质子化与完全去质子化状态下的信号比率值.
(2) 基于电化学响应的pH校准方法

与多数光谱/波谱法需通过监测酸碱对物种的光

谱信号间接推算pH不同, 电化学方法的核心在于利用

对质子活度敏感的电极反应, 将界面质子活度直接转

换为电位或电流信号, 从而实现界面pH的原位表征.
在电位型测量中, 电极电位与质子活度遵循能斯

特方程, 通过测定不同pH下指示电极(如金属氧化物

IrO2或聚合物薄膜电极)相对于参比电极的开路电位,
即可建立电位与pH的线性校准关系. 对于界面上质子

参与的可逆电极反应, 其通式可表示为

表 1 pH敏感探针类型及响应范围

Table 1 Types and response ranges of pH-sensitive probes

方法 常见探针 pH响应范围 参考文献

拉曼光谱法

4-巯基苯甲酸(4-MBA)
2.0–10.0 [90]

4.0–10.0 [91]

4-巯基吡啶(4-MPy)
4.6–8.4 [92]

4.0–8.5 [93]

4-氨基苯硫酚(4-ATP) 1.0–7.0 [94]

2-氨基苯硫醇(2-ABT) 3.0–8.0 [95]

荧光光谱法

荧光素 4.0–9.0 [96]

SNARF-1 6.5–9.3 [1]

罗丹明类衍生物

RHO-FLU: 4.0–8.0
RHO-CYA: 1.2–4.0
RHO-NBD: 2.1–7.7
RHO-BIM: 4.5–6.5
RHO-HCY: 4.1–7.4

[97]

红外光谱法
磷酸体系(H3PO4/H2PO4

−/HPO4
2−) 5.0–13.0

[30]
碳酸体系(HCO3

−/CO3
2−) 7.0–13.0

EPR
4-氨基-2,2,5,5-四甲基-3-咪唑啉-1-氧基(ATI) 5.0–8.0

[12]
4-(二甲氨基)-2-乙基-5,5-二甲基-2-(吡啶-4-基)-2,5-二氢-1H-咪唑-1-氧基 2.0–6.0

核磁共振波谱法
(NMR)

三氟丙氨酸 3.5–7.0 [98]

2-甲氧基吡嗪(MOP) pH < 2.5

[99]

吗啉胍(moroxydine, K2) 2.4–3.2

4-羟基吡啶(OHP, K2) 2.3–4.8

咪唑(imidazole) 5.5–8.9

二乙醇胺(DEA) 7.7–10.8

4,6-二羟基嘧啶(DOHP, K1) 10.5–12.8

吗啉胍(moroxydine, K1) pH > 12.2

超极化
89YDOTP 5.0–9.0 [100]

电化学法
氧化铱(IrOx) 2.5–12.5 [26]

4-硝基苯硫酚(4-NTP) 1.0–12.0 [101,102]
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m nOx+ H + e Red (17)+

式中, Ox为氧化态物质; Red为还原态物质; m为参与

电极反应的质子计量数; n为转移的电子数.
当电极反应达到电化学平衡时, 电极电位与质子

活度之间满足能斯特方程:

E E RT
n

a
a a= F ln (18)m° Red

Ox H+

式中, E °为标准状态下的电极电势. 当反应体系温度为

298.15 K时, 该方程可简化为

E E m
n= 0.0592 pH (19)°

由此, 可通过在实际测量体系中测得的电极电位

直接计算出pH.
电流型测量则主要基于两类原理: 一是伏安型传

感器 , 利用如4-羟氨基苯硫酚/4-亚硝基苯硫酚(4-
HATP/4-NSTP)等氧化还原对的标准电位(通常用循环

伏安图中的峰电位表示)随pH的能斯特偏移,通过校准

建立峰电位和pH的校准曲线, 再根据实验测得的峰电

位移动量来计算出pH; 二是传质限制型传感器, 通过

测量对H+
或OH−

浓度敏感的电极反应(如氢的氧化/析
出)的极限扩散电流, 其与界面处H+

或OH−
浓度成正

比, 进而推算出pH, 该法常见于旋转环盘电极等具有

明确传质条件的体系.
综上, 光谱/波谱法与电化学法分别基于质子化平

衡与能斯特响应实现信号校准, 二者通过不同物理机

制将界面微环境质子活度转化为可定量检测的信号.
各类界面pH分析方法的常用校准公式汇总于表2.

3.1.3 环境校正与界面pH反演

在界面体系中, 局部电场、介电环境、空间位阻

及分子相互作用等均可能显著偏离体相条件, 进而改

变探针的质子转移平衡, 导致其表观解离常数pKa,app

发生偏移
[17,123~126], 可表示为

K K Kp =p + p (20)a,app a,bulk a

其中, ΔpKa源于界面微环境对反应物、产物及过渡态

的溶剂化能、静电势能、分子间相互作用(如氢键)和
非共价相互作用的影响, 具体可由探针从体相转移至

界面时所产生的吉布斯自由能变化(pKa
ch)以及由局部

电势Ψ贡献的ΔpKa
el
共同构成

[12,116]:

K K Kp = p + p (21)a a
ch

a
el

其中ΔpKa
el
由下式表示:

K F
RTp =ln10 (22)a

el

表 2 各类界面pH分析方法校准公式汇总

Table 2 Summary of calibration formulas for various interfacial pH analysis methods

方法
测量物理
信号S pH校准公式 适用范围 参考文献

拉曼光谱法 特征振动峰强度比(R) K
R R
R RpH=p +loga

acid

base

细胞内、气溶胶液滴、
界面、二氧化硅孔道

[16,92,103–108]

荧光光谱法 双发射峰强度比(R) K
R R
R RpH = p +loga

min

max

生物体系限域空间 [109–113]

红外光谱法 特征红外吸收峰面积比 K
I
IpH=p +loga

A

HA

电极表面 [7,32,46,114,115]

EPR 氮超精细耦合常数(aN)

快速运动条件下:

a
a a

=
+ 10

1+10

K

KN
HA A

(pH p a)

(pH p a)

K
a a
a apH=p +loga

N HA

A N

纳米多孔材料内(氧化铝、
二氧化硅、分子筛等) [12,82,116,117]

NMR 化学位移δ
快速交换条件下: =

+ × 10
1+10

K

K
HA A

pH p a

pH p a

KpH=p +loga
HA

A

细胞内、电催化电极表面 [118–121]

电化学 电位/电流 E E
m

n=
0.0592

pH° 电极表面 [122]
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例如, 4-MBA分子的pKa在体相中为4.2, 而在金纳

米颗粒界面上时偏移至5.6[127]; 甲酸和乙酸在纳米限

域下pKa提高
[123], 这一现象归因于纳米限域溶液中介

电响应减弱, 导致电荷屏蔽减少, 纳米孔内质子浓度

升高, 从而使平衡向质子化形式偏移.
目前, 学界普遍认可微环境中探针的pKa会发生偏

移, 但不同研究对其校正的实践深度存在显著差异. 部
分研究将界面视为体相溶液的简单延伸, 直接采用探

针分子在体相溶液中的本征pKa值或校准曲线来解读

其在界面处的信号响应. 这可能会将界面极性或静电

效应等导致的pKa变化误判为pH变化, 进而引入明显

系统误差, 严重影响界面pH测量的准确性. 而部分较

为严谨的定量研究将pKa校正视为核心步骤, 通过在探

针最终所处的特定界面上进行原位滴定, 以建立专属

校准曲线并确定pKa,app, 从而获取真实局部质子活度.
综上所述, 各类界面pH分析方法虽依据不同物理

机制, 但均遵循统一的研究思路实现界面pH的定量分

析, 为界面质子活度的表征提供了系统、可靠的理论

与方法支撑.

3.2 分析方法

本章将分别针对拉曼光谱法、荧光光谱法、红外

光谱法、EPR、NMR及电化学法等常用分析方法, 系

统阐述其原理, 分析各方法的优势与局限性(表3和4),
并结合相关研究实例说明其在不同界面体系中的应用

情况, 为界面pH测量方法的选择与优化提供参考.

3.2.1 拉曼光谱法

拉曼光谱的核心原理为入射单色光的光子与物质

分子发生非弹性散射, 二者间发生能量交换, 使散射光

子与入射光子产生微小能量差, 该能量差以波数形式

表示为拉曼位移. 拉曼位移可特征性表征分子振动模

式, 进而实现对物质分子结构、组成及微观环境的定

性与定量分析
[128,129]. 在不同pH条件下, pH探针分子

结构发生改变
[130], 进而导致其拉曼特征峰的强度、峰

位或峰宽等光谱参数呈现规律性变化, 其中, 通常通过

构建特征峰信号强度比和pH的校准曲线分析界面

pH[131].
采用拉曼光谱法分析界面pH的关键挑战在于信

号强度弱, 空间分辨率不足. 常规拉曼散射的散射截面

极小, 通常每106~108个入射光子中仅有一个光子发生

散射
[132], 难以满足低浓度体系或界面微环境分析的需

求. 为提高检测灵敏度, 研究者已发展出多种拉曼信号

增强策略, 主要包括基于贵金属纳米结构局域表面等

离子体共振(LSPR)效应的增强技术、基于非线性光

学原理的增强技术以及利用分子电子共振效应的增强

技术.
(1) 基于局域表面等离子体共振效应的光谱技术

在各类拉曼信号增强策略中, 基于贵金属纳米结

构LSPR效应的增强技术应用最为广泛, 包括表面增强

拉曼光谱 ( S ERS ) [ 1 3 3 , 1 3 4 ]、尖端增强拉曼光谱

(TERS)[1,135~137]以及壳层隔离纳米粒子增强拉曼光谱

(SHINERS)[138,139], 可将拉曼信号增强106~1014倍[140],
具备超高灵敏度、表面特异性以及高时空分辨率. 其

增强机制主要分为电磁增强
[141,142]

和化学增强
[143,144].

其中电磁增强为主要机制, 增强因子可达108~1011[145~148],
主要与SERS活性基底的性质和形态有关, 如金属纳米

结构的几何形状(包括纳米间隙、尺寸、形状等)[149].
当入射光照射到尺寸远小于波长的贵金属(Au、Ag、
Cu)纳米结构时, 会激发LSPR效应, 在纳米结构周围

(如尖端、间隙等)产生电磁场高度集中且增强的区域,
即“热点”, 进而显著增强吸附于该区域物质的拉曼散

射强度
[ 1 5 0 ] . 化学增强通常由电荷转移机制解

释
[141,151,152], 一般可将拉曼信号增强102~103倍[148], 主

要与探针分子的几何结构、电子结构以及与基底的相

互作用相关
[149].

①表面增强拉曼光谱

SERS使用pH敏感分子对活性基底进行表面功能

化来实现信号增强. SERS活性基底以金、银、铜等贵

金属纳米材料为主. 其中, 银基底具有最强的拉曼增强

效果, 金基底则在空气中展现出优异的长期化学稳定

性, 铜基底因自身LSPR效应较弱, 其SERS增强因子仅

为103~107[153,154], 显著低于金(104~109)和银(106~1014)
基底

[154,155].
pH敏感分子通常是含羧基、氨基等基团的弱酸

分子, 主要包括4-巯基苯甲酸
[113,156]

、4-巯基吡啶、2-
氨基苯硫醇及4-氨基苯硫酚

[94]
等, 其分子结构如图3所

示. 为进一步优化探针性能, 研究者设计并合成了含双

羧基的2,5-二巯基对苯二甲酸(2,5-DMTA),其相较于4-
MBA具备更高的检测精度(相对标准偏差RSD < 5%)
与更宽的酸性适用范围(pH 0~7)[157].此外,可通过共溶

剂(水和乙醇)来控制纳米粒子聚集
[158]

和溴离子静电
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稳定pH探针质子态
[159]

等策略提高SERS分析的稳

定性.
SERS已被应用于分析细胞

[159~164]
、单颗粒气溶

胶
[165]

、介孔二氧化硅
[16]

等复杂微环境内pH. 在生物

体系中, 将SERS探针功能化的纳米传感器靶向引入细

胞内 , 可实现细胞内pH动态变化的高时空分辨成

像
[159~163]; 将SERS探针修饰的金纳米颗粒负载在介孔

二氧化硅孔内, 可实现限域孔道中pH值的探测(图
4)[16]. 此外, 针对单颗粒气溶胶等气液界面, 可通过激

光共聚焦拉曼显微镜与SERS探针联用实现粒径约

20 μm的磷酸盐缓冲液滴内的pH分布表征
[165].

SERS技术凭借单分子检测灵敏度及微米至数百

纳米级的高空间分辨率
[166], 已发展成为研究界面或限

域pH的重要方法. 然而, 该技术的增强效果主要依赖

“热点”, 其分布具有随机性与不均一性, 易导致同一基

底不同位点、不同批次基底间的信号强度存在较大差

异, 进而降低重现性. 此外, 胶体纳米颗粒易发生聚集

现象与固体基底在复杂环境中可能出现的腐蚀或污染

现象, 均会改变基底的增强性能并引入检测误差. 受电

荷耦合器件(CCD)探测器读取速度的限制, SERS的时

间分辨率通常为毫秒级, 而诸多关键界面基元反应的

动力学时间尺度可达皮秒至飞秒量级, 这使得传统

表 3 pH分析方法对比

Table 3 Comparison of pH analysis methods

方法类别 具体技术 空间分辨率 时间分辨率 常用体系/界面类型 核心优势 主要局限性

拉曼
光谱法

SERS 数百纳米 毫秒级

细胞、单颗粒气溶胶、
固液界面(如介孔二氧
化硅)、电极/电解质

界面等

灵敏度高; 表面特异性
好; 适用于细胞、
气溶胶等复杂体系

信号重现性差,
依赖“热点”随机分布

TERS ~10 nm级(常规),
Å级(UHV/低温) 毫秒至秒级

简单缓冲体系、
模型表面

突破光学衍射极限,
空间分辨率极高; 可
实现单分子水平探测

针尖-样品间隙控制难,
信号不稳; 适用体系有
限; 仪器昂贵, 操作复杂

SRS 横向~350 nm, 轴向
~1.1 μm (近红外激发) 毫秒至秒级

细胞、微滴、气溶胶、
电极/电解质界面

信号强; 无需贵金属基
底, 干扰少; 具备天然三

维成像能力

需高性能非线性激光
系统, 仪器成本高且

操作复杂

荧光光谱法

~20–60 nm (结合
STED超分辨);

~250 nm (常规共聚焦
显微镜衍射极限)

毫秒级

细胞及细胞器、功能化
玻璃/硅胶表面、云母/
二氧化硅限域空间、电

极/电解质界面等

可实现高空间分辨成像
与动态追踪; 技术成熟;

适用于生物体系

易光漂白; 受自体
荧光和背景干扰

红外
光谱法

ATR-SEIRAS 无横向空间分辨率,
探测深度~5–10 nm 秒级 电催化界面

贴近界面; 原位、无探
针干扰; 校准范围宽(pH

1–13)

依赖红外活性缓冲对;
薄膜制备要求高, 影响

信号均一性

EPR 毫米级
毫秒级, 脉冲
EPR至微秒级

多孔材料内部(介孔分
子筛、阳极氧化铝、

石墨氧化物等)

适用于不透明、浑浊体
系; 可同时获取局部静
电势、极性等参数

空间分辨率低; 需自旋
探针

NMR 微米级 秒至小时级
细胞、反胶束、

电极/电解质界面等

适用于复杂、不透明体
系; 可覆盖完整pH范围;
在极端pH下仍准确

固有灵敏度低, 需毫
摩尔级探针浓度和
长时间信号平均

电化学法

SECM 微米至纳米级 秒至分钟级
电催化、腐蚀、
生物电化学界面

可实现空间分辨pH分
布成像; 兼具电化学

表征能力

探针会干扰微环境;
时间分辨率较低; 存在
信号漂移、噪声增加及

长期稳定性挑战

RRDE 毫米级 毫秒级
理想对流条件下的
模型电化学反应

具备严格理论模型与
明确传质条件, 定量

能力强

时空分辨率低; 依赖已
知模型反应与理想对流
条件, 难以应用于多孔
电极、膜电极等复杂异

相体系

光谱-电化学
联用

取决于所用
光谱技术

受电化学过程与
光谱采集速度共

同制约
电极/电解质界面

可原位研究电位驱动
的界面过程; 适配高
电流密度、强电场等

电化学环境

信号受pH、电位、
电场、吸附等多因素耦
合影响, 解析复杂; 装置

集成与校准复杂
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表 4 部分体系中界面pH分析结果汇总

Table 4 Summary of interfacial pH values in some systems

体系 方法 界面pH 体相pH 实验条件 参考文献

气体扩散电极/KOH溶液 SERS

9.4 14 1 mol L−1 KOH、100% CO2、1.1 V vs. NHE

[8]10.0 > 14 3 mol L−1 KOH、100% CO2、1.1 V vs. NHE

9.5 14 1 mol L−1 KOH、33% CO2 + Ar、1.1 V vs. NHE

金纳米棒表面涂覆介孔
二氧化硅

SERS
4.7–7.0 5–9 50 mmol L−1 PB + 1.4 mol L−1 NaCl

[16]
4.7–7.2 5–9 50 mmol L−1

磷酸缓冲液

单个气溶胶微滴内部 SERS pH从中心到边缘单调降低, 表面更酸 – [181]

磷酸盐缓冲液微滴核心 SERS 11.0 ± 0.49 7.4 – [165]

金纳米棒表面涂覆介孔
二氧化硅

SERS

6.0–8.0 4–10 胺基

[91]5.5–7.5 4–10 巯基

4.0–7.5 4–10 羧基

100 nm的SiO2纳米通道阵
列/磷酸盐缓冲液(KCl调节

离子强度)

荧光光谱法-
SNARF®-1染料

6.4 7.4 3 mmol L−1 KCl

[15]

7.3 7.4 150 mmol L−1 KCl

MIR-FTIR光谱法-
荧光素染料

6.2 7.4 3 mmol L−1 KCl

6.8 7.4 5 mmol L−1 KCl

7.4 7.4 300 mmol L−1 KCl

细胞与基底纳米间隙
激光扫描共聚焦荧

光显微镜
7.1 7.4 2 h后的活牛软骨细胞 [213]

功能化的SNARF-介孔
二氧化硅材料

荧光光谱法 ΔpHint = 1.5 ΔpHbulk = 6.0 – [1]

三甲基铵修饰的介孔
二氧化硅

荧光光谱法 ΔpHpore = 1.8 ΔpHbulk = 7.0 – [80]

带负电磷脂膜界面 荧光光谱法

3.74 7.00 DMPG LUVs饱和链

[88]3.74 7.00 DOPG LUVs双不饱和链

3.78 7.00 POPG LUVs单不饱和链

带电胶束界面到体相
溶液之间

紫外光谱法结合H-H
方程

5.6–4.5 3.6 界面pH为CTAC胶束距界面约0–10 Å处 [214]

铜电极 SEIRAS

11.9 ≈ 7 0.2 mol L−1
磷酸缓冲液、1.2 V vs. RHE

[46]11.0 ≈ 7 0.5 mol L−1
磷酸缓冲液、1.2 V vs. RHE

10.9 ≈ 7 1 mol L−1
磷酸缓冲液、1.2 V vs. RHE

阳极氧化铝(AAO)纳米
孔内

EPR
低于体相0.3 ± 0.1 6.0–8.0 孔径为(29 ± 3) nm

[12]
低于体相0.6 ± 0.1 6.0–8.0 孔径为(18 ± 3) nm

α-Al2O3

EPR

7.72 6.6 –

[215]

Al2O3-F
− 6.9 6.4 –

Al2O3-SO4
2− 4.9 3.8 –

γ-Al2O3 7.16 > 7.3 –

TiO2-hydrogel 7 5.5 –

BS-50 type SiO2 7.5 5.7 –

TiO2-xerogel 7 6.1 –

气体扩散电极
原位微区
拉曼光谱

7.2 ≈ 14 1 mol L−1 KOH溶液 [5]

镍电极/NaCl
铂/氢半微电极法 13.9

5.58 100 A m−2 [216]
锑半微电极法 10.3

BS 4360 50D钢 内置微型玻璃电极
和参比电极

10.5 6.0 NaCl溶液、−850 mV [217]

铂电极 旋转圆盘电极 ≈ 3 12.3 碱性甲酸盐 [21]

铂电极上高电流密度
析氢反应界面

开路电位
衰减瞬态法

≈ 12 6.8 0.1 mol L−1
磷酸钠缓冲液、−100 mA cm−2 [3]

刘文萱等: 界面微环境pH分析方法研究进展

2958



图 3 常见的SERS探针分子结构. (a) 4-MBA; (b) 4-MPy; (c) 2-ABT; (d) 4-ATP
Figure 3 Common structures of SERS probe molecules. (a) 4-MBA; (b) 4-MPy; (c) 2-ABT; (d) 4-ATP.

图 4 (网络版彩图) (a) 纳米传感器工作原理. p-MBA@AuNR分散于缓冲液构建校准曲线, 以1410 cm−1 (羧基拉伸, pH敏感)
与1080 cm−1 (芳香环平行C–C伸缩, pH不敏感)拉曼峰强度比(I1410/I1080)定量表征局部pH; p-MBA感测进入纳米孔硅层并接近
AuNR表面以被探测的溶液; (b) 在1 mol L−1

磷酸盐缓冲液条件下, 使用S型Boltzmann方程获得峰强度比(I1410/I1080)相对于本体
溶液pH的校准曲线; (c) 在1 mol L−1

磷酸盐缓冲液条件下, 纳米孔内pH (pHpore)与本体溶液pH (pHbulk)的关系; 蓝色虚线为
pHpore = pHbulk理论线, 误差条为8次独立测量的拉曼信号标准误差
Figure 4 (Color online) (a) Working principle of the nanosensor: p-MBA-functionalized AuNRs were dispersed in a buffer solution to establish a
calibration curve. The local pH was quantitatively characterized by the intensity ratio of Raman peaks at 1410 cm−1 (carboxyl stretching, pH-sensitive)
and 1080 cm−1 (aromatic ring parallel C–C stretching, pH-insensitive) (I1410/I1080). p-MBA sensed the solution that entered the nanoporous silicon layer
and approached the AuNR surface for detection; (b) calibration curve of the peak intensity ratio (I1410/I1080) versus bulk solution pH in 1 mol L−1

phosphate buffer, fitted using the sigmoidal Boltzmann equation; (c) relationship between pH inside nanopores (pHpore) and bulk solution pH (pHbulk) in
1 mol L−1 phosphate buffer; the blue dashed line represents the theoretical line where pHpore = pHbulk, and error bars are the standard errors of Raman
signals from 8 independent measurements.
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SERS技术难以直接捕获此类快速微观过程.
②针尖增强拉曼光谱

TERS的信号增强机制与SERS一致, 包含电磁增

强与化学增强两种途径
[148]. 二者的核心差异在于“热

点”的来源和数量. SERS的增强效应来源于基底上随

机分布的纳米结构或纳米颗粒间隙, 其信号反映的是

大量“热点”的平均效应; 而TERS的增强效应仅来源于

扫描探针显微镜(SPM)针尖顶端的单一金属纳米结构,
探针与样品之间的相互作用范围仅限于纳米探针附

近. 该特性赋予TERS极高的空间分辨率和灵敏度, 使

其能实现极少数分子乃至单分子水平的化学信息

探测.
传统TERS技术多应用于固体干样品的测量, 极少

涉及溶液体系
[167~171]. Pienpinijtham等

[172]
将pH敏感分

子(4-MBA和4-ATP)化学键合到TERS针尖形成保护

层, 并采用顶部照射共聚焦光路与非接触模式原子力

显微镜(AFM), 成功克服了溶液中的光学干扰、反馈

不稳和针尖污染难题, 在液体中实现了纳米级界面pH
分布成像(图5).

TERS整合了拉曼光谱的化学信息解析能力、

SERS的信号放大特性以及 S PM的高空间分辨

率
[137,173~175], 成功突破了传统光学方法的衍射极限, 空

间分辨率可达10 nm级
[136,166], 超高真空(UHV)和低温

条件下甚至可达到Å级[138]. 尽管如此, TERS在复杂环

境下的实际应用仍存在诸多瓶颈: 针尖-样品间隙(通
常< 1 nm)的精确控制难度大, 导致增强因子波动、信

号重现性差;适用体系有限,目前该方法多应用于测量

简单缓冲体系或模型表面, 在生物组织、强腐蚀介质

图 5 (网络版彩图) (a)基于原子力显微镜的TERS检测系统示意图.入射光经高数值孔径物镜聚焦,在镀银探针尖端形成局域
增强光源, 激发针尖下方微小区域的拉曼信号

[148]; (b) 镀银AFM针尖SEM图, 经热蒸发镀银, 尖端尺寸约20 nm[148]; (c) p-MBA
的1422与1586 cm−1

峰面积比随pH变化曲线, 插图为p-MBA分子结构变化
[172]; (d) p-MBA修饰TERS探针的两峰面积比随与氨

基修饰玻璃表面距离的变化曲线
[172]

Figure 5 (Color online) (a) Scheme of the AFM-based TERS detection system; Incident light is focused by a high-numerical-aperture objective,
generating a locally enhanced optical field at the apex of the silver-coated tip, which excites Raman signals from a tiny area beneath the tip [148];
(b) SEM image of the silver-coated AFM tip. The tip was silver-coated by thermal evaporation, with a tip size of approximately 20 nm [148]; (c) plot of
the peak area ratio of p-MBA at 1422 and 1586 cm−1 versus pH. Inset: structural transformation of p-MBA molecules [172]; (d) dependence of the
peak area ratio for the p-MBA-modified TERS tip on the distance from the amino-modified glass surface [172].
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等真实复杂环境中的使用存在挑战; 技术复杂、成本

高昂, 对仪器稳定性、针尖制备(要求高曲率、高增强

因子)及操作环境(如激光聚焦、振动控制)要求严苛.
(2) 相干拉曼散射

相干拉曼散射(CRS)是一种基于分子振动相干激

发的非线性光学技术, 主要包含相干反斯托克斯拉曼

散射(CARS)和受激拉曼散射(SRS)[176]. 由于非共振背

景的存在, CARS光谱的光谱解析与图像解读更为复

杂, 并降低了检测灵敏度. 为解决这一技术瓶颈, SRS
显微镜被设计开发并逐步完善, 其原理是利用两束频

率差与分子振动频率共振的激光(泵浦光和斯托克斯

光)在焦点处发生受激能量转移, 产生并增强与目标分

子浓度呈线性关系的信号(图6a)[177].
SRS具有天然三维切片能力, 可在光学衍射极限

分辨率下获取样品内部化学组分的三维空间分布信

息
[178~180]. 目前该方法主要应用于气溶胶体系, 如张立

武团队
[181]

将SRS显微镜与超疏水基底的密闭气室相

结合, 对单个含硫酸盐悬浮微滴进行三维扫描. 他们通

过逐点采集HSO4
−
与SO4

2−
的特征拉曼信号, 以溶剂水

的信号作为空间内标, 校正液滴球形曲率及折射效应

图 6 (网络版彩图)基于SRS显微术的微液滴离子分布与pH成像
[181]. (a) SRS显微镜工作原理; (b) 硫酸钠(Na2SO4,

955~1015 cm−1)与硫酸氢钠(NaHSO4, 910~1130 cm
−1)标准溶液中硫酸根相关物种的SRS光谱; (c) 上述Na2SO4与NaHSO4溶液

中水分子在3214~3584 cm−1
范围内的SRS光谱; 直径约2.9 μm微液滴在XY平面内SO4

2−
、HSO4

−
分布及pH二维成像:

(d) 微液滴在3420 cm−1 (H2O)、985 cm−1 (SO4
2−)和1050 cm−1 (HSO4

−)拉曼位移处的SRS图像; (e) 微液滴内部pH、SO4
2−
浓度

与HSO4
−
浓度的化学成像图; (f) 微液滴内SO4

2−
、HSO4

−
浓度及pH随距中心距离的变化曲线; 其中离子浓度由0°、45°、90°、

135°四条径向剖面得到, 平均pH由绿色框内平行剖面得到, 插图为硫酸盐相关组分的分布与剖面曲线
Figure 6 (Color online) Ion distribution and pH imaging in microdroplets by SRS microscopy [181]. (a) Working principle of SRS microscopy;
(b) SRS spectra of sulfate species in standard solutions of Na2SO4 (955–1015 cm

−1) and NaHSO4 (910–1130 cm
−1); (c) SRS spectra of H2O in the

aforementioned Na2SO4 and NaHSO4 solutions in the range of 3214–3584 cm
−1; two-dimensional distributions of SO4

2−, HSO4
−, and pH in the XY

plane of a microdroplet (d ≈ 2.9 μm): (d) SRS images of the microdroplet at Raman shifts of 3420 cm−1 (H2O), 985 cm
−1 (SO4

2−), and 1050 cm−1

(HSO4
−); (e) chemical imaging of pH, SO4

2−, and HSO4
− inside the microdroplet; (f) concentrations of SO4

2−, HSO4
−, and pH inside the microdroplet

as a function of distance from the center. SO4
2− and HSO4

− were derived from four radial profiles (0°, 45°, 90°, and 135°), whereas the average pH was
calculated from parallel profiles (green box); insets show the line profiles and distribution maps of (bi)sulfate.
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引发的三维光学畸变, 最终成功实现不同尺寸(2.9和
27 μm)单个微液滴内部三维pH分布的可视化(图6b~f).
针对固液界面, 因其非接触、免标记和具有三维化学

成像能力的特性, 该方法也拥有巨大潜力.
SRS的独特优势在于无需依赖贵金属纳米增强基

底, 可有效减少基底团聚等干扰带来的pH测量误差.
其次, SRS技术的信号强度更高, 较常规拉曼技术提高

约103~108倍[178~180], 且响应速度更快, 可有效避免信号

噪声及荧光背景的干扰, 提升检测的灵敏度与准确性.
另外, 该技术具备优异的空间分辨率, 采用近红外光

(800和1040 nm)激发时, 典型横向分辨率约为350 nm,
轴向分辨率为1.1 μm[177]. 其局限性主要体现在: 探针

分子的选择范围相对较窄, 需同时满足pH响应敏感性

与SRS信号适配性; 技术门槛较高, 需依赖高性能的非

线性激光系统与共聚焦扫描设备, 仪器成本昂贵且操

作复杂.
(3) 基于共振效应的拉曼技术

共振拉曼散射产生的原理是当激光频率与分子的

吸收频率匹配时, 分子会跃迁至寿命更长的实电子激

发态, 而非普通拉曼中的“虚态”. 这一过程延长了光

子与分子的相互作用时间, 显著提升散射效率, 使信

号强度较常规拉曼增强约106倍[182]. 其中, 偶氮增强拉

曼散射(AERS)利用偶氮基作为共轭发色团, 通过其强

π-π*跃迁将分子的吸收光谱红移至可见光区, 从而产

生共振拉曼效应, 放大信号
[183]. 当前, AERS已成功应

用于活细胞溶酶体pH成像
[184,185]

以及金属纳米结构界

面pH分析, 如纳米零价铁(nZVI)[186](图7). 例如, 高婷

娟等
[186]

设计并合成了偶氮苯共轭型小分子pH探针,
将pH敏感基团(如吡啶基、羧基)、锚定基团与偶氮增

强单元共价整合, 借助锚定基团将探针精准固定于界

面. 当界面微环境pH变化时, 分子的偶氮相关特征峰

(如N=N伸缩、苯环振动)的峰位、强度或峰强比发生

定量变化, 结合校准曲线即可实现界面pH的原位定量

检测.
AERS有效解决了传统共振拉曼探针存在的荧光

干扰及频率不可调两大难题
[183,184]. 具体而言, 偶氮基

团的顺反异构特性可有效淬灭荧光背景, 大幅提高拉

曼散射的信噪比; 通过改变振动单元类型(炔烃、腈

基、硝基)或调控聚炔链长度, 可获得频率可调的强拉

曼信号. 但该体系需匹配适宜的电子吸收带以实现共

振增强, 分子设计仍存在一定局限.

3.2.2 荧光光谱法

荧光光谱法中, pH敏感荧光探针经特定波长激发

后, 电子跃迁至激发态, 经辐射弛豫返回基态并发射荧

光. 荧光探针通常由pH敏感基团和信号报告单元构成,
后者通常为具有荧光响应的共轭发色团, 其电子结构

对pH敏感基团的质子化状态敏感, 可通过荧光强度、

发射波长或寿命的变化将pH信息转换为可检测的光

谱信号.
目前, 荧光光谱法已成功应用于多种界面与纳米

限域体系的pH测量, 如细胞
[187~189]

、二氧化硅
[34,190]

、

云母
[190]

、电极
[191~197]

等. 传统荧光共聚焦激光扫描显

微镜技术能够实现亚微米级别的空间分辨率, Welch
等

[191]
利用该技术结合比率式pH敏感染料(DHPDS)成

功测量铜气体扩散电极(GDE)内部的pH分布(图8). 为

提升空间分辨率, Hell等[187]
将荧光法与STED超分辨

显微镜结合, 实现了活细胞内细胞器pH的定量成像,
空间分辨率可达20~60 nm. 此外, 通过与表面力装置

(SFA)联用, 可在精确调控界面(云母或二氧化硅)间距

的同时, 原位测定限域溶液的荧光信号, 进而绘制界

面pH随间距变化的曲线, 分辨率高达0.2 nm[190].
荧光光谱法可将化学信息转化为可视化光学图

像, 具备三维成像与动态追踪能力, 但也存在明显局

限: 荧光信号在持续光照下会发生不可逆的光化学降

解(光漂白), 导致信号衰减; 易受样品自体荧光及背景

干扰, 部分共存物质可猝灭荧光信号, 降低测量信噪比

与准确性.

3.2.3 红外光谱法

红外光谱法, 尤其是衰减全反射-表面增强红外吸

收光谱(ATR-SEIRAS), 具有原位、近界面探测及高灵

敏度优势. 其作用机制主要分为两部分: (1) 衰减全反

射模式使红外入射光在棱镜平面内侧发生全反射, 形

成可穿透金属薄膜进入电解质的消逝波, 该消逝波强

度随远离棱镜距离增长呈指数衰减, 且易被金属薄膜

阻挡, 如铜膜体系中消逝波的穿透深度不超过50 nm[46],
可选择性探测电极/电解质界面区域, 有效排除本体溶

液信号干扰. (2) 以沉积在棱镜表面上的金属薄膜

(Ag、Au、Cu等)作为工作电极(图9a, b), 红外光束与

其相互作用产生表面等离子体共振效应. 其诱导的局

域增强电场作用范围极短, 可将界面5~10 nm范围内
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的红外信号放大102~104倍[198~201], 显著提升信噪比. 该
方法通过监测缓冲体系中的质子化和去质子化物种峰

面积比, 表征界面pH变化(图9c~e)[30,202].
目前, ATR-SEIRAS已被用于研究多种电催化反

应中的界面pH动态变化. 在铜电极上的硝酸盐还原反

应中,该方法测得反应初始阶段界面pH迅速从酸性(约
pH 2)升高至近中性(约pH 7)[30].其次,该方法也成功应

用于二氧化碳还原反应的界面pH研究
[31,32,114,115]. 例

如, 通过与共聚焦激光扫描显微镜联用, 可实现不同

空间尺度(10 nm的界面层与1 μm的扩散层)下pH变化

的分析
[31].

ATR-SEIRAS的核心优势在于等离子体共振效应

将探测深度严格限制在距离金属表面约5~10 nm的范

围内, 显著优于扫描电化学显微镜(通常> 100 nm)或旋

转环盘电极(毫米级)等技术. 然而, 该方法依赖于溶液

中存在具有红外活性的缓冲对, 无法直接应用于无缓

冲或缓冲能力极弱的体系. 另外, 该方法依赖于高质

量、稳定表面增强薄膜的制备, 薄膜的形貌、粗糙度

图 7 (网络版彩图)界面探针Py-Azo-pH的pH响应行为及固液界面质子转移机制研究
[186]. (a) 界面-Py-Azo-pH与Fe3+螯合及质

子响应的反应示意图; (b) 不同pH条件下界面-Py-Azo-pH溶液的拉曼光谱; (c) 界面-Py-Azo-pH的拉曼峰面积比(A1380/A1320)随
pH的变化曲线; (d) 界面-Py-Azo-pH在nZVI与OX-nZVI表面吸附的平均拉曼光谱; (e, f) nZVI和OX-nZVI与水界面的质子转移
机制示意图
Figure 7 (Color online) pH response of interfacial Py-Azo-pH probe and proton transfer at solid-liquid interfaces [186]. (a) Schematic illustration of
the reaction between interfacial Py-Azo-pH probe with Fe3+ and its proton response; (b) Raman spectra of Interface-Py-Azo-pH solutions at different
pH values (c) plot of the Raman peak area ratio (A1380/A1320) of interfacial Py-Azo-pH versus pH; (d) average Raman spectra of interfacial Py-Azo-pH
probe adsorbed on nZVI and OX-nZVI in deionized water; (e, f) proposed mechanisms of proton transfer at nZVI/water and OX-nZVI/water
interfaces.
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及其反应过程中的变化, 会影响表面增强因子的均一

性与稳定性, 进而引入测量误差
[46].

3.2.4 电子顺磁共振波谱法

EPR法的核心原理是具有未成对电子的顺磁性物

质(如自旋探针、自由基)在外加磁场中发生能级分裂,
在特定频率的微波辐射下, 电子于不同能级间跃迁并

吸收微波能量, 产生EPR信号. 常用pH探针包括亚硝

基自由基(NRs)[12,82,116,203,204]与三芳基甲基自由基衍生

物
[205]. 以NRs为例, 当其在溶液中处于快速运动状态

时, EPR谱通常表现为由超精细相互作用产生的三条

等间距的窄线(图10a). 质子化会导致氮超精细分裂常

数(aN, 通常近似为EPR谱中低场与中心氮超精细线之

间的距离)和各向同性g因子(giso)发生显著变化
[117]. 因

此, aN作为关键谱学参数会随溶液pH值的改变呈现规

律性变化, 通过预先建立的aN = f(pH)校准曲线, 即可

实现对界面pH值的定量反演(图10b, c).
近年来, EPR已被广泛应用于多种多孔材料界面

微环境pH的测定 , 研究体系主要包括阳极氧化铝

(AAO)[12,116]、介孔分子筛(MMS, 如C12MCM-41、
C16MCM-41和SBA-15)[82]、石墨氧化物(GO)[203]等. 以
SBA-15为例,将样品浸渍于已知浓度的NRs溶液中,使
孔道被待测液充分填充, 通过X波段(~9.5 GHz)连续波

EPR测试, 即可实现孔内平均pH的定量分析
[82].

EPR用于微环境pH表征的核心优势在于其对不

透明、浑浊体系具有良好适用性, 且在测定pH的同时,
可获取局部静电势、极性等微环境参数, 为相关研究

提供更全面的环境信息. 但需注意的是, 传统EPR技术

的空间分辨率仅为毫米级, 显著低于光学显微成像技

术, 在一定程度上制约了其在高空间分辨需求场景下

的应用拓展.

3.2.5 核磁共振波谱法

核磁共振技术的谱图信号参数可提供丰富的分子

结构与定量信息: 化学位移由原子核周围电子云屏蔽

效应决定, 可表征分子内官能团种类及构象差异; 信

图 8 (网络版彩图)铜气体扩散电极上溶液pH的三维分布图
[191]. 该图像在电极同一位置、不同高度和不同电流密度下获得;

从上到下各行分别对应电催化剂表面上方27 μm、表面0 μm、下方15 μm和下方30 μm. 从左到右各列分别对应速率为
0 mA cm−2 (开路条件下无反应)、−1.6、−3.4、−14.7和−28.0 mA cm−2; 所有图像采用相同的pH色彩刻度和比例尺
Figure 8 (Color online) Three-dimensional distribution map of solution pH on a copper gas diffusion electrode [191]. Images were acquired at the
same position on the electrode, at different heights and under various current densities. From top to bottom, each row corresponds to 27 μm above the
electrocatalyst surface, 0 μm at the surface, 15 μm below the surface, and 30 μm below the surface, respectively. From left to right, each column
corresponds to current densities of 0 mA cm−2 (open-circuit condition with no reaction), −1.6, −3.4, −14.7, and −28.0 mA cm−2, respectively. All
images share the same pH color scale and color bar.
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号强度与样品中相应原子核的数量成正比, 可用于定

量分析分子中不同原子的组成比例及空间分布, 常用

活性原子核包括
1H、13C[120]

、
19F[206,207]以及

31P. 因此,
若pH敏感分子的质子化态与去质子化态在NMR谱上

图 9 (网络版彩图)基于原位SEIRAS技术的电极表面磷酸盐物种分布与pH表征
[46]. (a) 溅射在锗基底上的铜薄膜原子力显微

镜图像; (b) 原位表面增强红外吸收光谱测试的光谱电化学池示意图; (c) 不同pH下磷酸盐溶液的SEIRA光谱及主要存在形态;
(d) 由SEIRA吸收强度构建的磷酸盐组分分布; (e) 电极表面附近磷酸盐物种浓度随电位的变化
Figure 9 (Color online) Characterization of phosphate species distribution and pH at electrode surfaces using in-situ SEIRAS [46]. (a) AFM image
of Cu film sputtered on Ge substrate; (b) scheme of the spectroelectrochemical cell employed for in-situ SEIRAS measurements; (c) SEIRA spectra of
phosphate solutions at different pH values, revealing the dominant phosphate species; (d) phosphate speciation equilibrium derived from SEIRA
absorption intensities; (e) concentration of phosphate species near the electrode surface as a function of applied potential.

图 10 (网络版彩图)基于EPR技术的AAO纳米孔内限域环境pH表征
[12]. (a) 室温下AAO-1纳米孔内R1水溶液的典型X波段

EPR光谱, 外部pH为5.89, 实线为超精细分裂参数a的拟合结果; (b) 体相及不同AAO模板纳米孔内R1的EPR滴定曲线(a随外
部pH的变化)及Henderson-Hasselbalch方程拟合结果; (c) AAO-3与AAO-4纳米孔内内部pH随外部pH的变化关系, 虚线为内部
pH与外部pH相等的参考线
Figure 10 (Color online) In-situ pH characterization in confined AAO nanopores by EPR spectroscopy [12]. (a) Typical X-band EPR spectrum of R1
aqueous solution within AAO-1 channels at room temperature and an external pH of 5.89. The solid line corresponds to the hyperfine splitting
parameter a, which is used to quantify the protonation state of the nitroxide radical; (b) experimental EPR titration curves a = f(pHext) for R1 aqueous
solution in bulk and within AAO-1, AAO-2, AAO-3, and AAO-4 nanopores, along with the best fits to the modified Henderson-Hasselbalch equation;
(c) experimental plots of pHint vs. pHext for AAO-3 and AAO-4 nanopores derived from EPR titration of R1. The dashed blue line represents the
condition pHint = pHext.
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具有不同的特征化学位移, 即可获得界面微环境的pH
值

[99].
目前, NMR已发展成为界面pH分析的重要工具,

适用于复杂体系 (如生物细胞
[ 1 1 8 , 1 1 9 ]

、电化学界

面
[120]

、反胶束
[41,208])的pH表征. 例如, Schatz等[120]

利

用
13C核磁共振技术来监测CO2RR过程中HCO3

−/CO3
2−

之间的平衡关系, 从而无需依赖电极的特性即可测定

溶液的局部pH值. 除常见的原子核外, 超极化的
89Y配

合物也可作为pH探针, 在生理pH区间内具有显著的化

学位移变化, 展示了其在生物微环境中监测pH的潜

力
[100].
常规NMR缺乏空间分辨力, 检测结果仅反映探测

区域的平均信息. 即使与磁共振成像技术联用, 其最佳

分辨率仍远大于纳米界面特征尺度, 难以实现纳米尺

度界面pH的直接成像. 另外, NMR固有灵敏度较低,
获取可靠信号通常需要毫摩尔级的探针浓度和长时间

的信号平均
[98]. 相较于光谱法, NMR更适用于原位研

究不透明、复杂体系
[121], 因此, 在未来具备向更多界

面体系pH测量领域拓展的潜力.

3.2.6 电化学法

电化学法是较早发展的界面pH分析方法, 具有原

位响应、界面兼容性强等优势, 已被广泛应用于电催

化、腐蚀、生物电化学等领域. 依据检测原理与实现

方式, 该方法又可分为扫描探针技术、旋转环盘电极

以及光谱与电化学联用技术.
SPM技术通过将微型化的pH敏感电极(超微电极/

纳米电极)放置在待测界面处, 进而测量局域电化学信

号, 实现局部pH的高分辨率检测, 其分辨率主要受限

于探针尖端的尺寸和几何形状. SPM技术主要包含扫

描电化学显微镜、扫描离子电导显微镜(SICM)、扫

描离子选择电极(SIET)等, 其中SECM在电化学局部

pH测量中的应用最为广泛. SECM通常以微米或纳米

级电极探针为pH传感元件, 可通过电位法检测电极探

针(如Au、Pt、IrOx、聚苯胺薄膜电极)的开路电位变

化
[23], 如Santana Santos等[209]

使用Au/IrO2探针来检测

硝酸盐还原过程中铜表面的pH值; 也可通过伏安法监

测探针表面修饰的pH敏感氧化还原对的信号变化, 其

空间分辨率可达微米至纳米级别
[101]. 例如, Monteiro

等
[210]

开发的基于4-HATP/4-NSTP功能化的金超微电

极的pH探针, 通过测量该氧化还原对在循环伏安曲线

中的峰电位随pH的能斯特位移(约57 mV/pH)实现对

电极表面局部pH的高灵敏度、高时空分辨率且抗干

扰的原位测量.
SPM的核心优势是可实现界面pH的三维空间分

辨分布表征, 但其局限性在于探针的存在会产生物理

阻挡和干扰局部的扩散场, 可能导致测得的pH值偏离

真实值,需要减小探针尺寸以降低干扰;探针的微型化

发展会伴随信号漂移、噪声增加及长期稳定性的挑

战; 时间分辨率受限于传感器本身的响应速度和数据

采集模式, 通常为秒至分钟级, 难以捕捉毫秒以下的

快速瞬态过程. 第二类是基于RRDE的检测方法, 该技

术通过流体动力学控制传质实现界面pH测量, 其核心

原理是以环形电极为pH传感单元, 实时监测盘电极反

应产生并扩散至环电极的H+/OH−. 该方法的检测方式

与SPM技术相似, 即通过电位法和伏安法测量界面pH.
其突出优势在于可以在明确的质量传输条件下进行局

部pH测量而不扰动界面反应, 且具备严格的理论模型

与优异的定量能力, 可建立电流、转速与pH之间的精

确数学关系. 然而, 该方法缺乏空间分辨率, 检测结果

仅为电极扩散层内的平均pH值, 无法揭示表面的pH分
布异质性, 且其时间分辨率受限于环上pH传感单元本

身的响应速度, 通常为秒级. 同时, 其应用严重依赖已

知模型反应与理想对流条件, 难以应用于多孔电极、

膜电极等复杂异相体系.
第三类为光谱与电化学的联用技术, 主要包括电

化学SERS (EC-SERS)技术、SERS-SECM、RDE-
SERS等. 该类技术可通过电极电位主动调控, 利用探

针的光谱信号变化, 实现电位驱动反应中界面pH的原

位监测
[211,212], 适配高电流密度、强电场等电化学环

境. 但该技术存在明显局限: 光谱信号受pH、电位、

界面电场、吸附构型等多因素影响, 解析复杂度显著

高于单一光谱技术; 时间分辨率受电化学过程制约,
显著低于光谱法; 性能依赖特定电极与增强基底, 对

材料与体系的普适性低于纯光谱法; 此外, 联用装置

集成度低、校准流程复杂、成本高, 且对实验操作要

求较高.
综上, 电化学方法测量界面pH的核心优势在于其

直接的电信号响应, 通常无需引入外源光学探针或依

赖特定振动活性物种, 且抗环境干扰能力相对突出,
可在浑浊、有色、高散射或高盐体系中稳定测量. 然

而, 该方法存在一定局限性, 包括探针本身会屏蔽和
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扰动局部扩散场, 导致其在样品结构复杂脆弱(如活体

生物体系)及纳米限域等体系中的应用受限; 电极易受

温度、离子强度、氧化还原物质及表面污染干扰, 存

在电位漂移与老化问题, 长期稳定性依赖频繁校准,
在极端 pH中易出现测量偏差, 如基于IrOx的电位型传

感器在极端pH或存在特定吸附物种/气体的电解液中,
可能发生溶解、钝化或信号干扰, 影响测定的稳定性

和准确性; 技术门槛更高, 涉及复杂的探针制备与精

密距离控制; 难以兼顾时间分辨率与空间分辨率, 高

空间成像模式通常会牺牲对毫秒级瞬态过程的捕捉

能力.

4 总结与展望

发展界面pH的分析测试方法是经典溶液化学概

念在空间维度的延伸, 也是认知、调控和创新界面过

程的关键环节. 界面微环境pH分析研究已从早期通过

电化学法定性分析逐步发展至借助光谱、波谱等先进

技术实现界面pH的原位定量分析. 各类新型pH分析方

法在突破传统玻璃电极的空间分辨率与界面适配性限

制方面取得重要进展, 为界面微环境pH表征提供了有

力工具, 但在界面适配性等方面尚存较大局限.
(1) 界面pH分析方法大多依赖探针分子可逆质子

化态的物理信号差异, 但目前对界面微环境中探针分

子pKa变化规律的认识尚且不足, 更难以将其考虑进界

面pH分析中. 界面微环境中pKa的变化并非由单一机

制主导, 而是介电响应
[123,218,219]

、局部质子浓度
[123]

、

静电势
[124,125,219,220]

及氢键网络重构
[221,222]

等多种物理

化学因素协同作用的结果.
未来研究应重点关注界面微环境对探针pKa的协

同调控机制, 进而超越理想界面模型, 关注实际催化或

分离体系(如粗糙电极表面、弯曲孔道等). 开发实验

手段分析不同探针分子在固-水界面上的质子化/去质

子化过程, 结合分子动力学等理论模拟方法构建相应

预测模型, 进而发展针对特定界面的校准方法, 提升

界面pH分析的准确性.
(2) 当前多数pH分析方法需在待测界面化学接枝

探针分子或负载功能化基底. 这类外源组分的引入可

能改变界面本征的化学环境, 导致所测数据仅代表修

饰后的界面状态, 降低了分析准确性. 此外, 其在实际

应用中也面临严峻挑战. 例如, 对于内部孔道弯曲、

连通性差或活性位点深埋的多孔催化剂(如某些沸石

或金属有机框架), 难以实现探针分子的均匀负载, 导
致无法获取真实限域环境下的pH信息; 在膜分离过

程中, 表面修饰可能堵塞孔道或改变膜表面的亲疏水

性及电荷性质, 干扰分离性能本身. 未来应重点开发

无损的界面pH分析方法.例如,针对开放界面,进一步

优化升级TERS等非接触式pH分析方法, 降低探针修

饰等过程操作难度, 实现纳米尺度界面pH的高灵敏

分析. 针对纳米限域界面, 可进一步升级EPR等无需

固定探针的分析方法, 通过分子设计提升探针信号的

空间分辨率, 进而实现限域界面pH的无损分析测试.
此外, 也可探索无探针检测技术, 利用界面自身或水

分子的物化特性直接实现pH检测, 从源头规避探针

干扰.
(3) 提升方法实用性, 推动跨体系推广应用. 当前

多数界面pH分析方法依赖高精密大型仪器, 对操作技

术及环境要求严格, 应用门槛较高, 对不同类型界面的

适配性仍有待提升, 导致跨体系应用及交叉验证困难.
后续应聚焦于开发模块化、操作更简便的标准化测量

方案, 降低应用门槛; 并进一步建立涵盖不同溶液环

境、不同结构界面的pH数据库, 为深入理解各类界面

过程、开发相应调控方法提供基础支撑, 助力界面化

学领域的发展.
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Critical review of methods for interfacial pH analysis
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Abstract: Understanding and regulating solid-water interfacial processes is crucial to the technological advancement of
aqueous-phase catalysis, adsorption separation, and related fields. Interactions among solid surfaces, water, and solutes
can reshape the hydrogen-bond network and ion distribution within the interfacial microenvironment, giving rise to a pH
that differs from the bulk solution and thus profoundly modulating the kinetics and thermodynamics of diverse
interfacial reactions. Characterizing interfacial pH variations therefore represents an essential prerequisite for unraveling
interfacial behaviors and achieving precise interfacial regulation. Focusing on interfacial pH analysis, this review
elucidates how interfacial electric double-layer structures and hydrogen-bond networks govern proton distribution,
examines the influences of multiple interfacial properties on interfacial pH, and systematically summarizes the
principles, features, and applications of available interfacial pH detection methods. Finally, the remaining challenges and
promising future directions of this field are summarized and prospected.
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