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乙炔在铜�石墨阴极上的电催化还原

加 氢 和 电 引 发 聚 合

钟传建 张朝炎严兴国许丁友 王仲权

�厦门大学化学系
,

物理化学研究所�

采用巨电位 电解方法
,

分别在酸性和碱性两种饱和 乙炔的水介质中
,

探讨 了乙

炔在铜� 石
�

墨阴极上 �石
,

墨上 电沉 积铜和石
、

墨一铜层状嵌入物 � 的 电催化还原和 电引

发聚合行 为
�

电极对乙炔还原成 乙烯表现较 高活性和很高选择性 �一 �� �
,

对 气相

产物 �
。

对 电极上活性组 份� �
“
�或 � �

’
�与乙炔分子可能发 生的 � 一

�� 活化作用和加

氮方式进行 了讨论
。

本文还运用现场 与非现场 � � � � � 尤借技术
,

考察 了在 乙快还

原的 同时
,
电极表面上 形成聚乙炔 复盖物的情况

,

提 出 了一种 电引发聚合机理
,

能

较好地解释实验事实
。

关键词
‘

乙炔 加氢 铜 � 石墨电极 电催化还原 电引发聚合

在固氮研究中
,

常以 乙炔作为分子氮的一种化学探针
,

探讨它在洛液中的催 化 加 氢 模

式
。

借助电催化方法
,

在具有一定催化活性并作为电子供体的电极上
,

研究炔键的活化
、

加

氢机理
,

对开展甩催化固氮成拼或氨的研究具有一定指导意义亡”
� �

。

近年来在这个领 域 所

开展的工作
,

大多是在含钥配合物体系中进行的
。

� � �叭 �� 较早报导了水溶液中 �
�
一� �� 配

合物脸永电极上催化还原乙炔为乙烯的工作〔”〕
。

� � � �� 对 � �
一�� � 配 合物体系中乙炔 电

催化还原成乙烯
、

乙烷或甲烷的机理作了说明〔‘ 〕,

他们还有效地在 �� 皿 一�
� �� 体系中将分

子氮电催化还原为腆和氨 〔� �
。

� � � � � � 在 � 。
一�

�
一� 或 � �一� 原子簇体系中研究了 乙 炔

的电催化还原 〔“〕
。

� � � ���
� � 报导了 ��� �于� � 配 合物修饰电极上高选择性地将乙炔还原为

乙烯 � � 〕
。

直接在金属电极上研究 乙炔的电催化还原报导还不多
,

且主要集中在铂
、

把 这 类

贵金属电极上〔”’ “ �
。

近期
,

� � �� �� �� 在大面积的铁阴极上将分子氮还原得到少量氨
,

但 没

有给出更多的说明〔, “〕
。

我们在探索各种乙块的电催化还原体系时
,

发现铜 �石墨电极在酸性和碱性介质 中
,

能

高选择性地将乙块还原成乙烯 �对气相产物 �
,

除少量乙烷外
,

没有发现甲烷及其它高碳烃

类
。

还发现伴随乙炔的阴极还原过程
,

乙炔在电极表面上聚合形成聚乙炔复盖物
,

本文试图

对乙炔的电催化还原和电引发聚合行为进行探讨
。

�

本文于 �� �� 年 � 月 � 日收到
。
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实 验 部 份

实验 旋用了两和�
,

类里洞 �石墨甩 艾
�

石墨上电沉积润 电极 �� �� � � 和铜一石墨 层 状 嵌

入物 电极 � � 。 � � � �
。

前者是在光浴纯石墨棒 上 �夕卜套 聚 四 斌 乙 烯 管
,

表 观 面 积 约

�
�

�� �
�
�

,

方令�
�
� �

、

版性溶液中
,

在一定电流密度下 。比沉积一层疏松和均匀的 铜 镀 层
。

� � � � 是技文献 〔“ 〕,

石墨和金属钟 亡
�

先白
� �戊钟的百墨层状嵌入物 ��

�
� �

,

供后在� � �

中用 �
� � �

�

置换成洞灼嵌入物 �� � � �  �
,

经清洗
、

干澡处理后
,

加入一定量聚四 氟乙 烯

乳液
,

交联后压成片状 �表面积约 �
�

�� �
艺
�

。

工交
� �

� � � �
,

� �石墨粉 �一峥�
�
� 二二户�

, 。
� �� �

� � �乞 �
� �, � �

实验所用电解池为三电极体系
,

用 浇结 叭璃将阴
、

�粉勺室尚开
。

铂片为辅助电极
,

饱和

甘汞电极 �� �� � 作参比电极 �文中所小甩位均相对 � �� 而言 �
。

在室温
、

大气压力下 的

恒电位 电解方法测量乙炔的电催化还原活性
,

由 � � �一 � 型电化学综合测试仪控制阴 极 电

位
。

电解液事先均用纯氢排氧
,

再通 已沌化乙快使之在溶液中达饱和浓度
。

电解 过 程 咋 用

磁棒搅拌溶液
,

以排除气液间传质控制
。

每隔
一 定电解时间

,

从阴极室空间取 出少量气相样

品
,

在 ��一 � � �  色谱仪上分析反应物和产物组成
。

氢焰部份分析烃类化合物
,

� �  一 � ��

高分子小球为色谱柱
。

热导部份分析氢气含量
, � � 分子筛为色谱柱

。

分析结呆均由 � � � �

一 � 色谱数据微处理机输出
。

电极表面上聚乙炔的 �
� � � � 光谱考察在�

� � �� 。 �一� 光谱仪上进行
,

� �
一�

。 � � �  人为

激光光源
。

样品上功率约 �� � �
。

现场测试是在一个特别的石英电解池中进行的
,

电极表面

与光学窗口 间隙约 � � �
,

电极与入射激光源保持约 � �
“ 。

电极表面的扫描电镜和 �
一射线衍射分析分别采用 � 一� �� 电镜和 �一 �� 衍射仪

。

结 果 与 讨 论

�
�

乙块的电催化还原

� � � ��� � 电极在酸性和碱性介质中还原乙块的活性示放图 �
。

图中插图表示与乙炔

还原竟争的释氢反应变化情况
。

结米表 明
,

在一定电位范围 , 乙烯的 生 成 活 性 随 时 间 呈

线性增长
,

气相产物主要是 乙烯 �选择性一�� �
,
乙烷生成量极少

,

故未在图 上 标 出 �
。

电极电位负移时
,

随着乙烯增 民加快
,

乙烷量亦稍有增加
,

但未发现其他烃类产物
。

但电位

负移后
,

酸性介质 中的释氢速度很快超过乙炔的还原速度
。

碱性介质中则不然
,

如图所示
。

实验还发现
,

在碱性介质 巾随 �� 值升高
,

乙炔活性相应增加
,

在骏性介质中 的 情 况 则 相

反
,

这可能暗示在酸性和碱性条件下
,

乙炔在 电极上的电催化还原存在不同的作用机制
。

如用乙烯代乙炔作为反应底物
,

有乙烷的生成活性
,

但远比用乙炔作底物生成乙烯的活

性为低
。

因此
,

可 以认为乙炔比 乙烯更易还原
,

可能是由放电极表面上活性组份对乙炔有更

强的吸附活化能力
,

致使一旦有 乙烯生成就立即被 乙炔取代
,

从而表现较高的生成乙烯的选

择性
。

但在较负电位时
。

由于电极的还原加氢能力提高
,

乙烯可能还未脱附便被 进 一 步 还
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原
,

导致少量乙烷的生成
。

在相同实验条件下
,

用没有镀铜的石墨棒为电极 (G )
夕

可以观察到释氢反应
,

但没 有

乙炔还原反应的产物
,

这除了说明铜组份的活性作用外
,

还暗示乙炔的加氢不是通过先形成

分子氢后再进行块键上加成这样一种方式
。

(
2 ) 在 G 电极的恒电位电解过程中

,

定时向电解液中注入少量 C
u S O ‘

溶液
,

跟踪活

性的变化情况
。

除了初始 G 电极没有活性外
,

随着每次 C
uS O ‘

溶液的注入
,

活性都有一定

程度提高
,

业且响应极快
。

这里除了确证铜的活性组份外
,

还暗示 C
u万在阴极还原过程

:一
卜出
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现的 c o l 和 c
。 I 所起的活性作用 (图2 )

( 3 )笼龟解还原乙炔前
,

c
。
/ G 电极预先在乙块气氛中经短时间的阳极电流 极 化 处

理
,

然后再测试它对乙炔的还原活性
。

结果表明 (图 3 )
,

其活性比未经极化处理的电极有

明显提高
。

极化时间愈长
,

活性愈显著
,

极化处理时
,

电极表面从原先的棕红色 变 成 棕 黑

色
,

而在氢气氛中经同样极化处理
,

观察不到这种颜色变化
。

显然
,

由于极化处理后增大了

实际表面积
,

会提高一定程度的活性
,

但在氛气氛中处理的电极远不如 乙炔气氛那样显著
。

此外
,
如改用阴极电流极化处理

,

则活性完全没有变化
。

因此
,

可以认为在乙炔气氛中阳极

极化处理后
,

再经过阴极还原过程
,

使电极表面除了存在分散程度较大的 C
u活性 位 外

,

可

。。存在一定数量的 c
。 I 一乙炔表面物种

,

该物种的 c岔
I对活性的提高作出 一 定 的 贡 献 。

c 砂 活性位随着阳极极化电流增加而增加
,

随着阴极还原时间增加而减少
。

借助 x一射线衍

射工具
,

分析按常规制备的 乙炔铜和阳极极化处理过的电极表面 (图 4;)
。

发现二者的衍射

图相当接近
,

说明该表面物种是 乙炔铜 (至少在反应初期 )
。

.
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.
二,O
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r
)

图 4 X 射线衍射图

A : 在乙炔气氛下阳极极化处理后的

C u ‘G 表面

B : 制备的乙炔铜
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图 5

F 有g

乙炔在C uL C ‘电极
_
L的还原活性
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Z
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e
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( 4
) C

u
L C G 被认为是金属铜在石墨层间的嵌入化合物

,

其中金属可能是以 自由原子

或原子簇与石墨形成某种弱的配合物〔‘ 2 〕实验表明
,

C
u

L C G 电极表现出较高的乙炔还原活

性 (图5)
。

显然
,

此时的电极活性组份应归之于 C
u
或铜与石墨的某种配合物

。

综合以上实验结果
,

可 以认为酸性介质中
,

块键可能是通过与电极上的 C
u 。

或c
u l 发 生

叮一 , 作用而活化
。

c
。 I 与乙炔可以形成 产 (:

’
) 单侧基型配合物 〔””

。

铜的未成对 电子处在铜

与配位体乙炔分子反 向的 S P 杂化轨道上
,

由于乙炔
‘ 电子的 a 一给予和铜的 d 电子反馈 所

造成的
‘
一 , . 跃迁

,

而使乙炔分子获得活化 (图 6 )
。

从化学性质上已知 乙炔与C
u l容易发

生化学反应
,

所形成的产
:
(价)单端基加单侧基配合物 〔’‘〕。 由于同时受到两个铜的 d 电子反
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跃迁)
,

使炔键的削弱程度较前述 召(刁
“
) 更甚

,

而提高了对乙 炔

的活化能力
。

不同类型电极以及同一电极处在不同反应阶段
,

表面铜的状态亦不同
。

阳极极

化处理的电极表面含有较多的 c
。 工物种

。

因而在所测试的四种电极中表现出最高的活性
,

但

在阴极电位下
,

这种状态维持的时间不会太长
,

表面组份逐渐转化为以 C u
“

为主要物种的活

性位
。

当然
,

我们并不排除存在多核配位活化的
一

可能性
,

特别是对 C u / C 电极而言
。

碱性介质中
,

乙炔可以按酸式离解并与 c
。
I 形成单端基型活化配合物而得到活化

:

。
‘ .

1

上 。户 _ 户I--T O H 一
。
_

。 _ 。
, , , . : ,

n

、J 以 丁 1 1场 一 勺f i—_ 一争 匕协 以 一 b 一灿
r〕 J

下 r i Z 又沪

这样就能较好地解释前面指出的在碱性区域随pH 升高
,

乙决还原活性增加的实验事实
,

亦与

R u b in , o n 在钥配合物修饰电极上
,

乙块在碱性介质 中的活化方式互相一致 〔7 〕
。

至于酸性介

质中随 pH 变化的相反趋势
,

d丁能是由于电极上的加氢能力和竟争释氢能力都随 pH 降 低而

提高所致
,

我们正在作进一步验证
。

睁几

...旧肠.

2

.

乙炔的电引发琅合

在电解还原乙炔的过程中
,

电极

表面逐渐形成一层棕黑色的复盖物
,

与此同时
,

生成乙烯 (及乙烷) 的活

性亦略有下降
。

对反应后的 电极表面

进行非现场 R a m a n光谱观察(图 7 )

其结果与 Sh ep pa rd 的反式聚 乙炔光

谱相当一致〔‘ 5 〕
。

说明在乙快还原成

乙烯时
,

电极表面亦发生乙炔的聚合

反应
,

所形成的聚乙炔附着在电极表

面
。

从扫描电镜中也看到了这种聚合

2100 1公00
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图7 C u /‘ 电极表面上聚乙炔的R am an光谱

F19.7 R am an s少兰c t r u m
o
f p

o
l了a ce t了l

e n e

0 n su r fa o e o f C u / G
elec t

r o d e

物的存在与分布情况 (图 8 )
。

在铜阴极上通过电聚合形成聚乙炔复盖物
,

这是本工作的首

次发现
。





乙炔在铜/石墨阴上的电催化还原加氢和电引发聚合 11 0

电极表面仍然在进行乙炔的聚合

反应
,

业且要比通电时更加剧烈
。

综 观 以 上 结 果
,

乙 炔 在

C “
/ C 阴极上 的聚合可能是通过

一种电引发聚合机理实现的
。

乙

炔首先电引发产生某 种 中 间 体

(如 乙烯 自由基 )
,

再进而聚合

形成聚乙炔
,

在维持 通 电 情 况

时
,

中间体主要向生成乙烯的方

向转化
,

聚合反应相对较慢
,
一

旦处于断电状况
,

聚合物的生成

就构成了主要反应方向
,

直至聚

合链的终止
。

实验还发现
,

只需

短 时 间 (< lm in ) 的阴极电引

发
,

便可构成可被检出的聚乙炔

谱峰
,

而阳极过程不能电引发形

成聚乙块
。

这从另一角度亦排
;
除

了乙炔在 H e一N
e激光照射下 引

发聚合的可能性
。

乙炔在铜/石墨阴极 上 的 电

催化还原和电引发聚合可能 存在

以下两条反应途径
:

1
.= O

t二 6 0

1 0之0

图10

F 19
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/ G 电极表面 卜聚乙炔形成过程的现场

六 a m a n光谱
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( 1) 吸附H
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加到被吸附活化的乙炔上
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一聚乙炔

( 2 ) 溶液中质子氢加到被活化还原的 乙炔上

铜电极具有中等程度的氢超电势
,

可以不同程度地形成 C
u
一H 吸附态 (H

·

)

。

对于 C u/ C

电极
,

可能是按机理 ( 1 ) 进行
,

即乙炔在铜炔极上的还原加氢类似一般多相催 化 加 氢 方

式
。

对子 C u L C G 电极
,

由于活性组份铜嵌入石墨层间这一空间障碍
,

就不排除机理 ( 2 )

的可能性
。

但两种机理与前述 电引发聚合的观点是一致的
。

电引发产生的 乙烯 自由基有可能

是乙炔的邻位插入或吸附氢H
·

转移到邻近位上的乙炔的迁移插入反应
。

按上述机理
,

理应在气相中能检出丁二烯产物
,

但色谱分析没有找到
,

可能它在电极表
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面较易吸附而进一步聚合
,

目前还无法作出定论
。
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