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噜单酞普和噜双酞普电子

转移过程的研究

尹绍明
“
朱天培 倪嘉攒

� 中国科学院长春应 用化学研 充所 �

本文���循环伏安法研究锻单酞著和噜双酞蔷在非水路 齐�
‘
�
‘
的电化李

�
行为

,

获得

丁相应的氧化还原反应半波 电位 � 告
,

测定了其中四个氧化还原反应的电子转 移 速

度常数左
� 。

指出非水洛剂对锻单酞昔和错双酞蔷的电化学行为具 有 程度 不同的协

响
。

关键词
�

希土嗽普 电子转移

前

近年来
,

由于希土酞青在显示和传感材料等方面有着广泛应用的前娥〔‘ 一 “〕,

引起

许多研究工作者的兴趣
。

希土双酞著膜的研究已有较多报道
,

而有关希土双酞着在溶液中

电化学行为的研尤较少
,

且集中于一个氧化过程和一个还原过程〔“ 一 ‘〕,

王宝忱等曾给

出相应氧化还原反应的电子转移数 〔� 〕
。

而有关希土单酞善的电化学行为的研究
,

文献

无报 道
。

我们用循环伏安法研究 了浩 单 酞
二

静 � �
� � � � � � �

,
� � � �

。 �
�

� 。
�

, ,
� � 二

� �
。
� � �

一

�和噜双酞背��
� � �

。
� �在儿种溶剂中的电化学行为

,

指出蟾单酞 普可 发生

一个 单电子氧化反应和一个
一

单电子还原反应
,

而错双酞普能发生三个单电子氧化反应和

二个 单电 广还原反应
。

测定了各氧化还原反应的半波电位 �
� , �

和其中四个反应的电子

转移速度常数存
� ,

讨论了路刘对噜单酞青和铬双酞普的不 同影响
。

实 验 部 分

试剂和样品
�

所用溶剂均按文献 〔。〕的方法纯化处理
,

使用前储存在含�入分 子筛的

玻璃瓶中
。

支持 电解质为四正丁其高氯酸钱 �� � 八� �
,

系� �� �� 产品
,

经重结晶和真空

尸

�丈义 �
气
� , � �年 � 月 �� ��收丘

���
,

原通讯联系人
�

呱出医科院生物区学
�

�
�

程研究�少�工 门
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干燥
。

错
一

单酞苦��
� � � � � � � �的合成和提纯将另文报道

,

僧双酞筹系用邻 二氰 基 苯 与

醋酸惰的固相反应并经 升华纯制
。

仪器
�

国产� �
一 � 型循环伏安仪

,

� � �
一 �� �型记录仪

,
� �

一 � 型数收电压表
,

使用

前经过校对
。

实验在�� 士 �
�

� ℃的恒温箱中进行
。

实验方法
�

用 � � � �配成相应溶剂的�
�

��基底溶液
,

分别用 内充 同样溶液 的 烧 结

玻璃盐桥或鲁金毛细管
,

将参比电极与样品溶液隔开
。

溶液用超纯氮气除氧
。

循环伏安

曲线的测定用三 电极体系
、

自制玻璃电化学池
。

工作电极为面积 。
�

�� �
“

的钮扣式铂 电

参比电极 是国产 � �� 塑饱和什汞 电极
。

电位测量误差均为 士 �
�

� � � �
。

结 果 和 讨 论

叙化还原反应可逆性的判断

� � � � 故
�
� 和 � � , � �

�
� 在邻二氧代苯 ��� � �

�

川
,

的循环伏安曲线见 图 � ,

改变起始

极一

电位和电位扫速后得到的循环伏安曲线见图 � ,

实验三次重现的相应电化学参数列于表

�
。
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表 1 I u Pc A
cZH 和工

Ju P 。 ,
H 在o

.IM T 月A P / P h CI
Z
中的电化学参数

了
’
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b l
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.

2 8 0
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.

2 8 0
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3 才

0
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3 3

表 1 中各氧化还原反应的E
, , 。

和入E
:
的计算方法 系 依 据文 献〔8

、 ‘““,

即 E % 二

E + E

p
:

p
。

2

人E
、

二
}E

_ 一 E
_
}

。

由图 l
、

2 及丧 l ,

并按文献〔” 〕关于氧化还
F F a 尸 e

原反应可逆性的判断方法
,

我们认为
,

L
u

P
c 人c

Z
H 的叙化反应( I )和 L u P c :H 的氧化

反应( 丁)
、

( I ) 均为可逆的单电子转移
,

而L
,

u

P

c 入c Z I
一

I 的还原反应 ( I )和 丁
J oP c

Z
H 的

还原反应 (班 )
、

( 万 )均为准可逆的单电子转移过程
。

L
: : “+

的价电子构型是叮
‘盛

s d
“,

不易发生电子得失
,

故可认为
一

单电子的转 移 产 生

于酞瞥环上C
S〕。 由半波电位值

,

我们认为I
一

u

P

c 入c
:
H 和 L 、,

P
o Z

H 的氧化还原反应的对

应关系是
:

氧化反应 还原反应
、.户介皿

1L
t1
P
e 八e

,
H ( T )

L
I、
P
e :

IJ

尽管在I
JuP cA cZH 中

,

{

I ) ( 万 ) ( l )

有二个:、
c ’
参 与配位

,

使其配合物趋于稳定
,

( 叮 )

但其稳定程度不

如酞荐环
。

在I
JuP cZH 中有二个酞俘环

,

四个电子的反 应先后发生在上下二 个 酞 普 环

上
,

由于二个酞著环的相互影响
,

使再失去或再得到另一个电子更 I%I 难
。

即在获得或失去

第一个电子后
,

再转移第二个电子 fl.J’
,

E

, 、 :

分别往正或负电位方向移动约 500
1:,

V
。

二
、

溶剂对氧化还原反应的影响

工 。
P
c 八c

:
H 和 L ::P c

:H 在E 亡C !
:
和 p了 中的循环 伏安曲线见 图 3

,

在七种不同键合

能力的溶剂中的半波电位列于丧 2 (表中括 号内供体 数 取 自文 献 〔8 〕,

溶剂 E tC 1
2、

P h N O

: 、

P h C N

、

P h
C1

2

表示 1
,

2 一二氯乙烷
、

硝基苯
、

节睛
、

邻二氯代苯 )
。

因溶剂

可利用的扫描
“
窗口

” 限制
,

除P l
l
C1
2
外

,

没有观察到更负 电位时的还原反应(那 、,

故

未列 {日Jt: 半波电位价
。
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裹 2 L uP cA 。 Z
H 和I

JuP C:H 在七种溶荆中的权化还康反应半波位电值
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图 3 L u P eA e:H 和L uP e
Z
于I在o

.I M T B A P /Py (a )和

在。
.
1 M T B 入P / E tC 1

2(b) 中的循环伏安曲线

F i义
·

3
C
丁e li

e v o l t a m m
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L
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H a n d L u P
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由表 2
,

溶齐J从二氧甲烷改变到毗咤
,

供体数增大
,

溶剂键合能力增强
。

这一方面

使L
uP c八c Z H 和I

Ju P c :H 各氧化还原反应半波电位往正 电位方向移动
,

可能是因 溶剂

与配 合物的作用增强
,

溶剂化作用使氧化产物更稳定
,

失去电子更难
;
另一方面

,

溶剂

对L
oP cA cZH 的影响又略不 同于L

u P c ZH
。

由表 2 ,

溶剂从二氯 甲 烷 变化 至 D M F
,

L
u

P
c

A
c Z

H 的氧化反应( I )的半波电位仅改变60 m V
,

而L
uP c:H 的二个氧化反应( 工)

及( I )
,

半波 电位分别改变90 o V 和 13Om V
,

各溶剂对还原反应均无明显影响
。
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三
、

电子转移速度常数

为讨论 I
。 u

P
。入c

:
H 和L u P c

:H 氧化还原反应电子转移的动力学过程
,

按 N
lcl, 。1 : 。 :飞

等(
”〕的公式

:

n厅D 。
F

l,

R

‘

r

(
l

)

吵一洲

式中
,
左

,

为电子转移速度常数(
ern /s )

,
D

。

为扩
一

散系数(
cm “

/

:
)

, ,
为 电 位 扫 描速 度

(V /S )
,

劝为峰电位差入E
P(m V )的函数

,

其值取 自文献〔“〕, n 为 电子转 移 数
,

据文

献〔5 〕及木文结果确定为 1
。

因所讨论的氧化还原反应
,

阳极峰电流 三p
‘

和 阴 极 峥电流

;p
,

近似相等
,

故1)
。 x = D 二d及丫

“

为 l
。

D

。

由慢扫速下的循环伏安曲线及公 式 ( 2 ) l
一

卜

算〔‘“〕:

;
, 二 2

.
6 9 义 l o

s n ,
A 刀含

, Z
c

寮

( 2 )

式中
,
生P为峰 电流 (l

;A ) ,
C
半为浓度 (入工)

,
A 为 电极而积 (em

“
)

。

选择 E tC 1
2、

D M F

、

Py

、

P h C N 四种溶剂
,

得到了L
ll P eA c :H 的反应( 工)

、

( I ) 及 I
Ju P c。H 的反应( I )

、

( I ) 的电子转移速度常数
,

列表 3 (粘度取 自文献〔“〕
)

。

表3 L uP c入c Z H 和工
u P 。 :

H 的电子转移速度常数

J,
a

b l
c 3 E l

e 。士ro n T
r a n s f

e r
R a t

e
C o

n s t a n t s f o
r
L u P

e 八e :H a n d I
Ju P e H

s o lv e n t

l u P eA e
:
H

1·
e a e

t
i

o
n

I

u

P

e
Z

H

了
·

e a e

t i
o

n

(

v
i

s
e o s

i
t y

)

I

h

s
K

1 0

2

(

e

m
/

s

)

I 艺tC I:(0
.
73)

D M F (0
.
8 0)

P y (0
.
88)

P h C N (]
.
1])

2一飞

l
。

L

由丧 3
,

在同一溶剂中L
:,

P
c 八c

:
H 的k

s
略大于 工

Ju P c
。
H

,

这可能是因为前者分 子较

小
,

D

。

较大
,

扩
一

散和电子转移较快
;
在不 同溶剂中

,

随溶剂的动力粘度增大
,
左

,

减小
。

在E tC I中九
,

比在节腊中大 3 一 4 倍
。

可能因溶剂与配合物的作用增强延缓了电子转移速

度
,

而且 几
,

与溶剂的动力粘度也有
一

定的关 系
。

全吉 论

1. L 。 尸cA c ZH 和L uP 。Z
H 在非水溶剂中分别经历二个和四个氧化还原 反 应

,

其

中除L
t,

P
c 。

H 的两个反应( 亚)和 (皿 )外
,

其余氧化还原反应的研究尚未
一

见报道
。
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2
.
随溶剂供体数的递增

,
L

u
P

c
A

c :
H 和 L u P c

ZH 的反应半波电位往正 电位方向位

移
。

目
.
发现对L

uP cZH 氧化反应( I )及 (兀 )的影响大于对 L uP cA e:H 的氧化反应 ( I )

的影响
,

但对还原反应均无显著影响
。

3

.

实验指出在 同种溶剂中
,

L
u

P
c 八c

,
H 的电子转移速度常数大于 1

,

,理
P
c ,

H
,

而 二

者在E tC 飞
。中的寿

,

比在Ph C N 中大 3 一 4 倍
。

致谢
:
木工作由庄文德

、

谢云芳同志提供协酞蓄样品
,

特此感附
。

乙
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