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苯在氯化血红素� 热解石墨电极上的

电催化经基化作用

张兆龙 王仲权

�厦门大学化学系 �

实验结果文持一血红索�� �
�

�的单体�� � �� � �� �
� �吸附态对分子氧起电催 化还

原作用 的观点〔‘
〕, 井表明

,

� � � 名别电催化还原主要是在�
�

�

的二聚体�� �� �� �吸

附态上进行
�

� �
�

� 电极对苯一步赴 荃化生成苯酚有电催化作用
�

关健词
�

电催化 血红素 挽签化 笨 饭气 过权化氮

细抱色素 �
一 � � �能催化有机物和分子氧之间称之谓混合功能氧化的化学反应

。

如 能

将模拟 �
一 �初活性 中心的化合物修饰到 电极表面

,

利用阴极直接提供 电子给活性 中 心
,

在电极表面活化共底物分子氧
,

进一步 与有机底物经基化作用
,

即
�

� � � � � � � 一 �� � �
�
� � � � ��

�

一
� � � � �

�
� � � �

这样的反应体系 可以稳定活性 中心
、

取代电子授主与电子转移组分
。

前文研究表明〔“, ,

� �
�

能稳定地吸附在电极表面上
,

同时存在单体和二聚体两种吸附态
。

本文报导 � �
�

�

电极对�
�

和�
�
�

�

电催化还京和它们 与苯经基 化反应的电催化作用
。

实 验 部 分

恒电位电解反应
,

电解液为�
�

���� 的 �
�

�� �
之
� �

�

水溶液加入少量苯
,

用电磁搅拌

器搅拌溶液
,

并不断通入 �
�
�或�

�
�

,

使溶液达到苯饱和与氧 �或氮 � 饱和
。

产 物 苯

配的检测采用 � 一氯基安替毗啦显色法〔“〕,

在 � � �� � 波长处用� �
一 ��� 型分光光度计进

行比色测量
。

其他条件同前文〔“〕
。

本文于 � ��  年 � 月� � 日收到
�
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结 果 与 讨 论

一
、

�
�

和 �
� � �在� �

�

� 电极上的电俄化还旅

图�
�

�
是 �

�
�

� 电极在 �
�

饱和的 �
�

�� �
�
��

‘

溶液中循环伏安曲线
,

与纯热解石墨

电极情况相比 �图 �
�

� �
,
�

,

还原峰电流明显增大
,

峰电位正移 约 �� � � �
,

与 � �
�

的

单体吸附态峰电位一致
。

� �
�

� 电极浸在 �� � �毗吮一天后
,

此时电极表面基本上是 �
�

�

的吸附态〔幻
,

将该电极在图 � 条件下循环伏安法研究
,

�
�

还原峰 电流基本不 变
。

说

知 �盛

石墨电极和 � �
�

� 石 墨电极在�
�

饱和的 �
�

� � �
,

� � �

溶

液中的循环伏安曲线

� � � ��� � � ��� � �� � � � � � � � � � � � �� � � � � � � �  �

� �
�

� � �� � � � � � � �� �
�

�� � � �� ‘ � � �� � �� �

� � � � � � �� � � ��� � � � “ � � � � � � � � �

即�� !

� �

一
。

娜 。� �� �
�

姆

明是 � �
�

的单体吸附态对 �
�

起电催化作用
。

图 � 是 � �
�

� 电极在含不同 浓 度 �
�
�

�

的

。
�

�� �
�
� �

‘

溶液中的循环伏安曲线
,

与纯热解石墨电极情况相比
,

峰电流增大
,

峰电

位正移〔‘〕,

而且峰电位与�
�

�

的二聚体吸附态所对应的峰电位一致
� 当电极表 面 基 本

� �

为 � �
。

, � ��
�

匆
以, � , 忽 �

图 � � �
�

� 电极在含不 同浓度�
� � �

的。
�

���
� ��

。

水溶液中循环伏安曲线

� ��
�

� � � � ��� � � �� � � � � � � � � � � �
�

�

� �� � � � � � � �� �
�

� � � � � �
� � � �� � �� �

� � � � � � � �� � � � � �� � � � � �   � � � � � �� � �  � �
�

�
�

� � � � � � � � �
� �

�� 玲穴

上是单体吸附态时〔� � ,
�

�
�

�

还原峰电流明显减小
,

而且峰电位负移
。

说明 � � �
�

主要

是在二聚休吸附位上电催化还原
。

二
、

羊的电俄化粗墓化反应

从表一可知
� 电极表面存在�

�
�

时
,

苯经基化活性提高近一倍 � � 和 � � ,
产物苯

酚中氧源来自分子氧
,

而不是来 自水中氧原子 � � 和 � � � 阴极电子源提供电子
,

使得

分子氧还原 � � 和 � � , 当反应溶液中含有 �
�
 ! ∀# “ “

M 毗健
,

由于毗吮会与分子氧觉

争占据外琳铁第六配体
,

使得苯经基化活性明显下降 ( 3 ) , 如果分子氧在电极表面还

原后
,

脱离表面进入溶液
,

并
一

与苯作用
,

或直接经基化或再吸附到电极表面
,

与H
a
非

用
,

发生经基化
,

那么在实验( 6 )条件下
,

苯经基化活性应与实验( 5 )的相 应 活 性 祖

当
,

但这与实验结果不符(6 )
,

可见分子氧还原活化
,

进而 与苯经基化的整个过程可能
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都是在电极表面上进行
。

H
a

.

/ 电极对分子氧两 电子还原产物H
ZO :与苯经基化反应仍有

电催化活性 ( 7和 8 ) ; 阴极电子源仍是不可缺少的 ( 7 和 g )
,

说明 H
:O :并不是活

性态氧
,

H

:

O

:

转化成活性态氧
,

进一步与苯经基化过程
,

仍是 电催化过程
。

H
a

.

的单

体和二聚体吸附态分别对O
:
和 H

ZO Z还原有电催化作用
,

0
2

两 电子还原后
,

可在单体吸

附位进一步转化为活性态氧
,

H
:

O
:

两电子还原后生成H
ZO ,

对苯经基化 反 应 没 有 贡

献
,

但H
ZO :也可能在单体吸附位上转化成活性态氧

。
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