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六钨酸四丁基按盐和异丙醇体系的

催化氧化反应的 ∃ % & 研究 ∋

杨 辰 严 小敏 郭时清
(复旦大学分析测试中心

,

上海 )∗ ∗+ ,

本文研究 了六钨酸四 −基钱盐在紫外光辐照的条件下催化氧化异丙醇为丙酮的反应
#

采用自旋捕捉

技术与电子自旋共振相结合的方法
,

在位检测到氧化反应过程中有活泼自由基中间体产生
,

并观察到光

电流产生
#

文中对六钨酸四丁基钱盐的催化反应机理进行了讨论
。

关键词 . 六钨酸四丁基按盐 催化氧化反应 ∃ % &

月叨 舌

最近 十几年来
,

关于同多酸
、

杂多酸及其盐类的光催化反应 已被广泛研究
。

曾经有过
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和 38
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广等催化有机反应的报道
(‘一+ 〕

。

许多作者

在研究光催化循环过程中
,

将注意力集中在反应能童的转化方而
。

有的通过氧化还原循环利

用光能制取氢气
,

以寻找新 的燃烧能源
。

也有的将光能转化成电能
,

开辟光电转化的新途

径
。

关 于催化 有机 反应 的机 理
,

人们也进 行 了一些 研究
。
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困≅Α 八8 !。∗ ) 光催化氧化异丙醇为丙酮的反应机理如下
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叭∗ ΗΦ Ι 异丙醉

丙酮

他指出有机氧化反应经历 了自由基历程
,

由于未直接检出自由基中间体
,

因而对 自由基的结

构也没有进行讨论
。

迄今为止
,

关于六钨酸及其盐类的光解行为尚未见报道
。

本文利用 自旋捕捉和 ∃ ϑ & 技术对六钨酸四丁基钱盐和异丙醇体系的催化氧化反应的 白由

基机理进行了研究
,

并确定了反应中产生的 自由基种类
。

结果表明
,

30 夕
1
习
) 一

具有光化学活

性
,

在紫外光激发下
,

钨 (Κ , 被还原成钨 ( ,
,

后者具有催化活性
,

能将异丙醇氧化成丙

酮
#

在该氧化反应过程中经历 了 自由基历程
,

存在
创 Λ创

和 二

戮
二种 自由基 中间体

。

我们还观察到
,

在光辐照过程 中有光电流产生
,

证实了能够利用杂多酸将光能转化成电能的

可能性
。

图 Μ 30
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2
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的原子一键模型 图
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本文 于1Ο Ο∗ 年Ψ月 1「1收到
#
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6
∗1 Ο1 )ΦΦ 的结构模型 图如图 1 所示

,

它有六个端基 氧
,

根据 Ζ Ζ
; 〔’〕

提出的理论
,

阿6∗
1

Ο1) 俱有还原性
,

可生成杂多蓝
,

还原时电子进人钨原子 中心轨道
,

并不发生键合作

用
,

且键长的变化甚微
〔6〕

#

实 验 部 分

一试剂

六钨酸四丁基按盐(∀ ≅ Α
+,尸

6∗ 1 Ο
根据文献3Ψ1 提供的方法制备

,

所得产物为无色晶体
#

元

素分 析 Λ ) 7 Ψ)∀ )∗ 1

Ο8
6
计 算值 ; .) ∗

#

∗ ∗Ι∗ . 7 .
#

[ 一 ,∗ . ∀ 生+ [ ∗Ι∗
,

实 验 值 ; .) ∗
#
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#
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此外 Ν 还用红外和紫外光谱对产物作了性质表征
,

【0
6 . ,〕)

一

阴离子的特

征吸收值均与文献相符

捕捉剂苯亚甲基叔丁基氮氧化合物 ! ∀ # ∃为美国 % & ∋( ) & # ∗ + , & ∗ 公司产品
,

经石油

醚二次复结晶
,

熔点为 −. 一−/ ℃

溶剂乙睛为 & 0 级
,

加 !1 2 ∋ 回流 3小时
,

蒸馏后备用

异丙醇为 & 0 级

二 光解反应

在含有 2 2 45 2 4
·

6一 ,  # ∀ 7 .∃89 :; 6< 、

2 45 2 4
·

6一‘异丙醇和 ; ; 一5 2 4
·

4一 , !∀ # 的乙睛溶液

内
,

通人高纯氮以除去溶液中的氧
。

在氮气氛保护下
,

将适量溶液转移到光解池  图 8 ∃ 后
,

插人与 % = 0 仪配套的光照谐振腔中  矩型 6;3 光辐照腔
,

透射率为 6;; > ∃
,

用 9 一? ≅
Α5 ΒΧ Δ

Ε ≅Α ΦΒ Γ∋ 高压汞灯作辐照光源
。

光线聚焦于样品上
,

此时应注意扁平池的平面与磁场垂直
。

若

以铂电极接通回路
,

用 Η一3Ι 5 Γ 拼& 电流表可测定反应中产生的电流

图 8 光解池示意图

ϑΚΛ 8 = Μ ≅ Ν≅ Ο 2 Π !Ο 2 Ν2 4Δ ∋Κ ∋ ≅ ≅ 44

& Λ Α2 7 Χ Θ Λ 4Β ∋∋ ∋Ν2 Ρ !≅ Α ,

∀ Π4 Β Ν Φ≅ 44,

Η !2 4ΔΝ≅ ΝΑΒ ΠΚ 7 2 Α 2 ≅ ΝΟ Δ4≅ Χ ≅ ∋Ν2 !! ≅ Α ,

, ∋2 47 ΝΚ2 Χ

三% = 0 测定

% = 0 测定用西德 ∀ Α 7 Μ ≅ Α
公司的 % 0 8; ; , 一= 0 Η 型电子顺磁共振仪

。

用 Σ 一波段
、 6; ; ΜΕ Τ

小调场

四 Υ0 测定

Υ 0 测定采用 # Κ≅ 2 4≅ Ν公司 ϑ ( Υ 0 =, ς 型红外光谱仪

结 果 与 讨 论
六钨酸四丁基按盐的紫外光谱显示〔9 ‘24 扩

一

在 8− ΙΧ 5 处有一特征吸收峰
,

这虽处于本实

验所选用的紫外光源边带处
,

但足以诱发反应进行
〔3〕
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首先
,

在相 同的实验条件下比较 了 Ζ≅ ∀ (空 白 Κ,
、

异丙醇和 Ζ≅ ∀ (空 白 11 , 以及

(∀ ≅Α #,Μ 0 69 1 Ο 和 Ζ≅ ∀ (空白Κ< ,三种乙睛溶液的光解试验
#

光辐照结果空白 Κ和空白< 溶液未

观察到 ∃ % & 信号
,

表明这二个体系均不产生光活性自由基
#

而空白= 溶液经光辐照产生如图
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]
、 # ] 。 , 、 ,
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]
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, 。 , 、 ] ] ] 、 ] ] ] ] , ]
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的 ∃ ϑ& 信号
,

我 们 认 为是 如 下 反 应 所 致
〔 Μ , . ∀ ≅ Α

二_ 8
6  寸妥‘二峥 3∀ ≅ Α了2

_ _ 7
_

_ 0 6

侧扮Λ 7 . ⎯ Λ 7 Λ 7 5α 7 , ,

反应中所产生的活泼自由基被 Ζ ≅∀ 捕捉后产生 了 ∃ ϑ & 信号
#

谱图随时间变化
,

说 明自由基种类也随时间变化
,

溶液经辐照后呈蓝色表明有钨 ( , 存

在
。

将电路接通
,

未观察到空白111 溶液有光电流产生
#

图 空白111 乙睛溶液经紫外光辐照产生的 ∃ % & 谱

Π1Ο ∃% & ϑΖ; ; ΘΔ?  − Σ !? < β 111 /< ?;; Θ < /ΘΔ /!; ϑ !Α Θ/ <  Σ ϑ; Δ> ; Ρ Α ϑ/< Υ

χ 一/ΔΔ ? Ρ /? Θ/ < Ν Θ/= ;  − χ 一/ΔΔ ? Ρ /? Θ/ < . ?
#

1+ ∗= /< Ν Σ
#

+Χ Ν ;
#

Ψ Χ

待研究体系(∀ ≅ Α+ ,)0 6 ∗ 1Ο _ 异丙醇 _ Ζ≅∀ 的乙睛溶液经紫外光辐照后
,

观察到有 ∃ ϑ & 信

号
,

其随时间的变化如图 + 所示
#

从图中
,

我们可以看到该反应体系的 ∃ % & 信号出现的时间

比空白111 要早得多
,

且谱图也不相同
。

此时伽 ≅吸,)0
6∗ 1 Ο

自身尚未分解
,

因此可以认为这是

Ζ≅∀ 捕捉了异丙醇氧化成丙酮过程中所产生的自由基中间体
,

可能的反应历程如下
.
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根据图中 # ∃% 信号随时间的变化以及 蜘
、

!
&

∋(  ∋  ∋

) 二个参数的变化
,

我们认 为 ∗+, 捕捉

!
。

到光解过程中产生的自由基中间 二∋台二。 和
田∋ −侧∋ 并存在下列平衡

.

甲
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,
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/ 0 0 口 0 0 0
1

0



第 期 六钨酸四丁基按盐和异丙醇体系的催化氧化反应的 ∃ % & 研究 1
#

·

)
·

图 + (∀ ≅叼
5

0 ‘9 ,

尹异丙醇_ Ζ≅∀ 的乙睛溶液经光辐照 产
’
δ. 的 ∃ ϑ& 谱

Π/Υ
#

+ ∃ % & ϑΖ; ; ΘΔ?  − Θ/Θ!; ;  = Ζ Α < Ρ ϑ ? < Ρ Ζ≅∀ /< ? α ; Θ Δ . 、ΘΔ一Κα ϑ  !Α Θ/ <

 Σ ϑ; Δ> ; Ρ Α ϑ/< Υ χ 一ΔΔ ? Ρ/? Θ/ <

,

Θ/= ;  − χ 一/Δ Δ? Ρ /? Θ/ < . ?
#

ϑ= /< Ν Σ
#

Χ Ν ;
#

16
#

ΨΧ Ν Ρ
#

+ )Χ

/< ? , ? ∀ ⎯ Κ
#

Ψε
, ? 7 二 ) )ε Ν /< Ρ

, ? ∀ 二 1Ε
#

Κε
, ? 7 ⎯ ) Ψ(

Γ

9
#

反应初始阶段
,

体系中主要是 田 白∴ 这是由于氧原 花的电负性较碳原 子大
,

它容纳电

子的能力较强
#

光解进行到 +) 小 时
,

反应 已趋 于平衡
。

此比 谱图反 映的是
二

岌
二

、

和

Γ Γ

秒
叽Υ礼

被 Ζ≅∀ 捕捉后产生的自旋加合物 工和 11 的 ∃ ϑ & 信号的迭加
,

二种加合物的 蜘 和

气数值与文献报道的相近
〔, 〕
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创

光解 1∗∗ 小时后的溶液被检测到 1Ψ 16
#

+α =
一 ,
处有 Λ 二 9 的特征红外吸收峰

,

说明反应中

确有丙酮生成
。

另外
,

无色溶液转变为明显的蓝绿色
,

并伴有蓝色絮状沉积
,

这一事实也说

明钨 (Κ , 已还原成钨 ( ,
#

若将溶液与空气接触
,

又逐渐恢复无色
。

该反应过程中
,

如接通铂电极
,

可观察到光电流的产生
。

其最大电流值
一

可达 6∗< η
,

所产

生光电流的电极反应被认为是
〔’。〕 .
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以上现象说明该反应具有将光能转变为电能的功能
。
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