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月!0 台

近年来
,

关于同多酸
、

杂多酸及其盐类的光催化研究报道较多 〔’,+.
,

而用电解方法研究

它们的催化反应则很少见报道 《’〕
。

本文采用恒电位电解条件
,

将六钨酸四 丁基按中的钨

∗�1 . 还原成钨 ∗2 .
,

再考察其催化异丙醇的氧化反应
。

结果表明
,

【3 夕
, , 4+

一

非但具有光化

学活性
‘� 〕

,

也具有电化学活性
#

我们用电子自旋共振和自旋捕捉相结合的方法
,

检测到反应

过程中产生的自由基中间体
#

用计算机模拟方法确定其结构
,

因而对机理的讨论更为清楚
#

实 验 部 分
试剂

,

& 5 ( 测定以及 1( 测定均见前文 〔幻
#

二
#

电解反应
/
本实验所用电解池可直接插人 & ∋ ( 仪的谐振腔中进行测试

#

在含有 ,
#

, 67  !
·

一, ∗∀ 8 9 �.:3
  ∃ ; 、

 
#

!7  <一
,
异丙醇和 ,

#

, 一7  !
·

!
一 , = 8 ∀ 的乙睛溶液中

,

通人高纯 ∀ : 以除

去溶液中的氧
#

然后在氮气氛保护下
#

将适量溶液转移到电解池中
,

装人 & ∋ ( 仪的谐振腔内
#

扁平池平面垂直于磁场
。

将电解池联接恒电位仪
,

即可开始观察电解反应
#

结 果 与 讨 论

伽89 扔3
>, 6 ; 的循环伏安扫描图中显示二个还原台阶

,

其电位在一,
#

?≅ 2 25 Α Β Χ! Δ Α Β

时为 !Χ 还原过程
,

即 3
> ,称Ε

ΦΓ 3
>

叫茹 在一 6
#

6, 2 25 Α ΒΗ1 Δ Α Β 时为 +Χ 还原过程
。

我们希

望观察待研究体系 !Φ 还原过程
,

所以将一Ι
#

ϑ ,, � 2 5 ∋
#

Η
#

& 作为恒电位电解的条件
。

首先在相同的条件下比较了空白 1
、

)
、

666 ∗’. 三种乙睛溶液的电解试验
。

空白 1
、

) 溶

液的电解反应均未观察到 & 5 ( 信号
,

曾有报道
〔−〕

,

当用 Κ 8Α Λ ΜΝ作支持电解质时
,

Ν8∀

在乙睛中的惰性范围为Ε!
#

�� � Γ 一+
#

− 6�
#

空白666 溶液经电解产生如图 6 的 & ∋( 信号
。

与光解

体系类似
,

我们认为这是 Ν8∀ 捕捉了一个中心核自旋数为零的自由基和 Λ
· ,

谱图中显示的

是这二种自旋加合物的 & 5 ( 信号的迭加
#

所产生的自由基来自阳离子部分
,

∀ 8 9
卜

ΦΓ

困8 9
’

6Ε Ε Λ
·

Ε Χ Λ : Ο ΗΛ Χ Λ : Χ Λ − ,

而在光辐照条件下没有 Λ
·

产生
#

本文于6; ; ,年? 月 −一日收到
#
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图 !

Μ ΠΒ
#

!兰
性些弓

』

‘十6+ 气 6

件毕刀
公到之

空白皿 乙睛溶液经电解反应 ;, 分钟产生的 & ∋ ( 谱

& ∋ ( 5ΝΦ Φ ΘΡ9 7  Σ Τ !Υ ) ς 666 Π) Υ ΦΦ Θ ) ΠΘΡΠ!Φ 5  !9 ΘΠ )

 Τ 5Χ Ρ2 Φ Ω 9 5Π) Β Φ!Φ ΦΘ Ρ !Ξ 5Π5 Σ Ρ ;, 7 Π)

1) ΣΠ Β / Υ ∀ ,
一 Υ ∀ :

一 6�
、

Β Ψ ∃ Υ Λ /
一 ϑ

·

∋Ψ
, Υ 。 /

一 − ? Ψ

人们通常用 ∀ 8 9

奋盐作电化学实验中的支持电解质
,

是基于它的电化学惰性
。

& 5 ( 测定

结果表明
,

∗∀ 8 9
扔3 >, 6 ; 在一,

#

ϑ,, 2 25 5
#

Η
#

& 恒电位电解时有极微量的分解
。

用常规的检测

手段是无法观察到这一现象的
。

对于∗∀ 89� .+3 > , 6 ;十异丙醇十Ν8∀ 的乙睛溶液
,

其电解反应随时间变化的 & ∋( 信号见图

+
。

显然
,

电解反应的速度与光解相 比要慢些
,

电解 6≅ 分钟时才出现 & ∋( 信号
#

图 + 〔∀ 89’.:3 > / , Ε 异丙醇十Ν8 ∀ 的乙脂溶液经不同时间电解产生的 & 5( 谱

Μ ΠΒ
#
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ΘΠ7 Φ Υ .; ,7 Π)
,

Τ.6 ≅, 7 Π)
, Φ.6ϑ,7 Π)

,

Ω.5Π7 9 !Υ ΘΦ Ω

1) ΣΠ Β
·

Υ ∀

一
Υ ∀ ,

一 6≅
·

:Ψ ∃ Υ 。

一 ϑ
·

∋Ψ
, Υ 。 ,

一 −
·

?Ψ

将待研究体系与空白666 经 ;, 分钟电解出现的 & ∋( 信号作比较
,

发现它们并不相同
#

图

+Υ 中未显示有 Λ
· ,

表明当有醇存在时
,

阳离子的分解尚未进行
。

这 !讨的谱图是典型的 Ν8 ∀

捕捉到中心核白旋数为零的 自由基信号
。

我们认为这是异丙醇氧化过程中产生的 自由基
。

与
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光解反应相同
,

此时捕捉到的应是 。Λ −

乳
Η Λ −

#

Ζ Λ

它的平衡产物 Η Λ −ΗΗ Λ − 要待反应时问足够

长时
,

才能达到检出量
#

此时的反应历程如下
/
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> , ,

4
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4

, <
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[3
>, , ;
一
, 一 Ε Φ Λ −

己Λ Φ Λ ,一 [Λ 3
> , 6;

6
, 一Ε Φ Λ − ;

·

Η Λ Η Λ −

Φ Λ −

豁
ΗΛ − Ε [Λ 3

>。 , ;
4
−

一 /Λ
+
3

> , 6 ;
〕
−一Ε Φ Λ −

民
Λ −

;, 分钟以后
,

阳离子 ∀ 8 9

二参与 了电解反应
,

到 6ϑ, 分钟 时反应 已趋平衡
,

此 !讨已有

Λ
·

产生
。

图 +Χ 中可看到信号强度为 6 /+ / 6 的一组三重峰
,

这是 Ν 8∀ 捕捉到 Λ
·

产生的
。

图

+Ω 是对图 +Χ 的计算机模拟谱
。

将电解 �+ 小时产物进行红外测定
,

观察到 6? ,6
#

6
,

6? ,6 ; 和

6? 6ϑ
#

> Χ 7
一 ,
处有 Η 二 , 的特征吸收峰

,

证实氧化物丙酮存在
,

溶液呈蓝绿色表明钨 ∗� . 的

存在
。
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