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异葵脐在吸附型过渡金属酞著配合物

化学修饰电极上的电催化氧化

杨铁柱 王明雄

∋湖北大学化学系
,

武汉 ( ) ∗ ∗ + , −

关键词 . 异赘麟 酞蔫 化学修饰电极 电催化

合成了一系列过渡金属的 ), ),’) ,’
, ),’, 一四硝基酞著配合物

,

用不可逆吸附法制备了它们

的以玻碳为基体的化学修饰电极 ∋简记为 / 0 1 / 2
,

/ 为金属离子
,

0 为酞脊配体 −
∀

用

1 3 等方法系统地研究了它们的电化学性质特别是电催化性能 〔, 一‘−
,

本文报道 / 0 1 / 2 ∋/

为 4。“
、

5 。6
、

∃ 76 和 5 6 8 − 对异茄脱氧化的电催化作用
·

实 验

一试剂和仪器

水为二次离子交换水
,

异茄麟为化学纯经精制
,

/ 0 用 )一硝基邻苯二甲酸 ∋进 口试剂 −

为主要原料合成 ∋另文报道−
,

其他试剂均为分析纯
∀

所用仪器同文献 ∋”
∀

二
∀

异葵麟电催化氧化实验

用文献 ∋!9 的方法制备 / 0 1 / 2
∀

所有的 : 3 实验均在 ; 土 ℃下进行
,

用高纯氮气驱除

溶液中的溶解氧
∀

电位扫描区间为一
∀

,一 。
∀

+ 3
,

溶液为含异茄麟 。
∀

 !<  !
·

= <
一, 的 ∗∀ , <  !

·

= <
一)∃ > ? ≅ 溶液

,

通过比较异茄脱在未修饰玻碳 电极和 / 0 1 / 2 上的电化学行为
,

来研究

/ 0 : / 2 对异茄阱氧化的电催化作用
∀

并在相同条件下
,

用三角波以 Α3
·

Β一 , 的扫速对 / 0

1 /2 作用 ! 千周
,

并以 Χ∗ < 3
·

Β一, 的扫速记下三角波作用前后的 : 3 曲线
,

根据异茄麟氧化

峰电位和峰电流的变化趋势和程度
,

来评价 / 0 1 / 2 电催化活性的稳定性
∀

结 果 和 讨 论
/ 0 1/ 2 与本文相关的 : 3 特性已作了报道 〔’〕

∀

异茄饼在未修饰玻碳电极和 / 0 1 / 2

上的 1 数据列于表
∀

本文于 # # 年一,月 ;日收到
∀
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表 / 0 1/2 电催化氧化异赘联的 1 数据
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∀
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∀

999 ( Χ + # 9 Χ ; Χ # ,,,

111 0 1/ 222 ∗
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∀

( ∗
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∃∃∃ Μ0 1/ 222 ∗
∀

∗ # ∗
∀

Χ ∗
∀

+ ∗
∀

; ∗
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111 6 0 1/ 222 ∗
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∗ ∗
∀

Χ ∗
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+ ∗
∀

; ∗
∀

,∗∗∗ ) ; +∗ ++ 9 Χ ;

根据 1 曲线和数据讨论如下
. ∋ −异茄麟在未修饰玻碳电极和 / 0 1/ 2 上

,

在相同的条

件下
,

都只经历了一个不可逆氧化过程
,

在研究电位区间未出现对应的还原过程
∀

但异茄麟

在未修饰玻碳电极上的氧化峰电流随扫描电位正向变化时的增大幅度小
,

拖尾严重
∀

氧化过

程持续至区间正端而未出现明显的氧化峰 & 而在 / 0 1/ 2 上
,

异葵拼在 ∗
∀

( 左右有一个明

显的氧化峰
,

且峰形尖锐
,

峰电流较大
∀

说明 / 0 1/ 2 对异茄拼的氧化有电催化作用
∀

∋,− 异

茄麟不象联氨那样
,

因 / 0 中的中心离子 / 的不同
,

电化学行为有明显的差别 ∋−
∀

而是在

各 / 0 1/ 2 上的氧化峰电位
、

峰电流很接近
∀

1 3 曲线很相似
∀

说明在异茄麟电催化氧化的

过程中
,

各 / 0 具有不同的中心离子这一个性不突出
,

而具有相同的酞著配体这一共性很明

显
∀

比较异葵麟的氧化峰电位和 / 0 中
%
:=

。.
体 / 8 Ν Μ的氧化峰电位 川

,

均有偏离
∀

和

%: = 
Κ
体 / 6! Ν 的氧化蜂电位相 比偏离更大

,

而联氨的氧化峰电位正好在 %5 =  Κ 体 / !! ΝΜ 的

氧化峰电位处 ∋’〕
∀

综合上述实验结果说明由于异葵饼分子体积比联氨分子体积大得多
,

难于

象无取代基的联氨那样吸附到 / 0 1 / 2 上后
∀

易于向中心离子配位而活化
,

因而相比之下氧

化峰较正
∀

而且由于这种配位活化较困难
,

故中心离子 / 不同
,

接受轴向配体的能力不同
∀

活化作用不同这一性质未突出地体现出来
∀

∋)− 异茄麟在 / 0 1/ 2 上的氧化峰电位总是随着扫

速的增大而正移
,

扫速每增大 ∗ 倍时
,

峰电位正移幅度不超过 +∗ < 3& 峰电流随着扫速的增

大而增大
,

低扫速时增大幅度大
,

高扫速时增大幅度小
∀

这些行为和 1/ 2 上电活性物质的电

催化反应的一般
Ο

清况是相符的
∀

∋(− 1 实验中
,

若旋转电解池对溶液进行搅拌
,

则同一条件

时
,

异葵麟的氧化峰电位和峰电流基本不变 & 若不搅拌连续扫描
∀

则同一条件时峰电位逐渐

正移
∀

峰电流明显降低
∀

说明 / 0 1/ 2 对异葵麟氧化的电催化过程可能受到异茄麟扩散
、

吸

附的较大影响
∀

∋Χ− / 0 1 / 2 对异茄脱电催化氧化的活性的稳定性研究结果为 . 三角波作用 !

千周后
,

除 ∃ Μ0 1 /2 电催化活性的稳定性较低外 ∋峰电流损失 (∗
∀

ΧΠ −
,

其他 / 0 1/ 2 的

活性的稳定性都较高
∀

峰电流损失小 ∋均低于 ∗ Π −
,

峰电位甚至有所负移
∀

∋+ −电位区间同

前
,

扫速 Β < 3
· . 一, ,

当  
∀

Α<  !
·

= <
一)∃ >  ≅ 中含异茄麟为 ∗ 一 )<  一 = <

一)

一
。一Α<  !

·

= <
一,

时
,

在各 / 0 1 / 2 上异茄阱氧化峰电流和其浓度之间均有良好的线性关系
∀
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