
书书书

　第５９卷　第３期　 　化　　　工　　　学　　　报　　　 　　　　Ｖｏｌ．５９　Ｎｏ．３

　 ２００８年３月　 　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　（Ｃｈｉｎａ）　 　　Ｍａｒｃｈ　２００８

檭檭檭檭檭檭
檭

檭檭檭檭檭檭
檭

殐

殐殐

殐

研究论文 硝基甲烷在离子液体犅犕犐犿犘犉６中的

电化学行为

马淳安，王晓娟，李国华，李美超，陈　松

（浙江工业大学绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地，化学工程与材料学院，浙江 杭州３１００３２）

摘要：以铂微盘电极为工作电极，采用循环伏安等测试方法研究了硝基甲烷在离子液体１正丁基３甲基咪唑六

氟磷酸盐 （ＢＭＩｍＰＦ６）中的电化学行为，讨论了温度、扫描速度以及底物浓度等因素对其电化学行为的影响。

结果表明，硝基甲烷在离子液体ＢＭＩｍＰＦ６ 中的还原反应是受扩散控制的不可逆过程。估算了不同温度下硝基甲

烷在离子液体ＢＭＩｍＰＦ６ 中的扩散系数及其与温度的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关系，其扩散活化能犈ａ为２２．２８ｋＪ·ｍｏｌ
－１。

关键词：硝基甲烷；离子液体；１正丁基３甲基咪唑六氟磷酸盐；微盘电极；扩散系数
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引　言

硝基甲烷是一种重要的有机化工原料，其还原

产物广泛用于医药、农药和生物酶等的合成［１］。目

前，硝基甲烷的还原主要采用催化加氢法，但该方

法存在还原深度难以控制、副产物多、成本高等缺

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００７－０４－２５．
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点［２］。与传统催化加氢法相比，电化学还原法具有

操作条件温和、产率高和无环境污染等优点，是值

得研究与推广的绿色化学合成和清洁生产的方

法［２３］。但是，硝基化合物在水溶液中溶解度较低、

反应可控性差以及大量支持电解质和副产物的存

在，使硝基化合物电还原的绿色化应用受到极大限

制。因此，研究硝基化合物的电化学行为，探索其

在绿色化学应用方面的技术途径具有重要的研究意

义与实际应用前景。

室温离子液体 （ＲＴＩＬ）是近年来诞生的新型

“绿色溶剂”，与传统溶剂相比，有其独特的性

能［４９］，例如蒸气压低、不易挥发、可循环利用和

环境友好性、电导率高、酸碱性可调、具有很大的

电位窗口等。离子液体是理想的电化学介质材

料［１０１１］，能溶解很多有机物、无机物，具有良好

的化学稳定性和热稳定性。为此，作者首次使用对

空气和水都稳定的离子液体ＢＭＩｍＰＦ６ 作为溶剂和

支持电解质，采用循环伏安等方法研究了硝基甲烷

在铂微盘电极上的电化学行为。

１　实验部分

１１　仪器与试剂

ＣＨＩ６６０Ｂ型电化学工作站，上海辰华仪器公

司；核磁共振仪，ＶＡＲＩＡＮ４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ；超

声清洗仪，必能信超声有限公司，上海；恒温水

浴，嘉兴市中新医疗有限公司。

硝基甲烷，分析纯，上海五联化工厂；犖甲

基咪唑，分析纯，上海国药集团；溴代正丁烷，分

析纯，上海国药集团；六氟磷酸钾，分析纯，上海

国药集团；ＢＭＩｍＰＦ６ 按文献 ［１２１３］方法合成，

并经核磁共振仪表征，所得的谱图数据与文献值基

本一致。

１２　铂微盘电极的制备

将直径为６０μｍ的铂丝一端与导线相连，另

一端与玻璃管烧结封口，将封有铂丝的一端磨平抛

光，并用６＃金相细砂纸磨平，即制成铂微盘电极。

使用前，先在丝绸布上抛光，然后分别用稀硝酸及

蒸馏水超声清洗后，晾干备用。

１３　电化学测试

电化学测试在１０ｍｌ小烧杯中进行，工作电极

为铂微盘电极，辅助电极和参比电极均为大面积光

亮铂电极 （自制），采用ＣＨＩ６６０Ｂ型电化学分析

仪，改变某一实验条件，在一定电位区间内记录循

环伏安图，实验测试在２９８Ｋ下进行 （除明确标明

温度外）。

２　结果与讨论

２１　硝基甲烷在离子液体犅犕犐犿犘犉６中的循环伏安

行为

　　利用循环伏安法研究硝基甲烷在离子液体

ＢＭＩｍＰＦ６ 中的电化学行为。图１中曲线ａ是硝基

甲烷在纯离子液体ＢＭＩｍＰＦ６ 中的循环伏安曲线，

由该曲线可以看出，ＢＭＩｍＰＦ６ 具有很大的电化学

窗口，并且由于离子液体的特点，无需再加入其他

的支持电解质。曲线ｂ是在ＢＭＩｍＰＦ６ 中加了１．０

ｍｏｌ·Ｌ－１硝基甲烷后的循环伏安曲线，该曲线

在－１．６Ｖ左右有一个明显的还原峰，说明硝基甲

烷在离子液体ＢＭＩｍＰＦ６ 中发生了阴极还原反应，

在更负的电位下，其响应电流明显大于空白体系的

电流，但由于受ＢＭＩｍＰＦ６ 还原极限的影响而未能

观察到硝基甲烷的第二个还原峰。在反扫过程中没

有出现相应的氧化峰，说明ＢＭＩｍＰＦ６ 中硝基甲烷

在铂微盘电极上发生了不可逆的还原反应［７］。

图１　硝基甲烷在离子液体ＢＭＩｍＰＦ６ 中的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆ１．０ｍｏｌ·Ｌ
－１

ｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｉｎＢＭＩｍＰＦ６

ａ—ＢＭＩｍＰＦ６；ｂ—１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ＋ＢＭＩｍＰＦ６

　

２．１．１　温度的影响　图２是离子液体ＢＭＩｍＰＦ６

中１．０ｍｏｌ·Ｌ－１硝基甲烷在不同温度下的循环伏

安曲线。由图可见，随着温度的升高，还原峰电流

犐ｐ增大。这是因为温度升高，离子液体的黏度下

降，电活性物质的动能增大，热运动加快，有利于

电活性物质的扩散，反应速度随之变快，峰电流增

大。图２内图为硝基甲烷还原峰电流对温度的关系

图，其直线方程为
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　犐ｐ ＝３．６９４×１０
－８犜－８．８０９×１０－

６，狉＝０．９９９１２ （１）

求得的峰电流温度系数为１．６８％·℃－１，小于

２％·℃－１，说明硝基甲烷在离子液体ＢＭＩｍＰＦ６

中的还原反应不是由电化学控制的［１４］，因为电化

学过程控制的反应往往具有较高的温度系数，当温

度升高时，活化能会明显降低。

图２　离子液体ＢＭＩｍＰＦ６ 中硝基甲烷在

不同温度下的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ

ｉｎＢＭＩｍＰＦ６ａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

犜／Ｋ：ａ—２９８；ｂ—３０３；ｃ—３０８；ｄ—３１３；ｅ—３１８

ｓｃａｎｒａｔｅ：１００ｍＶ·ｓ－１

　

图３　离子液体ＢＭＩｍＰＦ６ 中硝基甲烷在

不同扫描速度下的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆ１．０ｍｏｌ·Ｌ
－１

ｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｉｎＢＭＩｍＰＦ６ａｔｖａｒｉｏｕｓｓｃａｎｒａｔｅｓ

ｓｃａｎｒａｔｅｓ／ｍＶ·ｓ－１：ａ—５０；

ｂ—１００；ｃ—１５０；ｄ—２００；ｅ—２５０

　

２．１．２　 扫 描速度的 影 响 　 图 ３ 是 离 子 液 体

ＢＭＩｍＰＦ６ 中１．０ｍｏｌ·Ｌ
－１硝基甲烷在不同扫描速

度下的循环伏安曲线。由图３可见，随着扫描速度

（狏）的加快，硝基甲烷还原峰电流增大，峰电位

负 移，这 进 一 步 证 明 硝 基 甲 烷 在 离 子 液 体

ＢＭＩｍＰＦ６中的电还原过程是不可逆的。在５０～

２５０ｍＶ·ｓ－１的扫描速度范围内，将还原峰电流犐ｐ

与狏１
／２作图，发现犐ｐ与狏

１／２呈良好的线性关系，如

图３内图所示，其线性回归方程为

犐ｐ ＝３．２２２５５×１０
－６狏１

／２
＋１．６８×１０

－７，狉＝０．９９９８７

（２）

式 （２）说明离子液体中电活性物质 （硝基甲烷）

在电极界面的传质为线性扩散，电极过程是由硝基

甲烷向电极／溶液界面的扩散所控制。

２．１．３　底物浓度的影响　众所周知，反应物浓度

是决定化学反应速率的一个重要因素。图４为扫描

速度为１００ｍＶ·ｓ－１时，不同浓度硝基甲烷在离子

液体ＢＭＩｍＰＦ６ 中的循环伏安曲线，由图可见，随

着硝基甲烷浓度的增大，还原峰电流增大，还原峰

电流与底物浓度呈良好的线性关系，如图４内图所

示，其线性回归方程为

犐ｐ ＝４．１５８８８１×１０
－５犆－１．０３０９３×１０－

６，狉＝０．９９８８５

（３）

图４　离子液体ＢＭＩｍＰＦ６ 中不同浓度

硝基甲烷的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｉｎ

ＢＭＩｍＰＦ６ａｔｖａｒｉｏｕｓｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

犆／ｍｏｌ·Ｌ－１：ａ—１．０；ｂ—２．０；ｃ—４．０；ｄ—６．０

ｓｃａｎｒａｔｅ：１００ｍＶ·ｓ－１

　

可见峰电流与硝基甲烷浓度呈线性关系。因为

底物浓度增大时，扩散层和本体溶液的浓度增大，

反应速度随之变快，峰电流增大。

２２　反应机理探讨

为了进一步研究扫描速度对硝基甲烷电还原行

为的影响，考察了扫描速度狏对还原峰电位犈ｐ的

影响。参照图３中的循环伏安曲线，以ｌｇ狏为横坐

标对犈ｐ作图，得到犈ｐ与ｌｇ狏的关系图，如图５所

示，其线性回归方程为
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图５　峰电位犈ｐ与扫描速度对数ｌｇ狏的关系

Ｆｉｇ．５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆ犈ｐｏｆ１．０ｍｏｌ·Ｌ
－１

ｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｉｎＢＭＩｍＰＦ６狏狊ｌｇ狏
　

犈ｐ ＝－０．０７９９１ｌｇ狏－１．６９３１４，狉＝０．９９９１５ （４）

对于不可逆还原过程［１５］

犈ｐ ＝犈
０
＋
犚犜

α狀犉
ｌｎ

犽ｓ
犇１

／（ ）２ －０．５１ｌｎα狀犉狏（ ）犚犜
－［ ］０．７８ （５）

式中　犈
０为平衡电位，犚为气体常数，犜 为温度，

α为传递系数，狀为反应电子数，犉为法拉第常数，

犽ｓ为标准电极反应速率常数，犇 为扩散系数，狏为

扫描速度。从式 （４）中犈ｐｌｇ狏直线的斜率可知

０．５１×２．３０３犚犜

α狀犉
＝０．０７９９１ （６）

求得 α狀＝０．３８ （７）

通常０．３≤α≤０．７
［１６］，则０．５４≤狀≤１．２，又因为狀

为整数，因此取

狀＝１ （８）

根据测定得到的电子转移数和文献报道［１７１９］，

图１循环伏安曲线ｂ的还原峰可能对应硝基甲烷

还原为硝基甲烷阴离子自由基的过程，反应方程

式为

ＣＨ３ＮＯ２＋ｅ
ＢＭＩｍＰＦ６

→
铂微盘电极

ＣＨ３ＮＯ
－
２·

２３　扩散系数和扩散活化能

硝基甲烷在离子液体ＢＭＩｍＰＦ６ 中的还原峰电

流值与浓度及扫描速度的平方根呈良好的线性关

系，符合ＲａｎｄｌｅｓＳｅｖｃｉｋ方程
［２０］

犐ｐ ＝
０．４４６３（狀犉）３

／２犃犆犇１
／２

（犚犜）１
／２ 狏１

／２ （９）

式中　犃为工作电极表面积，犆为电活性物质本体

的物质的量浓度，犇 为扩散系数，狏为扫描速度。

根据ＲａｎｄｌｅｓＳｅｖｃｉｋ方程，可以计算出电活性物质

的扩散系数。为此，将不同温度下的还原峰电流

犐ｐ对扫描速度的平方根狏
１／２作图，发现各温度下犐ｐ

与狏１
／２均呈良好的线性关系，如图６所示。由这些

直线的斜率犽可计算出不同温度下电活性物质 （硝

基甲烷）的扩散系数。将不同温度下犐ｐ与狏
１／２拟合

得到的直线斜率犽，相关系数狉和计算得到的扩散

系数犇 列入表１中。

图６　硝基甲烷在离子液体ＢＭＩｍＰＦ６ 中

不同温度下的犐ｐ狏
１／２关系图

Ｆｉｇ．６　Ｐｌｏｔｓｏｆ犐ｐ狏狊狏
１／２ｆｒｏｍ

ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

图７　硝基甲烷在ＢＭＩｍＰＦ６ 中扩散系数的

对数ｌｎ犇与１／犜的关系

Ｆｉｇ．７　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｌｎ犇ｏｆｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ

ｉｎＢＭＩｍＰＦ６狏狊１／犜
　

表１　扩散系数犇、斜率犽和相关系数狉

犜犪犫犾犲１　犞犪犾狌犲狊狅犳犇狅犳狀犻狋狉狅犿犲狋犺犪狀犲，狊犾狅狆犲犽

犪狀犱犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狉

犜／Ｋ 犽×１０６ 狉 犇×１０１１／ｍ２·ｓ－１

２９８ ３．２２ ０．９９９８３ １．８００

３０３ ３．４５ ０．９９９８２ ２．０９８

３０８ ３．７０ ０．９９８５８ ２．４４９

３１３ ３．９１ ０．９９９８２ ２．７７８

３１８ ４．１６ ０．９９９１４ ３．１７１

通过计算，求得２９８Ｋ时，硝基甲烷在离子液
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体ＢＭＩｍＰＦ６ 中的扩散系数为１．８×１０
－７ｃｍ２·

ｓ－１，比其在水溶液中 犇 的典型数值
［２１２２］ （２×

１０－５ｃｍ２·ｓ－１）小两个数量级，这是由于离子液

体的黏度较大，电活性物质在离子液体中的扩散能

力小于在水溶液中的扩散能力。

分析表１数据可知，硝基甲烷在离子液体

ＢＭＩｍＰＦ６中的扩散系数随温度升高而增大，这是

由于温度升高，作为溶剂的室温离子液体黏度变

小，电活性物质的动能增大，从而导致扩散系数

增大。

通常 认 为 扩 散 系 数 随 温 度 的 变 化 服 从

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关系式
［２０］

犇＝犇０ｅｘｐ（－犈ａ／犚犜） （１０）

式中　犈ａ为扩散活化能，犇０ 为指前因子，犚为气

体常数。对式 （１０）两端分别求对数得

ｌｎ犇＝ｌｎ犇０－犈ａ／犚犜 （１１）

根据式 （１１）将ｌｎ犇 对
１

犜
作拟合，得到较好的线

性关系，如图７所示，其线性回归方程为

ｌｎ犇＝－１５．７４３４１－２６７９．７３
１

犜
，狉＝０．９９９５８ （１２）

因此，硝基甲烷在离子液体ＢＭＩｍＰＦ６ 中的扩散活

化能为

犈ａ ＝２２２７９．２８Ｊ·ｍｏｌ－
１
＝２２．２８ｋＪ·ｍｏｌ－１ （１３）

其扩散系数与温度的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关系为

犇＝１．４５４５３×１０－
７ｅｘｐ（－２２２７９．２８／犚犜） （１４）

３　结　论

本文 采 用 循 环 伏 安 法，研 究 了 离 子 液 体

ＢＭＩｍＰＦ６中硝基甲烷在铂微盘电极上的电化学行

为。通过实验，得出以下结论。

（１）硝基甲烷在离子液体ＢＭＩｍＰＦ６中的电还

原行为具有单电子不可逆特征，可能对应于硝基甲

烷还原为硝基甲烷阴离子自由基的过程，该电极过

程是由硝基甲烷向电极／溶液界面的扩散过程所

控制。

（２）硝基甲烷在离子液体ＢＭＩｍＰＦ６中的扩散

系数随温度的升高而增大，这是由于温度升高，离

子液体的黏度变小，电活性物质的动能增大。扩散

系数与温度的关系符合Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关系，其扩散活

化能犈ａ为２２．２８ｋＪ·ｍｏｌ
－１。
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