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摘要: 采用循环伏安法和恒电位电解法研究了离子液体 BMimBF4鄄H2O中硝基苯在微铂电极上的电还原特性.
实验表明,在 BMimBF4中,随着硝基苯和水的浓度变化,循环伏安曲线的峰电位和峰电流呈现复杂的变化规律;
硝基苯在铂电极上的电还原反应为双分子 8电子 3步骤电化学过程,第一步反应为准可逆单分子单电子转移步
骤,产生阴离子自由基,第二步为 2电子转移步骤,并伴有随后的双分子不可逆自由基偶合化学反应,主要产物
为氧化偶氮苯,第三步是 2电子转移产生偶氮苯的过程.
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Abstract: Nitrobenzene was electroreduced to azobenzene in ionic liquid BMimBF4鄄H2O on Pt electrode at room
temperature. The concentrations of nitrobenzene and water in BMimBF4 had complicated influence on the peak
potential and peak current of cyclic voltammogram. The results from cyclic voltammetry and constant鄄potential
electrolysis experiments showed that the reaction was a two鄄molecule and three鄄step electrochemical process with 8
electrons transferred. In the reaction, anion radical arose in first step, 2 electrons were transferred in second step and
accompanied with coupling reaction of radicals, 2 electrons were transferred in third step, and azobenzene was
produced.
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由硝基苯还原制备的对氨基苯酚、苯胺、偶氮苯、

氧化偶氮苯等是医药、染料、农药等精细化工领域的

重要原料.最近,有许多这方面研究成果的报道[1-5].
作为绿色合成的重要方向之一,自从 1898年 Haber[6]

报道了经典的硝基苯的逐步电化学还原过程以来,
硝基化合物电还原受到众多的电化学工作者的关

注,他们从反应物的性质、溶剂体系性质、电极材料
性质等方面[7-15],研究了硝基化合物电化学还原的特

性, 并进行工业化试验 [11,16,17], 取得了许多有意义的
成果. 但是, 由于硝基化合物在水溶液中溶解度较
低,反应速度较慢以及大量的支持电解质和副产物
的存在,使硝基化合物电还原的工业化应用受到极
大限制.离子液体(RTILs)[18]由于具有许多突出的优

点 , 近年来已经成为化学领域理论和应用研究的
热点.作为一种绿色介质, BMimBF4和 BMimPF6被

用作化学法还原芳香硝基化合物的溶剂, 可以高选
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择性地制得胺类和偶氮类产物[19,20].而作为溶剂和电
解质,离子液体也被用于电化学体系的研究[21,22]. 利
用离子液体的极强的溶解力,极高的热和化学稳定
性,极低的挥发性,可以有效地解决硝基苯在其它溶
剂鄄电解质体系中电还原所存在的问题,从而为硝基
苯电还原的绿色化探索新的途径. Lagrost等[23]研究

了硝基化合物在离子液体中单电子转移形成负离子

自由基的电化学动力学,探讨了硝基化合物和离子
液体的性质对动力学的影响,但对后续的电极过程
没有研究.

本文初步研究了硝基苯在离子液体 BMimBF4鄄
H2O中的电化学行为,为全面研究硝基化合物在离
子液体中的电化学奠定基础.

1 实验部分
电化学测试：CHI660B型电化学工作站(美国辰

华仪器公司),电解槽为 10 mL烧杯,研究电极为微
铂圆盘电极(直径 60 滋m,自制),使用前用 6号金相
砂纸机械抛光成光亮镜面,然后用乙醇和蒸馏水分
别超声清洗,辅助电极和参比电极为同一大面积铂
片(在本实验条件下, 大面积光亮铂片性质稳定, 电
极电位不发生变化,可用作参比电极).恒电位电解
使用 H型电解槽,两室之间用陶瓷膜隔开, 阴极为
铂片(1 cm2),阳极为铅板,参比电极为铂丝(直径 300
滋m,自制),阴极液为 0.5 mol·L-1硝基苯+6 mol·L-1

H2O 溶于 BMimBF4 中, 阳极液为等量的 20%的硫
酸水溶液.实验在恒温水浴(25依1 益)中进行,电解产
物用乙醚萃取处理后,用 GC鄄MS仪(Aglient 6890N/
5973N, HP25MS)检测.

实验使用药品均为分析纯, BMimBF4采用两步

法制备：1鄄溴丁烷和 N鄄甲基咪唑反应制备 BMimBr；
BMimBr 和 NH4BF4 离 子 交 换 制 备 BMimBF4.
BMimBF4用核磁共振仪(VARIAN 400 MHz; D2O)表
征 , 啄H: 0.83 (t, CH3), 1.26 (m, CH2), 1.78 (m, CH2),
3.83 (s, NCH3), 4.12 (m, NCH2), 7.36 (s, NCH), 7.40 (s,
NCH), 8.54 (s, N(H)CN). Karl鄄Fisher法测定BMimBF4

中的微量水(0.08豫).

2 结果与讨论
2.1 硝基苯在 BMimBF4中的电化学行为

硝基苯在离子液体 BMimBF4中的电还原行为

如图 1所示,曲线 1为离子液体鄄水混合液的循环伏
安曲线,当电位扫描到-2.0 V以后,有明显的还原电

流,这主要与水的还原析氢和离子液体的咪唑阳离
子还原有关；曲线 2、3是硝基苯在离子液体与水的
混合体系中的循环伏安曲线,曲线上出现三个明显
的电化学反应峰 , 峰 1 的 Epc1 约为-1.5 V, 峰 2 的
Epc2约为-2.0 V,峰 3的 Epc3超过-2.5 V,并与离子液
体鄄水体系的电化学还原相互影响.对比曲线 1与曲
线 2、3可知,硝基苯在离子液体和水的混合体系中
能够发生电还原反应.

恒电位电解组成为 0.5 mol·L-1硝基苯+6 mol·L-1

H2O+BMimBF4的电解液, 电极电位 E分别为-1.3、
-1.9和-2.5 V(分别为 CV曲线的峰电位稍负处),其
中,在-2.5 V电解时,有大量的氢气放出,结果如表
1所示,硝基苯在该电解条件下,转化率很高,产物
经 GC鄄MS检测主要为氧化偶氮苯(m/z: 198, 181, 169,
152, 141, 128, 115, 105, 91, 77, 65, 51)和偶氮苯(m/z:
182, 169, 163, 152, 139, 128, 115, 105, 95, 77, 65, 51)
等.恒电位电解的结果说明硝基苯电还原是选择性
很高的双分子 8电子电极反应.
2.2 影响硝基苯在离子液体 BMimBF4鄄H2O中电

化学行为的主要因素

硝基苯在离子液体中的电化学行为受到硝基苯

图 1 硝基苯在离子液体 BMimBF4鄄水中的循环伏安曲线
Fig.1 Cyclic voltammograms of nitrobenzene in

BMimBF4 and water
298 K, v越0.2 V·s-1; 1) 0.28 mol·L-1 H2O+BMimBF4; 2) 0.28 mol·L-1

H2O+0.6 mol·L-1 nitrobenzene+BMimBF4 (-1.8 - 0 V); 3) 0.28
mol·L-1 H2O+0.6 mol·L-1 nitrobenzene+BMimBF4 (-2.5 - 0 V)

E / V (vs Pt)

表 1 硝基苯恒电位电解结果

Table 1 The results of constant鄄potential electrolysis
of nitrobenzene

Potential Residual of Product(%) Yield(%)(V (vs Pt)) nitrobenzene(%) azobenzene azoxybenzene others
-1.3 20 2 78 0 80
-1.9 2 86 11 1 98
-2.5 1 90 8 1 99
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浓度,离子液体和水的比例, 温度及其它因素的影
响,本文初步探讨硝基苯浓度和水的浓度的影响.
2.2.1 硝基苯浓度的影响

由图 2可知,浓度变化,循环伏安曲线基本形状
不变,电极过程仍由三步反应组成.浓度的变化对循
环伏安曲线的峰电位和峰电流有较大影响(如表 2).

峰 1 反应峰电位 Epc1随浓度变化规律为 Epc1=
-1.57+0.11cN-0.015cN

2(R=0.9986, 图 3a, cN为硝基

苯的摩尔浓度(mol·L-1)), 沿抛物线轨迹, 低浓度区
域峰电位渐渐正移,高浓度区域负移. Ipc1随浓度变

化规律为 Ipc1=0.036+1.85cN-0.16cN
2(R=0.9998,图 3b),

沿抛物线轨迹,低浓度时峰电流渐渐增大,高浓度区
域减小.这是因为硝基苯在体系中一方面是峰 1反
应的底物,浓度增加有利于反应,同时它的加入也对
离子液体起稀释作用,降低溶液粘度,能够提高电导

率,促进反应,另一方面,因其自身不能导电,浓度升
高使电导率降低；而硝基苯与离子液体相互作用发

生缔合,也使分子或离子的体积变大,增加了电迁移
的阻力和电极反应的空间位阻,对反应不利.在不同
浓度范围内,三种作用分别起主导作用产生上述的
影响结果. E0

1 (形式电位 ,对准可逆反应 E 0
1近似等

于(Epc1+Epa1)/2)随浓度变化规律为 E0
1 =-1.53+0.12cN-

0.011c2
N (R=0.9976, 图 3 insert 1), 沿抛物线轨迹, 低

浓度区域也是渐渐正移,不同于理想的电化学体系
(E0不随浓度变化)；驻Ep1(其值为 Epa1-Epc1)随浓度变
化规律为 驻Ep1=0.077+0.037cN(R=0.9985, 图 3 insert
2),呈现良好的线性关系,且远大于可逆反应 59/n(n
为电极反应转移电子数)mV.因为离子液体以离子
状态存在,其与硝基苯的相互作用非常强烈[23],远远
不同于一般的极性溶剂,其遵循的电化学规律也会
与一般的电化学体系有很大不同.

浓度变化对峰 2 反应影响较为复杂. Epc2随浓

度变化规律为 Epc2=-2.14+0.35/(1+exp((cN-0.015)/
0.42))(R=0.9994,图 4a),随 cN增加 Epc2呈指数变化,
逐渐负移,并达到最小值-2.14 V,说明反应随浓度
增大而变得困难；E0

2 (虽然峰 2的反应可逆性不如峰
1, 但 E 0

2仍以上述的方法近似得到(Epc2+Epa2)/2)随

图 3 在 BMimBF4中硝基苯浓度对循环伏安曲线峰 1的影响
Fig.3 The influence of concentration of nitrobenzene on the first peak of cyclic voltagrams in BMimBF4

dot: experimental data, solid line: simulation curve; insert 1: E0
1 -cN, insert 2: 驻Ep1-cN

cN

(mol·L-1) Epc1/V Epa1/V Epc2/V Epa2/V Ipc1/滋A Ipa1/滋A Ipc2/滋A Ipa2/滋A

0.10 -1.56 -1.48 -2.03 -1.72 0.20 0.14 0.45 0.13
0.30 -1.53 -1.44 -2.06 -1.67 0.58 0.39 1.11 0.66
0.60 -1.51 -1.41 -2.09 -1.64 1.13 0.83 1.89 1.33
1.25 -1.45 -1.33 -2.13 -1.66 2.08 1.55 3.08 0.90
2.50 -1.38 -1.21 -2.14 -1.65 3.69 3.10 3.84 0.50

表 2 不同浓度硝基苯的循环伏安曲线的峰参数

Table 2 The parameters of cyclic voltammograms of
nitrobenzene with various concentrations

图 2 不同浓度硝基苯在 BMimBF4中的循环伏安曲线

Fig.2 Cyclic voltammograms of various
concentrations of nitrobenzene in BMimBF4

298 K, v=0.1 V·s-1; 1) 0.1 mol·L-1 nitrobenzene;
2) 0.3 mol·L-1 nitrobenzene; 3) 0.6 mol·L-1 nitrobenzene;
4) 1.25 mol·L-1 nitrobenzene; 5) 2.5 mol·L-1 nitrobenzene

E / V (vs Pt)
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浓度增加稍微负移,变化不大(图 4中 insert 3)；驻Ep2

(其值为 Epa2-Epc2)随浓度变化规律为 驻Ep2=0.49-4.65/
(1+exp((cN+1.19)/0.40))(R=0.9965, insert 4), 随浓度
呈指数增加, 且远大于 驻Ep1, 也说明反应 2 的可逆
性小于反应 1的可逆性；Ipc2随浓度变化规律为 Ipc2=
0.17+3.24cN-0.71cN

2(R=0.9997, 图 4b), 沿抛物线轨
迹, 低浓度时逐渐增加,高浓度时逐渐减小.由于峰
2反应的底物是峰 1反应的产物,硝基苯浓度对峰
电流的影响与峰 1相似.而对峰电位的影响则较为
复杂,因为中间体的电荷密度随氮的价态降低而增
大,离子液体的咪唑阳离子对其作用更加强烈,而四
氟硼酸阴离子的作用在减弱,其相对稳定性提高,进
一步还原的活性降低；而硝基苯与离子液体缔合作

用的影响主要体现在增加了电迁移的阻力,而使峰
电位负移,可逆性降低.

2.2.2 水的浓度的影响

由图 5(insert 5)、图 6a可知,随着离子液体中水
的含量增加,峰 1电极反应的正、逆向反应峰电位正
移,峰电位之差逐渐增加(见表 3); cH(水的摩尔浓度)
为 4.5-6.0 mol·L-1时,变化率明显变大.峰电流随浓
度变化规律为 Ipc1越1.14+0.32cH-0.014cH

2, 沿抛物线
轨迹,低浓度时逐渐增加,高浓度时逐渐减小(图 6b),
而逆向反应的峰电流在 cH约为 6 mol·L-1时达到最

大后迅速减小(表 3).这是因为水在体系中产生几方
面的作用,首先,它是质子的来源,是随后化学反应
的反应物,其浓度的增加使随后反应速度增加,使电
极反应的产物消耗速度加快,从而使逆向反应的速
度降低,使净电流增加,这也与水的比例低时可逆性
更好相吻合；其次,水的增加使溶液粘度降低, 电导
率上升,电流增大,峰电位正移,而水的增加同时也
会使离子液体的相对浓度降低,导致电导率下降；再
者,由于水和离子液体的相互作用,水和两个BF4

-形

成氢健[24],使水处于束缚状态,离子液体因与水缔合
而体积变大,粘度增加,使得溶液电阻变大,峰电位

图 5 硝基苯在不同浓度的 BMimBF4鄄水中的循环伏安曲线
Fig.5 Cyclic voltammograms of nitrobenzene in

various ratios of BMimBF4 and water
298 K, v越0.1 V·s-1; BMimBF4+0.6 mol·L-1 nitrobenzene+xH2O: 1) 0,

2) 0.28, 3) 2.78, 4) 4.17, 5) 6.11, 6) 10.00, 7) 16.67 mol·L-1; insert 5
(scanning at first peak): 1) 0.28, 2) 2.78, 3) 4.17, 4) 6.11, 5) 10.00 mol·L-1

E / V (vs Pt)

图 4 在 BMimBF4中硝基苯浓度对循环伏安曲线峰 2的影响
Fig.4 The influence of concentration of nitrobenzene on the first peak of cyclic voltagrams in BMimBF4

dot: experimental data, solid line: simulation curve; insert 3: E0
2 -cN, insert 4: 驻Ep2-cN

表 3 硝基苯在不同浓度的离子液体 BMimBF4鄄H2O中的
循环伏安曲线的峰参数

Table 3 The parameters of cyclic voltammograms of
nitrobenzene in various ratios of BMimBF4 and water

cH

(mol·L-1) Epc1/V Epa1/V Epc2/V Epa2/V Ipc1/滋A Ipa1/滋A Ipc2/滋A Ipa2/滋A

0 -1.51 -1.42 -2.06 -1.64 1.13 0.83 1.89 1.33
0.28 -1.49 -1.40 -2.02 -1.63 1.26 1.15 1.97 1.42
2.78 -1.44 -1.33 -1.97 -1.61 1.93 1.81 2.09 1.56
4.17 -1.40 -1.28 -1.87 -1.54 2.17 1.82 2.54 0.67
6.11 -1.20 -1.08 - - 2.67 2.01 - -

10.00 -1.14 -1.02 - - 2.99 1.52 - -
16.67 -1.13 -0.99 - - 2.68 0.72 - -

E / V (vs Pt)
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负移,电流减小.几方面的作用相互消长,使得水浓
度在 4.5-6 mol·L-1成为峰电位的突变区域,峰电流
变化出现转折点.
由图 5、图 6a、6b(insert 6)可知水对硝基苯还原

峰 2电极反应的影响. 可以看出, 随着水的浓度增
加,电极反应峰电位正移,峰电流增加, cH大于 4.17
mol·L-1以后,逐渐和峰 1、峰 3电极反应靠近,且逐
渐消失,因为体系中溶剂的性质随水的增加由以离
子液体为主向以水为主的方向转变,电极反应的特
性也就渐渐改变.
2.3 硝基苯电还原机理探讨

根据上述研究结果,可以初步推断在实验条件
下,硝基苯在离子液体中电还原的反应机理.如图 7
所示(图中咪唑阳离子的正电荷应是离域在环上,氮
上密度更大一些,为方便,将电荷标注在氮上),离子
液体与硝基苯、及其还原过程中产生的中间体和产

物之间存在着很强的相互作用,而这种作用主要是
咪唑阳离子的吸电子作用,与上述物质的氧氮上的
孤对电子(或负离子)、氮氧双键上的 仔电子、苯环上
的共轭 仔电子之间产生的吸电子效应,使得上述物
质的还原活性提高,而四氟硼酸阴离子与上述物质
中荷正电氮的电性作用则降低还原活性,但因为氮
被苯环和氧等包围而使这种作用较弱,当氮上正电
性减小时,这种作用就会很快消失；同时由于咪唑阳
离子与上述物质的强烈电性作用而产生的缔合使得

这些物质具有较大的空间位阻,而使得电极反应活
性降低.随着硝基的不断还原,电性作用渐渐减弱,
空间位阻作用逐步显示作用.硝基苯还原为偶氮苯
的过程中,经历了由 a到 g的复杂电极反应过程和
随后的化学反应过程.硝基苯到 a(硝基苯负离子自
由基)的还原过程对应于图 1 中循环伏安曲线电流
峰 1所对应的反应,该反应具有一定的可逆性,为准

图 6 在 BMimBF4中水的浓度对硝基苯循环伏安曲线的影响

Fig.6 The influence of concentration of water on cyclic voltagrams of nitrobenzene in BMimBF4

dot: experimental data, solid line: simulation curve; insert 6: Ipc2-cH

图 7 离子液体中硝基苯电还原机理

Fig.7 Mechanism of electroreduction of nitrobenzene in ionic liquid
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可逆反应,与 Lagrost等[23]研究结果相吻合.由 a 还
原为 b(亚硝基苯)和 b还原为 c(亚硝基苯负离子自
由基),对应图 1第二个电流峰的反应,其中,由 b还
原为 c也是一个准可逆过程,但由于随后的自由基
偶合反应(c寅d)速度很快,逆向扫描的可逆峰不太
明显,与 Asirvatham[15]在 N,N鄄二甲基甲酰胺中研究
亚硝基苯在铂电极上电还原的结果相似,也由峰 1
稍负处电解主要产生氧化偶氮苯得到验证.由 e(氧
化偶氮苯)到 f(氧化偶氮苯负离子自由基)和f到 g
(偶氮苯)对应曲线上第三个电流峰的反应, 由于和
介质的析氢或咪唑阳离子的还原反应相互影响, e寅
f的可逆性很难判断.在反应中,亚硝基苯负离子自
由基主要发生偶合,而不是进一步还原产生苯胲或
继续还原为苯胺,产物中也未检测到苯胲或苯胺,说
明在 BMimBF4中硝基苯电还原具有较高的选择性,
这是因为 BMimBF4的咪唑阳离子为平面环状结构,
与亚硝基苯负离子自由基产生缔合体使其电荷分散

而趋于稳定,并产生巨大的空间位阻,使之更具有反
应选择性,从而产生自由基偶合而不发生进一步的
还原.生成的偶氮苯同样由于缔合体巨大的空间位
阻而失去进一步还原的活性,这也可从-2.5 V恒电
位电解无进一步还原产物得到证明.

3 结 论
(1)硝基苯能够在离子液体 BMimBF4中进行电

还原,电极反应具有较高的转化率和选择性.其还原
经历三步电极反应,进行双分子 8电子转移过程,伴
随有自由基偶合和质子化反应,产物为偶氮苯.

(2)硝基苯与离子液体 BMimBF4存在强烈的相

互作用,循环伏安曲线峰 1随硝基苯浓度增加峰电
位沿抛物线轨迹先有较大的正移后负移,峰电流随
浓度沿抛物线轨迹先增大后减小；峰 2随硝基苯浓
度增加峰电位负移,峰电流沿抛物线轨迹先增大后
减小.

(3) 硝基苯在 BMimBF4鄄水中的电还原过程也
受到水的影响,随着水量的增加,峰 1峰电位正移,
峰电流沿抛物线轨迹先增大后减小；峰 2峰电位正
移,峰电流增大,并逐渐与峰 1、峰 3电极反应重叠.
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