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Cd (Ê ) 在DM SO 中的电还原及其与香豆素
衍生物的配位作用

宋继国, 宋化灿3 , 杨绮琴, 陈义文, 许遵乐
(中山大学 化学与化学工程学院, 广东 广州 510275)

摘要: 　合成容易脱水的对甲苯磺酸镉, 首次用于有机溶剂中的电化学研究. Cd (Ê ) 在 Cd (p 2

CH 3C6H 4SO 3) 2+ TBA P+ DM SO 中 P t 电极上还原时, 首先出现镉的欠电位沉积, 然后电沉积镉. 42
甲基272羟基香豆素、32氨基香豆素与镉离子配位, 使镉离子的还原电位向负方移动.
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随着水资源受污染日益严重, 监测水中的有害金属离子的新方法不断被开发. 套索冠醚分

子中兼有发色基团和配位部分, 对金属离子具有相当高的配位能力和选择性[ 1, 3 ] , 因而可以用

于制作金属离子化学传感器. 香豆素衍生物的发色效果好, 作为套索冠醚的侧链是适宜的. 为

了开发套索冠醚2镉离子选择电极, 有必要研究镉离子在有机溶剂中的电化学行为.

在有机溶剂中进行电化学研究需要避免杂质水的影响, 但镉的无机盐却因较难完全脱水,

而不宜直接应用. 从文献[ 4, 5 ]获知, 对甲苯磺酸稀土盐容易脱除其结晶水, 且其脱水盐不潮

解. 为此本文研究即从合成对甲苯磺酸镉入手, 并研究该盐脱水后在DM SO 中的电化学性能.

1　实　验
溶剂DM SO (A R )先用 0. 4 nm 分子筛浸泡两天, 然后减压蒸馏, 收取馏份, 置于暗处保

存. 按文献 [ 6 ]制备和提纯支持电解质 (n2Bu) 4N C lO 4 (TBA P ). 无水对甲苯磺酸镉 (Cd (p 2
CH 3C6H 4SO 3) 2 的合成方法是: 以 CdCO 3 和 CH 3C 6H 4SO 3H ·H 2O 为原料, 于水溶液中进行反

应, 所得产物为对甲苯磺酸镉晶体, 经脱水处理制得. 按文献[ 7, 8 ]合成 42甲基272羟基香豆素

和 32氨基香豆素. 所用原料均为分析纯试剂.

用D TA 1700 差示扫描仪和 T G 209 热重分析仪, 测定对甲苯磺酸镉结晶产品的差示扫

描量热 (D SC)曲线和热重 (T G)曲线.
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　图 1　对甲苯磺酸镉晶体的D SC 曲线和 T G 曲线

　F ig. 1　D SC curve and T G curve of Cadm ium p 2to luene2
su lfonate crystal

　　电化学实验, 使用 HDV 27V 恒电位

仪, 3086X2Y 函数记录仪和 HD 21A 信号

发生器. 研究电极为 P t (99. 9% ) 线或 Cu

( 99. 99% ) 片, 辅助电极为 P t (99. 9% )

片, 参比电极为饱和甘汞电极 (SCE). 实

验前, 向电解池通入经过纯化的氩气, 除

去溶液中的氧. 并在氩气氛下进行循环伏

安测试. 用 EDA X 分析电沉积物的组成.

2　结果与讨论
2. 1　对甲苯磺酸镉的合成及其脱

　　 水研究
　　以CdCO 3 和 p 2CH 3C 6H 4SO 3H·H 2O

为原料, 于水溶液中进行反应, 所得产物

图 2 Cd (p 2CH 3C6H 4SO 3 ) 2 (0.
008 6 mo l·L - 1) 在 0. 05
mo l·L - 1 TBA P + DM 2
SO 溶液中于 P t 电极 (0.
096 cm 2 ) 的循环伏安曲
线 301 K

F ig. 2 Cyclic vo ltammogram es
in Cd (p 2CH 3C6H 4SO 3) 2

(0. 008 6 mo l·L - 1 0.
05 mo l·L [- 1 ] TBA P +
DM SO so lu t ion at P t
electrode (0. 096 cm 2) T
= 301 K
Scam rate vömV · s- 1:
(1) 50, (2) 100, (3) 200,

(4) 300

为对甲苯磺酸镉晶体. 图 1 示出对甲苯磺酸镉晶体的D SC 曲线和

T G 曲线. 由D SC 曲线可知, 从 30 ℃程序升温到 630 ℃, 样品发

生一次弱吸热过程 (56. 2～ 127 ℃) 和一次强放热过程 (289. 4～

580. 3 ℃). 相应的 T G 曲线在上述温度范围内分别对应 2 次失重

过程. 第 1 次失重是由于失水反应引起的, 根据其失重值, 得失水

数为 2. 据此, 则对甲苯 磺 酸 镉 晶 体 的 分 子 式 为 Cd ( p 2
CH 3C6H 4SO 3) 2·2H 2O. 在 289. 4～ 580. 3 ℃发生强放热大失重反

应, 这是由于对甲苯磺酸镉发生了分解或氧化反应.

从D SC 曲线和 T G 曲线可知, 对甲苯磺酸镉晶体于 127 ℃失

去结晶水. 实验时, 可在 700 Pa, 120 ℃下完全脱除其结晶水. 结晶

盐为无色透明晶体, 完全脱水后成白色粉末. 无水盐置于大气中

30 d 后仍然保持干燥, 不潮解.

2. 2　CD (Ê )的电还原

图 2 脱水时Cd (p 2CH 3C 6H 4SO 3) 2 在 TBA P+ DM SO 溶液中

于 P t 电极上的循环伏安图. 如图, 各CV 曲线均出现两个阴极峰.

若改用 Cu 电极所得的结果也与 P t 电极的相似. 用 Cu 电极于

- 0. 9 V 下进行电解, 所得沉积物经 EDA X 分析证实是 Cd. 据此

不难揣测, 上述CV 曲线的第 2 个阴极峰乃系电沉积镉引起的. 为

此: 在阴、阳极的扫描极限范围内不出现阴、阳极波, 所以第 1 阴

极峰归因为吸附或其他反应引起的可能性并不大. 且很可能对应

于镉的欠电位沉积[ 9, 10 ].

佐证如下: 在 0. 008 6 m o l·L - 1Cd (p 2CH 3C 6H 4SO 3 ) 2 溶液
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中, Cd (Ê ) + 2e= Cd 的平衡电位为- 0. 70 V , 据此如将伏安扫描电位的起点选定在- 0. 63

V , 结果发现 CV 曲线于- 0. 24 V 和- 0. 18 V 处分别明显出现一对相应的还原峰和氧化峰

(图略) , 由此可知当电位正于平衡电位时, 已发生Cd (Ê )的吸附沉积, 这正是欠电位沉积的特

征[ 11 ].

2. 3　香豆素衍生物对Cd (Ê )还原的影响

于Cd (p 2CH 3C 6H 4SO 3) 2+ TBA P+ DM SO 溶液中, 加入 42甲基272羟基香豆素或 32氨基香

豆素再进行伏安扫描, 均可发现此时对应于Cd (Ê ) 还原的 2 个阴极等负向移位, 但 42甲基272
羟基香豆素的峰电位改变值△E Pc 大于 32氨基香豆素的△E Pc (数据见表 1). 由于这两种香豆

素衍生物都能与Cd (Ê ) 发生配位, 致使Cd (Ê ) 还原需要更高的能量. 72羟基香豆素的配位作

用比 32氨基香豆素的强. 因为, 后者 32位氨基上的孤对电子除了与香豆素环发生共轭外, 还与

羟基相连, 而羰基的吸电子作用必将削弱氨基的配位能力. 这些结果对如何选择套索冠醚的侧

链, 提供了参考依据.

表 1　香豆素衍生物对Cd (Ê )还原峰电位的影响3

T ab. 1　 Influence of Coum arin derivates to the reductive peak po ten tia l of Cd (Ê ) 3

Cathode peak po ten tia löV
T he change of cathode

peak po ten tia löV

E Pc1 E Pc2 ∃%Pc1 ∃%Pc2

Cd (Ê ) - 0. 66 - 0. 92 — —

Cd (Ê ) + 3- am inocoum arin - 0. 70 - 0. 94 - 40 - 20

Cd (Ê ) + 4- m ethyl272hydroxylcoum arin - 0. 75 - 1. 00 - 90 - 80

　　3 Experim en tal condit ion: P t electrode in 0. 004 4 mo l·L - 1 Cd (CH 3C6H 4SO 3 ) 2 + 0. 01 mo l·L - 1

32am inocoum arin (o r 0. 013 mo l·L - 1 42M ethyl272hydroxylcom arin) + 0. 05 mo l·L - 1 TBA P+ DM SO

E lect ro reduct ion of Cd (Ê ) in DM SO and Comp lexat ion of
Cd (Ê ) w ith Coum arin D erivates

SON G J i2guo , SON G H ua2can3 , YAN G Q i2qin, CH EN Y i2w en, XU Zun2le
(S chool of Chem . and Chem . E ng. , Z hong shan U niversity , Guang z hou 510275, Ch ina)

A bs tra c t: Cadm ium p 2to luenesu lfona te w as syn thesized and tested electrochem ica lly fo r

the first t im e. T h is sa lt can lo se a ll the hydra ted w ater easily and the dehydra ted sa lt do no t

deliquesce in the a ir. H ence, the cadm ium p 2to luenesu lfona te is su itab le fo r the electrochem i2
ca l stud ies in o rgan ic so lven ts. W hen the Cd ( Ê ) reduced on P t electrode in Cd ( p 2
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CH 3C6H 4SO 3) 2 + TBA P + DM SO , underpo ten t ia l depo sit ion of cadm ium occu rred a t f irst,

and then cadm ium depo sited. 42M ethyl272hydroxylcoum arin and 32am inocoum arin coo rd ina te

w ith Cd (Ê ) respect ively, as a resu lt the reduct ive po ten t ia ls of Cd (Ê ) m oved to the nega2
t ive d irect ion.

Ke y w o rds: Cadm ium p 2to luenesu lfona te, DM SO , Coum arin, E lectro reduct ion of Cd

(Ê ) , U nderpo ten t ia l depo sit ion, Com p lexa t ion
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