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苯酚的电极过程吸附和氧化研究

王保成 3 1. 2 ,孙彦平3 ,朱金华1

(1.西安交通大学金属材料强度国家重点实验室 ,陕西 西安 710049 ;

2.太原理工大学材料学院 ,山西 太原 030024 ;　3.太原理工大学化工学院 ,山西 太原 030024)

摘要 :　应用循环伏安法测试了 1 mol·L - 1硫酸水溶液和含苯酚的 1 mol L - 1硫酸水溶液体系的

电化学行为 ,分析电极过程中苯酚及其中间产物在电极表面的吸附特征以及苯酚氧化的可逆性及

其反应步骤 ;提出了特性吸附电位 Ead ;当电极电位大于 Ead时 ,不同的氧化产物开始生成.
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以电化学方法研究含酚体系是近期人们所关注的热点.酚在不同的电极材料上 ,不同的溶

液中以及不同的电位范围内会产生不同的产物[1～3 ] .在酸性条件下用硼掺杂的碳电极对苯酚

进行电解氧化 ,当电极电位等于和低于 2. 3 V (SHE)时 ,则在电极表面生成聚合物膜 ,大于 2. 3

V (SHE)生成二氧化碳 ,氢醌 ,茶儿酚等[4 ] .但以上研究对苯酚的各种电极过程机理尚未见报

道.本文针对苯酚在酸性水溶液中的电极过程进行探讨 ,研究其吸附和氧化机理 ,找出其中的

控制步骤和影响因素 ,以便有选择地控制电位和其它相关实验条件达到所希望的结果.循环伏

安法是研究这类反应历程的有效方法之一.

1　实验内容

1 . 1　仪器设备和试剂

PIN E RD3恒电位仪 ,XY函数记录仪 ,250 ml三口瓶电解池 ,研究电极 :旋转圆盘铂电极

(«= 4 mm) ,参考电极 :硫酸亚汞 ,辅助电极 :铂丝. 硫酸溶液 (1 mol·L - 1) ,苯酚 (分析纯) ,蒸

馏水.

1 . 2　实验步骤

为了便于比较实验结果 ,选 1 mol / L H2 SO4 溶液体系 (空白体系 blank)作为参考态作循

环伏安法扫描.先对铂电极进行活化处理 10 min ;电极转速固定为 1 000 r/ min ,使之达到稳定

的对流传质状态 ;然后将扫描速率调到 500 mV/ s ,三角波扫描 ,结果如图 1所示.

收稿日期 :2003-04-16

3 通讯联系人 , Tel : (86-29) 2674848 ,E- mail :w- baocheng @ 163. com

国家自然科学基金 (29776032)资助



　图 1　1 mol / L H2 SO4 (空白体系)铂电极的

循环伏安图　扫速 :500 mV/ s

　Fig. 1 　Cyclic voltammetry diagram of plat2
inum electrode in 1 mol / L H2 SO4

( blank system) 　sweep rate : 500

mV/ s

　　再在 1 mol / L H2SO4 溶液体系中加入 1 g苯

酚进行同样测量 ,扫速 500 mV/ s.其第 1次循环扫

描得图 2a ;第 2次及随后重复多次扫描得图 2b ;另

对该体系分别以不同的扫速 50 ,100 ,300 ,500 mV/

s测量 ,得图 3.图中所示电位值均相对于硫酸汞参

考电极.

2　结果与讨论

2 . 1　苯酚的吸附对空白体系的影响

有关空白体系 (1 mol / L H2SO4)于铂电极上

的伏安扫描已有文献述及[5 ] .对照图 1 和图 2b曲

线 ,可以看出 ,苯酚的加入对氢和氧的吸附及析出

均有明显影响.在电位 0. 8～0. 9 V 的区域内出现

一个新波峰 ,说明在铂电极上吸附的苯酚发生了氧

化 ,而在 0. 5～0. 8 V区域内 ,对照图 1 (空白体系)

伏安曲线和图 2 曲线 b 对应部分 ,则后者低于前

者 ,可见苯酚优先吸附在铂电极上而影响了氧的吸

附.在 - 0. 2～0. 0 V的氢区 ,加入苯酚后氢的氧化峰和还原峰都发生了改变 ,这也说明苯酚在

铂电极上发生了特性吸附.其吸附机理可能是 ,在阳极由于苯环和氧上的孤对电子形成高离域

的大π键电子易极化 ,受电极正电位影响形成活性中间体 ,属化学吸附.

2 . 2　苯酚在铂电极上的特性吸附

从图 2a可以看出 ,当体系加入苯酚后 ,第 1 次扫描时 ,在电位 0. 6 V 处有一较强的电流

峰 ,这可能是由于苯酚在电极上发生了强吸附[6 ] ,其所对应的电位称为特性吸附电位 Ead .但

第 2次和重复多次扫描时该峰消失 ,说明此时铂电极上可能形成了吸附膜.

2 . 3　苯酚在铂电极上氧化反应的可逆性

据图 2曲线 b ,在 0. 8～1. 4 V范围内 ,其阳极峰电流明显增大并超出空白体系图 1曲线 ,

而且也高于图 2曲线 a ,这一事实说明除了与苯酚的吸附有关外还与其电化学氧化有关.由于

吸附改变了电极表面的状态 ,导致阳极氧化容易进行 ,是二者协同叠加的结果.但在还原过程

的 1. 4～0. 0 V区域内 ,图 2曲线与空白体系的 (图 1)差别不大.以上说明苯酚的阳极氧化是

一不可逆过程.

2 . 4　酸性体系中苯酚氧化机理分析

图 3示出 ,铂电极在含苯酚硫酸溶液中不同扫速下的循环伏安图 ,可以看出 ,对不同的扫

速 ,其吸附段和氧化段形态基本保持不变 ,但峰电流值却有不同.且峰电位随扫速的增大向负

移动.据文献[6 ] ,若峰电流 IP与扫速平方根 v1/ 2不具直线关系 ,则电极过程符合稳定对流传

质的条件.根据图 3和循环伏安图的评价标准[7 ] ,可得如下结果 :

　d Ep/ dln v ≠0 ,是一个不可逆电化学活化控制反应 ,式中 Ep 为峰值电位.
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图 2　铂电极在 1 mol / L H2 SO4 +苯酚溶液中的循

环伏安图

Fig. 2 　Cyclic voltammetry of the platinum electrode

in (1 mol / L H2 SO4 + phenol) sotation

a) first sweep , b) second sweep

sweep rate : 500 mV/ s

图 3　铂电极在 1mol / L H2 SO4 +苯酚溶液中于不

同扫速下的循环伏安图

Fig. 3 　Cyclic voltammetry of the platinum electrode

in (1 mol / L H2 SO4 + phenol) solution at dif2

ferent sweep rate

Sweep rate/ 500 mV·s - 1 1) 50 ,2) 100 , 3)

300 ,4) 500

　Ipa/ Ipc≠1 ,是一个不可逆电极反应 ,式中 Ipa、Ipc为阳极和阴极峰值明电流.

　Ipa/ v1/ 2 = f ( v) ,是后续化学步骤.

据此不难推断 ,随着电极电位的正移 ,苯酚首先快速吸附在铂电极表面 ,然后被电化学活

化 ,该活化过程为电极反应的控制步 ,活化中间体继而和活性氧反应生成产物 ,液相色谱证实

反应产物中有醌的存在 ,机理如下 :

2 . 5　电极电位对产物的影响

综上分析 ,当电极电位大于特性吸附电位 Ead (0. 6 V)时 ,苯酚的氧化产物开始生成 ,在

0 . 6～1. 4 V范围内 ,控制不同的电位就可能获得不同的氧化产物.

3　结　论
在酸性介质中 ,苯酚的阳极过程首先是苯酚在铂电极上与原子氧竞争并优先吸附 ,其标志
为特性吸附电位 Ead ;随着电极电位的升高 ,吸附在铂电极上的苯酚先行电化学活化 ,形成带

正电中心的活性中间体 ,该过程为控制步 ,然后很快地与同时在阳极上生成的氧自由基发生化

学反应生成产物.关于吸附膜的结构和氧化产物的多样性有待光谱法等测试技术继续研究.

·774·第 4期　　　　　　　　　王保成等 :苯酚的电极过程吸附和氧化研究



Adsorption and Oxidation of Phenol Electrode Processes

WAN G Bao-cheng1 ,2 , SUN Yan-ping3 , ZHU Jin- hua1

(1 . S tate Key L aboratory of Mechanical Behavior of Metal M aterial , Xi’an Jiaotong U niversity ,

Xi’an 710049 , China ,

2 . School of M aterial Science and Engineering , Tai Y uan U niversity of Technology ,

Taiyuan , China ,

3 . School of Chemical Engineering , Tai Y uan U niversity of Technology , Tanyuan , China)

Abstract : The electrochemical behaviors of platinum electrode were studied by cyclic voltam2
metry in 1mol/ L sulfuric acid solution and 1mol/ L sulfuric acid solution contained phenol. The

adsorption characteristics of phenol and the intermediat on electrode surface have been discussed.

The reactive reversibility and oxidation mechanism of phenol on electrode process have been inves2
tigated. The potential of characteristic adsorption was suggested. The various products woud be

formed when the electrode potential was greater than the one of characteristic adsorption.

Key words : Phenol , Cyclic voltammetry , Platinum electrode ,Adsorption ,Anode oxidation
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