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酸性溶液中硝基苯在WC电极上的电化学还原

马淳安 3 ,褚有群 ,朱英红 ,徐志花
(浙江工业大学应用化学系 浙江 杭州 310032)

摘要 :　以聚四氟乙烯为粘接剂制成碳化钨 (WC)电极.采用循环伏安法、线性扫描法和恒电位阶

跃法研究了硝基苯在酸性溶液中WC电极上的电化学行为.实验表明 :WC电极对硝基苯的还原具

有较好的活性 ,电极过程受扩散和电化学步骤混合控制 ;表观活化能为 23. 7 kJ·mol21 ,其中 ,电化学

步骤的活化能 10. 91 kJ·mol21 .
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芳香族硝基化合物的电化学还原是有机电化学的一个重要研究领域 ,具有重要的工业应

用价值.以硝基苯为原料经电化学还原合成苯胺和对氨基苯酚的方法具有工艺流程短、产品纯

度高、生产成本低和对环境污染小等优点 ,得到了广泛的研究[1～4 ] .迄今为止 ,已有大量文献报

道了硝基苯在铜、铜2汞、铜2镍、金、铂等电极材料上的电还原行为.

碳化钨 (WC)具有与铂相类似的表面电子层结构 ,早期的研究发现 ,WC对一些化学反应

具有类铂的催化活性 ,从而引起了催化和电催化科研领域的广泛关注.目前以WC作电极材料

的应用已有文献报道[4 ,5 ] .本文以聚四氟乙烯 (PTFE)为粘结剂制成了 WC电极 ,并研究了酸性

溶液中硝基苯在该电极上的电化学还原行为 ,有关这一电化学体系的研究至今所见不多.

1　实验部分

1. 1　电极制备和表征

将适量的WC粉末 (粒径为 620nm)与 60 % PTFE乳液经超声分散处理 ,然后在 80 ℃下搅

拌至WC与 PTFE凝聚成团 ,将凝聚物在双辊压膜机中反复碾压 ,使 PTFE纤维化 ,最后制得厚

度为 0. 25mm的WC膜.将该膜与导电铜网叠合 ,在 10MPa 的压力下冷压成型 ,然后将导电网

的另一侧用环氧树脂封闭 ,即制得所需的WC电极.

用 Rigaku D/ MAX2ⅢB型 X射线衍射仪测定WC粉末的相组成 ;Philips XL30E型扫描电子

显微镜 (SEM)观察、表征WC电极的表面形貌.
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1. 2　电化学性能测试

电化学测试使用 273A型电化学工作站 ( EG & G公司)三电极电解池 ,其中 ,工作电极室与

辅助电极室之间用多孔陶瓷隔膜隔开.工作电极 WC的表观面积为 1 cm2 ,参比电极为饱和甘

汞电极 (SCE) ,辅助电极为大面积 Pt 片.文中所给电极电位值均相对于 SCE.电解液均以甲醇

水溶液 (甲醇与水的质量比为 3∶1)作溶剂配制 ,所用试剂均为分析纯.

2　结果与讨论

2. 1　物相和电极表面形貌分析

图 1为WC粉末的 XRD谱.图中 ,除了出现在 2θ为 75. 5°左右的一杂峰外 ,谱线显示出典

型的WC特征峰 ,表明该WC粉末存在较好的相单一性.图 2示出由 PTFE粘接WC电极的 SEM

照片 ,显然 ,该电极具有较为均匀的多孔结构.

图 1　WC粉末 XRD谱

Fig. 1　XRD pattern of the WC powders

图 2　PTFE粘接WC电极的 SEM照片

Fig. 2　SEM image of the PTFE bonded WC electrode

2. 2　WC电极的循环伏安特性

图 3为酸性介质中硝基苯在WC电极上的循环伏安曲线.由图 1可见 ,对仅含 0. 5 mol·L21

H2SO4的甲醇水溶液 (空白体系 ,曲线 1) ,在扫描电位区间内 ,除析氢反应之外 ,基本上只有因

双电层充电所引起的背景电流 ,不显示其它明显电流峰.体系中加入 0. 5 mol·L21的硝基苯 (曲

线 2) ,则于 - 0. 3V左右出现一个还原峰 ,在更负的电位下 ,其响应电流明显大于空白体系的电

流 ,这表明该电极在析氢同时也伴随着有机物的还原.大量研究表明[4 ,7 ] ,酸性介质中硝基苯

电化学还原反应的历程可表示如下 :

如上 ,硝基苯首先从液相扩散至电极表面 ,得到 4个电子后经电极反应 (1)生成中间产物

苯基羟胺 ;后者既可继续在电极表面得到两个电子 ,经电极反应 (2)生成苯胺 ,也可扩散至液相

经化学重排反应 (3)生成对氨基苯酚.由此可见 ,图 2中曲线 2显示的还原峰当对应于电极反
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应 (1) ,而在更负电位下发生的电极过程 (2) ,则由于受析氢反应的遮蔽而未能观察到.

　图 3　硝基苯在 WC电极上的循环

伏安图

　Fig. 3 Cyclic voltammograms of ni2
trobenzene on WC electrode

electrolyte : 12methanol aque2
ous solution , 22methanol aque2
ous solution containing 0. 5 mol

·L - 1 nitrobenzene

scan rate : 10 mV·s - 1 ,

T : 20 ℃

2. 3　稳态极化曲线

图 4为硝基苯在WC电极上于不同温度下的准稳态极

化曲线.由图可见 ,适当地升高温度有助于反应的进行.据

图 4 ,取不同温度下 - 0. 28 V时的响应电流 ,则如图 5所示 ,

其 log i～1/ T呈良好线性关系 ,相应的线性方程为 :

　　　log i = - 1 239. 6/ T + 5. 143 92 (1)

相关系数 r = 0. 990 5.据上式 ,求得硝基苯在 WC电极上还

原反应的表观活化能为 23. 7 kJ·mol21 .

将图 4曲线 2的 Ei变化关系转换成ηclog i 形式 ,在ηc

= 0. 110. 60 V的 Tafel 线性区内 ,可求得 25 ℃时硝基苯在

WC电极上还原的交换电流密度为 0. 256 mA·cm22 .

2. 4　恒电位阶跃测试

　　有机电化学反应过程中 ,反应物向电极表面的扩散是

电极反应过程中的关键步骤之一.为了研究电化学步骤的

动力学特征 ,通常需采用各种措施强化传质步骤.由于在电

位阶跃开始的很短一段时间内 ,响应电流 i 与 t1/ 2呈线性关

系 ,利用外推法 ,即可求得 t = 0时无浓差极化影响的动力

学电流 i t = 0 ,进而表征电化学步骤的动力学特征[8 ] .恒电位

阶跃实验给出 ,于不同温度下

图 4　不同温度下硝基苯在WC电极上的极化曲线

Fig. 4　Polarization curves of nitrobenzene reduction on WC

electrode at different temperatures

electrolyte : methanol aqueous solution containing 0.

05 mol·L - 1 nitrobenzene and 0. 5 mol·L - 1 H2SO4 ,

scan rate : 0. 5 mV·s - 1

图 5 硝基苯在 WC电极上还原时 log i 随 1/ T变化关

系 (φ= - 0. 28 V)

Fig. 5 Plot of log i as a function of 1/ T for nitrobenzene re2
duction on the WC electrode (φ= - 0. 28 V)
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　图 6　无浓差极化时 log it = 0随 1/ T 变化关

系

　Fig. 6　Plot of log it = 0 as a function of 1/ T

当电位阶跃至 - 0. 28 V时 ,相应的 i0 ( T)值分别为 :

126 (291) ;146 (301) ;161 (309) ;184 (318)和 200 (324)

mA·cm - 2 ( K) ,对应的 log i t = 0～1/ T线性关系如图 6

所示 ,有 :

　　　log i t = 0 = - 507. 15/ T + 4. 057 74 (2)

相关系数 r = 0. 999 08.按式 (1) ,可求得无浓差扩散

时硝基苯在WC电极上电还原过程的活化能为 10. 91

kJ·mol21 . 对比前面给出的表观活化能 ( 23. 7 kJ·

mol21) ,似可判断 ,在WC电极上硝基苯电还原之传质

步骤和电化学步骤的活化能应该大抵相当 ,即该电

极过程受扩散和电化学步骤混合控制.

3　结　论
酸性介质中 WC粉末电极对硝基苯的电化学还

原具有较好的催化活性.电还原过程受扩散和电化

学步骤混合控制.硝基苯在WC电极表面上电化学还原的表观活化能为 23. 7 kJ·mol21 ,其中电

化学步骤的活化能为 10. 91 kJ·mol21 .

Electrochemical Reduction of Nitrobenzene on
the WC Electrode in Acidic Solution

MA Chun2an 3 , CHU You2qun , ZHU Ying2hong , XU Zhi2hua
( Department of Applied Chemistry , Zhejiang University of Technology ,

Hangzhou 310032 , China)

Abstract :The tungsten carbide (WC) electrode was constructed by using polyterafluoroethylene as

binder. The electrochemical behavior of nitrobenzene on the WC electrode in acidic solution was investi2
gated by cyclic voltammetry , linear scan method and chronoamperometry. Experimental results showed

that WC electrode had good activity for the electrochemical reduction of nitrobenzene , and the electrode

process was controlled by diffusion and electrochemical steps simultaneously. The apparent active energy

of the electrode process is 23. 7kJ mol21 , while the active energy of the electrochemical step is 10. 91kJ

mol21 .
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