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苯甲醛在离子液体中的电化学行为
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(河南师范大学化学与环境科学学院 ,河南省环境污染控制重点实验室 ,河南 新乡 453007)

摘要 : 　应用线性扫描循环伏安法、方波循环伏安法和计时电量法测定苯甲醛在 3种离子液体 C4M IMBF4、

C6M IMBF4和 C8M IMBF4中的电化学行为. 实验表明 ,在 C4M IIV IBF4离子液体中苯甲醛于 GC电极上的还原包

含两个连续、不可逆单电子过程 ,对应的方波 I～E曲线峰电位 Ep为 - 1. 39 V和 - 1. 69 V,估算的扩散系数

分别为 D1 = 1. 5 ×10 - 8 cm2 / s和 D2 = 1. 3 ×10 - 8 cm2 / s. 而在 C6M IMBF4和 C8M IMBF4离子液体中 ,则苯甲醛

于 GC电极仅显示一个电流峰 ,这可能是因为 C4M IMBF4的碱性较 C6M IMBF4和 C8M IMBF4弱的缘故 ;而电流

的衰减时间亦依 C4M IMBF4 , C6M IMBF4 , C8M IMBF4 ,次序增长 ,并会导致更慢的异相动力学过程.
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近年来 ,离子液体作为被公认的绿色溶剂 ,因

其具有几乎无蒸气压 ,化学稳定性和热稳定性好 ,

电导率高 ,电化学窗口宽 ,对有机溶剂溶解度大 ,品

种多 ,以及“可设计 ”性等独特性质而被广泛应

用 [ 124 ]
. 离子液体既可作为电解液又可作为许多化

学反应的介质 ,甚至还能起着催化剂的作用. 但作

为一种新的物质 ,其未知因素还有很多 ,各种有机

化合物在不同种类的离子液体中的基础电化学研

究还需作广泛的深入研究.

苯甲醛是一种重要化学原料 ,可用作医药、染

料、香料的中间体. 其于寻常溶剂的电化学行为已

有报道 [ 528 ]
. 但有关离子液体中的电化学研究却仅

有 [Bmpyr] [NTF2 ]、[BM IM ] [NTF2 ]两种 [ 9210 ]
. 本

文研究了苯甲醛在 C4 M IMBF4、C6 M IMBF4 和

C8M IMBF4离子液体中的电化学行为 , 发现在

C4M IMBF4中 , 苯甲醛的还原显示两个峰 , 而在

C6M IMBF4和 C8M IMBF4中则仅出现一个峰 ,这可能

是因 为 C4 M IMBF4 的 碱 性 较 C6 M IMBF4 和

C8M IMBF4弱的缘故.

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

LK98A微机电化学分析系统 (天津兰力 ) ,旋

转玻碳 ( GC)圆盘电极 (江苏电分析仪器厂 ) , RE2
52型旋转蒸发器 (上海安亭 ) , DZF26020型真空干

燥箱 (上海精宏 ).

N2甲基咪唑 (工业纯 ) ,溴代正丁烷 (工业纯 ) ,

溴代正己烷 (工业纯 ) ,溴代正辛烷 (化学纯 ,华东

师大化工厂 ) , 1, 1, 12三氯乙烷 (分析纯 ,天津博

迪 ) ,苯甲醛 (分析纯 ,上海试剂一厂 ) ,二氯甲烷和

氟硼酸钠 (分析纯 ,天津科密欧开发中心 ) ,所用液

体试剂均经蒸馏纯化. 实验用水均为二次蒸馏水.

1. 2　离子液体的合成

C4M IMBF4 (12甲基 232丁基咪唑四氟硼酸盐 ) ,

C6M IMBF4 ( 12甲基 232己基咪唑四氟硼酸盐 ) 和

C8M IMBF4 , (12甲基 232辛基咪唑四氟硼酸盐 )合成

方法参见文献 [ 11212 ].

1. 3　实验方法

取新蒸馏的苯甲醛溶于合成的离子液体配成

27. 1 mmol/L ,溶液 ,分别应用线性扫描循环伏安

法、方波循环伏安法和计时电量法测定苯甲醛在上

述 3种离子液体中的电化学行为 ;三电极系统 :工

作电极为旋转玻碳 ( GC)圆盘电极 ,铂丝为对电极 ,

饱和甘汞电极为参比电极 ,参比电极通过纯离子液

体 C4M IMBF4 (C6M IMBF4、C8M IMBF4 )与主体溶液



连接 ,并于电解池中放置分子筛用以消除混入离子

液体中的少量水分 ;此外还利用正反馈系统对循环

伏安测试作 IR降补偿.

实验前 ,玻碳电极先用氧化铝粉末的糊状液抛

光 ,然后依次用蒸馏水、乙醇、蒸馏水超声波清洗 ;

Pt丝依次用蒸馏水、稀硝酸、蒸馏水超声波清洗.

2　结果与讨论

2. 1　电化学窗口

实验给出 ,在 GC电极和 Pt电极上 , C4M IMBF4

的电化学窗口各为 - 2. 3～2. 5 V 和 - 1. 7～2. 5

V ,可见前者窗口宽度 (4. 8 V )大于后者 ( 4. 2 V ) ,

与文献 [ 13 ]报道的相近 ,又考虑到在 GC电极上

I～E曲线背景电流较小 ,因而本文选择 GC电极作

为工作电极. 扫描过程中 C4 9MBF4于 - 0. 7 V处出

现一小峰 ,这可能是离子液体中痕量水的还原引起

的 [ 14 ]
. 实验表明如于电解池中放置分子筛 ( 3A

型 ) ,则经 3 h后 ,水的还原峰消失.

2. 2　方波循环伏安法

在 - 0. 5～ - 2. 5 V电位区间内 ,以扫描增量

△E = 10 mV,方波幅度 = 50 mV和不同的方波周

期 (τ)测定苯甲醛 C4 M IMBF4溶液的方波伏安曲

线. 结果发现 ,当τ≥40 m s时 ,电极表面发生一 3

个电子还原反应 ,其峰电位依次为 EP1 = - 1. 39 V ,

EP2 = - 1. 69 V和 EP3 = - 2. 3 V (见图 1) ,其中第

1、第 2还原过程分别对应于苯甲醛还原为阴离子

自由基 (B) ,以及 B再还原为二价阴离子 (C)的过

程 ,见式 (1). 而且 ,τ增大 (速率越小 ) , EP正移 ,可

见该反应为不可逆过程. 这与苯甲醛在 [Bmpyr ]

[NTF2 ]型离子液体 [ 9 ]或者在 pH = 2. 2的缓冲溶

液 [ 7 ]中的还原行为相近 ,都出现两个连续的峰 ,但

峰电位略有不同.

从图 1可清楚看到 ,其与第 2还原过程对应的

阳极峰明显变小 ,猜想是此时阴离子自由基发生了

二聚反应 ,生成邻二叔醉或者其它稳定的醇化物 ,

相关反应如式 (1)所示 ,诚然二聚反应速率越快 ,

电极附近生成的二聚物越多 ,剩余的阴离子自由基

图 1　苯甲醛在离子液体 C4M IMBF4中的方波伏安

Fig. 1　Cyclic square2wave voltammogram of the benzalde2
hyde in ionic liquids C4M IMBF4 　τ= 50 m s

越少 ,故阳极峰电流降低就越甚.

图 1中 ,第 3个还原峰 EP3 = - 2. 3 V,与离子

液体的电化学窗口对应 ,此乃表征 [BM IM ] +的还

原 ,因 △EP = 0 (阴极电势与阳极电势之差 ) , IP
red

/

IPox≈ 1, ( IPred :阴极峰电流 , IPox :阳极峰电流 ) [ 15 ]
,

表明该反应是可逆过程.

2. 3　线性扫描循环伏安法

图 2示出苯甲醛在 C4 M IMBF4离子液体中的

循环伏安曲线 ,扫描范围 0. 3～ - 2. 2 V ,扫速 ( v)

0. 01～4 V / s. 如图 , I～E曲线显示两个不可逆还

原峰 ,其峰电位各为 EP1 = - 1. 42 V , EP2 = - 1. 70

V ,且随扫速增加而负移 ,至 v = 4 V / s时 , EP1 =

- 1. 76 V, EP2 = - 2. 06 V,而在 0. 01 V / s～0. 5

V / s范围内 , 两峰的 IP
red与 v

1 /2均呈较好的线性关

图 2　苯甲醛在离子液体 C4M IMBF4中的循环伏安曲

线 　v = 20 mV / s

Fig. 2　Cyclic voltammogram of the benzaldehyde in

ionic liquids C4M IMBF4 　v = 20 mV / s
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系 ,拟合的直线方程分别为 IP1 = 1. 18 ×10
- 4

v
1 /2和

IP2 = 4. 17 ×10
- 4

v
1 /2

,与 Randles2sevcik方程式相

符 ,说明在此实验条件下该过程受扩散控制 ,主要

是离子液体中电活性物质 (苯甲醛 )在电极 /溶液

界面的扩散.

对不可逆过程方程 ,据 | Ep /2 - Ep | = 1. 857

R T /αnF (式中 , n为电子转移数 ,α为转移系数 ,

Ep /2为线性扫描伏安法 I = Ip /2处的电位 , Ep为峰电

位 ). 求得 :α1 n = 0. 3,α2 n = 0. 8,实验同时表明 ,当

v为 1～4 V / s之间时 , Ep1与 lnv1成直线关系 ,斜率

为 39 mV / log( v)说明该反应遵从一级反应历程.

又据 Ip = 3. 01 ×105
n ( nαα) 1 /2

AD
1 /2

C·v
1 /2 (A为工

作电极表面积 ( cm2 ) , D 即扩散系数 ( cm2 / s) , C为

电活性物质量浓度 (mol/ cm
3 ) ,其余参数同前 ) ,估

算了图 2中与峰 1,峰 2对应的两反应过程的扩散

系数 ,分别为 : D1 = 1. 5 ×10
- 8

cm
2

/ s, D2 = 1. 3 ×

10
- 8

cm
2

/ s,显然 ,两者的 D 值非常接近 ,但与苯甲

醛在通常有机溶剂中的扩散系数相比 ,至少小了

100倍 ,这可能是离子液体粘度较大的缘故.

离子液体中 [ H ] +含量虽然很少 ,但它可能会

使 [BM IM ]
+和阴离子物质较易形成稳定的离子缔

合物 [ 9 ]
,导致电化学过程之不可逆性 ,该电子转移

过程即如式 (2)、式 (3)表示.

2. 4　计时电量法

对由扩散控制的电极反应 ,电子传递是快步

骤 ,而当反应开始之前 ,体系只含氧化态物种而不

存在还原态物种时 ,其电流 ～时间关系符合 Cot2
trell方程 ,即 : Q = 2nFAD

1 /2
C t

1 /2
v

1 /2
n

1 /2
,应用计时

电量法测定苯甲醛在 C4M IMBF4离子液体中的 Q～

t曲线 ,并由拟合的 Q ～ t
l /2直线求得该电极过程扩

散系数 D = 1. 1 ×10
- 8

cm
2

/ s,这与上述循环伏安

法测定的结果一致.

2. 5　C4M IMBF4、C6M IMBF4和 C8M IMBF4

　　离子液体比较
循环伏安测定表明 : C6 M IMBF4和 C8 M IMBF4

的电化学窗口分别为 - 2. 2～2. 8 V 和 - 2. 1～

3. 0 V .

而方波循环伏安法测试给出 ,在 C6M IMBF4和

C8M IMBF4离子液体中 ,苯甲醛于 GC电极上仅出

现一个还原峰 ,对应的 Ep依次为 - 1. 41 V 和

- 1. 82 V,这和 Moore等 [ 6 ]测定的苯甲醛在 pH =

9. 15的 B ritton2Robinson缓冲溶液或在 0. 1 mol/L

的 L iCl水溶液中的伏安行为相近 ,都只显示一个

峰. Moore等发现 ,随着 pH值增高 ,苯甲醛还原由

两个峰合并为一个峰 ,并且峰电位负移. 在 C6

M IMBF4和 C8M IMBF4离子液体中仅出现一个还原

峰说明了 C4M IMBF4、C6M IMBF4和 C8M IMBF4的碱

性依次增加. 其可能的还原机理如式 (4)所示.

图 3　苯甲醛在离子液体中的记时电流曲线

Fig. 3　Chronoamperometric responses of the benzaldehyde in

ionic liquids

a) C8M IMBF4 , b) C6M IMBF4 , c) C4M IMBF4
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　　图 3比较了苯甲醛在 C8M IMBF4等 3种离子液

体中的计时电量法变化曲线 ,起始电压 - 0. 0 V,电

位阶跃 1. 0 V.

从图可见 ,电流的衰减时间依 C4 M IMBF4、

C6M IMBF4、C8 M IMBF4顺序增长. 这可能是由于

C4M IMBF4、C6 M IMBF4、C8 M IMBF4的粘度依次增

加 ,而电导率依次减小的缘故 ,并将导致更慢的异

相动力学过程.

3　结　论
在 C4M IMBF4、C6M IMBF4和 C8M IMBF4离子液

体中苯甲醛于 GC电极上的还原过程分别表现为 :

C4M IMBF4显示两个连续的单电子不可逆过程 ,且

由扫描伏安法和计时电量法测定的扩散系数两者

是一致的. 而在 C6M IMBF4和 C8M IMBF4中 ,其方波

I～ E曲线仅出现一个还原峰 ,但后者的凡比前者

的 Ep 负. 计时电量法表明电流的衰减时间依

C8M IMBF4、C6 M IMBF4、C4 M IMBF4次序增长 ,并将

导致更慢的异相动力学过程.
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Electrochem ica l Reduction Behavior of Benzaldehyde in the Ion ic L iquids

ZHAO N ing, DONG W en2ju3 , SH IQ i2zeng
(College of Chem istry and Environm enta l Sciences, Henan N orm al U niversity,

Henan Key L abora tory for Environm enta l Pollu tion Control, X inx iang 453007, Henan, China)

Abs trac t: In this paper, the electrochem ical reduction of benzaldehyde was investigated in C4M IMBF4、

C6M IMBF4 and C8M IMBF4 ionic liquids by cyclic linear sweep voltammetry, cyclic square2wave voltammetry and

chronocoulometry. Benzaldehyde exhibits two successive one2electron irreversible reduction ( EP1 = - 1. 39 V , EP2

= 1. 69 V) with GC electrode in C4M IMBF4 , the voltammetric data for benzaldehyde give diffusion coefficients of

1. 5 10 - 8 cm2 / s and 1. 3 10 - 8 cm2 / s. There is one current peak in C6M IMBF4 and C8M IMBF4 ionic liquids due

to their stronger alkalinity then C4M IMBF4. The decay time of the charging current became longer in C4M IMBF4、

C6M IMBF4、C8M IMBF4 , and slower heterogeneous kinetics in C6M IMBF4 and C8M IMBF4 ionic liquids.

Key wo rd s: Benzaldehyde, Ionic liquids, Voltammetry, Electrochem istry
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