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3�4�5�6-四氯-2-三氯甲基吡啶在Ａｇ电极上的
电还原行为
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∗�胡义娇�徐颖华

（浙江工业大学绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地�浙江 杭州 310032）

摘要：　应用循环伏安法研究了在乙腈和水的混合溶液中3�4�5�6-四氯-2-三氯甲基吡啶于银电极上的电化
学行为及其脱氯反应．实验表明：3�4�5�6-四氯-2-三氯甲基吡啶在银电极上的电化学还原是扩散控制的不可
逆过程�并有伴随后续化学反应的特征；温度对反应有促进作用．求得3�4�5�6-四氯-2-三氯甲基吡啶在乙腈
和水的混合溶液 （体积比5∶1）中的扩散系数Ｄ＝3．0×10－5ｃｍ2／ｓ．
关键词：　3�4�5�6-四氯-2-三氯甲基吡啶；银电极；电还原
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　二氯甲基吡啶类化合物是一类高效低毒的农

药�广泛用于杀虫剂、除草剂、杀真菌剂 ［1］．其中3�
4�5�6-四氯-2-二氯甲基吡啶是一种较好的杀真菌
剂�它对奥里斯葡萄球菌、稻瘟菌非常有效；同时它
还是一种较好的除草剂�对猪草、狐尾草等有特
效 ［2］．这类化合物目前主要的合成方法是用金属
离子在酸性条件下还原三氯甲基吡啶 ［3］�其缺点
是成本高、反应速率慢、选择性低、废物处理困难．
近年来随着环保要求的提高�绿色合成已逐步取代
了污染严重的化工工艺 ［4］．美国陶氏化学公司采
用电还原方法合成的3�4�5�6-四氯-2-二氯甲基吡
啶和2�3�5�6-四氯-4-二氯甲基吡啶产率较高�但
缺点是选用了有毒的汞电极 ［2］．现今�汞电极的使
用因其剧毒已在生产中逐步被淘汰．因此�选择合
适的其他电极材料成为关键．

研究发现�银电极对有机卤化物的脱卤有较好
的催化作用 ［5-7］．本课题组曾以银为电极电还原3�
4�5�6-四氯吡啶甲酸合成3�6-二氯吡啶甲酸除草
剂并已实现工业化 ［8］．本文在美国 Ｄｏｗ化学公司
研究的基础上继续使用银电极作了一些基础研究�
探索银电极上3�4�5�6-四氯-2-三氯甲基吡啶 （以
下简称七氯吡啶 ）的电还原方法．

1　实验部分
1．1　仪器与试剂

主要仪器：ＣＨＩ660ｃ电化学工作站 （上海辰
华 ）�ＰＴ101超声清洗仪 （ＢＲＡＮＳＯＮ�德国 ）�三电极
体系�工作电极为Ａｇ电极 （自制�Ａ＝0．48ｃｍ2）�对
电极用213型铂电极 （江苏电分析仪器厂 ）�饱和
甘汞电极 （江苏江分电分析仪器厂 ）为参比电极．

主要试剂：七氯吡啶 （纯度99％以上 ）�乙腈�
乙醇�氢氧化钠均为分析纯．
1．2　电极处理

Ａｇ电极经过金相砂纸和氧化铝抛光�依次用
稀ＨＣｌ、乙醇和蒸馏水超声清洗；铂电极依次经稀
ＨＣｌ、乙醇和蒸馏水超声清洗．
1．3　电化学测试

循 环 伏 安 测 试 以 四 丁 基 高 氯 酸 铵

（Ｃ4Ｈ9）4ＮＣｌＯ4（即ＴＢＡＰ）作支持电解质�浓度0．1
ｍｏｌ／Ｌ�溶剂为乙腈和水 （体积比5∶1）的混合物�实
验开始前向电解池通干燥Ｎ2气30ｍｉｎ�除去溶液
中的溶解氧．
2　结果与讨论
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2．1　七氯吡啶在Ａｇ电极上的循环伏安
行为

　　图1分别示出Ａｇ电极在空白溶液 （ａ）和底物
含10ｍｍｏｌ／Ｌ七氯吡啶的溶液 （ｂ）的循环伏安曲
线．由图可见�曲线ａ没有明显的阴极反应迹象�而
曲线ｂ则在－1．2Ｖ左右出现了明显的阴极还原
峰．但反向扫描时又不显示对应的氧化峰�可见在
Ａｇ电极上�七氯吡啶发生的是一个完全不可逆的
电还原反应．

图1　Ａｇ电极上七氯吡啶的循环伏安曲线
扫描速率：100ｍＶ／ｓ�Ｔ：288Ｋ

Ｆｉｇ．1　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄｉｎｅａｔＡｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ�Ｔ：288Ｋ
ａ）0．1ｍｏｌ／ＬＴＢＡＰｉｎＣＨ3ＣＮ＋ｗａｔｅｒ（5∶1）�ｂ）
10ｍｍｏｌ／Ｌｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄｉｎｅ＋0．1ｍｏｌ／ＬＴＢＡＰｉｎ
ＣＨ3ＣＮ＋ｗａｔｅｒ（5∶1）

2．2　扫描速率对电极反应的影响
图2示出上述10ｍｍｏｌ／Ｌ七氯吡啶溶液在不

同扫描速率下的循环伏安曲线．如图�随着扫描速
率的增大�峰电流增加�峰电位负移．Ｉｐ∝ｖ1／2�符合
完全不可逆反应的特征 ［9］．以峰电流对扫速平方
根作图�结果如图3所示．直线方程为：

Ｉｐ＝1．6＋5．5×ｖ1／2�　Ｒ＝0．99 （1）
说明七氯吡啶在 Ａｇ电极界面的反应受扩散

步骤控制．
据文献 ［9］�Ｉｐ～ｖ1／2理论方程可表示为：
Ｉｐ＝0．4958×10－3ｎＦ3／2Ａ（ＲＴ）－1／2Ｄ1／2Ｃ∗ｖ1／2

（αｎａ）1／2 （2）
式中Ｉｐ是反应的峰电流�ｎ是反应的电子数�Ａ

是电极表面积 （ｃｍ2）�Ｄ是扩散系数 （ｃｍ2·ｓ－1）�

Ｃ∗是本体溶液中反应物的浓度�ｖ是扫描速率�α
是传递系数�ｎａ是控制步骤的反应电子数．

图2　七氯吡啶 （10ｍｍｏｌ／Ｌ）在含有0．1ｍｏｌ／ＬＴＢＡＰ的乙
腈-水混合溶液中于Ａｇ电极上不同扫速下的循环伏
安曲线

Ｆｉｇ．2　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄｉｎｅ（10
ｍｍｏｌ／Ｌ） ｉｎＣＨ3ＣＮ＋Ｈ2Ｏｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ0．1ｍｏｌ／Ｌ
ＴＢＡＰａｔＡｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅｓ（ｍＶ／ｓ）
Ｔ＝288Ｋ�ａ）50�ｂ）200�ｃ）300�ｄ）500�ｅ）1000

图3　图2峰电流Ｉｐ随与扫描速率平方根ｖ1／2的变化
Ｆｉｇ．3　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＩｐｗｉｔｈｖ1／2ｆｏｒｔｈｅｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄｉｎｅ

（10ｍｍｏｌ／Ｌ） ｉｎＣＨ3ＣＮ＋Ｈ2Ｏｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ0．1ｍｏｌ／Ｌ
ＴＢＡＰｆｏｒＡｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ａｓＦｉｇ．2）ａｔ288Ｋ

依此可求得该反应体系的扩散系数

Ｄ＝1．7×10－5（ｃｍ2／ｓ） （3）
又图2示明�还原峰电位随扫速增加而负移�

Ｅ与 ｖ之间变化关系如图4所示．可以清楚地看
出�随着扫速的增大�●Ｅ／●Ｖ的值逐渐变小�表明该
电极过程具有随后不可逆化学反应的特征 ［10］．
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图4　峰电位Ｅｐ与扫描速率ｖ（由图2）之间的关系
Ｆｉｇ．4　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌ（Ｅｐ）ｗｉｔｈｓｃａｎｒａｔｅ（ｖ）ｆｏｒ

ｔｈｅｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄｉｎｅ （10ｍｍｏｌ／Ｌ） ｉｎＣＨ3ＣＮ＋
Ｈ2Ｏｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ0．1ｍｏｌ／ＬＴＢＡＰａｔＡｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ａｓ
Ｆｉｇ．2）

2．3　浓度影响
图5为七氯吡啶在含有ＴＢＡＰ的乙腈-水溶液

中于不同浓度下的循环伏安图．由图可见�随着七
氯吡啶浓度增加�峰电流增大．

图5　不同浓度的七氯吡啶在0．1ｍｏｌ／ＬＴＢＡＰ的乙腈和水
的混合溶液中的循环伏安图

扫速：100ｍＶ／ｓ�Ｔ：288Ｋ
Ｆｉｇ．5　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄｉｎｅａｔｖａｒｉｏｕｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎＣＨ3ＣＮ＋Ｈ2Ｏｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ0．1ｍｏｌ／Ｌ
ＴＢＡＰ

ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ�Ｔ：288Ｋ�ａ～ｅ／ｍｍｏｌ·Ｌ－1：5�
10�20�30�40

据图�以峰电流Ｉｐ对七氯吡啶浓度Ｃ作图�在
5～40ｍｍｏｌ／Ｌ范围内�可得良好的线性关系�如图
6．其线性回归方程为：

Ｉｐ＝－0．136＋342Ｃ　Ｒ＝0．99 （4）

进一步佐证此反应由扩散控制．

图6　峰电流与七氯吡啶浓度的关系图
Ｆｉｇ．6　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＩｐｖｓ．ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉ-

ｄｉｎｅｉｎＣＨ3ＣＮ＋Ｈ2Ｏｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ0．1ｍｏｌ／ＬＴＢＡＰ

根据方程 （2）可求得该反应体系的扩散系数
Ｄ＝4．7×10－5（ｃｍ2／ｓ） （5）

2．4　温度影响
实验表明�温度对七氯吡啶在Ａｇ电极上的反应

有促进作用�即如图7所示．随着温度的升高其伏安
扫描峰电流增大．这可能由于温度升高有利于反应
物的扩散．但此处影响反应的温度系数较小�正说明
该反应电化学步骤比较迅速�不是控制步骤．

图7　不同温度下30ｍｍｏｌ／Ｌ七氯吡啶在 0．1ｍｏｌ／ＬＴＢＡＰ
的乙腈和水的混合溶液中的循环伏安图

扫速：100ｍＶ／ｓ
Ｆｉｇ．7　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆ30ｍｍｏｌ／Ｌｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄｉｎｅ

ｉｎＣＨ3ＣＮ＋Ｈ2Ｏｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ0．1ｍｏｌ／ＬＴＢＡＰａｔｄｉｆｆｅｒ-
ｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ
ａ～ｅ（Ｔ／Ｋ）：：288；293；298；303；308
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2．5　电势阶跃测试
图8和图9分别是应用计时电量法测得的 Ｑ

～ｔ曲线及其拟合的Ｑ～ｔ1／2直线．

图8　10ｍｍｏｌ／Ｌ七氯吡啶在银电极的电量 ～时间曲线　
Ｔ：288Ｋ

Ｆｉｇ．8　Ｃｈａｒｇｅ～ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｆｏｒ10ｍｍｏｌ／Ｌｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄｉｎｅ
ｉｎＣＨ3ＣＮ＋ｗａｔｅｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ0．1ｍｏｌ／ＬＴＢＡＰａｔ288Ｋ

图9　Ｑ与ｔ1／2关系图　Ｔ：288Ｋ
Ｆｉｇ．9　Ｃｈａｒｇｅｖｓｔ1／2　 Ｔ：288Ｋ

Ｑ＝－1．27＋16．36ｔ1／2 （6）
根据Ｃｏｔｔｒｅｌｌ积分方程

Ｑｄ＝2ｎＦＡＤ0
1／2Ｃ0

∗ｔ1／2

π1／2 （7）
可求得该体系的扩散系数

Ｄ＝2．7×10－5ｃｍ2／ｓ （8）
3　反应机理推测

据图1�在－1．2Ｖ左右时出现一个较大的还
原峰�而在 －1．2Ｖ下进行恒电位电解时�则发现
阴极主要产物为3�4�5�6-四氯-2-二氯甲基吡啶；

阳极发生析氧反应．根据该反应具有随后化学反应
的特征�推测其阴极反应过程为：

如在更高电位下电解则同时发现有大量3�4�
5�6-四氯-2-氯甲基吡啶和少量3�4�5�6-四氯-2-甲
基吡啶生成．由此进一步推测上述3�4�5�6-四氯-
2-二氯甲基吡啶在高电位下可继续脱氯还原．
4　结　论

银电极对七氯吡啶的脱氯还原有较好的催化

作用．其电极反应是由扩散控制的不可逆过程�且
具有随后化学反应的特征；温度对反应有促进作用
但影响很小；根据3种不同方法求得七氯吡啶在乙
腈-水中的扩散系数�误差Ｄ均在一个数量级之内�
平均值 Ｄ＝3．0×10－5ｃｍ2／ｓ．其对应的脱氯反应
为：七氯吡啶先在银电极上得到两个电子形成负离
子和氯离子�负离子与氢离子结合形成3�4�5�6-四
氯-2-二氯甲基吡啶�并且在更高电位下产物可继
续脱氯还原．
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