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不同离子液体中硝基苯的电化学还原
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摘要：　研究了硝基苯在 Ｎ-甲基咪唑对甲基苯磺酸 （ ［Ｍｉｍ ］ ［ＰｈＳＯ3 ］ ）和 1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸
（ ［Ｂｍｉｍ］ ［ＰＦ6 ］ ）两种离子液体中的电化学还原反应．循环伏安法测试显示�硝基苯在 ［Ｍｉｍ］ ［ＰｈＳＯ3 ］中只出
现一个还原峰�是一个受扩散控制的不可逆电化学反应�而在 ［Ｂｍｉｍ ］ ［ＰＦ6 ］中出现两对氧化还原峰�表明其
还原产物随离子液体性质的不同而异．
关键词：　硝基苯；离子液体；循环伏安法；电化学还原
中图分类号：　Ｏ646．5 文献标识码：　Ａ

　　苯胺、偶氮苯和氧化偶氮苯等是医药、染料和
农药等生产的重要中间体�由硝基苯还原制备这
些物质是精细化工领域的重要方向．其中�电化学
法具有成本低、工艺流程简便、可减少环境污染等
优势 ［1］．硝基化合物电化学还原作为绿色合成的
方向之一而备受关注．然而�介质的不同可能导致
还原产物之改变�如由于介质是酸性或碱性而使其
主要产物为苯胺或对氨基苯酚等 ［2-3］．又因为硝基
化合物在水溶液中的溶解度较低�反应速率较慢
以及大量的支持电解质和副产物的存在�致使它在
电化学还原的绿色化应用受到极大限制．室温离子
液体 （Ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ�ＲＴＩＬｓ）具有独
特的物理化学性质�如高的热稳定性、低熔点、可忽
略的蒸汽压、高的离子导电性、宽的电化学窗口等�
而受到众多广泛关注 ［4-8］�是近年来发展较快的一
种新型的绿色溶剂�并在电化学有机合成方面的应
用研究引起了极大兴趣的同时�也取得了很大的进
展 ［9-10］．

本文应用循环伏安法研究硝基苯在两种离子

液体中电化学还原行为�以期深入考察离子液体的
功能�为这一反应机制的探究积累信息．
1　实验部分

1．1　试剂和仪器
Ｎ-甲基咪唑�对甲基苯磺酸�溴代正丁烷�乙

酸乙酯�六氟磷酸钾�硝酸银�硝基苯 （以上均为国
药集团产品 ）�根据需要�使用前作适当处理．

循环伏安测量使用电化学工作站 （ＣＨＩ750�上
海辰华 ）�常规三电极体系�以铂电极作对电极�参
比电极为饱和甘汞电极 （文中电位为 Ｖ�ｖｓ．
ＳＣＥ）�玻碳电极 （Ｇｌａｓｓｙｃａｒｂｏｎ�ＧＣ）作工作电极．
玻碳电极使用前先在金相砂纸上轻轻打磨�然后
用氧化铝粉末蘸水在麂皮上抛光至镜面�依次经蒸
馏水、乙醇超声清洗．

除考察温度影响的实验之外�循环伏安测量一
般在室温下进行．
1．2　离子液体制备

Ｎ-甲基咪唑对甲基苯磺酸 （ ［Ｍｉｍ］ ［ＰｈＳＯ3 ］ ）：
按1∶1摩尔比分别称取一定量的Ｎ-甲基咪唑和对
甲基苯磺酸�将对甲基苯磺酸放入三颈烧瓶�在冰
浴条件下�用滴液漏斗缓慢滴加Ｎ-甲基咪唑�反应
24ｈ．

1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐 （ ［Ｂｍｉｍ ］
［ＰＦ6 ］ ）制备：将重蒸后的溴代正丁烷按1∶1摩尔
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比缓慢滴加到重蒸过的 Ｎ-甲基咪唑中�室温、磁力
搅拌下反应24ｈ�至溶液分层后取其下层溶液�用
一定量的乙酸乙酯洗涤3次�真空干燥后得到溴化
1-丁基-3-甲基咪唑盐�加入大量超纯水予以溶解�
在磁力搅拌下�按摩尔比1∶1．1的量缓慢加入六氟
磷酸钾 （六氟磷酸钾稍过量 ）�12ｈ后�溶液分层�
取下层有机相�并用超纯水洗涤至水相溶液经硝酸
银溶液检验无白色沉淀产生为止�常温下真空干燥
备用．
2　结果与讨论
2．1　硝基苯在 ［Ｍｉｍ］ ［ＰｈＳＯ3 ］离子液体中

的电化学行为
　　图1给出硝基苯在Ｎ-甲基咪唑对甲基苯磺酸
离子液体中的循环伏安曲线．如图�在 ＧＣ电极上
Ｎ-甲基咪唑对甲基苯磺酸无明显的电流峰 （ａ）�表
明在此窗口内离子液体不发生任何电化学反应．当
加入硝基苯以后�约在－0．9Ｖ处呈现一明显的还
原电流峰 （ｂ）�可归因于硝基苯在ＧＣ电极上还原
为苯胺�反扫时无氧化峰出现�可见该反应为不可
逆的电极过程．

　图1　玻碳电极在有 （ｂ）、无 （ａ）1ｍｍｏｌ／Ｌ硝基苯的离子
液体中的ＣＶ曲线　扫描速率100ｍＶ／ｓ

　Ｆｉｇ．1　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ ［Ｍｉｍ ］
［ＰｈＳＯ3 ］ （ａ）ａｎｄｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ1ｍｍｏｌ／Ｌｎｉｔｒｏｂｅｎ-
ｚｅｎｅ（ｂ）　ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

图2是不同扫速下、在含有硝基苯的离子液体
中测得的ＣＶ曲线 （Ａ）及其还原峰电流随扫描速
率平方根的变化 （Ｂ）．由图可见�还原峰电流随扫
描速率的增大而增大、峰电位略有负移 （Ａ）�以峰

电流对扫速的平方根作图�得一线性良好的直线
（Ｂ）�相关系数ｒ为0．9999�表明该过程是一受扩
散控制的不可逆电极反应 ［11］．

　图2　玻碳电极在含1ｍｍｏｌ／Ｌ硝基苯的离子液体中于
不同扫速下的ＣＶ曲线 （Ａ）及峰电流随扫速平方
根的变化 （Ｂ）　扫速 ａ～ｆ／ｍＶ·ｓ－1：10�20�40�
60�80�100

　Ｆｉｇ．2　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ ［Ｍｉｍ ］
［ＰｈＳＯ3 ］ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ1ｍｍｏｌ／Ｌｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅａｔｄｉｆ-
ｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅｓ（Ａ）ａｎｄｉｔｓｐｌｏｔｏｆｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔ
ｖｅｒｓｕｓｓｃａｎｒａｔｅｓ（Ｂ）　ｓｃａｎｒａｔｅｓ（ａ～ｆ） ／ｍＶ·
ｓ－1：10�20�40�60�80�100

图3是在不同温度下于含有7．6ｍｍｏｌ／Ｌ硝基
苯的离子液体中测得的ＣＶ曲线．由图可清楚地看
到�升高温度�表征硝基苯还原的峰电流明显增
大�且峰电位随温度升高而略有正移．这是由于离
子液体的黏度下降�有利于电活性的硝基苯向电极
表面扩散�从而加快了电极反应的速率．以峰电流
对温度作图呈现良好的线性关系 （ｒ＝0．9998）�温
度系数小于2％�进一步证明反应不是由电化学过
程控制的 ［10］．
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　图3　ＧＣ电极在含有硝基苯 （7．6ｍｍｏｌ／Ｌ）的离子液体
中于不同温度下的ＣＶ曲线　扫速：100ｍＶ／ｓ

　Ｆｉｇ．3　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ ［Ｍｉｍ ］
［ＰｈＳＯ3 ］ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ7．6ｍｍｏｌ／Ｌｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅａｔ
ｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　Ｔ／Ｋ：ａ．298�ｂ．303�ｃ．
308�ｄ．313�ｅ．318�ｆ．323�ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／
ｓ

2．2　硝基苯在 ［Ｂｍｉｍ］ ［ＰＦ6 ］离子液体中
的电化学行为

　　图4是 ＧＣ电极在另一种离子液体 ［Ｂｍｉｍ ］
［ＰＦ6 ］中加入硝基苯前 （ａ）和后 （ｂ）的循环伏安曲
线�这与硝基苯在 ［Ｍｉｍ］ ［ＰｈＳＯ3 ］中只有一个还原
峰显然不同�图中�曲线ｂ出现了两对氧化还原峰．
二者差异主要可归因于两种离子液体的酸碱性不

同所致．相对于 ［Ｂｍｉｍ］ ［ＰＦ6 ］�［Ｍｉｍ］ ［ＰｈＳＯ3 ］是
一种酸性较强的离子液体�有利于质子参与反应．
由此而言�离子液体的性质不同可导致硝基苯还原
的产物不同．为了进一步确定上述两对氧化还原峰
的对应关系�以下考察了不同电位区间对该体系伏
安扫描的影响．

　图4　玻碳电极在 ［Ｂｍｉｍ］ ［ＰＦ6 ］中于加入硝基苯前 （ａ）
后 （ｂ）的ＣＶ曲线 （扫描速率：100ｍＶ／ｓ）

　Ｆｉｇ．4　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ ［Ｂｍｉｍ ］
［ＰＦ6 ］ （ａ）ａｎｄｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ3．26ｍｍｏｌ／Ｌｎｉｔｒｏｂｅｎ-
ｚｅｎｅ（ｂ）　ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

图5是 ＧＣ电极在含有硝基苯的 ［Ｂｍｉｍ ］
［ＰＦ6 ］离子液体中于不同电位区间内测得的ＣＶ曲
线．如图�曲线ａ（扫描范围0～－2．1Ｖ）与图4一
样出现两个氧化峰 （峰1、2）和两个还原峰 （峰3、
4）；但当电位窗口缩小到0Ｖ至 －1．1Ｖ时 （曲线
ｂ）�则只出现一对可逆氧化还原峰 （峰2、3）�对此
可认为峰3还原的产物在峰2的电位处被可逆地
再氧化；又如将起始电位从0Ｖ移至－1．1Ｖ�则其
ＣＶ曲线也同样出现两组氧化还原峰�可以断定�峰
4电位处还原的产物也会被再氧化 （峰1）�但△Ｅｐ
相对很大�可逆性不佳�还原产物不易被氧化的现
象恰恰表明该产物比较稳定．详细的产物鉴定及其
反应机制将在随后研究报道．

　图 5　玻碳电极在含有硝基苯 （3．26ｍｍｏｌ／Ｌ）的
（ ［Ｂｍｉｍ］ ［ＰＦ6 ］ ）中于不同电位区间内的 ＣＶ曲
线 （扫描速率100ｍＶ／ｓ）

　Ｆｉｇ．5　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ ［Ｂｍｉｍ ］
［ＰＦ6 ］ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ3．26ｍｍｏｌ／Ｌｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｗｉｎｄｏｗｓ

ａ．－2．1～0Ｖ�ｂ．－1．2～0Ｖ�ｃ．－2．1～0
～－1．1Ｖ　ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

3　结　论
以离子液体兼作溶剂和支持电解质�可用于硝

基苯的电化学还原�并可减少有机溶剂对环境的污
染．

硝基苯在两种离子液体中的电化学还原反应

结果表明�离子液体的酸碱性不同�会影响硝基苯
的还原行为�其还原产物也会有所不同．
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