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乙炔电催化氧化制备草酸的机理研究
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摘要! 选择铂为电极电催化氧化乙炔合成草酸!通过紫外
!

可见分光光度法和红外光谱法对产品进行表征!利用

第一性原理计算方法探讨乙炔在催化剂
,-%!!!+

表面的吸附情况!采用循环伏安法#

./

$研究铂电极在硫酸钠溶液

中电催化氧化乙炔的电极过程!重点测定电极的稳态极化曲线并根据极化曲线推算塔菲尔斜率!结合表观传递系

数及反应级数对拟定的乙炔电催化氧化制备草酸的反应机理进行验证
&'

实验结果表明!乙炔分子在
,-%!!!+

面上呈

平行桥键构型时吸附最稳定"铂电极在含体积分数为
#0

丙酮的
(&*'123

%

4

"! 硫酸钠溶液中可将乙炔电催化氧化为

草酸"反应的速率控制步骤为
.5!.5'6#%75

%

+
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中国煤炭资源丰富!而石油和天然气资源明显

不足!因此!煤化工在我国能源化工中将长期占主

导地位^!_

&;

作为煤化工的一个重要组成部分!乙炔化

工将会持续稳定快速发展 ^#_

&;

随着草酸应用领域的

不断扩展!其需求也随着相关工业的大力发展不断

增加 ^)_

&;

煤化工路线&煤
!

电石
!

乙炔
#

草酸
!

**与煤等离子体裂解法一步制乙炔过程的结合

可以更好地实现乙炔下游产品的合成 ^*#?_

!为煤炭

高效清洁利用提供一种崭新的途径
&;

迄今为止!国

内外关于由乙炔制备草酸的工艺很多! 但都存在

或多或少的弊端 ^=_

&;

从理论角度来讲!大量的研究

工作报道了阴极区铂+钯等金属
%!!!+

面上乙炔的

吸附机理及加氢反应 ^\_

"而在阳极区铂催化剂上关

于乙炔氧化生成草酸过程! 尚缺乏翔实和深入的

理论支持
&;

为此!作者提出铂电催化氧化乙炔合成

草酸的常温+常压+清洁+高效的电化学合成工艺^D$

E_

! 采用循环伏安法对乙炔电催化氧化合成草酸过

程的电化学反应机理和反应的速率控制步骤进行

研究和验证! 并结合基于密度泛函理论)

`BH:G-M;

TNHO-G2H83;AKB2[M

!

`TA

$的第一性原理方法探讨乙

炔在催化剂
,-%!!!+

表面的吸附情况!将理论+实验

和量化计算有机结合并相互佐证! 为草酸产品的

电化学合成并进一步实现工业化生产提供了坚实

的实验基础和理论依据
&;

,

实 验
,6,

试剂与仪器

.5V==(`

型电化学工作站 )上海辰华仪器有

限公司$"

.8[M?(

型紫外
%

可见分光光度计)美国瓦

里安公司$" 日本岛津公司
D*((W

型红外光谱仪"

自制
5

型隔膜玻璃电解池"钯电极+铂电极购自武

汉高仕睿联科技有限公司"

###

型饱和甘汞电极购

自上海越磁电子科技有限公司"乙炔)

$ EE&EEE0

$

购自太原市安旭鸿云科技发展有限公司"硫酸钠+

丙酮+草酸购自天津市科密欧化学试剂有限公司
&;

,6*

乙炔电催化氧化制备草酸

采用
5

型隔膜玻璃电解槽!钯电极为阴极!铂

电极为阳极
&;

阴极以含体积分数为
D0

丙酮的
(&D;

123

%

4

&! 硫酸溶液作为支持电解质! 阳极以含体积

分数为
#0

丙酮的
(&*;123

%

4

'! 硫酸钠溶液作为支

持电解质
&;

整个实验过程控制电流恒定在
(&(!;>

!

乙炔流量恒定在
#(;14

%

1GH

(!

! 实验开始前先持续

通入乙炔
!(;1GH&;

所有实验均在室温条件下进行
&;

,67

第一性原理计算

电化学
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图
!%%

纯品草酸和合成草酸的红外光谱图

&'()%!%%*+,-./0123,45,.62/%378%-971:/-';/8%4<3='0%30'8-

计算方法采用由美国
>00/=29-

开发的
?31/2'@

3=-%A168'4

!

?A

"中的
B3-1/.

程序模块执行
C%

利用广

义梯度近似!

DD>

"中
EFGH

!

E/28/I,378,F37(

"

JHK!HHL

方法进行电子相关作用的校正# 并利用超软赝势

和平面波的基组处理电子波函数
C,

价电子平面波

函数截断能设定为
MNKO/PC,

采用
Q&DA

方法进行

几何优化# 几何优化收敛值设置为
"CM,/P7R

"H

#内

应力设置为不大于
"C"$,DE3

# 自洽精度设置为
!!

="

#S

,/P

$

314R

$H

C,

第一布里渊区采用特殊
?47T:42-1%

E30T

JH!L

!!

点
$!$!H

进行取样积分求和
C,,

!"#

循环伏安实验
采用

U

型隔膜玻璃电解槽# 铂电极为研究电

极#钯电极为对电极#饱和甘汞电极为参比电极#扫

描电压范围为
&HC",V,HCK,P

# 扫描速率为
KCKH,P

$

-

'H

#

阴极以含体积分数为
WX

丙酮的
"CW,R4=

$

Y

(H 硫酸

溶液作为支持电解质
Z,

阳极以含体积分数为
!X

丙

酮的
"CN,R4=

$

Y

)H 硫酸钠溶液作为支持电解质#乙

炔流量恒定在
!",RY

$

R'7

*H

# 实验开始前先持续通

入乙炔
H",R'7C,

所有实验均在室温下条件进行
C,

$

结果与讨论
$"!

乙炔电催化氧化制备草酸
图

H

为铂电催化氧化合成草酸的紫外
+

可见光

谱曲线#由模拟阳极支持电解质含体积分数为
!X

丙酮的
"CN,R4=

$

Y

,H 硫酸钠溶液并适当稀释后作为

参比溶液测得
C,

图中
3

%

[

%

0

曲线在
!SN,7R

和
!"",V,

!!",7R

分别对应的是丙酮和草酸的强吸收峰#

8

曲线为在阳极支持电解质含体积分数为
!X

丙酮

的
"CN,R4=

$

Y

-H 硫酸钠溶液中合成的草酸# 同样在

!SN,7R

处和
!"",V,!!",7R

范围内有强吸收
C,

图
!

为铂电催化氧化合成草酸的红外光谱曲

线
C,

合成草酸和纯品草酸在
",V,N$"",0R

.H 范围内表

现出非常相似的红外吸收特性&

$!W,0R

/H 处是
B

'

B

键产生的伸缩振动#

\$W,0R

0H 处是
]

'

B^]

产生

的弯曲振动 #

HKNGO 0R

1H

%

HH\NO 0R

2H 处
B

'

B

键 和

]

'

B^]

的伸缩与弯曲振动#

H\HMO0R

3H 处是
B^]

的伸缩振动# 而
!WKKOVOMMKKO0R

4H 范围内宽而强的

吸收带则是
]

'

U

产生的伸缩振动以及
]

'

U

在

羧酸中的缔合作用形成的特征吸收JHML

CO

结合图
H

%图
!

的分析结果可以确定#在阳极

池含体积分数为
!_

丙酮的
"CN,R4=

$

Y

5H 硫酸钠溶

液中铂电极可将乙炔电催化氧化为草酸
C,

$"$

第一性原理计算
相对于乙炔来说#草酸在电催化氧化体系中的

溶解度要大得多# 所以
E1

对乙炔的吸附程度远大

于对草酸的吸附#在反应体系中只要有微量的草酸

产生#就会立即溶解至体系中甚至析出#从而远离

催化剂活性中心#使乙炔得以更大限度地吸附在催

化剂表面
C,

首先#

E1

作为催化剂#可以改变相应反应

路径并降低反应的活化能# 使反应更容易进行
C,

其

次#

E1

催化剂作为阳极材料# 可以最大限度地将带

负电荷的反应物吸附在电极表面#反应物浓度明显

增大#反应速率加快
C,

再者#

E1

催化剂使电解体系中

电解产生更多的羟基自由基等强氧化剂#从而间接

地增加了反应物的浓度#促进了反应的进行
C,

所以#

E1

催化剂对乙炔氧化制备草酸不但有较好的电催

化氧化作用#而且有优异的选择性
C

如图
M

#

E1`###a

表面有
N

个可能的吸附位#即

顶位
`b4.,A'1/a

%两个三重穴位!

500,A'1/

和
:0.,A'1/

"

和桥位
`Q2'8(/,A'1/a

#在金属
E1`HHHa

晶面出现的穴
,

图
H,,

合成草酸的紫外
6

可见吸收光谱图

&'(C,H,,cP7P'-,3[-42.1'47,-./0123,45,-971:/-';/8,4<3='0,30'8,

M$N

! !
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图
!""

乙炔电催化氧化合成草酸的反应机理示意图

#$%&"!""'()*+,-$(".$,%/,+"0)12$3%"/*,(-$13"+*(),3$0+0"14"

*5*(-/1(,-,56-$("17$.,-$13" 063-)*0$0"17,5$(" ,($." 4/1+"

,(*-65*3*

位标记为
4((

和
)(8&"

较之其他构型" 乙炔分子在

9-:;;;<

面上呈平行桥键构型 #

=

$时吸附能最小"

为
!>&?@;"*A

"故最稳定
&"

在此构型中"乙炔分子在

9-

表明受到吸附后被活化"

B

%

B

键长由自由分子

时
C&;>;"3+

被拉长为
C&;?D"3+

" 同时两个氢原子

向外扭曲" 说明
B

%

E

键长为
C&;CD"3+

"

B

%

B

%

E

键角为
;>F!

"且每个
B

原子与两个
9-

原子相互作

用 "

B

;

%

9-

;

GB

>

%

9-

>

和
B

%

9-

?

对应的键长分别为

C&>C>"3+

和
C&>>>"3+&"

!"#

电极反应历程的拟订及总反应式的确定
早在

;D@H

年"

I1=*/-

等 J;!K就已经研究了炔烃

氧化重组制备羧酸的过程
&"

据此"可以假设乙炔电

催化氧化合成草酸的反应机理如下!

E

>

L"M"*"! E

N

"N":LE

&

<

,.0

O

BE"BE"N">:LE

&

<

,.0

! ELBE"P"BELEQ

ELBE"P"BELE"M">*!!

LEB"M"BEL"N">E

N

R

LEB"M"BEL"N">:LE

&

<

,.0

"M">*"!

ELLB"M"BLLE"N">E

N

S

则总反应式可表示为!

BE"BE"N"!E

>

L"M"@*"!

ELLB"M"BLLE"N"@E

N

T

该过程可以通过如图
!

所示的乙炔电催化氧

化合成草酸的反应机理示意图表示
&

!"$

电极反应参数的测定
;

'塔菲尔曲线

图
F

为反应体系的塔菲尔曲线" 该体系的腐

蚀电位为
"C&>FH"A&"

利用塔菲尔曲线外推法" 并根

据塔菲尔区选择原则及塔菲尔公式的适用电势范

围"在腐蚀电位上下
>C"U";;C"+A

范围内分别外推

塔菲尔曲线的阴极和阳极直线过程即可求得各自

斜率J;FK

"如图
V

和图
H

所示
&"

由图
V

的阳极稳态极化曲线" 求得阳极反应

的塔菲尔斜率为!

"

图
?""

乙炔分子在
9-:;;;<

表面的吸附模型

#$%&"?""B134$%W/,-$13"14",.01/8-$13"0-/W(-W/*0"41/",(*-65*3*"

13"9-:;;;<"0W/4,(*

"

图
F""

反应体系的塔菲尔曲线

#$%&"F""X,4*5"(W/Y*0"14"-)*"060-*+"

"

图
V""

阳极稳态塔菲尔曲线

#$%&"V""'-*,.6M0-,-*"815,/$Z,-$13"(W/Y*"14"-)*",31.*

.:#!<

.5%!

P

>&?C?"#

"

#

$

PC&>C>FD:A<

?FF

! !
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图
&%%%'(!

)

*

+

和
'("

的关系图

,-(.+&++/01+21'34-5670-8%914:116%'(!

)

;

%%36<%'("

%

图
=%%

阴极稳态塔菲尔曲线

,-(.%=%%>413<?@74341+85'32-A34-56+BC2D1+5E+401+B3405<1

因 此 ! 得 到 阳 极 反 应 的 表 观 传 递 系 数 !

!

FG.!&#HI.+

由图
=

的阴极稳态极化曲线!求得阴极反应的

塔菲尔斜率为"

<J@!"K

<'("

F%

@!.L"L#$

!

"

%

F%@"."M&INJOK

因此 ! 得到阴极反应的表观传递系数!

"

P

N.N&NHI.Q

由上面测得的!

"

#!

!值!并考虑到
R)#R)

氧

化为草酸的过程是失去
H

个电子的反应!所以反应

速率控制步骤的化学计量数为"

& F%

H

!

"

;%!

!

F%

H

G.!&NHI%;%N.N&NHI

$!

!

$电化学反应级数

如图
H

! 根据
R)%R)

浓度对稳态极化曲线

的影响!可求得
R)#R)

的电化学反应级数为"

'

R)#R)S!

FT

<'("

<'(!

"##"#

U

"S!

)

;

S$

FG.&=MNM&N

如图
&

!根据
);

浓度对稳态极化曲线的影响!

可求得
)

; 的电化学反应级数为"

'

)

;

!

!

F%T

<'("

<'(!

)

;

U

"S!

R)%R)

S$

F%@!.G!HMG&!

!"#

电催化反应机理的确定
与一般化学反应基本相似! 稳态条件下的电

极反应动力学关系式可通过稳态法或准平衡态法

导出
.%

稳态法的基本假设是"在稳态条件下!反应

物的浓度恒定不变
.%

准平衡态法的基本假设是"在

稳态条件下! 速率控制步骤之外的其他动力学步

骤实际上处于平衡状态
.%

稳态法不涉及速率决定

步骤的概念!原则上更加普遍适用
.%

但如果多步骤
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即为假设步骤
9

为速率控制步骤时得到

的稳态电流与电位关系方程式
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假设电极电位相对于平衡电极电位足够负$即
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即假设步骤
H

为速率控制步骤时得到

的稳态电流与电位关系方程式
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可以看出!理论推测
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的电

化学反应级数为
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+ 的电化学反应级数为
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中
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"实验测得
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和
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+ 的电化学反应

级数也分别为
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和
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! 显然
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和
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+ 的电

化学反应级数的理论值与实验值相符! 可初步验
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假设的电化学反应机理!步骤
.

可能为速率

控制步骤
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即假设步骤
B

为速率控制步骤时得到

的稳态电流与电位关系方程式
,/

假设电极电位相对于平衡电极电位足够负!

即
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为速率控制步骤时得到

的稳态电流与电位关系方程式
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GHI$

GHI&

,

-

! "

"F&

+,%+,

F(

"8$%

这与
%7!

中
%

& 实验测得的
+,%+,

和
3,

#

的电化学反应级数是一致的$可初步验证
%7#

假设

的电化学反应机理
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将
$$"$$$平代入式

1&!)

可得!

$ "8 $
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&
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&
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'

./0

$4%-%2+&"
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! "/ 0

4%L2

式
4%L2

中
.M

%

即为平衡电极电位时阳极反应的

速率常数
7*

假设温度为
%NO

P

+

$

! "*97N

$可求得阳极反应的

塔菲尔斜率为!

G'$%'2

GHI$

"

%7#9#,(

+

'

&

%-%

"

%7#9#!=7#&!!%L=

L(N99!%7N

"979%#(N

所以$%

1

"97#&%N

同理可得!%

2

"&7%N997*

求得速率控制步骤的化学计量数为!
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=

%
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=

97#&%N-&7%N99

3N '#92

若步骤
Q

为速率控制步骤$则由式
'%&2

可求得

+,%+,

的电化学反应级数为!

-
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"

GHI$
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$
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由式
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也可求得
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的电化学反应级数为!

-
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GHI$
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-
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这与
%7!

中
%

& 实验测得的
+,%+,

和
3,

&

的电化学反应级数是一致的$可初步验证
%7#

假设

的电化学反应机理
7*

将
'"R"$" 平代入式

'%&2

可得!
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式
4#&)

中
.S

#

即为平衡电极电位时阳极反应的

速率常数
7*

假设温度为
%N*

P

+

$

% "*97N

$可求得阳极反应的

塔菲尔斜率为!

G4$(()

GHI$

"
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%

'
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"
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L(N99!#7N

"979&(L#

所以%

1
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$同理可得!%
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求得速率控制步骤的化学计量数为!
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3! 4#%)

从式
4%L)

*

4#&)

的推算结果可以看出$当步骤
T

为速率控制步骤时$%

1

*%

2和
/

的理论计算值与实验

测定值相符$ 所以可以排除步骤
U

和步骤
V

两个

速率控制步骤协同影响的可能性$ 即步骤
W

为速

率控制步骤
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!"#

用表观传递系数论证电极反应机理

#NL

! !
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年

根据
!%&

假设的电化学反应机理!由方程式!!

!

!

"

"

#

"#$' !

!

!

%&"

"

#

"#$

可分别计算出电化学反应阴极

和阳极的表观传递系数
%(

首先!由
!%&

假设的电化学反应机理可直接读

出"

"

"

#

"

%

及
$

的值
%(

假设
! )("%$

!计算过程如下#

当步骤
*

为速率控制步骤时! "

"
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!
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!
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!

%)-

!则#!
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!!
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当步骤
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为速率控制步骤时!"
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),%&$

当步骤
/

为速率控制步骤时! "
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当步骤
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为速率控制步骤时! "

"
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)+%0

!!
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)#%3

将上述计算得到的表观传递系数与实验
!%3

中
#

$测得的表观传递系数进行比较发现!当步骤

4

作为速率控制步骤时!计算得到的表观传递系数

与实验测得的表观传递系数基本一致!可以证明上

述所确定的电极化学反应机理是正确的
%(

根据
!%&

假设的电化学反应机理!从理论上推

导出电化学反应的动力学方程式!然后由相应的理

论方程式计算出电化学反应级数% 表观传递系数"

塔菲尔斜率及化学计量数等电极反应参数!并将理

论计算值与实验测定值进行比较!基本一致!表明

所假设的电化学反应机理是正确的!所以步骤
5

为

速率控制步骤
%(

!

结 论
乙炔通过平行桥键位结构吸附在催化剂

67

8###9

面上!铂电极在含体积分数为
!:

丙酮的
+%3(

;<=>

!# 硫酸钠溶液中成功地将乙炔电催化氧化为

草酸!从理论和实验的角度均验证了草酸产品的生

成&通过极化曲线和电化学理论的推导!确定了该

电化学反应的历程为#
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@AB(& ?
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总反应#
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L

其中!步骤
M

为速率控制步骤!可通过适当增

加乙炔浓度和降低电解体系酸度的方法提高草酸

的产率
%(
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