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负载型离子液体在 !!"键
电氧化活化中的应用研究
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摘要! 本文将
&!

乙基
""#

甲基咪唑醋酸盐离子液体修饰在多壁碳纳米管上" 制备出离子液体
!

碳纳米管复合材料"

并研究了对甲氧基甲苯!

!'()

$在该复合离子液体水溶液体系中的电氧化性能
*+

同时"通过循环伏安法和计时电流

法考查了扫描速率%温度%反应底物浓度等因素对电氧化性能的影响"研究了
!'()

在该体系中的动力学过程
*+

实

验结果表明"

!'()

在复合离子液体水溶液体系中发生不可逆的电氧化反应" 且该过程受扩散控制" 扩散系数为

,*-.+! &$

'&$

+/0

%

&

1
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*+

适当地升高温度和增大反应底物浓度都有利于促进
!'()

中
234

键选择性电氧化为相应醛

基"选择性可达到
.56*7

通过在不同结构电解槽中进行恒电位电解研究"发现离子液体
!(829)1

复合电解质在一

室型电解槽中进行
!'()

电氧化的电解效率更高%对目标产物对甲氧基苯甲醛!

!'(:;

$的选择性也更好
*

关键词! 2'4

键氧化' 离子液体
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从离子液体合成之初至今" 离子液体的优良

特性引起研究者的广泛关注`&a

*7

离子液体已经被应

用到催化%萃取%电化学等多个领域 `%D>a

*7

但由于离

子液体成本高%用量大%黏度高以及不易分离等特

点`5a

"其广泛应用受限
*

近年来"通过离子液体和纳米材料的复合"使

两者的性能得到优化的研究越来越受到大家的关

注
*7

如离子液体和碳纳米管的复合材料"已有很多

研究者将其应用于电容器 `-a

%传感器 `,a

%以及润滑

剂 `Ca等方面
*7UMbM1]H0G

等报道离子液体中的咪唑

阳离子和碳纳米管上的
$

电子之间具有阳离子
D%

电子的键合作用`.D&$a

*7

离子液体
!

纳米复合材料通过

二者之间的协同作用不仅可以增强导电性和电催

化活性"而且有利于减少离子液体的用量"提高电

子转移速率"降低使用成本"扩大吸附表面积"从

而促进整个反应顺利进行`&&D&%a

*

目前" 有报导将离子液体和碳纳米管复合并

将其作为复合电解质应用于氧还原反应中`&"a

"但未

见有应用于有机电氧化反应的报导
*7

芳香醛类化

合物是一类重要的化工原料"在食品%香料%医药

及电镀等行业中有着广泛的应用 `&>D&5a

*7

前期研究发

现" 离子液体对含甲基芳香化合物电氧化合成相

应醛类化合物具有很好的选择性" 但醋酸盐离子

液体对电氧化反应的选择性不是很好 `&-D&,a

*7

本文将

&&

乙基
'"(

甲基咪唑醋酸盐离子液体!

F0H0;/

$负载

在多壁碳纳米管!

(829)1

$上"制备出
F0H0;/!

(829)1

复合材料" 将其作为复合电解质应用于

含甲基芳香化合物中
2D4

键的电氧化活化反应"

对并对其进行了相应的动力学研究
*7

通过复合"发

现
F0H0;/!(829)1

对
2D4

键直接转化为醛基

表现出良好的电氧化活化性能
*7

同时复合电解质

便于回收利用" 为电氧化合成醛类化合物提供了

一定的实际应用前景
*

.

实 验
.7.

试剂与仪器

&)

乙基
*"+

甲基咪唑醋酸盐离子液体 !纯度

.C6

"兰州物化所$"对甲氧基甲苯!

..6

"阿拉丁试

剂$"多壁碳纳米管!纯度
c.,6

"深圳纳米港有限

公司" 直径为
>$7d7-$7I0

" 长度为
57d7&57,0

$"乙

醚%无水硫酸钠%无水乙醇等均为分析纯试剂"实

验过程中使用的都是超纯水
*
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年

%&'((")

电化学工作站!上海辰华"#气相色谱

仪!

*%

#

+,-./012$345+

#美国"#

)678''

单四极杆气

质联用仪!

*%9:6

#

;</=>?8@-A</=86B-/01-C-B

#美国"

D8

!"#

复合材料的制备
#

"

:E%F;A

的预处理方法

将适量的多壁碳纳米管置于质量分数为
(GH

浓硝酸中#加热升温至
I!J8K

#搅拌回流
I8<

#冷却

后#用蒸馏水水洗过滤#直至滤液成中性#在
J$J8K

下干燥
L!8<

备用
D

!

"

M>->+B!:E%F;A

复合材料的制备

取质量比为
INL

的
M>->+B

和硝化后的碳纳

米管#用二氯甲烷做分散剂#密封条件下搅拌
L!O<

#

在
JGJ8K

下烘
L!8<D

!"$

电化学测试及表征
循环伏安测试在

%&'((")

!上海辰华"电化学

测试仪中进行#工作电极是
P1

片!

L8B>8! "DG8B>

"#

辅助电极是大面积
P1

片!

!8B>8! !8B>

"#准参比电极

为直径
"DG8>>

的
P1

丝
D8

除了在不同温度下的循环

伏安测试#其他循环伏安测试均在室温条件下进行
D

恒电位电解实验中# 除特殊标明外底物浓度

均为
"D"I8>?.

$

Q

9L

#复合电解质质量均为
"D!8,D

根据

循环伏安曲线的氧化电位确定电解电位# 电解温

度为
J!J8K

#电解时间为
(8<D8

恒电位电解实验分别

在
R

型电解池和
L"8>Q

一室型的电解杯中进行#

其中
S

型电解池的阴%阳极用离子膜分隔#阳极

为
P1

片!

L8B>8! "DG8B>

"#阴极为大面积铂片!

!8B>8

! !8B>

"#参比电极为直径为
"DG8>>

的
P1

丝
D8

电解

电压为
LDI8T

#阳极液为
!9:;

!

"D"$!8,

"

U2&

!

V

!

LG8

>Q

"#阴极液为
Q-%.V

I

!

"DJLG8,

"

U8&

!

V

!

LG8>Q

"#阳

极液用磁力搅拌器持续搅拌
D8

通过
*%9:6

和
*%

定性%定量分析确定电解产物及含量
D

#

结果与讨论
#"! !!%&

在复合电解质溶液中的电氧化行

为
图

L

为
!9:;

在复合电解质溶液中的循环伏

安图
D8

通过比较曲线
W

%

X

可知#

W

曲线只有析氧峰#

加入反应底物
!9:;

后# 在
LD!G8T

左右出现一个

明显的氧化峰# 说明
!9:;

在
M>->+B!:E%F;A

作为复合电解质的水溶液体系中发生了电氧化反

应
D8

曲线
X

中并没有出现还原峰# 表明
!9:;

在该

体系中的电氧化反应是不可逆的
D

#"#

扫描速率对
!!%&

电氧化反应的影响
图

!Y

为不同扫描速率下
!9:;

电氧化反应

的循环伏安图
D8

由图
!Z

可知#氧化峰电流随着扫

描速度的增加而增大#氧化峰电位逐渐正移
D8

通过

"

[

对
!

L!!

%

#

[

对
.0!

作图#分别得图
!\

%

!%

#由图可

知#

"

[

与 !

L!! 以及
#

[

与
.0!

都呈良好的线性相关性
D8

根据方程式!

L

"%!

!

"

]L3^

#说明
!9:;

在复合离子液

体电解质水溶液中的电化学反应主要是受扩散控

制而不是受电极反应控制的
D

$

%

_O!44&`"&

"

a

Lb!

'()

#b!

!

#b!

cLd

#

%

_2#

e

2fO*+b"&

"

,geD$3O9O.0c-

"

b)

Lb!

dOfO

.0c"&

"

,!b*+d

Lb!

h c!d

#"$

底物浓度对
!!%&

电氧化反应的影响
图

J

为不同底物浓度在复合电解质水溶液中

的循环伏安图
DO

由图可知# 随着底物浓度的增加#

氧化峰电流有所升高# 氧化峰电位基本保持不变
DO

这是由于
!9:;

在该体系中的电氧化反应是受扩

散控制的#随着底物浓度增加#反应底物的扩散速

度也相应增加#峰电流增大
DO

但因为有机反应底物

在水体系中的溶解能力有限# 当反应底物浓度高

达
eD!O>?.

$

Q

9L 时# 由于不能充分溶解致使电解效

率变差# 这一结果在恒电位电解中可以得到充分

地证明
D

#"'

温度对
!!%&

电氧化反应的影响
图

I

为不同温度下
!9:;

在复合电解质水溶

液中的循环伏安图
DO

随着温度的升高#氧化峰电流

明显增加#氧化峰电位有所负移#当温度为
J!JOK

#

氧化峰电流达到最大
DO

这说明适当提高温度能加

快体系中反应底物的扩散#有利于
!9:;

电氧化向

O

图
LOO!9:;

在复合电解质水溶液中的循环伏安图!

! _OGeO

>T

$

A

9L

"

@-,DOLOO;</OBiB.-BOj?.1W>>?,=W>AO?CO!9:;O -0O B?>[?A-1/O

/./B1=?.i1/Oc! _OGeO>T

$

A

9#

dO

!

! !
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$

期

%

图
&%%

不同温度下
!'()

在复合电解质水溶液中的循环

伏安图"

"

!*()

+,%-./&+012

#

3

'4

5+! ,+6-708

#

9

*4

$%插图为

电位范围为
/.:+8+;+4<6+8

的部分
!8

曲线

=>?<7&77)@A7BCB2>B7D12EF001?GF09%1H%!"()% >I% B10J19>EA%

A2ABEG12CEA%912KE>1I%FE%L>HHAGAIE%EA0JAGFEKGA9% M"

!"()

%,%

/./&%012

#

3

"4

N+! ,+6/+08

#

9

"4

O<+)@A+ >I9AGE+ >22K9EGFEA9+

JFGE+1H+E@A+!8+BKGDA9+>I+E@A+J1EAIE>F2+GFI?A+PAEQAAI+

-<:+8+FIL+$<6+8+

主产物对甲氧基苯甲醛"

!*(RS

$的方向进行
.+

但

随着温度继续升高到
TTT+U

%氧化峰电流明显下降
.+

这可能是随着温度继续升高%

V39

和
!W)9

之间的

相互作用力减弱%导致相互协同作用下降%对反应

底物的催化氧化能力也下降
.+

因此后续的恒电位

电解实验中我们选择电解温度为
TXT+U.

!"#

扩散系数
$

的测定
图

6

&

Y

分别为不同浓度的
!*()

电氧化过程

中氧化峰电流
#

J

和
$

*4!X 的曲线以及
#

J

*$

*4!X 的斜率与

!*()

浓度的线性关系图
.+

由图可知%氧化峰电流
#

J

和
$

*4!X 以及
#

J

*$

*4!X 的斜率与
!*()

浓度都呈良好线

性关系
.+

根据
!1EEGA22

方程!

#M$O+,+%&'()

4ZX

Z!

4ZX

$

4ZX+

,+

*$

*4ZX

+<+

其中%

+

为极限扩散电流%

%

为电子转移数%

&

为法拉第常数%

,

为工作电极比表面积%

-

为底物

浓度%

)

为扩散系数% 可以计算出扩散系数
) ,+

:<Y[+! 4/

*4/

+B0

X

#

9

*4

<+

由于复合电解质总体粒子半径

较大%使得扩散系数
)

较小
<

+

图
X++

不同扫描速率下
!*()

在复合电解质水溶液中的循

环伏安图
MSO

%

#

J

*.

4ZX

+MRO

和
/

J

*2I. M!O+

+=>?<+X++)@A+BCB2>B+D12EF001?GF09+MSON+#

J

*.

4ZX

+MRO+FIL+/

J

*2I.

M!O+J21E9+1H+!*()+>I+B10J19>EA+A2ABEG12CEA+FE+L>HHAG*

AIE+9BFI+GFEA9

+

图
T++

不同
!*()

浓度在复合电解质水溶液中的循环伏

安图
M! ,+6/+08

#

9

*4

O

+=>?<+T++)@A+BCB2>B+D12EF001?GF09+FE+L>HHAGAIE+B1IBAIEGFE>1I9+

1H+!*()+>I+B10J19>EA+A2ABEG12CEA9+M! ,+6/+08

#

9

*4

O

T

! !
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图
&%%

不同
!'()

浓度在复合电解质水溶液体系中的

"*#

*#!! 曲线

+,-",".-/01

!

2

'3

4-5,-6,3%/01

!

2

*3

4%7,%6,!%/01

!

2

*3

%89:,%&%%);<%=<1+>90?@;9A-5<>B<<?-" +?C-#

*3!!

-+>-D+=90E@-70?7<?*

>=+>90?@-0F-!'()-9?-70/A0@9><-<1<7>=01G><@

+,-6,6.-/01

!

2

'#

4-5,-6,#-/01

!

2

'#

4-7,-6,!-/01

!

2

'#

-

图
H--

响应电流
"'#

'#!! 的斜率与
!'()

浓度的线性关系

89:,-H--);<-=<1+>90?@;9A-5<>B<<?-@10A<-0F-"'#

'#!!

-+?C->;<-70?'

7<?>=+>90?-0F-!'()

!"#

恒电位电解实验
表

#

为
!'()

在不同电解槽中及在一室型电

解槽中反应底物浓度分别为
6,6I-/01

!

2

'# 和放大
&

倍时的恒电位电解结果"由表
#

可知"除了电解槽

结构"其他实验条件都相同的情况下"在不同类型

电解槽中的电解结果差异性较大" 在用隔膜将阴

极室和阳极室隔开的
J

型电解槽#

+

$中的电解产

率比在一室型无隔膜电解槽#

5

$中的电解产率和

选择性明显下降
,-

在
J

型电解槽中电氧化反应很

不彻底"剩余原料很多"这可能是因为在电解过程

中"支持电解质很容易被吸附到离子膜附近"使得

阳极室中有效的支持电解质减少" 不能充分地促

进
!'()

中
K'J

键的电氧化反应
,-

在相同的一室

型电解槽中电解时#

5

%

7

$"反应底物浓度扩大
&

倍

后" 由于水溶液中有机反应底物溶解性能较差L3MN

"

使得产率和选择性也有所下降" 但与文献中在纯

离子液体
O/9/P7

中
!*()

的电氧化性能相比

&

6,63%/01

'

2

*3

%!*()

在
3%/01

!

2

*3

%O/9/P7

水体系

中电解得到
!.,HQ

的
!*(OP

$

L3HN

"在该复合电解质

中其性能已明显提高
,%

除了电解电位根据循环伏

安曲线确定"保持反应底物浓度%温度%电极%电解

质的量等不变的情况下" 通过对对甲氧基苯甲醇

进行恒电位电解发现生成目标产物
!*(OP

的收

率只有
R!Q

" 这可能是咪唑类离子液体和芳香烃

间会形成
K!J

((

"

的笼状络合物 L!"N

"由于离子液

体和反应底物之间的这种相互作用力" 使得该类

离子液体对含甲基类芳香化合物表现出优异的选

择性电氧化性能
,
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结 论
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生不可逆的电氧化反应
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究"发现
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地增加反应底物浓度%升高反应温度都有利于
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键电氧化转化为相应醛基
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不同类型的电解槽对

电解产率具有很大的影响" 在一室型电解槽中电

解不仅装置简单"而且对
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电氧化转化为目标

产物
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的选择性可达到
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