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吡啶存在下 (TPP)Co的电化学
氧化还原行为研究

①

严川伟a 3 　　林祥钦b　　林海潮a　　曹楚南a

(a 中国科学院金属腐蚀与防护研究所　金属腐蚀与防护国家重点实验室　沈阳　110015)

(b 中国科学技术大学化学系　合肥　230026)

摘要　本文考察了吡啶 (Py)对 (T PP)Co 在 1, 22二氧乙烷中的电化学氧化还原行为的影响,

观察到当存在一定量 Py 时, Co (Ë ) öCo (Ê )还原过程出现两个还原峰,分别在 0. 25和- 0. 40 V

(vs. SCE)两处. 由于吡啶在电极表面的吸附, 在远小于形成二轴向 Py 配合物的加入量时, Co

(Ë ) öCo (Ê )还原过程表现出了二个吡啶轴向配合物的伏安行为. 证明在 0. 25 V 与- 0. 40 V 两

个还原峰分别对应于一个和两个 Py 分子配位的 Co (Ë ) öCo (Ê )还原峰. 本工作还观察到了 Co

(Ê ) öCo (É )还原受吡啶影响的伏安图变化过程,证实在- 1. 2 V (SCE)的还原峰是 (T PP)Co (Py)

的直接电极还原. 给出了 Py存在下 (T PP)Co 金属中心电化学氧化还原电位发生负移的机理.

关键词　四苯基钴卟啉,吡啶,轴向配位

钴卟啉是一种重要的模型化合物,研究它在配位环境中氧化还原性质的变化规律很有意

义. 目前,阴离子和中性配体对钴卟啉轴向配位的研究已有几篇报道,阴离子和一些中性配位

分子的影响明显不同,前者使钴卟啉的氧化还原电位 (包括金属中心和环中心)一次性负移到

新的电位值,而后者使环中心的氧化还原电位正移,金属中心负移,并且电位的移动是随配位

性物质加入量的增加而逐步进行的[ 1～ 7 ]. 关于吡啶对金属卟啉的轴向配位以及对电化学行为

的影响,文献[1, 2 ]将它归入一般中性配体,即它促使金属卟啉的氧化还原电位连续的移动. 但

是,笔者在一系列配位物质对钴卟啉氧化还原影响的研究中发现,具有强配位性的吡啶与上述

两类配位物质即阴性离子和中性配体对钴卟啉的作用均有很大的差别,它使环中心氧化还原

峰正移,金属中心负移,但均为一次性电位移动[ 8, 9 ] ,与文献[ 1, 2 ]报道有本质不同. 另外,吡啶

是一种在多种金属电极表面均有吸附作用的典型物质[ 10, 11 ] ,通过其对钴卟啉电化学行为影响

的考察,有可能获得吡啶与金属作用的新认识. 本文在 1, 22二氯乙烷中以循环伏安跟踪的 Py

滴定方式,分析研究了在 Py 存在下所导致的 (T PP)Co (四苯基钴 (Ê )卟啉)电化学氧化还原

行为的改变.

1　实验部分
1. 1　试剂

1, 22二氯乙烷 (DCE,北京化工厂,分析纯)在 CaH 2 上蒸馏后直接使用; 高氯酸四丁基铵
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(TBA P)作为支持电解质,以四丁基氢氧化铵 (上海试剂一厂, 10%水溶液)与高氯酸 (北京化

工厂,分析纯)中和,将所得晶体在无水乙醇中重结晶两次后于 40 ℃真空烘箱中干燥一周;

(T PP)Co 以文献方法合成[ 12 ];吡啶 (Py,天津化学试剂厂,分析纯)保存在活化 4A 分子筛上除

水备用.

1. 2　仪器和方法
电化学池为三电极体系:对电极为大面积铂片,用饱和甘汞电极 (SCE)作参比电极,置于

玻璃盐桥内,盐桥内装有与池中同浓度的支持电解质溶液. 常规循环伏安实验用 CM BP21 型

双恒电位仪 (江苏电分析仪器厂)和Gou ld 60000X2Y 记录仪. 其工作电极用直径 1 mm 铂盘电

极. 微电极循环伏安用自制伏安仪和 YEW 3655分析记录仪 (日本恒河电器株式会社) ,其工作

电极用直径 0. 025 mm 的铂盘电极.

在滴定时,以微量进样器准确向电解池中加入滴定剂,充分搅拌后,扫描得相应的CV 图.

文中摩尔比系指所加入的 Py 摩尔数与电化学池中 (T PP)Co 的摩尔数之比.

实验中以高纯氮气除氧、保护和搅拌溶液. 本文报道的所有电位数据均参比于饱和甘汞电

极 (SCE).

2　结果与讨论
2. 1　Co (Ë ) öCo (Ê )氧化还原过程
在DCEö(0. 1 m o löL TBA P)中, (T PP)Co 的循环伏安 (CV )曲线如图 1a 所示,呈现三步

较为可逆的单电子氧化和一步单电子还原反应,第一步氧化是金属中心的、后两步是卟啉环上

的过程,其还原步骤的产物为 (T PP)Co (É ) ,对DCE 的还原有平行催化作用[ 3, 13 ]. 上述四个过

程分别以É、Ê、Ë和Ì标示于图 1a 上.

当用 Py 滴定时,循环伏安各氧化还原峰发生了急剧的变化. Py 的加入量为 0～ 1摩尔比

之间时,发生了一步变化过程,如图 1a～ d 所示. 首先金属中心的氧化峰由 0. 80 V (É a)负移

至0. 34 V (É a′) ,而还原峰由 0. 68 V (É c)负移至 0. 25 V (É c′)和- 0. 40 V (É c″) ; 卟啉环上

的二步氧化还原波发生了向正电位方向的移动,但仍为可逆波,其半波电位各在 1. 19 V 和 1. 40

V ,分别正移了 240 mV 和 270 mV. 同时, - 1. 20 V 处逐渐出现一小的还原峰 (É c′). 这一过程

中,各峰的变化均是渐进性的消涨,即原始峰逐渐减小,而在另一电位下新的峰生出并长大.

继续增加 Py 的时,金属中心的Co (Ê ) öCo (Ë )氧化步骤经历了另一个变迁过程 (如图 1e

～ i所示). 随 Py 的增多, (É a′)高度逐步下降,而在 0. 1 V 左右长出较为明显的氧化峰波 (图

1h, É a″). 当 Py 为 275 摩尔比时, 该峰负移至 0 V 附近. 与此同时, É c′峰消失, Co (Ë ) öCo

(Ê )还原过程剩下一个还原峰 (Ê c″) ,且峰形不再变化.

当 Py 的加入量超过 3摩尔比时,出现强烈的背景氧化电流,以致于无法继续考察环上氧

化步骤的变化. 但在可观察的摩尔比范围内,我们观察到环的二步氧化还原CV 曲线特征并没

有进一步的明显变化.

钴 (Ë )卟啉具有强烈的与两个配位体发生配位生成轴向双配位络合物的倾向[ 5 ]. Co

(Ë ) öCo (Ê )的两个还原峰之一 (É c″)出现在较负的电位 (- 0. 40 V )下,其峰位并不随 Py 量

的增多而移而或变化,而且与以 Py 作为溶剂时的相应还原峰位置完全相同 (如图 2所示). 因
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图 1　Py滴定过程中 (T PP)Co 的循环伏安图
Py加入量 (摩尔比) :
a) 0; b) 0. 5; c) 0. 8; d) 1. 0; e) 2. 2; f) 11; g) 28; h) 83; i) 275
C (TPP)Co = 1. 0×10- 3　mo löL ; CTBA P= 0. 1 mo löL
扫描速率: 200 mV ös

F ig. 1　Cyclic vo ltammogram s of (T PP)Co during Py tit ra t ion

此,峰 (É c″)应当是双 Py 分子

轴向配位络合物 ( T PP ) Co

( Ë ) (Py) 2 的直接电极还原

峰. Co (Ë ) öCo (Ê ) 的另一还

原峰 (É c′)出现在较正的电位

(0. 25 V )上, 在 Py 的量足够

多时,峰 (É a′)从0. 34 V 消失

后,峰 (É c′)也随之消失. 可见

É c′可能是单 Py 配位络合物,

即 (T PP) Co (Ë ) (Py)的还原

峰.

微电极循环伏安 (CV )监

测下,进行 Py 滴定,并以不同

扫速考察时发现, 峰对 I′的

ipaöipc不随扫速变化而变化,但

与 Py 的加入量有一定的关

系[ 9 ]. 在 Py 摩尔比< 6 时, ipaö

ipc≈ 4,而 Py 摩尔比> 6时,则

ipaöipc≈ 5. 虽然这一比例不足

以证明配位比的关系, 但在一

定程度上说明峰 (É c′)可能为

(T PP)Co (Ë ) (Py)的直接电极还原峰.

即使 Py 的摩尔比在 1以下时, Co (Ë ) öCo (Ê )还原仍主要出现在- 0. 40 V (É c″,图 1b～

d) ,即发生的电极反应的主要是 (T PP)Co (Ë ) (Py) 2. 这表明在电极表面层中能提供充足的 Py

与 (T PP)Co (Ë )形成双轴向配位的络合物. 显然是由于 Py在电极表面的吸附所致.

综合以上讨论,将 Py 存在下有关Co (Ë ) öCo (Ê )的电化学氧化还原过程以如下方程表示:

　 (T PP)Co (Ê ) + PyΩ (T PP)Co (Ê ) (Py) (1)

　 (T PP)Co (Ê ) Py- eΩ (T PP)Co (Ë ) (Py)　　　　E 1ö2= 0. 30 V (2)

　 (T PP)Co (Ë ) Py+ PyΩ (T PP)Co (Ë ) (Py) 2 (3)

　 (T PP)Co (Ë ) (Py) 2+ eΩ (T PP)Co (Ê ) (Py) 2 E pc= - 0. 40 V (4)

　 (T PP)Co (Ê ) (Py) 2→
k

(T PP)Co (Ê ) (Py) + Py (5)

该机理为“盒子”机理,图示如下:

　　　 (T PP)Co (Ë ) (Py)

+ PyςΣ
(T PP)Co (Ë ) (Py) 2

Ω
+ e

E ∀ã = 0. 30 V

　
　
　
Ω

+ e

Epc= - 0. 40 V

(T PP)Co (Ê ) (Py)

↑- Py

(T PP)Co (Ê ) (Py) 2
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图 2　在 PyöTBA P 溶液中 (T PP)Co 的循环伏安图

C (TPP)Co = 1. 2×10- 3　mo löL ; CTBA P= 0. 1 mo löL

起始电位: a) 0 V ; b) - 0. 7 V

扫描速率: 200 m vös

F ig. 2　Cyclic vo ltammogram s of (T PP) Co in PyöTBA P

so lu t ion

2. 2　Co (Ê ) öCo (É )氧化还原过程
Co (Ê ) öCo (É )的氧化还原电位一般

很稳定,该还原步骤在多数溶液体系中,

基本上不随溶剂性质变化而变化. 可能的

原因是: 尽管在通常条件下, 钴 (Ê )卟啉

倾向于与一个配体形成轴向配合物 (如

( T PP)Co (Ê ) ,应是 (T PP) Co (Ê ) (L ) ) ,

但在发生还原时这个轴向配体首先脱落.

即为一个CE 过程,其在电极上实际是同

一种质点的还原. 可表示如下:

　 (T PP)Co (Ê ) (L )→

(T PP)Co (Ê ) + L (6)

　 (T PP)Co (Ê ) + eΩ
(T PP)Co (É ) (7)

但我们已发现并证实了当存在较高

浓度的 F - 和 C l- 时, 钴卟啉的 Co (Ê ) ö

Co (É )还原峰也发生负移[ 8, 9 ].

由图 1可见,当 Py 增多到一定程度,

Co (Ê ) öCo (É )的催化还原峰Ì c 降低,

而在- 1. 20 V 出现一新还原峰 (Ì c′).

这显然是由 (T PP)Co (Ê )的电极还原过渡到 (T PP) Co (Ê ) (Py)还原的表现. 我们认为 Py 是

一种很强的配位性物质,所形成的轴向配合物 (T PP) Co (Ê ) (Py)有较大的稳定性,以致于可

以发生直接的电极还原反应.

另外,在 Py 滴定过程中,峰 (Ì a)从- 0. 80 V 负移到- 0. 84 V (图 1b～ i). 由于滴定至

Py10摩尔比以上时,是改用 0. 1 m o löL TBA P 的 Py 溶液作滴定剂进行的,所以,上述Ì a 峰

在滴定过程中的负移不可能是盐桥接界电位变化所造成的. 这表明, Co (É )与 Py 有着较弱的

配位作用,即 (T PP) Co (Ê ) (Py)得一电子还原后 Py 未完全“离去”,而是以某种弱的作用与

(T PP)Co (É )结合着. Py 的这种弱结合为Co (É )中心提供了额外的电子云密度,使Co (É ) ö
Co (Ê )氧化更容易进行,即峰 (Ì a)发生负移. 可以如下反应式表示

　 (T PP)Co (Ê ) (Py) + eΩ (T PP)Co (É )⋯ (Py)　　　E PC= - 1. 20 V (8)

该步骤氧化还原过程也为“盒子”机制,图示如下:

　　　 (T PP)Co (Ê ) (Py)

+ PyςΣ
(T PP)Co (Ê ) (Py)

Ω
+ e

E ∀ã = 0. 84 V

　
　
　
Ω

+ e

Epc= - 1. 20 V

(T PP)Co (É )

ςΣ - Py

(T PP)Co (É )⋯ (Py)
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Cyclic V o ltamm etric Invest iga t ion of the A x ia l Coo rd ina t ion Effects

of Pyrid ine on the R edox B ehaviou rs of (T PP)Co

Yan Chuanw eia3 　L in X iangqu ib　L in H aichao a　Cao Chunana

(a　S ta te K ay L ab. f or Corrosion and P rotection , Inst. of

Corrosion and P rotection of M eta ls, Ch inese A cad em y of S ciences, sheny ang　110015)

(b　D ep t. of chem . , U n iv. of S ci. and T ech. of Ch ina , H ef ei　230026)

A bs tra c t　T he electrochem istry of (T PP) Co in p resence of pyrid ine w as invest i2
gated in d ich lo roethane so lu t ion by cyclic vo ltamm etry. U pon the addit ion of pyrid ine to the

so lu t ion, tw o reduct ion peak s of Co (Ë ) öCo (Ê ) a t 0. 25 and - 0. 40 V (SCE ) w ere ob2
served. It w as infered tha t the peak s w ere belong to the reduct ion s of the com p lex com 2
pounds w ith one and tw o ax ia l pyrid ine, (T PP)Co (Ë ) (Py) and (T PP)Co (Ë ) (Py) 2. Even

though the m o le ra t io of added pyrid ine w as less than 1 the reduct ion of Co (Ë ) öCo (Ê ) st ill

m ain ly occu red a t - 0. 40 V , w h ich eviden t ly resu lted from pyrid ine adso rp t ion on the elec2
t rodes. Besides, it w as ob served tha t the reduct ion peak of Co (Ê ) öCo (É ) w as sh if ted to -

1. 20 V (SCE) w ith la rge am oun t of added pyrid ine. T he new reduct ion peak cou ld be a t2
t ribu ted to the d irect reduct ion of the ax ia lly coo rd ina t ion com p lex (T PP)Co (Ê ) (Py). T he

m echan ism s of the effect of pyrid ine on the electrochem ica l redox behaviou rs of (T PP ) Co

w ere g iven.

Ke y w o rds　T etraphenylpo rphyrincobalt, Cyclic vo ltamm etry, Pyrid ine, A x ia l

coo rd ina t ion
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