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亚硝酸根在钴 (Ê ) 2邻菲口罗啉络合物
存在下的电催化还原

①

同　健　　党晓军　　力虎林3

(兰州大学化学系, 兰州　730000)

摘要　研究钴 (Ê ) 2邻菲口罗啉络合物 Co (Phen) 2+
2 在玻碳电极上的伏安行为和对亚硝酸根

电化学还原的催化作用以及影响催化作用的因素.

关键词　亚硝酸根, 邻菲口罗啉, 电化学催化

过渡金属, 特别是铁、钴、镍的四配位含氮络合物常作为许多电化学反应的催化剂[ 1～ 3 ]. 这

些络合物的中心离子具有未配位的空轨道, 易使被催化的物质接近, 从而产生电子转移, 起到

催化作用. 许多酶的活性中心与这些络合物有类似的结构, 因此研究这一类络合物的催化机理

及络合物结构与催化作用的关系有着重要意义. 亚硝酸根在电极上的还原速度十分缓慢, 在许

多电极上其发生还原反应的电位很靠近水的分解电位. 我们选用了钴 (Ê ) 2邻菲口罗啉络合物

Co (Phen) 2+
2 作为亚硝酸根电化学还原的催化剂, 并应用电化学方法对其电催化作用和影响因

素进行了研究.

1　实验部分
1. 1　仪器与试剂

BA S2100B 型电分析系统 (美国生物分析系统公司) ; M odel2161 型旋转园盘电极 (美国

EG&G 公司) ; 玻碳 (面积 0. 12 cm 2) , 或金电极为工作电极, 饱和甘汞电极为参比电极, 铂片为

辅助电极; 邻菲口罗啉 (上海试剂三厂)、CoC l2·6H 2O、N aNO 2、N aOH、KC l 均为分析纯. 溶液用

二次蒸馏水配制.

1. 2　实验方法
络合物 Co (Phen) 2C l2·3. 5H 2O、Co (Phen) 3C l2·7H 2O 按文献合成[ 4 ]. 玻碳电极和金电

极使用前用A l2O 3 (粒度 0. 2 Λm ) 抛光, 超声波清洗, 二次蒸馏水洗涤. 实验前电解质溶液通高

纯氮气除氧, 实验过程中维持氮气氛. 在控制电位电解中, 由循环伏安图的催化峰电流值确定

溶液中亚硝酸根的浓度.

① 本文 1995206226 收到, 1995210226 收到修改稿; 　国家自然科学基金资助项目



2　结果与讨论
2. 1　络合物的伏安行为

有关钴 (Ê ) 2邻菲口罗啉络合物在滴汞电极[ 5 ]、玻碳电极[ 6 ]、悬汞电极[ 7 ]上的伏安行为已有

研究. 但大多数限于Co (Phen) 2+
3 , 未涉及其有关的电化学催化行为. 本文首先就Co (Phen) 2+

2

在玻碳电极上的伏安行为进行研究. 图 1a 是络合物在- 0. 20 V～ + 0. 40 V (vs. SCE) 间的循

环伏安图. 图中的阴极峰和阳极峰对应于Co (Phen) 3+
2 öCo (Phen) 2+

2 氧化还原电对, 峰电流随

扫描速度的增加而增加, 并与扫描速度的平方根 (v
1ö2)成正比, 证明该过程由扩散控制. 阴极峰

电流和阳极峰电流比值为 0. 89, 峰电位差值 ∃%= 75 mV , 反应为准可逆反应. 使用旋转园盘

电极测量了不同旋转速度下的极限扩散电流, 该电流与旋转速度的平方根成正比, 并根据斜率

求得Co (Phen) 2+
2 在 0. 1 m o löL KC l 介质中的扩散系数为 1. 29×10- 6　cm 2ös. 图 1b 为络合物

在- 0. 90 V～ - 1. 30 V 间的循环伏安图. 在阴极过程中, 分别在- 1. 15 V 和- 1. 25 V 出现两

图 1　Co (Phen) 2+
2 络合物循环伏安图

电位范围: (a) - 0. 20 V～ + 0. 40 V ; (b) - 0. 90 V～ - 1. 30 V

络合物浓度: 2. 0×10- 3　mo löL ; 0. 1 mo löL KC l, 扫描速度: 100 mV ös

F ig. 1　Cyclic vo ltammogram s of comp lex Co (Phen) 2+
2

个阴极峰. 两阴极峰电流也随扫描速度的增加而增加, 并与 v
1ö2成正比 (图 2) , 亦为扩散控制

电流. 阳极过程中, 仅在- 1. 02 V 出现一个较大的阳极峰. 对循环伏安图中的阴极峰和阳极峰

分别进行电量积分, 两阴极峰的电量积分之和 (3. 67 ΛC) 与阳极峰的电量积分 (3. 55 ΛC) 很接

近, 可以推断Co (Phen) 2+
2 的还原过程当是分两步进行的:

　Co (Phen) 2+
2 —→

+ e

- 1. 15 V
Co (Phen) +

2 —→
+ e

- 1. 25 V
Co (Phen) 0

2

而氧化过程则是一步完成的:

　Co (Phen) 0
2 —→

- 2e

- 1. 02 V
Co (Phen) 2+

2

对上述Co (Phen) 2+
2 溶液, 分别在- 1. 15 V 和- 1. 25 V 进行本体电解, 测得的每摩尔络合物

的电子转移数分别为 0. 83 和 1. 85, 即约为 1 和 2, 可符合上述推测.
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2. 2　络合物的电催化行为
图 3 示出, 对仅含亚硝酸根的 KC l 溶液, 其循环伏安曲线于- 1. 0 V 以后电流有所增加,

图 2　峰电流与扫描速度平方根 (v 1ö2) 的关

系曲线

1. Ep = - 1. 15 V ; 2. Ep = - 1. 25

V , 其余条件同图 1

F ig. 2 　R elat ionsh ip of the peak cu rren t

and square roo t of scan rate

图 3　亚硝酸根在玻碳电极上催化还原的循环伏安图

曲线 1. 0. 1 mo löL KC l; 2. 0. 1 mo löL KC l+ 2. 0×

10- 3　mo löL N aNO 2; 3. 0. 1 mo löL KC l + 2. 0 ×

10- 3　 mo löL N aNO 2 + 2. 0 × 10- 4　 mo löL Co

(Phen) 2+
2

扫描速度: 50 mV ös

F ig. 3　Cyclic vo ltammogram s of catalyt ic reduction of n i2
t rite at a glass carbon electrode

但亚硝酸根的还原速度十分缓慢, 故无明显的还原峰出现. 当溶液中加入Co (Phen) 2+
2 络合物

后, 于- 1. 36 V 出现一个不可逆还原峰, 峰电流与亚硝酸根浓度在 10- 4～ 10- 2　m o löL 范围内

成正比 (图 4) , 但络合物在- 1. 02 V 的氧化峰却随之而消失. 改用金电极, 于 0. 1 m o löL
N aOH 溶液中Co (Phen) 2+

2 也能催化亚硝酸根的电化学还原 (图 5) , 但只有当络合物浓度较大

时才能出现明显的催化峰.

2. 3　影响催化电流的因素
在 pH 5～ 14 的范围内, 上述峰电流与峰电位未见有大的改变, 说明该还原峰并非由析氢

而引起的. 又当电位扫描速度低于 500 mV ös 时, 峰电流随扫描速度的增加而增加, 但峰电位

不发生改变. 扫描速度超过 500 mV ös, 峰电位随扫描速度的增加而负移. 这是因为在较低扫描

速度下, 催化峰主要受动力学因素, 即亚硝酸根与低价络合物反应速度的影响, 而扫描速度较

大时, 则同时受络合物的扩散和动力学因素两方面的影响. 在一定范围内峰电流与亚硝酸根浓

度成正比, 但当亚硝酸根的浓度超过 1×10- 2　m o löL 时, 催化峰电位负移, 峰变宽, 这主要是

由于亚硝酸根在电极上直接还原的电流叠加在催化电流上所引起的. 在低浓度的络合物范围

内, 催化峰电流随络合物浓度的增加而加大, 当络合物浓度超过 1×10- 3　m o löL , 催化峰电流

不再变化 (图 6).
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图 4　催化峰电流与亚硝酸根浓度的关系

络合物浓度: 5× 10- 4　mo löL , 0. 1

mo löL KC l, 玻碳电极, 扫描速度: 50

mV ös

F ig. 4 　R elat ionsh ip of the peak cu rren t

and

concen trat ion of n itrite

图 5　亚硝酸根在金电极上催化还原的循环伏安图

曲线 1. 0. 1 mo löL N aOH + 5. 0 × 10- 3　mo löL

N aNO 2; 2. 0. 1 mo löL N aOH + 5. 0×10- 3　mo löL

N aNO 2+ 1. 0×10- 3　mo löL Co (Phen) 2+
2 , 扫描速度:

50 mV ös

F ig. 5　Cyclic vo ltammogram s of catalyt ic reduction of n i2
t rite at a go ld electrode

　图 6　催化峰电流与络合物浓度的关系
亚硝酸根浓度: 5. 0×10- 3　mo löL ,
0. 1 mo löL KC l, 玻碳电极, 扫描速
度: 50 mV ös

　F ig. 6　R elat ionsh ip of the peak cu rren t
and

concen trat ion of comp lex

2. 4　络合物的组成对催化亚硝酸根电化学

　　　还原的影响
我们比较了两种不同组成的络合物Co (Phen) 2+

2

和 Co (Phen) 2+
3 的催化作用, 发现六配位的络合物

Co (Phen) 2+
3 对亚硝酸根的电化学还原没有催化作

用. 这与络合物的配位状态和空间结构有关. 从已研

究过的四氮杂环络合物催化硝酸根和亚硝酸根电化

学还原的机理[ 3 ]看, 硝酸根或亚硝酸根与低价的中心

离子发生反应时, 首先要取代中心离子的配位水分

子, 并与中心离子形成配位键, 导致N 2O 键减弱, 发

生氧转移, 从而发生氧化还原反应. 如果是六配位的

络合物, 因配位轨道已被占满, 且为八面体结构, 其

空间位阻较四配位络合物的大, 亚硝酸根离子很难

接近中心离子形成配位健, 从而还原后的低价络合

物不能很快与亚硝酸根反应, 失去催化作用.
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2. 5　控制电位电解
将电位控制在- 1. 40 V 进行电解实验. 开始阶

段有较大电流通过电解池, 但达到一定的电量之后, 按理论计算亚硝酸根消耗不多, 而电解电

流下降很多. 取出电极发现电极表面有沉积物, 经定性分析为钴. 将电极重新处理之后再进行

电解, 电解电流又增大. 此现象说明在电解过程中被还原的络合物一部分与亚硝酸根反应, 另

一部分分解成单质钴沉积在电极表面, 改变了电极表面的性质. 为提高电解速度, 采用活化电

位法进行电解. 在- 1. 40 V 电解 2 m in, 将电位改变至- 0. 90 V 电解 50 s, 之后再在- 1. 40 V

电解, 依此重复进行. 过程当中, 电解电流下降的速度减缓, 而且电解一段时间后, 电极表面未

观察到有沉积物, 说明本方法可使催化剂再生. 测量电解前和电解池通一定电量后催化峰电流

的值, 从电量与消耗的亚硝酸根的摩尔数关系, 可确定NO -
2 在电解过程中的电子转移数. 得

转移数为 1. 65, 说明亚硝酸根的还原产物不止一种, 有可能是N 2O 和NO 的混合物.

2. 6　反应机理探讨
关于以钴为中心的含氮杂环络合物催化硝酸根和亚硝酸根电化学还原机理中[ 3 ] , 硝酸根

和亚硝酸根都作为中心离子的配位体, 随着中心离子的价态变化而发生相应的氧化还原反应.

本文 2. 4 节观察到的络合物结构与催化性能的关系, 也说明亚硝酸根能够与中心金属离子配

位是发生催化反应的必要条件. 根据Co (Phen) 2+
2 分步还原的电位和催化峰的电位, 初步推断

若假定产物为NO , 则其催化过程的可能机理为:

　[Co (Phen) 2 (H 2O ) 2 ]2+ Ω
+ NO -

2

- H 2O
[Co (Phen) 2 (H 2O ) (NO 2) ]+

　　+ 2H +

↑
- NO　　　　　　　　　　

↓
+ e

　[Co (Phen) 2 (H 2O ) (NO 2) ]- ←—
+ e

[Co (Phen) 2 (H 2O ) (NO 2) ]

3　结　论
络合物Co (Phen) 2+

2 可以作为催化剂, 使亚硝酸根在玻碳电极上于- 1. 36 V (vs. SCE) 产

生一个很大电流的催化峰, 峰电流与亚硝酸根的浓度在 10- 4～ 10- 2　m o löL 范围内成正比. 在

0. 1 m o löL N aOH 溶液中于金电极上也可以观察到同样的催化现象. 比较两种不同配位数的

钴 (Ê ) 2邻菲口罗啉络合物的催化行为, 发现六配位的络合物 Co (Phen) 2+
3 没有催化作用, 这与

中心离子的配位状态和络合物的空间结构有关. 由于被还原的络合物部分分解并沉积在电极

上, 电解电流降低很快. 利用活化电位法可以使催化剂再生, 保持高的电解速度. 通过控制电位

电解测得亚硝酸根在电解过程中的电子转移数为 1. 65, 还原产物有可能是N 2O 和NO 的混合

物. 有关还原产物将采用电子质谱及旋转环盘电极进一步的进行研究.

由于络合物的存在, 使亚硝酸根在电极上还原的电流增大很多, 有希望利用该催化作用发

展一种亚硝酸根的电分析方法. 同时采用活化电位法电解, 络合物也可以作为电解法除去工业

废水中亚硝酸盐的催化剂.
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E lect rocata lyt ic R educt ion of N it rite in T he P resence
of Comp lex of Cobalt (Ê ) and 1, 102Phenan th ro line

Tong J ian　　D ang X iao jun　　L i H u lin
(D ep a rtm en t of chem istry , L anz hou U n iversity , L anz hou 730000)

A bs tra c t　T he electrochem istry of cobalt (Ê ) 2 1, 102phenan th ro line Co (Phen) 2+
2　

com p lex and its ab ility to electroca ta lyze the reduct ion of n it rite w ere stud ied , w e found tha t

th is com p lex cou ld act as a ca ta lyst in a lka line o r neu tra l so lu t ion fo r n it rite reduct ion. W e

have invest iga ted the effect of the com p lex com po sit ion on electroca ta lyt ic ab ility. T he ef2
fects of pH value, com p lex concen tra t ion, regenera t ion and act iva t ion of electroca ta lyst on

the ca ta lyt ic cu rren t have been stud ied and discu ssed.

Ke y w o rds　N itrite, Phenan th ro line, E lectroca ta lyt ic

Re fe re nce s
1　T an iguch i I, N akash im a N , M atsush ita K, Yasukouch i K. E lectrocatalyt ic reduction of n itra te and n itrite

to

hydroxylam ine and ammon ia using m etal cyclam s. J . E lectroana l. Chem. , 1987, 224: 199～ 209

2　Beker J Y, Kerr J B , P letcher D , Ro sas D. T he electrochem istry of square p lanar m acrocyclic n ickel com 2
p lexes and the react ion of N i(É ) w ith alkyl b rom ides: T etraam ine comp lexes. J. E lectroana l. Chem. ,

1981, 117 (1) : 87

3　L i H L , A nderson W C, Cham bers J Q , Hobbs D. E lectrocatalyt ic reduction of n itra te in sodium hydrox2
ide so lu t ion in the p resence of low 2valen t cobalt2cyclam species. Inorg. Chem. , 1989, 28 (5) : 863～ 868

4 　 Pfeiffer V on P, W erdelm ann B r. Phenan th ro linhalt ige komp lexsalze m it ein2und zw eiw ert igen zen2
t ra la tom en. Z. A norg. Chem. , 1950, 261: 197～ 208

5　M ak i N , H irano T , M usha S. T he po largraphy of o2phenan th ro line cobalt (Ë ) and cobalt (Ê ) comp lex2
es. B u ll. Chem. S oc. J ap an. , 1963, 36 (6) : 756～ 757

6　Cak rt M , Bercik J , H ladky Z. V o ltamm etric determ ination of cobalt (Ê ) u sing a glassy carbon w o rk ing

electrode. Z. A na l. Chem. , 1981, 309 (5) : 397～ 398

7　胡涛, 高小霞. 钴 (Ê )、镍 (Ê ) 2邻菲口罗啉极谱催化前波的机理研究. 高等学校化学学报, 1990, 11 (6) : 574

·191·第 2 期　　　　　同　健等: 亚硝酸根在钴 (Ê ) 2邻菲口罗啉络合物存在下的电催化还原　　　　　


	Electrocatalytic Reduction of Nitrite in The Presence of Complex of Cobalt(Ⅱ) and 1,10 Phenanthroline
	Recommended Citation

	tmp.1678199043.pdf.uXj3r

