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摘&要#利用电化学还原技术!不仅可以降低水中硝酸盐的含量!还可以产生羟胺等重要的化工原料(本文以钴卟啉作为催

化剂催化硝酸盐电化学还原反应!探索硝酸盐浓度和 WM值对该反应的影响(研究表明!该硝酸盐还原反应高度依赖于反应

体系的 WM值(当 WM值由 '升高到 $时!反应在很大程度上被抑制了#同时!当 WM值一定时!硝酸盐的浓度成为影响该反应

的另一主要因素#当 WM

a

'时!硝酸盐浓度降低一个数量级!SM

!

.M

k和 SM

k

#

的生成浓度大大降低#而当 WM值进一步升高

时!硝酸盐浓度的影响基本可以忽略(基于以上的结果!我们分析并初步探讨了硝酸盐还原反应的反应机理(
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大量使用硝酸铵作为肥料%使得硝酸盐成为地下水和饮用水中的主要污染源(饮用水中过量的硝酸盐

会导致呼吸短促%使人出现缺氧症状%同时硝酸盐对人体有强致癌作用%并能导致畸形胎!'

,

!"

(硝酸盐电化

学还原技术是消除硝酸盐的可行方法%该技术能够将水中的硝酸盐转化成对环境无害的氮气!#"

%同时%硝

酸盐电化学还原也可能产生有附加值的化学物质%如化工生产中的重要原材料111羟胺!"

,

="

%另外%其他

产物如S.

$

% S.

,

$

% MS.

$

% S.% S

$

.和SM

!

也都有可能成为硝酸盐电化学还原的产物(因此%产物选择性

成为该反应的一个主要问题!>

,

'%"

(

金属卟啉和各种其他金属复合物被用来催化硝酸盐(亚硝酸盐和 S.电化学还原反应(硝基铁卟

啉111[E)#S.$#其中)代表不同卟啉结构&Q))#四苯基卟啉$%Q)*#四苯基氯$%或者 ./)#八乙基卟

啉$$在非水溶剂中被还原生成产物羟胺和氨!''"

(水溶性钴卟啉%*5#$

,

Q1)P)$#四#S

,甲基,

$

,吡啶$卟

啉$被用来催化还原S.生成羟胺和氨!'$"

()/T.Q

,

CV)B

,

[E#聚#!%#

,亚乙基二氧基噻吩$

,

"%"-

,

#二硫

代苯基,

$

,基$

,

$%$-

,联吡啶铁$在,

%(# ^时成功地将硝酸盐电化学还原为氨%并且在,

%(" ^时就获得

了极高的转化率!'!"

(Q@;6AK:R6等!'#

,

'""研究了杂环十四烷在汞电极上对硝酸盐的电催化活性%并检测到羟

胺为主要产物%他们同时提出该反应中的有效催化剂是吸附态的*5#V$或者S6#V$杂环物种(随后%这些杂

环十四烷或直接吸附于金电极%或与吡咯链接或合并于 S@G65; 膜中%然后在碱性溶液中催化硝酸盐还

原!'=

,

'3"

(金属酞菁修饰的玻碳电极也被用于在碱性溶液中还原硝酸盐%并得到氨作为主要产物!$%

,

$'"

(

15

,

[E团簇修饰的电极%含有?% 15% *K#VV$或者S6#VV$的杂多阴离子和含多铜的杂多钨酸盐都被证实

对硝酸盐还原具有催化活性!$$

,

$#"

(

本文利用简单的氯化钴#VVV$原卟啉固载热裂解碳电极催化硝酸盐电化学还原反应%通过循环伏安曲

线%在线电化学质谱和离子质谱%研究了 WM值和硝酸盐浓度对硝酸盐电化学还原反应的影响%并根据所

得的研究结果初步讨论了钴卟啉催化硝酸盐电化学还原反应的机理(

=>实验部分

=(=>电化学实验

电化学实验在自制的三电极电解池中进行%其中可逆氢电极 #hEOEDI6ULEMP4D5AE; /LE:FD54E% hM/$

作为参比电极%本文所有的电极电位 5# $̂都是相对该电极而言%盘绕的铂丝作为辅助电极%自制的直径

为 " JJ的热裂解碳电极作为工作电极(在电化学实验进行前%将所有的玻璃仪器放置于浓硫酸和浓硝酸

的混合液中煮沸%冷却后再转移于16LL6

,

g水中煮沸 "次(

氯化钴#VVV$原卟啉#[D5;F6ED-:6E;:E$固载的热裂解碳电极的制备参考文献!$""(取 7 JA钴卟啉溶解

于 $" J0% %(%' 1硼酸钠溶液中%用 S@.M调节溶液的 WM值%使 WM

a

'%(热裂解碳电极使用前分别用

)"%%和)'%%%的砂纸打磨%然后置于清水中超声 ' J6;(固载钴卟啉之前%热裂解碳电极先用16LL6

,

g水彻

底清洗(吹干%再浸泡在配制好的钴卟啉溶液中 " J6;(在进行电化学实验之前%用16LL6

,

g水冲洗钴卟啉固

载的热裂解碳电极以去除电极表面多余的钴卟啉及其他溶液(

=(?>在线电化学质谱检测

在线电化学质谱#5;

,

L6;EELE:FD5:REJ6:@LJ@IIIWE:FD5I:5WP% .0/1-$被用来检测硝酸盐电化学还原过

程中气体产物的产生(在线电化学质谱配备了高级质谱系统#/KD5WE@; -WE:FD5JEFDP-PIFEJ0F4($并能进行

循环伏安扫描#VO6KJ+%=%>"电化学工作站$(当与在线电化学质谱联用时%循环伏安扫描速度为 ' Ĵ 8I%

扫描电位区间从 %(%`

,

'(" (̂循环伏安扫描过程中产生的气体产物通过一根放置于接近# '̀%

(

J$工作

电极表面中心内径为 %("' JJ的)//b针尖收集进入质谱仪腔内%质谱仪腔内的气压控制低于 '%

,

#

)@(除

检测氢气#检测信号为质量8电荷a

$$所加的二次电子倍增器电压为 ' "%% ^外%气体所有检测气体产物

的电压均为 $ #%% (̂

=(@>在线离子色谱检测

在线离子色谱#65; :RD5J@F5ADWRP% V*$被用来检测硝酸盐电化学还原过程中产生的液体产物(聚四氟

%3
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乙烯针尖放置于工作电极的中心位置%通过自动分馏收集器#[h*

,

'%+% -:R6J@4YK$每隔 ' J6; 收集一个

样品%储存于微量滴定板中(在线离子色谱取样的过程中%利用线性伏安扫描#)AIF@F$% 电化学工作站$研

究硝酸盐电化学还原反应%该过程的扫描速度为 ' Ĵ 8I%扫描电位区间为 %(%`

,

'(" (̂线性伏安扫描结束

后%微量滴定板被放置于配备了电导检测器的离子色谱#-:R6J@4YK% )D5J6;E;:E$中的自动取样器#-V0

,

$%+$底座上($%

(

0样品被注入离子色谱并通过 $个 -R54EZV*B

,

"$'柱子以检测SM

k

#

离子和SM

!

.M

k

离

子%柱子的温度控制在 !% p%离子色谱中的洗脱液是 $(" J1的硝酸溶液%其流速为 7 J08J6;(

?>结果与讨论

?(=>钴卟啉催化活性

首先用在线离子色谱证明了钴卟啉对硝酸盐电化学还原反应的催化活性%如图 ' 所示(图 ' 中线性伏

安扫描#0- $̂电极电位区间为 %(%`

,

'(" %̂扫描速度为 ' Ĵ 8I(从图 '可知%钴卟啉催化硝酸盐电化学还

原反应的主要产物是SM

!

.M

k

和SM

k

#

(尽管在热裂解碳电极表面有少量的SM

!

.M

k

和SM

k

#

生成%但是其生

成量远远低于钴卟啉固载热裂解碳电极表面产生的量%这就证明钴卟啉对硝酸盐电化学还原反应具有催

化能力(此外%分析钴卟啉固载热裂解碳电极催化硝酸盐电化学还原反应生成的SM

!

.M

k

和SM

k

#

的浓度曲

线%可以发现SM

!

.M

k

和SM

k

#

的浓度随电位变化曲线的斜率在约,

%(3 ^处发生了微小的变化(这可能是在

此电位处硝酸盐电化学还原反应的路径发生了改变(研究发现%在热裂解碳电极表面生成的 SM

!

.M

k

和

SM

k

#

不仅浓度远低于钴卟啉催化过程%而且SM

!

.M

k

和SM

k

#

产生的起始电位也比钴卟啉固载热裂解碳电

极更负%电位约为,

%(3 (̂这个电极电位正好是前面所提到的钴卟啉催化硝酸盐还原反应路径发生改变的

电位(这进一步证明硝酸盐的电化学还原可能经历了 $种不同的反应路径%且发生在较正电位处的反应对

催化剂更敏感(

图 '&在线离子色谱研究 WM

a

'时钴卟啉硝酸盐还原电化学还原反应

&图 $& 不同 WM值时钴卟啉固载热裂解碳电极催

化硝酸盐电化学还原反应

?(?>WM值的影响

硝酸盐还原是一个高度依赖 WM的反应!""

%循环伏安曲

线是一个非常有效且直接的研究 WM影响的技术%因此%本

文首先利用循环伏安曲线研究了在 WM

a

' 和 WM

a

! 时钴卟

啉固载热裂解碳电极催化硝酸盐电化学还原反应%如图 $

所示%图 $中的扫描速度为 '%% Ĵ 8I(在 WM

a

'时%即 %(' 1

硝酸溶液中%循环伏安曲线显示 ! 个明显的还原峰%分别起

始于,

%($%

,

%(= 和,

'($ ^处(对比图 ' 中 SM

!

.M

k

和 SM

k

#

的生成曲线%

,

%($和,

%(= ^处的还原峰应归属于硝酸盐的

电化学还原(循环伏安曲线的结果进一步证实了图 '中所推

测的硝酸盐的电化学还原反应可能经历了 $ 个不同的反应

路径的结论(图 $中%起始于,

%($ ^的还原峰快速进入平台

'3
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区%说明该还原反应路径是扩散控制的'起始于,

%(= ^处的还原峰对应于离子色谱中 SM

!

.M

k

和 SM

k

#

生

成的拐点后%该起始电位较第 '个还原峰的起始电位更负%说明该反应所需的活化能更高%反应更难进行'

在,

'($ ^处观察到第 !个还原峰%这个还原峰对应于氢气的生成#可利用在线电化学质谱证实$(当 WM

a

!

时%循环伏安曲线只能观察到一个发生在,

'($ ^处的还原峰%说明在 WM

a

! 时%基本没有硝酸盐的电化学

还原(不同 WM值时的循环伏安曲线直观明了地证实了硝酸盐电化学还原反应对 WM值的依赖性(

为了进一步证实硝酸盐电化学还原反应对 WM值的依赖性%在线离子色谱被用来检测该反应在不同

WM值时的产物%结果如图 !所示(图 !中%线性伏安扫描#0- $̂电极电位区间为 % (%`

,

'(" %̂扫描速度为

' Ĵ 8I(WM

a

'时%SM

!

.M

k

和SM

k

#

的生成如图 '所示%但是%当 WM

a

$ 时%SM

!

.M

k

和 SM

k

#

的生成被大大

地抑制了(从图 !可以看出&当 WM

a

'时%SM

!

.M

k

和SM

k

#

的最大生成量分别为 %(>% 和 %(!7 J1'而 WM

a

$

时%它们的最大生成量分别为 %(%$和 %(%" J1(这说明细小的 WM值的变化%就能在很大程度上调节钴卟啉

催化硝酸盐电化学还原活性(当 WM值进一步升高时%如 WM

a

!或 WM

a

=("#图 !中未显示$时%几乎检测不

到SM

!

.M

k

和SM

k

#

的生成(WM

a

!时的结果显示了与循环伏安曲线结果的一致性%说明在该 WM值时钴卟

啉对硝酸盐电化学还原反应基本没有催化活性(

图 !&在线离子色谱在不同 WM值时检测的钴卟啉催化硝酸盐电化学还原反应产物

?(@>硝酸盐浓度影响

本文采用在线离子色谱研究了硝酸盐浓度对钴卟啉催化硝酸盐电化学还原反应催化活性的影响%结

果如图 #所示(WM

a

'时%硝酸盐的浓度对SM

!

.M

k

和SM

k

#

的生成起着至关重要的作用(当电解质溶液浓度

为%(' 1MS.

!

溶液时%SM

!

.M

k

和SM

k

#

的最高浓度分别为 %(>%和 %(!7 J1(然而当MS.

!

的浓度降低一个

数量级%即为 '% J1时%SM

!

.M

k

和 SM

k

#

的生成被大大地抑制了%最高浓度仅分别为 %('7 和 %(%" J1%且

它们开始产生的电极电位分别为,

%(>和,

'($ (̂这说明了钴卟啉对硝酸盐电化学还原反应的催化活性随

着硝酸盐浓度的降低而降低(而且%当硝酸的浓度降低一个数量级后%图 ' 中所观察到的两个反应路径的

现象消失了%SM

!

.M

k

和SM

k

#

的生成都只显示出一个生成峰(

图 #&硝酸盐浓度在 WM

a

'时对SM

!

.M

k和SM

k

#

生成浓度的影响

这说明硝酸盐电化学还原的第一个反应路径与硝酸盐的浓度息息相关(在 WM升高到 $ 时#图 "$%WM

$3
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值是影响钴卟啉催化硝酸盐电化学还原反应的主要因素(从图 " 中可以看到%WM

a

$ 时%基本检测不到

SM

!

.M

k

和SM

k

#

的生成%其浓度都在 %(%" J1以下(虽然 SM

!

.M

k

和 SM

k

#

的浓度很小%但是仍然能观察到

浓度对SM

!

.M

k

和SM

k

#

生成的影响(首先%不同于 WM

a

' 时%SM

!

.M

k

和 SM

k

#

的生成电位随着浓度的减小

而更负的情况%WM

a

$时%SM

!

.M

k

和SM

k

#

的生成电位随着浓度的增加而更负%这说明在高的 WM值电解液

中%钴卟啉催化硝酸盐电化学还原反应随着硝酸盐浓度的增加而变得更加困难(另外%从图 # 中可以看到%

SM

!

.M

k

的生成浓度不随电解液中硝酸盐浓度的改变而发生改变%而 SM

k

#

的生成浓度随着电解液中硝酸

盐浓度的增加而增加%这说明SM

k

#

的生成受硝酸盐浓度的影响更大(

图 "&硝酸盐浓度在 WM

a

$时对SM

!

.M

k和SM

k

#

生成浓度的影响

?(A>反应机理研究

如文献!$="中所论证的%硝酸盐电化学还原反应不仅高度依赖于 WM%而且其速度控制步骤是由硝酸

根离子转变为亚硝酸根离子%即最初的 $个电子转移#如化学反应方程式#'$所示$(在酸性溶液中%MS.

$

发生分解反应产生S.#如化学反应方程式#$$和式#!$所示$(文献!$>"中通过表面光谱已证实分解产生

的S.能够吸附于催化剂表面%形成表面吸附S.#如化学反应方程式##$所示$(吸附态S.被认为可以作

为反应前驱体%通过质子,电子转移步骤进一步还原直至生成最终产物(因此%要明确硝酸盐电化学还原反

应的反应机理%研究 S.在该过程中的生成是非常有必要的(本文利用在线电化学质谱对比了 WM

a

'%

WM

a

$和 WM

a

!时S.在硝酸盐电化学还原过程中的生成%如图 =所示(

S.

,

!

k

$M

k

k

$E

,

*

S.

,

$

k

M

$

.' #'$

S.

,

$

k

M

k

2

MS.

$

' #$$

$MS.

$

2

S.

k

S.

$

k

M

$

.' #!$

1

k

S.

*

1

,

S.( ##$

当 WM

a

'时%S.在循环伏安扫描的最初和最终都显示了较大的生成峰%尽管在这时电化学还原电流

很低#如图 $所示$(S.在反应开始之初就被检测到%很有可能说明S.的生成并不是一个电化学步骤%而

是一个自发进行的化学反应(由图 "可以看出&S.的浓度从,

%($ ^开始随着电极电位向更负的方向扫描

而迅速减小%而这个电极电位是图 $中所观察到的第一个还原峰发生的起始电位(这个现象强有力地证明

了图 $中循环伏安曲线的第一个还原峰对应的第一反应路径是S.的直接还原(由于S.产生于MS.

$

的

分解%它必须首先从溶液中扩散到电极表面从而发生电化学反应%因此%该反应过程是扩散控制过程%与从

循环伏安曲线得到的结论一致(随着反应的进一步进行#即电极电位往更负的方向扫描$%检测到的S.离

子的电流强度趋近于 %%这主要是因为此时电子转移速度极快%扩散到电极表面的S.快速还原成产物%直

到循环伏安扫描接近完成时%才再次检测到S.的生成(随着 WM值的稍微升高%即 WM

a

$ 时%仍能观察到

S.的生成%且其趋势与 WM

a

' 时一致%但是此时 S.的离子电流强度比 WM

a

' 时约低了 #% 倍%这说明

MS.

$

的分解很大程度上取决于 WM值(随着 WM值进一步升高到 !%几乎检测不到S.的生成%仅在循环伏

安曲线向负扫描到接近,

'($ ^时能够检测到极微量的S.(在进行在线电化学质谱检测时%未进行校正的

!3
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情况下%在此电极电位检测的S.碎片#质量8电荷a

$7$也有可能来自气体产物 S.

$

的碎片%这可能是在

WM

a

!时能检测到微量S.的主要原因(

图 =&WM值对钴卟啉热裂解碳电极催化硝酸盐电化学还原反应S.生成的影响

@>结论

'$钴卟啉催化电化学硝酸盐还原反应高度依赖 WM值%这主要是由于该反应的真正有效的反应物是

S.(该物质是 S.

,

!

通过质子,电子耦合反应生成 S.

,

$

%其在酸性介质中生成 MS.

$

后发生歧化反应产

生的(

$$酸性介质中%浓度是除 WM值外的另一重要影响因素%浓度降低一个数量级%大大地抑制了产物的

生成(随着 WM值的升高%浓度的影响基本可以忽略不计(

!$产物羟胺和氨的生成可能经历了 $种不同的反应路径%但是确切的机理还需要进一步利用光谱技

术进行研究%这将是未来工作的一个方向(
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