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摘　要　以甲苯-乙醇混合体系作溶剂 ,用循环伏安法和交流阻抗法研究了二茂铁在铂电极上的电化学行为 ,

进而测试了 H2O2 存在时二茂铁的循环伏安曲线。结果表明 ,混合溶剂中溶液电阻和二茂铁在铂电极上的电

化学反应电阻均随甲苯含量的增加而增大 ,二茂铁正离子能与 H2O2 发生均相化学反应 , 其电极反应机理为

包含随后转化步骤的催化反应过程 ,即 EC 历程。
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二茂铁既是有代表性的节能抗爆剂 ,又是在非水介质中进行可逆氧化还原反应的典型有机化合物。

它在一些有机溶剂中的电化学行为已有诸多报道[ 1 ～ 5] ,但在低介电常数的烷烃中电化学研究通常难以

进行 ,这使得二茂铁在汽油组分中的电化学性质测试较难。曾有以甲苯作溶剂 ,用微电极或薄层电化学

池在加热条件下测定二茂铁循环伏安行为的报道[ 6 ,7] 。本文采用乙醇掺合的方法[ 8] ,提高支持电解质

的溶解度 ,用常规电极体系研究了二茂铁及其与 H2O2的电子转移反应性能。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

四丁基高氯酸铵(TBAP)按文献[ 9]方法合成 ,经乙醇重结晶后备用。甲苯(分析纯)加 4A 型分子筛

存放 ,新蒸馏后使用。二茂铁为用新工艺合成的产品[ 10] ,并经二次升华提纯后使用。无水乙醇和H2O2

为市售分析纯试剂。实验用水为二次蒸馏水。M398电化学阻抗系统(含 M283恒电位仪/恒电流仪 、

M1025频响探测器 、M398电化学阻抗软件及 M270电化学测试软件 ,美国 EG&G PAR公司)。

1.2　电化学测量

实验采用三电极体系 ,铂片电极为工作电极 ,铂丝电极为辅助电极 ,饱和甘汞电极(SCE)为参比电

极。SCE与工作电极之间采用带鲁金毛细管的双盐桥体系连通 。本文所有电极电位均相对于 SCE而

言。0.1 mol/L TBAP作支持电解质。系统未补偿电阻通过仪器自动检测并加以补偿。测试前先通 N2

气 10 min以除去溶液中的溶解氧 ,整个测试维持 N2气气氛。实验温度为(25±1)℃。

2　结果与讨论

2.1　不同比例溶剂中二茂铁的电化学行为

二茂铁在不同介质中电化学反应的参数列于表 1中 。结果表明 ,纯乙醇中二茂铁的氧化还原峰电

位之差 ΔE p随扫描速度的增加而增加 ,在低扫速时接近 60 mV ,氧化峰电流 ipa与还原峰电流 i pc基本相

等 ,这说明二茂铁在纯乙醇介质中具有准可逆单电子转移特征 ,与文献报道结果一致[ 5] ;在不同比例溶

剂中 ,虽然 ipa与 i pc基本相等 ,但 ΔEp随甲苯含量的增加而增大 ,电化学反应可逆程度降低 ,且当甲苯含

量高于70%后 ΔE p显著增大 ,不可逆性明显增强 ,这是由于随着甲苯含量增加 ,传质速率减慢及电子转

移速率变小 2种因素造成的。

进行不同介质中二茂铁在铂电极上的交流阻抗响应测试可知 ,图谱的高频段呈圆弧状 ,低频段则为
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表 1　2×10 -3 mol/ L浓度的二茂铁在不同比例溶剂中电氧化还原反应参数

Table 1　The electrode reaction parameters of 2×10 -3 mol/L ferrocene in different media

V t/ % Ve/ % v/(mV·s -1) E pa/mV E pc/mV ΔE p/mV i pa/μA i pc/μA

0 100 10 402.1 344.0 58.1 206 208

20 403.5 342.5 61.0 258 256

50 408.4 338.4 70.0 361 359

20 80 10 405.6 346.2 59.4 189 190

40 60 10 428.1 364.8 63.3 178 180

50 50 10 430.0 365.3 64.7 175 177

70 30 10 443.3 364.2 79.1 169 165

80 20 10 465.4 333.9 131.5 160 162

85 15 10 557.7 287.1 270.6 94 98

　　V t:volume concent ration of toluene;Ve:volume concent ration of ethanol;v :scan rate;Epa:anodic peak potent ial;E pc:cathodic peak po-

t ent ial;ΔE p=E pa-Epc;i pa:anodic peak current;i pc:cathodic peak current.

一条与横轴夹角接近 45°的直线(如图 1所示),呈现出扩散控制电极过程的特征[ 11] 。其电极的等效电

路可以用 R[Q(RQ)]来表示 ,利用 EQU IVCRT 软件拟合得到的等效元件参数列于表 2。由表中数据可

表 2　电极的等效电路阻抗参数

Table 2　Impedance parameters for the equivalent

circuit of electrode

Volume concent rat ion of toluene/ % 0 20 70 80

Ohmic solut ion resistance/Ψ 127 130 205 511

C harge transfer resistance/Ψ 374 418 1 656 2 590

知 ,随着甲苯比例的加大 ,溶液电阻和电化学反应电

阻均增加 ,但后者的增大值明显大于前者。这说明

二茂铁在低介电常数的溶剂中电化学反应可逆性程

度明显降低的原因主要是由于二茂铁与电极间电子

转移速率的减小 。这也说明了这是个外氛电子转移

过程 ,由于低介电常数的溶剂参与了电子转移过程 ,

甲苯含量的增大可使二茂铁更难于氧化 ,反应的不

可逆性增强。

图 1　70%甲苯-乙醇混合溶剂中 2×10 -3 mol/ L

二茂铁的交流阻抗图

Fig.1　Impedance spectrum fo r 2×10 -3 mol/ L

ferrocene in toluene(70%)-ethanol

mixed solution

图 2　70%甲苯-乙醇混合溶剂中 2×10 -3 mol/ L

H2O 2(a)及 2×10 -3 mol/ L 二茂铁(b)的循环伏安曲线

Fig.2　Cyclic voltammog rams of(a)2×10 -3 mo l/ L H2O2

and (b)2×10 -3 mol/ L ferrocene in

toluene(70%)-ethanol mixed solution

scan rate:50 mV/ s

2.2　H2O2存在下二茂铁的循环伏安行为

为使甲苯含量尽可能高 ,而又能得到较好的循环伏安(CV)曲线 ,根据上述实验结果 ,选择甲苯含量为

70%的混合溶剂为介质。Pt是很好的催化剂[ 12 , 13] ,并对 H2O2分解有电催化作用
[ 14] ,但在本文研究的有机

溶剂中 , -0.2 ～ 0.8 V电位区间内 ,H2O2无明显的氧化还原反应(见图 2曲线 a),而二茂铁的 CV 曲线

却给出了 1对较理想的氧化还原峰(见图 2曲线 b)。这说明该体系中 Pt电极对 H2O2是惰性的 。

图3为有无 H2O2时二茂铁的 CV曲线 。由图 3可知 ,加入 H2O2的峰电位并未发生移动 ,但 i pa增
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图 3　10 mV/ s扫速下 2×10 -3 mol/ L二茂铁在

不含 H2O2(a)和含 2×10 -3 mol/ L H2O2(b)的

70%甲苯-乙醇混合溶剂中的循环伏安曲线

Fig.3　Cyclic voltammograms of 2×10 -3 mol/ L ferrocene

in toluene(70%)-ethanol mixed so lution

a.wi thout H2O2;b.w ith 2×10 -3mol/ L H2O 2

scan rate:10 mV/ s

图 4　70%甲苯-乙醇混合溶剂中 2×10 -3 mol/ L

二茂铁-2×10 -3 mol/ L H2O2 的循环伏安曲线

Fig.4　Cyclic voltammograms of 2×10 -3 mol/ L ferrocene-

2×10 -3 mol/ L H2O2 in a toluene(70%)-ethanol

mixed solution

scan rate/(mV·s -1):a.20;b.50;c.200

大。当扫速为 20 、50 mV/ s时 ,加入 H2O2后二茂铁的 CV曲线如图 4曲线 a 、b 所示。与图 2对照可见 ,

在较正电位处出现了 1个新的氧化峰(峰 2),且此峰电位随扫描速度的增大向电位更高的方向移动 ,而

当扫速增加到 200 mV/ s时消失(见图4曲线 c)。峰2与吸附峰的特征明显不同[ 11] ,且二茂铁的原阳极

峰并未发生移动 。根据上述实验现象 ,我们推断电极过程的电子转移机理为 EC历程 ,即

Fe(C5H5)2-e [ Fe(C5H5)2]
+

2[ Fe(C5H5)2]
++H2O2 2Fe(C5H5)2+O2+2H

+

图 5　70%甲苯-乙醇混合溶剂中 2×10 -3 mol/ L二茂铁

在 H2O2 的浓度为 4×10 3 mo l/ L(a)及

8×10 3 mo l/ L(b)时的循环伏安曲线

Fig.5　Cyclic voltammog rams of 2×10 -3 mol/L

ferrocene in toluene(70%)-ethanol mixed solution

10 3c(H2O 2)/(mol·L
-1):a.4;b.8

scan rate:50 mV/ s

由于二茂铁在电极上的氧化反应与随后均相化学反应平行进行 ,虽然低介电常数介质中液相传质

较难 ,但在扫速较低时 ,均相反应还能与电极反应同步进行 ,电极上生成的二茂铁正离子与液相中的

H2O2反应生成二茂铁后立即再被氧化 ,使 i pa增大 ,这是催化电流的特征;扫速较高时 ,均相化学反应相

对滞后 ,新生成的二茂铁的主要部分在更正的电位

处才被氧化 ,从而出现图 4中的峰 2;当扫速增大到

一定程度 ,电势正向扫描完成之前 ,均相化学反应尚

未明显发生 ,则图 4中的峰 2消失 。

2.3　H2O2的浓度对反应的影响

随H2O2的浓度增加 ,峰 2电位负移 , i pa增大(如

图 5所示)。虽然在此扫速下 ,均相化学反应相对滞

后 ,并受H2O2传质速率的影响 ,但 H2O2浓度增大 ,

均相化学反应加快 ,使电极附近产生的二茂铁离子

仍能较快地被还原 ,从而减少了前后氧化的时间差 。

由CV 曲线还可看出 , i pc随H2O2的加入有所减

小。这是由于均相化学反应引起双电层中二茂铁离

子浓度减小的缘故。

2.4　二茂铁抗爆震原理推测

二茂铁是典型的无污染金属有机抗爆剂 ,添加

在汽油中有很好的抗爆震作用 ,但其抗爆作用机理

尚不明确。一般来说 ,汽油抗爆剂是通过消除汽缸
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中的过氧化物起到减轻爆震作用[ 15] 。本文实验表明 ,二茂铁对 H2O2分解有催化作用。由此推测 ,二茂

铁在汽缸内催化过氧化物分解 ,起到了抗爆作用。这一推论与前人[ 15]对四甲基铅通过变价消除过氧化

物的结论相一致 。这可能为预寻找和优化汽油抗爆剂提供一条简单方便的途径。
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Decomposition Mechanism of Hydrogen Peroxide Catalyzed

by Ferrocene in Toluene-Ethanol Mixed Solution

YU Zhang-Yu a＊ , QI Li-Yun a , b , QIN Mei a , GUO Dao-Jun a , WANG Hui-Yun c

(aDepartment of Chemistry , Qufu Normal Universi ty , Qufu 273165;
b
Insti tute of Chemistry , Chinese Academy of Sciences , Beij ing ;

c
College of Chemical Engineering , University of Petroleum ,Bei jing Campus , Beij ing)

Abstract　The electrochemical behavio r of ferrocene in the absence and presence of hydrogen peroxide in

toluene-ethanol mixed solutions w ere investigated at a plat inum electrode by cyclic voltammetry and AC

impedance measurements.The results show that increasing toluene in the solution mix ture leads to increase

of both solution resistance and electrochemical reaction resistance of ferrocene at the Pt elect rode.Ferricini-

um ion could react wi th hydrogen perox ide in the liquid phase.The elect rode process is considered to be fol-

lowed by catalytic EC(electron transfer-chemical reaction)mechanism.

Keywords　toluene-ethanol mixture , ferrocene ,hydrogen pero xide , elect ron transfer mechanism
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