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乙腊中 p- 荼磺酸在京电极上的电还原机理
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摘要 用循环伏安法、电化学 -ESR 现场谱学技术和自洽场分子轨道法(CN田ν2)研究了乙脯中日

一荼磺酸在乘电极上的电还原机理.结果表明该反应属 ECE 模式，电还原服从直接脱磺酸基团机

理，并有荼自由基中间产物的形成.用分子轨道理论对电还原过程作了解释.
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各种荼磺酸是电镀镇的一种光亮剂，它们在沉积镇时也发生电还原反应，研究它们的电还

原过程对于了解它们在镀镇中的光亮作用机理有重要意义.对它们的电还原过程曾提出过硫

醇机理与直接脱磺酸基团机理. Br∞k 等[1]在 O.lmol' dm -3KCl 水溶液中对自一茶磺酸(自­
NSA)的极谱还原作了研究，他们根据各类荼磺酸电还原都有一 0.8- -1. 0V(vs.SCE)的半波

电位，认为电还原服从直接脱磺酸基团机理，根据主产物为荼，认为反应过程中有荼自由基的

生成，并提出了 EE 电还原反应过程.由于他们使用的极谱法仅具有 1-5s 很窄的时间窗口，

不可能对化学偶联反应的存在进行判据，特别是他们未能检出荼自由基的存在，因此本文对所

提机理作了进一步的研究.

按直接脱磺酸基团机理，自 -NSA 电还原首先生成茶与 HS03 -，然后 HS03 进→步电还

原生成 S2- ，对后者已有较多了解[Z] ，而对茶的生成机理迄今尚缺乏'深入研究.为此我们使用

循环伏安法研究了 ECE 电还原反应，用电化学 -ESR 现场谱学技术对荼自由基中间产物作了

检测，并用分子轨道法(CNDO/2)对电还原过程作了解释.

1 实验

1. 1 仪器与测试方法

1.1. 1 循环伏安法(CV 法) 由 XFD-8 讯号源、HDV 一 7 恒电位仪和 LZ-3X-Y 仪组成

CV 测试系统.电解池为带烧结玻璃的 H 池三电极体系，工作电极为 0.04cm2 柔膜电极，对电

极为大面积铅电极，参比电级为饱和甘乘电极(下同 ) . 

1.1. 2 控制电位电解库仑分析 电解池除用 1.2cm2 柔池为阴极外，其余与上述电化学池同.

使用 HDV 一 7 恒电位仪于 1.65V 控制电位电解，直到背景电流为止.

1.1. 3 紫外分光光度分析 用 751- G 紫外分光光度计分析 ß-NSA 电还原产物溶液中的

产物茶，用内标法定荼.
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1.1. 4 电化学 -ESR 测试 由 HDV 一 7 恒电位仪、EL20 并联电极体系和 Bruher ESR - 300 

型电子顺磁共振波谱仪组成测试系统.工作电极为 1.9cm2 t乏铅丝镀银沾乘电极，对电极为与

工作电极平行放置的 1.9cm2 长铀丝电极，在稍负于自 NSA 电还原的电位一 1.70V 原位电

解， 3min 后摄取 ESR 图谱.

1.1.5 CNDO/2 法 用 AST/386 计算机作 ß-NSA 的 CNDO/2 计算，计算所需输入的键长、

键角与两面角数据取自文献[3] . 

1. 2 试剂与溶液

1. 2.1 试剂 四丁基高氯酸接(TBAP)按文献[4]制备，苯亚甲基特丁基氮氧化物 (PBN)按文

献[5]制备，其他试剂如日- NSA、乙腊 (ACN) 为市售 AR 级，未作进一步提纯，但 ESR 谱用

ACN 经加入 P205 蒸馆处理.

1. 2.2 溶液 以 (5~10)mmo!'dm-唯一 NSA + O.lmo!' dm -3TBAP + ACN 为研究液， 0.lmo!

. dm - 3TBAP + ACN 为空白液，而库仑分析用空白破再加 10mmo!' dm • 3 Na2S03 以消除

HS03 电还原对电量测定的影响，至于 ESR 谱用研究液与空白班都加有 O. 01mo!'dm -3pBN. 

所有溶液使用前用高纯氮除氧.

2 结果与讨论

2.1 总电极反应

首先由图 1a 看出仅在 1.5V 处有一自

-NSA 电还原峰，而且实测峰电流与不可

逆单电子还原波计算的峰电流相近(图

1b) ，可认为自一 NSA 在给定研究液电还原

时，无明显的 ß- NSA 吸附于电极表面.其

次 E ← !gi 图线对电位轴为凸状，表明没有

与日 NSA 并行的电还原反应.又考虑到自

干 NSA 不可能和 TBAP， AN 有配合作用，

因此可认为自 NSA 电还原时主反应物为

投入溶液中的 ß- NSA. 

由图 2 中看出在 265 ~ 272nm , 278ι 

285nm 处有两个较宽的吸收区存在，而且也

是前者比后者的吸收性较强，加入茶标样后

这两个吸收峰相应增高，因此可认为主产物

为荼.至于这两个吸收峰加宽与红移，除溶

剂效应外，可归结于部外时三产物存在.此

外，我们从日- NSA I l_!.还原产物的 CV 图

an u nu --Ti 

[0 1. 2 1. 4 1.6 1. 8 
-E/V(vs.SCE) 

图 la 自 i\ SA 在求电极上的 cv 图

溶液:lOmmol'dm -3日一 NSA + O. lmol' dm -3TBAP + ACN 
扫速(mV/s):1--1650;2--825;3--412;4--206;5--41

中，可看出一 0.55V 有一峰值出现，它与 HS03 极谱还原的半液电位 - O. 65V 相近[2] ，可认为

有 HS03 伴随茶的生成.使用控制电位电解库仑分析，在扣除背景电解液对电量的贡献后可

求得自 -NSA 电还原生成茶的耗电量，而由自 NSA 电还原产物液用内标法可测定生成的荼

量，这样便可由法拉第定律测定反应电子数 η，所得值 n = 1. 85勾2.



化学学报 ACTA CHlMICA SINICA 1996 

3.0 叫 3.5
、、

盹

哩.... 
芝2.0.. 号 ω

<
0 ..... 
× ... ... 

1.0 

。 0.5 1.0 
V1/~Vl/2 • s-1/2 

图 1b lp 一 υ1/2关系

飞、

‘' o 
F叫

× 
空 2.5
;. 
画... 

2.0 

×实验值， 0 计算值，按 n = 1 时 CV 不可逆波计算，

D 取 8.0 x IO- 6cm2 's- 1[ 11 其它同 1a

综上所述，不考虑 HS03 -电还原时的电极总反应为:

0.5 1.0 
v/v.s.1 

图 lc i p' u 山一 u 关系

其它同 1a

自- C1oH7S03H + H+ + 2e 一→ ClOH8 (菜) + HS03一

它与自 -NSA 在水溶液中电还原的反应[1]一致.

2.2 电极反应的特征

由图 1 可知，随扫速 υ 增加峰电位负移，

反扫时无阳极峰 (υ 增加时)，表明自 -NSA

电还原为→不可逆电极反应.由 (1) 可知，所

研究的电极反应总反应电子数为 2，而图 1b

则表现该反应为一单电子不可逆还原波，而

不是→个两电子不可逆还原波，说明反应(1)

不是→个简单的电荷传输过程，它至少包含

有两个单电子传输步骤，

‘可

0.8 
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(1) 

电流函数 i/υ1/2随 u 增加而下降，并从

图 1a 看到 υ 增大时 CV 图无阳极波， υ 减小

时则有阳极波出现，这些都是两个电子传输

步骤间有化学偶联反应步骤存在的证据[6]

因此反应(1)并不是如文献[1]所述为 EE 型

0.1 260 270 280 290 

反应，而是属于 ECE 型反应.

υ 增大时，由于化学偶联反应的特征寿

命小于 CV 法的时间窗口，电化学反应无化

学步骤的干扰，这时我们在 CV 图上看到的

λInm 

图 2 ß- NSA 电还原产物的 uv 图

al : 10mmo!'dm 怡- NSA + 0.lmo!'dm- 3TBAP 

+ACN 的电还原产物溶液(稀释 10 倍) , 

aZ J 83; 分别加入了1. 0， l.6mmo!'dm -3 

茶标样的上述溶液

还原波只是第一个单电子转移步骤的不可逆还原波.当 υ 减小时，化学偶联步骤可以发生，而

可发生第二个单电子转移步骤.这时如第二个电子转移步骤比第→个电子转移步骤的电位为
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正，我们应可看到一个(n1+ n 2)两电子不可逆还原披[6) 但 υ 减小时观察的仍是一个单电子

不可逆还原波，因此只能认为第二个电子转移步骤发生在比第一个电子转移步骤稍负的电位.

也就是说我们观察到的"单"电子还原波，实际上是 n1 = 1, n2 = 1 的两个淹没的单电子传
递[6) 我们在图 1a 中观察到的峰电位较宽也可表明这点.文献[1) 中的极谱波按 Ikovic 公式计

算的反应电子数 n = 1 ，而不是 n=2 也可作类似的解释.

关于自一 NSA 电还原三个分步步骤的相对速度，从 υ 增大表现为不可逆波和实测 Tafe! 系

数为 0.120V，说明第一个电子转移步骤不可逆，它的反应速度最慢.在 υ 减小时出现阳极波，

但阳、阴极峰电位分离(Epa 一 Epc)大于 28.5mV，可认为第二个电子转移步骤为较快的准可逆

反应 . i/ υ1/2随 u 增加而下降，说明化学偶联反应速度也并非是很快的.从 U :Si二 0.2V's- 1 出现

阳极波来看，这时 CV 法的时间窗口约在 10-25[6]，因此化学偶联反应的速度常数约为 102s -1 

2.3 自由基电还原中间产物的检测

CV 图只在一 1.5V 有一个日 -NSA 的电

还原峰，无电还原中间产物的还原与氧化峰，

说明电还原中间产物不稳定，为此我们以

PBN 为捕捉剂于一 1.7V 摄取了自 -NSA 电

还原的 ESR 图，结果得到了一个 3X2 的六

重峰波谱(图 3) .这说明电还原中间产物中

有自由基的生成，因而可认为自 -NSA 电还

原属自由基反应.

在图 3 所示的电解液中，应同时考虑到

直接脱确酸基团机理与硫醇机理生成自由基

的可能性.与烯丙基磺酸铀的电还原过程类

似[7] ，自- NSA 电还原时两种机理的反应过

程可表示如下:

i~ - C,oH7SO,H 

CIUIIH 

l...__j 

5x lQ-4T 

图 3 ß. NSA 电还尿的 ESR 谱

溶液: 5mmol'dm -3日- NSA + O.01mol'dm -3pBN 

+ O. 1 mol-<lm 'TBAP + ACN，电解电位: - 1. 70V( vs. SCE) 
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按此式，自 -NSA 电还原可能生成的自由基有自 ClO H7' ，自一 ClOH7S02 ' (或日一 ClO H7SQ. )以
及按文献[8]反应

ß - ClOH7SH + ß - ClOH7 .一→ ß - ClOH7S . + ClO比 (3)

生成的自一 ClOH7 S' . 

在图 3 中只得到一组六重峰，且谱峰尖锐，说明电还原只有一种自由基生成.这种自由基

与 PBN 的加合物 a~ = 14.0 x 1O- 4T, af = 2. 55 x 1O- 4T，这是使用 PBN 作捕捉剂时芳短碳中

心自由基中的未偶电子与 N 核和一个自质子间超精细偶合作用的典型数据[9] 并且我们由谱

图得到的 g = 2. 0052，而硫中心自由基的 g 因子约为 2.0070[10] ，因此可以认为自 -NSA 电还
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原生成的自由基为自- ClOH7 '. 图 3 的六重峰为自- ClOH7 ' 与 PBN 加合物的波谱，加合物的 N

核产生 1:1:1 的一级裂分，它的日-H 进一步产生 1:1 的二级裂分，即形成 3X2 的六重峰.加

合反应为:

() 

。- CIO H7 '十 C(lHsCH==N←-Bu'

2 , 4 p- NSA 电还原机理的推定

l) 

-GHRTH-N 一Bu'

自 L\nH ，

(4) 

一个物质的电还原电位与它的 LUMO 能量有关. LUMO 能极高， LUMO 与 HOMO 能隙

大，则它的还原电位越负而难以还原.从日 -NSA 的 CNDO/2 计算得到的 ELUMO = + O. 93eV, 

EHOMO = 一 11. 56eV, ~EL-H = 12. 4geV，它的 ELUMO ' ~EL-H比可电还原的卤代苯还较低[11]

因此在一定的还原电位下，处于乖电极上 Fermi 能极的电子和自溶液扩散进入电极表面的自­

NSA分子的 LUMO 间可发生电子转移反应，形成日 -NSA 的负离子基，而负离子基又可短暂

存在于极性非质子型溶剂 ACN 中，这样自 -NSA 电还原的第一个分步步骤可为:

ß - ClOH7S03H + e •• [ß - ClOH7S03H]"" 

[ß - ClOH7S03H] 是一个不满足八偶

体的体系，属于一种短寿命的反应中间体，

它可发生化学解离反应.由于稠拜有很大

的共振稳定性，化学解离易于发生在净电 0.000 

荷密度较大的 C-S 与 S-OH 的活性位

置上.单从自 -NSA 分子中 C-S 与 S-

OH 上的归并重叠布居数分别为一 0.500

与 0.465 来看，已可认为 C-S 较 S­

OH 易于断裂.进一步当日- NSA 分子的

LUMO 上占有一个电子形成负离子基后，

H 
0.000 

0.000 
H 

0.000 
H 

H H 
因吸电子基团 S03H 对稠环中 LUMO 上 π O.侧 O.刷

日
0.000 

(5) 

电子的诱导效应，使集中分布在稠环上的
图 4 [ß - C1oH7Sû:J H] 在 LUMO上的电荷分布与分键级

LUMOπ 电子也部分离域在 C ← S 与 S
()表示分键级

一 OH 键上，并使 LUMO 对 C-S 与 S 一

OH 的分键级为负.而且由于 C-S键离稠环近，受到的诱导效应强，使 C-S 键中的 LUMO

电子密度比 S-OH 键上的较大，分键级更负(图 4) .这样就有可能在负离子基中的 C-S 键

比 S-OH 键更易断裂而发生直接脱磺酸基团的消去反应.此外，由于 S 比 C 的电子亲和势较

大， [自一 C10 H7S03 H]"'" 裂解形成 ß - ClO H7 '比形成 ß - ClO H7一的倾向大.因而以- ClO 

H7S03H] "'"的化学离解反应可为:

[ß - ClOH7S03H]τ 一→ ß - ClOH7 , + S03H- (6) 

在疏水介质中，外来质子杂质(如试剂中的少量水)甚至溶剂 ACN 和支持电解质烧基阳

离子 R4N + 本身都可能作为供质子源[12] ，因此日 -NSA 电还原的第二个电子转移步骤为:

ß - ClOH7 ' + H+ + e ←一.. ClOHg 

或 。一 ClOH7 ， + HzO + e 一一... CIQHg + OH (7) 
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决定于溶液中介质的供质子能力，可存在 ß - ClO H7 • , H +和电极上电子结合的竞争.我们在

ESR谱图中未发现 H 与 PBN 加合物的 3x3 九重峰，可认为在给定的经去水处理的乙腊溶液

中无 H 的生成.因此可能不是 ß - ClOH7 ' 与 H 偶联，而是由碳负离子 ß - ClOH7 与 H+ 结合或

ß - C1oH7 -水化产生菜，

3 结论

乙腊中日 -NSA 在乘电极上的电还原反应

自 ClOH7S03H + H+ + 2e 一-- ClOH8 + HS03 

为自由基反应.无论从总反应电子数 n =2 ， 电还原反应中间产物 ESR 波谱分析为自- ClOH7 ' 

与 CNDO/2 计算的 ß-NSA 分子结构参数来看，可认为给定条件下 ß-NSA 电还原服从直接

脱磺酸基团机理，这与文献[1]的推测一致.其机理为 ECE 模式:

或

R 一 ClOH7S03H + e 一→[卡 ClOH7S03H] 7 

[自一 ClOH7S03H]τ一→日- ClOH7 • + HS03 -

ß - ClOH7 • + H+ + e 一→ ClOH8

自一 ClOH7 ' + H20 + e 一一.. ClOH8 + OH 

其中第一个电子转移步骤为速控步骤.

致谢 中南工业大学化学系龙翔云教授作了 CNDO/2 计算，并进行了有益的讨论，湖南大学

化学化工系刘小平、汪红英同学作了部分电化学测试与 uv 图谱的实验工作，特此致谢.
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Abstract The mechanism of electroreduction of ß - naphthyl sulfonic acid at mercury electrode 

has been studied by means of cyclic voltammetry. electrochemical - ESR spectroscopy in - situ 

and SCFMO method (CNDO/2). The results showed that its electroreduction obeys ECE scheme 

involving the detachment of sulfonic acid group and the formation of ß - naphthyl radical. Some 

explanation for the electroreduction process has been put forward using molecular orbital theory. 


