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苯在铂电极上溴代反应的共焦显微拉曼光谱研究
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摘 要: 本文主要利用共焦显微拉曼技术检测 KBr溶液中苯在光滑铂电极上的取代反应。结果表明, 苯

在 11 2V 时将和溴离子在氧化产生的溴自由基发生溴代反应, 与氯代反应相比, 溴代反应更剧烈、产物更复

杂、更容易受光照影响。
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Abstract: The subst itut ion react ion of benzene on a smooth platinum elect rode in KBr solut ion

has been monitored by Raman spectroscopy1 T he result show s that benzene w ill react with bro-
m ide radical originated f rom bromide ion when potent ial is positive- shifted to 112V1 Com-

pared w ith chlorination , brom inat ion is obviously more drast ic, more sensit ive to irradiat ion ,

and products are more complicated1
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t ion

前   言

芳香族化合物在工农业生产上有许多重要用途如金属防腐剂、光亮剂、润滑剂等, 但它们的危害

也极大,如何最大限度的发挥芳香化合物的功效并尽可能消除其对环境的污染一直是人们多年以来

不懈的追求。苯作为最简单而典型的芳香化合物也就成为人们攻关的突破口, 对苯的研究主要从吸

附(化学和物理吸附)、加氢还原、氧化三个方面着手。人们试图通过各种方法如 EELS、HREELS、

DEMS、IRRAS、TDS 等研究苯在金属表面的吸附行为, 大多数结果都表明苯在通常情况下以平躺或

略倾斜方式吸附于金属表面。而加氢还原和氧化则是将苯变废为宝的两种重要途径。电化学体系中

苯一般直接加氢还原成环己烷,但是利用 DEMS也有人检测到痕量的环己烯
[ 1]
。电化学体系中在不

同电极上苯的氧化产物也有所不同: 苯在 Pt、Rh、Pd 等过渡金属电极上主要被氧化为二氧化碳
[ 2, 3]

,

#90#

第 14 卷  第 2 期

2002年 7月

光  散  射  学  报
CHINESE JOURNAL OF LIGHT SCAT TERING

Vol1 14  No1 2
July1 2002

  

* 收稿日期: 2001-07- 31

基金项目:国家自然科学基金: 29833060, 29903009, 教育部重点项目: 99177,江苏省自然科学基金资助



在玻碳电极上却被氧化为醌或氢醌等一些类醌化合物
[ 4]
。但所有这些苯的电化学研究体系的支持电

解质一般都用于 H2 SO 4、HClO4 等酸性介质,将支持电解质换为 KCl、KBr等中性介质后却发现,苯在

电位正移至一定时将与支持电解质中卤素离子发生取代反应生成卤代苯,且卤代效率随支持电解质

浓度的增加而提高, 所得卤代产物也就更复杂。我们还利用共焦显微拉曼技术可以清晰观察表面的

优势,从微观水平上实时跟踪了表面发生的反应。虽然近年来铂系金属对苯及其同系物加氢还原及

取代的催化研究得到了迅猛发展,但一般都需要高温、高压作为前提
[ 5]
,消耗大量的能源;而电化学在

常温常压下就可以实现卤代。电化学卤代有可能和加氢还原、氧化一样也可以作为一种新技术来消

除工业废水中苯的污染。本文将给出苯在 KBr为支持电解质的铂电极上溴代反应的初步结果。

仪器和实验

拉曼光谱检测采用法国 Dilor 公司的 LabRam Ñ型共焦显微拉曼系统:激光波长为 63218 nm, 谱
仪的狭缝宽度为 200 Lm,针孔大小为 800 Lm, 实验中采用 50倍长焦显微镜头。工作电极是直径约

为 2 mm 的多晶铂圆柱电极,辅助和参比电极分别为铂环和饱和甘汞电极( SCE) , 所用溶液均用分析

纯试剂和超纯水配制。工作电极的处理如下:用 6# 砂纸、3 Lm、1 Lm、013 Lm Al3O4 粉依次抛光至电

极呈镜面后超声清洗,在 015M H 2SO 4中- 0122V~ 1125V 区间多次循环扫描至 CV 图稳定以清洗电

极表面。

结果和讨论

将按上法处理好的铂电极装入拉曼池中并用超纯水冲洗干净, 开路状态下加入约10 ml 011 M
KBr作为支持电解质并滴入一滴苯(约 10 mml) ,此时所得溶液为苯的过饱和溶液。电位于 112 V 之
前所采到的表面拉曼谱信号非常微弱, 完全掩盖在溶液信号中。图 1给出 110 V时表面谱,可以看出
此时仅能检测到 992cm

- 1
苯环的全对称环呼吸振动。电位正于 112 V 时从显微镜下可观察到表面上

出现许多黑点, 这些黑点的直径大多小于 1 Lm, 停留一段时间后黑点逐渐长大并形成清晰的无色液

滴,值得注意的是表面液滴分布相当均匀且大小基本一致, 而个别液滴远离平均水平可能是由于光滑

铂电极表面仍有少许刻痕所致。表面液滴将随电位的正移而继续长大至一定大小后趋于稳定。图 2

给出在 114 V时所检测到的表面液滴谱, a图为体系稳定(根据电流和表面液滴判断)后得到的谱线,
除了 992cm

- 1
峰归属于苯的环呼吸振动外,其余皆为溴代产物的谱峰(由于谱峰过于复杂难以推断具

有哪些溴代物种)。b是 a线采谱后间隔 10秒后所得谱线, 可以观察到两条谱线存在明显的区别, 尤

其是 304cm
- 1
处峰强有明显的增强,由于这两谱是在改变电位使体系处于稳定后才开始采谱,因而可

以排除电位因素的影响。更有可能的是由于采谱过程中激光的照射促进了溴代反应的进一步进行。

实验中可以观察到电极边缘部分溶液呈黄色(极少量) ,可能是溴离子在正电位下被氧化所生成的溴

溶解于水中所致,因此我们推测在正电位下吸附于电极表面的 Br
-
被氧化生成高活性的中间体 Br ,

在铂的催化下与苯发生取代反应生成溴代产物, 并且光照也可以促进这一反应的进行。图 3给出电

极表面的液滴光照前后的图象,分别对应于图 2拉曼谱图中的 a和 b, 在图象中呈黑色部分为长时间

光照点,这表明光照确实可以促进表面物种的变化。992cm
- 1
峰强增强很多可能是表面液滴中苯或

间二溴苯(间二溴苯拉曼谱图中 992cm
- 1
为较强峰)的浓度提高所致。但光照并不能无限促进反应进

行,当光照超过 30秒后表面液滴谱图将不再随光照时间的延长而改变。
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Fig1 1 Raman spectra of benzene in the interface

on a smooth Pt electrode1

Fig1 2  Raman spectra of bromination compounds on a

smooth Pt electrode with diff erent irradiation time

at 11 4V1

 Fig. 3 Diffusion of benzene drops on a smooth Pt electrode at 11 4V1 The lef t f igure is obtained before collecting the

Raman signal, the right is at the same spot after laser irradiation1 Area:120、120Lm1

 Fig1 4 Raman spectra obtained at different spots on a

smooth Pt electrode at - 110V1

当电位负于- 016 V时,表面物种组成将发生
变化, 同时可观察到表面液滴不断的消长。图 4

给出在- 110 V 时表面某一点不同部位处的拉曼
谱, ( a)为未长时间光照点, ( b) 为长时间光照变黑

点,两张谱图存在的明显区别说明这两部分对应

着不同的物质。表面绝大部分为无色液滴, 这些

点的拉曼谱与苯体相谱基本相同说明无色液滴应

为苯。由于此时体系处于负电位, 排除了电场力

诱导苯吸附的可能, 而极有可能是取代反应随电

位变化的可逆性。当电位负移至- 016 V左右时,
溴代苯可与吸附于电极表面的较高活性的氢反应

而被还原成苯。长时间光照点可能由于基底已发

生变化从而导致该处溴代苯无法还原成苯。体系

的整个反应过程可用方程式简单表示如下:

C6H6 + x Br
#

positiv e

C6H6- xBrx
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C6H6- xBrx + x H( ad)
negativ e

C6H6

C6H6- xBrx + y Br
-

hv

C6H6- x- yBrx+ y

  在正、负电位来回扫描时发现该现象重复性非常好,这也从一个侧面反映了电化学条件下溴代反

应的可逆性。我们利用共焦显微拉曼技术从微观水平清晰观察并较详细地研究了表面反应的进程,

表明该技术不仅在研究表面吸附, 而且在研究表面反应(尤其是形成第三相)上有着巨大的潜力。
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