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对温和条件下分子氮的络合活化 已有研究
,

但用修饰电极法电催化固氮成氨 (或脱 )尚未

见报道
.

Sh ilo v
等仁,〕曾发现在 V (o H )

2 一

M g (o H )
2

的悬浮液中
,
V ( l )可起络合及还原作用

.

钒

固氮酶在缺钥条件下也可活化分子氮图
,

其活性中心可能与铝酶相似
,

也是通过有机硫配体

而定位在蛋 白质的肤链上
.

能否用含有机硫配体的钒表面配合物模拟钒酶
,

用电催化方法进

行电子与能量的偶联从而固氮成氨 ? 本文对此进行了研究
.

l 实验部分

化学修饰电极参照文献「3〕制备
,

并用 x PS
、

lR 及酸降解析出的 CS
Z

化学分析法予以表

征
.

钒表面配合物化学修饰电极的循环伏安测定结果见图 1
.

在 + 0
.

4 ~ 一 1
.

12 v 范围内
,

经

数次扫描
,

只能在 沪- 一 0
.

38 v 处观察到一稳定的氧化电流峰
.

表明钒表面配合物化学修饰

电极的循环伏安特征是完全不可逆的
.

电催化实验所用的电解池为三 电极系统
.

用含有机硫配体的钒表面配合物化学修饰电极

为研究电极
,

Pt 片为辅助电极
,

饱和甘汞电极

(S CE) 作参 比
.

池 内用烧结玻璃将工作电极与

辅助电极室隔开
.

工作电极室电解液〔KCI (20

m m o l/ L 卜 H O A c (p H 4
.

0 )〕为 2 0 m L
.

在反应前

将高纯 N :

鼓泡通入 0
.

5 m ol / L H 声0 ;

中净化
,

以约 s cn 、“/ m in 的速率鼓泡进入研究电极室
,

从 该 室 导 出 的气 体鼓 泡通 入 0
.

0 25 m ol / L

H ZS o ;

溶液
.

电解产生的氨用奈氏比色法川定

量测定
.

实验采用恒电位 电解法 (由 D H z
一

1 型

电化学综合测试仪控制电位 )
.

2 结果与讨论

当电解液的酸度过高时
,

在分子氮的电催

化还原过程中
,

除过多地放氢外
,

还会导致电
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o )介质中

化学修饰电极的循环伏安图
a .

钒表而配合物化学修饰电极
;
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一N ~ 了
入

扫描速度
:
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·

收被 IIJUI
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一 14
.

联系人
:

吴也凡
.



极表面配合物的降解
.

当电解液偏碱性时
,

由于 o H 一基团的竞争络合
,

不利于分子氮在活性

中心的络合
.

形成稳定分子氮络合物的中央离子价态多为 0
、

+ 1 和 + 2 价
,

+ 3 价以上的过

渡金属离子对形成稳定的分子氮络合物不利
.

为形成有效的 ‘一 , 反馈 、键
,

除考虑到中央

离子的 d 电子能级外
,

中央离子至少应有 2 个以上的 d 电子
.

d 电子增多有利于 d ~ 记 电子

迁移
·

钒 的电极电位 (相对于 S c E )为
: v , + + Ze ~ v (百

。
~ 一 1

.

d 2 3 8 v )
、

v 3 + + e = v Z+ (E
。
-

一 0
·

4 9 3 8 V )
、

V o , + + ZH + + e = V , + + H Zo (E
O
= 0

.

0 7 0 2 v )仁
s」

,

已知 V , + (‘
,
)可作为活化分子氮

的中央金属离子
.

有机硫配体与钒离子的络合
,

其电极电位将往负电势方向漂移
.

为使表面

配合物的钒离子处于 v Z

+( ds )状态
,

分 别通过 , - 一 0
.

s v 和 甲一二 1
.

o v 恒 电位电解考察其

对分子氮的电催化活性
.

控制工作电极电位 , 二一 0
.

s v
,

电解 8 h
.

在开始电解的 6 h 内
,

产

氨量随时间的变化基本上呈线性关系
,

6 h 后则随时间的延长而下降
,

其电流效率 ‘一
。

.

: v
=

巧%
,

并可观察到电极表面产生大量的气泡
,

这是由于释氢所致
.

甲~ 一 1
.

o v
,

电解 s h ,

其

电流效率 , ,

一
1

.

。 v
~ 12 %

.

在开始电解的 s h 之 内
,

产氨量随时间变化基本上呈线性关系
,

5

h 后活性有下降的趋势
.

经长时间电解后
,

用 8
一

轻基哇咐检测电解液
,

发现有部分钒离子从

电极表面脱落
,

钒离子从电极表面的脱落
,

可能是引起电催化活性下降的主要原因之一
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