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摘要 运用循环伏安法
、

电化学现场共振拉曼光谱技术和紫外
一

可见反射光谱技术研究了邻苯二

胺导电聚合物 ��
一。一�� �膜在酸性溶液中的氧化还原过程

�

循环伏安实验结果表明
�

聚邻苯二胺的

氧化还原过程受表面过程控制
,

并且在该过程中存在 � 种稳定的氧化还原态
�

现场共振拉曼光谱

结果证实存在具有不同的结构和稳定性的 � 种稳定态
,

并明确指出聚邻苯二胺是一种以吩嚓环为

主要结构单元的梯形聚合物
�

� 种状态的 �
一。 一

�� 表现出不同的紫外
一

可见光谱特点
�

进一步用现

场时间分辨紫外可见光谱技术研究聚邻苯二胺氧化还原的动态过程
,

提出了聚邻苯二胺可能的氧

化还原机理
�

关键词 光谱电化学
,

聚邻苯二胺
,

氧化还原机理

分类号 � � � �
�

� �

有机导电聚合物由于其独特的性质和广泛的应用前景而成为活跃的研究领域
,

其中聚邻

苯二胺 ��
一。一

�� �的聚合机理
、

导 电机理
、

各种性质及应用的研究已见报道〔‘一 �〕
�

该聚合物在

电催化�� 
、

电显色闭
、

传感器�� 
、

电极修饰材料�� 等方面具有明显不同于 目前研究广泛的某些

导 电聚合物的特点
�

聚合物的性质和特殊用途本质上源于聚合物本身的结构特点
,

因此
,

研

究聚邻苯二胺的电化学氧化还原过程的结构变化和机理
,

在学术上和应用上均有重要意义
�

迄今对聚邻苯二胺的氧化还原过程的研究 尚非常有限
�

� � �� 等�� 在研究 �
一。一

�� 膜电极

对几种苯二酚的选择响应时
,

通过现场电导率的测量结果提出 了 �
一。一

�� 氧化还原过程 的 �

种分子结构及简单反应历程
� � � �� �� ��

�
等闭使用石英晶体微天平技术研究 �

一口一

�� 膜电极在

氧化还原过程中伴随的质量变化
,

从中推测 �
一口一

�� 在各种 �� 值情况下的主要反应路径
�

目

前关于 �
一。一�� 的结构主要存在两种观点

�
� �� � �

等�� 〕认为 �
一。一

�� 是一种具有吩嗓环的梯

形聚合物
,

�� �
�� �� �� �� 等��� 〕亦认为 �

一。一

�� 是一种梯形 聚合物
,

但存在部分开环
�
而

� � � ��
‘� 〕则认为 �

一。一

�� 聚合物骨架结构是 �
,

�
一

取代苯醒式的链形结构
�

我们的现场共振拉曼

光谱实验结果倾向于赞同前一种观点�� 〕
�

但值得注意的是
,

文献上关于 �
一。一

�� 的研究大多

是采用纯 电化学的方法
,

这对获得分子水平的信息
,

揭示氧化还原的微观过程
,

存在局限性
�

本文采用几种现场光谱电化学技术对 �
一。一

�� 在强酸性溶液中的氧化还原过程进行研

究
,

在明确指 出其结构的基础上
,

提出了它在氧化还原过程中存在的稳定氧化还原态和不稳

定中间态及其性质
,

进一步讨论了其氧化还原机理
�

� 实验部分

� � 试剂和电极

化学纯邻苯二胺 ��
一

� � �经重结晶提纯后使用 � � �� �
�

为分析纯试剂
� �

�

�� � � � � 。一

��
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聚合液和 �
�

� � �� � � �
�
� �

�

溶液均采用二次蒸馏水配制
�

表观面积为

�� ��
� � �

的圆盘状 � � 片作工作电极
,

用前经 �
”

金相砂纸和氧化铝粉依次抛光
,

用二次蒸馏

水超声清洗
�
辅助 电极均用 � 丝环

�
参比电极均用饱和甘汞电极�� � � �

,

文中所有电极电位

均相对于 � � �
�

将处理好的 � � 电极移人装有上述聚合液的三室电解池中
,

控制电极电位在

一 ��  � � 和 � �
�

�� � 之间
,

以 �� � � �� 的速度循环扫描氧化聚合
�

�
一口一

�� 膜的厚度由循环

扫描的圈数 � �� 一 � �� 控制
�

电化学聚合后
,

得 �
一口一

�� 膜电极
,

再用 �
�

� � �� � � 的 �
�� �

�

溶

液充分淋洗后备用
�

�
�

� 仪器和测量系统

用 � � 乙 � �� � 恒电位仪 �美国 � � � � 公司�进行电位扫描
、

电位阶跃及恒电位控制
·

循

环伏安图用 �� � � � �� � 软件记录
�

循环伏安法在常规三室电解池中进行
,

采用的光谱电解

池的构造类似于文献��’〕
�

� � � � �
光谱测量使用 � � � � � 型单道拉曼光谱仪 �法国 �

� ���
一

� � � �
公司 �

,

�� � � � � � � 型

� � �
激光器�美国 ���

� �� �� 公司�
,

激发线波长为 � ��
�

� � �
,

达到样品上的激光功率大约为

� �� � �
,

测试谱图的带通为 � � � 一‘ ,

光谱记录的步长为 � � � 一 ‘ ,

积分时间为 。
�

� �
�

� �
一

� �� 光谱测量使用 � � � � � � � 光多道分析仪 �美国 �� � � 公司
,

光敏二极管阵列型检

测器 �
,

可见光源为 �� � 的卤钨灯
,

紫外光源为 �� � 的氖灯
,

光的色散使用 � � � � � 多色仪

��� � � 公司 �
,

由 �� � � � � �� 函数信号发生器和 �� � � � �� � 恒电位仪联合实现电极电位

调制和光谱数据采集同步进行
�

� �
一

��
�
光谱测量系统的组成及测量原理同文献�� 〕

�

该系统

按连续 ��� �和选通 �� ��
� �两种模式进行工作

�

采用 �� 模式
,

最小 时间分辨率为 � � � ,

而

采用 � ��
�
模式时

,

最小时间分辨率可达到 � 娜
�

�
�

� �  一� �� 反射差谱测量

通过电极电位调制测定反射差谱 �△� � � � 劝
,

调制电位的上下限分别为 � � 和 � �
�

△� 为

研究电极在电位调制时上下限电位相应反射率之差
,

� 是下限电位 � � 时研究电极的反射率
�

忽略电极界面双电层的影响 �人射角 仍一 ��
“

�
,

测量 △� � � � 又
,

在一定条件下可用它表示 电

极表面膜的吸收光谱
�

恒定电极电位于 � �

足够长时间后测得 � ��
�
�

,

用作背景
,

然后采用 �

种不同的电位调制方式
,

可得到意义不同的反射光谱
�

��� 恒定电极电位于 � �

足够长时间后

测量 � �� � �
,

得到的 △� � � 一 又为稳态 � �
一

� � 反射差谱
�

�� �电极电位自 � � 阶跃到 � �

的同

时采集一组谱线 � ��
�
�

,

得到的 △� � � 一几为时间分辨 � �
一

��
�
反射差谱

,

相邻谱线的时间间

隔即为时间分辨率
�

��� 电极电位自 � ,

按一定速度扫描至 � � ,

扫描的同时采集一系列不同电

位的 � �� ��� 介于 � �

和 E
:
之间 )

.
得到的 △R / R 一几为电位分辨 U V

一

Vi

s

反射差谱
.

2 结果与讨论

2.1 聚邻苯二胺膜的电化学行为
图 1(A )为聚邻苯二胺膜电极在 1

.
0 m ol /L H

ZSO 4 水溶液中的循环伏安图及其随电位扫

描速度
v
变化的情况

.
观察到一个宽的阳极峰

a
位于 0

.
00 V 附近

,

两个阴极峰 b
、 ‘
分别位于

0
.
08 v 和一 0

.
06 v 附近

.
该现象与 O ya m

a
等[l0

,
‘幻的研究结果(只观察到一对电流峰)不同

.

其原因可能是
: (1) 所用的 P

一。一
P D 膜的厚度 (N 一 15) 相对较薄

,

这一点可从后面将提到的 3

个峰电流 i
,

正比于扫描速度
v
的关系中得到进一步证实

; (2) 采用的电解液 的氢离子浓度

(「H
+
〕= 2

·

o
m

o

l
/

L ) 远比 O y
am a 等用的(pH ) 1)高

.
L evi等[

9〕和 M artin usz等〔‘〕也得到和我

们类似的循环伏安图
,

但他们采用石英晶体微天平技术
,

未能对 P
一。一

P D 的氧化还原过程进



吴玲玲等
:
邻苯二胺导电聚合物膜的光谱电化学 1659

行更深人的研究
.

Br,es卫.‘卜
.

5020
,上,上

�U000
眨U
O
�匀1止弓土

n�n��UnQ�6
,口

叱寻
.
才

�U000�b01�JC�1112

一一一

弓子工

一 0
.
2 0

.
0

E / V (仍
.
“

·

兰
、

S C E )

0 2 0 4 0

刀 / ( m V

6()
8 0

F i g
.
1 C y

e
l i e

v o lt a m m
o g

r a
m
s o

f t h
e
P

一。一
P D f i l m

e
l
e e

t
r o d e i n a i

·

0
m

o
l

/

L
H

Z

S
O

;
s o

l

u

t i
o n

w i t h
s e a n

r
a

t
e s e

h

a
n

g

e

d
f

r
o

m
3 0

m
V

/

s

(

a

)
t

o

8
0

m
V

/

s

(
k

)
i
n

i
n

t

e r v
a

l
s o

f
5

m
V

/

s

(
A

)

a n
d

p l

o

t
s

o

f
t h

e

p
e a

k
e

u r r
e n

t i

p v
s

.

v

( S

e a n
r a

t

e

) (
B

)

a

.

A

n o

d i

e
P

e a

k

;

b

, c
.

C
a t h

o
d i

e p e a
k

.

从电位扫描速度
v
对 P

一。一
P D 膜电极循环伏安 图的影响可见

,

阳极峰
a 和 阴极峰

‘
的峰

电位几乎不受
v
变化的影响

,

阴极峰 b 的峰电位则随扫描速度的增大而负移
.
3 个电流峰值 称

与
v
均呈过原点的线性关系「图 1(B )〕

,

显然是薄膜的电化学行为
,

表明 P
一口一

P D 的氧化还原

过程是类似于吸附物种氧化还原反应的表面过程[l
7〕.

循环伏安实验结果表明
,

P

一。一

P D 膜在其氧化还原过程中至少存在还原态
、

半氧化态和全

氧化态等 3 种相对稳定的氧化还原态
,

从图 1(A )还可看到
,

还原过程中全氧化态的还原峰面

积比半氧化态的还原峰面积小得多
.
由于是表面薄膜的电化学行为

,

可以假设与每一独立的

氧化还原过程相对应的伏安峰形应是对称的
,

在此基础上
,

对阴极峰 b
、 ‘
两重叠峰进行分

离
,

再分别积分
,

结果发现
:
阴极峰 b

、 ‘
的面积比约为 1

,

3( 全氧化态
,

半氧化态 )
.
这说明

在 P
一。一

P D 的氧化还原过程中只有约 1/3 的半氧化态能转化为全氧化态
.
这可能是由于全氧

化态结构的 P
一。一

P D 较不稳定
,

有关它的氧化还原反应较不可逆之故
.
这大概也是一般认为

P 一。一

P D 只以两种氧化还原态存在
,

而很少有人提出闭存在第三态的原因
.
后面的两种现场光

谱实验结果证实了该现象
.

2
.
2 现场共振拉曼光谱

图 2 为 P
一。一

P D 膜电极在 4 个不同电位下的现场共振拉曼光谱
.
图 2 中最显著的特征是

随电极电位的改变
,

1 4
10

c
m

一 ,
谱带强度明显变化

.
该谱带的强度在电极电位为 O

.
oo V 和

0. 20 V 时最强
,

且 2 个电位下的强度相差不大(前者为后者的 97 % )
,

说明这两个电位对应于

P 一。一

P D 的同一个价态—半氧化态
.
当电极电位变化到 0

.
50 V 时

,

1 4
10

c
m

一 ‘
谱带的强度

仅约为最强 时的 65
.
2%

,

这可能是因为仅有约 1/3 的半氧化态 P
一。一

P D 转化为全氧化态

P
一口一

P D (正如伏安实验中所指出的)
,

故与半氧化态结构相应的振动带 1 41 O
cm 一 ‘

在强度上降

低了约 1/3
,

说明 P
一口一

P D 处于 0
.
50 V 时半氧化态和全氧化态二者共存

,

相对含量为 2
: 1
.

当电极电位为一 0
.
20 V 时

,

1
41

0
C

m
一 ‘

谱带则完全消失
,

这时 P
一。 一

P D 处于还原态
.
R am an

光谱实验结果亦表明
: P

一。一
P D 膜在其氧化还原过程中至少存在 3 种结构各异的稳定的氧化

还原态
.

众所周知
,

只有那些具有电子吸收带与所用激光波长相近的分子才会产生共振拉曼散

射
.
而且

,

对于一个复杂的分子来说
,

只有少数几个与生色团结构有关的振动模式才会被增
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强
.
P 一。一

P D 膜在可见光区存在电子吸收带
,

它

们是由 P
一。一

P D 分子中的环结构上的 二
一
二

‘

跃迁

产生 的[l
8〕. 因此

,

1
41

0
c

m
一 ‘

这个特别强 的振

动带很可能对应于 P
一。一

P D 分子环结构的某个

振动模式
.
我们发现

,

吸附吩嚓在酸性溶液中

的 电化学还原过程得到的表面增强拉曼散射光

谱和 P
一。一

p D 的很相似[
‘, 〕

,

在 1 408
em 一 ‘

处亦

有一个特别强的振动带
,

且该谱带随电位的变

化趋势也类似于 P
一口一

P D 的
.
对 吸附吩嚓和

P 一。一

P D 膜的拉曼光谱数据列表比较(表 1)
,

二

者在谱图上的良好对应关系有力地说明了 P
-

。一

P D 膜是一种 以吩嗓环为主要结构单元的梯

形聚合物
,

而且 3 种状态的结构分别为
:

+0.50V

一 0
.
2 0 V

6 0 0 9 0 0 1 2 0 0 1 5 0 0

△不/c ‘
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2 I
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另外
,

测量 P
一。一

P D 膜电极在开路状态下(其它条件同图 2) 的非现场拉曼光谱
,

得到的谱

图在强度
、

形状等方面与图 2 中电位 0
.
00 V 和 0

.
20 V 时的相同

,

说明 P
一。一

P D 的半氧化态

最稳定
.
而还原态和全氧化态都不稳定

,

只有在一定的外部条件下才能存在(如电化学氧化

还原)
.
有关 P

一。一

P D 膜电极在酸性溶液中的更详细的 R
am an 光谱性质可参见文献[ls 〕

.

2
.
3 现场稳态紫外

一

可见光谱

带有 P
一口一

P D 膜的 A
u 电极在 1

.
0 m ol /L H

ZSO ;水溶液中的现场稳态紫外可见反射差谱

示于图 3.

文献认为 P
一。一

P D 的还原态是无色的
,

半氧化态是红棕色的川
,

因此 P
一口一

P D 的还原态在

可见光区不存在电子吸收
,

我们的实验结果证实了这一点
.
图 3a 和图 3b 中的正向峰分别代

表 P
一。一

P D 的全氧化态和半氧化态的现场稳态 U V
一

Vi

s 吸收光谱
.
可见

,

全氧化态的 P
一。一

P D

在 300
nm

、

4 5 0
n
m

、

5 3 0
n

m 及 735
nm 附近存在电子吸收带

,

而半氧化态 的 P
一。一

P D 在 300

nm
、

4 3 0
n

m 和 500 n m 附近有电子吸收带
.
其中 530

nm 和 50 0 n m 分别为全氧化态和半氧化

态 的最大吸收波长
·

因为 P
一口一

P D 膜电极处于强酸电解液中([H
+
」一 2. O m ol /L )

,

P

一。一

P D 分

子中 N 上的孤对电子因质子化而稳定
,

因此
,

上述电子吸收带均对应于 P
一口一

P D 分子中的 二
-
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4321住0.让众

30
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二
‘

电子跃迁
.
从文献[zl 〕可以发现

,

具

有与 P
一口一

P D 结构单元类似的并五环

六元杂环化合物及其衍生物在紫外
-

可见光区 的电子吸收带与P
一。一

P D 的

U V
一

V is 吸收光谱相似
,

这在一定程

度上验证了关于 P
一。一

P D 结构单元的

观点
.

另一方面
,

由 C V 结果可知
,

若

将 P
一口一

P D 膜上的变化过程视为薄膜

过程
,

则可近似认为 △R / R 与吸光度

A 成正比 (A 一 动
。 ,

其中 b 为膜的厚

度
, ‘
是半氧化态或全氧化态 的浓

度)
.
因为 P

一。一

P D 的半氧化态和全氧

化态的结构很相似
,

不妨假设二者的

450 530

300
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6 00

又/ nm
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.
3 T h e in

一s
i t

u s t e a d y s t a t e U V
一
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r a o
f t h e P
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P D f i l m
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·
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/
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O

;
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o
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f 0

.

0 4 V

/

S C E w i t h
r e

f

e
r

-

e n
e

e t
o

0

.

5 0 V

/s

C E (

a

)

a
n

d
a t 一 0

.
20 V /s C E w i

th

referenee to 0
.
04 V /S C E (b )

“蝙
、

是一样的
,

则 (△R / R )‘
。二

戈 A
,
ma

二

CC
b

c
,

( △R / R )
t。t。卜ox (5 3。 。

m )

/ ( △R / R )
, 。
m i一x (5。。 。

m 。
= ( b

c
)
to t。

l
一。二

/

(b

。
)
s
em

卜
ox

.

从图 3 得到该比值也是 1/3
,

与循环伏安实验结果符合良好
,

这也证明了 P
一口一

P D

在其氧化还原过程中只有约 1/3 的半氧化态转化为全氧化态
.

根据上述实验结果
,

P

一口一

P D 的氧化还原过程可简单表示如下
:

2, Z
H

+
+ 2

尹Ze ;二二二士

( 1 )

( S
e
m i

一

( ) X )

H

( S
e
m i

一

O X )

门 二
H

H

二

\ 丫 沐才
\丫N凡尹

、

丫N优
月
+ 2祖++ 2脱一 人人 人人 尺/五 门

一 ’

叮
一

’

燮 }飞
一

H H
一

( 2 )

( R
e
)

2

.

4 现场时间分辨紫外可见反射光谱

为了对 P
一口一

P D 在强酸溶液中的氧化还原过程有更深人的认识
,

利用现场时间分辨紫外

可见光谱技术分别对上述两个变化过程采集了一系列具有不同时间分辨率的吸收光谱
.
因为

从前面的C V 图(图 1) 可见
: P 一口一

P D 的还原过程比它的氧化过程能反映出更多的信息
,

因此
,

实验中双阶跃电位的选择是按 P
一口一

P D 的还原方向进行的
.
另外由于这里测量的是反射差谱

,

与中间态相对应的吸收峰与稳态的正 向峰不同
,

而是表现为负向的小峰
.

对于还原过程(1)
,

当采集的暂态 U V
一

v is 光谱的时间分辨率达到 5 m
s
时

,

得到的谱图

开始不同于稳态的 U V
一

V is 光谱图
.
一个新的吸收带 (~ 625

nm )出现在该图的前 6 条谱线

中
.
进一步提高时间分辨率并达到 0

.
2 m s 时

,

除了 625
nm 附近 的吸收带外

,

在 46 5
nm 和

55 0 n m 附近又出现 了 2 个新的吸收带「图 4(A )〕
.
这说明在 P

一。一

P D 的氧化还原过程 (1) 中
,

可能存在 2 个不稳定的中间态
.
这两个不稳定中间态的存在寿命不同

,

前者 (不超过 30 m
s)

比后者(不超过 2 m
s)的寿命长

.
与这 2 个中间态相应的可能结构将在后面的反应历程简图中

一并给出
.
对于还原过程(2 )

,

当采集的暂态 U V
一

V is 光谱的时间分辨率达到 1 m
s
时

,

可观

察到谱图开始不同于相应的稳态 U V
一

Vi

s

光谱图
,

但当时间分辨率达到 0. 2 m
s
时

,

该变化更
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为明显〔图 4(B )〕
,

可以观察到 3 个新的吸收带分别位于 445
nm

、

5 2 0
n

m 和 685
nm 附近

.
表

明在P
一口一

P D 的氧化还原过程(2) 中
,

至少存在一种不稳定的中间物
.
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簇下

一
z
件吸

卜

认爪一
H H

一

( R
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)

比较中间态和相应稳态 P
一。一

P D 的吸收带位置
,

中间态的吸收峰位均出现于较大波长处
,

这是因为中间态均为自由基
,

自由基的电子光谱具有这种特征
.

田 中群教授和高劲松同志提供拉曼光谱检测
,

特此致谢
。
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