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摘 � 要 � 采用循环伏安法, 对氯代烃类化合物在铜电极表面上的电还原特性进行了研究, 结果表明, 氯代

烷烃类化合物能在铜电极表面被直接还原, 氯代芳烃不易在铜电极上被直接还原. 碱性条件有利于中间体

碳负离子的形成; 在酸性条件下 , 碳负离子与氢离子之间反应的几率增大, 导致通过溶液的电流值增加.

pH值对不同氯代烃在铜电极上的电还原特性有不同程度的影响, 这主要取决于碳链 (或苯环 ) 上其它取

代基的性质、结构、数量和它与氯在苯环上的相对位置.

关键词 � 氯代烃; 循环伏安法; 电还原.

� � 铜是过电位较高的金属, 它具有较高的析氢过电位, 析氢反应在其表面较为困难
[ 1]
, 所以氯代烃

在它的表面应该不仅仅是依靠水在阴极还原产生后的氢气还原. 在缺氧的条件下, 在传统的铁碳内电

解中, 加入无机催化剂铜, 能扩大原电池两极的电位差, 有机物能在铜表面直接被还原.

� � 本文利用循环伏安法研究了氯代烃在铜电极上的电还原特性和还原机理, 分析了这类物质结构与

电还原特性的关系, 并且讨论了溶液 pH值对它的影响, 为催化铁内电解法处理氯代烃的机理研究提

供了理论和实验依据.

1� 实验部分
1�1� 试剂与实验仪器
� � 实验用水为去离子水经重蒸馏而得. 实验所用的氯代烃试剂、硫酸、氢氧化钠、硫酸钠均为 AR

级. 工作电极采用铜电极, 电极表面积为 1�32 cm
2
, 辅助电极为 P,t 参比电极为饱和甘汞电极

( SCE) , CH I600A电化学工作站 (上海辰华仪器公司 ) . 雷磁 DJS�292双显恒电位仪 (上海雷磁新泾

仪器有限公司 ). SENSION 2加强型便携式 pH / ISE计 (美国 HACH公司 ) .

1�2� 实验方法

� � 将氯代烃配制成饱和溶液, 加入支持电解质 N a2SO 4 ( 0�1mo l� l
- 1

) ; 往有机物的水溶液中通高纯

氮气 1m in左右, 以赶走水里的溶解氧, 静止 10� 15s, 以扫描速率为 4V� s
- 1
进行循环伏安法扫描.

为避免 Cu在阳极上被氧化成 CuO, 最高扫描电位定为 0�2V.

2� 结果与讨论
2�1� 酸度对 1, 2�二氯乙烷在铜电极上电还原特性的影响
� � 图 1是浓度为 310mg� l

- 1
的 1, 2�二氯乙烷水溶液在铜电极上的循环伏安图, 在 - 0�67V处出现阴

极电流峰 (图 1a) , 表明在铜电极表面发生了 1, 2-二氯乙烷的阴极还原反应.

� � 为了确定 - 0�67V左右出现的还原峰所对应的阴极还原反应, 采用铜电极为阴极, 在 - 0�67V
( vs. S C E ) 进行恒电位电解, 电解产物为氯乙烷, 表明在 - 0�67V左右出现的还原峰是 1, 2�二氯乙
烷还原为氯乙烷的不可逆反应. 不同酸度下 ( 25� ) , 1, 2�二氯乙烷水溶液在铜电极上的循环伏安图
(图 1b, c) 与图 1a比较, 当体系呈酸性和碱性时, 峰电流明显增大.

� � 铜电极循环扫描过程中, 1, 2�二氯乙烷中的一个氯原子上首先得到电子形成碳负离子, 因负电荷

得到分散而提高了碳负离子的稳定性
[ 2]
; 然后电极反应产物 � � � 碳负离子 CH

-
2 CH 2 C l在电极表面与
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氢离子进行反应. 酸性条件下 (图 1b) , 氢离子浓度较高, 所以碳负离子与氢离子之间的反应几率就

增大, 导致通过溶液的电流值增加. 碱性条件下 (图 1c) 容易生成碳负离子, 这是一个简单的酸碱

反应
[ 3]
. 而溶液中的碳负离子增加导致通过溶液的电流值增加, 所以峰电流也明显增加.

图 1� 1, 2�二氯乙烷水溶液在铜电极上的循环伏安图

F ig�1� Cyc lic vo ltamm ogram s o f 1, 2- d ichloroe thane at the coppe r e lectrode

2�2� 酸度对四氯化碳在铜电极上电还原特性的影响

� � 图 2为 25� 、不同酸度下, 浓度为 300mg� l
- 1
四氯化碳水溶液在铜电极上的循环伏安图. 在

- 0�54V和 - 1�10V处出现阴极电流峰, 表明在铜电极表面发生了阴极还原反应 (图 2a) .

图 2� 四氯化碳水溶液在铜电极上的循环伏安图

Fig�2� Cyclic vo ltammog rams of tetrachlo rom ethane so lution at the copper e lectrode

� � 为了确定 - 0�54V和 - 1�10V左右出现的还原峰所对应的阴极还原反应, 采用铜电极为阴极, 分

别在 - 0�54V和 - 1�10V ( vs. SCE) 进行恒电位电解, 电解产物分别为三氯甲烷和二氯甲烷, 表明在

- 0�54V左右出现的还原峰是四氯化碳还原为三氯甲烷的反应, 在 - 1�10V左右出现的还原峰是三氯
甲烷还原为二氯甲烷的反应.

� � 铜电极上还原反应历程 [ 2, 4]
:
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� � 与 1, 2�二氯乙烷相比较, 四氯化碳分子的得电子能力更强, 也就是说, 更加有利于还原脱氯历程

中关键的一步, 即碳负离子的形成.

� � 如上所述, 酸性条件有利于电极上得电子形成的碳负离子与氢离子之间的反应, 所以导致通过溶

液的电流增加 (图 2b). 碱性条件下容易成碳负离子, 所以溶液中通过的电流值增加 (图 2c). 实验

结果表明, 较之铁屑法, 催化铁内电解法对降解氯代烃非常有效, 此优势在碱性条件下尤为显著, 这

主要是两种工艺机理不同引起的: 在铁屑法中, 有机物主要被氢气还原; 而在催化铁内电解过程中,

四氯化碳主要在铜表面直接得电子还原. 铜的存在使硝基苯在系统中的还原电位降低, 从某种意义

上, 铜起了电化学催化剂的作用.
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2�3� 酸度对 1, 1, 2, 2�四氯乙烷在铜电极上电还原特性的影响

� � 图 3是浓度为 2500mg� l
- 1
的 1, 1, 2, 2�四氯乙烷水溶液在铜电极上的循环伏安图. 在 - 0�62V处

出现明显的阴极电流峰, 表明在铜电极表面发生了 1, 1, 2, 2�四氯乙烷阴极还原反应. 在 - 1�20V处
(图 3a) 出现一个较 �平� 的峰. 还原过程中有中间产物产生, 发生连续电子转移过程. 中间体碳负

离子是极强的路易斯碱和亲核试剂, 在进行取代反应时可能使卤化物进行消去反应而生成烯烃
[ 2]
. 实

验结果表明, 1, 1, 2, 2�四氯乙烷能在铜表面脱氯还原生成三氯乙烷和二氯乙烯.

图 3� 1, 1, 2, 2�四氯乙烷水溶液在铜电极上的循环伏安图

F ig� 3� Cyc lic vo ltamm og ram s o f 1, 1, 2, 2�tetrachloroethane at the coppe r e lectrode

� � 实验结果显示, 酸度和碱度均有利于 1, 1, 2, 2�四氯乙烷在铜电极上的直接还原. 综合 1, 2�二氯乙
烷、四氯化碳和 1, 1, 2, 2�四氯乙烷的实验结果, 发现酸度和碱度均有利于氯代烷烃在铜电极上的直接

还原, 酸性条件有利于电极上得电子后形成的碳负离子与氢离子之间的化学反应, 而碱性条件下容易

生成还原过程中的中间产物 � 碳负离子. 另外, 通过四氯化碳溶液的电流值要大于通过 1, 1, 2, 2�四氯
乙烷溶液的电流值, 虽然 1, 1, 2, 2�四氯乙烷分子中的氯原子在数量上与四氯化碳一样, 但具有排斥电

子诱导效应的甲基的引入使中间产物碳负离子的生成比较困难. 因此, 与四氯化碳相比, 1, 1, 2, 2-

四氯乙烷的直接还原也比较困难.

� � 综上所述, 氯原子数量的增加使氯代烷烃在铜电极上的直接还原变得容易, 随着氯原子数量上的

增加, 氯代烷烃更容易得到电子形成碳负离子, 同时, 也因负电荷得到分散而提高了碳负离子的稳定

性. 同时, 氯原子数量的增加还使电极上脱氯几率增加, 而具有排斥电子诱导效应的烷基的引入使直

接脱氯的困难程度提高了.

2�4� 酸度对 2, 4�二氯苯氧基乙酸在铜电极上电还原特性的影响

� � 图 4是浓度为 500mg� l
- 1
的 2, 4-二氯苯氧基乙酸水溶液在铜电极上的循环伏安图. 在 - 0�68V

和 - 1�18V处出现明显的阴极电流峰 (图 4a) , 表明在铜电极表面发生了 2, 4�二氯苯氧基乙酸阴极还
原反应. 还原过程中有中间产物产生, 发生连续电子转移过程.

� � 与氯原子比较, 羧基 - COOH具有更强的吸电子能力
[ 5]
, 所以, 在 - 0�68V处的峰应为羧基在铜

电极上的还原峰, 而在 - 1�18V处的峰为脱氯还原峰.

图 4� 2, 4�二氯苯氧基乙酸水溶液在铜电极上的循环伏安图

Fig�4� Cyc lic vo ltamm ogram s of 2, 4�d ichlorophenoxyacetic acid aqueous so lution a t the copper e lec trode
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� � 氯苯分子中的氯原子和氯乙烯分子中的氯原子的地位很相似, 氯原子是直接与苯环上的 sp
2
杂化

碳原子相连的, 因此, 它也是不活泼的, 不能得电子被还原. 但氧具有强的吸引电子能力, 它的 �

电子和苯环的 �电子发生共轭效应, 引起苯核上电子云密度向取代基转移. 所以它对苯环的影响表

现为 �电子密度降低, 同时邻、对位降低更多
[ 3]
. 2, 4�二氯苯氧基乙酸分子中的一个氯原子位于氧和

羧基的对位, 所以它的电子云密度有较大幅度的降低, 这有利于此原子在铜电极上直接得电子脱氯形

成负离子. 图 4c中的循环扫描速率较小, 仅为 2V� s
- 1
, 但是还原峰比较明显, 表明 2, 4�二氯苯氧

基乙酸很容易在碱性条件下在铜电极上被直接还原. 从图 4b和图 4c可以看出, 酸性和碱性条件都有

利于第二个峰电流的增大, 这也进一步验证了铜电极上直接脱氯的原理.

3� 结论
� � ( 1) 氯代烷烃在铜电极表面都有还原电位, 它们能在铜电极表面获电子被直接还原.

� � ( 2) 酸度和碱度均有利于氯代烃在铜电极上的脱氯还原: 碱性条件有利于中间体碳负离子的形

成; 在酸性条件下, 碳负离子与氢离子之间反应的几率增大, 导致通过溶液的电流值增加.

� � ( 3) 随着氯原子数量的增加, 由于吸电子能力, 氯代烷烃在铜电极上被还原的能力增强.

� � ( 4) 氯代烷烃比氯代芳烃易于被还原, 因为共轭效应使氯代芳烃中的氯原子电负性大幅度降

低. 氯代芳烃不易在铜电极上被直接还原, 但碱性条件可能使碳负离子的生成变得容易一些.
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THE ELECTROCHEM ICAL REDUCTION CHARACTERISTICS

OF CHLORINATED HYDROCARBONS AT THE COPPER ELECTRODE

AND THE INFLUENCE OF pH

XU W en�ying� � GAO T ing �yao� � ZHOU Rong �f eng � � MA Lu�m ing
(Th e NationalE ngineering Research Cen ter for U rban Pollut ion C on tro,l TongjiUn iversity, Shangha,i 200092)

ABSTRACT

� � The e lectrochem ica l reduction characteristics o f ch lorinated hydrocarbon at the copper e lectrodes w ere in�
vest igated by using cyclic vo ltammetry technique. The experimenta l results show ed that ch lo rinated paraffin

hydrocarbons cou ld be reduced directly at the copper electrode, and chlorinated arom atic hydrocarbons w ere

not as easily reduced d irectly at the copper electrode. Both ac id ity and basicity favor dechlorination o f chlori�
nated hydrocarbons at the copper e lectrode: the intermediate product� � � carban ions are easier to fo rm in the

alkalinem edium; in the ac id icmed ium the probab ility of the reaction betw een carbanions and hydrogen ions

ra ises, w hich causes magn ification of the current through the so lu tion. pH strong ly influenced the

electrochem ica l reduction characteristics o f the chlorinated hydrocarbons a t the copper electrode, furthermore,

the influence ma inly depends on the properties o f the substituents in carbochain ( o r benzene ring), the ir con�
figurations and numbers, and the ir location versus chlorine in the benzene ring.

� � Keywords: ch lorinated hydrocarbon, cyc lic vo ltammetry, e lectrochem ical reduction .


