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摘要: 应用电化学循环伏安法，以银作工作电极研究了水合肼在离子液体 BmimPF6 中的氧化过程. 结果显
示，银离子对水合肼的氧化过程具有催化作用，其氧化峰电位 0. 16 V( vs. SCE) 电催化反应速率决定步骤为 1 电
子的氧化还原过程.在 0 ～ 3. 4 mmol /L肼浓度范围内，催化反应峰电流与肼浓度间具有良好的线性关系.
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水合肼作为一种重要的精细化工原料，被广

泛应用于医药、化工、军事、航天等领域，并被用在
推进剂、水处理剂、农药、医药、燃料电池、光稳定
剂以及化工生产助剂等诸多方面. 研究肼的电化
学行为对提高肼-空气电池或肼燃料电池的性能以
及开发新型电化学肼传感器均具有重要的理论意

义和实用价值.
水溶液中肼的电化学行为已经被广泛研究，

依据对水合肼不同的催化性能，选择不同的电极

如铂［1］，镍［2-3］，金［3-4］，银［5］，铜［6-7］，钴［6-7］以及各

种化学修饰电极［8-10］，水合肼可以在不同的电位

下发生氧化反应. 通常认为水溶液中水合肼的氧
化反应是一个 4 电子的过程，并得到最终产物氮
气，即: N2H4 + 4OH

－→ N2 + 4H2O
+ 4e － .在有机溶

液中［11-12］，水合肼能被氧化生成 N2H2 : 3N2H4→
HN NH + 2N2H5

+ + 2e － . 反应的表观电子数为
2 /3 ～ 2，取决与溶液接受质子的能力.
离子液体作为电化学研究体系中的新型电解

质溶液［13］，具有电化学窗口宽，无蒸汽压，稳定性

好等优点，近年来在合成化学、物质分离以及电化
学领域被广泛的应用. 多种小分子气体，如氧
气［14］，氨气［15］和二氧化硫［16］等在离子液体中的

电化学行为亦有所报道. 本文进一步研究讨论了
离子液体 BmimPF6 中水合肼在银电极上的电化学

反应行为.

1 实验部分
水合肼( 85% ) 及其它药品均为分析纯( 国药

集团化学试剂有限公司) .离子液体 BmimPF6 按文

献［17］所述方法合成，并通过质谱和红外验证其
纯度.
电化学测试使用电化学工作站 910 ( 上海辰华

仪器公司) ，三电极体系，工作电极为银电极( 上海

辰华仪器公司) ，铂丝为对电极，饱和甘汞电极作

参比电极.参比电极用充满 BmimPF6 的盐桥与测

量体系隔开，以减小参比电极中水和 Cl －离子对测
定的影响.

BmimPF6 使用前在真空干燥箱中真空干燥 24
h以上，再用高纯 N2 鼓泡 15 min.维持在 N2 气氛

下，以排除溶解氧对测定的干扰. 测定温度为室温
( 25 ± 2 ℃ ) .

2 结果与讨论
2. 1 银电极在离子液体 BmimPF6 中的电化

学行为
NuLi等报道离子液体 BmimBF4 在 Ag 电极上

具有近 3V的电位窗口( － 1. 5 ～ 1. 5 V，vs. Pt) ［18］.
图 1A为 Ag电极在 BmimPF6 中的电化学循环伏安

曲线.由图中可以看出，在 BmimPF6 中银电极分别

在 0. 16 V和 0. 07 V处有一对可逆的氧化还原峰，
该氧化还原峰对应于离子液体中 Ag + ( IL) /Ag( s)



的氧化与还原［19］.该氧化还原峰电位基本与扫描速
率无关，说明反应具有良好的可逆性.同时，氧化还
原峰电流与扫速的平方根呈良好线性关系( 相关系

数均为 1. 0) ，说明反应受 Ag +离子在 BmimPF6 中

的扩散所控制.

图 1 不同扫速下银电极在 BmimPF6 中的循环伏安曲
线( A) ，氧化还原峰电流与扫描平方根关系曲线
( B)

Fig. 1 Cyclic voltammograms of Ag electrode in BmimPF6

at different scan rates ( A) and the plot of peak cur-
rent vs. v1 /2 ( B)

Fig. 1 scan rate( a ～ h) /V·s － 1 : 0. 01，0. 03，0. 05，
0. 07，0. 1，0. 3，0. 5，0. 7

2. 2 离子液体 BmimPF6 中水合肼在 Ag 电
极上的电化学行为
市售的水合肼溶液中含有 85%肼和 15%水.

为此，考察了水对 BmimPF6 中 Ag 电极电化学行
为.图 2 分别为纯离子液体 BmimPF6 和加入水、水
合肼的 Ag电极上的循环伏安图. 比较曲线 1 和 2
可以看出，当 BmimPF6 中加入一定量的水，Ag 电
极上的氧化还原峰电流均明显增加. 该现象与作
者此前报道的微量二氯甲烷对离子液体中二茂铁

电化学行为的影响相似［20］. 这可能是因为随着水
的加入，离子液体的黏度减小，加快了 Ag +离子在

离子液体中的扩散速率.

当溶液中加入一定浓度的水合肼时，Ag 电极
的氧化峰电流明显增加，同时伴随着还原峰的消

失.这与上述仅加入水的 BmimPF6 溶液中测得的

循环伏安曲线具有显著的差异，呈典型的电催化

反应的特征，说明 Ag电极可以催化水合肼在 Bmi-
mPF6 中的电化学氧化.此外，开路电位也有明显的
差别，在 BmimPF6 溶液中稳定在 － 0. 12 V，而当加
入 2. 55 mmol /L水合肼后，开路电位负移至 － 0. 34
V.这也可说明水合肼在离子液体中发生了催化反
应.

图 2 银电极在 BmimPF6 ( 1 ) 、含 2. 55 mmol /L 水( 2 ) 、
2. 55 mmol /L水合肼( 3) 的离子液体中的循环伏
安曲线( 扫描速率: 0. 01 V·s － 1 )

Fig. 2 Cyclic voltammograms of Ag electrode in BmimPF6

solutions BmimPF6 ( 1 ) ，containing 2. 55 mmol /L
water( 2 ) ，containing 2. 55 mmol /L hydrazine ( 3 )
scan rate: 0. 01 V·s － 1

不同浓度水合肼中测得的氧化峰电流随着浓

度的增加而增大( 图 3) ，且与浓度呈现良好的线性
关系，相关系数为 0. 997.因此，该电极测试系统有
望开发为新型的肼蒸气传感器.
2. 3 离子液体 BmimPF6 中水合肼在 Ag 电
极上的电催化反应机理
图 4A 为不同扫描速率下水合肼的循环伏安

曲线.随着扫描速率的增加，氧化还原峰电流也相
应地增加，但氧化峰电流与扫描速率平方根的比

值随着扫速的增加而减小，说明在实验测定的扫

速范围内，反应是一个混合控制过程. 图 4B 给出
了氧化峰的半峰电位与扫描速率的对数的关系

图，两者具有良好的线性关系，其斜率约为 22 mV，
接近于 1 电子反应的 24 mV［21］.据此，可以认为在
BmimPF6中，水合肼在Ag电极上被电催化氧化，
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图 3 银电极在含不同浓度水合肼的 BmimPF6 中的循

环伏安曲线( 扫描速率: 0. 1 V·s － 1 ) ，插图氧化峰
电流与肼浓度曲线

Fig. 3 Cyclic voltammograms of Ag electrode in BmimPF6

containing hydrazine ( 0，0. 85，1. 7，2. 55，3. 4
mmol·L －1 ) ，0. 1 V·s － 1 the inset is the plot of
peak current versus concentration of hydrazine

图 4 不同扫速下银电极在含 2. 55 mmol /L水合肼的离
子液体中的循环伏安曲线( A) 及氧化半峰电位
EP/2 ～ lg v曲线( B)

Fig. 4 Cyclic voltammograms of Ag electrode in BmimPF6

containing 2. 55 mmol·L －1 hydrazine at different
scan rates ( 0. 01，0. 03，0. 05，0. 07，0. 1，0. 3 V
·s － 1 ) ( A) and plot of EP/2 versus lg v ( B)

其速率决定步骤的反应为:

N2H4 + Ag
+→ N2H4

+ + Ag + e － ( 1)
由于微量水或水合肼的加入可改变 BmimPF6

的黏度，并影响肼在 BmimPF6 中的扩散，因此，没

有尝试根据 Nicholson-Shain的方法，通过比较含与
不含水合肼时所测得的氧化峰电流的比值来计算

水合肼与 Ag +离子间的均相反应速率常数.

3 结 论
在离子液体 BmimPF6中，银电极对水合肼的氧

化具有明显的电催化作用，氧化峰电位为 0. 16 V
( vs. SCE) ，其反应速率决定步骤为 1 电子反应过
程.在 0 ～ 3. 4 mmol /L 的肼浓度范围内，催化反应
峰电流与肼浓度呈良好的线性关系，有望开发为

一种新型的肼蒸汽传感器.
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Electrochemical Behaviors of Hydrazine in BmimPF6

Solution at Ag Electrode

SUN Jie，LI Yan，FENG Yi-ling，WANG Rong* ，WU Xia-qin
( College of Life and Environment Sciences，Shanghai Normal University，

Shanghai 200234，China)

Abstract: In this work，the electrochemical behaviors of hydrazine at Ag electrode in the room temperature ion-
ic liquid，BmimPF6，were studied by cyclic voltammetry. Results suggested that Ag electrode showed a good cata-
lytic activity towards hydrazine oxidation. The catalytic peak current showed a good linear relationship with the
hydrazine concentration in the range of 0 ～ 3. 4 mmol /L. The rate-determining step of the electrocatalytic reac-
tion involved one electron transfer form hydrazine molecule to Ag + ion.
Key words: ionic liquid; hydrazine; electrocatalytsis; BmimPF6
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