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金属配位化合物溶液的电化学研究
①

童叶翔 3 　康北笙　杨绮琴
(中山大学化学与化学工程学院　广州　510275)

摘要　在已有的研究基础上 ,综述了近年来金属配位化合物溶液的电化学研究.内容包括 :

采用多种电化学方法研究金属配合物、簇状化合物溶液的电化学 ,配合物氧化还原电对的标准电

极电位及有关的平衡常数 ,配合物的电极反应动力学及其与结构性能的关系 ,配合物的电催化作

用 ,配合物的电合成.探讨配合物电极反应机理 ,测定多种电化学参数 ,提供了许多关于配合物性

质、结构和功能的重要信息.
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金属配位化合物具有特殊的功能 ,如光、电、磁、催化、生物化学特性等 ,在科学实验和生产

实践中应用广泛.配位化学渗透到许多学科 (有机金属化学、光化学、电化学、环境化学、生物化

学等) ,成为众多学科交叉点和前沿领域.配位化合物溶液的电化学与其热力学、动力学和结构

性能有着密切的联系 ,对配合物进行电化学测量 ,可以研究溶液平衡、电催化、电化学合成、电

荷转移配合物、生物电化学等等.因此 ,开展配合物的电化学研究 ,在理论上和实际应用上都有

重要的意义.本文在已有的研究基础上 ,综述近年来国内外配合物溶液电化学研究的概况.

1　配合物氧化还原电对的标准电极电位及有关的平衡常数
金属离子在形成配合物后其氧化还原性质会发生变化 ,根据标准电极电位 ( E0)数值的变

化 ,可以判断配离子的稳定性.对于同一金属离子 ,当配合物的生成使该金属离子的高价态稳

定时 , E0会降低 ;反之 ,该金属离子使低价态稳定时 , E0 值会增加[1 ] . CN - 和 C2O2 -
4 的配位使

Fe3 + (通常指水合离子 Fe ( H2O) 3 +
6 )更为稳定 ;因此 Fe ( CN) 3 -

6 / Fe ( CN) 4 -
6 电对的 E0 为 +

0136 V ,负于 Fe3 + / Fe2 +电对的 E0 ( + 0177 V) .而联吡啶配位使 Fe2 +稳定 ,故 Fe (dipy) 3 +
3 / Fe

(dipy) 2 +
3 电对的 E0增到 + 1110 V.

从配合物的稳定常数和水合离子电对的 E0
aq ,可以估算配位金属离子电对的 E0

b .测定配

合物的稳定常数可采用 p H电位法、循环伏安法、电导法、电迁移法 ,现已积累了许多配合物稳

定常数的数据.稀土配合物的种类繁多 ,与稀土配位的配体 ,包括无机配体、羧酸类、氨基羧酸、

有机磷酸、β-二酮类、醇、酮和肟等等 ,测定了一系列的配合物稳定常数[2 ] .配合物在电镀中被

广泛应用 ,在镀液中形成的大都是多元配合物 ,因此测定多元配合物稳定常数是很重要的.这
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属于金属表面处理的研究内容 ,已有专著论述[3 ] .

循环伏安法能同时测定半波电位、配位数和离解常数.例如用 DMSO- TBAP溶液滴定在

二氯乙烷中的稀土穴醚配合物即 Eu (NO3) 3·C12 H26N2 ( Ⅰ)和 Eu (NO3) 6·C18 H36N2·H2O ( Ⅱ) ,

并测定相应的循环伏安曲线 ,随着强配位剂 DMSO 浓度变化 ,氧化还原电位发生变化.由下

式 :

　　( E1/ 2) c - ( E1/ 2) s =
01059

n
log Kc -

01059
n

log[ DM S O ] p

可求出上述配合物 Ⅰ和 Ⅱ的配位数 p 和解离常数 Kc 分别为 3、216 ×10 - 8和 2、2159 ×

10 - 9 [4 ] .式中 ( E1/ 2) c、( E1/ 2) s分别为配合物的和简单离子的半波电位 , E1/ 2系由 ( Epc + Epa) /

2计算而得.

钴环三核配合物[ Co (η- C5 H5) 3 (S6C6) ] (A)在质子惰性溶剂中的循环伏安曲线和微分脉

冲极谱都有三个 1 电子的还原波 ,生成两个混合价态的中间产物 Co ⅡCo ⅢCo Ⅲ和 Co ⅡCo Ⅱ

Co Ⅲ.由氧化还原电位 E0’之差计算电极反应的互成比例常数 Kc1 = c2
A

- / cAcA
2 -和 Kc2 = c2

A
2 - /

cA
- cA

3 - ,在 THF、CH3CN、DMF和 DMSO溶液 ,计算的 log Kc1 分别为 214～514、314～414、

417～512、414～416 ,而 log Kc2分别为 211～714、314～616、516～719、519～616.实验表明 ,溶

液中的阳离子以及溶剂种类对 Kc1和 Kc2的数值影响很大
[5 ] .

2　配合物的电极反应动力学及其与结构性能的关系
研究配合物溶液的电极反应动力学 ,可采用极谱、循环伏安、电位阶跃、控制电位电解以及

光谱电化学等系列方法.早期多数进行极谱研究 ,而后更多采用循环伏安法研究配合物 (例如

中心金属离子为钴离子、镍离子、铁离子、铜离子、镉离子、锰离子、铂离子、钯离子、钌离子、铕

离子、镱离子、铀离子、的配合物)的电化学还原-氧化 ,测定有关的电化学参数[6～25 ] .

对结构比较简单的配合物进行电化学测量 ,从中能够找到电化学参数与结构参数之间的

关系.例如用极谱法测定一些同系列有机物体系的半波电位 ,并将半波电位和分子的 Huckel

最低轨道能级进行关联 ,得出半波电位与最低空分子轨道 (L UMO)能量的 m m + a系数呈现线

性关系[26 ] : E1/ 2 = - Er + r + C’= - (α0 + m m + 1β0) + C’= - bm m + 1 + C.例如丁二烯的 E1/ 2

= 2163 V , - m m + 1 = 01618 ;蒽的 - E1/ 2 = 1196 V , - m m + 1 = 01414 ;它们符合 :

　　E1/ 2 = (21368±01099) m m + 1 - 01924±01109

在有关电子转移途径的自然过程中金属卟啉化合物起着关键的作用 ,可用它们模拟天然

过程.测定水溶 Yb ( Ⅲ) [ Yb·TPPS·OH·2im ]·3H2O 的电毛细曲线和循环伏安曲线[24 ] ,表明

Yb- TPPS强烈吸附在汞电极上 ,出现一个 2 电子不可逆还原吸附峰 ;吸附中心为发生氧化还

原反应的卟啉环 , Yb ( Ⅲ)离子不参与电化学过程.当卟啉环得到 2个电子时 ,其较弱的 Yb-N

键便断裂 ,因此还原后 Yb- TPPS化合物离解.用电位阶跃计时库仑法测定 Yb- TPPS配合物的

吸附量Γ.作 Q (电量)～ t1/ 2图为一直线 ,从斜率算出 Yb- TPPS的扩散系数为 212×10 - 6 cm2

·s - 1 ,从斜率和截距求出 n为 1197≈2 ,Γ为 4118×10 - 11 mol·cm - 2 .对于不可逆电荷转移 ,根

据 Laviron方程 ,作 Ep - ln v 图 ,算出传递系为α为 0143和反应速度常数 k0为 719 s - 1 .

钴卟啉的电化学还原行为受轴向配位作用的影响很大 ,采用以循环伏安跟追的 F - 滴定和
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光谱电化学方法 ,研究 F - 轴向配位效应对 ( TPP) Co 在 1 ,2-二氯乙烷中电还原的影响[27 ] .证

实 F - 轴向配合物在电位较正时被还原 ,而双 F - 轴向配合物在电位较负时被还原 ;随着 F - 摩

尔比的提高 ,Co ( Ⅲ)生成还原电位更负的物质.

近年来 ,以金属配合物作为探针研究 DNA引起人们的广泛关注.为了确认小分子金属配

合物与 DNA相互作用的方式 ,用金电极研究钴-212’-联吡啶配合物与腺嘌呤的相互作用[28 ] .

从循环伏安法实验获知 Co (bpy) 2 +
3 和 Co (bpy) 3 +

3 的扩散系数为 3143 ×10 - 6 cm2·s - 1和 2186

×10 - 6 cm2·s - 1 ;电荷转移反应的速度常数 k s为 1143×10 - 2 cm·s - 1 .在薄层光谱电化学电池

中测得的紫外光谱也证明该电极过程为单电子转移过程.对结合腺嘌呤的配合物 ,扩散系数相

应减少了 ,即 Co (bpy) 2 +
3 为 2167×10 - 6 cm·s - 1 ,Co (bpy) 3 +

3 为 2117×10 - 6 cm·s - 1 , k s也降低

近 3倍.

当氧原子参与了含 S N杂原子芳香性化合物的配位时 ,不同中心离子表现出不同的氧化

还原行为.循环伏安法研究表明 ,在含 Bun
4NBF4的 DMF中 ,Mn (mpo) 2 的氧化还原是可逆的 ,

Fe (mpo) 3的氧化还原是准可逆的 ,Co (mpo) 3 的还原和氧化都是不可逆的 ,Ni ( mpo) 2 的还原

是可逆的 ,这可能是由于吡啶氧化物键可极化性高而总电荷小于其他含 S N 双齿配体[29 ] .有

机膦的参与增加了金属巯基化合物的结构多样性[30 ,31 ] ,电化学行为随其结构不同而呈现出很

大差异.在 DMF中的 Pd ( Hmp) 2 ( PBu n
3 ) 3 循环伏安曲线中 ,出现两个不可逆还原波和两个准

可逆氧化峰.量化计算获知膦配体和钯形成的键易于断裂 ,配合物得到两个电子后分解 ,其产

物进一步氧化便出现两对氧化峰[21 ] .测定含有 H2mp 配体的三桥 (O ,O’,S) -双核羰基钼 (V)

配合物的循环伏安曲线表明 ,其氧化还原都是不可逆的 ,且配体不可逆地氧化为二硫化物 mp-

mp2 - [32 ] .

四氮[14 ]轮烯合 Ni ( Ⅱ)配合物是一种重要的新型功能材料 ,应用循环伏安法和 ESR波

谱对其进行研究 ,发现大环的电氧化先后发生在 6、17位附近的π体系中 ,形成双阳离子自由

基 ;连续多次描扫后 ,发生了电聚成膜现象[11 ] .含有辅酶 M 还原酶的 Ni ( Ⅱ)双 (2-胺基-苯并

咪唑)的循环伏安研究表明 ,所有 1∶1Ni ( Ⅱ)配合物呈现不可逆的氧化还原行为 ,这是由于多

相电子转移动力学和偶合化学反应所引起的.在 1∶1过氯酸盐配合物中 NiⅡ/ NiⅠ还原电位的

顺序为 :Ni (bbmma) 2 + < Ni (bbma) 2 + < Ni (bmbma) 2 + ,而在 1∶2过氯酸盐配合物中其还原电

位的顺序则相反 ,这些都和配合物的稳定性有关[12 ] .

大多数分子超导体是四硫富瓦烯有机分子衍生物的电荷转移盐 ,用循环伏安法测定它们

氧化还原电位 ,发现随着分子共轭程度增加 ,分子内的库仑斥力随之降低[33 ] .为了扩大有机分

子导体和超导体的范围 ,研究 [ ML ] n - 配合物 (L = dmit2 - ,dtdt2 - dddt2 - )的循环伏安行为 ,以

便了解它们的性质和结构[34 ] .

探讨铁钼硫簇合物的结构与性能关系 ,成为化学模拟生物固氮研究的重要途径.循环伏安

法研究单立方烷簇合物 MoFe3 S4 ( C4 H8dtc) 5 (溶在 CH2Cl2 溶液中) ,表明准可逆还原为

[MoFe3S4 ]5 +、[ MoFe3 S4 ]4 + ,而 [ MoFe3S4 ]4 +则不可逆还原为 [ MoFe3 S4 ]3 + ;由此可知低氧化

态的簇骼不稳定 ,在还原时被破坏[35 ,36 ] . [Bu n
4 N ]3 [ Mo2 FeS8O ]·HOCH2CH2OH在 DMF中进

行的氧化还原是不可逆的[37 ] .
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双立方烷簇合物 ( Et4) 2 [ Mo2 Fe7 S8 (SR) 12 ]具有[ MoFe3 S4 ]单元 ,用循环伏安法测定了它们

在含有 Bu n
4 NBF4的 MeCN溶液中的阴极峰电位、阳极峰电位和半波电位 ,确定了还原的反应

过程.结果表明 ,含有芳香巯基配体的立方烷单元比含有脂肪巯基配体的立方烷单元更容易还

原.两者的第 1立方烷单元[ MoFe3 S4 ]2 +的 Epc和第 2 立方烷单元 [ MoFe3S4 ]3 +的 Epc之差很

接近 ,意味着它们的氧化还原作用十分相似.结合结构和磁性的测量 ,提出了 Mo- Fe- S间的协

同效应.这种协同效应在 Mo- Fe- S簇合物的结构和反应性之间关系中起着重要的作用 ,有助

于弄清天然酶固定氮的机理和生物体系的化学模拟[38 ] .

三核簇合物[ Co3 (μ- SR) 6 ( PEt3) 3 ]X (R = Me or Et ,X = BPh -
4 or PF6)的阳离子虽然进行

单电子准可逆氧化还原 ,但还原后的化学反应使之复杂化[39 ] .另一种三核簇合物[ Co3 (μ3 - S)

(abt) 3 ( PBu n
3 ) 3 ]则表现出连续的可逆单电子氧化还原的电化学行为[40 ] .

金属配合物的电化学研究还有许多例子 ,获得不少结构和性能的信息.例如辅酶 B12模型

化合物[ RCo (salen) L ]随着碱基 L 给电子能力的增强 ,其氧化还原电位均发生负移[41 ,42 ] ;四氮

杂环配合物 Cu ( Ⅱ) ( TAAB) (BF4 ) 2 的电还原接近可逆的单电子过程
[43 ] ;超氧化物歧化酶

(SOD)模型配合物影响 O2/ O -
2 电对的可逆性 ,提供了快速定性检测 SOD 活性的方法[44 ] ;

[ {MnL ( PHEN) 2} (ClO4)·1125H2O ] n在溶液中不稳定 ,HL 易从该配合物中离解出来[45 ] ;Mn

( Ⅲ) Schiff 基[ H2 (L) ]化合物的电化学数据证实四苯基戊二烯酮 ( TCPQ)降解的活性物是酰

基过氧化 Mn ( Ⅲ) [46 ] ; Fe ( Ⅲ) Schiff 碱配合物不可逆还原为 Fe ( Ⅱ) ,低自旋配合物中 Fe3 + /

Fe2 +的 Epc比高自旋配合物的负得多
[47 ] ;从 ( R4N) [ Ni (dmit) 2 ]、(N4 R) [ Pd (dddt) 2 ]的电极反

应历程 ,选择制备导电 NiOS化合物的配合物[48 ]等.循环伏安法和现场紫外-可见-近红外及现

场 FTIR光谱研究杂多阴离子 [ HAs2Mo18O62 ]5 - 的电还原 ,获知其间经历 4 步单电子还原反

应[49～51 ] .

3　配合物的电催化作用
铁、钴、镍的四配位含氮配合物的中心离子具有未配位的空轨道 ,易使被催化的物质接近 ,

从而产生电子转移 ,故常作为许多电化学反应的催化剂[52～54 ] .不少酶的活性中心与这些配合

物有类似的结构 ,因此研究这类配合物的催化及配合物结构与催化作用的关系有着重要意义.

亚硝酸根在电极上的还原速度十分缓慢 ,故无明显的还原峰出现 ;加入钴 ( Ⅱ) -邻菲萝啉配合

物后 ,出现一个不可逆还原峰[55 ] . Co ( Phen) 2 +
2 催化机理为 :

　　[ Co ( Phen) 2 ( H2O) 2 ]2 +
+ NO -

2 , - H2O
[ Co ( Phen) 2 ( H2O) (NO2) ] +

　

+ 2H +

　

- NO2
2
　　　　　　　　　　　　

　

+ e

[ Co ( Phen) 2 ( H2O) (NO2) ] - + e
[ Co ( Phen) 2 ( H2O) (NO2) ]

钴 ( Ⅱ) -邻菲萝啉配合物使亚硝酸根的还原电流增大很多 ,据此提出一种亚硝酸根的电分

析方法 ;该配合物又可作为电解法除废水中亚硝酸盐的催化剂.

钼或钨的杂多酸有良好的电催化作用 ,铁、钴对其氧化还原性质有影响.对 NaNO2的电催
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化还原作用 ,钴取代比铁取代的多氧钨酸盐更优越[56 ] .

为研究微量稀土离子对植物生理作用的影响 ,研究 Eu3 +与羧酸 (如乙酸、酒石酸、丙二酸)

形成的 Eu3 +-羧酸配合物.在四 (4-磺苯基)卟啉 (即 TPPS)共存下的还原-氧化行为表明 ,Eu3 +-

羧酸配合物并没有与 TPPS形成三元配位化合物 ,而是吸附在汞电极上的 TPPS对前者的还

原产生了电催化作用[22 ] .实验测得 Eu3 +-羧酸配合物还原的电极反应的电荷转移数为 1 ,电极

反应速度常 k0在 117×10 - 3～113×10 - 3 cm·s - 1之间.

在许多生物体系和催化体系中 ,金属卟啉配合物起着重要的作用.含有 FeⅡ、CoⅡ、NiⅡ、

Pt Ⅱ的四苯基卟啉和取代四苯基卟啉是四环烯异构化为降冰片二烯、氮杂均二苯代乙烯的光

致异构化及环已二烯多相氧化脱氢的催化剂. [ Pt Ⅱ( p - X) 4 TPP ] ( X = Cl , H ,CH3 ,OCH3)在

CH2Cl2中有两步准可逆还原和两步准可逆氧化.它们的半波电位与 Hammett 自由能的关系

为 :

　　E1/ 2 = 4σρ

式中σ为取代基常数 ,ρ为关联氧化还原活性的反应常数.由 E1/ 2 - 4σ直线的斜率可求出ρ.例

如对[ Pt Ⅱ( p - X) 4 TPP] = [ Pt Ⅱ( p - X) 4 TPP ] + + e反应 ,ρ= 01084 ,而 [ NiⅡ( p - X) 4 TPP ]的

类似反应 ,ρ为 01061 ,前者的氧化活性较高[57 ] .

4　电合成金属配合物
电合成法具有反应选择性较高、产品纯度高和环境污染少等优点 ,因此采用电合成法合成

金属配合物 ,尤其是对一般化学法不易制得的配合物 ,确是很值得研究开发的合成方向.

研究在螯合- S 配体及桥联- S 配体存在下 ,确定铜的阳极氧化自组装配合物[58 ] .例如 ,以

电产生的 N- (2-巯乙基)吡啶甲基胺 ( MEPAH)作为 Cu ( Ⅰ)的配体. 电解液为 MEPAH +

Bu4NClO4 + CH3CN ,用铜阳极和铂阴极电解 ,电压为 117 V ,电流为 20 mA.电解后从溶液分离

出黄色的结晶 ,这就是产品 Cu4 (MEPA) 4 .

[ FeⅡ(mtq) 2{P(OCH3) 3}2 ] ( Hmtq = 8-巯基喹啉)是在绝水绝氧条件下合成得到的[59 ] ,由

于有机膦脂 P(OCH3) 3在氧气氛下不稳定 ,我们最近通过加入 Bu nNPF6 作为支持电解质 ,在

绝水绝氧条件下恒电位电解 ( + 018 V vs SCE)得到 [ FeⅡ(mtq) 2{ P (OCH3) 3}2 ] PF6·Bu nNPF6

单晶 ,为合成变价金属配合物提供了新的途径.晶体结构证明了 Fe ( Ⅱ)失去一个电子变为 Fe

( Ⅲ) ,其配位环境不变 ,Fe ( Ⅱ)和 Fe ( Ⅲ)配合物的可逆电子转移过程即如下式所示 :

　　[ FeⅡ(mtq) 2{P(OCH3) 3}2 ]
- e

+ e
[ FeⅢ(mtq) 2{P(OCH3) 3}2 ] + (1)

目前电合成金属配合物尚在探索阶段 ,但初步的结果已展现出电合成金属配合物的应用

前景.

辅酶 B12在生物体的多种代谢过程中起着重要作用 ,研究模型化合物的生成和解离过程 ,

可寻找稳定模型化合物的合成条件.用电化学及光谱电化学方法研究了钴卟啉与苄基氯的相

互作用 ,表明形成有σ-钴-碳键的辅酶 B12模型化合物的前提条件是钴卟啉的中心钴氧化态必

须降低到 1价.钴卟啉在 DMSO中的循环伏安曲线有三对准可逆氧化还原峰 ,相应于 (1) [ Co

( Ⅲ) TTP] + + e = [ Co ( Ⅱ) TTP]、(2) [ Co ( Ⅱ) TTP] + e = [ Co ( Ⅰ) TTP]、(3) [ Co ( Ⅱ) TTP ] - +
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e = [ Co ( Ⅰ) TTP]2 - .在 PhCH2Cl存在下 ,在第二、三对氧化还原峰之间多了一对氧化还原峰 ,

因为生成了 PhCH2Co ( Ⅲ) TTP ,恒电位电解和光透薄层电极现场检测紫外光谱证实了这一结

果[60 ] .但是 Co ( Ⅰ)价的模型化合物常规的合成方法不易得到[61 ] ,电化学研究表明 Co ( Ⅰ)极

易氧化为高价态的钴离子[62 ] .

用恒电位库仑法有可能得到一系列低温稳定可分离的配合物阴离子自由基. 例如在

C2 H2Cl2溶液中研究了 12种 XCCo3 (CO) 9簇合物 (X = H ,卤素 ,烷基 ,芳基等) ,通常在 - 016～

- 019 V (相对 SCE)的范围内发生单电子还原.较大电负性的取代基趋近 - 017 V , ESR谱随

不同取代基的改变不大. XCCo3 ( CO) 9 在单电子还原后产生结构不变的稳定阴离子自由基 ,

PhCCo3 (CO) -
9 和 MeCCo3 ( CO) -

9 ,具有较长的寿命 (几小时) .它们的 g 值与自由电子之值

(210)接近 ,推测其未成电子占据在非简并轨道 ,这与 FeCo2 (CO) 9 和 Co3 (CO) 9 S的 ESR研究

一致[63 ] .

从上可见金属配合物溶液电化学的内容相当丰富 ,研究配合物的电化学反应和机理 ,测定

多种有关的电化学参数 ,提供了许多关于配合物性质、结构和功能的重要信息 ,对配合物化学

的发展和配合物的开发应用都起了很大的作用.为了深入开展金属配合物电化学的研究 ,还须

使用更多电化学测试技术.化学修饰电极法研究配位化合物具有电信号灵敏和直接显示反应

特点的优点 ,在理论上和实用上有着广阔的前景 ,但有关化学修饰电极法研究配合物的报道并

不多 ,至于旋转园盘电极、交流阻抗法、与计算机联用则更缺乏.采用种类不同的电化学方法研

究配合物 ,获取更丰富的信息 ,将会推动配位化学理论和实践的发展.

Electrochemical Studies of Metal Complexes in Solution

Tong Yexiang 3 　Kang Beisheng　Yang Qiqin
( School of Chem . and Chem . Engin . , Zhongshan U niv . , Guangz hou 　510275

Abstract 　The prospectus of electrochemical studies of metal complexes in solution have

been introduced as a background of our research work. The electrochemical behaviors of the metal

complexes and clusters have been investigated by many kinds of electrochemical methods. The

content includes the standard electrode potential and the related equilibrium constant , electro2
chemical kinetics and the related behavior of st ructure , electrocatalysis and electrosynthesis of

metal complexes. The electrode reaction mechanisms of the complexes have been approached. The

methods for measuring some thermodynamic and kinetic parameters of the complexes are also giv2
en. Electrochemical studies would provid many kinds of important information for studying the

coordination behaviour ,st ructure ,property and function of the metal complexes.

Key words 　Metal complexes , Cluster , Electrochemistry of solution , Electro2
catalysis , Electrosyntheses
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