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本文讨论了亚 流竣盐对� �振荡反应的影响
,

影响机理作了分析
。

关 � 饲
�

摄书反应 诱导娜 摄荡周期

通过与� �
一

的影响进行比较
,

对其

亚硫� 盆

以丙二酸 � 以�
�

�表示 � 一�
� �石一�

� 吕 �
一�

� ��
‘

为体系的 化 学 振 荡反 应 称 为

� � �� � � � � 一 � � � � � ��� � � � 反应〔‘〕, 简称 � �反应
。

� ����等 �约对这一反应作 � 全 面 的研

究
,

提出了完整 的反应机理一�� �机理 � “〕
。

在此基础上
,
� � , �� �� 〔“〕

,

赵学庄 等〔‘〕

分别研究了��
一 ,

�
一

和维生素 � 对 � � 反应的影响
�

但亚硫酸盐�� � �
一
�对 � �反应的影响

尚未见报道
,

这一影响和以上各种影响虽有相似
�

匕处
,

但也有明显的区别
,

对这一间题

的研究
,

可进一步完善化学 振荡反应的研究内容
,

同时也可对 “还原性物质一般可暂时

抑制� �反应
” 这一观点进行修正

。

实 验 部 分

实验中除�
�

� 为化学纯外
,

其余皆采用分析纯
,

�
�

� 用 � 一丙醇重结晶提纯
。

以铂

电极外接带有 � � �一 自动平衡记录仪的 � � �
一 � �� 型离子活度计测量并记录反应过程中

电位随时间的变化情况
。

根据 �� �机理
,

铂电极 电位�
� �飞� �和〔� �

‘ 十
〕,

,

〔� � “
十

〕成半对数

对应关系
,

反应在恒温 � �℃ 下进行
,

溶液均匀搅拌
。

实 验 结 果

�
�

初始加入 � � 息
一

�以〔� � 弓
一
〕
。

表示初始浓度 �
,

当〔� � 息
一

〕
。

毛 �
�

� 又 �� 一 � � � �
·

� �
一 �

时
,
� � 息

一

对 � �反应无影响
,

当〔� � 息
一

〕
。

� �
�

� � � � 一 “ � ��
·

� �
一 “

时
,

使 � �反应完全抑

制
,

当 �
�

� 又 � �
一 “ � � �

·

� ��
一 “
� 〔� � 羞

一

〕
。

� �
�

� 又 ��
一 “ � � �

·

� �
一 “

时
,

其影响如图�
� 、

�
、

本文于 ��  �年 � 月 �� 日收到
�
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产 �‘, 一了

怎��
� , � � �

�
� � � � � �� �加主�

霭
�� � �� ��

� �
� ��

图 � � � �
一

和 � �
一

对� �振荡反应影响的比较

� ��
�

� �� ��� � � � � � � � � �
一 � � � � �

一 � � ��� �� � � � ���� � �� � � � � � � �� �

� � � � � �� � � �  � �� �� � � � 〔� � � 子〕
。 � �

�

� � � � � �
·

� �
一

’

,

〔�
�
�〕

。 � �
�

� � � � � �
·

� � 
一 ’ ,

〔� � � � ‘
〕
� � �

�

� � � � �
·

� �
一 ’ ,

〔� � 飞
勺

。 � �
�

� � �� 扭 � �
·

� �
一 ’ ,

� � �� � � ’ ,
� � � � ℃

� � � 〔� � �
一

〕
。 � �

,

〔� �
一

〕
。 � �

,

��  〔� � �
一

〕。 � �
�

� � � � � �
·

� �
一 ’ ,

� � � 〔� � �
一

〕
。 � �

�

� � � � � �
�

� 。
一 飞 ,

�� � 〔� �
一

〕。 � �
�

� � � �
一 ‘ � � �

·

� �
一 ’

对照� �
一

对 � �反应的影响 �如图�� �
,

可发现二者皆 丁使振荡周期 ��
。
�增长

,

振幅

增大
,

可 以使振荡诱导期 ��
�。�分成�

� 。 �和 � �
。

�二个部分
, � �

,

�随〔� � 盖
一

〕
。

和〔��
一

〕
。

的增

加而增长
,
��

。

� 却减小
,

初始加入�
� � � ,

可缩短八
。

�
。

��
。

�和 图�� 的振荡诱导期相似
,

加入澳代丙二酸 � 以�� � �表示 � 可使�
�。 �缩短

。

但� � 卷
一

的加入导致�
。。的缩短

,

正好和

� �
一

�为影响相反
,

图 � 表示 �
� 。 �

、

� �
。

�
、

� �
, 二 ��

�

� � �
� �

�
、
� ,随〔� � 圣

一
〕的变化

。

忿
�

” “
·

��� 。
·

���
”

·

��� �� !
一

〕�,�
卜耐

图

�� �
�

�

�

振荡参数 随〔� � �
一

〕
。
的变化 �其他反应条件同图 �� �

� �� �
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2 . 在振荡过程中加入50 苍
一 ,

可使〔C
e‘ 十〕迅速 下降

,

振荡暂时抑制
,

如 图 3
。

加

入50 若
一

的量增加
,

抑制时间增长
。

日d d s动0
.05

“
一
3

对

10t加如
图 3 振荡过程 中加5 0 :

一

的影响 (初始反应条件同图 1a )

F 19
.
3 In f lu en ee o f th e a d d itio n o f 5 0 {

一
i
n

t h
e o s e

i l l
a t i

o n

( i
n
it i

a
l

e o n
d i t i

o n s a r e g i
v e n

i
n

F i g
.
l a )

3
.

在50 意
一

存在的B Z反应体系 中
,

初始加入C C1
4 ,
则一开始就观察到

黄 色
。

分离后在C C1
4
中加K l溶液

,

出现紫红色
,

又加N
a:5 20 3紫红色消失

,

被还原成B r
:,
它在C CI

;
中显黄色

,

其他现象可表示为以下反应
:

C C I‘ 层 呈

说 明 B
rO 万

B r:+ ZK I

一
ZKBr+I:(CCI;中为紫红色) ( 1 )

I
:+ ZN a25 :0 3

一
ZNal+Na:S。O 。

( 无色) ( 2 )

讨 论

Ep, te i n 〔
“ 〕把C l

一

对B Z反应的影响归结为Cl
一

对C
e 峨+ 的还原

,

由于这一 反应
,

使振

荡周期分为t
;。

I 一用于积累足够〔C
e4+〕所需的时间; t;

。

I 一用于积累足够的〔Br H M 〕所

需的时间
,

根据前面的实验结果
,

5 0 若
一

对B Z反应的影响在形式上 和 Cl
一

的彩响相似
,

所以我们以C I
一

的影响机理〔“〕为基础
,

讨论 50 息
一

的影响
。

5 0 息
一

对B Z反应的影响由以下反应实现
:

2 C e 弓 十
+ 5 0 毛

一

+ H

Z

O 一 , 2 C
e “十

+ 5 0 二
一

+ Z H

十

( 3 )

标准 电动势E
‘

卜二 1
.
2 3 V

,

巨

C e“ 十

被 B rO 万的氧化反戍为
:

由于C e
咭 十

被50 息
一

还原
,

就出现

_ _ _
__,

_ _

_
, , L

k

, _

_ _
_ _

_

U
r

U
。 + fl b r U

: 十 以 ’

一~
2UrUZ·

+
n

Z

U (
4

)

B

r

o

2

.

+ e

。“·
+ H

·

互
、

, H B r o Z 二 e
e ; ·

( 5 )

根据 F K N 机理c
Z〕 ,

掩
4 二 1

.
0 x 1 0

‘
m

o
l
一 “

·

d
m

”
·

S

一 ‘ ,
k
。 =

6

.

5
x

1 0
”
m

o
l
一 :

·

d m

6

·

S

一 ’,

由于上述反应极快
,

故 5 0 息
一

对 C e
‘ +

的还原反应存在一滞后效应
,

这样就出现t
;。

I 中

二C e
咭 干

〕的极大值
,

当50 若
一

被消耗到一定程度时
,

C
e 3 十

的氧化速度占优势〔C
e咭 丰〕迅速上

升
,

最后进入tJ
,

I
,

显然〔5 0 盖
一
〕
。

越大
,

其还原能力越强
,

tJ

。

I 越长
。
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和 C l
一

相似
,

在还原C
e心十
的同时

,
5 0 孟

一

可还原B
rO 石

,

E p
, t e in 认为Cl

一

只能把B
rO 三

还原为H B rO
,

但50 毛
一

的还原性比Cl
一

强得多
,

由前面的实验可如
,

一部 分 50 盖
一

可使

B rO 石还原成B r
::

5 5 0 聋
一
+ 2 B

r
O 石+ ZH

千

一, 5 5 0 专
一

+ B
r :

+ H

:

O E

=
1

.

3 4 V ( 6 )

显然这一反应在热力学上极为有利
,

这样在还原过程中产生的H Br O 和 Br
Z
可知 H

:M 反

应产生 B
rH M ( 忍〕:

H B
r
O + H

:
入1

一
BrH、1+ H ZO ( 7 )

B r
:
+ H

:
入1

一
BrHM+Br一 + H

+

( 8 )

由于 , :
。

I 中有B
rH M 积累

,
.

故50 专
一

加入导致t
i。

I 缩
.
娜

。

由上 述 可 见
,

5 0 聋
一

和 Cl 一样
,

对 B Z反应产生 二 个 作 用
:
一 是 使 C

“‘ +

还 原

(t 。。
I )

,

对振荡反应起抑制作用
,

二是加速B
rH M 的积累

,

使t
;二

I 缩短
,

起加速振荡的

作用
,

C l
一

的后一个作用比前一个作用小 〔“〕,

故Cl
一

加入使总诱 导期t
五。

增长
,

而5 0 参
一

使

B rO 万还原成B
r:,

反应( 8 )远比反应( 7 )快〔2 〕, 故50 毛
一

存在时 B
rH M 的积累 比 Cl

一

存

在时B
rH M 的积累快

,

同时由于反应( 6 )和反应 ( 3 )为竞争反应
,

故实际用于还原 C e’’
十

的〔5 0 孟
一

〕减少 ( 而 C l大部分用于还原 C
e弓十

)
( “ 〕, 这样导致50 羞

一

对B Z反应的第二个作

用 比第一个作用大
,

所 以5 0 盖
一

的加入使t
;。
缩短

。

在振荡过程中加入50 盖
一

可使振荡暂时抑制
,

主要是 由于反应( 3 )
。

但由于 5 0 聋
一

还

原 ( :
‘十

存在一滞后效应
,

故只有在〔C
e ‘牛 〕趋于稳定或开 始 下 降 时 (如 图 3 )

,

加 入

50 ;
一

才可 以使〔C
e4+〕迅速 下降

,

在〔C e
毛 十

〕迅速上升时加入 50 羞
一 ,

可产生类似t
, 。

I 的影

响
。

5 0 着
一

对行的影响主要是 由于反应 ( 6 )使〔B
rO 石〕下降〔“〕,

实验证明
,

当 〔B ro 石〕降

低到0
.
02 gm ol

·

d m

一 3 时
,

B Z 体系不发生振荡
,

所 以可计算完全抑制振荡时 50 兰
一

的临界

浓 厂花〔5 0 ;
一

〕临界为:

, 。 八 , _ 、
5

, 尸
n

__

。
一 、 八 。 。 。 、

七。口 舀
一
J 临界 二

2
、L D r 曰 , J 。 一 ”

·

” 乙 ” ,

一

号
‘”

·

0 5 “一 0
·

“2”’

= 0
.
0 52 m ol

·

d
m

一 a
(

9 )

与实验值〔5 0 鑫
一

〕临界 = o
.
0 5 o m o l

·

d m

一 “一致
。
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