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本文首次报导了葡萄糖一 厂丙酮一 一 。休系的化学振荡反应
,

在这一体系中改变酸

度可产生一系列复杂的振荡现象
,

当 刁
与

· 一 , 或田声 山 。
· 一 , 时

,

体系分别出

现二种不同类型的振荡波形 人 和 人 振荡存在一诱导期 振荡无诱导期 的振幅较小
,

但振 荡频 率 比 快得多 的振荡周期逐 渐缩短
,

但 人 却相反变化 当 。刀
·

田声。山
· 一 , 时

,

体系同时出现上述二种类型的振荡波形
,

中间存在一过渡区城
,

即产生连续

振荡波形 文章讨论了诱导期及过渡时间与田声 山的关系
,

对酸度的影响机理作了说明一

关键词 及一、 甲一 份一 辉荡反应

振荡诱导期 口

有萄抽 硫酸 振荡周期 叨

滨酸盐推导的化学振荡反应称为 “ 一 但一 反应 〔’〕 ,

这些反应都必须

在酸性介质中进行
,

其中研究最多的是在硫酸介质中进行的振荡反应 增加酸度通常可缩短

诱导期及振荡周期
,

即加快振荡反应 ‘ , ,

但有关酸度对振荡反应影响的系统研究尚未见报

道
,

本文系统研究 了酸度变化对葡萄搪 一 一丙酮 。 卜 犷一

体系 简

称 一 体系 振荡反应的影响 随着酸度的变化
,

。 一 体系呈现一系列复杂的振荡现

象

实 验 部 分
一试剂及药品 实验中各物质均采用分析纯

,

溶液均在去离子水中配制
,

各种酸的浓度由基

准 进行标定
,

以酚酞作终点指示剂

二
·

仪器及实验方法 反应在恒温 士 ℃下进行
,

先混和所需量的 , ,, ,

及

’
,

最后加人 旧
,

并以此为时间起点
,

以澳离子选择性电极及 一 型离子活

度计测量并通过 一台式自动平衡电位记录仪记录反应中电位 随时间 的变化来

反映 的变化
·

以 声 为参比电极 实验时溶液均匀搅拌

三 反 应 条件 弘 一
, ,

均。二
‘

一
一 , ,

了几 。 · 一 ’,

。一
· 一 , ·

反应总体积 二
,

反应温度为 ℃
,

当改变〔 山 时
,

实验结

果如下

当〔 乓 刁。 · 一‘ 时 一 体系只 出现一种振荡波形
,

以 表示
,

图

甸森示当田声。刁。二 邢 ,
· 一 , 时 刚开始时的振挤睦形 仄圈 可见 一

’

体系须

经过较诚劲诱导期才能形时浦 哪周期逐渐心火尹 振冷时体不出现大全气泡 振幅先逐

渐增大
,

振荡结束时又突然迅笼减小 比中未俞润比 , 振场可伸峡二小因左淆
。

本文于 年 月 日收到
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图 不同硫酸浓度对 一 体系的振荡波形

峨 一

一 声

儿
· 一 , ,

耘一
· 一 , ,

、 一
’,

。 一
一 , ,

一
,

一 ℃

声 山二 一
, ,

卜 山 一 一 , ,

山 一
一 ,

增加田 山 可缩短振荡反应的诱 铮期 、 及振荡周期 叼 以 、 及 , 的对数分别对
一 田 山作图 在 刁。为 一 ,

一
’的范围内得二条光滑直线 由斜率求得

、 及 ,
一

与 王 习。的关系为
‘ 习护的一

、 尧 刁石
“ 一

其中 、和 、都以 为单位

当 山
· 一 , 付

,
一 体系的振荡波形为

,

图 表示 当

田 山
· 一 , 时的波形 对照图 与图

,

可发现二种振荡存在明显的

差别
,

表现在以下几个方面 不管 刁。如何改变
,

振荡都没有诱导期

振幅较大
·

开始时比 大 二 左右协哪渺进行
,

振幅以约 的幅度递减
·

“‘ ”

的振荡预率比 以 慢得多
·

随反应进协万振荡频平逐渐加快
·

这与 以 振荡频率的变化相

反 在 振荡过程中观察不到气泡的产生 说明不存在脱放反应 上述区别表明

和 是二种不同类型的振荡反应

随着【 声 刁。的减小
,

振琴周期 、,增大 振荡次数增多 利用上述方法可得

丫 田声 石呷 司
其中丫单位为 颐

,

对照方程 中田 山对振荡周期的影响比 中田 刁。的影

响大得多

当
· 一 , 声。山 石

· 一 时
, 一 体系可依次出现二次振荡 即

出现连续振荡反应 ‘” ,

已发现 吸金属离子 如 试 可诱导连续振荡反应 ‘ 刃 但这

种由酸度诱导的连续振荡至今尚未见报道 甲 。 表示 声。山一 · 一 , 时 一

体系的振荡波形

二
从图 可见

,

可以把振荡波形分为三个区城
,

区域 的振荡波形与图 相似

反应物混和以后不经过诱导期即开始振荡
,

振荡时观察不到气泡的释放
,

振幅及振荡频率的

变化情况均与图 的变化一致
,

可 以认为该振荡即为 区域 是一暂德态

份门保持在一个较低的定态
,

这是连续振荡反应的特征区城
,

称为过渡态介 经过

后
,

体系又开始新的振荡 如区城 班 区城 的振荡波形与图 的波形相同
,

振荡

时有气泡释放
,

振幅及振荡颇率的变化情况与图 的变化一致
,

可以认为该振荡即为

在这一范围内 增加田声 山可使区域 的振荡周期缩短
,

但振荡次数也随之减少
,

振

荡周期与由声 刁。的定量关系与方程 基本一致 增加田声。山也可使区域 的振荡周期缩



· 。

无
·

机 化 学 学 报
‘

卷

一 , 一 , 一 二一一一一一一一 一一 一一一 一一 ‘一 ‘ , , , 一一 , , 份巴 , 一

一
一

短
,

但相对区域 〕的振荡
,

田 山对区域 振荡的影响小得多 振荡周期
一

‘了 山的

定量关系与方程 基本一致
,

说明前面对区域 及区域 振荡性质的分析墓本正确

当田 山增加时
,

过渡区 的时间 叻增长
,

这与方程 正好相反
, ,

说明尽管区

域 与 振荡反应诱 导期的波形相似
,

但 , 与 振荡反应的诱 导期 是二个不同的

概念
,

当 习。 一
· 一 , 寸

, 。 ,

这时仅出现区域 和区域
,

如图

图 一 体系的连续振荡反应

邪 一

田 山 一 一
一 ’,

由 对 刁。作图
,

在
· 一 , 一

· 一 , 范围内
,

得一直线
,

由直线斜率求

得 。与 声 刁。关系为
。二

·

刁。

在 。一 一
,‘ 一

, 寸
, 。恒为 。

讨 论
一影晌本振荡反应的主要因未 水溶液中 声 电离产生 气 万及 孟

一 、

为了证实何种

离子影响振荡反应 进行以下实验
·

硫酸盐的影响 在 一 体系中加人 唠 ’ 当初始浓度低于
· 一 ’时

·

对振

荡波形无明显的干扰 继续增大其浓度时
,

出规山定的干扰
,

但干扰很小 不管困为 山多

大 均不能诱导连续振荡 以 声。‘ 代替
,

实验结果相似

磷酸的影响 在 一 体系中加入 ‘ ,

可产生类似 的影响
,

只是 所

需的星更多一些 当川 , 山 。
· 一 , 可诱导连续振荡反应

上述实验说明
,

硫酸浓度变化导致 一 体系复杂振荡反应是由于
士

引起的 而不是

其他离子

通常
,

可以用 一 或 代替 〕 ,

但在 一一 体系中加 一 及

时 对振荡反应的影响出乎意料 不但不能象 声 那样诱 导连续振荡反应
,

甚至可抑制振

荡 这可能是因为 具有较强的还原性
,

加人具有氧化性的 及 , 会导致 的

氧化 所以这二种酸对 一 体系振荡反应的影响与非氧化性的稀 声 和 的影响

是不同的

二 酸度诱导的连续振荡反应机理的研究 当 一 体系中各物质混和后首先发生以下反应
, 、 ‘

, 二 十 , , 、

石 尹 ,刃 ,
, ‘三兰主。 声 ,

产生的 介 由以下反应消耗

汁 ” ‘ 、 二 ‘ ” 汁 十 ‘

启

, , 声 八
‘

在有 存在时 主要由兀 反应消耗

增加酸度可使 心三的载化性增强
,

同时也可加速反应 当酸度很高时
,

扭 , 反应很
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快进行
,

迅速转化为菊萄糖酸 以 表示
,

此时观察到的振荡反应实际 为 一 体

系的振荡反应
,

溶液中观察到气泡产生
,

说明存在脱狡反应 为此先由以下反应制备
, ‘

叠
‘ , ,

过滤除去 及 沉淀
,

酸化得到 用 代替 进行上述振荡试验
一 休系经过一诱导期后 也可产生振荡

,

振荡波形与图 的振荡波形很相似
,

时有大最气泡产生
,

可认为 振荡就是 一 体系的振荡 如考虑脱去一个梭基

系反应为

发现

振荡

则体

。 、 · ,

产整丈飞
, , 。 汁

产生的 几 主要由 , 消耗
,

总友应为扭 ,

于 , , 于 ,

峋
,

号
, 、。 。

从反应式可见
,

振荡反应中
卜
被消耗

,

使酸度降低
,

可说明在 振荡波形中

一

,

振荡周期随

时间逐渐增长的原因

当酸度较低时
,

反应较慢
,

下
,

振荡时观察不到气泡的产生

恨 反应消耗
,

故总反应为 、

故此时的振荡主要是 一 体系的振荡
,

说明不存在脱竣反应 由于 、反应产生的

在这种条件

主要由

。 八一 , , ,

乙 〕十 七‘” 。‘

一
名 , 。““ 一 ‘

从反应式可见
,

方程式二边不出现
,

但由于 的醛基转化为 的梭基
,

故溶液中酸度

增大
,

所以根据酸度对振荡周期的影响 随着的反应的进行
,

酸度增大
,

振荡周期逐渐

缩短
,

振幅逐渐减小

三 结论 在 一 休系中 随着酸度的改变
,

可产生一系列复杂的振荡现象
,

在一定的浓

度范围内可产生连续振荡 如图 区域 的振荡与酸度较低佃声。山
· 一 , 时

的振荡 相似
,

振荡时不发生脱汝反应
,

这一振荡对应于 一 体系的振荡
,

振荡时

被气化为
,

区域 的振荡与酸度较高时订 刁户
· 一 , 的振荡 相

似
,

振荡时有气泡产生
,

这一振荡对应于 】一 体系的振荡
,

振荡时存在脱玫反应 当酸

度改变时
,

对 歹氧化 的反应速度起重要的影响
,

从而导致 一 体系的复杂振荡

现象
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