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用紫外可见光谱法研究了在碱性溶液中【∃& ∋( ) ∗  0 一,Β ΧΧ , ΔΕ广%∃ &∋( ) ∗ Ε0 一+ , −. 的反应动力学并提

出了包含自由基
·

 , 的复杂反应机理
∀

采用经典确定反应机理的方法及 Φ 86 ;卜∃ 3Γ4  ) 一5 8 7Η 68 7 Ι4 非

线性拟合和 1 6 )ϑ 3一2 64 48 解一次微分方程组程序处理数据并获得了良好的结果
∀

改变碱浓度及双氧水浓

度所得结果支持所拟机理
∀

关键词 Κ 类芳香金属配合物 ∃! 配合物 动力学和反应机理

类芳香金属配合物∋Λ6 8 ;&一∗ 7  ? 8 4&3 5 3 48 ! % ) >  ? Μ ! Ν 0是指分子内存在包含金属离子在

内的芳香性杂环的一类化合物
∀

这类化合物的特点在于金属直接参与了环
二
键的生成

∀

这种

配合物的类芳香环表现出许多与通常有机芳香环相似的特性
。

Ο∋∃& ∋( ) ∗  0一+ ,%
“是一个典型的

类芳香金属配合物
,

特别是其 > −Π 位有很高的负电性
,

很易发生亲电取代反应
,

并由此可合

成一系列结构特殊有应用前景的化合物
〔, 0

∀

为进一步加深对这类化合物的结

构及性质的 了解并开拓其新用途
,

我

们对这类化合物的各类反应动力学及

机理进行 了研究
。

本文报告双氧水氧

化生成 Ο∃ &∋() ∗  卜+, Β
. 的反应动力学

及机理
∀
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实验条件及方法

一 试剂和仪器
Κ
实验用配合物Ο∃ &∋( ) ∗  0 一,Β

十

由 ∃& ΠΧ 与 () ∗  直接反应制得Ο∃& ∋( ) ∗  0 户
,

在碱性溶液中则迅速转变为Ο∃ &∋( ) ∗  卜,Β
十 ∀

配体 ( ) ∗  以文献
〔Π 〕的方法合成

。

双氧水为天

津化学试剂厂产优级纯试剂
,

其准确浓度用碘量法测定为 #
∀

/ + ?  !
·

−一‘
∀

实验用 2  , 为天

津化学试剂厂产分析纯试剂
,

实验用水为二次蒸馏水
∀

可见光谱及动力学数据用月本岛津

9 一 ΠΩ . 分光光度计测定
,

配有 Ξ Ψ #Ζ 恒温槽
。

所有数据处理均用 ∗ Μ Μ !3一 ) 微型计算机进

行
∀

本文于 −[ [ .年− −月Π /日收到
∀

∴

中山大学生物工程研究中心
,

广州 Ζ −.Π /Ζ
∀
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二 可见光谱测定方法
Κ
取定量已知浓度的【∃& 伊)∗  0 Β<Χ 中性溶液于 比色池中

,

用橡皮塞封

严
·

抽空充氮数次以除尽池内空气
,

然后用注射器加人所需量的已知浓度 2 Ε, 溶液
,

放人仪

器中恒温一小时
,

此时Ο∃ &伊) ∗  0−<
Χ
全部转变为困&∋( ) ∗  0一,Β

Χ ∀

用微量注射器将定量已知浓

度双氧水溶液注人
,

迅速混匀后记录其可见光谱变化 ∋ Ω. 一Ω Ζ. ) ? 0, 收集数据
∀

结 果 与 讨 论
一 实验数据的取得

Κ 在可见光谱范围内∋ Ω. 一Ω Ζ. ) ? 0
,

反应体系的吸收光谱 自始至终与纯

困&∋() ∗ Ε0 一+,Β 。的光谱完全相同
,

而且
,

当反应完全后
,

+Π ) ? 处的最大吸收峰值与加人

困&伊) ∗  0 一, !Χ全部转化为困&伊) ∗  0 一+, Β. 的理论吸光度值几乎相等
,

表明反应体系中只有

困&∋( ) ∗  0 一+,%
”
在该范围内有吸收而且反应过程中几乎没有其他副反应存在

∀

实验表明
,

在

双氧水浓度极大过量的条件下 ∋至少 −.. 倍于困Τ∋() ∗  卜,Β Χ0
,

反应可几近完全
∀

因此
,

只

要在一定波长下
,

∋如最大吸收峰处 +Π
) ? 0

,

记录反应过程中体系吸光度随反应时间的变

化
,

就可以求得不同反应时刻反应体系中产物的相对浓度
∀

Ο%, 』Θ Ο;⊥
。] %Μ!

7 _ ∋∗ 4ΥΥ ∗ 。0Θ ∋∗‘∗公

式 中 ∗ 。,

人
,

∗ 二分别为时刻 。
,

4 及反应结束 ∋吸光度基本不变0 时的吸光度
,

〔;!
。
为反应物

Ο∃ &∋Μ ) ∗  卜, Β
Χ

的初始浓度
,

ΟΜ Β为产物 Ο∃ &∋Μ ) ∗  卜+, Β
 
在任一时刻的浓度

∀

ΟΜ Β
7 _ Ο(Β Θ Ο;Β

。
称

为相对浓度
∀

除初始条件外
,

阳Β
,

为确定反应机理及求反应动力学参数的唯一信息
∀

二
∀

确定反应机理的步骤 Κ 为易于理解我们推测反应机理的思路
,

首先介绍我们推测反应机理

的基本步骤
。

从反应物和产物的结构式看
,

反应肯定是一个复杂的多步骤反应
。

在信息比较

少的情况下
,

我们采用确定反应机理的经典方法 〔〕来推测该反应机理
∀

分以下几步进行
Κ

∋!0 以一定客观事实及前人总结的知识和规律为基础
,

结合本反应的特点及可能情况
,

拟出

可能的反应机理 ⎯ ∋Π0 通过严格或近似计算
,

消去反应速率方程中不稳定中间物的浓度
,

得

到只包含稳定组分浓度反应速率方程或动力学方程 ⎯ ∋0 将所得速率方程或动力学方程与实

验测得的反应产物浓度随时间的变化规律进行拟合
,

以拟合曲线与实验点的符合情况来判断

所拟机理是否合理 ⎯ ∋Ω 0 设计进一步实验
,

改变实验条件
,

进下步确证反应机理的正确性
∀

三
∀

反应机理的确定
∀

− 反应机理的提出Κ 氧化反应包含电子转移过程
,

据文献报道
,

以双氧水作为氧化剂的

氧化反应中都存在自由基 ‘
∀

尤其是当溶液中有金属离子或其配合物存在时
,

可催化产生大

量自由基 ∋’, ”
∀

因此我们认为在此反应中也包括自由基反应过程
∀

在结果处理中
,

我们设计

了四种包含自由基的反应机理
,

并根据这些机理推出不同的反应速率方程然后与实验测得的

产物浓度时间曲线进行非线性拟合
,

发现只有一种反应机理导出的速率方程与实验数据拟合

较好
∀

这里我们只讨论这一机理
∀

首先假定溶液中存在下列平衡
Κ

, Π. Π
α Π

·

Ε ,

由于 自由基存在于水溶液中
,

自由基的数量相对于水分子要小得多
,

因而每一个自由基都被

大量水分子所包围
,

形成所谓
“

笼效应
”

娜
∀

大部分自由基都在
“

笼
”

中复合为分子
,

只有少量

可从
‘

笼
”

中逃出而与底物发生反应
∀

这种 自由基从
“

笼
”

中逃 出以及再回到
“

笼
”

中的速率决定

了可与底物发生反应的自由基的有效浓度
∀

在
“

笼
”

内
,

双氧水的分解为快速平衡
,

因而
“

笼
”

内自由基的浓度在双氧水总浓度一定的条件下为一常数
∀

自由基与底物反应过程如下
Κ
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困&份认。0一, Β
Χ Χ

困&办β  0一Δ, Β
Χ Χ

困&伊 ) β  0一 , Β
Χ Χ

困&伊 ) ∗ Ε 0一Ω, Β
Χ Χ

·

Ε ,

允 %

困;∋( ) β  0一Δ, Β
Χ Χ

·

Ε ,

·

Ε ,

Ο∃ &∋() ∗  0一 , Β
Χ Χ

Ο∃ &∋() β Ε 0一Ω, Β
Χ Χ

∀

。, 性Ο∃ &伊) β  0一Α, Β
· Χ , Δ 

困&∋( ) ∗Ε 0一Α,犷中有两个双键存在
,

再失去一个质子就可以形成稳定的类芳香环结构Κ

∋
。一

户凡
Π . Υ Χ Ε ,

一

绝 , ,
“ ,

、

,
、

尹
’

Ε ] ∃ 了

, . 一

Χ , Π.

写 写
∀

Π 反应机理的确定
Κ
根据以上机理

∀

假定自由基与底物的反应均为快反应过程
,

对不稳

定中间物及自由基采用稳态近似处理
,

得到无量纲方程如下 Κ

Ε∋ΠΙ ΟΑ Β
7

Θ Ι 4 _ 一 Κ
ΟΑ」

7

Θ ∋口Χ Ο;】70

Ι Ο(】
7

Θ Ι 4二 /∋!一【Α】7ΥΥ Ο(】,0

式中【Α!
7 _ Ο; Β Θ ΟΑ−

。,

Ο;Β 为反应物【∃& ∋( ) ∗ Ε 卜, ΒΧ在任一时刻 4 的浓度
,

参数
Κ ,

刀
,

, 的定义分

别为
Κ 二二 χ、Θ Ω Ο;弘

,

口_ χΥΥ! Θ Ω χ Π
【;Β.

,

, _ χ减 ,〕一 利用∋! 0
,

∋Π0 两式即可采用以下步骤对实

验数据进行拟合并求出参数
Κ ,

口
,

, 的值
∀

∋!0 假定一组
Κ ,

口
,

, 值
,

用 1 6) ϑ3ΥΥ 2 64 48 法

解方程  !∀#
,

求出不同时刻 ∃ 相对应的少】%& ∀ # 将求出的侧
,

与实验测定的∋ 厂∋(# ) ∋ ∗

一公相比较
,

求出标准差 +& ,# 改变
− ∗

刀
,

, 值
,

以 . / 0+ +一1 2 3 ∃4 5 一6 / %7 0+ %8 ∃ 法 〔力 进

行非线性回归
,

求得 9 最小时的
− ,

口
, : 值

∗

;# 将理论曲线和实验点画出
∗

理论方程与实验点的拟合曲线见图 <
∗

可以看到
,

实验数据与所拟机理计算得的结果非常

))
司司耐司酬蒯澎刃川习川 !叼∀

⋯
吻合

。

表 # 改变双权水初浓度测得反应的

‘ 刀
,

,
傲礴 ℃

,

∃%& 印 二 #
∀

” 。 #
·

∋。一

、

( )∗ !+ # , )! −+  & . “
,

刀
, / & . 01 + 2 + ) + 03 & 4

5 1 + 4 6 1 ) 4 7 + 01 + ∃ 4 3 03) !6 & 4 8+ 4 09) 03 & 4 & .: ; <

菌

000:
;
刁= # >>> “ ? ≅ 34 一 !!!
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∀
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∀
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∀

# #
∀

#Φ ΦΦΦ #
∀

Χ ΑΑΑ
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∀

Ε Β ΧΧΧ
∀

#Φ ΒΒΒ # Ε

。

Γ
。

Γ
∀

Γ
∀
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图 # 理论速率方程与实验点的拟合曲线
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>
∀

> 反应机理的进一步确证
Κ
如上所述

,

虽然根据我们拟定的反应机理导出的速率方程与
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验数据拟合得到了很好的结果
,

但要最后确定机理
,

还必须设计新的实验
,

进一步证实所

拟机理
∀

从前面推导结果可知
,

三个参数
Κ ,

尹
,

下中只有
Κ
所含参数 χ ,

与
“

笼
’

内自由基浓度
,

即

双氧水总浓度有关
∀

因此
,

如果在保持双氧水浓度极大过量的条件下
,

改变双氧水初浓度做

一系列实验
,

通过拟合求得
Κ ,

口
,

, 值应有如下规律Κ Κ
值随双氧水初浓度的增加而增加

,

口

值及 , 值都不随双氧水初浓度的变化而变化
∀

实验结果恰如我们所预期的那样
,

从表 − 可见
,

Κ
值的确随双氧水初浓度的增加而明显增加

,

而 刀及 , 值则基本不随双氧水初浓度变化
∀

这是

对我们所拟机理的一个有力支持
。

另外
,

从
Κ 、

刀
、

0 值的意义可以看到
,

改变溶液中碱浓度也将对其产生影响
∀

尤其是对 下

值
,

在保持溶液中碱浓度极大过量的条件下改变碱浓度
,

所得一系列 / 值对碱浓度作图
,

应得

直线
∀

如此设计实验测得的一系列
Κ 、

刀
、

δ值见表 Π
∀

从表中数据可见
, Κ 、

口
、

, 值都随碱浓

度的增加而明显增加
∀

一系列 , 值对ΟΕ ,
一

−作图
,

得到了良好的线性关系 ∋图 Π0
,

相关系数为

. [ [ [
。

表 Π 改变碱浓度测得 “
、

口
、
下值

Ξ 8 ≅ !3 Π 8 !63 ;  =“
,

口
,
下  =4ε  1 3 8 3 4& )

φ ε 3 ) > ε 8 ) ϑ 3 4ε 3 >  ) γ3 ) 4 784 & )  =Ε , Υ

∋Ω Ζ℃
,

田 Π. Π Β。二 −
∀

# Π Ν −.以?  !
·

Ι ? 一 , 0

ΟΟΟ , 〕Θ ?  !
,

Ι?
一 “Θ ? &) 一 −−−

声声 下Θ ? &扩
−−−

−−− [ ΩΩΩ .∀ +Ω ΖΖΖ .
∀

[ − −−− Π
∀

Ω ΩΩΩ

−−−
∀

+ /// .
∀

# /// .
∀

Ζ[ Π
∀

. −−−

−−− .
∀

Π + ΠΠΠ .
∀

−吕ΖΖΖ −
∀

Ζ +++

−−−
∀

. ... .
∀

− Ζ /// .
∀

. / [[[ −
∀

−ΩΩΩ

−
·

考 −
·

+ Ρ 、 Π
·

 

毛以理ΤΘ ?  ! 叹为” ‘

习聋
创走Ε∀Ψ

图 Π 参数 , 与【Ε , 一

Β之间的线性关系图

η&ϑ
‘

Π Α 4 78 &ϑ ε 4 !& ) 3 ≅ δ (! 44&) ϑ ( 8 7 8 ? 3 43 7

下8 ϑ 8 &) ;4 4ε 3 γ ) 沈 ) 47 8 4& )  = Ε , Υ

从
Κ 、

口
、

下的定义式看
, Κ 、

刀并不直接与碱浓度相关联
∀

但经仔细分析
∀

我们认为
Κ
自

由基从
‘

笼
”

中逃出的速率 χ Κ
和自由基回到笼中的速率 χ

一,
实际上都与溶液的性质密切相关

∀

由于 自由基的反应性很强
,

因而其从
“

笼
”

中逃 出及回到
‘

笼
’

中的过程实际上都是电子转移的

反应过程
∀

在碱性溶液中有以下两种形式 Κ

·

Ε , Χ , Π. 一 , ΔΕ Χ
·

Ε ,

·

Ε , Χ Ε ,
Υ

一 Ε ,
一 Χ

·

Ε,

前一种方式包含键的断裂和生成过程
,

而后一种方式只是一个电子的传递过程
∀

因此
,

后一

种方式较前一种方式更易于进行
∀

溶液中 Ε ,
一

浓度增加
,

发生后一种方式的电子传递几率增

加
,

自由基从
“

笼
”

中逃出和回到
“

笼
’

中的速率增加
,

即 χ ! 和 χΥΥ −
增加

,

因而 Κ ,

刀值增加
∀

以上这些结果都为进一步确定反应机理提供了有力的证据
∀

因此可以说我们对该反应所

拟机理是合理的
∀
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