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本文报道了一种以 ,

合物 为催化剂
、

, ,

于四 甲基一 , ,

卜四氮杂环十四一军
, , ,

四烯镍 配

系 对该体系的振荡特性进

沮度对振荡的影响

熟 , 为氧化剂
、

丙酮酸为有机底物
、

稀硫酸为介质的振荡化学反应新体

行了描述 研究了 矿
、 、

还原性物质
、

白山基抑制剂
、

四氯化碳以及

关健词 四氮杂大环镍 且 配合物 振荡化学反应 丙酮酸

由于生命系统中存在生化振荡过程
,

可以预料
,

随着振荡化学反应的深入研究必将对生

命的节律有进一步认识
,

这对推动时间医药学的发展有重要的作用 四氮杂大环配合物是生

物体内一些酶结构单元的模拟物
,

研究其参与的振荡化学反应对此有一定意义 文献中报道

的能参与振荡反应的四氮杂大环配合物为数不多
,

本文研究 了以
, , ,

一四 甲基一
,

, ,

一四氮杂环十四一 , ,

一四烯镍 配合物困 斗为催化剂
、

动植物代谢

和 光 合过 程 的 中间体丙 酮 酸 作 底 物
,

在 酸性 浪 乙 酸盐介 质 中的 化 学 振 荡 体 系

厂 困 一 一

‘几“加 “ 。 ‘ ‘仃‘ ”’‘

眯象
’‘

实 验 部 分
困 刁 按文献【 合成 经元素分析

、

红外光谱证实与文献位一致 所用其他试

剂均为分析纯 用两台 一 离子计分别测量反应体系中浪离子选择电极和铂丝电极的电

势变化 将离子计的输出接到一台 一 型 广 , 记录仪或 一 型 二一 , 记录仪
,

即

可记录反应体系的浓度振荡波形 反应温度除特别指明外
,

均为 土 ℃
,

催化剂的最后加

人作为计时起点

结 果 与 讨 论

本文于 年 月 日收到

国家自然科学基金资助课题
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一振荡现象

当 刁叔 石表示初始浓度
· 一 , , 。 · 一 , ,

孟
一。礴 一 一 , ,

田 刁。 一 一 , 温度恒定在 土 ℃时
,

可得到该体

系的典型振荡波形
,

如图 该体系的振荡反应有一段诱导期
,

说明体系的澳代需要一定时

间
,

而与文献 报道的困 催化的体系不同 随着反应的进行
,

振荡周期基本不变 或

稍有改变
,

但振幅逐渐减小
,

整个波形呈阻尼振荡形式 体系大约振荡 分钟后趋于平衡

图 典型振荡曲线

一 一
一

心刁。 击 声。刁。
犷 一。一‘

士 ℃

习。或 】。改变较大时
,

振荡波形亦有改变 出现了两种有趣的波形如图 所

图 不同初始物种浓度时的振荡波形

·

刁。 · 一

。 一
一

刁。 一
一 ,

。二
· 一 ,

沪

以丙二酸
、

丙酮等作底物则不产生振荡 以丙二酸和草酸作底物则产生振荡 以没食子酸或

焦性没食子酸作底物则出现连续振荡 ’

二 振荡范围

固定 和催化剂浓度 改变丙酮酸和浪酸钠浓度
,

重复实验即可得到一系列边界点

浓度数据
,

将这些数据描绘到 。坐标上即得到振荡范围佃 该图表示
一 、

其

内部体系处于振荡反应态
,

外部处于一般反应态 当改变催化剂或 浓度时
,

振荡范围

亦有明显改变
,

但仍相似 改变温度时
,

不仅振荡范围有改度而且其形状亦有变化



第 期 一 。大环四烯镍 催化
、

于氧化丙酮酸的振荡化学反应研究
·

图 厂 卜 一 体系的

浓度振荡范围

刁。 · 一 ,

。 闷 一

︵夕﹄扑
︶

‘勺它‘滋。州

三 体系中物种浓度对振荡的影响

当困 旧 。增大时 其他物种浓度固定
,

发现振荡寿命 几乎呈线性缩短
,

而诱导期

公和振荡周期 先下降
,

后上升 同样
,

固定其他物种浓度
,

当田 刁。增大时
, , 近似线

性缩短
, , 和 、先下降

,

后上升 【 。增大时
,

近似线性上升
,

后下降
。

和 , 先下降
,

后上升 【 。增大时
, , 先上升

,

后下降 , 线性上升
,

、先下降
,

后上升

四 温度的影响

固 定 体 系 物 种 浓 度 为 。 礴
· 一 , 。 一 一 ,

田 山二 · 一 , 困 。 一 一
一 , 时

,

测定体系在 ℃一 ℃之间十

个振荡曲线 发现升高温度
,

振荡寿命
、

周期
、

诱导期均减小 表明升高温度
,

反应速度增

大 见图
·

当固定各反应物起始浓度
,

改变温度时
,

由阿累尼乌斯公式及 ‘ 一

井
, 、

为常数
,

可得到振荡周期表观活性化能为
· 一 , ,

· 一

同样 可得诱导期表观活能为

图 温度对振荡周期与诱导期的影响

代

扭代

一 ‘

毛 一 ,

, 、

毛
一

,

气。

五 不同添加物对振荡的影响
、

对振荡的影响
, 曾报道当向 一 一

一 体系加人微量 , 会出现非

驱动的振荡
,

即
一
不振荡而氧化还原电势仍振荡的现象 而在 扮 一

振荡体系中加人 一。一 ,一
一 一

一 , 的 , 时
,

可抑制
一
电极和 电极

的振荡 电势 当 , 的 浓度 大 于 礴
· 一 , 时

,

则禁阻振荡
,

并未 出现

叼 报道的现象 干的影响有类似情况 与 生成稳定的田 扩
一
而影响体

系中
一
的浓度

,

可见在 一 卜困 一 体系中
,

门仍起反应动力学控

制作用 为了进一步证实这一点
,

我们向振荡体系中先加人适量的 或 使振荡停止
,

再加人适量的 则振荡复又发生

还原性物质的影响
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当向正在振荡的体系中加人微量 约 嘴
· 一

维生素
,

振荡被暂时抑制

而在振荡开始之前加人
,

则表现出诱导期增加 这是因为 的加入能使体系中的
一
浓度增

加
,

从而抑制了振荡
,

这与文胡 】报道 。 对 矛十
催化的 一 体系相似

,

说明 仍是体

系中极为重要的中间体

自由基抑制剂对振荡的影响

向振荡体系中加人 一。一
· 一 , 或乙醇 ‘ · 一 , 可完全抑制振荡

丙烯酸胺和丙烯睛亦使振荡受到抑制 这与经典的 矛 作为催化剂的 一 振荡有相似之处
,

反映了本振荡体系中亦可能存在 旧玉甚至 ’等自由基 这些 自由基可诱发丙烯睛的聚合
,

与 可发生氧化还原反应而被消耗
,

因此可抑制振荡

对振荡的影响

向体系中加人少量 体系总体积为
,

加人 振荡明显受到影响 主要表

现在振幅衰减加快
,

周期增大 这一现象与 司报道的相似
,

说明体系中 也起着重

要作用

六 振荡轨迹

振荡轨迹 图 中铂 电极的氧化还原电位 凡 实际上是受体系中澳酸根浓度和 ’
浓度影响的混合电位 因为在振荡过程中澳酸根浓度 反应物 变化甚微

,

而 汀 ’
十浓度

中间产物 却有大幅度变化
,

所以氧化还原电位的变化可与 鱿 汀 ’
十 汀 十的变化

相关联 滨离子选择电极电位可通过 和 尹
。】的方法标化为 门

,

所以用

凡 与 。 一

的变化作图可以反映体系的振荡轨迹
·

将铂电极和澳离子选择电极分别输人一 台
一加 型 一 记录仪的 和 夕端即可记录到体系的振荡轨迹 由图 可见该体系的振荡轨

迹呈
‘ ’

字型而与 , 催化的相同体系 旧 一 一 声。尹
’ 完全不同

,

后者的振荡

轨迹为一衰减很快的螺旋曲线
,

表明这两种体系的反应机理可能存在显著的差别 振荡轨迹

图将为模型计算提供某种参照

图 一 卜 一 《 】

体系的振荡轨迹

习

扭 ,

一

综上所述
, 一 亡困 口 是一种新型振荡体系

,

它既不同于经

典的【 十催化的 一 振荡
,

也不同于【 等其他种类四氮杂大环配合物所参

与的振荡反应 卜 上述实验结果表明
,

可抑制澳离子的振荡 电位
,

反 映 了

份门仍是该体系的动力学控制因素 还原性物质 可阻止振荡
,

说明 可能是体系

中的一种重要中间体 从 自由基抑制剂俩烯酸胺
,

等 可终止振荡
,

提供了体系中可
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于氧化丙酮酸的振荡化学反应研究
· ·

能存在 三和 ’等中间体的信息 但是
,

该体系与经典 催化的体系又有明显差异
,

主

要反映在振荡周期的表观活化能 振荡波形和振荡轨迹的不同 我们认为产生差别的原因之

一是四氮杂大环配合物在振荡体系中不仅起着电子的传递作用
·‘

号黔
’”,

而且

可能存在四氮杂大环本身被澳化和氧化 因此
,

其振荡机理有待进一步探索
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