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本文用电化学
,

吸收光谱等方法对 � � �� 及其配合物与胆红素在碱性�� � ��� 条件下的作用规律进行了

研究
�

发现 �矿
�

及其配合物对胆红家的氧化的催化作用依配合物的稳定性和配体齿数不同而异
�

在胆红

素的氧化过程中
,

真正起氧化作用的是溶解氧
�

关挂词 �
�

胆红� 铜�� �及其配合物 胆红索的权化 催化反应

引 言
有关胆红素�� � �

一

与金属离子的作用情况
,

在六七十年代有几位作者在他们的研究报告里

提及过
〔’一 � 〕 ,

但他们多注重金属离于对 � � 稳定性的影响这一表面现象
,

而对有关反应的实

质未进行深人研究
�

从那以后
,

在较长一段时间里很少有相关内容的研究报道 闭
,

直到最近

才又看到少数有关内容的论文发表
,

但其目的则是研究 �� 的测试方法
,

而很少涉及到有关反

应机理
〔�� 〕

�

因此
,

� � 与金属离子的作用过程至今尚不太清楚
�

本文旨在研究 � � �� 及其配

合物与 � � 的作用机制及反应动力学
�

实 验 部 分

一主要仪器与试剂

�� 厂 � 型示波极谱仪�山东电讯七厂 �和三电极系统
�

� � � � 一加��  � �  ��  ! � � 公司出品
,

纯度为 �� � �储备液为称取一定量 � � 溶于 � �

�� 一�� ��  � � � � � 溶液配成
,

并置于冰箱中保存�可使用二天左右�
�

其他试剂均为分析纯
�

用二次蒸馏水配制
�

二
�

实验方法

取一定量氨�或胺类化合物�溶液于小烧杯中��� ���
,

并向其中加人适量 � � �
�

和 � � 溶液
,

然后用极谱仪检测混和溶液在司
�

�� � 或一 �
�

�� ��� �� �� 左右的阴极波高的变化
�

结 果 与 讨 论

一胆红素与铜‘� �及其配合物的作用情况

本文于 一� � � 年一� 月� 日收到
�

北京石油化工学院化工系
�

�

联系人
�
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·

在碱性条件下
,

当无过渡金属离子等存在时
,

� � 常用氧的作用而逐渐从橙红变成无色或

棕色�� � 浓度较高时�
,

但当向 � � 溶液中加人少量 � � �� 时
,

� � 会被迅速氧化
,

其反应产物

则依介质不同而稍有区别
,

如
�
在磷酸盐中 � � 被氧化成无色或棕黄色产物

�

而在氨性介质中

则是被氧化成胆绿素�� � �
,

� � 再在较长时间后变成上述产物
�

我们认为这种介质的影响与介

质跟 � � �� 的作用有关
�

因为 �
� �� 易形成配合物

,

在不同介质�配体�中
�

� � �
于

与介质的作用不

一样而使其与 � � 的作用情况不尽相同
�

下面是 � � �� 与 � � 在儿种介质 中的作用快慢顺序
�

� � � � � � �一� � ,� � � � � � � �尹
� � � � � � � � � � �

�

由此可知
,

当介质与 � � � �的配

位能力增强时
,

反应速度有减慢趋势
�

比较除氧与否对 � � 的氧化的影响
,

得知在缺氧条件下
,

� � 较难被氧化
�

这在极谱上表

现为波高变化很小
,

在吸收光谱上则表现为无 � � 一� � �� 吸收峰�图 ��
�

这说明在有 � � �
�

存在

时
,

�� 的氧化仍与氧有关
�

�

�
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图

�云�
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吸收光谱

� � �� � � ��� �  � � � ���

一 。一� �一� �  � � 一�� � 一。卜 一� 一。
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二
�

铜��� �及其配合物催化 � � 氧化反应的动力学
�

�

反应级数和速率常数 基 �
几

在 �又变化时
,

伴随着 �� 和�或 ��� 极谱波高的变化
,

而

� � 和 � � 波高义分别
, �它们的浓度成线性 关系

,

因此可利用极谱法来研究 � � 氧化反应的动

力学
�

设反应过程 中 � � �
’

与 � � 的计 吠关系为 � � � �械的浓度基木不变
,

其影响 可不予考

虑�
,

在实验中若保持 � � �
’

的浓度远大 �
几 � � 的浓度

,

则反应的速度方程式可表示为
�

, � 鱿� � �
� � �

’

�
�

��一� � 或 � � 的极谱波高 �

首先
,

让我们假设
� 二 �

,

并以 ��� �
。
� ��对时间 � 做图��

。 �
起始波高

,

�� 任意时波高��

结果
,

发现在各种介质中 ��� �
。
� 勺一 � 均为线性关系

�

这表明在各介质中
,

� � 的反应级数均



·

� � �
·

无 机 化 学 学 报 �� 卷

为 ’
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由 �� �。 � ‘�一 ‘线的斜率求得的相应的表观反应速率常数如表 ’月娇
·

从表中可看出
·

在相同温度和浓度条件下
,

� � , 十

与介质的配合物越稳定
、 � � �� 对 �� 氧化的影响越小

,

反应

越难进行
�

�
�

活化能 根据阿仑尼乌斯公式
,

� � �
丰

和 � � 的反应速度常数 � 与温度有如下关系
�

�� � � 一� � � �� � ��
�
表观尽应活化能)

因此
,

以 in k 对 1/ T 做图
,

即可从所得直线的斜率求得反应的活化能
.
本文由此求得的活化

能值见表 1
.

表 1 反应速率常数
、

. 积稼定化常数和活化能
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三
.
配体浓度和齿数对反应的影响

考虑到 C
u 2+ 可与多种配体形成不同配位数的配合物

:
我们通过改变配体浓度考察了不同

配位数的 C
u 2+ 配合物对 B R 氧化快慢的影响

.
结果表明

,

配位数愈多
,

B R 氧化速度愈慢
.
当

配体能与 c
u2+ 形成鳌合物时

,

溶液中的反应明显减慢
,

而且这种反应随配体齿数增多呈递减

趋势
.
如 B R 的氧化在乙二胺中比在 E D T A 中快

,

但比在氨缓冲溶液中慢等
.
然而

,

单从游

漓 C
uZ+浓度大小来看

,

这种现象难以得到很合理的解释
.
因此我们认为除游离的少量 C u2+ 可

参与反应外
,

一些低配位数(或低齿数)的 c
uZ十配合物亦能参与反应

,

只是后者可能还涉及到

BR 与 C u2+ 配合物中配体发生置换这一过程
.

综上所述
,

c
u 2+ 及其配合物对 B R 氧化过程的影响实际上为一催化作用

,

反应过程中真正

的氧化剂是溶液中的氧
.
c uz

十

及其配合物的作用只是和 BR 以某种方式作用(结合)
,

从而促进

BR 氧化反应的发生
.
据此

,

可认为溶液中发生了下述一系列反应
.
这与文献报道的反应机理

有较大差异 (’, , 〕
.

e
u Z + + L = e

u L Z
+

(L
: 配体

,

以下 e uL Z
+
以(L )e u Z

+
表示)

(L )e u Z件BR = (L)BR e
uZ+= B R e uZ++ L

B R e uZ++ 1/ 20 2一 B y + e u Z ++ H Zo

B V + C
u Z + = B V C

u Z+

正象 c uZ+等对 B R 氧化有影响一样
.
c u Z干等对 B y 的氧化亦有作用

,

因此
,

溶液中 By

的积蓄量与介质和 c u2+ 的配位能力等直接相关
,

介质不同
,

反应产物 B y 被氧化的速度不

同
,

反应液呈现的颜色就不一样
.
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