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四氮杂大环铜 (Ê )参与的新型振荡反应实验研究
Ξ

武常春3 　赵　亮　许志强　谢复新　倪诗圣

(安徽大学化学系, 合肥　230039)

(南京大学配位化学国家重点实验室, 南京　210093)

本文报道了以 5, 7, 12, 142四乙基27, 142二甲基21, 4, 8, 112四氮杂环十四24, 112二烯铜 (Ê )

配合物为催化剂,N aB rO 3 为氧化剂, 丙酮酸为有机底物, 稀硫酸为介质的振荡反应新体系。对该

体系的振荡特性进行了描述, 并研究了A g+ 、H g2+ , 还原性物质, 自由基抑制剂, 四氯化碳以及温

度对振荡反应的影响。
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自 1982 年 K. B. Yatisim irsk ii等[1 ]首次报道了顺式或反式六甲基四氮杂环铜 (Ê ) 配合

物能催化B rO -
3 氧化丙二酸而起振荡化学反应之后, 发现四氮杂大环配合物参与的振荡化

学体系为数不多, 只是近年来才相继报道了一些四氮杂大环铜 (或镍) 配合物能参与B—Z

(Belousov2Zhabatinsky)振荡化学反应[2, 3 ]。本文即研究了以 5, 7, 12, 14—四乙基—7, 14—二

甲基—1, 4, 8, 11—四氮杂环十四—4, 11—二烯铜 (Ê ) (结构见下图[CuL ]2+ ) 配合物为催化

剂, N aB rO 3 为氧化剂, 丙酮酸 (Pyruvic acid) 为有机底物, 稀硫酸为介质的振荡化学反应新

体系。随着对振荡化学反应研究的不断深入, 必将能进一步揭示振荡化学反应的本质。同时

也将对生化振荡过程即生命节律的研究提供有力帮助, 因为丙酮酸是生命过程中的重要物

质, 是动物能量代谢过程和植物光合作用过程的重要中间体, 而四氮杂大环配合物是生物

体内一些酶结构单元的模拟物。

Structure of [CuL ]2+

实　验　部　分

　　[CuL ] (C lO 4) 2 按文献[ 4 ]合成, 经元素分析、红外光谱证实与文献一
致。所用其他试剂均为分析纯。用两台 PXD 2Ê 型离子计分别测量反应体
系中溴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

XW T 2464 型 y 2t 记录仪或L Z232204 型 x 2y 记录仪上, 即可记录反应体
系的浓度振荡波型, 装置见文献[ 5 ]。反应温度除特别指明外, 均为 21±
015℃, 反应体积均为 40 m l, 催化剂的最后加入作为计时起点。
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结　果　与　讨　论

一 1 振荡现象与振荡范围

　图 1　典型振荡曲线

　F ig. 1　O scillation curve [ in itial concen tration (mol·

dm - 3 ) ], [N aB rO 3 ]0= 0. 10, [Pyr ]0= 0. 20,

[H 2SO 4 ]0= 1. 00, [ (CuL ) 2+ ]0= 2. 5×10- 3,

reaction temperature 21 ± 0. 5 ℃, reaction

vo lum e 40 m l。

当 [N aB rO 3 ]0 ( [ ]0 表示初始浓度) =

0. 01 mol· dm - 3, [ Pyr ]0 = 0. 20 mol·

dm - 3, [ H 2SO 4 ]0 = 1. 00 mol · dm - 3,

[ (CuL ) 2+ ]0 = 2. 5×10- 3 mol·dm - 3, 温度

恒定在 21±015℃时, 可得到该体系中 P t

电极电位的振荡波型 (以下研究均以 P t 电

极电位振荡)。如图 1, 该体系的振荡反应诱

导期很短, 随反应的进行, 振荡周期基本不

变, 但振幅逐渐减小, 且衰减较快, 整个波

形呈阻尼振荡, 这与文献[ 6 ]的实验结果有

相似之处。振荡过程中体系的颜色发生周

期性的变化 (橙色2雪青2橙色) , [CuL ]2+

(雪青)
- e

+ e
[CuL ]3+ (橙色) , 且颜色逐渐变

浅, 这是由于催化剂在振荡反应过程中, 逐

渐被破坏, 分解而消耗。

在 25±015℃条件下, 固定[N aB rO 3 ]0、

[Pyr ]0、[ (CuL ) 2+ ]0 三种组分的初始浓度, 通过改变硫酸的初始浓度反复实验, 得到发生振

荡反应的[H 2SO 4 ]0 边界点浓度。同样分别实验, 得到了[N aB rO 3 ]0、[Pyr ]0、[ (CuL ) 2+ ]0 的发

生振荡反应的边界点浓度。结果如表 1。
表 1　振荡线性浓度范围

Table 1　In itia l Concen tra tion Ranges of the Reactan ts of the System in W h ich the O sc il la tion s Ex ist

Reaction Tempera ture 25±0. 5 ℃ (mol·dm - 3)

[H 2SO 4 ]0 [N aB rO 3 ]0 [Pyr ]0 [ (CuL ) 2+ ]0×103

0. 350～ 1. 900 0. 10 0. 20 2. 5

1. 00 0. 025～ 0. 625 0. 20 2. 5

1. 00 0. 10 0. 375～ 0. 475 2. 5

1. 00 0. 10 0. 20 1. 25～ 6. 25

二 1 体系中物种浓度对振荡的影响

当 [Pyr ]0 增大时 (其他物种浓度固定) , 振荡周期 T p (1) (前 10 次平均值) 先增大后逐

渐减小, 振幅A (2) (前 10 次平均值)逐渐增大, 振荡次数 I (3)逐渐减小。如图 2。

当[N aB rO 3 ]0 增大时 (其他物种浓度固定)。振荡周期 (1)先减小后逐渐增大, 振幅 (2)先

增大后逐渐减小, 振荡次数 (3)先增大后逐渐减小。如图 3。
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　图 2　[Pyr ]0 对振荡的影响

　F ig. 2　Effects of [Pyr ]0 on the oscillation T p (1) ,

A (2) , I ( 3) are the oscillation periods,

oscillation amp litude, oscillation tim es.

　图 3　[N aB rO 3 ]0 对振荡的影响

　F ig. 3　Effect of [N aB rO 3 ]0 on the oscillation

　　当[ (CuL ) 2+ ]0 增大时 (其他物种浓度固定) , 振荡周期 (1) 逐渐增大, 振幅 (2) 先减小后

逐渐增大, 振荡次数 (3)逐渐增大。如图 4。

　图 4　[ (CuL ) 2+ ]0 对振荡的影响

　F ig. 4　Effect of [ (CuL ) 2+ ]0 on the oscillation

三 1 不同添加物的影响

11 还原性物质对振荡的影响

当向正在振荡的体系中加入微量 (约

215×10- 4 mol·dm - 3维生素 C (V C) 或葡

萄糖时, 振荡被暂时抑制, 说明HB rO 2 仍是

体系中极为重要的中间体。这与文献[8 ]报

道的V C 对 Ce3+ 催化的体系相似。因为还

原性物质的加入能使体系中B r- 的浓度增

加, 从而抑制了振荡。

21CC l4 对振荡的影响

向正在振荡的体系中加入少量 CC l4

(加入约 1 m l) , 振荡明显受到抑制, 说明体

系中B r2 起着重要作用。这与R astogi[9 ]报

道的相似。

31 自由基抑制剂对振荡的影响

当向正在振荡的体系中加入自由基抑制剂 (丙烯腈、乙醇、丙烯酰胺、H 2O 2) , 振荡不同

程度地受到了抑制, 这说明体系中存在着自由基 (B�rO 2)反应步骤[10 ]。

41A g+ 、H g2+ 对振荡的影响

当向正在振荡的体系中加入微量A g+ 、H g2+ 时, 振荡均受到抑制, 当A g+ 、H g2+ 超过一

定量时, 振荡完全抑制。这是因为A g+ 、H g2+ 与体系中的B r- 结合生成稳定的A gB r 和

[H gB r4 ]2- , 从而使体系中B r- 浓度减少。显然B r- 在振荡体系中起着动力学控制作用[9 ]。

·321·第 2 期　 四氮杂大环铜 (Ê )参与的新型振荡反应实验研究



　图 5　温度对振荡周期的影响

　 F ig. 5 　 Effect of temperature on the oscillation

period, o ther conditions are the sam e in

F ig. 1

四 1 温度的影响

测定体系[ (CuL ) 2+ ]0= 2. 5×10- 3 mol

·dm - 3, [Pyr ]0= 0. 20 mol·dm - 3, [B rO 3 ]0

= 0. 10 mol·dm - 3, [H 2SO 4 ]0 = 1. 00 mol

·dm - 3的 20～ 40℃之间的振荡曲线发现,

升高温度, 振荡寿命、振荡周期、振幅均减

小。这是因为温度升高, 反应速度加快所

致。同时还根据关系式 k·t= C
[7 ]及阿累尼

乌斯公式 lnk = -
E

R T
+ A 推知 ln

1
tp

= -

E
R T

+ C (C 为常数)。以 ln
1
tp
对 1

T
×103 作图

(图 5)求得了振荡周期的表观活化能, E P =

68. 28 kJ·mol- 1。

五 1 机理探讨

FKN 机理[11, 12 ]是由 R 1J1F ield and R. M. N oyes 在研究B 2Z (Belousov2Zhaleo tinsky) 振

荡反应而提出的。而本文所研究的振荡体系与B 2Z 体系相似, 不同的是B 2Z 反应的催化剂

是简单离子, 而本文研究所用的催化剂是大环配合物离子。现提出可能机理如下:

B rO -
3 + B r- + 2H + 　

HOB r+ HB rO 2 (1)

HB rO 2+ B r- + H + 　
2HOB r (2)

2HB rO 2

　
B rO -

3 + HOB r+ H + (3)

HOB r+ B r- + H + 　
B r2+ H 2O (4)

B rO -
3 + HB rO 2+ H + 　

2B rO 2+ H 2O (5)

B rO 2+ CuL 2+ + H + 　
HB rO 2+ CuL 3+ (6)

B r2+ CH 3COCOOH
　

B rCH 2COCOOH + B r- + H + (7)

CuL 3+ + CH 3COCOOH + H 2O
　

CuL 2+ + HCOOH + CH 3COOH + H + (8)

CuL 3+ + B rCH 2COCOOH + H 2O
　

B r- + CuL 2+ + HCOOH + CH 3COOH + H + (9)

从上述机理看, 振荡反应进行时催化剂是再生的, 其实不然。由于在氧化、溴化和酸的

共同作用下, 大环很快地分解, 催化剂被破坏。所以振荡反应结束时溶液往往是无色的。
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EXPER IM ENTAL STUD IES ON A NEW K IND OF OSC ILLATION SY STEM W ITH

HE PARTIC IPATION OF A TETRAAZAM ACROCYCL IC COPPER (Ê ) COM PL EX

W u Changchun

(A nhu i E d ucation p ress, H eif ei　230063)

Zhao L iang　Xu Zh iqiang　X ie Fux in　N i Sh isheng

(D ep artm ent of Chem istry , A nhu i U niversity , H ef ei　230039)

(S tate K ey L aboratory of Coord intion Chem istry , N anj ing U niversity , N anj ing　210093)

In th is paper, w e report a new k ind chem ical oscillation of N aB rO 32Pyruvic acid2H 2SO 42
[ CuL ]2+

0 system , w here L is 5, 7, 12, 142tetracethyl27, 142dim ethyl21, 4, 8, 112
tetraazacyclo tertradeca24, 112diene. T he ex istance of oscillation has been obtained in the

coordinate of [N aB rO 3 ]0 and [ Pyr ]0. T he rules of the oscillation in the system have been

concluded by changing the concen tration of the componen ts, the effects of temperature,

reductan ts, A g+ , H g2+ and free2radical inh ibito rs on the oscillation also have been studied.

Keywords: 　　　tetraazamacrocycl ic copper (Ê ) complex　　　osc il la ting chem ica l reaction

pyruv ic ac id
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