
二（原碲酸根）合铜!酸根离子氧化环已酮的

反应动力学及机理

宋文玉! 刘红梅

（河北大学化学系，保定 !"#!!$）

在碱性介质中用分光光度法研究了二（原碲酸根）合铜!酸根离子 %&’( ) 于 $* + ,!-区间氧化环已酮

的反应动力学。结果表明反应对 &’( 为一级，对环已酮的表观反应级数也是一级。准一级速率常数 !./0 随

123 4 5增大而增大，随 1 ’62,
$ 4 5 67 % 67 表示外加的 )的增加而减小，并且有弱的负盐效应。在氮气保护下，反应能

引发丙烯酰胺的聚合。提出了含有自由基过程的反应机理，据此导出的速率方程圆满地解释了全部实验事实，

并计算出平衡常数、速控步骤的速率常数及相应的活化参数。
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三价铜离子、三价银离子和四价镍离子可借助与多齿配体螯合而稳定存在，如二 （原碘酸

根）合铜!酸根 1 #; $ 5，二（原碘酸根）合铜!酸根 1 : 5和二羟基二（原碘酸根）合镍"酸根 1 ,; * 5等。这

些配离子在碱性介质中都是良好的氧化剂，广泛用于糖类、氨基酸、蛋白质和醇类等的定量分

析 1 8 5。<.=>?0 和 <?@ABC 虽对原碘酸根作配体的 (?!配合物与一些有机物的氧化还原反应动

力学进行了研究，但对原碲酸根作配体的 (?!配合物的氧化反应研究的还较少。(?!处于高

氧化态，有关的反应体系比较复杂，且铜在许多包含有电子转移的生物化学过程中起着重要作

用 1 " 5，因此对这类反应体系进一步探讨有一定的意义。本文研究了二 %原碲酸根 )合铜!配离子

%&’()在碱性介质中氧化环已酮的反应动力学。

# 实验部分

#9 # 试剂和仪器

D$E$2F、(?E2,·*3$2、D$’62,、D23 和环已酮 % (83#!2) 均为 G9 H9 级。各种溶液均用二次

蒸馏水配制，(?!和环已酮溶液总是在使用前用储备液新配制。二（原碲酸根）合铜!配合物

储备液按 (BIJK@I 和 LIKI=I1F 5 方法制备和标定，合成的 1 (? %3$’628 ) $ 5 * 4 的最大吸收峰 % ! M
,!:JN)与文献报道相吻合 1 O 5。反应体系的离子强度 " 用硝酸钾和硫酸钠调节。在 ,!:JN 条件

下，用 PQR:!!! 分光光度计 % SITIJ EB>NIKU? ) 跟踪反应进程。仪器配有恒温池架及恒温槽

% EB>NIKU? ’VRF* )，温度波动范围可控制在 W !9 #-。

#9 $ 动力学方法

在一定温度下，将选定的 &’(、D23、D$’62,、DX2: 混合液 $NY 与已知浓度的环已酮溶液

$NY 分别置于 !形反应器的上下二支管内，进行恒温，当温度达到平衡后，将两者迅速混合均
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匀，并马上转移至配有恒温池架及池盖的石英池内，在 ! % &"’() 下自动记录反应液吸光度 *
随 ! 的变化曲线，为取得准一级条件，让 + ,!-$"./% +01,/，基于 " 随 ! 的变化曲线可得反应

体系的动力学信息。

$2 ’ 产物分析与自由基检测

上述体系反应完成后，加入三氯甲烷萃取，再用无水氯化钙将其中的水吸净，然后做红外

光谱，从红外光谱中的羟基吸收峰可鉴定环已酮的氧化产物为 34 羟基环已酮。反应体系在氮

气保护下加入 &"5 67 8 9:丙烯酰胺溶液，立即生成大量白色沉淀，有明显聚合现象，说明反应

过程中有自由基中间物生成。

3 结果与讨论

32 $ 准一级速率常数的求算

在 + ,!-$"./% +01,/条件下，;( 6 "< = "> : 对时间 ! 的图是直线（图 $），表明反应对 01, 为

一级。这里 "< 和 "> 分别代表时间为 ! 和反应终止时的吸光度。准一级速率常数 #?@A 用最小二

乘方法求值，通常取 ’ B ’2 C 个半衰期内的 # B $" 个 "< 值参加拟合。本文的 #?@A 为三次平行实

验的平均值，测定总误差一般不超过 C5 。

32 3 +,!-$"./对反应速率的影响

在恒定 +01,/、+.- = /、+ 1D.&
3 = / DE 6 DE 代表外加的 :、$ 和温度条件下，增大 ,!-$". 的浓度，

#?@A 也随之增大。以 #?@A 对 + ,!-$"./ 作图，不同温度时均为过原点的直线（图 3），表明反应对环

已酮也是一级。

图 3 不同温度下 #?@A FA2 +,!-$". /的图

GHI2 3 J;?< ?K #?@A FA +,!-$". / L< MHKKDND(< <D)ODNL<PDNA
+01, / % !2 CQ R $" = C)?;·S = $

+.-/ % "2 $ )?;·S = $

$ % "2 $3C

+ 1D.&
3 = / % $2 " R $" = ’ )?;·S = $

图 $ ;( 6 "< = "> :对时间 ! 的图

GHI2 $ J;?< ?K ;( 6 "< = "> : FA <H)D ! L< ’CT
+01, / % !2 CQ R $" = C)?;·S = $

+1D.&
3 = / % $2 " R $" = ’)?;·S = $

+.- = / % "2 $ )?;·S = $U $ % "2 $3C
LV + ,!-$". / % ’ R $" = ’ )?;·S = $

@V + ,!-$". / % C R $" = ’ )?;·S = $

32 ’ +1D.&
3 = /对反应速率的影响

在恒定 +01,/、+ ,!-$"./、+.- = /、和 $ 条件下，#?@A 随 + 1D.&
3 = / 增大而减小，而且在不同温

度下 $ 8 #?@A 对 +1D.&
3 = / 均为正截距和正斜率的直线（表 $），反应对 +1D.&

3 = / 的表观反应级数为
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负分数级，表明有前期平衡 & ’# (，即从 )*!配离子中离解掉一个原碲酸根配体的过程。

表 ’ 在不同温度下 !+,- 与./0!
1 2 浓度的关系

!"#$% & ’%(%)*%)+% ,- !,#. /’#1- 2 ’ 0 ,) ./0!
1 2 "1 ’2--%)%31 !%4(%3"153%

" 3 4
’#5 &./0!

1 2 ( 3 67+8·9 2 ’ :
#! $! %!

#; ’ #; 5 #; < #; = ’; #
1< !; 51 1; $! 1; 5< ’; $" ’; "# 1#; ’< !51>= #; $$==
5# !; $> 5; !< 1; =# 1; 1< ’; == ’"; <= !##$> #; $$$"
5< "; =’ !; 15 5; <" 1; >5 1; 15 ’1; <# 51!"5 #; $$">
!# $; <1 "; 1< !; >> !; ’= 5; ’5 >; << 15’5$ #; $$=>

&?.) ( @ "; <$ A ’# 2 <7+8·9 2 ’ ，& 0B ( @ #; ’ 7+8·9 2 ’，& )"B’#0 ( @ < A ’# 2 57+8·9 2 ’，& @ #; ’1<
/% # 6 CDE/FG/HE : I $ 6 -8+H : I % 6 G+FF/8JEC+D G+/KKCGC/DE : K+F EL/ 8CD/JF F/MF/--C+D +K ’ 3 !+,- N- & ./0!

1 2 (

1; ! &0B 2 (和离子强度对反应速率的影响

恒定 &?.)(、& )"B’#0(、、和 & 条件下，增大 &0B 2 (，!+,- 随之增大 （表 1），且发现 ’ 3 !+,- 对

’ 3 &0B 2 ( 存在良好的线性关系 6 % @ #; $$> :。反应对 0B 2 的表观反应级数为正分数级，表明有

0B 2 参加的前期平衡 & ’# (。在其它条件不变的情况下，增加介质的离子强度，!+,- 则减小（表 1）。

表 1 &0B 2 (和 & 对 !+,- 的影响

!"#$% 6 7)-$5%)+% ,- 8"32"12,) ,- 9:; < = ")* " ,) !,#.

’# &0B 2 ( 3 67+8·9 2 ’ : ’#5 &./0!
1 2 ( 3 67+8·9 2 ’ : ’# & ’#5 !+,- 3 - 2 ’

#; ’ ’; # ’; 1< ’#; >=
#; 5 ’; # ’; 1< ’$; $$
#; < ’; # ’; 1< 1!; 5#
#; = ’; # ’; 1< 1=; #5
’; # ’; # ’; 1< 51; ’5
#; < ’; # #; < 1>; =!
#; < ’; # ’; # 1=; !>
#; < ’; # ’; < 15; "1
#; < ’; # 1; # 11; ’’
#; < ’; # 1; < 1’; 1!

&?.) ( @ "; <$ A ’# 2 <7+8·9 2 ’，& )"B’#0 ( @ < A ’# 2 57+8·9 2 ’，’ @ !#4 ;

1; < 对反应机理的讨论

O+-/HL&’’ (利用分光光度和电势的技术测定了原碲酸在水溶液中于 1<4时的电离常数 (’

@ 1; # A ’# 2 >，(1 @ $; 1 A ’# 2 ’1，(5 @ 5 A ’# 2 ’<。在本文使用 的 &0B 2 ( 范围内 6 &0B( @ #; #’ P
#; ’7+8·9 2 ’ : 可计算出 B"./0" 在水溶液中主要以B!./0"

1 2 形式存在，外界加入的./0!
1 2 在此

条件下亦主要以B!./0"
1 2 形式存在。因为 &./0!

1 2 ( /Q% &?.)(，从 )*!配合物中离解的B!./0"
1 2

可忽略不计，所以 & ./0!
1 2 ( /Q$ &B!./0"

1 2 (。
在实验的碱性介质中，& )* 6B1./0" : 1 ( < 2 & $ ( 的原碲酸根质子化，并有 0B 2 与中心铜离子配

位。基于以上实验事实，提出下面的反应机理：

(
& )* 60B: 1 6B!.R0" : 1 ( 5 2 S 0B 2 0 & )*60B: 1B5./0" ( 1 2 S B!./0"

1 2 S B10 6& :
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$%!!代表三价铜离子任何存在形式的一种，反应 &! ’是 速控步骤。

由于检测的是 ( $%! ) * 的消失速率，且

( $%! ) * + ( , ) - . ( ,, ) -
则

［,,］- + !［/0 1 ］［$%（"）］*

［02*-/!
3 1 ］. !［/0 1 ］

这里 * 和 - 分别代表全部和平衡的。

由速控步骤 &! ’可知

1 4［$%（"）］*

4" + #［,,］-［$!0"#/］+ #!［/0 1 ］［$!0"#/］［$%（"）］*

［02*-/!
3 1 ］. !［/0 1 ］

+ #567［$%（!）］* &" ’

#567 $ #!［/0 1 ］［$!0"#/］
［02*-/!

3 1 ］. !［/0 1 ］
&# ’

对 &# ’式整理得：

#567 $ #8［/0 1 ］
［02*-/!

3 1 ］. !［/0 1 ］·［$!0"#/］ &$ ’

"
#567

$ "
#［$!0"#/］

% ［02*-/!
3 1 ］

#!［$!0"#/］·
"

［/0 1 ］
&% ’

"
#567

$ "
#［$!0"#/］

. "
#!［/0 1 ］［$!0"#/］·［02*-/!

3 1 ］ && ’

&& ’式即：

"
#567

$ "
#［$!0"#/］

. "
#!［/0 1 ］［$!0"#/］·［*-/2

3 1 ］-9 &’ ’

&" ’式表明反应速率对 ( $%! ) * 为一级；&$ ’、&% ’、&’ ’式说明：#567 对 ( $!0"#/)，" : #567 对 " :
(/0 1 )及 " : #567 对 ( *-/2

3 1 ) -9 的图均为线性关系，已为实验结果所证实。

溶液反应动力学理论中， & 对反应速率影响的公式是基于 ;-6<- 1 0=>?@ 理论导出的，该

理论仅适用于 & 低于 #A #"，而本文使用的介质中，& 高达 #A 3B，因此 & 改变 B 倍，#567 改变了原

#567 的 3!C 是可以理解的 ( "3 )。

&’ ’ 式代表的直线的截距 ’ + " : & # ( $!0"#/) ’，利用表 " 中数据可算出速控步骤在不同温

度下的速控常数 # 值，再由直线的斜率可求得平衡常数 !，结果列于表 D。

表 D 速率常数、平衡常数和活化参数

()*+, - .)/, 0123/)2/34 5678+8*987: 0123/)2/3 )2; <=/8>)/812 ?)9):,/,93

" : E 3B D# DB 2# F>GHIFGH5J KFLFM-G-L7 & 3BE ’
# : & M5@ 1 "·N·7 1 " ’ OA P! "3A #P "!A ## 3DA DO (F! + 23 ?Q·M5@ 1 "R ")1 + 2# ?Q·M5@ 1 "

"#8!! 2A PD 2A "D DA SB DA !O "*1 + 1 S2 Q·8 1 "·M5@ 1 "R "+1 + "P ?Q·M5@ 1 "

!T , + #A OOR ’ + 3#A DPR - + 1 B#2B U5L GV- @HJ-FL L-WL-77H5J 5U @J? I7 " : .

!!T >5JGLH6%GH5J 5U XFG-L XF7 J5G >5%JG-4

对于溶液中的反应，分子间短程力的吸引限制了其运动自由度，使活化熵趋于多变，对于
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双分子反应，活化过程中引起的平动一转动熵减少的理论值为 $% &·’ ( #·)*+ ( # 左右 , #- .，与表

- 所列实验结果一致，这又从另外一个侧面支持了提出的反应机理。
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