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二羟基二(原碘酸根)合镍㈣配离子氧化乙醇的反应动力学及机理 

宋文玉 白素英 张良苗 

(河北大学化学学院，保定 071002) 

在碱性开质中用分光光度法研究了二羟基二 (原碘酸根)合镍∞配离子 fDDN)于25～40T；区间氧化乙醇的反应动力学。 

结果表明，反应对 DDN为一级，对乙醇为正分数级。准一级速率常数 ‰ 随【OH 】增加而增大，随【IO 一】增加而减小。有微弱的 

负盐效应。在氮气保护下，反应不能引发丙烯酰胺的聚台。提出一个包括 Ni∞和乙醇生成加台物前期平衡的反应机理．导出的 

速率方程{莆意地解释了所有的实验结果，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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过渡金属的超常氧化态可通过与多基配体螯台 

而稳定存在．原碘酸盐和原碲酸盐是最好的无机配 

体。如 Nj∞ 、Cu∞ I、AgI蛐 I等配台物在适当 

的pH下都是良好的氧化剂。近些年来，人们研究了 

二羟基二(原碘酸根)台镍㈣配离子氧化许多有机化 

台物的反应动力学，但对氧化醇的反应还研究的比 

较少。Ni㈣处于高氧化态，其反应体系比较复杂，对 

它的研究无疑会增加一些新的知识。本文研究了二 

羟基二(原碘酸根)台镍哪配离子在碱性介质中氧化 

乙醇的反应动力学，并提出适当的反应机理。 

l 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

＆Oa、NiS04-7H20、 KIO4、KOH 和 乙 醇 

(C }bOH)均不低于 A．R．级。所有溶液均用二次蒸 

馏水配制，二羟基二 (原碘酸根)台镍㈣配离子 

(DDN)和乙醇溶液总是在使用前用储备液新配制。 

水不溶性的 KNilO ·l／2H 0按 Ray I方法制备，储 

备液的制备和标定按 Chandraiaht I方法进行．该溶 

液在强碱性介质中非常稳定，其电子光谱与 Khan1 1 

报导的完全相符。反应体系的离子强度 ，用硝酸钾 

调节。在 410nm条件下，用 uv一3000分光光度计 

(Japan Shimadzu)跟踪反应进程，仪器配有恒温池 

架，从ShimadzuTB一85型恒温槽(±0．1℃)泵出的循 

环水流经池架 

1．2 动力学方法及产物鉴定 

在 【C 地OH]》 【DDN]的条件下，测定准一级 

速率常数 ．，实验步骤同前文[31。 

点滴实验111,91鉴定反应产物为 Ni 和乙醛。反应 

体系在氮气保护下加^ 40％ (W／V)丙烯酰胺溶 

液，没有发现白色沉淀生成，说明反应不能引发丙烯 

酰胺的聚台，即反 应过程 中没有 自由基 中间物生 

成。因此我们推测，在此氧化反应中可能涉及内层双 

电子转移。 

2 结果与讨论 

2．1 准一级速率常数的求算 

在 【Cz地OH】》 【DDN]的条件下．以in(A．一 

A )对时间 t～元线性回归，相关系数 r总是大于 

0．9995，表明反应速率对【DDN]为一级。这里 A．和 

A 分别代表时间为 z和反应终止时的吸光度。准一 

级速率常数 由一元线性回归得到直线的斜率求 

得。为准确得到 ，通常取 3—3．5个半衰期内的 

8～10个 A 值参加拟台。文中的 “通常是3次平 

行实验的平均值，测定总误差一般不超过 5％。 

2．2 [cz地OH]对反应速率的影响 

在恒定 【DDN]、[OH一]、[IO一一] (ex代表外加 

的)、，和温度条件下，增大c 地OH的浓度， 也 

随之增大。l／k 对 l／[C 地OH卜一元线性回归有赶 

好的线性关系 (r>0．9994)，是具有正截矩和正斜 
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率的直线 (图 1)，符合 Michaelis—Menten” 过程，预 

示可能存在一个 Ni㈣配离子与 C HsOH间生成 1：1 

加成物的前期平衡。反应对 c：地OH的表观反应级 

数( ． )为正分数。 

图 1 不同温度下 1／ 对 1／[c!HsOH]的圈 

Fig 1 Plot of 1／ 。h vs 1／[C2HsOH]at different 

temperatures 

[DDN]：5 0 x10。’mol·L ， 

[Im ]=2 x10 mot·L ． 

【OH J：0 05tool·L～，，：0 4mo]。L 

2．3 【OH一】和[10 ] 对反应速率的影响 

恒定【DDN]、【Cz地0H】、[OH一]及 ，，在 25℃． 

随【IO一一]增大而减小，反应对[10 一]的表观反应 

级数为负分数，且发现 1／ ，对 [I 一]有良好的线 

性关系(r：0．9997，图2)，表明有一个前期平衡””， 

即从 M叽0配离子中离解掉一个原碘酸根配体的过 

程。 

恒定 [DDN]、【C：H OH】、[IO 一]及 ，，在 25℃， 

k 随 【OH一]增加而增大 反应对 OH一的表现反应 

级数为正分数。 

2 4 离子强度对反应速率的影响 

在其它条件不变的情况下，增加介质的离子强 

度． 稍有减小(表 1)。 

2．5 对反应机理的讨论 

在原碘酸盐碱性水溶液中，Aveston 发现了 

平衡 (1)一(3)，并且在 25cc测定了相应的平衡常 

[Ni(OH) (H，10 ) ]“。+OH 

DD 

表1 j对  ̂．的影响 

TⅢbIel hlfII|ence ofVariation of1 on 

【DDN]；5 0×lOIjlnol·L一．[C2HjOH】=1 0mol·L～， 

[】0 一】=2 x10“tool·L～，【OH’】=0 05tool—L一 ：25℃ 

10 DO：】 imst U’) 

图2 1／ ̂ 对[IO ]的图 

Fig．2 Pbt ofI／ d s【帕4]at 25℃ 

[DDN]=5 0×10。mol，L～， 

【C H5OH】=1 0mol·L～． 

【OH一】=0．05tool·L～、 

t=0．4mol·L 。 

数： 

210 一十20H ≠ H2k0 一 c1) 

l：I．12×10 

IO,一+0H一+H20≠ H3IO6 (2) 

岛 =1．62×10 

10 一+20H一 H2106 (3) 

凸 =4．68×10 

其中各物种的分布可从上述平衡算出。计算结果表 

明在本文使用的 [OH一]范围内 ([OH一】：0．05— 

0 4tool·L )、原碘酸根主要 以H3I ’和 H I 形 

式存在，其它物种如 I 一和H：Iz0-04一可忽略不计 因 

此，[Io4一】 ≈【H，10 一】+[H：10 卜】。根据这个结果 

和 Khant zI的论点．Khan等将在碱性介质中Ni∞的 

配合物表示为[Ni(OH)：(H，IO ) ] 。基于以上实验 

事实．提出下面的反应机理。 

[Ni(OH )(H：10 )】一+c：H 0H adduct 

[Ni(OH) (H2106) +H3IO6 一+H20 

DMN 
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adduct孟 Ni(Ⅱ)+cH3CHO+H 

由于检测的是【№∞h消失的速率，并且 

[ ∞h=【DDN】 +【D)IN】 十【adduct] 

= [add]e{丽 丽 + i 1[adduct 丽 +1) J ti 酊 瓦 五百丁 

式 中 r和 e分别表示总的和平衡 的浓度，因此有 

(4)、(5)式。 

一 d[Ni(Ⅳ)] 

k,K．K![OH 『̈C2H，OH：[ (Ⅳ)： 
Ⅱ西 可 面 ]T 丽  

= kob．[Ni㈣]t 

kK．K~[OH 儿C H OH] 
面而1 面 西陌 ]T西i丽  

(4) 

(5) 

在反应体系中，【IO4】 》 【DDN]，因此从 DDN爵 

解出的【H，IO6 一]与从 [IO,一] 产生出的相比可忽略 

不计，因此，【10 一】 ≈【H 10 。一】+『H：10 一】仍然成 

立。将(2)、(3)式代人上述相关式得： 

_H 1 f1041_J 

：f(【OH 】)fIO4一k (6) 

将(6)式代人(5)式，再重整得： 

kKI 【0H一儿C2H 5OH J ， 
面 【 F i 面F丌西丽  ，， 

L 一 [Q ： Q 3 11 ![Q ：3， ， 
“ 一 蜀 lOH—j lC：H OH J 

+÷ (8) 【8 J 

1

=丽 辫 [IO,-OH H OH ] k 一 t尬【 一儿C： J 
亡 面 1) (9) 

1 [IO4-’J：ex OH一]) 
k 岛[c!H OH] [OH一] 

+ ‘( +1) (10)g- ， 

(4)式表明反应速率对 [Ni∞]t为一级；而(7)式表 

明 0<n。 [C2H5OH】<1，0<n 【OH一]<1，一1< 

[IO,一】 <0，这些推论皆与实验结果相符。(8)、 

(9)式分别被图 l、图 2所证实。为验证(10)式的可 

信性，我们做了 1／ 对 【OH—1)／【O14一]的一元 

线性回归 (r=0．998，截矩 A=47．18，斜率 B= 

29．03)，得到如图3所示的直线，这表明推论(10)式 

的确与实验结果相符。 

y([OH l】“0H 】 

圈3 l／ 对 ，{fOH—1]／[OH一]的圈 

Fig．3 Plot of 1／ ̂ vs l，([oH一])／[oH一1 at 25℃ 

[Ni∞]=5．0×】0一 tool-L一． 

[C2HjOH]=1．0tool·L～， 

[Im一】=2×10 tool-L～，，：0．4too|。L 

(8)式代表的直线的截矩 A：1／ ，利用图 l中 

直线的截矩可算出速率控制步骤在不同温度下的速 

率常数 值．以及相关的活化参数列于表2。再利用 

(9)式代表的直线的截矩和斜率可求得 298K时的 

眨 和 蜀，也列于表 2。也可由(10)式代表的直线的 

截矩和斜率求得 和 (岛=5．50． =5．0× 

10 )，结果表明，由两条不同直线的截矩和斜率求 

得 恐和 t几乎相同，这又从另外一个侧面支持了 

提 出机理的正确性。 

离子强度对反应速率影响的公式是根据德拜 ． 

怀格尔极限公式导出的，该理论仅适用于 J低于 

0．叭 的体系，而本文使用的介质中，，高达0．4，因 

此，存在着微弱的负盐效应是可以理解的“ 。 

对溶液中的反应，分子问短程力的吸引使活 

化熵趋于多变，本文中的 AS 是一个较大的负值 

(一167J·tool ·K )，这可能是由于 ㈤与乙醇 

表 2 速率常数、平衡常数和活化参数 

Table 2 Rate Constants．Equilibrium Constants anti Activation Parameters 

⋯ 0 9989． ； 一4I73．月=l0 33forthe~gression ofIn 1／T 
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生成加合物，降低了其 自由度所致。 
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Kinetics and Mechanism of Oxidation of Ethyl Alcohol by 

Complex Ion 

SONG W en—Yu BAI Su—Ying ZHANG Liang—Miao 

(C~lege ofChemist~,Hebei University,Baoding 071002) 

The kinetics of Oxidation of Ethyl Alcohol by Dihydroxydiperiodatonickelate㈣ complex Ion was studied by 

spectrophotometry in aqueous alkaline medium in a temperature range of 25—4O℃．Th e reaction rate showed first 

order dependence in oxidant，and positive fractional order dependence in ethyl alcoho1．It was found that the pseudo 

first order(【C2H5OH]》 [Ni∞ ])rate constant kob。increaseswiththeincrease of[OH‘]and decreases witl1the 

increases of[10．‘]．A weak negative ionic strength effect was observed．Under the protection of nitrogen the re- 

action system does not induce polymerization of acrylamide indicating that an innersphere one-step two·-election 

transfer is involved in the oxidation．A reasonable mechanism involving a preequilibrium of aI1 adduct fotmation 

between Ni㈣ and ethyl aicoho1 has been proposed．The rate equations derired from the mechanism explained all 

the experimental results satisfactorily and the preequilibrium constants，rate Constan ts of the rate—determining step 

together with the parameters were evaluated． 
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