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研究 NO2一对乳酸 -丙酮 -Br() 一-Mn“-H2SO 化学振荡反应的影响时发现，NO 一对振荡反应的诱导期 t⋯ 周期 t 有显著的 

影响。NO2一的浓度CNo；与诱导期倒数的对数 ln(1／t． )、NO2一浓度的对数lncNc~-与周期的对数Int 均有 良好的线性关系，线性范围 

为 7．46×10～一2．99×10。mol·L～。在此浓度范围内，NO 一无影响，是一重现性好，灵敏度高，操作简单的 NO 一动力学分析测 

试体系。获得诱导期 、周期的表观活化参数 E。 、 分别为 56．82kJ·mol～、64．51kJ·mol～。结合被动采样法，测得室外大气 中 

NO：日平均浓度值为 1．59×10I9mol·L～，最后对 NO 一共存时的振荡反应诱导期机理进行了初步探讨。 
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近年来，大气和室内环境污染问题的研究引人 

注 目【11，其中氮氧化物 NO (NO+NOz)是主要污染 

物质之一 。NO 主要 来源于机 动车尾气 的排气及燃 

料的高温燃烧等，在降雨过程中，以 NO 一、NO3。形 

式存在于雨水中，从水源、土壤进入食物链而造成二 

次污染。另外 NO 一也广泛存在于腌制肉食品中，它 

能与仲胺 、酰胺等物质反应，生成致癌的亚硝酸化合 

物，并对幼 儿的致 畸，女性 的生殖过程有 明显的影 

响，因而 NO 。浓度的大小是衡量污染程度的重要指 

标之一，在生态、环境、食品、卫生等方面具有重要研 

究意义。目前测定 NO 。主要以光度分析为基础，如 

紫外光度法、催化动力学光度法等；另外还有电催化 

动力学电位法、间接分析法【2，31等。然而上述方法 中， 

有的 NO 。会产生很大的干扰，有的需要较高的反应 

温度，有的则需要较长的反应时间，或使用了对人体 

有 害试 剂 。本文 研究 了 NOz一对乳 酸 ．丙 酮 一BrO 一 

．Mn̈ ．H SO 化学振荡反应体系诱导期及周期的影 

响，实验结果表明，不同浓度的 NOz一与诱导期倒数 

的对数及周期的对数有 良好的线性关系，据此可为 

NO 一的定量分析测试开辟一条新的途径。 

1 实验部分 

1．1 试 剂 
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所有试剂均为分析 纯，试剂 均用含 1．Omol·L 

H SO 的二次去离子水按实验要求配制。 

1．2 仪器 及方法 

实验在 308±0．20K下进行，反应液总体积为 

20．1mL。将预先配好 的不 同浓度 的乳酸 、丙酮 、 

MnSO 各 5mL和 0．1mL不 同浓度的 NaNOz溶液混 

合于恒温夹套玻璃反应器 中，在 电磁搅拌下恒温 

5～lOmin后，加入已恒温好的 KBrO 溶液 5mL，通 

过光亮铂电极(自制)，配以222型饱和甘汞电极，监 

测体系混合电势 E随时间 t的变化，并在 Type3056 

垂直式划线记录仪(四川仪表厂)上记录 E随时间 t 

的振荡曲线。 

2 结果与讨论 

2．1 NO 。共存时的振荡现象 

在所选 的初始浓度范 围 内 (表 1)及 308± 

0．20K恒温搅拌条件下，加入 KBrO 后，溶液的颜色 

由无色变为棕黄色，同时体系电势迅速上升，经过一 

段诱导期后，电势迅速下降到某一点，然后缓慢下 

降，并开始在棕黄色、淡黄色之间交替周期性振荡， 

后期颜色变浅，在黄色与无色之间振荡，和无 NO2。 

相比，NO 。共存时诱导期明显缩短，周期增大，且随 

时间的增长，呈 阻尼振荡 趋势 (图 1)。 
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表 1 振荡体系中各反应物的初始浓度范围 

Table 1 Initial Concentration Ranges of Reactants(tool·L一 ) 

prophase metaphase anaphase 

图 1 典型 的振荡 曲线 

Fig．1 Typical ourve of chemical oscillation reaction 

[La]o=【Act]0=0．15mol·L 

【Mn o=0．05tool·L 

【H2S04】o=1．0tool·L 

[KBrO3】=0．025mol·L‘I 

(a)NO2一does not exist 

(b)【NO2一】=7．46×10 mol·L 

(c)【NO2一】=2．15×10—3mol·L 

(d)NO3一and NO2一are coexistent 

([NO2一】=【NO3一】=2．15×10。tool·L ) 

2．2 不同浓度的 NOz一对振荡反应的影响 

在 【LA】o=【Act]o=0．15mol·L～，[Mn 】o= 

0．05mol·L～，【H2SO,]0=1．0mol·L 初始浓度条 

件下，分别加入不 同浓度 的 NaNO 溶液 、在 T= 

308 4-0．20K时，恒温 5～10min后，加入预先恒温好 

的 KBr()，(【BrO，一】=0．025mol·L )，此刻作为振 

荡反应的起点，考察不同浓度的 NO：一对振荡反应的 

影响，实验结果表明，如果加入的 NO：一浓度上限超 

过 2．99 X 10 mol·L～，则诱导期 ti 将变得很小， 

周期 t 变得很大，寿命变短。如果加入的 NO：’浓度 

下限小于 7．46 X 10 mol·L～，则 NO：一对诱导期 

t 周期 t 的影响不明显，以至难于测定。重复实 

验，线性 回归结果表 明，NO2一浓 度在 7．46 X 10～～ 

2．99 X 10-3mol·L 范围内，不同的CN0 及lncN昕分 

别与 ln(1／tt )及 Int 均有 良好的线性关系 (图 2， 

图 3)，相关系数分别为 R=0．998和 R=0．989。 

0．36 

0I30 

0．24 

吉 O．18 

0．12 

0．06 

0．00 

0 5 10 15 2O 25 3O 

l0‘fNo2‘】／(tool·L-。) 

图 2 [NO2’】对诱导期的影响 

Fig．2 Plot ofIn(1／t． )vs【NO2‘】 

【LA】0=【Act]0：0，15mol·L 

【Mn o=0．05mol·L—I 

【H2SO4】0=1．Omol·L一’ 

【KBrO3】：0、025mol·L 

一 9．6 -8．8 ．8．0 -7．2 ．6．4 ．．56 

IncNo 

图 3 【NO 一】对周期的影响 

Fig．3 Plot of Intp VS In【NO2一】 

【LA】0：【Act]o：0．15mo1．L一 

【Mn o：0．05too1．L 

【H2SO4】0=1．Omo1．L 

[KBr03]=0．025mol·L‘‘ 
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2．3 其他影响因素 

2．3．1 N0，一的影 响 

机动车尾气或燃料高温燃烧时排放到大气或室 

内环境中的氮氧化物 NO ，主要以 NO和 NO 形式 

存在，在光照和各种氧化剂的存在下，NO会迅速被 

氧化成 NOz，并在降雨过程中发生如下反应： 

2NO2+H20 HNO2+HNO3 

在 NOz一的常 规分析 测定 中。 NO，一是 主要干 扰 

物 质。本 文首先研究 了 NO，一对振 荡反应 的影 响．结 

果表明，在 7．26×10～～3．49×10 mol·L 浓度 

范围内，NO，一对振荡反 应 的诱导 期 、周期 、振 幅及 寿 

命均无 明显 的影 响。另外，本文 还研究 了 [NO 一】和 

[NO，一】在上述浓度范围内以 1：1的比例混合共存 

时对振荡反应 的影响，结果表 明，对振荡反 应的诱 导 

期 t 周 期 t 均 产生 明显 的影 响。分析上述结 果可 

知。这主要是 N0 一对振荡 反应 的影 响所致。N0，一共 

存时对 t t 无明显影响 (图 1d)，这为 NO 一的定量 

分析测试提供了更为简便的方法。 

2．3．2 温度的影响及表观活化参数 E 、 

乳酸 一丙酮 一BrO，一一Mn̈ 一H SO 以及 NOz一共存 

时的化学振 荡体 系对温度 相 当敏感，当温度改变，灵 

敏的动力学体系反馈出来的振荡曲线的特征 (如诱 

导期、周期等)将随之有较大的变化。实验结果表 

明，随着温度 的增 大，该振荡反 应的诱导期 t-n、周 

期 t 都相应地减小，分别将 ln(1／t )和 ln(1／t )对 

1／ 进行 曲线拟 合。可得到很好 的线性关 系 (图 4， 

5)，相关 系数分别 为 0．994和 0．990。 

对照 Arrhenius经验公式，ln(1／ti )、ln(1／t )与 

1／ 的关 系分别为： 

F 

In(1／tj )=一 +Ai 
』 』 

F 

In(1／tP)=一 +AP 
J 』 

式中 A⋯ A 为常数，根据直线斜率 Ei ／R、 ／R求 

出表观活化参数 Ei 和 E 数值分别为 56．82kJ· 

mol～、64．5lkJ·mol～，与前文 ㈩的报道结 果基本 一 

致 。 

2．3．3 搅拌的影响 

搅拌速度对振荡体系的特征曲线有显著影响。 

增大搅拌速度体系振荡几次后立即停止，这主要是 

因为加速了空气 中 0 的溶解，而 0 是 自由基抑制 

剂 。另外，C H OH、H O 等均 为本 振荡反应 的有效抑 

1．2 

0．9 

0．6 

一} 

= 0．3 

三 
● 

0．0 

． 0．3 

． 0 6 

O．4 

O．O 

． 0 4 

． 0．8 

． 1．2 

． 1．6 

3 05 3．10 3．15 3 20 3．25 3．30 

10 × T。。／K。 

图 4 温 度对诱 导期 的影 响 

Fig．4 Plot of—In(1／ti )VS 1／T 

[IJA]0=[Act]0=0．15mol·L。 

[Mn ]0=0．05mol·L 

[H2SO4]0=1．0mol·L 

[KBrO3]=0．025mol·L 

3 O5 3．10 3．1 5 3．20 3．25 3．30 

10 × T 。／K。。 

图 5 温 度 对 周 期 的 影 响 

Fig．5 Plot of—la(1／￡ )VS 1／T 

[IJA]0：[Act]0=0．15mol·L 

[Mn ]0=0．05mol·L 

[H2SO4]0=1．0mol·L 

[KBrO3]=0．025mol·L 

制剂，应避免上述抑制剂对 体系的影响 。 

2．3．4 初始组分浓度 的影响及测试条件 的选 

择 

初始组分浓度对 NO 一共存时的振荡反应有显 

著的影响，特别 是酸度 的影 响，增加 HzSO 的浓度， 

体 系的诱导期 tj 随着 H S0 浓 度的增 大而增大，在 

出现一个极 大值后变小 ，实验结 果表 明，最佳HzSO 
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浓度范围为 0．95—1．05mol·L一。另外，当底 物 LA 

的浓 度小 于 0．025mol·L 时振 荡反 应不 会发 生， 

增加 LA的浓度可使诱导期 ti 变短，周期 t 增大； 

而增加丙酮 (Act)的浓度则使诱导期 ti 变长，周期 

t 变短，当Act浓度增至 0．25mol·L～，经过长达 

24．76s的诱导期后方可起振。此外，增加 KBrO，和 

MnSO 的浓度均可使诱导期变短，周期增长，寿命增 

长。 

根据本 文研究结 果，NO 一的最佳分析 测试条件 

是：不 同浓 度的 NaNO 加入 量均 为 0．1mL，温度控 

制在 308 4-0．20K，初始组分浓度分别为 [L ]。= 

0．15mol·L一 ，[Act]0=0．15mol·L一 ，[BrO3一]= 

0．025mol·L～，[Mn ]=0．05tool·L～，[H2SO4]= 

1．0mol·L一。 

2．5 共存离子的影响 

振荡反应在 1．0mol·L—H SO 介 质中进 行，实 

验表明 SO 一对 NO ～测定无 影响；在 NO 一加入量 为 

6．00×10“mol·L 时， 表 2中列 出的金属离子 及 

阴离子在确定浓度范围内与 NO 一共存时，不干扰 

NO ’测定 。 

另外两倍量的 VitB 、VirB 不干扰测定，Hg 可 

与振荡体系中的 Br 生成 [HgBn】 一配离子，Ag 与 

振荡体系中的 Br一生成 AgBr沉淀，故二者均干扰测 

定．微量的 C卜，I一，S0， 一可使振荡反应受到抑制，故 

也 可干扰 测定。 

2．6 用振荡反应体系分析测试大气 中的 NO 

用基于气体分子扩散理论 自制的被动采样器 

(该部分内容另文发表)，对室外马路旁大气中的 

NO 进行连续采样 48h(平行三次实验)，样品经高 

纯水萃取浓缩处理后加入本振荡反应体系，结果发 

现，振荡反应的 t t 均有 明显 的改变 。根据本文所 

获得 的 In(1／ti )一CNO；工作 曲线，分析测试样 品中的 

NO2一， 初步测 得室 外 的 NO 日平 均浓 度为 1．59× 

10 mol·L～，与 Sahzman法 测定 的结 果大 体一 

致 。 

2．7 NO 一对振荡反应诱导期的影响及其可能的机 

理 

诱 导 期 的机 理 往往 与 振荡 反 应 过程 的机理 不 

同， 诱 导期 的存 在 表 明本 振 荡 体 系 仍 然存 在 

着 HBrO 的积 累，在酸性介 质 中，NO 一能被 BrO，一 

和 HOBr氧化成 NO，一，同时生成 Br2。由前文研究结 

果 【4l可知，在 Mn 催化条件下，BrO，一与 LA进行氧 

化还原反应也生成 B r2’Br 起动力学控制作用，大量 

Br2的存 在阻碍 HBrO 的积累，而一 定量的烯醇化后 

的丙酮可以从体系中除去 Br2而产生 Br，这是一个 

振 荡开关 ，Br一可进一步争夺 HBrO ，致使其浓度积 

累速率逐渐减慢。推测有 NO 一存在时，诱导期的大 

致反应历程如下 (其中每一过程都可能包含若干基 

元反应 ) 

过程 A： 

(1)Br()3一+4Mn +5H _ 4Mn +HOBr+2H2O 

(2)Br()3一+5NO2一+5H _ Brz+H2O+5NO3一 

(3)NO2一+2HOBr_ Br2+N03一+H2O 

(4)2HOBr+CH3CHOHCOOH(LA) 
— }Br2+oxide product A 

(5)Mn̈ +CH3CHOHCOOH(LA) 

_ Mn oxide product B 

过程 B： 

(6)Br2+CH3CHOHCO0H(LA) 

_ BrCH2COOCH3+Br一+H 

实验发现，当加入 KBrO，后，溶液颜色立即由无 

色变为黄色，电势迅速上升，同时有刺激性的 Br2放 

表 2 共存离子对 【NO 一】测定的影响 

TabIe 2 Influence ofCoexistent Ion on the Determination of[NO2一】([NO2 h=6．00×10’‘moi。L’ ) 
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出，表明过程 A中(1)、(2)、(3)反应进行得很快，达 

到高电势后，便进入振荡反应诱导期，在诱导期时体 

系中的 Mn̈ 迟迟不 被 LA还原成 Mn“，即过 程 A中 

反应 (5)的速率很慢，致使振荡曲线初期出现一个 

“平台”。NO 的共存使反应(3)加速了 HOBr的消耗 

速度，致使反应 (1)中产生的 HOBr大部分被反应 

(3)消耗掉，导致反应 (4)几乎可以忽略，而使反应 

(5)失去了竞争 LA的对手，即 Mn̈ 被还原的过程不 

再 受到抑制 而得 以迅速进行 ，结 合过程 B中产 生的 

Br 与 BrO 一进一步反应，开始了与上述诱导期历程 

不同的自催化振荡反应，由此说明了NOz一共存时诱 

导期显著缩短的原因。 
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Influence of NO2一on Lactic Acid．Actone-Bro3一-M n2 -H2SO4 Chemical Oscillation Reaction 

YANG Bo AN Cong-Jun ZHENG Dan DING Zong—Zhou 

(College of Chemistry and Molee~ar Science，Wuhan Un~ersity，Wtthan 430072) 

The innuence of NO2一on CH3CHOHCOOH．CH3COCH3一BrO3一一Mn“ 一H2S04 chemical oscillation reaction has 

been studied．In(1／tj )has good linear relationship with CNO；，SO does lntp with InCNO；，the linear range is 7．46× 

1O～ ～2．99×10 ’mol·L～．W ithin the range，NO3一has no influence．Therefore it s a dynamic analytic meas ure 

system with good reappearance，high sensitivity and simple operating condition．The apparent activation parameter 

of inductory phase(E； )and oscillatory period(Ep)are obtained，Ei =56．82kJ‘mol一1 s Ep=64．5lkJ’mol一1． 

Bv the passive sampling method，the average concentration of NO2 outdoor is measured(C'NO；=1．59×10 tool‘ 

L一 )．A1so the possible mechanism of the oscillatory reaction with existing NO2 has been discussed． 
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