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摘 要 对果糖一Br0；一H SO,一丙酮体系在 Mn 催化下的振荡反应动力学及其机理，以 

硬各种因素对振荡反应的影响作了实验研究，得到了振荡反应诱导期 及振荡周期 tP与备反 

应物浓度间的关系式。 

关键词 蔓 差 ，医直 堡 
中圈分类号 $621．25 1，96  ̈

Rasto~i等 “ 报道了果糖等 8种有机底物在丙酮存在下的振荡行为，Sevcik等 。 又 

报道了在 N，流通八的情况下果糖等 9种糖类有机物所发生的振荡反应，从而证实了丙 

酮 的主要作用是消耗过多的 Br ．迄今，以果糖(用 Fru表示卜BrO~--Mn 一H2S0r丙 

酮(用 Act表示)为体系的 B—z反应的详细研究未见报道。本文采用电势法和分光光度 

法对此体系进行了较为详细的研究，探讨了本体系可能的反应过程以及各种因素对振荡 

反应的影响。 

l 实验方法 

1．1 试 剂 

实验所用试剂除果糖为生化试剂外其余均为分析纯，溶液用去离子水配制 

1．2 仪器 

7230型分光光度计，Super计算机，DXY-1 100 Plotter绘图仪，PXS一215型离子 

计，XWC自动平衡记录仪，501型超级恒温槽 

1．3 测量 ． 

分光光度法 实验在恒温 30±0．2℃下进行，采用 自制恒温夹套的 7230型分光光 

度计测定其吸光率的变化，特征吸收波长 =̂485 nm．按 H2O，H2SO4，Fru，Act， 

Mn 和 BrO 的顺序依次将事先配好的溶液加入，以 BrOi滴加一半开始计时，以 5 S 

的间隔时间自动记录，所得数据用 Super计算机外联 DxY—I100 Plotter绘图仪处理， 

得到振荡波形如图 1 

电位法 反应在超级恒温槽恒温玻璃反应器 中进行，总体积 50 ctn ，反应温度为 

30±O 2℃，按上法的溶液加入顺序，用PXS一215型离子计，以 217型双液按甘汞电极 

作参比，采用 213型铂电极测定 来反映 (Mn(Ⅲ)／Mn(Ⅱ))的变化，外接XWC自 

动平衡记录仪记录 ～t曲线。由于我们的主要目的是考察与振荡有关的时间因素变 
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化，所以 E采用任意单位 

1 =485 nm处 的振荡波形 图 2 电势法得到的振荡曲线 

【Fru】n=0【Otool／dm ：【BrOw] 0 040mol／dm ：【Mn 0．020mol／dm ； 

^  ^  

【H so =0 36mot dm 【Act1o=0 27tool／dm ： =50 cm ； =303 K 

选择与图 1相同的浓度条件，得典型振荡波形如图 2， 

2 结果与讨论 

2．1 振荡现象 ． 

实验表明，Fru—BrOi—Mn __H2SO4-Act体系在毒 1所示的浓度范围能发生连续 

振荡 ． 

表 1 振荡体系中反应物的浓度范围 tool／dm 

由图 1和 图 2可见，体系随时间的延长，周期逐渐加大，为阻尼振荡。振荡反应开 

始前溶液为粉红色，以后溶液逐渐褪色向无色转化，整个振荡过程溶液始终在无色与粉 

红色之间交替变化。振荡可维持90 min， 

振荡结束后，分别加八 Fru，Act，H SO 及 Mn ，体系均无变化，但加入 

BrO7，体系重新开始振荡，说明体系的振荡寿命主要由 CBrOT)决定。 

2．2 一些因素对振荡反应的影响 

Cl_的影响 CV对振荡反应有抑制作用，初始加8×10--amol·dm Cl一可完垒抑制 

振荡，a一是通过竞争HBrO，而抑制振荡反应的。 

温度 的影响 升高温度可加速振荡反应，缩短反应诱导期 t． 及振荡周期 t ，如表 

2，在 298～318 K的浓度范围内以-ln(t． ／s)及一ln(t．．／s)分别对 l／T作图 ，根据直 

线的斜率及阿累尼马斯公式，求得体系在诱导期及振荡周期中反应的表现话化能分别是 
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20_8 kJ·tool 和 31．6 kJ·tool- ． 

2_3 各种反应物的作用殛影响 

Mn2+的影 响 如果将体 系 的加 料顺序改为 H，O， 

H2SO4，Fru，Act而不加 Mn ，则反应液不出现粉红 

色，亦即无 Br，生成，不发生振荡。可见积累B 必须以 

Mn 参加为前提，因而可能存在下述反应 

lOMn +2BrO~+l2H 一 lOMn +Br +6H，o 

表 2 温度对振荡反应的影响 

T ／K t． ／s tP／s 

780 57 

672 45 

59t3 37 

51 5 3O 

445 25 

297 65 

303．1 5 

307 65 

312 85 

31 81 5 

果糖的作用 增加【Fru】n可缩短诱导期及振荡周期，由表 1可知，[Fru JII也存在 

上．下限。在图 1体系中，如不加 Fru，删观察不到振荡现象，此时溶液呈粉红色，说 

明催化剂处于高价氧化态Mn(Ⅲ)“ ，如加八一 还原性物质使反应中产生的Mn(III) 

还原，此时又可出现振荡反应，所以 Fru在振荡反应中的主要作用是还原催化剂使其 

再生，其还原机理为 

2Mn +c6H l2O6+H2O~ 2M n计+ H12O7+2H 

当【Fru】n太大时，由于还原能力太强，一旦 Mn(III)产生即被还原，此时体系中不能积 

累足够的Mn(Ⅲ)，也可抑制振荡，故[Fru 存在上限 

两酮的作用厦影响 在初始体系中，加人 Act可增加诱导期 ，而当丙酮浓度增至 

3．57 tool·dm- 时，则观察不到振荡行为，说明丙酮的主要作用是消耗 Br，．其机理为 

2BrO；+12H +l0Mn 一—+Br：+10Mn +6H2O 

Br2+CH3COCH ~ CH3COCH3B件 H一+Br一 

2．4 反应物浓度对 及 t 的影响 

反应物浓度对振荡反应的影响主要表现在对振荡反应诱导期 及振荡周期 tP的影 

响。我们采用第 2--3峰间的数据来作为振荡周期，以逸些参数的对数分别对各反应物 

不同起始浓度的对数，即以 ln(t． ／s)或ln(tP／s)--ln(~／c)作图 “ ，则得到各反应物浓 

度与各参数之间的定量关系为： 

。C[Fru ·[H2so ·fI B：O；lo·【Act 

tpoc【Fru ·[H2S ·【BrO_】 ”·【Act 

其中BrO；与其他反应物不同，它对诱导期的影响呈现函数关系 

3 振荡反应的控制机理 

在 Fru-BrOq—FI，SOa-Mn2 一Act体系的振荡进程中，加人少量 的 Br一或 Br2均可 

抑制振荡反应，加入 Br或 B 的量越多，则抑制时间越长，但加入 BrO；又很快能使 

振荡反应开始。在图2体系的振荡过程中加入 AgNO L1除去体系中的Br-，振荡同样 

可以抑制 说明振荡过程中 (Br一)及 [Br，)均需维持在一定浓度范围，超出浓度范 

围，将抑制振荡。 

Field 等人通过系统研究草酸一Act-Ce”一Bro_̂H，sO 体系的振荡反应，提出 

了 Br，一水解控制模型。根据本文结果，在 Fru—BrO —Mn2+-H2sO4一Act体系的振荡反 

应中， 一般因素如反应活化能，丙酮，Br一和 Br1在振荡反应中的作用均与上述振荡反 

应相似，因此可以用 Br，一水解控制模型解释该体系的振荡反应。因而它的机理为： 
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Br一+Br( +2H ~ HBrO，+HOBr 

Br—+HBro +H 一 2HoBr 

H oBr+Br_+H Br̂+H，o 

2HBro，—'HoBr+Bro +H 

2H oBr— HBro。+BrI+H— 

Br()_+HBrO，+H ~2BrO，+H，o 

BrO ，+M n +H 一 M n +HBrO 、 

Br，+CH1COCH~ CH1COCH，Br+H +Br 

2Mn +C6Hl2o H2o—+2M n +C H】2O7+2H 
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A Study on Chemical Oscillation in 
Fructose--Bro3-M n2+-H2SO4-Acetone System 

Yuan Chunlan‘Li Zongxiao Feng Guiyi 

(IChembf Department B删 tNormalCollege 8。 t 72Joo7~ 

("
．North~,estern Agricultural University．yangli~g Shaanxi 712100) 

Abstraet An oscillation l-caction dynamics and its mechanism of fructose- 

BrO7-H2SO4-acetone in the preseu~of Mn as catalyst and its effects of many factors 

on the OScillation reaction wel3e studied experimentally in this paper．As a result，an 

equation was obtained among the induced period tin of gOcillation reaction and 

oscillation cycles t and the concentration of each reaction substance 

Xey words fructose，OScillation reaction，reaction mechanism 
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