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摘要 本文主要研 究在 CS T R(连续搅拌反应 器 )〔̀ ’

条件下一些 因素对化学振 荡的影

响
,

得到该非催化振 荡的最佳条件和振 荡范围
,
以 及反应 总活 化能

。

B Z 型 反应催

化 剂对非催化振 荡有不 同的影响 [2 ’ 。

本文发现除 M n Z+ ,
C e ” +

之外
,

{ F
e ( P h e n

)
3
}
2 +

也

能使停振的非催化振 荡复活
。

当 B Z 催化 剂加入到非催化振 荡体 系中
。

整个体 系转

变成非催化和催化振 荡的藕合体 系 3t ’ 。

实验事实说明
:

非催化振荡的有机产物是随

后 催化振荡反应物
。

在 C S T R 中利用铂 电极和分光 光度 计同时检测 出 { F
e ( p h e

n)
3
}
“ 干

的振 荡行为
。

关键词 化学振荡反应
,

非催化振荡
,

催化振 荡
, B Z催化 剂

,

连续搅将反应器

0 前 言

对 乙酞氨基酚 (以下简称 P A P )
一
B r O 3

一 H Z S O 4
体系的催化和非催化振荡至今尚未见报

道 〔4 , ,

本文利用 C S T R首次对非催化振荡在流动状态下的振荡行为加以研究
,

并利用紫外可

见分光光度计在流动状态下检测振荡行为
。

本文在研究金属离子对非催化振荡影响时
,

发现

了未曾报道过的振荡新现象
,

通过实验事实解释了这种现象
。

1 实验部分

1
。

1试剂

实验中所使用的各种试剂均为分析纯
,

溶液都用去离子配制
。

1
.

2仪器及 C S T R装置示意图

...

888

99999

`

图1 C S T R装置示意图
_

A
、 ’

B反应杨 1

一
蠕动泵

.

2

一
混合腔

.

3

一
参比电极

4一一恒温水
一

5一一检测 电极
`

6一一溢出管 7一一磁力搅拌器

8一一离子计 9一一记录仪

本文 19 9 0年 8 月 2 8 日收到
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H P s 45 i A 紫外可见分光光度计 (美国H e w z e t t 一尸
ae kr a d公司 )

,
P X S

一 2 15型 离 子活度

计 (上海雷磁仪器厂 )
,

X W T 台式自动平衡记录仪
.

(上海大华尽器广 )
, “ ` “ 型光亮铂 电极

,

澳离子选择性电极
,

饱和硫酸亚汞电极 (上海电光器件厂 )
。 _

’ `

1
.

3 实验方法
、 ` ;

`

先将对 乙酞氨基酚 与硫酸混合成混合液 A
,

以某一浓度的 K B
r O 3
为溶液 B

,

然后由电子蠕

动泵将等体积的 A
、

B两种溶液同时输入混合腔中
,

.

后再进入恒温的 C S T R 中
,

以控制泵的

转速来控制反应液的流量
,

反应液总体积保持在7 o m l
.

以铂 电极和澳离子选择性电极作为两

种检测 电极
,

饱和硫酸亚汞电极为参比电极
,

` ’

通过 X W T台式自动平衡记录仪记录振荡行为

的波形
。

并通过 c S T R 的溢出管使反应液以恒定流速压入带有恒温夹套装置的比色皿中
,

用

紫外可见分光光度计检测特征吸收峰的振荡波形
。

金属离子对非催化振荡影响在间歇反应器

中进行
。 ’

·
、

一

2 结果与讨论
·

_
_

2
.

1 P A P
一
K B r O 3一 H Z S O 。

体系的非催化振荡

2
.

t
.

1 铂电极和澳离子选择性 电极对振荡的检测 当反应物以恒定流速加入到反应器中后
,

使反应体系始终保持在远禽平衡态的某个状态下
,

图 2 显示了 B r 一

确实发生振荡
,

E B r一

在高

电势稳定态维持时间较长
,

而 E , t

从低电势稳定态逐步变到高 电势稳定态
,

当到 E P t

的最高电

势时
,

突然降到低 电势稳定态
,

·

E P ,

在两稳定态点上维持时间都不长
。

E P 。和 E B r 一

的变化是

同步的
。

图 2 中的 k0 为反应液在反应器中停留时间的倒数
。

卜日O的压下百.土下

实验条件 〔P八 P J
二 。 . o 3M

’

〔 K D
:
0 3〕 二 o . o 5M 仁H : 5 0

。〕二 一 ` 7M

:

小 .27
6料尸

s一 :

、
一

图 Z P A P
一
K B r O 3一 H Z S O 4

在 C S T R 中的振荡波形

实验条件
:

〔p A p 〕 = o
.

o 3M
,

[ K B r O 3〕 = o
.

o 5M
,

] H Z s O `〕 = 1
.

4 7M
,
k 。 == 2

.

7 6 x 10
一` s -

2
.

1
.

2 流速对振荡的影响
’

将反应物浓度
、

温度保持恒定
, 一

改变进样流速从小到大
。

图 3表

明
,

当流速增大时
,

振荡振幅与周期均变大 ; 从图中可以看出
,

由手体系在高电势稳态维持

了较长的时间从而增长了周期
6

由于流速的改变并不 引起振荡波形发生变形
,

因此流速的改

变并不影响反应振荡的机理
。
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一

” 一
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.

2 5 x l o一“ 一 r

,日O叻
甲̀..儿,

才二 39℃ 〔 p A p Z
二 “

·

o 3M [ I丈B r O习 二 。 · 0 5狱

令̀ k,犷2
·

76 “ 10
`

fs’ ,

沙 : k。 ” ` .

5 2芝 , o
·

几
, :

〔比 sQ 刁抓
`
.47 众

,

丫 宁
’ 扮 :

图 3
、

P A P 体 系在术同流速下的波形 变化

2
。

1
.

3
·

温度对振荡的影响 升高温度能加快振荡频率
,

减小振幅
,

并使波形发生变化
。

本非雀

化振荡体系能发生振荡的温度范围为 3 3一 45 ℃
·

;表 l lyj 出不同温度下的振荡周期
` , ·

由予乏

应速率与振荡周期几成反比
,

根据 A r r

he in su 公式可得 nI T p

与温度的倒数 l/ T成线性关系

用最 ,J’ 二乘法对表 ` 数据加咪处理 : : 得到茸振芭产系的表观反应活化能为 E
p = “ ”

·

” ” “ ’ /m
。 `

相关系数丫为 0
.

9 9 3
.

户

表 1

T /K 3 0尽
、

3 Q8

不同温度下的振荡周期
` 、 :

3 1 1
.

3 15 3 2 0 3 2 5

: p

/m i n 0

4
。
5 0 3

。

4 8 2宙 9 8 2
。

0 0 1
。
0 3

2
.

1
.

4 反应物浓度对振荡的影响 三种反应物的浓度的变化对振荡的不同影响见表 2
。
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表 2
」

反应物浓度对振荡的影响

反应物

PA P

K月
r O3

HZSQ
;

`

振荡范围 (M )

0
。

0 2 2一 0
。

5 3 0

D
。

3 07一 0
。

06 6

0
。

9 2一 1
。

75

口

浓度变化 振幅 A

变大

减小

变大

周期肠 波形

增大

增大

增大

.

增大、 减小 , 增大 变化
;

减小
、

基本不变

减小 变化
`

2
.

1
.

5 振荡区域

域见图 4
。

本实验以不同的流速与 P A P的浓度变化
,

确定了该体系能发生振荡的区

乃声
ō

j

砂.35.30
.

.25

护ǎ居洁找州飞g山川é

2
.

2 p A育
一 K B r 0 3 一 H Z S o

` 一
{ F

e ( p五
e : )

3
} ;士体

系的催伙振荡
卜 二

`

{ F
e

`

( p h e n ) 3
}
“ +

是 B e l o u s o v 一
’

Z h a b o 一

it n s ijt i 型 反应 (简 称 B Z
、

反应 )的催化剂之

一
。

当 { F
e ( p h e n ) 3 }

“ `

加入到非催化体系后
,

在适当条件下
,

体系能呈催化 振 荡 现象
。

具

上述催化剂的反应液 以恒定流 速 ( k
。 = 几4

.

14 x

1 0一 ` s 一 `
L

)住入恒温 比色皿中厂 测得反应体系在

特征吸峰 5 1o n m处的吸光率变化如图 5
.

从 U F

光谱中发现
,

·

该体系的 { F
e
( phe

n
)
3
}牡浓度发

生周期性变化
\

,

并与电势法测得的E
p ,

变化同步

(见图 5 )
.

E
p t

测得的电势变化实际上是
、

E ( { F心

( p h
e n

)、 }
3+

/ { F
e
( p h e n

) 3 }
’ +

) 的 电势变化
,

因

此上述体系的振荡确实是催化振荡
。

!
_

杏 奋 `

,

厂六 \ ,
,

O O

O O

0 0 、 、 4

O 办 0 、 全

夕 o / ` 泌

汤 \ 0 0 2 / 盛 盛 -

3
、

召 肠
’

份

万。 x 二OlI’
· 1

图 4 P A P体 系泊勺非催化振荡区域
·

.. … 振荡 ▲
· ·

… 稳态

实验条件
:

`

t ` 3 9℃
,

〔 K B r O 万〕二 o
.

o s m o l

〔H 25 0 4〕
.

= 1
.

4 7m o l

.09.D8

.76̀十0.0几.0
。。

崖悔博
`

多。。 : 。面
,

i

俪
t i m e ( s )

2口0 0 2 4 00

乌
习〕

I Om i n

` 卜什一一
.

一~

图 5 {F
e ( p he “ ) 3

}
’ `
对 P A P体 系的催化振荡的吸光度 笙化与

、

电势变化波
实验条件` t 二 3 7℃

一

〔F e ( p h e n ) 3〕2 + = 1
.

2 6 x 1 0 一 s m o l

〔P人P〕 == o
。

0 3m 6 1
`

〔 K B r Q 3〕 = o
.

o s m o l 〔H Z S O
一〕 = 1

。
4 7 m o l
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.

3 金属离子对非催化振荡的影响
· 、 一

冰
-

19 8 0年 K or
o S5 [1等人发现

,

当 1 , 2 , 3一三轻基苯
一 K B r O 3一 H Z

S O
`
体系的非催化振荡结 束

后
,

分别再加入 B Z反应催化剂M n “ 十 ,
C e “ + ,

{ F
e ( p h e n ) 3 }

2十 ,

发现具有高还原电势的 M n Z十与

C e ” +

可使已停振的非催化振荡复活
,

而低还原电势的 { F
。 ( p he n)

3
}
2+

却抑制振荡
。

但本文 均

P A P
一
K B r o 3一 H : 5 0 `

体系的非催化振荡
,

加入上述 B Z反应催化剂时
,

却与 K o r o s
所发现均

现象不同
,

表 3列出了分别在振荡前 ; 振荡过程中以及在振荡终止后加入 3种催化剂所观察

到的不同的振荡情况
。

, 、 -

一
, ·

一

B Z

催化剂
还原

电势 ( V )

表 3
`

尹Z 催化剂对振荡的影响

加 入 催 化
了

剂

振荡前
`

振荡过程中

M n Z +

振荡停止后

经一段时间
后振荡复活

,

呈催化波形

起振浓度
范围 (

r

nt o l)
`

波形周期变大
,

逐渐变为催化
波形

4 x
一

10 , 5

l x 1 0一 4

C
e 3十 1

。

4 4

周期变大
,

振
幅变小

,

变为
催化波形

,
一

寿
命较长

。

起振
,

周期逐
渐变大

,
’

催化

振荡寿命长

3
。

4 x 1 0一 5

1
。

6 x 1 0 . 4

变后
,

形较变形期振振波化终彼周停起化形最变化
,

动催形
,

催波大自呈波大成

振
,

,

荡快
活变振复率化荡频催振荡为

{ F
e
( p h

e n )
3
}
“ + 1

。

0 6

振荡频率加快
,

振幅变小
,

振
荡寿命延长

2
。

5 x 10 -

2
。

4 3
一

x 1 0一 5
-

实验结果表明
:

_

除 M n从与 C e 3十 之外
,

{ F
e ( p h e )n

3
}
“ 子也能使体系在非催化振荡停振后

重新起振
,

见图 6
。

具有高还原电势的M nz
十

与 C e 3 `

均能使振荡频率变慢
,

但具低还原电洛

的 { F , ( p h
e n ) 3 }

2十

却能加快振荡
。

现以 { F。 ( p h e n ) 3 } 2
`

为例
,

分析表 3 中的 3个情况下的振

荡现象的波形变化
。

啡灌了匕振荡 催化振含

一

叠
一

!
、

一
、 。

一 (目

图 6

实验条件
:

P

岑雪汽:算:!冀二彝糕:篡默二华黑黑嚣
a 。

在非催化振荡停振后加入 { F e ( p h o
n)

3
}
“ 十 当体系发生非催化振荡时

,

溶液处于黄色混
浊状态

,

但 当非催化振荡缚止十姗
钟之后

,

加入叮eF h(P 一
)
加〕一 7

.

3 5 * 1。 一 “ m o l
,

体 ,蔽

复活振荡
,

溶液颜
,

色在红橙色 { eF ( ” he 吵
3
}
’ 十

气兰今
`

「

{ eF ( ” he n
)s}

3 `

之间发生周期性变化
,
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蚝

同时有轻微的刺激性气体逸出
。

然而如果非催化振荡终止 .1 s h
,

再加入 以上 相 同 浓 度 的

{ F
e ( p he n)

3
}
“ + ,

却再也不能使体系恢复振荡
。

b
。

在振荡过程 中加入 { F
e ( p h e

n)
3
}
“ 十

当非催化体系发生 3 次振荡后
,

加入与上述等量

的 { F
e ( p h o n a) }

2 + ,

原来的黄色混浊振荡变成红橙色与兰色间的振荡
,

振荡频率加快
,

振幅

减小
,

振荡寿命延长
。

。 .

在振荡前加入 { F 。 ( p he n)
3
}
“ 十

在图 7中的波形显示了这种情况
,

该体系起初发
·

生 的

2一 3次振荡
,

溶液颜色为黄橙色
,

但随后却发生了红橙色与兰色之间的交替变化
,

但兰色越

来越深
,

直至停振时
,

溶液呈兰色
。

图7中的起初 2一 3个波形与图 6中非催化振荡类似
,

而最

终 2一 3个波形却与图 6中 ( a) 的催化振荡波形相似
。

图 7 非催化振荡与催化振荡的藕合与转变

实验条件
: t = 3 9℃ 〔P A P 〕 = o

.

o 4m o l 〔 K B r O 3〕 = 0
.

0 8 m o l [ H Z SO 4〕 = l
`
4 7二 0 1

从以上 B Z反应催化剂对体系的非催化振荡的 3 种情况可知
,

当B Z催化剂存在于非催 化

振荡体系中
,

整个体系是一个非催化与催化振荡的藕合体系 [3 1
。

体系在反应过程中究竟以何

种形式的振荡为主
,

是由体系内
_

的各种因素
,

如有机物
、

催化剂的性质
、

浓度等所决定
。

若

体系存在 B z反应催化剂时
,

振荡波形可以看成非催化与催化振荡波形藕合与转变
。

M n Z 十 、

eC
” 十两种催化剂的效果能促使体系的振荡频率变慢

,

但 { F
e ( p h e

)n
3
}
“ +

却能使振荡频率加快
,

这点有异于 K o r o s
等人的发现 阶

。 _

根据 K o r o s
等人提出的理论

,

认为酸化的 Br O 3一

与芳香化合物的振荡反应体系
,

当振荡

终止后
,

产物 中存在部分氧化和澳代芳香化合物
。

如将 B Z 催化剂加入到停振的体系 中
,

催

H
十

化剂的还原态 ( M
· +

) 被体系中剩余的 Br 0 3二

氧化而产生Br
Z ,

M : ” 十 十 B r O 3

一” M
“ + ` 十 B r Z

.

有机产物
此后部分氧化的澳代芳香族产物又将醉

” + `还原成 M
n 十 ,

M
” 十 `
一一一一 ` M

“ + ,

从而产生了 M
“ 十

的循环过程
,

结果就使体系发生催化振荡
。

但是当体系的非催化振荡终止后
,

体系内依旧进

行着氧化澳代过程
,

使非催化振荡的壕代芳香族产物进一步深度澳代过程
,

产生不能再度氧

化的有机化合物
,

因此在非催化振荡现象终止后
,

经过相当长时间后再加入催化剂
,

体系便

不会呈现振荡复活
,

我们用以下二个实验证实了上述判断的合理性
。

a .

在非催化振荡停振后
,

再加入 Z x l o ’ 3 m ol , 〔 P A P〕
,

结果能使振荡复活
,

波形与非

催化振荡波形完全相同
。

如果在非催化振荡结束后加 入
厂

K B r O 3 ,

便无复活现象
J

这就 说 明

非催化振荡的终止是由于体系中 P A P 的量不足
,

而 K B r O 3是过量的
。

b
.

在非催化体系中
,

当 〔 P A P 〕 < o
.

o 28 m ol 时
,

体系不发生催化振荡现象
。

在间歇反

应器中
,

当〔H 2 5 0 4〕 = 1
.

6 5 1二 0 1
,

[ { F e ( p h e n ) 3
}
“ 十〕 = 了

.

s s x 1 0一 6 m o l保持恒定
,

改 变 P A P

的浓度
,

使 〔 P A P 〕< o
.

0 28 m ol
,

便不出现相似于图 6 中催化振荡波形
。

因此非催化停振后



4 5 无 锡
’
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的起振是由于非催化振荡的产物参与催化振荡
+

,

而不是低浓度的 P A P与催化剂形成催化振荡

体系
。

在非催化振荡前加入 M n Z十 ,

发现停振后的体系又会自动起振
,

也说明了振荡的复活是

由于非催化振荡的有机产物所 引起的
。

另外
,

从本实验的事实可以看出
,

停振的非催化振荡的复活现象不仅与 B Z催化剂的氧化

态 电势有关
,

还与非催化振荡的有机产物的还原电势有关
。

K or os 等人发现的 1 , 2 , 3一三套基

苯非催化振荡反应
,

由于其产物还原电势与本文 P A P非催化振荡的有机产物的还原 电势不炸J
,

前者不能实现M
” 斗 ’
一一一” M

n + ,

故不能使 { F
e ( p h e n ) 3

}
3 +

还原成 { F
e ( p h e n ) 3}

2 + ,

而 P户
.

P

的非催化振荡产物能实现这一反应
,

因此本文的实验结果有别于 K or os 的实验
。
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