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非催化振荡反应研究进展
刘 敏 朱 明

(化学与化学工程系 ) 《中央研究所 )

化学振荡是体系在远离平衡状态下
,

体系中某些状态量发生周期性变化的一种自组织现

象
。

化学振荡现象的发现最早可追溯到1 8 2 8年
,

但由于这种现象不是能以一般
、

简单的反机

理所解释的
。

更重要的是
,

这种振荡现象有悖于经典的
“

热力学第二定律
” ,

为此一系列的振

荡现象都受到了怀疑和非议 [’I
。

直至 1 9 5 8年
,

苏联科学家 B e lo u so v e
发现了在饰 离子催化条

件下
,

在澳酸钾氧化柠檬酸的反应中
,

四价饰离子的黄色时而出 现
,

时 而 消 失 t21
。

同时以

P r ig og in e [31 为首的布鲁塞尔派创立的不可逆热力学取得了重大成就
。

其提出的 耗散结构理

论为化学振荡提供了坚实的理论依据
,

化学振荡才逐渐被化学家接受和重视
。

从此对化学振

荡的研究开始进入了崭新阶段
,

至今方兴未艾
。

成为现代化学前沿的一部分
。

、

i g e 4年
,
Z h a b o tin s k y [4 1继续了B e lo u s o v e 的工作

,

着重于反应机理的研究
,

发现M
o Z + 、

F以 p he n)
32 ’

可以代替饰离子作为振荡反应的催化剂后来人们将此类反 应 (金属离子一B T O 3 -

一有机物 )称为 B Z反应
。

随后
,

BZ 振荡反应例子 也不断 涌 现
。

1 9 72 年
,

F ie ld
、

K o r o s和

N oy
e s
提出了B Z振荡反应的机理

,

即 F K N 机理 [51
,

共分十一步的机理定性地解释了B Z反应

振荡的行为
,

但还有不少难以解决的问题
。

1 9 7 6年
,

B a b u 和 S r in i, a s u lu I6 I发现在钻离子催化下澳酸根离子氧化秸酸也能发 生 B Z

化学振荡反应
。

但O r b a n 和 K or os 对此振荡产生了疑惑川
:
从下 列 电 位

: B r O 3 一

/ B
r 一

(1
.

44

v )
,
B r O 3 一

/ B
r Z(1

.

slv )
,

C o 3 +

/ C
o Z +

(1
.

slv ) 可知 B r O 3 一 没有足够的氧化能 力 使 C o Z +

变成

C oa
今 ,

经过深入探索
,

他俩于1 9 7 8年提出上述反应在没有任何金属离子的催化条件下
,

也能

发生振荡
,

从此在化学振荡领域中又产生了一个分支一一非催化化学振荡
。

能够发生非催化振荡的有机物绝大多数是酚
、

胺及其衍生物的芳香化合物
,

脂肪族化合

物不能发生非催化振荡
。

1 9 7 8 年
,

O r ban
卜

和 K or os 对芳香化合物的化学振荡进 行 了初步研

究
,

共发现了23 种酚
、

胺能发生振荡 181
。

这些酚
、

胺彼氧化后都能生成稳定 的自由基
。

(互)
一。H

叹<互)
一 。

· ,

<互)
一N Hz 叹<互>

一N H
·

其邻位或对位可被B r :
或者 H O B r

嗅代
。

另外发现 15 种胺
,

酚的衍生物不能呈现化学振荡
。

这些芳香化合物至少符合下列一个 条件
:

(1) 芳香化合物与嗅酸钾反应即产 生 B r : (如 1 ,
2或

1 , 4 一二狂基苯 ) ; (2) 反应氧化产物如果是稳定的醒 (如 上述二种有机物和苯基一联胺 ) ;

* 文1 9 0 0 年 9 月 2 1 日收到
。
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(3) 大多数含有硝基或氯取代基的芳香化合物
,

( 1 一

氨基
一 3 一

氯苯和 卜氨基
一 2 (3 或 4) 硝基

苯 , (4) 大多数具有甲基和 甲氧基的芳香化合物
。

O r b a n ,
K or o s两人在研究过程中发现非

催化振荡与催化振荡在本质上没有多大区别
。

1 9 7 9年他俩与 N oy es 合作
,

在F K N机理基础

上提出了0 K N 机理 〔, ] ,

解释了一些多酚
、

多胺芳香化合物发生非催化振荡的过程
。

有关单

酚
、

单胺芳香化合物的振荡机理模型是由H e rb in e 和 F ie ld 〔‘“l于 1 9 8 0 年在0 K N 机理上加以

修正得到 的
。

他俩进一步以此机理模型为依据
,

利用D E C
一

20 数字计算机模拟了对经基苯 甲

醛的振荡行为
,

发现用计算机模拟得到的振荡波形与实验结果基本吻合
。

从而反过来证明了

所提机理的合理性
,

还使对非催化振荡的研究有了质的飞跃乙了

在非催化振荡的研究过程中值得一提的是
: 1 9 5 0年

,
K o r 。 s 、

O r b a n 和 H a b 。 n [川发表 T

一篇引起人们兴趣的文章
,

即 : 1
,
2

, 3 一三经基苯发生非催化振荡终止后
,

加入 具
一

有较高

诬原电位的M
。“十、 C e 3 +

催化剂
,

振荡又复活了
。

而低还原电位的F e (p he n)
3 “+

却不能
。

文章

锐明了复活是由于当 BZ 催化剂
一

(M n Z + ,

C e ”十 ,

Fe (p he n)
3 2+ ) 加入到停止振荡的非催化体

系中后
,

非催化终止后的部分氧化和
.

澳代的有机产物与过剩的B r 0 3 一 ,

以及B Z催化剂构成了
H

‘
.

新的催化振荡体系
,

在此体系中
,

B Z催化剂M
“十

被过剩的Br O 3 一
氧化

,
’

M
. + + B rQ 3

一, M
“十 ‘

有机产物
十 B : 2 ,

而产生的M
“十 ‘则被非催化振荡反应的有机产物还原成M

“ 干 , 一

M
”今 ‘
一一一一~ M

“ +

(如果M
, +

还原电位低
,

此步则不会发生
。

如 F e (p h e
助 3z协

,

从而M u+ 的循 环 过 程 就 形成

了
,

即发生了催化振荡反应
。

自此文报道以后
,

相继有几篇有关 B Z 催化剂对非催化振荡 影
一

响的文章出现
, 1 9 5 3年

,

T la o z a la [’2 1等人在研究没食子酸一 K B r O 3

一H ZS O ;
一M

。

5 0 ‘
体系的

、

振荡行为时发现
,

该体系的振荡实际上是非催化振荡和催化振荡 (M
。 2 +

作催化剂 )祸合的结果
,

_

但没有对藕合机理加以解释
。

除了一些酚
、

胺及其衍生物的芳香化合物能发生非催化振荡外
,

有些其它类有机物也能
·

发生非催化振荡
。

例如 1 ,
‘

4
一

环二酮1 ‘3】,
8
一

经基哇琳
,

‘

[‘砚l葬 芦醛 (3
, 4 一

二 甲 氧基苯 甲醛 )[l
5 1

都能在酸性介质上与澳酸根离子形成非催化振荡
,

但对于这些物质的振荡 机 理
,

至 今尚未
、

有人提出
。

.

,

.

我 国对 于化学振荡的报道始于1 9 78 年 t‘“], 近几年内
,

在国内杂志上相继有 此 类文章出

现
,

并有增长趋势
。

绝大多数文章都是涉及到 B Z 催化振荡反应
。

有关非催化振荡的研究主

要向二个方两发展
: a .

寻找新的非催化振荡体系
。

发现 2 , 7 一二经基苯二酚 [‘’l ; 变色酸
、

H 酸
、

酪氨酸以及对 乙酞氨基酚均可在适宜条件下发生非催化振荡反应 ; 对非催化振荡机

理的探索
。

通过对苯酚发生振荡的周期
、

诱导期的研究 〔’8 1,

指 出存 在着一种周期双单调变化

的振荡
,

这种振荡无法用F K N或0 K N 机理加 以解释
。

从没食
一

子 酸
一
K B r O 3 一 H : 5 0 ‘一 F e

‘p“e n ’3“体系呈现的握葺得知;
一当〔F

e (p 卜
”’3 2

‘

〕< 5 ‘ l丁 sm o ‘/ L 时
,
“r 一的振荡行为 与非

黛瓣蒸蒸i然熬蒸凳涟
引起 的 I川 ; b

。

实验方法的改进
。

在间歇反应器中研究振荡改变为在流动搅拌反应器(CS T R )

中进行
,

从而得到恒定 的振荡波形
,

也更接近于生物和化工生产中的实际情况
。

对振 荡的检

测常用的是电位法
,

即以澳离子选择性电极测电极来检测 B r 一

的振荡或体系中总氧化还原电
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、

解等、 ;泳化反应簇荡研完进哀

位的变化情况
。

目前已采用紫外分光光度计和循环伏安法来研究B Z催化剂的非催化振荡 行

为
。

综上而言
,

国内外对于非催化振荡的研究至今还未达到成熟阶段
,

有许多方面有待解决
。

虽然相继有几种机理对非催化振荡加以解释
。

但各有不足之处
,

更主要的是指出的各种机理

都常有主观色彩的推测
,

振荡反应的中间有机产物没有得到实验的证实
。

机理中每步反应的

速度常数有的也是猜测和估计的结果
。

每个非催化振荡体系呈现的振荡都有其各自的特点
,

如何从个别中得到共性
,

还有待于大量的实验依据
,

任务也相当艰巨
。

为 了从定量上分析非

催化反应
,

从本质上认识其振荡规律
,

看来利用或改进一些先进的检测手段来检测振荡反应

过程中的有机中间体是一条很好的途径
。

另外还需要的是物理化学
、

有机化学
、

数学
、

以及

计算机方面人员的共同合作
。

一旦人们对化学振 荡的本质有了完整
、

正确的认识
、

,

反过来可

以促进人们对生命奥秘的理解
。
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