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酪氨酸-溴酸钾-硫酸-丙酮在硫酸锰催化下的 B-Z振荡反应

陶庭先   吴之传  高红军
(安徽工程科技学院生物化学工程系  芜湖  241000)

摘  要  研究了酪氨酸-溴酸钾-硫酸-丙酮在硫酸锰催化下的化学振荡反应 对振荡的影响因素

进行了研究和讨论 运用正交实验法确立了振荡反应进行的浓度范围 获得振荡的诱导期和周期与

反应物浓度之间的变化趋势曲线 以及振荡反应在诱导期和振荡期的表观活化能 根据反应过程中

的现象和实验数据 建立了振荡反应的模型和反应机理 进而为反应过程和机理研究提供一些理论

依据
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Abstract  This paper presents a study on the concentration range of reactant in oscillation reaction of

Tyrine-KBrO3-MnSO4-H2SO4-Propanone system, which gives a typical oscillating wave. Effects of many

factors on the oscillation reaction have been examined. The oscillation period and amplitude as function of

the initial concentration of each reactant have been studied. The relationship equation between period and

concentration and the apparent activation energy during induction and oscillation period have been obtained.

Based on the resalts, the oscillation reaction model and reaction mechanism
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化学振荡是当代非线性化学反应动力学研究的重要内容 也是典型的复杂反应 B-Z 振荡

反应是众多振荡反应中的一种 苏联化学家 Belousov 在 1958 年首次发现化学反应周期振荡现

象 几年后 Zhabotinsky等对这类反应又进行深入的研究 将反应的范围大大扩展 这类出现周

期振荡现象的化学反应称为 Belousov-Zhabotinsky 振荡反应 简称 B-Z 振荡反应 从上世纪 50

年代发现以来 在各方面的应用日益广泛 尤其在分析化学中 可以用来测定某些金属离子和

阻抑剂 灵敏度很高 结果令人满意 以及在探讨自然界的振荡现象特别是生命的本质上有巨

大的价值 因此它引起了人们极大的兴趣[1] 1972年 Field Körös和 Noyes提出了 FKN机理较

成功地解释了 B-Z 反应的振荡机理 在实验过程中 有不少有机物可以代替丙二酸发生 B-Z 振

荡反应 不同有机物产生的振荡反应及其反应机理也有差异[2] 本文以酪氨酸代替丙二酸作为

振荡的有机底物 研究了酪氨酸(以 Tyr 表示)-溴酸钾-硫酸锰-硫酸-丙酮的化学振荡反应 探讨

                                                       
陶庭先  40岁 男 硕士 副教授 从事应用化学研究  E-mail: tw3@auts.edu.cn
安徽省教育厅自然科学基金资助项目(2001kj052)



http://www.hxtb.org                      化学通报  2004年  第 67卷                             w003

2

了影响振荡的一些因素 并对实验结果进行了初步探讨

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

KBrO3 MnSO4 H2SO4 丙酮均为分析纯 酪氨酸为生化试剂 蒸馏水 PXD-12 数字式

离子计(江苏电分析仪器厂) 恒温磁力搅拌器(常州国华电器有限公司) XWTD-264 台式自动平

衡记录仪(上海大华仪器厂) 232型甘汞电极 溴离子选择性电极 902型铂电极(江苏电分析仪

器厂)

1.2 实验方法

取酪氨酸 KBrO3 MnSO4 H2SO4 丙酮各自量混合 实验在恒温 308±0.2K 下进行 溶

液均匀搅拌 以 902 型铂电极和 232 型参比电极组成原电池 测定体系氧化还原电势变化来反

映 ln([Ox]/[Red]) 并记录在 XWTD-264台式自动平衡记录仪上 以 KBrO3加入为记录起点

2 结果与讨论

2.1 振荡现象

运用孤立法和正交实验法研究振荡反应可产生振荡的初浓度范围 得到表 1 所示的浓度范

围内可观察到体系的振荡反应 反应物按下列顺序加入 H2O H2SO4(4.0mol/dm3) Tyr(0.088

mol/dm3) MnSO4(0.10mol/dm3) Act( R) KBrO3(0.25mol/dm3) 溶液总体积 50mL 以 KBrO3

加入为记录起点 典型振荡波形如图 1

表 1  振荡反应浓度范围(mol/dm3)

Tab.1  Concentration range of reactant(mol/dm3)

[Tyr] [KBrO3] [H2SO4] [MnSO4] [Act]

0.005~0020 0.060 ~0.100 0.8~1.50 0.0020~0.030 0.027~0.40

t/min

图 1  典型的振荡波形

Fig.1  Typical oscillating wave

[KBrO3]=0.050mol/dm3   [Tyr]=0.0088 mol/dm3     [Act]=0.27mol/dm3

[MnSO4]=0.020 mol/dm3   [H2SO4]=0.96mol/dm3     V=50cm3    T=308K

振荡反应开始前 溶液为无色 加入 KBrO3 后 溶液立即浅黄色 同时电势升高 后溶液

颜色逐渐加深 经过诱导期体系电势呈周期性变化 最后溶液为橙红色 且无明显变化 从图

中可见 振荡周期逐渐增大 故为阻尼振荡 整个振荡寿命为 40min左右 产生 42个完整振荡

波形 最大振幅∆V=200mV 然后逐渐衰减 振荡周期逐渐增长 不同条件下的振荡结束后
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加入少许适量的 KBrO3或酪氨酸可重新振荡 说明振荡终止是 KBrO3消耗或者氨基酸消耗所致

振荡寿命在一定范围内由 KBrO3和氨基酸的浓度决定 实验的重现性良好 振幅数值几乎一直

保持在一个固定范围内 即最高点和最低点的数值保持不变 由 Nernst 方程得 一个振荡单元

内溴离子浓度在一个区域内变化

2.2 影响振荡的因素

2.2.1 初始浓度  各反应物质初始浓度对振荡反应的主要参数 诱导期(tin) 第一振荡周期

(tp1) 第二振荡周期(tp2)的影响如图 2 6所示

图 2  H2SO4对 tin和 tp的影响                      图 3  KBrO3对 tin和 tp的影响

Fig.2  Tin and tp as function of                           Fig.3  Tin and tp as function of

the initial concentration of H2SO4                                       the initial concentration of KBrO3

图 4  MnSO4对 tin和 tp的影响                                   图 5  Tyr对 tin和 tp的影响

Fig.4  Tin and tp as function of                                   Fig.5  Tin and tp as function of

the initial concentration of MnSO4                                  the initial concentration of Tyr

     

图 6  Act对 tin和 tp的影响

Fig.6  Tin and tp as function of the initial concentration of Act
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从图中可以看出 tin tp1和 tp2与体系中各反应物质原始浓度的定量经验关系大概为两种

一是呈递减或者递增的变化趋势 另一种是先递增或递减再递减或递增

tin tp1和 tp2具体的变化趋势为哪一种与反应历程有关 由于反应中间体物质相互抑制或促

进 使得 tin tp1和 tp2并不是单调随某种反应物的初始浓度变化

2.2.2 温度  通过实验表明 提高体系反应温度 可缩小诱导期和第一第二振荡周期 当固定各

反应物起始浓度 改变温度 可得到以下数据

表 2  温度对诱导期和振荡周期的影响

Tab.2  Tin and tp as function of the initial of temperature

温度/K 291 298 303 308 313 323 333

tin/s 396 173 124 105 62 47 34

tp1/s 185 80 70 39 23 17 10

tp2/s 224 81 78 44 25 19 12

设 k为平均化学反应速率常数 v为平均化学反应速率 t为反应时间 则

v = kCa
αCb

β = ∆C/t

所以 k正比于 1/t

lnk = ln(1/t) + C (C为常数)

lnk = -Ea/RT + lnA (A为常数)

lnt =Ea/RT + B (B为常数)

以表 2中的 tin tp1和 tp2代替 t 由上公式以 lnt 1/T作图(计算后的数据见表 3) 用线性回

归法 可求得体系诱导期表观活化能

表 3  lnt 1/T关系

Tab.3  lnt 1/T

温度/K 291 298 303 308 313 323 323

1/T (*103) 3.436 3.356 3.300 3.247 3.195 3.096 3.003

lntin 5.98 5.15 4.82 4.56 4.13 3.85 3.53

lntp1 5.22 4.38 4.25 3.66 3.14 2.83 2.30

lntp2 5.41 4.39 4.36 3.78 3.21 2.94 2.48

Ea,in = 45.2 kJ mol-1 振荡前两周期周期表观活化能分别为 Ea1= 55.0 kJ mol-1, Ea2= 55.0

kJ mol-1 诱导期表观活化能与振荡周期表观活化能相差较大 这反映了诱导期与振荡过程的

动力学机理不同

2.2.3 自由基的检测  初始加入或振荡过程中加入自由基抑制剂如丙烯腈可抑制振荡 说明有自

由基参与振荡反应[4] 而不能加入乙醇来检测自由基的存在 因为乙醇在酸性条件下能被溴酸

钾迅速氧化 而电位迅速下降

2.2.4 溴的检测  在实验过程中不仅有强烈的刺眼的感觉 而且将反应后的溶液用乙醚萃取 可

以得到溴单质 所以证明反应过程中有溴单质的生成 随着反应的进行 同时不断有溴单质挥

发 使淀粉碘化钾试纸变蓝 它是溴酸钾被还原的产物 在反应过程中参与进一步的反应

待其完全挥发或者反应完后 振荡反应就停止了 另外 通过溴离子选择性电极测定过程中 Br-

变化

2.2.5 丙酮的作用[5]  实验证实 在酪氨酸-KBrO3-MnSO4-H2SO4 体系中观察不到电势的周期性
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变化 当加入一定丙酮 体系便可发生振荡反应 但是加入过量的 Act 后 振荡反应又被抑制

从而说明了丙酮的主要作用是消耗反应过程中生成的过量 Br2 生成溴代丙酮

Br2 + CH3COCH3 CH3COCH2Br + Br- + H+

丙酮的增加可以加快 Br2的转化和消耗 并产生 Br- 而且对 tin tp1和 tp2的影响不是完全

的单调趋势 说明上反应产生的 Br-还参加了其它的反应

2.2.6 Tyr的作用  Tyr在振荡反应中起着两方面的任务 一是与反应过程中生成的 Br2反应 另

一方面将催化剂由高价态还原成低价态 使催化剂再生 并同时使 Br-得以再生

Tyr + Br2 Tyr-Br + Br- + H+

Tyr-Br + Mn3+ Br- + Mn2+ + 氧化产物

2.3 振荡反应机理的说明以及讨论

由以上一些实验结果 再根据 FKN 机理[6,8] 笔者认为该体系的振荡反应过程可能是

BrO3
- + Br- + 2H+ HBrO2 + HOBr R1

HBrO2 + Br- + H+ 2HOBr R2

HOBr + Br- + H+ Br2 + H2O R3

BrO3
- + 5Br- + 6H+ 3Br2 + 3H2O A

BrO3
- + HBrO2 + H+ 2BrO2   + H2O R4

BrO2' + Mn2+ + H+ Mn3+ + HBrO2 R5

2HBrO2 + HOBr BrO3
- + H+

R6

BrO3
- + 4Mn2+ + 5H+ 4Mn3+ + HOBr + 2H2O B

Br2 + Tyr Tyr-Br + Br- + H+
R7

Tyr-Br + Mn3+ Br- + Mn2+ + 氧化产物 R8

Br2 + Tyr + Mn3+ 2Br- + H+ +Mn2+ + 氧化产物 C

Br2 + Act Act-Br + Br- + H+
R9

(1)这是一属于 Br-控制的振荡反应 振荡过程中加入不同量的 Ag+对反应的参数影响很明

显 由于 AgBr 沉淀的生成使 Br-的浓度发生变化 导致上述反应的平衡发生变化 使振荡的周

期 振幅 寿命等振荡参数发生改变 (2)认为 R1 R2 R3为过程 A R4 R5 R6为过程 B

R7 R8 为过程 C 该反应机理的核心是过程 B 中由 BrO2·实现的自动催化反应 当此连续反应

中 HBrO2被 Br-夺走后(R2) 过程 B 就被抑制了 因此[Br-]决定了某一时刻究竟是过程 A 或过

程 B 成为整个反应的关键 当[Br-]较大时 HBrO2在进入过程 B前就与 Br-反应了 这样过程

B就被压制 进行 A 过程 过程 A进行的结果是从系统中除去 Br- 当过程 A 进行至使[Br-]很

低时 Br-无法再去争夺 HBrO2 从而过程 B 就开始反应 而过程 B 的进行必伴随 Mn2+氧化产

生 Mn3+ Mn2+正是过程 C 的反应物 通过反应 R8 Br-又重新产生 Mn2+也由 Mn3+还原出来

而当[Br-]又达足够大时 又会抑制过程 B 而进行过程 A 这样不断重复 周而复始 直到 Tyr

或者 KBrO3消耗完毕 (3)振荡过程 以下为一个振荡单元的物质变化示图 溴代有机底物和有
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