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载氧动力学的研究

计亮年 黄锦汪 杨学强 夏敬谋

( 化学系

摘 要

研究了载氧体络合物二乙酞丙酮二水合钻 ( I )乙醇溶液的载氧反应过程
,

实验结果表明
,

这是一个不可逆的载氧过程
,

只有其第一步可能是可逆的
:
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推导了载氧动力学方程
,

计算了载氧反应表观速率常数及相应的活化能
.

目前
,

对载氧体络合物的研究
,

巳经成为生物无机化学最感兴趣的课题之一
。

迄今报导的载氧体络合物的研究
,

大部份为气固相反应
,

液相反应 不 多
。

溶 液中

载氧体的研究更具有普遍意义
,

它与生物体内血红蛋白和肌红蛋 白中氧的传 递 环 境更

为相似
。

夕二酮类合钻 ( I )载氧体 络合物 的研究
,

文 献 报 导不多
,

C ot ot n 〔’ 〕曾 报导

〔C o( ac ac )
:

〕在某些溶剂中 C o( I )的氧化现象
,

但未进行载氧机理的研究
.

本文在前一段研究 〔 2 , “〕的基础上
,

初步研究了二乙酞丙酮二水合钻 ( I )载氧体络合

物在 乙醇溶液中的载氧动力学
,

根据实验结果提出了载氧反应历程
,

推导了载氧动力学

方程
,

测定了载氧速率常数及相应的活化能
。

实 验 部 分

本文所用的二乙酞丙酮二水合钻 ( 亚)载氧体络合物〔C o( ac ac )
2 ·

Z H
Z
O 〕及对照样品

二唾吩甲酞三氟丙酮二水合钻 ( I )络合物〔C o( T T A )
: .

2H ZO 〕的合成
、

纯化
,

样品的鉴

定方法及结果如文〔2〕
.

用 G o u y法测定 〔C o(
a c
ac )

: ·

ZH : O 〕乙醇溶液在载氧前和载氧 平衡后的 有 效磁矩
.

方法如文〔3〕
。

用气相渗透法测定 〔C o( ac ac )
: 。

Z H : O 〕乙醇溶液在载氧过程 的 聚合度
.

1 9 82年 10月收到
.

本文曾在庆祝中国化学会成立五十周年学术报告会无机化学分组会上报告
,

并

收入大会论文摘要集 ( 1 982
.

的
.
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用M P S一 5 0 0。近红外光谱仪测定〔C 。
( ac

a C
)
2 ·

ZH
: O 〕在 乙醇溶液中的近红外光谱

。

用国

产 7 51 型分光光度计测定〔C o( ac ac )
: ·

Z H : O 〕乙醇溶液在不同浓度和不 同温 度下载氧过

程的电子光谱
. 矿

此步骤是在恒温和通入纯氧的条件下进行的
,

每隔一小时在载氧平衡产

物的特征吸收峰 59 8 m拼处测定溶液的光密度
。

结 果 和 讨 论

1
.

级气反应历程

( l) 载氧反应的反应物和产物

由表 1 知
,

往〔C o
(
a e a e

)
: ·

ZH
:
O 乙醇溶液通入氧气 ( 2 4小时

, 3 5℃ )后
,

有效 磁 矩

迅速降低
,

表明络合物在载氧后顺磁性C o( I )络合物变为 C o( ! )络合物
.

表 1 〔C o
(
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)
` ·
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Z
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一 S
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条 件 }
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K
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载氧石 } 3 0 2
·
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,
1 0

’ `

一 1 3 6
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拼e , , ,

B
.

M
.

J J

4
。
9 7

2
。
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前已报导卿
,

〔C o( ac ac )
: ·

Z H : O 〕乙醇溶液在空气中静置氧化 48 小时后
,

载氧反应

基本达到平衡
,

在 59 8 m产出现一个 C o( l )荷移光谱新吸收峰
,

并确定其为
: 二 . ` d

, “ 一 尹
.

对此载氧过程进一步研究
,

发现通入纯氧后
,

在相同的条件下载氧反应经 2 4小时即达平

衡
。

5 98 m 拼吸收峰值与载氧产物浓度成正比
。

载氧平衡后
,

峰值不随时间而改变
,

说明

反应的单一性
。

我们进行的载氧动力学试验就是测定不同温度和不同浓度下 5 9 8m产处光

密度 ( D .S ` )与时间 ( O的关系
。

试验表明
,

载氧反应的平衡时间随温度升 高 而 缩短
,

随

〔C o( ac
a c
)
: 。

Z H
Z O 〕浓度降低而延长 (图 1 ) , 而载氧反应基本上符合化学 计 算 量 方程

式
,

产物的特征吸收峰 ( 59 8 m川的摩尔消光系数的最大误差在 9肠左右 (表 2 )
.

〔C o ( a e a c ) :
·

Z H ZO 〕乙醇溶液 载氧

过程产物浓度 ( D , )随时间 变 化关

系 (比色槽一厘 米 )
.

(1 ) s x i o
一 3

M (空气静置 )
, 3 5 ,C

(2 ) 5 x i o
一 3M (通氧 )

,
3 s .C

( s ) 3
.

s x i o
一 3 (通氧 )

,
s s .C

( 4 ) Z x i o
一 3

M (通氧 )
,
35 .C

( 5 ) 5 x 10
一 ’
M (通氧 )

, 魂。℃

( 6 ) 5 x 10
一 3

M (通氧 )
, 4 5 ,C

医一一一一一一一
一
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一
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在紫外区对载氧平衡溶液研究
,

发现原反应物 28 7 m lt 左右的吸收峰 (几g , 二勺 消失
,

在 23 3 nI 拜
,
2 59 呷处出现两个新吸收峰

,

并随产物浓度的增大而增长 (图 2 )
.

根据有关分子

轨道能级图分析
,

我们认为
,

由于载氧作用
, t Zg轨道分裂为 d x y和 d

x : 、

d y
:

两组
, 2 33 m ; 吸
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收峰应为 d x : 、

d y
:

~
二气 2 5 o m拜吸收峰应为 d 、 y。 二

气如同 5 9 s m 声̀荷移吸收峰一样
, 2 3 3 m , ,

、

2 5 9 m产吸收峰也是 C o( l )络合物的特征吸收峰
.

表 2 不 同浓度和温度下 〔C o
(
a e a 。

)
: ·

Z H : O 〕载乳产物 的摩 尔浦光系数

一八U一
。
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.
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3
。
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一 3
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,

℃

…二三{二三引三二巨二
0

。

50 0 0
。

3 3 6 0
。

1 7 3 0
。
5 08

1 2 2
。
2 1 15

。

7 1 1 0
。
5 1 1 1

。
4

升 /摩尔
·

厘米

平衡时间
,

小时

0
。
4 7 9

1 2 0
。
4

1 0

由此可见
,

〔C o ( a e a e
)
2 一 ZH

Z
O 〕乙醇溶液载氧反应 中

,

反应物为〔 C o
(
a 。 a e )

: ·

Z H : O 〕

和 0
2 ,

产物为 C o( l )络合物
.

( 2) 载氧反应 中反应物 及产物的聚合度 二
一

在文 〔2〕
,

我们在研究〔 C o
(
a e a e

)
: ·

ZH
Z
O 〕

乙醇溶液的近红外光谱时曾指出
,

在浓度较高

( 2 0
一 习

M ) 时 i 9 3 9 n ,拜 ( s z 5 5
e m

一 ’
) 和 l g 5 3 m召

( 5 1 2 0
0 m

一 `
) 两个吸收峰表明分子间 以 强氢键

缔合
,

〔C o
(
a e a e

)
: ·

Z H : O 〕在乙醇 中是 以 聚合

状态存在的
。

在紫外区和可见光 区以两种不同

浓度的 〔C o
(
a e a e

)
2 .

2 H 2 O 〕验证 B e e r
定律

,

也

证明了这一点 哟
。

我们以气相渗透法对 〔C o
(
a e a e

)
2 ·

Z H
:
O 〕

乙醇溶液 ( 5 x 1 0
“ “ M ) 载氧过程聚合度 进一步

研究
,

结果如表 3( 对 照 样 品 〔C o( T T A )
2 ·

2

H
Z

O 〕乙醇溶液浓 度 为 3 x 1 0一M )
。

数 据 表

明
,

对照样品 〔C o(
`

r T A )
: ·

ZH
Z
O 〕聚合度随时

间增长而降低
,

48 小时后基本上完全 电离
,
而

载氧体络合物〔 C o ( a e a e
)
: ·

Z H
:
O 〕 的聚合度却

口二

《: 〕
自

一
认 J

2 0 } 哭
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图 2 载氧反应物和产物的紫外光谱

不随时间而变化
,

在整个载氧过程中始 终 以 二 聚 体 存 在
.

我 们 认 为
,

载 氧 前
.

〔C c
(
a o a c

)
: ·
Z H

Z
O 〕通过其水分子间的 氢键而缔合

,
载氧后则可能生成以 O :

为桥 基的

C
o
( l )二聚物

。

( 3 )载氧反应的中间体

〔 C o( ac ac )
: ·

ZH
:
O 〕载氧体络合物乙醇溶液在空气中静置氧化时

,

据 目视变色 及紫

外光谱都可以推断
,

载氧过程存在着某种中间体
。

在载权过程中
,

我们可以清楚地看到
,

在 C o( ! )络合物的特征峰 ( 5 98 m川未出现前

24 小时
,

溶液已由粉红色变为灰黑色 ( 既非反应物也非产物 )
.
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表 3 〔oG (
a e a e

)
: ·

Z H
:
O〕载衷过程及时照样品〔C o

( T T A )
: 一 Z H

:
O〕的聚合 度变化

恒恒温 ( 26 士 1℃ ))) 重量浓度度表观均分子量量

放放置时间
,

小时时 g / k ggg M
eee

〔〔C o (a c a 。 ) 2
·
Z H ZO 〕〕 000 1

。

8 9 888 6 2 1
。
111 2

。
1 222

(((分子量 2 9 3
.

2 4 ))))) 1
。

86 444 6 26
。

000 2
一
1 333

lllllll
。
8 8 111 6 3 0

。
444 2

。
1 555

22222 444 1
。

8 6 444 6 07
。

000 2
。

0777

1111111
。
8 8 999 5 7 1

。

888 1
一
9 555

44444888 1
。

8 6 444 5 80
。

666 1
。
9 888

〔〔C o ( T T A ) 2
·

ZH ZO 〕〕 000 2
。

04 666 10 8 5
。

555 2
.

0222

(((分子量 5 7 5
.

5 8 ))))) 2
。

12 888 10 64
。

000 1
。

9888

22222 444 2
。

12 888 84 9
。

111 1
。

5 888

2222222
。
1 2888 8 5 4

。

444 1
.

5 999

44444 888 2
。

06 111 69 3
。

222 1
。

2 999

从光谱上看
,

在 59 8m产特征峰未出现前 24 小时
,

溶液的光谱发生了一系列变 化
:
在

载氧开始后 3 小时左右
,

原反应物 28 7 m琳 g2 , 二
. 吸收峰逐渐往短波方向移动且逐渐加宽

(图 2 )
, 4 0 0一 4 9 0 m产吸收逐渐增大 〔“ 〕 , 在 2 4小时左右原反应物 4 9 1m井

4
T 3 g ,

4
B
: : 吸 收峰

全部被掩盖 , 此后
,
5 9 s m升吸收峰 (二

.
, d

x: 一 y Z
)才开始上升

,

同时
, 2 3 s m 拜 ( d

二 : ,
d y

:

, ;r . )

和 2 5 9m召 ( d
二 y , 二

.
)吸收峰也随着形成并上升

。

这些表明
,

〔C o
(
a e a e

)
: ·

ZH :
O〕载氧体络

合物在开始载氧后相当一段时间内
,

并未氧化为载氧后的产物
,

而只形成某一 中间体
.

( 4 )载氧过程的可逆与不可逆性

把载氧平衡后的 s x i o
一 SM

、 s x 一。一 4M 〔C o
(
a e a e

)
: .

2H : O 〕乙 醇 溶 液 分 别密封七

个半月后再进行紫外和可见光谱的测定
,

其特征吸收峰都 没 有 发 现 明显 的下降 , 将

s x l o
一`
M溶液稀释至 s 又 2 0

一 `
M

,

其 2 3 3 m 拌
、
2 5 9m 拜吸收峰不因此而消失

,

也 并不 受加

热
、

降温等影响
。

因此可推测从 中间体到载氧产物这步反应的不可逆性
。

直接配制的浓度较低的例如 5 x 10
一 S

M 〔C o( ac ac )
: ·

ZH
:
O 〕乙醇溶液

,

长期在空气中

氧化也找不到载氧最后产物的特征峰 (如 23 3m拼吸收峰 )
,

只能发现其具有中间体 的某些

特征
,

如在 40 。一 4 90 m拜区间的吸收逐渐增大
。

而不 同浓度和温度下的载氧动力学试验
,

其载氧最后产物均能达到某
“
近似平衡值

”
(表 2 )

,

表明当反应物浓度消耗 到 某一较低

浓度时
,

反应物转化为载氧最后产物的能力巳甚低微
.

根据这些事实
,

我们推测
,

由反

应物到中间体的反应是可逆的
。

看来
,

〔C o( ac ac )
: .

2 H : O 〕乙醇溶液的载氧历程与先是可逆随后又不可逆的 酶的催

化历程 〔̀ 〕有类似之处
.

(5) 载氧反应历程

我们曾推测过 〔C o( ac ac )
: .

2 H
2。 〕乙醇溶液的两种载氧反应历程

。

第一种
:
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〔C o
(
a e a e

)
: 一

ZH
z
O 〕: 二竺 2〔C o

(
a e a e

)
: ·

ZH : O 〕

〔C o
(
a e a e

)
: 一

Z H : 0 〕李匕 〔C o
(
a e a e

)
: 一

H : O 〕 + H
:
O

〔C o
(
a e a e

)
: ·

H : 0 〕 + O :
二匕 〔C o

( l ) (
a e a e

)
: ·

H
Z
O

·

O
:

〕

〔C o
( I ) (

a e a e
)
: 一

H : O
一

O
:

〕 + 〔C o
(
a e a e

)
: 一

H : O〕

李匕 〔C o
( ! ) (

a e a e
)
2 一

H
2
0

一

O
: ·

C o
( l ) (

a e a e
)
2 一

H
z
O 〕

第二种
:

〔C o
(
a e a e

)
: .

2H 2 0 〕: + O
:

二已〔C o
(
a e a e

)
: .

2H : O 〕2 · 0
2

〔 C o
(
a e a e

)
2 · ZH

Z
O 〕

2 .

0 :

一
〔C o

( l ) (
a e a e

)
: .

H
:
0

.

0
: ·

C o
( l ) (

a e a e
)
: .

H
:
O 〕 + 2H

2
0

这两种反应历程
,

反应物和产物相同
,

都存在着 中间体
.

由于 目前我们 尚未能确定

中间体的结构
,

故只能根据实验事实加 以确定
。

根据以 上实验事实
,

我们认为
,

在浓度

较高时 ( 1 0
一 3

M 以上 )
,

载氧反应是以第二种反应历程进行的
。

事实上
,

反 应 可 能 常

介以两种历程之间
,

只是随反应物浓度的不同
,

某种可能处于较主要地位
.

当 浓 度 在

5 x 1 0
’ “M时

,

反应物主要为二聚体
,

按第二种历程反应活化能就较低 , 若浓度较稀时
,

二聚合的反应物易离解
,

无疑第一种历程会变得重要
,

但由于活化能会更大
,

反应会更

慢
。

与实验事实相符的第二种反应历程
,

开始时O
:

没有进入金属离子 M 的配位内界
,

只

在外界与载氧体络合物相互结合
,

生成这样的 中间体后再进一步进行配位体的交换
,

并

进行内壳层 电子的转移
,

使 C o( I )变成 C o( l )
。

据历程看
,

第一步反应本应为 二级反

应
,

当供氧充足时
,

仍可视为一级反应
。

故推测前后两步均为一级反应
。

2
.

峨叙动力学方程

在供氧充足的条件下
,

如把反应物
、

中间体和载氧产物分别以A
、

B
、

C 表 示
,

反

应方程可写成
:

K 一 K :

A 军比 B

一
C

K
_ -

载氧速率方程为
:

d〔A 〕

d t
= 一 K : 〔A 〕 + K

_ : 〔B〕

d〔B〕

d t
= K : 〔A 〕一 K

一 : 〔B〕一 K : 〔B〕

d〔C 〕

d t

一

二 K Z〔B〕

根据此速率方程就可确定相应的动力学方程
.

实验证明这个载氧历程是前慢快后的
,

用通常的 中间体 B的稳定态简化处理 就不够

恰当
。

且实验中 A的浓度随时间的变化无法测定 ( A之 d 一 d特征吸收峰在载 氧 过 程中为

t : g , 军
.
荷移光谱所掩盖

,

其摩尔消光系数较低 )
.

因此我们从载氧历程的具体 情况出发

进行了载氧动力学方程的推导 〔 6〕
。

结果是
:
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K穿
K .

〔C 〕 = a 。

( 1 一
K . 一 K .

1

-
e

K梦
一 K了

式中 :

a 。

为 t = 0时的〔A〕 ,

对一
香`

“ 一 尸 ,
,

心
=

一
“ + F ,

;

E = K : + K
_ : + K

: , F =
丫 ( K

: + K
_ : + K

:

)
2 一 4 K : K : .

3
.

毅妞反应的裹观速率常数及相应活化能

根据以上推导所得 的动力学方程
,

由载氧动力学试验所得到的不同时间 t 的载氧产

物 C的浓度 ( 以光密度表示 ) 的实验数据
,

用迭代渐近法可求得较精确的 K犷与 K犷的数

值
,

由此进一步求得 K
, 、

K
Z

的乘积值以及 K
一 , 、

K : 、

K
:
的加和值

.

但由于目前 实验技
、 , ,

_ `
. ,

_ 一
、 , 、

_
. , ~ 一

.

` 。
_

一
, 、 、 ,

一 一 ~
、

。
_

, 丫 ,

K
, 、

~ 一 ,
、

、 一 一
二二 , /

术的限制
,

还无法测得第一步的热力学稳定常数 ( K
二

洪七 )
,

因而无法确定 K
一 , 、

K
; 、

/ , “ “ J r 认
’

lJJ
’

一~
’ 自囚 盯甲 7 曰 “ 石

、

口
“

丁 ` ~
『 IJ

~
、

一 K
_ 1 / ’

~
” “ / 一 ’

月 ” ~ 一
` ’

一
` 、

K
: 的数值

。

由于第二步为不可逆过程
,

作为近似
,

我们可将第一步也当作不可逆处理
。

此时
,

K l K Z

A ~ ~ ~ 今 B

一
C

因为K
_ :

二 0
,

可求得
:

K了
一 K : ,

K梦
一 K :

故作近似处理后的前后均不可逆过程的 C的动力学方程为
:

〔C〕 = a 。

( 1 一
K :

K : 一 K I

e 一 K I t K -

K : 一 K I

e 一 K么t

此动力学方程与文献 〔6〕的结果完全相同
,

再次证明我们前面推导的前不可 逆 后可

逆的过程的动力学方程是正确的
。

由载氧动力学试验数据
,

根据近似处理后的 C 的动力学方程用迭代渐近 法计算
,

得

,
,

、 ~ ~ ~ ~ ~ , ,
, 二 _

*
. 、 . 、 . , ,

C
到衣现还平吊戴扣

’
几 “ 川衣盛 .) 以 l” L瓦

一 ` -
K

x

K : 一 K -

犷“ Z t )对 t作图可得一 直线
.

用阿累尼乌斯公式作 :̀ K `一
笋
图

,

分别求得 5 x l 。一M 〔C o ( a 。 二 )
2 ·

Z H
Z
o 〕乙醇 :。液

载氧反应 的第一步及第二步反应的活化能 E , 、 E Z

(表 4 )
.

由表 4可见
,

当载氧体络合物浓度相同时
,

载氧过程的表观速率常数随温度的升高

而显著增大
,

这与载氧动力学试验的结果是一致的
,

即浓度相同时平衡时间随温度的升

高而缩短 (图 1 、 表 3 )
.

这就说明载氧反应必须越过一个位垒
.

反应的活化能 ( E
= E : + E

Z

)

较高 (约 37
.

9千卡 )
,

这大概是因为络合物与O
: 的结合需要较高的 能 最

,

而 C o( I )与配

位的 H
Z
O断裂也需要较高的能量之故

.
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表 4 各种 条件下 的载氛速率常数及反应活化能

温度
,

℃ K
l ,

小时
一 , K Z , 小时

一 , E 工 ,千
一

卜/摩尔

3 5

3 5

3 5

3 0

4 0

4 5

0
。

0 82

0
。

10 6

0
。

12 8

0
。

0 8 0

0
。
2 18

0
。

35 0

0
。

0 8 7

0
。
1 2 0

0
。

14 0

0
。

08 2

0
。

22 4

0
。

3 60

)

)
“

’
9 3

[,1一:10州10-1010’10’蒯一孙.35xsxsxsX5.NO一
214536

温度相同时的 K
:

和 K :
值

,

浓度越低
,

偏差越大 ( K 值偏低 )
.

我们认为
,

一方 面 这

是 由于在浓度较低时
,

第一种历程 ( 先离解后载氧 ) 的倾向可能增加 , 另一方面
,

此 }..JJ

进行光密度测量时光密度数值变化幅度减少而引起测量误差增大
。

阿累尼乌斯公式适用于基元反应和某些复杂反应
.

我们根据 此 公式对 K : 、 K
Z

分别

作匆K `~ 决图
,

都得到一条令人满意的直线
.

这就从另一角度为我们提出的两步反应的
, ’ 一

。 一
`

T
“
月

’

~
` ,

一
` J 、 、 ’ 、 ’

~
`

.
、

~ 一
` ’

~
’ `

一 ` “ ` z 、 ` 子 z ’ J

~
/ 砂 `

”
”

“ “ 一
` 『一 ` ’ `

一 了、 `

一
” `

载氧历程提供了依据
。

根据实验现象
,

载氧 过 程 是一个前慢后快的历程
。

现在计算所 得 的 K
:

与 K
:

较接

近
,

主要可能是因为将第一步可逆过程当作不可逆过程之故
.

结 论

1
.

〔C o( ac ac )
: .

2 H
Z
O 〕载氧体络合物在载氧后磁化率显著下降

,

且在 5 98 m 拼生 成一

个强烈的二

一
d x :

_ y Z荷移吸收峰
,

表明相当部分的 C o( I )络合物巳 被 氧化为 C o( , )络

合物
。

2
.

〔 C o(
a c a 。 )

Z o

Z H
: O〕乙醇溶液的载氧反应可能有两种不同的历程

.

在 浓 度 较 高

时
,

以下历程与实验事实较为相符
:

〔C o
(
a e a e

)
2 一 ZH

:
O〕: + O :

二已 〔C o
( a

e a e
)
2 一 Z H Z

O〕:
.

0
:

〔C o
(
a e a e

)
: .

2 H ZO〕:
一

0
2

一
〔 C

o
( l ) ( a

e a e
)
2一

H
Z O

一

O
Z
C o
( l ) (

a e a e
)
2

.

H : O〕 + Z H : O

这是一个不可逆的载氧过程
,

只有其第一步可能是可逆的
。

3
.

在供氧充足的条件下
,

载氧反应前后两步均可视为一级反应
.

用实验数据计算所

得的 K ; 、 K
:

和相应活化能与推测的载氧历程和动力学方程基本上是吻合的
。
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