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钟 反 应 初 探 :工;

碱在甲醛 一 亚硫酸盐 一 亚硫酸氢盐反应中的作用

颜志存 姜 敏

:福建师范大学

摘 要

研究表明初始 < + 。

值和反应时间
=

成线性关系
�

根据实验结果
,

可以按初始所加人的不同

碱浓度
,

来预计反应体系变色所需的时间
�

反之
,

测定 1 便可知 < +
。

值
�

< + 有一微小变化 1 可

相应发生较大变化
�

一
、

引 言

在反应物初始混合后的某一时刻
,

产物突然被 观察到的 反应称为钟反应 : ,4 3 >? ≅Α 7>
Β

ΧΔ3
” ; 【‘, �

兰多尔特 : ) 7Ε Φ3 4Χ ; 在研究亚硫酸氢盐一 碘酸盐的反应中首先发现了这种现象
,

故这类反应也称为兰多尔特反应
�

随着对化学反应机理研究的深入
,

’

钟反应逐步引起人们的

关注 【卜‘ Γ ,

它们在化学动力学
、

催化研究和化学分析等方面既有理论意义又有 实用 价 值
。

通常的钟反应是包括不同氧化态卤素的氧化 一 还原型反应
,

但根据其基本原理也可设计

出其它不同类型的钟反应
�

本文研究不含卤素的甲醛 一 亚硫酸盐 一 亚耐酸氢盐钟反应
�

二
、

理 论 推 导

甲醛 一 亚硫酸盐 一 亚硫酸氢盐反应可视为由下述三个总反应组成44Γ
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其中式: − ;
、

:4 ;表示亚硫氢酸盐加成化合物的形成
,

示 ∃+ 一

的除去过程
,

速度较快
。

: 皿 ;

它们的速度相对较慢
�

式 :工 ;表

初始时
,
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其中 【+
Κ

Γ
,

是当反应时间为
1 时的氢离子浓度

,
‘

Σ
。。

是指示剂离解常数
。

为了简便处理起见
,

可假设 〔+
十

」
。由初始的缓冲溶液比例所决定

,
并假设 【Ι。

= 卜 Γ 在时

间
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根据反应式 :工 ;
,

从 Χ 二 3 到 Χ Ν = 的反应速率方程的积分结果为 Τ�Γ =

+ 0∃ = Β
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可写成
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钟 反 应
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,

则式: ! ;可简化为
=

故当甲醛浓度较大时
,
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三
、

实 验 部 分

 
�

仪器
、

试剂

仪器
=
雷磁 �∀ 型酸度计

, 5 Λ 一4 型电磁搅拌器
, 秒表

,

电动搅拌器
,

恒温槽
。

试剂
=

亚硫酸氢钠
,

亚硫酸钠
,

甲醛
,

氢氧化钠等
,

均为分析纯试剂
�

�
�

实验方法

:  ;分别配 ΥΥΔ−# 含 Ο
�

� Ο Ο万 ∋ 7+ 03 Ω 、 4
�

! 3 ⎯ [ 3
一 αβ ∋ 7 = ∀ Ο = 的 混 合 溶 液 及 3

�

3 α3 3β 的

∋7 Ο +溶液备用
。

:�; 往 � ∀Ο 毫升三角烧瓶中加入 ∋ 3 ∋ 0 ∃ Ω和∋ 7 α 03 = 混合溶液 Ο
�

ΟΟ 毫升及蒸馏水  ΟΟ
�

Ο毫

升
,

置于电磁搅拌器上搅拌 : 将搅拌速度调节适当
,

并予固定 ;
。

滴加三滴醋酞指示剂
,

然

后迅速加入 ∀
�

Ο Ο 毫升 Ω 5
�

Ο χ 甲醛
,

用秒表记录变色时间
�

: Ω ;其它步骤同 :�;
,

但在加入甲醛的同时快速加 入 Ο
�

∀Ο 毫 井Ρ。��Ο 幼万 的 ∋7 Ο + 溶 液

:蒸馏水加入量减为 9 9
�

∀ 毫升
,

保持溶液总体积固定不变 ; ,
用秒表记录变色时 间

�

依 次

加入 �
�

Ο Ο
, �

�

Ο Ο
, Ξ
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Ο Ο , Λ
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,
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洲
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。。毫升 二 Ο � Ο 衬 的 ∋ 7 Ο + 溶液

:蒸馏水加入量分别减为 ”
�

Ο ,

9Λ
�
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,

3
,

蛤
。

诉 匀。
。

。, Λ∀
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,
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。
, 5 Ο

�

Ο 毫升 ;
,

同

法记录变色时间
�

: Ξ ;加入  
�

Ο Ο 毫升 3
�

3α3 β ∋ 7 3 + 溶液
,

其它步骤按 :� ; 的方法进行
,

分别在 � Ο ,

�∀ ,
ΩΟ

, Ω ∀ ,
ΞΟ ℃的不同温度下测定变色时间一

:∀; 在雷磁 �∀ 型酸度计上测定卫& 值随时阿变化的情况
�

四
、

结 果 和 讨 论

 
�

初始碱浓度与反应时间的关系
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我们在 �! ℃下依次测定了加入不同量 ∋7∃ + 情况下反应的变色时间 了 ,

实验 结 果列 于

表  
,

∴+ 。一 =
曲线如图  :7 ;所示

。

表 初 始 碱 浓 度 与 变 色 时 间 的 关 系
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根据实验结果得出
=
本实验中 ( 二 一 。

�

Ο Ω∀
, ] Ν 5

�

 Λ
,

即在本实验条件下
,

氢氧 化钠

和甲醛 一 亚酸硫盐 一 亚硫酸氢盐的反应存在如

下关系
=

<+ 。 二 一 Ο
�

Ο  Ω ∀ 丁 Κ 5
。

 Λ : 5 ;

夕丁

口∴+ 3
5 Ξ

。

 

则
,
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口丁

口∴+ 3

一

△∴+ 3 Ν 一 5 Ξ
�
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Χ :0 Α ‘子

图  :7 ;< + 。一 1

曲线, :δ ;1
一

 9 丫曲线

从 上式可看出
,

只要 <氏 发生微小的变化
, ,

值 就将相应地发生较大变 化
,

这相 当 于
“
放

大
”
作用

�

因此
,

只要设计出一个钟反 应 体

系
,

就能在一定范围内较方便地确定 ∴+ 值
�

这一点除了研究钟反应本身的意义外
,
对于 测

定 ∴+ 值的微小变化亦有一定实用意义
。

盯跳动湘虱士卜#−哥ΙΑ欲
硒

Ν≅3几

�
�

碱在甲醛 一亚硫酸盐 一 亚硫酸氢盐反应中的促进作用

如前所述
,

甲醛 一 亚硫酸钠 一 亚硫酸氢钠反应由式 :工;
,

: 亚 ; , :皿 ;三个总反应组成
,

其中:4 ;进行得较快
�

当加入碱时
, 3 + 一

迅速和 + 0 3 。
一

反应
,

加速了
�

耳∀ Ο 。一的消耗
,

从而使速

度较慢的反应 :亚 ;能加快进行
�

在 + ∀ Ο 。一

耗尽时
,

反应 :亚 ;中产生的 3 + 一

不能继续参加反应
,

此时 。+
一

浓度急剧增加
,

溶液突然变为红色
,

Μ

,

我们从实验中也发现改变 ∋ “+ Ι 3 Ω
或 ∋ “

声Ο Ω
的

浓度
,

变色时间无太木的变化
,

,

只有加入碱后才雄使反应速度明显加快
,

证实了碱在该反应

中的促进作用
。

Ω
�

碱钟反应的影响因素

作者分别在不同的温度下测定了碱钟体系的变色时间
,

结果如图  :δ ;所示
�

从
·

图中可

知
,

随着体系温度升高
,

变色时间和温度之间呈如下关系
=

1 二 一 ( ’

馆
1 Κ ] ’

: Λ ;

在本实验中 (
’ Ν  Λ

�

∀
,

], 二 “
�

!�
Β

固定其它条件
,

测定了不同搅拌速度下的变色时间
�

实验结果表明搅拌速度越快变色时

间越短 : 图略 ;
。 一 ,

、
)

Μ
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测定了∴+ 值随时间变化情况
,

结果如图 � 所示
�

∴+ 时间曲线表明
,

碱钟体系的变色灵敏度

随
丁
值增大而降低

�

根据我们的实验结果
,

只要初始加入的碱浓

曰门门�门�,

 任!∀#

度不是太低 ∃ 不小于 % 。“ ”
摩尔 &

,  ∋ 。 和 丁
值之

间能较好地遵循式 ∃ ( &
。

在碱的加入量太少的情

况下
,  ∋。 与 ) 值之间呈现 曲线 关系 ∃ 图略 &

#

∗口#口+#(#五
、

结 论

从理论上求算出甲 醛 一 亚硫 酸 钠 一 亚 硫

酸氢钠反应的初始  ∋ 。
与变色时问

丁 之间 的 关

系为
)

 ∋ 。, 一 。
#

− . −无·

/
) ∋ 0∋ 1 」

。 一 。∋ 2 1
. 一

)
。

/
十 ,3

∃汇
∋ 0∋ 4 5。一 〔∋ 2 1

. 一 」。 6 ) 7 8
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·
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图 9  ∋
一
= 曲线图

> 为 , 小
, ? 为

≅
大

〔∋ 0∋ 4 〕
。 ·

: Α 。

实验证明向该体系中加入碱可起 催化作用
,

缩短变色时间
#

从实验 巾得出的关系式为
,

 ∋ 1 , 一 8
#

8 Β . 7 丁 6 (
。

9 Χ

与理论推导结果形式上是一致的
#

因此
,

对于该反应体系
,

若已知  ∋ 。 值
,

则可预计反应的

变色时问
,

反之
,

根据测出的变色时间
,

便能推求  ∋ 。 吐
。

把实验 结果和式 ∃ Δ & 对 比可知

Ε , 一 ”
·

““7 , 8
·

‘.‘无
·

/
「∋ 0∋ 1 5。 一 仁∋ 2 1

. 一
5
小

Φ 一 )
#

Β Χ ,
·

Β+ ∃哩Γ 塑如二少圣旦
.
二且达垮叮玉二凡趣上

#

〔∋ 0∋ 4 Η
·

: Α ∗

共,
扫

, : 夏
。 ,
〔∋

一

卜

〕
)

可 测得
, : >

可查表得到
,

故只要 已知反应物初始浓度即可求得表观速 率

常数 :
,

且只要已知 仁∋ 0∋ 4 Η 8 或 〔ΒΒ7 8 . 一

」
。 Ι

二者之一
,

便可求得另一者浓度
#

也能由实验 得

到的截距 Φ 来求得 : 』
。

∃ 代表 丁 时刻的  ∋ 值 & 或 : > #

实验还说明温度和 搅拌速度 对反 应

体系有一定影响
#

因此应在温度和搅拌速度等固定不变的条件下测定 ϑ ∋ 值和变色时间
) 的

关系曲线
,

此外
,

加入的碱浓度较低时
丁
值较大

,

碱钟体系的变色灵敏度相对较差
,

若加入

碱的浓度太低
,  ∋ 与 丁 之问偏离直线关系

。
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δ 8 Χ φ Α 74? 7 4Δ 7 Ε Φ ΧφΑ ≅ Α 7 > Χ Δ3 Ε Χ Δ6 Α 丁 ϕ 7 3 7 Ι 3 3 > Δ7 Χ Α Φ ϕ ΔΧφ ∴+ 3 �

−Ε ΧφΑ Α ⎯ ∴Α ≅ Δ6 Α Ε Χ Ι,

ϕ Α _ 3 Χ Χφ Α ≅ Α47 ΧΔ3 Ε Ιφ如 户。Ν “ Ο
。

Ο  Ω ∀ 了 Κ 5
。

 Λ
。

−Χ  ∀ 3 3 Ε Ι ΔΙ Χ Α Ε Χ ϕ ΔΧφ ΧφΑ Α 7 4Α γ 47 ΧΑ Φ

≅ Α Ι 一, 4Χ
�

1 φ Α ΔΕ Υ4γ Α Ε Α Α Υ 7 Α Χ 3 ≅ Ι 3 Υ Χ五Α 妞−? 7 4Δ Α43 Α ? ≅ Α 7 Α ΧΔ3 Ε 7 ≅ Α Χ � 6 ∴Α ≅ 7 Χ γ ≅ Α 7 Ε Φ 7 _ ΔΧ Β

7 Χ Δ3 Ε Ι∴Α Α Φ 7 Ε Φ ∀ Ο 3 Ε �


