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分光光度计

研究快速反应动力学和机理
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摘 要 � 本文介绍了����脚�一月
口 、 分光光度计的原理

、

发展
、

仪器主要组成部分及应用

范围
，

并研究讨论 了��升���刀
一

二全�������快速反应体系
，

浏出此快速反应

为一 级反应
，

所测实验结果经与仪器相联的计算机系统以最小二乘法理论处理

结果相 一致
。

关键词
� 动力学

、

快速反应动力学
、

分光光度法

中图分类号 � ����

火

多年来
，

研究溶液中进行的化学反应是混合两个反应物
，

在一定的时间间隔内
，

用化

学滴定法或测址反应过程中反应物或产物的物理性质和化学性质的变化等来观察化学反应

速度的变化
。

用通常的物理或化学方法能够测业的最快的反应半衰期或以分计
、

或以秒

计
。

而对许多快速反应
，

如离子反应
、

酶反应
、

质子转移
、

氢键生成
、

构型研究
、

自由基

反应
，

氧化还原反应
、

电子转移反应
、

配位化合物生成反应及催化反应等
。

其反应的半衰

期在几个毫秒内或更小
。

这样
，

用通常的方法无法研究快速反应动力学和机理
�

由�
几

液体有高粘度
、

低扩散能力的特点
，

研咒溶液中进行的快速反应时
，

两反应物的

混合是很币要的问题
。

为了监测化学反应速度的变化
，

则要求反应物混合的时间应短于反

应的半衰期
，

所以研究溶液中快速反应动力学和机理
，

混合速度是控制因素
�

��������� 和 �������� ����年设计出了连续流动混合装置与分光光度计相联
，

使研

究半衰期为几毫秒的化学反应速度成为可能
，

使方法的灵敏度比通常的方法提高 ���一���

倍
，

后经许多作者多年研究改进了混合装置
，

发展了
“
�������一��

��
”

技术研究快速

反应动力学
。

。

�������一��
��

”

方法广泛采用由 ������ 提出的止流装置
，

由一个小活塞在观察管

的另一端
，

在活塞的末端有止流档极
，

活塞在反应混合物推动下移动到一定的位置骤然停
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止
，

使反应骤然停止
。

本文主要介绍
“
�������一��

��
”

分光光度计研究快速反应动力学和机理 〔 ’一，’ �

“
�������一��

��
”

分光光度计能快速混合液相反应物
，

样品混合后
，

立 即停止流

动
，

这样消除了湍流和人为流动的影响
，

两组分可在 �毫秒内完全混合
�

用分光光度计测

量溶液透光率随时间的变化
，

观察反应进行一半所需的时间 �半衰期�仅需 �毫秒
。

“
�������一��

��
’

技术并不限�
�

有颜色的反应
，

仅要求有一个迅速观察反应速度的

方法
，

即要求监测器有一个适当短的响应时间
，

除采用
“
�������一��

��
”

装置与分光光

度计相联外
，

还可用其它方法如电导的变化或溶液中其它一些物理性质的变化来监测溶液

反应速度的变化
�

本文���
“
�������一����

”

分光光度计讨论 ��，�����一

苦
�������

反应动力学及机

理和数据处理
�

“

�������一��
��

’

分光光度计由一个混合器
、

流动启动器
、

电源
、

光学系统
、

溢度

控制系统和计算机程序控制系统组成
，

如图 �所示
。

� 一 � 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一

，，，，，

了了

���������������

兮兮兮兮兮兮
����������

乡乡乡乡乡乡

�����������

门门门

‘‘‘

�����

刁

‘ � � �
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分光光度计系统流程示意图

图 �说明
�

�一计算机

�一配电盘

�一灯能供应装置

�一触发发生器

�一存贮示波器

�一垂直零补偿及时间常数

�一高压电源

�一触发器开关

�一止流注射器

��一排液阀

��一光源
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矿分光光度计研究快速反应动力学和机理

��一单色光器

��一玻璃管反应池

��一光电倍增管
��一混合喷嘴

��
、

��一贮液注射器

��一介质注射器
��

、

��一传动注射器

��一流动传动启动系统

��一流动传动装置

聆一
阀门

· · · · · · · · ·

一光路

二 二
�

二 二一样品流动途径
一
一一电路

混合装置是
“
�������一��

��
’

分光光度计重要的组成部分
，

它由两个贮液注射器

���
、

���
、

传动注射器���
、

���
、

喷嘴����
、

混合池����
、

止流装置���及流动启动系统��一�和

温度控制系统组成
�

流动启动系统【��
、

���由氮气钢瓶与启动键组成
�

实验时
，

在两个贮液注射器「��
、

���中分别装人反应物溶液
，

打开两个贮液注射器的

阀门将反应物分别注人传动注射器��，
、

���
，

启动计算机程序控制系统【���， 开动流动启
动键

，

在强压力下�氮气� ��一����
����八���

’
�

，

两反应物溶液经喷嘴����迅速射人混合

器 【���
，

在 �毫秒内完全混合
，

并骤然停止流动
，

立即进行反应
�

混合池途长仅 �毫米
，

混合溶液体积为 �
�

�一���毫升
�

由单色光源「���发出的单色光经过反应池溶液吸收单色
光

，

余光进人光放大器「���与阴极射线示波器���相联
，

所产生的信号在荧光屏上显示出透

光率随时间的变化
，

每个反应可在其最佳吸收峰处研究 �可事先在分光光度计上测量反应

物的最大吸收峰波长�
�

将所得数据输入计算机储存备用
。

� 数据处埋

用
“

�������一��
��

”

分光光度计研究最早的反应为�

泛 ��
�� � ��万

一 二二二二二凡��万�十

设 �。

表示

大大过里
，

���
一

离子开始的浓度
，
�

、

表示 ��
�

离子开始时的浓度
，

���

反应中若某一离子浓度

如 �
。 � � �。 ，

�【�����
则上述反应的准一级反应动力学方程为�

��
� �【��� ���

设� 一 �厂。 ��万 ’ �

��

��

�
，

则����
一

�一 � 。
一 �

，

故���式可写成
�

� ���
。
一 �� ���

���式积分得 �

二，二 一 ��

一 �
���

根据�。 。 �光吸收定律�

�
月 一 ‘�
宁

一 ‘ ��

式中�

�一溶液的吸光率
�

��一人射光强度�

���

�一透射光强度�

吟一消光系数�
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�

一溶液摩尔浓度� �一吸收池长度
�

从监测器中测量溶液透光率随时间的变化
，

透光率 � 与吸收率之间的关系如下 �

刀 二 �刀 �
’

���

式中 � 为透光率
，

为 了使透光率信号转变为吸收率
，

监测器需有对数换算
，

这样从

阴极射线示波器屏幕上直接显示出溶液吸光率随时间的变化
。

根据溶液的光吸收率与溶液浓度的关系
、

应有 �

�二 ���寸 ‘ � ���
。
一 刀�

�一 二��寸 � 。
一 ���

。
一 � 二 �

将以上吮式代人式���得
�

刀 一 刀
� 创

� 一 刀
���

月 一 月

式 ���农明 ��一岁
�

万
止竺 与时间 �成直线关系

，

由直线斜率可求出反应速度常数 �
，

月 — 月

实际处理可用计算机最小二乘法曲线拟合
。

� 反应机理研究

若假定上述反应机理为�

产一乙汉
�。 �

一，
一

、 �、 一

层去
翻 ��、

二
�·

��

其平衡常数为

�����入 ’ 十
�

�凡
’ �
����万

一 】 ���

其动力学方程为
�

�������勺
一 �，

���
�· 、 、 �、

一

卜 、 �

����
��

�·

���

没 �厂。 ’ 十

卜 � 阵‘ � 一

�
，

且 ���寸刻 ��
。 ��� ’ ‘

卜 �
，

则相应的 旧��
一

卜
。

。
一 ���

。

为反应前 ���
一

的浓度 �
，

将以上关系代人式 ���得 �

箭
一 �

‘ �
�·

。

一，一 ��

一 丸
’ 】 · 。 一 ‘“

式中�’ ， 一 ��

陌。 ’ ‘
� 令�， 一 �’ �。 。 ，

�� 一 对
， 十 �

� � ��，�

，

则 �

����

口亡

沂 一 八 一 儿
“

����

积分式犷���得 �

夕，

‘�

—
一 二 夕

， �

� � 一 少��
����
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将，， 一 �
‘ �� 。 ， ，� 二 �

‘ ， � ��及� 二 ���
。
一 ��

， � 。
一 ���

。
一 月护代人式����得

�

�
‘ ，

�月
�

一 � ��
�� 下不一丁下一一一，万一二厂甲一�一一丁，厂 � ��

， �

� �
，

��
�

�

�气月 一 月 二 �� � �气� 一 月 。
�

����

设上述逆向反应速度很小
，

即�
�
�， 一 ， 。

�二 �
， 、
�
� 、 � 一 、

�则式�
，��为

月 一 �

��
��‘ 生一一

‘ 竺 一 �’
‘

�

� 一 � � ����

月 一 翅

若上述假定正确
，

则��丫七万里
一

与 �应成直线关系
，

从直线斜率即可求出准一级反
�� — 入

应的速度常数
，

实验结果与理论一致
，

所以
，

原假设机理合理
�
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