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氮氧自由基研究

XX. 赈皖氧钱漠化物与半脱氨酸于酸性水溶液中的反应和机理

刘有成警 张 发

〈兰州大学化学系，兰州〉

氧按盐是氮氧自由基失去单电子后生成的高价化合物，其氧化性较氮氧自由基强.据报

道E11，氧接盐可氧化醇成醒或酣，相应氮氧自由基无比特性.创ier 等m指出，氮氧自由基可作

为反应中间体存在于生物细胞的某些酶作用过程. Yamaguchi 等[3J发现，氮氧自由基可被

H202/Fe.ll+/氨基酸或 H202/血红蛋白体系氧化为氧镀盐. 鉴于 Fe气 .OH 以及氨基酸存在

于生物体内，因此研究氧镀盐与生物分子间的反应是有一定意义的.本文从反应产物，化学反

应计量关系p 电化学模拟和动力学测定诸方面对氧钱盐 1 与 dZ-半肮氨酸(2)于盐酸水溶液中

的反应作了研究.

结果与讨论

反应产物及化学计量关系 在室温、避光、绝氧条件下， 1 和 2 在 HCl 水溶液中反应，

TLO 和柱色谱分离鉴定表明，反应产物仅为服院起胶 (3)和磺基丙氨酸(4) .定量薄层扫描表

明，反应的计量关系为:
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半眈氨酸对氮氧自由基单电子氯化循环伏安(CV)特性的影响 CV 法研究指出阻，在

pH 1. 8 水溶液中，眼睫氮氧自由基(5)能发生可逆单电子氧化电极反应，氧化产物为氧镣正离

于z

非→;:二丰 (la) 

5 

本文进一步考察了 2对反应(la)的影响.图 1 给出在不同 2浓度下 5 的 CV 曲线，阴极峰随

2 的浓度增加而逐渐消失，同时阳极峰电位 Ep• 不断降低(表 1). 表 1 还给出， 2 被度为定值

肘， Epo 随 5浓度的增大而增加. 2 不存在时， Ep• 与 5 的浓度无关.这可能是由于电极氧估
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[5J/10-1mmol.dm斗

[2J/10-1mmol.dm-8 

Ep./V 

[2]/10-1mmol.dm-3 

[$J /10-1mmol. dm-3 

Epa/V 

扫速:土2mV.s-l.

襄 1

。
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Epa 与 2， 6 浓度的关系

2.5 

0.38 0.76 1.5 3.0 

0.608 0.575 0.558 0.555 

3.8 

4.0 9.7 12 14 

0.556 0.560 0.570 0.585 

产物氧锻正离子与 2发生反应 (2吟，可逆生戚相应自由基 6. 2 浓度增加，
.,. .,.. 

=N=O+OySH 等企 =N_二O十OySH →… (2a) 

反应速率增加，电极上氧镀正离子的量减小，阴极峰降低，平衡。a)右移，有利于 5 失去电子，

Epa 降低.另一方面， 2 浓度固定时， 6浓度增加，反应(2a)受到抑制，平衡(2的右移程度减小，

Epa 增加.由于反应(2啡生成的氮氧自由基系氧钱正离子的单电子还原产物，故认为 2 可能
.,.. 

失去单电子被氧化为相应的正离子自由基 OySH，在水溶液中后者会进一步反应• 

...__…-… 0.3 
E/V 

0.8 

图 1 不同 2 的浓度下 5 的 cv 曲线

[5J =2.5 x10-1mmol. dm-3; [2J =0 (1) , 
3.13 x 10-2 (2) , 7.6 X10-2(3)mmol.dm-3• 

扫速f 土10mV'8-t

8000 

2 3 
t/min 

图 2 1 和 2 于不同酸性条件下的反应动力学

[IJo=2.5 mmol.dm-S; [2Jo=1.2 mmol.dm•; [H+]=3.19(l), 
3.75(匀， 4.02(3) ， 4.35(份， 4.71(的， 5.14(6)mol.dm-3 

值得指出的是，反应 (2a)生成的氮氧自由基如果不参与其它反应，则反应 (1时， (2a)为→

电极催化过程，阳、阴极峰电流之比 ipa/ipc 应接近 1，不随反应 (2a)速率增加而变化E51，与图 1
+. 

结果不符.这表明氮氧自由基可能参与了 OySH 的进一步反应.如果该电极过程还存在类

似于反应(2时的平行反应，上述解释也是合理的(见机理讨论).
该电极反应与 EO 反应 (elec加∞hemical reac妇on followed by a chemical rea的ion)类

似，由 Shain 等C6J的理论研究可知，对于涉及电极氧化反应的 EO 过程，后继化学反应的速率

增加， Epn 降低， ip./ipc 增加，与本文表 1，图 1 结果一致.

波动-停止 uv 先谱法动力学研究 1 和 2 的反应速率较快，用常规方法跟踪反应较困

难，加之体系中仅 1 于 480nm 处有光吸收.本文用流动-停止 uv光谱法测量 1 的吸光度随

时间的变化，考察了反应的动力学行为.
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据前述化学计量关系，假定反应对于 1， 2 均为一级动力学，可导得z

A 
y= - 3[2J 。一 [1]0 1n (Âo/[1] 、，……~.，、'l"" =kt十。

其中， [1]0， [2J 0 表示 1， 2 的起始浓度;Â为体系于 480nm 处的吸光度;Ao 为起始吸光度$

t , k 分别为反应时间和反应表观速率常数; c 为常数.实验表明， Â 与 1 的浓度关系符合

Beer 寇律.

图 2 给出 1 与 2 在不同 H01 水溶液中反应时的 U斗关系 . y一#线性关系良好(相关系数

>0.99) ，表明前述动力学假定是合理的. 由直线斜率求得 HOl浓度为 3.19， 3.7594.02，

4.35, 4.71, 5.14mol.dm-3 时的 k 值分别为 3.1x10S， 2 .4 x10s, 2.0x10s, 1.4x103, 

0.86 X 103, 0.61 x 10卢 dm3 mol-1 .min-1 • k 与 H01 浓度成线性关系，斜率为负值，截距为

7.3x103 

图 3 给出 [1] 。为 2.5 皿mo1.d田-3， H01 浓度为 5.14mo1.dm气不同 [2]。条件下 1 与 2

反应的 y-t 线性关系良好， [2] 。为 O. 邸， 1.22, 2 .47, 4.97 皿mo1.dm-3 时 ， k 值分别为

0.66 X 103, 0.61x103, 0.65x1伊， 0.61 x 10s dm3.mo1-1 .min-\ y寸的线性关系和 k 均不

随 [2J。的改变而变化，进一步表明前述动力学假定是合理的.

我们还用快速流动法对该反应进行了

ESR 测量，未观察到任何自由基信号. i 400份
反应机理由1bert 认为mp 金属离子 J , vvvl 一户户卢才工二三Lf2

仇(rv)将半胧氨酸氧化为磺酸的机理是半 ~ 200J 工产兰二.---3
肮氨酸的琉基经次磺酸，亚磺酸逐级氧化至 | 卢币当军主..--4

磺酸: I -
OySH一→OySOH一→OySOl!H一→

OyS03H 

反应经历琉基自由基中间体 OyS.. Ker切SZC8J

指出， OyS. 二聚为肮氨酸的速率非常快

(109 dm3 •皿01-1 •旷1) • 

。 1. 25 2.5G 

tfmin 

图 8 不同 [2J。条件下 1 和 2反应的动力学

(1Jo=2.5 mmol.dm-3; [HOIJ =5.14 mol.dm-3; 

[2Jo目0.65(1) ， 1.22(2) , 2.47(剖， 4.97(是)

mmol.dm-8 

本文实验表明， 1 和 2 反应的产物中无眈氨酸.在图 2 曲线 6 的条件下， 1 和 2 反应

2min, 1 的转化率达 65% 以上.在相同的 HOl 浓度下， 1(2.5mmol.d皿-3)和眈氨酸

(1.25 mmo1. dm -3)反应 2min， 1 的转化率小于 5%，可以认为， 2 的氧化不是经肮氨酸中间

体所致，反应不涉及 OyS. 中间体.

我们认为 1 和 2 的反应机理可能为z

+ k1 +. 
=N=O十OySHτ兰 =N二O十OySH

+. /(2 

OySH十H20 守土 OySHOH+H+
k-2 

-=N二O十CYSEOE JL 二N一OH+OySOH

+问+.
-=N二O十OySOH 专兰 =Nι0十 OySOH

"'-4 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 
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+. kti 
CySOH十H.20 守哇， CyS02H.2+ H+ 

k-5 

ke 
-=N.主O+CySO.2H.2一→ =N←OH十CySO.2H

+ k7 +. 
-=N=O十CyS02H 专=主 =N~O + CyS02H 

k_1 

+. ~ 
CyS02H+H20 专兰 CySOsH2+H+

k-8 

k9 
-=N二O十CySOsH2一→ =N→OH+CyS03H

k10 + 
萨=N~O 一~=N=O十=N-OH

H+ 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

半眈氨酸经次磺酸，亚磺酸逐级氧化至磺酸，与 Gi1bert(7l 的假定一致，反应口)， (旬， (7) 

为 1 的单电子转移可逆反应，由本文 CV 结果得到佐证. 反应 (2) ，但)， (8)为各自由基正离

子与介康水的反应，可逆生成中性自由基和质子，与 Evans 等(9)关于硫惠自由基正离子 Th+.

与水反应生成中性自由基 Th一OH 和质子的研究结果相近.反应(句，但)， (9) 为氮氧自由

基与以硫为中心的中性自由基间的氢转移反应，氮氧自由基可夺氢被还原是其己知性质之
+. 

_(10) 本文 CV 结果表明，氮氧自由基进一步参与 CySH 的反应过程，与此机理假定一致.反

应口。)为氮氧自由基在强酸性条件下的自歧化反应. 我们∞曾以 ESR 动力学方法对此进行

过研究，速率4:10=0.17d皿9.mol-3 •四n-13 反应对于酸和氮氧自由基均为二级动力学. 与 1

和 2 的反应相比，反应 (10)较慢.快速流动 ESR 测量也未观察到氮氧自由基的信号，说明 1

和 2 反应生成的氮氧自由基消失很快，其浓度低于检测限量，故认为氮氧自由基不是完全按照

反应(10)方式衰解，可能主要通过反应(町， (6) , (9) 消耗. 动力学纯理时可以将反应(10) 忽

略.

由前述机理假定，应用质量作用定律和稳态假定得:
+ + +. 

d[=N=O]/dt= -3(k1 [=N二0] [CySH] - 4:_1 [=N.-:.O] [CySH]) (11) 
+. + 

[=N_二0] [CySH] = (4:-2 [U+] + ks [ =N主0]) (k1 [=N=O] [CySH] 
+. 

-k_1[=N_:_0] [CySHJ)/k2ks (12) 
+. 

由于[=N二0] 和 [OySH]均非常小，式 (12)可近似为:

+. + 
[=N二0] [OySH] ~k-2[H+] .k1[ =N=OJ [CySHJ/kJcs 

+ 
= (k-2k1/lø .2ks) [H+J [=NO] [CySH] 

将该式代入式(11):
+ + 

d[=N=OJ/dt= -3{航一 (k;/L1k_2/kJcs) [H+]} [=N=OJ [CySHJ 

= -k[=N=O] [CySHJ 

反应对于 1， 2 均为一级动力学，与图 2， 3 结果一致. k=3k1- (3klk-lk-2/k .2ks) [H吁，为

反应表现速率常数• k 与 [H+]成线性关系，斜率为负值，与本文结果吻合，表明本文提出的反
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应机理是合理的.由作图截距求得 k1 = 2 .4 X 108 dm8• mol-1

• min-1• 

实验

仪器和试剂 日本岛津 æ-910 薄层色谱扫描仪;西德 Bruker ESR-200D 电子自旋共振

披谱仪;美国 EG&G PARO 370 电化学分析系统; 日本岛津 UV-240 紫外可见分光光度计.

自由基 5按前报(llJ方法合成;眼睫氧钱澳化物 1 按文献 [12]法合成; dTr-半胧氨酸和 tR-肮氨酸

系商品，未作进一步提纯.

实验方法

反应产物的分离与鉴定

(a) 1 和 2 起始浓度分别为 2.61 X 10-2, 2.96 X 10-JI mol.dm-3 的 3.75mol.d皿-8HOl

水溶液，静置反应数小时，经 TLO分离，标样对照，证明产物只有吸院提股 (3)和磺基丙氨酸

(4). TLO 层析条件为:高效硅胶 TLO(青岛海洋化工分厂)，以 4:1:2.5 正丁醇-乙酸-水(体

积比)为展开剂， Rr 值: 0 .48(2) , 0.69(3) ， 0.17(4); 硅胶 60TLO(西德 Merck) ，以 4:1:2

正丁醇一乙酸-水(体积比)为展开剂， Rr 值: O. 31 (2) , 0.66 (酌， 0.13(4). 用腆蒸气和苟三

回显色.

(b) 0.6g 1 和 0.2g2 于 10 mL 3 .75 mol. dm -8 HOl 水溶液中反应数小时，浓缩反应液，

用乙睛洗去未反应的 1，残余固体以硅胶色谱柱分离，依次用乙腊，水洗脱，得二白色固体，鉴

定为 8 和 4.

OV 特性曲线 工作电极凹，参比电极 SOE，辅助电极 Pt，待测榕液以氧气除氧后记录

OV 曲线.

流动停止 UV 尤谱法室温 2100，氧气除氧，使 1， 2 的 HOl水溶液分别快速流动

(2xO.75mL.s-l)至比色皿中混合反应p 当体系于波长 480nm 的吸光度达稳态后，停止流动，

记录吸光度随时间的衰减曲线.用同样方法考察 1 与胧氨酸的反应.
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Studiea on Nitroxidea 

XX. A Mechan htic Study on Reac也ion b的ween 2, 2, 6, 
6-Tetrame在;hyJ-ιhyd.roxypiperidine Oxoammoni um 

Bromide and Oysteine in Acidic Aqueous Medium 

Liu You-Oheng铮 Zhang Fa 
(Departme7l.t of Chemist吼 Lawhou U 7I.ive栩栩， L伽S加甜〉

Ab的irao古

The produo切 of 也he re乱的ion b的ween 2, 2, 6, 6-协七rame古hyl-是-hydroxypiperid.ine

oxoa皿monium bromïde (岛 and dιoy的eine (2) in aquω田 HOl solu书ion ha ve been 

lden如ified as 也e oorresponding hydroxy lamine and oys切io aoid. The 的oiohiometry of tha 

reac妇on was de切rmined by TLO scan me也od 七o be 3: 1. Aooording 怕也o cyclovol恼m­

me古ric 的udy， on←eleotron 古ransfer pr∞e拥抱 assu皿ed to be involved in the reac七ion.

The fiow-的。p UV kine古io experimen切 showed 油a古由e reac书ion was fir的 order 七o both 

1 and 2，也he rea的ion ra古e decreased wi协也.e increase of 也.e aOidity of 也e mediu皿.Å

mechanism for 也e rea。如ion iS proposed. 


