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·研究论文· 

氟吗啉合成工艺热危险性及动力学研究 

程春生*    秦福涛    魏振云    任忠宝    明  旭 

(沈阳化工研究院有限公司  沈阳科创化学品有限公司  沈阳 110144) 

摘要  氟吗啉是一种新型杀菌剂, 合成工艺热危险性和动力学研究将解决工程问题, 并保障安全生产. 采用差示扫描

量热-热重分析仪(DSC-TG)测试主要原料、中间体和产品的热稳定性, 采用反应量热仪(RC1)研究反应热行为, 同时开

展反应动力学研究. 研究结果显示, 主要中间体(3,4-二甲氧基苯基)(4-氟苯基)甲酮吸热分解温度为 559.3 K, 乙酰吗啉

吸热分解温度为 478.2 K, 氟吗啉吸热分解温度为 638.6 K. 氟吗啉合成反应摩尔放热量为 15.44 kJ/mol, 绝热温升∆Tad

为 9.1 K, 本研究合成工艺的热危险性较小. 氟吗啉合成反应动力学方程为： 3 0.57
A A A8.34 10r kC C×α －＝ ＝ , 对主要中间体(3,4-

二甲氧基苯基)(4-氟苯基)甲酮的反应级数为 0.57 级.  

关键词  氟吗啉; 差示扫描量热-热重分析仪(DSC-TG); 分解温度; 反应量热(RC1); 热危险性; 动力学 

Thermal Hazard and Kinetic Study for Synthesis Process of Flumorph 

Cheng, Chunsheng*    Qin, Futao    Wei, Zhenyun    Ren, Zhongbao    Ming, Xu 
 (Shenyang Research Institute of Chemical Industry Co., LTD., Shenyang Sciencreat Chemicals Co., LTD., Shenyang 110144) 

Abstract  Flumorph is a new fungicide, thermal hazard study and kinetic analysis for the process will solve 
engineering problems and ensure production safety. The thermostability of main materials is tested by using 
differential scanning calorimetry-thermogravimetric analyzer (DSC-TG). The reaction thermal behavior is 
studied by using reaction calorimeter (RC1), and the kinetic study of the reaction is carried out in this paper. 
The conclusion of this study is that the endothermic decomposition temperature of main intermediate of 
(3,4-dimethoxyphenyl)(4-fluorophenyl)methanone is 559.3 K. The exothermic decomposition temperature 
of N-acetylmorpholine is 478.2 K and the endothermic decomposition temperature of flumorph is 638.6 K. 
The exothermic energy of the reaction for synthesis of flumorph is 15.44 kJ/mol, and the adiabatic tempera-
ture rise is 9.1 K. This process is with lower thermal hazard. The reaction kinetic equation is 

3 0.57
A A A8.34 10r kC C×α －＝ ＝ , and the reaction order is 0.57 for (3,4-dimethoxyphenyl)(4-fluorophenyl)- 

methanone. 
Keywords  flumorph; differential scanning calorimetry-thermogravimetric analyzer (DSC-TG); decompo-
sition temperature; reaction calorimeter (RC1); thermal hazards; kinetics

氟吗啉{(E,Z)-4-[3-(4-氟苯基 )-3-(3,4-二甲氧基苯

基)-丙烯酰]吗啉}, 已实现产业化的农药产品[1], 对黄

瓜霜霉病、辣椒疫病、番茄晚疫病、白菜霜霉病及葡萄

霜霉病具有优异活性[2].  
以乙酰吗啉和(3,4-二甲氧基苯基)(4-氟苯基)甲酮

(以下简称“二苯酮”)为主要原料, 在氨基钠作用下合

成氟吗啉[3], 反应收率高, 产品质量好. 但是, 氟吗啉合

成工艺的热危险性及其动力学研究, 尚未见文献报道.  
热失控是导致分解爆炸事故发生的主要原因. 研究

化学反应本身热危险性以及反应动力学, 对保障化工生

产本质安全至关重要. 本文采用差示扫描量热-热重分

析(DSC-TG)测试和实验室全自动反应量热仪(RCl)对氟
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吗啉合成工艺进行实验研究. 通过反应量热, 得到反应

的综合放热量、绝热温升和热失控条件下反应体系所能

达到的最高反应温度等数据, 经过进一步的数据分析, 
得到反应动力学方程, 并获得合成工艺的热危险性, 为
安全生产提供有效保障.  

1  实验部分 

1.1  试剂 

乙酰吗啉: 实验室自制; (3,4-二甲氧基苯基)(4-氟苯

基)甲酮(以下简称“二苯酮”): 实验室自制; 氨基钠: 工
业品, 含量 99%; 甲苯: 工业品, 含量 99%.  

1.2  实验 

以乙酰吗啉和二苯酮为主要原料, 甲苯为溶剂, 在
氨基钠作用下通过 Claisen 缩合反应合成氟吗啉, 反应

式如 Eq. 1.  

N OH3CC O

F

OCH3

OCH3

氨基钠

OCH3

OCH3

F

N

O

O

+
甲苯

(1)

O

 

1.2.1  氟吗啉红外光谱图  

3024, 1599, 1513 cm－1为芳环烃的吸收峰; 2856～
2980 cm－1 为 CH3 基中 C—H 的伸缩振动吸收峰, 1363  
cm－1为C—H的面内弯曲振动吸收峰; 1627 cm－1为酰胺

中羰基的吸收峰[1]; 1228, 1019 cm－1附近为＝C—O—C
醚类的特征吸收峰; 1114 cm－1左右为氟吗啉环上的C—
N 伸缩振动吸收峰. 1256 cm－1为与 F 相连的芳环烃吸收

峰; 887, 866 cm－1为苯环上的 1,3,4-三取代的面外弯曲

振动吸收峰; 768 cm－1的单峰为苯环对位取代的面外弯

曲振动吸收峰(图 1).  
1.2.2  差示扫描量热-热重分析(DSC-TG)实验 

采用差示扫描量热-热重分析(DSC-TG), 对反应物

料二苯酮、乙酰吗啉和反应产物氟吗啉进行动态升温扫

描测试, 实验所用DSC-TG由德国NETZSCH公司制造, 
型号为 STA 449F3. 测试温度范围为室温至 823.2 K; 升
温速率为 10.0 K/min; 气氛环境: 静止氦气.  
1.2.3  反应量热实验 

采用 Mettle-Toledo 公司制造的实验室全自动反应

量热仪(RCl)进行反应量热实验. RCl 由反应釜装置、温

度控制装置、电子控制装置和 PC 软件 4 部分构成. 实
验所用 RCl 反应装置为 2 L 常压双层玻璃反应釜, 温度

传感器 Pt100 探测釜内温度, 实验过程中, 根据计算机

事先设定程序, 通过温度传感器在线监测反应釜内和夹

套内导热油温度, 最后通过热流法测量计算总反应热. 
实验前, 使用已知热效应的反应对仪器进行标定.  

实验采用间歇等温模式, 将反应溶剂甲苯、0.8 mol
乙酰吗啉和 0.2 mol 二苯酮加入反应釜内, 升温至工艺

温度 373.15 K, 向釜内一次性加入 0.3 mol氨基钠, 保温 
 

 

图 1  氟吗啉红外光谱图 
Figure 1  FTIR spectra of flumorph 
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2.5 h 至反应完全. 实验结束后, RCl 利用自带 WinRC- 
NT 软件对反应过程的放热速率曲线进行面积积分, 获
得综合反应热, 进而得到其他热相关数据. 

2  DSC-TG 实验结果及讨论 

实验对原料二苯酮(99.2%)、乙酰吗啉(99.3%)和产

品氟吗啉(含量 99.6%)进行 DSC-TG 动态扫描测试, 结
果如图 2、图 3 和图 4 所示.  

 

图 2  二苯酮 DSC-TG 升温扫描谱图 
Figure 2  DSC-TG test result for (3,4-dimethoxyphenyl)- 
(4-fluorophenyl)-methanone 

 

图 3  乙酰吗啉 DSC-TG 升温扫描谱图 
Figure 3  DSC-TG test result for N-acetylmorpholine 

 

图 4  氟吗啉 DSC-TG 升温扫描谱图 
Figure 4  DSC-TG test result for flumorph 

从图 2 可以看出, 二苯酮熔点为 388.9 K, 动态升温

测试过程中, 样品在 480 K 左右开始出现热失重, 热失

重过程为吸热过程, 吸热量为 489.4 J/g, 二苯酮的分解

温度为 559.3 K.  
从图3可以看出, 乙酰吗啉在约390～515 K温度区

间内发生热失重, 热失重过程为吸热过程, 吸热量为

467.8 J/g, 乙酰吗啉分解温度为 478.2 K.  
从图 4 可以看出, 氟吗啉熔点为 390.7 K, 动态升温

测试过程中, 样品在 580～690 K 温度区间内发生热失

重, 热失重过程为吸热过程, 吸热量为 323.8 J/g, 氟吗

啉分解温度为 638.6 K.  
因此, 二苯酮、乙酰吗啉和产品氟吗啉热分解而导

致反应热失控的危险性较低, 在氟吗啉合成反应体系

中, 由于物质分解放热而导致温度升高, 造成恶性后果

的潜在危险性较低.  

3  反应量热实验结果及讨论 

3.1  热量计算 

通过量热实验可以直接获得氟吗啉原药缩合反应

的放热速率曲线, 利用RC1配套的WinRC-NT软件将放

热速率曲线对时间进行面积积分, 获得反应热(ΔrH)或
摩尔反应热(ΔrHm)数据, 根据反应热数据计算绝热温升

(ΔTad)和热失控条件下工艺合成反应可达到的最高温度

MTSR[4～7].  
摩尔反应热ΔrHm和绝热温升ΔTad按式(1)进行计算.  

p ad
r m

A

mC T
H

n
Δ

Δ ＝       (1) 

式中: ΔTad表示反应绝热温升, K; ΔrHm表示摩尔反应焓, 
kJ/mol; nA表示反应物物质的量; m表示物料质量, kg; Cp

表示物料比热容, kJ/(kg•K).  
对于间歇操作, 热失控条件下反应可达到的最高温

度 MTSR 按式(2)计算.  

p adMTSR T TΔ＝ ＋    (2) 

式中: Tp表示反应温度.  

3.2  放热速率及热危险性 

对氟吗啉新工艺反应放热速率进行测量, 放热速率

曲线和热转化率曲线如图 5 所示.  
放热速率曲线显示, 当氨基钠加入反应体系时, 反

应立即放热, 但是, 由于加入物料温度低于反应温度, 
热损失速率大于反应放热速率, 放热速率呈现负值. 当
氨基钠全部加入后, 由于反应放热, 35 min 后, 热损失
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被抵消, 显示吸热现象, 然而, 由于反应生成氨气, 气
体排出时带走部分热量, 综合显示吸热. 随着反应的完

成, 反应放热速率缓慢减小, 直至反应结束. 图 5 中整

条放热速率曲线基线在 0 以下, 这是由于反应需要在较

高的温度下进行, 在高温条件下, 溶剂甲苯挥发吸热所

致.  

 

图 5  氟吗啉合成工艺的放热速率及热转化率曲线图 
Figure 5  Heat generation rate and thermal conversion test result 
for synthesis of flumorph 

利用 RC1 配套的 WinRC-NT 软件将图 5 中的放热

速率曲线对时间进行面积积分得到氟吗啉缩合新工艺

综合摩尔反应热为 15.44 kJ/mol, 绝热温升 ΔTad＝9.1 K, 
根据热失控的危险严重度评估准则, 反应危险严重度为

“低级”[6～9].  

表 1  失控反应的危险严重度评估准则 
Table 1  Assessment for runaway reaction 

危险等级 ΔTad/K 发生失控时造成的后果 

极高级 ＞400 工厂毁灭性损失 
高级 200～400 工厂严重损失 
中级 50～200 工厂短期破坏 
低级 ＜50 且无压力影响 批量损失 

 
在反应失控的条件下, 体系所能达到的最高温度

MTSR＝Tp＋ΔTad＝382.2 K, 低于二苯酮、乙酰吗啉和

氟吗啉的分解温度, 接近体系的沸腾温度(溶剂甲苯沸

点)383.2 K, 因此, 在热失控的条件下, 反应体系会导致

料液出现回流现象.  

4  动力学研究 

对于放热化学反应, 反应热与原料转化量成正比, 
热转化率等同于原料转化率. 因此, 可以根据热转化率

数据进行反应动力学研究. 氟吗啉新工艺反应原料乙酰

吗啉相对于二苯酮过量, 近似假设缩合反应速率与乙酰

吗啉浓度无关, 只取决于体系中二苯酮浓度. 对于等温

反应, 反应速率可表示如下:  

A0A
A A A0

d (1 )d
(1 )

d d
C XC

r kC kC X
t t

α α α－
＝－ ＝－ ＝ ＝ －  (3) 

式中: CA表示二苯酮浓度, mol/L; CA0表示二苯酮初始浓

度, mol/L; α表示反应对二苯酮的级数; X 表示反应转化

率; k 表示反应速率常数.  
对(3)式进行积分整理, 可得: 
α＝1 时: 

ln(1 )X kt－ ＝－                   (4) 

α≠1 时: 

1
1

A0
(1 ) 1

1
X kC t

α
α

α

－
－－ －

＝
－

                   (5) 

根据图 5 可得, 在反应前 40 min, 由于加入氨基钠

和反应过程中放出气体带走反应热, 导致反应体系热量

出现波动, 进而导致热转化率随之变动. 40 min 后, 曲
线较为正常, 本文选取反应转化率 X 为 70%～100%进

行反应动力学研究, 转化率 X 为 70%～100%的曲线如

图 6.  

 

图 6  氟吗啉合成工艺的热转化率 70%～100%曲线图 
Figure 6  70%～100% of thermal conversion test result for 
synthesis of flumorph 

利用反应转化率 X 对时间 t 关系和上述公式(5), 采
用试差法, 给定 α 值, 推导公式(5)等式左边对右边时间

t 作图, 若为直线, 即 α 值为反应对二苯酮的反应级数. 
对公式(5)进行试差作图如图 7 所示, 当 α＝0.57 时, 式 

(5)中
1(1 ) 1
1

X α

α

－－ －

－
对时间线性相关性 R2为 0.9996, 因此, 

氟吗啉缩合新工艺反应对二苯酮反应级数为 0.57. 通过
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图 7 中曲线线性回归可得线性斜率为 0.016, 由于二苯

酮初始浓度 CA0已知, 根据式(5)可计算得出反应速率常

数 k＝8.34×10－3, 进一步得出吗啉缩合新工艺反应对

二苯酮反应速率方程如式(6).  

3 0.57
A A A8.34 10r kC C−α＝ ＝ ×

                (6) 

 

图 7  α＝0.57 时, 1(1 ) 1
1

X α

α

－－ －

－
对时间 t 曲线图 

Figure 7  1(1 ) 1
1

X α

α

－－ －

－
 vs. time at α＝0.57 

根据反应速率方程, 由于反应级数大于 0 且小于 1, 
可得在反应起始阶段, 二苯酮浓度的降低导致反应速率

的降低相对较小, 随着反应的进行, 反应后期, 浓度的

降低对反应速率的降低影响较大. 说明新工艺反应起始

阶段反应速率相对较快, 且随二苯酮浓度的降低变化幅

度相对较小. 在工业生产过程中, 在反应起始阶段应保

证反应设备具有良好的冷却能力, 做好足够的冷却措

施, 避免放热过快导致回流过快和冲料. 

5  结论 

本文利用 DSC-TG 和 RC1 对氟吗啉缩合新工艺反

应进行了热危险性测试与研究, 同时对反应动力学进行

了研究.  
(1) 二苯酮分解温度为 559.3 K, 分解过程属于吸热

过程; 乙酰吗啉分解温度为 478.2 K, 分解过程为吸热

过程; 氟吗啉分解温度为 638.6 K, 分解过程属于吸热

过程. 因此, 实际生产过程中二苯酮、乙酰吗啉和氟吗

啉物质分解放热而导致温度升高, 造成恶性后果的潜在

危险性较低.  
(2) 氟吗啉新工艺摩尔反应热为 15.44 kJ/mol, 绝热

温升 ΔTad＝9.1 K, 反应危险严重度为“低级”.  
(3) 氟吗啉新工艺反应的MTSR为382.2 K, 低于二

苯酮、乙酰吗啉和氟吗啉物质的分解温度, 接近体系溶

剂甲苯的沸点(383.2 K), 在热失控条件下, 反应体系会

出现回流, 不会出现进一步热分解反应导致温升冲料现

象的发生.  
(4) 氟吗啉新工艺反应对二苯酮反应级数为 0.57, 

反应动力学方程为 3 0.57
A A A8.34 10r kC C−α＝ ＝ × .  

(5) 在实际生产中, 在反应起始阶段放热速率较快, 
反应设备应具有较好的冷却能力, 避免放热过快导致冲

料. 
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