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化学激波管测定环氧Z蝶异构化生成

Z酷的速率常数的研究

杨惠星铸 陈华 韩非时
〈北京大学化学系，北京〉

~氧乙烧在高温下产生非常复杂的反应，其中包括多步自由基反应.坏氧乙烧异构化生成乙程

是该复杂反应的第一步.本文应用化学激波管成功地测定了这一步反应在 1064-1166 K 之间的反应

速率常数• k环缸黯 =...1 exp(-2.48x105jRT)s-1， 其中指前因子 ...1 =1013句-1，活化能 E=2.48x

l Q2 kJ 'mol-1 

环氧乙烧的热解包含着复杂的自由基反应，它早就引起了人们的重视，仅反应的引发过

程就研究了几十年. Blades 等C1J首先明确地提出活性中间体是乙醒分子p 即 (OH2)llO-→
[CH30HO] 养一→ OH3 + HOO; HOO十M-→ H+OO+M. Benson[l!]又对活性中间体的生.Qt

作了具体说明，认为 (OH:a)且。一→ [OH!]--OH:aO] 一→ [OHaOHO]气他们的观点被认为是最

合理的，即引发是通过环氧乙烧异构化生成乙11~: ',1 ~娟的，因此该步在整个引发过程中占有重要

地位.对了解化学活化过程也是有意义的阳.

环氧乙烧生成活化乙酶的速率常数在低温及常规反应器方面作过不少研究，但在高温及

在化学激波管中尚未见报道. Lifshi古Z[4J最近用激波管进行了环氧乙烧复杂反应机理研究，但

未开展该步反应的研究.随着温度升高反应速率增加很快，其复杂性也迅速增加.这为准确

测定单步反应速率常数增加了很多困难.因此，测寇高温下的快速、复杂反应体系的单步反应

速率常数必须应用一些特殊手段. 我们建立了化学激波管，用于测定环氧乙炕异构化生成乙

醒的反应动力学参数.

化学激波管具有升温'快 (10-7 S 或更短时间内能升到几千摄氏度的高温)，反应时间短，避

免了器壁作用所引起的复杂性，这些都是一般反应动力学测定方法难以比拟的.

实验

实验装置化学激波管如图 1所示.整个管长约 9m、内径 67mm，由紫铜管经抛光而

戒.从图中可见， "4"是夹膜机构，中间夹着铝膜，通过铝膜把高压段和低压段隔开.高压段充

入氮气，充气压力视测量温度而定.低压段经抽真空后充入含有反应气体的氧气. "2刀是电破

膜的夹膜机构，中间夹住塑料膜，把高压段和大桶分开.当侧管"3"中的手动剌膜针把铝膜剌

破，气流从高压冲向低压迅速形成激波，以超音速行至管端而反射回来;同时高压气与低压气

形成一个界面以声速向管端推进，低压气体被压缩至管端.激波经管端反射后与界面相遇，在

管的尾部形成一个包含反应气体的反应段，该反应段因反射激波作用温度迅速升高.此外，从

图 1 还可看出，激波向管端推进过程中，作用于测速传感器"18月，由勺8"给出一个电讯号p 经放

大器"13"，触发延时电路"14"后启动一个近 10kV 高压电源吐5"，使"2')的塑料膜迅速破掉.随

11187 年 7 月 16 日收到.
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句因 1 激波管裴置示意图

1一大桶;各『电破膜夹膜机捕; 8-手动事11膜装置; 4←夹铝膜机构; 5一高压段1
6一低压段; 7一高压段进气; 8一低压段进气; 9一真空机组; 10一甲苯进样1
11一大桶抽真空; 12-取样点;18一前置放大器; 14一延时电路;15一电破膜高

压电源.~ 16一激波混速仪; 17-存储示波器; 18一测速或测压传感器

之在大桶内产生一个稀疏波，并以声速传至大桶底部，经反射回来再向反应段方向传播，到这

反应段后则使反应体系迅速冷却，并立即被"冻结11 利用这样的激波加热、稀疏法冷却的基本

特性进行了动力学测定.

制定方法 对于环氧乙烧异掏化生威活化乙醒反应

CHjI→CEa 」与 [CHsCHO]锄，动力学方程可表达为，
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其中句，算为反应前环氧乙烧浓度;句，部为 S 时间环氧乙烧浓度; 'k'j为待割的反应速率常

数刊为反应时间;A 为指前因子;E 为活化能.

根据 Lifl由i恒的实验EG，反应产生的自由基继续和环氧乙皖反应.为此，我们加入甲苯作

为抑制剂3抑制自由基反应.实验证明，甲苯的加入非常有效，只要环氧乙烧浓度足够低(本实

验控制在 10-6四ol.L-弓，甲苯浓度超过环氧乙烧浓度几十倍到百倍以上，自由基的影响可以

有效地消除.由于甲苯沸点较高，燕气压较低，为保证足够高的甲苯浓度，采用高真空激披管

中直接加入甲苯方法(见圈。-

激披管温度通常依靠测定激波速度来计算，该方法在较复杂体系中难以满足准确的动力

学测定要求，为此我们采用"相对速率常数法"，将两个反应物置于同一体系中，其中一个反应

物为内标物，它的反应活化能及指前因子已准确测得;另一个为待测物.从式 (1).. (2) 和 (3)可

知，根据内标物的 A 和 E， 由实验测定其转化率，即可求得反应温度.在同一体系，由内标物
确定的温度就是待测物的反应温度.在实际处理中，并不需要把温度换算出来，而是采用下边

经验联式处理
19 'k待盟 blg 'kA+o (4) 

其中， 'k"为待测物的速率常数; 'k"为内标物速率常数; b 为直线斜率; 0 为直线截距.再根据

ArrhenÍns 公式，可得

E挥自 bEw; .4，，-.4品 .1伊

EIf~E" 分别为待测物及内标物的活化能;Â臂、 Aw 分别为待测物及内标物的指前因子.

根据实验测定不同温度下待测物和内标物的转化率p 由式 (2)算出相应的阳和 k内，根据

式 (4)作 19 'k .. -Ig kw 圈，得一直线，求得斜率 b 和截距。，由己知的 E卿、A" 求得 E梅和 A持·
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在激波加热后，利用稀疏波将反应体系迅速冷却，反应被"冻结"反应物及某些产物可用

色谱及色质联用方法测定.本实验采用 SP-2305 改装的毛细管色谱仪，氢焰为鉴定器，政璃毛

细管 60m 左右，内径约 O.2mm，中间涂上角盗烧.尽管反应物浓度很低，只要操作足够仔细a

可以满足比较准确的运量要求.

结果与讨论

速率常数测定结果 本实验以环己烯为内标物，按文献 [5] 报道，环己烯产生如下反应

。.è CH1 = …H=CH2 + C归CHa (5) 

实验中环己皖浓度及环己烯浓度分别为 5x 10-6 mol.L-l 和 3 X 10-6 mol.L-l 左右t 甲苯浓度

约为环氧乙皖浓度的 100 倍;反应时间在 2-3ms; 反应温度控制在 1064-1166K 之间;高于

这个温度范围，环氧乙烧几乎全部转化，低于这个温度范围，则在此短时间内几乎表现不出环

氧乙妮的反应.根据转化率可求得环己烯及环氧乙烧速率常数(表 1).

表 1 不同温度下环氧乙院及环已烯反应速率常数

反应时间 (ms) 环氧乙;境转化率 ((y~) 环己烯转化率(%) 19k耳氧巳镜 19k耳己 .. 

3.0 19.5 i是 .8 1.86 1.73 

3.0 19.5 1是 .0 1.86 1.70 

3.0 50.6 43.3 2.37 2.37 

2.6 43.4 35.5 2.33 2.32 

2.8 45.4 39.7 2.34 2.35 

2.6 46.9 45.3 2.50 2 .47 

2.6 45.9 42.7 2.49 2 .44 

3.0 78.4 75.8 2.71 2.67 

2.6 76.0 7岳.4 2.74 2.72 

3.0 78.4 73.3 2.71 2.64 

2.5 30.1 24.8 2.16 2.06 

2.5 28.5 23.4 2.13 2.03 

2.5 31.3 25.9 2.18 2.08 

2.5 37.3 24.9 2.03 1.98 

3.0 26.1 21.9 2.00 1.92 

3.0 13.3 8.6 ],67 1 .48 

活化能和指前因子 根据表 1 数据，以 19k再辄旷19k环己儒作圈，基本满足线性关系. 由斜

率和截距可得直线方程

19k环氧乙揽 =0.8891gk环己婚 +0.328

环己烯速率常数满足方程[:)J

儿己.. = 1015•15 exp( -2.79 x 105/RT)s-1 

其中 R=8.314J .mol-1 .K-l 

根据 E得=bE内;Å待 =Å~.100 ， 可得

A环氯t.Sl = 1013
.S S飞 E晴巳缉=2.48x 102 kJ .mol-1 

曲，此得 1064-1166区之间环氧乙烧异构化为乙醒的速率常数 kflf.氧啤为

元精乙R =1013•8 exp ( - 2.48 X 105 / RT)~-l 

(6) 
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关于自由基影响问题 本实验测定的是(OH，)且o_!_哩~ (OHsOHO)骨反应的速率常数.
该步反应是强放热反应，以致生戚的活化乙醒分子除一部分碰撞失活之外，另一部分将产生自
自基反应.根据 Lifshi切阳的结果，反应引发步骤为

警畏

Ol!H会。主~ [OHsOHO] tt 

[OHsOHO]*且~ OHsOHO 

主~OHs十HOO
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且也挝恤根据实验和计算机模拟结果得到如下结论: (1) 引发步骤中 h如=0.6k1l k1b = 

().3k1; ~c=0.1kl; (2) 甲烧的量主要来自引发过程反应的 70 步骤; (3) 乙块和乙烯主要来自

链过程，而且主要来自氢原子引起的反应.为此，我们以甲烧的量标志环氧乙院经非链过程的

反应程度，以乙快及乙烯的量标志环氧乙皖经自由基反应程度. 只要由实验中抑制剂加入前

后甲院与乙:快(或乙烯)的浓度比值的变化，就可判断自由基是否被抑制.加入甲苯前，产物中

乙烯放度远远大于甲烧，表明反应主要通过自由基途径
表 2 加甲苯后甲注与乙烯浓度比值

进行，但加入甲苯后，乙块和乙烯的量明显减少，乙块己
实验次数 i 甲炕:乙烯〈摩尔浓度) 检测不到，乙烯的量被抑制到了很低.结果见表 2.

从表 2 看出，加入甲苯后甲烧放度比乙烯浓度大 10

倍.根据 Lifshi恒的机理及实验结果，由非链过程产生

甲:院步骤的 k1e=0.lk1，可以粗略地估计生成的活化乙
醒有10% 转化为甲烧，而加甲苯后，通过自由基反应生成的乙烯浓度仅占甲炕浓度的 10笋，假

定甲烧主要通过非链反应产生，则预期通过自由基反应大约仅占环氧乙皖总转化率的 1% 左

右.如果考虑到校正环己烯的同样影响，则误差可能会更小.因此通过自由基反应使环氧乙

锐的转化率最大不超过 2-3~号.

加入抑制剂会有如此好的效果，可以根据 Lifshi恼的结果(4J作进一步说明.Lii她i臼认为，

生成自由基开始主要为 OIIs 及 II，因此影响 L 的测定主要来自下述反应z

1 

2 

11.6 

2 

9.2 

8.0 

C钮Hs十G

E斟+0.阴且Il!H4ρO 立L梦 E乌2+刊C且品aρO 

(9) 

(10) 

根据文献μ， 6]报道，

ks=2.3 X 108 exp( -10.1 X 103/RT)s-1. mol-l.L 

k4 = 2 x1010 exp( -8.3xl08/RT)s-1. mol-l.L 

设环氧乙烧浓度经激波压缩后为 5xl0-1i皿01·L-1，且认为其浓度远远大于 OHs 及 H，根据

ks 及 h 可估算在 1000K 下 OHs 和 E 的半衰期为

OIIs: t:!/lI =O.Ols, H: 缸/:a=吕 x10-li g

在本实验条件下，反应时间一般为 3皿s，与半衰期比较，甲基与环氧乙烧的反应比环氧乙

统本身的异构化反应要慢5-6倍.当大量甲苯存在时，由于 OHs 和甲苯反应，使 OHs 浓度大

大降低，因此由 CHs 反应所引起的环氧乙烧消失可忽略不计.H与 OsH40 反应的半寿期只

有 5x 10-~s，比实验时间短约 100 倍，这表明 E 与环氧乙炕产生剧烈反应，对环氧乙炕异构化
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速率常数测定会有很大影响，但由于加入大量甲苯，这样的影响可被抑制，因为 E 与甲苯将产

生以下两步反应=

H+C6H:;C民主争。品CHll十 HII

H+C6HõC民主~ C6H 6 +CHa 

由于丙烯与甲苯中。一E 键能 D(CHll=CH-CH:a-H) 与 D(C6日~CHll-H)为2

D(CH:a=CH -CH:a-H) ~ D(C6H 5-CHll-H) ~ 320 kJ .mol-l. 

因此 h 可近似用 E 与丙烯反应速率常数代替p 即

lcõ = 1011.1 exp( -3 .39 x 104/ RT)s-1. mol-l.L 

/c6 =1010.3 exp( -1.38x 104/RT)s-1.皿ol-l.V71

(11) 

(12) 

实验中外加甲苯浓度接近 5x 10-3 mol. L-l. 根据 k:; ， k6 可估算出 E 与甲苯的反应比与环氧乙

虫草反应大 103-104 倍，因此可认为 E 自由基全部被甲苯"吃掉". H 与环氧乙烧反应可忽略

不计.

关于反应时间测定误差的影晌 式 (2)表明，反应时间 t 的测定对速率常数 k 的准确测定

有很大影响.本实验由压力传感器在记忆示波器中显示压力变化的波形求得 ι 时间的测定

会有较大误差，但由于应用"相对速率常数法气而且选取合适内标物，即使时间测定不准确也

不会引起 k 值很大误差.反应时间测定有 10% 误差，引起速率常数测定误差仅 1%，如反应时

间测定 50% 误差， lc 值引起 7% 误差，这说明应用"相对速率常数法刀后，时间测定的准确性就

变得不那么重要了.这一点将另文发表CSj
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The Rate Constant Determination for The Isomerization of 

Ethylene Oxide to Acetaldehyde by Chemical Shock Tube 

Yang Hui-X坦g* Ohen Hua Han De-Gang 
(Departmem of Oh8饥削ry， Peki时 u"，彻r8Í旬， Beíjíflg) 

Ab的rao古

Ethylene oxide can undergo very ∞mplicated reaction at high temperature. The 
isomeriza tíon of 的hylene oxide 古o ac的 aldehyde iS 在he fìrs由的ep of a11 古hese elemen也ry

reac古ions. This paper describes 也e de古ermina'l;ion of kinetic p8or.缸nebeI'!l for 他.is 盘rsl

g古ep by ohemi<叫他∞k tube wi也.out radical di时urb8once. The rl倒ul臼 show 也别也.6 ra蝇，

cons切的 may be exprωsed 80S 

k = 1013•8 exp (一 2.48X 105/ B'l')S-l 

E-2.48x 1QJkJ .mol-1• 


