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摘 要

利用 � � � � 方法研究 了 ��
�

与 � 一 己烯在无氧和有氧体系中光 化学 咬应动 力学
�

确定 厂以 �
�

与�
一

己烯光 化学 反应的级数
,

给 出 了二蛇 一 � � � � 温度 范围内 总的反应速度

常数 � 以及 � 与温度的关系
、

反应的活化能和指前因 子
�

另外
�

刊反应 七物 己醛 和

�
一

己酮的生成反应速度常数及 其活 化能也进 行了计算和讨论
�

关镇词
�

二氧化硫
,

�
一

己烯
,

光化学 反应动力学
�

作为大气中的气相有机污染物
,

�一� 、

烯烃也具有较高的浓度
’ ,

我们曾报道过 �� �
�

与 �
一

己烯及与 �
一

庚烯的光化学反应
‘

�
�

�
一 ,

但对反应动力学的研究较少
�

本文以 �
一

己烯为对

象
,

对其反应动力学作进一步研究
�

用 � � 法测定了其反应在 � �� 一�� �� 范围内的总反

应速度常数
,

发现在此温度范围内
,

反应速度常数与温度的关系符合 � � �� � � �� � 公式
,

得

到 了指前因子和反应的活化能
�

�� �
�

与 �
一

己烯的光化学反应是十分复杂的
,

既存在有平行反应
,

又有连续反应
,

其

中己醛和 �
一

己酮是两种重要平行反应的反应产物
,

本文也对生成这两种反应产物的反应

速 度常数和活化能进行了计算和讨论
�

实 验 部 分

�
�

仪器及主要试剂

� � � �� � � � � � 型气相色谱仪
,

配有氢焰离子化检测器和 � �
一

� � 石英毛细管柱
�

� � � � �

积分记录仪 �� � 公司 � � �� �。色质谱联用仪 ��� �� ���
� 一

� � � 公司 �
,

氢气发生器
,

石英

光化学反应瓶 ��� �� �
�

带恒温夹套
�

自制 �
,

光源为 �� �� 高压汞灯
�

�
一

己烯 �色谱纯
,

夭津化学试剂二厂 �
�

二氧化硫 �标准气
,

大连光明化工研究所�
,

高纯氮气 �� �
�

�� �
,

长春氧气厂 �
�

氧气 �长春氧气厂 �
�

甲醇 �分析纯
,

长春化学试剂
�一 �

�

�
�

实验方法及条件

向已抽成真空的石英反应瓶中注 入一定量的反应物
,

并充入氮气 �研究无氧体系

时 � 或氮氧混合气 �研究有氧体 系时 �
,

使体系压力略高于常压
,

然后光照若干小时
�

国家 自然科学基金资助课题
�

大气光化学反应模拟 研究
�

、,
�

, ,

吉林大学分析测试 中心
�
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二氧化硫与 �
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己烯的光化学反应动力学

在分析气相物质时
,

每隔 �� � �� 取样 �
�

� � �进行色谱分析
,

利用外标法定量
�

色谱

条件为
�

柱温 � � �
,

汽化室温度 � �  ℃
,

检测室温度 ��� �
�

光照反应结束后
,

用甲醉提

取器壁产物并浓缩
,

然后加入环 己酮作内标进行 � � 和 � � � �� 分析
�

色谱条件
�

柱温

� � � ��� �� � � � �� � ��� �� �
,

升温速度 � �
·

� ��
一 ’ ,

汽化室温度 � � � �
,

检侧室温度

� � � �
、 �

结 果 与 讨 论

�
�

反应产物的鉴定

表 � 给出的是在无氧和有氧体系中
,

用 � � � � � 鉴定出的部分光化学反应产物
,

从反

应产物的多样性可以看出
,

以�
�

与 卜 己烯的光化学反应是十分复杂的
,

两个体系中都存

在着异构化
、

脱氢
、

光环化
、

光氧化
、

歧化等反应
�

裹 � 己鉴定的光化学反应产物

� �城 � � � 卜� � � �� 。一� � � �叼
� � �� � � �� � ��� �

� � �� � � � � � � � � � � �

种种类类 无氧体系系 有载体系系

烃烃烃 �
一

己炔
�

�
,

�
一

己二佛
�

�
一

甲基
一

�
一

戊烯
、

�
,

�
���

�
,

�
一

己二姆
、 艺

、

�
一

己二烯
,

�
一

甲墓
一

卜戊烯
,,

甲甲甲基乙基环丙烷烷 �
一

己始
,

�
一

己烤
,

�
,

�
一

甲墓乙基环丙烷烷

醉醉醉 �
一

乙蓦环丁阵
,

�
一

甲基环戊醉醉 乙醉
�

戊醉
�

�
一

乙基环丁醉
,

�
一

甲墓环戊醉醉

醛醛醛 已醛醛 己醛醛

用用用 �
一

己酮酮 �
一

己酮酮

醋醋醋 己酸甲奋奋 己酸甲始
�

戊酸甲璐璐

有有机硫化物物 二丙燕二砚化物
,

丁墓硫代环己烷
,

双 ��
���

硫酸二甲醋醋

甲甲甲基丙荃� 二硫化物
�

双 ��
一

甲基丁基� 二二二

硫硫硫化物
。

二戊荃二硫化物
�

硫酸二甲酸酸酸

�
�

以�
�

与 �
一

己烯的反应动力学

�
�

� 总的反应速度常数 �

配制等浓度的反应物
,

在 ��� 一 �� �� 范围内
,

在无氧和有氧 ��� � � 条件下光照不

同时间
,

两个体系中 �
一

己烯的浓度均随光照时间的增加而逐渐降低
�

若以剩余 �
一

己烯浓

度的倒数对时间 ��  作图
,

可得直线关系 �图 ��
�

这一结果示出当反应物起始浓度相等

时
, ’

以〕,
与 �

一

己烯的光化学反应符合二级反应动力学规律
�
’

��
�

来源于 ��
�

光致激发
�

设平行反应为
�

� � �
一

兰代二十�

�
�� 』斗���

� � � � � � � � � � �

……
。 , � �

……
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假如式中 � 为
�
� �

� ,

关的常数
,

则
�

并令 , 为 ��
�

史几��
�

的光量子产率
,

以及 �
�

为与光强大小有

� 〔�」
� �

当 〔�
。
〕 二 〔�� 〕

,

一 ��
、
十�

�

� …… � 妊
�

〔� 〕 〔�〕 一� 〔� 〕 〔�〕

〔� 〕 二 〔�〕
,

黔
一� 〔“〕

’

�对己烯为二级反应 �

无筑体系

, 了尹印℃

二于兰二
�� ℃

�� �

丫�
·

一。日、��二�一�
�。一

� �

图 �

�泛�
�

� � � �� � �� � � � �� � � �

�
一

己烯浓度的倒数与光照时间的关系

� � � �� � ��
� � � � �

一

�� �� � � � �
��
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! ∀ ∀

#
∃ 三n

a tin g ti似

有暇体系

无暇体系
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光化学反应的几个重要平行反应之一
,

以反应速度常数的对数对 l/ T 作图
,

可得

直线关系 (图 2)
,

即反应速度常数与温度的关

系符合 A
rr
he ni

us
公式

.
从图 2 上直线的斜率

和截距可分别求出反应的活化能 E
.
和 A rr h e

-

n iu s 公式的指前因子 A
,

这样 1
一

己烯与 50
:
光

化学反应总的反应速度常数与温度关系的具体

表达式为
:

无氧体系
:
K 一 1

.
17 x lo

‘ · e 一 ” ’/
RT

其中
,

E

.

~ 1 3

.

3 k J

·

m
o

l

一 ‘ ,

A = 1

.

1 7 X 1 0
6

( m
o

l

一 ‘ ·

l

·

h

一 ’
)

有氧体系
:
K 二 1

.
40 x l0

‘ ·
e 一 ”

·

’/
RT

其中
,

E

.

二 11
.
7kJ

.
m o l

一 ’,

A 一 1
.
4 0 X 1 0

6

( m o l
一 ’ ·

l

·

h

一 ’
)

2

.

2 2
一

己酮的生成反应速度常数 K
,

生成物为 2
一

己酮的反应
,

是 1
一

己烯与 50
2

令其反应为
:
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A + B
一一, C 十D

则生成产物 2
一

己酮的速度为
:

箫
一K

l
〔A 〕〔B 〕

当反应物 l
一

己烯和 50
2
的起始浓度相等时(〔A

。

〕一 〔B0 〕)
,

则〔A 〕一 〔B 〕
,

即
:

箫
一K

l
〔A 〕

方程两边取对数
,

得
:

19

祭
一 19、

1+ 2 , g 〔A 〕

从 2
一

己酮的生成量与时间关系曲线的 乙f /山
,

可近似求出瞬时速度 dC /dt
,

然后以

坛(配/山)对相应的 1
9〔A 〕作图(图 3)

,

根据图中直线的截距
,

即可求出 2
一

己酮的生成反

应速度常数 K
,
.

农 2 2一己酮的生成速度常数K
I

T. M
e 2 F or们。a t in g ra t e
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n s t a n t o f Z

一

h
e

xa

n o

ne

沮沮度/℃℃ 2 0 30 毛心 5 0 6000

KKK
,

/ 。l
一 ,

小
h一 , 无氧体系系 6

.
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.
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.
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.
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.
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0
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圈 3 2一己酮生成速度的对数与 1
一

己烯浓度的对数之间的关系
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表 2 给出了五种不同温度时
,

生成物为 2
一

己酮的生成速度常数 K
:.
以反应速度常数

K
:
的对数对 1/T 作图

,

可得直线关系
,

根据图中直线的斜率
,

计算生成物 2一 己酮的反应

活化能为
:
无氧体系

:E
。:

一 50
·

8
k

J

,

m

o

l

一 ‘;

有氧体系
:E一
48· 2 k

J

·

m
o

l

’
·

2

.

3 已醛的生成反应速度常数 K
Z

生成物 为己醛的反应
,

也是 1
一

己烯与 50
:
光化学反应中的重要平行反应之一

,

而这

个反应本身又属连续反应
,

产物己醛尚可进一步被氧化成酸并转化成己酸甲醋
.
这个连续

反应的总反应速度
,

应决定于各个反应中速度最慢的一步
,

为此
,

这里我们先对反应做
一

J’

简化处理和讨论
,

然后再求出反应速度常数 K
2.

2
.
3
.
1 连续反应中分步生成速度的比较

配制 1一 己烯和 50
:
浓 度比分别为 1

:
10
.
1 ,

15

,

1
:

20 的无氧和有氧 (2 0 % )反应体

系
,

在紫外光照下反应不同时间
,

若以体系中剩余 1
一

己烯浓度的自然对数对光照时间 (t )

作图
,

均得直线关系
.
表 3 给出了 1

一

己烯和 以)
:
浓度比为 1 : 20 时

,

直线的回归方程 和相

关系数
.
表中的数据 显示

,

当起始浓度〔以)
:
〕》〔1

一

C

o

H

1 2

〕时
,

反应是属于准一级反应
.

表 3 1一

己烯与岌〕
2
的反应动力学方程

T a‘le 3 E q
u a t io n , o

f
r e a e t

i
o n

k i
n e t i

e , a

bo

“ t l
一

h
e x e n e a

nd S( )
:

体系 〔A
。
〕
/n lo !

。

1 回归方程 相关系数

无氧
13
.
3 减 1 0

5
.
3 3 沐 l tl

盆n 〔A 〕二 1
.
2 21一 8

.
9 2

In 〔A 〕= 0
.
9 9t一 9

.
8 4

0
.
9 8 5 9

0
.
9 8 12

有氧
13

,

3
又 l{)

5
.
3 3 水 10

In 〔A 〕~ 1
.
1 0t一8

.
9 2

In 〔A 〕= 。
,

7
5

, 一 9
.
8 4

0
.
9 8 10

1
.
0 0 00

若以 A 表示 l
一

己烯
,

E 表示 己醛
,

H 表示 己酸甲酸
,

则反应厉程可简化为
:

K ‘2

A

一
E
K甲2

E

一
H

图 4 给出了这三种物质的浓度与光照时间的关系
,

根据图 4 中的 〔E 〕,
:
坐标

.
可以

得到 K
即 2

/ K

‘:

的值
.
表 4 给出了四种条件下 K

,, 2

和 K’
:
的比值

,

其值都大于 20
,

即 K ,’=》

K
, 2 .

可见由 1
一

己烯转 佬成己醛
,

是整个连续反应中速度最慢的一步反应
.

2. 3. 2 己醛的生成速度常数 K
:

由上述的讨论可知
,

生成物为己醛的反应是整个连续反应中的控制步骤
,

又因为己

醛转 化成己酸 甲醋的速度是很快的
.
听以可以把 己酸甲醋的浓度归为己醛

.
令生成 己醛

的反应为
:

A + B

一
E+F
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表 4 反应速度常数 K
”。
和 K

, ‘

的比较

T able 4 〔二o m 一
)月r

i
、o 盆1

b
e t w

e 七n r a t e

e ( , n , t a n t 人
”: a , 一

d 人
’:

{本系 〔E l
n, : 、

m
o

l 二A
r
〕

·

m ol K

”
,

K

夏
5’。
人

己‘

护 1 \
兰

“汤卜 \

己吐甲亩

3
.
37 灭 1 口

无氧

2
t/h

1.U丁丫
I
U

‘

5 二‘只 丫
1 (

‘

4 9

.

8

3

.

J 入 I t

有氧
6,

O 了丫 1 0

2
.
2 3

丫 I C 5
.
3 3 袄 1 (

2 2
,

门

2 3 6

则生成己醛的反应速度为
:

dE
一了?
一 人O l

〔A 〕 〔13〕

当 反 应 物 l一 己 烯 和 S( )
:
起 始 浓 度 相 等 时

( 〔A
n
〕 ~ 〔B 二)

,

有 〔A 〕 一 〔B 〕
,

即
:

dE
二井一K

,

d
t

方程两边取对数
:

图 4 1一 己烯 (A )
、

己醛(E 、
、

己酸甲醋(H )

的浓度与时间的关系

Fig
.
4 R elation eurve betw een eoneentrations

of l
一

h
e x e n e ,

h

e x a n a

l

,

h

e x a n o
i
c a e

i d

m

e r
h

y
l

e s t e r a n

d i l l

u

m i
n a t i

n
g t i m

e

〔A 〕
2

,

d E

,
g

丽
二 lg K

:
+ 2 19 〔A 〕

与求 K
、

相同的方法进行作图和计算
,

即可求出生成物为己醛的生成速度常数 K
:.
表 5 给

出了五种不同温度时生成速度常数 K
:
的值

,

以 K
Z
的对数对 1/T 作图

,

得直线关系
,

根

据图中直线的斜率
,

计算生成物为己醛的反应活化能令
:
无氧体系

:
Ea
:
一43

·

Z
kJ

‘

m
“
l

’;

有氧体系
:
反

,

一37
·

s
kJ

·

m ol

一 ’
·

表 5 己醛的生成速度常数 K
:

介bl
e 5 Form ating rate eonstant ofhexa

nal

温度
/ 〔 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0

K :/
mo
l一 l

·

l

·

h

无氧体系

有铁休系

3
.02 X I可、之

1

.

23
丫 1 ()x

5
.
8 9 狱 10

2

1
.
5 6 火 10 3

1
.
0 2 X 10

3

3
.
8 0 X 10

3

1
.
5 1 又 10 3

4
.
9 0 火 1 0

3

1
.
9 1 又 )O 弓

7
.
7 6 沐二10

3

.

己醛
、

2

一

己酮生成机理

S():与 1
一
己烯的光化学反应十分复杂

.
既有加合反应又有自由基反应

,

其中生成 己

醛和 2
一

己酮的反应是属加 合反应
.
以)

。

在紫外光照下产生单重态
’

以)
:
和三重态

’

以)
:
以

及 以)
:
和 以)

,

这里
350 :对反应起着重要作用

,

1

一

己烯和
’

以)
:
之间可发生如下加合反

应
.



环 境 化 学 14 卷

3
.
1 己醛的生成

。!

�

!

5 0
2
+ C H

3
(C H

Z
)
3
C H = C H :

一
CH3(CH:)。C H 一毛 H

Z

无氧体系
:

O!

C H 3(C H Z)3C H
一

一毛 H
:

一
} {CH3(CHZ)3CHwewe{HZ

。!

�

!

。l

�
曰

CH:(CHZ)3CH一.毛H : 一.~ C H 3 (C H Z)、C H O ( 己醛)+ 50

有氧体系
:

、夕

!

八‘曰

!

了t曰�
、

C H

。
( C H

Z
)
3
C H 一{ H

:

一

O.· ·

…0

} }
〔)一5 0

} }
C H 3(C H Z)3C H wewe{二H Z

0
·

一心
} }

O 一5 0
! !

3.2

C H :(C H :)3CH 一一C H
: 一一代二H

3
(C H

Z
)
4
C H O (己醛)+ 50

。

2
一

己酮的生成

O|

S ~( )

S():+ C H 3(C H Z)3C H 一C H Z

一
CH3(CH:)3CH一C H Z

无氧体系
:

。!

一曰
O|s|

CH3(CH:)3CH一一毛H :
一
CH3(CHZ)3CH一一毛H Z

。l

一曰
CH3(CHZ)3CH一毛H Z

一
CH3(CH:)3一C 一一C H

3
( 2

一

己酮 )十 50

lO

有氧体系



期 郭海忱等
:
二氧化硫与 1一 己烯的光化学 反应动力学 507

、少

。!
洲!
�0|0|()‘

!

S

}

0

2

C
H

3

(
C H

Z

)

3

C
H

一一C H
Z

一
CH:(CHZ), C H 一刊C H

:

( ).
.

一义〕
! {
0 5 一城)

} {
C H

3
(C H

:
)
3
C H ee 一C H

:

一
CH3(CH:)3一仁一〔H 3 (2一 己酮 )+ S ()3

!!
()

r

参 考 文 献

【门 杜尧国
,

徐自力
,

郭海忱
,

1
9 91

.

悦 及 Gc M s 分析大气中气相有机污染物
.
环境化学

,

10
《l ) : 69

【2〕 杜尧国
,

赵晓明
,

郭海忱
.1991

.
大气光化学反应研究(l)—

二氧 化硫 与 l
一

己烯的光化学反 应
.
高等学校 化学学

报
,

1
2 ( 1

1 )
:

1 4 9 9

〔3〕 杜尧国
,

郝国仑
,

郭海忱等
,

1
9 9 3

.

大 气光化学反应研究‘. )

—
二 氧化硫 与 1

一

庚烯的光化学反应
.
吉林大学 自然

科学 学报
,

2

,
9 9

仁4] 块m
erjian K L ,

C
a

l

v e r t

J G

,

T h
o r s e

l l D L

.

1 9 7 4 A K i n e r
i

e
S

: u
d y o

f
:

h
e

C h
e

m i s : r y o
f

,
h

e
S O R

e a e t :o n w
、,

h C
t s -

a n
d T

r a n s
一

2

一

B
u l e n e

.

I
” t

.
J

.

C h e
尸于一

K
企n 尸t i

c s ,

、{ : 8 2 9

〔5〕 S uzuk iS
,

H
o

ri
u e

h i
N

,

A
n

d
o

W

, 一9 8 2
.
S ro d 、。 5 o n

S
u
lf
u r 以ox tde and C i

s 一
2

一

B
u t e n e 一z!

.
了
.
2 口 P “。 S “

.
通

, r
厂讨zu r

,

1 7

,
1 6 9

1 9 9 4 年 12 月 1 日收到
.

T H E P H O T O C H E M I C A L R E A C T I O N K I N E T I C S O F

S U L F U R D I O X I D E A N D I
一
H E X E N E

G
之一o

H
a
lc h

尸n
D
z一

Y
a o g 考‘o

L i
n

.

1
, ‘n

X
“

2 11 乞

(压P
artm entofEnvlronm ental段ienee

.
Jilin U ni说rsity

.C hangeh un
,

1 3 0 0
2

3 )

A B S T R A
C

T

T h

e
P

h

o t o e

h

e

m
i

e a

l

r e a e
t

i
o n

k i

n e
t

i
e s o

f

s u

l f

u r

d
i

o x
i

d

e a n

d
l

一

h
e x e n e

i
n t

h
e a

b
s e n e e o r

p
r e s e n e e o

f
o x

y g
e n s

y
s t e

m w
e r e s t u

d i
e
d

u s
i
n
g G C

a n
d G C / M S m

e t
h

o
d
s
.

T h

e o r
d

e r a n
d

r a t e e o n s t a n t s o
f p h

o t o e
h

e

m i
e a

l
r e a e t

i
o n o

f
s u

l f
u r

d i
o x

i d
e a n

d l

一

h
e x e n e

we

r e
g i

v e n
.

A
e
-

oo rd
i
n
g t o

A
r r

h
e n

i
u s e

q
u a t i

o n
,

f
r e

q
u e n e

y f
a e t o r a n

d
a e t

i
v a t

i
o n e n e r

g i
e s

w
e r e o

b
t a

i
n e

d

.

I
n

t
h

e
p

a
p

e r
,

r a t e e o n s t a n t s a n
d

a e t
i

v a t i
o n e n e r

g i
e s o

f f
o r

m
a t

i
n

g
r e a e t

i
o n o

f h
e x a n a

l
a n

d Z

-

h
e x a n o n e

w
e r e e a

l
e u

l
a t e

d
a n

d d i
s e u s s e

d

.

K
e

y 叨o rd
s :s u lfu r d io x id e

,

1

一

h
e x e n e

,

k i
n e t i

e s o
f p h

o t

oc
h

e
m i

e a
l re

a e t
i

o n
.


