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摘 要: 以苯乙烯为参照物, 采用气相色谱跟踪肉桂醛与苯乙烯、茴脑与苯乙烯以及肉桂醛、苯乙烯和茴脑

3 种化合物的混合物的臭氧化竞争性反应,得出此 3 种化合物的反应活性由大到小的顺序为茴脑、苯乙烯、肉

桂醛;利用膜模型理论进一步求算出肉桂醛、茴脑与参照物苯乙烯的反应速率常数比为 0. 055 和 25. 6,相应

的反应速率常数分别为 720 Lmol- 1s- 1和 3. 33 105 Lmol- 1s- 1。
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中国肉桂油和八角茴香油是经济价值很高的天然香料。其中肉桂油的主要成分是肉桂醛, 八角茴

香油的主要成分是茴脑, 它们除直接用于香精香料外, 还可通过臭氧化深加工得到具有更高经济附加值

的天然苯甲醛、大茴香醛等产品。刘雄民等人在上述资源臭氧化深加工工艺方面已取得了一定的进

展[ 1~ 4]。但有关肉桂醛、茴脑的反应动力学研究尚未见报道,这给臭氧化工艺的设计与优化带来困难。

肉桂醛和茴脑均为苯烯烃类物质, 为了考察它们在反应过程中的动力学特性,本实验选择了苯烯烃的母

体苯乙烯作为参照物,通过比较肉桂醛、茴脑与苯乙烯的反应竞争性,得出肉桂醛和茴脑的相对反应速

率常数大小,为臭氧化工艺设计提供了必要的动力学参数,同时对 3种化合物上各基团的影响进行了

讨论。

1 实验仪器和药品

1. 1 实验仪器

XFZ-5B型臭氧发生器, 鼓泡反应器, KF-2型恒温浴槽; 液相溶质浓度分析采用日本岛津生产的

GC-16A型气相色谱仪。

1. 2 实验试剂

苯乙烯:广州化学试剂二厂试剂,质量分数 99% ;肉桂醛: 上海松江分厂试剂, 质量分数 98%;茴

脑:经结晶提纯,质量分数 99%; 无水乙醇: 广西师范学院化学试剂厂;氧气:南宁市化工集团公司,体

积分数 99. 5% ;其他药品均为分析纯试剂。

2 实验方法及其结果

2. 1 实验方法
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图 1 苯乙烯、肉桂醛和茴脑的结构

F ig. 1 Structures of anethole, sty rene and cinnamaldehyde

以苯乙烯为参照物,将肉桂醛和苯乙烯、茴脑与

苯乙烯(化学结构式如图 1所示)分别按 11的摩尔比

混合, 并按溶质溶剂为 16的质量比配制成反应液置

于两个鼓泡反应器中, 控制在相同的反应条件进行

臭氧化反应,反应条件为: 反应温度 0 ; 反应时间

2. 5 h;每 30 min取反应液样进行气相色谱分析。

2. 2 实验结果与数据处理

根据 2. 1实验条件进行实验, 其中苯乙烯与肉桂醛混合物以及苯乙烯和茴脑混合物的臭氧化反应

结果如表 1所示。苯乙烯、肉桂醛和茴脑混合物的臭氧化反应结果如表 2所示。

表 1 苯乙烯和肉桂醛以及苯乙烯和茴脑的臭氧化反应与时间的关系

Table 1 Relationship betw een reaction time and ozonization of st yrene and

cinnamaldehyde, as w ell as styr ene and anethole

反应时间

time

/ min

苯乙烯 styrene

反应物量

reactant

/ mol

反应量

react ing

amount

/mol

转化率

conversion

/ %

肉桂醛 cinnamaldehyde

反应物量

reactant

/ mol

反应量

react ing

amount

/ mol

转化率

conversion

/ %

苯乙烯 styrene

反应物量

reactant

/ mol

反应量

reacting

amount

/ mol

转化率

conversion

/ %

茴脑 anethole

反应物量

reactant

/ mol

反应量

react ing

amount

/ mol

转化率

conversion

/ %

0 0. 219 0. 000 0. 0 0. 219 0. 000 0. 0 0. 202 0. 000 0. 00 0. 201 0. 000 0. 0

30 0. 159 0. 060 27. 4 0. 219 0. 000 0. 0 0. 201 0. 001 0. 50 0. 135 0. 066 32. 8

60 0. 100 0. 119 54. 3 0. 196 0. 023 10. 5 0. 197 0. 005 2. 48 0. 084 0. 117 58. 2

90 0. 046 0. 173 79. 0 0. 165 0. 054 24. 7 0. 184 0. 018 8. 91 0. 037 0. 164 81. 6

120 0. 007 0. 212 96. 8 0. 155 0. 064 29. 2 0. 152 0. 050 24. 8 0. 007 0. 194 96. 5

150 0. 000 0. 219 100. 0 0. 092 0. 127 58. 0 0. 105 0. 097 48. 0 0. 000 0. 201 100. 0

表 2 混合物苯乙烯、肉桂醛和茴脑的臭氧化反应随时间变化

Table 2 Ozonization of the mix tur e of sty rene, cinnamaldehyde and anethole in the course of reaction time

反应时间/ min
t ime

茴脑 anethole

反应物量/ mol
reactant

转化率/ %
conversion

苯乙烯 styrene

反应物量/ mol
reactant

转化率/ %
conversion

肉桂醛 cinnamaldehyde

反应物量/ mol
reactant

转化率/ %
conversion

0 0. 0811 0 0. 0808 0 0. 0811 0

20 0. 0624 23. 0 0. 0808 0 0. 0811 0

40 0. 0411 49. 0 0. 0808 0 0. 0811 0

60 0. 0148 82. 0 0. 0706 6. 0 0. 0811 0

90 0 100 0. 0643 20. 4 0. 0811 0

120 0 100 0. 0161 80. 1 0. 0811 0

150 0 100 0. 0004 99. 5 0. 0576 29. 0

3 结果与讨论

3. 1 3种化合物反应竞争性对比

根据表 1的反应物量对时间作图,结果如图 2 所示。由图 2 可以看出, 苯乙烯反应性要强于肉桂

醛,从反应起始到 120 min苯乙烯接近反应完全,苯乙烯物质的量随反应时间呈线性衰减,而肉桂醛经

过 120 m in反应的转化率仅为 29%。同样,根据表 1的反应物量对时间作图,结果如图 3所示。从图 3

可看到, 茴脑的臭氧化反应速率比苯乙烯快得多, 茴脑物质的量的变化随反应时间呈线性衰减, 反应

120 m in后,茴脑已接近反应完全, 而苯乙烯仅反应了 24. 8%。进一步的实验证实,当茴脑、苯乙烯、肉

桂醛混合物进行臭氧化反应时,其反应结果如表 2和图 4所示。由表 2 和图 4 看出, 3种化合物的反应

性从大到小的顺序为茴脑、苯乙烯、肉桂醛。

上述臭氧化竞争性反应实验结果与茴脑和肉桂醛上的基团效应相吻合。烯烃臭氧化反应属于亲电

反应, 给电子基团有利于臭氧化反应活性的提高, 反之,吸电子基团降低臭氧化反应性。如图 1分子式
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所示, 肉桂醛为反式苯乙烯醛, 醛基的吸电子特性使得双键上的电子密度下降, 反应性较苯乙烯降低。

对于茴脑, 由于甲基与对-甲氧基上含有未共用电子对的氧原子和母体苯乙烯分别形成 - 、p- 共轭,共

轭效应使电子移向苯烯烃母体,双键上的电子云密度增加, 臭氧化反应性得到了加强。

图 2 混合物中苯乙烯( )和肉桂醛

( )量与反应时间的变化

F ig. 2 Var iation of st yrene( ) and

cinnamaldehyde( ) amount

in the mix ture w ith

reaction time

图 3 混合物中苯乙烯( )和茴脑

( )量与反应时间的变化

Fig. 3 Variation of styr ene( )

and anethole( ) amount

in the mix ture with

reaction time

图 4 混合物中苯乙烯( )、肉桂醛

( )和茴脑( )的量与反应

时间的变化

Fig . 4 Variation of styrene( ) , cinnama-l

dehyde( ) and anethole( )

amount in the mix ture w ith

r eaction t ime

3. 2 肉桂醛和茴脑的相对速率大小

苯烯烃的臭氧化反应为二级反应, 对苯烯烃和臭氧各呈一级。由于反应过程中液相溶质苯烯烃浓

度远比臭氧浓度为高,尽管臭氧化反应速率较快, 液相溶质在液膜上的浓度近似认为不变,反应仍可看

作为假一级快速反应,对气相溶质臭氧为一级。

根据膜理论,假一级气液相反应体系的液相化学吸收速率可用体积吸收速率表示:

N V= Eak LC im ( 1)

式中: N V 液相体积吸收速率; E 增强因子; C im 鼓泡反应器内液相界面上气相溶质的平均浓

度; k L 液相物理传质系数; a 相界面积。

对于假一级快速反应,为了表示整个反应过程的平均反应吸收速率,则需要采用液相溶质平均浓度

C B来代替被认为不变的浓度 CB。这时液相体积平均吸收速率为:

N V= H ak L aC im= k2C BDaC im ( 2)

式中: Ha 八田准数; Da 为气相溶质在溶液中的扩散系数; CB 液相溶质平均浓度; k 2 二级反

应速率常数。

当液相反应体系中存在两种反应物 R、X同时进行臭氧化反应时,如反应物X对另一反应物有足够

的竞争性, 在反应物 X反应完全前其浓度随反应时间呈线性关系, 而另一反应物的反应转化率 30%,

这时,两种反应物的平均浓度均可近似由始末浓度的算术平均求取:

CB= ( CB, 0+ CB, 末) / 2 ( 3)

对反应物 R的液相体积平均反应吸收速率为:

N V, R= H aRkL aC im= k 2, RCB, RDaC im ( 4)

对反应物 X的液相体积平均反应吸收速率为:

N V, X= H aXkL aC im= k 2, XCB, XDaC im ( 5)

由方程( 4)、( 5)可得,该竞争性反应的反应速率比为:

(N V , R/ N V, X)
2

C B, X/ C B, R= k 2. R/ k 2. X ( 6)

或 ( N R/ N X )
2

N B, X/ N B, R= k 2. R/ k 2. X ( 7)
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式中: N 某反应物在整个反应过程中总的物质量的变化; N 某反应物在整个反应过程中的摩

尔数均值。

从图 2、图 3可看到,从反应起始到 120 min 处,肉桂醛与苯乙烯、茴脑与苯乙烯之间的竞争性反应

很好的满足方程的条件。根据方程( 7) ,由本实验的数据,可求算出肉桂醛和苯乙烯的反应速率比为:

k 2, 肉/ k 2, 苯= 0. 055

茴脑与苯乙烯的反应速率比为:

k2,茴 / k 2, 苯= 25. 6

由于苯乙烯 0 时的臭氧化反应速率常数为 1. 30 10
4
Lmol

- 1
s
- 1[ 5]

, 从而可推算出肉桂醛、茴脑 0

时的臭氧化反应速率常数分别为 720 Lmol- 1s- 1和 3. 33 105 Lmol- 1s- 1。

4 结 论

4. 1 3种苯烯烃的臭氧化反应活性大小依次为茴脑> 苯乙烯> 肉桂醛。

4.2 肉桂醛、茴脑与苯乙烯的反应速率常数比为 0. 055 和 25. 6, 相应的反应速率常数分别为: 720

Lmol- 1s- 1和 3. 33 105 Lmol- 1s- 1。
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COMPET IT IVE REACT IVIT IES OF STYRENE, ANETHOLE

AND CINNAMALDEHYDE WITH OZONE

LIANG Hong- jun, LIU Xiong-min, LI We-i guang, YI Feng-ping, LI P iao-ying

( Industr ial Testing & Exper iment Center of Guangxi Universi ty , Nanning 530004, China)

Abstract: The competitive react ions of anet hole, styrene and cinnamaldehyde w ith ozone w ere studied by gas chromatogr aph, and

t he reactivity sequence of the three compounds is anethole> styrene> cinnamaldehyde. T he r atios of the rate constants of cin-

namaldehyde and anethole to styrene were calculated acco rding to t he film theo ry to be 0. 055 and 25. 6, r espectiv ely. The corre-

sponding rate constants of the two former compounds are 720 Lmol- 1s- 1 and 3. 33 105 Lmol- 1s- 1 , respectively .

Key words:cinnamaldehyde; styrene; anethole; ozonization
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