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摘要:研究了反应温度、稀释剂种类和稀释剂与环戊二烯的质量比(稀释比)对环戊二烯聚合速率的影响ꎬ并对其进行了本
征动力学建模ꎮ 结果表明ꎬ低温、高稀释比有利于降低环戊二烯的聚合速率ꎬ１０℃时环戊二烯的聚合速率约为－２０℃时的 ３０
倍ꎮ 以非极性物质二甲苯和极性物质乙腈作稀释剂ꎬ分别在 ０~９０℃和 ０~１０５℃之间进行动力学数据采集ꎮ 根据二聚反应特性
建立了环戊二烯二聚反应动力学模型ꎬ通过实验数据拟合获得模型参数ꎮ 结果表明ꎬ当环戊二烯的稀释剂从二甲苯更换为乙腈
时ꎬ聚合反应速率常数降低ꎬ聚合反应活化能变化不明显(从 ７􀆰 ００×１０４ Ｊ / ｍｏｌ 增加至 ７􀆰 １９×１０４ Ｊ / ｍｏｌ)ꎮ 通过实验数据对模型进
行检验ꎬ结果表明模型计算值与实验值吻合较好ꎬ进一步证实了模型的可靠性ꎮ
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　 　 碳五馏分(Ｃ５)是石脑油蒸汽裂解制乙烯过程

中的副产物[１]ꎮ 随着我国乙烯产能的不断扩张ꎬ副
产的 Ｃ５ 馏分的产量不断增加ꎮ 环戊二烯(ＣＰＤ)作
为 Ｃ５ 馏分中利用价值较高的组分ꎬ主要用于生产合

成树脂和合成橡胶ꎬ也广泛用于生产农药、医药、香
料等中间体[２－３]ꎮ 由于 ＣＰＤ 具有独特的五元环和

共轭双键结构ꎬ化学性质非常活泼ꎬ在常温下很容易

发生聚合生成二聚环戊二烯(ＤＣＰＤ)ꎬ因此ꎬＣＰＤ 在

储存以及通过加成、缩合、聚合、氧化等反应制备下

游产品的过程中不可避免地会发生 ＣＰＤ 的二聚反

应[４－５]ꎮ ＣＰＤ 的二聚不仅会降低原料利用率ꎬ还会

影响催化剂的活性ꎮ 因此ꎬＣＰＤ 在储存以及制备下

游产品的过程阻聚技术研究备受关注ꎮ
ＣＰＤ 的二聚和 ＤＣＰＤ 的解聚是一对可逆反应ꎬ

当 Ｔ>１３０℃时ꎬ以 ＤＣＰＤ 解聚为主ꎻＴ<１００℃ 时ꎬ以
ＣＰＤ 聚合为主[６]ꎮ

长期以来ꎬ业界主要采用添加阻聚剂的方法来

抑制聚合物的形成[７－８]ꎮ 尽管阻聚剂能有效抑制聚

合ꎬ但其选择与使用仍需谨慎对待ꎮ 选择合适的阻

聚剂需要权衡多个因素ꎬ包括阻聚效率、溶解度、在
特殊反应环境下的稳定性以及对反应转化率和选择

性的影响[９]ꎮ 此外ꎬ反应后阻聚剂的分离及其对目

标产品纯度的影响也是必须考虑的问题ꎮ
考虑到 ＣＰＤ 参与的反应多为放热反应ꎬ反应热

􀅰５３１􀅰
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会使反应体系温度持续升高ꎬ如热量不能及时移出

会存在火灾和爆炸的风险ꎮ 为控制反应温度ꎬ可采

用大量稀释剂带走反应热的方法ꎬ稀释剂的加入同

时对抑制 ＣＰＤ 的二聚有显著作用[１０]ꎮ 深入分析稀

释剂对 ＣＰＤ 聚合的影响ꎬ有助于设计更高效的 ＣＰＤ
参与反应的工艺ꎬ提高产品质量ꎬ同时规避潜在的问

题和风险ꎮ 因此ꎬ笔者基于溶剂化效应的原理ꎬ筛选

具有抑制 ＣＰＤ 二聚作用的稳定稀释剂ꎬ对比研究二

甲苯和乙腈 ２ 种稀释剂对 ＣＰＤ 二聚过程的影响ꎬ测
定其聚合速率ꎬ并建立反应动力学模型来预测特定

反应温度和 ＣＰＤ 浓度下的二聚速率ꎬ以指导稀释剂

添加量ꎬ实现有效控制 ＣＰＤ 为原料的化学反应床层

温升ꎮ 同时在不影响反应转化率和选择性的前提

下ꎬ抑制 ＣＰＤ 的二聚ꎬ从而避免反应环境下不稳定

阻聚剂的添加ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料与试剂

环戊二烯(Ｃ５Ｈ６)ꎬ纯度 ９９％ꎬ通过 ＤＣＰＤ 解聚

的方法在实验室自制ꎻ二甲苯(Ｃ８Ｈ１０)ꎬ纯度 ９９％ꎬ
北京伊诺凯科技有限公司生产ꎻ乙腈(Ｃ２Ｈ３Ｎ)ꎬ纯度

９９􀆰 ９％ꎬ上海泰坦科技股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

将反应原料以不同的质量比混合后装入 ２５０ ｍＬ
三口烧瓶中ꎬ置于磁力搅拌恒温浴中反应ꎬ每隔一段

时间用取样器抽取约 ２ ｍＬ 液体ꎬ用气相色谱仪对其

进行分析ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

实验中的原料及产物组成均通过安捷伦 ７８９０Ｂ
型气相色谱仪(安捷伦科技有限公司)分析获得ꎮ
色谱参数配置如下:检测器为 ＦＩＤ(氢火焰离子化检

测器)ꎻ色谱柱为 ＤＭ－ＰＯＮＡ 毛细柱ꎻ进样室温度为

１８０℃ꎻ分流比为 １００ ∶ １ꎻ柱箱温度为 ４５℃ꎬ保持

１５ ｍｉｎꎬ５℃ / ｍｉｎ 升温至 ２２０℃ꎻ进样量为 ０􀆰 ２ μＬꎮ
所有组分均采用理论校正因子对面积校正后归一

化计算组分含量ꎬ各组分理论校正因子如表 １ 所示ꎮ
表 １　 各组分理论校正因子

组分 理论相对校正因子 组分 理论相对校正因子

ＣＰＤ ０􀆰 ９２３６２ ２Ｈ－ＤＣＰＤ ０􀆰 ９３７６９

ＣＰＥ ０􀆰 ９５１７６ ４Ｈ－ＤＣＰＤ ０􀆰 ９５１７６

ＣＰＡ ０􀆰 ９７９９０ 二甲苯 ０􀆰 ９２７１４

ＤＣＰＤ ０􀆰 ９２３６２ 乙腈 ２􀆰 ０６２４１

ＣＰＤ 二聚产物 ＤＣＰＤ 通常有 ２ 种形式:桥式结

构 ｅｎｄｏ－ＤＣＰＤ 和挂式结构 ｅｘｏ－ＤＣＰＤꎬ在色谱中的

出峰情况如图 １ 所示ꎮ 本实验中发现ꎬＣＰＤ 在低温

条件下的二聚产物只有 ｅｎｄｏ－ＤＣＰＤꎬ随着温度的升

高产物中开始出现 ｅｘｏ－ＤＣＰＤꎬ但其含量极低ꎮ 因

此ꎬ本研究条件下 ＣＰＤ 二聚产物不做区分ꎬ近似认

为均为 ｅｎｄｏ－ＤＣＰＤꎮ

图 １　 ＣＤＰ 二聚产物气相色谱图

ＣＰＤ 转化率计算式为:
Ｘ ＝ [(ｃ０ＣＰＤ － ｃｔＣＰＤ) / ｃ０ＣＰＤ] × １００％ (１)

式中:Ｘ 为 ＣＰＤ 的转化率ꎬ％ꎻｃ０ＣＰＤ为 ＣＰＤ 的初始浓

度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻ ｃｔＣＰＤ 为 ＣＰＤ 在时间 ｔ 时的瞬时浓度ꎬ
ｍｏｌ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应条件对 ＣＰＤ 聚合的影响
２􀆰 １􀆰 １　 反应温度的影响

反应温度是影响 ＣＰＤ 聚合的关键性因素ꎮ 新

鲜制备的 ＣＰＤ 置于室温环境中ꎬ纯度会快速降低ꎬ
严重影响 ＣＰＤ 正常使用ꎮ ＣＰＤ 的聚合并不仅限于

二聚ꎬ随着温度的升高和时间增加ꎬ会逐渐出现三

聚、四聚、五聚甚至更多聚ꎬ聚合物分子质量的增加ꎬ
黏度增大[１１]ꎮ 随着聚合物在反应体系中的积累ꎬ不
仅会堵塞原料输送管道和反应器造成生产输送困

难ꎬ而且会堵塞催化剂孔道ꎬ覆盖催化剂表面活性位

点ꎬ使其活性降低ꎬ造成原料利用率低、产品质量下
降等问题[１２]ꎮ

首先采用高纯 ＣＰＤ 探究了较低反应温度下反

应温度对 ＣＰＤ 二聚的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 随着

　 　 　 　 　 　 　

１—１０℃ꎻ２—０℃ꎻ３—－５℃ꎻ４—－１０℃ꎻ５—－２０℃

图 ２　 无稀释状态下反应温度对 ＣＰＤ 二聚

反应速率的影响

􀅰６３１􀅰
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反应温度的升高ꎬＣＰＤ 聚合速率加快ꎬ转化率逐渐

增大ꎬ当反应温度高于 ０℃后ꎬＣＰＤ 的聚合速率明显

加快ꎮ 主要是因为升高反应温度会提高分子的平均

动能ꎬ使分子更容易达到或超过活化能ꎬ从而促使

ＣＰＤ 的聚合速率加快ꎮ 因此ꎬ为了有效地拟制 ＣＰＤ
的二聚ꎬ储存温度应尽可能低ꎮ

虽然 ＣＰＤ 的储存温度应该尽可能的低ꎬ但实际

应用中为保证催化剂的高活性ꎬ使用温度通常较高ꎮ
ＣＰＤ 发生加氢、聚合、卤化、缩合、氧化等反应时的

温度通常高于室温ꎮ 因此ꎬ以二甲苯作稀释剂ꎬ稀释

比为 １９ ∶１ꎬ在－２０、０、４５、６０、７５、９０、１０５℃下探究了

反应温度对 ＣＰＤ 二聚的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—１０５℃ꎻ２—９０℃ꎻ３—７５℃ꎻ４—６０℃ꎻ５—４５℃ꎻ６—０℃ꎻ７—－２０℃

图 ３　 二甲苯稀释 １９ 倍后反应温度对 ＣＰＤ 二聚

反应速率的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬ随着反应温度的逐渐升高

和反应时间的延长ꎬＣＰＤ 的自二聚反应达到一定程

度后将趋于平衡ꎮ 当反应温度超过室温以后ꎬＣＰＤ
的聚合速率明显加快ꎬ相比于未经稀释的高纯

ＣＰＤꎬ０℃下用二甲苯稀释 １９ 倍的 ＣＰＤ 反应 ３６ ｈ 转

化率仅为 ０􀆰 ５６％ꎮ 但随着反应温度的升高ꎬ即使用

二甲苯稀释 １９ 倍ꎬＣＰＤ 的聚合速率依然很快ꎮ 当

温度达到 １０５℃时ꎬ仅需 １􀆰 ５ ｈ ＣＰＤ 转化率就已经

超过 ５０％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 稀释比的影响

以二甲苯作稀释剂ꎬ在温度为－２０℃ 和稀释比

为 ０ ∶１、５ ∶１、１９ ∶１的条件下ꎬ考察了稀释比对 ＣＰＤ 二

聚反应的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—０ ∶１ꎻ２—５ ∶１ꎻ３—１９ ∶１

图 ４　 稀释比对 ＣＰＤ 二聚反应的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬ相同反应时间内ꎬ稀释比越

高ꎬ转化率越低ꎮ 当稀释比由 ０ ∶１变为 ５ ∶１时ꎬＣＰＤ
转化率明显降低ꎻ当稀释比为 １９ ∶１时ꎬ在－２０℃下反

应 ７０ ｈ 转化率不到 ０􀆰 １５％ꎮ 这主要是由于在高稀

释比下 ＣＰＤ 分子的浓度较低ꎬ二聚反应速率低ꎬ生
成聚合物的量少ꎻ而在低稀释比下ꎬ由于 ＣＰＤ 分子

浓度较高ꎬ二聚反应的速率也相应加快ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 稀释剂种类的影响

选用乙腈作稀释剂与二甲苯进行对比ꎬ稀释比

为 １９ ∶１ꎬ分别在 ０、６０℃和 ９０℃下考察不同稀释剂

对 ＣＰＤ 二聚反应的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)０℃

(ｂ)６０℃

(ｃ)９０℃

１—乙腈ꎻ２—二甲苯

图 ５　 不同稀释剂种类对 ＣＰＤ 聚合速率的影响

从图 ５ 中可以看出ꎬ不论是在较低温度还是较

高温度下ꎬＣＰＤ 在乙腈中的二聚反应速率始终比在

二甲苯中低ꎬ说明乙腈相对于二甲苯有更好的抑制

ＣＰＤ 聚合的能力ꎮ 这种抑制效应可能是由于溶剂

效应引起的ꎬ乙腈的极性和溶解性导致其与 ＣＰＤ 之

间产生了某种相互作用ꎬ影响了 ＣＰＤ 的电子云分

布ꎬ进一步改变了反应的活化能ꎬ从而减缓了二聚反

􀅰７３１􀅰
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应速率ꎮ
２􀆰 ２　 化学平衡计算

ＣＰＤ 二聚反应是一个可逆过程ꎬ其化学平衡分

析对反应转化深度和动力学建模具有重要意义ꎮ 其

化学平衡常数很难快速通过实验数据准确获取ꎮ 通

过该反应的 Ｇｉｂｂｓ 自由能变来计算化学平衡常数ꎬ
以便通过模型来准确地描述 ＣＰＤ 二聚反应的化学

平衡ꎮ
Ｔｅｒｒｙ 等[１３]应用力场模型计算了 ２９８􀆰 １５Ｋ 下该

反应的 Ｇｉｂｂｓ 自由能变和焓变ꎬΔｒＧΘ
２９８􀆰 １５ ＝ － ２８􀆰 ８７

ｋＪ / ｍｏｌꎬΔｒＨΘ
２９８􀆰 １５ ＝ －６３􀆰 １７８ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 根据反应 Ｇｉｂｂｓ

自由能变和化学平衡常数的关系式:
ΔｒＧΘ

Ｔ ＝ － ＲＴ ｌｎ Ｋ (１)

　 　 计算得到 ２９８􀆰 １５ Ｋ 时化学平衡常数 Ｋ ＝ １􀆰 １４３×
１０５ꎮ

在本研究所涉及的反应温度变化范围内ꎬ可以

将 Δ ｒＨΘ 近似视为常数[１４] ꎬ由 ｖａｎ􀆳ｔ Ｈｏｆｆ 方程积分

得到:
ｌｎ(ＫＴ１

/ ＫＴ２
) ＝ － [(ΔｒＨΘ) / Ｒ](１ / Ｔ１ － １ / Ｔ２) (２)

　 　 由式(２)可计算得到各温度下的 ＣＰＤ 二聚化学

平衡常数 Ｋ 值ꎬ具体如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同反应温度下的平衡常数

反应温度 / Ｋ ２５３ ２６３ ２７３ ２８３ ２９３

Ｋ １􀆰 ０８０×１０７ ３􀆰 ４４７×１０６ １􀆰 １９６×１０６ ４􀆰 ４７３×１０５ １􀆰 ７８９×１０５

反应温度 / Ｋ ３１８ ３２３ ３４８ ３６３ ３７８

Ｋ ２􀆰 ３２９×１０４ １􀆰 ６０９×１０４ ２􀆰 ９６８×１０３ １􀆰 ２０４×１０３ ５􀆰 ２４６×１０２

以各反应温度下的 ｌｎ Ｋ 对 Ｔ－１作图ꎬ得到平衡

常数与反应温度的关系ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 结果可知ꎬｌｎ
Ｋ 与 Ｔ－１呈线性相关ꎮ

图 ６　 平衡常数随反应温度的变化关系

通过拟合可以得到平衡常数随反应温度的具体

表达式:
ｌｎ Ｋ ＝ ７ ６１６􀆰 ７３ × (１ / Ｔ) － １３􀆰 ９０４ (３)

　 　 利用化学平衡常数可计算反应物与产物的平衡

浓度以及平衡转化率ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 不同反应温度下 ＣＰＤ 和 ＤＣＰＤ 的平衡浓度及

平衡转化率

反应温度 / Ｋ ｃｅＣＰＤ / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ｃｅＤＣＰＤ / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) Ｘｅ

２５３ １􀆰 ７３×１０－４ ０􀆰 ３２５５ ０􀆰 ９９９７

２７３ ５􀆰 ２１×１０－４ ０􀆰 ３２５３ ０􀆰 ９９９２

３１８ ３􀆰 ７３×１０－３ ０􀆰 ３２３７ ０􀆰 ９９４３

３３３ ６􀆰 ３７×１０－３ ０􀆰 ３２２４ ０􀆰 ９９２１

３４８ １􀆰 ０４×１０－２ ０􀆰 ３２０４ ０􀆰 ９８４０

３６３ １􀆰 ６２×１０－２ ０􀆰 ３１７４ ０􀆰 ９７５１

３７８ ２􀆰 ４４×１０－２ ０􀆰 ３１３３ ０􀆰 ９６２５

　 　 注:ｃ０ＣＰＤ ＝ ０􀆰 ６５１ １３１ꎮ

２􀆰 ３　 ＣＰＤ 二聚反应动力学

２􀆰 ３􀆰 １　 模型建立

通常认为 ＣＰＤ 的二聚反应是二级反应ꎬ而

ＤＣＰＤ 的解聚是一级反应[１５]ꎮ

２ＣＰＤ
ｋ１
ｋ２

􀜡􀜠􀜓 ＤＣＰＤ (４)

ｔ ＝ ０ ｃ０ＣＰＤ ０

ｔ ＝ ｔ ｃ０ＣＰＤ － ２ｃｔＤＣＰＤ ｃｔＤＣＰＤ

ｔ ＝ ｔｅ ｃ０ＣＰＤ － ２ｃｅＤＣＰＤ ｃｅＤＣＰＤ

　 　 反应速率方程如下:
ｒＣＰＤ ＝ － ｄｃＣＰＤ

/ ｔ ＝ ｋ１(ｃ０ＣＰＤ － ２ｃｔＤＣＰＤ) ２ － ｋ２ｃｔＤＣＰＤ (５)

式中:ｃｔＤＣＰＤ为 ＤＣＰＤ 的瞬时浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎮ
当反应达到平衡时有:

ｃｅＤＣＰＤ / (ｃ０ＣＰＤ － ２ｃｅＤＣＰＤ) ２ ＝ ｋ１ / ｋ２ ＝ Ｋ (６)

式中:ｃｅＣＰＤ为 ＣＰＤ 的平衡浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻｃｅＤＣＰＤ为 ＤＣＰＤ
的平衡浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＫ 为化学平衡常数ꎮ

由式(６)可得:
ｋ２ ＝ ｋ１[(ｃ０ＣＰＤ － ２ｃｅＤＣＰＤ) ２ / ｃｅＤＣＰＤ] (７)

　 　 将式(７)代入式(６)ꎬ积分得:
ｋ１ ｔ / ２ｃｅＤＣＰＤ ＝ {１ / [(ｃ０ＣＰＤ) ２ － ４(ｃｅＤＣＰＤ) ２]} ×

ｌｎ ｜ ｃｅＤＣＰＤ[(ｃ０ＣＰＤ) ２ － ４ｃｔＤＣＰＤｃｅＤＣＰＤ] /
[(ｃ０ＣＰＤ) ２(ｃｅＤＣＰＤ － ｃｔＤＣＰＤ)] ｜ (８)

２􀆰 ３􀆰 ２　 参数拟合

利用二甲苯和乙腈作稀释剂(稀释 １９ 倍)的实

验数据计算各温度下 ｋ１、ｋ２ 值ꎬ具体如表 ４ 和表 ５
所示ꎮ

表 ４　 二甲苯作稀释剂时不同温度下的 ｋ１、ｋ２ 值

反应温度 / Ｋ ２７３ ３１８ ３３３ ３４８ ３６３ ３７８

ｋ１ ２􀆰 ５９×

１０－４

２􀆰 ３０×

１０－２

７􀆰 ４１×

１０－２

２􀆰 １０×

１０－１

５􀆰 ６９×

１０－１

１􀆰 ２７

ｋ２ ２􀆰 １６×

１０－１０

９􀆰 ８９×

１０－７

９􀆰 ３３×

１０－６

７􀆰 ０９×

１０－５

４􀆰 ７２×

１０－４

２􀆰 ４１×

１０－３
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表 ５　 乙腈作稀释剂时不同温度下的 ｋ１、ｋ２ 值

反应温度 / Ｋ ２７３ ３３３ ３６３

ｋ１ １􀆰 １６×１０－４ ３􀆰 ６５×１０－２ ２􀆰 ８３×１０－１

ｋ２ ９􀆰 ６７×１０－１１ ４􀆰 ６×１０－６ ２􀆰 ４４×１０－４

由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 关系式得:
ｌｎ ｋ１ ＝ ｌｎ Ａ１ － (Ｅａ１ / Ｒ)(１ / Ｔ) (９)
ｌｎ ｋ２ ＝ ｌｎ Ａ２ － (Ｅａ２ / Ｒ)(１ / Ｔ) (１０)

　 　 以各反应温度下的 ｌｎ ｋ 对 １ / Ｔ 作图ꎬ得到反应

速率常数与反应温度呈线性关系ꎬ如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)ｋ１

(ｂ)ｋ２

１—实验值(二甲苯)ꎻ２—实验值(乙腈)

图 ７　 反应温度对速率常数的影响

其斜率为－Ｅａ / Ｒꎬ可求得 Ｅａ１、Ｅａ２ꎬ截距为 ｌｎ Ａꎬ
可求得 Ａ１、Ａ２ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ

表 ６　 模型参数

参数 Ｅａ１ / ( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１) Ｅａ２ / ( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１) Ａ１ Ａ２

二甲苯 ７􀆰 ００×１０４ １􀆰 ３３×１０５ ６􀆰 ７９×１０９ ７􀆰 ６８×１０１５

乙腈　 ７􀆰 １９×１０４ １􀆰 ３５×１０５ ６􀆰 ７６×１０９ ６􀆰 ９４×１０１５

综合表 ４ ~ 表 ６ 中的结果可知ꎬ在该温度范围

内ꎬ聚合速率系数远高于解聚速率系数ꎬ且乙腈溶剂

中的 ＣＰＤ 聚合速率系数低于二甲苯中的 ＣＰＤ 聚合

速率系数ꎮ ＣＰＤ 二聚反应的活化能变化不明显ꎬ温
度变化对 ２ 种稀释剂下的聚合反应速率影响较为一

致ꎬ这与图 ８ 结果一致ꎮ
ＣＰＤ 二聚反应动力学方程如下:

二甲苯作稀释剂:
ｒ ＝ ６􀆰 ７９ × １０９ × ｅｘｐ[ － (７􀆰 ００ × １０４) / ＲＴ] ×

{ｃ２ＣＰＤ － ｃＤＣＰＤ / ｅｘｐ[７ ６１６􀆰 ７３ × (１ / Ｔ) － １３􀆰 ９０４]} (１１)

　 　 乙腈作稀释剂:
ｒ ＝ ６􀆰 ７６ × １０９ × ｅｘｐ[ － (７􀆰 １９ × １０４) / ＲＴ] ×

{ｃ２ＣＰＤ － ｃＤＣＰＤ / ｅｘｐ[７ ６１６􀆰 ７３ × (１ / Ｔ) － １３􀆰 ９０４]} (１２)

２􀆰 ３􀆰 ３　 模型检验

为验证模型的可靠性ꎬ采集更多二甲苯和乙腈

作稀释剂(反应温度为 ５０℃ꎬ稀释比为 ５ ∶１)条件下

的实验数据ꎬ将实验结果与模型计算结果作对比ꎬ结
果如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)二甲苯

(ｂ)乙腈

图 ８　 计算值与实验值比较

从图 ８ 中可以看出ꎬ计算值和实验值吻合较好ꎬ
经计算相对误差不超过 ５％ꎬ证明了该模型的可

靠性ꎮ

３　 结论

考察了反应温度、稀释剂种类和稀释比对 ＣＰＤ
聚合的影响ꎬ并建立了 ＣＰＤ 在二甲苯和乙腈中聚合

的动力学模型ꎮ 研究结果表明:
(１)低温、高稀释比能够抑制 ＣＰＤ 的聚合ꎬ乙腈

能改变 ＣＰＤ 二聚反应的活化能ꎬ有抑制 ＣＰＤ 聚合

的作用ꎮ
(２)利用 ＣＰＤ 在二甲苯和乙腈中聚合的实验数

据和确定的动力学模型进行了参数拟合ꎮ
(３)将模型计算值和实验值进行比较ꎬ结果表

明计算值与实验值能够较好地吻合ꎬ验证了模型的

可靠性ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １４５ 页)
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ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｉｒｉｄｉｕｍ￣ｂａｓｅｄ ｎｅｔｗｏｒｋｓ ａｓ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ａｃｉｄｉｃ ｍｅｄｉａ[ Ｊ] .Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａꎬ２０２０ꎬ８
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