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摘要:用气相色谱-质谱联用仪( GC-MS)跟踪测定苯乙烯和 B-蒎烯与长链不饱和脂肪酸甲酯混合物的臭氧反

应 过程 根据竞争反应动力学方法计算了二十四碳烯-15-烯酸甲酯 (TAE)  二十二碳-13-烯酸甲酯 (DAE)和

十 八 碳-9-烯 酸 甲 酯 (OAE)的 速 率 常 数 O 结 果 表 明 3 种 长 链 脂 肪 酸 甲 酯 的 反 应 速 度 快 于 苯 乙 烯 和 B-蒎 烯 

TAE DAE 和 OAE 以苯乙烯为参比物在乙酸丁酯中的速率常数分别为 2. 082> 107cm3 - mol-1 - s-1~ 2. 143

> 107cm3- mol-1- s-1和 2. 229> 107cm3- mol-1- s-1O
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Abstract: OZoniZation process of monounsaturated fatty acid methyl esters with oZone hasbeen
measured by GC-MS. The rate constants of oZoniZation have been calculated by competitive
reaction kinetics. The results show that rate constants of 15c-tetracosenoic acid methyl ester
(TAE)  13c-docosenoic acid methyl ester ( DAE) and 9c-octadecenoic acid methyl ester ( OAE)
are 2. 082> 107cm3 - mol-1 - s-1~ 2. 143> 107cm3 - mol-1 - s-1 and 2. 229> 107cm3 - mol-1 -

s-1 in n-buty acetate solution at ( 296 2)K respectively.
Key words:monounsaturated fatty acid methyl ester oZoniZation kinetics

蒜头果 (Mclcnic oleiferc Chum et S. K Lee)是
广西特产的植物资源 其油脂主要成分是二十四碳-
15-烯酸(TA)  二十二碳-13-烯酸(DA)和十八碳-9-
烯 酸(OA) [1]O TA 经臭氧化反应 ~ 还原反应和环化

反应制得麝香类香料环十五内酯[2] 其中臭氧化反

应是关键反应之一 O 文献[3 5]报道了烯烃的臭氧

化反应动力学研究 但十八碳以上的长链烯烃及其

衍生物的臭氧化反应速率常数尚未见文献报道 这

影响了蒜头果油的臭氧化深加工应用 O 烯烃的臭氧

化反应动力学常数测定有多种测定方法 其中动力

学竞争法是重要的方法之一[6 7]O
本文用蒜头果油制备不饱和脂肪酸甲酯 以苯

乙烯和 B-蒎烯为竞争参比物 用气相色谱-质谱联用

仪测定脂肪酸甲酯与参比物的浓度变化 根据竞争

反应动力学方法计算长链脂肪酸甲酯中的二十四碳

-15-烯 酸 甲 酯 ( TAE )  二 十 二 碳-13-烯 酸 甲 酯

( DAE)和十八碳-9-烯酸甲酯 (OAE)臭氧化反应速

率常数 为研究长链脂肪酸甲酯的臭氧化反应机理

和 选 择 性 反 应 以 及 了 解 反 应 传 质 过 程 提 供 理 论 参

考 O

l 实验部分

l . l 实验仪器和反应物分析

臭氧反应发生器是湖南长沙远超设备有限公司

生 产 的 YC-YGC0010 型 高 频 臭 氧 机 最 大 臭 氧 量

10g/hO 反应物分析用日本岛津 GC-MS/OP5050A
型气相色谱-质谱联用仪 O
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气 相 色 谱 条 件: DB-1 弹 性 石 英 毛 细 管 柱 
30mm> 0. 25mm> 0. 25Mm 载气为高纯氦气 柱前

压 47kPa 分流比 1= 50 初 始 温 度 75C < 1min>  按

升 温 速 率 4C /min 升 至 180C  然 后 以 6C /min 升

至 280C  保持 5min 质谱条件:电子电离离子源 电
子能量 70eV 电子倍增器 1. 5kV 质量扫描范围 33
~ 500 进样量 0. 5Mm 全扫描方式 
1. 2 实验试剂

脂肪酸甲酯 <自制>  B-蒎烯 上海香料厂生产 
工业品 含量 97  苯乙烯 广西西陇化工厂生产 
分析纯 含量 95  乙酸丁酯 上海化学试剂有限

公司生产 分析纯 含量 95  氧气 南宁化工股份

有限公司生产 氧含量 99. 5  
1. 3 实验原理及方法

脂肪酸甲酯 < X>和苯乙烯 < P>与臭氧的竞争反

应表示如下:

X+O3
k
-
X

产物 < 1>

P+O3
k
-
P

产物 < 2>
则反应速率表达式分别为:

1X = - dCX/dz = kXCXCO3 1P = - dCP/dz =

kPCPCO3 

K= kX/kP= ln< CX0/CX> / ln< CP0/CP>  < 3>
式中 CX0和 CP0分别为脂肪酸甲酯和苯乙烯的初始

浓度 通过测定 X 和 P 根据式< 3> 求得 K值 如果

kP 已知 则能求出脂肪酸甲酯的速率常数 kX 

2 结果与分析

2. 1 竞争反应参比物的选择

当温度为 298K 时 烯烃 R-CH= CH2 臭氧化反

应速率常数如表 1 所示 
表 1 烯烃臭氧化反应速率常数

烯烃 k298< cm3- mOl-1- S-1>
乙烯 < H> 1. 00> 106

丙烯 < CH3> 5. 79> 106

丁烯-1< CH2CH3> 6. 18> 106

戊烯-1< CH2CH2CH3> 6. 44> 106

己烯-1< CH2CH2CH2CH3> 6. 68> 106

庚烯-1< CH2CH2CH2CH2CH3> 1. 04> 107

苯乙烯 < Ph> 1. 30> 107

从表 1 看出 臭氧化反应的速率常数随直链烯

烃碳链增长而增大 当增长到一定程度后 亚甲基数

目影响较小 苯乙烯的速率常数为 1. 30> 107 cm3-

mOl-1 - S-1 估 计 长 链 脂 肪 酸 甲 酯 的 臭 氧 化 反 应 速

率常数与苯乙烯相差不大 另外臭氧反应是连续通

入臭氧气体 若选择挥发性大的烯烃作为参比物 反
应物的挥发将带来较大的误差 因此 本实验选择苯

乙烯作为臭氧化竞争反应的参比物 
2. 2 长链脂肪酸甲酯与苯乙烯的臭氧化竞争反应

取一定量的脂肪酸甲酯与苯乙烯按等摩尔比混

合后溶于乙酸丁酯溶剂 均 匀 后 在 298K 的 温 度 下

通入臭氧进行臭氧化反应 每隔一定时间取 1. 5ml
反应液进行分析的实验结果如表 2 所示 
表 2 苯乙烯 ~ TAE~ DAE 和 OAE 的浓度随臭氧化反应时间

的变化

时间

< min>

浓度 < mOl/L>

苯乙烯 TAE DAE OAE
KT KD KO

0 0. 2122 0. 1511 0. 0649 0. 1208
15 0. 1946 0. 1357 0. 0582 0. 1069 1. 238 1. 245 1. 409
30 0. 1761 0. 1169 0. 0509 0. 0919 1. 372 1. 294 1. 462
45 0. 1455 0. 0796 0. 0338 0. 0624 1. 476 1. 532 1. 595
60 0. 1298 0. 0621 0. 0254 0. 0475 1. 699 1. 725 1. 749
105 0. 0923 0. 0237 0. 0084 0. 0169 2. 224 2. 450 2. 363

平均 1. 602 1. 649 1. 715

KT = kT/kP KD = kD/kP KO = kO/kP

当 kP = 1. 30> 107cm3- mOl-1- S-1时 由式< 3>
计 算 得 出 TAE~ DAE~ OAE 的 速 率 常 数 分 别 为:
2. 082 > 107cm3 - mOl-1 - S-1~ 2. 143 > 107cm3 -

mOl-1- S-1和 2. 229> 107cm3- mOl-1- S-1 
2. 3 B-蒎烯作为参比物的臭氧化竞争反应

选择 B-蒎烯作另一底物作为参比 以证明用上

述方法求得的 TAE~ DAE~ OAE 的速率常数的可靠

性 已知 B- 蒎烯在 296K 时的速率常数值为 kB =
1. 27> 107cm3- mOl-1- S-1[6] 按上述同样方法进行

实验的结果如表 3 所示 
表 3 3-蒎烯 ~ TAE~ DAE 和 OAE 的浓度随臭氧化反应时间

的变化

时间

< min>

浓度 < mOl/L>

B-蒎烯 TAE DAE OAE
KT KD KO

0 0. 2197 0. 1544 0. 0622 0. 1237
30 0. 1766 0. 1162 0. 0493 0. 0828 1. 018 0. 830 1. 028
45 0. 1566 0. 0971 0. 0400 0. 0767 1. 352 1. 299 1. 412
60 0. 1491 0. 0742 0. 0296 0. 0576 1. 890 1. 907 1. 969
75 0. 1482 0. 0484 0. 0183 0. 0371 2. 941 3. 101 3. 053

平均 1. 800 1. 784 1. 866

KT = kT/kB KD = kD/kB KO = kO/kB

利用表 3 的 KT~ KD~ KO 平均值参照式< 3>求得

TAE~ DAE 和 OAE 的 臭 氧 化 反 应 速 率 常 数 分 别

为: 2. 286> 107cm3 - mOl-1 - S-1~ 2. 266> 107cm3 -

mOl-1- S-1和 2. 360> 107cm3- mOl-1- S-1 本结果

与用苯乙烯作为参比物得出的结果十分接近 
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表 3 中的    D  O值随着时间延长而增大是

由于  -蒎烯的挥发度较大9部分  -蒎烯被气体带走

使浓度减少所致 

 结论

用  -蒎烯作为参比物和用苯乙烯作为参比物得

出的结果十分接近9表明在采用臭氧化竞争法测定

单不饱和长链脂肪酸甲酯时9只要竞争参比物选择

恰当9其反应速率常数值是可靠的 本实验中9长链

脂肪酸甲酯中的  AE9DAE 和 OAE 以苯乙烯为参

比 物 在 乙 酸 丁 酯 中 的 速 率 常 数 分 别 为 2. 082>
107cm3 - mol-1 - s-1 2. 143> 107cm3 - mol-1 - s-1

和 2. 229> 107cm3- mol-1- s-1 
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即满足引理 4 的条件( I ) .综上所述9由引理 4

知系统( 1)  在 S 中有一个一致渐近稳定的概周期

解 y ( t) .特别地9若系统( 1)  的右端关于 t是 c-周

期的9则系统( 1)  在 S 中存在一个 c-周期解.
相应地9系统( 1) 在 S中存在一个一致渐近稳

定的概周期解 y( t) = ey
 ( t) .若系统( 1) 的右端关于 t

是 c-周期的9则系统( 1) 在S中存在一个 c-周期解.
由于定理 4的条件蕴含定理 3的条件9则由定理 3可

知 , y( t) 还 是 全 局 渐 近 稳 定 的9从 而 也 保 证 了 系 统

( 1) 在 S中的概周期解的唯一性[6~ 8].
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