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十氢化萘低温燃烧反应的动力学机理

李颖丽， 王静波， 李象远
（四川大学化学工程学院， 成都 ６１００６５）

摘要　 采用量子化学方法研究了十氢化萘低温燃烧的动力学机理， 获得了脱氢反应、 自由基加氧反应及 １，５
氢迁移反应等反应的动力学参数， 并在 ＣＢＳ⁃ＱＢ３ 水平下获得了相关物种的热力学参数， 通过过渡态理论计

算获得了具有紧致过渡态反应的高压极限速率常数， 而无能垒反应的速率常数则由变分过渡态理论得到． 基
于此机理分析了十氢化萘低温反应的动力学规律和热力学机制． 相比于链烷烃和单环烷烃， 十氢化萘自由基

加氧反应的速率常数随温度变化较快， １，５⁃氢迁移反应的能垒较高， 揭示了物质结构对反应动力学的影响．
热力学平衡常数分析结果表明， 在低温下十氢化萘自由基加氧反应起主导作用． 通过拟合获得了所有反应

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 形式的速率常数， 这些参数可用于双环烷烃低温燃烧机理的构建和优化．
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近年来， 大分子烃类燃料的理论与实验研究进展迅速， 促进了对航空发动机燃烧过程和大气污染

机理的认识［１］ ． 十氢化萘是航空燃料中最简单的多环烷烃， 因其具有较高的碳氢比， 对于改进航空燃

料的性能起到日益重要的作用． 十氢化萘已被证明是先进航空燃料中热稳定和吸热性较好的燃料组

分［２］， 此外其在燃气涡轮机和柴油发动机中也表现出良好的燃烧特性［３］， 因而对其燃烧机理的研究具

有重要意义．
环烷烃作为航空燃料的主要成分， 对其燃烧特性的研究非常重要［４］ ． 目前单环烷烃及其衍生物的

燃烧反应机理和速率规律已经得到广泛研究， 并用于动力学模拟． 与链烷烃不同， 环张力及环上取代

基的数量会影响环烷烃的反应． 三元环、 四元环及五元环张力较大（如五元环的环张力为 ２５􀆰 １ ～ ２９􀆰 ３
ｋＪ ／ ｍｏｌ）易发生开环反应， 而较稳定的六元环环张力为 ４􀆰 １８ ｋＪ ／ ｍｏｌ［５］， 因此含有六元环结构的十氢化

萘分子可以提高燃料的热稳定性． 基于单环烷烃反应机理研究的结果， 科研工作者开展了双环烷烃十

氢化萘的实验和机理研究． 在实验方面， Ｖｉｏｌｉ 等［６］对十氢化萘的裂解进行了研究， 探索了反式和顺式

十氢化萘裂解的反应途径． Ｄａｇａｕｔ 和 Ｒａｎｚｉ 等［７］在射流搅拌反应器（ＪＳＲ）中研究了十氢化萘的氧化， 在

０􀆰 １ 和 １ ｋＰａ 压力及 ７５０～１３５０ Ｋ 温度下， 利用气相色谱联合质谱（ＧＣ⁃ＭＳ）测定了主要物种的浓度随时

间的变化， 同时提出了十氢化萘的集总机理， 在宽温度范围内模拟了十氢化萘在射流搅拌反应器的产

物分布， 获得了与实验一致的结果， 并与高温范围激波管点火延迟结果进行了对比． Ｚáｍｏｓｔｎ􀆪 等［８］ 研

究了在 ４００ ｋＰａ， １０８３ Ｋ 下十氢化萘在微热解反应器中的热裂解， 分析了十氢化萘在不同反应器中的

热裂解机制； Ｏｎｄｒｕｓｃｈｋａ 等［９］在 ７７０～１０２０ Ｋ 宽温度条件下， 研究了管流石英反应器中十氢化萘的热

裂解， 获得了裂解产物组分； Ｙａｎｇ 等［１０］进行了甲基环戊烷和十氢化萘的内燃机燃烧实验， 通过气相色

谱（ＧＣ）测得了燃烧尾气中的主要产物， 并据此提出了十氢化萘中低温燃烧的反应路径， 但并未给出

反应涉及的动力学数据； 何九宁等［４］进行了激波管点火延迟实验， 在 ９５０ ～ １３９５ Ｋ， １８２ ～ １６５６ ｋＰａ 范

围内测得了十氢化萘点火延迟时间； Ｑｉ 等［１１］利用真空紫外光电离同步加速器研究了管流反应器中十

氢化萘在低压和宽温范围（压力 ４， ２０ 和 １０１ ｋＰａ， 温度 ９２０ ～ １５００ Ｋ）的热裂解； Ｚｈｕ 等［１２］ 和 Ｚｈａｎｇ
等［１３］使用高压激波管在 ７６９～１２０２ Ｋ 温度范围内获得了十氢化萘的点火延迟时间， 低温点火呈现出明



显的负温度系数效应， 即碳氢分子体系在低温条件下会出现点火延迟时间 τ 随温度升高而变长， 如

图 １（Ａ）所示． 基于 Ｒａｎｚｉ 等［７，１４］的十氢化萘集总机理， Ｚｈｕ 等［１２］ 进行了点火延迟的动力学模拟， 在

９００ Ｋ 左右机理模拟的点火延迟时间高于实验结果， 他们认为这是由于以集总方法建立机理不能详细

地包含低温反应路径， 并初步建议将集总机理涉及的低温反应速率常数乘以因子 ２ 以优化模拟结果．
在十氢化萘机理研究方面， 除了 Ｒａｎｚｉ 等［７，１４］提出的集总机理外， 谈宁馨等［１５］ 通过 Ｒｅａｘｇｅｎ 机理自动

生成程序构建了十氢化萘的高温燃烧详细机理， 模拟的点火延迟时间与实验值相符．
通过以上研究可见， 关于十氢化萘的机理研究仍缺乏低温燃烧反应途径与动力学数据． 目前关于

链烷烃和单环烷烃的低温机理研究已经开展， 构建的低温机理可以描述正庚烷［１６］ 和甲基环戊烷［１７］ 的

负温度系数效应． 通常， 由于低温条件下反应通道开放导致负温度系数效应， 其关键步骤是自由基和

氧分子反应的歧化反应， 如图 １（Ｂ）所示． 图 １（Ｂ）中的过氧化反应是一个无能垒反应［图 １（Ｃ）］， 其平

衡常数（Ｋｃ ＝ ｋ１ ／ ｋ－１， ｋ１ 和 ｋ－１分别为正逆反应速率常数）的大小决定了过氧化低温反应和氢提取高温反

应 ２ 条途径的竞争． 十氢化萘作为典型的双环化合物， 其低温氧化反应机制的计算研究尚不充分， 因

此开展十氢化萘的低温燃烧反应机理研究十分必要． 本文通过量子化学方法进行十氢化萘低温反应机

理的计算， 包括脱氢反应、 自由基一步加氧、 氢迁移及自由基二步加氧等主要的低温反应类型， 获得

这些反应的速率常数， 探讨低温氧化反应中分子结构对反应能垒的影响以及低温反应的动力学和热力

学控制机制， 为双环烷烃的低温燃烧机理构建提供动力学数据．

Ｆｉｇ．１　 Ｎｅｇａｔｉｖｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｄｅｌａｙ（Ａ）， ｔｈｅ ｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｄｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ（Ｂ） ａｎｄ ｔｈｅ ｂａｒｒｉｅｒｌｅｓｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｏ２ ａｄｄｉｔｉｏｎ（Ｃ）

１　 计算方法

电子结构计算均通过 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 程序包［１８］进行， 在 Ｂ３ＬＹＰ ／ ＣＢＳＢ７［１９，２０］水平下完成了对反应物、
产物和过渡态的几何结构优化计算， 通过内禀反应坐标扫描［２１］确认过渡态连接着反应物和产物． 频率

计算结果表明， 所有反应物和产物都没有虚频而过渡态有且仅有一个虚频． 在 ＣＢＳ⁃ＱＢ３ 水平下［２２］进行

了物种的单点能计算． 关于碳氢化合物和含氧烃的研究表明， ＣＡＳＰＴ２ ／ ｃｃ⁃ｐＶＤＺ 方法对于无能垒 Ｒ·＋
Ｏ２ 缔合反应非常精确， 但这种方法的计算量与原子数呈指数正相关， 对于十氢化萘这种大分子体系难

以采用 ＣＡＳＰＴ２ ／ ｃｃ⁃ｐＶＤＺ 高精度计算方法， 所以选择计算大分子体系常用的 ＣＢＳ⁃ＱＢ３ 组合方法进行单

点能计算． 研究发现 ＣＢＳ⁃ＱＢ３ 方法能够实现对于 Ｃ， Ｈ， Ｏ 体系的精确能量计算， 计算误差小于 ６􀆰 ２７
ｋＪ ／ ｍｏｌ［２３］ ． 物质的标准生成焓［ ΔｆＨ ０—

ｍ （２９８ Ｋ）， ｋＪ ／ ｍｏｌ］采用原子化焓方法计算得到， 在 ０ Ｋ 时， Ｃ，
Ｈ， Ｏ 原子的标准生成焓实验值分别为 ７１１􀆰 ６７， ２１６􀆰 １６ 和 ２４９􀆰 １８ ｋＪ ／ ｍｏｌ［２４］ ． 表 Ｓ１（见本文支持信息）
给出了十氢化萘机理中重要物种的热力学计算结果， 包括物种的标准生成焓 ΔｆＨ ０—

ｍ 、 等压摩尔热容

Ｃｐ，ｍ和标准摩尔熵 Ｓ ０—
ｍ ．

本文所有反应的速率常数均采用 Ｃｈｅｍｒａｔｅ 软件［２５］计算得到． 对于具有紧致过渡态的反应， 采用传

统过渡态理论计算其高压极限速率常数， 表达式如下：

ｋ∞（Ｔ） ＝ κσ
ｋＢＴ
ｈ

Ｑ≠（Ｔ）
ＱＲ（Ｔ）

ｅｘｐ － ΔＶ≠（Ｔ）
ｋＢＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷ （１）

式中： κ 为隧穿系数； σ 为反应的对称数； ｋＢ和 ｈ 分别为 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ 常数和 Ｐｌａｎｃｋ 常数； Ｔ 为温度； Ｑ≠

和 ＱＲ分别表示过渡态和反应物的配分函数（包含平动、 转动、 振动贡献）； ΔＶ≠为经典势垒， 是过渡态
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和反应物能量的差． 对于没有过渡态的无能垒反应， 如十氢化萘脱氢反应、 自由基一步加 Ｏ２ 反应以及

二步加 Ｏ２ 反应， 高压极限下的速率常数则采用变分过渡态理论计算得到． 变分过渡态理论是对过渡态

理论的改进， 即根据过渡态理论速率常数表达式， 沿反应坐标 ｓ 对每一温度 Ｔ 寻找速率常数的最小值，
计算公式如下：

ｋ（Ｔ，ｓ） ＝ σ
ｋＢＴ
ｈ

Ｑ≠（ ｓ）
ＱＲ ｅ －ｖ（ ｓ） ／ ｋＢＴ （２）

ｋ（Ｔ） ＝ ｍｉｎ
ｓ
ｋ（Ｔ，ｓ） （３）

采用变分过渡态理论计算速率常数， 需要反应物沿反应坐标的几何结构、 频率及单点能等信息．

２　 结果与讨论

图 ２ 给出了十氢化萘的结构及原子位点信息． 十氢化萘初始裂解的 Ｃ—Ｈ 断键反应可发生在不同

Ｆｉｇ．２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ａｔｏｍｉｃ ｓｉｔｅｓ ｏｆ ｄｅｃａｌｉｎ

的位置． 根据分子的对称性， 十氢化萘有 ３ 种氢原

子， 分别为 １ 号位 Ｈ、 ２ 号位 Ｈ 及 ９ 号位 Ｈ． 由图 ２
可知， 十氢化萘 １， ２ 号位上的 Ｃ—Ｈ 键有 １６ 个， 而

９ 号位上的 Ｃ—Ｈ 键只有 ２ 个， 由于这样的数量差

别， 十氢化萘初始反应发生于 １， ２ 位的概率比发生

于 ９ 位更大［１０］， 因此选取 １， ２ 位作为十氢化萘低温反应的初始断键位置． 基于 Ｚáｄｏｒ 等［２６］总结的烷烃

低温氧化反应的关键反应类型以及 Ｙａｎｇ 等［１０］ 通过实验主要产物推测的十氢化萘低温燃烧的反应路

径， 进行了十氢化萘低温燃烧机理的量子化学计算， 机理包含反应如图 ３ 所示．

Ｆｉｇ．３　 Ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｅｃａｌｉｎ ｓｔａｒｔｉｎｇ ｆｒｏｍ Ｃ—Ｈ ｂｏｎｄ ｂｒｅａｋｉｎｇ
ａｔ ｔｈｅ α ｐｏｓｉｔｉｏｎ（Ａ） ａｎｄ β ｐｏｓｉｔｉｏｎ（Ｂ）
Ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｅｓｉｇｎａｔｉｏｎ ｉｓ ａｌｓｏ ｇｉｖｅｎ．

图 ３（Ａ）给出了椅式构型的十氢化萘（Ｒ）自 １ 位脱氢及其后续的低温反应． 相对于十氢化萘脱去平

伏氢的情况， 十氢化萘脱去直立氢形成的自由基具有较小的空间位阻， 有利于后续的加氧反应［１０］ 和

１，５⁃氢迁移反应的发生． 十氢化萘的刚性骨架使 １，５⁃氢迁移反应的六元环过渡态有较大环张力． 十氢化

萘经 １ 位脱氢后生成自由基 Ｒ１， 该自由基随后与氧分子加成得到过氧自由基 Ｒ１⁃Ｐ１⁃ＯＯ， 然后发生分

子内 １，５⁃氢迁移反应得到 Ｒ１⁃Ｐ２⁃ＯＯ 物种， 随后进行氧分子加成反应得到低温反应的二步加氧产物
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Ｒ１⁃Ｐ３Ｏ４， 进而再次进行分子内 １，５⁃氢迁移反应得到 Ｒ１⁃Ｐ４Ｏ４． 在此结构中连接 ２ 个叔碳的 Ｃ—Ｃ 键

（由 ９ 号和 １０ 号碳原子连接形成）是十氢化萘中最弱的 Ｃ—Ｃ 键， 可认为是诱发十氢化萘开环的反应

步骤． 伴随着这个 Ｃ—Ｃ 键的断裂， 十氢化萘的 ２ 个六元环变成 １ 个十元环， 形成含 ＯＯＨ 基团、 双键和

自由基的物种 Ｒ１⁃Ｐ５Ｏ４， 该物种经二步 Ｏ—ＯＨ 键断裂反应为低温点火过程提供 ＯＨ 自由基， 生成的

Ｒ１⁃Ｐ７Ｏ２ 经 Ｃ—Ｃ 断键反应实现十元环的开环． 研究表明在低温下 １，５⁃氢迁移比其它氢迁移反应更具

有竞争力， 因此只考虑过氧自由基的 １，５⁃氢迁移反应［２７］ ． 类似于图 ３（Ａ）， 图 ３（Ｂ）给出了十氢化萘自

２ 位脱氢及其后续的低温反应．
计算得到的十氢化萘低温反应的势能曲线见图 ４， 共 １８ 个反应． 图 ４ 中 Ｒ１⁃ＴＳ１， Ｒ１⁃ＴＳ２， Ｒ１⁃ＴＳ３，

Ｒ１⁃ＴＳ４， Ｒ１⁃ＴＳ５ 和 Ｒ１⁃ＴＳ６ 表示十氢化萘自 １ 号位开始的低温反应中所有过渡态的能量； Ｒ２⁃ＴＳ１～Ｒ２⁃
ＴＳ６ 则表示十氢化萘自 ２ 号位开始的低温反应中过渡态的能量． 这些过渡态的结构见表 Ｓ２（本文支持

信息）． 由 Ｒ１ 和 Ｒ２ 经一步加氧反应得到过氧自由基 Ｒ１⁃Ｐ１⁃ＯＯ 和 Ｒ２⁃Ｐ１⁃ＯＯ 反应的势能差分别为

－１６３􀆰 ５８ 和－１６３􀆰 ８３ ｋＪ ／ ｍｏｌ． Ｚáｄｏｒ 等［２６］关于新戊烷自由基加氧得到过氧新戊烷自由基的反应势能差

为－１５９􀆰 ４８ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 与本文计算结果相符． 对于另一个重要的低温氧化步骤二步加氧反应， Ｒ１⁃Ｐ２⁃ＯＯ
和 Ｒ２⁃Ｐ２⁃ＯＯ 经二步加氧形成自由基 Ｒ１⁃Ｐ３Ｏ４ 和 Ｒ２⁃Ｐ３Ｏ４ 反应的势能差分别为－２４０􀆰 ７７ 和－２４０􀆰 ８１
ｋＪ ／ ｍｏｌ． 对于 ４ 个 １，５⁃氢迁移反应 Ｒ１⁃Ｐ１⁃ＯＯ→Ｒ１⁃Ｐ２⁃ＯＯ， Ｒ２⁃Ｐ１⁃ＯＯ→Ｒ２⁃Ｐ２⁃ＯＯ， Ｒ１⁃Ｐ３Ｏ４→Ｒ１⁃Ｐ４Ｏ４
和 Ｒ２⁃Ｐ３Ｏ４→Ｒ２⁃Ｐ４Ｏ４的能垒分别为 １７５􀆰 ０９， １７３􀆰 ８８， ２０３􀆰 １８ 和 ２０６􀆰 ４５ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 这些结果与链烷烃过

氧烷基自由基 １，５⁃氢迁移反应的能垒 ９４􀆰 ９８ ｋＪ ／ ｍｏｌ 差别较大［２７］， 主要是由于十氢化萘的刚性骨架导

致其１，５⁃氢迁移反应的六元环过渡态具有较大环张力． 因此对于双环烷烃的 １，５⁃氢迁移反应采用链烷

烃或单环烷烃的动力学数据来近似给出是不可行的．

Ｆｉｇ．４　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｓｔａｒｔｉｎｇ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ α ｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ β ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｃａｌｉｎ

根据 ＣＢＳ⁃ＱＢ３ 的计算结果， 计算了 ６ 个无能垒反应 ｒ１（Ｒ ＝ Ｒ１＋Ｈ）， ｒ２（Ｒ１＋Ｏ２ ＝ Ｒ１⁃Ｐ１⁃ＯＯ），
ｒ４（Ｒ１⁃Ｐ２⁃ＯＯ＋Ｏ２ ＝Ｒ１⁃Ｐ３Ｏ４）， ｒ１０ （Ｒ ＝ Ｒ２ ＋Ｈ）， ｒ１１ （ Ｒ２ ＋Ｏ２ ＝ Ｒ２⁃Ｐ１⁃ＯＯ） 和 ｒ１３ （ Ｒ２⁃Ｐ２⁃ＯＯ ＋Ｏ２ ＝
Ｒ２⁃Ｐ３Ｏ４）的速率常数． 在 ＵＢ３ＬＹＰ ／ ＣＢＳＢ７ 水平下对这 ６ 个反应相应的断键进行了扫描优化， 扫描步长

为 ０􀆰 ０１０ ｎｍ． 脱氢反应 ｒ１（Ｒ＝Ｒ１＋Ｈ）的 Ｃ—Ｈ 键长从 ０􀆰 １０８ ｎｍ 逐渐拉长到 ０􀆰 ５０８ ｎｍ， 一步加氧反应

ｒ２（Ｒ１＋Ｏ２ ＝Ｒ１⁃Ｐ１⁃ＯＯ）的 Ｃ—ＯＯ 键从 ０􀆰 １４１ ｎｍ 变化到 ０􀆰 ５４３ ｎｍ， 二步加氧反应ｒ４（Ｒ１⁃Ｐ２⁃ＯＯ＋Ｏ２ ＝
Ｒ１⁃Ｐ３Ｏ４）的 Ｃ—ＯＯ 键长从 ０􀆰 １４３ ｎｍ 变化到 ０􀆰 ５３３ ｎｍ． 对于脱氢反应 ｒ１０（Ｒ ＝ Ｒ２＋Ｈ）、 加氧反应

ｒ１１（Ｒ２＋Ｏ２ ＝Ｒ２⁃Ｐ１⁃ＯＯ）及二步加氧反应 ｒ１３（Ｒ２⁃Ｐ２⁃ＯＯ＋Ｏ２ ＝ Ｒ２⁃Ｐ３Ｏ４）也进行了类似处理， 获得了 ６
个无能垒反应的最小势能曲线．

图 ４ 给出了十氢化萘 １ 号位低温氧化路径上 ３ 个无能垒反应的最小势能曲线． 图 ５（Ａ）中 Ｃ—Ｈ 键
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键长增大到约 ０􀆰 ５００ ｎｍ 时（Ｃ—Ｈ 键增大约 ０􀆰 ４００ ｎｍ）， 势能达到极大值． 从图 ５（Ｂ）和 ５（Ｃ）可见， 对

于加氧反应 Ｃ—ＯＯ 键键长增大 ０􀆰 １００～０􀆰 １５０ ｎｍ 时， 势能就很快达到极大值， 此时该键已经断裂． 这

种势能曲线变化趋势反映了 Ｃ—Ｈ 和 Ｃ—ＯＯ 键能的差别． Ｃ—Ｈ 键能约为 ５８６􀆰 ０２ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 要远高于

Ｃ—ＯＯ 键的键能 １４２􀆰 ３２～１４６􀆰 ５０ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 十氢化萘自 ２ 号位开始的低温反应路径上的 ３ 个无能垒反应

的最小势能曲线见本文支持信息图 Ｓ１． 通过在势能曲线上取点， 在 ＣＢＳ⁃ＱＢ３ 水平下进行单点能计算，
采用 Ｃｈｅｍｒａｔｅ 程序获得了这些无能垒反应的速率常数．

Ｆｉｇ．５　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ａｔ ｔｈｅ ＵＢ３ＬＹＰ ／ ＣＢＳＢ７ ｌｅｖｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｂａｒｒｉｅｒｌｅｓｓ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ
Ｒ＝Ｒ１＋Ｈ（Ａ）， Ｒ１＋Ｏ２ ＝Ｒ１⁃Ｐ１⁃ＯＯ（Ｂ） ａｎｄ Ｒ１⁃Ｐ２⁃ＯＯ＋Ｏ２ ＝Ｒ１⁃Ｐ３Ｏ４（Ｃ）

在 ５００～１５００ Ｋ 温度范围内， 将所有反应的速率常数拟合成双参数 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式形式：

ｋ（Ｔ） ＝ Ａｅｘｐ －
Ｅａ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ （４）

由式（４）获得了反应的指前因子 Ａ 和活化能 Ｅａ， 结果列于表 １．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｈｉｇｈ⁃ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｌｉｍｉｔ ｒａｔｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｅｃａｌｉｎ

ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ５００—１５００ Ｋ∗

Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｌｇＡ∗ Ｅａ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ｒ１ Ｒ＝Ｒ１＋Ｈ １４．９１ ３００．３３
ｒ２ Ｒ１＋Ｏ２ ＝Ｒ１⁃Ｐ１⁃ＯＯ －０．６２ ６３．７９
ｒ３ Ｒ１⁃Ｐ１⁃ＯＯ→Ｒ１⁃Ｐ２⁃ＯＯ １０．２３ １８６．９０
ｒ４ Ｒ１⁃Ｐ２⁃ＯＯ＋Ｏ２ ＝Ｒ１⁃Ｐ３Ｏ４ －８．１７ －１１４．９９
ｒ５ Ｒ１⁃Ｐ３Ｏ４→Ｒ１⁃Ｐ４Ｏ４ ５．８２ １８１．４６
ｒ６ Ｒ１⁃Ｐ４Ｏ４→Ｒ１⁃Ｐ５Ｏ４ １０．５１ ７２．１２
ｒ７ Ｒ１⁃Ｐ５Ｏ４→Ｒ１⁃Ｐ６Ｏ３Ｈ＋ＯＨ １２．３９ ６５．９３
ｒ８ Ｒ１⁃Ｐ６Ｏ３Ｈ→Ｒ１⁃Ｐ７Ｏ２＋ＯＨ １１．２２ ４０．５６
ｒ９ Ｒ１⁃Ｐ７Ｏ２→Ｒ１⁃Ｐ８ １３．２８ ２２１．９８
ｒ１０ Ｒ＝Ｒ２＋Ｈ １２．３９ ３７６．０２
ｒ１１ Ｒ２＋Ｏ２ ＝Ｒ２⁃Ｐ１⁃ＯＯ －１５．５９ －４．７７
ｒ１２ Ｒ２⁃Ｐ１⁃ＯＯ→Ｒ２⁃Ｐ２⁃ＯＯ １３．０４ ２１４．２３
ｒ１３ Ｒ２⁃Ｐ２⁃ＯＯ＋Ｏ２ ＝Ｒ２⁃Ｐ３Ｏ４ －１３．５８ －１２６．５０
ｒ１４ Ｒ２⁃Ｐ３Ｏ４→Ｒ２⁃Ｐ４Ｏ４ ８．２５ １７７．３５
ｒ１５ Ｒ２⁃Ｐ４Ｏ４→Ｒ２⁃Ｐ５Ｏ４ ８．４８ ６３．６７
ｒ１６ Ｒ２⁃Ｐ５Ｏ４→Ｒ２⁃Ｐ６Ｏ３Ｈ＋ＯＨ １３．８４ ４６．１７
ｒ１７ Ｒ２⁃Ｐ６Ｏ３Ｈ→Ｒ２⁃Ｐ７Ｏ２＋ＯＨ ２２．５８ ２８．０５
ｒ１８ Ｒ２⁃Ｐ７Ｏ２→Ｒ２⁃Ｐ８ １１．２６ ２１４．７８

　 　 ∗ Ｆｏｒ ｔｈｅ ｂｉｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ Ａ ｉｓ ｍｏｌ－１·ｃｍ３·ｓ－１； ｆｏｒ ｕｎｉｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ Ａ ｉｓ ｓ－１ ．

为更好地反映速率常数的变化趋势， 将表 １ 中十氢化萘自 １ 号位开始的反应路径中所有有能垒反

应（ｒ３， ｒ５～ ｒ９）的速率常数随温度的变化曲线绘于图 ６． 由图 ６ 可知， 反应 ｒ７ 和 ｒ８ 在 ３００ ～ １５００ Ｋ 下，
其速率常数随温度变化不显著， 这是由于分子内脱去 ＯＨ 自由基反应的能垒不高； 反应 ｒ７ 和 ｒ８ 为链分

支反应， 生成的 ＯＨ 有利于十氢化萘的点火． 反应 ｒ３， ｒ５ 和 ｒ６ 是 １，５⁃氢迁移反应， 这些反应的速率常

数随温度的升高而增大． 开环反应 ｒ９ 的能垒较高（２２１􀆰 ９８ ｋＪ ／ ｍｏｌ）， 因而在图 ６ 中其反应速率常数最

小， 但随温度变化最快． 表 １ 中十氢化萘自 ２ 号位开始的反应路径中所有有能垒反应（ｒ１２， ｒ１４～ ｒ１８）的
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Ｆｉｇ．６　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｒａｔｅ
ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｓｔａｒｔｉｎｇ ｆｒｏｍ α
ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｃａｌｉｎ ｗｉｔｈ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｓｔａｔｅｓ

速率常数随温度的变化曲线见本文支持信息图 Ｓ２，
这些反应的速率常数随温度变化趋势与图 ６ 类似．

关于环烷烃自由基与氧气结合反应 Ｒ·＋Ｏ２ 的

研究较少， Ｎｉｎｇ 等［２８］ 进行了不同位置乙基环己烷

自由基加氧反应的计算， 相应的结果见表 ２． 在

ＪｅｔＳｕｒＦ ２．０机理中， Ｗａｎｇ 等［２９］ 对乙基环己烷自由

基异构体的加氧反应给予了同一速率常数， 也列于

表 ２． 图 ７ 给出加氧反应 ｒ２ 和 ｒ１１ 速率常数的计算

结果与表 ２ 结果的对比． 由图 ７ 可知， 与乙基环己

烷的结果相比， 十氢化萘自由基一步加氧（特别是

２ 号位一步加氧反应）反应的速率常数随温度的变

化较快， 说明了双环结构的加氧反应对温度的变

　 　 　 　 Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ Ｏ２ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｏ ｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｒａｄｉｃａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

Ｎａｍｅ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｉｆｉｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｌｇ［Ａ ／ （ｍｏｌ－１·ｃｍ３·ｓ－１）］ Ｅａ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＪｅｔＳｕｒＦ ２．０［２９］ １２．０６ －６．３６

ｒ１［２８］ １０．５２ －１．０９

ｒ２［２８］ １０．３６ －１１．０９

ｒ３［２８］ １２．２８ －４．３５

ｒ４［２８］ １１．２８ －１７．６２

Ｆｉｇ．７　 Ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｆｏｒ ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ
Ｏ２ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

ａｎｄ ｔｈｏｓｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｃｉｔｅｄ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

化更为敏感． Ｚｈｕ 等［１２］对十氢化萘低温反应进行了

敏感度分析， 结果表明十氢化萘自由基的一步加氧

和二步加氧反应是关键反应．
在烷烃分子氢迁移反应研究方面， Ｘｉｎｇ 等［３０］

和 Ｍｉｙｏｓｈｉ 等［３１］分别进行了甲基环己烷 １，５⁃氢迁移

和多种链烷烃 １，５⁃氢迁移反应的计算， 结果见表 ３．
图 ８ 将十氢化萘 １，５⁃氢迁移反应的速率常数与文献

［３０，３１］计算结果进行了对比， 可见， 在 ５００ ～ １５００
Ｋ 的温度范围内所有反应的速率常数都随温度的升

高而增大， 但是十氢化萘 １，５⁃氢迁移反应的速率常

数小于链烷烃和单环烷烃， 如温度在 ９００ Ｋ 时， 反

应 ｒ３ 的速率常数比反应 Ｍｉｙｏｓｈｉ⁃ｒ１［３１］的速率常数小约 ６ 个数量级， 这是因为十氢化萘的双环刚性骨架

在进行 １，５⁃氢迁移反应时会形成具有 ３ 个环的过渡态结构， 这种增大的环张力提高了十氢化萘氢迁移

反应的能垒约 ８３􀆰 ７２ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 见表 １ 和表 ３ 中氢迁移反应的能垒差．
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Ｔａｂｌｅ ３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ １，５ Ｈ⁃ｓｈｉｆｔ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

Ｎａｍｅ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｉｆｉｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｌｇ（Ａ ／ ｓ－１） Ｅａ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ｒ１［３１］ １１．５１ １００．７５
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　 　 以上进行了十氢化萘低温反应机理的动力学分析， 热力学因素也是影响机理的重要方面． 基于各

个物种的 ΔｆＨ ０—
ｍ ， Ｃｐ，ｍ 和 Ｓ ０—

ｍ ， 可以得到十氢化萘一步加氧和二步加氧反应 ｒ２（Ｒ１＋Ｏ２ ＝ Ｒ１⁃Ｐ１⁃ＯＯ），
ｒ４（Ｒ１⁃Ｐ２⁃ＯＯ＋Ｏ２ ＝Ｒ１⁃Ｐ３Ｏ４）， ｒ１１（Ｒ２＋Ｏ２ ＝Ｒ２⁃Ｐ１⁃ＯＯ）和 ｒ１３（Ｒ２⁃Ｐ２⁃ＯＯ＋Ｏ２ ＝Ｒ２⁃Ｐ３Ｏ４）的标准摩尔反

应焓变 ΔｒＨ０—
ｍ 、 标准摩尔反应熵变 ΔｒＳ０—

ｍ 和标准摩尔反应吉布斯自由能变 ΔｒＧ０—
ｍ ． 根据热力学参数关系式

可以得到反应的平衡常数 Ｋ０— ．
ΔｒＧ ０—

ｍ ＝ ΔｒＨ ０—
ｍ － ＴΔｒＳ ０—

ｍ （５）

Ｋ ０— ＝ ｅｘｐ －
ΔｒＧ ０—

ｍ

ＲＴ
é

ë
ê
ê

ù
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ú
ú （６）

　 　 图 ９ 给出了 Ｋ ０— 与温度的关系． 可见， 十氢化萘自由基加氧反应的平衡常数随温度的降低而增大．
对于反应 ｒ４（Ｒ１⁃Ｐ２⁃ＯＯ＋Ｏ２ ＝Ｒ１⁃Ｐ３Ｏ４）， 当温度在 ６００ Ｋ 时平衡常数为 １􀆰 ７１， 当温度为 ６５０ Ｋ 时其平

衡常数为 ０􀆰 ３５． 反应 ｒ１１（Ｒ２＋Ｏ２ ＝Ｒ２⁃Ｐ１⁃ＯＯ）的平衡常数对温度的依赖关系与反应 ｒ４ 相近， 当温度为

５００ Ｋ 时， 平衡常数为 １０７􀆰 ７７． 对于反应 ｒ２ 和 ｒ１３， 其平衡常数在 ５００ Ｋ 时分别为 ４􀆰 １０×１０１１和 ５􀆰 ０６×
１０２３ ． 这种趋势说明随着温度的降低， 十氢化萘自由基的加氧反应将逐步起主导作用， 生成的过氧烷基

自由基打开了后续低温反应的通道．

３　 结　 　 论

采用量子化学方法研究了十氢化萘低温燃烧机理， 获得了十氢化萘脱氢反应、 自由基一步加氧反

应、 １，５ 氢迁移反应、 自由基二步加氧反应及 Ｕ（ＯＯＨ） ２ 断键形成 ＯＨ 反应的动力学参数， 并在

ＣＢＳ⁃ＱＢ３ 水平下获得了相关物种的热力学参数． 机理分析结果表明， 十氢化萘的双环结构显著影响了

反应的速率常数． 与单环烷烃自由基加氧反应相比， 十氢化萘自由基加氧反应的速率常数随温度变化

较快； 与链烷烃和单环烷烃相比， 十氢化萘 １，５⁃氢迁移反应的能垒较高． 热力学分析结果表明， 十氢化

萘自由基加氧反应在低温时将起主导作用， 打开了后续低温反应的通道． 本文计算获得的热力学和动

力学参数可用于十氢化萘低温燃烧机理的构建和优化．
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