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摘要：采用绝热加速量热仪（ＡＲＣ）研究了含有不同浓度的硫酸的过氧化甲乙酮（ＭＥＫＰＯ）分解
过程，得到了它们的绝热分解温度和压力随时间变化曲线。并通过热分解动力学原理，求得了

ＭＥＫＰＯ以及含１％ Ｈ２ＳＯ４、３％Ｈ２ＳＯ４溶液的ＭＥＫＰＯ分解反应的表观活化能和指前因子。
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１　引　言

过氧化甲乙酮（ＭＥＫＰＯ）广泛用作不饱和聚酯、乙
烯基酯树脂的高效引发剂及不饱和聚酯树脂室温固化

剂。其有效含氧量、使用性能均优于过氧化环己酮，因

而得到国内外广泛研究和应用［１］。但 ＭＥＫＰＯ受到一
定程度的热和撞击时，均有发生爆炸的危险性。国内

外曾多次发生 ＭＥＫＰＯ爆炸而造成的重大事故［２］。

２０００年８月２４日，韩国一家生产 ＭＥＫＰＯ的工厂，在
ＭＥＫＰＯ的生产过程中，发生了剧烈的爆炸，造成６人
死亡，１９人受伤的重大事故［３］。因此，研究ＭＥＫＰＯ的
热分解具有重要意义。

２　实　验

２．１　样　品
６０％的过氧化甲乙酮，其密度为１．０５２ｇ·ｃｍ－３。

１％Ｈ２ＳＯ４和３％Ｈ２ＳＯ４的溶液用密度为１．８４ｇ·ｃｍ
－３

的浓硫酸配制。

２．２　仪器与测试条件
用美国哥伦比亚科学工业公司生产的 ＣＳＩＡＲＣ

型绝热加速量热仪（ＡＲＣ），其工作原理及结构的详述
参见文献［４］。测试样品量及测试条件如表１所示。

３　结果与讨论

３．１　ＭＥＫＰＯ的热分解反应
ＭＥＫＰＯ的测试结果如图１～４中ａ曲线所示。热

分解特性参数见表２，其计算方法见相关文献［５］。

表１　样品量及测试条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｓｓｏｆｍｅａｓｕｒｅｄｓａｍｐｌｅｓａｎｄｍｅａｓｕｒｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｓａｍｐｌｅ ＭＥＫＰＯ
ＭＥＫＰＯ
１％Ｈ２ＳＯ４

ＭＥＫＰＯ
３％Ｈ２ＳＯ４

ｓａｍｐｌｅｍａｓｓ／ｇ ０．５１２１ ０．６２１６ ０．５８１７
ｓａｍｐｌｅｃｈａｍｂｅｒｍａｓｓ／ｇ １８．８８８ １８．８８８ １８．２２０
ｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ３０ ３０ ３０
ｒａｔｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅ

／℃·ｍｉｎ－１ ０．０２ ０．０２ ０．０２

图１　温升速率温度曲线
Ｆｉｇ．１　Ｒａｔｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｖｓ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓ

从图１～４的曲线ａ可以看出，ＭＥＫＰＯ在３０℃时
未发生放热反应（此时温升速率小于预设的温升速率

０．０２℃·ｍｉｎ－１，经１４个加热等待搜寻循环以后，在
６８．１２℃时量热仪探测到放热，此时的放热速率（ｍ０）为
０．０２２℃，之后温升速率持续增加，在系统温度达到
１００．７７℃时，达到最大温升速率（ｍｍ）０．０９８℃·ｍｉｎ

－１，
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经过１５８．８８ｍｉｎ系统达到最高温度（Ｔｆ）为１１１．０２℃，
系统测得的最高压力为０．７２ＭＰａ。由表２可以看出，
ＭＥＫＰＯ的绝热温升（ΔＴａｄ）和单位质量产生的气体压力
（ｐ）都比较大，因此密闭容器中ＭＥＫＰＯ分解具有热爆
炸危险。但是分解反应开始到出现最大温升速率所需

时间（θｍ）较长，说明ＭＥＫＰＯ的分解反应时间也长。

图２　温度时间曲线
Ｆｉｇ．２　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓ．ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓ

图３　压力温度曲线
Ｆｉｇ．３　Ｐｒｅｓｓｕｒｅｖｓ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓ

图４　压力时间曲线
Ｆｉｇ．４　Ｐｒｅｓｓｕｒｅｖｓ．ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓ

表２　ＭＥＫＰＯ的热分解特征参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍａｔｅｒｓ

ｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＭＥＫＰＯ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ＭＥＫＰＯ

ＭＥＫＰＯ
１％ Ｈ２ＳＯ４

ＭＥＫＰＯ
３％ Ｈ２ＳＯ４

Ｍ／ｇ ０．５１２１ ０．６２１６ ０．５８１７
 ４．２ ４．２ ４．２
Ｔ０／℃ ６８．１２ ６２．１５ ３２．１７

ｍ０／℃·ｍｉｎ
－１ ０．０２２ ０．０３０ ０．０２８

Ｔｆ／℃ １１１．０２ ９２．３０ ４７．０５
ΔＴａｄ／℃ １８０．１８ １２６．６３ ６２．４９６

ｍｍ／℃·ｍｉｎ
－１ ０．０９８ ０．０８９ ０．１１６

θｍ／ｍｉｎ １３６．１０ ８９．０１ ２５．３１
ｐ／ＭＰａ·ｇ－１ １．４１ １．００ １．１０

　注：，热惰性因子；Ｔ０，试样的初始分解温度。

３．２　酸对ＭＥＫＰＯ的稳定性的影响
由图１～４的 ｂ和 ｃ曲线可见，随着ＭＥＫＰＯ中加

入的硫酸浓度增加，ＭＥＫＰＯ的初始分解温度依次向更
低温度方向移动，ＭＥＫＰＯ１％ Ｈ２ＳＯ４ 和 ＭＥＫＰＯ
３％Ｈ２ＳＯ４分别在６２．１５℃和３２．１７℃开始分解。同
时还可以看出，当３％Ｈ２ＳＯ４时，温度对温升速率的曲
线出现两个放热峰。经分解产物分析认为，低温段的

放热峰为 ＭＥＫＰＯ的分解放热峰，高温段的放热峰为
ＭＥＫＰＯ分解产物（ＣＨ３ＣＯＯＯＨ）与硫酸发生放热反应
的放热峰。这说明硫酸进一步跟 ＭＥＫＰＯ的分解产物
发生放热反应。从表２可以看出，从反应开始到出现
最大温升速率的时间，按 ＭＥＫＰＯ、ＭＥＫＰＯ１％Ｈ２ＳＯ４
和ＭＥＫＰＯ３％Ｈ２ＳＯ４的顺序显著降低。说明 ＭＥＫＰＯ
中含硫酸的浓度越高，其分解反应时间越短。

可见，硫酸的浓度增加，既能显著加快 ＭＥＫＰＯ的
分解速度，还明显降低ＭＥＫＰＯ的稳定性。
３．３　ＭＥＫＰＯ的分解反应动力学

对于在绝热条件下进行的化学反应，由能量守衡

原理，可得到：

ｍＣｖ
ｄＴ
ｄｔ＝（－ΔＨ） －

ｄＣ
ｄ( )ｔＶ （１）

　　式中、ｍ、Ｃｖ、
ｄＴ
ｄｔ、ΔＨ、 －

ｄＣ
ｄ( )ｔ和Ｖ分别为热惰性

因子、样品质量、样品的热容、温升速率、焓变、反应速

度和样品室体积。

整理得到：
ｄＴ
ｄｔ＝

－ΔＨ
ρＣｖ

－ｄＣｄ( )ｔ （２）

当反应开始时 Ｃ＝Ｃ０，Ｔ＝Ｔ０，并对方程（２）左右端分
别在Ｔ０到Ｔ和Ｃ０到Ｃ之间积分可得：
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Ｔ－Ｔ０ ＝
－ΔＨ
ρＣｖ

（Ｃ０－Ｃ） （３）

当反应结束时，Ｃ＝０，Ｔ＝Ｔｆ，则
－ΔＨ
ρＣｖ

＝
（Ｔｆ－Ｔ０）
Ｃ０

（４）

把方程（４）代入（３）得：ｄＴｄｔ＝
（Ｔｆ－Ｔ０）
Ｃ０

－ｄＣｄ( )ｔ （５）

对方程（５）积分左右端分别在在Ｔ０到 Ｔ和 Ｃ到 Ｃ０之
间，整理得：

Ｃ
Ｃ０
＝
Ｔｆ－Ｔ
Ｔｆ－Ｔ０

（６）

对ＭＥＫＰＯ的分解反应，其速率方程表达式为

－ｄＣｄｔ＝ｋＣ
ｎ （７）

把方程（６）和（７）代入方程（５），可得：
ｄＴ
ｄｔ＝ｋ

Ｔｆ－Ｔ
Ｔｆ－Ｔ

( )
０

ｎ

（Ｔｆ－Ｔ０）Ｃ
ｎ－１
０ （８）

含硫酸的ＭＥＫＰＯ混合物的分解反应，根据反应动力
学原理［６］，其分解反应的速率类型为：

－ｄＣｄ( )ｔ＝ｋＣｎＢＢＣｎＣＣ （９）

其中Ｂ和Ｃ分别表示为ＭＥＫＰＯ和硫酸。把速率方程
（９）改写成方程（８）形式：

ｋ＝ ｄＴ／ｄｔ

ＣｎＢ－１Ｂ Ｃ
ｎＣ
Ｃ
Ｔｆ－Ｔ
Ｔｆ－Ｔ

( )
０

ｎＢ
（Ｔｆ－Ｔ０）

（１０）

　　由Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程可得：ｌｎｋ＝ｌｎＡ－ＥＲＴ （１１）

当反应级数选取合适时，ｌｎｋ～１／Ｔ为直线，由直
线的斜率和截距可求活化能 Ｅａ和指前因子 Ａ。根据
ＭＥＫＰＯ和含硫酸混合物的 ＭＥＫＰＯ试样的测试得到
的实验数据，由方程（８）或（１０）可计算出不同温度下
的ｋ值，作 ｌｎｋ与１／Ｔ与的曲线，对曲线作线性回归，
由不同反应级数的拟合系数的大小确定反应级数（拟

合系数越大，ｌｎｋ～１／Ｔ的线性关系越好）。本文给出
了反应级数 ０，１，２三种情况下 ＭＥＫＰＯ、ＭＥＫＰＯ
１％Ｈ２ＳＯ４及ＭＥＫＰＯ３％Ｈ２ＳＯ４测试样品的 ｌｎｋ～１／Ｔ
曲线拟合结果及计算出的活化能和指前因子，其结果

见表３。
由表３中数据可以看出，ＭＥＫＰＯ的分解反应，当

反应级数为１时，线性拟合度最高，ＭＥＫＰＯ的活化能
和指前因子分别为９９．９７ｋＪ·ｍｏｌ－１和１．８３×１０１０ｓ－１。
该结果与文献［７］报道基本吻合。当 ＭＥＫＰＯ中含
１％Ｈ２ＳＯ４时，ｎＢ＝１时相关系数最大，可以认为该反应
为一级反应。所求得的活化能 Ｅａ为９６．２１ｋＪ·ｍｏｌ

－１，

指前因子 Ａ＝１．９０×１０１０ｓ－１；当 ＭＥＫＰＯ中含 ３％
Ｈ２ＳＯ４时，ｎＢ＝１时相关系数最大，由此可以认为该反
应 为 一 级 反 应。 所 求 得 的 活 化 能 Ｅａ 为
１７３．１８ｋＪ·ｍｏｌ－１，指前因子Ａ＝３．７６×１０２６ｓ－１。

表３　ＭＥＫＰＯ和硫酸混合物的热分解反应动力学参数
Ｔａｂｌｅ３　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＭＥＫＰＯａｎｄｉｔｓｍｉｘｔｕｒｅｗｉｔｈｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｏｒｄｅｒ

Ｅａ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ａ

／ｓ－１
ｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ＭＥＫＰＯ ０ ２０．６５ ０．００５ ０．６５１４
１ ９９．９７ １．８３×１０１０ ０．９８３７
２ １７９．２５ ３．３９×１０２２ ０．９３３７

ＭＥＫＰＯ ０ ３７７．５８ ４．０１×１０８ ０．９０３３
１％Ｈ２ＳＯ４ １ ９６．２１ １．９０×１０１０ ０．９９６１

２ １９０．２０ ２．３５×１０２５ ０．９７６９
ＭＥＫＰＯ ０ １２１．３７ ８．５１×１０３５ ０．９７５３
３％Ｈ２ＳＯ４ １ １７３．１８ ３．７６×１０２６ ０．９９６４

２ ３０６．８６ ９．７９×１０２８ ０．９８６４

从以上计算可以看出，含硫酸溶液的 ＭＥＫＰＯ的
分解反应的速率常数与硫酸溶液浓度有关，含有１％
Ｈ２ＳＯ４的ＭＥＫＰＯ的分解反应的活化能 Ｅａ比 ＭＥＫＰＯ
的分解反应的活化能Ｅａ低３．７６ｋＪ·ｍｏｌ

－１，指前因子

Ａ近似相等，则 ｋＭＥＫＰＯ１％Ｈ２ＳＯ４／ｋＭＥＫＰＯ＝４２．９５，这使得含
１％Ｈ２ＳＯ４的 ＭＥＫＰＯ的热分解反应较容易进行。含
３％Ｈ２ＳＯ４的ＭＥＫＰＯ的分解反应的 Ｅａ和 Ａ都增大，
但Ａ的改变更大。这种情况可由ＭＥＫＰＯ与硫酸形成
的过渡态的活化熵的改变来解释。ＭＥＫＰＯ和硫酸反
应形成的过渡态表示为：

ＣＨＯＯ

ＣＨ


３

Ｃ２Ｈ


５

 ＯＯ Ｃ

ＣＨ


３

Ｃ２Ｈ


５

ＯＯＨ＋Ｈ →＋ ＣＨＯＯ

ＣＨ


３

Ｃ２Ｈ


５

 ＯＯ Ｃ

ＣＨ


３

Ｃ２Ｈ


５

 Ｏ Ｏ
＋


Ｈ










Ｈ

≠

在过渡态时，速率常数用热力学关系式处理［８］

得：

ｋ＝
ｋＢＴ
ｈｅｘｐ

Δ≠ｒＳθｍ( )Ｒ
ｅｘｐ－ΔＥａ( )ＲＴ

（１３）

　　式中
ｋＢＴ
ｈ为普适常数，Δ

≠
ｒＳθｍ为标准摩尔活化熵。

方程（１３）与Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程相比较得：

Ａ＝
ｋＢＴ
ｈｅｘｐ

Δ≠ｒＳθｍ( )Ｒ
（１４）

　　从方程（１４）看出 Ａ与形成过渡态的活化熵成正
比例。Ａ增加，分解反应的活化熵增大，速率常数也增
大，所以含 ３％Ｈ２ＳＯ４的 ＭＥＫＰＯ分解反应更容易进
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行。

４　结　论

（１）ＭＥＫＰＯ的分解温度低，分解较快，因此生产、
运输和贮存ＭＥＫＰＯ时，一定控制好温度，避免发生危
险。

（２）随着硫酸浓度的增加，ＭＥＫＰＯ的热稳定性显
著降低，但加快了 ＭＥＫＰＯ的分解反应速度。因此贮
存和使用ＭＥＫＰＯ时，一定要把残留硫酸中和完毕，否
则十分危险。
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