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Buserite 型氧化锰催化叔丁基过氧化氢歧化分解反应动力学 
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室, 北京 100044) 

摘 要: 以 MnSO4·H2O 为锰源, K2S2O8 为氧化剂, 制备了 4 种含有不同层间阳离子(Me, Me  Mg2+、Co2+、Ni2+、Cu2+)

的 buserite 型氧化锰(Me-buserites)。采用 X 射线衍射(XRD)、电感耦合等离子体原子发射(ICP-AES)和 N2 吸附–脱

附(BET)对制成 Me-buserites 的晶相结构、元素组成和比表面积进行了表征。采用 25 mL 间歇式玻璃反应器, 考察

了 Me-buserites 催化叔丁基过氧化氢歧化分解反应动力学。反应动力学分析表明: 反应底物叔丁基过氧化氢浓度项

反应级数为 2, Me-buserites 形式浓度项反应级数为 1, 总反应级数为 3; 表观活化能为 56~125 kJ/mol。与动力学拟

合结果相一致的反应机理是由前置平衡和速控两个反应步骤组成。基于 338 K 反应温度准二级速率常数和 0.5 h 反应时

间累积 O2 体积决定的活性顺序为 Cu-buserite>Mg-buserite>Ni-buserite>Co-buserite; 在选定反应条件下, 所有 Me- 

buserites 的叔丁醇选择性均为 100%。 
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Chemical Kinetics of Disproportionation Decomposition of tert-Butyl Hydroperoxide 
Catalyzed by Buserite-type Manganese Oxides 
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Abstract: The series of four buserite-type layered manganese oxides (Me-buserites) with different interlayer cations 

(Me, Me  Mg2+, Co2+, Ni2+, Cu2+) were synthesized by using both MnSO4·H2O as Mn source and K2S2O8 as oxidant. 

The as-synthesized Me-buserites were characterized by X-ray diffraction (XRD), inductively coupled plasma-atomic 

emission spectrometry (ICP-AES) and N2 adsorption-desorption (BET), in order to determine their crystal phases, 

elemental compositions and specific surface areas, respectively. In a 25 mL batch glass reactor, the disproportionation 

decomposition of tert-butyl hydroperoxide was kinetically investigated with the above Me-buserites as catalysts. The 

kinetic analyses show that the rate law established herein is second order in tert-butyl hydroperoxide, first order in 

Me-buserites and then third order overall, and that the apparent activation energy ranges from 56 kJ/mol to 125 kJ/mol. 

In accordance with the kinetic fittings, the proposed mechanism comprises two elementary reaction steps:  

pre-equilibrium step and rate-determining step. In terms of the pseudo-second-order rate constant and the half an 

hour-accumulated O2 volume (both obtained at 338 K), the activity follows the order of Cu-buserite > Mg-buserite > 

Ni-buserite > Co-buserite. And a 100% selectivity towards tert-butyl alcohol is achieved over all the Me-buserites un-
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der selected reaction conditions. 
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叔丁醇(TBA)是一种用途广泛的精细化工产品。

作为烷基化试剂, TBA 可用于多种药物和香料的合

成[1]。TBA 亦可用作改善燃料油性能的添加剂, 尤其

是由 TBA 和甲醇生成的甲基叔丁基醚可显著提高燃

料油辛烷值[2-3]。此外, TBA 经酸催化脱水可制备具

有特种用途的高纯度异丁烯[4]。迄今为止, 工业用

TBA主要采用丙烯/叔丁烷共氧化法制备, 即哈康法[5]。

作为联产环氧丙烷和 TBA 的工业反应过程, 哈康法

制备步骤包括: (1) 在液相反应条件下(373~423 K, 

2.5×103 kPa), 异丁烷经非催化自氧化生成 TBA 和叔

丁基过氧化氢(TBHP)[6]; (2) 在钼基催化剂作用下, 

将分离得到的 TBHP(亦可直接用 TBA 和 TBHP 的混

合物)与丙烯反应生成环氧丙烷和TBA[7]; (3) 产物混

合物再经分馏提纯, 即得环氧丙烷和 TBA。需指出

的是哈康法生产的 TBA 常含有一定数量 TBHP, 而

TBA 有关用途大都对 TBHP 含量有严格限制。因此, 

探索催化TBHP歧化分解反应(TBHP  TBA + 1/2O2)

规律, 开发在温和反应条件下高选择性转化 TBHP 为

TBA 的催化技术, 对 TBA 的有效使用具有十分重要

的意义。 

目前, 有关催化 TBHP 歧化分解反应所用的催

化剂多为含第四周期过渡金属离子的有机酸盐或配

合物, 如金属硬脂酸盐、金属乙酰丙酮化物和金属卟

啉配合物等, 反应则是以小分子有机化合物, 如正戊

烷、苯和氯苯等为反应介质的均相催化反应过程[8-17]。

从应用角度来看, 现有文献报道尚存在两个问题: 

一是均未实现目标产物 TBA 选择性的 100%, 即除

TBA 外, 反应体系还有其它含氧伴生物, 如二叔丁

基过氧化物、丙酮和甲醇等; 二是源于均相反应过

程所致的复杂分离过程 , 其中涉及 TBA 与残留

TBHP 和杂质产物分离及催化剂回收和循环使用。

虽偶见固体催化剂的使用报道 , 但关键问题仍是

TBA 选择性较低, 加之较为苛刻的反应条件(423 K, 

3.4×103 kPa)[18]。 

Me-buserites 是非计量氧化锰。除少量 Mn3+和

Mn2+外, 氧八面体配位骨架锰主要为 Mn4+[19]。Me

是可离子交换的层间金属阳离子。特有的二维微孔

结构(层间距: ~1 nm), 锰离子的价态多重性和 Me 的

可调变性使 Me-buserites 成为一类优选固体材料, 广

泛用于催化化学[20-25]、电化学[26-29]和环境化学[30]等

领域。本工作制备了 4 种 Me-buserites 型氧化锰

(MeMg2+、Co2+、Ni2+、Cu2+), 在系统考察 Me- 

buserites 催化 TBHP 歧化分解反应动力学的基础上, 

确定了动力学参数(如反应级数, 表观活化能和准二

级速率常数), 并提出了反应机理, 旨在为可能的经

TBHP 歧化分解反应制备 TBA 工业反应过程设计提

供相关理论依据。 

1  实验方法 

1.1  Me-buserites 的制备 

Me-buserites 型氧化锰的制备步骤包括: (1) 在

搅拌状态下, 将 1.71 g (10.0 mmol) MnSO4·H2O(分析

纯)溶于20 mL 去离子水后, 缓慢滴加30 mL 6 mol/L 

NaOH(分析纯)水溶液, 对生成的深褐色 Mn(OH)2

悬浮液持续搅拌 15 min; (2) 将 1.90 g (7.0 mmol) 

K2S2O8(分析纯)和 0.35 g (1.4 mmol) MgSO4·7H2O(分

析纯) 固体粉末混合物缓慢加入上述 Mn(OH)2 悬浮

液后, 持续搅拌 1 h; (3) 将所得深褐色沉淀用去离子

水反复离心洗涤至洗液 pH9, 即得 Na-birnessite (另

一层状氧化锰晶相, 层间距约为 0.7 nm)。(4) 将 Na- 

birnessite 在 200 mL 1 mol/L Mg(NO3)2(分析纯)水溶

液中搅拌成浆后, 在室温离子交换 12 h, 所得固体试

样离心洗涤 3 次, 并于室温自然干燥 96 h, 即得 Mg- 

buserite。(5) 将所得 Mg-buserite 加入 200 mL 1 mol/L 

Me(NO3)2 (Me  Co2+、Ni2+、Cu2+, 分析纯)水溶液中, 

在室温进行二次离子交换 12 h, 所得固体试样经离

心洗涤 3 次, 并在室温自然干燥 96 h, 即得Me-buserites 

(Me  Co2+、Ni2+、Cu2+)。Me-buserites 其它制备细

节见文献[31]。 

1.2  Me-buserites 的表征 

采用 Rigaku D/max 2200PC X 射线衍射仪进行

结构分析, Cu Kα靶(λ  0.1542 nm), Ni 滤光, 管压

40 kV, 管流 25 mA, 扫描速度 6°/min, 2θ 范围

5°~65°。采用 Varian Vista-MPX 电感耦合等离子体原

子发射光谱仪进行 ICP-AES 分析。采用 Nova 3200e

微孔分析仪进行 BET 分析, 吸附质分子 N2, BET 测

定温度为液氮温度。 

1.3  动力学实验 

在配有气体计量管的 25 mL 可控温间歇式玻

璃反应器上进行 Me-buserites 催化 TBHP 歧化分解
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反应。将指定量 Me-buserites(mg, –300/+500 目)和

5.00 mL 乙腈(反应介质, 分析纯)依次加入反应器

内 , 待反应温度恒定后 , 再加入 1.00 mL 65wt% 

TBHP 水溶液(分析纯), 随即封闭反应系统, 并由

气体计量管实时记录不同反应时间(t/s)的 O2 释放

体积(Vt/mL)。采用 Varian CP-3800 气相色谱仪进

行反应产物分析, 配有 2.5m SE-30 毛细管柱, FID

检测器。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD、ICP-AES 和 BET 分析 

图 1是Na-birnessite和Me-buserites (Me  Mg2+、

Co2+、Ni2+、Cu2+)的 XRD 图谱。如图 1 所示, Na- 

birnessite 两个特征衍射峰(001)和(002)的 2θ 分别为

12.5°和 25.0°, 依据 Bragg 方程算得其沿 z 轴方向点

阵面间距为 0.71 nm。Me-buserites 三个特征衍射峰

(100)、(102)和(300)的 2θ分别为 9.3°、18.5°和 27.9°, 

由 2θ=9.3°和 27.9°算得其沿 z 轴方向点阵面间距为

0.96 nm。如文献所述[31],  Na-birnessite(层间 H2O: 一

层)经离子交换不仅在其层型结构中引入 Me 离子, 

而且还引入一层 H2O 分子, 从而导致 Me-buserites 

(层间 H2O: 二层)有一相对较大点阵面间距。由 BET

分析显示 Me-buserites 的比表面积数值范围在 50~ 

65 m2/g (见表 1)。 

采用文献[32]所述方法确定Me-buserites分子式: 

(1) 依据 Me-buserites 晶体结构的电中性, 阳离子价

态如 Na+、Mg2+、Co2+、Ni2+、Cu2+、Mn3.6+(引自文

献[32])和阳离子质量百分含量(ICP-AES 分析数据), 

计算出 Me-buserites 的 H2O 质量百分含量; (2) 将

Na、Me、Mn 和 H2O 质量百分含量转化为摩尔联比, 

 

图 1  Na-birnessite 和 Me-buserites 的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of Na-birnessite and Me-buserites 
(a) Na-birnessite; (b) Mg-buserite; (c) Co-buserite; (d) Ni-buserite; 
(e) Cu-buserite 

表 1  Me-buserites 分子式和 BET 表面积 

Table 1  Molecular formulas and BET surface areas of 
Me-buserites catalysts 

Me-buserite Molecular formula 
SBET /

(m2·g1)

Mg-buserite Na0.03Mg3.99Mn14.00O30.11·19.05H2O 61 

Co-buserite Na0.02Mg3.29Co0.54Mn14.00O29.54·19.56H2O 63 

Ni-buserite Na0.03Mg1.32Ni1.43Mn14.00O28.68·14.17H2O 57 

Cu-buserite Na0.03Mg1.32Cu3.40Mn14.00O31.23·16.43H2O 56 

 

并将其中 Mn 相关量规定为 14 即得如表 1 所示 Me- 

buserites 分子式。 

2.2  动力学分析 

动力学数据拟合与分析的前提是动力学数据的

采集, 即准确实时跟踪反应底物浓度随反应时间的

变化。如前所述, 现已知文献报道的 TBA 选择性均

小于 100%。因此, 对于催化 TBHP 歧化分解反应动

力学考察, 一般采用碘量法[33]或通过原位紫外-可见

光谱法[34]测定不同反应时间的 TBHP 浓度。若通过

对催化剂和反应条件的筛选, 实现 TBHP 分解反应

的完全歧化, 即 TBHP 的过氧键双氧按等分方式全

部转化为 TBA 的羟基氧和 O2, 则对 TBHP 浓度的实

时测定可用反应体系所释放 O2 体积的实时测定代

替。本研究发现对于 4 种 Me-buserites 和选定反应条

件, 气相色谱分析显示除 TBHP 和 TBA 外, 经离心

采集的反应母液无其它含氧伴生物; 无 Me-buserites

活性失活现象和影响动力学数据拟合的诱导期。 

设Me-buserites催化TBHP歧化分解反应速率方

程如式(1)所示:  

     α

d TBHP
TBHP Me-buserite

d
k

t
       (1) 

其中 kα 为表观速率常数, [TBHP]为 TBHP 浓度,  

[Me-buserite]为 Me-buserites 形式浓度, α为 TBHP 浓

度项反应级数, β 为 Me-buserites 形式浓度项反应级

数。[Me-buserite]  Me-buserites 添量(mg)/[65wt% 

TBHP 水溶液体积(1.00 mL) + 乙腈体积(5.00 mL)]。

[Me-buserite]计算采用两个近似 : (1) 忽略 65wt% 

TBHP 水溶液和乙腈互溶时可能存在的体积效应; (2) 

因 Me-buserites 粒径较小, 故假定激烈搅拌可形成

Me-buserites 固体微粒均匀分布于反应介质乙腈之中

的悬浮液。 

由于 Me-buserites 无活性失活现象 , 式 (1)的

[Me-buserite]β可视为常数, 所以式(1)可转化为式(2):  

   d TBHP
TBHP

d
k

t
            (2) 

其中 k  kα[Me-buserite]β为准速率常数。动力学数据

拟合需具体反应级数 α, 并将由式(2)所示速率微分方
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程转化为相应的积分方程。为此, 假定 α  1 或 2 (亦

可 α  3, 略)。 

若 α  1, 则由式(2)得到式(3):  

   d TBHP
TBHP

d
k

t
            (3) 

若 α  2, 则由式(2)得到式(4):  

   2d TBHP
TBHP

d
k

t
            (4) 

因 4 种 Me-buserites 的 TBA 选择性均为 100%, 故反

应时间 t  0 时的 TBHP 初始浓度[TBHP]0与 TBHP

完全歧化分解所释放的 O2 总体积 V∞成正比, 即

[TBHP]0  λV∞(λ为比例系数)。而[TBHP]0 和一任意

反应时间 t 的 TBHP 浓度[TBHP]t差值与此时释放的

O2 体积 Vt 成正比, 即[TBHP]0 – [TBHP]t  λVt。在常

压下, λ为 3.6607×104/T, T 是气体计量管温度(K)。在

计算 λ时, [TBHP]0单位为mg/mL, 压力单位为Pa, O2

体积单位为 m3 (注: 若单位不同, 则 λ取值不同, 但

不同单位对动力学数据拟合结果无影响)。 

基于 TBHP 浓度与 O2 体积的上述关系, 对式(3)

和式(4)做反应时间由 0 至 t 的定积分, 则分别得到式

(5)和式(6):  

1 1
ln ln

t

k t
V V V 

 
   

           (5) 

1 1

t

k t
V V V


 

 
             (6) 

由式(5)和式(6)可见, O2 体积 Vt 和反应时间 t 的动力

学数据拟合方式有两种: (1) 若 ln[1/(V∞ – Vt)]与 t 呈

线性关系, 则 TBHP 浓度项反应级数 α为 1, 直线斜

率为准一级速率常数 k; (2) 若 1/(V∞ – Vt)与 t 呈线性

关系, 则 TBHP 浓度项反应级数 α为 2, 直线斜率为

λ与准二级速率常数 k的乘积 λk。 

图 2 是由 Cu-buserite 所得动力学数据 Vt 和 V∞

的拟合结果。由图 2(a)可见, ln[1/(V∞ – Vt)]  t 按自然

对数似合的相关系数 R  0.9998, 表明 ln[1/(V∞ – Vt)]

与 t呈对数关系, 而不是线性关系, TBHP浓度项反应

级 ≠ 1。由图 2(b)可见, 1/(V∞ – Vt)  t 按线性似合的

相关系数R  0.9998, 表明1/(V∞  Vt)与 t呈线性关系, 

TBHP 浓度项反应级数  2。 

改变 Cu-buserite 添加量(mg)以改变其在反应体

系的形式浓度[Cu-buserite] (mg/mL), 保持其它反应

条件不变, 图 3是 4种不同[Cu-buserite]所得 1/(V∞Vt)

与 t 的线性似合结果。图 3(a~d)的相关系数 R 均大

于 0.997, 表明在选定[Cu-buserite]范围内, 1/(V∞  Vt) 

与 t 呈线性关系, 进一步证明 TBHP 浓度项反应级数

 2。此外, 由图 3(a~d)的直线斜率 λk可确定 4 种不 

 

图 2  Vt 和 V∞数据的两种动力学拟合图 

Fig. 2  Two kinetic fittings of the Vt and V∞ data (catalyst: 
Cu-buserite) 
(a) the natural log fitting of ln[1/(V∞ – Vt)] versus t; (b) the linear fitting 

of 1/(V∞  Vt) versus t. The line of (b) here is that of (b) in Fig. 3 and for 
the reaction conditions, also see those shown in Fig.3 

 

图 3  不同[Cu-buserite]的 1/(V∞  Vt) 与 t 的关系曲线 

Fig. 3  Plots of 1/(V∞  Vt) versus t obtained with different 
[Cu-buserite]s 
Reaction conditions: T 338 K, TBHP (65wt% in H2O) 1.00 mL, 
[Cu-buserite]a 1.67 mg/mL, [Cu-buserite]b 3.33 mg/mL, [Cu- buserite]c 
5.00 mg/mL, [Cu-buserite]d 8.33 mg/mL, acetonitrile 5.00 mL 
 

同[Cu-buserite]的准二级速率常数 k, 结果发现 k随
[Cu-buserite]的增大而增大。 

因 k  kα[Me-buserite]β, 该式两边取自然对数得

式(7):  

 ln ln Me-buserite lnk k          (7) 

由式(7)可见, lnk与 ln[Cu-buserite]呈线性关系, 直

线斜率为 Cu-buserite 准浓度项反应级数 β。图 4 是

lnkln[Cu-buserite] 的线性似合图, 因相关系数 R  

0.9961, 表明 lnk与 ln[Cu-buserite]确实呈线性关系, 

故由直线斜率(1.0935 ± 0.0559)确定 β  1。 

综上所述, Cu-buserite 催化 TBHP 歧化分解反应

速率方程的 TBHP 浓度项反应级数 α 为 2, Cu- 

buserite 准浓度项反应级数 β为 1, 总反应级数(α + β)

为 3。 
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图 4  lnk’与 ln[Cu-buserite]的线性拟合图 

Fig. 4  Plot of lnk’ versus ln[Cu-buserite] 
 

将 Arrhenius 公式 ka  Aexp(Ea/ RT )代入式(7), 

得到式(8):  

 aln ln Me-buserite ln
R

E
k A

T
         (8) 

其中 A 为指前因子, R 为气体常数, Ea 为表观活化

能。由式(8)可见, 对固定 [Cu-buserite], 测定不同反

应温度的准二级速率常 k, 若 lnk ~ 1/T 按线性拟合

为直线, 则由其斜率(Ea/ R )可确定表观活化能 Ea。

图 5 是 Cu-buserite 催化 TBHP 歧化分解反应的

Arrhenius图, 即 lnk ~ 1/T的线性拟合图, 相关系数R  

0.9896, 故由直线斜率算得表观活化能 Ea  (125 ± 

10)kJ/mol。 

表 2 是 4 种 Me-buserites(Me  Mg2+、Co2+、

Ni2+、Cu2+)催化 TBHP 歧化分解反应动力学参数

一览表。如表 2 所示, 层间阳离子 Me 不同, 表观

活化能 Ea、 准二级速率 k和 0.5 h 反应时间累积

O2 体积 V0.5 h(反应条件见表 2)均随之有所不同。

依 据 k 和 V 0 . 5  h 决定的反应活性顺序为 : 
Cu-buserite>Mg-buserite>Ni-buserite>Co-buserite; 
层间阳离子 Me 的种类不同并未改变 Me-buserites

催化 TBHP 歧化分解反应的动力学特征, 即对 4 种 

 

图 5  lnk ~ 1 / T 的 Arrhenius 图 

Fig. 5  Arrhenius plot of lnk ~ 1 / T 
Reaction conditions: Ta=323 K, Tb=328 K, Tc=333 K, Td=338 K, TBHP 
(65 wt% in H2O) 1.00 mL, [Cu-buserite] 8.33 mg/mL, acetonitrile 5.00 mL 

 

TBHP 浓度项反应级数为 2, Me-buserites 准浓度

项反应级数 β为 1, 总反应级数 ( + β)为 3; 因 4

种 Me-buserites 的 SBET 相对值远小于 k和 V0.5 h 相

对值, 即 4 种含有不同层间阳离子的 Me-buserites

催化剂的比表面积无较大差异, 故由 k和 V0.5 h 决

定的上述活性顺序主要归因于层间阳离子 Me 和其

囿于的 Me-buserites 型含锰结构。列于表 2 的表观

活化能 Ea 值和准二级速率常数 k′并未呈现常见的

顺变关系, 即 Ea 值愈大, k′值愈小。动力学数据拟

合分析显示 4 种 Me-buserites 的表现活化能 Ea和指

前因子 A(未列出)均有所不同, 而 Ea 和 A 按式(8)

决定的 k′则如表 2 所示。 

2.3  反应机理 

依据表 2 所示动力学参数, 提出 Me-buserites 催

化 TBHP 歧化分解反应机理如下: 

 1

1

TBHP Me-buserite TBHP Me-buserite
k

k

    

  2
2TBHP Me-buserite TBHP 2TBA+O

+Me-buserite

k    

 
表 2  Me-buserites 催化 TBHP 分解反应动力学参数和 0.5 h 反应时间累积 O2 体积 

Table 2  Kinetic parameters for disproportionation decomposition of TBHP catalyzed by Me-buserites and the O2 volume 
accumulated in a reaction period of 0.5 h 

Me-buserite α β Ea
 /(kJ·mol1) k/(mg1·mL·s1)* V0.5 h /mL 

Mg-buserite 2 1 89 8.19 41.7 

Co-buserite 2 1 56 2.38 20.0 

Ni-buserite 2 1 96 5.66 33.6 

Cu-buserite 2 1 125 20.30 55.6 

* k was obtained under the reaction conditions where T 338 K, TBHP (65 wt% in H2O) 1.00 mL, [Me-buserite] 8.33 mg/mL and acetonitrile 5.00 mL 
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如上所示 , 反应机理包含两个基元反应步骤 , 

即前置平衡步骤和速控步骤。在前置平衡步骤中, 

TBHP 与 Me-buserites 表面活性中心作用生成活性中

间体{TBHP···Me-buserite}, 前置平衡是具有双向基

元反应过程的准平衡状态, 正、逆向反应速率常数分

别为 k1 和 k1。在速控步骤中, {TBHP···Me-buserite}

再与另一液相 TBHP 发生反应, 生成 TBA 和氧气, 

并释放出 Me-buserites。k2为速控步骤速率常数, k1、

k1 与 k2 值大小有关系: k1、k1>> k2。 

依据上述反应机理, 可导出 Me-buserites 催化

TBHP 歧化分解反应速率方程如式(9)所示:  

     
1

2
2

1

d TBHP
TBHP Me-buserite

d

k
k

t k
       (9) 

比较式(1)可知, 式(9)的 k2·k1/k1 即为式(1)中的表观

速率常数 kα。 

将 k2·k1/k1 和[Me-buserite]合并, 即得准二级速

率常数 k=k2·k1/k1[Me-buserite] = kα[Me-buserite], 则

式(9)转变为式(10):  

   2d TBHP
TBHP

d
k

t
           (10) 

由式(9)和式(10)可见, 对 Me-buserites 催化 TBHP 歧

化分解反应 , TBHP 浓度项反应级数 α 为 2, 

Me-buserites 准浓度项反应级数为 1, 总反应级数(α 

+ )为 3。提出的反应机理的合理性在于由其导出的

速率方程与由动力学数据拟合所确定的速率方程一

致。当然, 骨架阳离子 Mn4+和层间阳离子 Me 的催化

作用权重和两者可能存在的协同作用, 活性中间体

{TBHP···Me-buserite}与液相 TBHP 作用并转化为

TBA 和氧气的基元反应过程细节尚待进一步研究。 

3  结论 

在 25 mL 间歇式玻璃反应器上, 考察了 4 种

Me-buserites(Me  Mg2+、Co2+、Ni2+、Cu2+)催化 TBHP

歧化分解反应动力学, 研究表明:  

1) 在温和反应条件下(≤338 K), Me-buserites 显

示出较高催化TBHP歧化分解反应活性, TBA选择性

为 100%, 由反应速率常数 k和 0.5 h 反应时间累积

O2 体积 V0.5 h所决定的反应活性顺序为: Cu-buserite> 

Mg-buserite>Ni-buserite >Co-buserite;  

2) 就反应速率方程而言, Me-buserites 表现出

相同的动力学特征, 即 TBHP 浓度项反应级数 α 为

2, Me-buserites准浓度项反应级数β为1, 总反应级数

(α + β)为 3;  

3) 与反应动力学数据拟合结果相一致的反应机

理由前置平衡步骤和速控步骤组成。 
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