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摘 要:本文用热重法测定了13 -CD与I-MCP包结物在程序升温条件下的热降解失重过程，采用Satava-Sestak法，

并结合Ozawa法和‘ssinger法，推断出可能的热分解反应机理，获得了热分解反应的动力学参数。结果表明:0-

CD与1-MCP包结物热分解反应的机理为随机成核和随后生长反应，反应机理函数为2/3级反应，动力学方程为:

d a /d T = [(A / (D)exp(- E / R T)] -[3(1- a )[一In (I- a)]'r'] / 2，其降解反应的活化能E:为102.14kJ/mol，指前因子

As值为3.63 X 10'00
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Abstract: The inclusion complex of 0 -CD and 1-MCP was subjected to programmed heating process and weight-temperature

data were recorded by thermogravimetric analyzer. Probable decomposition kinetics parameters were suggested by means of

Satava-Sestak method, Ozawa method and Kissinger method as well. And kinetics parameters were obtained, too. The experi-

mental result showed that the decomposition kinetics model for 13-CD and 1-MCP was stochasticly becoming stone with succedent

growth, while the activating energy was 102.14kJ/mol, with pre-exponential factor as 3.63 X 10'0. The kinetic equation of thermal

decomposition is expressed as: d a /dT=[(A / (D)exp(一E/RT)]-[3(1- a)[一In (1一a )]'N 2.
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    固体热分解是一个非均相反应过程，热分析法则是

研究固体物质在加热条件下发生变化的一种重要手段‘1,21

因而固相热分解机制的判断就成为热分析动力学中令人

感兴趣的领域。其方法是通过对固体物质的热降解过程

进行热分析测定，并用不同的动力学模型进行处理，从

而确定其反应机制，计算动力学参数。

    乙烯刺激呼吸跃变型果实的后熟和衰老【11.  1一甲基

环丙烯(1-methylcyclopropene，简称1-MCP)是近年来发
现的一种新型的乙烯受体抑制剂，它通过与乙烯受体优

先结合的方式，不可逆的作用于乙烯受体，阻止内源

乙烯和外源乙烯与乙烯受体的结合，从而抑制其所诱导

的与花卉、蔬果等园艺作物后熟或衰老的一系列生理生

化反应。由于它无毒、使用时用量低和抑制乙烯作用

的效果明显等特点，因此在水果、蔬菜的保鲜贮藏方

面有着广泛的发展前景‘51。但1-MCP是一环丙烯类化合

物，在常温条件下以气体状态存在，无异味;沸点约

为10 *C;在液体状态下不太稳定「4̂61。因此使用起来很

不方便。为了增加其在存储期间的稳定性，并保持活

性成分，采用一定的技术将1-MCP制成包结物使用，可

以克服这些缺陷，从而能大大扩展1-MCP及其衍生物的

应用范围。N一环糊精(R -cyclodextrin，简称0 -CD)是
酶促变性淀粉，它由7个葡萄糖单元以1,4一糖普键结合

而成为环状分子结构[[71。该环状结构的中间为空洞，葡

萄糖普基上的轻基均位于外围，使单体的外表面具有亲

水性;而氢和配糖的氧位于空洞内部，使内腔呈疏水

性。N  -CD的特殊分子结构，使其具有表面活性剂的

性质，它的疏水空洞可嵌入一些有机化合物而形成稳定

的包结物「s-111。本文用Y  -CD包结1-MCP制成其包结

物，并应用热重技术(TG)，提出了用Satava-Sestak法
研究0 -CD/1-MCP包结物的热降解过程，确定了0 -CD/

1-MCP包结物热分解反应的最可几机制，并得到了活化

能E、指前因子A等动力学参数。

1 材料与方法

1.1 仪器和试剂

    差热分析 采用德国Netzsch公司的STA449C热分

析系统(带有Protous Analysis软件包)，气氛为高纯氮

气，流速25m1 /min，试样量10一15mg, A1203增锅
作参比，温度范围为室温一500 *C.

    0 -CD为生物试剂，沈阳市东陵精细化学公司产

品，在蒸馏水中重结晶两次并真空干燥后使用。1-MCP

为实验室自制。

1.2   0 -CD与1-MCP包结物的制备

    称取lOg 11 -CD溶解到100m1水中，快速搅拌，在
密闭的条件下把1-MCP缓慢通入0 -CD悬浮液中，于室

温下搅拌数小时，然后将此悬浮液过滤，真空干燥，所

得产物为尹-CD与1-MCP包结物‘131，放入干燥器中备用。
1.3 热重分析((TG)

    在增锅中放入一定量的样品，分别以(} 1=10,

4) 2=20. (} 3=30K/min的升温速率进行热重分析。

1.4 数据处理方法

1.4.1 反应动力学参数的计算
    Ozawa法是一种近似积分法，它的特点是动力学参

数如活化能E的计算不涉及反应机理函数的选择，从而

在不预先确定反应机理函数的条件下直接求出反应的活

化能E。根据Ozawa方程[121,
    log 4)=log[ AE/Rg(a)]一2.315一0.4567E/RT  (1)

    式中g( a)为可能机理函数的积分形式，a为温度T
(K)时的分解率，小为线性升温速率，R为气体常数，E.

A分别为Arrhenius公式中的表观活化能和指前因子。

    在多个升温速率中下选择相同的转化率a，以各个

a时的In (D对1/T进行线性回归，从而求得不同转化

率a条件下的活化能E。值。

    又因为升温速率对热分析曲线峰顶的温度有很大的

影响，所以根据Kissinger方程u21.
    In( (} / T 2)=一E/(R T.)+In(AR/E)       (2)

    式中Tm为不同升温速率中时极大峰位置所对应的温

度。以In( 4) /T.2)̂-1/T二作图进行线性回归，从而可求

’得不同升温速率中时的指前因子AK.

1.4.2   0 -CD与1-MCP包结物热降解机制的推测

    对于一般形式的动力学方程式:

    da/dT=[(A/f )exp(一E/RT)]" f(a) (3)

    可用微分法和积分法求解该方程式，式中f( a)为

可能机理函数的微分形式。将现有的30种不同机理函数

的积分形式g( a )[121及TG曲线上取得的基础数据，代入

Satava-Sestak方程[121.

    log g( a)=log[ AE/R(D]一2.315一0.4567E / R T   (4)

    在4)固定时，log[AE/R ]是近似常数，以log g(a)

对1/T作图，方程(4)就是一个线性方程。对于每个固

定的中及g( a)，可计算出对应的Es和As，通常要求

保留满足条件0 < Es < 400kJ/mol的Es及相应的log As分
别用这些Es与Ozawa法计算出的E。相比较，找出满足

条件I(E。一Es)/E.1 < 0.1的Es，分别用logAs与Kissinger

法求得的logAK相比较，找出满足条件I(logAs一logAK)

/logAKI < 0.2的logAs。符合上述要求的g( a)即确定为
该反应的可能机理函数。

2 结果与讨论

2.1   0 -CD与1-MCP包结物的热分解行为

    0 -CD与1-MCP包结物的TG曲线如图1所示。

    由图可知，随着扫描升温速率小的增大，0 -CD
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表1   s-CD与1-MCP包结物在升温速率为(},=10K/min的热分解反应

                              数据表

Table 1   Basic data for thermal decomposition process 0-CD and

                          1-MCP by TG

  No.      1     2     3     4     5     6     7     8     9

  (X     0.10 0.15   0.20 0.25  0.30     0.35   0.40   0.45   0.50

  T/K   442.12 447.12 459.62 509.62 537.12 562.12 579.62 604.62 689.62

1/T(103) 2.262 2.237 2.176 1.962 1.862 1.779  1.725  1.654  1.450
500     600     700      800

Fig.1

                      温度(K)

    图1   f3 -CD与，-MCP包结物的丁G曲线

The TG curve of 0 -CD and 1-MCP inclusion complex in
                    different 0

与1-MCP包结物的热分解温度也随着增大，曲线后移。

这是因为0 -CD与1-MCP包结物的分解反应主要是吸热

反应，而R -CD的导热性差，反应的进行和产物的析

出需要一定的时间。

2.2 反应级数的判断

    方程(3)中f( a)的函数表达式取决于反应机制，与

反应程度a有关，对于简单反应，f( a)可用下式表示:

    f( a)=(1一a),                           (5)

    其中n为反应的表观级数。联立方程(3},(5)可得:

    d u /d T= [(A/ (D)exp(一E/RT)] " (1一a )0      (6)

    进行一级反应逼进，可得如下近似解:

    InIn [1/ (1一(X }]=一E/RT+常数 (7)
    借助方程((7)作图，当n=1时呈直线，当n # 1 ,

直线下半部出现偏移，n < 1时，向左偏移。图2是

0 -CD与1-MCP包结物不同升温速率时InIn [1 / (1一a)]

与1/T的关系图。从图2中可以看出，不同升温速率的

Inln [1 / (1一001与1/T之间呈一定的线性关系，直线下
半部分出现偏移，且都向左偏移。说明0 -CD与I-MCP

包结物的热分解反应级数小于 Ia

2.3 热分解反应动力学

的数据再代入式(4)，以log g( a)对1/T作图，进行线

性回归，得到的Es, logAs和r见表30
    在多个升温速率中下选择相同的转化率a，以各个

a时的In 对I/T进行线性回归，由斜率得到如表2所

示的不同a条件下的活化能E。值，其平均活化能

Eo=102.37kJ/mol o

表2 在不同的a时用Ozawa法计算得到的活化能Eo

Table 2                         The activate energy Eo in different a by Ozawa method

a        0.10     0.15 0.35     0.40

B戒kJ/mol)   99.3

0.9964

  80.1

0.9958

旦.2互
79.4

0.9993

  0.30

101.9

0.9978

135.0

0.9999

118夕

0.9975

    以In( (} /Tm2)-I/T，作图得到一条线性关系良好的直

线，其回归方程为:In( (D /T.2)=一12.234/T.+17.316，相

关系数r=0.9973。与(2)式对比可知直线的截距为ln(AR/

E)=17.316，那么指前因子AK=4.05 X 10" s-'.

    将由机理函数计算的活化能Es、指前因子logAs与
Ozawa法计算所得的E。值和Kissinger法得到的logAK相
比较，发现10号机理函数的Es满足I(E。一Es)/E.1 < 0.1,

且logA、也满足I(logAs一logAK)/logAKI < 0.2，则可说
明a -CD与1-MCP包结物热分解反应为10号机理函数，

其机理为随机成核和随后生长反应，所对应的机理函数

的微分形式为:f( a )=[3(1一a )[一1n(1一a )]'/3]/2，积分

形式为:g( a)=[一1n(1一a ) ] 2/3，所以该反应机理函数为

2/3级反应，这与2.2中所判断的0 -CD与1-MCP包结

物的热分解反应级数小于1相吻合。该反应的活化能Es

为102.14kJ/mol, logA，值为10.56。与文献[14]中计算得
到的0 -CD与1-MCP包结物的热分解反应活化能((E=101.

71 kJ/mol)，相比仅相差0.42%.

3 结 论

3.1 根据0 -CD与1-MCP包结物的TG曲线，随着扫

描升温速率0的增大，q) -CD与1-MCP包结物的热分解

温度也随着增大，曲线后移。

3.2 采用简单图解法进行一级反应逼进，不同升温速

率的lnln [1/(1一a )]与1/T之间呈一定的线性关系，直

线下半部分出现偏移，且都向左偏移。说明0 -CD与

1-MCP包结物的热分解反应级数小于10

3.3   Ozawa法计算所得的平均活化能Eo=102.370/mol o

-0.5
-10
-15
创
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    图2 不同升温速率下Inln [1/(1-

Fig.2                     The relation of Inln [1/(1一a-)]

cc)]与ilr的关系图
and 1/T in different

将在(h; =IOK/min升温速率下进行热分解反应的TG

分析数据如表 1。

把a, d)和T代入30种机理函数的g(a)，得到
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表3    0 -CD与1-MCP包结物热分解反应的动力学分析结果

Table 3   Results of kinetic analysis for 13 -CD and 1-MCP

机理函数序号 E(kl/mol)

28.72

30.34

定其热降解反应机理为随机成核和随后生长反应，机理

函数的微分形式:f( a )=3(l一a)[一1n(1一a )] t/3 /2，积

分形式:g( a )=f一In( 1一a )]2i3，该反应机理函数为2/3
级反应，这与所判断的0 -CD与1-MCP包结物的热分解

反应级数小于1相吻合。所对应的活化能is为102.14kl/mol,

logAs值为10.56.
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    香港海洋专家最近一项研究发现，海水含氧量不足会令鱼类荷尔蒙变化，出现”颠龙倒凤”的异常现象。

低氧环境会令鱼的性能力大减、畸胎大增，加速鱼类绝种的危机。

    香港城市大学生物及化学系讲座教授胡绍荣研究海水低氧(Hypoxia)多年，他最近发现鱼类在低氧环境
下，荷尔蒙出现异常变化。有关研究于2002年展开，研究员将鱼卵样本分别放在含氧量正常的环境与低氧

环境，各自孵化和饲养12w，从而比较两组鱼的孵化率、雌雄比例、性器官发育、精子活跃程度及生存

率等 。

    结果发现，低氧组的鲤鱼性能力比正常组大为逊色，它们的性器官较小，精子活跃程度是正常组别的

一半，孵化率较正常组逊色八成，生存率也减半。胡解释，低氧环境下，一种决定鱼类性别的酵素CYP 19

受到干扰，令鱼类无法制造雌性荷尔蒙，结果孵化出大部分雄鱼，较正常含氧量组别多出约一成半。


