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摘要 : 根据热动力学基本理论 ,推导了适用于几种常见的不可逆反应的热动力学方程 ,建立了热谱曲线解析一级反应

以及二级反应的热动力学方法 ,该方法进一步拓展了热动力学方法的应用范围.利用本方法研究乙酸乙酯皂化反应和蔗

糖水解反应体系 ,实验结果验证了本方法的准确性.

关键词 : 热动力学 ;量热法 ;热动力学研究法 ;乙酸乙酯皂化 ;蔗糖水解

中图分类号 :O 642 ;O 643 　　文献标识码 :A　　　　　文章编号 :043820479 (2008) 0620847204

　　热动力学是利用量热手段研究动力学问题的一个

物理化学分支 ,也是量热学在化学领域的一个重要应

用.它主要是通过自动量热计连续、准确地检测和记录

一个化学反应的热谱曲线 ,从热谱曲线并结合有关的

热动力学方程 ,为化学反应过程提供重要的热力学和

动力学数据[1 ] .由于热动力学使量热学从传统的“静

态”研究发展到“动态”研究领域 ,而且它又有不受反应

体系的溶剂性质、光谱学性质和电学性质限制的特点 ,

因此 ,热动力学方法已在包括物理化学[2 - 6 ]、生物化

学[7 - 15 ] (如酶促反应、生物振荡反应、细胞的新陈代

谢、细菌的生长及抑制过程) 、表面/界面化学[16 - 26 ] (如

溶解反应、表面吸附、界面作用)等领域展示了其日益

广阔的应用前景[ 27 ] .

1　理论与方法

1. 1　理论方程
目前的量热计一般为热导式量热计 ,其输入函数

Ω(放热速率 ,单位为 mJ / s)与输出函数Δ(温差电信

号 ,单位为 mW) 之间可用 Tian方程描述

Ω =ΚΔ +Λ(dΔ/ d t) (1)

式 (1) 中 : K为热量常数 ,是一个单位为 1的量 ;Λ为热

容系数 ,单位为 s.

Tian方程是热谱曲线的微分方程式 ,当从0到 t的

时间范围内进行积分 ,便有

Qt =∫
t

0
Ωd t =∫

t

0
ΚΔd t +Λ∫

Δ

0
dΔ = Q前 +ΛΔt (2)

其中 Qt 为化学反应在时刻 t 前的实际热效应 ,若为恒

压体系 ,则为Δr H t ; Q前为反应在时刻 t前的热效应 ,其

值可由热谱曲线上直接得到 ;Δt 为 t 时热谱峰 (谷) 的

大小.

反应结束后 ,Δ∞ = 0 ,则有

Q∞ =ΚA (3)

其中 Q∞ 为反应过程的总热效应 , 若为恒压 , 则为

Δr H∞ ; A 为热谱曲线的总面积 ,单位 mJ .

当对热谱曲线横坐标即时间从 0到 t的时间范围

内积分 ,可得

Qt = - 5 H/ 5ξ T , pξt (4)

对反应的全过程进行积分 ,则有

Q∞ = - 5 H/ 5ξ T , pξ∞ (5)

可见 ,在容积不变的反应体系中

Qt / Q∞ =ξt /ξ∞ = ( c0 - x) / c0 (6)

其中 c0 为反应物初始浓度 ; x 为 t 时刻反应物剩余浓

度.

将式 (2) 代入式 (6) 可得

( Q前 +ΛΔt ) / Q∞ = 1 - x/ c0 (7)

下面对式 (7) 进行讨论 :在反应结束前 ,

Q前 +ΛΔt < Q∞或ΛΔt < ( Q∞ - Q前 ) = Q后

因Λ为大于零的常数 ,ΛdΔ < dQ后或Λ < [ (dQ后

/ d t) / (dΔ/ d t) ] ,因此有

[ (dQ后 / d t) / (dΔ/ d t) ] > 0 (8)

从热谱曲线上看 ,最大峰高前的热谱曲线由于

Q后 随着时间 t 而减小 ,Δ随着时间 t 而增大 , 所以

[ (dQ后 / d t) / (dΔ/ d t) ] < 0而不符合条件.因此 ,求反

应速率系数时 ,应取最大峰高后的时间段.

若不考虑到产物的抑制或促进作用对反应速率的

影响 ,则用于求动力学参量的反应时间范围应介于最

大峰高时间 tm和反应结束时间 t e之间 ,即 tm < t < te .

值得注意的是 ,由于仪器的时间滞后 , te 应小于热谱曲

线回到基线时的时间 t ∞.



从式 (7) 并结合几种常见的不可逆反应的动力学

方程 ,可得到以 F( t) = ( Q前 +ΛΔ) / Q∞ = 1 - x/ c0 表

示的热动力学方程.如表 1所示.

表 1　几种常见的不可逆反应的热动力学方程

Tab. 1　Some thermokinetics equations of irreversible reation

反应级数 热动力学方程

零级反应 F( t) = ( k0 t) / c0

一级反应 F( t) = 1 - exp [ - k1 t ]

二级反应 　

　等浓度 F( t) = 1 - 1/ (1 + c0 k2 t)

　不等浓度 ( b > a) ln{ 1 + ( b - a) / [ a·(1 - F( t) ) ]} =

ln ( b/ a) + ( b - a) k2 t

n级反应 ( n ≠1) F( t) = 1 - [1 + c0
( n- 1) ( n - 1) knt ]1/ (1 - n)

在 F( t) 的表达式中 , Q∞ , Q前 ,Λt , t均可从热谱曲

线上得到.因此 ,只要求得热容常数Λ,则可求得各种

不可逆反应的速率系数.若测定各不同温度下的 k值 ,

可进一步求得表观活化能 Ea .

1. 2　求Λ的方法
1) 在恒功率热谱曲线上 ,当稳态峰高出现后 ,以

恒功率法求.这时热容常数与稳态峰高Δ及断开恒功

率源的热效应 Q e 有如式 (9) 的关系.

Λ = Qe/Δ0 (9)

当 x = 0 ,反应结束 ,则有 Q后 =ΛΔ或Λ = Q后 /Δ.

原则上从反应结束到热谱曲线回到基线的热谱曲线段

内 ,取不同时间的 Q后 对Δ作图应为直线 ,其直线斜率

应为Λ.

2) 当Ω = 0时 ,从 Tian方程可得

- ΛdΔ/ d t =ΚΔ或 dlnΔ/ d t = - Κ/Λ (10)

若从断开恒功率源或反应结束后至基线的热谱曲

线上 ,取一组{Δ, t} ,并以 lnΔ对 t 作图 ,从直线斜率可

求得Κ/Λ,最后结合量热常数Κ(可由仪器的标定得

到) 可求得Λ.本实验数据采用本方法求Λ值.

1. 3　Δ的校正
在 Tian方程中 ,ΛΔ应为对热滞后的校正.其中Λ

已由上述方法求出 ,而Δ原则上应是热谱曲线的 t时峰

(谷) 高 ,但是具体处理时应对Δ加以校正.理由是 :既

然是对热滞后的校正 ,则Δ应是当反应在某一时刻突

然停止时热谱峰高的位置.理论上可通过加入阻化剂、

酸碱中和剂、酶失活剂等手段来确认.但由于在实际操

作中 ,难以避免引入新的热效应 ,因此 ,提出了一种校

正Δ的方法 ,即从放热结束后的热谱曲线上选择某一

时间 te的Δe作为基准 ,并利用式 (10) 的积分式 (11) 来

计算对应于某反应时刻时的Δt (校正) .计算公式为 :

lnΔt = lnΔe + K( te - t) /Λ (11)

1. 4　求解动力学参量
求得Λ值后 ,在介于最大峰高时间 tm 和反应时间

te 之间的热谱曲线段内 ,取一组{ Q前 ,Δt (校正) } 值 ,代

入求得对应的 F( t) .并根据表 1选择相应的作图公式 ,

从图上直线段斜率可求得 k值.改变温度 ,可求得活化

能 Ea .

2　实验部分

2. 1　反应体系
为了验证本文方法的正确性 ,实验选取了乙酸乙

酯皂化反应 (二级反应) 和蔗糖水解反应 (一级反应)

两个经典反应研究其体系的热动力学.

2. 2　试剂与仪器
乙酸乙酯、蔗糖、NaO H和Na2 CO3 (A R ,中国医药

集团上海化学试剂公司) ;盐酸 (AR ,上海振兴化工二

厂有限公司) ;苯二甲酸氢钾 (优级纯 ,上海试剂三厂) ;

溶液配制用水为二次蒸馏水. NaO H (aq) 的准确浓度

用苯二甲酸氢钾标定 , HCl (aq) 的准确浓度用干燥处

理后的 Na2 CO3 标定.

Thermomet ric AB Sweeden 3114/ 3236 TAM Air

微量等温量热仪 ;分析天平 ;滴定装置 ;玻璃器皿.

2. 3　热谱曲线的测定

　图 1　乙酸乙酯皂化反应热谱曲线

Fig. 1　Thermokinetical curve of saponification of ethyl

acetate

以乙酸乙酯皂化反应为例.在 20 mL 参比安瓿瓶

中装入 10. 00 mL蒸馏水 ;移取准确浓度的乙酸乙酯溶

液 (V 1 ) 于 20 mL样品安瓿瓶内 ,用 1. 00 mL注射器移
取适量标定好的 NaO H溶液 (10. 00 - V 1 ) ,安装好搅

拌装置 ,将其放入 Thermomet ric 3114/ 3236 TAM Air

等温量热仪搅拌恒温 ,待基线稳定后测定相关热谱曲

线.

3　结果与讨论

3. 1　实验结果(表 2、3)
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表 2　308. 15 K时乙酸乙酯皂化反应的热谱数据和反应速率常数

Tab. 2　Thermogram data and rate constant for saponification of ethyl acetate at 308. 15 K

c乙酸乙酯 / (mol·L - 1 ) cNaOH / (mol·L - 1 ) Q∞/ J k2 / (L ·mol - 1 ·s - 1 ) k2 ,Av. / (L ·mol - 1 ·s - 1 ) k[28 ] 3 / (L ·mol - 1 ·s - 1 )

0. 002038 0. 002038 0. 9235 0. 1960 0. 2007 0. 2037

0. 004076 0. 004076 2. 362 0. 2052

0. 006114 0. 006114 3. 056 0. 2012

0. 006000 0. 008152 4. 004 0. 2025

0. 01630 0. 008152 6. 490 0. 1987

　　3 lg[ k/ (L ·mol - 1 ·min - 1 ) ] = - 1780/ ( T/ K) + 0. 00754 T/ K + 4. 53.

表 3　蔗糖水解反应的热谱数据和反应速率常数

Tab. 3　Thermogram data and rate constant for the

conversion of sucrose

T/ K
cHCL

/ (mol·L - 1 )
Q∞/ J

k1 ×104

/ s - 1

k1 ×104 [29 ]

/ s - 1

298. 15 0. 4137 79. 94 0. 6663 0. 6733

0. 2512 86. 94 0. 3757 0. 3758

308. 15 0. 4137 70. 95 2. 832 2. 833

0. 2512 84. 14 1. 539 1. 559

　　注 : Q∞与蔗糖水解量大小有关 ,而与 cHCL 无关.

3. 2　讨 　论
1) 用本方法得到的反应速率常数与文献值相当一

致.而量热法还具有不受体系光谱性质 (如旋光法) 、电

学性质 (如电导法) 限制的独特性质.

2) 无量纲参数法[ 1 ] 虽然处理简单 ,但它属单点

法 ,且处理数据时必须要其特征参量 a 3
m 和 A 落在一定

的比值范围和要有相应级数的函数表. 这就使其适用

范围受到限制 ;而对比进度法[1 ] 则由于需进行热谱重

建 ,且所用数据均取自于最大峰高前 ,这对于一些较快

反应显然并不适合.

3) 采用本方法 ,可在合适的反应区间 ,用作图法求

速率常数 k及表观活化能 E a .

4) 对一些反应后期无产物抑制 (或促进) 的反应 ,

原则上可根据式 (9) 或式 (10) 从实验热谱曲线上求得

Λ.但对于一些反应后期热谱曲线无法回到基线的反

应 ,也可以从恒功率法直接确定Λ值.

4　结　论

提出了一种新的热动力学处理方法 ,该方法适用

范围广 ,处理方便 ,可利用图解求反应速率常数及相关

热动力学参量 ,结果准确度较高.将此方法用于处理诸

如聚合反应、胶束催化等用常规动力学方法较难以处

理的反应体系有很大的优越性.
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Reaction Dynamic Method of Thermal Conductivity Calorimeter

ZHAN G Lai2ying ,L I Wei2wei ,C H EN Liang2tan 3

(College of Chemist ry and Chemical Engineering ,Xiamen Uinversity ,Xiamen 361005 ,China)

Abstract : According to the theoretical basis of thermokinetics , the thermokinetic equations have been deduced ,which were the

same with several common irreversible reaction. The thermikinetic methods for first2order reaction and second2order reaction have

been established in this paper. The method further expand the dynamics of the application of thermokinetics. The saponification of

ethyl acetate and the hydrolysis reaction system of sucrose have been studied ,the accuracy of this method is verified by the experi2
mental result s.

Key words : thermokinetics ;calorimetry ;thermokinetic research method ;saponification of ethyl acetate ;conversion of sucrose
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