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究研的品植
于·力动热

xv. 分数级反应的热动力学法

王瑞林蜷 秦自明 邓郁
〈四川大学化学系，成都， 610064)

根据热动力学基础理论和 n 级反应通用的热动力学方程，本文建立了各种分数级反应的热动力

学研究法. 应用 M-340 计算机编制了研究法基本公式中有关无量纲参数的各种函数表，并深入讨

论了有关函数的基本性质及其图象.同时将本文建立的分数级反应研究法应用于整数级反应的热

动力学研究p 所得结果与文献报道的一、二级反应的无量纲参数法基本公式完全相同，该研究法还可

用于判断化学反应的级数.

热动力学.

在化学动力学的研究中，我们己提出了一级反应和二级等被度反应的热动力学研究法(lJ、

二级不等浓度的热动力学研究法C21，这些弘动力学研究法的正确性已被大量的实验结果所证

明 (3-7J 对于其它级数，如 0、 1/2、 3/2 等类型的反应在有机反应中比较常见，其动力学研究具

有很广阔的应用前景.本文根据热动力学的基本理论方程和饥级反应通用的热动力学方程，

建立了分数级反应的热动力学研究法，推论证实了分数级反应无量纲参数法的基本公式，用

M-~40 计算机编制了研究法基本公式中有关无量纲参数的各种函数表，深入讨论了有关函数

的基本性质及图象，并将该法应用于一级、二级反应的热动力学研究，所得结果与文献 [1]完全

相同.证明了分数级反应热动力学研究法基本公式的正确性.

无量纲参数法关键词:分数级反应

基本理论方程和研究方法

分敬级反应的热动力学方程

在恒温恒压下，设想在热导量热计中有一个体积为 Y 的均相的封闭体系，有 0 种组分

(Å1, Å 2, …, Åo) 进行化学反应，反应曲计量方
程式为z

.. ....... S Um 
a 
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‘ q 

r 
O= ::E vjA‘ 

其化学反应的热谱曲线如图 1 所示.

根据 Tjan'目方程，可以得出化学反应体系的

放热速率。z

(1) 

。 :···B 

·E· 

i··-o 

t/s 
热谱曲线

(2) 。=K.d +A.d

图 1

1991 年 8 月 16 日收到.国家自然科学基金资助的项目.前-报见 "ThM何阳Mmica Acta", 1188, 128, 2lJ. 

令 k=K/A， 式飞2)经积分变换可得z
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Q=Ka+A Ll (3) 

或为

K .1e"t = f: ο州的 (3') 

且.

ι= f:五dt，川=A (4) 

式(3') 为热谱曲线方程.

式中 h 是量热计的冷却常数;K、 A 是量热计的仪器常数;.1是热谱曲线的"t 时峰高气 A

是 A 在 3 时刻的导数;α 是热谱曲线下的"t 前面积'J; A 是热谱曲线下的总面积;Q 是化学反

应的"t 前热效应飞怠。是反应的总热效应:的是组分 4 的计量系数，并规定反应物的均为负，

产物的的为正.

假设反应体系中各反应物的起始浓度(Ao， Bo, ", co)彼此相等 (Ao=Bo= … -=(0) ， 且

Ivd =1， 根据前文[lJ定义的反应进度和进度的变换方程组，不难导出分数级反应的动力学方程

式和热动力学方程式z

。。一句 1 
丁了一 [1+(←l)K"t]切可

= K铲
c~- [l+(n-l)K"tJ 哨，，-1)

k矿 A L1 1 
一τ互一一[口1+{'伊饨←一 1斗)K"t川F严1盯川/
KL1 卜 ~1 L1 1l n 

KA = [1+(吼一 l)K"tJ ,,/(n-1) 

把式 (8) 代入式(3') 中可得:
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)0 [1+ (饥 -l)K"t]"/

(9) 

K，，= 岛"。g-1

饥为不小于零的任意分数，如 0、 1/2、 2/2、 3/2、 4/2、….儿为饥级反应的速率常数.

分散级反应的热动力学研究法

无量纲参数法的基本公式 当L1=O 时， Ll = .1m, t = tm1 ♂ =a;， (下标 m表示在最大峰高

时的数值观4式 (7)一 (9) 可变形为:

L1 m 1l" 
丁一 [1+(悦 -l) 1l"tmJ"/(司

K a:;'-AA Z1 
KA [1 十(饥 -1)K"tmJ1/川1)

(tm AK" L r1_L(~_~~;' J.',,/(n_1).d(e7<t) m- v )0 [1+(饥-l) 1l"t]"/(

定义 8=k/1l", 4=8-f-(饥 -l)ktm

式中 4、GL、 2固和 A 称之为热谱曲线的特征数据， 8、 Z 称为分数级反应的元量纲参数.

式(11) 、 (12) 可整理为:

(11) 

(13) 

(13) 

α::， 1+4 (8 V/(n-l) 

A ); \之;/

L1 m 1+2 .1 
E"Ez--γ=才f饵， 2)

(14) 

(15) 
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;主义z

酌， 8 , :2) = ~ (16) 

才1-:21(8, :2) =-=丢一 (17) 

从定义式可知， 1侈， 2) 与饥无直接关系.式(13)--(17)是分数级反应的无量纲参数法

的基本公式.

元量纲参数 S 和 2 的对应关系 由热谱曲线的特征数据Llm， a;:'、 A 只能得到 F(俑， 8，动

的值，得不到 Kn 的值，为此必须在饥一定的条件下?寻找 S、2 的对应关系.

联立式(11)和 (13) 得:

ektm = ftm d (e7a ) 

口十(饥-l)K"， tmJn/(n-l) Jo [1+(饥-l)Knt]nl归-υ
(18) 

令: '11 ==8 斗- (饥 -l) /Gt

式 (18) 简化为z

(三)MMJE1j叫 1/(n-1)IJ一Y/(n-1J .dy (19} 
2" 饥-lJ8\ yn 

式(19)是分数级反应的无量纲参数 S 和 Z 的对应关系式.由于被积函数在多数情况下

找不到原函数，因而不能直接进行积分，但由于指数函数在(一∞，+∞)上可以展开为幕级数，

且收敛半径为+∞，结合 S 和 Z 的定义域，因此可在(0， +∞)上将被积函数利用泰勒展开式，

进行积分化简得z

(fD M P D + ( 子) 肌1 } - Ghσ∞} 冒(仔~y/勾/μμ(阳叫"

G(ø的〉是我们定义的函数，并令:W自主二:L
n- ..1. 

当 W 为不小于 0 的任意整数时:
+∞ ø C(n-1)1+(n-2)J/(n-1) ln ø 

(1(.,)= ~ 
时T...w) [(饥一以+(饥-2)J (饥 -1)叮! (n-1泸/川.(上叭!

飞 n- ..1./

当 W 为其它任意数时:

GI"'\= 安 a: C川川+(1I-2)J/( 1I-1)

山 f;;ó [(饥 -1)1十(吭一 2)J (n-1)' .11 

(20) 

式中， 1 为整数 n 为己知值时，对式(20)用计算机进行处理，可求出 S 和 Z 的对应值，从而得
到 F(饨， 8 ， 2)和 1(8 ， 2) 的函数去.

函数 F(仰， 8，到的基本性质 使用热谱曲线的特征数据计算反应的速率常数， F(饨， 8，勾
起着桥梁作用，为此有必要对 F(饨， 8 ， 2) 的基本性质进行讨论.

1. F(饨， 8， 2) 的定义域和值域

按照无量纲参数 S 和 Z 的对应关系式(19) 和 (20) 可知， 8 和 Z 中只有一个独立变量，我
们不妨定义 H 为独立变量，其定义域:

0<.8<十∞

1。当 8→0 时， 2=8. [1+ (饥 -l)KntmJ→0，式 (20) 整理后两边同时取极限，得
rl eX 飞1/(n-1 、 I e:!: V/<1I-l) I eSV/(n-l}1 

liml (一:;;-) . +(一d -(一) j=lim[Gω-G(8)J =0 
321L\JLW/\Z/\tf/ 」 531 、 J ~( 

经变形整理得s
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1+2 18V/归-1) ,,___ ( e8 v/(n-1) 
ETF(饨， SJ)zET丁~.\2} =~职~~) =1 
2...0 2...0 2• o 

• 958. 

2 0 当 Z→+∞时，

旦旦[(手.y/(n-1l/(l日叭n-1)] =旦士。

式(20)两边同时取极限并结合式(21) 得:

JE己[(手)叶飞G(:f;) ] =气品Eh剧巳旦[(rY矿y/ν/川(

1凶 §=1
18 v/(n-1) " 1... 1 \ 

EtF(饨， s ， Z〉 =Jjz(言) -E巳p十五)=1

,3 0 F(饨， S ， 冉的极值

(21) 

φ仇忡川…，8品E趴，叫手)1/(归川"

!J1(仰叫， S, 2)=F(旬, S, 2) + λ φ 〈饨, S, 2) 

孔为待定常数，运用拉格朗日乘数法则可得:

兮:

主旦= 81/(n-1). (2n/(1-川21/(山〕十以/川=0
08 飞

旦旦=饥.81/(n-问2. 8 1/(n-1) + ÎlmeJ: /(n-1l = 0 
0 2-' 

饥(21/(山)十 2n/("-1).L. "J:/叫= ( eS y/(n-1) 

n十之; \SJ 

由式 (20) 和 (22)所确定的 S、 Z 记为 r、 2*， F(n, S*, 2-)记为 F气饨， S, 2). 

S , 2)和性质 1。和 2。可知， F气饨， S , 2) 必为最小值.即:
F籍(饨， S, 2).;;;;.F(n, S, 2)';;;;'1 

2. F(饵， S , 2) 的增减性及图形
8E [0, 8寸 ， F(饨， 8 ， 2)为单调减函数p

8E(8飞+∞)， F(饰， S ， 却为单调增函数.

由 F(惕， S， 匀的定义域和值域可知，不论"为何

值，总有:

F(饨， O， O)=F(饨，十∞，+∞)=1

这足以说明 F(饨， 8 , 2)图形的形状相似，所不同

的只是最小值的大小和位置不同y 且计算结果表
明悦愈小， F叮饵， 8， 2)愈小;反之， F*(饨， S, 2) 

则愈大，函数 F忡， 8， 2) 的图形如图 2 所示.

捎去 λ 整理得到

冉
气
的4
}
ι『

1.0 

s. 

(22) 

}À F(饵，

s 常用反应的函数哀和反应级数的判括 在低

图 2 F('l/, S, 2)的图形 为已知的任意值时，我们都可用式(20)进行计算

机处理得到民Z 的对应关系，再造相应的 F(饵， 8， 2)和 f(8， 2) 的函数表.实际使用时，用从

热谱曲线上得到的吨/A 的值，查 F(饨， 8， 2)和相应的f惯， 2)衰，得出 f(8， 2) 的值，代入式

。的就可计算出反应的速率常数.考虑到文章篇幅和实际使用本文只列出常用反应的函数乱
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1.常用反应的函数表

1。零级反应(n=O)

由式 (11)可知: Ko... Llm/A, ko=Kooo 

• S51 • 

此类反应的速率常数等于稳态峰高除以曲线下的峰面积，不需要函数表，故十分方便-
2。二分之一级机=0.5)

币 1+2
F(仙， 8， 2)寸 . f(8 , 2)f恨， 2)==丁一J K1俨昔 .f恨， 2)

k1/!J == K 112001/2, 2=8一专 ln(仙刀， F ‘ (1/2, 1.374, 0.713) =0.6475 

表 1 F(I/2 , 8 , 2) 与 f(8 ， 2) 的对应关系

S 2 F (1/2, 8 '2) f(8 ,2) S 

一3.700 2.6:36 0.70 0.982 7.300 

4.110 2.909 。 .71 0.973 8.∞。

4.550 3.3!)4 0.72 0.965 8.800 

5.000 3.801 0.73 0.960 9.680 

5.510 4.207 。.74 0.955 10.67 

6.100 4.810 0.75 0.952 11.78 

6.650 5.3~!0 0.76 0.950 13.06 

3。二分之二级(饥=1)

令 R=2=8+(悦-1)ktm =8

利用罗必培法则，式 (18)可化为:

2 JS(,12/2) , f(8 ,2) 8 

一
5.926 0.77 0.9韭8 14.50 

6.583 0.78 0.947 16.20 

7.338 0.79 0.947 
18.12 

20.40 
8.173 0.80 。 .947

23.16 
9.117 0.81 0.948 26.50 

10.18 0.82 0.949 30.55 

11 .41 0.83 0.950 35.66 

2 

12.80 

1岳 .44

16.31 

18.53 

21.23 

24.51 

28 .49 

33.52 

e-K1t"'==R1/1-R, F(R) =lim F(n, 8 , 2) = (1 + R)RRII-R 

l+R 
K1=k1 =去 .f(R)， f(R) =丁一， F气功可·

以上基本公式及最小值均和文献 [lJ 相同.

表 2 F(R) 与 f(R) 的对应关系

B F(B) f(R) R F(B) f(R) B }j' (R) f(R) B 

一
2.000 0.15 1.500 垂 .820 。 .80 1.210 9.760 。 .85 1. 100 :31.12 

2.500 。 .76 1.420 5.570 。 .81 1.180 11.27 0.86 1.090 25.25 

3.010 0.77 1.330 6 .410 0.82 1.160 13.06 。 .87 1.080 30.62 

3.560 0.78 1.280 7.370 0.83 1.140 15.22 0.88 1.070 

4.160 0.79 1.240 8.480 0.84 1.120 工7.86 0.89 1.060 

4" 二分.之三级(饥=1.5)

(1+2).82 

F(明， SsZ〉= pskws=告 .f侈，匀，

1斗 Zf(8 , 2)== .l. S""' F.(3/2, 0.919, 1.366)=0.7842 

」『S(，l/二3且)'

。 .84

0.85 

0.86 

0.87 

0.88 

0.89 

0.90 

0.91 

F(R) 

。 .90

0.91 

0.92 

f(8 ,2) 

0.951 

0.953 

0.955 

0.957 

0.95!f 

0.962 

0.965 

0.968 

(R) 
• 

1. 050 

1.040 

1.030 
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襄 3 F(3/2 , S , 2) 与 f(S ， 2) 的对应关系

S • 
Fs (且;2 ， f(8， 立〕 S 』、、 l' (;)/2 , 

f(8， 二) S 、 A飞 ì 8 , 2) 
一 -

1.442 1.989 0.79 2.073 6.094 7.062 0.85 1.323 19.048 
2.063 2.700 。 .80 1.794 7.326 8.359 0.86 1.278 23.135韭

2.692 3 .402 0,81 1.635 8.789 9.898 0.87 1 ,2B9 29. S81 

3 ,380 4 ,175 。 .H2 1.526 10.584 11.753 0.88 1 ,205 38.644 

4 ,157 4.999 0.8il 1.443 12.781 14.03:3 0 ,89 1.175 

5.051 5.956 0.84 1.377 15.533 16.SiíJ. 0.90 1.149 

6。二分之四级(n=2)
(Jι '2) S "' ri "" 1 • Z F(2, SpZ>z-37-P f(S， Z〉=丁一，

) 飞、

一
:10.450 

25.146 

31.473 

生0.348

K2 =k2co= 含. f(8'2)) F*饵， 0.6战1. 370) =0.8155 

以上基本公式及最小值和文献 [1]完全相同.

裴 4 F(2 , S , 2) 与 f(S ， 2) 的对应关系

iSU, /二目) /(8, 2: 

。 .91 1.136 

0.92 1.105 

0.93 1.086 

0.94 1.070 

S 、丁 IF '.:', 8 , 2) /(8, 2:) S ]飞、 F(2, 8 , .Li) j(8, 2) 2i F(2， 8，主) f 18 , .Li 

一一l

1.2月7 2.263 0.82 2 ,534 4.656 6.277 0.86 1 ,563 13.878 

1.980 3.145 0.83 2.093 5.879 7.642 0.87 1 .470 14.688 17.086 

2.730 4.051 0.84 1.850 7.415 9.329 。 .88 1.398 18.723 31.307 

3.646 5.125 0.85 1.680 9.301 工1 ， 368 0.89 1.330 24.257 37.046 

6 0 二分之五级(饥=2.5)

止;
、、

} 

• 
1.00(J 2 ,353 

1.S3íl 3.425 

2.272 4 ,559 

3 ,750 5.857 

1 ←二 I S \2/3 
F(5/2 , S , 2) =一一.( ~. )', K5/2 = 二子 .f侣， 匀，2; \ 2: ,/ , - UI ~ a;:' 

]/(5/旦，

8 , 2) 

。， 84

0.85 

。 .86

0.87 

1+2 
f(S , 2) =一百一， F气5/2， 0.644, 1.689) =0.8373 

表 5 F(5/2, S , 2) 与 f(S， 2) 的对应关系

f(8， 立〉 S 二; If St，』/:2旦)' /(8, 2;) S 2) 

一一
3.253 5 ,050 7 ,400 0.88 1.663 15.100 18.500 

2.418 6.650 9.241 。 .89 1 , 540 20.000 23.719 

2.058 8.80ο 11.654 。 .90 1.437 

1 ,828 11.350 14 .472 0.91 1.363 

0.90 ] .277 

0.91 1.231 

0.92 1.191 

0.93 1 ,156 

虫也 (5/2 ，
f(R, 2) 8 , 2) 

0.92 1 ,291 

0.93 1.236 

一一一-一__L一---
7 0 二分之六级(饥=3)

a、J >飞飞

1.222 2.958 

2.170 基 .340

3.2;');; 5.783 

4.ôSO 7.568 

1+2 IS \1/2 

F(3, S , 2) =才一.~~)
1+2 

f(S , 2) = "'s 一，

K3=k3C~ 目 ~:-.f饵，罚I F*(3, 0.465， 1 附5) =0.8546 
"皿

表 6 F(3 , S , 2) 与 f(S， 2) 的对应关系

F(日， 8，二) /(8，与) 8 主J F(3 , 8 , 2) /(8, 2) S h飞J、 F(3， S ， 二:

一一 一一
0.86 3.238 6.51∞ 9.748 。 .90 1.653 22.680 27.574 0.9韭

0.87 2.460 8.82 12.432 0.91 1.522 32.850 38.310 0.95 

。 .88 2.083 11.985 15 ,984 0.92 1 .417 

0.89 1.830 16 .420 20.848 0.93 1.330 

f(8, 2) -1 ,259 

1.196 
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2. 反应级数的判断

对于一个未知级数的反应，可使用无量细参数法，同时得出反应的级数和速率常数.

首先我们分别做初始浓度为。1、 C2、…、旬的一系列实验，从热谱曲线上得到一系列 dE 与

A 的比值 111、F2、…、FN ; 然后假定所研究的化学反应体系其反应级数可能为 1/2、 2/2、 3/2 等

中的-种，分别查相应无量纲参数法的函数表，求出各级数下一组速率常数 K~... K~... K~... …、

K~ ， 如 n=， 1/2 ， 则为 Kb、 Ki;旦、…、 Kf/2. 对 Kn=kncõ-1 两边取常用对数， IgKn=lgkn 十

(71-1)lg C ，)， 在每一假定级数下，均以 IgKn 对 19co 作图.若某一级数下作图满足线性关系，

则该直线的斜率就是反应的级数，且和假设值吻合，截距就是反应速率的常用对数值;若线性

术系不太}1~想，可在已得出的结果附近重新取几个恒，如饥=1/2，可再取饥为: 2/5、 3/5 等中的

一种，重复上述过程，即可得出结果.否则，该反应体系不可用本法研究.

讨论

本文提出的动力学模型是在量热体系内部的搅拌热、蒸发热、混合热和稀释热完全消除的

基础上，选用 Tian'目方程作为量热体系的理论模型而建立起来的，其正确性可由级敖等于 1

和 2 得到旁证. 71 为分数时，模型同样成立，另文报道.
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Abstract 

On the theoretical basis of ther皿okinetics and the general thermokinetic 

equations of the n-th order reactionS, a thermokinetic method for a variety of fra­

ctional order reactions has been established and verified by applying it to ls也 order

&nd 2nd order reactions with tbe resulting basic thermokinetic formulas being quite 

the same aS that in the literature. Various functional tables for related dirnensionless 

parameters in the basjc forrnulas of this rnethod have been worked out by M-34(} 

cornputer. '.rhe rnain properties aS well 削 the graphs of some functìons have been 

thoroughly discussed. 


