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自函数回归法

连续一级反应的热动力学研究

陈勇a 孟祥光a 谢家庆b 张元勤a 曾宪诚a

(a 四川大学化学系成都 61峭的

(h 自贡师范高等专科学校 自贡 64又削)

摘要 根据热动力学基本原理，推导出了连续一级反应热动力学自函数递推方程，从而建立了一种

新的连续一级反应的热动力学研究法-一白函数回归法.应用该法分别研究了丁二酸二乙酶和邻

苯二甲酸二乙酶皂化反应的热动力学.
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近年来，化学和生化过程中的复合反应的热动力学研究引起了人们极大的兴趣[1 斗 1 连续

-级反应是一类重要的复合反应，在有机化学和生物化学中，它是描述中间体动力学行为的理

想模型，其热动力学研究具有重要的理论和实际意义.文献[4 ， 5J 曾经报道了连续一级反应的

对比进度法和模拟热谱曲线法，它们在数据处理时分别需要热谱重建和模拟参数的确定，使用

起来不是太方便，为此，我们在前文间的基础上推导出了连续一级反应的热动力学自函数递推

方程，从而建立了一种能够直接从一张热谱图同时解析出两步反应速率常数的热动力学研究

法-一自函数回归法.通过对两种竣酸二酶皂化反应的热动力学研究验证了该方法的正确性.

1 原理

1.1 连续一级反应热动力学自函数递推方程

对于在热导式量热计中发生的不可逆连续一级反应，根据其动力学方程和热动力学变换

方程[4J可以得到连续一级反应的热动力学方程为:

旷 IA- .1/(kA )=(1-G)e-klt+ Ge -k2t (1) 

式中 k j ， k2 分别为第一步和第二步反应的速率常数，旷 ，.1和 A 为热谱数据 ， k 为热动力学体

系的冷却常数 ， G 为一参数.

定义

F(t) = (Q ∞ - Q)IQ ∞ (2) 

F( t)表示 t 时间后反应热效应占总热效应的分数，其值大小体现了反应进行的程度.

由文献[7J可知

(Q∞ - Q)IQ ∞ =α 铃 IA- .1/(kA) (3) 
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F ( t) = (1 - G) e - kj t + 命 - k2 t 

由此可见 ， F( t)是一完全非线性函数，其值域为 0"三 F( t) 运1.

(4) 

设 fi ,fi+ , ， fi+2分别为时间 ti , ti + , , ti + 2 (Llt = ti + 2 - ti +, = ti +, - t;) 的函数值(由相应的热
谱数据计算得到) ，则由式(4)可以证明:

正 = (i/!J t + i产 )L+I-th+kz)475+2 (5) 
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(7) 

j;/兀+， = b, + b2(fi +21)飞+，) (8) 

式(7)或式(8)即为连续一级反应热动力学自函数递推方程.

1. 2 速率常数 k1 和岛的计算
由于 Llt 为常数 ， b ， 和 b2 亦为常数，根据回归分析理论，由 n 组元 ，h+l ， fi+2值，对式(7)或

式(8)进行拟合回归，可以求得 b ， 和 b2 .

由式(6)容易证明 k ， 和 h 的计算公式为:

当 k ， > k2 时
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( 10) 

当 k ， < k2 时

k, = (11 Llt )ln[ (b , - Jbf;再三/2]
k2 =( 1ILlt)ln[(b ， +仆石再三12]

k ， 和仇的大小可根据反应机理和其它物理化学方法来判定.

( 11) 

(12) 

2 实验

2.1 反应体系

丁二酸二乙醋在乙醇-水(x =0.50)混合溶剂中 (15 "C )的皂化反应和邻苯二甲酸二乙醋

在乙醇-水(ψ=0.ω)棍合熔剂中(35 "C )的皂化反应.这两个反应均为二级反应，在碱大大过

量条件下，可按照准一级反应处理 ， k ， 祷 = k2.,CKOH , k2* = k2.2CKOH' 

2.2 实验试剂

丁二酸二乙醋(C.P.上海化学试剂厂)和邻苯二甲酸二乙醋(C.P. 广东汕头化工厂)经减

压蒸情纯化;氢氧化拥(A.R. 成都化学试剂厂) ;无水乙醇(A.R. 重庆东方试剂厂) ;去离子水

碱的准确浓度用邻苯二甲酸氢饵溶液标定.

2.3 热谱曲线的测定
采用 RD- 皿型热导式量热计(四川大学科学仪器厂)测定热谱曲线，装样方式及有关操作

同文献[8]，热谱数据由计算机自动采集，记录和处理.
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3 结果与讨论

通过电能标定测得丁二酸二乙醋皂化反应(15 't )和邻苯二甲酸二乙醋皂化反应(35 't )的

热动力学体系冷却常数分别为 2.01 X 1O- 3 s- 1 和 2.叨 x 1O- 3 s- 1 • 由竣酸二醋皂化反应机理可

知 kt > 巧，则通过热谱解析可以求出两步反应的速率常数，实验结果列人表 1 和表 2 中.由

表可见，本文方法计算值与文献值是吻合的，从而证实了连续一级反应自函数回归法的正确

性.

连续一级反应自函数回归法采用多个数据点进行热谱解析，可以避免单次读数带来的误

差.该方法时间点的选择是任意的，只要求每次热谱解析时保持 ..ðt 为常数.由于按式 (8)进行

拟合回归时，要用到 f/J巳 +1和 Ji +21Ji + 1的值，为了降低误差，应该选择较大的时间间隔.
表 1 丁二酸二乙醋在Z醇 F 水(x=O.50) 申的皂化反应的实验结果 (15"C ) 

co(KOH)1 co(ester)1 1<Y kll 1<Y k2* I IOZ k2. 11 1<Y k2.21 

(mol.L- 1 ) (mol.L- 1 ) (8- 1 ) (8- 1 ) (L.mol-I.s- I) (L.mol-'.s- I) 

。 .3∞1 0.01579 3.84 1.31 1. 28 4.36 

0.3324 。 .01579 4.55 1. 46 1. 37 4.38 

0.3554 0.01725 5.15 1.64 1.45 4.62 

0.3652 0.01725 4.87 1.61 1. 33 4 .41 

0.3912 0.01725 5.22 1.62 1. 33 4.14 

平均值 1. 35 4.38 

文献值[5J 1. 40 4.28 

表 2 邻苯二甲酸二Z酶在Z醇-水{φ=0.ω) 中的皂化反应的实验结果(35'C)

co(KOH)1 co( 回，ter) I 1<Y kll 1(f同/ 1<'f k2 .11 1(f k2.21 

(mol.L- 1) (mol.L- ' ) (8 -1) (8- 1) (L.mol-I.s- I) (L.mol-I.s- I) 

0.4185 0.01925 1.95 3.70 4.70 8.93 

0.4586 O.倪116 2.20 4.06 4.80 8.85 

0.4586 0.02308 2.17 4.14 4.74 9.03 

0.5645 O.但5σ7 2.77 4.92 4.91 8.72 

0.5645 0.02710 2.ω 4.97 4.61 8.创

平均值 4.75 8.87 

文献值[9J 4.62 8.72 

连续一级反应的热动力学方程是一完全非线性函数，要直接求解 k 1 和 h 值是很困难的.
本文从式(4)导出了一种线性的可以直接求解的自函数回归方程，通过拟合回归从一张热谱图

上同时解析出两步反应的速率常数.这种将复杂问题简单化的思想在研究更复杂的化学反应

动力学时具有重要的意义.

本文成功地将自函数回归法推广应用到研究连续一级反应的热动力学，进一步丰富和完

善了热动力学研究法，将方便地用于化学及生化过程中连续反应的热动力学研究中.
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Self - Function Regression Method 

Studies on Thermokinetics of Consecutive First-Order Reactions 

CHEN Yonga MENG Xiang - Guan矿 XIE Jia-Qini' 
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Ab曲'8ct According to 出e 白白陀tical basis of thermokinetics , a self - function recursion 吨uation of 

1Iτ-eversible consecutive first - order reactions has been derived and a novel thermokinetic research method 

一一- self - function 陀gression method for consecutive first - order reactions , which can be used to 

determine 由e rate constants of two steps stimultaneously , has been proposed in this paper. In 0时erω

test the validity of 由IS me由od ，出e saponifications of diethyl phthalate and diethyl succinate in aqueous 

ethanol solvent have been studied. The rate constants calculated wi出 this me出od 缸-e in agreement wi出

those published in literature , and therefore , the self - function regression method for consecutive. first -

order reactions is believed to be correct . 

Keyword thermokinetics resear由 method ， self - function regression method , self - function recursion 

e年lation ， consecutive first - 0时er reaction 
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