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化学反应的热动力学方程及其应用 

高胜利 陈三平 胡荣祖 李焕勇 史启祯 

(陕西省物理无机化学重点实验室／西北大学化学系，西安 710069) 

材料学、电子学和计算机技术促进了微量热计对 动态热化学”的研究，该原理被应用于RD496 Ⅲ型微量热计中，由其得 

到的热动力学数据，依物理化学的基本原理可推导出等温等压下不可逆化学反应的热动力学研究方程 从中可简便地求出所 

研究反应的热动力学参敫 (活化焙、活化熵及活化 自由能)，速率常敫和动力学参敫 (表观活化能、指前因子及反应级数) 并以 

实验示倒说明其应用。 
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根据物理变化或化学变化过程中放热或吸热速 

率．研究过程动力学规律融热化学与化学动力学于 

一 体的物理化学分支学科称为热动力学。就已了解 

的情况，热动力学之所以引起人们的重视，以及在诸 

如物理化学 、生物化学、有机化学和无机化学、化工 

生产等众多领域中展示出广阔的应用前景，就在于 

它是目前唯一通过一个实验方法同时得到热力学和 

动力学信息，或者说使其统一的研究方法。也许，至 

今我们尚无法估计这一统一的巨大意义 

国内许多学者已对这一新兴学科分支的研究逐 

渐深入，并已得到了许多有益的结论。为此，他们大 

都从 Tian’s方程出发建立了许多热动力学数学理 

论模型，建立了化学热动力学的多种研究方法并根 

据实验数据提出了一些已知反应的可能机理 】。 

本文拟从热导式热量计热动力学曲线的获得，推导 

出等温等压条件下不可逆化学反应的热动力学研究 

方程，并以实验说明其使用方便、有效。 

1 热动力学曲线 

1．1 动态热化学 

自然界所发生的物理变化、化学反应和生物代 

谢过程通常都伴随着能量的变化，其中一部分以热 

效应的形式表现出来。热化学即是对其进行的精密 

测定和研究的物理化学学科分支。但是．以往的测 
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定是 “静态的”．得到的是一个过程完结后的总热效 

应。当对反应的了解深入时，这种“静态的”热化学研 

究方法显然有其局限性，它不能提供变化过程的“细 

节”。深入了解变化过程无非是引入“时间”概念，当 

热化学研究过程中引入动力学，显然，这就产生了 

“动态热化学”。由于材料科学、电子学和计算机技术 

的飞速发展，高灵敏度、高自动化的微热量计便应运 

而生，为“动态热化学”的诞生提供了必需的实验条 

件，使我们获得了热量计某一变化过程热功率随时 

间的变化关系，即热焓发生函数( )．，由此可以获得 

该变化过程有关的动力学信息。 

1．2 热动力学曲线 

对于一个化学反应，在等温等压下，其热焓变化 

大小正比于反应进度，热焓变化的时间变率正比于 

反应速率。量热中如果能连续、准确记录下一个变化 

过程的量热曲线，就可同时提供该过程的热力学和 

动力学信息。图 l为从 RD496—1]I型热导式微热量 

计 上读出的放热热谱曲线(吸热热谱曲线向下)。 

该变化过程的总热效应就是曲线下的积分面积： 

f。盟  
』 dt 

d且／dt是热焓变率，与时间有关．因此它叉称为“热 

动力学曲线”。 

在RD496 1]I型热导式微热量计上，通过AD转 
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r⋯ 441 

囝 1 放热反应热动力学曲线 

Fig．1 Thermokine6c Cllll／e of exothermic reaction 

换，可将热信号变成的电信号通过计算机程序 “复 

原”于界面上，并记录下详细的热动力学数据，其工 

作原理如图2所示 

图2 RD496一Ⅲ型徽量热计原理示意图 

Fig 2 Sketch of RD496-II microcalorimeter 

A：Main body．B：Temperature contro1．mierovalt 

amplifier and calibrations system。C：Modulus． 

D：Computer．E：Printer 

2 等温等压下不可逆反应的热动力学 

方程 

对等温等压下的任一不可逆反应： 

A(aq)+B(aq)或 B(s) - [AB]一 

_， product+heat 

当 t=0时，Co=l 则 C Od=0 =0 

当 t= 时，C． ∞ H 

当 =∞时，C =0 Od =1肌 

由反应边界条件知反应进度与反应体系能量变 

化的关系： 

糕 = 0 = 0 [1) 一C —a 一肌 
由(1)式知 

告 (2) 
垫
d =} (3)t 
． ． ． 肌  、 

将式(2)和(3)带人 It,级微分速率方程 

=  (卜 ∞) (4) 

得 

=k(1一 H
．

i) (5) 

n[ ]=Ink川n[ ] ( ) 
用最小二乘法回归反应的热动力学数据， 司求出反 

应速率常数 k(截距)和反应级数 n(斜率)。 

由不同 下的 k，再经Arrhenius方程(7)，可求 

出反应的表观活化能 E和指前因子 A： 

l =]nA一[吉] f7) 
由绝对反应速率理论、量子理论和能量分布定理． 

知： 

一  ： ．
c
_

一

L：C ： lAB]一 (8)
d t f 、 

：  lAB] lAB] 

式中 为振动频率，振动一次引起一个 C 分子解 

离； 为一个振动自由度的能量，h为 Planck常数： 

为Boltzmann常数；M 为Avogadro常数。 

由化学反应动力学中反应速率与浓度的关系， 

知 

一  =k EA]EB] (9) 

平衡时， 

[AB卜= 一[A][B] (1O) 

由式(8)～(10)，知 

：而RT (11) 

已知热力学关系式 

AG~=一RTlnK (12) 

△ =△胂 一 S§ ft3) 

则由式(11)、(12)，知 

△ =肌n[而RT】 (14) 
再 由式(11)～(13)，知 

= 
RT 一 = = e~ -。(15) 

由式(15)知 

k
=· + ～ (- ) 

最后以l 一专为关系，仍用最小而乘法回归，可求 

出△册 (斜率)和(截距)。据此，可用建立的方程(6)、 

(7)、(14)和(16)求等温等压下不可逆化学反应过程 

的动力学参数和热力学参数。 

3 热动力学方程的应用 

照 t l鞘盈莲 曩 犍魏 jI 
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目前，由于 RD496．Ⅲ型热导式微热量计的计算 

程序所限、只能对纯固相物质的溶解焙、液相物质的 

稀释焓，以及不可逆进行的有机 、无机反应的焙变进 

行精密测定和过程的热动力学研究 - 。 

3．1 Zn(Leu)C1z溶解焓的测定及其溶解过程的热 

动力学研究 

Zn(Leu)cl：固态配合物在水中的溶解方程式如 

A 

zn(Leu)C1 (s)兰 = zn(Leu) (aq，∞) 

+2C1’(aq。∞) (17) 

准确称取zn(Leu)clz置于加样装置中 】，移取 

8．00mL去离子水于反应池中，使水与样品的物质的 

量之比于3599～3907l之间 (视为无限稀释条件)， 

装^炉体，待热平衡后测试，获得其热动力学曲线。 

该溶解反应为放热反应。经 6次测试得△腓 = 

(一26 518±0．518)kJ-mol一。所得热动力学数据 

汇列于表 1。 

由表 1中数据，经方程 (6)回归，得其溶解过程 

的速率常数 =l 592 x 10。s—I，反应可认为是一级 

反应(计算值 n：0．914)，相关系数 r=0．999。 

3．2 氯亚乙基肼基甲酸乙酯生成反应的热动力学 

研究 

由胼基甲酸乙酯 (A)和氯乙醛 (45％水溶液) 

(B)生成氯亚乙基胼基甲酸乙酯 (c)的反应在乙醇 

中进行，在乙醇中可完全溶解，存在溶解焙△ 一瞬 ，同 

时(B)有一事实上的稀释，存在稀释焙△ ，因此， 

对该反应焙变测定，设计了如下热化学 

表 1 298 15K时溶解反应的热动力学数据 

Table 1 Thermokinetic Data of Solutlon Reaction 

at 298．15K 

所 以 ， △ =△ 胂 +△ l艉 +△ 实 验 测 得 的 

△ 牌，△ 和△『 值列于表2 

因此，(c)生成反应的焓变△Z辟=『(一2．633± 

0．014)+(7．061±0．045)+(一20．502±0．064】】kJ 

-mol‘。=(一16．074±0，0641kJ·mo[ 

实验温度下所得的热动力学数据列于表 3．该 

反应为一级放热反应。由表3的数据、依方程(6j回 

归，得知该反应的速率常数 k=1 190×10一S。． 

n=l，相关系数 r=0．997，298．15K时的活化能变 

依方程式(14)算得为 89．718kJ-tool 。 

将 次实验所得反应产物合并、减压蒸除乙 

醇。析出固体结晶，过滤。重结晶三次。测其熔点为 

120—121oc，与文献 报道一致。元素分析结果 

H2NNHCOOC2H (s)+CICH2CH0(1) ———垒 —一 C1CH2CH：NNHC00C2H5(1) 

(A) (B) (c) 

胂  

Et、--------------------—-----------—-—-------．．．．．．—---—-----．．．．．．．__J 

表 2 山．臁 ．d 艨 和△肌 实验数据 

Table 2 Experimentsl Data of the△ 嘏 ．△ I 官and△ 

曩， ：囊 蒜融 - 蒜籀 一 五 
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表 3 反应的热力学数据 

Table 3 Thermodynamic Data of the Reaction 

(％)：计算值：c 36．47；H 5．47；N 17．02。实验值：c 

36．49；H 5．50；N 17．05。红外光谱在 1574cm 处出 

现了C=N双键特征吸收峰，而与两种原料(A)，(B) 

的IR光谱测定不同。 

3．3 氯化锌与牛磺酸液 一液反应的热动力学研究 

氯化锌与牛磺酸液 液反应的方程式可表示如 

下： 

Znh(aq)+2C2H703NS_÷Zn(C2H 03NS)22 faq) 

实验装置如文献 0所示。锌盐与牛磺酸均为0 1000 

naol-L 水溶液，前者对后者的物质 的量 比为 1：2， 

其余操作如上文3．1所述。在实验温度下．由TK曲 

线得到的反应热动力学数据列人表 4．由表 4数据 

计算得到的该反应的动力学和热力学参数列于表 

5。 

由实验结果可知，该反应为一级反应。随着温度 

的升高，反应速率常数增加。反应的活化能较小，反 

应的活化焙也较小，而活化熵却较高，表明反应易于 

进行 。 

表 4 氯化锌与牛磺酸反应的热动力学数据 

Table 4 Thermoldnetic Data of l：2 Reaction for Zinc Chloride and EtlI Thtondiamic Acid 

=0．104．0 108．0 166，0 l77，0 201和 0 3l4 J 

表 5 氯化锌与牛磺酸 1：2反应的动力学和热力学参数 

Table 5 Kinetic，Thermod ynamica]Parameters of l：2 Reaction for Zinc Chloride and Ethyl Thiondiamic Acid 

T‘：The cD e j⋯ 0 cient 

—  — 一  
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Derivation and Application of Thermodynamic Equations 
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(Shaaaxi Key LAB Physico-Chemistry／Departmem Chemistry hbrthwest w Xi’atl 710069 

The study OI3-dynamic thermochemistry f0r the chemical reaction with microcalorimeter have been accomplished 

by the combination of materials， electronics and computer technology improvements
， which is displayed in 

RD-496 m type lnierocalormeter．Th ermodynamic equations have been derived from the principle of physical 

chemistry
,
and the detrntination results on thermochemistry for non-reversible reactions at the constant temper-ature 

and pressure．On the base of thermodynamic equations，themlodynamlc parameters (the activation enthalpy，the 

activation entropy and the activation free energy)，the rate constant kinetic parameters(the activation energy．the 

pre-exponential constant and the reaction order)ale pmcured． 

Keywords： microcaloirmeter non-reversible chemical rellcllon thermodynamic 
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