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摘要：叙述了建立一个普遍化热动力学方程的过程。
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Abstract: A generalized thermodynamic equation is presented in this paper.
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动力学研究需要测定不同时间反应物或产物的瞬时浓度，但大部分反应的瞬时浓度用一般化学方

法是很难测定的。借助于量热技术，几乎可以测定任何反应的反应物或产物的瞬时浓度，进而得到动

力学参数。

高胜利等[1]曾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。随后，该热动力学理论在解决化学反应的动力学

问题中发挥了非常重要的作用[2]，但这些方程仅能用于等温等压下的不可逆反应。大部分反应在不同

程度上均是可逆反应，并且其中一些反应是在等温等容条件下进行的。因此，有必要建立一个普遍化

的热动力学方程。

1 热动力学曲线

对于一个化学反应，在等温等压或等温等容条件下，其反应的瞬时热效应正比于反应进度，热量

随时间的变化率正比于反应速率。图1为从RD496-Ⅲ型热导式微热量计[1]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：

∫t0

t dHt

dt
(1)

dHt/dt是热焓变率，与时间有关，因此它又称为“热动力学曲线”。
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2 普遍化热动力学方程

一般反应(可逆或不可逆)的表达通式为：

0 = vAA + vBB + … + vCC + vDD + … (2)

式中，C前为若干种反应物，C及其后面为若干种产物，v为化学计量数。

对于等温液相反应，因为反应前后溶液体积几乎不变，因此不论是等温等压还是等温等容的反应

条件，其每个反应组分的量(物质的量)正比于相应的量浓度。反应过程中各组分的量浓度和反应热随

时间的变化为：

a A + b B + …⇌ c C + d D + … 热量(Q)

t = 0 cA0 cB0 cC0 = 0 cD0 = 0 0

t = t cA cB cC cD Qt

t = ∞ cA∞ cB∞ cC∞ cD∞ Q∞

这里，t = ∞为可逆反应的平衡状态或非可逆反应中的某一反应物已经完全反应的状态(因为初始反应

物的浓度之比不一定等于其化学计量数之比，所以反应结束后，各个反应物不一定都反应完全！)。

在某一时刻 t，各物质浓度之间的关系：

cA0 － cA

－vA

=
cB0 － cB

－vB

= ⋯ =
cC

vC

=
cD

vD

= ⋯ = ξ∝Q (3)

式中ξ为反应进度。

由式(3)可得各组分的浓度与反应热间的关系：

cA0 － cA

cA0 －cA∞

=
cB0 － cB

cB0 －cB∞

=
cC

cC∞

=
cD

cD∞

= ⋯ =
ξ
ξ∞

=
Q
Q∞

(4)

只要测定 t时刻的Q以及 t = ∞时的Q∞和 t = ∞时某一组分的浓度(例如 cD∞)，就可计算出 t时刻每个组分

的瞬时浓度，例如cD的瞬时浓度为：

cD =
cD∞Q
Q∞

(5)

将式(5)带入式(3)，可得每个组分的瞬时浓度：

cA = cA0 +
vAcD∞

vDQ∞

Q (6a)

cB = cB0 +
vBcD∞

vDQ∞

Q (6b)

cC =
vCcD∞

vDQ∞

Q (6c)

由式(6)或式(5)可得反应速率：

图1 放热反应热动力学曲线
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rA = －
dcA

dt
= －

vAcD∞

vDQ∞

dQ
dt

(7a)

rD =
dcD

dt
=

cD∞

Q∞

dQ
dt

(7b)

式中，rA和rD分别为以反应物A和产物D表示的反应速率，二者之比等于其化学计量数的绝对值之比：

rA

||vA

=
rD

vD

(8)

在恒定某一温度的条件下，其微分速率方程的一般形式为：

r = kcαAc
β

Bc
γ

CcδD (9)

式中，α、β、γ、δ…为相应组分反应的分级数，则反应的总级数为：

n = α + β + γ + δ + ⋯ (10)

对于以产物D表示的微分速率方程为：

r =
dcD

dt
=

cD∞

Q∞

dQ
dt

= kcαAc
β

Bc
γ

CcδD ⋯ (11)

取对数：

ln r = lnæ
è
ç

ö
ø
÷

cD∞

Q∞

dQ
dt

= ln k + α ln cA + β ln cB + γ ln cC + δ ln cD + ⋯ (12)

对式(12)进行多元线性回归，如果线性相关性很好，说明该反应为有级数的反应，根据线性回归系

数，可得反应速率常数的对数ln k和反应级数(n = α + β + γ + δ + ⋯)；如果线性相关性不好，则为

无级数反应，也就不存在表观活化能和指前因子。

对于有级数的反应，测定出不同温度的反应热，由式(3)－式(12)可计算出不同温度的 lnk。然

后，以 lnk对1/T作图，如果线性关系不好，说明该反应为非阿累尼乌斯型反应，不存在表观活化能

和指前因子；如果存在线性关系，说明该反应为阿累尼乌斯型反应，即该反应服从阿累尼乌斯型公

式：

ln k = ln A +
Ea

RT
(13)

由 lnk对1/T作图的斜率和截距可得表观活化能和指前因子。

3 结 论

通过增加测定 t = ∞时某一组分的浓度(例如cD∞)，则可将文献[1]的热动力学方程应用于一般化学

反应(可逆或不可逆反应)。
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