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关于《高分子化学》教材中聚酯化反应速率方程推导的探讨 
 
邓明虓*，吕长利，孙海珠 
东北师范大学化学学院，长春 130024 

 

摘要：在不同版本的《高分子化学》教材中，对于不可逆线形缩聚的聚酯化反应历程有两种不同的理解，这导致推

导反应速率方程的过程存在一定差异。本文分析和对比了潘祖仁编写的《高分子化学》和乔治·奥迪安(George Odian)

编写的《Principles of Polymerization》两版中英文教材，阐述了造成速率方程推导过程存在差异的原因，以期为同

行教学与学生学习提供参考。 
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Abstract:  Owing to the two different types of understanding on the kinetics of irreversible linear polycondensation, 

various deduction processes of reaction rate expressions exist in different “Polymer Chemistry” textbooks. In this 

paper, we elaborate the cause of the diversity in the reaction rate expressions derivation via analysis and comparison 

of a Chinese textbook and an English textbook, “Polymer Chemistry” written by Zuren Pan and “Principles of 

Polymerization” written by George Odian, respectively. We hope to provide a reference for teachers’ teaching and 

students’ learning. 
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高分子化学是大学化学专业的一门重要基础课，我国各高校根据各自专业需求，采用了不同版

本的教材，其中以潘祖仁教授编写的《高分子化学》第五版(以下简称“潘版教材”)使用最为广泛[1]。

笔者在留学生的高分子化学教学中，选择了乔治·奥迪安编写的《Principles of Polymerization》第四

版(以下简称“奥版教材”)为主要教材(奥版教材有中文翻译版本) [2,3]，同时也参考了潘版教材。两

版教材各章节所涉及的内容基本相近，逐步聚合作为高分子化学的基础内容均被安排为第二章，其

中线形缩聚反应机理是本章教学的重点。在讲授不可逆线形缩聚的聚酯化反应过程中，笔者发现两

版教材对于聚酯化反应的反应历程、自催化与外加酸催化的酯化速率方程的推导等多方面内容都存

在差异。在查阅了国内其他作者编写的高分子化学教材后[4,5]，发现多数教材都采用了潘版教材的推

导过程，国内只有中国科学技术大学出版社出版的《高分子化学》与奥版教材相同[6]。本文将反应速

率方程推导过程的差异进行了总结，希望能对讲授和学习这部分知识的师生有所帮助。 
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1  反应历程 

潘、奥两版本教材都以二元酸与二元醇的聚酯化反应为例进行了缩聚动力学的探讨。聚酯化反

应历程对比如图1所示，其中虚线框中的内容仅出现在潘版教材中。反应历程中HA为酸催化剂。在

无外加酸做催化时，HA为羧酸本身。通过对比我们发现，两版教材存在两处主要差别：首先，它们

都认为聚酯化反应的第一步反应是羧酸的质子化过程，但对催化剂性质与聚合体系中质子化产物的

状态，却有不同的理解，潘版教材认为氢离子为催化剂，质子化产物处于电离状态，而奥版教材则

认为缩聚反应是在低极性有机介质中进行，HA作为催化剂难以电离，A−则作为HA产生的抗衡离子

始终与质子化产物紧密结合形成非电离的缔合离子；其次，在聚酯化反应后期，由于酯键的大量生

成，反应体系的极性会进一步降低，HA作为催化剂在反应前后化学性质不发生变化，而潘版教材在

反应后用H+替代了HA。笔者认为奥版教材关于缔合离子的阐述以及反应历程的书写更为直观，而潘

版教材更倾向于阐述聚酯化反应的酸催化本质。 

 

 
图1  两版教材中聚酯化反应历程的对比 

虚线框内为潘版教材内容 

 

2  缩聚动力学方程的推导 

两版教材都阐述了为获得高相对分子质量的聚合物，缩聚反应需要将生成的水不断移出反应体

系，反应是在非平衡条件下进行，k4可以忽略。又因为k3小于k1、k2和k5，因此两版教材都得出了如

式(1)所示的聚酯化反应速率方程： 

   (1) 

因为质子化产物[C+(OH)2]难以测定，需要引入平衡常数对式(1)进行简化。由于两版教材对质子

化产物有着不同的理解，在此处出现了两种不同的平衡常数表达式。奥版教材采用了式(2)，认为质

子化产物为缔合离子。 

     (2) 

潘版教材则在式(3) (为了便于区分，潘版教材的公式加上了虚线框)中用[C+(OH)2]与[A−]的乘积

表达了质子化产物为电离状态。由于聚酯化反应在低极性反应体系中进行，可以判断[A−]非常微小，

因此Kʹ将远小于K。 

     (3) 
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将式(2)与式(3)经过整理后带入式(1)后，得到了两种反应速率方程： 

   (4) 

  (5) 

奥版教材的式(4)反映了羧基、羟基与催化剂之间的关系，表达式简洁和直观。在潘版教材式(5)

的反应速率方程中含有未知的[A−]浓度，体现了聚酯反应酸催化本质。 

 

3  自催化聚合反应 
3.1  三级反应的探讨 

在无外加强酸的条件下，二元酸自身可以作为催化剂，在用[COOH]代替奥版教材式(4)中[HA]

后，可以推导出如式(6)所示的聚酯化反应速率方程，该反应为三级反应，其中k由k3与K合并而成，

可由实验测定，式中的[M]代表了参加反应的羧基或羟基的浓度。 

      (6) 

潘版教材认为在羧酸不电离情况下，如图2所示的羧酸双分子络合物在聚酯化反应中起到催化

作用。 

 
图2  羧酸双分子络合物 

 
同时，在教材中用“2分子羧酸同时与1分子羟基参与缩聚，就成为三级反应”进行了概括，并

将三级反应总结为式(7)所代表的速率方程，其中c = [COOH] = [OH]。尽管推导过程有差异，但两版

教材都得到了相同的速率方程。 

    (7) 

3.2  二级半反应的探讨 

聚酯化反应在低反应程度下(p < 0.8)，由于三级反应曲线偏离了实验数据，两版教材都认为产生

这种现象的原因是羧酸电离出的少量氢离子成为了反应初期的有效催化剂。在进行速率方程推导过

程中，两版教材都引入了羧酸电离常数KHA (式8)，并分别以[H+] = (KHA[HA])1/2代替奥版教材式(4)中

的[HA]，以[A−] = (KHA[HA])1/2带入潘版教材式(5)，得到了式(9)与式(10)两个二级半反应速率方程，

其中综合速率常数k是由k1、k2、k3、
1/2
HAK 合并而成。 

 (8) 

     (9) 

    (10) 

在聚酯化反应中，如果认为氢离子是主要催化剂，两版教材都能够得到二级半反应速率方程。然

而，我们仔细观察发现，两个速率方程的综合速率常数仍存在差异，其中在奥版教材中k = k1k3
1/2
HAK /k2，

而潘版教材中k = k1k3/(k2
1/2
HAK )。另外，随着聚酯化反应的进一步进行，反应介质的极性将逐渐变小，

两版教材都认为此时起催化作用的是未电离的羧酸，反应将由二级半转为三级反应。 
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4  外加酸催化聚合反应 
为了达到合理的聚合反应速率，聚酯化反应需要加入少量的强酸作为催化剂。在奥版教材所推

导的式(4)速率方程中，[HA]即为外加强酸的浓度，在反应过程中浓度不发生改变，因此将k3、K和

[HA]合并成kʹ后，直接得到了二级反应动力学方程式(11)。 

  (11) 

潘版教材对反应速率的推导则较为复杂，因为速率方程式(5)中含有未知浓度的[A−]，需要再次

引入HA的电离平衡常数KHA对式(5)进行简化。但是在简化得到的式(12)中仍有一个未知浓度的[H+]。

为了进一步对速率方程进行简化，潘版教材假设氢离子浓度与外加酸浓度相等，在用[HA]代替[H+]

后，将[HA]与k1、k2、k3、KHA合并成kʹ，最终也得到了与奥版教材相同的二级反应动力学方程式(13)。 

    (12) 

      (13) 

 
5  结语 

本文对比了潘版教材与奥版教材在缩聚反应历程与反应速率方程推导中的异同点。尽管两版教

材对聚酯化反应的催化机理有不同的认识，但都推导出了相同的各级反应速率方程，同时都指出了

反应速率常数需要通过实验进行测定。笔者认为奥版教材的反应速率方程推导更为直观，潘版教材

在推导过程中更多地体现了聚酯化反应的酸催化机理。 
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