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摘要　根据硫酸钛催化合成乙酸正丁酯反应的特点导出非等温变体积条件下的反应速率方程 ,并导出用于计算

动力学参数的理论公式。在此基础上对不同实验条件下的多组实验数据进行动力学处理 , 结果表明该反应服从

二级反应动力学模型 , 表观活化能为 197. 94 k J· mo l- 1 , 指前因子为 4. 2651× 1025 dm3· mo l-1· min- 1.

关键词　酯化反应　非等温　动力学

中图法分类号　 O 614. 411; O 643. 32

Abstract　 According to the characteristics of synthesis of n-buty lacetate catalysed by Titanium sul-

fate, the equation of reaction rate is set up under non-iso thermal and volume-varying condi tions. A-

dynamic method for calculating the kinetic parameters is also developed. By kinetic calculation, it

serves the kinetics model of second order reaction and the apparent activation energy is 197. 94 k J·

mol
- 1 , and the pre-exponential facto r is 4. 265 1× 1025

dm
3· mol

- 1· min
- 1 .
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　　对于液相酯化反应动力学的研究 ,人们往往采用

等温法 [1 ] ,要得到一套动力学参数 , 需经过多次相同

条件和不同条件下的实验 ,工作量大而且容易引起误

差。在一般情况下 ,酯化反应均是在非等温条件下进

行的 ,因此若能用非等温方法进行动力学研究 ,将具

有更加普遍的实际意义。参考有关文献 [2～ 3 ] , 本文研

究了非等温条件下硫酸钛催化乙酸正丁酯合成反应

的动力学。

1　速率方程的推导

　　对于乙酸和正丁醇的反应:

　　 CH3 COOH+ C4 H9 OH CH3 COOC4 H9+ H2O

如果产物水能及时从体系排出 , 则反应单向进

行 , 其表观速率可用下式描述:

　　- dCA /dt = K  C
n
A  C

m
B , ( 1)

式中: K—— 表观反应速率常数 ,CA—— 正丁醇的瞬

时摩尔浓度 ( mol /L ) , CB — —乙酸的瞬时摩尔浓度

( mol /L ) , t—— 时间 ( min) , n,m ——相应浓度因子

的反应级数。

　　要进行严格的动力学计算 ,需考虑下述两个主要

因素:

1. 1　体积变化的影响

在反应过程中 , 由于生成的水被及时排出 , 使得

体系的体积不断改变。

反应过程中反应物浓度为:

　　 CA = N A /V , ( 2)

　　CB = NB /V , ( 3)

式中: N A —— 正丁醇的瞬时摩尔数 ( mol) ; NB ——

乙酸的瞬时摩尔数 ( mol) , V —— 体系的瞬时体积

( dm
3
)。

以正丁醇为基准物进行计算 , 则有

　　 N A = NAO - N AC - XN AO = N AO -
AA  VP  d

MA

- XNA
O , ( 4)

　　 NB = NB 0 - NBC - XN A
O

= NB0 -
AB  VP  d

MB

- X  N A
O
, ( 5)

其中: NA
O

——正丁醇的初始摩尔数 ( mol) , NB 0 ——

乙酸的初始摩尔数 ( mol) , N AC ——反应过程中随水

溢出体系的正丁醇摩尔数 ( mol) , NBC —— 反应过程

中随水溢出体系的乙酸摩尔数 ( mol) , X ——反应转
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化率 (% ) , VP—— 出水量 (含 NBC 摩尔的乙酸 )

( dm
3 ) , d—— 排出体系的混合物液体的密度 ( g 

cm
- 3 ) , AA—— 出水量 VP中正丁醇所占的质量分数

(% ) , AB— — 出水量 VP 中乙酸所占的质量分数

(% ) , MA —— 正丁醇的分子量 , MB —— 乙酸的分

子量。

由于正丁醇微溶于水 ,因排水而损失的正丁醇的

量 ( AA )忽略不计 , ( 4)式可简化为:

　　NA = NAO - X  NAO = NAO ( 1 - X ) . ( 6)

在反应过程中 ,由于产物水瞬时排出体系 ,体系

体积变化为:

　　V = V0 - VP , ( 7)

式中: V0— — 体系初始体积 ( dm3 )。

综合式 ( 2)、 ( 3)、 ( 5)、 ( 6)、 ( 7)得:

　　CA =
NA

O

V0 - VP
( 1 - X ) , ( 8)

　　CB =
N A

O

V0 - VP
( K 1 - K 2  VP - X ) , ( 9)

式中: K 1 = NB0 /N A
O
, ( 10)

　　　K 2 = AB  d/MB  N A
O

, ( 11)

由于　X = VP /VP 0 , ( 12)

式中: VP0— — 理论分水量或最终出水量。

则: CA =
NA

O

VP0
 
VP0 - VP

V0 - VP
. ( 13)

　　CA对 t微分 ,有:

　　
- dCA

dt
=

NAO

VP0
 

V0 - VP0

( V0 - VP ) 2  
dVP

dt
, ( 14)

　　
- dCA

dt = NA
O  

V0 - VP0

(V0 - VP )
2  

dX
dt . ( 15)

1. 2　温度变化的影响

对于酯化反应 ,由于体系内各组分的组成不断发

生变化 ,当使用带水剂时 , 所形成的共沸物沸点也将

随着变化 ,因而使得反应温度发生变化 ,考虑非等温

体系的特点及利用 Arrhenius定律 , 可知:

　　
dX
dt

=
dX
dT

 
dT
dt

, ( 16)

　　K = A e
- E /RT

, ( 17)

式中: A—— 指前因子 , E—— 表观反应活化能 ( k J 

mol
- 1 ) , T——温度 ( K) , R——气体常数 ( k J mol

- 1

 K
- 1

) , dT /dt— —温度变化率 ( K min
- 1

)。

在变温条件下 , 体系体积会发生变化 ,考虑到反

应温度变化范围为 96℃～ 121℃ ,液体密度变化不大 ,

故对体积变化无很大影响 ,在实验条件下 ,可忽略温

度对体积的影响。

将式 ( 8)、 ( 9)、 ( 15)、 ( 16)、 ( 17) 代入 ( 1)可

得非等温条件下变体积的酯化反应速率方程:

1
(V0 - VP )

2  
dX
dT  

dT
dt = A  e

- E /RT
 

NA
O

n+ m- 1

V0 - VP0
(

1 - X
V0 - VP

) 2 × (
K 1 - K 2  VP - X

V0 - VP
)m .

( 18)

　　 按式 ( 18)计算动力学参数时 ,一般可采用线性

化后三元线性回归的方法 ,而此种计算方法对实验点

有较高的精度要求 ,否则微小误差便会使点在四维空

间移动 [ 4] ,对结果产生较大影响 ,将式 ( 18)变形为:

( V0 - VP )
n+ m- 2

( 1 - X ) n  ( K 1 - K 2  VP - X )m
 

dX
dT

 
dT
dt

= A 

e- E /R T  
N

n+ m- 1

A
O

V0 - VP 0
. ( 19)

　　式 ( 19)两边取对数:

ln [
(V0 - VP )n+ m- 2

( 1 - X )
n

 (K 1 - K 2  VP - X )
m  

dX
dT

 
dT
dt

] =

ln [
A  N AO

n+ m- 1

V0 - VP0
] -

E
RT

. ( 20)

　　利用实验所得 VP ,X , T , t数据及其他已知数据 ,

对 n,m值进行试差 ,并根据实验曲线 ,按式 ( 20)进行

一元线性回归 ,可一次求得 A , E值。

2　实验

2. 1　实验试剂

　　冰乙酸 , 正丁醇 , 氢氧化钠 , 草酸均为分析纯 ,

硫酸钛和氧化铝为化学纯。

2. 2　实验方法

非等温酯化反应动力学研究实验装置如图 1所示

(自建的自动分水装置出水体积读数可准确至 0. 02

cm
3
)。

图 1　非等温酯化反应动力学研究装置
Fig. 1　 A device fo r kinetics of non-isothermal esterification

1. 控温加热器 Temperature-con trolling elect ric heater; 2. 250 m L三颈

瓶 250 m L th ree mouth flask; 3.温度计 Th ermometer; 4.搅拌器 Agita-

tor; 5. 分水器 Water separator; 6. 球形冷凝管 Ball condenser; 7. 油

水分界线 Oil-w ater parting line; 8. 胶管 Hose; 9. 水计量管 Measuring

water tube.

　　在三颈瓶中加入一定比例的冰乙酸、正丁醇和催
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化剂 ,由分水器口加入一定量甲苯 , 并且分水器中的

水预先用正丁醇饱和 ,保证甲苯和水的界线与油水分

界线重合。用调压器控制电热套的加热功率。开始分

水后 ,随时调节升降架 ,使得甲苯与水的界线始终与

油水分界线重合 ,同时记录出水量、时间和反应温度。

在其他条件不变的情况下 ,进行不同甲苯用量时酯化

反应动力学曲线的测定。实验结束后 , 分别对体系和

分水器中的物质进行酸值测定。

3　结果与讨论

3. 1　带水剂用量的选择

对酯化反应进行动力学分析的前提是使水从体

系中及时排出 ,保证在测量范围内可忽略逆反应的影

响。在给定条件下 , 带水剂用量是满足这一条件的关

键 , 通过对不同带水剂用量下的反应进行研究发现 ,

在其他条件不变时 , 随带水剂用量的增大 ,出水速率

先快后慢 (图 2) , 这是因为带水剂用量较小时 , 产物

水不能及时从体系中排出 ,出水比较慢 ,此时增大带

水剂用量 , 有利于水的排出。当带水剂用量大到足以

保证水及时从体系排出时 ,再增大带水剂用量 ,反而

使得体系沸点降低过多 ,反应温度下降导致反应速率

减慢 ,单位时间内出水量降低。图 3表示于不同带水剂

用量下反应温度随时间的变化关系。从实验可知 , 带

水剂用量以 10 mL为最佳。

图 2　不同甲苯用量下出水量与时间的关系
　　 Fig. 2　 Relation of wa ter drained and time under different

vo lum e o f toluene

: 5 m L;   : 10 mL; ▲ ▲ : 20 m L,     : 30 m L.

3. 2　动力学曲线的特征及实验数据的选取

由图 4可以看出 , 分水量-时间关系曲线和温度 -

时间关系曲线均出现较为明显的拐点 , 在拐点前后 ,

分水量和温度随时间的变化规律是不同的。利用式

( 20) 对实验数据进行处理 , 结果的准确性关键看实

验点的选取是否可靠。实验曲线表明 , 在反应初始阶

段 , 因回流的影响 , 反应温度出现少许下降 , 不符合

反应的基本规律 , 应予以排除。在实验中虽然采取了

适宜的加热功率、 搅拌速率、 分水器保温等措施 , 在

反应后期仍然难以避免因出水不及时而出现平衡的

趋势 , 而这一平衡在反应后期随着生成水量减少 ,反

应温度升高而更加严重 , 动力学规律已不能满足式

( 1)所描述的单向反应的特征。经过计算我们发现 ,选

取转化率在 0. 1～ 0. 85之间的数据点 , 可基本消除实

验中的系统误差。

图 3　不同甲苯用量下温度与时间的关系
　　 Fig . 2　 Rela tion of tempera ture and time under different

v olume of to luene

  : 5 m L; ▲ ▲ : 10 mL; : 20 m L;     : 30 mL.

　　 图 4　分水量—时间关系曲线及温度 时间关系曲线

　　 Fig . 4　 Cur rilinea rs of drain vo lum e time and tempera-

tur e time

表 1　动力学参数的计算结果 (n= m= 1)

Table 1　 Calcul ated results of kinet ic parameters (n= m= 1)

实验编号

No.

表观活化能
Apparent
activation
energy

( k J mol- 1)

指前因子
Pre-exponential

factor
(dm3 mol- 1

 min- 1)

相关系数
Correlation
coeff icien t

拟合方差
Variance
of th e fi t

1 198. 46 5. 0435D25 0. 996 8 4. 000D-04

2 200. 14 7. 1406D25 0. 994 3 3. 745D-04

3 197. 52 3. 6917D25 0. 998 6 6. 521D-04

4 196. 43 1. 4716D25 0. 991 6 5. 437D-04

5 198. 74 4. 7985D25 0. 997 7 3. 101D-04

6 195. 57 2. 6470D25 0. 994 5 7. 251D-04

7 196. 78 3. 2735D25 0. 997 2 4. 378D-04

8 198. 23 4. 7265D25 0. 996 8 3. 778D-04

9 199. 68 6. 8705D25 0. 995 7 5. 124D-04

10 197. 86 2. 9872D25 0. 997 9 2. 163D-04

(下转第 24页 Continue on page 24)

21广西科学　 1999年 2月　第 6卷第 1期



( 1) -N ( 2) 119. 60°, < N ( 2) -C ( 1) -N ( 1) , 为

117. 40°, 均与理想的 120°接近 , 表明 C ( 1) SP
2
杂化

成键 , 但 C ( 1) -S为双键 , 由于电子排斥作用使 <

N ( 2) -C ( 1) - ( N1) 的键角变小。对于 C ( 2) 进行

同样的比较也可得出 C ( 2) 为 SP
2
杂化成键的结论。

另外 S原子是处在关于 C ( 1) -N ( 2)键的 N ( 3)的

反位。综上所述化合物在晶体中是以如下形式存在:

　　 H3 C

C

H3 C

N

N

H

C

S

N H2
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3. 3　计算结果

　 　对 0. 1≤ X ≤ 0. 85( 20个实验点 )的 10组数据进

行一元线性回归 ,结果见表 1。

　　计算结果表明 ,在给定条件下 ,按式 ( 20)进行线

性回归 ,线性化程度是很显著的 ,相关系数均在 0. 99

以上 ,而且 n= m= 1,符合酯化反应的一般特点。对

计算结果进行平均 ,可得给定实验条件下硫酸钛催化

乙酸正丁酯合成反应的表观活化能为 197. 94 J 

mol
- 1 ,指前因子为 4. 265 1× 1025

dm
3 mol

- 1 min
- 1。

计算结果的一致性充分说明将非等温动力学分析法

应用于外加催化剂的液-固酯化反应的动力学研究是

简便 ,可行的。
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