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Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程应用仍须澄清的问题

贵刊 ２００８年１６卷第４期，２００９年第１７卷第一期发表了两篇有不同看法的关于 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程应用问题的论文，很好，

争论最能激励进步。根据现实情况，可以说，该方程的应用仍有误解，愿借贵刊一点篇幅予以澄清。

人们不会满足现有推进剂的能量水平，各国专业人士都在努力合成新的含能材料，业内人士爱称高能材料。从我国高

能材料的发展历史看，差不多每种新含能材料的诞生紧跟而来的是，该新材料自身的热安定性问题。一开始先看分解温

度，这倒有几分道理，但＂深入＂点研究以后，就要看看其分解活化能了。老是有那么一种习惯看法：＂分解活化能高的，难活

化，比较稳定。＂这种观点，与活化能只能正值，不能负值的观点，有异曲同工之处。

持这种观点者，不是少数。差不多成了不成文的规矩。无独有偶，有一班专门研究高氯酸铵（ＡＰ）热分解的世界级权

威人士
［１－２］

，居然也有类似的看法。影响之大，可想而知。他们在研究 ＡＰ催化分解时，测定出纯 ＡＰ的热分解活化能为

１２５．７ｋＪ／ｍｏｌ，加了催化剂亚铬酸铜（Ｃ．Ｃ）后，其分解活化能提高到 ２０１．１２ｋＪ／ｍｏｌ。众所周知，ＡＰ的热分解速度大幅度提

高了，他们认为这种情况反常。＂为了解释活化能高时热分解反应速度反而快这一反常现象，他们经过进一步研究后发现，

ＨＯ—Ｃｌ的键能为 ２０２．３８ｋＪ／ｍｏｌ。由此他们认为，催化剂亚铬酸铜加速了 ＡＰ热分解后的 ＨＣｌＯ４的分解反应……因而使

ＡＰ的分解速度加快。＂

这样的解释太勉强了。键能是热力学数据，活化能是动力学数据，两者并无必然因果关系。ＨＯ—Ｃｌ的键能

２０２．３８ｋＪ／ｍｏｌ和加了催化剂 Ｃ．Ｃ后，ＡＰ分解活化能２０１．１２ｋＪ／ｍｏｌ落在测定误差范围之内，即使是加了 Ｃ．Ｃ的 ＡＰ，常压下

其主要分解温程也在 ２７０℃以后，此时，产生的 ＨＣｌＯ４无水，是很不稳定的化合物，其分解温度 ９０℃
［３］
，极短时间内自身就

分解掉，根本就不存在等待 Ｃ．Ｃ来催化的问题。让我们退一步说，把 ＨＯ—Ｃｌ键能与加了 Ｃ．Ｃ的 ＡＰ分解活化能混为一谈，

把它们之差视为活化能的变化，那么，分解速率也仅加快不到 １／４，与 Ｃ．Ｃ成倍加快 ＡＰ分解速率的情况相差甚远。至于

ＡＰ在低温下（一般指 １５０℃以下）存在的 ＮＨ４ＣｌＯ４ＮＨ３＋ＨＣｌＯ４，其实在室温下就存在了。而且也不是全可逆过程。曾

经有一大批多年未用的工业 ＡＰ，用日本理学电机株式会社的 ８０８８Ｄ１型热分析仪鉴定其是否变质，结果居然在 ＡＰ的高、低

温分解峰之间多出一个放热峰。峰面积不大，但相当尖锐。抽过真空后此峰消失，氨气一熏，此峰又出现。为慎重起见，还

领来一瓶足足保存了近 ２０年的 ＡＰ试剂（ＡＲ级包装完好，从未开过瓶），结果完全和工业 ＡＰ重复。还做了好几种其它形

式的验证实验，结果也都非常重复。说明 ＡＰ在室温下长期保存，就有少量 ＨＣｌＯ４分解掉。ＡＰ比 ＨＣｌＯ４稳定得多，２７０℃

以后，ＡＰ都快速分解，ＨＣｌＯ４将分解得更快。还谈什么催化？所以，根本上说，还是原作者认为＂活化能高时热分解反应速

度反而快＂是＂反常现象＂。于是，硬是千方百计找出一点＂理由＂来解释一番。

其实，这完全没有必要。从化学动力学观点看，有、无催化剂的 ＡＰ的热分解反应，跟＂世界上没有两片完全一样的树

叶＂的规律相似，前者的活化能变了，前置因子不可能一点不变。已经是两个反应。比较同温下两个反应速率常数 ｋ１和

ｋ２，不管是基元反应还是总体反应。它们的大小并不完全决定于活化能，从 ｋ＝Ａｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ）来看，前置因子的作用往往

更为显著。直线 ｌｎｋ１～１／Ｔ和直线 ｌｎｋ２～１／Ｔ相交可能性很大。若 Ｅ１＞Ｅ２，则比交点温度更高的温度下，必定 ｋ１＞ｋ２；比交

点温度更低的温度下，必定 ｋ１＜ｋ２。交点的温度位置就决定了＂活化能高反应速度常数必定低＂观点的适用范围：交点在

１／Ｔ＝０处时，它全对了；交点在 １／Ｔ＝１／Ｔ０时，它就全错了。当然绝大多数交点在两者之间，那么，比交点温度更高时，活化

能高反应快；比交点温度低更低时，活化能低反应快。

综上所述，活化能变高时，反应速度可以变快，也可以变慢。不存在什么＂活化能高了反应速度不能加快＂的金科玉律。

在直线 ｌｎｋ～１／Ｔ图中，１／Ｔ有定义范围：０＜１／Ｔ＜１／Ｔ０，超出这个范围的交点无效，也就是没有交点。情况类似，读者

可自行推导。所以，活化能是可以正，也可以负；活化能变大，反应速度可以加快，也可以变慢。具体情况要具体分析的。

值得注意的是，两个 ｋ的 Ｅ相同，上述两条直线平行，并不意味着这两个相同的 Ｅ对两个 ｋ的贡献相同。为避免误解，

建议把 ２００９年第 １７卷第一期中＂Ｅ值就是速率常数的指数温度系数而已＂作一些修改。变成＂Ｅ值就是指定的速率常数

的指数式温度系数。除此以外，最好不要再作更多的联想。＂

阿仑尼乌斯方程属于经验公式，远非尽善尽美。诞生一百多年来，活化能 Ｅ这一部分，在科研、生产中发挥重大作用，

可以说是红红火火，但 Ａ的这一部分，却表现得冷冷清清。阿仑尼乌斯对 Ａ的叙述，不及活化能清晰明了。Ａ在中文里的

名字有好几个，但后面都有＂因子＂。Ａ到底是什么意义？实际上，它就是温度无穷高时 ｋ的极限，和 ｋ有相同的物理意义和
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量纲，并不是什么因子。它离实际测量温度太遥远了，测定值变动性太大，测不准也就造成应用难，被冷落也就不可避免。

另外，活化能随温度变化，活化能与催化剂浓度关系等问题也需合理解决。如何完善 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，是未来物理化学家们

光荣的任务。
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