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关于 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程可否用于熔体结晶动力学的一点看法
贵刊２００８年１６卷第４期发表了一文［１］，认为Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法不适用于计算不同恒速降温条件下的放热结晶动力学参数，该法所得的负值表观活化

能是不合理的，为此，在用一个结晶速率常数ｋ与温度Ｔ的关系服从所谓“经验方程”：ｋ＝ＡｅＥ／ＲＴ的情况下，导出了一个与 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程类似的所谓

“新方程”，并认为由该方程获得的表观活化能为正值，因此有明确的物理意义（文中并未指明是什么意义）。我们对此有不同的看法。

首先，该文作者从所谓“经验方程”，ｋ＝ＡｅＥ／ＲＴ，出发，导出一个在 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程中 Ｅ项前为正号的所谓“新方程”，其实就是从具有 －Ｅ

值的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程（ｋ＝Ａｅ－Ｅ／ＲＴ）出发，故此必然就获得 Ｅ项前变为正号的 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程，这与直接从 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程获得 －Ｅ值没有什么不

同。因此，不应大费周章重新导出一个新方程。如果认为 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程不适用于放热结晶动力学的数据处理，那么是否需要把其他用于与

此类似反应（即反应速率常数随温度上升而下降）的非等温动力学方程都重新推导一遍，只因它们所得 Ｅ为负值，没有“明确的物理意义”，

不符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程？例如，被认为也可用于这种结晶过程动力学数据处理的等转化率（或等反应分数）法的 Ｏｚａｗａ方程，因为所获得的 Ｅ

也为负值，也要从上述所谓“经验方程”出发重新推导获得又一个“新”方程？若如此则其结果是可以预料的，把 Ｏｚａｗａ方程中 Ｅ项（该方程

式右边的第３项）负号变为正号即可。这与从原方程获得的 Ｅ为负值有什么不同？实际上，有许多把Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程用于处理高分子非等温

结晶获得结晶活化能的例子［２－６］，有的还特地注明获得 Ｅ值为负值，其中也不乏在国内外高分子研究领域享有声誉的单位（如，中科院长

春应化所，高分子物理与化学国家重点实验室）的非等温结晶研究者，在国内高分子研究的权威刊物“高分子学报”发表的文章，其中包括最

近几年因提出一种新的被普遍引用的高分子非等温结晶动力学方程（被称为“莫志深方法”）［７］的莫志深等人也认为“采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法可

求出非等温过程的结晶活化能”［３］。

其次，此问题并非是 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法或其他非等温动力学处理方法是否适用于计算放热结晶动力学参数，而是 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程是否可用于

熔体结晶动力学，方程中的表观活化能是否可为负值。所有的“物理化学”教科书都认为 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，ｋ＝Ａｅ－Ｅ／ＲＴ是一个经验公式［８－９］，

可认为“速率常数 ｋ与温度 Ｔ成指数关系”［８］，实际上，其中的 Ｅ值就是速率常数的指数温度系数而已，要说“物理意义”，这就是它的物理

意义。因此文章［１］中的“经验方程”其实也是 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，只是其中 Ｅ值取负号而已。由于后来阿累尼乌斯在反应速度理论中提出了

活化能和活化状态概念，才把 Ｅ视为“活化能”，但“对活化能的解释只有对基元反应才有明确的物理意义，而绝大多数反应都是非基元反

应。因此直接由实验数据按 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程得到的活化能只是表观活化能。它实际上是组成该非基元反应的各基元反应活化能的代数

和”［８］。既然表观活化能 Ｅ是代数和，就可能有正值也可能为负值。南京大学傅献彩等人、山东大学印永嘉和北师大李大珍等人在他们编

写的“物理化学”教科书中都把反应速率 ｋ与温度 Ｔ的关系分为 ５类，其中一类为反常者，即 ｋ随 Ｔ的上升而下降者［８－９］，“但亦可适用于

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式，只不过活化能 Ｅａ为负值，ＮＯ的氧化反应即属于此”
［９］。２ＮＯ＋Ｏ →２ ２ＮＯ２之所以是负活化能，是由于有下列反应机理：
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　　总反应速率 ｋ＝（Ａ１Ａ３／Ａ２）ｅ
（－（Ｅ１＋Ｅ３－Ｅ２）／ＲＴ），表观活化能就是这三个基元反应活化能的代数和Ｅａ＝Ｅ１＋Ｅ３－Ｅ２。当温度升高时，虽然能

够使 Ｎ２Ｏ２生成ＮＯ２的速率常数ｋ３增大，但却使ＮＯ生成Ｎ２Ｏ２的平衡向左移动，使Ｎ２Ｏ２的浓度降低更为显著，即Ｅａ中的Ｅ２大于Ｅ１＋Ｅ３，因

此 Ｅａ为负值。既然化学反应过程 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程的 Ｅ值都可为负值，那么与 Ｅ为正值的熔融过程对应的可逆过程———结晶过程的 Ｅ为负值，

是不应该有疑问的。气体吸附过程（与之对应是解吸过程）的 Ｅ值也一样取为负值。只是人们为了避免与所谓有物理意义的“活化能”抵触，

而一般不称谓为“负”活化能。因此，在用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程获得非等温结晶的 Ｅ值时，不理会 Ｅ值的符号，只称“表观活化能”［３－６］。

再者，考察一个方程是否适用，首先应该视其是否能够用数学形式准确表示所要描述的过程，而不是先要规定它获得的参数（或常数）必须

具有“某种物理意义”才能使用。Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程何曾不是这样。我们看不出从文章［１］的“新方程”获得的动力学参数计算结晶速率常数 ｋ与

从Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程获得的结果计算的 ｋ有何不同。难道用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程获得的结晶速率常数 ｋ中的 Ｅ值没有“活化能”的明确物理意义，而用

“新方程”获得的 Ｅ值就有“活化能”的物理意义？其实从这两个方程获得的 Ｅ值不论在 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程或是文章［１］的“经验方程”中同样都是

速率常数的指数温度系数，这应该就是它（们）的所谓“物理意义”了。
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