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摘要：以ＴＧＡ为手段，研究了壳聚糖、β环糊精、淀粉在氮气环境下的非等温热降解动力学，采用Ｏｗａｚａ和Ｆｒｉｅｄｍａｎ

方法，计算了三种物质的降解动力学活化能，并使用ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ法计算了三种物质的反应机理函数和指前因子．

结果表明：壳聚糖、β环糊精、淀粉降解活化能分别是 １４７．１，１２９．１和 １４８．３ｋＪ?ｍｏｌ，机理函数是 －ｌｎ（１－α），

［－ｌｎ（１－α）］２?５和［－ｌｎ（１－α）］１?２；ｌｎＡ为７．７８３８，８．６４９９和７．８６８８ｍｉｎ－１．
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０ 前言

壳聚糖是甲壳素部分或全部脱乙酰基的产物，

是自然界大量存在的天然氨基碱性多糖．壳聚糖作
为一种天然高分子材料，可作为材料的基体，形成生

物可降解材料，其复合材料的热降解性是国内外学

者研究的焦点．Ｘ．Ｑｕ［１］采用 ＤＳＣ和 ＴＧＡ研究了壳
聚糖与乳酸和乙醇酸接枝聚合物的热降解特性；

ＤｏｕｇｌａｓｄｅＢｒｉｔｔｏ［２］则计算了不同季铵化度的壳聚糖
分子的降解活化能．β环糊精也称作环聚葡萄糖，

是由若干 Ｄ吡喃葡萄糖单元环状排列而成的低聚
糖的总称．由于其具有独特的内疏水、外亲水结构，
所以在模拟酶、手性分离、主客体化学、分子识别、
光谱探针和环境保护等领域显示了重要的研究价

值．而热分析是研究β环糊精及其衍生物与金属络
合物，有机客体和抗癌药物的包合物结构的重要手

段［３，４］．淀粉是天然多糖，容易用化学、物理和生物
方法将淀粉转化为可降解的低分子化合物或高分子

聚合物［５，６］，从而提高材料的降解性．本文研究壳聚
糖、β环糊精、淀粉的热降解过程并计算其活化能、
指前因子和机理函数，对描述三种物质在复合体系中
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的降解速度、降解机理和降解状态具有一定的意义．

１ 实验部分

１．１ 实验试剂

壳聚糖：工业级，山东奥康生物科技有限公司，分

子量三十五万，灰白色粉末，脱乙酰度８５％，灰分＜
２．５％；β环糊精：化学纯，天津大茂化学试剂厂；玉米
淀粉：购于中国山东鲁能电力集团金玉米有限公司．
１．２ 实验条件

热重分析实验在ＴＡ公司 ＳＤＴＱ６００分析仪上进
行，升温速率分别是 １０，２０，３０，４０℃?ｍｉｎ，氮气流速
５０ｍＬ?ｍｉｎ．每次称取６ｍｇ左右样品进行实验．
１．３ 动力学方法

１．３．１ Ｆｒｉｅｄｍａｎ法
Ｆｒｉｅｄｍａｎ法［７］是利用在一定的转化率下，不同

升温速率的ＴＧＡ微分曲线中所得到的不同的热失
重率的变化率ｄα?ｄｔ来计算活化能Ｅ．

ｌｎ［β（
ｄα
ｄｔ）］＝ｌｎ［Ａ（１－α）

ｎ］－ＥＲＴ （１）

当热失重率α一定时，ｌｎＡ和ｎｌｎ（１－α）是常数，以

ｌｎ［β（
ｄα
ｄｔ）］～１?Ｔ作图可得直线（β为升温速率），由

斜率可进一步计算得到 Ｅ值．
１．３．２ Ｏｚａｗａ法

Ｏｚａｗａ法［８］是利用在一定的转化率下，不同升

温速率的 ＴＧＡ曲线中得到的不同温度来计算活化
能 Ｅ．

ｌｇＦ（α）＝ｌｇＡ
Ｅ
Ｒ－ｌｇβ－２．３１５－０．４５６７

Ｅ
ＲＴ（２）

以 ｌｇβ～１?Ｔ作图，根据斜率即可得到 Ｅ值．
１．３．３ ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ法

ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ法［９］是利用初级近似温度积分函

数对动力学方程积分，利用 ３１种机理函数［１０］来计

算反应活化能．

ｌｎ［Ｇ（α）?Ｔ２］＝ｌｎ（
ＡＲ
βＥ
）－ＥＲＴ （３）

以 ｌｎ［Ｇ（α）?Ｔ２］～１?Ｔ作图，根据斜率即可得到
Ｅ值．

２ 结果与讨论

２．１ 热稳定性

图１是三种物质在不同升温速率下的热失重曲
线．淀粉和环糊精在 ８００℃失重完全；壳聚糖在
９００℃时，还有 ２０％未降解．说明壳聚糖有一定的
热稳定性．淀粉和环糊精的热分解起始温度是
２７７．４℃，壳聚糖的热分解起始温度是２４４．３℃．

图１ 壳聚糖，β环糊精，淀粉在不同升温速率下的热失重曲线
ａ，壳聚糖；ｂ，β环糊精；ｃ，淀粉；１，１０℃?ｍｉｎ；２，２０℃?ｍｉｎ；３，３０℃?ｍｉｎ；４，４０℃?ｍｉｎ
Ｆｉｇ．１ ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ，βｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎａｎｄｓｔａｒｃｈｉｎｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

ａ，ｃｈｉｔｏｓａｎ；ｂ，βｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ；ｃ，ｓｔａｒｃｈ；１，１０℃?ｍｉｎ；２，２０℃?ｍｉｎ；３，３０℃?ｍｉｎ；４，４０℃?ｍｉｎ

２．２ 活化能

Ｏｚａｗａ法和Ｆｒｉｅｄｍａｎ法主要计算不同升温速率
下的降解活化能．Ｏｚａｗａ法避开了反应机理函数的
选择而直接求活化能值．与其它方法相比，它避免
了因反应机理函数的假设不同带来的误差．但是
Ｏｚａｗａ方法对温度积分的近似，会对活化能的结果
产生一定误差，故采用 Ｆｒｉｅｄｍａｎ法作为参照．由于

热分析方法在计算物质高转化率活化能时会产生系

统误差，因此只计算三种糖类转化率小于７０％时的
活化能．图２是采用 Ｏｚａｗａ法计算三种物质时，ｌｇβ
对１?Ｔ在转化率为 １０％，２０％，３０％，４０％和 ５０％的
拟和线形图，线性系数都在０．９９以上．表１则列出
了壳聚糖、β环糊精、淀粉活化能计算结果．
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表１ Ｏｚａｗａ和Ｆｒｉｅｄｍａｎ方法计算的反应活化能
Ｔａｂｌｅ１ ＡｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＯｚａｗａａｎｄ

Ｆｒｉｅｄｍａｎｍｅｔｈｏｄ
样品 活化能 Ｅ?（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 方法

壳聚糖 １４５．１ Ｏｚａｗａ
１４８．９ Ｆｒｉｅｄｍａｎ

β环糊精 １３０．９ Ｏｚａｗａ
１２９．１ Ｆｒｉｅｄｍａｎ

淀粉 １４７．３ Ｏｚａｗａ
１６８．２ Ｆｒｉｅｄｍａｎ

２．３ 反应机理函数

根据常用的 ３１种动力学机理函数［１０］．采用

ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ法，假设不同的机理函数对 １?Ｔ做直
线，得到活化能的值与Ｏｚａｗａ法计算的结果相比较，
活化能和相关系数符合的最好的就是其降解的机理

函数．采用ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ法计算了常见的３１种机理
函数在升温速率１０℃?ｍｉｎ时的活化能和指前因子．
和表１的相比较发现，壳聚糖、β环糊精、淀粉的热
降解机理函数分别是－ｌｎ（１－α），［－ｌｎ（１－α）］２?５和
［－ｌｎ（１－α）］１?２；ｌｎＡ为 ７．７８３８，８．６４９９和 ７．８６８８
ｍｉｎ－１，线性相关系数分别是 ０．９９５６，０．９８１２，
０．９９４５．

图６ Ｏｚａｗａ法计算得到的壳聚糖，β环糊精，淀粉在不同转化率下的ｌｇβ与１?Ｔ的关系图
ａ，壳聚糖；ｂ，β环糊精；ｃ，淀粉

（１，α＝０．１；２，α＝０．２；３，α＝０．３；４，α＝０．４；５，α＝０．５）
Ｆｉｇ．６ Ｏｚａｗａｐｌｏｔｓｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ，βｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎａｎｄｓｔａｒｃｈａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｓ

ａ，ｃｈｉｔｏｓａｎ；ｂ，βｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ；ｃ，ｓｔａｒｃｈ
１，α＝０．１；２，α＝０．２；３，α＝０．３；４，α＝０．４；５，α＝０．５

３ 结论

（１）ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ和Ｆｒｉｅｄｍａｎ方法计算的壳
聚糖、β环糊精、淀粉活化能值符合良好，其线形相
关系数都在０．９９以上．

（２）ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ法计算了常用的机理函数的
活化能，得到了壳聚糖、β环糊精、淀粉的机理函数：
－ｌｎ（１－α）；［－ｌｎ（１－α）］２?５；［－ｌｎ（１－α）］１?２；ｌｎＡ
为７．７８３８，８．６４９９和７．８６８８ｍｉｎ－１．
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