
对于多数线性多元醇而言,由于降温过程中的
结晶受到抑制, 使得体系在熔点(Tm)和玻璃化转变

温度(Tg)之间保持液体的状态和特征.如果体系继续
降温,则会在 Tg处发生一个纯动力学的转变过程,

[Article] www.whxb.pku.edu.cn

物理化学学报(Wuli Huaxue Xuebao)
Acta Phys. 鄄Chim. Sin., 2010, 26(X)：0001-0009Month

Received: August 28, 2009; Revised: October 21, 2009; Published on Web: November 26, 2009.
鄢Corresponding author. Email: gao_cai@hotmail.com; Tel: +86鄄13721029540.
The project was supported by the National Natural Science Foundation of China (20803016) and Natural Science Foundation of Anhui Province, China
(070414163).
国家自然科学基金(20803016)和安徽省自然科学基金(070414163)资助项目

鬁 Editorial office of Acta Physico鄄Chimica Sinica

木糖醇玻璃焓松弛的量热分析

高 才鄢 杨 锁 刘向农 王铁军 江 斌
(合肥工业大学机械与汽车工程学院,合肥 230009)

摘要： 为了考察木糖醇的玻璃化转变和焓松弛行为,寻求碳链长度对线性多元醇玻璃化转变和焓松弛行为的
影响,利用差示扫描量热(DSC)技术测定了不同降温速率下木糖醇在玻璃化转变温度(Tg)前后的比热容(Cp),通过
曲线拟合获得了 TNM (Tool鄄Narayanaswamy鄄Moynihan)模型参数,并和其他醇类已有研究结果进行对照.结果表
明,尽管 TNM模型可以很好地重现不同降温速率体系的实验比热容数据,但模型参数并不是材料常数,而是和
热历史有关,不同的降温速率对应不同的模型参数.指前因子(lnA)、非线性参数(x)和非指数参数(茁)均随着降温
速率的增加而降低,松弛活化焓(驻h鄢)的变化趋势刚好相反.几种线性多元醇玻璃化转变和 TNM模型参数的对
照表明,玻璃化转变温度,松弛活化焓和动力学脆度(m)都随着烷基碳链长度的增加而增加.虽然非线性参数、非
指数参数随碳链长度的增加有降低的趋势,但木糖醇展现出反常变化的情形.
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Calorimetric Analysis on Enthalpy Relaxation in Xylitol Glass

GAO Cai鄢 YANG Suo LIU Xiang鄄Nong WANG Tie鄄Jun JIANG Bin
(School of Mechanical and Automotive Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009, P. R. China)

Abstract： To investigate the enthalpy relaxation behavior of xylitol glass and the influence of carbon chain length on
the glass transition and relaxation of polyalcohols, differential scanning calorimetry (DSC) was employed to obtain the
specific heat capacity (Cp) near the glass transition temperature (Tg) at different cooling rates. A curve鄄fitting method was
used to obtain the TNM (Tool鄄Narayanaswamy鄄Moynihan) model parameters and the results were compared to the
published data of other polyalcohols. Although the TNM model can be used to reproduce the experimentally
normalized Cp curves of xylitol, different model parameters were found at different cooling rates, indicating that the
TNM model parameters are not material constants but are sensitive to the thermal history. The pre鄄exponential
parameter (lnA), non鄄linear parameter (x) and non鄄exponential parameter (茁) decreased as the cooling rate increased
while the apparent relaxation activation enthalpy (驻h鄢) changed inversely. We found that Tg, 驻h鄢/R and the dynamic
fragility (m) increased as the alkyl carbon chain increased while x and 茁 showed an approximate decrease except for the
case of xylitol.

Key Words： Xylitol; Glass transition; Enthalpy relaxation; Tool鄄Narayanaswamy鄄Moynihan model;
Differential scanning calorimetry
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称为玻璃化转变.在 Tg以下,体系的一些宏观物理
性质和微观结构对温度变化的响应开始出现明显迟

滞,成为热力学上的非平衡态,并自发地向同温度下
平衡态过渡,称为结构松弛过程.由于该松弛过程伴
随着过剩焓的释放,因而也常称之为“焓松弛”.鉴于
线性多元醇在低温生物医学、食品科学及药学等领

域的重要地位,其玻璃化和焓松弛行为研究受到人
们的广泛关注[1-4],研究成果对于预测生物低温保存
质量、确定玻璃态食品及药品的低温保存方法和货

架寿命、药物晶型及可吸收性等具有重要意义.寻找
不同类型玻璃化物质的玻璃化转变和焓松弛的普遍

规律不仅是基础研究的重要内容,也对生产实际具
有重要的理论指导价值.随着烷基碳链长度的增加,
线性多元醇的玻璃化转变和焓松弛参数是否会呈现

某种规律现在还不得而知.文献综述[5]表明,针对乙
二醇、丙二醇、丙三醇、丁二醇等玻璃化物质焓松弛

行为的研究报告较为丰富,而针对戊醇的研究相对
较少. Tan等[6]利用绝热量热法测定了木糖醇的低温

热容并进行了热力学分析; Carpentier等[7]利用温度

调制差示扫描量热(TMDSC)技术考察了木糖醇及
其同分异构体的结晶和玻璃化性质; Diogo等[8]利用

差示扫描量热技术(DSC)技术研究了木糖醇及其同
分异构体的分子活动性; Talja 等 [9]利用 DSC、动态
机械分析和介电法等多种手段测量了木糖醇的玻璃

化转变温度,考察了水对木糖醇玻璃化转变的增塑
效果以及熔融和结晶态的介电性质.由于尚未见到
利用量热方法研究木糖醇玻璃焓松弛的相关报道,
本文拟采用 DSC技术,结合 TNM焓松弛现象学模
型,通过焓恢复动力学 [5]考察木糖醇的玻璃化和焓

松弛行为,在给出TNM参数的同时明确玻璃化转变
和焓松弛参数随降温速率的变化情况,并将得到的
模型参数和文献报道的其它线性多元醇对应参数作

比较,以考察松弛参数随碳链长度变化是否有一定
规律.

1 模型与计算
焓松弛是一个非指数(non鄄exponential)和非线

性(non鄄linear)过程,前者由延展指数函数描述[10]:

准(t)=exp - t
子蓸 蔀 茁蓘 蓡 (1)

式中 准(t)是松弛函数, 子是特征松弛时间, 是时间 t
的函数,延展指数 茁是常数,决定了系统的松弛时间
谱的分布宽度.焓松弛的非线性性质是松弛引起的

结构变化反过来影响松弛过程的结果.迄今为止对
于非线性性质最成功的描述由 Tool[11]提出,是将体
系的即时松弛时间表示为热力学温度 T和描述结
构的假想温度 Tf (fictive temperature)的函数 , 用焓
(H)定义的 Tf由下式给出[12]:

H(T0)-H(T)=
Tf

T乙 Cp,g(T忆)dT忆+
T0

Tf
乙 Cp,l(T忆)dT忆 (2)

式中 T0是计算选择的参照温度(远高于 Tg的任选温

度). Cp,g为玻璃态比热容, Cp,l为液态比热容,二者均
假定是温度的线性函数, T忆是积分变量. 令 Cp,g=a+
bT, Cp,l=A+BT,代入式(2)并积分,可得:

MT2
f +NTf+Q=0 (3)

其中M=0.5(b-B), N=a-A, Q=AT0+0.5BT2
0-aT-0.5b T2 -

H(T0)+H(T).利用实验测得的Tg前后比热容数据,求
解方程(3),舍弃无意义根, 即可得到每个 T对应的
Tf.为获得结构松弛参数. Debolt等[13]建立 Tf对升降

温速率的响应关系:

Tf(T)=T0+
T

T0
乙 dT忆 1-exp -

T

T忆乙 dT义
q子蓸 蔀 茁蓘 蓡嗓 瑟 (4)

式中 q 是升降温速率, T义为积分变界. DSC 的升温
和降温扫描可以看成是在一系列连续的足够小的温

度区间内,一个温度突变后紧跟一个等温过程,故方
程(4)可写成:

Tf,n=T0+
n

j=1
移驻Tj 1-exp -

n

k=j
移 驻Tk

q子k
蓸 蔀 茁蓘 蓡嗓 瑟 (5)

上式中 驻T 是温度步长 . 作为 Tool 理论的发展 ,
Narayanaswamy[14]和 Moynihan 等 [15]给出了松弛时

间的数学表达式:

子(Tf,T)=Aexp x驻h鄢
RT + (1-x)驻h鄢

RTf
嗓 瑟 (6)

式中 A为指前因子,可看成是平衡体系温度无穷大
时的松弛时间; 驻h鄢是松弛活化焓; R是气体常数; x
是非线性参数(0臆x臆1).依据方程(6),式(5)中 子k可

写为易于迭代的形式:

子k=Aexp x驻h鄢
RTk

+ (1-x)驻h鄢
RTf, k-1

嗓 瑟 (7)

式(5)和(7)中共有A、x、驻h鄢及茁四个未知数,可用曲线
拟合技术获得.计算中需要引入无量纲比热容(CN

p =
dTf/dT),通过最优化方法使得模型 CN

p曲线和实验 CN
p

曲线最接近.

2 实验部分
2.1 试剂与仪器
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采用配备 G鄄M 二级制冷系统的 DSC 仪器
(Pyris鄄Diamond,美国 Perkin鄄Elmer公司),标称最低
温度 193 K,实测 DSC内样品温度最低可达约 203
K (随室温变化有 1 K 左右波动). DSC 以金属铟
(99.999%, Perkin鄄Elmer)和纯水(实验室自制二次蒸
馏去离子水)做两点温度标定,标定范围 210-320 K;
以冰的融化潜热(333.88 kJ·kg-1)进行单点焓尺度标
定,标定速率 10 K·min-1.氮气(99.999%)气氛,流量
约 20 mL·min-1并保持恒定.分析纯结晶态木糖醇
(Sigma,上海君创生物科技有限公司进口分装, 99%)
未经进一步纯化直接使用. 取样品 8-10 mg(精确
到依0.01 mg),置于标准液体铝皿中央并压盖密封.
2.2 DSC实验流程

先将结晶态样品从室温以 10 K·min-1升温至

410 K充分熔融,然后降温至 Tg以下.结果显示,木
糖醇有很强的玻璃形成力,在 DSC中,无论降温速
率多么小,熔融态的木糖醇都不再结晶,从而可以形
成完全的玻璃态.将玻璃态样品升温至加样温度(室
温)后,以 0.5 K·min-1的降温速率降低至 215 K,待
热流稳定后按如下温度程序采集数据: (1) 等温 1
min; (2)以 10 K·min-1升温到 310 K; (3)等温 1 min.
将降温速率由 0.5 K·min-1 分别改为 1、2、5、10、20
K·min-1,重复以上实验.取和样品皿质量相同的空
皿(依0.01 mg),骤冷至 215 K,热流稳定后,按与分析
样品相同的温度程序获得基线热流,用于比热容计
算,并在液态区和玻璃态区分别获得比热容随温度
变化的线性表达.为了保证热接触状况的一致性,针
对一个样品的所有分析结束后再获得一条用于计算

比热容的基线.
2.3 曲线拟合及误差分析

曲线拟合程序以 Matlab茵R(附优化工具箱)语言
编制.考虑到参数相关性,不能同时对四个模型参数
做曲线拟合,故采用嵌套循环搜索, 将式(7)中的参
数(驻h鄢/R)置于外循环,在内循环搜索其他 3个参数
的最优值.数据误差来自如下 3方面: (1)平行样间
误差; (2) DSC重复性误差; (3)曲线拟合误差.分析
结果表明,平行样间的误差最大,后两项误差可以忽
略.本文数据给出的是 5个平行样的平均值,误差限
是其波动范围.

3 结果与讨论
3.1 玻璃化转变与焓恢复

图 1给出不同降温速率下 DSC测得的木糖醇

在 Tg前后的比热容曲线. 在玻璃化转变台阶高温
侧, 可观察到明显的焓恢复峰, 随着降温速率的减
小,恢复峰明显增大.最新的 Perkin鄄Elmer热分析软
件(Pyris Software 5.0)提供了多种利用 DSC技术读
取 Tg的方法,如玻璃态线性基线和台阶上升沿切线
交点对应的温度(起始温度, TOnset);比热容跃迁至总
增量 0%时对应的温度(THCp); 起始温度和结束温度
(End,松弛峰下降沿切线和过冷液体线性基线的交
点对应的温度)的平均值(半宽温度, THW);松弛峰上
升沿二阶导数为零处对应的温度(拐点温度, TIP);液
态焓曲线和玻璃态焓曲线交点对应的温度,称为极
限假想温度 T 忆f (参见公式 2).除此以外,也有人将液
体松弛(迟滞)时间 子=100 s看成是体系发生玻璃化
转变的标志[16]. 利用不同方法读取或计算得到的玻
璃化转变温度如表 1所示.对于纯物质而言,降温速
率是控制玻璃化转变温度和玻璃结构的最重要参

数, 降温速率越大, 则玻璃化转变温度就越高[5]. 由
表 1可以看出,保持其他实验条件不变,随着降温速
率的增加, T 忆f和 T子=100 s都是逐渐增加的,而其余几种
读法都不具备这个特点,表明针对木糖醇玻璃而言,
用这几种方法读取玻璃化温度并进行焓松弛分析是

不可行的.玻璃化转变过程中的比热容增量 驻Cp(Tg)
是玻璃化转变过程的另一个重要参数,也称为热力
学脆度,表征了升温玻璃化转变过程中自由度的释
放程度,其值越大,表明玻璃态过渡到过冷液态后松
弛单元获得的活动性就越大 [17].图 1和表 1的结果
均显示,尽管降温速率不同会导致体系微观结构和
松弛程度的差异,但并不会引起比热容增量的明显
变化.此外,表 1还给出了恢复焓随降温速率的变化
情况,随着降温速率的降低,恢复焓增加明显.需要

图 1 不同降温速率下木糖醇 Tg附近比热容曲线

Fig.1 Specific heat capacity curves of
xylitol near Tg at different cooling rate
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说明的是,在进行恢复焓计算时,需要预先测定一条
未发生明显松弛体系的比热容曲线,在本文选择的
实验条件下,观察发现低温区超过20 K·min-1降温

的线性度难以保证,故在计算时是将 20 K·min-1条

件下得到的比热容曲线作为参照基线.
3.2 TNM模型参数
现象学模型预测值和实验数据的一致性是衡量

模型有效性的重要标准之一.图 2给出不同降温速
率下实验无量纲比热容和模型预测结果的对照.显
然,针对文中选择的几种降温速率, TNM模型结合
式(4)均能很好地重现 DSC实验数据, 这也正是该
模型的成功之处. TNM模型的初衷是将求解的四个
未知参数看成是不随升降温速率而变化的材料常

数,但针对木糖醇的分析结果证明模型中的四个未

知数是会随着热历史的不同而变化的.表 2列出了
曲线拟合方法得到的木糖醇玻璃 TNM模型参数,
从表 2可以看出,随着冷却速率的增加,指前因子 A
呈逐渐减小的趋势,结构松弛活化焓(驻h鄢)逐渐增加,
非线性参数 x和非指数参数 茁均呈现总体递减的趋
势.结构松弛活化焓是一种表观活化焓,除了利用曲
线拟合方法求得,还可以通过极限假想温度随降温
速率的依变关系来确定[18]:

驻h鄢
R = -dln渣q渣

d(1/T忆f)
(8)

图 3给出了利用这种方法求取结构松弛活化焓
的结果(驻h鄢/R为 54492 K). 显然, 这种方法得到的
结果明显高于求解 TNM 模型得到的结果 , 这和
Hodge[5]报告的其他玻璃态物质分析结果一致.总的

表 1 木糖醇玻璃化转变温度(Tg)和焓恢复参数
Table 1 Glass transition temperature (Tg) and enthalpy recovery parameter of xylitol

The deviation of Tg is 依0.5 K; qc: cooling rates; T忆f: limiting fictive temperature; T子=100 s: temperature at which the relaxation time is 100 s; TOnset: onset
temperature; THCp: half cp extrapolated temperature; TIP: inflection point temperature; THW: half width temperature; 驻Cp(Tg): Cp increment during the

glass transition process (依0.01); 驻H: recovery enthalpy (依0.04)

qc/(K·min-1) Tf忆/K T子=100 s /K TOnset /K THCp /K TIP /K THW /K 驻Cp(Tg)/(J·g-1·K-1) 驻拽/(J·g-1)
0.5 241.4 244.2 248.2 247.6 250.6 248.8 0.97 3.41
1 242.5 244.7 247.4 247.3 250.2 248.2 0.96 2.66
2 243.1 245.3 246.7 247.0 249.8 247.8 0.97 1.96
5 244.3 245.9 246.3 247.1 249.4 247.6 0.96 1.26

10 244.9 246.4 245.9 247.1 249.3 247.5 0.96 0.59
20 245..6 247.1 245.8 247.2 249.7 247.7 0.98 -

图 2 木糖醇实验(茵)与 TNM模型预测(———)的无量纲比热容(CN
p )

Fig.2 Experimental data (open circles) and TNM fits (lines) for normalized heat capacities (CN
p )

heating rate (K·min-1): 10; (-qc /(K·min-1)): (a) 0.5, (b) 1, (c) 2, (d) 5, (e) 10, (f) 20

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

0004



No.X 高 才等：木糖醇玻璃焓松弛的量热分析

来说,对于简单转变过程而言,两种方法给出的活化
焓都明显偏高,表明这一活化焓不是某一个松驰单
元特有的,而是多个松弛单元协同运动时必须具备
的活化焓.由式(6)可知,指前因子 A可以看成是温
度无限高时平衡状态下的松弛时间.分析表明, lnA
与 驻h鄢有很强的关联性,二者共同决定了玻璃化转
变温度和焓恢复峰的峰宽,在二者共同作用下, CN

p

曲线会沿着温度轴横向移动,移动距离可以用公式
驻T抑(RT 2

g /驻h鄢)驻lnA表示.
非指数参数 茁是一个无量纲参数,反比于松弛

时间分布域的大小. 茁值越小,则松弛时间分布域越
宽.对于简单指数松弛过程, 茁等于 1,而对于所有玻
璃态物质的松弛过程而言, 茁均小于 1.由表 2可知,
木糖醇的 茁是一个与降温速率有关的量,随降温速
率的增加,焓松弛时间分布域逐渐变宽.此外,针对
聚合物玻璃而言, 茁还被看成是参与某一特定松弛
过程的松弛单元(链段)的协同度的度量[18].小的 茁值
对应较高的协同度,从而对应较大的松弛活化能.表
2的结果也明显展示了这一规律,说明木糖醇玻璃

和聚合物玻璃焓松弛的相似性.“记忆效应”是焓松
弛过程的主要特征之一,是指松弛过程与它如何达
到初始状态的路径有关,也就是说系统能“记忆”它
之前的历史[5],其根源是非指数参数小于 1.“记忆效
应”会在任何非指数系统中发生,而不考虑系统中是
否存在非线性影响.由表 2可以看出,对于木糖醇玻
璃而言,较大的降温速率将导致松弛过程产生更明
显的记忆效应,即松弛过程对剧烈变化的热历史记
忆更深刻.

非线性参数 x 定义了焓松弛过程的非线性程
度, x为 1则松弛时间完全取决于体系的热力学温
度. (1-x)决定了焓松弛过程中依附于用假想温度来
表征的系统结构状态的那部分松弛时间.从表 2可
以看出,随着 q的增加, x逐渐减小,表明松弛时间
对温度的依赖作用在逐渐减弱,而对结构状态的依
赖作用在逐渐增强,这和 茁 的分析结果相吻合. 受
DSC降温速率和分析精度的限制,目前还不能明确
降温速率趋于 0时, x是否会趋向于 1,进而焓松弛
时间完全依赖于绝对温度而不受结构状态的影响.

根据过冷液体的结构对温度变化的敏感程度,
Angell[19]将液体分为“强液体”(strong liquid)和“脆性
液体”(fragile liquid), 并提出了动力学脆度(m)的概
念,可根据松弛活化焓由下式确定:

m= 坠lg子(T)坠(Tg /T) T=Tg
=- 驻h鄢

2.303RTg
(9)

由表 1和表 2中的数据,可计算出木糖醇的动力学
脆度随降温速率逐渐增加,大体在 71-77之间.
3.3 几种线性多元醇焓松弛参数比较

众所周知,聚合物玻璃化转变和焓松弛参数通
常会随着分子量的增加而呈规律性变化.但对于小
分子液体的线性多元醇,想要寻找类似的规律并非
易事.一些线性多元醇极易结晶,在现有的实现条件
下不能获得完全的玻璃态.以乙二醇(EG)为例,有人
建议通过加入丙三醇的方法抑制结晶从而获得完全

的玻璃态 [20,21].在此之前,我们研究了乙二醇和丙三
醇二元系的玻璃化和协同松弛行为,通过线性外推
的方法估算了纯 EG的玻璃化转变和松弛参数 [22].
丁四醇(赤藓糖醇)也是一种极易结晶的线性多元醇,
我们的研究小组至今还未找到抑制其结晶的方法.
此外,已发表数据的实验方法、实验条件和数学模型
不统一也给系统的比较带来困难.除了本文采用的
TNM模型以外,基于 Adam鄄Gibbs理论的协同松弛
模型也很常见,其松弛时间表达为[23]:

表 2 曲线拟合方法得到的木糖醇玻璃 TNM模型参数
Table 2 TNM model parameters of xylitol obtained

using curve鄄fitting method

驻h鄢: the relaxation activation enthalpy; R: the gas constant;
A: pre鄄exponential factor; 茁: non鄄exponential parameter;

x: non鄄linear parameter

q/(k·min-1) (驻h*/R)/K -ln(A/s) 茁 x
0.5 39840依1024 157.8依0.75 0.714依0.005 0.564依0.003
1 39900依1893 158.2依0.62 0.687依0.006 0.552依0.009
2 40020依1226 158.6依0.47 0.699依0.005 0.568依0.004
5 40860依1359 162.2依0.51 0.642依0.004 0.451依0.003

10 42120依2261 167.4依0.40 0.613依0.001 0.393依0.002
20 43080依1746 171.2依0.30 0.622依0.005 0.372依0.002

图 3 利用 T忆f降温速率的关系计算的木糖醇 驻h鄢/R
Fig.3 Calculation of 驻h鄢/R of xylitol using the

relationship between T忆f and cooling rate
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子(T, Tf)=子0exp D
T(1-T2 /Tf)蓸 蔀 (10)

式中子0为指前因子(单位为s), D是常数, T2是位形熵消

失时的温度(单位为K).由于两个模型的参数存在如
下近似关系[5]:

x抑1-T2 /T忆f
D抑驻h鄢

R x2

lnA抑- 驻h鄢
RT忆f

+4.6

伤

赏

设设设设设设设设商设设设设设设设设

(11)

为便于比较, 可以将文献中利用 Adam鄄Gibbs 理论
描述的结果转近似换算成 TNM模型参数. 考虑到
实验条件对模型参数的影响,对于 DSC技术测定的
结果,均选取 10 K·min-1的升降温条件下得到的模

型参数加以比较,结果如表 3所示.可以看出,随碳
链长度的增加,玻璃化转变温度、松弛活化焓和动力
学脆度三个参数变化规律明显,均呈递增之势,而热
力学脆度和指前因子似乎无规律可循.非线性参数
和非指数参数都是随着碳链长度的增加呈总体降低

之势,但木糖醇出现反常变化的情形.

4 结 论
首次给出了木糖醇玻璃焓松弛动力学的 TNM

模型参数.结果显示,降温速率会对 TNM模型参数
产生明显影响,随着降温速率的增加,指前因子、非
线性参数和非指数参数均呈现总体递减的趋势,而
结构松弛活化焓逐渐增加.对比发现,随线性多元醇
碳链长度的变化,玻璃化转变温度、松弛活化焓和动
力学脆度三个参数呈明显的正相关性,而木糖醇的
非线性和非指数参数不遵循碳链越长,其值越低的
基本变化趋势.
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表 3 几种线性多元醇 TNM模型参数和脆度(m)
Table 3 Comparison of the values of TNM model parameters and fragility (m) for some linear polyalcohols

Material Tg /K (驻h*/R)/K x 茁 -ln(A/s) m 驻Cp(Tg)/(J·g-1·K-1) Ref.
ethylene glycol 158.3 6800 0.61 0.64 38.4 40 1.00 [22]
1,2鄄propanediol 166.8 22335 0.34 0.64 129.3 58 1.05 [24]
glycerol 191.4 31890 0.28 0.55 162.0 54 0.94 [25]
erythrite 228.3 - - - - - 1.02 [9]
xylitol 244.9 42120 0.39 0.61 167.4 75 0.96 this work
sorbitol 267.5 67280 0.16 0.37 34.5 127 0.94 [26]
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