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　　生姜是姜科（Ｚｉｎｇｉｂｅｒａｃｅａｅ）多年生草本植物姜（Ｚｉｎｇｉｂｅｒ
ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅＲｏｓｃ．）的新鲜根茎，是我国自古以来广泛种植的药
食两用植物资源［１］，它的主要成分为挥发性油类、姜辣素、二

苯基庚烷，其中姜辣素是生姜辣味的主要成分［２］。酚类物质

是姜辣素中含量最高且具有生物活性的化合物，也是生姜的

主要辣味物质，由一系列的６－姜酚、８－姜酚、１０－姜酚和
１２－姜酚等同系物组成，其结构如图１所示，其中６－姜酚的
含量最高。姜酚具有降血脂、抗肿瘤、驱虫等多种功能活

性［３］，是生姜具有多种药用价值的主要原因［４］。

　　在医疗保健领域，姜酚可用来防治类风湿［５］、慢性粒细

胞白血病［６］、糖尿病、肾病［７］等疾病，还具有抗凝血［８］、抗氧

化［９］等功能。在食品领域，６－姜酚可以有效改善鲈鱼产品
的色泽及质构［１０－１１］，还可以延长鱼糜的保质期［１２］及牛肉的

货架期［１３］。除此之外，姜酚还应用于化妆品、漱口液等产品

或领域中。虽然姜酚具有良好的生物活性，但由于其分子中

存在愈创木酚结构和β－羟基酮结构，使其非常不稳定，易发
生降解、脱水等反应［１４］，导致其难以分离及扩大生产，这也成

为姜酚应用的一大瓶颈。

热分析是在控温条件下对物质的物理性质与温度的关系

进行测定的技术。热分析技术具有操作简单快捷、热转换少、

可重复性好等优点，可以很好地揭示物质的热稳定性及其分

降解规律，因此被广泛应用于各个领域。热分析按升温方式

可以分为等温法和非等温法，按照数据处理方式可以分为积

分法和微分法。由于非等温法和积分法可以很好地减小误

差，所以这２种方法应用更为广泛。目前，关于６－姜酚的热
稳定性及其热分解动力学的研究报道很少。为此本研究通过

热重分析－差示扫描量热（ＴＧ－ＤＳＣ）联用的方法对６－姜酚
的热稳定性及其热分解动力学进行研究，探讨６－姜酚的热
稳定性规律并揭示其热分解机制，为其热稳定性的评价及实

际应用提供一定的科学依据。

１　材料与方法

１．１　试剂与试剂
６－姜酚，上海阿拉丁生化科技股份有限公司，质量分

数≥９８％。　
１．２　仪器与设备

ＳＤＴＱ６００同步 ＴＧＡ／ＤＳＣ分析仪，美国 ＴＡ仪器［沃特世
科技（上海）有限公司）］。

１．３　试验方法
１．３．１　试验条件　样品的ＴＧ和ＤＳＣ曲线在ＳＤＴＱ６００同步
ＴＧＡ／ＤＳＣ分析仪上获得，仪器在试验前用纯金属铟校正。准
确称取适量（≤５ｍｇ）样品放入Ａｌ２Ｏ３坩埚中，用相同的坩埚作
参比。在Ｎ２保护下，先于７０℃保温１０ｍｉｎ（对样品进行一段
时间的后烘干），再分别以５．０、１０．０、１５．０、２０．０、２５．０℃／ｍｉｎ
的速率从４０℃升温至５００℃。ＤＳＣ曲线的测定条件与 ＴＧ
曲线相同。数据采集使用仪器配套 ＴＡＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔＥｘｐｌｏｒｅｒ
软件。

１．３．２　动力学数据处理方法　分别用 Ｆｒｉｅｄｍａｎ－Ｒｅｉｃｈ－
Ｌｅｖｉ法和Ｏｚａｗａ－Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ法计算６－姜酚热分解的活化
能。Ｆｒｉｅｄｍａｎ－Ｒｅｉｃｈ－Ｌｅｖｉ法和Ｏｚａｗａ－Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ法的公
式分别表示如下：

Ｆｒｉｅｄｍａｎ－Ｒｅｉｃｈ－Ｌｅｖｉ法：
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ｌｎ［（ｄα／ｄＴ）β］＝ｌｎ［Ａｆ（α）］－Ｅ／（ＲＴ）。 （１）
　　Ｏｚａｗａ－Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ法：
ｌｎβ＝ｌｎ｛ＡＥ／［ＲＧ（α）］｝－５．３３０５－１．０５１６Ｅ／（ＲＴ）。（２）

式中：β为升温速率，℃／ｍｉｎ；Ａ为指前因子，ｍｉｎ－１；Ｅ为活化
能，ｋＪ／ｍｏｌ；α为转化率；Ｒ为气体常数，８．３１４Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）；Ｔ
为温度，℃。

利用Ｆｒｉｅｄｍａｎ－Ｒｅｉｃｈ－Ｌｅｖｉ法计算活化能，在处理数据
时，用 Δα／ΔＴ来代替 ｄα／ｄｔ，取（αｉ，Ｔｉ）两边相邻的 ２个点
（αｉ－１，Ｔｉ－１）和（αｉ＋１，Ｔｉ＋１）利用（ｄα／ｄｔ）ｉ≈（Δα／ΔＴ）ｉ＝（αｉ＋１－
αｉ－１）／（Ｔｉ＋１－Ｔｉ－１）进行取点计算，采用线性拟合的方法对活
化能Ｅ进行求解。

利用Ｏｚａｗａ－Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ法计算活化能，在处理数据
时，取αｉ与相邻的αｉ－１及αｉ＋１的平均值作为αｉ的值，取 Ｔｉ与
相邻的Ｔｉ－１及Ｔｉ＋１的平均值作为Ｔｉ的值进行取点计算，采用
线性拟合的方法对活化能Ｅ进行求解。

２　结果与分析

２．１　６－姜酚的热分解过程
本研究测试了不同升温速率对６－姜酚的热重及热流的

影响。试验结果表明，６－姜酚热分解过程只有１个阶段，升
温速率的改变对其温度范围有微小的影响；随着升温速率的

增大，热重曲线向高温方向移动，但失质量率变化不大。

图２为在升温速率为２０．０℃／ｍｉｎ下６－姜酚的 ＴＧ－
ＤＳＣ曲线，可以看出，６－姜酚分解过程温度范围为 １５３．８２～

３５０．００℃，其 ＴＧ曲线只有 １个热分解台阶，失质量率为
９８０３％，推测主要是６－姜酚分子骨架大规模解体所致，ＤＳＣ
曲线表明其热分解过程为吸热过程。

２．２　６－姜酚热分解动力学分析
２．２．１　动力学参数的获得　多元非线性拟合法是对不同升
温速率下的多条 ＴＧ曲线进行分析，从而较好地描述固相反
应体系的一种方法。由于一些仪器及热反应过程的影响，研

究热力学时 α的范围常选择在 ０．２～０．８内［１５］。ｆ（α）和
Ｇ（α）均为α的函数，则当α一定时，ｆ（α）和Ｇ（α）均为常数。
对于Ｆｒｉｅｄｍａｎ－Ｒｅｉｃｈ－Ｌｅｖｉ法，取相同 α时，以 ｌｎ［（ｄα／ｄＴ）
β］对１／Ｔ作图，由经最小二乘法拟合所得的直线斜率即可求
出Ｅ。对于Ｏｚａｗａ－Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ法，在不同升温速率 β下选
择几个相同的α，以各个α对应的ｌｎβ对１／Ｔ作图，由经最小
二乘法拟合所得的直线斜率即可求出 Ｅ［１６］。图 ３是采用
Ｆｒｉｅｄｍａｎ－Ｒｅｉｃｈ－Ｌｅｖｉ法计算 ６－姜酚分解活化能时，
ｌｎ［（ｄα／ｄＴ）β］对１／Ｔ在转化率为０．３～０．７时的线性拟合
图。图４是采用 Ｏｚａｗａ－Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ法时，ｌｎβ对１／Ｔ在转
化率为０．３～０．７时的线性拟合图。线性关系几乎都在
０．９９００以上，拟合效果较好。表１分别列出了通过２种方法
计算的６－姜酚分解活化能的结果。２种方法计算所得的结
果相差不大，但由于计算过程难免会产生误差，因此取２种方
法平均值作为分解过程活化能。由表１可知，６－姜酚热分解
过程活化能为１０１．００ｋＪ／ｍｏｌ。

表１　用不同方法计算的６－姜酚热分解活化能

α
Ｆｒｉｅｄｍａｎ－Ｒｅｉｃｈ－Ｌｅｖｉ法 Ｏｚａｗａ－Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ法
Ｅ（ｋＪ／ｍｏｌ） Ｒ２ Ｅ（ｋＪ／ｍｏｌ） Ｒ２

０．３ １０７．２５ ０．９９３１ ８９．５９ ０．９９８３
０．４ １２０．８８ ０．９９９９ ９０．４９ ０．９９０６
０．５ １２７．８８ ０．９９９３ １０５．３９ ０．９９０６
０．６ ８７．２３ ０．９９４３ １０８．００ ０．９９８５
０．７ ８０．５１ ０．９９３２ ９２．７３ ０．９９００
平均 １０４．７５ ９７．２４

２．２．２　最概然机制函数的判定　双等双步法是在等转化率
法和变形的等转化率法的基础上，利用不同升温速率的 ＴＧ
曲线，对定温度和定转化率处的数据进行分析，进而求取活化

能、指前因子以及机制函数，具有活化能与机制函数的求取互

不影响的优点［１７］。

由公式（２）可得：

ｌｎＧ（α）＝ｌｎ（ＡＥ／Ｒ）－５．３３０５－１．０５１６Ｅ／（ＲＴ）－ｌｎβ。
（３）

　　将不同ＴＧ曲线上同一温度处的 α值与不同升温速率 β
以及表２中常见的２１种固体反应机制函数 Ｇ（α）带入公式
（３）中，以ｌｎＧ（α）对 ｌｎβ作图，用最小二乘法进行线性拟合，
找出线性关系较好且斜率接近 －１者所对应的机制函数，即
为该反应的最概然机制函数，结果见表３。将不同ＴＡ曲线上
同一α值处的温度和升温速率及已经确定的机制函数 Ｇ（α）
带入公式（２），以ｌｎβ对１／Ｔ作图，用最小二乘法进行线性拟
合，由斜率求Ｅ，由截距求 Ａ，结果见表４。由表３可知，方程
ｙ＝－１．００５４ｘ＋２．８５９１（ｒ２＝０．９８６３）的斜率最接近 －１，拟
合效果较好，因此，６－姜酚的分解机制函数为Ｇ（α）＝－ｌｎ（１－
α），热分解机制属于随机成核和随后生长反应。由表 ４可
知，根据公式（３）以 ｌｎＧ（α）对 ｌｎβ作图所得活化能 Ｅ为
８８１１ｋＪ／ｍｏｌ，与根据公式（２）以 ｌｎβ对１／Ｔ作图所得活化能
Ｅ为９７．２４ｋＪ／ｍｏｌ相差不大，说明该方法拟合所得的动力学
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表２　常见动力学机制函数的积分表达式

编号 机制 积分式Ｇ（α）
１ 一维扩散 α２

２ 二维扩散 α＋（１－α）ｌｎ（１－α）
３ 三维扩散 ［１－（１－α）１／３］２

４ 三维扩散 １－２／３α－（１－α）２／３

５ 三维扩散 ［（１＋α）１／３－１］２

６ 三维扩散 ［（１－α）－１／３－１］２

７ 随机成核和随后生长 －ｌｎ（１－α）
８～１１随机成核和随后生长（ｎ＝１．５、２、３、４）［－ｌｎ（１－α）］ｎ

１２ 相边界反应，圆柱形对称 １－（１－α）１／２

１３ 相边界反应，球形对称 １－（１－α）１／３

１４～１７（ｎ＝１、１．５、３、４） αｎ

１８ 化学反应 （１－α）－１

１９ 化学反应 （１－α）－１／２

２０ 化学反应 （１－α）－２

２１ 固相分解反应ＳＢ（１，１） α２（１／２－１／３α）

表３　６－姜酚热分解反应机制拟合结果

编号 线性回归方程 ｒ２

１ ｙ＝－０．８５５０ｘ＋１．４４９３ ０．８９５０
２ ｙ＝－１．１０６５ｘ＋１．７６０９ ０．９２９８
３ ｙ＝－１．１５１８ｘ＋１．７６６３ ０．９６７５
４ ｙ＝－１．２３７６ｘ＋０．７４１２ ０．９４５４
５ ｙ＝－０．７２４５ｘ－１．４９９３ ０．８８７２
６ ｙ＝－２．６２２０ｘ＋５．６４４６ ０．９９４１
７ ｙ＝－１．００５４ｘ＋２．８５９１ ０．９８６３
８ ｙ＝－１．５０８１ｘ＋４．２８８７ ０．９８６３
９ ｙ＝－２．０１０８ｘ＋５．７１８２ ０．９８６３
１０ ｙ＝－３．０１６２ｘ＋８．５７７３ ０．９８６３
１１ ｙ＝－４．０２１６ｘ＋１１．４３６ ０．９８６３
１２ ｙ＝－０．６５７８ｘ＋０．９１６６ ０．９５３４
１３ ｙ＝－０．７５９３ｘ＋０．８８３１ ０．９６７５
１４ ｙ＝－０．４２７５ｘ＋０．７２４６ ０．８９５０
１５ ｙ＝－０．６４１３ｘ＋１．０８７０ ０．８９５０
１６ ｙ＝－１．２８２６ｘ＋２．１７３９ ０．８９５０
１７ ｙ＝－１．７１０１ｘ＋２．８９８６ ０．８９５０
１８ ｙ＝－１．６５６１ｘ＋５．８１７５ ０．９７２７
１９ ｙ＝－０．８２８１ｘ＋２．９０８８ ０．９７２７
２０ ｙ＝－３．３１２２ｘ＋１１．６３５ ０．９７２７
２１ ｙ＝－０．４５２５ｘ－０．９４５９ ０．７７６８

表４　６－姜酚热分解动力学参数拟合结果

α Ｅ（ｋＪ／ｍｏｌ） ｌｎＡ（ｍｉｎ－１） ｒ２

０．３ ９３．０９ ２８．３３ ０．９９６４
０．４ ９１．０１ ２７．８３ ０．９９５８
０．５ ８２．５５ ２５．９３ ０．９９３２
０．６ ８６．９３ ２７．０９ ０．９８３９
０．７ ８６．９６ ２７．００ ０．９８５１
平均 ８８．１１ ２７．２４

参数具有较高可信度。因此，指前因子ｌｎＡ为２７２４ｍｉｎ－１。
２．２．３　动力学补偿效应　在均相或多相的反应中，经常可以
发现对反应速率的影响相反的活化能 Ｅ和指前因子 Ａ存在
着“同增同减”的补偿关系，这种关系称为动力学补偿效应。

动力学补偿效应的表达式为ｌｎＡ＝ｋＥ＋ｂ（其中 ｋ、ｂ为补偿参
数）。利用判定所得的机制函数求得的Ｅ与ｌｎＡ，用最小二乘
法进行拟合。结合表４的数据，可得６－姜酚热分解动力学
补偿效应方程为ｌｎＡ＝０．２２２６Ｅ＋７．６２６６（ｒ２＝０．９９３５）。

３　结论

采用多重扫描速率法研究了６－姜酚的热稳定性，发现
其热重曲线有且仅有１个明显的失重平台，可能是该物质的
分子骨架大规模解体，温度范围在１５３．８２～３５０．００℃。采用
热分析动力学的方法求得 ６－姜酚热分解活化能 Ｅ为
１０１．００ｋＪ／ｍｏｌ，指前因子 ｌｎＡ为２７．２４ｍｉｎ－１，其分解机制函
数为Ｇ（α）＝－ｌｎ（１－α），分解机制符合随机成核和随后生
长机制。热分解动力学补偿效应表达式为 ｌｎＡ＝０．２２２６Ｅ＋
７．６２６６（ｒ２＝０．９９３５）。
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