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2, 4-己二炔-1, 6-二乙基脲的显色动力学 

万红艳，朱光明 ，沈学霖 
（西北工业大学，西安 710129） 

摘要：目的 对 2, 4-己二炔-1, 6-二乙基脲(KE)发生固相聚合反应时的显色动力学规律进行研究，为其

作为商业化时间温度指示剂的应用提供指导。方法 通过单因素法，分别从浓度、时间、温度 3 个方面

对 2, 4-己二炔-1, 6-二乙基脲在聚合反应过程中的显色动力学规律进行研究，利用分光密度仪对光密度

值进行测定，并通过计算求得聚合反应的反应级数及反应活化能。结果 随着浓度增大或温度升高，KE

聚合反应速率逐渐增大，随加热时间的增长，反应速率先增加后减小，在上述条件下，时间温度指示

剂的颜色均不断变深；通过计算得到该聚合反应的反应级数为 0.31，活化能为 37.09 kJ/mol。结论 KE

作为一种新型的时间温度指示剂，其视觉响应信号易于识别；通过改变指示剂的浓度，可实现对不同

产品剩余货架信息的监测；根据其活化能值，可判断出该时间温度指示剂可指示的产品活化能范围为

12～61 kJ/mol。  
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Chromogenic Reaction Kinetics of 2,4-Hexadiyn-1,6-Bis(ethylurea) 

WAN Hong-yan, ZHU Guang-ming, SHEN Xue-lin 
(Northwestern Polytechnical University, Xi'an 710129, China) 

ABSTRACT: The work aims to research the chromogenic reaction kinetic law of 2,4-hexadiyn-1,6-bis(ethylurea) (KE) 

subject to solid state polymerization reaction, so as to provide guidance for its usage as the commercialized time temper-

ature indicator. The chromogenic reaction kinetic law of 2,4-hexadiyn-1,6-bis(ethylurea) in the process of polymerization 

reaction was studied in the single factor method from such three aspects as concentration, time and temperature. The opt-

ical density was measured with spectroeye. Moreover, the order of reaction and reaction activation energy of polymeriza-

tion reaction were obtained through calculation. The results demonstrated that the rate of KE polymerization increased as 

the concentration or temperature rose, and elevated initially then slightly decreased with heating time prolonged; during 

the above-mentioned conditions, the time temperature indicator’s color constantly became darker. The order of reaction 

and the activation energy calculated of polymerization reaction were respectively 0.31 and 37.09 kJ/mol. As a new type of 

time temperature indicator, the visual response signal of KE is easy to be identified; through color change of the indicator, 

the remaining shelf life of different products can be detected. According to its activation energy value, the range of the 

product’s activation energy to be indicated by the time temperature indicator is 12 to 61 kJ/mol.  

KEY WORDS: 2,4-hexadiyn-1,6-bis(ethylurea); time temperature indicator; kinetics; activation energy 

随着生活水平的不断提高，药品和食品的安全问

题受到人们的广泛关注[1—2]。通常人们通过商家标出

的保质期来判断药品、食品等是否安全，但产品在存

储、运输过程中会受到温度、湿度等多种不确定因素
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的影响，使得保质期与产品真正可以流通的期限并不

完全一致[3—5]。产品包装上的保质期并不能对产品的

质量进行实时监测，从而导致误食或浪费[6—7]。最近

发生在山东的疫苗事件就是一个例子，疫苗的主要成

分是异体蛋白物质，对温度十分敏感，一旦脱离冷链

就会发生变异，造成疫苗失效[8]。为了保证产品的有

效性，对产品在流通过程温度的变化进行监测是很有

必要的。时间温度指示剂通过与温度相关的化学、物

理变化指示不可逆的视觉响应，记录药品、食品的温

度变化历程和剩余货架信息，真实准确地反映产品质

量，达到避免误食或浪费的目的[9—11]。目前，时间温

度指示剂(TTI)主要用于冷链产品的监测，例如疫苗、

海鲜产品、园艺产品、乳制品以及肉类等[12—13]，根

据指示剂的作用原理，主要可分为微生物型、扩散型、

聚合物反应型、酶反应型和电子式检测系统，但由于

成本和精度的限制[14]，只有极少数可以用于商业化。

2, 4- 己 二 炔 -1, 6- 二 乙 基 脲 (KE) 因 具 有 共 轭 三 键

(R1C≡C—C≡CR2)结构，在温度、光照等外界条件的

刺激下会发生固相聚合反应 [15]，伴随聚合反应的发

生，其表观颜色会逐渐从白色变为蓝色甚至黑色，产

生不可逆的视觉响应，便于识别，从而使其可能成为

一种可商业化应用的时间温度指示剂。要使其颜色的

变化能准确反映产品质量和明确该时间温度指示剂

的使用范围，需要掌握其显色过程的动力学规律。文

中对 KE 在时间、温度等外界因素影响下发生固相聚

合时的显色动力学规律进行研究，并计算得到该时间

温度指示剂聚合反应的反应级数、反应活化能，对于

了解该时间温度指示剂的作用机理、可应用的领域提

供参考。 

1  实验  

1.1  材料和设备 

主要材料：异氰酸乙酯、丙炔胺，分析纯，天津

希恩思生化科技有限公司；N, N-二甲基甲酰胺、四

氢呋喃、盐酸、丙酮，分析纯，天津市富宇精细化工

有限公司；氯化亚铜、N, N, N’, N’-四甲基乙二胺，

分析纯，天津市风船化学试剂科技有限公司；水性聚

氨酯清漆，淄博奥德美高分子材料有限公司。主要设

备：SHS-Ш 型循环水式多用真空泵，郑州长城科工

贸有限公司；DZ-1BC 型真空干燥箱，天津市泰斯特

仪器有限公司；电子恒温不锈钢水浴锅，上海宜昌仪

器纱筛厂；500 系列分光密度仪，爱色丽公司。 

1.2  方法 

1.2.1  KE 的制备 

以丙炔胺和异氰酸乙酯为原料，基于课题组的前

期研究[15]，KE 合成路线见图 1。在烧瓶中加入无水

四氢呋喃(THF)稀释的丙炔胺，然后缓慢加入异氰酸

乙酯，在 35 ℃水浴中反应 1.5 h，加入适量氯化亚铜

和 N, N, N’, N’-四甲基乙二胺，并缓慢通入氧气，继

续反应 3 h 后加入稀盐酸溶液(10%)终止反应，依次

用水和丙酮洗涤、过滤数次，干燥得到白色粉末状固

体产物，低温避光储存。  

 

图 1  时间温度指示剂 2, 4-己二炔-1, 6-二乙基脲合成原理 
Fig.1 Synthesis route of 2, 4 -hexadiyn-1,6-bis (ethylurea) 

 

1.2.2  不同浓度 KE 混合液的配制 

未发生固相聚合反应的 KE 为白色固体粉末，难

溶于常见溶剂，为了使其在体系中均匀分散，选用无

毒无害、绿色环保、化学性质稳定的透明水性聚氨酯

清漆作为分散基体。称取不同质量的 KE 混合在一定

质量的清漆中，低温搅拌 4 h，得到不同浓度的 KE

混合液。 

2  结果与分析 

2.1  浓度的影响 

将 KE 浓度为 0，0.2，0.4，0.6，0.8，1.0 mmol/g

的均相混合液分别写成“K”字样于 45 ℃恒温烘箱中

放置 40 h，记录其颜色变化，见图 2。从图 2 可以看

出，浓度越大，蓝色越深，这主要是因为在温度的刺 

 

图 2  不同浓度的“K”字样在 45 ℃下放置 40 h 后的变化 
Fig.2 Appearance of KE with different molality placed at 

 45 ℃ for 40 hours  
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激下，KE 主链的应力作用发生改变，导致主链 C—C

键旋转，烯-炔共轭平面发生变化，从而主链对于光

的吸收发生了变化，导致其颜色改变。不同浓度的

KE 在经历相同聚合时间后颜色具有较大差异，可通

过改变 KE 的浓度，实现 KE 时间温度指示剂对于产

品不同剩余货架信息的反映，扩大指示剂的应用范

围。 

 光密度值可以更加准确地反映 KE 固相聚合反应

的程度，为了定量地对 KE 聚合过程进行研究，该实

验对 KE 聚合过程中的光密度值进行测定，结果见图

3。从图 3 可以看出，浓度越大，在一定温度下放置

相同时间后，“K”字样的光密度值越大，即固相聚合

反应的速率越大。 

 

图 3  不同浓度的“K”字样在 45 ℃下放置 40 h 后的光密

度值  
Fig.3 Optical density value of “K with different molality 

placed at 45 ℃ for 40 hours 

2.2  时间的影响及反应级数的确定 

KE 浓度为 0.8 mmol/g 的“K”字样于 45 ℃恒温箱

中放置 0，10，20，30，40，50 h 后的颜色变化见图

4，发现在相同的温度下，随着放置时间的增长，“K”

字样的颜色越来越深，表明随着时间的增加，KE 发

生固相聚合的程度越来越大，会产生不可逆的视觉

响应，即 KE 的显色具有时间累积效应，且该响应颜

色与时间温度指示剂初始状态存在很大差异，易于

识别。 

光密度值-时间曲线见图 5，随着恒温处理时间的

增加，起初单位时间内的光密度值变化小，反应速率

较小，随着时间的增加，单位时间内的光密度值变化

增大，当达到一定时间后，光密度值变化减小，表明

随着反应时间的增长，KE 发生固相聚合的速率是先

增加后减小。 

反应级数的大小表示浓度对反应速率的影响程

度，级数越大则反应速率受浓度影响越大。动力学中

求反应级数的方法有很多，常用的是半衰期法，对于

n 级反应，其半衰期的对数形式表达为： 
1

1/2 A,0
2 1

ln ln (1 ) ln
( 1)

n

t n c
n k

 
  


      (1) 

式中：t1/2 为反应的半衰期；n 为反应级数；k 为

反应常数；cA,0 为反应的初始浓度。根据式(1)易知，

反应半衰期的对数与反应的初始浓度成直线关系，直

线的斜率为(1−n)。一般需要得到同一反应在相同条

件下一系列不同初始浓度所对应的半衰期，用 ln t1/2

对 ln cA,0 作图，并对数据进行线性回归，通过回归直

线的斜率来确定反应的级数。 

 

图 4  45 ℃放置不同时间后“K”字样变化 
Fig.4 Appearance of “K” placed at 45 oC for different time 

 

图 5  45 ℃下放置不同时间后“K”字样的光密度值 

Fig.5 Optical density value of “K” placed at 45 ℃ for 
different time 

为了计算 KE 固相聚合的反应级数，该实验中用 KE

发生固相聚合的光密度值与时间之间的关系确定反应级

数。首先采用 B-样条函数连接方式对图 5 中的曲线作平

滑处理，并在该曲线上取 5 个点[16]，确定每个点所对应

的光密度值(D)及对应的半衰期(t1/2)，D 分别为 0.847，

1.007，1.178，1.251，1.337，对应的半衰期 t1/2 分别为

15.394，17.183，18.971，19.929，21.682，ln t1/2-ln D 关

系曲线见图 6，对其进行线性拟合，得到相关性系数为

0.969，表明 ln t1/2 与 ln D 具有较明显的线性关系。该回

归直线的斜率为 0.69，故 KE 在发生固相聚合时表观反

应级数 n=0.31。 
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图 6  ln t1/2-ln D 关系曲线 
Fig.6 Half-life vs. optical density plot 

2.3  温度的影响及活化能的计算 

记录 KE 浓度为 0.8 mmol/g 的“K”字样于−30，−10，

0，5，15，25，35，45 ℃下放置 40 h 后的颜色变化，见

图 7。从图 7 可以看出，“K”字样在不同温度下放置一定

时间后，随着温度的升高，蓝色越来越深，甚至变为黑

色。该规律与产品在高温下更易变质这一事实相吻合，

可以更准确地反映产品的质量信息。 

笔者采用分光密度仪对上述条件下 KE 的光密度

值进行测量，见图 8，在不同温度下放置一定时间后， 

 

图 7  不同温度下放置 40 h 后“K”字样的变化  
Fig.7 Appearance of “K” placed at various temperatures for 

40 hours  

 

图 8  不同温度下放置 40 h 后的光密度值 
Fig.8 Optical density value of “K” placed at various 

temperatures for 40 hours 

光密度值均增加。当温度低于 0 ℃时，随温度的增加，

光密度值的变化很小，即反应速率很小；当温度高于

5 ℃时，光密度值迅速升高，说明反应速率随着温度

的增加逐渐增大。总之，温度的升高会促进光密度值

的增加，即温度越高，该指示剂聚合反应发生得越快，

颜色改变越明显，从而可以更快更有效地指示产品的

剩余货架信息，这要比在产品包装上标注保质期更有

效。 

反应活化能是影响反应速率的内在因素，活化能

越高，反应速率对温度的变化越敏感，且活化能是检

验时间温度指示剂适用性的标准之一，对于时间温度

指示剂的重要性不言而喻。文中根据 Taoukis 对时间

的动力学描述[17]，利用 Arrenhenius 方程来求取时间

温度指示剂的反应活化能 Ea 值。实验测定均匀分散

在水性聚氨酯清漆中浓度为 0.8 mmol/g 的“K”字样在

不同温度下加热一段时间后的光密度值 D，见图 9。 

 

图 9  不同温度下“K”字样的光密度值变化 
Fig.9 Optical density value of “K” at various temperatures 

将单位时间光密度值的变化定义为表观反应速

率，从而计算出每小时在 15，25，35，45 ℃下的平

均反应速率分别为 6.2×10−3，10.6×10−3，17.8×10−3，

26.4×10−3，可知温度越高，KE 固相聚合反应的速率

越大。对速率方程 A
nv kc 两边取对数得到： 

Aln ln lnv k n c                         (2) 

式中：v 为反应速率；k 为反应速率常数；n 为反

应级数；cA 为反应的起始浓度。 

对 Arrenhenius 方程两边同时取对数得： 
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0
aln ln

E

RT
k k                         (3) 

式中：R 为摩尔气体常量(kJ/(mol·K))；T 为热力

学温度(K)；Ea 为表观活化能/(kJ/mol)；k0 为指前因子。

根据式(2)—(3)可以得到： 

a
0 Aln ln ln

E
v k n c

RT
                    (4) 

以 ln v 对 1/T 作图，见图 10，若两者存在显著线

性关系，通过线性拟合可得到直线的斜率，根据式(4)

即可求得 Ea 值[18]。 

 

图 10  ln v-1/T 关系曲线 
Fig.10 Relation between reaction rate and temperature 

对图 10 中曲线进行拟合，得到相关系数 R2 为

0.993，表明 ln v 与 1/T 之间存在显著线性关系[19]，

拟合得直线斜率为−4461.15，由式(4)可得到体系的活

化能 Ea=37.09 kJ/mol。根据时间温度指示剂预测产品

货架寿命的匹配原则[20]，只要产品与 TTI 的活化能差

值小于 25 kJ/mol，就可以将 TTI 应用到该产品上，

即该时间温度指示剂可以指示的产品活化能范围为

12～61 kJ/mol，但是该 TTI 具体应用于哪种产品，还

需要进一步测定特定产品的 Ea 值和反应终点 Ea 值才

能确定。 

3  结语  

对时间温度指示剂 2, 4-己二炔-1, 6-二乙基脲的

固相聚合时的显色动力规律进行了研究。结果表明，

浓度越大或温度越高时，KE 聚合速率越大，光密度

值越大，指示剂的颜色变化越深，易于肉眼识别；随

着时间的延长，KE 的聚合反应速率先增加后减小，

颜色改变随之越显著。结合 KE 浓度对指示剂颜色改

变规律及通过半衰期法得到的反应级数 0.31，可实现

该指示剂对于产品不同剩余货架信息的反映。此外，

根据不同温度下的反应速率得到了指示剂的活化能

为 37.09 kJ/mol，由此可以判断出适用于该指示剂的

产品类型。 
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