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后程序升温
,

升温速度 ∀# ℃ ∃ 分
%

样品分解出的气体产物通过真空泄漏阀进人检测室进行检

测
,

结果见图
%

图中表明
,

固体过氧翎酸失 & ∋( 分两步进行
,

第一步 )# ℃开始
,

∀∗# ℃速度

最快 + 第二步失水在第一步进行时已经开始
%

## ℃最快
%

固体过氧翎酸失 # 份解过氧基,

分三步进行
,

三步之间失氧量的关系−相应于分解过氧基量的关系,近似于 卜./ 0#
,

即第一步分解

过氧基 0 1
,

第二步分解 ∀∗ 1
,

第三步分解 20 1
,

分解温度分别为 ∀#
“ 、

∀. 
。

和 ∀ # ℃
%

图 固体过氧钥酸热分解过程中质谱检测图

图 3 固体过氧相酸热分析图 456
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讨 论
一

、

制备方法的讨论

文献上报导的用 0# 性 & ∋< ∋
与 7 # # 0 反应的制备方法

,

产品含 。犷量不稳定
,

从 <
一

#
%

6Φ
< 3Γ 。圣

一
∃ Φ <3Α 7 。 范围内变化

%

新方法由于是在均相条件下进行
,

因而能够获得过氧

基含量稳定的固体过氧翎酸
,

过氧基含量为 。
%

2Φ <3 。

碗
一
∃ Φ <3 < 7 <%

制备固体过氧钥酸时采用的反应时间
、

反应温度和反应酸度等条件是重要的
%

反应时间

少于 ∀. 小时 −. <℃, 的结果不但沉淀不完全
,

而且沉淀在过池和洗涤时普遍引起胶化
,

反应

∀ 小时的沉淀虽不胶化
,

但沉淀率仅达 ∀ 1
%

反应沮度过低
,

过氧基分解速度减慢
,

产品得

率下降
%

∗. ℃时得率为 Ν# 1
,

温度过高
%

产品 。孟
一

含量偏低
,

从产品的热分析结果可知
、

当

沮度高于  2 ℃时
,

<犷基已有部份分解
%

反应时的游离酸度如低于 。%0 Φ < 3Α &
十
∃ ≅Φ

, 时
,

沉

淀率明显下降 −图 0,
,

而且杂质钠不易除去
%

在 。
%

# Φ <3 Α&
十 ∃ ≅Φ

,
酸度条件下制备过氧相

酸时
,

沉淀率不但仅及 20 1
,

钠离子含量也高达 ∀
%

# 1
%

图0 艘度对过权相酸流淀率的影响
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