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均匀棒状过氧化氢合碳酸钠制备及非等温热分解动力学 

墨壁 ff乙 ‘’。 ’’’一 ⋯ ’’’ 
(西北大学应用化学研究所热化学研究室，西安 710069) 

本文制备了均匀棒状过氧化氢合碳酸钠．化学分析确定其组成为 Na2CO3·l_5H：0：，用 DTA— 

TG一即’G技术并辅以X—ray分析研究了它在静态空气、流动氧气和流动氮气气氛中的非等温热分解 

之引起了人们关注。Dantinne等⋯用DTA、TO和量热计等技术测定了Na：COa·1．5H 中 

NazCOa与 H： 间的键能。Oalwey等 用等温法在真空下求得了Na CO ·1．SH：O：热分解动 

力学方程及表观活化能。本文研究了文献尚未报道的在静态空气、流动氧气和流动氮气气氛中 

均匀棒状过氧化氢合碳酸钠的非等温热分解动力学。 

1 实验部分 

1．1 均匀棒状过氧化氢合碳酸钠制备 

将 Na：COa(A．R．)溶液在低于 1 5℃和强烈 

搅拌下，按 Na：co|：H：Oi一1：1．5摩尔比倒 

把 H O：(A．R．)溶液快速地加入 Na CO a溶液 

中，得到的晶体抽滤并先后用乙醇、乙醚洗涤， 

于30℃空气中干燥，即可得到白色疏橙状的均 

匀棒状过氧化氢合碳酸钠粉晶，其尺寸约 40× 

3×3 m，如图 1所示。 

1．2 组成分析 

H：O 测定采用碘量法Ⅲ；co；一采用盐酸 

滴定法：Na：0采用co；披测后的混合液蒸发 

至干并在 400C灼烧至恒重，以NaCI形式称量 

换算为 Na20( )。组成分析结果( )：Na：O 

39．86(39．48)，CO 2 27．90(28．03)。H2O 

32．26(32．48)，括号 内为按拟定 Na COa· 

图 l Na 0，-1．5H：O 的 $EM 照片 

F 一1 S蹦 photograph for Na~CO3·1
． 5H!O! 
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1．5H O 化学式的计算值。可见过氧化氢合碳酸钠的组成是 Na2CO3·1．5HzO2而不是其他组 

成 。 

1．3 热分析 

热分析过程采用北京光学仪器厂LCT型示差精密热天平和wF一1型微分器组合的DTA— 

TG—DTG联合装置，样品用量及各气氛流量列于表 1，温度测量和其他实验条件同文献 。 

2 结果与讨论 

2．1 热分解过程 

以均匀棒状NazCOs·1．5H2Oz在静态空气中的 DTA TG—DTG曲线为典型实例示如图2。 

在三种气氛中的热分解特征数据汇列于表 l。 

由图 2和表 1中的数据可知，均匀棒状过 

氧化氢合碳酸钠的热分解在 DTA—TG—DTG曲 

线上均只呈现一个分解阶段，且各相应阶段温 、 

度彼此相近，分解后的残渣经 X—ray分析证实 

为 Na：CO 。从该阶段的 TG曲线失重数据分 

析，它与NazCOa·1．5H O 失去全部双氧水相 

对应；从该阶段 DTA曲线看，它无吸热峰而只 

呈现放热峰，说明 NazCOs·1．5H zO：分解为 

Na：CO 和 H O 的反应(吸热过程)和双氧水分 

解为氧和水的反应(放热过程)几乎是同时进 

行的，且放热过程的热效应大于吸热过程的热 

效应；再从三种不同气氛中的 DTA曲线数据 

看，无论是在静态空气还是在流动氧气或流动 图2 

氮气中，只要升温速率相同，DTA热效应面积、 

温区、峰形、峰温也都彼此接近，这更进一步说 Fig． 

明，Na COa·1．5H：O：脱双氧水过程是速率决 

静态空气中均匀棒状Na CO ，1．5H!O：热分析 

曲线 

Thermal analysis curr幅 for uniform rodlike 

sodium carbonate perhydrate 

定步骤，脱出的双氧水发生分解过程是快速步骤，其分解过程可用反应式表示： 

Na2COs·1．5H202=Na~CO3+1．5H2O2 速率决定步骤 (1) 

1．5HzO2=1．5H20+0．7502 快速步骤 (2) 

2．2 非等温热分解动力学 

从表1的三种气氛中分别在升温速率为2℃-rain 的三条TG曲线上读取a，T系列值， 

并分别代入采用 9种机理函数g(n)“ 的机理方程(3)。 

-n =In[ AR(1一 )卜  (3] 

求得 Na2COs·l 5H20~在上述三种气氛中的分解表观活化能 和相关系数 r，汇列于表 

2。由于所得 值大多相接近，难以选择热分解机理函数。为克服这一困难，可根据 Gada11a  ̈

介绍的方法得到锯决，即利用表 l中DTA和 DTG数据通过 Kissinger非机理方程 
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表 l 均匀棒状过氧化氢合碳酸钠热分解的特征数据 

h bk l Ch~raclieristic Data of Thermal Decomposition for Uniform Rodlike NalCOl·1．5HiO! 

In( ／ )=ln(F／月)--InA-kE／RTs 

和利用TG数据通过Reich非机理方程。 

=  等 
表2 常用机理函数 Na，CO-·1．5H-O：热分解表现活化能 E(kJ·mol一 )和相关系数 

Table 2 Commonly Adopted Mechanism Functions
， Apparent Activation Energies(E．kJ．m0I- 

Regre~ on Coefficient(r)for Thermal Decomposition of Uniform Rodlike Na±COt．1
． 5HiOi 

(4) 

(5) 

分别求得的表观活化能平均值(见表 1)与由机理方程(3)求得的表观活化能平均值(见表 

2)彼此接近的那个机理函数，即为所求的热分解机理函数
。 显见，均匀棒状 Na2CO ．1．5H 

非等温热分解过程服从[一ln(1一 )] 一 动力学方程。 
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为了进一步验证已求得的平均活化能值 

76 kJ·tool 和动力学方程[一in(1一 )] 一 

的可靠性 ，我们先采用转变率 变化对活化 

能影响较小的所谓等转变率法 求得活化能， ． 

其平均值 87 kJ·tool 与 76 kJ·mol 大致接 

近；后叉根据不受实验条件影响的所谓标准作 0 

图法⋯：，即以z(d)(一f(d)·g(Ⅱ)．f( )为机 

理函数微分形式)对 。作出对应于各机理函数 

的标准曲线，如图3所示，再以氯气氛 fl=5℃ 

·m Jn。的TG DTG实验数据和等转变率法求 

得的活化 能值通过 Z(Ⅱ)(一d ／dt· · 0 

Il )·T)对 图 ．以实 点表示也绘于图 3． 

嵌 Z( )--da／dt·∥ 。·儿(z)· ’一f( )·g( ) 

的关系 ]，图 3中实点与 也 曲线基本重台， 

这就进一步证实了Na COa-1．5H 2O 在非等 图3 z(a)标准曲线及Na：CO ·l 5H： 实验数据 

温条件下的热分解过程服从[一ln(1一口)]“ 一 (’) 

柑动力学方程。与文献Ii 。在真空下用等温法得 F g。3 M 伽 龉of z(。)and expe imenta]datafor 

到的热分解动力方程[1一(1一 ) ，。] 一 (!一 N 。cos’ '5H：Oe 

)和活化能值 12J kJ·mol 不同，可能是由于实验样品粒度和形态 及实验条件不同所致 
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PREPARAT10N AND KINETICS 0F 

N0N—IS0THERM AI DEC0M POSrr10N F0R 

UNIFORM R0DLIKE S0DIUM CARB0NATE PERHYDRATE 

W u 8hurong 

h oi 4~ ~aton c ncct／na~ Ii 懒 ，Xtan 710069) 

u“iform rodlike sodium carbonate perhydrate(1)was prepared and characteri2ed by chemic al 

na1ysjs'its。1 nta!component has the formula of Na2COa·1
． 5H 202．Thermal decompositi0n pro- 

cess d kj i∞ of non—isothermal decomposition for(1)in air，oxygen and nitrogen atrn0snheres 

were studied using DTA—TG—DTG and X—ray analysis technique~
． 

Kcwwords uniform rodlil~ s ium carhopate perhydrate thermal decmnpo~ti
on Ⅲ 。∞ ≈  

kinetics 0l non-isothermal decomp~ition 
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