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研究丁纳米缎粒径超细碳酸钙的热分解动力学 采用标准作翻法和 Coa r~and Redfern 程 

等温动志实验数据丹折结果表明符台三维球对称相界而迁移机理井综合 r儿币1 力法求解劫 山学参 

数 彳普通碳酸钙相比 超 碳酸钙有 7O～80¨ ·mo] 的表观活化能降 
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超细碳酸钙(纳米级粒径)在橡胶、塑料、造纸、涂料、油墨、医药等工业应用中表现出远胜 

于普通碳酸钙的特性 ，作为一种纳米材料 已经引起了广泛的研究兴趣 

已有不少文献讨论了固体非等温热分解动力学，并建立了多种计算动力学参数和确定反 

应机理的方法 ‘。 然而不同于均相反应 ，由于受到相界面恃热传质的影响．固体热分解反直讥 

理和动力学参数常随反应条件、晶型、颗粒尺度不同而变化 对于碳酸钙热分解动 力学的反应 

讥理和活化能研究文献中的报道也不尽一致 0。Zasko和 Arz分析 了 1 5条碳酸钙热分饵曲 

线．得到 ．为 】07～1 553 kJ·too1 ．^为 1 ～10 的极为发散竹结果 ，较多文献报道该体 

系活化能值为 1 35～249 kJ·tool— I nl。而采用超细样品和较为完善的分析方法则能改进这种 

情况．因而近年来，许 多新的数据处理方法用碳酸钙做验证体系 ⋯。-J．M Criado和 A Ortc 

驴 则注意到小的颗粒能导致反应活化能降低，然而他的实验仅限于微米级粒径 由于纳 米 

粒子的尺度处于团簇分子和宏观物体交替的过渡区域，因此表现出许多特殊的性质 本文报道 

较为完善地分析了文献中尚未见报道的纳米颗粒碳酸钙热分解的动力学参数和反应帆理 

j 热分解动力学 

对于非等温热分解动力学，最常用动力学方程 

d a
_ _

k，( 

，(“)是由于反应机理和速率控制步骤决定的函数。文献中还常定义 
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，

g(a J： ㈣ 
，(n)和 (d)均称为机理函数，Dollimors等提出了常见的 l5种机理函数 

由于机理确定和动力学参数确定存在相互依赖关系，为此先用非机理方程估计活化能，然 

后以此为参数，确定反应机理 ．最后以此机理重新验证活化能值 。 

活化能估算中 Freeman—Caroll方程【” 误差较大，所以采用 Ki~inger方程 。 

ln(A【)=In(簧)～In T~p 一 E, ‘(3) 
式中 为 DTA曲线中峰值温度。有人认为采用 DTG曲线中峰值温度 更为恰当，但在实验 

曲线中 ’ 难以界定，而且本实验中T 同 相当接近．实验的温度变化范国在 0．9T ～1．IT． 

之间，所以仍采用 T 。 。 

鉴于 S．Berggern and Satava方法E (以 log(g(a))对 1／7 作图)和c∞“and Redfern方法：l 0l 

(以 log(g(a)／ )对 l／T作图)对某些机理不够敏感．所以采用受实验条件影响较小的标准作 

图法(master plot method)[ 。即令 )=，( )·g(d)对 作出各种机理函数的标准曲线．再用 

实验数据代入方程(4)， ， 一 

z(加  小  

其中 础 一 嘉 一鲁 
确定反 应机理 。式中 为升温透翠 。 

最后 分别用 Achar，Brindley and Sharp 方程 

-n( I一 da =m A 十丽E, 
和 Coats and Redfernr 方程 

( )= 而AR卜  

来验证 活化能 

2 实验和结果 

(1) 

(B) 

2．1 实 验 

用 2O～40 净化过的CO：气体鼓泡碳化 5～1O 氢氧化钙悬浮液至 pH值为7～8，然后 

经过滤、fl10c干燥至恒重、320目过筛而得超细碳酸钙样品(TEM测定．平均粒径在 40 nm左 

右)。参比样品为99．9g 碳酸钙(上海化学试剂一厂．SEM测定粒径在 5～2O m)。热分析过 

程采用Shimadzu公司的DT-30型热分析仪，处于N z气氛的保护之下。样品均分别以5，10，20． 

50 K／rain的升温速率进行动态实验 

2．2 分解机理和动力学参数的确定 

对参比碳酸钙和超细碳酸钙分别用方程(3)On(7','／／O对 I／ 作图，见图 I和图2)估算得 

到两者的表观平均活化能分别为 207．8 kJ·tool 和 120．5 kJ·mol一 。 
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图 l 参比碳酸钙 111(T 巾)、s l／T 作图 

Fig．【 Reference calcite In( ／ )VS 

lOStTp 

圈 2 超细碳酸钙 In(T ”／N)对 l ST 作嘲 

Fis．2 Nano-parti~l~calcite ln(砰  )v f 

采用上述的表观活化能值，分别以参比碳酸钙和超细碳酸钙实验数据 z(n)对 作图(如图 

3相图 4所示) 可见两者都服扶 R 机理。 

、牙 卓 ‘ 竹下，1n K_ml几、钎 据 

点 

M aster~llryes 0f ( )and ex~ rimemal data f叶 

referen0e calcite 

【n Jh、准曲哉 l埘绷诎啦 【211 K min)敬懈 

点 

Master CUltv~,of=(d) and experitr~nta[dam for 

rmn 0_~arriel~~alciTe 

为了进一步验证该机理一用参比碳酸钙数据以方程(B)作图。 机理表现出良好的线性关 

系。根据 K1反应机理，对于参比碳酸钙，超细碳酸钙的每个升温速率．分别再用方程(5)(微分 

方法)和方程(B)(积分方法)求出活化能 ．其结果列于表 1。 

可见一活化能数值随着升温速率变小而略有增加一但数值离散不大且和非机理方程估算值 

也较为吻合 纳米粒径碳酸钙的表观活化能比普通碳酸钙小 7O～80 kJ·tool～。 
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表 参比碳酸钙、超细碳酸钙的话他靛 ‘· 

Table 1 Activation Energy of Refcre~ee Calcite-】ld Nano一~L,'tldl~C．alcite(5．10，29．50 K／rain) 

3 结 论 

3．1 master plot和Co~tts and Redfern 方程都确证参比碳酸钙和超细碳酸钙热分解符合三维球 

对称相界面迁移饥理 R ．同多数文献的报道符台 同时 由于颗粒小．扩散影响小．某些文献中 

所提到的 Dt．D．机理就不合适 了。 

3．2 用机理方程得到的活化能数值和非机理方程的估算值比较接近．反殃出机理和活化能数 

值的可靠性。普通碳酸钙活化能的测得值约为 200 kJ·mol 左右，和多数文献值相一致，Ⅲ。 

3．3 纳米级粒径超细碳酸钙l的起始分解温度比普通碳酸钙要低．且表观活化能也有明显的降 

低 ，约减少 70～80̈ ·mol一。文献中通常把活化能的降低归因于纳米粒子具有较大的表商自 

由能。但 XRD实验表明纳米碳酸钙微晶存在着明显的畸变和应力．这也可能是导致纳米碳酸 

钙比较容易热分解的原因之一。有关粒径变化对 X射线衍射影响的实验正在进行之中。 
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DECoM poslTION KINETICS oF NANo—pARTICLE CALCITE 

YUE Ling-Hai。 SHU1 M iao XU Zhtt—De 

(L~Vrn fJ赫 州  ．z 却 姆 ，Hun#：ho"3l0027．( 洲 

The decom position kinetics of nano-particle calcite is investigated using the master plot method 

and Coats and Redfern s equation。It is shown that the fiano—particle calcite a5 well as the reference ca】 

cite dissociates according to three dimensional phase boundary tliovernent mecimnism R ． Combined 

techniqides are used to determine the kinetic pa rameters。A considerable diminution in actJvatjorl energy 

upto 7O～ 80 kJ ·tool is observed． 

Keywords： na~ff．p0zlicle clacite non—thermal decompe~lllon khteties 
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