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有关典型的草酸盐热分解反应动力学特点的文章相继报道过 。，它Ill大 多着眼于反应体 

系在升温过程中物理性质(如体积、表面特征等)的变化-以及对热分解反应的温度区间和分懈 

产物的确定 近年来，有人尝试对草酸盐热分解反应的机理进行确证。广泛采用的方法是 

C0 Redfern积分法和 Anderson Freeman微分法相结台 ，从众多可能的机理函数中找出最 

台胖的函数式 ，以便确定反应的机理 ，在大量的实践中人们发现。只依据一条 TG曲线(在一个 

加热速率下获得)来确定机理函数的方法显然是没有考虑到诸多因素都会影响到热分析结果 

的这一事实 。于是提出采用几条 TG曲线(在几个不同的加热速率下进行实验)来确证反应机 

理 ．如此所得的结果也只反映出样品在一定加 速率下的行为。众所周知，固体样品在一定加 

热速率的热场中升温时，由于样品自身热传导所决定的温度梯度是客观存在的事实，因而佯品 

在实验删定过程中并非时时处于热平衡状态之中 显然，在这种非热平衡状态下得到的动力学 

参数 与其真实值存有一定的偏差．这种偏差随样品加热速率的增大而增大 为此 ，将加热速率 

台理地外推为零，计算 出此时反应的有关参数即可视为反应体系处于热平衡状态下的行为了 

此外．固相反应的机理 与气、液相反应相比要复杂得多，它通常 包括如下几个基本步骤 ：(1)叹 

着现象．包括吸附和解祈；(2)在界面上或均相区内原子进行反应；(3)在固体界面上或内部形 

成新物相的核，即成核反应 ．【4)物质通过界面和相区的运输 ，包括扩散和迁移。究竟哪一个步 

骤能够控制整个反应过程，则因固相反应的类型不同而异 对于包括脱水反应在内的固相热分 

解反应，可以认为匣应最初发生在某些局域的点上(晶体缺陷所在处)，随后这些相邻近的分懈 

产物聚集成一1、新物相的核，然后核周围的分子继续在核上发生界面反应 旧物相不断消失 ， 

新物相不断生长和扩展，直至整个固相分解完毕，由于核的形成活化能大于其生长活化能．因 
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此．当梭一旦形成．便能迅速地生长和扩展 。由此不难看出．获得热平衡状态下反应体系新物 

相晶核形成过程的动力学参数是准确判断固相热分解反应机理的根本前提 ．为此．十乍者首次提 

出采用双外推法'-2 ．即将加热速率 外推为零，求得 f ．。(实现理论 上的热平衡状态)和将样 

品转化率 f,t外推为零(理论上为新物相晶核形成之时)，求得 一， n．．．与 一相比较．米确 

定固相热分解反应的最可能机理 本文介绍该方法在NiC O．·2H O脱水过程动力学机理分析 

中的应用 

1 原 理 

根据 Coats Redfern积分式 

n[ ! 一 c 
式中 r (n)为反应机理函数积分式 常用的不同反应机理的 r ( )函数限舒式刊于表 l 其中 “ 

为某温度 时样品的失重百分率 ．A为指前困子一 为样品的加热速率【( ．rain )，E为反应的 

表观 活化能 。 

表 1 不同反应机理的 a( )函数式 

Table 1 G‘ )lntcgnd Ki~ lic Equ甜i0m for Different Mechanisms 

式(1)告诉我们，在确定的加热速率下， 1 {与寺为直线关系．由其斜率可计算出E 

在众多的机理函数 G( ) 中，能体现反应真实行为的 ( )式，必然会得到线性关 系极佳的直 

线( 相关系数 来表征)。实验数据表明，对于一定的 G( )函数积分式而言，依(1)式计算得 

出的 A值随 而异(参 见表 3)。这显然是 由于样品具有一定的热导 ，致使程序升温所提供的 

加热速率与样品自身的升温速率不能吻合 困而在反应中样品的 自冷和自热效应歪曲了表现 

活化能 ，无疑会对反应机理的判别带来偏差。将加热速率外推为零，使样品处于理想的热平 

衡状志，将会克服掉这种偏差，如此获得的 乩 值更趋于其真值 
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又据 Ozawa公式 

g忙培楠 一2-315—0-4567蔷 (2) 
式中，( )为反应机理函数微分式，其余同前。 ． 

式(2)表明，当 一定时，，( )为定值．则Jg雪与素呈直线关系。由此可求出对应于不同 

时的表观活化能 。这里 随 a变化的规律因反应类型不同而异。就固相分解反应而言． 随 

的增大而减小。如前所述，不同 。值是新物相晶核生长的不同阶段 ．因而依 2)式计算的 

值均是新核生长和扩展不同阶段的活化能。欲 

求新核形成时的活化能 ，必须将 a外推 为零才 

能取得，此即 ．o值。以 。值与 一。值相比 

较，与之相近的 —o值 所代表的 G(a)式为反 

应的最可能机理 无疑是最有说服力的。 

2 实 验 

2．1 按 常规方 法制备样 品．所 用试剂均 为 

A．R级 。经 x一射线粉末衍射测定 ．证实样品为 

NiC2Od·2H 2O 。 

2．2 将样品研磨(<6O目)，取定量(5．30 rag) 

样品置于(日)Rigaku热分析仪中测定。参比物 

围 l 

F ．I 

NiC=．O-·2H 脱水过程 TG-DTA曲线 
TG‘DTA cIlr of NiC

=

*O··2H!O dehydra- 

tion reaction 

为 A1zo ·静态空气气氛 ，加热速率分别为 1．3、5和 TC·min～．得到 TG-DTA曲线．示于图 

l。 

3 结果与讨论 

图 1表明，样品的脱水过程一步完成。 

从禾同升温速率下样品脱水反应的各TG曲线上．采集不同温度 -时样品的失重率 列 

于表 2 ’ 

衰 2 从 TG●拽得翻的基■量鼍 
l"=ble 2 n m山哪 n-Il_-h O -Ih— from 1 CW Ⅵ ‘ 
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将表 2中的数据分别代入表 l所示的各反应机理 ( )函数积分式中，运用式(1)进行归 
一

化处理，求得相应的表观活化能 E，指前因子 及其相关系数 r。以上计算是在微机上完成 

的 。结果列 于表 3， 

表 3 不同加热速率下的非等盟动力学参数 

Tmble 3 Non—isothermal Kinetic Parame~rs of the Dehydratl~l Rc~ ion -t I)lffe~n!Heating Rmte 

I 姊 一 -g目9I j 28．85 

I 7 8 m 9 89 6{ 

由表 3可以清楚地看出，相同重量的样品在不同的加热速率下．其脱水过程具有相同的动 

力学规律 。其中线性关系极佳而动力学参数又符合田相热分解反应一般规律⋯( 值在 80～ 

2S0 kJ·reel-。，InA在 1 6．9卜一69．09 s 范围之内)的为(8)、(9)和(1 0)式 对此三式．作 中外 

推为零处理，获得各自的 —o及(1nA)⋯ 值(表 3)。 

根据表 2的数据 ，作 — 图。依(2)式求其不同 时的 E值，结果列于表 4。为了得到脱水 

表 l 不同 中下 E随 变化关系 

Tablel Vsrlatton of E for DIffc~ lt口 Il,~ rlesH∞ t订嘻 Rate 

邬 盯 吕；舢 嵩 腑 册 拍 船 " 鹇 晰 盯 
呲呲 扎 托 
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过程新物相晶孩形成的活化能，外推 “为零，得到 E⋯ 值为 161．18 kJ·mot 。将其与(8)、(9) 

和(1 D)式的 一。值相比较 ，只有(9)式的 ～。值(1 64．46材 · )与之最为接近。依此，我们 

可以判定，固态草酸镍(1)二水台物脱水过程的机理可甩／9)式描述为n一}．5的成核与生长 

过程．G(rD一[一in(t—d)]̈ 。 
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A NEW  M ETHOD DET
,

ERM INING M ECHANISM  FUNCTION 

OF SoLID STATE REACTION 一 
’ 

一 THE NON—ISo¨ {ERM AL KlNETIC OF DEHYDRATION OF 

NIcKEL(Ⅱ)oxAÎ TE DIHyDRATE IN SoLlD sTATE 

PAN Yun—Xiang GUAN Xiang-Ying FENG Zan$-Yuan Ll Xiu—Yu W U Yan—Son 

( ， 如眺f Chem~ ， 商 Norma／ 竹却 ， Ⅲ300074) 

The dehydration of nickel(J)oxa~te dJhydrate in solid m ￡e was investigated TG DTA teeh— 

niqu~ · On the basis of coats—Redfern s and Ozawa s integral equations． the double extrapolate 

method WaS suggested·i．e．heating rate咖 and proportion weight loss of a sample t-f weFe extrapo lated 

IO zero，respectively．Using comparision 一o with EⅢ the kinetic mechan~m was c0ncluded to be nu 

clear prod ucing andgrowing proCeSS(H— 1．5)．Theintergralfunction ofthemechanism is r inf1一 

)j” and the corresponding kinetic parameters were determined． 

Keyword~ doubl~~glrapolat~l method TG—DTA 

m el oxalate 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

