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近年来
,

在热分析动力学研究领域 内
,

已有许多动力学模式及相应数据处理方法来描述固

相反应的最可能机理
,

如 微分法川
一

积分法
‘’相结合的方法和等温过程与非

等过程相结合的方法
【
等

。

而最近 。
等人

‘ ,
提出了利用 曲线的特征来确定动力学

模型的方法
,

从而避免了对 司和 盯 逐一尝试的麻烦
。

本文就是用该法来研究硫酸铝钾

的热分解动力学
。

硫酸铝钾热分解过程虽然已有人研究
‘ ,

但其动力学则未见文献报道
。

实验部分

实验工作在美 国 公司 热分析仪上完成
,

反应气氛为氮气
,

流速为
· 一 ’,

升温速率为
, ,

℃
· 一 ’,

温度范 围 一 ℃
,

硫酸铝钾为分析纯
,

试样用研钵研磨成粉

末后使用
,

用量 士

理 论

美国的 等人
〔

,

”最近提出了一个不 以传统的 速率常数公式
,

即
· 一

而以  ! ∀ 和  
提 出的速率常数公式

吕’,

即
·

为基础导 出的 数据的动力学处理方法
,

在式  中
,

由另一对常数 和 代替了

式中的活化能 和指前因子
,

于是
,

不等温动力学方程式变为

月
二 月

·

式 中
,

月为加热速率 下同
。

取对数
,

得

月
· ·

和积分式

‘ , 哪 , 。。, 户

式积分及取对数
,

为

收稿 日期
一 一 。

收修改稿 日期
一 一 。
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式 中 刀
,

利用
一

曲线的特征来确定动力学模式 分别判断 曲线上的反应起始温度 界

和终止温度 是模糊的 还是明确 的 甲 ‘, ’。

 在 曲线上获得半峰高处的两

个半峰宽值 低温侧的半峰宽 选肠 和高温侧的半峰宽 乙
。

 确定 比
、

即在 峰温处

的转化分数 的数值
。

综合上述
一

曲线 的特征和数值
,

可按表 和示意图 确定动力学模式函数
,

或至少

可浓缩最可能 函数的选择范围
。

表 根据
一

曲线特征判断动力学模式

一

邵  乳 界 乙肠 么

韶李留
, ,

, , , , ,
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图 1 根据 TG
一

D T G 曲线的特征确定动力学模式的流程图

Fig
.
1 F low ehart show ing the P ro

eed ure s in re eo, i zing the k inet ie meehanisms
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se: s : sh a甲

3 结果与讨论

3.1 热分解过程

KA I(50
4
)
: ·

12 H

Z

O 在升温速率为 5℃
·

m i
n

一 ’

时的热分解曲线如图 2 所示
,

热分解数据见

表 2
,

由图 2 可知 K AI (50
;
)
2 ·

12
H

2

O 的分解分两步进行
。

根据 TG 曲线出现的平台及失重百分

率
,

可推断出第一步分解在 37
.
5 一 2 7 0 ℃温度范围内

,

失重百分率为 45
.
04 % 相当于失去 12
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表 2 K A I(50小
·

1 2 H
2

0 的热分解数据

T able 2 T herm al D eeom Position D ata fo r K A I(504 )
: ·

1 2 H

2

0 fr

o

m
T

G

a n

d D T G A

n a
l y

s

i

s

t
e

m P

.

ra

n
g

e

/ ℃

37
.
5 ~ 2 7 0

5 7 3
.
7 ~ 7 0 8

.
7

DT
G P e ak

tem p / ℃

105, o
f m as

s
(

w t % )

s t
ag

e

P r o
b

a
b l

e e o m P o s
i t i o n

o
f

e x
P

e
l l

e
d g ro

u p s
i

n t e r m e
d i

a
t

e

t h
e o

ry

8 5

.

0 0

6 7 2
.

5 2

4 5

,

0 4

2 4 4 3

6 9

.

4 7

吞

一
1 2 H

2
0

一
5 0

〕

K A I ( 5 0 小
KZSO;+ A120。

△

�了
, .孟六乙一j内JR

…
�勺气�
04

,‘
7

△: TO
ta l 1055 o f m as

,
(

w t %
)

个水分子 (理论失重值 45
.
57 % )

,

生成中间体

K A I(50小
,

这与文献报道 l5] 的脱水过程有所不

同
。

第二步分解在 57 3
.
77 一

7 08

.

77 ℃ 温度范围

内
,

失重百分率为 24
.
43 %

,

相 当于失去 l个 鉴

50
3
分子 (理论失重值为 25

.
31% )

,

生成最后产 鲁
物 K

Zso 4和 A 1
2o 3

。

至此
,

K A I
(

5 0

4

)

2
·

1 2 H

2

o 总 沐

失重 69
.
47 % (理论值为 70

.
88 % )

。

根据以上推

断
,

在此条件下 KA I(50
4
)
: ·

1
2 H

2

O 的热分解过

程如下 :

K A I(50小
·

1 2 H

2

0 叶 K A I(50小 + 12H
2O [1]

ZK A I(50小 升 KZ SO
;+ A 120 3+ 3503 [2]

3
.
2 非等温热分解动力学

K AI(50
4
)
: ·

1
2 H

2

0 的第二步热分解 的特

20
翁下杨 190 270 350 430 510

tem Perature
590 670 750 830

图 2 K AI(50
4
)
: ·

1 2 H
2

0 的热分解 TG
一
D T G 曲线

Fig
.
2 TG

一
D T G

e u
rv

e s o
f K A I (

5 0

‘

)

:
·

1 2 H
2

0

( 月
二
5℃

·

m i
n

一 ’
)

征参数列于表 3
,

由表 3 可知不同升温速率的 Ti 是模糊 的 (di ffu
se
)的

,

Tf 是明确的 (sh a印 )的
,

乙岛 T/ 公H
,

T > 1
,

因此可以确定该分解属于表 1 中的 B 组
,

可能的模型包括 RZ
、

R 3

、

D l

、

D Z

、

D 3 等
,

由表 3 知不同升温速率的 嘶
a、
值都在 0

.
6 一

0

.

7 之间
,

因此 由图 l 得 D 3 和 R 3 是可能

的模型
。

因为半峰宽 ) 42
,

且 ‘70 时为模型 D 3; 半峰宽 < 42
,

且 〕 30 时模型 D 3
、

R 3 都有可

能 ;当半峰宽 < 30
,

且 ) 20 时为模型 R 3
,

通过 DT G 曲线得该分解 的半峰宽如表 3 所列
:
70 )

H al f- w idt h ) 42
,

因此第二步热分解的动力学模型为 D 3
。

且不同升温速率 (3
,

5

,

ro ℃
·

m i
n

一 ’

)

下 的动力学模型是一样 的
。

动力学模型为 D 3 时相关 的动力学函数 盯 a)
二 【1 一 (

1 一
a)

’/ ,

〕
2、

f (
a

)

=
3 / 2

(
1
一
a)

’
/3 【1 一 ( 1

一
a)

’/ ,

]

一 ’,

因此第二步热分解的动力学方程为 d a / d T
二
(
1 / 动

CT ’

(
3 / 2

(
1
一 a

)
2 /3 【1 一 ( 1

一 a
)

’乃
I

一 ’

)

,

根据 TG 和 D T G 曲线对标题化合物热分解过程求得

基础数据 a 、

T 和 d a / d T 列于表 4
。

将表 4 中的基础数据代入方程 (4) 和 (6 )
,

通过最小二乘法

可计算出 H
arc ou rt 和 Es

s
on 提 出的速率常数公式(2) 中的 m 和 C

,

见表 5
。

表 3 K AI (50
4
)
2 ·

1 2 H
2

o 第二步热分解的机理特征参数

Table 3 Par
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m
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表 4 标题化合物的第二步热分解 TG
一

D T G 的基础数据

T able 4 B as e D ata fo r K A I(50
。
)
:

·

1 2
H

:

0 D
e

t
e

rm

i
n e

d b
y T

G
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d
D
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N
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3 ℃ m in

一 I

月二
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·

m
i

n 口二 1 0 ℃
·

m
i
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一 ‘

d
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/ d T T
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.
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9 0 6

.

9 0 9

.

9 1 1

.

9 1 4

.

9 1 6

.

9 1 9

.

9 2 1

.

9 2 4

.

9 2 6

.
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.

9 3 1
.

9 3 4

.
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.
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.

9 4 1

.
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.

9 4 6

.

9 4 9

.

9 5 1

.

a
d
a
/ d T d

a
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8 8 4 4
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.

9
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.

4

8 9 1

.

9
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.

4
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.

9
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4
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.

9
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.

4
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9
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4
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.

9
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4
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.

9

9 1 9
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4
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.

6 5
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.

9
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.

4
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.

9
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.

9
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4
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.
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.
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.

9
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4

0 1 1 0 4

0

.
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0

.
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0

.

1 7 4 6

0

.

1 9 7 3

0

.

2 2 2 9

0

.

2 5 6 7

0

.

2 8 7 1

0

.

3 2 1 8

0

.

3 5 9 9

0

.

3 9 9 2

0

.

4 5 0 1

0

.

4 9 6 8

0

.

5 4 4 7

0

.

5 9 4 4

0

.

6 2 3 9

0

.

6 4 3 1

0

.
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0
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7 4 2 4

0

.
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0

.
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0

.
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0
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0

.
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0

.
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0

.
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0

.
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0
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0

.
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0
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.
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0
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0

.
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0
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0

.
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0

.
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0

.

2 3 6 5

0

.
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0

.

2 9 3 1

0

.
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0

.
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0
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0

.

4 2 3 8

0

.
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0
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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表 5 不同的方法得到的动力学参数

T able 5 K inetiC Param ete rS o bta ined fr om D i找匕re n t M e th o d s

N o
月

/ (℃
·

m in

一 ’

E / ( kJ

·

m
o

l

一 ‘

)

(
A

一
D )

I
n

A

(
A

一

D
)

6 8

.

8 5

6 2 6 1

6 5

.

9 2

爪 In C

( H & E
一

D ) ( H & E

一

I ) ( H & E

一

D )

l 0

5 2 3

.

4 6

4 8 4

.

0 1

5 0 7

.

4 7

6 9

.

0 4
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.

4 3

6 5

.

1 6

8 0

.

3 9
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.

5 0

7 4

.
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4 7 0

.

7 2

4 2 6

.

7 1

4 4 5 1 2

( H & E

一

I )

5 5 2

.

4 2

4 8 6

.

8 0

5 1 3

.

4 9

A

一

D 1
5
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l e n

i
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d i
ffe
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n r

i al m e t h
o
d : H & E

一

D 1
5

H
a 代o urt an d E sso n d iffe re n tial m eth o d ; H & E

一

1 1
5

H
a
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o u rt

a n
d E

s s o n
i
n

t
e

g
ra l

m
e
t
h
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.

3

.

3 活化能对温度或 a 的依赖性

因为 K ( T )
= A

·

e x
p

(

一 E / R T
)
=

C T
m

( 7 )
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·

2 8 3

·

于是在间隔 透T 不大的两个温度 Tl 和 八 处的 E 和 A 应该相 同
,

因此可导出

E = m (I
n TZ 一

I
n
T

,

) R

·

T1

·

T2 / d
T

(
s

)

将表 4 中升温速率为 5℃
·

m i
n

一 ’

时的温度以及 由微分方程和积分方程得到的 m 和 C 数

据代人方程 (8) 获得活化能 E 后用 (7 )式求得指前因子 A 值
,

计算结果列于表 6 中
。

我们根据

表 4 和表 6 中的数据分别做 E 对 a 、

T 之间的关系图
。

如图 3 和 4 所示
。

由图 3 和图 4 中可以

看出
,

升温速率为 5℃
·

m i
n

一 ’

时活化能 E 是随着 a 和 T 的上升而增大的
,

并且与 T 成线性关

系
。

同样也得到了升温速率为 3 和 10 ℃
·

mi

n
一 ’

时的活化能 E 也是随着 a 和 T 的上升而增大

的
,

并且与 T 成线性关系
。

表6 升温速率为 5℃
·

m i
n

一 ’
时的第二步热分解动力学数据
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图 3 活化能 E 与 a 的关系曲线

Fig
.
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活化能与温度 的关系曲线图
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4 结 论

标题化合物的热分解在实验温度范围内分两步进行
,

在 27 0℃ 以下分一步脱去 12 个水
。

第二步热分解的动力学模型为 D3
,

其动力学方程为 d a / d T
二
( l/ 川 c尹( 3 / 2 (1

一
a)

2乃
[
1 -
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(1
一
a)

’“ ,

]

一 ’

)

。

同时得到了活化能 E 是随转化率 a 和温度 T 的上升而增大的
,

并且与温度 T

呈线性关系
。
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