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一水草酸钙热脱水非等温动力学研究
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摘要:以热重分析研究一水草酸钙热脱水过程动力学,通过非模式函数法中的Ozawa法计算的活化能E 及其不确

定度,确定了转化率α>40%时脱水活化能为常数并以此进行动力学数据处理。采用积分-微分相结合的方法研究

一水草酸钙热脱水过程非等温动力学,比较同一机理函数的微分和积分法的结果,推测了一水草酸钙热脱水过程

的动力学参数,确定了一水草酸钙热脱水反应速率表达式。

关键词:非等温动力学;一水草酸钙;反应机理函数

中图分类号:O0657    文献标志码:A    doi:10.3969/j.issn.2095-0411.2017.02.011   

StudyonNon-IsothermalKineticsofThermalDehydrationof
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Abstract:Inthispaper,dynamicsprocessofthermaldehydrationofcalciumoxalatemonohydratewasstud-
iedbasedonthermogravimetricanalysis.TheactivationenergyEanditsuncertaintywerecalculatedusing
theOzawamethodknownasmodel-freemethod.Thedehydrationactivationenergyisdeterminedtobe
constantwhentheconversionratewasα>40%followedbykineticprocessing.Non-isothermaldynamics
processisstudiedbycombinationofdifferentialandintegralmethods,andthekineticparametersofthe
thermaldehydrationofcalciumoxalatemonohydrateisproposedbycomparingtheresultsofdifferential
andintegralmethods.ThekineticequationofthethermaldehydrationprocessforCaC2O4·H2Oisdeter-
mined.
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热分析动力学[1-2](Thermalanalysiskinetics)是用热分析技术研究物质的物理变化和化学反应的动力学参

数和反应机理的方法。该方法快速、试样用量少、不需要分析反应物和产物等特点而得到快速发展。其中的

“非等温动力学”[1,3-4]已成为热分析动力学的核心,较之传统的定温动力学有更多的应用领域和应用前景。
文献检索显示国内热分析动力学三因子广泛采用的方法是积分法和微分法相结合[5-7],从众多可能的机

理函数中找出最合理的机理函数以确定动力学参数即模式函数法(model-fittingmethod)。Ozawa等转化

率法在不涉及机理函数假设的前提下能获得较为可靠的活化能E 值即非模式函数法(model-freemethod),
目前应用最为广泛。由于动力学补偿效应及活化能E 和指前因子lnA 之间的依赖关系,人们发现在将数据

与动力学函数配合时会出现许多机理函数的线性都很好,而与之对应的E 和A 却相差很大的情况,有时甚
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至会出现不只一个机理函数符合判断标准。因此,本文对文献[8-14]所用的动力学参数求取的方法作了一

点改进,以热重分析研究一水草酸钙热脱水过程动力学,通过Ozawa法的E 值与转化率α的关系来分析在

一水草酸钙热脱水过程中是否遵循单一动力学机制并作为积分法-微分法所得的动力学参数的验证,通过比

较同一机理函数的微分和积分法结果,推测了一水草酸钙热脱水过程所遵循的机理及动力学参数,算出速率

常数,提出一水草酸钙热脱水反应速率表达式。一水草酸钙热脱水过程较为典型,对其的热分析动力学研

究,可为其它复杂的过程动力学研究提供参考依据。模式函数法与无模式函数法相结合,所得动力学参数可

信度会更高。

1 原 理

热分析动力学的目的在于定量表征化学反应或相变过程,借助于一定的数学处理方法,求出能描述某反

应的“动力学三因子”[9],即指前因子A,活化能E 和动力学模型函数G(α)或f(α)。
本文采用了非等温方法中的模式函数法[10]与非模式函数法相结合来求算“动力学三因子”。通过非模

式函数法中的Ozawa法[11]求取热脱水过程中的E,由于该方法中不引入动力学模型函数,因此得到的E 是

比较可靠的。通过E 与α的关系来判断该反应过程是否遵循单一动力学机制。再通过模式函数法中的积

分法与微分法同时处理实验数据来求得动力学三因子。如反应机理选择合适的话,则积分法与微分法所得

的E、A 值最为接近且线性关系良好(r≈1),并且应该与Ozawa法所得E 值接近。微分法与积分法分别采

用了Achar方程[12]与Coats-Redfern方程[13]。

Ozawa公式 lgβ=-0.4567
E
RT +常数

Achar公式 lndα
/dt

f(α)
é
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式中:β为升温速率;A 为前因子;E 活化能;T 为温度;R 为气体常数;G(α)、f(α)分别为反应机理函数积分

表达式与微分表达式。

2 实验条件

仪器:德国耐驰公司 TG209F3热重分析仪。实验样品:CaC2O4·H2O,分析纯,样品质量:4.9~
5.1mg。升温速率分别为:3、7、10、15K/min,气氛:N2,流量为50mL/min。

3 结果与讨论

3.1 热分析数据

一水草酸钙在不同升温速率下的热重(TG)曲线见图1,微商热重(DTG)曲线,见图2。图1中一水草酸

钙在360K开始失去结晶水,460K时失去全部结晶水。图2为一水草酸钙失水变化率,在430K左右达到失

水速率最大值。从TG曲线采集不同升温速率β下同一失重率α时所对应的温度值见表1,从DTG曲线可

以得到不同β同一α下所对应的失水速率,即DTG数据,见表2。

3.2 活化能与转化率的关系

由表1的数据代入Ozawa公式,则lgβ—1/T 的关系图,如图3所示。

Ozawa法线性拟合结果及所得活化能见表3。由表3和图4可以得出α>40%以上,斜率在考虑其展伸

不确定度[15]的范围内是常数,一水草酸钙热脱水的E 的平均值为86.9±2.2kJ/mol,k=2(p=0.95)。而

在α<40%时一水草酸钙热脱水的E 值是个变量,该部分数据不能用Arrhenius公式进行数据处理。因此

在后续的动力学函数的确定过程中只采用了α>40%以上的数据。
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    图1 一水草酸钙在不同升温速率下热脱水

过程的TG曲线

  
图2 草酸钙在不同升温速率下热脱水过程的DTG曲线

表1 由TG曲线上取得的热重分析基础数据

α
β/(K·min-1)

α
β/(K·min-1)

3 7 10 15 3 7 10 15

0.05 368.2 376.4 378.4 382.9 0.55 404.2 416.9 424.0 429.5

0.10 378.5 387.9 392.0 395.0 0.60 405.8 418.7 425.8 431.1

0.15 384.2 394.1 399.2 403.9 0.65 407.2 420.4 427.7 433.1

0.20 388.3 398.8 404.3 409.3 0.70 408.8 422.1 429.4 434.9

0.25 391.5 402.4 408.8 413.7 0.75 410.2 423.6 431.0 436.6

0.30 394.2 405.5 411.8 417.2 0.80 411.6 425.2 432.6 438.2

0.35 396.5 408.2 414.9 420.3 0.85 412.9 426.6 434.2 439.8

0.40 398.6 410.9 417.6 422.9 0.90 414.4 428.1 435.7 441.6

0.45 400.7 412.9 419.8 425.4 0.95 415.9 429.8 437.4 443.7

0.50 402.4 414.9 422.0 427.6

表2 由DTG曲线上取得的热分析基础数据

α
β/(K·min-1)

3 7 10 15
α

β/(K·min-1)

3 7 10 15

0.05 -0.0158 -0.0355 -0.0379 -0.0612

0.10 -0.0351 -0.0752 -0.0944 -0.1321

0.15 -0.0514 -0.1059 -0.1376 -0.2024

0.20 -0.0666 -0.1353 -0.1799 -0.2656

0.25 -0.0793 -0.1672 -0.2239 -0.3287

0.30 -0.0922 -0.1953 -0.2584 -0.3813

0.35 -0.1038 -0.2189 -0.2943 -0.4378

0.40 -0.1136 -0.2448 -0.3270 -0.4959

0.45 -0.1246 -0.2624 -0.3530 -0.5368

0.50 -0.1311 -0.2783 -0.3778 -0.5751

0.55 -0.1409 -0.3039 -0.4040 -0.6094

0.60 -0.1474 -0.3111 -0.4268 -0.6342

0.65 -0.1542 -0.3292 -0.4429 -0.6550

0.70 -0.1572 -0.3415 -0.4472 -0.6538

0.75 -0.1571 -0.3415 -0.4349 -0.6359

0.80 -0.1494 -0.3296 -0.4081 -0.6046

0.85 -0.1381 -0.3010 -0.3748 -0.5513

0.90 -0.1222 -0.2689 -0.3437 -0.4920

0.95 -0.1028 -0.2210 -0.3043 -0.4229

3.3 反应机理函数的确定

热分析动力学研究的主要目的是找出描述反应的动力学方程式,确定反应机理。草酸钙热脱水过程中

反应机制并不一致,在数据处理时采用了分段计算。常用的微分和积分形式的动力学机理函数G(α)和f
(α)列于表4[1]。把表4的30种机理函数的微分式与积分式代入相应的公式进行数学处理,符合要求的机

理函数序号见表5(α>40%)。
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图3 不同转化率下的lgβ—1/T 的关系图

  
图4 Ozawa法线性回归斜率及其偏差与α的关系

表3 Ozawa法线性拟合结果及所得活化能

α/% 斜率×10-2 斜率偏差×10-2 斜率展伸不确定度×10-2 R2 活化能/(kJ·mol-1)活化能展伸不确定度/(kJ·mol-1)

5 -71.2 4.6 9.0 0.988 129.6 16.38

10 -61.4 3.7 7.4 0.989 111.8 13.47

15 -56.4 2.6 5.2 0.994 102.7 9.47

20 -54.0 2.4 4.8 0.994 98.3 8.74

25 -51.5 3.0 6.0 0.990 93.8 10.92

30 -50.7 2.4 4.8 0.993 92.3 8.74

35 -49.5 2.6 5.2 0.992 90.1 9.47

40 -48.8 2.7 5.4 0.991 88.8 9.83

45 -48.7 2.5 5.0 0.992 88.7 9.10

50 -48.0 2.6 5.2 0.991 87.4 9.47

55 -48.2 2.7 5.4 0.991 87.7 9.83

60 -47.8 3.0 6.0 0.989 87.0 10.92

65 -47.7 2.9 5.8 0.989 86.8 10.56

70 -47.7 2.8 5.6 0.989 86.8 10.19

75 -47.5 2.8 5.6 0.990 86.5 10.19

80 -47.5 2.8 5.6 0.990 86.5 10.19

85 -47.2 2.9 5.8 0.989 85.9 10.56

90 -47.2 2.6 5.2 0.991 85.9 9.47

95 -46.7 2.2 4.4 0.993 85.0 8.01

  从表5可以得出,在α>40%时,符合线性回归判断标准且用Achar法和Coats-Redfern法相结合求得

的E 值与Ozawa法所得E 值较为接近的只有序号为17的机理函数,f(α)=2(1-α)1/2,G(α)=1-(1-
α)1/2 。

同时使用积分法和微分法来处理热分析数据,可以有效地解决在非等温动力学数据处理中会出现的许

多机理函数的线性都很好而相应的E 值和A 值却相差较大的情况,通过比较同一机理函数的积分与微分二

个方面的数据,选择最接近的动力学参数,确定反应机理函数。
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表4 30种机理函数的公式

No. Mechanism G(α) f(α)

1 一维扩散 α2 1
2α-1

2 二维扩散 α+(1-α)ln(1-α) -[ln(1-α)]-1

3 三维扩散 (1-2α/3)-(1-α)2/3 3
2
[(1-α)-1/3-1]-1

4 三维扩散 [1-(1-α)1/3]2 3
2
(1-α)2/3[1-(1-α)1/3]-1

5 三维扩散 [1-(1-α)1/3]1/2 6(1-α)2/3[1-(1-α)1/3]1/2

6 [1-(1-α)1/2]1/2 4(1-α)1/2[1-(1-α)1/2]1/2

7 [(1+α)1/3-1]2 3
2
(1+α)2/3[(1+α)1/3-1]-1

8 [1/(1+α)1/3-1]2 3
2
(1-α)4/3[(1-α)1/3-1]-1

9~16 成核与生长
[-ln(1-α)]n

(n=1,2/3,1/2,1/3,4,1/4,2,3)
1
n
(1-α)[-ln(1-α)]-(n-1)

17~22 相界面反应
1-(1-α)n

(n=1/2,3,2,4,1/3,1/4)
1
n
(1-α)-(n-1)

23~27 幂定律 αn (n=1,3/2,1/2,1/3,1/4) 1
nα-(n-1)

28 (1-α)-1 (1-α)2

29 二级化学反应 (1-α)-1-1 (1-α)2

30 (1-α)-1/2 2(1-α)3/2

表5 不同升温速率下筛选的函数序号及E(α>40%)

No.
f(α) G(α)

E/(kJ·mol-1) lnA/s-1 E/(kJ·mol-1) lnA/s-1
β/

(K·min-1)

2 132.1 39.09 164.8 46.38

3 167.4 48.22 181.5 50.03

6 38.7 11.08 42.7 9.79 3

9 185.4 55.98 134.4 38.56

17 88.2 25.94 92.2 24.73

2 130.2 38.10 157.7 43.58

3 163.9 46.46 173.7 46.87

6 40.3 11.96 40.5 9.49 7

9 180.7 53.69 128.3 36.32

17 87.8 25.79 87.9 23.41

2 124.6 36.16 156.5 42.77

3 158.0 44.27 172.3 45.95
10

9 174.6 51.37 127.2 35.70

17 82.4 24.13 87.2 23.07

2 115.8 33.68 153.8 41.84

3 149.2 41.68 169.6 44.94

9 167.1 49.06 126.6 35.57 15

17 77.1 23.17 85.7 23.73

21 121.0 39.09 97.7 46.38

  本文所得热力学参数与文献值的对比见表6。
文献[8,14]活化能的求取使用了转化率全程的数据,本文活化能E 求取只涉及α>40%以上活化能的
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数据,因此难于进一步讨论。本文得到在α<40%时,                         

 
 
 
 
 
 
 
                           

 
 
 
 
 
 
 表6 动力学三因子与文献值比较

E/(kJ·mol-1) LnA/s-1 f(α)

本文1) 86.9±2.2 24.76 2(1-α)1/2

文献[8] 110.48 22.64 2(1-α)1/2

文献[14] 118.00 27.22 2(1-α)1/2

  1)α>40%。

活化能随着失重率变化而变化可能是其α值处于不同

的温度范围所致,也就是说在脱水开始阶段体系处于

相对较低的温度,该处有待作进一步的实验探讨。对

于非等温法数据计算时分段计算应该更为合理。

4 结 论

采用模式函数法(积分-微分法)与非模式函数法(Ozawa法)相结合的方法研究了一水草酸钙热脱水过

程非等温动力学。通过非模式函数法E 值的不确定度分析,首次提出了分段处理的概念。本研究在α>
40%时一水草酸钙热脱水的活化能才是一个常量,在非等温动力学数据计算时与文献不同,本文只采用了α
>40%以上的数据得到热动力学参数。比较同一机理函数的微分和积分法结果,并参考了 Ozawa法的E
值,确定了一水草酸钙热脱水过程所遵循的机理函数(α>40%)为f(α)=2(1-α)1/2,G(α)=1-
(1-α)1/2 ,反应表观活化能为(86.9±2.2)kJ/mol,lnA 为24.76s-1,一水草酸钙热脱水反应速率表达式为

dα
dt=1.1×1011(1-α)1/2exp(-

E
RT
)。
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