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综述了热分析法研究非均相体系反应动力学方面的进展，评述了热分析动力学(TAK)现用方 

法的成功和局限，介绍了新的分析方法和新技术· 丁 K 
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热分析技术的出现使人们可以在变温，通常是线性升温条件下对固体物质的反应(包括物 

理变化等)动力学进行研究，形成了一种“非等温动力学 的分支。由于它被认为较之传统的 

等温法有许多优点 ]，因此已逐渐成为热分析动力学(TAK)的核心，四十多年来在各个方面有 

很大的发展⋯，被广泛地应用在各个领域之中。在无机化学领域里，它被用来观察物质的热稳 

定性和热行为，以及例如可用A( )一B(s)+C(9)代表的无机物的脱水、分解、降解(如氧化降 

解)和配合物解离等非均相过程的动力学研究中 _Ij。 

但是，由于在不等温法研究非均相体系的TAK中，基本上沿用了等温、均相体系的动力学 

理论和方程。因此，其适用性和所得结果的可靠性一直是个有争议的问题 ’ 。为此，国际热 

分析协会(1CTA)在 1985年专门成立了“动力学分会”(Kinetic Committee)，致力于研究TAK的 

有关问题，为促进该领域情况的交流和理论、方法的完善起了很大作用口‘ 。本文拟试就近年 

来有关TAK在理论、方法和技术方面的新进展作一简要的回顾，并着重介绍一些存在问题和 

新的分析方法。限于篇幅，对已有汇总或熟知的方法均不赘述。 

1 动力学方程和动力学模式(机理)函数 

1．1 动力学方程 

在热分析法研究不等温条件下的非均相反应时，基本上沿用了等温均相反应的动力学方 

程 ，即 
C— 0 

dC／d ( )f(c) d d 一(1／ ) ( ) ( ) ( ) 

式中，￡和 分别为时间和温度； 为升温速率(一般为常数)}C为浓度， 为转化百分率，二者 

分别为表示在均相和非均相体系中反应进展程度的量。f( )和 f( )均为动力学模式(或机理) 

函数； 为熟知的 Arrhenius速率常数，与温度 的关系为； 
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一 exp(一日／ ) (2) 

动力学研究饷 任务应是设法获得上述式中标征某个反应过程的“动力学三因子”(kinetic 

tril~t>：E、A和 f( )Es,s]。尽管对于该动力学方程(1)式的适用性有一定的疑问。例如，将方程右 

端绝对地分为分别只与 和 a有关的两部分是否合理 ]；作为由均相气体反应导出的(2)式是 

否髂在不等温非均相过程中适用，其主要参数 口和 A是否还有原来的物理意义[ ”等。但是， 

迄今为止，这一方程仍被使用着[ l【【]。 

1．2动力攀楼戚函数 

1．2．1 传统的动力学模式函数 

动力学模式函教表示了厨体物质反应速率与 之间所遵循的某种函数关系，直接决定了 

TA曲线的形状，它相应的积分形式被定义为： 

g( )一 ( ‰ ) (3) 

传统动力学模式函数是建立在反应物颗粒具有规整的几何形状和各向同性的反应活性的假设 

之上，再按照控制：反应速率的各种关键步骤，如产物晶核的形成和生长、相界面反应或是产物 

气体的扩散等分别推导出来的[1z．t3]。尽管这些动力学模式函数能对许多固态物质的反应过程 

作出基本描述，但是由于非均相反应本身的复杂性 ]，加上实际样品颗粒几何形状的非规整性 

和堆积的非棍则性 ，以及反应物质理化性质的多变性等[1 0,n]，常常会出现实际的TA曲线与理 

想模式不相符合的情况0 “]。用SEM等技术对一些金属盐类的分解和脱水过程进行直接跟踪 

观察的结果也证明了逮种偏离的存在_6 。 

1．2．2 经验模式函数和调节模式函数 

动力学模式函敷的正确与否对参数 四和 A的影响很大 ““]，近年来Koga等人提出了由于 

误用不适当的f( )而影响 届、A数值的定量关系式，并且在实例中获得了验证 。因此，人们开 

始寻求与实际情况更为相符的动力学模式函数，以便改善所获结果的可靠性。其中，Sestak提 

出在理想模式 f(a)上引入一个“调节函数．Ely](aocomodation funcdon)a(a)来代表真实的动力学 

模式 h( )， 

h(d)一f(d)a( ) (4) 

使之能尽可能地接近于真实的反应动力学行为。最简单的h( )形式为在理想式 f( )的表达式 

中引入分数指数 Ⅳ代替原来的整数指数 [1 “’ 。经过调节后的f(a)与实测 TA曲线的拟合 

度及由此得到的结果大为改善，并为等温动力学处理结果所证实和显微技术直接观察的结果 

所支持 。对于更复杂的体系，可用Sestak和Berggi-enEe]提出，后经GorbatchevE2e]进一步简化的 

经验模式(empirical function)： 

h(d)一 (1一 ) (5) 

该式在文献中被正式称为SB(m， )动力学模式 “”]。尽管作为一个经验模式的参数，式中的 

m、n的物理意义不很明确，但是 Criado[ 等认为(5)式能更好地描写一些反应过程，如硝酸镍 

的分解反应。此外它也尤其适合于那些由于样品颗粒性质引起的有拖尾延长现象的反应过 

程 ： 。本文作者[2~114 在研究鼬铣离子和酰胺类系列的配合物的热分解时也发现了 sB模式的 

适用性，并试着探讨了m、n与样品物理状态的关系。也有人认为该模式用在扩散型过程中不 

太合适[ 。ICTA已呼吁对Sestak提出的调节函数和经验函数的重视，因为它们能较为好地对 

固体动力学过程作出唯象性的描述0]。 
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2 动力学分析方法 

众所周知，在对实验数据进行动力学分析中，热分析常用的非等温法远比等温法复杂，现 

将有关公式总结如下： 

微分式#da／dT=(1／f1)Aexp(一日／胛)f( ) (6) 
r rT 

积分式{g(a)一 l(A／f1)oxp(一E／RT)dT≈ l(A／f1)exp(一E／R：T)dT一 (AE／fl R)P( ) 
J TO J 0 

(7) 

式中的P( )被称为温度积分(Zomporature integra1)，其形式如下： 

温度积分：P( )一 l(e⋯／x)dx ． (8) 

式中，x=E／h~T。遗憾的是，(8)式得不到有限的精确解。ICTA动力学分会主席Flynn曾在 1992 

年用一句话回顾三十年 TALK的发展为：对于上述三式(指本文中的(2)、(6)和(8)式)的无数种 

数学处理方法的提出“]。这些方法详见原文及有关综述口 ” ，它们从数学上可分为分 Ⅱ源于 

(6)式和(7)式的微商法和积分法两大类；从操作方式上可分成单个扫描速率法和多重扫描速 

率法(sin#e Or multiple scan method)两大类0 。本文为了便于进行比较 ，采取后者分类法讨论。 

2 1 单一扫描速率法 

上述的大多数方法都是利用仅一条非等温TA曲线的数据进行动力学分析 通过线性回 

归处理，由比较所得线性关系的优劣来确定最可能的模式函数，并由直线的特征值(斜率和截 

矩)求取 E和 用这些方法获得的大量研究成果报道于有关书刊中。 

理论上，对于同一个体系，用不同方法得到的动力学结果应在某个误差范围内基本一致， 

但实际上并非如此。为此，常采取多种方法并用，选择能使所得 值最为接近，且线性良好的 

那个模式函数和相关的 E值作为正确结果0”；或辅之以较为成熟可靠的等温法结果进行核 

实 ]。应该承认，这些措施确实可以避免不少错误结果，但是事实证明，在有些情况下即使是良 

好的线性也未必能保证所选模式的合理性 ，实际上有时同一组数据可有几种模式函数能与 

之相匹配 1 s,28]。TAK研究结果的这种不一致性甚至有时在严格的实验条件下也难于避免 ， 

这就使这～方法的科学性遭到了怀疑h,2．s]，也迫使热分析工作者在理论上进行进一步的探 

讨，动力学补偿效应的本质研究则是其中的工作之一。 

2 2 动力学补偿效应 

长期以来，人们对于“动力学补偿效应”(KCE)口 分别从样品和反应过程的理化性质、TA 

实验的各种条件因素和动力学计算的数学结果等方面进行了探讨0 。九十年代起，人们从动 

力学基本方程入手，分别联系温度范围，转化百分率、动力学模式和等动力学假设(isokinetic hy— 

po(hesls)等几个方面对KCE作了研究D ，指出KCE的存在是 Arrchnius速率常数指数形式的必 

然结果。即 

lnA 一皿pp／詹 +InK- (9) 

式中的 和 眉． 分别为等动力学温度和等动力学速率常数 。从这个角度上讲，KCE可被视 

为lnA、E和 三者之间内部联系在 InAnE平面上的投影 因此，KCE可以根据它是否会随着 

分析操作时所采用的温度范围的变化而分成两大类“0]：一类是建立在对同一体系采用不同实 

验条件所得不同结果之上的；另一类是由于在对单条TA曲线进行动力学分析时误用了不正 
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确的动力学模式函数所致。有人_I 通过对用预先设定的 、A、 和 f( )所“制作”的理论 TA 

曲线进行分析的两种结果说明：由于KCE的存在， 和 lnA之间的相互依赖和协同变化，原来 

棱视为不等温动力学分析一大优点，即依赖单一的TA曲线能同时得到全部正确的动力学结 

果的希望是值得怀疑的，除非其中的 或 f( )两者中有一个是预先确知的 “ 。就象 Vya— 

zovkin所说的那样，如果说 、A和 f( )能像三维坐标一样来决定某个反应动力学过程特征的 

话，那么，由于 和 A的协同可变性，实际上就像试图用两个坐标来决定空间位置一样困难 

了 。Koga在最近一篇关于 KCE的综述0。 中提出要对每个 TAK研究结果提供检验系统以保 

证其可靠性 。此外，SesCak等也认为对于一些像 F-C法等建立在单一动力学模式之上的方法应 

慎用或甚至不用，除非真实的f( )确是如此“ “】。 

2．3 多t扫描速率法 

以Flynn—Wall—Ozawa(FWO)法m 、Kissinger—Akahtra—Suno~c(KAS)法m 盯和 Friedman 

法 为代表的多重扫描速率法，又称等转化率法(isoconversion method)0“。由于它们能在不 

涉及到动力学模式函数的前提下获得较为可靠的活化能 值，可用以对单 TA曲线方法的结 

果验证；而且还可以通过比较不同 下的 F值来核实反应机理在整个过程中的一致性；此外， 

当出现几种彼此独立的反应竞争时，其反应本质可以用提高或降低 的方法来揭示 。Ortega 

最近就等转化率法的更好使用提出了一些有益的注意事项0 。近年来该类方法本身亦有很大 

的发展，例如，Smrmk0 通过对KAS和 FWO法的讨论，认为该两法可以用一通式表示： 

ln( )一--BE／RT+constam (10) 

他通过对温度积分的进一步精确分析，对式中的常数s和 B作调节，提出下式： 

m(~lT 。)一--Bg／RT+constant (11) 

式中，B=1．0070~1 2X 10～E(1rd／mo1)。该式得到的 值的精确度被认为比FWO法和 KAS 

法高。此外，除了计算活化能外，建立在等转化率法基础上的系统分析方法也已经出现。 

2．3．1 Malek法 

近年来，Malek等“ 在总结前人工作的基础上，提出了一个新的较为完整的热分析动 

力学方法 ，其主要步骤如下；(1)应用等转化率法求取活化能 ；(2)根据由实验数据转化成的 

两个定义函数 Y( )和z( )的形状和特饪值，确定动力学模式函数 f( )形式}(3)根据被确定的 

动力学模式，选用合适公式计算动力学幂指数n(包括m)；(4)计算指前因子A。Malek法的优点 

在于它从等转化率法求取 E开始，然后循序渐进地获得完整的动力学结果，避免 f( )逐一尝 

试的麻烦和 F、A及f( )同时获得时 KCE的影响，比较客观。本文作者0 在一些配合物的热 

分解研究中，曾用Malek法和五种单条TA曲线法进行比较，发现前者所得之结果较后者合理。 

在使用Malek法中要注意的是 日值的精确度至关重要，此外要有足够的实验点数，以免导致判 

别y( )形状和z( )极值的困难。有意义的是Malek_| 还提出过在用等转化率法获得 F后再用 

F—C法得到袁观活化能 表观动力学指数 ‰ 和表观动力学模式F( )，然后一并代入相应公 

式，则可根据 风 ／E值判断真正的f(d)。 

2．3．2 Popeseu法及其他方法 

Popescü 最近提出了一种新的多重扫描法：测定不同 下的一组 TA曲线，但不用相同 

处的 或da／dT值，而用相同 处的 a来进行分析，因此又称“变异的 (varient)FWO法。该法 

的主要特点是除了能获得 外，还能确定f( )和求取A。且不引入包括温度积分在内的任何近 

似，在确定f( )时甚至毋须考虑速率常数 ( )的具体形式 该法在处理文献数据及草酸钙脱 
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水过程中所获结果与前人报道结果极为吻合。 

Koga[ 最近提出外推法用于因反应中出现自加热(冷却)现象而造成线性升温条件无法 

保证的情况中，其使用以CuCOa·Cu(OH)z的热分解作了说明。Budrugaacl| 提出了用温度级数 

的形式 (T)=ZC T 来拟合实验测得的精确的anT曲线，再用 Friedman法计算活化能，该方 

法在研究一水草酸钙脱水过程中所获得结果与等温法很为一致。Kim 近年来提出了多重扫 

描法的另一用途是利用DTG曲线的峰温、峰高、活化能E及 A 模式中 n之间的关系来标征反 

应的动力学性质。Viswanath 最近提出“超定系统法”(overdetermined system)，方法提出用最 

小二乘法处理由TA曲线数据点建立起来的“超定方程组 ，获得 f( )、 和 ；上述后两种方法 

的一大局限是假设 f(a)是单一的风。 

DollimoreE 最近用 Harcourt—Essofl速率常数公式 =凹 代替 Arrhenius型速率常数，导出 

了新的微分和积分法，结台 TG／DTG曲线的形状特点对 CaCOs等的分解反应进行动力学分 

析．获得了良好结果。该法是采用非 Arrhenius型速率常数的有益尝试，同时也提供了两种速率 

常数表达式中参数间的关系式。在近年来的TAK研究中，除了上述新分析方法的继续出现外， 

对于一些基本概念有问题的传统方法也作了批 。此外，有关工作，如常见固态热分解反 

应中Arrhenius参数的数值范围[ ]，TG实验中温度误差的估计“ ，动力学信息与TA曲线形状 

间的关系 ．温度积分的再研究【 等都有报道。 

3 热分析动力学新技术 

近年来，在由于 TA技术的发展而出现的新的动力学分析中，以“控制转化速率热分析” 

(Controlled Transformation Rate Thermal Analysis，简作CRTA) 的应用最为广泛。CRTA与 

传统TA关键的区别在于 后者在测定过程中控制升温(或降温)速率不变，前者则是通过控制 

反应过程中产物气体的逸出速率来达到控制反应速率(一般保持常数)的 目的，因此特别适用 

于有气体产生的固体分解反应。用CRTA进行动力学分析的方法如下[ ]： 

dd／d／=Aexp(一E／RT)f( ) (12) 

由于反应速率不变．即 da／dl=C，则上式可改写为： 

ln[1／f( )]=In( ／ )一 ／瑚 (13) 

于是，可用下述三种方法之一进行分析：(1)由(13)式，选择能使 In[i／f( )]～1／T直线获得最 

佳线性的f( )为动力学模式函数；并由相应斜率和截矩得到 和A (2)由(12)式，选取不同的 

得一组曲线，选取在某一 n处的C 和T．值作lnC。～l／ 图，由所得直线斜率求取 E。(3)跳跃 

速率法Crate—jump method) 将反应速率控制在两个预先设定的数值 C，和 C 上，于是在等 a条 

件下 ．有 

= [册 ．T2／(T 一T )]ln( ／c2) (1 4) 

式中的 T 和 Tz分别为等 处的两个温度。 

CRTA法已在应用中显示许多优点口 ，与传统 TA相比．除了不必虑及升温速率是否为常 

数外，在区分相互交盖的反应步骤和确定可靠的 f(a)等方面均很有效；此外还能明显降低测 

定中传质传热的影响。Ortega[“” 等在用CRTA法对石灰石的热分解反应研究中，发现所得的 

值基本上可不受样品用量(20～200rag)及其颗粒大小( =30～lO0 vm)的影响。最近，Perez— 

Maqueda0 擎人还提出了用标准图线法(master plot)，通过绘制一系列各种f( )的标准曲线，则 
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可用CRTA法很好地确定反应的f( )，且分辨率很高。 

除了 CRTA法外，由 Paulik E 等人开发的准 等温 (Qumi—isotherma1)和准等压(Q~si— 

isobaric)TA技术，以及调制 DSC(MDSC)技术 等都是很有潜力的TAK新方法。 

4 结 语 

TA技术测定的是样品的宏观平均性质随温度的变化，方法上属于表象(Phenomenology) 

技术的范畴 “ ，在直接定位观察固态物质反应行为方面与XRD、SEM、SPM等技术相比，有 

其局限性；但在信息的定量化方面则明显优于它们。将近半个世纪的TAK的发展和应用已证 

明了它是在非均相体系研究领域里的一个重要工具。看来，TA技术与上述技术的互补，与其 

他分析技术如FTIR、GC、MS等的结合，以及 自身技术的更新将是TAN 日后发展的一个重要方 

向 ] 此外，TAK的理论完善还需要热分析工作者投入的工作，就象当年Bodenstein在研究HBr 

合成反应，晟后导致建立自由基理论和稳态处理法那样付出的长期和执着的劳动一样(Flynn 

语) 。另外，TAK实验方法的规范化，如标样的建立等也已作为一项目标被 ICTA动力学分会 

提出，并且该工作正在卓有成效地进行着 ] 最后，热分析合适教材的编纂和教育普及也不失 

为是促进 TAK不断发展的一个有力措施【 。 
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ADVANCES IN THERMAL ANALYSIS KINET【CS 

Lu Zhenrong 

(7 唧 and Anatym~凸曲 ，  ̂ 懈 岫 ，＆曲 215006) 

The advances in thermal analys~ techniques applied to kinetic studies of heterogeneous reactions 

are reviewed， Some merits and limitations of thermal analysis kinetic methods are presented and dis- 

cussed—and several newly—proposed methods and techniques are introduced． 

Keyworcts thermal analys~(TA) 
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