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摘要：采用程序升温法研究Na：SO。·0 5tl。0，·H：O在氯气中的热分解动力学．测定Na，SO。·

0 5H202‘H20分解的TG—DTG和TG—DSC曲线．在8．0 K·min、6．1 K·rain、4 1 K-min“和

2 0 K·rain’4个升温速率下，Na：SO。·0 5H：O，·H：O的热分解是简单的一步反应，热分解温度为

339 5 K采用多元非线性回归对Na。SO。·0．5H，0，t H，0在氨气中的热分解动力学模型进行筛选，并

利用主曲线法对其分解模型进行判别Na：SO。·0 5H：0，·H，0的热分解过程受三维相界面控制，分解

机理为R3机理N屯SO,-0 5F1：0：·H：0的热分解活化能为70．83 K3·tool～，指前因子J．96×10’．

关键词：rCaS,-SO。·0 5H：0，·H：O；分解动力擘；活化能；多元非线一眭回扫
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0引言

硫酸钠一过氧化氢一氯化钠加台物(分子

式：4Na：SO。-2H：O：-NaCI)是一种新型的中性

洗涤助剂，在水溶液中的pH值为6—8，此加合物

溶于水时，生成的过氧化氢较稳定．作为洗涤助

剂，它比过碳酸钠、过硼酸钠等显示出更多的优越

性”。4’．4Na：SO。·2 rI，O：·NaCl制备的理论基础

是硫酸钠一过氧化氢一氯化钠一水四元体系相

图，王鸿显等”’对该四元体系所包含的t元子体

系Na：SO。一H：0：一H：0的相平衡进行测定，绘制

Na：s0。一H：0：一H：0三元体系相图．结果表明，

在此体系巾有一种过氧化氢加合物生成，其分子

式为Na2S04‘0．5H202·H20，H 20：的理论含量

为9．6％．随后，李本斌等’6。对Na：s0。·0．5H。O：

·H：0的制备方法进行研究，利用红外光谱和x

一射线衍射对其结构进行表征．在上述研究的基

础上，笔者利用热分析仪对Na：sO。·0．5H：0：·

H：0的热稳定性进行探讨，研究Na：SO。·0．

5H：02·H：O的热分解动力学，以期为4Na2SO。·

2H：0：·NaCI的深人研究及其推广利用提供基础

依据

1 Na2S04·0．5H202·H20的制备

Na：SO。-0．5H：O：-H。O制备的理论依据是

NazSO。一H：02一H：O三元体系相图⋯“．将20 g

无水Na：sO。加入到25 mL 30％的双氧水中，在

288 K下搅拌2 h，然后减压过滤．温样品于413

K下真空干燥150 min，得到白色粉未状晶体．经

分析，产品中H：O：的含量为9 48％(理论含嚣

9．6％1．

2实验部分

将上述制得的Na。SO。·0 5H：0：·H：0样品

用于热分解动力学实验，仪器为德国耐驰公司生

产的NETZSCH STA409 PC综合热分析仪．采用程

序升温法研究其热分解动力学，升温速率分别为

8 0 K·min～、6．1 K-min～、4．1 K·rain‘1和

2．0 K·min～．实验在氮气巾进行，氮气流率均为

20 mL．min ．

3结果与讨论

3．1 Na：SO。·0．5H：0：·H：O的热分解过程

实验所得Na2SO。·0．5H：O：·H：0的TG—

DTG和TG—DSC曲线分别如图l和图2所示．其
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中，曲线1—1、1—2、1—3和1—4分别为升温速

率8 0 K·rain 1、6．1 K·rain。、4 1 K·rain“和

2 0 K·rain。1时Na：sO。·0．5H202·H：0分解的

TG曲线，2—1、2—2、2—3和2～4分别为对应的

DTG曲线，3—1、3—2、3—3和3—4分别为对应

的DSC曲线
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图2 Na：SO．·0．5H：O：·H：O的TG—DSC曲线

Fig．2 TG—DSC curves ofNa2S04·0．5H，02-H20

从Na2SO。·0．5H202·H20分解的DTG曲

线可以看m，Na：SO。·0．5H：0：·H：0的失重率

为16．5％，与理论值相比稍偏低(Na：s0。-

0．5H202·H20产品中，H202：9．6％；H20：

10．17％，H：0：和H：0之和为19．77％)，这是由

于样品的稳定性差．部分已经分解．可以认为，

Na：SO。·0．5H：0。·H：0分解的质量损失是其中

的H：0：和H：0质量之和．其热分解过程可用下

式表示：

№：so。．0。5H：0：．H：0兰兰巴№：SO。(y)
+0．5H201+H10

I

H202_日20+÷02

在程序升温时，该样品在323 K即开始分解，

升温速率为2．0 K·min。1时363 K可分解完毕．

从其分解的DSC曲线可以看出，在分解速率最大

值后仍有一个小的吸热峰，升温速率越小，此峰越

明显．在此两峰之间，吸热速率减小，即吸收的热

量减少，但此后的DTG曲线接近于直线，失重速

率基本不变．Na：SO。·0．5H：O：·Il：0的分解过程

是：分解速率增大一不变一减小3个过程．但是在

TG曲线上，整个过程中这3个阶段不明显．因此

处理数据时仍然按一个过程进行处理．不同升温

速率下Na：SO。·0．5H：O：·H：0的分解温度见图

3(由DSC曲线读得)．随着升温速率的增加，

Na：SO。·0．5H：O：·}I，O的分解温度增大．如果

将加热速率外推为0，就可得到Na：SO。·0．

5H，O，·H，O的真实分解温度．由Na：SO。·0．

5H，O，·H，O分解的DSC曲线可得其分解温度为

339．5 K

圉3 Na：SO．·0，5H：O：-H：O分解温度与

升温速率的关系

Fig．3 Dependence of Decomposition Temperature

Oll Heating Rates

3 2 Na：S04·0．5H202·H20的热分解动力学

模型筛选

德国NETZSCH公一j推出的热分析动力学软

件是目前常用的动力学软件之一”1，可对任意复

杂的模型进行曲线拟合”。1⋯．回归模型的精度用

相关系数、平均残差、F检验及最小方差4个指标

评价．F检验表示一个模型对另一个模型的残差．
R ～‘

F⋯∽以)=

式中i^、厶分别为模型1和模型2的自由度．

将方差LSQ最小的模型作为参考态，对于不

同的模型，可得到一组，⋯(■，正)的值，按从小到

大的顺序排列，则前面的几个模型应该是较好的．

固体常见的分解动力学机理模型如表l所

示．将表1中的模型用Netzsch thermokinetics软件

对Na’SO。-0．5H：O：·H。O不同升温速率下的一
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组曲线进行非线性回归，结果见表1表1的结果 型．这3种模型求取得的活化能值分别为73．96

表明，拟合最好的模型是h，其次CnB和R3模 K1·tool～、73．96 KJ·m。l“和70．83 KJ-mo

表I 不同模型的非线性回归结果

Tab．1 ResulLs of nonlinear regression for different models

3．3 Na，SO。·0．5H202·H20的热分解机理判

别

通过非线性回归初步选定Na：S0。·

0．5H：02。H：0分解的可能机理模型．但Na：SO。

-0．5H。O：·H：O的分解究竟属于哪种机理，尚

需进一步分析．固体热分解的非等温动力学基本

方程式为⋯。

舅=鲁ex}I(一嘉Ⅵn) (2)历2百“p卜雨Ⅳ‘“) L2)

(2)式整理得

小)：旖=嚣唧(一嚣)(3)
结合式(3)和式(2)可以得到

咖，=嚣象志 ㈩

(身篙d。／瓮dt=麓5黼g(o 5吲州s，＼t。J( )。，，(o．)· ．)⋯⋯7
．“d)·g(“)／[以o．5)·g(O．5)]是与动力

学参数和升温速率无关的函数．将其对分解率a

作图，可以得出一系列与动力学参数和升温速率

无关的主曲线．常见的固相分解动力学模型的主

曲线方程参见文献[12]．不同模型的主曲线与实

验点如图4所示．实线为机理模型的主曲线，

“△”为升温速率为2．o K·rain。1的实验点．当分

解率小于0，5时，实验点与图2中的几条主曲线

基本重合，然而当分解率大于0．5时，实验点与

R3机理的主曲线较为接近凼此Na：SO。-0．

5H。O：·H：O的热分解机理模型为三维相界面控

制，热分解机理为R3机理：

等_5 88×103exp(一塑笋川l训2／3

一
d

j
强
闰
辑
州

图4不同机理模型的主曲线及实验点

Fig．4 Master curves of different models

and experimental points

4结论

利用TG—DSC同步热分析仪采用程序升温

法研究了Na。SO。·0，5H202·H20在氮气中的热

分解动力学．在不同的升温速率下分解为一步反

应，热分解温度为339 5 K．采用多元非线性回归

对Na：SO。·0．5H：O：·H 20在氮气中的热分解动

力学模型进行筛选，并利用主曲线法对其分解模
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型进行判别，得到Na：SO。·0 5H：O。-H：O热分

解的动力学参数．结果表明，分解过程受三维相界

面控制，分解机理为R3机理．NazSO。·

0 5H：O：·H：O的热分解活化能为70．83 KJ·

mol一．指前因子1．96×103
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Investigation on Thermal Decomposition Kinetics

of Na2S04·0．5H202·H20

JING Guo—ya01，HAN Zhi—hui2，LIU Gun—ji2

(I First Chemical Plant．China Shenma Group Nylon 66 Salt Co Ltd，Pingdingshan 46701 3．China

2 School of Chemical Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：The thermal decomposition kinetics of Na2S04。0．5H202‘H!O was investigated by non—isother—

real method in nitrogen atmosphere，simultaneous TG—DTG and TG—DSC curves were measured．The de-

composition processes undergo a single step reaction under four heating rates of 8．0 K?min一．6．1 K‘

min～．4 1 K·min～and 2．0 K·min～．The multivariate nonlinear regression technique was used to select

kinetic model of thermal decomposition of Na2S04·0．5H202·H20，and several possible kinetic models are

determined The selected kinetic models of thermal decomposition of Na2S04-0 5H 202‘H20 were distin—

guished using master curves The results indicate that the reaction type R3 well describes tile decomposition

process of Na2S04·0．5H202·H20，the decomposition mechanism is three—dimensional phase boundary re—

action，activation energy is 70 83 KJ·tool，and pre—exponent，1．96 x10’．

Key words：Na2S04·0．5H202-H20；thermal decomposition kinetics；aetivition energy；multivariate nonlin·

ear regJresslon
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