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摘要：以热分析为手段研究一水草酸钙在不同实验条件下，包括试样用量、粒度大小、升温速率和气氛的不同

等条件下的热重曲线、微商热重曲线和差热分析曲线．总结出一水草酸钙热重一差热综合热分析最优的热分析

表征方法．
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Abst阳ct：By means of thermaI analysis，the thermogravimetry(TG)curves，derivative the卜

mogravimetry(DTG) curves and differential thermal analysis (DTA) curves of the

CaC2 O．·H2 0 in different experimental conditions， including sample weight，grain size，

heating rate and atmosphere are studied．The optimality thermal analysis of the CaC2 04·

H2 O by analyzing the TG—DTA comprehensive analysis is concluded in this paper．

Key words： thermal analysis，thermogravimetry，derivative thermogravimetry，differential
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热分析是在程序控制温度下测量物质的物理性

质与温度的关系的一类技术[1]。热分析方法中热重

法(TG)、微商热重法(DTG)、差热分析(DTA)以及

差示扫描量热法(DSC)是应用最广泛的研究方法，

用来研究物质的物理变化和化学变化，获得如物质

的成份、稳定性、化学反应中的过程研究、各种物理

化学性质等重要信息[2~5]。影响热重曲线的因素有

很多，仪器的影响包括浮力、坩埚和挥发物再凝聚等
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影响。操作条件的影响包括试样用量、粒度、填装情

况、升温速率和气氛等影响心一~8]。目前未见针对化

合物热重一差热综合热分析表征方法的系统研究，系

统的研究热分析的表征方法具有非常重要的意义。

本文研究一水草酸钙在试样用量、粒度大小、升

温速率和实验气氛的不同等实验条件下的热重曲线

(TG)、微商热重曲线(DTG)和差热分析曲线

(DTA)，通过对各组数据的分析以及相同条件下

TG、DTG和DTA热重曲线的对比，总结出一水草

酸钙热重一差热综合热分析最优的热分析表征方法，

为其热重一差热综合热分析表征提供理论参考与

依据。
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l仪器与试剂

实验所用仪器为热重一差热综合热分析仪，仪器

型号：Pyris Diamond TG／DTA，技术指标：升温20

～1200℃，灵敏度O．1肚g，升温速率1～100℃／

min。由美国珀金埃尔默有限责任公司生产。参比

物为分析纯Al。o。，实验样品为分析纯CaC。o。·

H：0，均为北京化学试剂厂生产。

2结果与分析

2．1 试样用量对TG、DTG、DTA曲线的影响

称取3份CaC20。·H20，质量分别是5．O mg、

15 mg、20 mg，升温速率10℃／min，试样均为粉末

状，填装时保持疏松，气体流量50 ml／min，反应在

纯度为99．99％的氮气气氛中进行。图1结果表

明，随着质量的增加，分解温度随之增大，反应放出

的热量也相应增加。
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图1 不同质量cac20．·H2()的T(}DTG和DTA曲线

(a)5 mg。(b)15 mg，(c)20 mg，(d)DTA；A．TG，B．

DTG；1．5mg．2．15mg．3．20mg．

从表1可以看出，样品质量不一样，各反应阶段

的失重率都在实验误差范围内。从不同质量一水草

酸钙TG—DTG曲线的对比可以发现，试样用量的影

响主要有3个方面：(1)试样吸热或放热反应引起试

样温度偏离线性程序温度，用量越大发生的偏差越

大。(2)反应产生的气体通过试样粒子间空隙向外

扩散速率受试样量的影响，试样量越大，扩散阻力越

大。(3)试样量越大，本身的温度梯度越大。试样用

量大对热传导和气体扩散都不利，应在热重分析仪

灵敏度范围内尽量用少量的试样。试样用量越多，

内部传热时间越长，形成的温度梯度越大，DTA峰

形扩张，分辨率下降，分解温度移向高温，即温度滞

后会更严重[2]。从DTA曲线(图1(d))可以发现，

质量为5mg时，草酸钙分解出C0的峰为放热峰，

这主要是因为试样的质量少时，试样间的空隙相对

较大，实验中使用的氮气纯度可能偏低，可能含有少

量其它氧化性气体，使CO被氧化成Co：出现放热

峰[7]。当CaC2 0。·H2 0的质量分别为15 mg和

20 mg时，分解出Co时的对应峰均为吸热峰，质量

多时的吸热峰更明显，主要是因为量多时，样品间隙

比较小，反应中CO没有被氧化或没有被完全氧化

成C0：，从而导致草酸钙分解出C0时需要吸收的

热量大于C0氧化成C0：放出的热量，所以出现吸

热峰嗍。

表l 不同质量样品的失重比较

反应原理 鼍豌笋?东5沏}瓷器实黪嚣差

2．2 升温速率对TG、DTG、DTA曲线的影响

称取3份一水草酸钙，升温速率分别为5℃／

min、10℃／min、30℃／min，试样质量控制为5．3～

5．5 mg，均为粉末状，填装时保持疏松，气体流量50

ml／min，反应在纯度为99．99％的氮气气氛下进行。

从图2可以明显看出，随着升温速率的增大，分解温

度有明显升高，温度区间也相应变宽。

从表2可以看出，升温速率不一样，各反应阶段

的失重率都在实验误差范围内。升温速率对热分析

影响比较大。升温速率越大，使得部分化学反应尚

未来得及进行，便进入了更高的温度，所产生的热滞

后现象越严重，导致热重曲线上的起始温度、峰温和

终止温度增高，温度区间也越宽，这些从TG、DTG、

DTA曲线上都可以反应出来。从DTA曲线(图2)

中可以发现：峰面积随着升温速率的降低而略有减
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小的趋势。随着升温速率的增大，相邻峰之间的分

辨率下降，但是高的升温速率有利于小的相变的检

测，即提高了检测灵敏度。虽然分解温度随升温速

率变化而变化，但是失重量保持恒定。中间产物的

检测与升温速率密切相关，升温速率快不利于中间

产物的检出，因为TG曲线上拐点变得不明显，而慢

的升温速率可得到明确的实验结果。热重测量中的

升温速率不宜太快，应根据试样的性质选择合适的

升温速率，如果没有特殊要求和说明，通常选取

10℃／min或5℃／min[6‘。
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图2 不同升温速率一水草酸钙的TGDTG和DTA曲线

(a)5℃／min．(b)15℃／min．(c)30℃／min，(d)DTA．A．

TG，B．DTG‘1．5℃／min．2．10℃／min，3．30℃／min。

农2不同升温速率下的失■比较

反应原理 鼍受笋渤赫赫蘸

2．3 试样粒度对TG、DTG、DTA曲线的影响

称取3份一水草酸钙，试样的颗粒分别为粉末

状(80目)、粉末和未研磨的颗粒混合(80目和300

目各取一半)、未研磨的颗粒(300目)，试样质量为

5．3～5。5 mg，升温速率lO℃／min，填装时保持疏

松，气体流量50 mL／min，反应在纯度为99．99％的

氮气气氛下进行。从图3可以看出，试样粒度越大，

反应越剧烈，分解温度随之升高。
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图3 不同试样粒度一水草酸钙的TG、DTG、DTA曲线

(a)粉末。(b)粉末和颗粒的混合物，(c)颗粒．(d)DTA．

A．TG，B．DTGll．粉末，2．粉末和颗粒的混合物，3．颗粒。

从表3可以看出．试样颗粒不一样，各反应阶段

的失重率基本都在实验误差范围内．颗粒越大，反应

越剧烈，误差相对偏大。试样粒度对热传导、气体扩

散有较大影响。粒度不同会引起气体产物的扩散过

程较大的变化，并导致反应速率和TG曲线形状的

改变。粒度越小，反应面越大，反应速率越快．使

TG曲线上的起始温度和终止温度降低，反应区间

变窄，反应加速。粒度大往往得不到较好的TG曲

线。粒度减小使分解温度下降，使反应完全进行。

试样粒度越小，试样堆得越紧密，导热性越好。实验

时应使样品粒度尽量小而且均匀，必要时要过筛阳]。
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表3不同试样颗粒的失重比较

2．4 实验气氛对TG、DTG、DTA曲线的影响

称取3份一水草酸钙，试样分别在氮气

(99．99％)、空气、氧气(99．99％)和氦气(99．999％)

中进行，试样质量控制为5．3～5．5mg，升温速率

10℃／min，填装时保持疏松，气体流量50 mL／min，

反应在纯度为99．99％的氮气中进行。从图4可以

看出，一水草酸钙在不同气氛下的分解温度变化没

有明显的规律，氦气中分解温度相对较低，因为氦气

的扩散速度较大。其次在强氧化性的氧气下的分解

温度较低，但是在氧气中反应相对剧烈一些；在其它

几种气氛下的分解温度相差不大。
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图4 不同实验气氛一水草酸钙的TGTG曲线

(a)N2．(b)Air，(c)02．(d)He。A．TG，B．DTG。

从表4可以看出，实验气氛不同，各反应阶段的

失重率都在实验误差范围内。实验气氛有动态气氛

如N。、0：和He，还有静态气氛如空气。种类也不

同，N。和He属于惰性气氛，空气属于弱氧化性气

氛，O。则为强氧化性气氛心]。同样在惰性气氛下，

一水草酸钙在He中反应的温度和反应速率比N：

中快。而相对静态气氛空气而言，因不能将反应分

解出的气体及时的排除，使反应受到抑制，特别是对

可逆反应CaC：0。一CaCO。+CO十，使反应向高温

移动。CaC0。的热分解的DTA曲线有明显的变

化，因为CaC0。热分解反应是可逆反应，产物C0：

被气流带走时，反应的可逆平衡遭到破坏，导致分解

吸热峰向低温方向移动。因He气的扩散速度比

N：气大，所以在通入He气的情况下CaCO。热分解

峰的温度更低。在流动气氛中进行TG测定时，流

速大小、气氛纯度、进气温度等是否稳定，对TG曲

线都有影响。一般气流速度大，对传热和逸出气体

扩散有利，使热分解温度降低[7]。

裹4不同实验气氛下的失重比较

DTA分析发现草酸钙在氦气中分解出CO时

几乎没有出现峰型，因为氮气为惰性气氛，C0在惰

性气氛中不能氧化为COz，所以只表现出了草酸钙

分解的吸热峰；而在氧气和空气中出现了放热峰，氧

气中的放热峰比空气中的放热峰要高，主要是因为

空气只含有21％的氧气，属于弱氧化性气氛，在反

应中C0被氧化成为C0z出现了放热峰，这个反应

中放出的热量要比草酸钙分解出C0需要吸收的热

量大，所以表现为放热反应。在氧气气氛中，因为氧

气的纯度大，属于强氧化性气氛，所以C0被氧化成

C0：的反应很剧烈，放出的热量也较多，导致在氧气

中的放热峰要比空气中的放热峰高。

3 结论

从一水草酸钙不同实验条件下实验结果可以得

出：(1)试样用量多时，由于热传导因素的影响，要经

过较长时间内部才能达到分解温度，使试样内形成

温度梯度，加之试样有挥发物产生，而且分解的挥发

物须经内层向外层扩散，逸出表面，扩散障碍影响反

应的进行。根据天平的灵敏度，尽可能使用少量试



邹华红等：一水草酸钙热重一差热综合热分析的最优化表征方法 2l

样，通常试样量应尽量保持与参比物的重量相等，一

般为5 mg左右较合适。(2)升温速率是对TG曲线

影响最大的因素，升温速率越大，温度滞后越严重。

快速升温是将反应推向高温区并以更快的速度进

行，即不仅使DTA曲线的峰温升高，而且使峰幅变

窄，呈尖高状。一般化合物进行热重法测定不宜使

用过高的升温速率，对传热差的高分子升温速率一

般控制在5～lO℃／minI对传热好的无机物、金属试

样可用10～20℃／min。(3)试样粒度越小，反应面

积越大，反应更易进行，反应也越快，使TG曲线的

起始温度和终止都低，反应区间也窄。所以实验时

尽量使样品的粒度小而均匀。(4)实验要根据不同

的化合物选择不同的实验气氛。不同性质的气氛如

氧化性、还原性和惰性气氛对DTA曲线影响很大。

对于可逆反应，气氛的流速对DTA曲线也有较大

的影响(包括动态和静态)。不同气体的扩散速度不

一样，可能影响到物质热分解的温度。要结合样品

本身的物理化学性质，综合考虑各方面的因素，选择

最合理的反应条件。
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世界首台反激光器研制成功

(责任编辑：邓大玉)

1960年7月第一台激光器问世。激光器是指将窄幅频率的光辐射线，通过受激辐射放大和必要的反馈

共振，产生准直、单色、相干光束的仪器。目前激光器使用的增益媒介大多是砷化镓半导体，用以产生一束聚

焦的相干光束，这种光束有相同的频率和振幅，且运行方向一致。与激光器发射激光不同，反激光器是通过

光束问互相干涉从而使光束完全被消耗掉，达到将光束吸收而不是发射的目的。

最近科学家研制出世界首台功能性反激光器。并将其命名为相干完全吸收器(CPA)。CPA将两束相同

频率的光集中于含有一个硅晶片的谐振腔中。硅晶片作为“损耗媒介”捕捉光波。直到光波在往返振荡过程中

被完全吸收并转化成热量。理论上CPA可以吸收99．999％的光，但是由于实验条件的限制目前只能吸收

99．4％的光，而且电脑模拟已证明，CPA的大小可以从现在1cm发展到6“m。CPA可能会应用于下一代计

算机——光学计算机的光学开关、探测器及其他部件。另外也可能应用于医用放射学领域，利用CPA原理

将电磁辐射对准人体组织中很小的某个区域，用来治病或者成像。

(据科学网)


