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摘　要:介绍两个以差热分析为实验手段的物化实验,并讨论它的优点。
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　　作为一种便捷的实验手段,热分析技术已在材料

科学、生命科学、物理和化学科学等研究领域得到了广

泛的应用。其中,差热分析技术更是以适用温度范围

广,仪器耐用,价格适中等特点被许多基础物理化学实

验室用于热力学和动力学方面的实验。本文介绍两个

以差热分析为实验手段的物化实验。

1　二组分金属相图

与常用于绘制金属相图的冷却曲线法相比,差热

分析法具有如下特点: (1) 所用样品量少,在节约样品

和能源的同时,减少了环境污染; (2) 适用于相变潜热

较小或相变过程缓慢的系统; (3) 受环境影响小,相转

变温度明显,重现性好; (4) 采用加热曲线而不是冷却

曲线确定相转变温度,节省了实验时间; (5) 可用于确

定最低共熔物的组成; (6) 可从差热基线的斜率变化

确定固相转变的温度。本实验采用 PCR 21差热分析仪

绘制 Pb2Sn 固态部分互溶系统相图。

1. 1　原理

二组分固2液系统的溶解度与温度的关系可用它
们的相图来描述。在适当的条件下,采用差热分析法可

以提供构成这种相图的数据。对于合金系统,为避免发

生过冷现象,所测定的差热曲线一般为加热曲线。图 1

(a)是一条典型的差热曲线,它形象地表示了图 1 (b)

中组成为 x 的合金从 a 点到 e点的状态变化。在适当

的升温速率下,当系统由 a 点到达 b 点时系统发生了

固相转变,因此在差热曲线上只出现了由于热容变化

而引起的斜率变化。随着温度的继续升高,系统状态由

b 点变化到 c点,这时固相开始熔化,差热曲线出现吸

热峰, c点温度表示第一滴液滴出现时系统的温度。当

系统温度继续升高,固相量由于不断熔化而减少,液相

量则不断增加,因此差热曲线沿 cd 连线连续变化,当

系统到达 d 点时, 基本以液相为主, 固相量已微乎其

微。此时,当温度再升高一微小量,固相即刻消失,系统

进入单相区,而相应的差热曲线则出现突变,即沿 d 点

快速回到基线附近,因此, d 点温度可认为是最后一粒

固相消失的温度。

图 1　差热分析与相图
(a) 差热曲线　 (b) 相图

　　综上所述,在合金相图溶解度曲线上的任意一点
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所对应的温度均可由对应组成的差热曲线上得到。若

配制一组已知组成的合金,分别在同样的升温速率下

测定各自的差热曲线,从这些差热曲线上可得到有关

的相转变温度,最后绘制出完整相图。此外,在相同重

量、不同组成的各合金系统的差热图上,其最低共熔物

所对应的吸热峰高度是不同的,因此,若以各自的峰高

对组成作图,则可确定最低共熔物的重量百分组成,见

图 2。

1. 2　仪器与实验条件

(1) PCR 21差热分析仪 (北京光学仪器厂) ;

(2) 内装有不同组成,重量均为 150m g 的样品的

密封铝坩埚 10个,装有 Α2A l2O 3 的密封铝坩埚 1个;

　　 (3) 差热量程±50ΛV ,记录仪走纸速度 6cm öh,

图 2　最低共熔组成的确定

升温速率: 100°C 之前用 10°Cöm in, 100°C 之后采用 5°

Cöm in。

1. 3　结果与讨论

(1) 实验结果

见表 1。
表 1　实验结果

Sn% 0 10 20 40 50 60 75 85 90 100

600. 5 575. 2 554. 2 509. 2 483. 2 473. 2 485. 2 491. 2 505. 1

T öK 555. 5 457. 2 457. 2 456. 8 457. 0 457. 0 457. 2 457. 2

423. 2

　　 (2) 讨论

① 采用差热分析方法绘制相图,在使学生学会绘

制相图的基本方法的同时,也使学生掌握了差热分析

技术及差热仪的使用方法,这对于扩展学生的知识面

是很有好处的;

② 由于采用加热差热曲线确定相变点温度,因此

实验时间缩短了,这就是说,在同样的时间内,所做的

实验点数增加了;

③ 由于相变点温度与升温速率有关,因此所有实

验应控制在同样的升温速率下进行;

④ 本实验也可采用计算机处理,但考虑到这是基

础实验,最好还是让学生亲自独立完成从查找相变温

度到绘制相图的过程,以培养学生处理数据的能力。

2　固相分解级数和活化能的测定

固相反应级数和活化能的测定是复相反应动力学

研究的一个重要内容,它对于材料的热稳定性,煤的燃

烧机理,石油高温裂解等方面的研究是必不可少的。但

由于复相反应机理的复杂性,目前能用于这方面研究

的方法和实验手段并不多,下面仅介绍一种常用的方

法——差热分析法 (D TA ) , 并结合多年来的教学实

践, 提出了一个无须作图就能适用于A (固)→B (固)

+ C (气)反应类型活化能计算的简单公式。

2. 1　原理

D TA 法研究固相分解反应动力学的依据是: 当样

品在恒定的升温速率下受热分解时,反应进行的程度

与反应的热效应成正比,而反应热效应可用差热曲线

的峰面积 S 表示。即

反应变化率　Α= K S′ (1)

　　式中: Α为反应的变化率; K 为比例常数,其值与

反应完成后 (Α= 1)的峰面积 S 0 有关:

K = 1öS 0 (2)

结合式 (1)、(2)得:

Α= S′öS 0 (3)

令未反应部分差热曲线的峰面积为 S″,则样品的未反

应部分与 S″的关系为:

1 - Α= (S 0 - S′) öS 0 = S″öS 0 (4)

对于上面所提及的固相热分解反应,其反应速率表达

式为:

dΑ
d t

= A e
-

E a
R T (1 - Α) n (5)

式 (5)中 E a 为分解反应的表观活化能, n 为反应级数。

设升温速率为 Β= dT öd t,将 Β代入式 (5)可得:

dΑ
dT

=
A
Βe

- E a
R T (1 - Α) n (6)

根据式 (3)

dΑ
dT

=
1

S 0

dS
dT

=
1

S 0
(d∫

T

T 0

∃T dT ödT ) = ∃T öS 0 (7)

式 (7)中 ∃T 为反应到 T 时刻差热峰的高度。将 (7)式

代入 (6)式可得:

∃T =
A S 0

Β e
- E a
R T (1 - Α) n (8)

　　从式 (8)可见:

(1) 当 n= 0, ∃T =
A S 0

Β e
- E a
R T ,由于A , S 0, Β均为常

数, E a 亦可视为与 T 无关。因此, ∃T 随 T 单调上升,

至反应完成后, ∃T 达最大值。
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当 n > 0, ∃T =
A S 0

Β e
- E a
R T (1- Α) n , 反应前, S 0 = 0,

∃T = 0,反应完成后, Α= 1, ∃T = 0。当 0< Α< 1时, ∃T

先随 T 升高而增加,达某一极大值后, ∃T 随 Α增大而
减少。因此,当 n> 0,差热峰出现极大值。

从上分析可见,D TA 曲线的形状与反应级数 n 有

关,即D TA 曲线的对称性随 n 增加而增加。K issinger

根据反应级数与D TA 曲线形状之间的关系, 定义了

峰形的形状因子 I:

I = aöb (9)

其中, a , b值可由D TA 曲线上求得, a 在高温侧,表示

差热峰中反应终点温度与最大峰 (即峰尖)温度之差,

而 b在低温侧,表示最大峰温度与反应始点温度之差。

反应级数 n 与 a , b之间关系可用下式表示:

n = 1. 26 (aöb) 1ö2 (10)

当 n> 0时,式 (8)两边对 T 求导:

d (∃T )
dT

=
A S 0

Β e
-

Ea
R T (1 - Α) n E

R T 2 -
n

1 - Α
dΑ
dT

=

∃T
E a

R T 2 -
n

1 - Α
dΑ
dT

(11)

当 T 为最大峰温度 T m时, d (∃T ) m ödT = 0。这时 ∃T m

≠0,因此:

E a

R T 2
m

-
n

1 - Α
dΑ

dT m
= 0

E a =
m R T 2

m

1 - Α
dΑ

dT m
(12)

根据式 (7) :
dΑ

dT m
=

∃T m

S 0
,将 1- Α=

S″
S 0

, n= 1. 26 ( a
b

)
1
2及

dΑ
dT m
代入 (12)式得:

E a =
R T 2

m × 1. 26 (aöb)
1
2

S″öS 0
∃T m öS 0 =

R T 2
m × 1. 26 (aöb) 1ö2∃T m

S″
(13)

上式中: S″≈
1
2 a·∃T m ,代入得:

E a = 2. 52R T 2
m ö(ab) 1ö2 (14)

本实验研究了CaC 2O 4·H 2O 热分解的动力学。该反应

由下面三步反应组成:

(1) CaC2O 4·H 2O→CaC2+ H 2O

(2) CaC2O 4→CaCO 3+ CO

(3) CaCO 3→CaO + CO 2

在具体应用 (14)式于上述反应结果时,发现所得结果

均比文献值高,我们认为偏高的原因与 (10)式的校正

系数有关。考虑到一级分解反应峰的对称性,我们将校

正系数 1. 26 修正为 1. 10, 从而得到修正后的 (15)、

(16)公式:

n′= 1. 1 (aöb) 1ö2 (15)

E′a = 2. 2R T 2
m ö(ab) 1ö2 (16)

2. 2　结果与讨论

(1) 结果

CaC2O 4·H 2O 热分解的动力学参数见表 2。
表 2　动力学参数

步骤 aök bök T m ök
n′

(n)

E′a

(E a) ökJ

·mo l- 1

n

(文献)

E a (文献)

kJ

·mo l- 1

(1) 40 49 480
1. 0

(1. 1)

95. 2

(109. 0)
1. 0 92. 0

(2) 23 53 773
0. 72

(0. 83)

313. 0

(358. 6)
0. 7 309. 0

(3) 18 109 1061
0. 44

(0. 51)

464. 9

(532. 5)
0. 4 163

　　 (2) 讨论

① 用修正后的公式得到的结果与文献值更接近,

说明引入修正是合理的;

②碳酸钙分解的 E a 明显偏大,这是由于该反应 n

= 0. 4,因此, a 值较小,作图误差很大,这也说明了当 n

→0时,该公式是不适用的;

③从公式 (6)可看出,当 dΑödT 为常数时, E a 与Β
有关,当 Β增大 (即升温速率增大) , E a 增加,这一结论

除从差热峰面积随 Β增加而增加得到证实外,从公式

(16)也可得到证明,即 Β增大, T m 增加,故 E a 增大。
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