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1.前言

动力学分析的应用有以下两方面：

·科学层面：将整个过程的每一个步骤记录下来作为一个模型，从物理/化学的意义上进行阐述和说明。

·技术层面：动力学分析作为一种处理数据的工具，可从多次测试获得的数据中提取有关信息，以少

量参数建立起模型。该模型可对不同温度程序下的测试结果进行预测，从而对实验和过程进行优化。

动力学分析在以上两方面的应用需要不同的处理过程：

科学层面：模型建立后，每一反应步骤均可从化学或物理意义上进行阐述。将模型与实验结果比较，

如有可能，也可与其它实验方法所得的结果进行比较。如果模型与实验相矛盾，则需要用进一步实验修正

模型，或者重新建立模型［1］。Flammersheim已对此热分析测试进行了论证［2］。

在科学层面，反应动力学分析应解答以下问题：

1. 怎样研究总反应的机理？

2. 怎样计算转化率随时间的变化？

3. 怎样使用分子模型使基元反应的过程更加易于理解？

技术层面：人们一般从现成的试样开始。但是通常材料供应商不愿给出详细资料，因此试样待测参

数的具体范围也不得而知。于是动力学模型在相当大程度上是“形式化”的，因此反应物也是“形式化”

的：只能假设其含量百分比介于0和 1 之间。动力学模型由各单步反应综合而成，对数据处理起到了有效

的过滤作用，但是对反应步骤及其相应参数的说明并不很重要［3］。

通常情况，实验条件尽量接近需要预测的条件，而具体实验条件的影响则很少考虑［4］。模型可以

简化，但是必须能够反映样品数据随时间、温度变化的基本特征。

从统计学基本概念上说：在分析范围内预测时，其置信水平是较高的，并直接与拟合的质量成比例。

对于热分析测试，这就意味着应该在尽可能宽的温度范围内，在不同温度下进行恒温测试，或者以不同加

热速率的动态测试。

在实际过程中，以下两方面尽管有对立性，但有更多的共同点。

·必须建立动力学模型

动力学模型一方面包含反应途径(例如：反应步骤的综合)，另一方面，必须确定每一反应步骤的反

应类型。模型的参数必须是具体的，以便尽可能详实地描述实验。

·动力学模型的目标是获得综合的解决方案，可以适用于更宽广的测试条件范围。
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2．基本概念

对于反应(1)的动力学分析，一般假设等式(2)是成立的

(1)'
GasousSolidSolid BBA 

(2) peTtU
dt
de ,,,

其中：

t 时间

T 温度

e 反应物的初始浓度

p 最终产物的浓度

利用这样的表示方式，均相动力学的形式也可适用于非均相反应［6］。这种处理方式从科学的层面有

一定的异议，但技术层面上是适用的。

进一步假设转化函数U(t,T,e,p)可以用分立的两个函数k(T)和 f(e,p)来表示：

(3)      peftTkpeTtU ,,,, 

对于一级反应，f(e,p)可表示为 f(x)，其中，e = 1–x, p = x (x = 转化百分比)。等式(3)中变量的完

全分离只适用于单步反应。这样，微分方程(2)的解析解法也只能适用于单步反应。而对于更复杂的多步

反应，微分方程(2)成为由多个微分方程组成的方程组，就不可能分离每一个变量，这样就无法进行解析。

实际上，根据碰撞理论和过渡态理论，可以分别得到方程(4a)和(4b)。两个方程中的Tm(m = 1/2 或者

m = 1)尤为重要，但在低温条件下，m = 0。假设 Arrhenius方程适用于下列各项：

(4)  RT
E

eATk




(4a)  RT
E

eTBTk


 2/1

(4b)  RT
E

eTCTk




并且假设所有反应均为不可逆的。相应的，操作者在实验时必须最大程度的实现这些条件。例如，对于分

解反应，必须利用真空或吹扫气将气态的反应产物移出反应体系。

表 1列出了多种反应类型，它包括了传统的均相反应和典型的固相反应。同已知的反应类型相比［7］，

它还包括了综合的自催化类型C1和 Cn，该反应类型代表了具有相同活化能的平行反应。

表 1: 反应类型及对应方程

de/dt= ­ A∙exp(­E/RT)∙f(e,p)
e= 反应物浓度

p= 生成物浓度

Code f(e,p) Reaction type

F1 e 一阶反应
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对已建立的解析方法，由于其具有广泛的有效性，上述的必要条件已在多篇论著中得以实现［8-10］。

需要指出的是，在这些文献中，仅对单次测量结果（单条曲线）进行分析，而且仅考虑一步反应。除此之

外仅采取了一些折衷的方案，例如将计算得到的动力学参数加以平均。

在多元动力学分析法［5，11-14］中，我们采用了另外一种全新的方法：对于所有的测试，我们首

先假设模型的参数是一致的，然后将所有的测试数据纳入分析。如果得到的模型不能与实验数据完全吻合，

则必须将模型改进为多步反应（不同步骤的组合）。第4部分以 Ca(OH)2的分解为例进行了详细说明。

模型可通过动力学参数进行表征，这些参数分为两组。一组适用于所有扫描，是所谓“模型相关”

的；另一组适用于某次扫描。例如：对于一个二级连续反应 A→B→C的描述，如表 2所示(三次热重分析

F2

Fn

R2

R3

D1

D2

D3

D4

B1

Bna

C1­X

Cn­X

A2

A3

An

e2

en

2 ∙ e1/2

3 ∙ e2/3

0.5/(1 ­ e)

­1/ln(e)

1.5 ∙ e1/3(e­1/3 ­ 1)

1.5/(e­1/3 ­ 1)

e ∙ p

en ∙ pa

e ∙ (1+Kcat ∙ X)

en ∙ (1+Kcat ∙ X)

2 ∙ e ∙ (­ln(e))1/2

3 ∙ e ∙ (­ln(e))2/3

n ∙ e ∙ (­ln(e))(n­1)/n

二阶反应

n阶反应

二维相界反应

三维相界反应

一维扩散

二维扩散

三维扩散 (Jander's型)

三维扩散 (Ginstling­Brounstein 型)

样品Prout­Tompkins方程

扩展 Prout­Tompkins 方程 (na)

反应物X的一阶自催化反应

X = 复合模型的产物, 通常 X = p.

反应物X的n阶自催化反应

二维成核反应

三维成核反应

n维成核反应/晶核成长符合Avrami/Erofeev
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测试)，在已获得的一系列参数中。只有参数8-10 适用于特定扫描，其余参数适用于特定的模型和所有的

扫描。这些参数可通过混合正则化的高斯-牛顿测定法(马夸特测定法)获得，相关细节见附录1。

表 2: 参数与反应方式的关系(两步连续反应 A B  C，假设 n级反应，三次热重分析的测试)

3.通过多曲线分析提高对不同反应类型的分辨

虽然单次动态测量已经包含了动力学模型的所有信息和参数，但这些信息对解决上述问题通常是不够的

［15-17］。这种不足日益突出：从统计可靠性考虑，当温度程序成线性时，它是不可能决定反应类型的。

因此可以理解M. E. Brown [18] 将早期的处理过程描述为‘如履薄冰’。

Criado 等［19］研究了一个 10K/min升温速率的模拟 TG曲线后发现，虽然模拟数据是建立在二

维成核反应（A2）基础上，但是数据同样能用一级分解反应(F1)和三维 Jander 型扩散(D3)模型拟合，

见图 1。也就是说，对于单一升温速率，可能同时有几个模型成立。因此，从统计意义上说不可能决

定究竟哪种反应类型适用。接着，利用［19］给出的动力学数据对不同升温速率的 TG曲线进行模拟

和分析。为了符合实际，模拟结果叠加以统计学噪音(振幅为最大值的 0.2%)。

# 参数 定义

1

2

3

lg A1/s^­1

E1/(kJ/mol)

n1

步骤1: A  B

前指数因子的对数

活化能

反应级数

4

5

6

lg A2/s^­1

E2/(kJ/mol)

n2

Step 2: B  C

前置因子的对数

活化能

反应级数tep 2

7 FollReact. 1 步骤1占总失重比例

( 步骤2的比例： 1 ­ FollReact. 1)

8

9

10

MassDiff 1/%

MassDiff 2/%

MassDiff 3/%

第1次扫描的总失重

第2次扫描的总失重

第3次扫描的总失重
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图 1. 单条 TG曲线拟合。以反应类型 A2模拟得到数据（升温速率为 10k/min），通过反应类型 F1和 D3
对模拟数据进行拟合

A2的初始参数：lg (A/s­1) = 1.079 E(kJ/mol) = 76.00

表 3的结果是分别在 1，2.5和 5K/min的升温速率下获得的。对于反应类型 A2，F1和 D3，所

有的升温速率均可获得较好的拟合效果(相关系数>0.995)。因此，对于每个升温速率和每种反应类型

都可以建立特定的局部解决方案。然而，必须注意的是表中各种反应类型的活化能和前置因子之间存

在很大的差异。正是由于这个原因，由单次测试结果进行预测时，往往会导致较大的偏差。

表 3：以反应类型A2模拟得到的 TG测试曲线，按照反应类型F1和 D3进行分析得到的动力学参数（单

曲线分析）

升温速率

(K/min)
反应类型 lg (A/s­1) E/(kJ/mol) 校正系数

10.0 F1
D3

6.034
12.075

168.1
305.1

0.999 996
0.999 729

5.0 F1
D3

6.382
12.881

168.4
306.1

0.999 995
0.999 708

2.5 F1
D3

6.764
13.754

170.3
308.2

0.999 995
0.999 692

1.0 F1
D3

7.087
14.579

168.7
304.8

0.999 994
0.999 725
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相反，如果将相同反应类型，不同升温速率的分析结果相比较，活化能的差异是比较小的。从而

得到以下结论：对于单条曲线的分析，即使当升温速率变化时活化能没有特别的变化，反应类型仍然

不能完全确定。利用不同升温速率的单条测试曲线［8］获得的动力学参数应当慎重。

作为解决问题的方法，Criado 等［19］建议用 CRTA(速率控制热分析)模式进行测量。在这种特

殊的温度程序下，质量以恒定速率递减。通过温度－转化百分比曲线，可以看到一些特征型式：

·单调上升曲线：相反应(R2，R3)和化学反应(F1， Fn)；

·单调下降曲线：一维扩散(D1)；

·S 型上升曲线：二维和三维扩散(D2，D3，D4)；

·槽型曲线，最小值取决于反应类型：(A2—A4)

根据曲线的形状，比较容易判断它的归属。然而，这种方法只能应用于单步反应。

多元非线性回归则利用不同的处理过程：以不同的升温速率进行的动态测试，或者在不同温度下进行恒温

测试。重要的是，将各次测试结果放在一起进行分析。

表 4. 采用 F1和 D3模型进行多曲线动力学参数分析 (升温速率：1，2.5，10K/min)
数据为采用 A2反应模拟得到的 TG曲线，噪音水平：0.2%

从上述例子可见，对不同升温速率(1,2.5,10K/min)的 TG 测试曲线进行分析，只有 A2 模型才可以得

到令人满意的拟合效果(表 4，图 2-4)。这一结果至少适用于升温速率 1-10K/min 之间的数据。即使对于

非适用的反应类型，计算得的活化能也更加接近于76KJ/mol(图 1，模拟数据基于此活化能建立)。由于每

条 TG 曲线彼此相互关联，迫使活化能接近于校正值，同时其它的动力学参数得以优化，从而得到更佳的

拟合效果。与单曲线分析相比，拟合效果在相当程度上降低了反应类型F1和 D3 的非适用性。正因为如此，

能极大提高具有 F-Test(表 4)的每种反应类型之间的差别 (F-Test 的详细说明见附录 2)。于是，我们找

到了“正确的”反应类型以及合适的热力学参数。

反应类型 lg (A/s­1) E/(kJ/mol) 校正系数 Fexp Fcrit(0.05)
A2
F1
D3

1.079
2.406
4.196

76.0
98.7
148.7

0.999 99
0.980 89
0.943 02

1.00
5015
14608

1.09
1.09
1.09
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图 2. 采用 A2模型拟合 TG测试数据。数据由反应类型A2模拟

(噪音水平：0.2%，升温速率：1，2.5，10K/min)

400 500 600 700 800 900
Temperature/
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1st order reaction
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图 3. 采用 F1模型拟合 TG测试数据。数据由反应类型A2模拟

(噪音水平：0.2%，升温速率：1，2.5，10K/min)
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3­dim. diffusion
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图 4. 采用 D3模型拟合 TG测试数据。数据由反应类型A2模拟

(噪音水平：0.2%，升温速率：1，2.5，10K/min)

采用相同升温速率进行多次测试时，上述局部解法比较合适，因为测量误差可相互抵消。但以不同的

升温速率进行测试时，局部解法难以获得更高的分辨能力。

4.从实际测量数据获取动力学模型

与实际测试相比，模拟数据过于准确反而会引起异议。基于此原因，需要给出它们之间的差别。下面

以 Ca(OH)2的热分解为例说明：尽管前面的测试有误差，多元数据分析仍可将其成功校正。

实验部分：

热重分析仪器：NETZSCH STA 429

气氛：N2(气流速率：50ml/min)

升温速率：5，10.3，21K/min

样品称重：47—51mg

曲线分析：
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图 5：Ca(OH)2 分解的 TG测试拟合。

槽式反应类型：D4，D2，R2。升温速率：10.3K/min

图 5描述了升温速率为 10.3K/min 的动力学分析结果。利用模拟，不同反应类型的动力学分析均可得

到良好的拟合效果。这就说明，仅仅靠 F Test(表 5)不能判断可能的反应类型，而利用曲线拟合，虽然只

是局部的 10K/min 的升温速率，却可获得满意结果。对于其它的升温速率，按照动力学参数，也可以获得

相关数值。如果需要，也可以用其它的反应类型进行拟合。

表 5 Ca(OH)2热分解的单曲线分析结果(反应类型：D4，D2，R2，D3)

升温速率

(K/min)
反应类型 lg (A/s­1) E/(kJ/mol

)
校正系数 Fexp Fcrit(0.05)

21.5 D4
D2
R2
R3
D3

13.80
13.46
5.79
6.32
15.65

246.4
233.0
121.0
130.3
271.6

0.999 90
0.999 90
0.999 81
0.999 39
0.999 35

1.00
1.03
1.83
5.96
6.32

1.18
1.18
1.18
1.18
1.18

10.3 D4
D2
R2
D3

15.20
14.78
6.29
17.31

262.1
248.0
128.0
290.0

0.999 95
0.999 93
0.999 87
0.999 50

1.00
1.50
2.64
10.02

1.19
1.19
1.19
1.19
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表 6 Ca(OH)2热分解的多曲线分析结果(升温速率：5，10.3，21.5K/min)

320 360 400 440 480 520
Temperature/°C

75

80

85

90

95

100
Mass/%

2­dimensional phase
boundary reaction

21.5 K/min
10.3 K/min
5.0 K/min

A B

图 6 Ca(OH)2(反应类型：R2)TG测试的动力学分析

R3 6.93 138.6 0.999 47 10.44 1.19

5.0 D2
D4
R2
D3
R3

15.19
15.64
6.33
17.82
7.00

249.8
263.9
128.6
292.0
139.2

0.999 96
0.999 92
0.999 78
0.999 39
0.999 32

1.00
2.09
5.85
15.89
17.74

1.20
1.20
1.20
1.20
1.20

反应类型 lg (A/s­1) E/(kJ/mol) 校正系数 Fexp Fcrit(0.05)
R2
R3
D2
D4
D3

6.23
6.49

11.39
11.29
12.86

127.2
132.6
209.2
199.5
228.2

0.999 72
0.999 19
0.984 71
0.982 96
0.979 39

1.00
2.88
54.14
60.28
72.79

1.11
1.11
1.11
1.11
1.11
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320 360 400 440 480 520
Temperature/°C

75

80

85

90

95

100
Mass/%

3­dimensional diffusion
Ginstling­Brounshtein type

21.5 K/min
10.3 K/min
5.0 K/min

A B

图 7 Ca(OH)2(反应类型：D4)TG测试的动力学分析

多曲线分析

多元数据分析的优势在图 6，7和表 6中已显而易见。实际上，这三种升温速率的同步动力学分析显

示：反应类型既不是三维扩散(D4)，也不是二维扩散(D2)，即使它们都能对单曲线分析进行最佳的拟合。

而二维的相反应(R2)更能作为可接受的模型对所有升温速率的单曲线分析进行较好的拟合。有利于二维相

反应的结果在多曲线分析(表 6)上具有更优异的统计显著性。

Ozawa­Flynn­Wall Analysis

1.2 1.3 1.4 1.5 1.6
1000/T

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

lg(Heating rate/(K/min))

2%98%

图 8：Ozawa­Flynn­Wall关于 Ca(OH)2 热重测试的模型 3分析
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为什么二维相反应在单曲线分析中是一不可接受的反应类型？Ozawa, Flynn和Wall利用模型 3的活

化能估算解释了该问题 (图 8，9)。如图 9所示，分解反应初期的活化能数值为 160KJ/mol，随着失重的

增大，活化能降至 125KJ/mol。活化能的变化说明整个反应至少包含两个步骤。可以假设，活化能为

125KJ/mol 的 R2反应要优于其它具有更高活化能的反应类型。动力学分析(图 10，表 7)证实了该假设。

二维相反应作为主反应优于第一步反应(F1)。但是，第一步共有 3.3± 0.5%的失重，结果不是非常明显。
Ozawa­Flynn­Wall Analysis

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Partial MassLoss

125

135

145

155

165
E/(kJ/mol)

6.5

7.0

7.5

8.0

8.5

9.0

lg(A/s^­1)

图 9：Ca(OH)2热重测试中活化能随失重的变化曲线

300 340 380 420 460 500
Temperature/°C

75

80

85

90

95

100
Mass/%

Step 1: 1st order reaction
Step 2: 2 dim. phase boundary reaction

21.5 K/min
10.3 K/min
5.0 K/min

A B C1 2

图 10： Ca(OH)2热重测试的动力学分析。 将 F1和 R2拟合成两步连续反应

表 7： Ca(OH)2的一步和多步热分解反应多曲线分析的结果比较
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5. 结论

动力学分析与动力学参数间具有密切的联系，其分析难度在于单曲线所包含的信息较少［24］。这样，

尽管有较好的拟合(相关系数>0.999)，动力学参数也有相当高的置信区间［15］。通过多曲线分析，利用不

同速率升温，或者不同温度下的恒温测试，将其综合成一个分析，就可获得样品在广泛的反应区域内的反

应行为。利用这些丰富、有效的作息与单曲线比较，即可提高反应类型间的可识别性。

毫无疑问，恒温测试的优势在于时间和温度的完全分离。但是，从快速升温到恒温转变的测试中常常

会出现问题。假如自催化活化反应被忽略掉，则最高转化率直接依赖于转变范围。相反，动态测试可以使

反应具有良好的开始和结束：开始时最初的反应不是很剧烈，和大多数情况一样，升高温度至反应结束。

另外，这种类型的测试与仪器的炉体相适应。

根据前面所述：升温速率的变化至少有 5种，3­4次测试就可满足要求。对于复杂情况，如果需要，

升温速率的范围和测试的次数均应该增加。需强调的是：以不同升温速率测试的结果使得竟争反应更具有

可分辨性。

综上所述，多元分析以其良好的分辨能力，优异的动力学模型，从而增加其时间和温度范围的有效性。

对于恒温或者特殊的温度程序，多元分析是非常重要的处理方法，完全满足置信水平。同时，在热效应的

动力学分析中，多步反应路径的分析要求也可以实现。
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