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羟基羧酸钛 (Ⅲ )的热分解动力学研究
 

陈吉书 1)　罗裕基 1)　梅宁毅1) 林木良 2)

( 1)中山大学化学系 ,广州 510275;　 2)中山大学测试中心 )

摘　要　研究了苹果酸羟基钛 (Ⅲ )、酒石酸羟基钛 (Ⅲ )和柠檬酸钛 (Ⅲ )在空气、氮气下的热分解

反应 ,从 TG曲线求出热分解反应的表观动力学参数反应级数 ,活化能 ,频率因子 .
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钛酸盐是一类重要的功能材料 ,可经低温热分解制备复合氧化物 . 由于 Ti ( H2O) 6
3+容易

被氧化 , Ti(Ⅳ )极易水解 ,因而不易制得它们的固态羧酸配合物 ,这类配合物的研究一般还停

留在溶液中 ,已知的固态羧酸钛为数甚少 [ 1, 2] . 有人曾合成和研究了苹果酸羟基钛 (Ⅲ )

TiO HC4 H4O5· 1. 5H2O( 1) ,酒石酸羟基钛 (Ⅲ ) TiO HC4H4O6· 1. 5H2O ( 2) ,和柠檬酸钛 (Ⅲ )

TiC6H5O7· 1. 5H2O( 3)
[3 ]
. 本文研究了它们在空气、氮气下的热分解特性 ,计算了其热分解的

表现动力学参数 .

1　实验部分

1. 1　 1～ 3的热分解

( 1)配合物的合成 ,按文献 [3].

( 2)配合物的热分析用 TGS— 2型 (美国 )热分析仪 (参照物α-Al2O3 ,空气、氮气气氛 ,流

速 40 mL· min
- 1 ,升温速率 10℃· min

- 1 ) .

2　结果与讨论

2. 1　配合物的热分解反应　由 3个配合物的 TG— DTG图谱 (图略 )可知:该类配合物在空气

下热分解经历了 3个阶段 [4 ] (表 1) .①脱水 ;②碳链断裂伴随部分氧化阶段 ,这一阶段的产物

经元素分析、红外分析和 X射线粉末衍射分析为 TiO2和 C,无 CO3
2-特征峰 ,取少量中间产物

加稀盐酸也无气泡产生 ;③残余碳燃烧阶段 ,最终产物为 TiO2 . 在氮气下分解只经历 2个阶

段:脱水 ;碳链裂解阶段 ,最终产物为 Ti2O3和 C.

2. 2　动力学数据处理　按 Coa ts- Redfern方程
[5 ]
ln [F (T) ]= ln [

AR
UEa

( 1-
2RT
Ea

) ]-
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RT
,

当反应级数 n≠ 1时 , ln [F (T) ]= ln [ ( 1- ( 1-T)
1- n
) /T

2
( 1- n ) ],当 n= 1时 , ln [F (T) ]=

ln [- ln( 1-T) /T
2
],式中 ,Ea为反应活化能 , A为频率因子 ,U为升温速率 , R为气体常数 ,T为

反应程度 , T为热力学温度 ,给出不同的 n值 ,用最小二乘法进行线性拟合 ,以 ln [F (T) ]对 1 /
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T作图得直线 ,相关系数最大的 n值即为所要求的表现反应级数 ,由相应直线的斜率和截距可

分别求得热分解反应的活化能 ( Ea )和频率因子 ( A ) . 结果列于表 1.

表 1　配合物热分解反应
Tab. 1　 Decomposition o f the complexes

热分解过程
TG

T /℃

DTG

T /℃

失重百分数 /%

实验值　计算值

Ea /

( k J· mo l- 1 )
n A

空
　
　
气

1→ TiO HC4H4O5 75～ 168 123 11. 15 12. 03 38. 9 1. 9 7. 24× 104

TiOHC4 H4O5→ TiO2+ 2C 168～ 420 254 42. 52 41. 54 84. 4 1. 4 3. 15× 106

TiO2+ 2C→ TiO2 420～ 561 493 9. 55 10. 72 192. 7 1. 9 5. 67× 109

2→ TiO HC4H4O6 62～ 174 106 11. 23 11. 26 38. 4 2. 2 4. 92× 104

TiOHC4 H4O6→ TiO2+ 2C 174～ 386 233 45. 50 45. 44 109. 5 1. 1 4. 76× 1010

TiO2+ 2C→ TiO2 386～ 598 511 9. 56 10. 01 109. 9 0. 27 4. 51× 106

3→ TiC6 H5O7 71～ 176 86 10. 26 10. 23 24. 5 1. 0 2. 99× 103

TiC6 H5O7→ TiO2+ 3C 176～ 403 275 45. 00 44. 34 70. 2 1. 7 1. 02× 106

TiO2+ 3C→ TiO2 403～ 575 524 11. 88 13. 64 117. 5 0. 55 1. 84× 107

氮
　
　
气

1→ TiO HC4H4O5 59～ 155 82 11. 24 12. 06 44. 31 2. 4 9. 26× 105

TiOHC4 H4O5→
1
2
Ti2O3+ 3C 150～ 591 289 40. 32 39. 75 152. 6 2. 0 6. 58× 109

2→ TiO HC4H4O6 45～ 144 102 11. 44 11. 26 34. 4 1. 2 1. 53× 104

TiOHC4 H4O6→
1
2
Ti2O3+ 3C 144～ 530 254 44. 42 43. 77 77. 3 2. 0 2. 12× 105

3→ TiC6 H5O7 45～ 188 89 11. 03 10. 23 45. 14 1. 7 3. 14× 105

TiC6 H5O7→
1
2
T i2O3+ 3C 188～ 635 257 45. 91 44. 34 94. 5 2. 2 6. 21× 107

由表 1可知: ( 1)配合物脱水温度几乎不受配体和气氛的影响 ; ( 2)配合物在空气下的热

稳定性顺序是柠檬酸钛 (Ⅲ )> 酒石酸羟基钛 (Ⅲ )～ 苹果酸羟基钛 (Ⅲ ) ,这与柠横酸是三齿配

体 , 3个羧基参与配位增加稳定性有关 ; ( 3) 除柠檬酸钛 (Ⅲ )外 ,配合物在空气下的热分解温

度低于在氮气下 .
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Kinetic Studies of the Thermal Decomposition

of Ti(Ⅲ ) Hydroxycarboxylates

Chen J ishu 　Luo Yuj i　Mei N ingyi　 Lin Muliang

Abstract　 The thermal decomposi tion reactions of hydroxy ti tanium(Ⅲ ) mala te( 1) , hydrox-

y titanium (Ⅲ ) ta rt ra te ( 2) and ti tanium (Ⅲ ) ci trate( 3) in air o r in N2 were studied. The ap-

parent kinetic pa rameters including activ ation energ y ( Ea ) , reaction order(n) , f requency fac-

to r( A ) of thermal decomposi tion of 1, 2 and 3 were calculated f rom the TG curves.

Keywords　 ti tanium (Ⅲ ) hydroxycarboxylate, thermal decomposi tion, kinetic parameters
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