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摘　要：ＦｅＳ诱发含硫油品自燃的事故受到了业界的日益关注。通过在不同升温速率（２，５，

８，１０，１５℃／ｍｉｎ）下的热分析实验，应用模型和非模型拟合研究了ＦｅＳ的热分解动力学机理，结果

表明：ＦｅＳ受热氧化是ＦｅＳ与氧气物理吸附、化学吸附和化学反应过程，对ＦｅＳ的模型拟合结果不稳

定，可靠性较差；采用等转化率法得到ＦｅＳ热分解的表观活化能犈＝（１３５．８１±８．２７）ｋＪ／ｍｏｌ；通过

ＳａｔａｖａＳｅｓｔａｋ方程确定了ＦｅＳ的受热分解符合成核和生长模型函数犃２：犵（α）＝ ［－ｌｎ（１－α）］
１／２，

其表观活化能犈＝１４８．４３ｋＪ／ｍｏｌ，表观指前因子犃＝３．８２×１０９Ｋ／ｓ。
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　　近年来含硫油品储罐的自燃火灾事故层出不

穷［１２］，给国民经济的发展造成了巨大的损失。国内

外的研究表明，这类事故发生的主要原因是原油中

的活性硫和有机硫在低温含水环境中通过电化学和

化学腐蚀等不同的途径腐蚀罐壁生成ＦｅＳ狓（主要包

含ＦｅＳ、ＦｅＳ２、Ｆｅ２Ｓ３ 等物质），在储存或操作过程中

ＦｅＳ狓 遇 空 气 被 氧 化，最 终 导 致 自 燃 事 故 的

发生［１，３５］。

关于此类事故的原因探索，国外许多学者做了

大量的研究工作。早在１９７６年Ｒ．Ｉ．Ｈｕｇｈｅｓ和Ｔ．

Ｄ．Ｂ．Ｍｏｒｇａｎ
［６］就研究了ＦｅＳ的氧化反应，得到该反

应在７２３～７６３Ｋ时，反应热值为（１２０±３）ｋＪ／ｍｏｌ。

此后２０世纪八九十年代ＲｏｂｅｒｔＷａｌｋｅｒ和ＡｌａｎＤ．

Ｓｔｅｅｌｅ等人
［７９］以Ｆｅ３Ｏ４、α Ｆｅ２Ｏ３ 和α ＦｅＯ（ＯＨ）

为原料人工制备ＦｅＳ，并对反应生成的ＦｅＳ进行了

氧化分析，结果表明该氧化反应放出大量热量，且放

出的热量使反应样品温度升高，根据温度升高的快

慢和温度升高的幅度可定性判断出反应产物的自然

氧化 倾 向 性 的 大 小。Ｐ．Ｇ．Ｃｏｏｍｂｓ 和 Ｚ．Ａ．

Ｍｕｎｉｒ
［１０］研究了温度为６４８～９２３Ｋ之间的ＦｅＳ粉

末在干燥的空气中的氧化机理。研究表明，ＦｅＳ的

氧化在初始阶段形成ＦｅＳ２ 和Ｆｅ３Ｏ４ 或Ｆｅ２Ｏ３，接着

进一步生成Ｆｅ２（ＳＯ４）３，最终被氧化为Ｆｅ２Ｏ３。他们

认为ＦｅＳ氧化动力学是由最后一步反应控制的。

关于含硫油品引发储罐自燃事故的机理研究在

国内的起步相对较晚，进入２１世纪后，南京工业大

学、辽宁石油化工大学、大连理工大学等机构相续开

展了此类事故的研究：李萍，张振华等 ［１１１２］讨论了

由Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ（ＯＨ）３ 以及３者的混合物经硫

化处理后生成的ＦｅＳ绝热发火过程的温度变化关

系；张凤华等［１３］研究了不同物质硫化生成的ＦｅＳ在

绝热环境下自然氧化过程的温度 时间曲线，并讨论

了物质差异对温度 时间关系的影响；赵雪娥、蒋军

成等［１，１４］研究了自然条件下的ＦｅＳ氧化温度关系，

讨论了环境参数对ＦｅＳ氧化自燃倾向性的影响。

可以看出，目前的研究主要是通过温度特征来

反应含硫油品自燃的倾向性。用温度参数反映ＦｅＳ

氧化自燃的特征简单清晰，但是温度受周围环境的

影响较大，实验的重复性不高，实验结论的可靠性有

待进一步提高，所以笔者旨在通过热分析方法研究

ＦｅＳ受热氧化的动力学参数，分析含硫油品自燃事

故的热分解动力学机理，以期为此类事故的预防提

供一定的理论参考。

１　实验研究

１．１　实验样品

相关研究表明［１，３５］含硫油品自燃的原因是油品

中的活性硫腐蚀罐壁生成ＦｅＳ狓 所致，为了简化研

究，本文重点针对ＦｅＳ狓 的主要成分ＦｅＳ进行讨论。

实验以国药集团化学试剂有限公司生产的ＦｅＳ（含

量≥７０．０％）作为样品，通过热重实验分析其热分解

动力学机理。实验前将市场购买的ＦｅＳ在１００℃的

温度下干燥脱水，恒重后进行研磨筛分，制得直径

１８０μｍ的样品。研究表明，实验样品的预处理并没

有影响ＦｅＳ的热分解特性
［１０］。

１．２　实验仪器

实 验 采 用 ＴＧＤＳＣ （ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ）同步热分析仪，型

号：ＳＤＴＱ６００，美国ＴＡ公司生产。该分析仪采用

双臂双天平设计，可以自动补偿膨胀效应，同时测量

样品的重量变化和热流信号。量热精度为±２％。

根据ＦｅＳ的性质，实验采用铂金坩埚。

１．３　实验条件

为了满足动力学热分析的要求，本实验对ＦｅＳ

样品在不同的升温速率下进行了热分析实验。实验

条件如下，升温速率：２，５，８，１０，１５℃／ｍｉｎ；样品质

量：１０ｍｇ；气氛：空气；气流速度：１００ｍＬ／ｍｉｎ。

２　犉犲犛的热分析动力学研究

２．１　犉犲犛的热分析实验

图１是不同升温速率下，ＦｅＳ样品由室温升至

１０００℃的ＴＧ曲线。由图可知，在不同升温速率下

图１　不同升温速率下犉犲犛的犜犌曲线

ＦｅＳ的ＴＧ曲线均呈恒重→增重→失重→恒重的变

化过程，这与ＦｅＳ的受热氧化分解规律是一致的：在

３００℃以下时ＦｅＳ是相当稳定的，故其 ＴＧ曲线基

１４１第１期　　　　　　　　　　　　　　　赵声萍，等：ＦｅＳ热分解动力学的热分析
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本无重量变化；随着温度的升高，在ＦｅＳ与空气接触

时首先与空气中的氧气发生物理吸附，这个过程非

常缓慢，所以在ＴＧ曲线上是缓慢的增重；随着温度

的继续升高当物理吸附达到饱和时，ＦｅＳ与氧气发

生化学吸附，ＴＧ曲线出现急剧的增重；随着温度的

进一步升高，ＦｅＳ与氧气发生激烈的氧化反应，ＴＧ

曲线迅速失重。

同时可以看到随着升温速率的增加，ＦｅＳ的ＴＧ

曲线向高温段偏移。在２℃／ｍｉｎ的升温速率下，ＦｅＳ

在６６３．８８℃开始出现氧化失重，但是在１５℃／ｍｉｎ的

升温速率下，ＦｅＳ直到７６４．８３℃才开始氧化失重。

这主要是因为随着升温速率提高，试样炉膛与坩埚

和实验样品之间的温度梯度增大，欲达到同样的热

平衡，就需要更高的温度，从而导致ＴＧ曲线向高温

方向偏移。

２．２　模型拟合结果

ＦｅＳ的氧化自燃是典型的固体分解反应，其动

力学积分方程为［１５１６］：

犵（α）＝∫
犃

β
ｅｘｐ（－

犈
犚犜
）ｄ犜， （１）

式中：α是ＦｅＳ热分解过程中的转化率，％；犃 是表

观指前因子，Ｋ／ｓ；犈是表观活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；犚是气

体普适常数，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；犜是反应温度，Ｋ；犵（α）是

ＦｅＳ热分解反应的积分动力学模型函数，表１是常

见的固体动力学模型函数［１６１７］。

由于式（１）对时间的连续积分无法得到解析解，

笔者采用被业界广泛使用的ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｎ积分公

式：ｌｎ［
犵（犪）

犜２
］＝ｌｎ［

犃犚

β犈
（１－

２犚犜
犈
）］－

犈
犚犜
，通过线性

拟合求解了ＦｅＳ在不同反应机制下的热分解反应动

力学参数，如表１所示。从表中数据可以看出，用不

同的反应模型函数所求得的ＦｅＳ的表观活化能差别

很大，而且线性相关系数犚２ 也较小，这主要是因为

对于非等温热分析，α和犜 同时变化，所以对单条非

等温热分析曲线进行模型拟合时反应速率的温度依

赖性犽（犜）和反应模型函数犳（α）无法进行分离，其

结果的可信度不高。

表１　不同机制的动力学模型函数犵（α）及ＦｅＳ的模型拟合动力学参数

动力学模型函数 犵（α）
ＦｅＳ动力学参数

犈／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ｌｎ犃 犚２

成核与生长

模型

犃２ ［－ｌｎ（１－α）］１／２ １３８．２６ １．３５８４ ０．９５０１

犃３ ［－ｌｎ（１－α）］１／３ ８６．２３ －４．４１２９ ０．９４３１

犃４ ［－ｌｎ（１－α）］１／４ ６０．２２ －７．２９８６ ０．９３４５

边界控制模型

犚１ α ２００．９９ ７．７７９７ ０．８６６７

犚２ １－（１－α）１／２ ２４２．８２ １１．９７５０ ０．９１６６

犚３ １－（１－α）１／３ ２５８．８６ １３．４４１０ ０．９３１２

扩散控制

模型

犇１ α
２ ４１９．８１ ３１．５１５０ ０．８７６７

犇２ （１－α）ｌｎ（１－α）＋α ４７０．２６ ３６．７２８０ ０．９０５１

犇３ ［１－（１－α）１／３］２ ５３５．５６ ４２．８３８０ ０．９３５６

犇４ １－２α／３－（１－α）２／３ ４９１．７０ ３７．７２４０ ０．９１６４

普通反应

模型

犉１ －ｌｎ（１－α） ３３０．０１ ３６．７６８０ ０．９６５２

犉２ （１－α）－１ ２４４．４３ ２８．５１２０ ０．９５６３

犉３ （１－α）－２ ４７１．０４ ５４．８８４０ ０．９５３３

２．３　非模型拟合

与模型拟合不同，非模型拟合可以在未知反应

模型的情况下，求解表观活化能犈，从而避免了动力

学三因素的偶合问题。

由 ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ（ＦＷＯ）法
［１１］：ｌｇβ ＝
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ｌｇ（
犃犈
犚犵（α）

）－２．３１５－０．４５６７
犈
犚犜
可知，在相同的转

化率α处，犵（α）是常数，所以ｌｇβ%１／犜 呈线性关

系，由斜率可求得犈。

根据升温速率：２，５，８，１０，１５℃／ｍｉｎ所采集到

的热重数据，求得ＦｅＳ的表观活化能犈。如表２所

示。由表可知，ＦｅＳ热分解反应的表观活化能比较

一致，犈＝１３５．８１±８．２７ｋＪ／ｍｏｌ，线性相关较好，可

见通过等转化率求解的结果比较稳定。

表２　ＦｅＳ动力学参数的等转化率求解结果

转化率α

ＦｅＳ动力学参数

犈／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 犚２

０．１ １４４．０８ ０．９７４４

０．２ １３９．３９ ０．９７４５

０．３ １３６．９３ ０．９７７２

０．４ １３５．２４ ０．９７９５

０．５ １３４．１２ ０．９８３２

０．６ １３３．３８ ０．９８７１

０．７ １３３．２９ ０．９９１６

０．８ １３２．７０ ０．９９６６

０．９ １３３．１９ ０．９９８４

２．４　犉犲犛反应动力学模型函数的确定

对于固态热分解反应，ＳａｔａｖａＳｅｓｔａｋ 方程：

ｌｇ犵（α）＝ｌｇ（
犃犈
犚β
）－２．３１５－０．４５６７

犈
犚犜
的推导非常

严密，往往被认为是非等温动力学研究较为可靠的

结果［１８］。

根据ＳａｔａｖａＳｅｓｔａｋ方程，结合表１所列各种反

应机理函数，求解得到按照成核和生长模型函数

犃２，ＦｅＳ热分解表观活化能犈ｓ＝１４８．４３ｋＪ／ｍｏｌ。

由判据：（犈－犈ｓ）／犈 ＝０．０９２９，其中，犈是由

ＦＷＯ法确定的平均活化能，犈ｓ是ＳａｔａｖａＳｅｓｔａｋ计

算得到的活化能。可见，（犈－犈ｓ）／犈 ≤０．１。

所以ＦｅＳ热分解反应符合成核和生长模型函数

犃２：犵（α）＝［－ｌｎ（１－犪）］１／２，其表观活化能犈＝

１４８．４３ｋＪ／ｍｏｌ，表观指前因子犃＝３．８２×１０９Ｋ／ｓ。

３　结　语

基于Ｑ６００同步热分析仪在不同升温速率下对

１８０μｍＦｅＳ样品的热分析实验，研究了ＦｅＳ受热分

解的动力学机理，主要结论如下：

１）ＦｅＳ的受热氧化是一个从物理吸附到化学吸

附、然后再发生化学反应的过程，反映在ＦｅＳ的热分

析实验中就是其ＴＧ曲线呈恒重→增重→失重→恒

重的变化规律。

２）应用模型拟合单条非等温热曲线讨论了ＦｅＳ

受热分解动力学机理，其动力学参数不稳定，线性相

关较差，结果的可靠性不高。

３）采用等转化率法研究了ＦｅＳ的热分解动力学

特征参数，其结果比较一致，表观活化能 犈 ＝

（１３５．８１±８．２７）ｋＪ／ｍｏｌ。

４）通过ＳａｔａｖａＳｅｓｔａｋ方程确定了ＦｅＳ的受热

分解 符 合 成 核 和 生 长 模 型 函 数 犃２：犵（α）＝

［－ｌｎ（１－α）］
１／２，其表观活化能犈＝１４８．４３ｋＪ／ｍｏｌ，

表观指前因子犃＝３．８２×１０９Ｋ／ｓ。
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ＭＩＮＧ，ｅｔａｌ．Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ

ｓｏｌｉｄｂｙｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，１９９７，１３（２）：３０３４．

（编辑　郑　洁）
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