
第32卷第8期
Volume 32 Number 8

2022 年 8 月

August 2022
中国有色金属学报

The Chinese Journal of Nonferrous Metals

氯钌酸铵的热分解特性及动力学

龚斯宇 1, 2, 3，刘 鹏 1, 2, 3，刘秉国 1, 2, 3，宇文超 1, 2, 3，董希志 1, 2, 3，董恩华 1, 2, 3

(1. 昆明理工大学 冶金与能源工程学院，昆明 650093；

2. 非常规冶金省部共建教育部重点实验室，昆明 650093；

3. 省部共建复杂有色金属清洁利用国家重点实验室，昆明 650093)

摘  要：采用同步热分析法研究氯钌酸铵(NRC)在氩气气氛中、不同升温速率(5、10、15和20 ℃/min)下的

热分解机理，利用非模型法(FWO、KAS、Friedman和Starink方法)、模型法和Z(α)主图法研究NRC的热分

解反应动力学。结果表明，NRC的热分解过程分为两个阶段，第一阶段热分解反应在310~380 ℃范围内进

行，质量损失率为30%~40%，产物为(NH3)4Ru3Cl12、NH3和HCl气体，热分解反应的表观活化能为254.45 

kJ/mol，指前因子的对数值为46.67 min−1，热分解动力学模型为气体扩散体积收缩模型，并得出其机理函

数表达式为g(α)=1−(1−α)1/3；第二阶段热分解反应发生在380~430 ℃，质量损失率为28%~39%，热分解产

物为 N2、HCl 气体和单质 Ru，热分解反应的表观活化能为 222.59 kJ/mol，指前因子的对数值为 39.55 

min−1，热分解动力学模型为随机成核随后生长模型，并得其机理函数表达式为g(α)=[−ln(1−α)]1/2。
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钌(Ru)位于元素周期表第五周期、Ⅷ族，熔

点 242 ℃，密度 12.30 g/cm3[1−3]，具有催化性、抗

高温和耐腐蚀等优异性能，广泛用于电子行业、电

化学行业等领域[4−5]。当前电子行业迅猛发展，电

子行业用金属靶材的需求量急剧增大，而Ru的最

大用途之一是生产Ru靶材[6−9]，Ru靶材是制备计算

机记忆材料和集成电路晶圆的制造中制备薄膜材料

的关键原料，Ru 粉的品质直接影响 Ru 靶材的性

能[10−13]。溅射Ru靶材的纯度要求排除气态成分外

至少在99.995%以上[14−16]。目前，制备溅射靶材用

高纯钌粉的主要方法是将NRC前驱体进行多温度

段煅烧、粉碎筛分后氢还原得到高纯Ru粉。尽管

有学者研究了NRC的热分解过程[17]，但对NRC热

分解过程和非等温动力学尚未有系统研究。综上所

述，开展NRC的热分解特性和非等温动力学研究

具有重要的现实意义。

本研究采用热分析技术对NRC在氩气中的热

分解行为和机理进行了研究，并结合非模型法、模

型法和 Z(α)法计算得到了NRC热分解的动力学参

数，确定了机理函数，旨在为NRC前驱体一步法
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制备钌粉提供理论依据。

1　实验

1.1　试验原料

NRC来自于昆明某公司，化学纯，Ru含量≥

31%。图1所示为NRC的原始XRD谱。

1.2　试验分析方法

1.2.1　热重分析

热重分析采用德国NETZSCH STA 449F3型同

步热分析仪，升温速率 β分别为 5、10、15 和

20 ℃/min，本试验中每个升温速率下称取的样品质

量分别为 9.31 mg、9.24 mg、9.80 mg 和 9.61 mg，

测量温度范围为 30~500 ℃，保护气体流速为 60 

mL/min。

1.2.2　X射线衍射分析

XRD分析采用UltimalV型转靶X射线衍射仪，

测试采用Cu Kα靶(λ=0.15406 nm)为辐射源，管电压

40 kV，管电流40 mA，扫描速度10 (°)/min，扫描

区间5°~90°。

1.2.3　热重质谱分析

热重质谱分析采用日本理学Thermo plus EV2

型热重质谱分析仪，该设备由德国NETZSCH STA 

449F3型同步热分析仪与质谱仪连接而成，升温速

率为10 ℃/min，样品质量为9.24 mg，温度范围为

30~500 ℃，保护气氛(Ar)流速为300 mL/min。

1.3　动力学分析方法

在热分析动力学理论方法体系中最具代表性的

是非模型法和模型拟合法，非模型法在不引入机理

函数的前提下，可以得到可靠的活化能Ea数值，模

型拟合法则有助于确定指前因子的值并缩小辨识固

体反应机理模型时的选择范围，最后结合模型法和

Z(α)主图法确定机理函数[18]。

1.3.1　表观活化能的计算

本文采用非模型法 (Friedman 法、KAS 法、

FWO法和Starink法)计算活化能，这些动力学方法

均可基于式(1)推导：

dα
dt

=Ae
-

Ea

RT f (α) (1)

α =
m0 -mt

m0 -m¥
(2)

β =
dT
dt

(3)

式中：dα/dt为分解速率；f (α)为机理函数；α为转

化率，%；Ea为活化能，kJ/mol；A 为指前因子，

min−1；m0为起始质量，mg；mt为任意时刻质量，

mg；m∞为最终质量，mg；β为升温速率，℃/min；

T为任意温度，℃；t为任意时刻，min。然后对式

(1)两边取积分并代入式(3)，得到恒温速率积分表

达式：

g(α)= ∫
0

α 1
f (α)

dα =
A
β ∫T0

T

exp ( - Ea

RT )dT (4)

采用不同的非模型法代入式(4)，分别得到不

同非模型法的表达式：

Friedman法[19]，

ln
é
ë
êêêêβ ( dα

dT )ùûúúúú = ln[Af (α)]-
Ea

RT
(5)

KAS法[20−22]，

ln é
ë
êêêê
β
T 2

ù
û
úúúú = ln

é

ë
êêêê

AR
Ea g(α)

ù

û
úúúú -

Ea

RT
(6)

FWO法[23−25]，

ln β = ln
é

ë
êêêê

AEa

Rg(α)
ù

û
úúúú - 5.33 - 1.052

Ea

RT
(7)

Srarink法[26]，

ln ( β
T 1.92 ) =Const. - 1.0008 ( Ea

RT ) (8)

将热重实验的数据分别代入以上四种方法的表

达式，并作 ln
é
ë
êêêêβ ( dα

dT )ùûúúúú对1/RT、ln[β/T 2 ]对1/RT和

ln β对1.052/RT以及 ln[β/T 1.92 ]对1.0008/(RT)的线性

图1　NRC的XRD谱

Fig.1　XRD pattern of NRC
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拟合曲线，得到拟合曲线斜率的负数即为 Ea 的

数值。

1.3.2　机理函数的确定

首先，采用模型拟合法求取指前因子和可能的

机理函数，结合Coats-Redfern方程[27](见式(9))和十

三种热分解反应动力学模型[28−30](见表 1)，进行线

性拟合计算，得到固定转化率的g(α)对应的A值和

Ea值；其次，根据非模型法计算得到表观活化能

值，选择模型法计算结果中Ea值与之接近且相关系

数大于0.9的模型作为可能的机理函数。最后，采

用Z(α)主图法进一步确定模型法所选机理函数是否

为最终的NRC热分解过程的主导机理函数。通常，

主图只和用于拟合反应的动力学模型有关，而不受

加热速率的影响。因此，对于不同的加热速率，实

验主图的形状总是相似的[31]。对于理想的物理过

程，本文将主图(理论图)与实验主图进行比较，选

择两者最为接近的曲线作为描述反应动力学过程的

最概然机理函数。

ln é
ë
êêêê

g(α)
T 2

ù
û
úúúú = ln

é

ë
êêêê

AR
βEa

ù

û
úúúú -

Ea

RT
(9)

Z(α)= f (α)g(α) (10)

Z(α)=
π(u) ( )dα

dt
T

β
= π(u) ( dα

dT )T (11)

π(u)=
u3 + 18u2 + 86u + 96

u4 + 20u3 + 120u2 + 240u + 120
(12)

u =
Ea

RT
(13)

其中：式(9)为Coats-Redfern方程表达式；式(10)为

Z(α)理论值表达式；式(11)为Z(α)实验值表达式；u

为温度积分的四阶Senum-Yang近似值；Ea为非模

型法计算数值。

2　结果与讨论

2.1　热分解特性分析

2.1.1　热重分析

图 2(a)、(b)和(c)所示分别为NRC在氩气气氛

中、升温速率为 5，10，15和 20 ℃/min的热分解

TG、DTG和DSC曲线。由图 2(a)可知，四种升温

速率的热重曲线趋势一致，在300 ℃以下没有较大

的质量损失(＜3%)，第一个失重台阶出现在 310~

380 ℃，质量损失率约为 30%~40%。由图 2(b)可

知，第一阶段热分解反应在365 ℃附近有最大分解

速率，对应图2(c)中的吸热峰；第二个质量损失台

阶出现在 380~430 ℃之间，质量损失率约为 28%~

39%；热分解残余物的质量约为 31%，与理论值

(29%)相近。同时由图 2(b)和(c)可知，第二阶段热

分解反应是一个吸热反应且最大分解速率在392 ℃

附近。

表1　热分解反应动力学模型

Table 1　Kinetics models used for thermal decomposition reactions

Model

Arrhenius model

Nucleation models

Geometrical

contraction models

Diffusion models

Reaction-order

models

Type of model

Exponential law

Avarami-Erofe’ev

Avarami-Erofe’ev

Avarami-Erofe’ev

Contracting area

Contracting volume

Parabolic law, one-dimensional diffusion

Valesi, two-dimensional diffusion

Jander, three-dimensional diffusion

Ginstling-Brounshtein, three-dimensional 

diffusion

First order

Second order

Third order

Symbol

E1

A2

A3

A4

R2

R3

D1

D2

D3

D4

F1

F2

F3

Differential form f(α)

α

2(1−α)[−ln(1−α)]1/2

3(1−α)[−ln(1−α)]2/3

4(1−α)[−ln(1−α)]3/4

2(1−α)1/2

3(1−α)2/3

1/2α

[−ln(1−α)]−1

(3/2)(1−α)2/3[1−(1−α)1/3]−1

(3/2)[(1−α)−1/3−1]−1

1−α
(1−α)2

2(1−α)3

Integral form g(α)

lnα

[−ln(1−α)]−1/2

[−ln(1−α)]−1/3

[−ln(1−α)]−1/4

1−(1−α)1/2

1−(1−α)1/3

α2

(1−α)ln(1−α)+ α

[1−(1−α)1/3]2

1−2α/3−(1−α)2/3

−ln(1−α)

(1−α)−1−1

[(1−α)−2−1]/2
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2.1.2　NRC分解释放气体的质谱分析

在氩气气氛中、升温速率为 10 ℃/min的条件

下，NRC 热分解释放气体的质谱(MS)图见图 3。

NRC的热分解分两个阶段进行，第一热分解阶段

在310~380 ℃之间，第二热分解阶段在380~430 ℃

之间。本文采用质谱分析以确定不同热分解阶段产

生的气体为何种物质[32]。由图3可知，NRC在第一

阶段热分解反应中主要释放NH3和HCl气体，在第

二阶段热分解反应中主要释放N2和HCl气体。

2.1.3　NRC热分解残余物的XRD谱分析

图 4 所示为 NRC 热分解残余物的 XRD 谱，

NRC在310~430 ℃范围内进行热分解行为时，发生

了NH3将Ru(Ⅳ)还原为单质Ru的氧化还原反应，

NRC实现了热分解自还原，这将为NRC前驱体制

备钌粉的工艺改进提供一个有意义的理论支撑点。

2.1.4　热分解自还原机理分析

结合NRC的TG-DSC、MS和XRD分析，可以

确定NRC的热分解行为分两个阶段进行，且反应

剩余物质为Ru。在第一阶段(310~380 ℃)反应过程

中，NRC受热分解，NH+
4 在高温条件下脱出H+转

图3　10 ℃/min下NRC热分解释放气体的质谱图

Fig. 3　 Mass spectrometry of gas released from thermal 

decomposition of NRC at 10 ℃/min

图4　NRC热分解残余物的XRD谱

Fig. 4　 XRD pattern of NRC thermal decomposition 

residue

图2　不同升温速率下NRC的热分解曲线

Fig. 2　Thermal decomposition curves of NRC at different 

heating rates: (a) TG; (b) DTG; (c) DSC
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化为NH3，一部分NH3随分解释放出来，另一部分

NH3则与分解固体产物结合；H+中的一部分与Cl−

结合释放出HCl气体，另一部分也与分解固体产物

结合，形成NRC热分解反应的中间产物。通过质

量守恒定律理论计算得到该中间产物的化学简式为

(NH3)4Ru3Cl12，这可能是一种Ru的化合物或几种

Ru化合物的混合。第一阶段反应方程式为：

3(NH4)RuCl6→(NH3)4Ru3Cl12+6HCl↑+2NH3↑
(14)

在第二阶段反应过程中，中间产物中的Ru(Ⅳ)

被NH3还原为单质Ru，而NH3则被Ru(Ⅳ)氧化为

N2，同时H+与Cl−结合生成HCl气体，所以第二阶

段反应方程式为：

(NH3)4Ru3Cl12→3Ru+2N2↑+12HCl↑ (15)

综上所述，得到 NRC 热分解的总反应方程

式为：

3(NH4)RuCl6→3Ru+2N2↑+18HCl↑+2NH3↑ (16)

2.2　动力学分析

2.2.1　活化能的计算

图5所示为NRC在不同升温速率下第一、第二

热分解阶段转化率随温度变化的关系。由图5可以

看出，在不同升温速率下，NRC两个分解阶段的

转化率随温度变化趋势基本一致，即转化率随着温

度的升高而增大。同时，升温速率的变化对转化率

和温度关系曲线产生了热滞后影响，即随着升温速

率的增大，转化率曲线向高温侧移动，即NRC到

达相同转化率的温度向高温侧移动。

图6和7所示分别为NRC热分解第一阶段、第

二阶段的反应活化能计算拟合曲线，曲线斜率的负

数即Ea数值，计算结果见表 2和 3。图 8所示为四

种非模型法计算得到的NRC不同热分解阶段在 α

(0.1~0.9)范围内的Ea值。由于近似法和数学等式的

不同，不同的非模型法计算得到的Ea值会存在一点

差异。由图 6、表 2 和图 8(a)可知，在 α范围内，

FWO、KAS和Starink法计算的Ea有着相似的趋势，

其计算的表观活化能分别是 238.677、239.865 和

240.091 kJ/mol，且随着α的增加，Ea值呈现先减小

后增大的趋势。但是根据 Friedman法计算的Ea值

并不符合这种趋势，原因是Friedman法分析热重数

据时要进行数值微分，这是不可避免的误差。同

时，根据表 2 中列出的 r2 值可知，FWO、KAS、

Starink 和 Frideman 法测定的 r2 值分别为 0.984、

0.982、0.982和0.976。比较四种非模型方法，发现

FWO、KAS和Starink法确定的动力学曲线图走势

一致，且 r2值十分接近，较Friedman法显示出更好

的相关性，并且根据FWO、KAS和Starink法所作

的Ea值分布图(见图8(a))十分相似，还观察到KAS

法和Starink法计算的Ea曲线几乎重合。如果仅比

较这两种方法，鉴于KAS法预测的Ea值波动略高，

考虑Starink法是最适合用于NRC第一阶段热分解

动力学计算的方法。

同理，由图 7、表 3 和图 8(b)可知，在 α(0.1~

0.9)范围内，FWO、KAS和 Starink法计算的Ea值

有着相似的趋势，其计算的表观活化能分别是

图5　NRC在不同升温速率下的热分解转化率曲线

Fig. 5　Thermal decomposition conversion curves of NRC at different heating rates: (a) First stage; (b) Second stage
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222.425、222.140和222.405 kJ/mol，且随着α的增

加，Ea值呈现减小的趋势，除了 Friedman法。在   

0≤α≤0.6之间，活化能波动较大，可能是由于第

一阶段和第二阶段反应平行发生。同时，根据表3

中列出的 r2 值可知， FWO、 KAS 和 Starink 及

Frideman法测定的 r2值分别为0.942、0.934、0.934

图6　NRC热分解第一阶段动力学曲线图

Fig. 6　Pyrolysis kinetics plots of NRC using Friedman(a), FWO(b), KAS(c) and Starink(d) methods at first stage

表2　NRC热分解活化能计算结果(第一阶段)

Table 2　Calculation results of activation energy for thermal decomposition of NRC (First stage)

α

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

Average

Friedman

Ea/(kJ·mol−1)

138.611

207.829

179.443

197.769

221.340

205.406

255.724

316.517

376.517

233.240

r2

0.997

0.966

0.987

0.929

0.951

0.997

0.990

0.988

0.983

0.976

FWO

Ea/(kJ·mol−1)

266.000

236.506

226.412

220.925

222.038

224.915

232.053

243.937

275.303

238.677

r2

0.968

0.977

0.981

0.982

0.984

0.987

0.990

0.993

0.996

0.984

KAS

Ea/(kJ·mol−1)

268.760

237.750

227.092

221.269

222.389

225.368

232.813

245.237

278.103

239.865

r2

0.964

0.974

0.978

0.979

0.982

0.985

0.988

0.992

0.995

0.982

Starink

Ea/(kJ·mol−1)

268.951

237.970

227.324

221.509

222.630

225.609

233.050

245.467

278.309

240.091

r2

0.964

0.974

0.978

0.979

0.982

0.985

0.988

0.992

0.995

0.982
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和 0.544。比较四种非模型法的动力学曲线图和 r2

值可以发现，相比 Frideman 法，FWO、KAS 和

Starink法较所作的Ea分布图(见图 8(b))更为相似，

并观察到KAS法和Starink法计算的Ea曲线几乎重

合。如果仅比较这两种方法，考虑到KAS法预测

的Ea值波动略大，因此认为Starink法是进行NRC

图7　NRC热分解第二阶段动力学曲线图

Fig. 7　Pyrolysis kinetics plots for NRC using Friedman(a), FWO(b), KAS(c) and Starink(d) methods at second stage

表3　NRC热分解活化能计算结果(第二阶段)

Table 3　Calculation results of activation energy for thermal decomposition of NRC (Second stage)

α

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

Average

Friedman

Ea/(kJ·mol−1)

138.530

57.107

88.221

149.598

198.962

201.376

177.668

237.982

323.787

174.804

r2

0.730

(0.009)

0.397

0.616

0.761

0.516

0.567

0.638

0.678

0.544

FWO

Ea/(kJ·mol−1)

348.473

260.077

225.078

204.725

197.207

191.446

187.726

186.891

200.203

222.425

r2

0.992

0.983

0.975

0.966

0.959

0.951

0.935

0.888

0.831

0.942

KAS

Ea/(kJ·mol−1)

354.618

261.810

225.046

203.653

195.733

189.635

185.655

184.661

198.449

222.140

r2

0.991

0.980

0.971

0.961

0.952

0.943

0.924

0.872

0.809

0.934

Starink

Ea/(kJ·mol−1)

354.769

262.038

225.306

203.931

196.018

189.927

185.952

184.962

198.743

222.405

r2

0.991

0.980

0.971

0.961

0.953

0.943

0.925

0.873

0.810

0.934
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第二阶段热分解动力学计算的最佳方法。

2.2.2　指前因子的计算

尽管非模型法可以计算得到指前因子的对数值

ln A，但是并不可靠[33−34]。本研究采用模型法计算α

范围内的 ln A和机理函数，得到不同升温速率下的

动力学参数，如表4所示。由非模型法计算的活化

表4　模型法计算的NRC热分解动力学参数

Table 4　Kinetics parameters for thermal decomposition of NRC calculated by model method

Model

A2

A3

A4

R2

R3

D1

D2

D3

D4

F1

F2

F3

Variable

lnA/min−1

Ea/(kJ·mol−1)

r2

lnA/min−1

Ea/(kJ·mol−1)

r2

lnA/min−1

Ea/(kJ·mol−1)

r2

lnA/min−1

Ea/(kJ·mol−1)

r2

lnA/min−1

Ea/(kJ·mol−1)

r2

lnA/min−1

Ea/(kJ·mol−1)

r2

lnA/min−1

Ea/(kJ·mol−1)

r2

lnA/min−1

Ea/(kJ·mol−1)

r2

lnA/min−1

Ea/(kJ·mol−1)

r2

lnA/min−1

Ea/(kJ·mol−1)

r2

lnA/min−1

Ea/(kJ·mol−1)

r2

lnA/min−1

Ea/(kJ·mol−1)

r2

5 ℃/min

Stage Ⅰ

25.41

140.19

0.99

15.33

90.03

0.99

10.18

64.94

0.99

44.87

243.61

0.98

47.44

258.32

0.98

79.32

420.40

0.95

88.02

467.14

0.97

98.50

526.93

0.98

90.46

486.78

0.97

55.07

290.68

0.99

79.28

411.21

0.99

109.21

561.03

0.96

Stage Ⅱ

39.53

223.09

0.80

24.87

145.08

0.79

17.44

106.07

0.78

66.35

372.68

0.73

70.89

398.84

0.76

112.16

621.49

0.67

126.62

702.14

0.71

145.07

808.64

0.76

131.65

737.03

0.73

82.96

457.12

0.80

124.57

679.06

0.91

176.81

958.68

0.96

10 ℃/min

Stage Ⅰ

24.39

133.27

1.00

14.85

85.37

1.00

9.97

61.43

1.00

42.88

232.87

0.99

45.24

246.65

0.99

75.79

403.68

0.97

83.86

447.67

0.98

93.48

503.71

0.99

86.01

466.09

0.99

52.40

276.94

1.00

74.78

389.43

0.98

102.41

528.98

0.94

Stage Ⅱ

50.64

281.59

0.94

32.58

184.05

0.94

23.46

135.28

0.94

85.50

476.96

0.90

90.72

507.22

0.92

145.72

807.64

0.85

162.57

902.38

0.88

183.82

1025.46

0.92

168.53

942.76

0.90

104.25

574.21

0.94

150.93

826.54

0.99

209.18

1142.27

1.00

15 ℃/min

Stage Ⅰ

25.22

137.02

1.00

15.54

87.84

1.00

10.60

63.25

1.00

44.23

240.43

1.00

46.57

254.24

1.00

78.15

418.51

0.99

86.19

462.84

1.00

95.71

519.00

1.00

88.31

481.30

1.00

53.66

284.55

1.00

75.72

396.63

0.96

102.87

535.33

0.91

Stage Ⅱ

35.14

199.11

0.99

22.25

129.02

0.99

15.71

93.97

0.99

60.31

343.17

0.97

63.73

363.84

0.98

104.52

589.33

0.94

115.87

654.80

0.96

129.79

738.86

0.98

119.43

682.41

0.97

73.23

409.40

0.99

104.51

579.53

1.00

143.28

791.30

0.97

20 ℃/min

Stage Ⅰ

25.81

139.29

0.99

16.03

89.34

0.99

11.04

64.36

0.99

45.08

244.62

1.00

47.43

258.57

1.00

79.49

426.20

0.99

87.57

471.01

1.00

97.39

527.71

1.00

89.71

489.65

1.00

54.54

289.15

0.99

76.65

402.11

0.95

103.85

541.81

0.90

Stage Ⅱ

32.90

186.56

0.99

20.83

120.63

0.99

14.69

87.66

0.99

56.32

321.64

0.96

59.52

341.21

0.97

97.47

552.16

0.93

108.12

614.08

0.95

121.65

693.67

0.97

111.39

640.22

0.96

68.55

384.37

0.99

98.06

545.67

1.00

134.67

746.56

0.98

Average

Stage Ⅰ

25.21

137.44

1.00

15.44

88.15

1.00

10.45

63.50

0.99

44.27

240.38

0.99

46.67

254.45

0.99

78.19

417.20

0.97

86.41

462.16

0.99

96.27

519.34

0.99

88.62

480.96

0.99

53.92

285.33

1.00

76.61

399.85

0.97

104.58

541.79

0.93

Stage Ⅱ

39.55

222.59

0.93

25.13

144.69

0.93

17.82

105.75

0.92

67.12

378.61

0.89

71.21

402.78

0.91

114.96

642.65

0.85

128.29

718.35

0.88

145.08

816.66

0.91

132.75

750.60

0.89

82.25

456.27

0.93

119.52

657.70

0.97

165.98

909.70

0.98
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能结果可知，Starink法是NRC热分解动力学计算

的最佳方法，同时 Starink法计算得到第一阶段反

应的活化能为 240.091 kJ/mol。根据表 4 中 Stage Ⅰ

(第一阶段)动力学参数结果可知，R2和R3对应的

活化能分别为240.38和254.45 kJ/mol且两种模型的

相关系数均为 0.99，而A2、A3、A4、D3、D4的

相关系数虽然均大于 0.9，但是活化能严重偏离

240.091 kJ/mol，因此，符合描述NRC热分解第一

阶段反应动力学过程可能的机理函数是R2(面积收

缩模型)和R3(体积收缩模型)。表4中Stage Ⅱ(第二

阶段)动力学参数结果显示，A2 对应的活化能为

222.59 kJ/mol且相关系数为0.93，与Starink法计算

得到的活化能(222.405 kJ/mol)几乎相等，所以第二

阶段的机理函数是A2(成核模型)，虽然F2、F3模

型的相关系数分别为 0.97和 0.98，但由于 F2模型

的活化能为657.7 kJ/mol，F3模型的活化能为909.7 

kJ/mol，严重偏离 Starink 法计算得到的活化能

(222.405 kJ/mol)，所以A2符合而F2和F3不符合。

2.2.3　机理函数的确定

不同升温速率下NRC热分解不同阶段的 Z(α)

理论值和实验值计算结果如图9和10所示。从图9

和10可知，第一阶段热分解反应的机理函数是R2

和R3模型，且R3模型更合理；第二阶段的Z(α)实

验值震荡较大，但与A2模型的Z(α)理论值的趋势

基本一致。因此，NRC第一阶段热分解反应的活

化能为 254.45 kJ/mol，动力学模型为R3(体积收缩

模型)，机理函数表达式为g(α)=1−(1−α)1/3，指前因

子 lnA=46.67 min−1；第二热分解阶段的活化能为

图9　NRC热分解第一阶段Z(α)拟合结果

Fig. 9　Z(α) fitting results of NRC thermal decomposition at first stage: (a) Fitting models; (b) Best fitting models

图8　NRC热分解随转化率变化的活化能曲线

Fig. 8　Activation energy vs conversion rate curves of pyrolysis of NRC: (a) First stage; (b) Second stage
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222.59 kJ/mol，动力学模型为A2(成核模型)，机理

函数表达式为 g(α)=[− ln(1−α)]1/2，指前因子 lnA=

39.55 min−1。

3　结论

1) NRC的热分解反应是一个复杂的多步分解

反应，其热分解过程主要分两段进行：第一阶段热

分解反应温度在 310~380 ℃之间，产物为 NH3、

HCl气体(NH3)4RuCl12；第二阶段反应温度在 380~

430 ℃之间，其反应产物为 N2、HCl 气体和单质

Ru。

2) Starink 法为研究 NRC 热分解非等温动力

学的最佳方法，NRC热分解第一阶段的动力学参

数分别为：Ea=254.45 kJ/mol、 lnA=46.67 min−1 和

g(α)=1−(1−α)1/3，热分解的动力学模型为气体扩散

体积收缩模型；NRC热分解第二阶段的动力学参

数分别为：Ea=222.59 kJ/mol、 lnA=39.55 min−1

和 g(α)=[−ln(1−α)]1/2，热分解的动力学模型为随机

成核随后生长模型。
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Thermal decomposition characteristics and kinetics of 

diammonium hexachlororuthenate

GONG Si-yu1, 2, 3, LIU Peng1, 2, 3, LIU Bing-guo1, 2, 3, YUWEN Chao1, 2, 3, DONG Xi-zhi1, 2, 3, DONG En-hua1, 2, 3

(1. Faculty of Metallurgy and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, 

Kunming 650093, China; 

2. Key Laboratory of Unconventional Metallurgy, Ministry of Education, Kunming 650093, China; 

3. State Key Laboratory of Complex Nonferrous Metal Resources Clean Utilization Co-constructing by Province, 

Kunming 650093, China)

Abstract: The thermal decomposition mechanism of diammonium hexachlororuthenate (NRC) in argon 

atmosphere at different heating rates (5, 10, 15 and 20 ℃/min) was studied by synchronous thermal analysis 

method, and the thermal decomposition kinetics of NRC was studied by the non-model method (FWO, KAS, 

Friedman and Starink method), model method and Z(α) master-plot method. The results show that the thermal 

decomposition process of NRC is divided into two stages. The first stage of the thermal decomposition reaction 

is carried out in the temperature range of 310−380 ℃ , the mass loss rate is 30%−40%, and the products are 

(NH3)4Ru3Cl12, NH3 and HCl gases. The apparent activation energy of the thermal decomposition reaction is 

254.45 kJ/mol, the logarithmic value of the preexponential factor is 46.67 min−1, the thermal decomposition kinetic 

model is the gas diffusion volume contraction model, and the mechanism function expression is g(α)=1−(1−α)1/3. 

The second stage of thermal decomposition reaction occurrs at 380−430 ℃, and the mass loss rate is 28%−39%. 

The thermal decomposition products were N2, HCl and Ru. The apparent activation energy of the thermal 

decomposition reaction is 222.59 kJ/mol, and the logarithmic value of the preexponential factor is 39.55 min−1. 

The kinetic model of thermal decomposition is random nucleation followed by growth model, and the mechanism 

function expression can be obtained as g(α)=[−ln(1−α)]1/2.

Key words: diammonium hexachlororuthenate; thermal decomposition; non-isothermal kinetics; kinetic triplet

Foundation item: Project(51961020) supported by the National Natural Science Foundation of China

Received date: 2021-07-14; Accepted date: 2021-10-09

Corresponding author: LIU Bing-guo; Tel: +86-13678725303; E-mail: bingoliu@126.com

(编辑 龙怀中)

2432


