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正十二烷氧化活化能的简易测定方法

余彩香，米镇涛，张香文
（天津大学化工学院绿色合成与转化教育部重点实验室，天津 ３０００７２）

摘要：采用高压差示扫描量热仪（ＰＤＳＣ）测定航空燃料的主要成分正十二烷的氧化温度和氧化诱导期，采用两

种不同方法求解 ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ方程得到正十二烷的氧化活化能 Ｅａ分别为１５４．３７和１５４．５６ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，指前因

子 ｌｇＡ（ｍｉｎ－１）分别为 １６．６０和 １６．６４，同时应用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ修正方程计算得到正十二烷的氧化活化能为

１３９．５９ｋＪ·ｍｏｌ－１，从化学动力学的角度评价了正十二烷的热安定性。
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１　引　言

热安定性是评价航空燃料的重要指标
［１～３］

，其好

坏直接影响到航空发动机能否正常工作。如果喷气燃

料的热安定性不好，燃料会在贮存和使用过程中降解

并与燃料中的溶解氧反应形成氧化产物、胶质、漆膜和

固体沉积物，从而堵塞燃料管线、喷嘴、精密阀件，腐蚀

密封物质；堆积的沉积物会使小直径管道和发动机喷

嘴变形，阻碍流体的正常流动，甚至影响燃料换热器、

过滤器以及阀件的正常运转，破坏发动机的正常工作，

从而导致飞行器飞行的失败。因此，喷气燃料的热安

定性是首要考虑的问题。

通用评定喷气燃料热安定性的方法主要有美国的喷

气燃料热氧化（ＪＦＴＯＴ）试验、我国的ＧＢ／Ｔ９１６９－１９８８动
态热安定性试验等。但这些方法大都存在样品用量

多、操作繁琐、测量时间长、重复性差等缺点。现今迅

速发展的热分析———差示扫描量热法 （ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ
ｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，ＤＳＣ）具有微量、快速、灵敏度高等
优点，基于此发展起来的高压 ＤＳＣ（ＰＤＳＣ），克服了常
压 ＤＳＣ无法准确分析喷气燃料等低沸点物质热安定
性的缺点，这种研究方法在测定润滑油和润滑脂热氧

化安定性方面已得到广泛的应用
［４～６］

。目前，此法已

逐渐用于喷气燃料热安定性的研究
［１］
。

　　本文采用ＰＤＳＣ测定ＪｅｔＡ、ＪＰ７和航煤ＲＰ３等航

空燃料的主要成分正十二烷的氧化温度和氧化诱导

期，考察了升温速率对非等温法及温度对等温法的影

响，分别应用 ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ方程和 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ修正
方程计算正十二烷的氧化表观活化能及指前因子，从

化学动力学的角度评价正十二烷的热安定性。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器
正十二烷，工业纯，９９％，沈阳葫芦岛市京岛双树精细

化工厂。德国ＮＥＴＺＳＣＨ２０４ＨＰ型差示扫描量热分析仪。
２．２　实验原理

康铜盘作为测量温度热电偶结点的一部分，把热

量传输到试样和参比物上。传输到试样和参比物的热

流差，通过试样和参比物平台下的镍铬板与康铜盘的

结点所构成的镍铬康铜热电偶进行监控。
２．３　实验方法

实验前采用不同熔点的标准物质（铟，锡，铋，铅，

锌），对ＰＤＳＣ的温度及灵敏度进行检测，通过非线性回归
的拟合计算进行校正，确保仪器在测量范围内的准确性。

２．３．１　非等温法
在一定压力的氧气气氛中，匀速升温加热样品，测

定试样的起始氧化温度（ｉｎｉｔｉａｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，
ＩＯＴ）表征试样的氧化安定性。起始氧化温度越高，表明
试样的热氧化安定性越好，反之亦然。测试条件：氧气

流量为 ２５ｍＬ·ｍｉｎ－１；氧气压力为１．０ＭＰａ（表观压
力）；试样用量为１０μＬ（７．５±０．１ｍｇ）；样品皿为２５μＬ
铝坩锅，在坩锅盖上穿一个０．５～１ｍｍ直径的小孔，确
保气体的自由更换，保证内外压力一致。样品在上述条

件下稳定３０～４０ｍｉｎ，以确保样品达到气液平衡，然后
从室温以不同的升温速率分别程序升温至５６０Ｋ。
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２．３．２　等温法
在一定压力的氧气气氛中，样品快速升温至某一

设定温度并保持恒定，测定自恒温开始至氧化放热峰

出现的时间间隔，即氧化诱导期（ｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ，ＯＩＴ）。本文设定温度的考察范围为 ４４０～
４８０Ｋ，其余试验条件与非等温法相同。

３　结果与讨论

３．１　升温速率对正十二烷的热安定性的影响
升温速率对 ＰＤＳＣ实验的影响很复杂，它对温度

的影响在很大程度上与试样种类和转变的类型密切相

关。升温速率高，产生明显的热滞后现象，导致试样的

氧化峰温明显后移。当超过一定的升温速率时，由于

体系不能很快响应，试样反应中的变化全貌不能被精

确的记录下来。另外，升温速率过快，会导致自加热。

通常情况下，升温速率高则灵敏度强；升温速率低则

峰分辨率高，因而升温速率的确定也十分重要。本实

验选择１，２，５，８，１０，１５Ｋ·ｍｉｎ－１六种不同的升温速
率对正十二烷的热安定性进行考察，研究升温速率对

ＰＤＳＣ实验的影响。图１为不同升温速率下正十二烷
的非等温 ＰＤＳＣ曲线。

图 １　正十二烷的非等温 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＮｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒｎｄｏｄｅｃａｎｅ

β—ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ，Ｔｉ—ｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，

Ｔｐ—ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｐｅａｋ，Ｈ—ｅｎｔｈａｌｐｙ

从图１可以看到，升温速率主要对 ＤＳＣ曲线的峰
温和峰形产生影响。当升温速率由 １Ｋ·ｍｉｎ－１增至
１５Ｋ· ｍｉｎ－１时，正十二烷的起始氧化的温度由
４５４．８５Ｋ增 至 ４８５．７５Ｋ，峰 温 由 ４５７．４５Ｋ 增 至
４８８．３５Ｋ，均增加了 ３０．９Ｋ。从图 １中可以观察到虽
然升温速率越高，峰形越尖锐，但正十二烷的氧化热焓

值却明显减小，反之，升温速率越低，正十二烷氧化反

应的热效应越高，氧化越完全，产生的胶质越多，对航

空燃油系统的安全性造成的危险越大。

３．２　不同温度下正十二烷的氧化诱导期

根据非等温法实验结果，试验采用１０Ｋ·ｍｉｎ－１的
升温速率作为正十二烷等温法的升温速率升温至设定

温度，然后恒温，测定其氧化诱导期，既保证了较高的

灵敏度又保持了良好的分辨率。用等温法考察喷气燃

料的热安定性，一般采用低于燃料起始氧化温度约

４０Ｋ的温度测试。由正十二烷的非等温曲线可以看
到，在氧气流速为２５ｍＬ·ｍｉｎ－１，氧气压力为１．０ＭＰａ
（表观压力），升温速率为 １０Ｋ·ｍｉｎ－１，样品量为
１０μＬ的测试条件下，正十二烷的起始氧化温度为
４７２．６５Ｋ，所以本试验选用 ４４３．１５，４４６．１５，４４８．１５，
４５３．１５，４５８．１５Ｋ作为测试温度，考察温度对氧化诱导
期的影响，得到正十二烷的等温 ＰＤＳＣ曲线（见图２）。

图 ２　正十二烷的等温 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＩｓｏｔｈｅｒｍａｌＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒｎｄｏｄｅｃａｎｅ

Ｔｉｓｏ—ｔｅｓｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ＯＩＴ—ｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

从图２可以看出，随着恒定温度的升高，正十二烷
的氧化诱导期逐渐缩短，由 Ｔｉｓｏ ＝４４３．１５Ｋ时的
２８．０ｍｉｎ减小到 Ｔｉｓｏ＝４５８．１５Ｋ时的 ８．２ｍｉｎ，氧化诱
导期降低了２０ｍｉｎ，同时恒温曲线的峰形也逐渐变得
尖锐，由原来宽而平坦的峰变成尖锐的峰，所以燃料的

氧化诱导期与测试温度有很大的关系。

３．３　正十二烷氧化动力学的研究
３．３．１　ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ法［７～９］

ＤＳＣ研究反应动力学的主要前提是反应进行的程
度（即反应分数 α）与反应放出或吸收的热效应成正比，
即 ＤＳＣ曲线峰包围的面积正比于热焓的变化（见图３）。

于是，反应分数 α可表示为：

α＝
ＨＴ
Ｈ
＝
ＳＴ
Ｓ

（１）

式中，ＨＴ为温度 Ｔ时的反应热；Ｈ为反应的总热焓；
ＳＴ为从 Ｔｉ到 Ｔ时 ＤＳＣ曲线下的面积；Ｓ为ＤＳＣ曲线
下的总面积。

２６２ 第 １５卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



图 ３　典型的等温法 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｔｙｐｉｃａｌＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍ

恒温法测试过程中，升温速率不同会对反应机理

造成影响，如改变竞争反应的反应路径（涉及到各路

径的活化能因素）、改变终产物的组成。利用不同升

温速率下反应的外在表现的不同，可以对反应进行动

力学计算。本文采用积分形式动力学方程 ＦｌｙｎｎＷａｌｌ
Ｏｚａｗａ法计算正十二烷的氧化活化能。

ｌｇβ＝ｌｇ ＡＥａ
ＲＧ（α( )） －２．３１５－０．４５６７×

Ｅａ
ＲＴ

（２）

Ａ＝βＥａｅ
Ｅａ／ＲＴ／ＲＴ２ （３）

式中，β为测量范围的中间升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１。
方法１
不同 βｉ程序升温曲线峰温 Ｔｐｉ处各 α值近似相

等，则 Ｇ（α）也近似相等，ｌｇ ＡＥ
ＲＧ（α( )） －２．３１５可视为常

数，因此可用 ｌｇβ１／Ｔｐ成线性关系来确定 Ｅａ值。根据
图１的实验结果，用 ｌｇβ对１／Ｔｐ作图（见图４）。

从图 ４可以看出，曲线 ｌｇβ１／Ｔｐ的线性相关性非

常好（Ｒ２＝０．９９９），得到斜率 －８．４８×１０３。

可得，Ｅａ ＝－
ａＲ

０．４５６７
＝１５４．３７ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ａ＝βＥａｅ
Ｅａ／ＲＴ／ＲＴ２ ＝３．９８×１０１６ｍｉｎ－１

ｌｇＡ（ｍｉｎ－１）＝１６．６０

图 ４　正十二烷的 ｌｇβ１／Ｔｐ曲线图

Ｆｉｇ．４　ｌｇβ１／Ｔｐｃｕｒｖｅｆｏｒｎｄｏｄｅｃａｎｅ

方法２
在不同的 βｉ下选择相同的 α，则 Ｇ（α）是恒定的

值，此时ｌｇβ与１／Ｔ成线性关系，根据斜率可求出Ｅａ值。
α分别取１０％，２０％，……９０％，利用仪器的分析

软件程序（ＰｒｏｔｅｕｓＡｎａｌｙｓｉｓ）对图 １的原始数据分析，
根据面积百分数可获得对应的 Ｔ值。对任一固定的 α
值，可得一组数据（βｉ，Ｔｉ）（ｉ＝１，２，……６），代入方程
（２）就得到一个线性方程组，从而算出 Ｅａ值，具体求
解过程与方法１相同，结果见表１。

从表１可以得到，各等反应分数下正十二烷的活化
能为１４９．７０～１６２．２６ｋＪ·ｍｏｌ－１，其中当反应分数为７０％
时，活化能最大，同时偏差也最大，其相关系数为０．９８８。
得到正十二烷的平均活化能为１５４．５６ｋＪ·ｍｏｌ－１。与方
法１解得的活化能１５４．３７ｋＪ·ｍｏｌ－１相近。ｌｇＡ（ｍｉｎ－１）＝
１６．０２～１７．４６，平均值为１６．６４，与方法１的１６．６０吻合
较好。两种不同方法求解 ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ方程计算
得到的氧化活化能和指前因子结果相近，方法１计算简
单方便，方法２更缜密、准确，估算时一般采用方法１。

Ｏｚａｗａ法避开了反应机理函数的选择而直接求出
Ｅａ和 ｌｇＡ值。与其它方法相比，避免了因反应机理函
数的假设不同而可能带来的误差，故常被用作不同升

温速率氧化法化学动力学的计算。

表 １　各等反应分数下正十二烷的氧化活化能

Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｔｖａｒｉｏｕｓｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｎｄｏｄｅｃａｎｅ

β／Ｋ·ｍｉｎ－１
α／％

１０ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０
１ ４５４．６５ ４５５．６８ ４５６．３０ ４５６．７４ ４５７．０８ ４５７．３６ ４５７．６２ ４５７．９１ ４５８．３２
２ ４６２．６４ ４６３．５３ ４６４．０６ ４６４．４３ ４６４．７１ ４６４．９４ ４６５．１８ ４６５．４６ ４６５．９０
５ ４７０．４１ ４７２．１８ ４７３．１８ ４７３．８５ ４７４．３４ ４７４．７４ ４７５．１１ ４７５．５２ ４７６．１０
８ ４７７．２８ ４７８．５１ ４７９．２０ ４７９．６６ ４８０．０３ ４８０．３５ ４８０．６７ ４８１．０４ ４８１．６１
１０ ４７９．５６ ４８１．４１ ４８２．４１ ４８３．０５ ４８３．５３ ４８３．９４ ４８４．３６ ４８４．８５ ４８５．６３
１５ ４８５．１２ ４８６．５３ ４８７．２９ ４８７．８０ ４８８．２１ ４８８．６０ ４８５．０２ ４８９．５９ ４９０．５１

Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ １５６．１１ １５５．５１ １５４．６１ １５４．１７ １５３．７９ １５３．３０ １６２．２６ １５１．５７ １４９．７０

Ｒ２ ０．９９６ ０．９９８ ０．９９８ ０．９９８ ０．９９８ ０．９９８ ０．９８８ ０．９９８ ０．９９８

ｌｇＡ／ｍｉｎ－１ １６．９０ １６．７９ １６．６７ １６．６０ １６．５４ １６．４８ １７．４６ １６．２５ １６．０２
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３．３．２　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ修正法

胡荣祖等
［８］
介绍了用 ＤＳＣ研究含能材料的阿累

尼乌斯活化能，可以通过活化能的大小，比较燃料发生

氧化反应的难易程度。胡荣祖根据不同温度下的诱导

时间，提出了测定燃料的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ修正方程：

　　ｌｎ（ＯＩＴ）ｉ＝
Ｅａ
Ｒ
１
Ｔ( )
ｉｓｏ ｉ
＋Ｃ１　ｉ＝１，２，……ｎ （４）

　　通过 ｌｎ（ＯＩＴ）对 １／Ｔｉｓｏ作图，由直线斜率 Ｅａ／Ｒ即
可计算得 Ｅａ值（见图５）。

图 ５　正十二烷的 ｌｎ（ＯＩＴ）１／Ｔｉｓｏ曲线图

Ｆｉｇ．５　ｌｎ（ＯＩＴ）１／Ｔｉｓｏｃｕｒｖｅｏｆｎｄｏｄｅｃａｎｅ

由图５可得，曲线 ｌｎ（ＯＩＴ）１／Ｔｉｓｏ的相关性很好

（Ｒ２＝０．９８８），其斜率为 １６．７９×１０３。故可得 Ｅａ＝

８．３１４×１６．７９×１０３＝１３９．５９ｋＪ·ｍｏｌ－１。
非等温法和等温法均能评价燃料的热安定性，测

定不同升温速率下的氧化峰温度和不同温度下的氧化

诱导期，均可获得正十二烷的氧化活化能，利用 Ｆｌｙｎｎ
ＷａｌｌＯｚａｗａ法同时可以获得非等温法的指前因子。两
种计算方法存在偏差，这是由于 ＤＳＣ实验的影响因素
较多较复杂导致的，不可避免。

４　结　论

用 ＰＤＳＣ法测定正十二烷的起始氧化温度和氧化

诱导期均能评价燃料的热安定性，测定燃料的氧化活

化能及指前因子，从化学动力学的角度评价燃料的热

安定性。用积分形式动力学方程 ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ法
的两种计算方法对非等温法的实验结果计算，可得正十

二烷的氧化活化能分别为 １５４．３７，１５４．５６ｋＪ·ｍｏｌ－１，
指前因子 ｌｇＡ（ｍｉｎ－１）分别为 １６．６０和 １６．６４。用
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ修正方法计算等温法的实验结果，可得正十
二烷的氧化活化能为１３９．５９ｋＪ·ｍｏｌ－１。
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