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ТЕРМОЛИЗ КАРБОНАТА И ГИДРОКАРБОНАТА АММОНИЯ 
КАК ТВЁРДЫХ ОХЛАДИТЕЛЕЙ ПРОДУКТОВ СГОРАНИЯ ТОПЛИВА 

В.В. Авдин, В.В. Кириллов, А.А. Лымарь 

Проведена совместная аппроксимация кривых дифференциальной 
сканирующей калориметрии и дифференциальной термогравиметрии кри­
выми Гаусса. Показано, что такая аппроксимация позволяет определить 
стадии термолиза, вычислить массы продуктов термодеструкции и найти 
соответствие продуктов стадиям термического разложения. Определено, 
что термолиз карбоната и гидрокарбоната аммония протекает в три стадии 
с последовательным отщеплением воды, углекислого газа и аммиака. По­
лучено, что гидрокарбонат аммония является более энергоёмким охладите­
лем, чем карбонат аммония, но последний дольше поддерживает процесс 
охлаждения. 
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Введение 
Для охлаждения продуктов сгорания топлива применяются вещества, термическое разрушение 

которых протекает с большим поглощением энергии и образованием только газообразных продук­
тов. К таким веществам относятся карбонат и гидрокарбонат аммония. Стадийность процесса тер­
молиза и сравнение эффективности данных веществ как охладителей длительное время оставались 
неизученными, вероятно, вследствие недостаточной точности термических анализаторов. 

В настоящей работе высокая точность термолитических данных обеспечена использованием 
современного синхронного термического анализатора и усреднением результатов четырёх съё­
мок. Путём аппроксимации кривыми Гаусса кривых дифференциальной сканирующей калори­
метрии (ДСК) и дифференциальной термогравиметрии (ДТГ) карбоната и гидрокарбоната аммо­
ния определена схема термолиза данных соединений и сделано сравнение их эффективности как 
охладителей продуктов сгорания топлива. 

Эксперимент 
Для исследования термолиза карбоната и гидрокарбоната аммония использовали соли ква­

лификации ХЧ. Термолитические кривые записали на синхронном термическом анализаторе 
Netzsch STA-^t49C «Jupiter» в корундовых тиглях со скоростью нагрева 10 °С/мин, в воздушной 
среде, с интервалом температур от комнатной до 200 °С. Для каждого образца записали не менее 
4 термограмм с массой навесок 70-72 мг. Кривые ТГА и ДСК (или дифференциального термиче­
ского анализа - ДТА) нормировали на массу навески 75 мг и усреднили. Кривые ДТГ получили 
численным дифференцированием усреднённой кривой ТГА. 

Нагревание вещества сопровождается разнообразными эндо- и экзотермическими эффекта­
ми, связанными с термической деструкцией и протеканием фазовых переходов. Различные тер­
молитические процессы могут протекать в близких температурных интервалах, что значительно 
усложняет профиль термолитических кривых: эффекты на кривых уширяются, появляются пле­
чи, удвоения и пр. Если эндоэффект на термолитических кривых соответствует отщеплению од­
ного типа продуктов термолиза, то профиль такого эндоэффекта хорошо аппроксимируется ку­
полообразными зависимостями [1-3]. Данный подход не позволяет создать физическую модель 
процесса термического разложения, которая однозначно определила бы функцию (или набор 
функций) для аппроксимации, но позволяет выявить ряд особенностей термолиза неорганиче-
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ских веществ. В частности, определить число стадий, температурные интервалы процессов и др. 
Наиболее универсальной функцией, позволяющей успешно аппроксимировать большинство кри­
вых, является функция Гаусса. При термолизе стехиометрических соединений: гидроксида алю­
миния, пятиводного сульфата меди, семиводного сульфата кобальта - число гауссианов на кри­
вых ДТА (ДСК) равно числу молекул воды в брутто-формуле соединения [3], несмотря на кри­
сталлографическую равноценность некоторых молекул. 

В работах [1-3] аппроксимировали только кривые ДСК (ДТА), поскольку кривая ДТГ, как 
правило, сильно зашумлена. Усреднение результатов четырёх и более термограмм, снятых с од­
ного образца (с соответствующей нормировкой на массу и учётом базовой линии), позволяет по­
лучить незашумленную кривую ДТГ, пригодную для аппроксимации. В этом случае площадь под 
гауссианами, полученными при аппроксимации кривых ДСК (ДТА), имеет физический смысл 
количества энергии, потраченной (или выделившейся) при протекании данного процесса. Физи­
ческий смысл площади под гауссианами, полученными при аппроксимации кривых ДТГ - масса 
вещества, удалённого на данной стадии термолиза. 

Аппроксимацию выполнили при помощи компьютерной программы, написанной к.х.н. 
А.А. Лымарем на языке Borland C++ Builder 6.0. В качестве минимизируемого функционала в 
программе используется сумма квадратов отклонений от экспериментальной кривой. Перемен­
ными аппроксимации являются: положение вершины гауссиана, его среднеквадратическое от­
клонение и площадь под кривой. Таким образом, при аппроксимации кривой η пиками, количест­
во переменных равно Зи, количество экспериментальных точек - около 10 000. Начальными ус­
ловиями аппроксимации служит примерное расположение кривых Гаусса. Для минимизации 
функционала используется метод покоординатного спуска Гаусса-Зейделя [4]. Качество аппрок­
симации оценивается по значению суммы квадратов отклонений, коэффициенту корреляции и по 
линии разности между экспериментальной кривой и суммой гауссианов. 

Аппроксимация кривыми Гаусса только одной из кривых ДСК или ДТА не позволяет найти 
однозначного набора параметров (положения вершин Th значений полуширины AT, и площадей 
кривых Гаусса S,), поскольку функции Гаусса не образуют ортогональный базис. Как правило, 
получается несколько равновероятных вариантов, в которых, например, температуры вершин 
гауссианов, соответствующих одной и той же стадии термолиза, могут отличаться на 10 °С. 
Применение совместной аппроксимации кривых ДСК и ДТГ позволяет найти наборы функций 
Гаусса, температуры максимумов которых для ДСК и ДТГ будут наиболее близки. 

Начальные параметры гауссианов для кривых ДСК и ДТГ задавали независимо по линии 
разности между экспериментальной кривой и суммой гауссианов. Затем проводили аппроксима­
цию каждой кривой независимо, выполняя, таким образом, нулевую итерацию. В полученных 
параметрах меняли температуры положения вершин в кривых ДСК и ДТГ, получая исходные па­
раметры для первой итерации, после чего вновь проводили аппроксимацию. Итерации повторяли 
до тех пор, пока расхождения между 7) кривой ДСК и соответствующими Г, кривой ДТГ переста­
вали уменьшаться. 

Результаты и их обсуждение 

Карбонат и гидрокарбонат аммония претерпевают деструкцию по схемам: 

(1) 

(2) 
Все три продукта образуются в газообразном виде и выделяются почти одновременно. Суще­

ствует ли приоритетность отщепления от молекул исходных веществ одного из трёх продуктов? 
Термограммы карбоната и гидрокарбоната аммония приведены на рис. 1. Как видно из термо­
грамм, при данной скорости нагрева термическая деструкция начинается при температуре около 35, 
а полностью завершается при температуре около 180 °С. Эндоэффекты несимметричны относи­
тельно вершины, причём профили соответствующих термолитических кривых для данных ве­
ществ отличаются. Это может означать, что не все три продукта термолиза удаляются одновре­
менно. 
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Отнесение гауссианов, полученных при аппроксимации к воде, углекислому газу и аммиаку, 
было сделано на основании сопоставления молекулярных масс данных веществ с площадями под 
гауссианами, аппроксимирующими кривые ДТГ. Данные, полученные при аппроксимации, при­
ведены в таблице. Как следует из уравнений (1) и (2), соотношение молекулярных масс продук­
тов реакций термолиза должно быть следующим: 

- для карбоната аммония молекулярные массы одной молекулы воды к одной молекуле угле­
кислого газа и к двум молекулам аммиака относятся как 1:2,44:1,89; 
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- для гидрокарбоната аммония молекулярные массы одной молекулы воды к одной молекуле 
углекислого газа и к одной молекуле аммиака относятся как 1:2,44:0,94. 

Соотношения площадей под гауссианами, полученными при аппроксимации кривых ДТГ: 
- для карбоната аммония 1:2,33:1,91; 
- для гидрокарбоната аммония 1:2,43:0,94. 

Таблица 

Таким образом, экспериментальное соотношение масс очень близко к теоретическому, что 
позволяет предположить соответствие гауссианов (в порядке возрастания температуры положе­
ния вершин) воде, углекислому газу и аммиаку. Следовательно, совместная аппроксимация кри­
вых ДСК (ДТА) и ДТГ позволяет не только определить стадии термолиза, но и вычислить массы 
продуктов термодеструкции и соотнести продукты со стадиями термического разложения. Веро­
ятно, при термолизе исследованных веществ первой стадией является отщепление от молекул 
карбоната и гидрокарбоната аммония молекулы воды. При этом углекислый газ и аммиак могут 
быть адсорбированы на оставшихся кристаллах исходных веществ. Аммиак, по-видимому, ад­
сорбирован сильней, чем углекислый газ, поэтому второй стадией термолиза является десорбция 
и удаление углекислого газа, а третьей стадией - аммиака. 

Сопоставление соотношения площадей под гауссианами, полученными при аппроксимации 
кривых ДСК показывает, что для разложения гидрокарбоната аммония в целом требуется больше 
энергии, следовательно, он является более эффективным охладителем, однако карбонат аммония 
дольше поддерживает процесс охлаждения. 

Выводы 
Термолиз карбоната и гидрокарбоната аммония протекает в три стадии с последовательным 

отщеплением воды, углекислого газа и аммиака. Гидрокарбонат аммония является более энергоём­
ким охладителем, чем карбонат аммония, но последний дольше поддерживает процесс охлаждения. 

Совместная аппроксимация кривых ДСК (ДТА) и ДТГ кривыми Гаусса позволяет для двух 
типов кривых найти параметры гауссианов, имеющие наиболее близкие значения положения 
вершин. Это даёт возможность более детально исследовать процесс термической деструкции, в 
частности, определить стадии термолиза, вычислить массы продуктов термодеструкции и найти 
соответствие продуктов стадиям термического разложения. 

Работа выполнена в рамках Федеральной целевой программы «Научные и научно-
педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы, г/к № 14.740.11.0718. 
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THERMOLYSIS OF AMMONIUM CARBONATE AND BICARBONATE 

USED AS HARD COOLANTS OF COMBUSTION PRODUCTS 

A joint approximation of the differential scanning calorimetry and differential thermogravime-
try curves by Gaussians is carried out. It is shown that this approximation allows us to determine the 
stages of thermal decomposition, to calculate the masses of the thermal destruction products and to 
match the products and the stages of thermal decomposition. It is determined that ammonium car­
bonate and bicarbonate thermolysis occurs in three stages with the successive elimination of water, 
carbon dioxide and ammonia. It is proved that ammonium bicarbonate is a more energy-intensive 
coolant than ammonium carbonate, but the latter supports the cooling process for longer intervals. 

Keywords: thermolysis, thermolytic curves approximation, thermal decomposition of ammo­
nium carbonate, thermal decomposition of ammonium bicarbonate. 
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