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1. 前言 

水合物中结晶水的含量可以通过热重测量（TG）来确定。但是，水合物中结晶水的脱离通常在相近的

温度下分多个阶段进行，如果使用一般的测量法时，有时不能将各个阶段的脱水反应实现完全分离。作

为这种相近温度时发生的脱水或分解的分离方法，有超低速升温测量、拟似密封测量、以及拟等温热重

测量等。其中拟等温热重测量，因为以前市场上没有简单易行的使用该方法的测量装置，所以并未普及。  

TG/DTA220、TG/DTA320 以及RTG220 差热、热重联用测量装置具有自动步进温度控制模式，这种升温

模式可以保证拟等温热重测量完全自动地进行。因此，利用自动步进温控模式可以简单方便地进行拟等

温热重测量，将相近温度下发生的各种反应分离开来，从而实现更加准确的热重测量。  

本文将对上述拟等温热重测量的方法进行说明，同时作为该方法的测量示例，介绍水合物中结晶水的

测量结果。测量中使用的水合物为2 水硫酸钙（2 水石膏）和5 水硫酸铜，同时还将测量结果与拟似密

封法的测量结果进行了比较，以供参考。 

 

2. 测量 

测量中使用了2 种试样，分别为2 水硫酸钙和5 水硫酸铜，均为纯度在99.9%以上的市售品。 

测量装置由TG/DTA220 差热·热重联用测量装置以及与之连接的台式SSC5200H 热分析系统构成。测量

条件：拟等温热重测量时升温模式为自动步进温度控制模式，恒速升温区间的升温速率为5℃/min；拟似

密封测量时，在盖子上开有针孔的铝质蒸发皿内放入试样并将其卷曲，形成拟似密封状态，升温为通常

的恒速升温，速率5℃/min；试样量约10mg，气氛为氮气200ml/min。 

 

3.拟等温热重测量法  

此拟等温热重测量所用的装置是1972 年由Paulik 兄弟发明的。这种方法与此前通用的热重测量不

同，是一种在拟等温、拟等压、亦即拟平衡的条件下进行的热重测量，因此Paulik 兄弟将其命名为拟等

温·拟等压热重测量。但其后，人们一般将仅在拟等温条件下进行测量的方法称为拟等温热重测量，或

直接称为拟等温分析。  
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图1 所示为该拟等温热重测量法的原理。 

在热重测量的升温过程中，当质量无变化时恒速 

升温，发生脱水、分解等时质量即开始变化，当DTG 

信号（TG的微分信号）超过上限值时即暂停升温， 

在该温度下保持等温状态（拟等温状态），对试样 

在该温度下因脱水、分解等而引起的质量变化进行 

测量。当拟等温状态下的质量变化结束、且DTG信号 

下降至低于下限值时，即重新开始升温，直至再次 

出现质量变化为止。反复进行上述操作，即可将在 

非常相近的温度下发生的质量变化分离开来。 

图1  拟等温热重测量的原理 

4.测量结果 

图2 所示为2 水硫酸钙的拟等温法测量结果。已知2 水硫酸钙结晶水的脱水机制如下。 

 

 

分子量：172.17 145.15 136.14 

图2 的测量结果表明，在120℃附近和180℃附近这2 处形成了拟等温状态，这说明测量中分离、检测

到了2 次脱水。此外2 次脱水过程中的质量减少率也与理论值非常一致。 

图3 所示为2 水硫酸钙用拟似密封法测量的结果。图4 为图2 的拟等温法和图3 的拟似密封法各自获

得的TG 曲线的比较。图3 的拟似密封法测量结果中也观察到了2 次脱水，但由图4 中的比较结果可知，

拟等温法的测量结果将这2 次脱水更加明确地分离了开来。 

图5 所示为5 水硫酸铜的拟等温测量结果，已知5 水硫酸铜中结晶水的脱水机制如下。 

 

 

 

分子量：  249.69 213.66 177.63 159.61 

图5 的测量结果与前述的2 水硫酸钙一样，将多个阶段发生的脱水明确地分离了开来。同时在该测量

结果中，各个阶段脱水引起的质量减少率也与理论值非常一致。 

图6 所示为5 水硫酸铜的拟似密封测量结果。图7 所示为图5 的拟等温法和图6 的拟似密封法各自获

得的TG 曲线的比较。由图6 以及图7 可知，拟等温法更加明确地将第一阶段和第二阶段的脱水分离开来。 
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图2  2水硫酸钙的拟等温测量结果                    图3  2水硫酸钙的拟似密封法测量结果 

 

 

 

图4  2水硫酸钙TG 测量中拟等温法与                  图5  5水硫酸铜的拟等温法测量结果 

拟似密封法的比较  

             拟等温法 

             拟似密封法 
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图6  5水硫酸铜的拟似密封法测量结果                 图7  5水硫酸铜TG 测量中拟等温法与 

拟似密封法的比较 

 

5.结束语 

本文介绍了用拟等温热重测量法确定2 水硫酸钙和5 水硫酸铜中结晶水含量的实例。通过拟等温热重

测量法，成功地实现了这些水合物在相近温度下发生的多次脱水的比较准确的分离及定量。利用自动步

进温度控制模式，可以简单方便地完成拟等温热重测量，使其在其它的无机化合物、药品以及聚合物等

各种领域中也能得到应用。  
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