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甲酸钠热分解行为的实验研究

张伟伟　陈晓春 3 　刘朝文　孙　巍　刘时伟
(北京化工大学化学工程学院 ,北京　100029)

摘　要 : 用差热—热重方法对甲酸钠的热分解过程进行了实验研究 ,采用滴定分析技术分析了甲酸钠在不同条件

下热分解产物的组成。研究发现 :在甲酸钠脱氢制草酸钠的工艺中 ,加热速率和反应温度是影响草酸钠收率的重

要因素。纯甲酸钠在 253 ℃熔融 ,在 330 ℃左右缓慢分解为碳酸钠、氢气、一氧化碳和少量草酸钠 ;高于 400℃发生

激烈的放热反应 ,甲酸钠脱氢转化为草酸钠 ;高于 440 ℃,草酸钠分解生成碳酸钠。因此 ,为了高收率的获得目的产

物草酸钠 ,需要快速升温 ,生成草酸钠的最佳温度为 400～420 ℃,过度加热将导致草酸钠深度分解。
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引　言

草酸是一种重要的化工原料 ,甲酸钠合成法是

目前工业上应用最广泛的草酸生产方法 ,其中 ,甲酸

钠脱氢制草酸钠的反应过程是整个工艺的核心与难

点[122 ]。研究甲酸钠的热分解行为 ,对于掌握脱氢

反应的机理 ,选择最佳的脱氢工艺条件以提高草酸

钠的收率具有重要意义。

本文用动态热分析法[3 ]研究甲酸钠的分解条

件 ,测定了不同条件下产物的组成分布 ,得到了甲酸

钠在不同条件下的分解行为信息。

甲酸钠分解的主要目的产物为草酸钠 ,平行副

反应的产物为碳酸钠[4 ] ,在研究条件下 ,草酸钠同

样可以分解生成碳酸钠 ,甚至以炭的形式析出 ,这些

副反应的发生势必因样品质量的变化干扰对主反应

信息的判断 ,为此 ,本文还设计了系列化实验以获得

草酸钠热分解的信息。

1　实验部分

111　实验药品和仪器

甲酸钠 ,分析纯 ,北京化学试剂公司 ;草酸钠 ,分

析纯 ,北京益利精细化学品公司。

Netzsch STA449型差热—热重分析仪 ,德国耐

施仪器制造有限公司 ; TG328A型分析天平 ,上海天

平仪器厂 ;ZK250型可程序控温的加热炉 ,上海自动

化仪表六厂。

112　甲酸钠的动态热分析实验

在热分析仪中以氮气为载气 ,将甲酸钠从 25 ℃

升温至 600 ℃,设定不同的升温速率 ,同时记录热

重—差热分析 ( TG2D TA)的相关谱图。

113　草酸钠的动态热分析实验

在热分析仪中以氧气为载气 ,将草酸钠从 25 ℃

升温至 600 ℃,设定不同的升温速率 ,记录相关谱图。

114　热分解产物的分析实验

甲酸钠热分解产物中可能存在多种物质 :甲酸

钠、草酸钠、碳酸钠和炭。用分析天平准确称取一定

量的甲酸钠 ,放入可程序控温的加热炉中加热 ,设置

不同的反应条件 ,经过一段时间后取出、称重 ,并由

下式计算失重率。

失重率 =
m - m′

m

式中 , m 为样品初质量 ,g ; m′为样品末质量 ,g。

将产物用一定量的去离子水完全溶解 ,过滤除

炭 ,取等量的 3 份滤液。用滴定分析法对分解得到

的不同产物进行分析 ,按照反应的计量关系 ,计算产

物中各物质的含量。产物中甲酸钠和草酸钠的含量

采用文献[5 ]给出的滴定分析方法获得 ,碳酸钠的含

量采用返滴定法[6 ]获得。

2　结果与讨论

211　甲酸钠热谱图

图 1、2是分别是甲酸钠以 5 K/ min和 15 K/ min



的升温速率得到的 TG2D TA曲线 ,按照曲线的变化

趋势 ,可以将曲线分为 5个区域。

图 1　升温速率 5 K/ min时甲酸钠的热分析谱图

Fig. 1　TG2DTA trace of NaCOOH recorded at 5 K/ min

图 2　升温速率 15 K/ min时甲酸钠的热分析谱图

Fig. 2　TG2DTA trace of NaCOOH recorded at 15 K/ min

区域Ⅰ　25～330 ℃, TG曲线为一平台 ,D TA

曲线在 258 ℃左右有一个吸热峰 ,说明在这一阶段 ,

甲酸钠没有发生分解反应 ,在 258℃左右固体甲酸

钠吸热熔融变为液态。纯甲酸钠的熔点为 253

℃[7 ] ,可以作为佐证。由于测温存在一定的时间

差 ,不同速率下的 TG2D TA 曲线存在不同的滞后 ,

以甲酸钠的熔点作为判断依据 ,图 1 曲线滞后于实

际 5 ℃左右 ,图 2 曲线滞后于实际 15 ℃左右 ,在谱

图的分析中需加以考虑。

区域Ⅱ　330～440 ℃, TG曲线出现质量快速

变化的一个台阶 ,失重率约 10 %～11 % ,同时 ,D TA

曲线有一个放热峰 ,说明甲酸钠在这一阶段开始分

解 ,且分解过程伴有热量释放。根据升温速率快慢

差异 ,失重率略有不同。图 1 的失重率小于图 2 的

失重率 ,即加热速率越快 ,失重率越多。

区域Ⅲ　440～500 ℃, TG曲线较为平坦 ,只有

015 %左右的失重 ,D TA 曲线没有明显的吸、放热

峰 ,说明在这一阶段 ,样品甲酸钠已经完全分解 ,可

能发生了连串副反应 ,草酸钠开始缓慢分解。

区域Ⅳ　500～580 ℃, TG曲线上又出现一个

质量急剧变化的阶段 ,失重率约 8 %～9 % ,同时 ,

D TA曲线有一个吸热峰。在这一温度范围内 ,草酸

钠快速分解为碳酸钠。

区域Ⅴ　580～600 ℃, TG曲线相对平坦 ,D TA

曲线没有吸、放热峰 ,说明在这一阶段草酸钠已经完

全分解 ,只是产物碳酸钠的单纯升温。

212　草酸钠热谱图

图 3、4 是草酸钠以 5 K/ min和 10 K/ min的升

温速率得到的 TG2D TA 曲线 ,如前所述 ,不同升温

速率会引起谱图曲线的滞后差异 ,滞后幅度与升温

速度的值相当。按照曲线的变化趋势 ,可以将曲线

分为 4个区域。

图 3　升温速率 5 K/ min时草酸钠的热分析谱图

Fig. 3　TG2DTA trace of Na2C2O4 recorded at 5 K/ min

图 4　升温速率 10 K/ min时草酸钠的热分析谱图

Fig. 4　TG2DTA trace of Na2C2O4 recorded at 10 K/ min

区域Ⅰ　25～420 ℃, TG曲线为一平台 ,D TA

曲线没有明显的峰 ,说明在这一阶段 ,没有失重反应

发生 ,只是草酸钠的升温。

区域Ⅱ　420～480 ℃, TG曲线有很小的质量

变化 ,失重率 1 %左右 ,D TA 曲线没有明显的峰 ,该

过程对应甲酸钠热谱图 (图 1、2)的区域 Ⅲ,草酸钠

开始缓慢分解。

区域Ⅲ　480～560 ℃, TG曲线上出现一个质
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量急剧变化的阶段 ,失重率 20 %左右 ,同时 ,D TA曲

线有一个明显的吸热峰 ,这与甲酸钠热分解谱图第

四阶段的情况非常相似。在这一温度范围内 ,草酸

钠分解速率加快 ,随着温度的不断升高 ,还会有少量

炭生成。

区域Ⅳ　560～600 ℃, TG曲线相对平坦 ,D TA

曲线没有吸、放热峰 ,说明在这一阶段草酸钠已经完

全分解 ,只是产物碳酸钠的单纯升温。

213　热分解产物的分析

在热分析谱图中 ,随着升温速率变化 ,甲酸钠

TG2D TA曲线会产生差异 ,对甲酸钠热分解产物的

分析实验可以量化升温速率变化对产物组成分布产

生的影响。不同条件下甲酸钠的热分解产物分析结

果如表 1所示。

表 1　甲酸钠的热分解产物分析

Table 1　Analysis of products of the thermal decomposition of sodium formate

实验序号 T/ ℃ t/ min 失重率/ %
热分解产物 w / %

甲酸钠 草酸钠 碳酸钠

1 300 120 0 100 无 无

2 350 30 013007 811676 21584 15174

3 350 120 171812 161395 211049 621556

4 400 30 151096 271321 261034 461645

5 400 120 181048 16126 231419 601321

6 450 30 121993 31415 48125 481335

7 450 120 19122 无 171467 811401

8 500 30 141158 无 33132 66168

9 550 30 211508 无 无 几乎全部 ,另有少量炭

10 600 30 221649 无 无 几乎全部 ,另有少量炭

　　从甲酸钠的热分解产物分析中可以看出 : 300

℃以下 ,样品甲酸钠不会发生分解反应 ;温度达到

350 ℃,甲酸钠开始分解 ,产物是草酸钠和碳酸钠 ,

且碳酸钠含量大于草酸钠含量。随着反应时间的增

长 ,产物中草酸钠的含量增加 ;温度达到 400 ℃后 ,

甲酸钠分解速率加快 ,向生成草酸钠方向进行 ,且随

着时间的延长 ,碳酸钠的含量逐渐增多 ; 450～500

℃,甲酸钠的分解速率更快 ,随着反应时间的延长 ,

产物草酸钠分解为碳酸钠 ;550 ℃以上 ,甲酸钠热分

解生成碳酸钠且伴有炭生成。

214　甲酸钠热分解历程

当甲酸钠受热分解时会发生以下反应

主反应 :

2HCOONa Na2C2O4 + H2 (1)

平行副反应 :

2HCOONa Na2CO3 + H2 + CO (2)

连串副反应 (草酸钠过热分解反应) :

Na2C2O4 Na2CO3 + CO (3)

7Na2C2O4 7Na2CO3 + CO + 3CO2 + 3C (4)

将甲酸钠热分解产物的分析结果与热谱图分析

的结果进行比较 ,可知 :甲酸钠的脱氢过程是主反应

(1)和平行副反应 (2)相互竞争的过程 ,甲酸钠在

330 ℃开始分解 ,低温段 (330～400 ℃) ,副反应的反

应速率大于主反应的反应速率 ;高温段 (400～440

℃) ,主反应速率明显加快 ,产物中草酸钠的比例明

显增加。

继续加热 ,当温度高于 440 ℃时 ,产物草酸开始

分解 ,发生反应 (3) 、(4) ,最终产物是碳酸钠和少量

炭。纯草酸钠的热分析谱图中 ,草酸钠在 420 ℃就

开始分解 ,因此 ,在甲酸钠脱氢过程的温度控制中 ,

应将最佳温度段控制在 400～420 ℃之间。将上述

分析整理 ,得到甲酸钠在各个温度阶段的分解历程

如下。

25～330 ℃时熔融

330～400 ℃时存在两个反应 :

2HCOONa Na2C2O2 + H2 (慢)

2HCOONa Na2CO3 + H2 + CO (较快)

400～420 ℃时存在 3个反应 :

2HCOONa Na2C2O4 + H2 (快)

2HCOONa Na2CO3 + H2 + CO (较慢)
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Na2C2O2 Na2CO3 + CO (慢)

420～500 ℃时甲酸钠全部消耗 ,少量草酸钠分解 :

Na2C2O4 Na2CO3 + CO (较慢)

500～580 ℃时草酸钠迅速分解 :

Na2C2O4 Na2CO3 + CO (快)

7Na2C2O4 7Na2CO3 + CO + 3CO3 + 3C(快)

580～600 ℃时草酸钠全部分解为碳酸钠。

3　结论

甲酸钠脱氢制草酸钠的过程中 ,加热速率和反

应温度是影响草酸钠收率的重要因素 ,要获得较高

的草酸钠收率 ,应当尽量缩短升温时间 ,控制温度范

围 ,最佳反应温度是 400～420 ℃,过度加热将导致

草酸钠深度分解。
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Formation of sodium oxalate by thermal decomposition of sodium formate

ZHAN G WeiWei　CHEN XiaoChun　L IU ZhaoWen　SUN Wei　L IU ShiWei
(College of Chemical Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The thermal decomposition of sodium formate , HCOONa , has been studied by thermogravimetric and

differential thermal analyses. The products of thermal decomposition were analyzed by tit rimetry. It was shown

that after melting at 253 ℃, sodium formate slowly decomposes by hydrogen loss to Na2CO3 , CO and Na2C2O4

at 330 ℃. The rate of the decomposition reaction increases markedly at 400 ℃, associated with a large exother2
mic change. Sodium oxalate subsequently decomposes to sodium carbonate on heating above above 440 ℃. It was

found that both the heating rate and maximum temperature have a significant effect on the yield of sodium ox2
alate. In order to maximize the yield of sodium oxalate , sodium formate should heated as rapidly as possible in

order to shorten the reaction time , with the optimum temperature of thermal decomposition being from 400 ℃to

420 ℃. Overheating may cause decomposition of the sodium oxalate.

Key words : sodium formate ; sodium oxalate ; thermal analysis

中国学术期刊综合引证年度报告 (2007)公布

2007版中国学术期刊综合引证年度报告中有关我刊的计量指标统计如下 :总被引频次 584 ,影响因子

01481 ,5年影响因子 01510 ,即年指标 01055 ,他引总引比 0196 ,被引期刊数 330 ,被引半衰期 414 ,2006载文

量 163 ,基金论文比 0161 ,Web即年下载率 4216 %。

上述各项计量指标是根据《中国学术期刊综合评价数据库 (CAJ CED)》2006年 6500余种统计刊源析出

的 290余万条中国期刊引文数据及 CN KI“中国期刊网”中心网站 2006年 1～12月全文下载记录 (211亿余

篇次)的大样本数据统计分析而得。
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