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Аннотация Ключевые слова 
Предложена методика обработки данных, получен-
ных с применением дифференциально-сканирую-
щей калориметрии при экспериментальных иссле-
дованиях кинетики процессов с высоким тепло-
выделением в условиях термогравиметрического 
анализа. Ввиду нелинейной зависимости скорости 
химической реакции от температуры регулирова-
ние условий теплообмена требует специальных 
условий проведения измерений, в том числе пред-
полагающих изменение температурной програм-
мы во время протекания исследуемого процесса. 
Более простой подход заключается в оценке разно-
сти температуры реагирующего образца и газовой 
среды. Существенный недостаток этого подхода — 
отсутствие прямой зависимости интенсивности 
тепловыделения от температуры образца. В связи 
с этим обработка измерений должна включать 
в себя большее число свободных параметров, в том 
числе коэффициенты теплообмена. Вместо этого 
предложено решение обратной задачи для оценки 
неизвестных параметров, включая отклонение тем-
пературы образца от температуры печи. Основное 
допущение — выбор упрощенной одностадийной 
схемы химического превращения, которая позволя-
ет сократить число независимых коэффициентов 
кинетической модели. Для схемы проведен перебор 
вариантов на сетке параметров с отбором по стати-
стическим критериям. Полученные значения пара-
метров позволяют оценить температуру горения 
образца. Результаты расчетов показывают, что тем-
пература углеродных образцов при окислении сме-
сями воздуха с аргоном может существенно пре-

Термический анализ, калори-
метрия, гетерогенные реак-
ции, аррениусовы коэффи-
циенты 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



И.Г. Донской, М.А. Козлова 

18  ISSN 0236-3933. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Приборостроение. 2026. № 1 

вышать температуру печи для малых навесок, по-
этому кинетический анализ полученных кривых 
без учета перегрева может приводить к погрешно-
стям определения параметров реакционной спо-
собности. Предложен выбор дополнительных огра-
ничений, позволяющих получить однозначное 
решение 
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Введение. Термический анализ является одним из наиболее широко рас-
пространенных методов исследования реакционной способности материа-
лов, в том числе энергетических топлив. Исследуемый образец подвер-
гается воздействию температуры, изменяющейся по заданной программе 
(как правило, линейный рост температуры, однако применяются и другие 
способы нагрева [1, 2]) в заданной атмосфере. Современные приборы тер-
мического анализа (дериватографы) позволяют одновременно измерять 
большое число характеристик образца: изменение его массы, состав про-
дуктов термического разложения, тепловой эффект, проводимость и т. д. 

Интерпретация данных термического анализа требует знания о темпе-
ратуре образца, которая, как правило, принимается равной температуре 
камеры. При исследовании тепловых эффектов обычно измеряется раз-
ность температуры тигля с образцом и тигля сравнения (пустым тиглем, 
либо тиглем с инертным материалом внутри). Для количественных измере-
ний необходимо выполнение условия малости разности температуры двух 
тиглей. Однако при исследовании экзотермических реакций это условие  
не всегда выполняется. Расчетные и экспериментальные исследования [3, 4] 
показывают, что выбор температурной программы может существенно 
влиять на режимы протекания таких реакций: большие скорости нагрева 
могут приводить к развитию неконтролируемого нагрева образца. Прове-
денные в таких режимах измерения сложнее интерпретировать при кине-
тическом анализе: в области перехода к интенсивному горению наблюдает-
ся высокая чувствительность скорости реакции к температуре, которая 
приводит к завышению эффективной энергии активации. 

При исследовании окисления угольных огарков в [5] предложен учет 
интенсивности тепловыделения через наблюдаемую в эксперименте ско-
рость горения образца. Оценки градиентов температуры дают перепад 
температуры внутри тигля порядка нескольких десятков градусов. 

При исследовании эндотермических процессов (испарение воды  
и сушка древесины) [6] также наблюдалось существенное отклонение 
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температуры образца от температуры камеры, связанное с интенсивным 
протеканием фазовых переходов (испарительным охлаждением). Раз-
ность температуры, определенной по сигналу дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК), достигала при этом десятков градусов. 

Измерения скорости гетерогенных реакций вследствие их поверхност-
ной природы часто содержат возмущения, связанные с диффузией. Пока-
зано в [7], что при газификации порошкообразных образцов древесных 
огарков в потоке СО2 эффективный реагирующий порозный объем может 
быть ограничен приповерхностным пористым слоем. Подобные эффекты 
описаны в [8, 9]. В некоторых случаях диффузионное сопротивление может 
быть связано с теплопереносом между потоком газа и поверхностью образ-
ца. В этом случае наблюдаемая энергия активации оказывается нереали-
стично низкой [10]. 

Перечисленные особенности приводят к тому, что результаты термо-
гравиметрического анализа становятся ненадежным источником данных  
о реакционных свойствах материалов. В свою очередь, это приводит к заве-
домо неверным численным оценкам скорости реакции [11, 12]. В связи  
с этим периодически предлагаются различные рекомендации, направлен-
ные на повышение качества подобных исследований. Однако эти рекомен-
дации не всегда могут быть выполнены, особенно при исследованиях высо-
кореакционных топлив. Например, калибровка ДСК-сигнала проводится, 
как правило, на образцах чистых металлов, претерпевающих фазовый пе-
реход в исследуемом температурном диапазоне [13]. Кроме того, процессы 
термического разложения не вполне подобны процессам плавления и кри-
сталлизации (как по знаку теплового эффекта, так и по интенсивности теп-
ловыделения и теплопоглощения), на скорость теплообмена также могут 
влиять и другие механизмы переноса (естественная конвекция и стефанов-
ский поток). 

Для учета процессов тепломассопереноса и оптимизации условий экс-
перимента разрабатываются математические модели камер термического 
анализа, которые позволяют рассчитывать неоднородность температуры  
и концентраций реагентов в области тигля [14, 15]. Такие модели дают ско-
рее качественную картину исследуемых процессов, в том числе ввиду 
большого числа допущений (например, приближение постоянного источ-
ника вещества в тигле или фиксированная геометрия образца). 

Цель работы — предложить новую методику определения темпера-
туры образца с учетом ДСК-сигнала. Преимущество методики — отсут-
ствие необходимости калибровать ДСК-сигнал. При этом калибровоч-
ный коэффициент приходится варьировать в широком диапазоне и опре-
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делять наиболее правдоподобное значение при решении задачи оптими-
зации. Критерий оптимизации — наилучшее соответствие между изме-
ренными данными и результатами расчетов на основе одностадийной 
кинетической модели: для более сложных реакционных систем потребу-
ется более сложная постановка оптимизационной (обратной) задачи. 
Отметим, что при решении задачи оптимизации калибровочный коэф-
фициент устанавливается непосредственно для условий испытаний, по-
этому подобие процессов калибровки и измерения не требуется. В каче-
стве образцов взяты графит и огарки биотоплив как соединения углерода 
с разной реакционной способностью, но с близким химическим составом 
и тепловым эффектом реакции. 

Материалы и методы. Выбранные материалы можно условно раз-
бить на две категории по реакционной способности. Технический графит 
(содержание примесей менее 1 %) менее реакционноспособный материал 
за счет более упорядоченной структуры. Огарки биотоплив получены 
стандартным способом выдерживания в муфельной печи при температу-
ре 800 С в течение 30 мин. Перед экспериментом материалы растерли  
в порошок со средним размером частиц около 100 мкм и хранили в за-
крытых сосудах. 

Для экспериментов использовали прибор термического анализа  
Netzsch STA 449F1. Схема эксперимента показана на рис. 1. Образцы по-
гружали в корундовые тигли (высота стенок 4 мм), заполненные атмо-
сферой O2/N2/Ar (смесь подается снизу) с постоянной скоростью нагрева, 
которая регулируется нагревателями, расположенными ниже тиглей.  

Рис. 1. Схема эксперимента 
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Конечная температура нагрева для всех случаев 1300 K. Условия экспе-
риментов приведены в табл. 1. Во время нагрева записывали изменение 
массы образца и ДСК-сигнал. Задание температурной программы и за-
пись измерений выполняли с использованием пользовательского интер-
фейса прибора.  

Таблица 1 

Условия проведения термоаналитических измерений 

Номер 
образца Образец Масса, 

мг 
Скорость 

нагрева, K/мин 
Расходы газов, 

мл/мин 
1 Графит 9,2 10 Аргон 14 + 

воздух 35 2 9,5 20

3 Огарок сельско-
хозяйственных отходов 36,9 

10 Аргон 20 + 
воздух 70 

4 Огарок древесины 25,2
 
Обработку данных термического анализа проводили в рамках модели 

одностадийной химической реакции окисления углерода. Скорость реак-
ции полагалась пропорциональной концентрации окислителя, поверх-
ности углерода и зависящему от температуры кинетическому коэффи-
циенту: 

 2
a

0 0 O
0

exp ,
n

end

end

dm E m mk S C
dt RT t m m

  (1) 

где m — масса образца; t — время; k0 — предэкспонент, включающий  
в себя стехиометрическое соотношение реакции окисления, м/с; aE  — 
энергия активации, Дж/моль; R = 8,31446 Дж/(моль  K) — газовая посто-
янная; T — температура образца, K; 0S  — начальная поверхность частиц 
углерода, м2; 0 , endm m  — начальная и конечная масса с учетом зольности; 
n — геометрический показатель, характеризующий зависимость поверх-
ности углеродных частиц от глубины протекания реакции (  1); 2OC  — 
концентрация газообразного реагента (обратно пропорциональна темпе-
ратуре), кг/м3. 

Как отмечено выше, температура образца отличается от заданной 
температуры в камере. Поскольку ДСК-сигнал представляет собой термо-
ЭДС, измеряемую для тигля с образцом и тигля сравнения, можно запи-
сать: 0 / ,kT T  где  — ДСК-сигнал, мВ; 0T  — температура тигля 
сравнения, K; k — температурный коэффициент сопротивления, K/мВ. 
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Если температура тигля сравнения достаточно близка к температуре ка-
меры к ,T  то температура образца может быть выражена как 
 к .T T k   (2) 

Отметим, что вследствие разнообразия механизмов переноса и изме-
нения массы образца коэффициент k может существенно различаться  
в разных экспериментах (например, в экспериментах с плавлением ме-
таллов в одной и той же печи он изменялся на порядки при различных 
скоростях инертного газа и температурных диапазонах). Однако можно 
установить границы изменения этого коэффициента, если предполо-
жить, что температура образца не может превышать заведомо недости-
жимую температуру (например, отличающуюся от температуры печи бо-
лее чем на 1 000 С). Эти границы позволяют ограничить область поиска 
при решении задачи оптимизации. 

Если кинетическое уравнение (1) выполняется во всем диапазоне 
экспериментальных условий (для материалов, состоящих преимуще-
ственно из углерода, такое предположение вполне применимо), то арре-
ниусовы коэффициенты могут быть найдены путем его линеаризации  
в виде 

 
2

a
0 0

0 O к

1ln ln .
n

end

end

m m dm Ek S
m m C dt R T k

  (3) 

Таким образом, термогравиметрическая кривая при обработке в соответ-
ствующих логарифмических координатах должна хорошо аппроксими-
роваться прямой линией, наклон которой определяет энергию актива-
ции, а постоянная — произведение предэкспонента и реагирующей по-
верхности (произведение довольно сложно разделить, если не вводить 
дополнительные предположения о пористой структуре частиц). Показа-
тель n может изменяться от нуля для очень развитой пористости до 1 для 
реагирования плоского слоя. Далее полагаем, что этот параметр также 
определяется из условия наилучшего совпадения модели с эксперимен-
том. Концентрация окислителя задается в каждом эксперименте, тогда 
коэффициент корреляции для линейной регрессии (3) будет критерием 
правдоподобия выбранного набора параметров k и n. 

Математическая постановка задачи оптимизации: 
,

max , .
n k

F X Y  

Здесь F — критерий оптимизации (коэффициент корреляции); X — ли-
нейная аппроксимация преобразованных по (3) экспериментальных дан-
ных; Y — преобразованные экспериментальные данные. Решение задачи 



Оценка температуры реагирующих образцов с помощью калориметрических измерений… 

ISSN 0236-3933. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Приборостроение. 2026. № 1 23 

осуществляется простым перебором значений параметров из выбранной 
области. 

Алгоритм обработки формируется следующим образом. Термогра-
виметрическая кривая для заданного значения параметра n (варьируется 
от 0 до 1 с шагом 0,1) преобразуется в массив значений, соответствующий 
левой части уравнения (3). Начальный и конечный участки термограви-
метрической кривой исключаются, чтобы избавиться от малых разностей 
(по 5 % сверху и снизу). ДСК-сигнал используется для корректировки 
температуры, которая входит в правую часть уравнения (4) с коэффици-
ентом k (варьируется от 0 до 30 с шагом 1). Оба массива исследуются  
на линейную зависимость, по максимальному значению коэффициента 

2R  отбираются значения свободных параметров, наилучшим образом 
соответствующие модели (1). 

Результаты. Экспериментальные термогравиметрические и калори-
метрические кривые для образцов углерода приведены на рис. 2. Образцы 
существенно различаются по реакционной способности: окисление графи-
та происходит в диапазоне значений температуры 1000…1300 K, в то вре-
мя как огарки биотоплив реагируют при температуре 600…1000 K (при 
этом тепловыделение начинает наблюдаться при температуре 500 K).  
Во всех случаях по оси абсцисс отложена температура камеры. Зави-
симость ДСК-сигнала от скорости изменения массы показана на рис. 3: для 
графита при обеих скоростях нагрева наблюдается прямая зависимость,  
в то время как для огарков зависимости имеют более сложную форму (ин-
тенсивность тепловыделения зависит от стадии окисления). Это может 
быть связано с изменением преимущественных продуктов гетерогенной 
реакции (с увеличением температуры возрастает доля СО [16]). 

Рис. 2. Экспериментальные кривые изменения относительной массы  
образцов (а) и ДСК-сигнала (б) для образцов 1 (1),  

2 (2), 3 (3) и 4 (4) 
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Рис. 3. Зависимость ДСК-сигнала от скорости изменения массы  
для образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в) и 4 (г) 

Результаты обработки термогравиметрических кривых с помощью 
предложенной методики (на основе (3)) приведены на рис. 4. Энергия ак-
тивации выбрана в качестве основной кинетической характеристики, по-
скольку является наиболее достоверной при кинетических измерениях 
(кроме того, предэкспонент и площадь поверхности порошка входят в ки-
нетическое уравнение только в виде произведения). Для большей части 
условий не наблюдается достаточно четкого однозначного экстремума ко-
эффициента корреляции, что вполне типично для обратных кинетических 
задач. Наиболее сложная ситуация имеет место для графита, где одинако-
вому значению коэффициента корреляции соответствует большой разброс 
энергии активации. В связи с этим требуется регуляризация задачи для вы-
бора однозначного решения. 

В выбранном диапазоне параметров кинетическая модель (1) наиболее 
достоверно описывает экспериментальные данные для окисления огарков 
(образцы 3 и 4) при a 65 70E  кДж/моль, что довольно близко к данным 
[17, 18] (не исключено, что процессы переноса могут занижать эти зна-
чения). Для графита наблюдается существенный разброс в диапазоне значе-
ний 50…200 кДж/моль. Зависимость 2R  от параметров k, n достаточно по-
логая, поэтому диапазоны значений энергии активации проварьировали  
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Рис. 4 (начало). Зависимости k(n) при различных значениях энергии  
активации (а, в, д) и коэффициента корреляции (б, г, е) для образцов 1 (а, б),  

2 (в, г), 3 (д, е)  
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Рис. 4 (окончание). Зависимости k(n) при различных значениях энергии 
активации (ж) и коэффициента корреляции (з) для образца  4 (ж, з)  

(50, 100, 150, 200 кДж/моль с шагом 50) и рассчитали для них значения ко-
эффициента k. Значения параметров n и k приведены в табл. 2. Низкие зна-
чения энергии активации окисления графита кажутся неправдоподобными, 
поскольку значение k соответствует перегреву тигля на 700…800 K. При вы-
боре больших значений энергии активации перегрева тигля не происходит. 
При a 100E  кДж/моль наблюдается хорошее согласие экспериментов  
с разными скоростями нагрева, поэтому для расчета температуры принято 
именно это значение. 

Таблица 2 

Значения параметров n и k для углеродных образцов 

Ea, кДж/моль n k R2 

Образец 1 
46,21 0,1 50 0,9993 
99,64 0,4 5 0,9915 

153,91 0,5 1 0,9962 
199,89 0,7 0 0,9993 

Образец 2 
51,57 0,1 40 0,9988 
97,76 0,4 5 0,9938 

150,81 0,7 0 0,9938 
182,68 1,0 0 0,9884 

Образец 3 
65,16 0,8 49 0,9907 

Образец 4 
69,27 0,6 10 0,9988 
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Соответствующие полученным значениям k значения разности тем-
пературы тигля и камеры, рассчитанные по (2), представлены на рис. 5. 
Температура тигля оказывается выше на 100…200 K, при этом образец 3 
перегревается на начальной стадии окисления (что может быть связано  
в том числе и с окислением остаточных летучих веществ [19] или с де-
сорбцией кислородных соединений [20]). 

 Рис. 5. Зависимость разности температуры тигля и камеры  
от относительной массы образцов 1 (1), 2 (2), 3 (3) и 4 (4) 

Обсуждение результатов. Проведенные расчеты показывают, что, 
несмотря на существенные различия реакционной способности, перегрев 
тигля оказывается величиной одного порядка для всех рассмотренных 
условий. При этом диффузионный характер реагирования не подтвер-
ждается значениями наблюдаемой энергии активации. Отличия между 
образцами разного происхождения связаны не только с кинетикой гете-
рогенной реакции окисления, но и с состоянием поверхности: огарки 
биотоплив характеризуются не только высокой удельной поверхностью 
пор, но и существенным изменением этой поверхности при конверсии 
[21, 22]. Выявление этого требует специального исследования. 

Максимальная разность температуры образца и тигля сравнения может 
достигать 100…200 K. Такое сильное расхождение может быть результатом 
нескольких факторов. Во-первых, развитие экзотермической реакции (осо-
бенно для высокореакционных биотоплив) приводит к существенному пе-
регреву поверхности образца. В процессе окисления при высокой темпера-
туре перегрева может происходить переход от кинетического режима  
к диффузионному (такой переход в модели не учитывается). Во-вторых,  
в процессе выгорания может меняться интенсивность теплообмена между 
образцом и камерой термического анализа за счет как конвективных эф-
фектов (стефановский поток, естественная конвекция), так и увеличения 
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доли лучистых теплопотерь. Для более точных оценок требуется разработ-
ка модели теплообмена в тигле [3, 4, 14, 15]. Выбранная метрика (коэффи-
циент корреляции) может быть неадекватна решаемой задаче. В этом слу-
чае необходимо проанализировать разные статистические метрики. Здесь 
рассмотрен один из простейших вариантов, однако в последующих работах 
может быть проведен более широкий анализ для выбора подходящей мет-
рики. 

Коэффициент корреляции выбран в качестве критерия как менее 
чувствительный к числу измерений в каждом отдельном эксперименте, 
однако для однотипных данных (т. е. для образцов близкой реакционной 
способности при одинаковой скорости нагрева) лучшим выбором может 
быть простая сумма квадратов отклонений. 

Полученные значения температуры образца могут быть использова-
ны как при кинетической обработке данных термогравиметрических из-
мерений, так и для выбора условий их проведения. 

Заключение. Предложена методика учета ДСК-сигнала для опреде-
ления температуры образца, претерпевающего экзотермическую гетеро-
генную химическую реакцию. Методика использована применительно  
к реакции окисления углерода (разных сортов) кислородом воздуха. С ис-
пользованием простой кинетической модели получены значения энергии 
активации и диапазоны ее изменения в зависимости от коэффициента пе-
ресчета интенсивности ДСК-сигнала в разность температуры. Отмечены 
основные источники неопределенности. Показано, что температура образ-
ца может превышать температуру камеры на 100…200 K, причем для 
большинства образцов максимальный перегрев достигается на последних 
стадиях конверсии. 
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Abstract Keywords 
The article proposes a method for processing data ob-
tained using differential scanning calorimetry in exper-
imental studies of the kinetics of processes with high 
heat release under the conditions of thermogravimetric 
analysis. Due to the nonlinear dependence of the chem-
ical reaction rate on temperature, the regulation of heat 
exchange conditions requires special measurement con-
ditions, including the possibility of changing the tem-
perature program during the process under study. 
A simpler approach is to estimate the temperature diff-
erence between the reacting sample and the gas envi-
ronment. However, this approach has a significant 
drawback, as it does not directly relate the heat release 
intensity to the sample temperature. In this regard, the 
processing of measurements should include a greater 
number of free parameters, including heat transfer 
coefficients. Instead, the solution of an inverse problem 
is proposed to estimate the unknown parameters, in-
cluding the deviation of the sample temperature from 
the furnace temperature. The main assumption is the 
selection of a simplified one-step chemical transfor-
mation scheme, which reduces the number of inde-
pendent coefficients in the kinetic model. A grid of pa-
rameters is used to search for solutions, and statistical 
criteria are used to select the best-fitting parameters. 
The obtained parameter values allow for the estimation 
of the combustion temperature of the sample. Accord-
ing to the results of calculations, the temperature of 
carbon samples during oxidation with air-argon mix-
tures can significantly exceed the temperature of a 
furnace for small samples, so the kinetic analysis of the 
obtained curves without taking into account overheat-
ing can lead to errors in determining the parameters of 
reactivity. The choice of additional restrictions that 
allow for an unambiguous solution is discussed 

Thermal analysis, calorimetry, 
heterogeneous reactions, Arrhe-
nius coefficients 
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