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Аннотация: В результате проведенных исследований осуществлен анализ 
процессов, происходящих в термоволюмометрической измерительной системе. 
Определены функции влияния объема измерительной емкости, степени ее запол-
нения исследуемым веществом, температуры жидкости в барботажной емкости  
и температуры в измерительной емкости на систематическую погрешность изме-
рения объема выделяющегося газа, осуществлена оценка вклада каждой из них  
в общую погрешность. Показано, что наибольшее влияние на общую погрешность 
оказывает степень заполнения измерительной емкости исследуемым веществом. 
Получена зависимость, учитывающая влияние объема измерительной емкости, 
степени ее заполнения исследуемым веществом, температуры жидкости в барбо-
тажной емкости и температуры в измерительной емкости на результат измерений 
объема выделяющегося газа, позволяющая повысить точность термоволюмометри-
ческого метода анализа веществ путем введения поправки в результат измерений. 

 
 

 
Введение 

 

Термический анализ является распространенным физико-химическим мето-
дом исследования. Термоаналитические методы применяют для исследования 
процессов, происходящих в веществах или многокомпонентных системах при 
термическом воздействии на них [1 – 3]. В большинстве случаев термическое воз-
действие на материал приводит к изменению его массы. Данный эффект положен 
в основу широко распространенных методов термогравиметрии [4]. 

Изменение массы образца при его нагреве происходит за счет протекания ре-
акций дегидратации, дегидроксилации, разложения веществ с выделением газооб-
разных продуктов, приводящих к увеличению количества газовой фазы в реакци-
онном пространстве. Термические методы анализа, основанные на определении 
объема выделяющихся газов, называют термоволюмометрическими [1, 5 – 8].  
В научной литературе можно встретить другие названия данного метода – метод 
определения объема выделившихся газов (ОВГ) или EGD (англ. Evolved Gas  
Detection). 

Основным преимуществом термоволюмометрических методов анализа явля-
ется простота их реализации, оперативность получения измерительной информа-
ции, а также возможность анализа образцов, массы которых в десятки и сотни раз 
превышают рекомендованные значения для термогравиметрии. Применение об-
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разцов большей массы особенно важно при исследовании смесей минералов, ком-
позитов сложного состава, выборе порошковых катализаторов для обеспечения 
представительности проб. Кроме того, особенности конструктивной реализации 
термоволюмометрических методов позволяют эффективно решать задачи иссле-
дования смесей, переходящих при нагревании в пену и значительно увеличиваю-
щихся в объеме. 

Обнаружение и регистрация выделяющихся при нагреве веществ газов могут 
быть реализованы при помощи различных методик (измерения давления, созда-
ваемого выделяющимися газами, измерения теплопроводности ячейки при про-
хождении через нее выделяющихся газов, подсчета пузырьков газа, выделяющих-
ся из барботажной трубки, соединенной с измерительной емкостью и др.). 

При реализации любой измерительной методики возникают погрешности, 
которые носят случайный или систематический характер. Повышение точности 
измерений возможно путем выявления, изучения источников систематической 
погрешности и введения поправок в результат измерений. 

Цель работы – повышение точности термоволюмометрического метода ана-
лиза веществ на основе изучения влияния температуры на состояние реализую-
щей его измерительной системы. 

 
Материалы и методы исследований 

 

При проведении экспериментальных исследований использовался пентагид-
рат сульфата меди (II) CuSO4⋅5H2O, применяемый многими исследователями  
в качестве образцового вещества для демонстрации точности термических мето-
дов анализа [9 – 14].  

На рисунке 1 показана термоволюмометрическая измерительная система. 
Измерительная емкость 1 с навеской исследуемого вещества 2 размещена в труб-
чатой печи 3, в стенку которой встроен термоэлектрический преобразователь 4. 
Выход преобразователя 4 соединен с цифровым показывающим прибором 5.  
Измерительная емкость 1 соединена через капилляр 6 с барботажной трубкой 7, 
размещенной в барботажной емкости 8, заполненной водой, в верхнюю крышку 
которой вмонтирован электромеханический преобразователь 9. Выход преобразо-
вателя 9 подключен к счетчику импульсов 10. Барботажная емкость 8 с целью 
поддержания в ней постоянной температуры помещена в термостатирующую ем-
кость 11. 

Построение экспериментальных кривых и анализ данных осуществлялся  
с применением программного пакета для автоматизированной обработки инже-
нерных и исследовательских данных TableCurve 2D [15 – 17]. 

 

 
 

Рис. 1. Термоволюмометрическая измерительная система 
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Основные результаты и обсуждение 
 

При реализации термоволюмометрического метода на повторяемость вос-
производимость и точность измерений оказывают влияние факторы, присущие 
большинству методов термического анализа [1, 2]: скорость нагрева образца, его 
масса, размер частиц и насыпная плотность. Механизмы данного влияния описа-
ны в научно-технической литературе [1, 2, 10]. 

Кроме указанных выше погрешностей, связанных с проведением измерений 
и пробоподготовкой, при использовании барботажного метода регистрации объе-
ма газа имеют место инструментальные источники погрешности. К ним относятся 
влияние объема газового пространства, незаполненного исследуемым материалом 
(свободное газовое пространство), и влияние температуры жидкости в барботаж-
ной емкости. 

При нагревании измерительной емкости 1 с исследуемым веществом 2 избы-
точный объем газа, приводящий к появлению на выходе барботажной трубки 7 
пузырька (пузырьков) объемом Vп, формируется из объема газа TVмΔ , выделив-
шегося при нагревании исследуемого вещества до температуры T, и изменения 
объема газа TVг.пΔ  в свободном газовом пространстве при повышении температу-
ры до T. В соответствии с законом Гей-Люссака  
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где Tж – температура жидкости в барботажной емкости. 
При изменении температуры свободного газового пространства в измери-

тельной емкости в изобарическом процессе состояние газа в ней подчиняется за-
кону пропорциональной зависимости объема газа от абсолютной температуры: 
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где 0
гпV  – объем газа при начальной температуре T0. 
После подстановки (2) в (1) получим 
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Приведем изменение объема газовой фазы, выделившейся из исследуемого 
образца, к температуре T0: 
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0

0
мм

T

T
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где 0
мVΔ  – объем газа, выделившегося при нагреве исследуемого вещества, при-

веденный к температуре T0. 
После подстановки (4) в (3), приняв T0 = Tж, получим 
 

абсп
ж0

г.пп
0
м 1 Δ−=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−=Δ V

T

T
VVV , 

где ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=Δ

T

T
V ж0
г.пабс 1  – абсолютная погрешность измерения объема газовой фа-

зы, выделившейся из материала, вызванная влиянием свободного газового про-
странства в измерительной емкости, температуры жидкости в барботажной емко-
сти, а также изменением состояния свободной газовой фазы при нагреве измери-
тельной емкости.  

Представим объем газовой фазы при начальной температуре в виде 
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K =  – степень заполнения измерительной емкости; V1, Vв – объемы изме-
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С учетом (5) выражение для Δабс примет вид 
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На рисунке 2 представлены термоволюмограммы разложения пентагидрата 
сульфата меди (II) CuSO4⋅5H2O, построенные по результатам, полученным непо-
средственно в ходе эксперимента (Vп(T)) и после введения поправки в эти резуль-
таты в соответствии с формулой (6) ( 0

мVΔ (T)). 
 

 
 

Рис. 2. Термоволюмограммы разложения пентагидрата сульфата меди (II): 
1 – Vп(T); 2 – 0

мVΔ (T) 
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Рис. 3. Функции влияния:  

1 – 1абс V∂Δ∂ ; 2 – K∂Δ∂ абс ; 3 – жабс T∂Δ∂ ; 4 – T∂Δ∂ абс  
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На рисунке 3 для K = 0,5 и V1 = 20 см3 построены найденные выше функции 
влияния. Анализ значений функций показывает, что наибольшее влияние на вели-
чину Δабс оказывает степень заполнения измерительной емкости исследуемым 
веществом: ее вклад в общую погрешность составляет более 95 %. Заметное 
влияние температур T и Tж, а также объема измерительной емкости наблюдается 
только на начальном этапе нагрева, где текущая температура соизмерима с темпе-
ратурой жидкости в барботажной емкости. 

 
Заключение 

 

В результате проведенных исследований выявлены источники систематиче-
ской погрешности термоволюмометрического метода анализа веществ. Определе-
ны функции влияния объема измерительной емкости, степени ее заполнения ис-
следуемым веществом, температуры жидкости в барботажной емкости и темпера-
туры в измерительной емкости на систематическую погрешность измерения объ-
ема выделяющегося газа, осуществлена оценка вклада каждой из них в общую 
погрешность. Наибольшее влияние на общую погрешность оказывает степень 
заполнения измерительной емкости исследуемым веществом. Получена зависи-
мость, учитывающая влияние объема измерительной емкости, степени ее запол-
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нения исследуемым веществом, температуры жидкости в барботажной емкости  
и температуры в измерительной емкости на результат измерений объема выде-
ляющегося газа. Введение поправки в результат измерений на основе полученной 
зависимости позволит повысить точность термоволюмометрического метода ана-
лиза веществ. Кроме того, коррекция результата измерений объема выделившего-
ся в ходе нагрева исследуемого вещества газа позволяет определить объем газа, 
приведенный к нормальным условиям, что значительно облегчает дальнейший 
анализ термоволюмограмм, позволяет определять потерю массы вещества и рас-
считывать кинетические параметры протекающих реакций. 
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Abstract: As a result of the conducted research, the analysis of the processes 

occurring in the thermovolumometric measuring system was carried out. The functions 
of the influence of the volume of the measuring container, the degree of its filling with 
the test substance, the temperature of the liquid in the bubble container and the 
temperature in the measuring container on the systematic error in measuring the volume 
of the evolved gas are determined, and the contribution of each of them to the total error 
is assessed. It was shown that the degree of filling of the measuring container with the 
substance being studied has the greatest influence on the total error. A dependence was 
obtained that takes into account the influence of the volume of the measuring container, 
the degree of its filling with the test substance, the temperature of the liquid in the 
bubble container and the temperature in the measuring container on the result of 
measuring the volume of the evolved gas, which makes it possible to increase the 
accuracy of the thermovolumetric method for analyzing substances by introducing a 
correction to the measurement result. 
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Erhöhung der Genauigkeit der thermovolumetrischen 
Methode zur Analyse von Stoffen 

 
Zusammenfassung: Als Ergebnis der durchgeführten Forschung ist eine 

Analyse der im thermovolumetrischen Messsystem ablaufenden Prozesse durchgeführt. 
Dabei sind die Einflussfunktionen des Volumens des Messbehälters, seines 
Füllungsgrades mit der zu untersuchenden Substanz und der Temperatur der Flüssigkeit 
im Sprudelbehälter und Temperatur im Messbehälter auf den systematischen Fehler bei 
der Messung des freigesetzten Gasvolumens ermittelt. Es hat sich gezeigt, dass der 
größte Einfluss auf den Gesamtfehler durch den Füllungsgrad des Messgefäßes mit der 
untersuchten Substanz ausgeübt wird. Es ist eine Abhängigkeit ermittelt, die den 
Einfluss des Volumens des Messbehälters, seines Füllungsgrades mit der zu 
untersuchenden Substanz, der Temperatur der Flüssigkeit im Blasenbehälter und der 
Temperatur im Messbehälter auf das Messergebnis des Volumens des freigesetzten 
Gases berücksichtigt, was es ermöglicht, die Genauigkeit der thermovolumetrischen 
Methode zur Analyse von Substanzen durch die Einführung einer Korrektur in das 
Messergebnis zu erhöhen. 

 
 

Élévation de la précision de l'analyse  
thermovolumométrique des substances 

 
Résumé: Les études menées ont permis d'analyser les processus qui se produisent 

dans le système de mesure thermovolumométrique. Sont déterminées les fonctions de 
l'influence du volume du récipient de mesure, du degré de remplissage de la substance à 
l'étude, de la température du liquide dans le récipient à bulles et de la température dans 
la cuve de mesure pour l'erreur systématique due à la mesure du volume de gaz émis, est 
évaluée la contribution de chacun d'elles dans l'erreur générale. Est démontré que l'effet 
le plus important sur l'erreur globale est le degré de remplissage de la cuve de mesure 
par la matière étudiée. On obtient une dépendance tenant compte de l'influence du 
volume de la capacité de mesure, du degré de remplissage de la substance à l'étude, de 
la température du liquide dans la cuve à bulles et de la température dans la cuve de 
mesure sur le résultat des mesures du volume de gaz émis, ce qui permet d'améliorer la 
précision de la méthode thermovolumométrique d'analyse des substances en 
introduisant une correction dans le résultat des mesures.  
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