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摘　要：提出了从不同恒速升温速率（β）条件下的 ＤＳＣ曲线起始温度（Ｔ０）、ｏｎｓｅｔ温度（Ｔｅ）、峰温（Ｔｐ）、Ｔｅ和 Ｔｐ处的反应转化率
αｅ和 αｐ及相应各等转化率 αｉ的 βｉ、Ｔα，ｉ（ｉ＝１，２，…，Ｌ）数据计算／确定含能材料放热分解反应 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ／非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数
的方法。用该法得到了四水双（３（５硝基１，２，４三唑））钠［Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４］放热分解反应的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ／非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学
参数。用所得非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数计算了［Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４］的热爆炸临界温度（Ｔｂ），并与用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数所得的
Ｔｂ值作了比较。验证了本工作所得［Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４］非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数的有效性和可靠性。
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１　引　言

　　图１为含 ＤＳＣ曲线起始温度（Ｔ０）的反应速率常数（ｋ）的通式及其派生式。图中，式（１）为描述 ｋＴ关系的

通式，式（２）～式（１０）为式（１）在特定条件下的派生式。式（２）中的 Ａ０和 Ｅ分别为 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数———表
观指前因子和表观活化能。式（３）～式（１０）中 Ａ０、ａ、ｂ、Ｅ为非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数。本工作报道了这些非 Ａｒ
ｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数的计算方法，计算了四水双（３（５硝基１，２，４三唑））钠［Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４］放热分解反应
的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ／非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数，用所得的非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数计算了热爆炸临界温度（Ｔｂ），并与用
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数所得的 Ｔｂ值作比较，借此验证本工作所得非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数的有效性和可靠性。

２　计算非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数的理论和方法

　　由含初始温度（Ｔ０）的非等温动力学方程的微分式
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　　分离变量，并分别在 Ｔ０到 Ｔ，和０到 α间积分，得积分式
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图１　含 ＤＳＣ曲线起始温度（Ｔ０）的反应速率常数（ｋ）的通式及其派生式
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　　由式（１２）两边取对数、重排，定义 Ｔ为 Ｔｅｏｒｐ，α为 αｅｏｒｐ，得对数形式的积分表达式
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　　据此，知
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　　计算 Ａ０和 Ｅ的超定方程组：
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　　代原始数据 βｉ、Ｔ０ｉ、Ｔｅｉｏｒｐｉ、αｅｉｏｒｐｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ，入超定方程组，得 Ａ０和 Ｅ值。
（２）ｄ＝１时的表达式

　　ｌｎ βｉ
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（１５）

　　计算 Ａ０、ａ、ｂ和 Ｅ的超定方程组：
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　　代原始数据 ｃ＝０．１５Ｋ、βｉ、Ｔ０ｉ、Ｔｅｉｏｒｐｉ、αｅｉｏｒｐｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ，入超定方程组，得 ｃ＝０．１５Ｋ时的 Ａ０、ａ、ｂ和 Ｅ值。
（３）ｂ＝ｃ＝０，ｄ＝１时的表达式
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（１６）

　　计算 Ａ０、ａ和 Ｅ的超定方程组：
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　　代原始数据 βｉ、Ｔ０ｉ、Ｔｅｉｏｒｐｉ、αｅｉｏｒｐｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ，入超定方程组，得 Ａ０、ａ和 Ｅ值。
（４）ａ＝ｃ＝０，ｄ＝１时的表达式
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（１７）

　　计算 Ａ０、ｂ和 Ｅ的超定方程组：
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　　代原始数据 βｉ、Ｔ０ｉ、Ｔｅｉｏｒｐｉ、αｅｉｏｒｐｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ，入超定方程组，得 Ａ０、ｂ和 Ｅ值。
（５）ｄ＝０时的表达式

　　ｌｎ βｉ
Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )

ｉ

＝ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]） ＋ａｌｎＴｅｉｏｒｐｉ＋ｂＴｅｉｏｒｐｉ （１８）

　　计算 Ａ０、ａ和 ｂ的超定方程组：

　　∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
βｉ

Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )
ｉ

＝∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]） ＋ａ∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ＋ｂ∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ

　　∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
βｉ

Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )
ｉ

ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ＝∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]）ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ＋ａ∑
ｘ

ｉ＝１

（ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ）
２＋ｂ∑

ｘ

ｉ＝１

（Ｔｅｉｏｒｐｉ）ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ

　　∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
βｉ

Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )
ｉ

（Ｔｅｉｏｒｐｉ）＝∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]）（Ｔｅｉｏｒｐｉ）＋ａ∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ（Ｔｅｉｏｒｐｉ）＋ｂ∑
ｘ

ｉ＝１

（Ｔｅｉｏｒｐｉ）
２

　　代原始数据 βｉ、Ｔ０ｉ、Ｔｅｉｏｒｐｉ、αｅｉｏｒｐｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ，入超定方程组，得 Ａ０、ａ和 ｂ值。
（６）ｃ＝０，ｄ＝１时的表达式

　　ｌｎ βｉ
Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )

ｉ

＝ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]） ＋ａｌｎＴｅｉｏｒｐｉ＋ｂＴｅｉｏｒｐｉ－ Ｅ
Ｒ（Ｔｅｉｏｒｐｉ）

（１９）

　　计算 Ａ０、ａ、ｂ和 Ｅ的超定方程组：

　　∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
βｉ

Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )
ｉ

＝∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]） ＋ａ∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ＋ｂ∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ－
Ｅ( )Ｒ ∑

ｘ

ｉ＝１

１
Ｔｅｉｏｒｐ( )

ｉ

　　∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
βｉ

Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )
ｉ

ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ＝∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]）ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ＋ａ∑
ｘ

ｉ＝１

（ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ）
２＋ｂ∑

ｘ

ｉ＝１

（Ｔｅｉｏｒｐｉ）ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ－
Ｅ( )Ｒ ∑

ｘ

ｉ＝１

１
Ｔｅｉｏｒｐ( )

ｉ
ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ

２８１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（１８０－１９３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



从不同升温速率下的 ＤＳＣ曲线数据计算／确定含能材料放热分解反应Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ／非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数的方法

　　∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
βｉ

Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )
ｉ

（Ｔｅｉｏｒｐｉ）＝∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]）（Ｔｅｉｏｒｐｉ）＋ａ∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ（Ｔｅｉｏｒｐｉ）＋ｂ∑
ｘ

ｉ＝１

（Ｔｅｉｏｒｐｉ）
２－ Ｅ( )Ｒ ｘ

　　∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
βｉ

Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )
ｉ

１
Ｔｅｉｏｒｐ( )

ｉ
＝∑

ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]） １
Ｔｅｉｏｒｐ( )

ｉ
＋ａ∑

ｘ

ｉ＝１

ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ
１
Ｔｅｉｏｒｐ( )

ｉ
＋ｂｘ－ Ｅ( )Ｒ ∑

ｘ

ｉ＝１

１
Ｔｅｉｏｒｐ( )

ｉ

２

　　代原始数据 βｉ、Ｔ０ｉ、Ｔｅｉｏｒｐｉ、αｅｉｏｒｐｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ，入超定方程组，得 Ａ０、ａ、ｂ和 Ｅ值。
（７）ａ＝ｂ＝０，ｄ＝１时的表达式

　　ｌｎ βｉ
Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )

ｉ

＝ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]） － Ｅ
Ｒ（Ｔｅｉｏｒｐｉ＋ｃ）

（２０）

　　计算 Ａ０和 Ｅ的超定方程组：

　　∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
βｉ

Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )
ｉ

＝∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]） － Ｅ( )Ｒ ∑
ｘ

ｉ＝１

１
Ｔｅｉｏｒｐｉ＋( )ｃ

　　∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
βｉ

Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )
ｉ

１
Ｔｅｉｏｒｐｉ＋( )ｃ＝∑

ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]） １
Ｔｅｉｏｒｐｉ＋( )ｃ－ Ｅ( )Ｒ ∑

ｘ

ｉ＝１

１
Ｔｅｉｏｒｐｉ＋( )ｃ

２

　　代原始数据 ｃ＝０．１５Ｋ、βｉ、Ｔ０ｉ、Ｔｅｉｏｒｐｉ、αｅｉｏｒｐｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ，入超定方程组，得 ｃ＝０．１５Ｋ时的 Ａ０和 Ｅ值。
（８）ａ＝ｃ＝ｄ＝０时的表达式

　　ｌｎ βｉ
Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )

ｉ

＝ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]） ＋ｂＴｅｉｏｒｐｉ （２１）

　　计算 Ａ０和 Ｅ的超定方程组：

　　∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
βｉ

Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )
ｉ

＝∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]） ＋ｂ∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ（Ｔｅｉｏｒｐｉ）

　　∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
βｉ

Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )
ｉ

（Ｔｅｉｏｒｐｉ）＝∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]）（Ｔｅｉｏｒｐｉ）＋ｂ∑
ｘ

ｉ＝１

（Ｔｅｉｏｒｐｉ）
２

　　代原始数据 βｉ、Ｔ０ｉ、Ｔｅｉｏｒｐｉ、αｅｉｏｒｐｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ，入超定方程组，得 Ａ０和 Ｅ值。
（９）ｂ＝ｃ＝ｄ＝０时的表达式

　　ｌｎ βｉ
Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )

ｉ

＝ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]） ＋ａｌｎＴｅｉｏｒｐｉ （２２）

　　计算 Ａ０和 ａ的超定方程组：

　　∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
βｉ

Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )
ｉ

＝∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]） ＋ａ∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ

　　∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
βｉ

Ｔｅｉｏｒｐｉ－Ｔ０( )
ｉ

ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ＝∑
ｘ

ｉ＝１

ｌｎ
Ａ０

Ｇ（αｅｉｏｒｐｉ[ ]）ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ＋ａ∑
ｘ

ｉ＝１

（ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ）
２

　　代原始数据 βｉ、Ｔ０ｉ、Ｔｅｉｏｒｐｉ、αｅｉｏｒｐｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ，入超定方程组，得 Ａ０和 ａ值。

３　不考虑起始温度 Ｔ０的非等温放热分解反应的动力学行为

３．１　 计算用特征／原始数据
　　计算用 Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４放热分解反应的 ＤＳＣ曲线、特征数据（βｉ、Ｔ０ｉ、Ｔｅｉ、αｅｉ、Ｔｐｉ、αｐｉ）和原始数据表：
　　β１：Ｔ１１，Ｔ１２，…，Ｔ１ｋ１

α１１，α１２，…，α１ｋ１
　　β２：Ｔ２１，Ｔ２２，…，Ｔ２ｋ２

α２１，α２２，…，α２ｋ２
…………

　　βＬ：ＴＬ１，ＴＬ２，…，ＴＬｋＬ
αＬ１，αＬ２，…，αＬｋ














Ｌ

（２３）

如图２、表１和表２所示。其中，Ｔ０、Ｔｅ和 Ｔｐ分别为初始分解温度、ｏｎｓｅｔ温度和峰顶温度，αｅ和 αｐ分别是 Ｔｅ和
Ｔｐ时的反应转化率。Ｔｉｊ和 αｉｊ（ｉ＝１，２，…，Ｌ；ｊ＝１，２，…，ｋｉ）是互相对应的反应温度和反应转化率，而 ｋｉ是升温速
率 βｉ时的实验中所取的数据点个数。

３８１

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第２期　（１８０－１９３）



胡荣祖，马海霞，严彪，张海，韩路，高红旭，赵凤起，姚二岗，赵宏安

表１　非等温 ＤＳＣ测得 Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４原始数据和 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法、Ｏｚａｗａ法和方程（２７）、（２８）所得放热分解反应的动力学参数

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｄａｔａｏｆＮａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤＳＣａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍ

ｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ，Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄａｎｄＥｑｓ．（２７）［２］ａｎｄ（２８）［３］

β
／Ｋ·ｍｉｎ－１

ｉｎｉｔｉａｌｄａｔａ

Ｔ０／Ｋ Ｔｅ／Ｋ αｅ Ｔｐ／Ｋ αｐ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ１）

Ｔ００／Ｋ Ｔｅ０／Ｋ Ｔｐ０／Ｋ
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ
ＥＫ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｌｇ（Ａｋ／ｓ－１）ｒＫ

Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ
ＥＯｐ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｒＯｐ
ＥＯｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｒＯｅ

Ｅｑ．（２７）

ｂｅ０２） ｒｅ０ ｂｐ０２） ｒｐ０

Ｅｑ．（２８）

ａｅ０３） ｒｅ０ ａｐ０３） ｒｐ０

５ ６４９．９６６６６．８７０．１２３２６７４．０００．６８８０ ６４３．２６６５２．１０６５６．７９１９１．３１ １２．４６ ０．９９９３ １９２．８２ ０．９９９３１８９．９７ ０．９９６８０．０５１６０．９９５８０．０５１３０．９９９０３４．２１ ０．９９６３３４．３９ ０．９９９２
１０ ６６０．７６６７８．７２０．１０２８６８６．８６０．６９８０
１５ ６７７．２９６８５．５１０．０６７８６９４．２３０．６６５２
２０ ６８４．１３６９３．３００．１１２７７０１．２２０．６７９１
２５ ６８７．１７６９７．９００．１４３４７０５．１３０．６０５０

　Ｎｏｔｅ：１）Ｅ：ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；Ａ：ｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔ；ＳｕｂｓｃｒｉｐｔＫ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ［４］；ＳｕｂｓｃｒｉｐｔＯ：ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ［５］．

２）Ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆｂｅ０ｏｒｐ０ｉｓｆｒｏｍｌｎβｉｖｓ．ＴｅｉｏｒＴｐｉｒｅｌａｔｉｏｎｉｎＥｑ．（２７）．３）Ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆａｅ０ｏｒｐ０ｉｓｆｒｏｍｌｎβｉｖｓ．ＴｅｉｏｒＴｐｉｒｅｌａｔｉｏｎｉｎＥｑ．（２８）．

表２　不同升温速率（β）下由 ＤＳＣ数据和非线性等转化率法（ＮＬＩＮＴ）［６］得到的 Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４放热分解反应的表观活化能

Ｔａｂｌｅ２　ＤａｔａｏｆＮａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＤＳＣａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ（β）ａｎｄａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅａ）ｏｆ

ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｂｔａｉｎｅｄｂｙａｎｉｎｔｅｇｒａｌｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒ（ＮＬＩＮＴ）ｍｅｔｈｏｄ［６］

ｄａｔａｐｏｉｎｔ
ｉｎｉｔｉａｌｄａｔａ

α Ｔ５／Ｋ Ｔ１０／Ｋ Ｔ１５／Ｋ Ｔ２０／Ｋ Ｔ２５／Ｋ
ＥＮＬ－ＩＮＴ－ＳＹ３
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｍｉｎ

０ ０．０００ ６４９．９６ ６６０．７６ ６７７．２９ ６８４．１３ ６８７．１７
１ ０．０２５ ６６０．２８ ６７２．４１ ６８３．５７ ６８９．５５ ６９２．４２ １７０．４８ ０．００６４
２ ０．０５０ ６６２．９７ ６７５．４７ ６８４．８２ ６９０．９８ ６９４．１６ １８０．８８ ０．０２２８
３ ０．０７５ ６６４．７０ ６７７．４７ ６８５．７６ ６９２．０５ ６９５．４６ １８６．６０ ０．００８９
４ ０．１００ ６６５．９６ ６７８．６２ ６８６．５５ ６９２．９１ ６９６．４９ １８９．５８ ０．００６４
５ ０．１２５ ６６６．９３ ６７９．４４ ６８７．２１ ６９３．６５ ６９７．３５ １９１．２２ ０．００６４
６ ０．１５０ ６６７．６７ ６８０．１２ ６８７．８０ ６９４．２９ ６９８．０８ １９１．９９ ０．００６７
７ ０．１７５ ６６８．２４ ６８０．７０ ６８８．３２ ６９４．８６ ６９８．７３ １９２．０４ ０．００７０
８ ０．２００ ６６８．７３ ６８１．２１ ６８８．８０ ６９５．３７ ６９９．３１ １９１．９４ ０．００７２
９ ０．２２５ ６６９．１６ ６８１．６８ ６８９．２４ ６９５．８４ ６９９．８４ １９１．７３ ０．００７３
１０ ０．２５０ ６６９．５４ ６８２．１０ ６８９．６４ ６９６．２８ ７００．３３ １９１．３９ ０．００７６
１１ ０．２７５ ６６９．９０ ６８２．５０ ６９０．０２ ６９６．６９ ７００．７８ １９１．１４ ０．００７７
１２ ０．３００ ６７０．２３ ６８２．８６ ６９０．３８ ６９７．０７ ７０１．２１ １９０．８１ ０．００７９
１３ ０．３２５ ６７０．５５ ６８３．２１ ６９０．７２ ６９７．４３ ７０１．６１ １９０．６０ ０．００８１
１４ ０．３５０ ６７０．８５ ６８３．５３ ６９１．０５ ６９７．７７ ７０１．９９ １９０．３５ ０．００８１
１５ ０．３７５ ６７１．１４ ６８３．８３ ６９１．３６ ６９８．０９ ７０２．３５ １９０．１５ ０．００８３
１６ ０．４００ ６７１．４２ ６８４．１２ ６９１．６６ ６９８．４１ ７０２．６９ １８９．９５ ０．００８６
１７ ０．４２５ ６７１．６９ ６８４．４０ ６９１．９４ ６９８．７１ ７０３．０３ １８９．７５ ０．００８９
１８ ０．４５０ ６７１．９４ ６８４．６６ ６９２．２１ ６９９．００ ７０３．３５ １８９．５０ ０．００９２
１９ ０．４７５ ６７２．１９ ６８４．９２ ６９２．４８ ６９９．２７ ７０３．６６ １８９．３５ ０．００９３
２０ ０．５００ ６７２．４３ ６８５．１７ ６９２．７３ ６９９．５４ ７０３．９６ １８９．１７ ０．００９７
２１ ０．５２５ ６７２．６６ ６８５．４０ ６９２．９８ ６９９．８０ ７０４．２５ １８８．９６ ０．００９９
２２ ０．５５０ ６７２．８９ ６８５．６３ ６９３．２２ ７００．０４ ７０４．５４ １８８．８２ ０．０１０２
２３ ０．５７５ ６７３．１０ ６８５．８５ ６９３．４５ ７００．２８ ７０４．８１ １８８．６１ ０．０１０４
２４ ０．６００ ６７３．３１ ６８６．０７ ６９３．６８ ７００．５２ ７０５．０８ １８８．４２ ０．０１０７
２５ ０．６２５ ６７３．５１ ６８６．２８ ６９３．８９ ７００．７４ ７０５．３３ １８８．２８ ０．０１１０
２６ ０．６５０ ６７３．７１ ６８６．４８ ６９４．１１ ７００．９６ ７０５．５８ １８８．１３ ０．０１１１
２７ ０．６７５ ６７３．９０ ６８６．６８ ６９４．３１ ７０１．１８ ７０５．８１ １８８．００ ０．０１１４
２８ ０．７００ ６７４．０９ ６８６．８７ ６９４．５１ ７０１．４０ ７０６．０４ １８７．８６ ０．０１１８
２９ ０．７２５ ６７４．２７ ６８７．０６ ６９４．７０ ７０１．６０ ７０６．２５ １８７．８０ ０．０１１９
３０ ０．７５０ ６７４．４５ ６８７．２５ ６９４．８９ ７０１．８１ ７０６．４６ １８７．７１ ０．０１２１
３１ ０．７７５ ６７４．６２ ６８７．４２ ６９５．０８ ７０２．００ ７０６．６６ １８７．６２ ０．０１２１
３２ ０．８００ ６７４．７９ ６８７．５９ ６９５．２５ ７０２．１９ ７０６．８５ １８７．５８ ０．０１２４
３３ ０．８２５ ６７４．９６ ６８７．７６ ６９５．４２ ７０２．３７ ７０７．０４ １８７．５７ ０．０１２７
３４ ０．８５０ ６７５．１２ ６８７．９１ ６９５．５８ ７０２．５５ ７０７．２１ １８７．５４ ０．０１３０
３５ ０．８７５ ６７５．２６ ６８８．０６ ６９５．７３ ７０２．７２ ７０７．３７ １８７．４７ ０．０１３１
３６ ０．９００ ６７５．４０ ６８８．２０ ６９５．８６ ７０２．８８ ７０７．５１ １８７．５０ ０．０１３５
３７ ０．９２５ ６７５．５７ ６８８．３４ ６９５．９９ ７０３．０４ ７０７．６３ １８７．７８ ０．０１４０
３８ ０．９５０ ６７５．８１ ６８８．４６ ６９６．１０ ７０３．１８ ７０７．７１ １８８．６７ ０．０１５４
３９ ０．９７５ ６７６．３１ ６８８．５９ ６９６．２０ ７０３．３１ ７０７．７５ １９１．３４ ０．０２０１
４０ １．０００ ６８２．７４ ６８９．３４ ６９６．７７ ７０３．６３ ７０８．２９ ２３０．９２ ０．２８００
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从不同升温速率下的 ＤＳＣ曲线数据计算／确定含能材料放热分解反应Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ／非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数的方法

３．２　用特征点数据计算动力学参数（ＥＫｏｒＯ、ＡＫ、ａｅ０ｏｒｐ０和 ｂｅ０ｏｒｐ０）

　　代表１中的特征数据：βｉ、Ｔ０ｉ、Ｔｅｉ、Ｔｐｉ（ｉ＝１，２，…，５），入方程（２４），得表 １中的 Ｔ００、Ｔｅ０和 Ｔｐ０值，入 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ

方程（２５）、Ｏｚａｗａ方程（２６）和方程（２７）、（２８），得表１中的 ＥＫｏｒＯ、ＡＫ、ａｅ０ｏｒｐ０和 ｂｅ０ｏｒｐ０值。
　　Ｔ０ｏｒｅｏｒｐ＝Ｔ００ｏｒｅ０ｏｒｐ０＋ｂβｉ＋ｃβｉ２＋ｄβｉ３　ｉ＝１，２，…，Ｌ （２４）

　　ｌｎ
βｉ
Ｔｐｉ( )２ ＝ｌｎＡＫＲＥＫ －

ＥＫ
Ｒ
１
Ｔｐｉ

（２５）

　　ｌｇβｉ＝ｌｇ
ＡＫＥＯｅｏｒＯｐ
ＲＧ（α[ ]） －２．３１５－０．４５６７

ＥＯｅｏｒＯｐ
ＲＴｅｉｏｒｐｉ

（２６）

　　ｌｎβｉ＝ｌｎ
Ａ０

ｂｅ０ｏｒｐ０Ｇ（α[ ]） ＋ｂｅ０ｏｒｐ０Ｔｅｉｏｒｐｉ （２７）

　　ｌｎβｉ＝ｌｎ
Ａ０

（ａｅ０ｏｒｐ０＋１）Ｇ（α[ ]） ＋（ａｅ０ｏｒｐ０＋１）ｌｎＴｅｉｏｒｐｉ （２８）

３．３　用非线性等转化率积分法［６］估算动力学参数 ＥＮＬＩＮＴＳＹ３
　　代表２中同一 α处的原始数据 βｉ、Ｔα，ｉ（ｉ＝１，２，…，５），入方程（２９）和（３０），得表２中满足该方程最小（Ｍｉｎ）

值的 ＥＮＬＩＮＴＳＹ３值。用 ＥＮＬＩＮＴＳＹ３，ｉ、αｉ（ｉ＝１，２，…，４０）数据构筑 ＥＮＬＩＮＴＳＹ３α关系曲线，结果如图３所示。该曲线表明，

α在０．１００～０．９７５范围内，ＥＮＬＩＮＴＳＹ３＝（１８９．３４±０．５１）ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，Ｅ随 α变化甚微，意味 Ｎａ２（ｃｉｓＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４

放热分解过程可用某一机理函数描述。

　　Ω１Ｉ（Ｅα）＝ｍｉｎ∑
ｎ

ｉ＝１
∑
ｎ

ｊ≠ｉ

βｊ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｉ）
βｊ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｊ）

－ｎ（ｎ－１） （２９）

式中，Ｉ（Ｅα，Ｔα）积分取 ＳｅｎｕｍＹａｎｇ三级近似式（３０）计算：

　　ＩＳＹ３（Ｅ，Ｔ）＝ Ｔｅ－ｕ
ｕ２＋１０ｕ＋１８

ｕ３＋１２ｕ２＋３６ｕ( )[ ]＋２４
（３０）

式中，ｕ＝Ｅ／ＲＴ。
３．４　用“ｙ（α）α”标准曲线推断最可几 ｆ（α）［７］

　　将人为数据：αｉ，ｙ（αｉ），ｉ＝１，２，…，ｊ和 α＝０．５，ｙ（０．５）代入关系式 ｙ（α）＝
ｆ（α）·Ｇ（α）

ｆ（０．５）·Ｇ（０．５）
作如图４所示的“ｙ（α）α”关系曲线，视该曲线为标准曲线。

　　将表２中原始数据：αｉ，Ｔｉ，
ｄα
ｄｔ
＝β
６０
·
ｄα
ｄ( )Ｔｉ
，ｉ＝１，２，…ｊ和α＝０．５，Ｔ０．５，

ｄα
ｄ( )ｔ０．５

代入关系式ｙ（α）＝
Ｔ
Ｔ( )
０．５

２
ｄα
ｄ( )ｔ
ｄα
ｄ( )ｔ０．５

作“ｙ（α）α”关系曲线，视该曲线为实验曲线。
　　α＝０．１００～０．９７５范围内的实验数据点全部落在图４所示两条红线间，表明，可能的机理函数有 ７个，分别
为：第１、２２、２３、２４、２５、２６和 ２７号函数，它们有逻辑形式通式：Ｇ（α）＝αｎ［ｎ＝２（１Ｄ）、１／４、１／３、１／２、１、３／２、
２］，因此，要明确指出哪个函数就是所求的 ｆ（α）是相当困难的。
３．５　用“ｗ（α）α”标准曲线推断最可几 ｆ（α）［７］

　　将人为数据：αｉ，ｗ（αｉ），ｉ＝１，２，…，ｊ和 α＝０．５，ｗ（０．５）代入关系式 ｗ（α）＝
ｆ（０．５）·ｆ′（α）
ｆ′（０．５）·ｆ（α）

作如图５所示的＂ｗ（α）α＂关系曲线，视该曲线为标准曲线。

　　将表２中原始数据：αｉ，Ｔｉ，
ｄα
ｄ( )Ｔｉ

，ｉ＝１，２，…ｊ和 α＝０．５，Ｔ０．５，
ｄα
ｄ( )Ｔ０．５

代入关系式 ｗ（α）＝

ｄα
ｄ( )Ｔ
ｄα
ｄ( )Ｔ０．５

Ｔ０．５( )Ｔ
２

作＂ｗ（α）α＂关系曲线，视该曲线为实验曲线。
　　α＝０．１００～０．９７５范围内的实验数据点全部落在图５所示两条红线间，表明，可能的机理函数有 ５个，分别
为：第１、２２、２３、２４和２７号函数，它们有逻辑形式通式：Ｇ（α）＝αｎ［ｎ＝２（１Ｄ）、１／４、１／３、１／２、２］，因此，要明确
指出哪个函数就是所求的 ｆ（α）也是相当困难的。
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胡荣祖，马海霞，严彪，张海，韩路，高红旭，赵凤起，姚二岗，赵宏安

图２　不同加热速率下 Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４放热分解反应的

ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ

Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

图３　由非线性等转化率法（ＮＬＩＮＴ）得到的 Ｎａ２（ＢＮＴ）

（Ｈ２Ｏ）４放热分解反应的 Ｅαα曲线

Ｆｉｇ．３　Ｅααｃｕｒｖｅｆｏｒｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ

Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４ ｂｙａｎｉｎｔｅｇｒａｌｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒ

（ＮＬＩＮＴ）ｍｅｔｈｏｄ

图４　ｙ（α）α关系

Ｆｉｇ．４　ｙ（α）ｖｓ．αｒｅｌａｔｉｏｎ
图５　ｗ（α）α关系

Ｆｉｇ．５　ｗ（α）ｖｓ．αｒｅｌａｔｉｏｎ

３．６　用“Ｚ（α）α”标准曲线推断最可几 ｆ（α）［７］

　　将人为数据：αｉ，Ｚ（αｉ），ｉ＝１，２，…，ｊ代入关系式 Ｚ（α）＝ｆ（α）Ｇ（α）

作图６所示的“Ｚ（α）α”关系曲线，视该曲线为标准曲线。

　　将表 ２中原始数据：β，αｉ，Ｔｉ，
ｄα
ｄｔ
＝β
６０
·
ｄα
ｄ( )Ｔｉ

，

ｉ＝１，２，…ｊ和 Ｏｚａｗａ法所得的 Ｅ值，代入关系式

　　Ｚ（α）＝
π（ｕ）

ｄα
ｄ( )ｔＴ
β

式中，π（ｕ）＝ ｕ２＋１０ｕ＋１８
ｕ３＋１２ｕ２＋３６ｕ＋２４

，ｕ＝Ｅ／ＲＴ。

作“Ｚ（α）α”关系曲线，视该曲线为实验曲线。
　　α＝０．１００～０．９７５范围内的实验数据点全部落
在图６所示两条红线附近，推断第 ２２、２３、２４号函数
可能为最可几机理函数，至此，我们仍不能明确哪个函

数是最概然的，此处仅提供了很可能是第２２号、２３号
和２４号函数中的一个这一信息。

图６　Ｚ（α）α关系

Ｆｉｇ．６　Ｚ（α）ｖｓ．αｒｅｌａｔｉｏｎ
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ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（１８０－１９３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



从不同升温速率下的 ＤＳＣ曲线数据计算／确定含能材料放热分解反应Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ／非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数的方法

３．７　用逻辑选择法推断最可几机理函数 ｆ（α）［８］

　　为推断反应的最可几机理函数ｆ（α），进行了代α＝０．１００～０．９７５范围内的数据：βｉ、Ｔｉ和αｉ（ｉ＝１，２，…，３６）

和文献［８］中４１个积分形式机理函数，入 ａｔａｖａｅｓｔáｋ方程（方程式（３１））

　　ｌｏｇＧ（α）＝ｌｏｇ
ＡｓＥｓ
Ｒβ
－２．３１５－０．４５６７

Ｅｓ
ＲＴ

（３１）

求 Ｅ和 Ａ的计算，结果如表３～表５所示。

表３　用 ａｔａｖａｅｓｔｋ法分析表１中５，１０Ｋ·ｍｉｎ－１时 Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４热分解数据的结果

Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄａｔａａｔ５，１０Ｋ·ｍｉｎ－１ｏｆＮａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４ｉｎＴａｂｌｅ１ｂｙａｔａｖａｅｓｔáｋ

ｍｅｔｈｏｄ

β＝５Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｆｕｎｃｔｉｏｎ
Ｎｏ．

Ｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１） ｒ Ｑ·１０３ ｄ·１０６

β＝１０Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｆｕｎｃｔｉｏｎ
Ｎｏ．

Ｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１） ｒ Ｑ·１０３ ｄ·１０６

２２ ２０２．１１ １３．２８ ０．９９６７ １．０３０ ３．３６０ 　２２ ２０４．６８ １３．４８ ０．９９８０ ０．６４５４ １．３１９
２３ ２６９．４８ １８．６３ ０．９９６７ １．８３０ ５．９７４ ２３ ２７２．９１ １８．７９ ０．９９８０ １．１４７ ２．３４６
３ ４８７．９７ ３６．０６ ０．９９６ ０．６４４ ０．２２６８ ３ ４９３．２０ ３６．０４ ０．９９８９ ２．０１０ ２．２０７
４ １９５１．９ １５４．２ ０．９９６ １０．３１ ３．６２９ ４ １９７２．８ １５３．３ ０．９９８９ ３２．１６ ３５．３２
５ ５２０．９１ ３８．６５ ０．９９８７ ２．７６１ ３．６４９ ５ ５２６．０７ ３８．５８ ０．９９７１ ５．９８５ １７．１６
１０ ２９７．５８ ２０．９６ ０．９９３３ ４．６１９ ３１．０３ １０ ２９９．９９ ２１．００ ０．９９００ ６．８７４ ６８．８５
７ １９０３．２ １４９．９ ０．９９９７ ７．３２０ １．９２４ ７ １９２４．３ １４９．０ ０．９９３４ １８．２９ １２．０１
８ １４５２．６ １１２．９ ０．９９４５ ８９．２７ ４８７．４ ８ １４７１．５ １１２．５ ０．９９６０ ６５．００ ２５８．２
３５ ２３３０．２ ２３．５４ ０．９１８８ ７７．３０ ６２７４ ３５ ３３５．５４ ２３．７６ ０．９２３１ ７３．４０ ５６４４．８
１ １６１６．９ １２７．４ ０．９９６７ ６５．８９ ２１５．０ １ １６３７．５ １２６．９ ０．９９８０ ４１．３０ ８４．４４
１１ ３９６．７７ ２８．９３ ０．９９３３ ８．２１１ ５５．１６ １１ ３９９．９９ ２８．８８ ０．９９００ １２．２２ １２．２４
１２ ４７６．１３ ３５．３２ ０．９９３３ １１．８２ ７９．４３ １２ ４７９．９９ ３５．２１ ０．９９００ １７．６０ １７．６３
１３ ５９５．１６ ４４．９４ ０．９９３３ １８．４７ １２４．１ １３ ５９９．９９ ４４．７２ ０．９９００ ２７．５０ ２７．５４
１４ ７９３．５５ ６１．００ ０．９９３３ ３２．８４ ２２０．６ １４ ７９９．９８ ６０．６１ ０．９９００ ４８．８８ ４８．９６
１５ ８９２．７４ ６５．０４ ０．９９３３ ４１．５７ ２７９．２ １５ ８９９．９８ ６８．５７ ０．９９００ ６１．８７ ６１．９７
１６ １１９０．３ ９３．１９ ０．９９３３ ７３．９０ ４９６．４ １６ １２００．０ ９２．４６ ０．９９００ １０９９ １１０２
１７ １７８５．５ １４１．６ ０．９９３３ １６６．３ １１１．７ １７ １８００．０ １４０．３ ０．９９００ ２４７５ ２４７９
１８ ２３８０．６ １９０．０ ０．９９３３ ２９５．６ １９８．６ １８ ２４００．０ １８８．２ ０．９９００ ４４００ ４４０７
１９ ３５７１．０ ２８６．９ ０．９９３３ ６６５．１ ４４６．８ １９ ３６００．０ ２８４．２ ０．９９００ ９８９９ ９９１５
２０ ４７６１．３ ３８３．９ ０．９９３３ １１８２ ７９４．３ ２０ ４８００．０ ３８０．１ ０．９９００ １７６０ １７．６３
２１ － － － － － ２１ － － － － －
６ ２０８３．６ １５４．７ ０．９９８７ ４４．１８ ５８．３８ ６ ２１０４．３ １６３．５ ０．９９７１ ９５．７６ ２７．４５
２ １８１６．０ １４３．４ ０．９９９４ １４．９３ ８．７９２ ２ １８３７．２ １４２．７ ０．９９９６ １０．１２ ４．０３９
２４ ４０４．２３ ２９．４１ ０．９９６７ ４．１１８ １３．４４ ２４ ４０９．３６ ２９．５０ ０．９９８０ ２．５８１ ５．２７８
２５ ８０８．４５ ６１．９７ ０．９９６７ １６．４７ ５３．７６ ２５ ８１８．７３ ６１．８６ ０．９９８０ １０．３３ ２１．１１
２６ １２１２．７ ９４．６５ ０．９９６７ ３７．０７ １２１．０ ２６ １２２８．１ ９４．３４ ０．９９８０ ２３．２３ ４７．５０
２７ １６１６．９ １２７．４ ０．９９６７ ６５．８９ ２１５．０ ２７ １６３７．５ １２６．９ ０．９９８０ ４１．３０ ８４．４４
２８ １０７６．８ ８３．３０ ０．９９７８ １９．９４ ４４．４９ ２８ １０８７．０ ８２．７９ ０．９９５８ ３７．４９ １５７．４
２９ １０４１．８ ８０．５７ ０．９９８７ １１．０４ １４．５９ ２９ １０５２．１ ８０．１２ ０．９９７１ ２３．９４ ６８．６３
３０ １０４１．８ ８１．０４ ０．９９８７ １１．０４ １４．６０ ３０ １０５２．１ ８０．５９ ０．９９７１ ２３．９４ ６８．６３
３１ ９７５．９４ ７５．３６ ０．９９９６ ２．５７８ ０．９０７２ ３１ ９８６．４０ ７５．０２ ０．９９８９ ８．０４０ ８．８３０
３２ ９７５．９４ ７５．６６ ０．９９９６ ２．５７８ ０．９０７２ ３２ ９８６．４０ ７５．３２ ０．９９８９ ８．０４０ ８．８３０
３３ ５７６．４５ ４３．３１ ０．９７５５ ６．４８１ １５８５ ３３ ５８５．０８ ４３．４３ ０．９７８９ ５５．９５ １１７９
３４ ４２９．３３ ３１．４９ ０．９４７４ ８．０７７ ４２４６ ３４ ４３６．１６ ３１．６８ ０．９５１６ ７４．５６ ３６１０
９ ２７２３．５ ２１７．２ ０．９８３４ ９６８．８ １６０５６ ９ ３７４０．４ ２１４．７ ０．９７８３ １２６５ ２７．４５
３６ ９５９．８３ ７５．０４ ０．８４６３ １４０３ ２１５７０６ ３６ ９５４．２０ ７３．４４ ０．８３１８ １５２３ ２５６３１３
３７ １７６８．３ １４０．５ ０．９５５７ １１４０ ５０５２４ ３７ １７７２．９ １３８．５ ０．９４７３ １３４９ ７１．０８
３８ ４７９．９２ ３５．９１ ０．８４６３ ３５０．８ ５３９２６ ３８ ４７７．１０ ３５．２６ ０．８３１８ ３８０．９ ６４．０８
３９ － － － － － ３９ － － － － －
４０ － － － － － ４０ － － － － －
４１ １９１．７ １５３．６１ ０．８４６３ ５６１２ ８６２８２３ ４１ １９０９．４ １５０．１ ０．８３１８ ６０９４ １０２５２５２
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胡荣祖，马海霞，严彪，张海，韩路，高红旭，赵凤起，姚二岗，赵宏安

表４　用 ａｔａｖａｅｓｔｋ法分析表１中１５，２０Ｋ·ｍｉｎ－１时 Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４热分解数据的结果

Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄａｔａａｔ１５，２０Ｋ·ｍｉｎ－１ｏｆＮａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４ｉｎＴａｂｌｅ１ｂｙａｔａｖａｅｓｔｋ
ｍｅｔｈｏｄ

β＝１５Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｆｕｎｃｔｉｏｎ
Ｎｏ．

Ｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１） ｒ Ｑ·１０３ ｄ·１０６

β＝２０Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｆｕｎｃｔｉｏｎ
Ｎｏ．

Ｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１） ｒ Ｑ·１０３ ｄ·１０６

２２ ２０９．２４ １３．８２ ０．９９５９ １．３０３ ５．３８２ 　２２ ２２０．７４ １３．１４ ０．９９６１ １．２３０ ４．７９３
２３ ２７８．９８ １９．２０ ０．９９５９ ２．３１６ ９．５６７ ２３ ２６７．６５ １８．２４ ０．９９６１ ２．１８６ ８．５２２
３ ５０４．９９ ３６．７１ ０．９９８４ ２．８７１ ４．５０３ ３ ４８４．６１ ３４．８５ ０．９９９０ １．９４２ ２．０６０
１０ ３０７．６３ ２１．５１ ０．９９１０ ６．１７３ ５５．５０ ４ １９３８．４ １４７．６ ０．９９９０ ３１．０７ ３２．９６
５ ５３８．９２ ３９．３０ ０．９９７２ ５．８８５ １６．５９ ５ ５１７．２４ ３７．３２ ０．９９７８ ４．５５９ ９．９５３
６ ２１５５．７ １６５．９ ０．９９７２ ９４．１６ ２６５．４ １０ ２９５．３４ ２０．４５ ０．９９１９ ５．５３７ ４４．６２
７ １６９．９ １５１．１ ０．９９８７ ３７．３８ ５０．１９ ７ １８９０．３ １４３．５ ０．９９９１ ２４．８７ ２２．２１
８ １５０３．２ １１３．９ ０．９９３３ １０９４ ７３２．８ ８ １４４２．２ １６８．１ ０．９９３６ １０５．２ ６７７．５
３５ ３３９．８８ ２３．９８ ０．９１２８ ８２．８０ ７２２３ ３５ ３２６．２５ ２２．７９ ０．９１３５ ８２．１８ ７１１１
１ １６７３．９ １２８．５ ０．９９５９ ８３．３７ ３４４．４ １ ６０５．８９ １２２．０ ０．９９６１ ７８．６９ ３０６．８
１１ ４１０．１７ ２９．５０ ０．９９１０ １０．９７ ９８．６７ １１ ３９３．７９ ２８．０４ ０．９９１９ ９．８４３ ７９．３２
１２ ４９２．２１ ３５．９２ ０．９９１０ １５．８０ １４２．１ １２ ４７２．５５ ３４．１４ ０．９９１９ １４．１７ １１４．２
１３ ６１５．２６ ４５．５７ ０．９９１０ ２４．６９ ２２２．０ １３ ５９０．６８ ４３．３１ ０．９９１９ ２１．１５ １７８．５
１４ ８２０．３４ ６１．６８ ０．９９１０ ４３．９０ ３９．４７ １４ ７８７．５８ ５８．６２ ０．９９１９ ２９．３７ ３１７．３
１５ ９２２．８９ ６９．７５ ０．９９１０ ５５．５６ ４９．９５ １５ ８８６．０２ ６６．２９ ０．９９１９ ４９．８３ ４０１．６
１６ １２３０．５ ９３．９９ ０．９９１０ ９８．７７ ８８．８０ １６ １１８１．４ ８９．３３ ０．９９１９ ８８．５８ ７１３．９
１７ １８４５．８ １４２．６ ０．９９１０ ２２２．２ １９９８ １７ １７７２．１ １３５．５ ０．９９１９ １９９．３ １６０６
１８ ２４６１．０ １９１．１ ０．９９１０ ３９５．１ ３５５２ １８ ２３６２．７ １８１．７ ０．９９１９ ３５４．３ ２８５５
１９ ３６９１．６ ２８８．４ ０．９９１０ ８８９．０ ７９９２ １９ ３５４４．１ ２７４．１ ０．９９１９ ７９７．３ ６４２５
２０ ４９２２．１ ３８５．７ ０．９９１０ １５８０ １４２１ ２０ ４７２５．４ ３６８．６ ０．９９１９ １４１７ １１４２２
２１ － － － － － ２１ － － － － －
２ １８８０．０ １４４．６ ０．９９８５ ３７．７８ ５６．３０ ６ ２０６９．０ １５７．６ ０．９９７８ ７２．９５ １５９．３
４ ２０２０．０ １５５．４ ０．９９８４ ４５．９３ ７２．０６ ２ １８０３．８ １３７．３ ０．９９８９ ２８．７１ ３２．５０
２４ ４１８．４７ ３０．０３ ０．９９５９ ５．２１１ ２１．５３ ２４ ４０１．４７ ２８．５２ ０．９９６１ ４．９１８ １９．１７
２５ ８３６．９４ ６２．７５ ０．９９５９ ２０．８４ ８６．１１ ２５ ８０２．９４ ５９．５８ ０．９９６１ １９．６７ ７６．７０
２６ １２５５．４ ９５．６０ ０．９９５９ ４６．９０ １９３．７ ２６ １２０４．４ ９０．７７ ０．９９６１ ４４．２６ １７２．６
２７ １６７３．９ １２８．５ ０．９９５９ ８３．３７ ３４４．４ ２７ １６０５．９ １２２．０ ０．９９６１ ７８．６９ ３０６．８
２８ １１１３．９ ８４．１３ ０．９９６１ ３４．８１ １３５．７ ２８ １０６９．１ ７９．９０ ０．９９６８ ２８．５２ ９１．０５
２９ １０７７．９ ８１．３９ ０．９９７２ ２３．５４ ６６．３５ ２９ １０３４．５ ７７．３０ ０．９９７８ １８．２４ ３９．８１
３０ １０７７．９ ８１．８７ ０．９９７２ ２３．５４ ６６．３５ ３０ １０３４．５ ７７．７８ ０．９９７８ １８．２４ ３９．８１
３１ １０１０．０ ７６．１９ ０．９９８４ １１．４８ １８．０１ ３１ ９６９．２２ ７２．３４ ０．９９８９ ７．７６７ ８．２４０
３２ １０１０．０ ７６．４８ ０．９９８４ １１．４８ １８．０１ ３２ ９６９．２２ ７２．６５ ０．９９８９ ７．７６７ ８．２４０
３３ ５９８．１３ ４３．９６ ０．９７３７ ６９．７１ １８３５ ３３ ５７１．８５ ４１．７３ ０．９７３８ ６９．３８ １８１８
３４ ４４３．０３ ３２．０１ ０．９４３６ ８６．５５ ４８８５ ３４ ４２５．０９ ３０．４０ ０．９４３９ ８６．０３ ４８２５
９ ２８１２．７ ２１８．２ ０．９８０２ １１５６ ２２．８８ ９ ２７０１．２ ２０７．４０ ０．９８１４ １０８３ ２００９１
３６ ９８５．４８ ７５．２４ ０．８３８６ １４６７ ２３６８５ ３６ ９４８．４２ ７１．７２ ０．８４１４ １４４４ ２２８９５０
３７ １８２２．４ １４１．０ ０．９５０６ １２６８ ６２．６５ ３７ １７５１．４ １３４．２ ０．９５２４ １２２２ ５８１２５
３８ ４９２．７４ ３６．２４ ０．８３８６ ３６６．８ ５９．２１ ３８ ４７４．２１ ３４．５５ ０．８４１４ ３６０．９ ５７２３７
３９ － － － － － ３９ － － － － －
４０ － － － － － ４０ － － － － －
４１ １９７１．０ １５３．６ ０．８３８６ ５８６９ ９４７３９１ ４１ １８９６．９ １４６．４ ０．９４１４ ５７７４ ９１５７９８

　　据此，发现 ４１个机理函数中有 ４０个机理函数计算的 Ｅ值均在含能材料正常范围外，即使 Ｅ值在正常范围
内，如表５的２３号函数，Ｅ＝２４６．４０ｋＪ·ｍｏｌ－１，也远离 ＥＮＬ－ＩＮＴ－ＳＹ３＝１８９．３４ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，属不合理，被排除。只

有第２２号函数计算的 Ｅ和 Ａ值在含能材料的 Ｅ和 Ａ的正常范围（８０～２５０ｋＪ·ｍｏｌ－１和１０７～１０３０ｓ－１）内，逻辑
选择法所得的 Ｅ＝２００．３１ｋＪ·ｍｏｌ－１（表６）也接近 ＥＮＬ－ＩＮＴ－ＳＹ３＝１８９．３４ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，因此，逻辑上较合理的最可

几机理函数是第２２号函数：Ｇ（α）＝α１／４，ｆ（α）＝４α３／４。

　　据此，知在α从０．１００～０．９７５的范围内，Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４放热分解反应的速率方程为：
ｄα
ｄｔ
＝１０１３．７３α３／４ｅ－２４０９３／Ｔ

８８１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（１８０－１９３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



从不同升温速率下的 ＤＳＣ曲线数据计算／确定含能材料放热分解反应Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ／非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数的方法

表５　用 ａｔａｖａｅｓｔｋ法分析表１中２５Ｋ·ｍｉｎ－１时Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４热分解数据的结果

Ｔａｂｌｅ５　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄａｔａａｔ２０Ｋ·ｍｉｎ－１ｏｆＮａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４ｉｎＴａｂｌｅ１ｂｙａｔａｖａｅｓｔｋｍｅｔｈｏｄ

β＝２５Ｋ·ｍｉｎ－１

ＦｕｎｃｔｉｏｎＮｏ． Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１） ｒ Ｑ·１０３ ｄ·１０６

２２ １８４．８０ １１．９３ ０．９９７３ ０．８５０ ２．２９０
２３ ２４６．４０ １６．５８ ０．９９７３ １．５１１ ４．０７１
３ ４４５．１３ ３１．６８ ０．９９７９ ３．８９３ ８．２８４
４ ２７０．５６ １８．５０ ０．９９８３ ８．０５２ ９４．５６
５ ４７４．６９ ３３．８８ ０．９９５９ ８．５５２ ３５．０５
６ １８９８．８ １４３．４ ０．９９５９ １３６．８ ５６０．８
７ １７３６．９ １３０．７ ０．９９８４ ４４．３１ ７０．５４
８ １３２８．４ ９８．６６ ０．９９５３ ７７．４８ ３６７．０
３５ ３０２．３６ ２０．９０ ０．９２０７ ７５．５８ ５９９４
１ １４７８．４ １１１．４ ０．９９７３ ５４．４１ １４６．６
１１ ３６０．７５ ２５．４１ ０．９８８３ １４．３２ １６８．１
１２ ４３０．９０ ３０．９５ ０．９８８３ ２０．６１ ２４２．１
１３ ５４１．１２ ３９．２９ ０．９８８３ ３２．２１ ３７８．２
１４ ７２１．４９ ５３．２２ ０．９８８３ ５７．２６ ６７２．４
１５ ８１１．６８ ６０．１９ ０．９８８３ ７２．４７ ６５．１０
１６ １０８２．２ ８１．１５ ０．９８８３ １２８．８ １５１３
１７ １６２３．４ １２３．１ ０．９８８３ ２８９．９ ３４０４
１８ ２１６４．５ １６５．２ ０．９８８３ ５１５．４ ６０５２
１９ ３２４６．７ ２４９．３ ０．９８８３ １１６０ １３６１６
２０ ４３２９．０ ３３３．５ ０．９８８３ ２０６１ ２４２０７
２１ － － － － －
４ １７８０．５ １３４．５ ０．９９７９ ６２．２８ １３２．５
２ １６５８．５ １２５．２ ０．９９８８ ３０．２７ ３６．１４
２０ ３６９．６０ ２５．９７ ０．９９７３ ３．４００ ９．１６０
２５ ７３９．２１ ５４．３５ ０．９９７３ １３．６０ ３６．６４
２６ １１０８．８ ８２．８５ ０．９９７３ ３０．６０ ８２．４４
２７ １４７８．４ １１１．４ ０．９９７３ ５４．４１ １４６．６
２８ ９８０．７５ ７２．６１ ０．９９４５ ４９．４８ ２７４．３
２９ ９４９．３９ ７０．２９ ０．９９５９ ３４．２１ １４０．２
３０ ９４９．３９ ７０．７６ ０．９９５９ ３４．２１ １４０．２
３１ ８９０．２５ ６５．９４ ０．９９７９ １５．５７ ３３．１４
３２ ８９０．２５ ６６．１４ ０．９９７９ １５．５７ ３３．１４
３３ ５２８．１８ ３８．１８ ０．９７８２ ５７．９６ １２６６
３４ ３９３．４３ ２７．８５ ０．９５０１ ７６．８０ ３８３３
９ ２４７０．１ １８８．２ ０．９７６０ １３９６ ３３５１０
３６ ８５６．９１ ６４．２５ ０．８２６８ １５６４ ２７０９８４
３７ １５９６．１ １２１．３ ０．９４４０ １４３３ ８０２４１
３８ ４２８．４６ ２０．８９ ０．８２６８ ３９１．１ ６７７４６
３９ － － － － －
４０ － － － － －
４１ １７１３．８ １３１．３ ０．８２６８ ６２５７ １０８３９３７

表６　用逻辑选择法分析表３～表５中 Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４热分解动力学数据的结果

Ｔａｂｌｅ６　ＡｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｄａｔａｏｆＮａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４ｉｎＴａｂｌｅｓ３－５ｂｙｌｏｇｉｃａｌｃｈｏｉｃｅｍｅｔｈｏｄ

β／Ｋ·ｍｉｎ－１ Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１） ｒ Ｑ·１０３ ｄ·１０６

　５ ２０２．１１ １３．２８ ０．９９６７ １．０３０ ３．３６０
１０ ２０４．６８ １３．４８ ０．９９８０ ０．６９５ １．３１９
１５ ２０９．２４ １３．８２ ０．９９５９ １．３０３ ５．３８２
２０ ２００．７４ １３．１４ ０．９９６１ １．２３０ ４．７９３
２５ １８４．８０ １１．３９ ０．９９７３ ０．８５０ ２．２９０
Ｍｅａｎ ２００．３１ １３．１３

９８１

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第２期　（１８０－１９３）
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３．８　ΔＧ≠、ΔＨ≠和 ΔＳ≠值的估算
　　由热力学关系式（３２）、（３３）和（３４）算得 Ｔ＝Ｔｐ０＝６５６．７９Ｋ，Ｅ＝Ｅａ＝１９１．３１ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，Ａ＝Ａａ＝１０

１２．４６
时，

Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４放热分解反应的活化热力学学参数为：活化自由能 ΔＧ
≠ ＝１９９．８１ｋＪ·ｍｏｌ－１，活化焓 ΔＨ≠

＝１８５．８５ｋＪ·ｍｏｌ－１，活化熵 ΔＳ≠ ＝－２１．２６Ｊ·（Ｋ·ｍｏｌ）－１。

　　ΔＧ≠ ＝Ｅ－ＲＴｌｎ Ａｈ
ｋＢ( )Ｔ （３２）

　　ΔＨ≠ ＝Ｅ－ＲＴｐ０ （３３）

　　ΔＳ≠ ＝ΔＨ
≠ －ΔＧ≠

Ｔｐ０
（３４）

式中，ｋＢ为 Ｂｏｌｔｚｍａｎ常数，１．３８０７×１０
－２３Ｊ·Ｋ－１；ｈ为 ｐｌａｎｋ常数，６．６２６×１０－３４Ｊ·ｓ－１。

　　负ΔＳ≠值，正ΔＨ≠和ΔＧ≠值，表明Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４有较好的对热抵抗能力。
３．９　动力学补偿效应
　　ｌｎＡ与 Ｅ呈线性关系的现象，谓之动力学补偿效应。其数学表达式为：
　　ｌｎＡ＝ａＥ＋ｂ （３５）

式中，ａ和 ｂ为补偿参数，ａ的单位为 ｍｏｌ·ｋＪ－１。
　　代表６中Ｅ和Ａ值，入方程（３５），得Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４放热分解反应的动力学补偿效应方程
　　ｌｎＡ＝０．１７９０Ｅ－５．５９５３ （３６）

　　该方程表明，Ａ对 Ｅ变化效应得到部分补偿。通过方程（３６），可从已知 ＥＮＬＩＮＴＳＹ３＝１８９．３４ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，预测

Ａ＝１０１２．９２ｓ－１，从而知，Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４放热分解反应速率方程：
ｄα
ｄｔ
＝１０１３．５２α３／４ｅ－２２７７４／Ｔ

３．１０　ＣｎＢ反应动力学参数的估算

　　代表２中 α＝０．１００到 αＰ的数据：β，αｉ，Ｔｉ，
ｄα
ｄｔ
＝β
６０
·
ｄα
ｄ( )Ｔｉ

，ｉ＝１，２，…ｊ，入自催化 ｎ级反应（ＣｎＢ）速率方程：

　　ｄα
ｄｔ
＝Ａｅ－Ｅ／ＲＴ（１－α）ｎ（１＋Ｋｃａｔα） （３７）

得表７中的动力学参数。

　　据此，知 Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４的 ＣｎＢ速率方程为：
ｄα
ｄｔ
＝１０１０．４５ｅ－２０４３３／ＲＴ（１－α）０．３４（１＋１１．４α）

表７　Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４自催化 ｎ级反应（ＣｎＢ）的动力学参数

Ｔａｂｌｅ７　Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｎｏｒｄｅｒａｕｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ（ＣｎＢ）ｆｏｒｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＮａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４

β／Ｋ·ｍｉｎ－１ Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１） ｎ Ｋｃａｔ
　５．０ １６９．８４ １０．３７ ０．２９９ １２．３０
１０．０ １７０．５５ １０．４８ ０．２５１ １１．４３
１５．０ １６９．６６ １０．５２ ０．３６６ ９．９７
２０．０ １６９．６２ １０．５０ ０．３０５ ９．３７
２５．０ １６９．７２ １０．３８ ０．４９５ １３．９５
Ｍｅａｎ １６９．８８ １０．４５ ０．３４ １１．４０

４　考虑起始温度（Ｔ０）的 Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４的非等温放热分解反应的动力学行为

　　代表１中的特征数据（βｉ、Ｔ０ｉ、Ｔｅｉｏｒｐｉ、αｅｉｏｒｐｉ，ｉ＝１，２，…，５），入方程（１４）～（２２），得表 ８中相应方程的非

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数：ｌｇ（Ａ０／ｓ
－１
）、ａ、ｂ、Ｅ值，代这些 ａ、ｂ、Ｅ值，入图７中方程（３９）～（４７）［９］，得表９中的热爆炸

临界温度值。用方程（３９）得到的 Ｔｂｅ、Ｔｂｐ值与方程（４０）～（４７）所得的 Ｔｂｅ、Ｔｂｐ值相吻合，佐证本工作提出的“从
不同升温速率下的 ＤＳＣ曲线数据计算／确定含能材料放热分解反应 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ／非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数的方法”
有效、可靠。

０９１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（１８０－１９３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表８　用超定系统法得到的 Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４放热分解反应的非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数
１）

Ｔａｂｌｅ８　ＴｈｅｎｏｎＡｒｒｈｅｎｉｕｓｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＮａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４ ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙａｎ

ｏｖｅｒｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｓｙｓｔｅｍｍｅｔｈｏｄ１）

ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｅｑ．（１４） Ｅｑ．（１５） Ｅｑ．（１６） Ｅｑ．（１７） Ｅｑ．（１８） Ｅｑ．（１９） Ｅｑ．（２０） Ｅｑ．（２１） Ｅｑ．（２２）

ｖａｌｕｅｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄａｔａ（βｉ，Ｔ０ｉ，Ｔｅｉ，αｅｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ）ｉｎＴａｂｌｅ１ａｎｄｃ＝０

ｌｇ（Ａ０／ｓ
－１） １９．６６ １８．０３ １７．８８ －２４５．９５ １６．２５ －２３．７５ －１４３．７

ａ ０．５ ０．５ ０．５ ４９．９８
ｂ ０．００３ ０．０７２５ ０．００３ ０．０７３２

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ２８３．５４ ２８０．７０ ２７１．９３ ２６９．１０

ｖａｌｕｅｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄａｔａ（βｉ，Ｔ０ｉ，Ｔｐｉ，αｐｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ）ｉｎＴａｂｌｅ１ａｎｄｃ＝０

ｌｇ（Ａ０／ｓ
－１） １６．９０ １５．２６ １５．１０ －２２．２８ １３．４６ －２１．０８ －１２６．２

ａ ０．５ ０．５ ０．５ ４３．７２
ｂ ０．００３ ０．０６２７ ０．００３ ０．０６３４

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ２５０．５０ ２４７．６４ ２３８．６５ ２３５．７９

ｖａｌｕｅｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄａｔａ（βｉ，Ｔ０ｉ，Ｔｐｉ，αｐｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ）ｉｎＴａｂｌｅ１ａｎｄｃ＝０．１５

ｌｇ（Ａ０／ｓ
－１） １６．２５ １９．６７

ａ ０．５
ｂ ０．００３

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ２６９．２１ ２８３．６６

ｖａｌｕｅｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄａｔａ（βｉ，Ｔ０ｉ，Ｔｐｉ，αｐｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ）ｉｎＴａｂｌｅ１ａｎｄｃ＝０．１５

ｌｇ（Ａ０／ｓ
－１） １３．４７ １６．９０

ａ ０．５
ｂ ０．００３

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ２３５．８９ ２５０．６１

　Ｎｏｔｅ：１）ａ＝０．５ａｎｄｂ＝０．００３ｉｎＴａｂｌｅ５ａｒｅｓｅｔｔｉｎｇｖａｌｕｅｓ［１０］．

表９　用表８和表１中数据得到的 Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４的热爆炸临界温度

Ｔａｂｌｅ９　ＴｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｏｆＮａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄａｔａｉｎＴａｂｌｅｓ８ａｎｄＴａｂｌｅｓ１

Ｔｂｅｏｒｂｐ
／Ｋ

Ｅｑ．ｗｉｔｈＴ０
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
Ｅｑ．（３９）

ｎｏｎＡｒｒｈｅｎｉｕｓ
Ｅｑ．（４０） Ｅｑ．（４１） Ｅｑ．（４２） Ｅｑ．（４３） Ｅｑ．（４４） Ｅｑ．（４５） Ｅｑ．（４６） Ｅｑ．（４７）

Ｅｑ．ｗｉｔｈｏｕｔＴ０
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
Ｅｑ．（４８）

ｎｏｎＡｒｒｈｅｎｉｕｓ
Ｅｑ．（４９） Ｅｑ．（５０）

Ｔｂｅ ６６１．３１ ６６１．３２ ６６１．３０ ６６１．３２ ６６１．６８ ６６１．３２ ６６１．３０ ６６１．６８ ６６１．４９ ６７１．８６ ６７１．４９ ６７１．７４
Ｔｂｐ ６６６．５６ ６６７．７８ ６６７．７６ ６６７．７８ ６６８．１５ ６６７．７８ ６６７．７６ ６６３．５３ ６６３．３７ ６７６．５２ ６７６．２８ ６７６．４７

　　为考察 Ｔ０对 Ｔｂ值的影响，进行了代表 １中的 ＥＯｅｏｒＯｐ、Ｔｅ０ｏｒｐ０、ｂｅ０ｏｒｐ０和 ａｅ０ｏｒｐ０值，入方程（４８）～（５０）计算

Ｔｂｅｏｒｂｐ值的计算，结果如表６所示。由此可见，计算中，不考虑 Ｔ０的 Ｔｂｅｏｒｂｐ值要比考虑 Ｔ０的 Ｔｂｅｏｒｂｐ值高１０Ｋ左右。

　　Ｔｂｅ０ｏｒｂｐ０＝
ＥＯｅｏｒＯｐ－ Ｅ２ＯｅｏｒＯｐ－４ＥＯｅｏｒＯｐＲＴ槡 ｅ０ｏｒｐ０

２Ｒ
（４８）

　　Ｔｂｅ０ｏｒｂｐ０＝Ｔｅ０ｏｒｐ０＋
１

ｂｅ０ｏｒｐ０
（４９）

　　Ｔｂｅ０ｏｒｂｐ０＝
ａｅ０ｏｒｐ０
ａｅ０ｏｒｐ０－１

Ｔｅ０ｏｒｐ０ （５０）

５　结　论

　　（１）提出了从不同升温速率下的 ＤＳＣ曲线数据计算／确定含能材料放热分解反应 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ／非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动
力学参数的方法。

　　（２）在 α从０．１００到０．９７５的范围内，Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４放热分解反应的速率遵循方程：
ｄα
ｄｔ
＝１０１３．７３α３／４ｅ－２４０９３／Ｔ

２９１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（１８０－１９３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



从不同升温速率下的 ＤＳＣ曲线数据计算／确定含能材料放热分解反应Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ／非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ动力学参数的方法

　　（３）在α从０．１００到αｐ的范围内，Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４的ＣｎＢ速率方程为：
ｄα
ｄｔ
＝１０１０．４５ｅ－２０４３３／ＲＴ（１－α）０．３４（１＋１１．４α）

　　（４）ΔＧ≠ ＝１９９．８１ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔＨ≠ ＝１８５．８５ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔＳ≠ ＝－２１．２６Ｊ·（Ｋ·ｍｏｌ）－１，Ｔｂｅ＞６６０Ｋ的事
实，表明 Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４有较好的对热抵抗能力。
　　（５）对于 Ｎａ２（ＢＮＴ）（Ｈ２Ｏ）４，不考虑 Ｔ０的 Ｔｂｅｏｒｂｐ值要比考虑 Ｔ０的 Ｔｂｅｏｒｂｐ值高１０Ｋ左右。
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