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摘 要： 近年，热分解动力学评价含能材料热安全性的方法受到了广泛的关注，并逐渐发展成为传统实验方法的重要补充。综述

了以热分解动力学为基础的模拟方法评估热安全性的研究进展，介绍了获得热分解动力学参数的三种方法，包括简单线性拟合法、

等转化率法和基于反应机理函数的动力学参数求解方法，讨论了不同求解方法的适用条件，并重点分析了模型拟合法的建模过程及

其特点；在此基础上，结合热安全性评估中几种重要的安全性参数，介绍了基于热分解动力学对含能材料及其他危险物热安全进行

评价的实际应用；最后对该方法中仍存在的争议性问题，如热分解参数求解的具体选择（等转化率法或模型拟合法）、以及针对熔融

分解反应的实验方案实施等进行了讨论，提出在未来研究中应更加重视样品状态、实验技术、评价目标之间的匹配性。
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1 引 言

对含能材料进行热安全评价可以在制备、运输和

储存过程中制定相应的安全措施，从而减小热爆炸造

成的人员、经济损失［1-3］。热安全性评价的目标在于确

定热失控的临界条件以及发生热失控前所经历的时

间，通过热爆炸实验法（如联合国推荐的 H1方法）获

得热安全性参数的可靠性高，但耗费的时间和经济成

本高，所需样品量大，同时，热爆炸实验结果只适用于对

特定样品（特定包装及尺寸）在某种特定温度条件下的

安全性评价，难以满足复杂环境、多种温度下含能材料

的热风险评估需求［4-6］。因此，近年大多采用热分解动

力学的理论评估方法对含能材料的热安全性进行评价，

并获得了快速发展和应用［7-13］。尽管该方法仍需要通

过开展部分实验以求解动力学参数，但相对于传统热失

控实验，其所需样品量大大减少（毫克量级），实验周期

也大为缩减。此外，热分解动力学模拟方法的最大优势

在于，一旦建立起准确的动力学参数或模型，结合体系

热力学状态方程，就可以对多种温度条件下的热风险性

进行评估。因此，理论模拟方法受到了研究和工程领域

研究者的高度关注，目前已发展成为传统实验方法的重

要补充。同时，对于一些处于实验室阶段的新型含能材

料，由于受样品量限制而无法开展大批量的热失控实

验，因此理论模拟方法被认为是唯一可应用的手段。

在目前国内外相关研究成果基础上，首先综述了

获得热分解动力学参数的主要方法，通过分析简单线

性拟合方法存在的局限性，进而探讨了近年来在专业

研究热分解动力学领域内逐渐发展的两类重要方案：

无模型等转化率法和基于动力学模型的模型拟合法，

重点分析了模型拟合法的建模过程及其特点。在此基

础上，结合热安全评估中的重要安全性参数，详细分析

了基于热分解动力学对含能材料热安全进行评价的实

际应用，最后对该方法目前仍存在的争议性问题进行

了讨论，并提出在未来的相关研究中应充分重视样品

状态‑实验技术‑评价目标之间的匹配性问题。

2 热分解动力学参数求解的理论方法

2.1 简单线性拟合法确定动力学参数

基于动力学模型的理论模拟方法，对含能材料热
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安全性进行准确预测的关键在于 热分解动力学参数

的正确性和体系热力学状态的精确描述。其中，准确

的动力学参数是建立合理的动力学模型的基础，因此，

求解热分解动力学参数是开展理论评估的首要任务。

一般地，热分解动力学模型可由公式（1）确定［14］。

dα
d t
= kf (α) = Af (α) exp ( - E

RT ) （1）

式中，α为含能材料在热分解过程中的转化率，%；t为
时间，s；k为反应速率常数，s-1；T为温度，K；A为指前

因 子 ，s-1；E 为 活 化 能 ，kJ·mol-1；R 为 气 体 常 数 ，

8.314 J·（mol·K）-1；f（α）为反应机理函数。因此，反应

速率可视为 T和 α的函数。

根据是否考虑反应机理函数 f（α）的具体形式，热动

力学参数的求解方法又可分为无模型法和基于反应模

型的方法。其中，无模型法是一种无需假设机理函数就

能获得动力学参数的方法，避免了对机理函数 f（α）具体

形 式 的 确 定 ，目 前 常 见 的 无 模 型 方 法 包 括

Flynn‑Wall‑Ozawa积分法、Kissinger法、等温诱导阶段

法和等转化率法等。其中，前三种方法均属于简单线性

拟合法，基于DSC曲线的一些特征点，通过特定方程的

线性关系获得动力学参数，以下将结合一些研究实例，

对简单线性拟合求解动力学参数的方法进行具体介绍。

2.1.1 Flynn⁃Wall⁃Ozawa积分法

Flynn‑Wall‑Ozawa 法（Ozawa 法）的 基 本 思 路

是，在不同升温速率下测试转化率 α与温度 T的关系，

通过Doyle近似式，推导出等式（2）［15］：

lgβ = lg{ AE
RG ( )α } - 2.315 - 0.4567ERT

（2）

式中，β为升温速率，K·min-1；G（α）是 f（α）的积分形

式，在一定转化率 α下，由于不同升温速率 β下的各热

谱峰顶温度处的转化率值近似相等，因此可用方程

（2）中 lgβ‑1/T的线性关系来确定 E。
在该方法的实际应用上，Zhu等［16］根据三个升温

速率下非等温DSC曲线的特征峰值，用Ozawa法计算

了N，N ʹ‑二硝基‑4，4‑偶氮‑双 1，2，4‑三唑酮（DNZTO）
活化能为（148±0.6）kJ·mol-1（图 1）。类似地，Sivapir‑
akasam等［17］对混合物（KClO3、K2Cr2O7、P、S）在四个

升温速率下的非等温 DSC峰值温度进行处理，基于

Ozawa法得到 E=129.167 kJ·mol‑1。
2.1.2 Kissinger法

Kissinger法是基于不同升温速率下的温度与峰值

的关系，建立了峰温和升温速率的关系。Kissinger法认

为 f（α）=（1-α）n，经过数学推导得出Kissinger方程（3）［18］：

ln
β

T 2
p

= -
Eα
R

é

ë
êê
1
Tp

ù

û
úú + ln

AR
Eα

（3）

式中，β为升温速率，K·min-1；Tp代表峰值温度，K；
Eα代表活化能，kJ·mol-1。针对 DNZTO，Zhu等［16］用

Kissinger法处理其热分解DSC峰值温度与 β之间的关

系 ，获 得 其 活 化 能 为（148±0.2） kJ·mol-1（图 1），

与 2.1.1中的Ozawa法获得的活化能基本一致。该方

法除了用于 DSC数据分析，同样适用于热失重（TG）
曲 线 的 数 据 分 析 。 Li 等［19］用 Kissinger 法 对 3‑氨
基‑4‑偕氨肟基呋咱（AAOF）DTG的峰值温度和升温

速率进行了处理，得到其活化能和指前因子分别为

108.82 kJ·mol-1和 1010.35 s-1。
2.1.3 等温诱导阶段法（Isothermal induction period）

等温诱导阶段法求解活化能的思路是基于等温

DSC的实验结果［20］，即通过实验测定不同温度（T）下

达到最大速率的时间（诱导时间 θ），利用 lnθ-1/T的线

性关系，根据等式 lnθ=lnb+E/RT求得活化能 E。路贵

斌等［21］以 β‑亚硝基‑α‑萘酚为研究对象，基于等温诱导

阶段法以 1/T为横坐标，lnθ为纵坐标，借助线性回归

对其热分解动力学参数进行了计算，得到其活化能为

（105±7）kJ·mol-1。
总之，以上几种求解动力学参数的方法都属于简

单线性拟合方法，其操作简单，能较方便地获得表观活

化能，所以目前在热分析各领域的应用最为广泛。但

是，上述几种简单线性拟合求解动力学的方法实际上

存在许多局限性。首先，在推导过程中存在许多假定，

如 n级反应假定和单步反应假定等，对于存在自催化

特征和复杂的多步反应而言，上述假定是不适用的，因

此无法准确求解动力学参数。此外，从这些公式本身

可以看出，由于对纵坐标原始数据进行了对数转换，原

始数据中较大的偏差在对数坐标下可被大大缩小。因

图 1 Ozawa法和 Kissinger法的线性拟合［16］

Fig.1 Ozawa and Kissinger kinetic plots［16］
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此，尽管在数学公式上进行对数转换是成立的，但如果

考虑数值上的误差分布，则对数处理容易带来较大的

偏差，导致尽管在对数坐标下的误差值低，但在原始坐

标下的误差也可能较高。此外，这些简单的线性拟合

方法仅通过选择反应的某些特征点（如 DSC放热峰

值）进行线性拟合，而不是对反应全过程（DSC、TG等

曲线）进行优化拟合，这种处理也可能引入计算误差。

因此，由于简单线性拟合方法存在上述一系列的

局限性，近年来在国际专业研究热分解动力学领域逐

渐发展出无模型的等转化率法和基于动力学模型的模

型拟合法两种方案，以克服简单线性拟合方法的内在

缺陷。基于这两种方法能够对常见的量热数据曲线

（如等温与非等温 DSC、绝热量热 ARC、微热量热等）

进行整体拟合，即实现对物质热分解全过程的拟合优

化，较之简单线性拟合方法可信度更高，并能够对复杂

多步以及具有自催化特征的反应进行动力学参数求

解，提高了其适用性。此外，上述两种方法可对不同量

热模式下的数据进行同步拟合，可进一步提高其动力

学参数的可靠性。下面将分别介绍这两种方法求解动

力学参数的具体过程与实际应用。

2.2 等转化率法

等转换率法是一种无需假设机理函数就能获得动

力学参数的无模型方法，在相同的转化率下，反应速率

仅仅是温度函数的假定。等转换率法中最典型的为

Friedman法（也称为 Friedman方程），是 Friedman基

于阿伦尼乌斯等式变形，提出的一种固态物质分解动

力学等式，具体形式见等式（4）［22］：

ln( dαd t ) = ln(Af (α)) - E ( )α
RT ( )α

（4）

从公式（4）中可以看出，若假设在任意特定的转

化率 α下 f（α）为定值，则 ln（dα/dt）与 1/T存在线性关

系。因此，可通过直线 ln（dα/dt）‑1/T的斜率和截距

分别求得活化能 E和指前因子 A。可见，对于每一个

特定的转化率 α，均有一个对应的活化能 E。若令转

化率 α的间距取得足够小，则可以获得一系列 α与 E
的变化趋势，从而可获得 E随 α变化的关系曲线。因

此，等转化率法的实质是建立 Eα‑α的变化关系，由一

系列特定转化率下的动力学方程对反应全过程进行

描述，从而避免了简单线性拟合仅用一个活化能描述

整个反应的弊端。

基于 Friedman法获得的动力学参数，可进一步对

反应进程进行判断。根据热分析动力委员会的建

议［22］，利用 Friedman法所求出的活化能 E随 α的变化

关系，可以初步判断机理模型是否为单步反应。例如，

陈网桦等［23］基于动态DSC分析和 Friedman方法，得到

了苯甲醛肟（BO）的活化能 E随着转化率 α变化的趋势

（图 2a）。他们发现在转化率 0.1~0.9范围内，E随 α的

增加明显降低，意味着 BO的分解过程不能用单步反应

进行描述，而应为复杂的多步反应。而 Liu等［24］通过

Friedman法研究了偶戊二异丁腈（AMBN）分解过程的

热动力学参数，发现活化能在较大的转化率范围内保

持恒定（图 2b），这表明 AMBN的分解是一个简单的单

步反应。通过等转化率法获得的活化能变化趋势，能

初步对反应的复杂性进行判断，对于简单反应而言，能

较为容易地获取动力学参数，对于复杂的反应，则需要

进一步考虑到机理函数进行动力学参数的判断。

综上，等转化率法不需要有关反应机理函数 f（α）
的任何信息，避免了由于反应机理函数错误的选择而

导致不正确的动力学参数求解。但相应地，等转化率

法没有给出有关反应机理，特别是多步反应机理的任

a. BO

b. AMBN

图 2 基于等转化率法求解的动力学参数（E以及 ln（Af（α）））与

转化率 α的关系［24］

Fig. 2 Relationship between kinetic parameters （E and
ln（Af（α）） and conversion rate α based on isoconversional
method for BO［23］ and AMBN［24］
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何信息，同时无法区别自催化和非自催化反应，而这

将直接影响动力学参数的可靠性。同时，需要指出的

是，等转化率法的基本假定并不是公理，原则上仅适

用于简单的没有明显步骤重叠的连串或独立反应，而

在某些情况下，该基本假定可能并不适用。例如，对

于存在平行反应的复杂热分解过程，在相同转化率

下，不同升温速率下不同分支路径的占比可能是不一

样的，因此通过等转化率法计算的活化能是不准确

的；而对于存在明显重叠的连串反应，在重叠区内由

于等转化率法获得的活化能概念模糊，分析结果不可

靠；此外，对于吸放热耦合的反应过程，等转化率法可

能会出现负的转化率导致无法计算动力学参数。因

此，在这些情况下，基于等转化率法求解动力学存在

着明显的困难和局限性［25-29］。

2.3 基于反应机理函数的动力学参数求解方法（模型

拟合法）

2.3.1 模型适配法

针对反应机理函数的确定，需要特别指出的是，胡

荣祖［30］先生在其《热分析动力学》一书中曾详细介绍

了几种常用的最概然机理函数推断法，其基本思想是

从 41种固定机理函数中，选择较合理的具体机理函数

形式。目前，国内大量文献广泛使用模型适配法进行

反应机理函数的推断［31-35］，即：先通过无模型的 Kiss‑
inger或者Ozawa法方程获得初始活化能，再将 41种

热分解机理函数分别代入到常见的热分解动力学分析

方程中（表 1），利用这些公式对峰值温度和G（α）机理

函数的关系进行线性回归处理获得一系列活化能，将

所得结果与初始的 Kissinger法和 Ozawa法获得的活

化能进行比较，找出活化能最为接近时所对应的机理

函数，从而推断出该反应的反应机理函数。这一方法

的具体应用本文不再举例赘述。总体而言，该方法较

之简单线性方法具有明确的机理函数，在一些情况下

可以更好地描述热分解反应。但是这种方法仍存在较

大的局限性，首先，其机理函数推导过程存在大量的简

化，在实际使用过程中，当热分解反应过程较复杂时，

这种模型适配的目的就很难达到，例如涉及连串反应、

平行反应、熔融分解反应以及这些反应的组合，实际上

无法基于 41种反应机理函数的任何一种来进行适配，

从而很难准确判断出机理函数。此外，模型适配法的

基本运用过程是采用单一升温速率下转化率与温度的

对应关系，而不是通过同一个动力学模型对不同升温

速率的曲线进行同步拟合。

因此，本文将重点讨论模型拟合法（model‑based
simulation approach）求解动力学参数的方法，其基本

思路是：首先选择合适的反应机理函数 f（α），确定反应

动力学方程，再利用非线性优化对不同实验数据进行

同步拟合，从而得到动力学参数。这一方法的特点在

于：（1）需要确定反应机理的基本类型，如是 N级反应

还是自催化反应，是单步反应还是多步反应等，对于某

些材料体系，其分解反应可能是几种反应过程的组合；

（2）通过对样品反应全过程的非线性优化拟合，可以

对反应特别是复杂反应的过程进行更为精确的描述，

从而提高动力学参数的准确性；（3）该方法能适用于

更加复杂的反应机理，并且能同时对多个升温速率和

多种热分析模式下的数据进行同步处理。

2.3.2 N级反应与自催化反应的判定

一个合理模型的建立首先需要考虑到反应过程的

特点 .从化学反应的角度，可以将材料热分解的反应

类型分为 N级反应（N‑th order）和自催化反应（auto‑
catalytic reaction）。其中，N级反应模型（A→B）是一

种典型的减速型模型［36］，其反应速率方程可表达为：

dα
d t
= k (1- α) n （5）

式中，k是速率常数，s-1；n是反应级数；（1‑α）n是机理

函数 f（α）的表达式。

与 N级反应不同的是，自催化反应模型［37］是在反

应初期速率较慢，随着反应的进行，其分解产物可以作

为催化剂参与分解反应，从而使得反应速率不断加速，

体现出一定诱导期后达到最大值，之后因反应物的不

断消耗又逐渐下降的一种反应过程。基于这一过程，

其反应速率可表示为转化率的函数：

dα
d t
= kαm (1- α) n （6）

表 1 动力学分析方程

Table 1 Kinetic analysis equations
method

Satava‑Sestak

Coats‑Redfern

General Integral

Maccallum‑Tanner

Agrawal

equation
lgG (α ) = lg ( A sE s Rβ ) - 2.315 -

0.4567 E s RT

ln[ G (α ) T 2 ] = ln ( AR βE ) - E RT

ln[ G (α ) T 2 ]= ln[ ( AR βE ) (1- 2RT E ) ]- E RT

lgG (α ) = lg ( AE Rβ ) - 0.4828E 0.4357 -
(0.449 + 0.217E ) 0.001T

ln[G (α) /T 2 ] = ln }{ARβE é

ë
êê

ù

û
úú

1- 2( )RT/E
1- 5( )RT/E

-
E
RT
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式中，m，n为自催化模型的反应级数。值得注意的

是，上述方程忽略了自催化反应的引发反应，对于强自

催化反应而言，这种忽略对动力学求解影响不大，但对

于弱自催化反应的情况，引发反应则不能被忽略。

Benito‑Perez模型［38］（简称 BP模型）是将引发反应考

虑在内的自催化模型，即包含两个步骤的自催化反应，

该假设如下：

A→B（引发反应）

A+B→2B（自催化分解反应）

因此，其转化速率表达为等式（7）：

dα
d t
= k1 (1- α)

n1 + k2α
n2 (1- α) n1 （7）

式中，k1和 k2分别为两步的速率常数，n1和 n2为自催化

反应的级数。

当 BP模型中的反应级数都简化为 1，BP模型简化

成为 Kamal‑Sourour模型（简称 KS模型）［39］，得到另一

个速率方程式（8）：

dα
d t
= k (Z + α) (1- α) （8）

式中，参数 Z（Z=k1（T）/k2（T））称为自催化因子，由于 Z
是两个速率常数的比值，且两个步骤的活化能并不相

同，因此 Z是温度的指数函数。当 Z=0时，反应是单一

的一级反应；随着 Z增加，自催化特征变得越来越明

显。该模型简单、通用，对于研究自催化反应的各种现

象有很大帮助。

对于含能材料的热分解反应，其反应机理的选择

直接决定进一步的动力学参数求解，因此反应机理的

判断十分重要。判断反应为 N级或自催化反应的常

用实验方法是等温法（包括等温条件下的 DSC、微量

热实验）［38，40-41］。等温量热实验的基本原理是：在物质

热分解起始温度附近取某一温度点作为等温条件加

载，由公式（5）和（6）易知，若在等温条件下物质的放

热速率随着反应时间的增加而逐渐下降，且单位质量

的放热量与动态非等温量热的基本相当，说明其分解

遵循 N级反应；若物质的放热速率随时间的增加先逐

渐增加至最大值，之后逐渐下降，即体现出放热速率与

时间呈“钟形”曲线关系，则说明这种物质的分解机理

为自催化反应（如图 3）。需要指出的是，该方法需要

选择合适的温度点作为等温条件，若温度选择过低，则

诱导期会过长，可能得到不分解的错误结论；温度选择

过高，则放热曲线不完整，容易造成误判。因此，等温

DSC实验温度的选择应该与动态 DSC的测试结果相

结合，才能做出更准确的判断。

2.3.3 复杂反应的动力学参数求解

在判定N级或自催化反应机理的同时，一般还可以

结合等转化率法的活化能变化趋势确定反应为单步或

多步反应（见 2.2中讨论），研究表明，许多有机物质的热

相关反应都是具有自催化特征的多步复杂反应，只有采

用较复杂的多参数动力学模型和非线性优化才能对热

分解全过程进行最佳拟合。对于复杂反应的动力学求

解，目前主要以化工工艺中间体有机物的相关研究较

多，而单纯针对含能材料的研究报道相对较少，但两者

仅是对象不同，其基本的思路是相同的。因此，以下将

结合中间体有机物的相关研究工作，对求解复杂反应的

动力学参数及其模型的基本思路和方法进行介绍。

Kossoy［42］系 统 对 比 了 简 单 标 准 方 法（Standard
method）和复杂专业方法（Expert method）对树脂固化

反应的动力学评估（图 4）。其中，简单标准方法是 N
级模型和 Arrhenius线性拟合的方法，而复杂专业法通

过构建多反应路径动力学模型和非线性优化拟合，进

而开展动力学参数的评估。结果表明，简单模型（N级

反应）的拟合曲线相对实验数据具有较大偏差，特别是

在自加速速率的起始阶段存在较大的差异性，表现出

的表观活化能更高，即在 N级反应的假设下，需要更

高的温度去促进反应；而复杂专业法采用自催化模型

对实验结果进行拟合，结果表明该模型的拟合系数较

高，可对分解过程进行精确描述。这表明对于复杂反

应，虽然动力学建模的过程相对困难，但是所构建的多

路径反应模型能更加准确地对反应进行描述。

在此基础上，Kossoy等［43］系统地讨论了建立动力

学模型的步骤，并将动力学模型分为描述性模型和通

用性模型。前者是指能详细的描述分子层次上的反应

机理模型，但需要提供初始条件（比热容、组成、分子质

图 3 具有 N级反应与自催化反应特性的等温 DSC放热速率

曲线［38］

Fig. 3 Heat flow curves of isothermal DSC of reaction of
N‑order and autocatalysis［38］
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量、密度等）；后者是假设反应程度是反应系统的固定

变量，能提供一些总体上的信息，但不能构建详细的反

应机理。作者对不同起始温度的酯化反应进行了自加

热速率和分别基于两种模型在绝热条件下热产生速率

的拟合，结果发现：描述性自催化模型恰当地拟合了酯

化反应过程的自加速速率。另外，Kossoy等［44］还对偶

氮二异丁腈（AIBN）在熔点之下的固相分解动力学进

行了分析，发现该过程包含了两步连续反应。其中，第

一步包含两个连续的自催化反应，第二步为单步的 N
级反应，证明 AIBN的分解是一个较为复杂的过程，不

能通过简单的N级反应进行描述。

由于 AIBN是一种重要的中间体有机物，且其热

分解是一种典型的吸放热耦合过程，因此其热分解反

应吸引了大量研究者对其开展进一步的深入研究。

Moukhina等［45］对动力学模型的建立做了更加细致的

研究工作，他们分析对比了两种可能的分解模型，并同

时对 AIBN在熔点之下的等温数据和不同升温速率下

的非等温数据进行拟合。其中，模型一包含了熔融和

液相分解两个步骤，表达为：

A‑1→B‑2→C
其中步骤 1为自催化反应；步骤 2为 N级反应。

在此基础上，进一步考虑到固相状态直接发生热分解

的过程，对模型一进行调整得到模型二，表达为：

可以看到，模型二包含两个路径和三个步骤：步骤

1是固相的自催化分解反应，步骤 2是吸热熔融的自催

化反应，步骤 3是放热分解的N级反应。结果表明，模

型二可以更准确地描述 AIBN的热分解全过程。AIBN
动力学模型的建立进一步揭示了其热分解反应是一个

十分复杂的过程，用简化的单步模型或 N级模型是无

法得到准确的动力学参数的。

陈网桦等［23］研究了苯甲醛肟（BO）的分解反应，指

出 BO分解包含两个平行反应（N级反应和自催化阶

段）。表 2给出了 BO分解的动力学参数，对比 2.2节中

图 2a中 Friedman法得出的活化能，可以发现：发现

Friedman法在低转化率下求得的活化能与 E1接近。可

见，等转化率法获得的活化能变化趋势可以作为模型拟

合法中的活化能初值的参考，再进一步通过非线性优化

拟合得出精确的动力学参数。本课题组曾以 CL‑20/
HMX共晶为一类结构较为特殊的含能材料，对其热分

a. temperature file

b. self‑heat rate

c. temperature file

d. self‑heat rate

图 4 树脂固化和酚醛反应的 ARC数据［42］

Fig.4 ARC date on resin curing and phenol‑formaldehyde re‑
action［42］
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解行为进行了研究［46］，发现共晶的放热量与升温速率有

明显的依赖关系，意味着其热分解至少存在两个平行反

应，从而基于双平行自催化反应模型对其热分解反应过

程实现了精确拟合，结果表明两个平行反应对总反应的

贡献是随着升温速率变化而动态变化的。

此外，陈莹莹等［47］对硝基胍（NQ）溶液进行了动

态和等温测试，基于 Friedman法得知动态模式下的活

化能为 84~78 kJ·mol-1，等温模式下的活化能为 86~
78 kJ·mol-1，且数值变动很小，表明其热解过程可用单

步机理描述，进而采用包含引发反应的自催化模型能

实现对等温和动态实验结果的精确拟合。Shu［48］针对

过氧化异丙苯在异丙基苯中的溶解过程。采用两步自

催化反应模型和多步平行反应模型对实验数据进行拟

合，发现精细的多步平行反应模型能更好地模拟自催

化分解反应。

上述研究工作均表明，有机化合物的放热反应过

程，其内在的反应机理一般都是十分复杂的，通常是连

续多步反应以及平行反应的组合，同时还可能伴随自

催化的特征。在这种情况下，通过简单模型或对实验

数据进行线性化处理，是难以对放热反应进行合理描

述，也不能获得准确的动力学参数，而动力学参数的偏

差可能将导致后续热安全性评估的严重失真。同样

地，对于许多含能材料而言，其分解反应较为复杂，有

必要通过建立结构相对复杂的动力学模型，对含能材

料本身的热分解行为进行准确描述，从而获得正确的

热分解动力学参数。

3 基于热分解动力学理论对热安全性评价

3.1 热安全性评估的理论基础

在建立合理的热分解动力学模型的基础上，结合

体系‑环境之间的热平衡状态方程，就可以进一步预测

材料在多种温度条件下的热安全性参数。根据已报道

的研究工作，除含能材料外，通过热分解动力学参数对

热安全性评估的研究在一些涉及化工工艺过程的有机

物中开展得较为深入，因此将其在热安全性评估中的

具体应用一并进行介绍。

常用的重要热安全性参数包括［49-50］：

（1）自加速分解温度（self‑accelerating decompo‑
sition temperature，SADT），常用定义为：7天或 7天内

从低于环境温度 2 ℃升到高于环境 6 ℃的最低环境

温度；

（2） 绝 热 诱 导 期（adiabatic time to maximum
rate，TMRad），通常用绝热条件下反应体系达到最大反

应速率所需要的时间来评估样品在不同温度下发生反

应失控的可能性，它表示在绝热条件下达到最大反应

速率所经历的时间；

在实际的计算过程中，基于上述方法获得的热分

解动力学参数，利用有限元方法（Finite element anal‑
ysis，FEA）可对物质在不同环境下的热行为及热安全

性进行模拟，该方法要求对临界设计参数进行初值定

义，包括物质质量、包装形状、尺寸、绝缘层壁厚，同时

需要确定物质与容器的比热容、导热系数、热交换系数

等参量。通过这种方法，可以预测在不同温度情况物

质热分解过程的热累积和反应进程，确定临界设计参

数对贮存和运输安全性的影响。

物质热分解过程产生的热量将与周围环境发生热

交换，因此体系中的温度分布与其产热速率、比热容、

导热速率等密切相关，对于固体而言，我们常常忽略热

对流作用的影响，根据傅里叶热传导定律（9）［51-52］，

ρCp

∂T
∂t = d iv (λΔT) + W （9）

式中，ρ为样品密度，g·cm-3；Cp为样品热容，J·g·K-1；T
为样品温度，K；t为传热时间，s；λ为样品的热导率，

W/（m·K）-1；ΔT为共晶样品放热段的总温升。W为热

功率，可表达为（10），

W =∑Qi
∞ri （10）

式中，Qi为反应生成热，J·g-1；i为平行反应数量；Qi
∞为样

品升温过程中总的放热量。ri为反应速率，可表达为（11）：

ri =
dα i
dx

，i=1 （11）

式中，α为反应物的转化率，则 dα/dt为转化速率，可通

过 2.2与 2.3节中所介绍的理论方法，求解出热分解动

力学参数带入上述方程（9）~（11）中进行表达。

此外，体系边界条件的定义也对热安全参数的评

估产生重要的影响。边界条件常常通过牛顿换热方程

来定义［3］：

表 2 BO基于分解模型的动力学参数［23］

Table 2 Kinetic parameters of the reaction model for BO［23］

parameters
A / s-1

E / kJ·mol-1

n1
n21
n22
Q / J·g-1

1st stage（N‑order）
（2.39±0.04）×108

91.5±2.0
1.70±0.03
-
-
1720.6±30

2nd stage（autocatalytic）
（5.77±0.12）×103

48.0±1.0
-
1.00±0.02
0.80±0.02
1853.4±35

-λ
∂T
∂n | s = U (Twall - Te) （12）

式中，U是传热系数，W/m2·K；“wall”和“e”分别为与

边界和环境相关的参数。结合方程（9）~（12），就可以

模拟出含能材料在多种环境条件下的热安全性参数。

3.2 热分解动力学在热安全性评估中的具体应用

Lin等［53］基于非等温DSC对六硝基六氮杂异伍兹

烷（HNIW）和奥克托今（HMX）建立了基于自催化反

应机理的热分解动力学模型，并讨论了扫描速率对热

安全参数的影响，推算出评估 HNIW和 HMX热爆炸

的一些重要参数（表 3）。

本课题组也曾针对 CL‑20/HMX共晶新型含能材

料［46］，建立了两个复杂的平行全自催化反应模型准确

描述其热分解行为，并结合有限元方法推算出 50 kg
包装下共晶的 SADT为 138 ℃，24 h绝热条件下达到

最大温升速率的温度为 151.64 ℃，这为 CL‑20/HMX
共晶型含能材料的贮存和安全使用提供了参考。汪维

俊等［54］基于动态 DSC数据对偶氮二异丁酸二甲酯

（AIBME）的热分解过程建立了两步连串自催化模型，

并得出其 SADT值为 30 ℃，在常温下可分解，故应在

储存和运输过程中加强温度的监控。在聚合物黏结炸

药（PBX）炸药方面，Niu等［55］基于等转化率法和有限元

分析研究了 TKX‑50和 TKX‑50基 PBX（PBX‑T）的热安

全性（图 5），研究结果表明黏结剂的加入明显降低了

TKX‑50的热稳定性，25 kg木桶包装材料中的 TKX‑50
和 PBX‑T的 SADT分别为 128.87 ℃和 92.02 ℃。

值得注意的是，对于某些具有熔融分解特性的材

料而言，基于其熔融状态下（液相）热分解动力学参数

预测其固相状态下的热安全性是不合适的，也需要十

分注意样品状态‑测试方法‑研究目标之间相匹配的问

题。以 AIBN为例，如前所述，AIBN的热学行为是极

为复杂的：随着温度的升高，AIBN将经历晶型转变‑固
相分解‑熔化‑液相分解等一系列过程，其热流变化曲

线如图 6所示。由图 6可以看到，在低温区域 A，AIBN
保持单一的固相状态；而当温度升高至 B温区时，样品

经历了明显的晶型转变引起的吸热过程，并在更高的

C温区内发生部分固相分解反应（放热）；在更高的 D

温度区间内，AIBN发生显著的熔融吸热过程，并以液

相状态发生热分解反应（温区 E）。可见，由于 AIBN在

不同温度区域体现出不同的热学行为特征，要实现对

AIBN 的热安全性评价，必须遵守样品状态‑测试方

表 3 HNIW 和HMX热爆炸参数［53］

Table 3 Thermal explosion parameters of HNIW and HMX［53］

Note： CT is control temperature，10 ℃ lower than SADT ；ET is emergency
temperature，5 ℃ lower than SADT；SADT is defined as the lowest
temperature at which an overheating in the middle of specific packag‑
ing exceeds 6 ℃ after a lapse of the period of 7 days or less，which
was measured from the time when the packing center temperature
reaches 2 ℃ below the ambient temperature；Tb is the critical temper‑
ature of thermal explosion.

图 5 在容器和体积元件上的广义热平衡［55］

Fig.5 Generalized heat balance over a container and a volume
element［55］

图 6 2 K·min-1升温速率下 AIBN的DSC曲线（A 低温相；B 晶

型转变；C 高温相的固相降解；D AIBN的融化；E 液相降解）［58］

Fig.6 Heat flow signal of AIBN recorded by DSC at a heat‑
ing rate of 2 K·min-1（A，low temperature（L‑T）polymorph；
B， the polymorphic transformation； C， decomposition of
high temperature（H‑T） phase in solid state；D，melting of
AIBN；E decomposition of AIBN in the liquid phase）［58］
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-λ
∂T
∂n | s = U (Twall - Te) （12）
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TKX‑50的热稳定性，25 kg木桶包装材料中的 TKX‑50
和 PBX‑T的 SADT分别为 128.87 ℃和 92.02 ℃。

值得注意的是，对于某些具有熔融分解特性的材

料而言，基于其熔融状态下（液相）热分解动力学参数

预测其固相状态下的热安全性是不合适的，也需要十

分注意样品状态‑测试方法‑研究目标之间相匹配的问

题。以 AIBN为例，如前所述，AIBN的热学行为是极

为复杂的：随着温度的升高，AIBN将经历晶型转变‑固
相分解‑熔化‑液相分解等一系列过程，其热流变化曲

线如图 6所示。由图 6可以看到，在低温区域 A，AIBN
保持单一的固相状态；而当温度升高至 B温区时，样品

经历了明显的晶型转变引起的吸热过程，并在更高的

C温区内发生部分固相分解反应（放热）；在更高的 D

温度区间内，AIBN发生显著的熔融吸热过程，并以液

相状态发生热分解反应（温区 E）。可见，由于 AIBN在

不同温度区域体现出不同的热学行为特征，要实现对

AIBN 的热安全性评价，必须遵守样品状态‑测试方

表 3 HNIW 和HMX热爆炸参数［53］

Table 3 Thermal explosion parameters of HNIW and HMX［53］

shape

Bucket

Cubic box

sample

HNIW

HMX

HNIW

HMX

heat rate
/℃·min-1

1
2
1
2
1
2
1
2

SADT
/℃

110
108
140
148
118
119
155
154

CT
/℃

100
98
130
138
108
109
145
144

ET
/℃

105
107
135
143
113
114
150
149

Tb
/℃

87.4
85.3
115.8
108.8
108.2
110.1
145.1
139.1

Note： CT is control temperature，10 ℃ lower than SADT ；ET is emergency
temperature，5 ℃ lower than SADT；SADT is defined as the lowest
temperature at which an overheating in the middle of specific packag‑
ing exceeds 6 ℃ after a lapse of the period of 7 days or less，which
was measured from the time when the packing center temperature
reaches 2 ℃ below the ambient temperature；Tb is the critical temper‑
ature of thermal explosion.

图 5 在容器和体积元件上的广义热平衡［55］

Fig.5 Generalized heat balance over a container and a volume
element［55］

图 6 2 K·min-1升温速率下 AIBN的DSC曲线（A 低温相；B 晶

型转变；C 高温相的固相降解；D AIBN的融化；E 液相降解）［58］

Fig.6 Heat flow signal of AIBN recorded by DSC at a heat‑
ing rate of 2 K·min-1（A，low temperature（L‑T）polymorph；
B， the polymorphic transformation； C， decomposition of
high temperature（H‑T） phase in solid state；D，melting of
AIBN；E decomposition of AIBN in the liquid phase）［58］
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法‑研究目标之间相匹配的原则。具体地，若研究目标

为实现对 AIBN在相对低温下的固相状态的热安全性

评价，则应采用等温量热测试方法，选择在 A温度区域

内的温度点下进行量热测试，以此为基础获得动力学

参数及模型。

表 4总结了前期针对 AIBN热分解动力学研究的

相关工作，其中，Malow等［4］通过 UN.H1实验法测得

AIBN 在 50 kg包装下的 SADT 值为 47 ℃。而 Guo
等［56］利用非等温 DSC实验手段，采用等转化率法在

液相分解段中求解 AIBN的热分解动力学参数，并以

此计算出 AIBN 的理论 SADT高达 63 ℃，与实验值

47 ℃相比，明显偏高。产生这种显著偏差的原因在

于，非等温 DSC测试获得的热分解特征实验值来自

于熔融状态的 AIBN，也即图 6中的 E区，故其计算获

得的动力学参数描述的实际上是液相状态 AIBN的热

分解，因此，这一状态下的热动力学参数并不能准确

评估固相状态下（图 6中 A温区）的热安全性。针对

这一问题，Kossoy等［44］进一步提出通过等温量热法

获得 AIBN的热分解动力学参数，基于 AIBN熔点之

下进行等温 DSC实验（图 6中 C温区），他们构建了一

个包含两个平行反应路径的动力学模型，并据此模拟

出 20 kg和 50 kg包装 AIBN的 SADT分别为 47.5 ℃
和 46 ℃。可见，理论计算值与实验结果比较接近，说

明基于熔点之下的等温测试相比之下可靠性更高。类

似地，Roudit等［57］也开展了针对温度 C区间的等温量

热实验，他们对比了 KS模型法和等转化率法对于

SADT的模拟计算值，两种方法计算出的 SADT值与实

验值均很接近，在 50 kg包装下的 SADT模拟结果为

47.16 ℃。Moukhina［45］认为建立的动力学模型应该能

够同时对动态和等温的数据进行拟合，他们基于等温

DSC数据（图 6中 C温区），建立同时考虑固相分解‑熔
融‑液相分解的动力学模型，并计算出 5，20，50 kg
AIBN的 SADT分别为 51.9，48.4，46 ℃。在上述研究

基础上，Roduit等［58］进一步提出应将等温量热实验

的考察温度降低至 A温区，以避免 AIBN在温度 B区

间发生晶型转变的影响，他们利用灵敏度更高的微量

热仪对 AIBN发生晶型转变之前设置了一系列等温点

（55，60，65，70 ℃）进行实验，获得了更精确的 AIBN
低温相热分解特征数据，并据此求解了 AIBN低温相

的热分解动力学参数，计算获得 AIBN 的 SADT 为

46 ℃。可见，对于热分解存在吸放热耦合的含能物

质，选择在其熔点之下，甚至晶型转变温度以下进行

等温实验是更为合理的实验方法，由此计算出的

SADT值与实验结果能较好地吻合。而忽略熔化过

程，直接通过液相状态下的动力学参数去评估低温固

相下的热安全性是不准确的。

上述针对 AIBN的研究工作，发现对于存在吸放

热耦合的熔融分解反应，必须特别注意样品状态‑实验

技术的匹配性问题。若研究目的为评估低温固相状态

下样品的热安全性，则不应采用非等温量热实验以及

高温液相状态样品的热分解动力学参数进行求解，而

应在确保样品处于固相状态的相对低温区间，采用等

温量热方法获得其热分解数据，并据此求解热动力学

参数和热安全性理论评估。在今后的研究中，对于许

多具有熔融分解特征的含能材料，包括六硝基茋

（HNS）、硝基胍（NQ）、苯并三氧化呋咱（BTF）等，也应

借鉴 AIBN热分解动力学的研究思路。

4 总结与展望

基于热分解动力学评价含能材料热安全性受到了

相关领域的普遍重视。目前，包括含能材料在内的危

险物质的热安全性评估已建立起了基本的方法和体

系：首先建立合理的热分解动力学模型，实现对含能材

料热分解行为的精确描述，并获得准确的热分解动力

学参数；结合热分解动力学模型和环境‑体系热平衡方

程，求解含能材料在等温、非等温、绝热等多种温度条

件下的热安全性；还可进一步对带包装的大批量样品

的热安全性进行评估和预测。

然而，该方法仍存在诸多问题与挑战，主要表现在

以下几个方面：

（1）在热分解动力学参数的求解方法上，存在是

选择无模型法还是基于反应模型法的争议。无模型方

法求解过程简单，易于实现，但是该方法不考虑热分解

反应为单步或多步，N级或自催化反应等问题，，不能

给出确切的反应机理模型。而基于反应模型的方法存

表 4 AIBN热分解相关工作

Table 4 Previous work on thermal decomposition of AIBN
Ref.
［4］
［56］
［44］
［57］

［45］

［58］

experimental method
UN. H1
Non‑isothermal DSC
Isothermal DSC at H‑T
Isothermal DSC at H‑T
Isothermal（H‑T）+
Non‑isothermal DSC
Isothermal TAM at L‑T

kinetics
none
model‑free
model‑based
model‑free、KS model

model‑based

model‑free

SADT / ℃
47
63
46
47.16

46

46
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在模型选择错误的风险，因此必须预先确定反应的基

本类型，并结合已有的化学反应机理对热分解模型进

行构造，同时该方法求解过程复杂，计算量较大，需专

业的分析软件辅助。

（2）热分解动力学对含能材料开展热安全性评价

尤其要重视样品状态、实验技术、评价目标之间匹配的

问题。例如，针对某些具有熔融分解特征的含能材料，

其在非等温条件下发生分解放热时实际处于固‑液共

存状态，基于该状态获得的动力学参数并不能准确描

述相对低温下的固相分解过程，也即在这种情况下不

能将高温下获得的动力学模型直接用于相对低温下热

安全性的预测。

总之，如何基于小药量的热分析结果，开展对大批

量含能材料的热安全性评价，一直是热安全研究领域

关注的核心问题。基于热分解动力学对含能材料开展

热安全评价在研究对象上具有更强的灵活性，一旦获

得了准确的热分解动力学参数，则可开展含能材料在

复杂温度条件下的热安全性评价，有利于弥补大型热

失控实验时间和经济成本高等问题。同时，在建立热

安全性理论评估方法的基础上，有必要结合已有的大

型热失控实验结果，与理论模拟结果进行比较，进一步

验证理论评估方法的正确性。最后，对于一些尚处于

实验室阶段的新型含能材料，合成量较少，无法满足大

型热失控实验的样品量要求，因此基于理论评估的手

段将是未来新型含能材料热安全性评估的必要选择。
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Review on Thermal Decomposition Kinetics and Theoretical Evaluation Method for Thermal Safety of
Energetic Materials

LI Chen1，2，MA Feng⁃guo2，SUI He⁃liang1，YU Qian1，YIN Ying1，SUN Jie1
（1. Institute of Chemical Materials，CAEP，Mianyang 621999，China；2. Qingdao University of Science & Technology，Key Laboratory of Rubber‑plastics，
Qingdao 266042，China）

Abstract：In recent years，the theoretical evaluation method of thermal safety based on thermal decomposition kinetics has at‑
tracted extensive attention，and has gradually developed into an important supplement to traditional experimental methods. In
this paper，the research progress of thermal safety evaluation based on thermal decomposition kinetics is reviewed. Three meth‑
ods for obtaining kinetic parameters are introduced，namely，simple linear fitting method，isoconversional method and mod‑
el‑based simulation method. The applicable conditions of these methods are discussed. The modeling process and characteristics
of the model‑based simulation method are analyzed. On this basis，combined with several important thermal safety indicators，
the practical application of thermal safety evaluation of energetic materials and other dangerous substances based on thermal de‑
composition kinetics is introduced. At the end，some controversial issues are discussed，such as the method selection when solv‑
ing the thermal decomposition parameters（isoconversional method or model‑based simulation method）；and the implementa‑
tion of the experimental scheme for energetic materials with molten decomposition characteristics. It is proposed that more atten‑
tion should be paid to the compatibility of sample status，experimental techniques，and evaluation goals.
Key words：energetic materials；thermal decomposition kinetic model；thermal safety；theoretical evaluation method
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