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摘要：提出了计算硝化棉（ＮＣ）一级自催化分解反应动力学参数的数值模拟方法。根据热重

（ＴＧ）曲线分析结果，建立了描述 ＮＣ失重 ５０％前、后随时间变化的一级自催化反应微分动力学方

程和一级反应微分动力学方程。
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１　引　言

硝化棉（ＮＣ）作为火炸药常用组分之一，其热分解
动力学的研究至今方兴未艾

［１］
。许多资料

［２～４］
证实，

ＮＣ热分解遵循一级自催化反应的规律，由于自催化反
应本身的复杂性，求解其动力学参数较为复杂。作者

提出了计算 ＮＣ一级自催化分解反应动力学参数的数
值模拟方法，利用 Ｐｏｗｅｌｌ最优化法［５］

编制了相应的计

算机程序。该方法利用一条热重（ＴＧ）曲线，同时计算
描述 ＮＣ热分解过程的七个动力学参数。

２　数学模型

２．１　ＮＣ一级自催化热分解反应动力学
ＮＣ的热分析曲线由间断点（不连续点）分成两部

分，前一部分用热解反应的自催化方程（１）描述。
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式中，线性升温速率 β＝ｄＴ／ｄｔ，ｙ是未反应物质的分
数，Ｔ为温度，ｔ为时间。ｋ１（Ｔ）和 ｋ２（Ｔ）是一阶自催化
方程在温度 Ｔ时的速率常数，其定义分别为：

ｋ１（Ｔ）＝Ａ１·ｅｘｐ（－Ｅ１／ＲＴ）
ｋ２（Ｔ）＝Ａ２·ｅｘｐ（－Ｅ２／ＲＴ）

式中，Ａ为指前因子，Ｅ为活化能。

　　求解（１）式得：
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式中，
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　　方程（２）描述了一阶自催化反应深度与温度的关
系，利用它可分析 ＮＣ的热分析实验曲线的前半部分。

令：
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代入（２）式得：

ｙ（Ｔ）＝ｅｘｐ［－Ｑ（Ｔ）］
１－Ｗ（Ｔ）

由热分解曲线 ｙｉ＝ｙ（Ｔｉ）可得数据（Ｔｉ，ｙｉ）（ｉ＝１，
２，……，Ｎ），其中曲线拐点前一段包括 Ｍ个数据点，后
一段包括 Ｎ－Ｍ个数据点。前 Ｍ个数据点代入误差
平方和函数，得：
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　　方程（４）就是求 ＮＣ热分解动力学参数 Ｅ１，Ａ１，
Ｅ２，Ａ２的计算模型。
２．２　简单 ｎ阶反应动力学

ＮＣ热分析曲线的后一部分用简单动力学分析，其
ｎ阶速率方程为：

ｄｙ
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＝－Ａ３·ｅｘｐ（－Ｅ３／ＲＴ）ｙ

ｎ
（５）

　　下面分 ｎ＝１与 ｎ≠１两种情况考虑。
２．２．１　ｎ＝１时的数学模型

当 ｎ＝１时，（５）式变为
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　　分离变量并积分，再代入数据点，得到求动力学参
数 Ｅ３、Ａ３的计算模型
Ｆ２（Ｅ３，Ａ３）＝
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２．２．２　当 ｎ≠１时的数学模型
当 ｎ≠１时，将 β＝ｄＴ／ｄｔ代入（５），得：
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　　分离变量后积分，再代入数据点，得到求动力学参
数 Ｅ３、Ａ３、ｎ的计算模型
Ｆ３（Ｅ３，Ａ３，ｎ）＝
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３　计算方法及计算实例

３．１　计算方法
Ｐｏｗｅｌｌ算法属于共轭方向法的范围，它不需要计

算目标函数的导数，使用起来准备时间少，并且收敛速

度也比较快。我们利用 Ｐｏｗｅｌｌ最优化方法求目标函
数 Ｆ１，Ｆ２，Ｆ３的极小值，从而计算出热分解动力学参
数。函数值计算中涉及到的有关积分用半收敛级数逼

近，或者用 Ｓｉｍｐｓｏｎ求积公式计算。在 Ｐｏｗｅｌｌ最优化
方法中，一维搜索采用三点二次抛物线方法。

３．２　计算实例
３．２．１　数据来源

计算用数据（Ｔｉ，Ｙｉ，ｉ＝１，２……Ｎ）来自非等温条

件下 ＮＣ的热分解实验。该实验在美国 ＴＡ仪器公司
产的 ２１００型 ＴＧＡ－ＤＴＡ仪上进行。操作条件为：试
样量，小于１ｍｇ；升温速率，１８Ｋ·ｍｉｎ－１；气氛，流动氮
气（１００ｍｌ·ｍｉｎ－１；纯度９９．０％）。
３．２．２　原始数据

用于计算 Ｅ１，Ｅ２，Ａ１，Ａ２，Ｅ３和 Ａ３的原始数据列在

表１中。这些数据取自相应 ＮＣ的 ＴＧ曲线。
３．３　计算结果

将表１原始数据代入计算模型（４）、（７）、（８）和
（１０），则得如表２所示的动力学参数。

４　结　论

（１）提出了计算 ＮＣ一级自催化分解反应动力学
参数的数值模拟方法，利用 Ｐｏｗｅｌｌ最优化法编制了相
应的计算机程序。该方法利用一条热重（ＴＧ）曲线，同
时计算描述 ＮＣ热分解过程的七个动力学参数，计算
结果令人满意。

（２）ＮＣ热分解反应动力学参数与其含氮量在所
研究的范围内不敏感。

（３）非等温条件下 ＮＣ（含氮量为 １２．０２％ ～
１３．８８％）失重５０％前 ＴＧ曲线可用一级自催化方程描
述：

ｄｙ
ｄｔ
＝－１０１６．４±０．１ｅ－

１８０８９０±２８９０
ＲＴ ｙ－１０１６．８±０．２ｅ－

１７３５１８±１７９０
ＲＴ ｙ（１－ｙ）

　　失重５０％后的 ＴＧ曲线可用如下方程描述：

ｄｙ
ｄｔ
＝－１０１６．７±０．５ｅ－

１５５２００±１７６０
ＲＴ ｙ　　 （ｎ＝１）

ｄｙ
ｄｔ
＝－１０１６．８±０．１ｅ－

１５３５００±１４６０
ＲＴ ｙ－１．６８±１．２５ （ｎ≠１）
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表 １　用 ＴＧＡＤＴＡ法得到的 ＮＣ的热分解数据
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄａｔａｏｆＮＣｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＴＧＡＤＴＡ

Ｎｏ． Ｔｉ／Ｋ Ｙｉ Ｎｏ． Ｔｉ／Ｋ Ｙｉ Ｎｏ． Ｔｉ／Ｋ Ｙｉ Ｎｏ． Ｔｉ／Ｋ Ｙｉ

ＮＣ（１３．８８％Ｎ）
１ ４２３．１５ ０．９９８３ １１ ４６０．６５ ０．９８８２ ２１ ４７７．４５ ０．０７０７０ ３１ ４９８．１５ ０．００９９５
２ ４２７．６５ ０．９９８２ １２ ４６３．６５ ０．９８４０ ２２ ４７７．６５ ０．０２０８３ ３２ ５０１．１５ ０．００９５６
３ ４３６．６５ ０．９９７９ １３ ４６６．６５ ０．９７７７ ２３ ４７７．８５ ０．０１８９２ ３３ ５０４．１５ ０．００９０２
４ ４３９．６５ ０．９９７６ １４ ４６９．６５ ０．９６８０ ２４ ４７７．９５ ０．０１７９７ ３４ ５０７．１５ ０．００８７８
５ ４４２．６５ ０．９９７３ １５ ４７２．６５ ０．９５１７ ２５ ４８０．１５ ０．０１６３５ ３５ ５１０．１５ ０．００８３９
６ ４４５．６５ ０．９９６８ １６ ４７５．６５ ０．９２９３ ２６ ４８３．１５ ０．０１４９６ ３６ ５１３．１５ ０．００７９９
７ ４４８．６５ ０．９９６１ １７ ４７６．６５ ０．８０４５ ２７ ４８６．１５ ０．０１３６５ ３７ ５１６．１５ ０．００７７７
８ ４５１．６５ ０．９９５０ １８ ４７６．９５ ０．５０７６ ２８ ４８９．１５ ０．０１２４５ ３８ ５２２．１５ ０．００７１５
９ ４５４．６５ ０．９９３４ １９ ４７７．０５ ０．３３８５ ２９ ４９２．１５ ０．０１１５２ ３９ ５３４．１５ ０．００６１６
１０ ４５７．６５ ０．９９１２ ２０ ４７７．２５ ０．１８９６ ３０ ４９５．１５ ０．０１０６９ ４０ ５５２．１５ ０．００５０４

ＮＣ（１３．６１％Ｎ）
１ ４２３．１５ ０．９９１５ １１ ４５３．１５ ０．９８０９ ２１ ４７７．１５ ０．９０６２ ３１ ４９２．１５ ０．００９１３
２ ４２６．１５ ０．９９１０ １２ ４５６．１５ ０．９７８８ ２２ ４７８．１５ ０．８４８０ ３２ ４９５．１５ ０．００８３７
３ ４２９．１５ ０．９９０３ １３ ４５９．１５ ０．９７６０ ２３ ４７８．６５ ０．６６９３ ３３ ４９８．１５ ０．００７６３
４ ４３２．１５ ０．９８９４ １４ ４６２．１５ ０．９７２５ ２４ ４７８．７５ ０．４８６８ ３４ ５０１．１５ ０．００７０６
５ ４３５．１５ ０．９８８７ １５ ４６５．１５ ０．９６７９ ２５ ４７８．９５ ０．３２１６ ３５ ５０４．１５ ０．００６４８
６ ４３８．１５ ０．９８７７ １６ ４６８．１５ ０．９６１５ ２６ ４７９．１５ ０．１５６３ ３６ ５０７．１５ ０．００６０２
７ ４４１．１５ ０．９８６７ １７ ４７１．１５ ０．９５１９ ２７ ４７９．６５ ０．０１８２２ ３７ ５１０．１５ ０．００５６１
８ ４４４．１５ ０．９８５５ １８ ４７４．１５ ０．９３６３ ２８ ４８３．１５ ０．０１２１５ ３８ ５１３．１５ ０．００５３９
９ ４４７．１５ ０．９８４４ １９ ４７５．１５ ０．９２８６ ２９ ４８６．１５ ０．０１１１４ ３９ ５２２．１５ ０．００４４５
１０ ４５０．１５ ０．９８２７ ２０ ４７６．１５ ０．９１８７ ３０ ４８９．１５ ０．００９９７ ４０ ５４３．１５ ０．００２９８

ＮＣ（１２．８２％Ｎ）
１ ４２３．１５ ０．９８７２ １１ ４５９．１５ ０．９７４４ ２１ ４７９．５５ ０．５０２９ ３１ ４９５．１５ ０．０２２６０
２ ４２６．１５ ０．９８６９ １２ ４６５．１５ ０．９６５４ ２２ ４７９．６５ ０．４１６３ ３２ ４９８．１５ ０．０１８６１
３ ４２９．１５ ０．９８６２ １３ ４６８．１５ ０．９５８１ ２３ ４７９．８５ ０．２７６９ ３３ ５０１．１５ ０．０１５２８
４ ４３２．１５ ０．９８６０ １４ ４７１．１５ ０．９４７９ ２４ ４８０．１５ ０．１２３８ ３４ ５０４．１５ ０．０１２６２
５ ４３５．１５ ０．９８５５ １５ ４７４．１５ ０．９３２３ ２５ ４８０．３５ ０．０５７２６ ３５ ５０７．１５ ０．０１０３８
６ ４３８．１５ ０．９８４８ １６ ４７７．１５ ０．９０６０ ２６ ４８１．６５ ０．０４８１０ ３６ ５１０．１５ ０．００８８３
７ ４４１．１５ ０．９８４１ １７ ４７７．６５ ０．８９９５ ２７ ４８３．１５ ０．０４４７６ ３７ ５１３．１５ ０．００６９５
８ ４４４．１５ ０．９８３２ １８ ４７８．９５ ０．８９２０ ２８ ４８６．１５ ０．０３９２１ ３８ ５２２．１５ ０．００３０７
９ ４４７．１５ ０．９８２１ １９ ４７９．１５ ０．７８３０ ２９ ４８９．１５ ０．０３３１６ ３９ ５２６．１５ ０．００１４９
１０ ４５３．１５ ０．９７９４ ２０ ４７９．３５ ０．６７４０ ３０ ４９２．１５ ０．０２７５６ ４０ ５３１．１５ ０．０００１８

ＮＣ（１２．０２％Ｎ）
１ ４２３．１５ ０．９８９２ １１ ４６８．１５ ０．９６７１ ２１ ４８７．６５ ０．１２２４ ３１ ５１６．１５ ０．０５５２８
２ ４２６．１５ ０．９８９１ １２ ４７１．１５ ０．９５８１ ２２ ４８９．１５ ０．１１６０ ３２ ５１９．１５ ０．０５２９８
３ ４２９．１５ ０．９８９０ １３ ４７４．１５ ０．９４４８ ２３ ４９２．１５ ０．１０３７ ３３ ５２５．１５ ０．０４９１７
４ ４３５．１５ ０．９８８６ １４ ４７７．１５ ０．９２１８ ２４ ４９５．１５ ０．０９２６５ ３４ ５３１．１５ ０．０４５９７
５ ４４１．１５ ０．９８７９ １５ ４７８．６５ ０．９０２０ ２５ ４９８．１５ ０．０８３１４ ３５ ５３７．１５ ０．０４３２３
６ ４４７．１５ ０．９８６６ １６ ４８０．１５ ０．８６８４ ２６ ５０１．１５ ０．０７５３０ ３６ ５４０．１５ ０．０４２２１
７ ４５０．１５ ０．９８５７ １７ ４８１．６５ ０．８３１１ ２７ ５０４．１５ ０．０６９４４ ３７ ５４６．１５ ０．０３９９４
８ ４５３．１５ ０．９８４４ １８ ４８３．１５ ０．７６５３ ２８ ５０７．１５ ０．０６４８３ ３８ ５５５．１５ ０．０３７０６
９ ４５９．１５ ０．９８０６ １９ ４８４．６５ ０．１４４０ ２９ ５１０．１５ ０．０６１１２ ３９ ５６１．１５ ０．０３５０５
１０ ４６３．１５ ０．９７５７ ２０ ４８６．１５ ０．１２８９ ３０ ５１３．１５ ０．０５８０８ ４０ ５７３．１５ ０．０３２０６
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表 ２　ＮＣ热分解数据的计算结果

Ｔａｂｌｅ２　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｂｙｆｉｔｔｉｎｇＥｑｎｓ．（４），（７）ａｎｄ（１０）

ＮＣ

Ｅｑｎ．（４） Ｅｑｎ．（７）（ｎ＝１） Ｅｑｎ．（１０）（ｎ≠１）

Ｅ１

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Ｅ２

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Ａ１

／ｓ－１
Ａ２

／ｓ－１
ＳＤ１）

／％

Ｅ３

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Ａ３

／ｓ－１
ＳＤ

／％

Ｅ３

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Ａ３

／ｓ－１
ｎ ＳＤ１）

／％

１３．８８％Ｎ １８１．８６ １７１．７３ １０１６．４ １０１６．７ ４．５３ １５３．４５ １０１６．８ １．０３ １５２．０４ １０１６．８ １．２３ １．２０
１３．６１％Ｎ １８４．７０ １７４．７０ １０１６．５ １０１６．９ ２．９４ １５５．０８ １０１６．８ ０．８６ １５３．６０ １０１６．８ １．３０ １．３５
１２．８２％Ｎ １７８．００ １７４．００ １０１６．４ １０１７．０ ６．５４ １５６．３８ １０１６．８ １．９８ １５５．００ １０１６．８ １．２５ ２．０７
１２．０２％Ｎ １７９．７０ １７３．６４ １０１６．４ １０１６．７ １．４５ １５５．９２ １０１６．２ ５．９０ １５３．３６ １０１６．７ ２．９３ ３．１９

　　注：１）ＳＤ为标准偏差，相应于目标函数 Ｆ１、Ｆ２和 Ｆ３。
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