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１　数据采集

用文献［１］中的 ＤＳＣ谱和实验条件：线性加热速
率 β（℃·ｍｉｎ－１）、仪器灵敏度 α（ｍＪ·ｓ－１）、记录仪走
纸速率 Ｖ（ｍｍ·ｍｉｎ－１）和记录纸宽度 ｂ（２５０ｍｍ），来
量化热谱纵坐标，获取热力学和动力学数据的要点是：

（１）原谱制作：将书中 ＤＳＣ谱整体放大至终止温
度 Ｔｆ（℃）与起始温度 Ｔｏ（℃）间的距离为 Ｌｏ。Ｌｏ值由
（１）式计算确定：

Ｌｏ ＝
（Ｔｆ－Ｔｏ）·Ｖ

β
　　（ｍｍ） （１）

　　（２）数据采集：用求积仪或剪纸称量法或数值积
分法求原谱峰面积 Ｓｏ（ｍｍ

２
）和部分峰面积 Ｓｉ，用体视

比较仪测峰高 ｈｉ（ｍｍ），把（１）－（１１）式算得的结果：
Ｔｉ，Ｓｉ，Ｈｉ，ｈｉ，（ｄＨ／ｄｔ）ｉ，（ｄα／ｄｔ）ｉ，（ｄα／ｄＴ）ｉ，ｉ＝１，２，
…，ｊ、Ｈｏ和特征温度 Ｔｏ，Ｔｐ，Ｔｆ和 β，视作热谱原始数
据。

Ｈｏ ＝
Ｓｏ×２ａ
Ｖ×ｂ
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２ａ×ｈｉ
ｂ

＝０．００８ａｈｉ　　（ｍＪ·ｓ
－１
）（６）

ｄα
ｄ( )ｔｉ

＝
ｄ（Ｈｉ／Ｈｏ）
ｄｔ

＝ １
Ｈｏ
ｄＨ
ｄ( )ｔ ｉ　　（ｓ

－１
） （７）

αｉ ＝
Ｈｉ
Ｈｏ

（８）

ｄα
ｄ( )Ｔ ｉ＝

１
β
ｄα
ｄ( )ｔ ｉ　　（Ｋ

－１
） （９）

Ｔ＝Ｔｏ＋βｔ （１０）
ｄＴ＝βｄｔ （１１）

　　（３）纵坐标量化：纵坐标（ｙ）量化由（１２）式计算
确定：

ｙ＝２ａ
ｂ
　　（ｍＪ·ｓ－１·ｍｍ－１） （１２）

２　动力学参数计算

将文献［２］１２７～１３１页前 ４１种微分机理函数
ｆ（α）、积分机理函数 Ｇ（α）和由上述数据采集法得到
的２，２，４，７，９，９六硝基５甲基４，７二氮杂十烷（ＨＮ
ＭＤＡＤ）的热分解原始数据（见表１）分别代入《热分析
动力学》书中叙述的积分方程（１３）～（１９）和微分方程
（２０）～（２２）。
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表 １　用 ＤＳＣ测定的 ＨＮＭＤＡＤ的热分解数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｄａｔａｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｏｆＨＮＭＤＡＤｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＤＳＣ

数据点 Ｔｉ／Ｋ Ｈｔ／Ｈｏ
ｄＨ
ｄ( )ｔｉ

／ｍＪ·ｓ－１ ｄα
ｄ( )Ｔ ｉ

×１０３／Ｋ－１

１ ４５９．８５ ０．０３５５９ １．１０５ ７．９６６
２ ４６２．８５ ０．０６５６６ １．６９５ １２．２２
３ ４６５．９５ ０．１１０３ ２．４３９ １９．５９
４ ４６８．５５ ０．１６２８ ３．２０５ ２３．１１
５ ４７１．１５ ０．２３００ ４．０２９ ２９．０６
６ ４７３．２５ ０．２９８４ ４．７４５ ３４．２２
７ ４７５．４５ ０．３７７８ ５．３７６ ３８．７８
８ ４７７．６５ ０．４６６２ ５．９２０ ４２．７０
９ ４８０．４５ ０．５８９３ ６．１５９ ４４．４２

　　注：Ｔｏ＝４４８．８５Ｋ；Ｈｏ＝１６６３．８５ｍＪ；β＝０．０８３３３℃·ｓ
－１
。

（１）Ｐｈａｄｎｉｓ方程：

Ｇ（α）ｆ（α）＝ＲＴ
２

Ｅ
ｄα
ｄＴ

（１３）

　　（２）ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ方程：

ｌｎＧ（α）
Ｔ( )２ ＝ｌｎＡＲ

β( )Ｅ －
Ｅ
ＲＴ

（１４）

　　（３）Ａｇｒａｗａｌ方程：

ｌｎ

Ｇ（α）

Ｔ２
１－２ＲＴ( )Ｅ
１－５ＲＴ( )Ｅ



























２

＝ｌｎＡＲ
β( )Ｅ －

Ｅ
ＲＴ

（１５）

　　（４）ＭａｃＣａｌｌｕｍＴａｎｎｅｒ方程：

ｌｇＧ（α[ ]） ＝ｌｇＡＥ
β( )Ｒ －０．４８２８Ｅ０．４３５７－

　　　　　　　０．４４９＋０．２１７Ｅ
０．００１

１
Ｔ

（１６）

　　（５）ＳａｔａｖａＳｅｓｔａｋ方程：

ｌｇＧ（α[ ]） ＝ｌｇ
ＡｓＥｓ
β( )Ｒ －２．３１５－０．４５６７

Ｅｓ
ＲＴ
（１７）

　　（６）一般积分方程：

ｌｎ
Ｇ（α）

Ｔ２ １－２ＲＴ( )






Ｅ
＝ｌｎＡＲ

β( )Ｅ －
Ｅ
ＲＴ

（１８）

　　（７）普适积分方程：

ｌｎ Ｇ（α）
Ｔ－Ｔ( )

ｏ

＝ｌｎ Ａ( )β －Ｅ
ＲＴ

（１９）

　　（８）微分方程：

ｌｎ

ｄα
ｄＴ

ｆ（α）
Ｅ（Ｔ－Ｔｏ）
ＲＴ( )２

＋{ }１ ＝ｌｎ Ａ( )β －Ｅ
ＲＴ
（２０）

　　（９）ＡｃｈａｒＢｒｉｎｄｌｅｙＳｈａｒｐＷｅｎｄｗｏｒｔｈ方程：

ｌｎ ｄα
ｆ（α）ｄ[ ]Ｔ ＝ｌｎ Ａ( )β －

Ｅ
ＲＴ

（２１）

　　（１０）放热速率方程：

ｌｎｄＨｔ
ｄ( )ｔ ＝ｌｎＡＨｏｆ（α）１＋ＥＲＴ１－Ｔｏ( )[ ]{ }Ｔ

－Ｅ
ＲＴ

（２２）

　　计算结果经逻辑选择、确定的可几 ｆ（α）和动力学
参数（活化能 Ｅ和指前因子 Ａ），如表 ２所示。由表 ２
结果知，前９种方法确定的函数形成有 ５个，通式为
（１－α）ｎ。因此，要明确指出哪一个就是所求的 ｆ（α）
是相当困难的。然而，计算机提供的信息告诉我们，第

１６号函数 ｆ（α）＝（１－α）是 ５个函数中线性相关系数
（ｒ）最大（达０．９９９７）、剩余方差（Ｑ）和可信因子（ｄ）
最小（分别为 ０．００１８和 ０．００５×１０－４）的一个。这表
明：第 １６号函数或 ｎ＝１左右的经验机理函数
（１－α）ｎ很可能就是最可几的 ｆ（α）。为了求得确切的
ｎ值，把ｆ（α）＝（１－α）ｎ和表 １数据代入（２２）式，解得
结果如表 ２所示，与多重扫描速率法（Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和
Ｏｚａｗａ法）结果（数据见表 ３）相一致。因此，我们认
为：ＨＮＭＤＡＤ的分解动力学规律在很大程度上服从
经验机理函数ｆ（α）＝（１－α）１．１２，反应级数ｎ＝１．１２，
动力学参数 Ｅ＝１８１．２ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ａ＝１０１７．１ｓ－１。该 Ｅ
值接近 Ｃ—ＮＯ２键的断裂能。推测 ＨＮＭＤＡＤ受热时，
Ｃ—ＮＯ２键先被拉长，形成活化中间物，进一步受热时，该
键断裂，发生分解。由式（２３）算得 β→０的峰温 Ｔｐｏ为
１９５．５℃。由（２４）式可算得热爆炸临界温度 Ｔｂ 为
２０５．８℃。由（２５）、（２６）、（２７）式算得 Ｔｐｏ时的活化熵

（ΔＳ≠）、活化焓（ΔＨ≠）和活化自由能（ΔＧ≠）值分别为
９３．８４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１、１８５．０ｋＪ·ｍｏｌ－１和１４１．０ｋＪ·ｍｏｌ－１。

Ｔｐｉ ＝Ｔｐｏ＋ｂ′βｉ＋ｃ′βｉ
２＋ｄ′βｉ

３
，

　　　　　ｉ＝１，２，…，４ （２３）

Ｔｂ ＝
Ｅｋ－ Ｅｋ

２－４ＥｋＲＴ槡 ｐｏ

２Ｒ
（２４）

Ａ＝
ｋＢＴ
ｈ
ｅΔＳ≠／Ｒ （２５）

Ａｅｘｐ －Ｅａ( )ＲＴ
＝
ｋＢＴ
ｈ
ｅｘｐ（ΔＳ

≠

Ｒ
）ｅｘｐ －ΔＨ

≠( )ＲＴ
（２６）

ΔＧ≠ ＝ΔＨ－ＴΔＳ≠ （２７）
式中：ｂ′、ｃ′、ｄ′为常数；ｋＢ 为 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数；ｈ为
Ｐｌａｎｃｋ常数；Ｒ为通用气体常数。

上述分析表明，《含能材料热谱集》中 ＤＳＣ谱的纵
坐标是量化的，用本叙述法可捕捉到丰富的热力学和

动力学信息，据此找到定量、正确描述 ＤＳＣ曲线的动
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力学方程。对 ＨＮＭＤＡＤ热分解而言，该方程为： ｄα
ｄＴ
＝１０

１７．１

β
（１－α）１．１２ １＋１８１２００ＲＴ １－

Ｔｏ( )[ ]Ｔ
ｅｘｐ－１８１２００( )ＲＴ

（２８）

表 ２　由表 １数据得到的动力学参数

Ｔａｂｌｅ２　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｄａｔａｉｎＴａｂｌｅ１

Ｎｏ． 方法 ｆ（α） Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１） ｒ Ｑ ｄ·１０４

１ Ｐｈａｄｉｎｓ法 （１－α）２ １９３．２５ — ０．９９０６ ０．００１０ ０．０９

２ ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ法 １
３
（１－α）－２ １８７．３０ １６．５８ ０．９７１３ ０．２３６１ ６８

３ Ａｇｒａｗａｌ法 １
３
（１－α）－２ １８７．３０ １６．６０ ０．９７１３ ０．２３６１ ６８

４ ＭａｃＣａｌｌｕｍＴａｎｎｅｒ法 １
３
（１－α）－２ １８７．８５ １６．６１ ０．９７３５ ０．０４４ １２

５ ＳａｔａｖａＳｅｓｔａｋ法 １
３
（１－α）－２ １８５．５４ １６．４０ ０．９７３５ ０．０４４ １２

６ 一般积分法
１
３
（１－α）－２ １８７．３０ １６．５９ ０．９７１３ ０．２３６１ ６８

７ 普适积分法 ４（１－α）３／４ １８０．８７ １４．６３ ０．９９８１ ０．０１３８ ０．３

８ 微分方程法 （１－α） １７３．３３ １６．２２ ０．９９９７ ０．００１８ ０．００５

９ ＡｃｈａｒＢｒｉｎｄｌｅｙｓｈａｒｐ

ｗｅｎｄｗｏｒｔｈ法
２（１－α）１／２ １９１．８３ １８．３７ ０．９９３５ ０．０５４１ ３．５

（１－α）１／２ １９１．８３ １８．６８ ０．９９３５ ０．０５４１ ３．５
１０ 放热速率方程 （１－α）１．１２ １８１．２０ １７．１０ — ０．０００６ —

　　注：ｒ—线性相关系数；Ｑ—标准偏差；ｄ＝Ｑ／ｒ，可信因子。

表 ３　用多重扫描速率法得到的动力学和热力学参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｋｉｎｅｔｉｃａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｍｕｌｔｉｐｌｅｓｃａｎｍｅｔｈｏｄ

Ｎｏ．
β

／℃·ｍｉｎ－１
Ｔｐ
／℃

　　　　　　　　Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法
Ｅｋ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ｌｇ（Ａｋ／ｓ

－１
） ｒｋ

　　　　Ｏｚａｗａ法
Ｅｏ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ｒｏ

Ｔｐｏ
／℃

　　　　　　　　　　　Ｔｐｏ时的热力学参数

ΔＳ≠

／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１
ΔＨ≠

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ΔＧ≠

／ｋＪ·ｍｏｌ－１

１ ２．０９ ２０２．０ １８５．０ １７．９ ０．９８９５ １８３．５　　　０．９９０４ １９５．５ ９３．８４ １８５．０ １４１．０
２ ５．２５ ２０９．０
３ １０．５１ ２１５．５
４ ２１．１０ ２２５．５
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