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摘要：从反应进度和反应体系能量变化的关系、热分解过渡到热爆炸的充分必要条件和非等温

反应的动力学方程，导出了绝热、近似绝热、一级自催化和表观经验级数自催化分解反应体系热爆

炸的临界温升速率（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ估算式。提出了估算（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ值的相应方法。

关键词：物理化学；放热分解；热爆炸；临界温升速率；含能材料

中图分类号：Ｏ３８１；Ｏ６４３．１１；ＴＱ５６４．２ 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００２１１２１；修回日期：２００３０２２０

基金项目：陕西省物理无机化学重点实验室科技基金项目

（Ｎｏ／２９３，２００１）和火炸药燃烧重点实验室预研基金项目

（Ｎｏ．５１４５５０１０１）资助。

作者简介：胡荣祖（１９３８－），男，教授，从事热化学热分析研究。

１　引　言

放热分解反应体系的温升速率（ｄＴ／ｄｔ）和临界温
升速率［（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ］是评价含能材料安定性和安全性
的两个重要参数。在估算、表达这两个参数方面，王耘

等人
［１］
导出了绝热和近似绝热条件下反应体系的 ｄＴ／

ｄｔ估算式，但对（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ估算式，则未作研究。作为
文献［１］的一点注释、补充和拓展，本工作报道绝热、
近似绝热、一级自催化和表观经验级数自催化分解反

应体系（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ估算式的导出途径。

２　理论和方法

２．１　绝热条件下（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ估算式的导出途径
由绝热条件下进行的放热分解反应：

Ａ（ｓ →） Ｂ（ｓ）＋Ｃ（ｇ） （１）
和边界条件：

ｔ＝０ Ｃ０ α０ ＝０， Ｔ０　Ｈ０ ＝０

ｔ＝ｔ Ｃ α Ｔ Ｈ
ｔ＝∞　Ｃ∞ ＝０　α∞ ＝１，Ｔｆ Ｈ

{
∞

（２）

知反应进度与反应能量变化的关系
［２］
：

Ｃ０－Ｃ
Ｃ０－Ｃ∞

＝
α０－α
α０－α∞

＝
Ｔ０－Ｔ
Ｔ０－Ｔｆ

＝
Ｈ０－Ｈ
Ｈ０－Ｈ∞

（３）

　　将边界条件（２）用于（３）式得：
反应进度表达式：

α＝
Ｃ０－Ｃ
Ｃ０

＝
Ｔ－Ｔ０
ΔＴａｄ

＝ Ｈ
Ｈ∞

（４）

反应速率表达式：

－ｄＣ
ｄｔ
＝ｄα
ｄｔ
＝ １
ΔＴａｄ

ｄＴ
ｄｔ
＝ １
Ｈ∞
ｄＨ
ｄｔ

（５）

体系温升速率表达式：

ｄＴ
ｄｔ
＝
ΔＴａｄ
Ｈ∞

ｄＨ
ｄｔ
＝－ΔＴａｄ

ｄＣ
ｄｔ
＝ΔＴａｄ

ｄα
ｄｔ

（６）

式中，Ｃ为 ｔ时反应物的分数；Ｃ０和 Ｃ∞分别为反应开
始和反应结束时反应物的分数；α为 ｔ时已反应物的
分数；α０和 α∞分别为反应开始和反应结束时已反应
物的分数；Ｔ为 ｔ时反应体系的温度，Ｋ；Ｔ０和 Ｔｆ分别
为反应开始和反应结束时反应体系的温度，Ｋ；Ｈ为 ｔ
时反应体系的放热量，Ｊ；Ｈ０和 Ｈ∞分别为反应开始和
反应结束时反应体系的放热量，Ｊ；ΔＴａｄ ＝Ｔｆ－Ｔ０，系
反应体系的温升，Ｋ。

若视试样为系统，认为化学反应放出的热量只用

来加热试样本身，则将能量守恒方程（７），等温反应速
率方程（８）［认为该方程在非等温条件下亦适用（至少
凭经验）］

［３］
和非等温反应速率方程（９）［３］：

ｍｓＣｓ
ｄＴ
ｄｔ
＝Ｈ∞

ｄＣ
ｄｔ

（７）

－ｄＣ
ｄｔ
＝ｄα
ｄｔ
＝ｋｆ（α）＝Ａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ）ｆ（α） （８）
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－ｄＣ
ｄｔ
＝ｄα
ｄｔ
＝ｋｆ（α）＝

Ａａ １＋
Ｅａ
ＲＴ１－

Ｔ０( )[ ]Ｔ
ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ{ }）ｆ（α） （９）

分别代入（５）式和（６）式，可得反应体系的温升速率表
达式：

ｄＴ
ｄｔ
＝ΔＴａｄＡａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ）ｆ（α）＝

Ｈ∞
ｍｓＣｓ

Ａａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ）ｆ（α） （１０）

ｄＴ
ｄｔ
＝ΔＴａｄ Ａａ １＋

Ｅａ
ＲＴ１－

Ｔ０( )[ ]Ｔ
ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ{ }）ｆ（α）＝

Ｈ∞
ｍｓＣｓ

Ａａ １＋
Ｅａ
ＲＴ１－

Ｔ０( )[ ]Ｔ
ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ{ }）ｆ（α） （１１）

式中，ｍｓ为反应物的质量，ｇ；Ｃｓ为反应体系的平均比

热容，Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１；Ｅａ为分解反应的表观活化能，Ｊ·

ｍｏｌ－１；Ａａ为表观指前因子，ｓ
－１
；Ｒ为普适气体常量，

８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；ｆ（α）为微分机理函数。
由（１０）式或（１１）式，知

ΔＴａｄ ＝
Ｈ∞
ｍｓＣｓ

＝ Ｑ
ＭＣｓ

（１２）

式中，Ｑ为每摩尔反应物的放热量，Ｊ·ｍｏｌ－１；Ｍ为反
应物的平均分子量，ｇ·ｍｏｌ－１。

热分解转热爆炸时，（１０）和（１１）式分别变为：
ｄＴ
ｄ( )ｔＴｂ

＝ΔＴａｄＡａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴｂ）ｆ（αｂ）＝

Ｈ∞
ｍｓＣｓ

Ａａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴｂ）ｆ（αｂ）＝

Ｑ
ＭＣｓ
Ａａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴｂ）ｆ（αｂ） （１３）

ｄＴ
ｄ( )ｔＴｂ

＝ΔＴａｄ Ａａ １＋
Ｅａ
ＲＴｂ
１－
Ｔ０
Ｔ( )[ ]
ｂ

ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴｂ{ }）ｆ（αｂ）＝
Ｈ∞
ｍｓＣｓ

Ａａ １＋
Ｅａ
ＲＴｂ

１－
Ｔ０
Ｔ( )[ ]
ｂ

ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴｂ{ }）ｆ（αｂ）＝
Ｑ
ＭＣｓ

Ａａ １＋
Ｅａ
ＲＴｂ
１－
Ｔ０
Ｔ( )[ ]
ｂ

ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴｂ{ }）ｆ（αｂ）（１４）
式中，（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ为热爆炸的临界温升速率，Ｋ·ｓ

－１
；

Ｔｂ为热爆炸温度，Ｋ；α为 Ｔｂ时已反应物质的分数。
方程（１３）和（１４）称绝热条件下含能材料热分解

过渡到热爆炸时的临界温升速率估算式。

一旦从实验条件知 ｍｓ或 Ｍ，从热流曲线解得 Ｈ∞
或 Ｑ、Ｃｓ、Ｅａ、Ａａ、Ｔ０、Ｔｂ、αｂ和 ｆ（αｂ），就可以从方程
（１３）和（１４）得到（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ值。

２．２　近似绝热条件下（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ估算式的导出途径
若视容器和试样为绝热系统，则系统能量守恒方

程有

（ｍｓＣｓ＋ｍｂＣｂ）
ｄＴｓ
ｄｔ
＝Ｈ∞

ｄＣ
ｄｔ

（１５）

式中，ｍｂ为盛样容器的质量，ｇ；Ｃｂ为盛样容器的比热

容，Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１；Ｔｓ为反应体系的温度，Ｋ。
（１５）式左右端分别在 Ｔｏ，ｓ到 Ｔｓ和 Ｃ０到 Ｃ间积

分，得

（ｍｓＣｓ＋ｍｂＣｂ）（Ｔｓ－Ｔｏ，ｓ）＝Ｈ∞（Ｃ－Ｃ０） （１６）
式中，Ｔｏ，ｓ为反应开始时系统的温度，Ｋ。

（１５）式左右端分别在 Ｔｏ，ｓ到 Ｔｆ，ｓ和 Ｃ０到 Ｃ∞间积
分，得

（ｍｓＣｓ＋ｍｂＣｂ）（Ｔｆ，ｓ－Ｔｏ，ｓ）＝Ｈ∞（Ｃ∞ －Ｃ０） （１７）

式中，Ｔｆ，ｓ为反应结束时系统的温度，Ｋ。
（１６）式与（１７）式相除，得

α＝
Ｃ０－Ｃ
Ｃ０

＝
Ｔｓ－Ｔｏ，ｓ
Ｔｆ，ｓ－Ｔｏ，ｓ

＝
Ｔｓ－Ｔｏ，ｓ
ΔＴａｄ，ｓ

（１８）

式中，ΔＴａｄ，ｓ ＝Ｔｆ，ｓ－Ｔｏ，ｓ系反应体系的温升，Ｋ。
类似地，对（７）式作上述同样处理，得

ｍｓＣｓ（Ｔ－Ｔ０）＝Ｈ∞（Ｃ－Ｃ０） （１９）
ｍｓＣｓ（Ｔｆ－Ｔ０）＝Ｈ∞（Ｃ∞ －Ｃ０） （２０）

α＝
Ｃ０－Ｃ
Ｃ０

＝
Ｔ－Ｔ０
Ｔｆ－Ｔ０

＝
Ｔ－Ｔ０
ΔＴａｄ

（２１）

　　比较（１８）式和（２１）式，得

α＝
Ｔｓ－Ｔｏ，ｓ
ΔＴａｄ，ｓ

＝
Ｔ－Ｔ０
ΔＴａｄ

（２２）

　　定义：

Φ ＝
Ｔ－Ｔ０
Ｔｓ－Ｔｏ，ｓ

＝
ΔＴａｄ
ΔＴａｄ，ｓ

（２３）

　　此处，Φ称系统的热惯性系数，１／Φ视为试样的
绝热程度。据此，由（１７）式和（２０）式相除得热力学平
衡方程（２４）。

Φ＝
ｍｓＣｓ＋ｍｂＣｂ
ｍｓＣｓ

＝
Ｔｆ－Ｔ０
Ｔｆ，ｓ－Ｔｏ，ｓ

＝
ΔＴａｄ
ΔＴａｄ，ｓ

（２４）

　　将式（８）、（１２）、（２４）式代入（１５）式，得
ｄＴｓ
ｄｔ
＝ΔＴａｄ，ｓＡａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ）ｆ（α）＝

Ｈ∞
ΦｍｓＣｓ

Ａａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ）ｆ（α）＝

Ｑ
ΦＭＣｓ

Ａａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ）ｆ（α） （２５）

同理，将（９）、（１２）、（２４）式代入（１５）式，得
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ｄＴｓ
ｄｔ
＝ΔＴａｄ，ｓ Ａａ １＋

Ｅａ
ＲＴ１－

Ｔ０( )[ ]Ｔ
ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ{ }）ｆ（α）＝

Ｈ∞
ΦｍｓＣｓ

Ａａ １＋
Ｅａ
ＲＴ１－

Ｔ０( )[ ]Ｔ
ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ{ }）ｆ（α）＝

Ｑ
ΦＭＣｓ

Ａａ １＋
Ｅａ
ＲＴ１－

Ｔ０( )[ ]Ｔ
ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ{ }）ｆ（α）（２６）

　　热分解转热爆炸时，（２５）式和（２６）式分别变为：
ｄＴｓ
ｄ( )ｔＴｂ

＝ΔＴａｄ，ｓＡａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴｂ）ｆ（αｂ）＝

Ｈ∞
ΦｍｓＣｓ

Ａａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴｂ）ｆ（αｂ）＝

Ｑ
ΦＭＣｓ

Ａａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴｂ）ｆ（αｂ） （２７）

ｄＴｓ
ｄ( )ｔＴｂ

＝ΔＴａｄ，ｓ Ａａ １＋
Ｅａ
ＲＴｂ
１－
Ｔ０
Ｔ( )[ ]
ｂ

ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴｂ{ }）ｆ（αｂ）＝
Ｈ∞
ΦｍｓＣｓ

Ａａ １＋
Ｅａ
ＲＴｂ
１－
Ｔ０
Ｔ( )[ ]
ｂ

ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴｂ{ }）ｆ（αｂ）＝
Ｑ
ΦＭＣｓ

Ａａ １＋
Ｅａ
ＲＴｂ
１－
Ｔ０
Ｔ( )[ ]
ｂ

ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴｂ{ }）ｆ（αｂ）（２８）
　　方程（２７）和（２８）称近似绝热条件下含能材料热
分解过渡到热爆炸时的临界温升速率估算式。

一旦从实验条件知 ｍｓ或 Ｍ，从热流曲线解得 Ｈ∞
或 Ｑ、Ｔ０、Ｔｂ、αｂ、Ｅａ、Ａａ、ｆ（αｂ）和 Ｃｓ，就可从方程（２７）和
（２８）得到（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ值。

将式（１２）（１８）和（２３）分别代入式（２５）和（２６），
得：

ｄＴｓ
ｄｔ
＝ Ｑ
ΦＭＣｓ

Ａａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ）ｆ
Ｔｓ－Ｔｏ，ｓ
Ｑ
ΦＭＣ









ｓ

（２９）

ｄＴｓ
ｄｔ
＝ Ｑ
ΦＭＣｓ

×

Ａａ １＋
Ｅａ
ＲＴ１－

Ｔ０( )[ ]Ｔ
ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ{ }）ｆ

Ｔｓ－Ｔｏ，ｓ
Ｑ
ΦＭＣ









ｓ

（３０）

　　反应开始时，α０，ｆ（α）＝（１－α）ｎ≈１，Ｔ０≈Ｔｏ，ｓ，
于是方程（２９）和（３０）均变为：

ｄＴｓ
ｄ( )ｔ ０

＝ Ｑ
ΦＭＣｓ

Ａａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴｏ，ｓ） （３１）

由此可知，反应开始时的温度为：

Ｔｏ，ｓ ＝
Ｅａ

Ｒｌｎ
Ａａ

Ｑ
ΦＭＣｓ
ｄＴｓ
ｄ( )ｔ













０

（３２）

式中，下标“０”表示反应开始时的物理量。
２．３　表观经验级数自催化放热体系（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ估算式

的导出途径

　　单位时间内由于含能材料热分解而放出的热量
ｑ１为

ｑ１ ＝
ＱＶｄ
Ｍ
ｄα
ｄｔ

（３３）

式中，Ｑ为热分解反应焓，Ｊ·ｍｏｌ－１；Ｖ为含能材料的
装填体积，ｃｍ３；ｄ为装填密度，ｇ·ｃｍ－３

；Ｍ为含能材
料的摩尔质量，ｇ·ｍｏｌ－１；ｄα／ｄｔ为自催化反应速率。

ｄα
ｄｔ
＝ｋ１（１－α）

ｍ ＋ｋ２α
ｎ
（１－α）ｐ （３４）

式中，ｋ１ ＝Ａ１ｅｘｐ（－Ｅａ１／ＲＴ），ｋ２ ＝Ａ２ｅｘｐ（－Ｅａ２／ＲＴ）
　　联立方程（３３）和（３４），得

ｑ１ ＝
ＱＶｄ
Ｍ
×

Ａ１ｅｘｐ－
Ｅａ１( )ＲＴ（１－α）ｍ ＋Ａ２ｅｘｐ－Ｅａ２( )ＲＴαｎ（１－α）[ ]ｐ （３５）

　　与此同时，单位时间内因传热由反应区通过器壁
向四周环境散失的热量 ｑ２为

ｑ２ ＝ｋ′（Ｔ－Ｔｃ）Ｓ （３６）

式中，ｋ′为传热系数，Ｊ·ｃｍ－２
·Ｋ－１·ｓ－１；Ｓ为药柱表

面积，ｃｍ２；Ｔｃ为按照线性关系 Ｔｃ＝Ｔｏ＋βｔ确定的反

应器壁和空间温度；β为线性加热速率，Ｋ· ｍｉｎ－１；
Ｔ０为热分析曲线离开基线的温度，Ｋ。

热爆炸发生时，方程（３５）变为

ｑ１｜Ｔｂ ＝
ＱＶｄ
Ｍ
［ｋ１ｂ（１－αｂ）

ｍ ＋ｋ２ｂα
ｎ
ｂ（１－αｂ）

ｐ
］ （３７）

此处，αｂ是相应于Ｔｂ的α值，ｋ１ｂ ＝Ａ１ｅｘｐ（－Ｅａ１／ＲＴｂ），
ｋ２ｂ ＝Ａ２ｅｘｐ（－Ｅａ２／ＲＴｂ），Ｔｂ是含能材料的热爆炸温
度，Ｋ。
方程（３６）变为

ｑ２｜Ｔｂ ＝ｋ′（Ｔｂ－Ｔｅｏ）Ｓ （３８）
此处，Ｔｅｏ是 β→０时的 ｏｎｓｅｔ温度。
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　　根据 ｑ１Ｔ、ｑ２Ｔ关系，热分解过渡到热爆炸的充分
必要条件式为

ｑ１｜Ｔｂ ＝ｑ２｜Ｔｂ （３９）

ｄｑ１
ｄＴ Ｔｂ

＝ｄｑ２
ｄＴ Ｔｂ

（４０）

　　方程（３５）对 ｔ微分，得

ｄｑ１
ｄＴＴ＝Ｔｂ，α＝αｂ

＝ＱＶｄ
（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ
ＲＴ２ｂ

［ｋ１ｂＥａ１（１－αｂ）
ｍ ＋ｋ２ｂＥａ２α

ｎ
ｂ（１－αｂ）

ｐ
］＋［ｋ１ｂ（１－αｂ）

ｍ ＋ｋ２ｂα
ｎ
ｂ（１－αｂ）

ｐ
］·

［ｋ２ｂｎ（１－αｂ）
ｐαｎ－１ｂ －ｋ２ｂｐ（１－αｂ）

ｐ－１αｎｂ－ｋ１ｂｍ（１－αｂ）
ｍ－１

{ }
］

／Ｍ（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ （４１）

　　此处（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ是热分解转向热爆炸时含能材料中的临界温升速率。
方程（３６）对 ｔ微分，得

ｄｑ２
ｄＴ Ｔ＝Ｔｂ

＝ ｋ′Ｓ
（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ

ｄＴ
ｄ( )ｔＴｂ

－[ ]β （４２）

　　方程（３９）、（３８）和（３７）联立，得
ＱＶｄ
Ｍ
［ｋ１ｂ（１－αｂ）

ｍ ＋ｋ２ｂα
ｎ
ｂ（１－αｂ）

ｐ
］＝ｋ′Ｓ（Ｔｂ－Ｔｅｏ） （４３）

　　方程（４０）、（４２）和（４１）联立，得

ＱＶｄ
（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ
ＲＴ２ｂ

［ｋ１ｂＥａ１（１－αｂ）
ｍ ＋ｋ２ｂＥａ２α

ｎ
ｂ（１－αｂ）

ｐ
］＋［ｋ１ｂ（１－αｂ）

ｍ ＋ｋ２ｂα
ｎ
ｂ（１－αｂ）

ｐ
］·

［ｋ２ｂｎ（１－αｂ）
ｐαｎ－１ｂ －ｋ２ｂｐ（１－αｂ）

ｐ－１αｎｂ－ｋ１ｂｍ（１－αｂ）
ｍ－１

{ }
］

／Ｍ（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ ＝
ｋ′Ｓ

（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ
ｄＴ
ｄ( )ｔＴｂ

－[ ]β　　（４４）

　　热爆炸开始时，（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂβ，方程（４４）可简化为

ＱＶｄ
（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ
ＲＴ２ｂ

［ｋ１ｂＥａ１（１－αｂ）
ｍ ＋ｋ２ｂＥａ２α

ｎ
ｂ（１－αｂ）

ｐ
］＋［ｋ１ｂ（１－αｂ）

ｍ ＋ｋ２ｂα
ｎ
ｂ（１－αｂ）

ｐ
］·

［ｋ２ｂｎ（１－αｂ）
ｐαｎ－１ｂ －ｋ２ｂｐ（１－αｂ）

ｐ－１αｎｂ－ｋ１ｂｍ（１－αｂ）
ｍ－１

{ }
］

／Ｍ（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ ＝ｋ′Ｓ （４５）

　　方程（４３）和（４５）联立，得

ｄＴ
ｄ( )ｔＴｂ

＝
（Ｔｂ－Ｔｅｏ）［ｋ１ｂ（１－αｂ）

ｍ ＋ｋ２ｂα
ｎ
ｂ（１－αｂ）

ｐ
］［ｋ２ｂｎ（１－αｂ）

ｐαｎ－１ｂ －ｋ２ｂｐ（１－αｂ）
ｐ－１αｎｂ－ｋ１ｂｍ（１－αｂ）

ｍ－１
］

［ｋ１ｂ（１－αｂ）
ｍ ＋ｋ２ｂα

ｎ
ｂ（１－αｂ）

ｐ
］－（Ｔｂ－Ｔｅｏ）ｋ１ｂ

Ｅａ１
ＲＴ２ｂ
（１－αｂ）

ｍ ＋ｋ２ｂ
Ｅａ２
ＲＴ２ｂ
αｎｂ（１－αｂ）[ ]ｐ

（４６）

方程（４６）称表观经验级数自催化分解反应体系
热爆炸的临界温升速率估算式。一旦从热流曲线解得

Ｅａ１、Ｅａ２、Ａ１、Ａ２、Ｔｅｏ、Ｔｂ、αｂ、ｍ、ｎ和 ｐ，就可从方程（４６）
得到（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ值。
２．４　一级自催化放热体系估算式的导出途径
　　将 ｍ＝ｎ＝ｐ＝１代入方程（４６），得
ｄＴ
ｄ( )ｔＴｂ

＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ＲＴ２ｂ（Ｔｂ－Ｔｅｏ）［－ｋ
２
１ｂ＋αｂ（１－２αｂ）ｋ

２
２ｂ＋ｋ１ｂｋ２ｂ（１－３αｂ）］

ＲＴ２ｂ（ｋ１ｂ＋αｂｋ２ｂ）－（Ｔｂ－Ｔｅｏ）（Ｅａ１ｋ１ｂ＋αｂＥａ２ｋ２ｂ）
　（４７）

　　方程（４７）称一级自催化分解反应体系热爆炸的
临界温升速率估算式。表明方程（４７）是方程（４６）的
一个特例。一旦从热流曲线解得 Ｅａ１、Ｅａ２、Ａ１、Ａ２、Ｔｅｏ、
Ｔｂ和 αｂ，就可从方程（４７）得到（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ值。

３　结束语

从反应进度和反应体系能量变化的关系、热分解

过渡到热爆炸的充分必要条件和非等温反应的动力学

方程，可方便地导出绝热、近似绝热、表观经验级数自

催化和一级自催化分解反应体系热爆炸的临界温升速

率（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ估算式。
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