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非线性等转化率的微、积分法

及其在含能材料物理化学研究中的应用

———Ⅰ．理论和数值方法
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摘要：推导了从定温和不定温数据计算表观活化能（Ｅα）的 ８个典型非线性等转化率微、积分方程。提出了通

过这 ８个方程计算含能材料分解反应 Ｅα值的数值方法。
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１　引　言

热分解反应的表观活化能（Ｅａ）是评价含能材料

安定性和相容性，估算热爆炸临界温度和临界温升速

率，预估推进剂燃速的重要参数。在热分析领域，相同

实验条件，不同作者求得同一含能材料的 Ｅａ值出入颇
大的原因之一就是选择的模型函数 ｆ（α）或 Ｇ（α）形
式与实际存在的动力学过程有差异，因此，采用非模型

函数（非线性等转化率）法求 Ｅα，用 Ｅα核实其它方法

所得 Ｅａ的可靠性就显得十分重要。在求 Ｅα方面，Ｂｕ

ｄｒｕｇｅａｃ［１］、Ｖｙａｚｏｖｋｉｎ［２］提出了非线性等转化率微、积
分法求Ｅα的数学表达式，但对等温试验结果的处理和
第Ⅱ类动力学方程非线性等转化率微、积分法求Ｅα的
估算式，则未作研究。作为文献［１，２］的一点注释、补

充和拓展，本工作较系统地报道了非线性等转化率微、

积分法求 Ｅα的数学表达式的导出途径和数值方法。

２　理论和方法

２．１　非线性等转化率的微分法
由不定温动力学方程的微分式
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式中，α，Ｔ，Ａ，ｆ（α），Ｅ，Ｒ和 β有通常的含义［３］
。
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方程（４），可得满足该方程最小值的 Ｅα值。

　　该Ｅα值视作最可几的活化能值，用于核实其它方
法所得的动力学参数。

我们称这种求Ｅα的方法为非线性等转化率微分法［ｄｉｆ
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式中，ｔ为时间；Ｔ０为 ＤＴＧ或 ＤＳＣ曲线偏离基线的始
点温度；Ｈ为物质在某时刻的反应热，相当于 ＤＳＣ曲
线下的部分面积；Ｈ０为反应完成后物质的总放热量，
相当于 ＤＳＣ曲线下的总面积。

代一系列 ＤＳＣ曲线的原始数据：Ｈ０，ｉ，Ｔ０，ｉ，Ｔα，ｉ，
ｄＨ
ｄ( )ｔｉ
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ｎ，入方程（７），可得相应 Ｅα值。
对定温动力学方程的微分式
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２．２　非线性等转化率的积分法

由不定温动力学方程的积分式
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处的原始数据：βｉ，Ｔα，ｉ，ｉ＝１，２，…，ｎ，入方程（１５），可
得满足该方程最小值的 Ｅα值。

我们称这种求 Ｅα的方法为非线性等转化率积分法
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类似地，对第Ⅱ类动力学方程的积分式
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　　代一系列 ＴＧ或 ＤＳＣ曲线上测得的同一 α处的原
始数据：βｉ，Ｔ０，ｉ，Ｔα，ｉ，ｉ＝１，２，…，ｎ，入方程（１８），可得
满足该方程最小值的 Ｅα值。

对定温热分析动力学方程的积分式
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该方程最小值的 Ｅα值。
２．３　改进的非线性等转化率积分法

设 α以步长 Δα＝（ｍ＋１）－１和间距数 ｍ在 ２Δα
到１－Δα区间内变化，如图１所示。

图 １　α在 ２Δα到 １－Δα区间的变化
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ｄα
ｆ（α）

＝∫ααΔαＡｅ
－Ｅα／ＲＴｉ（ｔ）ｄｔ

＝Ａ
βｉ
∫ＴαＴαΔαｅｘｐ（－Ｅα／ＲＴｉ）ｄＴ

＝Ａ
βｉ
∫Ｔα０ｅｘｐ（－Ｅα／ＲＴｉ）ｄＴ－∫

ＴαΔα
０ ｅｘｐ（－Ｅα／ＲＴｉ）ｄ{ }Ｔ

＝Ａ
βｉ
∫Ｔα０ｅｘｐ（－Ｅα／ＲＴｉ）ｄＴ－∫

Ｔα
１
ｍ＋１

０ ｅｘｐ（－Ｅα／ＲＴｉ）ｄ{ }Ｔ

＝Ａ
βｉ
Ｅ
Ｒ
Ｐ（ｕα，ｉ）－Ｐ（ｕα－Δα，ｉ[ ]） ＝Ａ

βｉ
Ｊ［Ｅα，Ｔｉ（ｔα）］ （２４）

式中，Ｐ（ｕ）取 ＳｅｎｕｍＹａｎｇ近似计算：

二级近似时：Ｐ２（ｕα，ｉ）＝
ｅ－ｕα，ｉ
ｕα，ｉ

ｕα，ｉ＋４
ｕ２α，ｉ＋６ｕα，ｉ＋６

　　Ｐ２（ｕα－Δα，ｉ）＝
ｅ－ｕα－Δα，ｉ
ｕα－Δα，ｉ

ｕα－Δα，ｉ＋４
ｕ２α－Δα，ｉ＋６ｕα－Δα，ｉ＋６

三级近似时：Ｐ３（ｕα，ｉ）＝
ｅ－ｕα，ｉ
ｕα，ｉ

ｕ２α，ｉ＋１０ｕα，ｉ＋１８
ｕ３α，ｉ＋１２ｕ

２
α，ｉ＋３６ｕα，ｉ＋２４

　Ｐ３（ｕα－Δα，ｉ）＝
ｅ－ｕα－Δα，ｉ
ｕα－Δα，ｉ

ｕ２α－Δα，ｉ＋１０ｕα－Δα，ｉ＋１８
ｕ３α－Δα，ｉ＋１２ｕ

２
α－Δα，ｉ＋３６ｕα－Δα，ｉ＋２４

四级近似时：

　Ｐ４（ｕα，ｉ）＝
ｅ－ｕα，ｉ
ｕα，ｉ

ｕ３α，ｉ＋１８ｕ
２
α，ｉ＋８８ｕα，ｉ＋９６

ｕ４α，ｉ＋２０ｕ
３
α，ｉ＋１２０ｕ

２
α，ｉ＋２４０ｕα，ｉ＋１２０

　Ｐ４（ｕα－Δα，ｉ）＝

　ｅ
－ｕα－Δα，ｉ

ｕα－Δα，ｉ

ｕ３α－Δα，ｉ＋１８ｕ
２
α－Δα，ｉ＋８８ｕα－Δα，ｉ＋９６

ｕ４α－Δα，ｉ＋２０ｕ
３
α－Δα，ｉ＋１２０ｕ

２
α－Δα，ｉ＋２４０ｕα－Δα，ｉ＋１２０

由等 α，得

Ｇ（α）＝ Ａ
β１
Ｊ［Ｅα，Ｔ１（ｔα）］＝

Ａ
β２
Ｊ［Ｅα，Ｔ２（ｔα）］

＝… ＝ Ａ
βｎ
Ｊ［Ｅα，Ｔｎ（ｔα）］ （２５）

于是有

ΩＭ１（Ｅα）＝ｍｉｎ∑
ｎ

ｉ＝１
∑
ｎ

ｊ≠ｉ

βｊＪ［Ｅα，Ｔｉ（ｔα）］
βｉＪ［Ｅα，Ｔｊ（ｔα）］

－ｎ（ｎ－１）（２６）

假设 Ｇ（α）与 β无关，则有

ΩＭ２（Ｅα）＝ｍｉｎ∑
ｎ

ｉ＝１
∑
ｎ

ｊ≠ｉ

Ｊ［Ｅα，Ｔｉ（ｔα）］
Ｊ［Ｅα，Ｔｊ（ｔα）］

－ｎ（ｎ－１） （２７）

ΩＭ３（Ｅα）＝ｍｉｎ∑
ｎ

ｉ＝１
∑
ｎ

ｊ≠ｉ

Ｊ［Ｅα，Ｔｉ（ｔα）］
Ｊ［Ｅα，Ｔｊ（ｔα）］

（２８）

　　于是，代一系列不定温 ＴＧ或 ＤＳＣ曲线上测得的
同一 α处的原始数据：βｉ，Ｔｉ（ｔα）或 Ｔｉ（ｔα），ｉ＝１，２，
…，ｎ，入方程（２６）或（２７）和（２８），可得满足相应方程
最小值的 Ｅα值。

我们称这种求 Ｅα的方法为改进的非线性等转化
率积分法［ｍｏｄｉｆｉｅｄｉｎｔｅｇｒａｌｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒ
ｍｅｔｈｏｄ（ＭＮＬＩＮＴｍｅｔｈｏｄ）］。

３　结束语

从定温和非定温第Ⅰ类和第Ⅱ类动力学方程的
微、积分方程，可方便地导出非线性等转化率微、积分

法求 Ｅα的数学表达式。
有关应用实例，将在以后各报中陆续报道。
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