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ａｎｄｄα／ｄｔ＝Ａ（１－α）［１＋Ｅａ／（ＲＴ）（１－Ｔ０／Ｔ）］ｅ
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ａｒｅｉｎａｇｒｅｅｍｅｎｔｔｏｅａｃｈｏｔｈｅｒ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ＤＳＣ；ｅｎｅｒｇｉｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ；ＮＣ；ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ
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１　Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

Ｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｂ）ｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｉｓ

ａ ｖｅｒｙ ｉｍｐｏｒｔａｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒ ｆｏｒ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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ｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｕｓｉｎｇｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｈａｓｎｅｖ
ｅｒｂｅｅｎｒｅｐｏｒｔｅｄｓｏｆａｒ．Ｔｈｅａｉｍｏｆｔｈｉｓｗｏｒｋｉｓｔｏｐｒｅｓｅｎｔ
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Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ａｓａｎａｕｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ，
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ｋ
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２
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ｗｈｅｒｅＡｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｒｅａｃｔａｎｔａｎｄＢｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ
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ＣｏｍｂｉｎｉｎｇＥｑｓ．（５）ａｎｄ（７），ｗｅｏｂｔａｉｎ
ｄα
ｄｔ
＝Ａ（１－α）ｅ－Ｅａ／ＲＴ （８）

　　Ｔｈｅｏｔｈｅｒｒａｔｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｃｏｍｍｏｍｌｙａｄｏｐｔｅｄｉｓｅ
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ｄα
ｄｔ
＝Ａ（１－α）１＋

Ｅａ
ＲＴ１－

Ｔ０（ ）[ ]Ｔ ｅ－Ｅａ／ＲＴ （９）

　　Ｅｑｕａｔｉｏｎｓ（８）ａｎｄ（９）ａｒｅｔｗｏｒａｔｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓｆｏｒ
ａｎａｕｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｖｅｒａｌｌｒｅａｃｔｉｏｎ．
２．１　ＭｅｔｈｏｄⅠ

Ｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙ（ｑ１）ｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｐｅｒｕｎｉｔｔｉｍｅｆｏｒＥＭｓｃａｎｂｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄｂｙｔｈｅｅｑｕａｔｉｏｎ

ｑ１ ＝Ｑ
ＶＤｄα
Ｍｄｔ

（１０）

ｗｈｅｒｅＱｉｓｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅ
ａｃｔｉｏｎｉｎＪ·ｍｏｌ－１，ＶｉｓｔｈｅｖｏｌｕｍｅｏｆＥＭｓｌｏａｄｅｄｉｎ
ｃｍ３，ｄｉｓｔｈｅｌｏａｄｉｎｇｄｅｎｓｉｔｙｉｎｇ·ｃｍ－３

，Ｍｉｓｔｈｅｍｏｌｅ
ｍａｓｓｏｆＥＭｓｉｎｇ·ｍｏｌ－１ａｎｄｄα／ｄｔｉｓｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ．
Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｐｒｅｖｉｏｕｓｐａｐｅｒｓ[２，３]，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ
ｍａｙｂｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄａｓ

ｄα
ｄｔ
＝Ａ（１－α）１＋

Ｅａ
ＲＴ１－

Ｔ∞（ ）[ ]Ｔ
ｅ－Ｅａ／ＲＴ （１１）

ｗｈｅｒｅαｓｔａｎｄｓｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅ，Ｔｆｏｒｔｈｅｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｋ），（１－α）ｆｏｒｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ，ｔｆｏｒｔｈｅｔｉｍｅ，Ｒｆｏｒｔｈｅｇａｓｃｏｎｓｔａｎｔ，Ａｆｏｒｔｈｅ
ｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒ，ａｎｄＥａｆｏｒｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ．
Ｔ∞ ｉｓｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｗｈｉｃｈｔｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅｄｅｖｉ
ａｔｅｓｆｒｏｍｔｈｅｂａｓｅｌｉｎｅｗｈｅｎｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｔｅｎｄｓｔｏｚｅｒｏ

ｉｎＫ．
Ｓｉｎｃｅｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｒｏｍ ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｏ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｓｔａｒｔｓｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆｌｏｗｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅ，
ｉ．ｅ．，ｆ（α）≈ １，ｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
ｉｎｕｎｉｔｔｉｍｅｆｏｒｏｎｅｍｏｌｅＥＭｓｍａｙｂｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄａｓ

ｑ１ ＝ＱＡ１＋
Ｅａ
ＲＴ１－

Ｔ∞（ ）[ ]Ｔ
ｅ－Ｅａ／ＲＴ （１２）

　　Ａｔｔｈｅｓａｍｅｔｉｍｅ，ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｈｅａｔ（ｑ２）ｔｒａｎｓ
ｆｅｒｒｅｄｂｙｔｈｅｗａｌｌｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｏｒｔｏｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇｍｅｄｉｕｍｉｎ
ｕｎｉｔｔｉｍｅｉｓ

ｑ２ ＝ｋ′（Ｔ－Ｔｃ）Ｓ （１３）
ｗｈｅｒｅＳｉｓｔｈｅｅｘｔｅｒｎａｌｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｌｏａｄｅｄｓａｍｐｌｅ
ｉｎｃｍ２，ｋ′ｉｓａｎｏｖｅｒａｌｌｈｅａｔｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｎ
Ｊ·ｃｍ－２

·Ｋ－１·ｓ－１，Ｔｃｉｓｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｅａｃ
ｔｉｏｎｗａｌｌａｎｄｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇｓａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｌｉｎｅａｒｒｅｌａ
ｔｉｏｎｓｈｉｐＴｃ ＝Ｔ０ ＋βｔ，ｗｈｅｒｅβｉｓｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｉｎ

Ｋ·ｍｉｎ－１．Ｗｈｅｎｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｓｔａｒｔｓ，Ｅｑ．（１３）
ｂｅｃｏｍｅｓ

ｑ２ ＝ｋ′（Ｔｂ－Ｔｅｏ）Ｓ （１４）
ｗｈｅｒｅＴｂｉｓｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＥＭｓｉｎＫ
（Ｆｉｇ．１）；ＴｅｏｉｓｔｈｅｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅ
ｕｎｄｅｒｌｉｎｅａｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｗｈｅｎβｔｅｎｄｓ
ｔｏｚｅｒｏ（Ｆｉｇ．２）．

ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＳｅｍｅｎｏｖ′ｓｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｔｈｅｏｒｙ[１３]，
ｔｈｅｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｅｓｓｅｎｔｉａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｒｏｍ ｔｈｅｒｍａｌｄｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｏｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎａｒｅａｓｆｏｌｌｏｗｓ：

（ｑ１）Ｔｂ ＝（ｑ２）Ｔｂ （１５）
ｄｑ１
ｄ（ ）Ｔ Ｔｂ

＝ ｄｑ２
ｄ（ ）Ｔ Ｔｂ

（１６）

　 　 Ｗｈｅｎｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｓｔａｒｔｓ，Ｅｑ．（１２）
ｂｅｃｏｍｅｓ

ｑ１ ＝ＱＡ１＋
Ｅａ
ＲＴｂ

１－
Ｔ∞
Ｔ（ ）[ ]
ｂ

ｅ－Ｅａ／ＲＴｂ （１７）

Ｆｉｇ．１　ｑ１ｑ２ｒｅｌａｔｉｏｎ

９１
第 １期　　　　　　　 ＨＵＲｏｎｇｚｕｅｔａｌ：

ＥｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣｒｉｔｉｃａｌＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＴｈｅｒｍａｌＥｘｐｌｏｓｉｏｎ
ｆｏｒＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓＵｓｉｎｇＮｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓＭｅｔｈｏｄ



Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｙｐｉｃａｌＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒＥＭｓ

ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎｏｆＥｑ．（１２）ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏｔｇｉｖｅｓ
ｄｑ１
ｄｔＴ＝Ｔｂ

＝　　　　　　　　　　　　　　

ＱＡｅ－Ｅａ／ＲＴｂ
Ｅａ
ＲＴ２ｂ

ｄＴ
ｄ（ ）ｔｂ

２Ｔ∞
Ｔｂ
＋
Ｅａ
ＲＴｂ

１－
Ｔ∞
Ｔ（ ）[ ]
ｂ

（１８）

　　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎｏｆＥｑ．（１３）ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏｔｇｉｖｅｓ
ｄｑ２
ｄｔＴ＝Ｔｂ

＝ｋ′Ｓ ｄＴ
ｄ（ ）ｔｂ

－[ ]β （１９）

　　ＣｏｍｂｉｎｉｎｇＥｑｓ．（１４），（１５）ａｎｄ（１７），ｗｅｈａｖｅ

ＱＡ１＋
Ｅａ
ＲＴｂ

１－
Ｔ∞
Ｔ（ ）[ ]
ｂ

ｅ－Ｅａ／ＲＴｂ ＝ｋ′Ｓ（Ｔｂ－Ｔｅｏ） （２０）

　　ＣｏｍｂｉｎｉｎｇＥｑｓ．（１６），（１８）ａｎｄ（１９），ｗｅｈａｖｅ

ｋ′Ｓ ｄＴ
ｄ（ ）ｔｂ

－[ ]β ＝

ＱＡｅ－Ｅａ／ＲＴｂ
Ｅａ
ＲＴ２ｂ

ｄＴ
ｄ（ ）ｔｂ

２Ｔ∞
Ｔｂ
＋
Ｅａ
ＲＴｂ

１－
Ｔ∞
Ｔ（ ）[ ]
ｂ

（２１）

　　ＭｕｔｉｐｌｙｉｎｇｂｏｔｈｓｉｄｅｓｏｆＥｑ．（２１）ｂｙ（Ｔｂ－Ｔｅｏ），
ｗｅｏｂｔａｉｎ

　　　　 ｋ′Ｓ ｄＴ
ｄ（ ）ｔｂ

－[ ]β（Ｔｂ－Ｔｅｏ）＝

ＱＡｅ－Ｅａ／ＲＴｂ
Ｅａ
ＲＴ２ｂ

ｄＴ
ｄ（ ）ｔｂ

２Ｔ∞
Ｔｂ
＋
Ｅａ
ＲＴｂ

１－
Ｔ∞
Ｔ（ ）[ ]
ｂ

（Ｔｂ－Ｔｅｏ）（２２）

　　ＳｕｂｓｔｉｔｕｔｉｎｇＥｑ．（２０）ｉｎｔｏＥｑ．（２２），ｗｅｏｂｔａｉｎ

ｄＴ
ｄ（ ）ｔｂ

－β

ｄＴ
ｄ（ ）ｔｂ

＝

Ｅａ
ＲＴ２ｂ

２Ｔ∞
Ｔｂ
＋
Ｅａ
ＲＴｂ

１－
Ｔ∞
Ｔ（ ）[ ]
ｂ

（Ｔｂ－Ｔｅｏ）

１＋
Ｅａ
ＲＴｂ

１－
Ｔ∞
Ｔ（ ）
ｂ

（２３）

　　Ａｓｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｓｔａｒｔｓ，（ｄＴ／ｄｔ）ｂβ，ａｎｄ
Ｅｑ．（２３）ｍａｙｂｅｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｔｏｔｈｅｆｏｒｍ
Ｅａ（Ｔｂ－Ｔ∞）＋２ＲＴｂＴ∞
ＲＴ２ｂ＋Ｅａ（Ｔｂ－Ｔ∞）

Ｅａ
ＲＴ２ｂ
（Ｔｂ－Ｔｅｏ）＝１　　（２４）

ｏｒ

Ｒ２Ｔ４ｂ＋ＲＥａＴ
３
ｂ－（３ＲＥａＴ∞ ＋Ｅ

２
ａ）Ｔ

２
ｂ＋

（Ｅ２ａＴｅｏ＋Ｅ
２
ａＴ∞ ＋２ＲＥａＴｅｏＴ∞）Ｔｂ－Ｅ

２
ａＴｅｏＴ∞ ＝０ （２５）

　　Ｅｑｕａｔｉｏｎ（２５）ｉｓｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｆｏｒｍｕｌａｆｏｒｅｓｔｉｍａｔｉｎｇ
ｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｏｆＥＭｓｕｎｄｅｒ
ｌｉｎｅａｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．

ＳｕｂｓｔｉｔｕｔｉｎｇｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＴ∞，ＴｅｏａｎｄＥａ
ｉｎｔｏＥｑ．（２５），ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆＴｂｉｓｏｂｔａｉｎｅｄ．
２．２　ＭｅｔｈｏｄⅡ

ＩｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＥＭｓ
ｉｓｅｘｐｒｅｓｓｅｄａｓ

ｄα
ｄｔ
＝Ａｆ（α）ｅ－Ｅａ／ＲＴ （２６）

　　Ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｎｇｄα／ｄｔｉｎＥｑ．（１０）ｗｉｔｈＥｑ．（２６），ｔｈｅ
ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｆｏｒｑ１ｂｅｃｏｍｅｓ

ｑ１ ＝Ｑ
Ｖｄ
Ｍ
Ａｆ（α）ｅ－Ｅａ／ＲＴ （２７）

　　ｗｉｔｈｌｉｎｅａｒｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
Ｔ＝Ｔ０＋βｔ （２８）

ｗｈｅｒｅβｉｓｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｉｎＫ·ｍｉｎ－１，Ｔ０ｉｓｔｈｅｉｎｉｔｉａｌ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｉｎＫ，ｔｉｓｔｈｅｈｅａｔｉｎｇ
ｔｉｍｅｉｎｓ－１，Ｔｉｓｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍａｔ
ｔｉｍｅｔｉｎＫ．

Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｉｔｉｓａｐｐａｒｅｎｔｔｈａｔｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｔｈｅｒｍａｌ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｑ１ｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｔｏｔｈｅｅｘｐｏｎｅｎｔｏｆｔｈｅｒｅ
ｃｉｐｒｏｃａｌｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＴ．Ａｔｔｈｅｓａｍｅｔｉｍｅ，ｔｈｅ
ｈｅａｔ（ｑ２）ｌｏｓｔｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｉｎｕｎｉｔｔｉｍｅｍａｙ
ｂｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄ

ｑ２ ＝ｋ′Ｓ（Ｔ－Ｔｓ） （２９）
ｗｈｅｒｅｋ′ｉｓａｎ ｏｖｅｒａｌｌｈｅａｔｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｎ
Ｊ·ｃｍ－２

·Ｋ－１·ｓ－１，Ｓｉｓｔｈｅｅｘｔｅｒｎａｌｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆ
ｔｈｅｌｏａｄｅｄｓａｍｐｌｅｉｎｃｍ２，Ｔｉｓｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｅ
ａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｉｎＫ，Ｔｓｉｓｔｈｅｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎ
Ｋ，ｗｈｉｃｈｉｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｅｌｉｎｅａｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎ
ｃｒｅａｓｅｉｎＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓ．

Ｗｉｔｈｔｈｅｂｏｕｎｄａｒｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎ，
Ｅｑ．（２７）ｂｅｃｏｍｅｓ

ｑ１ Ｔｂ
＝ＱＶｄ

Ｍ
Ａｆ（αｂ）ｅ

－Ｅａ／ＲＴｂ （３０）

ａｎｄＥｑ．（２９）ｂｅｃｏｍｅｓ

ｑ２ Ｔｂ
＝ｋ′Ｓ（Ｔｂ－Ｔｓｂ） （３１）

ｗｈｅｒｅＴｓｂｉｓｔｈｅｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｔｈｅｂｅｇｉｎｎｉｎｇ
ｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｉｎＫ．

ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＳｅｍｅｎｏｖ′ｓｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｔｈｅｏｒｙ[１３]，

０２ 第 １１卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



ｔｈｅｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｅｓｓｅｎｔｉａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｒｏｍ ｔｈｅｒｍａｌｄｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｏｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｍｉｇｈｔｂｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄａｓ

ｑ１ Ｔｂ
＝ｑ２ Ｔｂ

（３２）

ｄｑ１
ｄＴ Ｔｂ

＝ｄｑ２
ｄＴ Ｔ

{
ｂ

（３３）

　　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｎｇＥｑ．（２７）ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏＴ，ａｎｄｃｏｎ
ｓｉｄｅｒｉｎｇＥｑ．（２８），ｗｅｏｂｔａｉｎ

ｄｑ２
ｄＴ Ｔ＝Ｔｂ，α＝αｂ

＝ １
（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ

ＱＶｄ
Ｍ
Ａｆ（αｂ）ｅ

－Ｅａ／ＲＴｂ

　　　　 Ａｆ′（αｂ）ｅ
－Ｅａ／ＲＴｂ＋

Ｅａ
ＲＴ２ｂ

ｄＴ
ｄ（ ）ｔＴ

[ ]
ｂ

（３４）

　　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎＥｑ．（２９）ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏＴ，ａｎｄｃｏｎ
ｓｉｄｅｒｉｎｇＥｑ．（２８），ｗｅｏｂｔａｉｎ

ｄｑ２
ｄＴ Ｔ＝Ｔｂ

＝ １
（ｄＴ／ｄｔ）

ｋ′Ｓ ｄＴ
ｄ（ ）ｔＴｂ

－[ ]β （３５）

　　ＣｏｍｂｉｎｉｎｇＥｑｓ．（３０），（３１），ａｎｄ（３２）
ＱＶｄ
Ｍ
Ａｆ（αｂ）ｅ

－Ｅａ／ＲＴｂ ＝ｋ′Ｓ（Ｔｂ－Ｔｓｂ） （３６）

　　ＣｏｍｂｉｎｉｎｇＥｑｓ．（３３），（３４）ａｎｄ（３５）

ＱＶｄ
Ｍ
Ａｆ（αｂ）ｅ

－Ｅａ／ＲＴｂ Ａｆ′（αｂ）ｅ
－Ｅａ／ＲＴｂ＋

Ｅａ
ＲＴ２ｂ

ｄＴ
ｄ（ ）ｔＴ

[ ]
ｂ

＝

　　　　　　ｋ′Ｓ ｄＴ
ｄ（ ）ｔＴｂ

－[ ]β （３７）

　　ＣｏｍｂｉｎｉｎｇＥｑｓ．（３６）ａｎｄ（３７）

Ａｆ′（αｂ）ｅ
－Ｅｂ／ＲＴｂ＋

Ｅａ
ＲＴ２ｂ

ｄＴ
ｄ（ ）ｔＴ

[ ]
ｂ

（Ｔｂ－Ｔｓｂ）＝

　　　　　　　　 ｄＴ
ｄ（ ）ｔＴｂ

－β （３８）

　　Ｗｈｅｎｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｏ
ｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｉｓｔｒｉｇｇｅｒｅｄ，ｔｈｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌ
ｒｅａｃｔｅｄαｉｓｖｅｒｙｓｍａｌｌ，ｉ．ｅ．ｆ（α） ＝１－α≈ １ａｎｄ
ｆ′（α）＝０．Ｅｑｕａｔｉｏｎ（３８）ｍａｙｔｈｅｒｅｆｏｒｅｂｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄａｓ

Ｅａ
ＲＴ２ｂ
（Ｔｂ－Ｔｓｂ）＝

（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ－β
（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ

（３９）

ｗｈｅｒｅ（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂｉｓｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｒａｔｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎ
ｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｈｅｎｉｔｓｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｔｓｉｎｔｏ
ｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎ．Ｔｈｉｓｉｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｓｏｌｖｅｄｉｒｅｃｔｌｙｆｒｏｍ
ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．

Ｗｈｅｎｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｒｏｍ ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｏ
ｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｂｅｇｉｎｓ，ｔｈｅｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ
ｎｅａｒｔｏｔｈｅｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＴｅｏｆｔｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅ．Ｓｕｂｓｔｉ
ｔｕｔｉｏｎＴｅｏｆｔｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅβｉｆｏｒＴｓｂ，
ｗｈｅｎβｉｔｅｎｄｓｔｏｚｅｒｏ，ｗｅｔａｋｅｔｈｅｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｏｆｂｏｔｈｓｉｄｅｓ

ｏｆＥｑ．（３９）

ｌｉｍ
β０

Ｅａ
ＲＴ２ｂ
（Ｔｂ－Ｔｓｂ）＝

ｌｉｍ
β０

Ｅａ
ＲＴ２ｂ
（Ｔｂ－Ｔｅ）＝

Ｅａ
ＲＴ２ｂ
（Ｔｂ－Ｔｅｏ） （４０）

ｌｉｍ
β０

（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ－β
（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ

＝１ （４１）

　　Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，Ｅｑ．（３９）ｃａｎｂｅｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｉｎｔｏｔｈｅｆｏｒｍ
Ｅａ
ＲＴ２ｂ
（Ｔｂ－Ｔｅｏ）＝１ （４２）

　　Ｉｔｍａｙａｌｓｏｂｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄａｓ

Ｔｂ ＝
Ｅａ－ Ｅ２－４ＥａＲＴ槡 ｅｏ

２Ｒ
（４３）

　　ＢｅｃａｕｓｅｔｈｅｒｏｏｔｏｆＥｑ．（４２）ｉｓｕｎｒｅａｓｏｎａｂｌｅ，ｉｔｉｓ
ｏｍｉｔｔｅｄ．ＴｈｅｖａｌｕｅｏｆＴｅｏｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏβ＝０ｍａｙｂｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｕｓｉｎｇｌｉｎｅａｒｂｙｕｓｉｎｇｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｏｆＴｅｉ
ａｎｄβｉａｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄｉｎＥｑ．（４４）

Ｔｅｉ＝ａ＋ｂβｉ＋ｃβ
２
ｉ＋ｄβ

３
ｉ （４４）

　　ＴｈｅｖａｌｕｅｏｆＴｅｉｉｓｅａｓｉｌｙｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ ｔｈｅＤＳＣ
ｃｒｕｖｅｗｉｔｈｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅβｉ，ａｎｄａｕｎｉｑｕｅｅｑｕａｔｉｏｎｓｅｔ
ｃａｎｂｅｄｅｆｉｎｅｄｕｓｉｎｇｆｏｕｒｇｒｏｕｐｓｏｆＴｅｉａｎｄβｉ．Ｗｈｅｎβｉ
ｔｅｎｄｓｔｏｚｅｒｏ，ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆＴｅｉｅｑｕａｌｓｔｈｅｖａｌｕｅｏｆａ，ａｎｄ
ｉｔｉｓｄｅｓｉｇｎａｔｅｄＴｅｏ．ＴｈｅｖａｌｕｅｏｆｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙＥａ
ｍａｙｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅｓａｍｅＤＳＣ ａｎａｌｙｓｅｓｗｉｔｈ
Ｋｉｓｓｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ[１４]ｏｒＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ[１５]．

３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

３．１　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｔｈｅｎｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ（ＮＣ）ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ１３．５４％，１２．９７％

ａｎｄ１１．９２％ ｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄａｎｄ
ｐｕｒｉｆｉｅｄａｔＸｉ′ａｎＭｏｄｅｒｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅ．
３．２　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｎｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ，ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｄａｔａｎｅｅｄｅｄ
ｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇａｌｌｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ
ｆｒｏｍ ｕｓｉｎｇａＣＤＲ１ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ
（ＳｈａｎｇｈａｉＴｉａｎｐｉｎｇＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔＦａｃｔｏｒｙ，Ｃｈｉｎａ）ｗｉｔｈａｎ
ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｃｅｌｌ．ＴｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＤＳＣ ａｎａｌｙｓｅｓ
ｗｅｒｅ：ｓａｍｐｌｅｍａｓｓ，ａｂｏｕｔ０．７ｍｇ；ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ，１，２，
５，１０ａｎｄ２０Ｋ·ｍｉｎ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｓｅｎｓｉ
ｔｉｖｉｔｉｅｓ，±２０．９２ａｎｄ±４１．８４ｍＪ·ｓ－１；ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ，
ｓｔａｔｉｃａｉｒ；ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅ，αＡｌ２Ｏ３；ｔｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ０．２５Ｋ；ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｈｅａｔｗｅｒｅ
ｃａｌｉｂｒａｔｅｄｕｓｉｎｇｐｕｒｅｉｎｄｉｕｍａｎｄｔｉｎｐｏｗｄｅｒｓ．

１２
第 １期　　　　　　　 ＨＵＲｏｎｇｚｕｅｔａｌ：

ＥｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣｒｉｔｉｃａｌＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＴｈｅｒｍａｌＥｘｐｌｏｓｉｏｎ
ｆｏｒＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓＵｓｉｎｇＮｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓＭｅｔｈｏｄ



Ｔａｂｌｅ１　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｆｏｒＮＣ

β／Ｋ·ｍｉｎ－１ Ｔ０／Ｋ Ｔｅ／Ｋ Ｅａｏｅ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ Ｔ∞ ／Ｋ Ｔｅｏ／Ｋ

Ｔｂ／Ｋ
Ｅｑ．（２５）　　Ｅｑ．（４３）

ＮＣ（１３．５４％Ｎ）
１．０１５ ４４１．６５ ４５１．９５ １８０．２ ４３８．３８ ４４１．７４ ４４８．０５ ４５１．１３
２．０４４ ４４３．６５ ４５８．９０
５．１８２ ４４４．４０ ４６５．４５
１１．６８ ４４８．１５ ４７２．６５
１８．０２ ４５５．１５ ４８０．９５

ＮＣ（１２．９７％Ｎ）
１．０３１ ４４０．６５ ４５１．９５ １７６．７ ４４０．２７ ４４６．４５ ４５３．３６ ４５６．２４
２．１４６ ４４３．６５ ４５８．９０
５．１３１ ４４４．２５ ４６５．４５
１０．５９ ４４８．１５ ４７２．６５
２１．５９ ４５５．６５ ４８１．４５

ＮＣ（１１．９２％Ｎ）
１．０４７ ４４０．１５ ４５０．４５ １６６．５ ４４０．４０ ４４６．４２ ４５３．７１ ４５６．８４
２．０７５ ４４３．１５ ４５７．６５
５．３７８ ４４３．７０ ４６５．２０
１０．５３ ４４９．１５ ４７３．６５
１９．７０ ４５５．４０ ４８１．２０

　　Ｎｏｔｅ：β－ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ；Ｔ０－ｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｗｈｉｃｈｔｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅｄｅｖｉａｔｅｓｆｒｏｍｔｈｅｂａｓｅｌｉｎｅ；Ｔｅ－ｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅＤＳＣ

ｃｕｒｖｅ；Ｅａｏｅ－ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ
[１４]．

４　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

Ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆβｉ，ＴｏｉａｎｄＴｅｉ（ｉ＝１，２，…

５），ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｏｆＥａｏｅｂｙＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＴ∞ ａｎｄＴｅｏｗｈｅｎβｔｅｎｄｓｔｏｚｅｒｏ，ｔｏｇｅｔｈ
ｅｒｗｉｔｈｔｈｅｒｅａｓｏｎａｂｌｅｖａｌｕｅｓｏｆＴｂｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｎｇ
ｔｈｅａｂｏｖｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄｖａｌｕｅｓｉｎｔｏＥｑｓ．（２５）ａｎｄ（４３），
ａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ１．Ｉｔｃａｎｂｅｓｅｅｎｔｈａｔｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｖａｌｕｅｓｏｆＴｂ ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓａｇｒｅｅ
ｗｅｌｌｔｏｅａｃｈｏｔｈｅｒ，ｃｌｅａｒｌｙｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｎｇｔｈａｔＥｑｓ．（２５）
ａｎｄ（４３）ａｒｅｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｅｓｔｉｍａｔｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＴｂｆｏｒ
ＮＣ．

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ：
　[１]　ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＹＡＮＧＺｈｅｎｇｑｕａｎ，ＬＩＡＮＧＹａｎｊｕｎ，ｅｔａｌ．

Ｎｕｍｅｒｉｃａｌｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｒｉｔｉｅａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘ

ｐｌｏｓｉｏｎｏｆｅｘｐｌｏｓｉｖｅｕｎｄｅｒｌｉｎｅａｒｌｙｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[Ｊ]．ＢａｏｚｈａＹｕＣｈｏｎｇｊｉ，１９８７，７（４）：３４８－

３５１．

　[２]　ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＹＡＮＧＺｈｅｎｇｑｕａｎ，ＬＩＡＮＧＹａｎｊｕｎ．Ａ

ｓｔｕｄｙｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＲＤＸａｎｄｕｒｅａｂｙａｓｉｎｇｌｅｎｏｎｉ

ｓｏｔｈｅｒｍａｌＤＳＣｃｕｒｖｅ[Ｊ]．Ｔｈｅｒｍｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ，１９８８，１３４：

４２９－４３４．

　[３]　ＸＩＥＹｉ，ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＹＡＮＧＺｈｅｎｇｑｕａｎ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｉｅｓ

ｏｎｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｆｏｒ３ｎｉｔｒｏ

１，２，４ｔｒｉａｚｏｌ５ｏｎｅ（ＮＴＯ）ａｎｄｉｔｓｓａｌｔｓ[Ｊ]．Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，
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用非等温分析法估算含能材料的热爆炸临界温度

胡荣祖１，宁斌科２，３，俞庆森３，张同来４，刘　蓉５，
杨正权２，高胜利１，赵宏安１，史启祯１

（１．西北大学化学系／陕西省物理无机化学重点实验室，陕西 西安 ７１００６９；

２．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５；３．浙江大学化学系，浙江 杭州 ３１００２７；

４．北京理工大学机电工程学院，北京 １０００８１；５．南昌大学食品工程系，江西 南昌 ３３００４７）

摘要：通过合理的假设，从谢苗诺夫（Ｓｅｍｅｎｏｖ）的热爆炸理论和两种非等温动力学方程：ｄα／ｄｔ＝Ａ（１－α）ｅ－Ｅａ／ＲＴ和

ｄα／ｄｔ＝Ａ（１－α）[１＋Ｅａ／（ＲＴ）（１－Ｔ０／Ｔ）]ｅ
－Ｅａ／ＲＴ，导出了估算含能材料（ＥＭｓ）热爆炸临界温度（Ｔｂ）的两种方法。

从 ＥＭｓ的非等温 ＤＳＣ曲线，我们很容易得到计算 Ｔｂ值所用的自催化反应活化能（Ｅａ）、ｏｎｓｅｔ温度（Ｔｅ）和偏离基线

的初始点温度（Ｔ０）。对硝化棉而言，两种方法所得的 Ｔｂ值彼此吻合。

关键词：临界温度；ＤＳＣ；含能材料；非等温
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