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Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方法的局限性讨论
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摘要：阐述了 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式的应用和适用范围。对 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方法在非均相不定温体系、炸药热分析和库存研究

中的适用性进行了讨论。结果表明，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式中活化能 Ｅ和指前因子 Ａ与温度无关的假设是近似的。在实验温

度范围，Ａ和 Ｅ变化不大时，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方法具有很好的适用性，但是，进行较大温度范围的外推预测时，应对Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ

公式进行修正。修正的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程在不同温度范围的活化能和指前因子不同。依据布氏压力法试验数据外推得

到 ＧＩ９２０炸药在９０℃、８０℃、７０℃和６０℃分解１％的时间分别为１２６．９５天 、３５３．６２天 、６２３．４６天和１１４３．７７天 。
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１　引　言

动力学方程中的速率常数 ｋ与温度有非常密切的
关系，有各种速率常数表达式。Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ通过模拟平
衡常数温度关系式提出的表达式最为常用，在均相反
应中几乎适用于所有的基元反应和大多数复杂反

应
［１］
，其形式为：

　　指数式（积分式）　　ｋ＝Ａｅｘｐ（－Ｅ
ＲＴ
）

　　对数式 ｌｎｋ＝ｌｎＡ－Ｅ
ＲＥ

（１）

　　微分式 ｄｌｎｋ
ｄＴ

＝ Ｅ
ＲＴ２

式中，ｋ为速率常数，ｓ－１；Ａ为指前因子，ｓ－１；Ｅ为活化
能，ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｒ为普适气体常数，ｋＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｔ
为热力学绝对温度，Ｋ。指前因子和活化能两个重要
参数为宏观表征量，在适用温度范围一般视为恒定值，

其物理意义分别由碰撞理论（ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｔｈｅｏｒｙ，Ｌｅｗｉｓ
Ｌｉｎｄｍａｎｎ，１９９８年）和建立在统计力学、量子力学和物
质结构之上的活化络合物理论（ａｃｔｉｖａｔｅｄｃｏｍｐｌｅｘｔｈｅｏ
ｒｙ，ＥｙｒｉｎｇＰｏｌａｎｙｉＰｅｌｚｅｒ，１９３０～１９３５年）解释。
　　在非均相体系的反应动力学方程，炸药和高聚物
热分析动力学、热老化库存研究中，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方法被
广泛应用

［２］
。但是，对炸药和高聚物组分，在模拟库

存和加速老化后所引起的炸药热分解、高聚物热降解

研究中，外推温度超过实验温度范围时，存在许多与该

方法相关的局限性，导致非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ行为，引起

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ活化能 Ｅ随温度变化［３］
。小于最低实验温

度使用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ分析进行外推时，活化能随温度的变
化可能严重影响预测寿命，需要对 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程进行
修正。为此，本文对 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方法的应用和适用范
围，在非均相不定温体系、炸药热分析和库存研究中的

适用性进行了讨论。对 ＧＩ９２０炸药在 ６０～１００℃分
解１％的贮存寿命外推预测中，对 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式进行
了修正使用，使得 ＧＩ９２０炸药库存研究中求解的炸药
热性能数据和长贮性能数据具有更好的可靠性和实用

价值，为从事库存炸药的计算机模拟研究奠定基础。

２　非均相不定温体系中Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方法的适用性

从１８９１年Ｗｉｌｈｅｌｍｙ发现蔗糖在酸性条件下的转化
速率与剩余蔗糖量成正比而建立起动力学方程到１８９９年
Ｇｕｌｄｂｅｒｇ和 Ｗａａｇｅ提出质量作用定律（Ｌａｗｏｆｍａｓｓａｃ
ｔｉｏｎ），从１８８４年 Ｖａｎ’Ｈｏｆｆ提出反应级数概念到１８８９年
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ等各种速率常数关系式的出现，描述定温条件
下的均相反应动力学方程在１９世纪末基本完成［４］

。

ｄｃ
ｄｔ
＝ｋ（Ｔ）·ｆ（ｃ） （２）

式中，ｃ为产物浓度；ｔ为时间，ｓ；ｋ（Ｔ）为速率常数的
温度关系式（ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ）；
ｆ（ｃ）为反应机理函数，在均相反应中一般都用 ｆ（ｃ）＝
（１－ｃ）ｎ的反应级数形式来表示反应机理。
　　在非均相体系的反应动力学方程中原封不动地引入
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方法，用反应物向产物转化的百分率（ｆｒａｃｔｉｏｎａｌ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ）α代替浓度概念，用动力学机理函数ｆ（α）代替
反映均相反应机理的反应级数表达式，可分别得到非均

相体系在定温和非定温条件下的两个常用动力学方程。
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ｄα
ｄｔ
＝Ａｅｘｐ －Ｅ( )ＲＴｆ（α） （３）

ｄα
ｄＴ
＝ Ａ
β
ｅｘｐ －Ｅ( )ＲＴｆ（α） （４）

式中，α为 ｔ时刻已反应物质的百分数，或称为转化
率；β为线性升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；ｆ（α）为反应机理
函数的微分形式。

　　动力学研究的目的就在于求解反应动力学方程中
的“动力学三因子”（ｋｉｎｅｔｉｃｔｒｉｐｌｅｔ）Ｅ、Ａ和 ｆ（α）［５］。
但是，由均相定温反应体系中提出的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方法在
非均相不定温体系中是否能适用，一直是个令人关注

的焦点。最早将该关系式使用在非均相体系中的是

Ｂｒｕｚｓ（１９２６年），他研究了 ＣｏＣＯ３和 ＺｎＣＯ３的热分解
反应活化能，此后，ＰｏｌａｎｙｉＷｉｇｎｅｒ（１９２８年），Ｂｒａｄｌｌｅｙ
（１９３１年），Ｔｏｐｌｅｙ（１９３２年），Ｓｈａｎｎｏｎ（１９６４年），
Ｃｏｒｄｅｓ（１９６８年），一直到 ＧａｌｗｅｙＢｒｏｗｎ（１９９５年）他
们在从事的非均相反应动力学中比较成功地应用了

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方法。事实上，一些固体的热分解反应能很
好地用过渡络合物理论来进行解释，这本身就是 Ａｒ
ｒｈｅｎｉｕｓ关系式的支持理论之一。此外，对于像成核和
核生长或扩散机理的反应过程，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式中的活
化能概念对它们的解释也很成功。另一方面，关于

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关系式中两个重要参数 Ｅ和 Ａ在非均相体
系中的物理意义及其解释的实际问题也确实存在。例

如，同种样品在不同实验方法中获得的两个参数往往

相差很大。这除了由于实验条件和数据处理方法等原

因外，另一原因则是由非均相体系本身的复杂性所造

成的，一个很明显的例子是活化能的问题。

　　动力学方程式中关于活化能的最早解释是：使反
应物中不能反应的非活化（ｉｎａｃｔｉｖｅ）分子激发为能反
应的活化（ａｃｔｉｖｅ）分子这一过程中所需要吸收的能量。
从这个概念上讲，这是一个只与过程始、终态有关的热

力学量。因此，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ（１８９９年）期望 Ｅ在某一指定
的反应过程中始终保持为常数。但是，几乎在这个概

念提出的同时，它在非均相反应中的“不规范行为”

（ｍｉｓｂｅｈａｖｉｏｒ）就被发现了。最早的例子是 Ｖａｎ′ｔＨｏｆｆ
在氯乙酸钠和氢氧化钠的反应中发现，活化能随反应

转化率 α而变化。事实上，由于 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关系式中活
化能概念完全是针对基元反应而言的，而对于复杂的

非均相反应来说，实验测得的实际活化能是由各个基

元反应步骤以及它们对整个反应的相对贡献的大小所

确定（Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ，１９２６年），因此在不少非均相反应
中，它应该是温度、或温度和反应程度的函数

［６］
。

　　从定量角度来看，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式并不是完全精确
的，因为公式中关于指前因子和活化能与温度无关的

假设是不严格的，以致于以 ｌｎｋ对 １／Ｔ作图所得直线
常显示不同程度的弯曲。首先，指前因子 Ａ是与温度
有关的。从理论上讲，无论是碰撞理论还是过渡态理

论，都推导出 Ａ与 Ｔ有关。同时，从活化能的定义来
看，当把活化能定义为反应物分子间要发生反应所应

达到的临界能量时，这种活化能可以认为是与温度无

关的；而当活化能定义为某个反应发生所需的临界能

量与反应物分子平均能量之差时，这种活化能必定与

温度有关。这是因为临界能量可能与温度无关，而分

子的平均能量却与温度有关
［７］
。

　　Ａ与 Ｔ的关系可表示为［８］
：

Ａ＝Ａ０Ｔ
ｍ

（５）
式中，Ａ０为与温度无关的常数；ｍ为不大于 ４的整数
或半整数。在温度变化不大的实验温度区内，即使不

进行温度修正，也可将 Ｔｍ看成常数，从而基本保证了
ｌｎｋ对１／Ｔ的直线关系。

对于与温度有关的活化能定义来说，与温度的关

系一般为：

Ｅ＝Ｅ０＋ｍＲＴ （６）
式中，Ｅ０为与温度无关的常数。事实上，根据微分活

化能定义 Ｅ＝ＲＴ２ｄｌｎｋ
ｄｔ
及式（５）可推出同样结论。

∵　　ｌｎｋ＝ｌｎＡ０＋ｌｎＴ
ｍ －
Ｅ０
ＲＴ

（７）

∴　　ｄｌｎｋ＝ｍ
Ｔ
·ｄＴ＋

Ｅ０
ＲＴ２
·ｄＴ （８）

即 　　Ｅ＝ＲＴ２·ｄｌｎｋ
ｄｔ
＝Ｅ０＋ｍＲＴ （９）

　　对大多数化学反应而言，ＥｍＲＴ，而且在实验温
度区内，温度变化 ΔＴ很小，所引起的活化能改变量
ｍＲΔＴ相对于 Ｅ更小，常在实验误差之内，所以用 ｌｎｋ
对１／Ｔ作图，一般仍可得一直线。
　　从上面的讨论可知，虽然温度可能对Ａ和Ｅ产生影
响，但是对于大多数反应而言，在实验温度区内，不至于

产生太大误差，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式仍具有很好的适用性。
　　综上所述，将均相定温反应的动力学方程移植到非
均相不定温反应体系的研究就是一个从比较简单的体

系向复杂体系转化的过程，因此，动力学方程在应用过

程中出现的种种疑问正好反映了人们对复杂事物本质

的了解在不断深化，预示了新体系的动力学理论将日臻

完善。上述讨论表明，用热分析动力学研究非均相不定
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温反应过程中，要充分认识到其客观存在的复杂性。事

实上一些新的观点和建议也在不断地出现，如考虑将动

力学方程式（３）的右端绝对地分为分别只与 Ｔ和 α有
关的两部分是否妥当，用其它形式的速率常数，如温度

级数形式来代替 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关系式是否可能［９］
。另外，

由于动力学补偿效应的存在，用上述的 Ｅ、Ａ和 ｆ（α）三
因子能否唯一地决定一个动力学方程有待深入研究。

３　炸药热分解和库存研究中 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方法
的适用性

　　布氏压力法是经典的炸药热分解量气测量方法，
由热分解反应动力学方程和 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式可推得炸
药不同反应深度的经验动力学方程

［１０］

ｌｇｔ＝ Ｅ
２．３０３ＲＴ

－ｌｇＡ （１０）

　　表 １为 ＰＥＴＮ和 ＧＩ９２０炸药在 １００℃、１１０℃、
１２０℃基于分解深度 ０．１％、０．５％和 １％的时间。将
ｌｇｔ对１／Ｔ线性拟合得动力学方程，由直线斜率求活化
能 Ｅ，截距求指前因子 Ａ，拟合结果见表２。

表 １　ＰＥＴＮ和 ＧＩ９２０炸药在 １００℃、１１０℃和 １２０℃基于分解深度 ０．１％、０．５％和 １％的时间

Ｔａｂｌｅ１　ＴｉｍｅｆｏｒＰＥＴＮａｎｄＧＩ９２０ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｅｘｔｅｎｔｏｆ０．１％，０．５％ ａｎｄ１％ ａｔ１００℃，１１０℃ ａｎｄ１２０℃ ｄａｙ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／℃

０．１％
ＰＥＴＮ ＧＩ９２０

０．５％
ＰＥＴＮ ＧＩ９２０

１％
ＰＥＴＮ ＧＩ９２０

１００ ０．５ ４．１ ２１ ３６．９ ４９．５ ７２．２
１１０ ０．０６６６７（１．６ｈ） ０．８ ５．０ ７．１ １０．７ １２．８
１２０ ０．０１（０．２４ｈ） ０．１５８３（３．８ｈ） １．２ １．５ ２．５ ２．５

表 ２　ＰＥＴＮ和 ＧＩ９２０炸药在 １００～１２０℃基于分解深度 ０．１％、０．５％和 １％的动力学方程

Ｔａｂｌｅ２　Ｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｘｔｅｎｔｏｆ０．１％，０．５％ ａｎｄ１％ ｆｏｒＰＥＴＮａｎｄＧＩ９２０ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｔ１００－１２０℃

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｘｔｅｎｔ／％ ｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎ Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ａ／ｓ－１

ＰＥＴＮ

０．１

０．５

１

ｌｇｔ＝１２４５３／Ｔ－３３．６８８０

ｌｇｔ＝９１０９／Ｔ－２３．０９３８

ｌｇｔ＝９５０４／Ｔ－２３．７８４８

２３８

１７４

１８２

４．８７×１０３３

１．２４×１０２３

６．０９×１０２３

ＧＩ９２０

０．１

０．５

１

ｌｇｔ＝１０３５７／Ｔ－２７．１４８４

ｌｇｔ＝１０１９５／Ｔ－２５．７６６３

ｌｇｔ＝１０７０６／Ｔ－２６．８４３５

１９８

１９５

２０５

１．４１×１０２７

５．８４×１０２５

６．９７×１０２６

　　从表 ２可知，由 ＰＥＴＮ和 ＧＩ９２０炸药不同分解深
度的时间获得动力学参数活化能和指前因子是有差别

的，表明动力学参数是温度和反应程度的函数。对于

ＧＩ９２０炸药，若以分解 １％为寿命终点，则可从 １００～
１２０℃高温实验结果的动力学方程外推计算出较低温
度下的贮存寿命，但是外推温度范围比较大时，降低 Ｅ
可能对外推结果产生重大影响。因此，假设 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
方程保持不变的外推缺乏充分理论依据，并且外推寿

命的方法太简单，外推结果不准确。若指前因子和活

化能与温度关系分别符合方程式（５）和（６），由方程
（１０）可推得修正后的贮存寿命方程为

ｌｇｔ＝
Ｅ０

２．３０３ＲＴ
＋ ｍ
２．３０３

－ｌｇ（Ａ０Ｔ
ｍ( )） （１１）

　　若将 Ｔｍ 近似为常数，方程（１１）表明修正后的
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程对数式仍具有线性关系，只是 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
方程的表观活化能和表观指前因子不同。计算时取

ｍ ＝０、１／２、１、３／２，在６０～８０℃、８０～１００℃温度范围
获得 ＧＩ９２０炸药基于１％分解深度的 ｌｇｔ～１／Ｔ关系曲
线见图１，贮存寿命计算结果见表３。

图 １　６０～１２０℃下 ＧＩ９２０炸药基于 １％

分解深度的 ｌｇｔ～１／Ｔ关系曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｌｇｔｖｓ１／ＴｆｏｒＧＩ９２０ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｂａｓｅｄ

ｏｎｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｘｔｅｎｔｏｆ１％ ａｔ６０－１２０℃
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表 ３　ＧＩ９２０炸药在 ６０～１２０℃基于分解深度 １％的贮存寿命

Ｔａｂｌｅ３　ＳｔｏｒａｇｅｌｉｆｅｆｏｒＧＩ９２０ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｂａｓｅｄｏｎｔｈｅ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｘｔｅｎｔｏｆ１％ ａｔ６０－１２０℃

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ／ｄ
ｍ ＝０ ｍ＝１／２ ｍ ＝１ ｍ ＝３／２

ｎｏｔｅ

６０ ２０２６０４．９３ ２７１９３．４３ ３６２４．７２ １１４３．７７
６５ ６７７７２．９２ １２４３８．２８ ２２６７．２８ ８４０．６７
７０ ２３４０６．０４ ５８２０．５０ １４３７．７３ ６２３．４６
７５ ８３３４．２７ ２７８３．８０ ９２３．７１ ４６６．３６
８０ ３０５５．７１ １３５５．８０ ６０１．５６ ３５３．６２
８５ １１５２．２０ ５９１．０２ ３０３．１６ ２１０．３７
９０ ４４６．２９ ２６３．６０ １５５．６９ １２６．９５
９５ １７７．３７ １２０．１７ ８１．４２ ７７．６７

ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

ｒｅｓｕｌｔｓ

１００ 　　７２．２６ ７２．２６ 　７２．２６ 　７２．２６
１０５ ３０．１５ ３０．１５ ３０．１５ ３０．１５
１１０ １２．８７ １２．８７ １２．８７ １２．８７
１１５ ５．６１ ５．６１ ５．６１ ５．６１
１２０ ２．５０ ２．５０ ２．５０ ２．５０

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｒｅｓｕｌｔｓ

　　从图１可知，ｍ＝０时为 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程的直接外推
结果，ｌｇｔ１／Ｔ关系在６０～１２０℃范围为直线。ｍ＝１／２、
１、３／２时为 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程经过修正后的结果，ｌｇｔ～１／Ｔ
关系分别在６０～８０℃、８０～１００℃和１００～１２０℃温度
范围仍为直线，但是在６０～１２０℃温度范围为折线。ｍ
值越大，折线的弯曲程度越大。表３计算结果表明，ｍ＝
３／２时，由布氏压力法试验结果代入式（１１）外推计算
ＧＩ９２０炸药在９０℃、８０℃、７０℃和６０℃分解１％分别需
要１２６．９５天、３５３．６２天、６２３．４６天和１１４３．７７天。

４　结　论

　　（１）Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式中关于 Ａ和 Ｅ与温度无关的
假设是近似的，在实验研究温度范围，Ａ和 Ｅ变化不大
时，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方法具有很好的适用性。
　　（２）对于 ＧＩ９２０炸药，若以分解１％为寿命终点，
则可从１００～１２０℃布氏压力法试验结果的动力学方

程外推计算出较低温度下的贮存寿命，但是假设 Ａｒ
ｒｈｅｎｉｕｓ方程保持不变的外推没有充分理论依据，外推
结果不准确。

　　（３）修正后的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程对数式仍具有线性
关系。只是在不同的温度范围，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程的表观
活化能和指前因子不同。

　　（４）ｍ＝３／２时，外推计算结果表明，ＧＩ９２０炸药
在９０℃、８０℃、７０℃和 ６０℃分解 １％的贮存寿命分
别为１２６．９５天、３５３．６２天、６２３．４６天和１１４３．７７天。
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