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文章编号：１００６９９４１（２００８）０４０３６１０３

关于从不同恒速降温条件下的 ＤＳＣ曲线峰温
计算结晶／凝固反应动力学参数的一点注释

胡荣祖１，赵凤起１，高红旭１，赵宏安２

（１．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５；

２．西北大学信息科学与工程学院，陕西 西安 ７１００６９）

摘要：提出了从不同恒速降温条件下的 ＤＳＣ曲线峰温计算放热结晶／凝固反应动力学参数（表观活化能 Ｅ和表

观指前因子 Ａ）的方法和计算式。比较了用该计算式与 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程计算 Ｅ和 Ａ值的适用性条件，认为 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ

法不适于计算题称反应的动力学参数。因此，对题称反应，用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法所得的负 Ｅ值，是不合理的。
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　　为考察 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法处理题称反应热分析曲线的
理论和方法是否成立，由该法所得负 Ｅ值是否合理，
我们回顾了 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程的导出过程，阐述了满足该
方程的条件，导出了处理题称反应热分析曲线的微分

方程，得到了摘要中提出的结论。

对图 １所示热分析曲线，Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ用恒定升温速
率（β）方程：

Ｔ＝Ｔ０＋βｔ （１）
ｄＴ
ｄｔ
＝β （２）

　　令微分机理函数服从方程：
ｆ（α）＝（１－α）ｎ （３）

图 １　不同升温速率时含能材料

放热分解反应的典型 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴｙｐｉｃａｌＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｓｔａｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

　　视速率常数（ｋ）随温度（Ｔ）升高而增大，ｋ与 Ｔ的
关系服从经验方程 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程：

ｋ＝Ａｅ－Ｅ／ＲＴ （４）
　　用下式描述反应速率

ｄα
ｄｔ
＝ｋｆ（α）＝Ａｅ－Ｅ／ＲＴ（１－α）ｎ （５）

对方程（５）两边微分，得
ｄ２α
ｄｔ２
＝ｄα
ｄｔ
Ｅβ
ＲＴ２

－Ａｎ（１－α）ｎ－１ｅ[ ]－Ｅ／ＲＴ （６）

式中，Ｔ０、α、ｔ、ｎ、Ｅ、Ａ有通常的含义
［１］
。

由 Ｔ＝Ｔｐ时，
ｄ２α
ｄｔ２
＝０，得

Ｅβ
ＲＴ２ｐ

＝Ａｎ（１－α）ｎ－１ｅ－Ｅ／ＲＴｐ （７）

　　代近似式［１］

ｎ（１－α）ｎ－１≈１ （８）
入方程（７），得

Ｅβ
ＲＴ２ｐ

＝Ａｅ－Ｅ／ＲＴｐ （９）

　　据此，得 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程（１０）和（１１）

ｌｎ βｉ
Ｔ２ｐ

[ ]
ｉ

＝ｌｎＡＫＲ
Ｅ[ ]
Ｋ

－
ＥＫ
Ｒ
１
Ｔｐｉ

ｉ＝１，２，…，４（或５，６） （１０）
和

ｄｌｎ βｉ
Ｔ２ｐ

[ ]
ｉ

ｄ １
Ｔｐ[ ]
ｉ

＝－
ＥＫ
Ｒ

ｉ＝１，２，…，４（或５，６） （１１）
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　　由 ｌｎ
βｉ
Ｔ２ｐ[ ]
ｉ

对
１
Ｔｐｉ
作图，得图 ２所示直线，由线性最

小二乘法从直线斜率求 ＥＫ，从截距得 ＡＫ。

图 ２　ＤＳＣ（或 ＤＴＡ）实验得到的放热峰温的 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ示意图

Ｆｉｇ．２　Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｐｌｏｔｏｆｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＤＳＣ（ｏｒＤＴＡ）ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

对图３所示热分析曲线，Ｔ与 β的关系［２］
为：

Ｔ＝Ｔ０－βｔ （１２）

β＝－ｄＴｄｔ
（１３）

图 ３　不同升温速率时聚合物（或含能材料）

结晶／凝固反应的典型 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｙｐｉｃａｌＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

／ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒ（ｏｒｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ）

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｓｔａｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

ｋ随 Ｔ降低而增大，ｋ与 Ｔ的关系服从经验方程
ｋ＝ＡｅＥ／ＲＴ （１４）

　　若 ｆ（α）＝（１－α）ｎ，则得反应速率方程
ｄα
ｄｔ
＝ｋｆ（α）＝ＡｅＥ／ＲＴ（１－α）ｎ （１５）

　　对方程（１５）两边微分，并考虑方程（１２），得
ｄ２α
ｄｔ２
＝ Ａ（１－α）ｎｄｅ

Ｅ／ＲＴ

ｄｔ
＋ＡｅＥ／ＲＴｄ（１－α）

ｎ

ｄ[ ]ｔ

＝ Ａ（１－α）ｎｅＥ／ＲＴ Ｅ
ＲＴ２
（－１）ｄＴ

ｄ[ ｔ
－

　　ＡｅＥ／ＲＴｎ（１－α）ｎ－１ｄαｄ]ｔ

＝ｄα
ｄｔ
Ｅ
ＲＴ２
β－ＡｅＥ／ＲＴｎ（１－α）ｎ－１ｄαｄｔ

＝ｄα
ｄｔ

Ｅ
ＲＴ２
β－ＡｅＥ／ＲＴｎ（１－α）ｎ－[ ]１ （１６）

当 Ｔ＝Ｔｐ时，
ｄ２α
ｄｔ２
＝０，考虑到 ｎ（１－α）ｎ－１≈１，得

Ｅβ
ＲＴ２ｐ

＝ＡｅＥ／ＲＴｐ （１７）

　　据此，得处理题称热分析曲线的微分方程

ｌｎ βｉ
Ｔ２ｐ

[ ]
ｉ

＝ｌｎＡＲ[ ]Ｅ ＋Ｅ
Ｒ
１
Ｔｐｉ

ｉ＝１，２，…，４（或５，６） （１８）
和

ｄｌｎ βｉ
Ｔ２ｐ

[ ]
ｉ

ｄ １
Ｔｐ[ ]
ｉ

＝ Ｅ
Ｒ

ｉ＝１，２，…，４（或５，６） （１９）

　　由 ｌｎ
βｉ
Ｔ２ｐ[ ]
ｉ

对
１
Ｔｐｉ
作图，得图 ４所示直线，由线性最

小二乘法从直线斜率求 Ｅ，从截距得 Ａ。该法所得Ｅ、Ａ
值为正值，有明确的物理意义。

图 ４　ＤＳＣ（或 ＤＴＡ）实验得到的

放热峰温的胡赵高赵示意图

Ｆｉｇ．４　ＨｕＺｈａｏＧａｏＺｈａｏ′ｓｐｌｏｔｏｆｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ／ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＤＳＣ（ｏｒＤＴＡ）ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

对照：方程（１０）、（１１）与方程（１８）和（１９）、图 １
与图３、图 ２与图 ４、方程（１）、（２）、（４）、（５）与方程
（１２）、（１３）、（１４）、（１５），不难发现，题称过程条件与
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程导出过程的假设条件：方程（１）、（２）、
（４）、（５），实验事实：图１和计算结果图 ２，均不相符。
因此，理论上讲，Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程不适合处理题称过程热
分析曲线，由此所得的负 Ｅ值也没有意义。
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读者·作者·编者

评自敏化理论最新专著———《膨化硝铵炸药自敏化理论》

　　由我国炸药领域著名学者、专家、博士生导师、南京理工大学原副校长吕春绪教授撰写的《膨化硝铵炸药自敏化理论》

一书，己于 ２００８年 ５月在兵器工业出版社隆重出版，目前正在《爆破器材》编辑部发行。

吕春绪教授多年来一直从事工业炸药理论研究及其应用技术的科研、教学、开发工作，曾经出版专著和教材 １８部，在

国内外重要期刊上公开发表论文约 ２００篇，培养博士生和硕士生 １２０多名。《膨化硝铵炸药自敏化理论》一书的问世，是吕

春绪教授撰写的《膨化硝铵炸药》和《工业炸药理论》两本专著的深化和发展，它被列为国家“十一五”重点规划图书。

敏化是工业炸药保证作用可靠性的关键，火炸药化学工作者对其效果十分关心和重视，但有关敏化理论的研究较少，

自敏化理论的研究则更少。膨化硝铵炸药自敏化理论是膨化硝铵炸药研究成果主要发明点的核心，对膨化硝铵炸药的产

生起到了关键作用。

《膨化硝铵炸药自敏化理论》一书在叙述膨化硝铵炸药的同时，着重论述了工业炸药的国内外现状及其发展方向。在

研究自敏化的同时，也介绍了工业炸药的其它敏化方法，使读者对工业炸药敏化有全面了解。该书以膨化硝铵炸药为主

线，对其感度特征、自敏化总体设计、自敏化实施和实验验证等进行了详细论述，具有较好的完整性及系统性。

该书的出版是“十一五”国家民爆器材专项技术基础科研项目最终成果形式的重要组成部分。硝酸铵的晶型与晶变特

征以及相稳定硝酸铵技术等最新研究成果也在书中阐述，体现该书的新颖性及先进性。

工业炸药的绝热分解机理、安全性评估及其安全技术研究，在膨化硝铵炸药及乳化炸药生产中，提高本质安全度具有

重要参考价值。该书中介绍的自敏化理论的实施是紧扣工厂生产实际并与工艺优化相结合的，对工艺条件的改进具有很

强的实用性。

《膨化硝铵炸药自敏化理论》为 １６开本，３９０页，全书共分 １２章 ６０节，每章后提供了参考文献。该书可供从事工业炸

药特别是粉状炸药及膨化硝铵炸药研究、设计、生产、应用和管理的技术人员参考，也可作为高等院校相关专业的教材。该

书售价 ７６元，含挂号邮寄、包装费。读者购买该书可与南京理工大学化工学院《爆破器材》编辑部联系（邮编：２１００９４，电

话：０２５－８４３１５５３０）。

（南京理工大学化工学院　宋敬埔）

３６３第 ４期　　　　胡荣祖等：关于从不同恒速降温条件下的 ＤＳＣ曲线峰温计算结晶／凝固反应动力学参数的一点注释


