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　　　　　　　　关于从不同恒速降温条件下的 ＤＳＣ曲线峰温计算和

　　　　　　　　校验结晶／凝固反应动力学参数的一点注释

（１）文献［１］用 Ｔ＝Ｔ０－βｔ
［２］
和 ｋ＝ＡｅＥ／ＲＴ准确地描述了图１所示的随 Ｔ↓，ｋ↑的题称反应过程，导出了图１中计算题称反应 Ｅ的

方程（１）、（２）和（３）。该法所得 Ｅ＝＋ｖｅ，与判定非等温法结果是否合理的等温法结果 Ｅ＝＋ｖｅ，相一致。我们称用方程（２）和（３）计
算 Ｅ的方法为 ＨｕＺｈａｏＧａｏＺｈａｏ法。

（２）对 Ｔ＝Ｔ０－βｔ下呈现 Ｔ↓，ｋ↑规律的题称过程，Ｃｏｈｅｎ和 Ｒｏｃｃｏ
［３］
用 －１

Ｔｐ
代替

１
Ｔｐ
，由 ｌｎ

βｉ
Ｔ２( )
ｐｉ

～ －１
Ｔ( )
ｐｉ
直线关系，从斜率求

Ｅ，如图 １所示。该法所得 Ｅ为正值。我们称这种求 Ｅ的方法为 ＣｏｈｅｎＲｏｃｃｏ法。

　　（３）－１
Ｔｐ
代替

１
Ｔｐ
，意味：ｋ＝Ａｅ

－ＥＲ
１( )Ｔ ＝Ａｅ

Ｅ
ＲＴ，Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程（４）和（５）变为 ＨｕＺｈａｏＧａｏＺｈａｏ方程（２）和（３），如图 １所示。

Ｅ＝＋ｖｅ的结果得到了检验 Ｅ值合理性的等转化率法结果和等温法结果的支持［３］
。

图１　如何从恒定降温速率下的 ＤＳＣ曲线峰温（Ｔｐ）计算结晶／凝固反应的 Ｅ和校验所用方法的合理性

Ｆｉｇ．１　ＨｏｗｔｏｃａｌｃｕｌａｔｅｔｈｅｖａｌｕｅｏｆＥｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ／ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｆｒｏｍｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｐ）

ｏｆＤＳＣｃｕｒｖｅｓａｔｃｏｎｓｔａｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓａｎｄｃｈｅｃｋｔｈｅｒｅａｓｏｎａｂｌｅｎｅｓｓｏｆｍｅｔｈｏｄｓｕｓｅｄ
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　　（４）文献中，描述 Ｔ↑，ｋ↑过程反应的数学表达式，共 ８个，都是经验式［２］
，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程 ｋ＝Ａｅ－Ｅ／ＲＴ是其中之一，它与描述

Ｔ↓，ｋ↑过程反应的经验式 ｋ＝Ａｅ
Ｅ
ＲＴ有本质区别。很明显 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程不符合题称反应过程的规律。

（５）如图１所示，将 Ｔ＝Ｔ０－βｔ条件下描述 Ｔ↓，ｋ↑规律的实验数据错误地代入只适用 Ｔ＝Ｔ０＋βｔ和 Ｔ↑，ｋ↑规律的 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方

程（４）和（５）［４］，得 Ｅ＝－ｖｅ，与检验 Ｅ值合理性的等转化率法和等温法的结果：Ｅ＝＋ｖｅ，是背道而驰的。得 Ｅ＝－ｖｅ是滥用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
方程的必然结果，不可取。

依据文献［１］的注释，图 １的描述和上述 ５点看法，得出两点结论：（１）Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ经验式不适合题称过程的描述。
（２）Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程不适合题称过程反应 Ｅ的计算。

据此认为，文献［５］对题称过程求 Ｅ的一些所谓“看法”是错误的，文献［６－８］中报道的 Ｅ＝－ｖｅ系滥用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程所致，是
不可取的。
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中国化学会第四届全国化学推进剂学术交流会征稿通知

中国化学会第四届全国化学推进剂学术交流会拟于 ２００９年 ９月在河南省洛阳市召开，此次会议由中国化学会主办，

黎明化工研究院承办，中国人民解放军第二炮兵工程学院暨全国化学推进剂信息站协办。

会议主题：高能钝感推进剂及其新材料的研制进展

征文范围：１．化学推进剂的发展前景与研究方向。推进剂发展前景及高能量密度材料合成制备。

２．推进剂配方及工艺应用技术。特别是呋咱、高氮材料、ＡＤＮ、ＨＮＦ等高能含硼富燃料推进剂、高能量密度物质

（ＨＥＤＭ，如 ＧＡＰ、ＣＬ２０）推进剂、无毒或低毒绿色化学推进剂、凝胶推进剂推进剂、高密度碳氢燃料、吸热型碳氢

燃料、氟胺类推进剂等内容。

３．推进剂及其新材料的分析测试。

４．推进剂安全评价和安全防护。

５．推进剂毒理及病理研究。

６．推进剂研发、生产、应用、销毁过程污染控制与三废处理。

征文要求：１．论文观点明确，数据真实，文字精练、流畅，图表清晰，未在国内外公开刊物和全国性学术会议上发表过。

２．文责自负，论文应不涉密。

３．投稿请注明作者姓名、出生年、学位、职称（务）、单位、详细通讯地址、联系电话、传真和电子信箱。

４．文稿采用 Ａ４纸，首页内容顺序为：文题、作者姓名、作者单位、通讯地址、中文摘要（请作者按科技论文对摘要

的要求进行书写，研究论文摘要应包括研究目的，方法，结果及结论等内容，字数不少于２００字）、关键词、正文及参

考文献。研究论文（含图表）一般不超过 ６０００字，综述文章一般不超过 ８０００字。

５．参考文献不能省略，且标注规范。

６．投稿请寄文稿一式两份并传 Ｅｍａｉｌ邮件（以附件形式），另附保密单位审查意见。来稿不退还，请作者自留底稿。

７．征文截止时间为 ２００９年 ５月 ３１日。

８．论文请寄至河南省洛阳市西工区王城大道 ６９号 黎明化工研究院 程磊 收（邮编 ４７１０００），

信封上注明“第四届化学推进剂会议征文”字样。
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