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基于头峰的多步分解反应过程热失控特征参数计算方法研究

乔德乾，翁仕春，郭子超，饶国宁
（南京理工大学化学与化工学院， 江苏 南京 210094）

摘 要： 目前微通道反应器在含能材料合成领域广泛应用，极大提高了合成过程的安全性，但是仍然需要关注物料的热稳定性。

绝热条件下最大反应速率到达时间（TMRad）与 TMRad 为 24 h 所对应的引发温度（TD24）是两个表征危险化学品及含能材料热分解危

险性的重要特征参数，这两个参数的传统计算方法为单步 N 级法和数值计算法，存在分析过程费时费力的缺点。为此，根据差示扫

描量热仪动态升温测试曲线，提出了基于头峰（即多峰曲线分峰后的第一个峰）的热分解失控特征参数计算方法，采用穷举法比较了

该方法与模型计算法的 TD24 偏差，进行了数值模拟验证，并基于文献实验计算了 1，8‑二硝基蒽醌、改性硝基胍（M‑NQ）、1，5‑二硝基

蒽醌和 3，4‑二硝基呋咱基氧化呋咱（DNTF）4 种物质的热失控特征参数。数值模拟结果表明，对于两步和三步连续反应，TD24 的最

大偏差百分比分别为 2.88% 和 6.9%，最大偏差为 6.41 ℃；对于三步连续反应，TD24 最大偏差为 5.39 ℃。结果表明，4 种含能材料的

TD24 计算偏差分别为-4.55，0.71，3.16 ℃和-0.84 ℃，与模型计算法得到的 TD24 相比，偏差百分比的绝对值均小于 2%，证实了 TD24 计

算方法的有效性，计算 TD24 时偏差较小，计算简便，能够较为准确地获得其热分解失控特征参数。
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0 引 言

化 工 生 产 过 程 中 的 热 危 险 性 主 要 表 现 为 反 应 失

控［1］。近年来微通道反应技术得到快速发展，微通道

反应器传热效率高、持料量微小的特点极大地降低了

反应热失控的风险，在严重依赖危险化学品工艺过程

的精细化工领域具有无可比拟的优势［2-3］。但是在涉

及危险化学品，尤其是含能材料时，微通道反应器中反

应物、中间体、产物本身的热稳定性分析依然是反应安

全风险评估中必不可少的环节。《精细化工反应安全风

险评估规范》（GB/T 42300-2022）［4］提出，在反应失控

可能性评估和反应工艺危险度评估中，采用绝热情况

下 最 大 反 应 速 率 到 达 时 间（TMRad）以 及 TMRad 等 于

24 h 的引发温度 TD24 等热失控特征参数，作为评估危

险等级、确定工艺温度的重要因素，其主要通过热分析

设备如加速度绝热量热仪、差示扫描量热仪（differen‑
tial scanning calorimeter， DSC）分析计算获得。

目前计算 TMRad 和 TD24 的传统方法主要有单步 N
级法和基于模型的数值计算法［5］。传统的单步 N 级法

是基于单步 N 级反应模型进行动力学分析计算，缺点

是不能描述复杂的分解反应，对于呈现出自催化特性

和多步分解反应的物质，TMRad 和 TD24 的计算结果会产

生较大的偏差［5-6］。数值计算法是基于完整的反应模

型 进 行 动 力 学 计 算 和 TMRad 求 取［6］，解 决 了 传 统 算 法

只适用于 N 级模型的问题，且计算精度高。但由于多

步分解模型的不确定性和难以验证，使得准确获取每

一步反应的分解动力学信息比较困难［7-9］，不仅对研究

人员的专业能力要求较高，且需要耗费大量的时间精

力去验证模型的准确性［10］。

含能材料的分解过程通常比较复杂，其 DSC 热流

曲线表现为复杂的多步过程。为此有学者开始研究基

于 分 解 放 热 头 峰 的 计 算 方 法 。 Zhu 等［11］利 用 DSC 对
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3，4‑二硝基呋咱基氧化呋咱（DNTF）反应液热解特性

进行了研究，测得其分解过程为多步分解过程，但并没

有对头峰进行分峰处理，直接选取了头峰的部分数据

进行动力学分析，并进行了热分解特征参数计算。该

方法仅对头峰的部分数据进行动力学分析，偏差较大，

也没有对其有效性进行验证。朱益［5］发现当多步分解

过程的第一步遵循 N 级动力学时，采用外推法对第一

段放热计算 TMRad 和 TD24，结果与理论值较为接近，但

未作更深入的分析与研究。

目前尚缺乏高效、精确的含能材料热分解特征参

数计算方法。为进一步简化多步分解反应的热失控特

征参数计算过程，本研究提出基于头峰（即多峰曲线分

峰后的第一个峰）的多步分解反应热失控特征参数的

计算方法。利用穷举法进行数值模拟生成多步分解反

应 DSC 放热速率曲线，采用头峰方法计算获取 TMRad

和 TD24，并与基于总反应模型的数值计算法结果（以下

称理论值）进行比较，验证该方法可行性。随后对 1，

8‑二硝基蒽醌、改性硝基胍（M‑NQ）、1，5‑二硝基蒽醌

和 3，4‑二硝基呋咱基氧化呋咱（DNTF）4 种含能材料

的文献实验数据进行分析计算，与已知基于总反应机

理模型的计算结果比较，分析该方法的偏差。

1 基本原理与方法

1.1 基本原理

在理想绝热条件下，分解反应放出的所有热量均

用来加热物料本身，分解物料的温度会上升。假设物

料 的 比 热 容 是 定 值 ，则 转 化 率 α 与 反 应 能 量 的 关 系

如式（1）［12］：

α = C0 - C
C0

= -ΔHt

-ΔH total
= T - Ton

T f - Ton
= T - Ton

ΔTad
（1）

式 中 ，C 为 t 时 刻 反 应 物 的 浓 度 ，mol·L-1；C0 为 初 始 时

刻反应物的浓度，mol·L-1；ΔHt 为 0 至 t 时间区间内的

放热量，J；ΔH total为总放热量，J；Ton 为起始分解温度，℃；

Tf 为绝热分解的终点温度，℃；ΔTad 为绝热温升，℃。

对 式（1）进 行 微 分 ，可 以 得 到 温 升 速 率 与 转 化 速

率之间的关系：

dT
dt

= ΔTad 
dα
dt

（2）

对 式（2）进 行 积 分 ，可 以 得 到 TMRad 的 计 算

公式［8］：

TMR ad = ∫
t0

tm

dt = ∫ T0

Tm dT
dα
dt

ΔTad

（3）

式中，t0 为起始温度 T0 处所对应的时间，s；tm 为最大温

升速率处对应的时间，s；Tm 为最大温升速率对应的温

度，℃。

含能材料的分解过程往往比较复杂，表现出多步

分解特征，其 DSC 热流曲线会呈现出多个放热峰［13］：

绝热条件下多步分解过程的温度升高速率为［7］

dT
dt

= ∑
i = 1

n ΔTad，i

dα i

dt
= ∑

i = 1

n ΔTad，i A ie
-Ei

RT f (α i ) （4）

式中，n 为反应步数；αi 为第 i 步的转化率；ΔTad，i 为第 i
步绝热温升，℃；Ai 为第 i 步的指前因子，s-1；Ei 为第 i 步

的 活 化 能 ，kJ·mol-1；R=8.314 J·K-1·mol-1；f（αi）为 第 i
步的反应机理函数。

将 式（4）代 入 式（3），可 以 得 到 多 步 分 解 反 应 的

TMRad 计算，如式（5）：

TMR ad = ∫ T0

Tm dT

∑
i = 1

n ΔTad，i A ie
-Ei

RT f (α i )
（5）

从 式（5）可 以 看 出 ，TMRad 的 量 纲 为 时 间 ，单 位 为

秒。常见的热失控特征参数为 TD24，其量纲为温度，单

位 为 摄 氏 度 。 通 常 来 说 ，TD24 的 值 比 由 热 分 析 技 术 测

试得到的起始放热温度要低很多。由此可以推断，即

使含能材料的分解过程表现出多步特征，但是当温度

低于起始放热温度时，其放热速率由第一步放热速率

决定［7］。以 DSC 为例，含能材料的 DSC 热流曲线可能

呈现出多个放热峰，但是当温度低于起始放热温度时，

其放热速率由第一个放热峰（即头峰）对应的分解过程

决定。因此，只要能获得头峰的热分解动力学模型和

参数，即可计算 TD24。

对于含能材料而言，其分解热通常较大。这意味

着在绝热分解过程中，当温度高于起始放热温度后，物

料 的 温 度 将 迅 速 达 到 最 大 放 热 速 率 对 应 的 温 度 Tm。

由 此 可 以 推 断 ，基 于 头 峰 计 算 得 到 的 TD24c 与 实 际 值

TD24E 偏差会很小，见式（6）：

∫ TD24

Tm dT

∑
i = 1

n ΔTad，i A ie
-Ei

RT f (α i )
≈ ∫ TD24

Tm dT

ΔTad，1 A1 e
-E1

RT f (α1 )
（6）

换言之，基于头峰计算得到的最大反应速率处的

温度 Tmc 与实际值 TmE 的时间差，即 tmc 至 tmE 相比 24 h 可

忽略不计，如图 1 所示。

基于此原理，本研究提出基于头峰的热失控特征

参数计算方法。该法的主要流程（见图 2）为：（1）通过

数 学 分 峰 法 获 得 头 峰 的 热 流 曲 线 ；（2）判 定 头 峰 的 分

解 模 型 ；（3）拟 合 动 力 学 参 数 。 由 于 头 峰 的 热 分 解 动
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力学模型及参数更容易获得和验证，以此方法预测绝

热过程将更加简便、高效。

1.2 数学分峰获取头峰热流曲线

连续分解反应的 DSC 动态曲线呈现为多个峰，可

采用数学分峰的方式将复杂的多步反应分离为单个反

应，并对单个反应进行分析［14］。不论分解反应是 N 级还

是自催化反应，Fraser‑Suzuki 函数（F‑S 函数）都能良好

拟合理想动力学模型的曲线［7，14-17］，如式（7）。使用 2 个

F‑S 函 数对两步分解的模拟热流曲线进行非线性拟合

（动力学参数为 A1=e44.9 s-1，E1=205.5 kJ·mol-1，n1=3.0；

A2=e30 s-1，E2=160 kJ·mol-1，n2=1.0；Q1∶Q2=7∶3），拟

合相关系数 R2=0.999，如图 3a。通过拟合结果中第一

个 F‑S 函数获得头峰曲线，如图 3b。

f = A exp
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C
)

D

2

（7）

式 中 ，A 为 振 幅 ；B 为 峰 位 置 ；C 为 半 峰 宽 ；D 为 不 对

称度。

1.3 头峰曲线动力学拟合

若物质分解为 N 级反应，其机理函数可以表示为

f (α ) = (1 - α )n；若 为 自 催 化 反 应 ，假 设 其 遵 循

Benito‑Perez 模 型［5］（BP 模 型），其 机 理 函 数 为 f (α ) =
(1 - α )n1 + (1 - α )n2 αm，该模型在描述自催化过程有较

好的通用性［18-19］。

根据数学分峰获得头峰曲线后，可根据 DSC 等温

或中断回扫实验判断其是否为自催化反应［12，20-23］。然

后利用 N 级模型或自催化模型对头峰进行拟合，得到

第一步反应的动力学参数。拟合过程基于最小二乘法

Levenberg‑Marquardt 算 法［24］，用 于 拟 合 的 模 型 公 式

如式（8）所示。

图 1　TMRad 示意图

Fig.1　Diagram of TMRad

图 2　基于头峰的热失控特征参数计算流程图

Fig.2　 Flowchart illustrating the computation of thermal run‑
away parameter based on the first peak

a.　simulated kinetic curves

b.　the first peak of the F‑S predicted curve

图 3　F‑S 函数多峰拟合及获取头峰

Fig.3　 Multi‑peak fitting using the F‑S function and obtaining 
the first peak
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y (α )=
ì

í

î

ïïïï

ïïïï

Ae
-E
RT (1-α )n…N-order model

Ae
-E
RT ((1-α )n1+(1-α )n2 αm )…autocatalytic model

（8）

2 数值模拟验证

采用穷举法比较本研究方法与模型计算法得到的

TD24 之间的偏差，以此验证本方法的有效性。为此，假

定多步连续分解反应动力学模型和模型参数（指前因

子、活化能、反应级数）已知，基于 Python 程序，通过数

值 模 拟 生 成 多 步 分 解 反 应 的 DSC 动 态 曲 线 。 以 两 步

N 级连续反应 A→B→C 为例，其分解反应动力学模型

如式（9）所示。

ì

í

î

ï
ïï
ï

ï
ïï
ï

dα
dt

= A1 e
-E1

RT (1 - α )n1

dγ
dt

= A2 e
-E2

RT (α - γ )n2

（9）

式中，α 和 γ 分别为反应物 A 的转化率和产物 B 的得率。

模 拟 生 成 的 曲 线 见 图 4（动 力 学 参 数 为 A1=e44.9 s-1，    
E1=205.5 kJ·mol-1，n1=3.0；A2=e30 s-1，E2=160 kJ·mol-1，

n2=1.0；Q1∶Q2=7∶3）。

2.1 动力学参数设置

根据含能物质的分解动力学参数统计结果［8］，其

范 围 是 ：指 前 因 子 A 为 e4~e46 s-1，活 化 能 E 为 50~
250 kJ·mol-1，反 应 级 数 n 为 0.1~3.0。 本 研 究 以 两 步

和三步连续反应为验证模型，利用穷举法，对所有动力

学 参 数 进 行 等 差 排 列 ，生 成 大 量 得 动 力 学 参 数 组 合 。

其 中 两 步 连 续 反 应 类 型 由 N 级 、自 催 化 反 应 组 合 为

4 种。三步反应模型由于模型数量及计算量限制，第

一 步 反 应 由 N 级 、自 催 化 反 应 组 合 ，共 生 成 81000 个

反应模型组合。两步连续反应和三步连续反应得动力

学参数设置情况见表 1、表 2。

模拟计算过程中会出现两种非理想情况。第一种

非理想情况是模拟计算得到多个放热峰相互独立，此

时仅需对第一步反应分析即可。第二种非理想情况是

计算结果不收敛。去除这两种非理想情况，两步连续

反应和三步连续反应得有效模拟样例分别为 5853 个

和 2630 个 。 运 用 本 文 提 出 的 方 法 对 多 步 分 解 反 应

DSC 模拟曲线进行绝热预测，计算其 TD24 值，并与模型

计算法得到 TD24
［5］进行比较。

在 数 值 模 拟 过 程 中 由 于 穷 举 产 生 大 量 的 模 拟 样

例，因此将头峰方法实现 Python 程序化，以便对所有

模拟样例进行批量处理。其次是使用 F‑S 函数多峰拟

合的精度对计算结果影响大，需尽可能提高拟合精度。

本研究得拟合相关系数 R2 均不低于 0.999。

表 2　三步连续分解反应数值模拟参数

Table 2　Parameters for numerical simulation of a three‑step continuous decomposition reaction

model

N‑order + N‑order + N‑order

Autocatalysis + N‑order + N‑order

parameters of the first step

A/s-1

e4-e46

E/kJ·mol-1

50-250

n1

0.1-3.0

n2

/

0.1-3.0

second step

A

e25

e25

E

180

180

n

1.0

1.0

third step

A

e25

e25

E

190

190

n

1.0

1.0

Q1∶Q2∶Q3

5∶3∶2； 2∶5∶3

5∶3∶2； 2∶5∶3

图 4　模拟两步 N 级连续分解反应 DSC 曲线

Fig.4　 Simulation of DSC curves for a two‑step N‑order con‑
tinuous decomposition reaction

表 1　两步连续分解反应数值模拟参数

Table 1　Parameters for numerical simulation of a two‑step continuous decomposition reaction

model

N‑order + N‑order

N‑order + Autocatalysis

Autocatalysis + N‑order

Autocatalysis + Autocatalysis

parameters of the first step

A/s-1

e4-e46

E/kJ·mol-1

50-250

n1

0.1-3.0

n2

/

/

0.1-3.0

0.1-3.0

parameters of the second step

A/s-1

e25

e18

e25

e18

E/kJ·mol-1

160

120

160

120

n1

1.0

1.0

1.0

1.0

n2

/

1.0

/

1.0

Q1∶Q2

3∶7， 7∶3

3∶7， 7∶3

3∶7， 7∶3

3∶7， 7∶3

 Note： A is prefactor， s-1. E is activation energy， kJ·mol-1. Qi is the exothermic quantity of the reaction in step i， J. n1， n2 are reaction order.
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2.2 数值模拟结果

2.2.1 两步连续反应

基于头峰方法和模型计算法得到的 TD24 偏差统计

见 图 5，横 轴 为 偏 差 大 小 ，纵 轴 为 计 算 偏 差 出 现 的 频

次。偏差为正说明头峰方法的结果高于模型计算法，

其结果冒险。偏差为负说明头峰方法的结果低于模型

计算法，其结果保守。

图 5a 显示当头峰是 N 级反应时，474 个模拟样例

（占 96.54%）的 TD24 偏 差 绝 对 值 小 于 1 ℃，TD24 的 最 大

偏差绝对值为 4.61 ℃，所有模拟样例偏差百分比均未

超过 5%。当头峰是自催化反应时（见图 5b），5179 个

模 拟 样 例（占 96.53%）TD24 偏 差 绝 对 值 小 于 1 ℃ 。

4926 个模拟样例（占 91.81%）的偏差为负，结果偏保

守 。 头 峰 为 自 催 化 反 应 时 的 TD24 最 大 偏 差 温 度 为

6.41 ℃，此时偏差百分比仅为 2.88%。以上结果表明

对于两步连续分解反应，无论头峰是 N 级反应还是自

催化反应，头峰方法都能够准确可靠地评估 TD24。

2.2.2 三步连续反应

三步连续反应数值模拟计算 TD24 的偏差统计分析

见 图 6。 当 头 峰 为 N 级 模 型 时（见 图 6a），153 个 模 拟

样例（占 87.93%）的 TD24 偏差绝对值小于 1 ℃，167 个

模拟样例（占 95.98%）的 TD24 计算结果更为保守。TD24

的 最 大 偏 差 温 度 为 5.39 ℃ ，最 大 差 百 分 比 为 6.9%。

当 头 峰 为 自 催 化 反 应 时（见 图 6b），2211 个 模 拟 样 例

（占 90.02%）的 TD24 偏 差 绝 对 值 小 于 1 ℃ ，2301 个 模

拟样例（占 93.69%）更为保守，TD24 的最大偏差温度为

5.17 ℃，最 大 偏 差 百 分 比 为 5.89%，偏 差 均 在 可 接 受

范围内。这表明头峰方法在三步连续反应情况下也能

较为准确可靠地评估 TD24。

对比两步与三步连续反应的 TD24 偏差统计可以发

现，不论是两步还是三步连续反应，运用头峰方法计算

TD24，偏差范围均较小，验证了本研究提出方法的在计

算热分解特征参数时的有效性。另外，统计结果显示

绝大部分情况下较为保守，在热危险性评估中具有实

践意义。

3 实验应用

3.1 实验应用对象

为进一步说明本研究提出方法的实用性，本研究

选取 4 种含能材料作为实验应用对象：1，5‑二硝基蒽

醌、3，4‑二硝基呋咱基氧化呋咱（DNTF）、1，8‑二硝基

a.　first peak follows the N‑order model

b..　first peak follows the autocatalytic model

图 6　三步反应 TD24 偏差统计分析

Fig.6　Frequency of TD24 deviation for the three‑step reactions

a.　first peak follows the N‑order model

b..　first peak follows the autocatalytic model

图 5　两步反应 TD24 偏差统计分析

Fig.5　Frequency of TD24 deviation for the two‑step reactions
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蒽 醌 和 改 性 硝 基 胍（M‑NQ）。 根 据 文 献 资 料［8-9，

25］，1，8‑二 硝 基 蒽 醌 和 M‑NQ 呈 现 两 步 连 续 分 解 过

程，1，5‑二硝基蒽醌呈现出三步连续分解过程，DNTF
呈 现 出 四 步 分 解 过 程 。 其 中 ，1，8‑二 硝 基 蒽 醌 和

M‑NQ 的头峰为自催化反应模型，剩余两个对象的头

峰遵循 N 级动力学模型［8-9，25］。

3.2 动力学参数分析

4 个样品的 DSC 热流曲线均从文献中获取。首先

对 4 个样品的 DSC 热流曲线进行分峰处理，获得独立

的头峰。以升温速率 1 K·min-1 曲线为例，四个样品的

数学分峰效果见图 7，拟合相关系数 R2 均大于 0.998，

表 明 分 峰 效 果 良 好［15］。 拟 合 自 催 化 模 型 时 采 用 广 义

自催化模型［26］，其反应速率方程可表示为式（10）。

dα
dt

= Ae
-E
RT (1 - α )n1 (αn2 + Z0 e

-EZ

RT ) （10）

式 中 ，Ez 为 引 发 反 应 和 自 催 化 反 应 的 活 化 能 之 差 ，

kJ·mol-1；Z0 为 引 发 反 应 和 自 催 化 反 应 的 指 前 因 子 之

商；n1，n2 分别为引发反应和自催化反应的反应级数。

对获得的头峰热流曲线进行动力学拟合，获得头

峰的分解动力学参数。表 3 中对比了通过本研究方法

获得的头峰动力学参数与理论值。可以看出，理论值

与本研究方法获得的头峰动力学参数值接近，表明数

表 3　拟合头峰动力学参数与相关文献结果对比

Table 3　Kinetic parameters of this study and other relevant investigations
parameters

1，8‑dinitroanthraquinone

M‑NQ

1，5‑dinitroanthraquinone

DNTF

this work
Xia Zeyuan［9］

this work
Ke Haomin［8］

this work
Xia Zeyuan［9］

this work
Gu Jiangshan［26］

lnA/ln（s-1）

24.27
26.44
24.89
24.18
50.70
44.53
32.82
36.10

lnZ/ln（s-1）

-3.23
-3.91
-3.91
-2.99
-
-
-
-

E/kJ·mol-1

165.49
177.03
113.21
111.00
314.05
282.01
160.38
171.20

Ez/kJ·mol-1

9.93
0.27
2.88
0.11
-
-
-
-

n

1.04； 0.50
1.16； 0.53
1.52； 0.75
0.04； 0.65
0.46
0.30
1.70
0.57

Q/J·g-1

1364.97
1339.48
  461.19
  414.36
  242.29
  190.89
  253.73
  286.72

a.　1，8‑dinitroanthraquinone

c.　1，5‑dinitroanthraquinone

b.　M‑NQ

d.　DNTF

图 7　F‑S 函数多峰拟合效果

Fig.7　Results of multi‑peak fitting with F‑S function
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学分峰处理对头峰的动力学参数拟合影响较小。

3.3 TMRad 计算

在 头 峰 动 力 学 参 数 的 基 础 上 预 测 TMRad，与 基 于

模型拟合法获得 TMRad 理论值比较［8-9，26］，结果见图 8。

从 图 8 可 以 看 出 ，利 用 头 峰 方 法 计 算 的 TMRad 与

理 论 值 值 偏 差 均 较 小 。 头 峰 方 法 预 测 1，8‑二 硝 基 蒽

醌 TD24 与 理 论 值 的 偏 差 为 -4.55 ℃ ，偏 差 百 分 比 为

1.70%（图 8a）；，M‑NQ 的偏差为 0.71 ℃，偏差百分比

为 0.71%（图 8b）。结果均较为准确。

1，5‑二硝基蒽醌与 DNTF 的分解过程分别为三步

和 四 步 反 应 。 基 于 头 峰 法 计 算 的 1，5‑二 硝 基 蒽 醌 的

TD24 与理论值的偏差为 3.16 ℃，偏差百分比为 1.05%
（图 8c），略为冒险。 DNTF 的计算结果与理论值的偏

差为 0.84 ℃，偏差百分比为 0.60%（图 8d）。由上述分

析可知，基于头峰动力学参数对多步分解反应进行绝

热预测的方法具有可靠性，预测结果均较为准确。

3.4 偏差原因分析

当头峰为最大放热速率过程时，即 DSC 曲线上第

一个峰为最高峰，第一步反应到达最大反应速率时的

温 度 Tm 与 总 反 应 一 致 ，可 看 作 积 分 范 围 T0~Tm 不 变 。

将头峰方法计算的结果表达为 TMR ′ad 和 TD24'，模型计

算 法 的 计 算 结 果 表 达 为 TMRad 和 TD24。 在 T0~Tm 段

TMR ′ad 与 TMRad 关系如式（11），可以推出 TD24'>TD24，此

时理论上略为冒险。

TMR ′ad = ∫
T0

Tm dT
r1 ΔTad

> TMR ad = ∫
T0

Tm dT

∑
i = 1

n

ri ΔTad

（11）

当头峰非最大放热速率过程时，即总反应的温度

Tm 与 后 续 某 步 反 应 一 致 ，积 分 范 围 T0~Tm 大 于 第 一 步

反 应 积 分 范 围 T0~T ′m。 在 T0~T ′m 段 以 头 峰 计 算 的

TMR ′ad 与总反应理论值 TMRad 关系如式（12）：

TMR ′ad = ∫
T0

T ′m dT
r1 ΔTad

> TMR ad = ∫
T0

T ′m dT

∑
i = 1

n

ri ΔTad

（12）

在 T'm~Tm 段，则有式（13）：

TMR ′ad = 0 < TMR ad = ∫
T ′m

Tm dT

∑
i = 1

n

ri ΔTad

（13）

所 以 头 峰 非 最 大 放 热 过 程 时 ，头 峰 方 法 计 算 的

TMR ′ad 与理论值 TMRad 的大小关系无法确定。但是由

于其时间长度偏差相比 24 小时而言可以忽略，所以依

然可以使用头峰方法来进行绝热预测，且可以推广到

a.　1，8‑dinitroanthraquinone

c.　1，5‑dinitroanthraquinone

b.　M‑NQ

d.　DNTF

图 8　头峰法计算的 TMRad 与基于模型拟合法获得总反应机理获得的 TMRad 理论值比较

Fig.8　Comparison of the TMRad calculated using the first‑peak method with its corresponding theoretical true value
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更多步骤的绝热预测中。而在多步反应过程不耦合的

情况下，可以看作在两个独立的温度反应内分解，从防

止二次分解反应的角度，此时应当以低温下的反应，即

头峰反应来进行绝热预测，评估其危险性，因此本方法

仍适用。

由上述分析可知，无论多步分解反应 DSC 曲线是

否耦合，均可基于头峰进行绝热预测，偏差均较小。若

耦合时头峰为最大放热速率过程，以头峰进行绝热预

测的结果略为冒险；若头峰非最大放热速率过程，以头

峰进行绝热预测结果可能保守也可能冒险。

4 结 论

本研究提出了基于头峰的多步分解反应过程热失

控特征参数计算方法。并采用数模模拟的方法验证该

方法的有效性，通过穷举法得到了两步连续和三步连

续反应的 TD24。与模型计算法的结果相比，TD24 的最大

偏 差 百 分 比 分 别 为 2.88% 和 6.9%，最 大 绝 对 偏 差 为

6.41 ℃，从而验证了本研究提出方法的在计算热分解

特征参数时的有效性。相比模型计算法，该方法计算

过程仅需基于第一步反应机理，避免了多步模型拟合

的不确定性，简化了计算过程，节约实验资源，且结果

可靠性高。

另 外 ，本 研 究 将 该 方 法 应 用 于 1，8‑二 硝 基 蒽 醌 、

M‑NQ、1，5‑二硝基蒽醌和 DNTF 四种含能材料的 TD24

计算，与模型计算法得到的 TD24 相比，偏差百分比的绝

对值均小于 2%，进一步证明了本研究提出的 TD24 计算

方法的有效性。
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Calculation Methods of Thermal Runaway Parameter for Multi⁃step Decomposition Processes Based on 
the First Peak

QIAO De⁃qian， WENG Shi⁃chun， GUO Zi⁃chao， RAO Guo⁃ning
（Department of Safety Engineering， School of Chemical Engineering， Nanjing University of Science and Technology， Nanjing 210094， China）

Abstract： Currently， microchannel reactors are extensively employed in the synthesis of energetic materials， significantly en‑
hancing the safety of the synthesis process. However， it is still crucial to consider the thermal stability of these materials. Two im‑
portant parameters that characterize the risk of thermal decomposition for hazardous chemicals and energetic materials are the 
time to maximum rate under adiabatic conditions（TMRad） and the initiation temperature（TD24）， which corresponds to the time to 
maximum rate within 24 hours. The traditional calculation methods for these two parameters are the single‑step N‑order method 
and numerical calculations， which have drawbacks such as being time‑consuming and labor‑intensive during analysis. To ad‑
dress this issue， this study proposes a method for calculating characteristic parameters of thermal runaway decomposition based 
on the first peak observed after splitting a multi‑peak curve in dynamic test curves obtained from Differential Scanning Calorime‑
ter（DSC）. Furthermore， a comparison between this paper’s method and a modeling method using an exhaustive approach was 
conducted by evaluating TD24 deviation. Numerical simulation was employed for verification purposes， enabling calculation of 
thermal runaway characteristic parameters of four substances， namely 1，8‑dinitroanthraquinone， M‑NQ， 1，5‑dinitroanthraqui‑
none， and DNTF based on literature experiments. The results indicate that numerical simulations demonstrate a maximum per‑
centage TD24 deviation of 2.88% and 6.9% for two‑step and three‑step consecutive reactions respectively. The maximum devia‑
tion observed was 6.41 ℃； for three‑step continuous reactions， the TD24 exhibited a maximum deviation of 5.39 ℃. Furthermore， 
experimental results employing the methodology proposed in this study demonstrated that the TD24 values for four energetic mate‑
rials were calculated with the deviations of -4.55 ℃， 0.71 ℃， 3.16 ℃， and -0.84 ℃ respectively； all absolute percentage devia‑
tions were less than 2% when compared to TD24 obtained through model calculations. These findings validate the effectiveness of 
the proposed TD24 calculation method presented in this paper as it exhibits minimal deviation during calculation while offering a 
straightforward computational process capable of accurately determining thermal decomposition runaway characteristic parame‑
ters.
Key words： microchannel；multi‑step decomposition；time to maximum rate under adiabatic condition first peak；thermal analysis 
kinetics；numerical simulation
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