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非线性等转化率积分法在炸药热分析中的应用

高大元，申春迎，何松伟，周建华
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：由非定温热分解的动力学积分方程，当反应深度 α取相同数值时，通过评价函数推导出非线性等转化率

积分（ＮＬＩＮＴ）法求解热分解反应表观活化能的数学表达式。根据升温速率分别为 ５、１０、２０Ｋ·ｍｉｎ－１的热失重分

析曲线，用 ＮＬＩＮＴ法计算了 ＨＭＸ、ＨＭＸ基 ＰＢＸ、ＴＡＴＢ、ＰＥＴＮ炸药和 Ｆ２３１４、ＳＤ３３黏结剂的热分解表观活化能，并分

析和讨论了用 ＮＬＩＮＴ法和 Ｏｚａｗａ法的计算结果。研究结果表明，用 ＮＬＩＮＴ法能克服因近似处理积分式和选择热

分解机理函数带来的误差，获得的表观活化能比较准确。
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１　引　言

炸药热分析反应动力学研究是火炸药工作者非常

关注的研究领域，许多研究者曾作了大量工作，对于评

价炸药的热行为，研究反应机理起着重要作用
［１－２］

。对

于含能材料的热分解，若升温速率恒定，反应速率常数

与温度的关系用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式表示时，动力学方程中
涉及一个无法得到精确解的积分式和确定机理函数。

对积分式采用的不同近似处理方法衍生出求解动力学

参数的各种数学方法，例如 Ｏｚａｗａ法［３］
、ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ

法
［４］
、ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ法等，在热分析曲线的处理上也

有多种方法，根据各种近似方法求得的动力学参数必然

存在偏差。因此，不同研究者对同一实验样品获得的动

力学参数相差较大。为避免这种差异，许多研究者开始

寻求新的理论和数值方法。因此，本文根据升温速率分

别为５、１０、２０Ｋ·ｍｉｎ－１的热失重分析曲线，分别用非线
性等转化率积分（ＮＬＩＮＴ）法［５－６］

和 Ｏｚａｗａ法计算了部
分炸药和黏结剂的热分解表观活化能，并分析和讨论了

用 ＮＬＩＮＴ法和 Ｏｚａｗａ法的计算结果。用 ＮＬＩＮＴ法能
克服因近似处理积分式和选择热分解机理函数带来的

误差，获得的表观活化能比较准确，便于正确评价含能

材料的热安定性和相容性，为炸药部件贮存性能变化研

究提供准确的动力学参数。

２　非线性等转化率积分法

　　对于含能材料的热分解，用非等温法进行动力学

研究时，若升温速率恒定，反应速率常数 ｋ与温度 Ｔ的
关系用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式表示时，非等温动力学方程的积
分式为

［７］
：

Ｆ（α）＝∫
α

０

ｄα
ｆ（α）

＝ Ａ
β∫

Ｔ

Ｔ０
ｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ）ｄＴ≈

Ａ
β∫

Ｔ

０
ｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ）ｄＴ＝ Ａ

β
Ｉ（Ｅ，Ｔ） （１）

式中，β为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；α为炸药反应深度；
Ｆ（α）为机理函数的积分形式；ｆ（α）为机理函数的微
分形式；Ａ为指前因子，ｓ－１；Ｅ为反应 活 化能，
Ｊ·ｍｏｌ－１；Ｒ为理想气体常数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｔ为温
度，Ｋ。在相同分解深度下可得［８］

：

Ａ
β１
Ｉ（Ｅα，Ｔα，１）＝

Ａ
β２
Ｉ（Ｅα，Ｔα，２）＝… ＝ Ａ

βｎ
Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｎ）（２）

于是有

β２·Ｉ（Ｅα，Ｔα，１）
β１·Ｉ（Ｅα，Ｔα，２）

＋
β３·Ｉ（Ｅα，Ｔα，１）
β１·Ｉ（Ｅα，Ｔα，３）

＋… ＋
βｎ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，１）
β１·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｎ）

＋

β１·Ｉ（Ｅα，Ｔα，２）
β２·Ｉ（Ｅα，Ｔα，１）

＋
β３·Ｉ（Ｅα，Ｔα，２）
β２·Ｉ（Ｅα，Ｔα，３）

＋… ＋
βｎ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，２）
β２·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｎ）

＋… ＋

β１·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｍ）
βｍ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，１）

＋
β２·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｍ）
βｍ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，２）

＋… ＋

βｍ－１·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｍ）
βｍ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｍ－１）

＋
βｍ＋１·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｍ）
βｍ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｍ＋１）

＋… ＋
βｎ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｍ）
βｍ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｎ）

＋

β１·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｎ）
βｎ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，１）

＋
β２·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｎ）
βｎ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，２）

＋… ＋

βｎ－１·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｎ）
βｎ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｎ－１）

＝∑
ｎ

ｉ＝１
∑
ｎ

ｊ≠ｉ

βｊ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｉ）
βｉ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｊ）

－ｎ（ｎ－１） （３）

定义评价积分函数

Ω（Ｅα）＝ｍｉｎ∑
ｎ

ｉ＝１
∑
ｎ

ｊ≠ｉ

βｊ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｉ）
βｉ·Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｊ）

－ｎ（ｎ－１） （４）

此处，Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｊ）积分取 ＳｅｎｕｍＹａｎｇ近似计算
［８］
：

二级近似时：
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ＩＳＹ－２（Ｅ，Ｔ）＝ Ｔｅ－ｕ
ｕ＋４

ｕ２＋６ｕ( )[ ]＋６

三级近似时：

ＩＳＹ－３（Ｅ，Ｔ）＝ Ｔｅ－ｕ
ｕ２＋１０ｕ＋１８

ｕ３＋１２ｕ２＋３６ｕ( )[ ]＋２４

四级近似时：

ＩＳＹ－３（Ｅ，Ｔ）＝ Ｔｅ－ｕ
ｕ３＋１８ｕ２＋８８ｕ＋９６

ｕ４＋２０ｕ３＋１２０ｕ２＋２４０ｕ( )[ ]＋１２０

式中，ｕ＝Ｅ
ＲＴ
。将非等温 ＴＧ曲线上测得的相同 α处的

原始数据 βｉ，Ｔα，ｉ，ｉ＝１，２，…，ｎ代入式（４），得到满足
该方程最小值的Ｅα值，然后求平均值获得含能材料热

分解的表观活化能 Ｅ［９］。这种求 Ｅ的方法称为非线性
等转化率积分法 ［ｉｎｔｅｇｒａｌｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒ
（ＮＬＩＮＴ）ｍｅｔｈｏｄ］。

３　应用实例

３．１　试样和仪器
　　ＨＭＸ炸药样品为 β型白色晶体颗粒，直径 ４０～
１００μｍ，熔点 ２７８℃；ＪＯＢ９００３炸药样品为黄绿色颗
粒，直径０．１８～１．４０ｍｍ；ＴＡＴＢ炸药样品为黄色晶体颗
粒，直径为１０～２０μｍ，熔点大于３２７．３℃；ＰＥＴＮ炸药
样品为白色晶体颗粒，直径为 ４０～１００μｍ，熔点 １４１～
１４２℃；Ｆ２３１４黏结剂样品为白色粉末状高聚物，密度

２．０４ｇ·ｃｍ－３
；固化 ＳＤ３３黏结剂为无色半透明状，密

度１．１０～１．２０ｇ·ｃｍ－３
，用刀片切削成粉末样品。

　　仪器为德国 ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９ＣＤＳＣＴＧ联用热
分析仪。样品质量（５．００±０．５０）ｍｇ，实验温度范围
２０～５００℃，升温速率分别为５、１０、２０Ｋ·ｍｉｎ－１，工作
气氛为氮气，流动速度２０ｍＬ·ｍｉｎ－１。
３．２　ＴＧ热分析和表观活化能计算
　　对 ＨＭＸ、ＨＭＸ基 ＰＢＸ、ＴＡＴＢ、ＰＥＴＮ炸药和 Ｆ２３１４、

ＳＤ３３黏结剂分别进行了升温速率分别为 ５、１０、
２０Ｋ·ｍｉｎ－１的 ＤＳＣＴＧ联用分析，ＴＧ分析谱图见
图１。首先在不同升温速率的热失重曲线上，获得各
种反应深度α所对应的反应温度Ｔ，然后对Ｉ（Ｅα，Ｔα，ｊ）
积分取 ＳｅｎｕｍＹａｎｇ二级近似计算，用 ＮＬＩＮＴ法计算
炸药和黏结剂热分解反应的表观活化能。西安近代化

学研究所已经将 ＮＬＩＮＴ法的计算方法编制成程
序

［７］
。具体计算时，只需代入一系列非等温 ＴＧ曲线

上测得相同 α处的原始数据 βｉ，Ｔα，ｉ，ｉ＝１，２，…，ｎ，就
可以计算获得满足方程最小值的活化能 Ｅα值。笔者
根据不同升温速率的热失重曲线分别用 ＮＬＩＮＴ法和
Ｏｚａｗａ法计算了ＨＭＸ、ＨＭＸ基ＰＢＸ、ＴＡＴＢ、ＰＥＴＮ炸药
和 Ｆ２３１４、ＳＤ３３黏结剂的热分解反应的表观活化能，计
算结果分别见表１～表６。

　　　　　　　ａ．ＨＭＸ 　　　　　　ｂ．ＨＭＸ基 ＰＢＸ 　　　　　　　ｃ．ＴＡＴＢ

　　　　　　　ｄ．ＰＥＴＮ 　　　　　　　ｅ．Ｆ２３１４ 　　　　　　　ｆ．ＳＤ３３

图 １　部分炸药和黏结剂在不同升温速率下的热失重曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｓｏｍｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄｂｏｎｄｅｒｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ
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表 １　ＨＭＸ炸药的热分解活化能计算数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄａｔａｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＨＭＸ

α

Ｔ／Ｋ

β＝
５Ｋ·ｍｉｎ－１

β＝
１０Ｋ·ｍｉｎ－１

β＝
２０Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＮＬＩＮＴ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｏｚａｗａ′ｓ
ｍｅｔｈｏｄ

０．１ ５１７．１０ ５１９．３５ ５２２．１８ ６０１．６１ ５８０．２５

０．２ ５１７．３５ ５１９．７２ ５２２．３２ ６１７．７１ ５９５．７８

０．３ ５１７．６１ ５１９．７６ ５２２．４７ ６３０．１５ ６０７．４１

０．４ ５１７．７０ ５１９．７８ ５２２．６０ ６２３．２７ ６００．８６

０．５ ５１７．７７ ５１９．７９ ５２２．７５ ６１０．８３ ５８９．０２

０．６ ５１７．８６ ５１９．９６ ５２２．９０ ６０５．２９ ５８３．７６

０．７ ５１７．９３ ５２０．０７ ５２３．０４ ５９７．４０ ５７６．２６

０．８ ５１８．１０ ５２０．１２ ５２３．２１ ５９４．３９ ５７３．４１

０．９ ５１８．１１ ５２０．２６ ５２３．５０ ５６３．９６ ５４４．４６

ｍｅａｎ ６０４．９６ ５８３．４７

表 ２　ＨＭＸ基 ＰＢＸ炸药的热分解活化能计算数据
Ｔａｂｌｅ２　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄａｔａｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＨＭＸｂａｓｅｄＰＢＸ

α

Ｔ／Ｋ

β＝
５Ｋ·ｍｉｎ－１

β＝
１０Ｋ·ｍｉｎ－１

β＝
２０Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＮＬＩＮＴ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｏｚａｗａ′ｓ
ｍｅｔｈｏｄ

０．１ ５１５．１５ ５１９．１０ ５２２．６９ ４０２．６２ ３９１．０１

０．２ ５１５．５７ ５１９．７６ ５２３．０８ ４０３．２７ ３９１．６２

０．３ ５１５．６８ ５１９．８８ ５２３．２７ ３９９．４５ ３８７．９４

０．４ ５１５．７８ ５２０．００ ５２３．４４ ３９６．０７ ３８４．７７

０．５ ５１５．９０ ５２０．１３ ５２３．６０ ３９４．２７ ３８３．０６

０．６ ５１６．００ ５２０．２６ ５２３．７８ ３９０．４４ ３７９．４２

０．７ ５１６．１７ ５２０．４１ ５２３．９８ ３８９．４３ ３７８．４５

０．８ ５１６．３３ ５２０．５６ ５２４．１５ ３８９．２６ ３７８．３１

０．９ ５１６．４９ ５２０．７０ ５２４．６０ ３７６．２３ ３６５．９１

ｍｅａｎ ３９３．４５ ３８２．２８

表 ３　ＴＡＴＢ炸药的热分解活化能计算数据
Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄａｔａｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＴＡＴＢ

α

Ｔ／Ｋ

β＝
５Ｋ·ｍｉｎ－１

β＝
１０Ｋ·ｍｉｎ－１

β＝
２０Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＮＬＩＮＴ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｏｚａｗａ′ｓ
ｍｅｔｈｏｄ

０．１ ５９１．４０ ５９４．０８ ６１７．００ １２６．７３ １２９．７０

０．２ ６０６．００ ６０８．７９ ６３３．００ １２５．９０ １２９．１７

０．３ ６１３．５０ ６１８．００ ６４２．５０ １２５．８０ １２９．１８

０．４ ６１９．２０ ６２４．７０ ６４９．７０ １２４．３４ １２７．８８

０．５ ６２３．７９ ６２９．５０ ６５５．６０ １２０．８１ １２４．６２

０．６ ６２８．２９ ６３４．２９ ６６０．６０ １２１．２５ １２５．１３

０．７ ６３１．７９ ６３８．００ ６６４．６０ １２１．０５ １２４．９４

０．８ ６３５．８９ ６４１．７０ ６６８．４０ １２２．７５ １２６．６２

０．９ ６４０．５０ ６４６．１０ ６７３．２０ １２３．０５ １２７．０１

ｍｅａｎ １２３．５２ １２７．１４

表 ４　ＰＥＴＮ炸药的热分解活化能计算数据

Ｔａｂｌｅ４　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄａｔａｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＰＥＴＮ

α

Ｔ／Ｋ

β＝
５Ｋ·ｍｉｎ－１

β＝
１０Ｋ·ｍｉｎ－１

β＝
２０Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＮＬＩＮＴ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｏｚａｗａ′ｓ
ｍｅｔｈｏｄ

０．１ ４４５．２６ ４５３．２８ ４６１．６７ １３７．０２ １３７．３０

０．２ ４５０．５６ ４５９．０７ ４６８．０８ １３１．２９ １３１．９３

０．３ ４５４．７６ ４６３．２７ ４７１．２９ １４１．８１ １４２．００

０．４ ４５６．９８ ４６５．９８ ４７３．８８ １３９．８０ １４０．１２

０．５ ４５９．５７ ４６７．５９ ４７６．５９ １４０．６５ １４０．９８

０．６ ４６２．２８ ４７０．１８ ４７８．６９ １４７．７６ １４７．７８

０．７ ４６３．２７ ４７２．８９ ４８１．４１ １３３．７５ １３４．４６

０．８ ４６６．４８ ４７４．９９ ４８３．０１ １４９．２８ １４９．２８

０．９ ４７１．７８ ４８０．７９ ４８８．３２ １５２．１４ １５２．０８

ｍｅａｎ １４１．５０ １４１．７７

表 ５　Ｆ２３１４黏结剂的热分解活化能计算数据

Ｔａｂｌｅ５　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄａｔａｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＦ２３１４

α

Ｔ／Ｋ

β＝
５Ｋ·ｍｉｎ－１

β＝
１０Ｋ·ｍｉｎ－１

β＝
２０Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＮＬＩＮＴ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｏｚａｗａ′ｓ
ｍｅｔｈｏｄ

０．１ ６６８．８１ ６８０．１１ ６９２．２９ ２１６．２０ ２１６．１１

０．２ ６７６．４２ ６８９．４７ ７００．７７ ２１２．６０ ２１２．７９

０．３ ６８２．０７ ６９５．９９ ７０６．４３ ２１４．７９ ２１４．９６

０．４ ６８５．７７ ６９９．６９ ７１１ ２１０．３４ ２１０．７７

０．５ ６９０．３４ ７０３．６ ７１３．８２ ２２８．７９ ２２８．４１

０．６ ６９４．２５ ７０７．３ ７１７．５２ ２３３．７１ ２３３．１５

０．７ ６９７．０８ ７１０．１３ ７２１．２２ ２２７．７６ ２２７．５４

０．８ ７００．７７ ７１３．８２ ７２４．０５ ２３８．０７ ２３７．３９

ｍｅａｎ ２２２．７８ ２２２．６４

表 ６　ＳＤ３３黏结剂的热分解活化能计算数据

Ｔａｂｌｅ６　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄａｔａｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＳＤ３３

α

Ｔ／Ｋ

β＝
５Ｋ·ｍｉｎ－１

β＝
１０Ｋ·ｍｉｎ－１

β＝
２０Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＮＬＩＮＴ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｏｚａｗａ′ｓ
ｍｅｔｈｏｄ

０．２ ６８１．５７ ６９６．８３ ７２２．５７ １２４．８７ １２９．４２

０．３ ６９９．９３ ７２１．６２ ７４３．０８ １２７．３６ １３２．０６

０．４ ７１６．３８ ７３５．９２ ７５６．４３ １４４．１６ １４８．２９

０．５ ７２５．６７ ７４５．２２ ７６４．５３ １５２．５５ １５６．４３

０．６ ７３５．９２ ７５２．３７ ７７３．８３ １６０．３５ １６４．００

０．７ ７４３．０８ ７６０．４８ ７８２．１７ １５８．７３ １６２．５８

０．８ ７５０．２３ ７６８．８２ ７８９．３２ １６２．２１ １６６．００

ｍｅａｎ １４７．１８ １５１．２５

４　讨　论

　　含能材料的热分解活化能一般每摩尔为几十至几

０８５ 第 １７卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



百千焦，为便于比较，将两种炸药或黏结剂热分解活化

能比较接近的表示在一幅图中。ＨＭＸ和 ＨＭＸ基 ＰＢＸ
炸药、ＴＡＴＢ和 ＰＥＴＮ炸药、Ｆ２３１４和 ＳＤ３３黏结剂的 Ｅαα
关系曲线分别见图２、图３和图４。表观活化能 Ｅα与计
算方法有关，且随炸药热分解反应深度 α而变化，可用
方程组（５）计算表观活化能的平均值、极差和标准差。

Ｅ＝ １
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
Ｅαｉ

Ｐ＝｜Ｅｍａｘ－Ｅｍｉｎ｜

Ｓ＝ １
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
（Ｅαｉ－Ｅ）槡











２

（５）

式中，Ｅαｉ为反应深度 α时的活化能，ｋＪ·ｍｏｌ
－１
；Ｅｍａｘ为

最大活化能值，ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｅｍｉｎ为最小活化能值，

ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｅ为表观活化能的平均值，ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｐ为
极差，ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｓ为标准差 ｋＪ·ｍｏｌ－１。用 ＮＬＩＮＴ法
和 Ｏｚａｗａ法计算六种样品表观活化能的平均值 Ｅ、极差
Ｐ、标准差 Ｓ以及活化能的平均值之差 ΔＥ见表７。
　　从表７可知，对四种炸药样品，分别用 ＮＬＩＮＴ法和
Ｏｚａｗａ法计算 ＨＭＸ炸药热分解活化能随反应深度变化
的极差和标准差均为最大，其次分别为 ＨＭＸ基 ＰＢＸ、

ＰＥＴＮ和 ＴＡＴＢ炸药，这在一定程度上反映了炸药热分
解过程的剧烈和波动程度，即 ＨＭＸ炸药的热分解反应
速率较大，变化也较大，其热稳定性较差，而 ＴＡＴＢ炸药
的热分解反应速率较小，变化也较小，其热稳定性较好。

对两种黏结剂样品，分别用 ＮＬＩＮＴ法和 Ｏｚａｗａ法计算
ＳＤ３３黏结剂热分解活化能随反应深度变化的极差和
标准差均比 Ｆ２３１４黏结剂大，说明 ＳＤ３３黏结剂热分解反
应速率变化比 Ｆ２３１４粘结剂大。图２、图３和图４表明，虽
然用 ＮＬＩＮＴ法和 Ｏｚａｗａ法计算六种样品热分解活化能
随反应深度的变化与样品热分解过程的反应速率和变

化有关，但是，曲线变化的趋势是一致的，两者之间存在

因计算方法不同而产生的活化能差值。用两种方法计

算 ＨＭＸ和 ＨＭＸ基 ＰＢＸ炸药热分解活化能的平均值相
差较大，分别为２１．４９ｋＪ·ｍｏｌ－１和１１．１７ｋＪ·ｍｏｌ－１，其
余四种样品热分解活化能的平均值相差较小，均小于

５ｋＪ·ｍｏｌ－１。许多含能材料热分析专家认为［７－９］
，可以

用基于 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程的非线性等转化率的微、积分法
来核实用其它方法获得的含能材料表观活化能值，但

是，其相关研究和论证有待深入开展。

　　图 ２　ＨＭＸ和 ＨＭＸ基 ＰＢＸ炸药的

　　　　　　Ｅαα关系曲线

Ｆｉｇ．２　ＥααｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸａｎｄＨＭＸｂａｓｅｄＰＢＸ

　　　图 ３　ＴＡＴＢ和 ＰＥＴＮ炸药的

　　　　　　Ｅαα关系曲线

　Ｆｉｇ．３　ＥααｃｕｒｖｅｓｏｆＴＡＴＢａｎｄＰＥＴＮ

　　　图 ４　Ｆ２３１４和 ＳＤ３３黏结剂的

　　　　　　　Ｅαα关系曲线

　Ｆｉｇ．４　ＥααｃｕｒｖｅｓｏｆＦ２３１４ａｎｄＳＤ３３

表 ７　用两种方法计算活化能的平均值、极差和标准差

Ｔａｂｌｅ７　Ｍｅａｎｖａｌｕｅｓ，ｒａｎｇｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｓａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓ

ｓａｍｐｌｅ
ＮＬＩＮＴｍｅｔｈｏｄ

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｐ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｓ／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｐ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｓ／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ΔＥ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＨＭＸ ６０４．９６ ６６．１９ １８．３４ ５８３．４７ ６２．９５ １７．４６ ２１．４９
ＨＭＸｂａｓｅｄＰＢＸ ３９３．４５ ２７．０４ ７．９１ ３８２．２８ ２５．７１ ７．５２ １１．１７

ＴＡＴＢ １２３．５２ ５．９２ ２．１４ １２７．１４ ５．０８ １．８５ ３．６２
ＰＥＴＮ １４１．５０ ２０．８５ ６．６８ １４１．７７ ２０．１５ ６．４３ ０．２７
Ｆ２３１４ ２２２．７８ ２７．７３ ９．８７ ２２２．６４ ２６．６２ ９．５２ ０．１４
ＳＤ３３ １４７．１８ ３７．３４ １４．４５ １５１．２５ ３６．５８ １４．０９ ４．０７

５　结　论

　　（１）由非定温热分解的动力学积分方程，当反应

深度 α取相同数值时，通过对评价函数取最小值，推
导出 ＮＬＩＮＴ法求解热分解反应表观活化能的数学表
达式。

１８５第 ５期　　　　　　　　　　　　高大元等：非线性等转化率积分法在炸药热分析中的应用



　　（２）用 ＮＬＩＮＴ法计算获得 ＨＭＸ、ＨＭＸ基 ＰＢＸ、
ＴＡＴＢ、ＰＥＴＮ炸药和 Ｆ２３１４、ＳＤ３３黏结剂的热分解表观

活化能分别为 ６０４．９６ｋＪ·ｍｏｌ－１、３９３．４５ｋＪ·ｍｏｌ－１、
１２３．５２ｋＪ·ｍｏｌ－１、１４１．５０ｋＪ·ｍｏｌ－１、２２２．７８ｋＪ·ｍｏｌ－１

和１４７．１８ｋＪ·ｍｏｌ－１。
　　（３）对用 ＮＬＩＮＴ法和 Ｏｚａｗａ法计算六种样品的
表观活化能值进行了对比分析和讨论，ＨＭＸ和 ＨＭＸ
基 ＰＢＸ炸药热分解活化能的平均值相差较大，分别为
２１．４９ｋＪ·ｍｏｌ－１和１１．１７ｋＪ·ｍｏｌ－１，其余四种样品热
分解活化能的平均值相差较小，均小于５ｋＪ·ｍｏｌ－１。
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