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ｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｉｎＫ．
　　Ｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｆｏｒｍｕｌａｔｅｄｂｙ
Ｓｅｍｅｎｏｖ［１４］ｉｓｔｈｅｅｑｕａｌｉｔｙｈｅａｔｌｉｂｅｒａｔｉｏｎｑ１ ａｎｄｈｅａｔ
ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｑ２：

ｑ１｜Ｔｂ＝ｑ２｜Ｔｂ
ｄｑ１
ｄＴ Ｔｂ

＝ｄｑ２
ｄＴ Ｔ

{
ｂ

（７）

（８）

　 　 ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｎｇＥｑ．（３） ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏＴ ａｎｄ
ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇｃｏｎｓｔａｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ（β）ｅｑｕａｔｉｏｎ，Ｔ＝Ｔ０＋βｔ
ａｎｄｆｏｒｍｏｓｔｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｆｏｒｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｉｓｆ（α）＝（１－α）ｎ，
ｓｉｎｃｅｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｓｔａｒｔｓｉｎｒａｎｇｅｏｆｌｏｗｄｅｃｏｍｐｏｓｉ
ｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｓ，（１－α）ｎ→１，ｆ′（α）＝０，ｇｉｖｅＥｑ．（９）．

ｄｑ１
ｄＴ Ｔｂ

＝ＱＶρ
Ｍ
Ａ０ａＴ

ａ
ｂｅｘｐ ｂＴｂ－

ｄＥ
Ｒ（Ｔｂ＋ｃ[ ]）· １＋（Ｔｂ－Ｔ０）

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ][ ]２ ×　　　　　　　　　　

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]２ ＋

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]２ ＋（Ｔｂ－Ｔ０） － ａ

Ｔ２ｂ
－ ２ｄＥ
Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）

[ ]３
１＋（Ｔｂ－Ｔ０）

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]{ }

２

（９）

ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｎｇＥｑ．（４）ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏＴａｎｄｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇＥｑ．（５），ｙｉｅｌｄＥｑ．（１０）．
ｄｑ２
ｄＴ Ｔｂ

＝ １
（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ

ｋ′Ｓ ｄＴ
ｄ( )ｔＴｂ

－[ ]β （１０）

ＣｏｍｂｉｎｉｎｇＥｑｓ．（５），（６）ａｎｄ（７），ｙｉｅｌｄｓＥｑ．（１１）．

ＱＶρ
Ｍ
Ａ０Ｔ

ａ
ｂｅｘｐｂＴｂ－

ｄＥ
Ｒ（Ｔｂ＋ｃ[ ]） １＋（Ｔｂ－Ｔ０）

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]{ }２ ｆ（α）＝ｋ′Ｓ（Ｔｂ－Ｔｓｂ） （１１）

ＣｏｍｂｉｎｉｎｇＥｑｓ．（８），（９）ａｎｄ（１０），ｙｉｅｌｄｓＥｑ．（１２）．
ＱＶρ
Ｍ
Ａ０ａＴ

ａ
ｂｅｘｐｂＴｂ－

ｄＥ
Ｒ（Ｔｂ＋ｃ[ ]）· １＋（Ｔｂ－Ｔ０）

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ][ ]２ ×　　　　　　　　　　　　

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]２ ＋

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]２ ＋（Ｔｂ－Ｔ０）－

ａ
Ｔ２ｂ
－ ２ｄＥ
Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）

[ ]３
１＋（Ｔｂ－Ｔ０）

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]{ }

２

＝ １
（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ

ｋ′Ｓ ｄＴ
ｄ( )ｔＴｂ

－[ ]β （１２）

ＣｏｍｂｉｎｉｎｇＥｑｓ．（１１）ａｎｄ（１２），ｙｉｅｌｄｓＥｑ．（１３）．

（Ｔｂ－Ｔｓｂ） ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]２ ＋

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]２ ＋（Ｔｂ－Ｔ０）－

ａ
Ｔ２ｂ
－ ２ｄＥ
Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）

[ ]３
１＋（Ｔｂ－Ｔ０）

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]{ }

２

＝ １
（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ

ｄＴ
ｄ( )ｔＴｂ

－[ ]β

（１３）
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ｗｈｅｒｅ（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂｉｓｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｒａｔｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｈｅｎｉｔｓｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｔｓｉｎｔｏｔｈｅｒｍａｌ
ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ．Ｔｈｉｓｉｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｓｏｌｖｅｄｉｒｅｃｔｌｙｆｒｏｍｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．
　　Ｗｈｅｎｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｏｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｂｅｇｉｎｓ，ｔｈｅｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓｎｅａｒｔｏ
ｔｈｅｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＴｅｏｆｔｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅ．ＳｕｂｓｔｉｔｕｔｉｎｇＴｅｉｏｆＤＳＣｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅβｉｆｏｒＴｓｂ，ｗｈｅｎβｔｅｎｄｓｔｏ
ｚｅｒｏ，ｗｅｔａｋｅｔｈｅｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｏｆｂｏｔｈｓｉｄｅｓｏｆＥｑ．（１３）

ｌｉｍ
β→０
（Ｔｂ－Ｔｓｂ） ａ

Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]２ ＋

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]２ ＋（Ｔｂ－Ｔ０） －

ａ
Ｔ２ｂ
－ ２ｄＥ
Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）

[ ]３
１＋（Ｔｂ－Ｔ０）

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]{ }

２

＝ｌｉｍ
β→０
（Ｔｂ－Ｔｅ） ａ

Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]２ ＋

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]２ ＋（Ｔｂ－Ｔ０） －

ａ
Ｔ２ｂ
－ ２ｄＥ
Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）

[ ]３
１＋（Ｔｂ－Ｔ０）

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]{ }

２

　　

＝（Ｔｂ－Ｔｅ０） ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]２ ＋

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]２ ＋（Ｔｂ－Ｔ００） －

ａ
Ｔ２ｂ
－ ２ｄＥ
Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）

[ ]３
１＋（Ｔｂ－Ｔ００）

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]{ }

２

　（１４）

ｌｉｍ
β→０

ｄＴ
ｄ( )ｔＴｂ

－β

ｄＴ
ｄ( )ｔＴｂ

＝１ （１５）

Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，Ｅｑ．（１３）ｃａｎｂｅｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｉｎｔｏｔｈｅｆｏｒｍ

（Ｔｂ－Ｔｅ０） ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]２ ＋

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]２ ＋（Ｔｂ－Ｔ００） －

ａ
Ｔ２ｂ
－ ２ｄＥ
Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）

[ ]３
１＋（Ｔｂ－Ｔ００）

ａ
Ｔｂ
＋ ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ][ ]{ }

２

＝１ （１６）

　　Ｅｑ．（１６）ｉｓｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｆｏｒｍｕｌａｆｏｒｅｓｔｉｍａｔｉｎｇｔｈｅ
ｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｏｆＥＭｓｗｈｅｎｔｈｅ
ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｔｓｉｎｔｏｔｈｅｒｍａｌ
ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ．
　　Ｏｎｃｅｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆａ，ｂ，ｃ，ｄ，Ｔ００，Ｔｅ０ａｎｄＥｈａｖｅ
ｂｅｅｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｓ，ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄ
ｉｎｇｖａｌｕｅｏｆＴｂｃａｎｔｈｅｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＥｑ．（１６）．
２．２　Ｄｅｒｉｖａｔｉｏｎｏｆｇｅｎｅｒａｌｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔｔｈｅｉｎｉｔｉａｌ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＴ０ｆｏｒｅｓｔｉｍａｔｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｏｆＴｂ
　　Ｓｉｍｉｌａｒｌｙ，ｒｅｐｌａｃｉｎｇＥｑ．（２）ｗｉｔｈＥｑ．（１７），

ｄα
ｄｔ
＝ｋ（Ｔ）ｆ（α）＝Ａ０Ｔ

ａｅｘｐｂＴ－ ｄＥ
Ｒ（Ｔ＋ｃ[ ]）ｆ（α）（１７）

　　ｏｎｅｍａｙｏｂｔａｉｎ

（Ｔｂ－Ｔｅ０
ａ
ｂ
＋ｂ＋ ｄＥ

Ｒ（Ｔｂ＋ｃ）
[ ]２ ＝１ （１８）

　　Ｅｑ．（１８）ｉｓａｇｅｎｅｒａｌｆｏｒｍｕｌａｔｏｅｓｔｉｍａｔｅｔｈｅｃｒｉｔｉ
ｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｏｆＥＭｓｗｉｔｈｏｕｔｔｈｅ
ｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

　　Ｏｎｃｅｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆａ，ｂ，ｃ，ｄ，Ｔｅ０ａｎｄＥｈａｖｅｂｅｅｎ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｓ，ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｖａｌｕｅｏｆＴｂｃａｎｔｈｅｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＥｑ．（１８）．
２．３　Ｄｅｒｉｖａｔｉｏｎｏｆｄｅｒｉｖｅｄｆｏｒｍｕｌａｅｆｏｒｅｓｔｉｍａｔｉｎｇ

ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆＴｂ
　　ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＥｑｓ．（１６）ａｎｄ（１８），ｔｈｅｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ
ｆｏｒｍｕｌａｅ（１７）（３４）ｉｎＦｉｇｓ．１ａｎｄ２ａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ．
　　Ｏｎｃｅｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆａ，ｂ，ｃ，ｄ，Ｔ００，Ｔｅ０ａｎｄＥｈａｖｅ
ｂｅｅｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍ ｔｈｅｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｓ，ｔｈｅｃｏｒｒｅ
ｓｐｏｎｄｉｎｇｖａｌｕｅｏｆＴｂ ｃａｎｔｈｅｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ Ｅｑｓ．
（１７）－（３４）．
２．４　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｖａｌｕｅｏｆａ，ｂａｎｄＥ
　　ＲｅａｒｒａｎｇｉｎｇｂｏｔｈｓｉｄｅｓｏｆＥｑ．（２）ａｎｄｉｎｔｅｇｒａｔｉｎｇ
ｂｅｔｗｅｅｎＴ０ａｎｄＴ，ａｎｄｔｈｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｒｅａｃｔｅｄ
ｂｅｔｗｅｅｎ０ａｎｄα，ｙｉｅｌｄＥｑ．（３５）．
　　ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＥｑ．（３５），Ｅｑ．（３６）ａｎｄｔｈｅｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ
ｆｏｒｍｕｌａｕｓｅｄｔｏｃａｌｃｕｌａｔｅｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆａ，ｂａｎｄＥｉｎ
Ｆｉｇ．３ａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ．

７３６第 ６期　　　　　　　ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ｅｔａｌ：
ＥｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆＣｒｉｔｉｃａｌＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＴｈｅｒｍａｌＥｘｐｌｏｓｉｏｎｆｏｒＳｏｍｅ
　ＦｕｒａｚａｎｏｆｕｓｅｄＣｙｃｌｉｃＣｏｍｐｏｕｎｄｓＵｓｉｎｇＮｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤＳＣ
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Ｆｉｇ．２　ＢｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｄｅｓｃｒｉｂｉｎｇｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓａｍｏｎｇｖａｒｉｏｕｓｆｏｒｍｕｌａｅｏｆｃｏｍｐｕｔｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｏｆＴｂ

Ｆｉｇ．３　ＢｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｏｆｖａｒｉｏｕｓｆｏｒｍｕｌａｅｄｅｓｃｒｉｂｉｎｇｔｈｅＧ（α）～Ｔｒｅｌａｔｉｏｎａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆａ，ｂａｎｄＥ

Ｇ（α）＝∫
α

０

ｄα
ｆ（α）

　　　　　　　　　　　　　　　　

＝
Ａ０
β∫

Ｔ

Ｔ０
ＴａｅｘｐｂＴ－ ｄＥ

Ｒ（Ｔ＋ｃ( )） ×
　　　 １＋（Ｔ－Ｔ０）

ａ
Ｔ
＋ ｂＴ－ ｄＥ

Ｒ（Ｔ＋ｃ）[ ][ ]{ }２ ｄＴ

＝
Ａ０
β
ＴａｅｂＴｅ－

ｄＥ
Ｒ（Ｔ＋ｃ）（Ｔ－Ｔ０） （３５）

　　ＦｒｏｍｔｈｅＥｑ．（５５）

ｄα
ｄＴ
＝
Ａ０
β
ＴａｅｘｐｂＴ－ ｄＥ

Ｒ（Ｔ＋ｃ[ ]）ｆ（α） （５５）

　　Ｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｅｑｕａｔｉｏｎｓａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ：
　　ｆｏｒｔｈｅｃａｓｅｏｆａ＝ｃ＝ｄ＝０，

ｄα
ｄＴ
＝
Ａ０
β
ｅｂＴｆ（α） （５６）

Ｇ（α）＝∫
α

０

ｄα
ｆ（α）

＝
Ａ０
β∫

Ｔ

０
ｅｂＴｄＴ＝Ａ０

ｂβ
ｅｂＴ

Ｔ

０

＝
ｅｂＴ１Ａ０
ｂβ
ｅｂＴ （５７）

ｌｎβｉ ＝ｌｎ
Ａ０

ｂＧ（α[ ]
）
＋ｂＴｅｉ　ｉ＝１，２，…，Ｌ （５８）

　　ｆｏｒｔｈｅｃａｓｅｏｆｂ＝ｃ＝ｄ＝０，

ｄα
ｄＴ
＝
Ａ０
β
Ｔａｆ（α） （５９）
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Ｇ（α）＝∫
α

０

ｄα
ｆ（α）

＝
Ａ０
β∫

Ｔ

０
ＴａｄＴ＝

Ａ０
β

１
（ａ＋１）

Ｔａ＋１ （６０）

ｌｎβｉ ＝ｌｎ
Ａ０

（ａ＋１）Ｇ（α[ ]
）
＋（ａ＋１）ｌｎＴｅｉ

ｉ＝１，２，…，Ｌ （６１）
　　ｆｏｒｔｈｅｃａｓｅｏｆａ＝ｂ＝ｃ＝０，ａｎｄｄ＝１

ｄα
ｄＴ
＝
Ａ０
β
ｅ－Ｅ／ＲＴｆ（α） （６２）

Ｇ（α）＝∫
α

０

ｄα
ｆ（α）

＝
Ａ０
β∫

Ｔ

０
ｅ－Ｅ／ＲＴｄＴ　　　　　

≈
Ａ０Ｅ
βＲ
０．００４８４ｅ－１．０５１６

Ｅ
ＲＴ （６３）

ｌｎβｉ ＝ｌｎ
Ａ０Ｅ
ＲＧ（α[ ]

）
－２．３１５－０．４５６７ Ｅ

ＲＴｅｉｏｒｐｉ
ｉ＝１，２，…，Ｌ （６４）

　　Ｔｈｅｄａｔａ（βｉ，Ｔｅｉ，Ｔ０ｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ）ａｒｅｆｉｌｌｅｄｔｏ
Ｅｑｓ．（３８），（４０），（４２），（５８），（６１）ａｎｄ（６４）ｂｙｔｈｅ
ｌｉｎｅａｒｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｍｅｔｈｏｄｏｎｔｈｅｃｏｍｐｕｔｅｒ．Ｔｈｅｃｏｒｒｅ
ｓｐｏｎｄｉｎｇｖａｌｕｅｓｏｆａ，ｂａｎｄＥｍａｙｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅ
ｓｌｏｐｅｓｏｆａｂｏｖｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄｅｑｕａｔｉｏｎｓ．

３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

３．１　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
　　ＴｈｅｓｅｖｅｎｆｕｒａｚａｎｏｆｕｓｅｄｃｙｃｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓⅠⅦ
ｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄａｎｄｐｕｒｉｆｉｅｄａｔＸｉ′ａｎ
ＭｏｄｅｒｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙＩｎｓｔｉｔｕｔｅ．
　　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓⅠⅦ ｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒ
ｉｚｅｄｂｙｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｅｓ，ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ，ＩＲｓｐｅｃ
ｔｒｏｍｅｔｒｙ，ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏ
ｎａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｔｈｅｉｒｐｕｒｉｔｉｅｓｗｅｒｅ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ
９９．０％．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｋｅｐｔｉｎａｖａｃｕｕｍｄｅｓｉｃｃａ
ｔｏｒｂｅｆｏｒｅｕｓｅ．
３．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｑｕｉｐｍｅｎｔａｎｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
　　 ＤＳＣｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈａｍｏｄｅｌ
ＣＤＲ１ｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｚｅｒｍａｄｅｉｎｔｈｅＳｈａｎｇｈａｉＢａｌａｎｃｅ
ＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔＦａｃｔｏｒｙ，ｕｓｉｎｇａＮｉ／ＣｒＮｉ／Ｓｉｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ
ｐｌａｔｅａｎｄｗｏｒｋｉｎｇｕｎｄｅｒｓｔａｔｉｃａｉｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓｒａｎｇｉｎｇｆｒｏｍ０．５２０Ｋ·ｍｉｎ－１．Ａｌｕｍｉｎｕｍ
ｏｘｉｄｅｗａｓｕｓｅｄａｓａｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ．Ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｗａｓ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅａｃｔｕａｌｒａｔｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅ
ｆｒｏｍ５０℃ ｔｏｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｔｈｅｅｎｄｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉ
ｔｉｏｎ．Ｔｈｅａｍｏｕｎｔｓａｍｐｌｅｕｓｅｄｗａｓａｂｏｕｔ０．７ｍｇ．

４　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

　　Ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆβｉ，Ｔ０ｉａｎｄＴｅｉ（ｉ＝１，２，…，

Ｌ），ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆａ，ｂａｎｄＥｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＥｑｓ．
（３８），（４０），（４２），（５８），（６１）ａｎｄ（６４）ａｎｄｔｈｅｏｂ
ｔａｉｎｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＴ００ａｎｄＴｅ０ｗｈｅｎβｔｅｎｄｓｔｏｚｅｒｏ，ｔｏｇｅｔｈｅｒ
ｗｉｔｈｔｈｅｒｅａｓｏｎａｂｌｅｖａｌｕｅｓｏｆＴｂｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｎｇ
ｔｈｅａｂｏｖｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄｖａｌｕｅｓｉｎｔｏＥｑｓ．（１７），（１８），
（１９），（２６），（２７），ａｎｄ（２８），ｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥｋａｎｄ

ｌｇＡｋ ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅＫｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ
［１５］
，ａｎｄｔｈｅ

ｅｎｔｒｏｐｙｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎ（ΔＳ≠ ），ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
（ΔＨ≠）ａｎｄｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎ（ΔＧ≠）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄ
ｉｎｇｔｏＴ＝Ｔｐ０，Ａ＝Ａｋ，Ｅ＝ＥｋｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＥｑｓ．（６５），
（６６）ａｎｄ（６７）ａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ１．

Ａｅ－
Ｅ
ＲＴ ＝

ｋＢＴ
ｈ
ｅ－

ΔＧ≠
ＲＴ （６５）

ΔＨ≠ ＝Ｅ－ＲＴ （６６）
ΔＧ≠ ＝ΔＨ≠－ＴΔＳ≠ （６７）

　　Ｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｉｘｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｆｏｒｍｕｌａａｒｅ
ａｇｒｅｅａｂｌｅｔｏｅａｃｈｏｔｈｅｒ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｅｒｒｏｒｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｖａｌｕｅｓ
ｏｆＴｂｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｏｆｓｍａｌｌｓｃａｌｅｓｏｌｉｄｅｘｐｌｏ
ｓｉｖｅａｎｄｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＴｂｆｒｏｍＥｑｓ．（１９）ａｎｄ（２８）ｂｙ

ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤＳＣｍｅｔｈｏｄｉｓ５％［３］
，ｗｅｃｏｎｃｌｕｄｅｔｈａｔ

ｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＴｂｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＥｑｓ．（１７）（１９）ａｎｄＥｑｓ．
（２６）（２８）ａｌｓｏａｒｅｔｅｎａｂｌｅｗｉｔｈｉｎｔｈｅｅｒｒｏｒｏｆ５％，ｄｅｍ
ｏｎｓｔｒａｔｉｎｇｔｈａｔＥｑｓ．（１７），（１８），（２６）ａｎｄ（２７）ａｌｓｏａｒｅ
ｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｅｓｔｉｍａｔｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＴｂｏｆＥＭｓ．

５　Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ

　　（１）Ｔｈｅｅｉｇｈｔｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｆｏｒｍｕｌａｅｏｆｅｓｔｉｍａｔｉｎｇｔｈｅ
ｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎ（Ｔｂ）ｏｆＥＭｓａｒｅ
ｄｅｒｉｖｅｄ．
　　（２）Ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｎｕｍｅｒｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｅｓｔｉ
ｍａｔｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＴｂａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ．
　　（３）ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＴｂｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓⅠⅦ ｄｅｃｒｅａｓｅ
ｉｎｔｈｅｏｒｄｅｒⅡ ＞Ⅳ ＞Ⅲ ＞Ⅶ ＞Ⅴ ＞Ⅵ ＞Ⅰ．
　　（４）ＴｈｅｈｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｂｉｌｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓⅠⅦ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｖａｌｕｅｓｏｆΔＧ≠ ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｇｒｅａｔｅｒｔｈｅ
ｖａｌｕｅｓｏｆΔＧ≠， ｔｈｅｂｅｔｔｅｒｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓ
ｄｅｃｒｅａｓｅｓｉｎｔｈｅｏｒｄｅｒⅡ≈ Ⅳ ＞Ⅲ ＞Ⅶ ＞Ⅴ≈Ⅵ ＞Ⅰ．
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ｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＲＤＸａｎｄｕｒｅａｂｙａｓｉｎｇｌｅｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤＳＣｃｕｒｖｅ［Ｊ］．
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用非等温 ＤＳＣ估算一些呋咱环化合物的热爆炸临界温度

胡荣祖１，２，高红旭１，赵凤起１，张　海２，马海霞３，徐抗震３
（１．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５；

２．西北大学数学系／数据分析及计算化学研究所，陕西 西安 ７１００６９；３．西北大学化工学院，陕西 西安 ７１００６９）

摘要：通过合理假设，从谢苗诺夫（Ｓｅｍｅｎｏｖ）热爆炸理论和 ８个非等温动力学方程，导出了估算含能材料（ＥＭｓ）热爆炸

临界温度（Ｔｂ）的 ２个通式和它们的 ６个派生式。从 ＥＭｓ的非等温 ＤＳＣ曲线可获得 ＤＳＣ曲线偏离基线的起始温度（Ｔ０）、

ｏｎｓｅｔ温度（Ｔｅｉ）和放热分解反应的动力学参数。由方程 Ｔ０ｉｏｒｅｉ＝Ｔ００ｏｒｅ０＋ａ１βｉ＋ａ２β
２
ｉ＋… ＋ａＬ－２β

Ｌ－２
ｉ ，ｉ＝１，２，…，Ｌ可得到 Ｔ００

和 Ｔｅ０值，随后用 ６个派生式可计算 Ｔｂ值。对 １，４，５，８四硝基１，４，５，８四氮杂双呋咱［３，４ｃ：３′，４′ｈ］十氢化萘，１，４，５，８

四氮杂双呋咱［３，４ｃ：３′，４′ｈ］十氢化萘，１，３，４三硝基咪唑烷酮［４，５ｂ］呋咱［３，４ｅ］哌嗪，咪唑烷酮［４，５ｂ］呋咱［３，４ｅ］

哌嗪，１，３，４，８四硝基咪唑烷酮［４，５ｂ］呋咱［３，４ｅ］哌嗪，１，４，５，８四硝基１，４，５，８四氮杂萘呋咱［３，４ｂ］十氢化萘，１，３，５

三硝基１，３，５三氮杂呋咱［３，４ｆ］环庚烷，由 ６个派生式所得的 Ｔｂ值甚接近。
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