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叠氮化钠及其三种混合物的热分解
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摘要：利用差热分析技术研究了叠氮化钠及其三种混合物的热分解。利用Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ和Ｏｚａｗａ公式计算了表观活

化能 Ｅ和指前因子 Ａ。
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１　引　言

收稿日期：１９９７０３３１　　修回日期：１９９７０９１６

　　叠氮化物，尤其是叠氮化铅用途广泛，叠氮化钠
（ＮａＮ３）既可作为叠氮化铅的制备原料，又可作为气体

发生剂的重要成分
［１］
。有关叠氮化物热分解的文献

不多
［２］
，而有关 ＮａＮ３的研究工作则更少。为此，作者

利用差热分析（ＤＴＡ）技术研究了 ＮａＮ３及其与聚氨酯
（ＰＵ）、聚醋酸乙烯酯（ＰＶＡＣ）、碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３）的混
合物的热分解。

２　结果和讨论

表１列出了 ＮａＮ３，ＮａＮ３ＰＵ，ＮａＮ３ＰＶＡＣ和 ＮａＮ３

Ｎａ２ＣＯ３四种样品在不同升温速率（β）时的 ＤＴＡ曲线
的峰顶温度（Ｔｍ）值。图 １为四种样品的热分解 ＤＴＡ
曲线。

表 １　ＮａＮ３及其混合物 ＤＴＡ曲线的 Ｔｍ 值

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｍ ｏｎＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＮａＮ３ａｎｄｉｔｓｍｉｘｔｕｒｅｓ Ｋ

样品
β／℃·ｍｉｎ－１

２ ５ １０ ２０
ＮａＮ３ ７０９．９ ７３１．６ ７４８．２ ７４８．８

ＮａＮ３ＰＵ － ５５９．２ ５６７．９ ５８７．８

ＮａＮ３ＰＶＡＣ ７１９．５ ７２９．８ ７３２．４ ７３３．４

ＮａＮ３Ｎａ２ＣＯ３ ７１８．４ ７１９．７ ７３２．８ ７２１．１

图 １　ＮａＮ３及其混合物的 ＤＴＡ曲线（β＝１０℃／ｍｉｎ）

Ｆｉｇ．１　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＮａＮ３ａｎｄｉｔｓｍｉｘｔｕｒｅｓ

图１曲线表明，单一的 ＮａＮ３受热后表现为放热
分解。表１中数值表明，当 β＝２０℃／ｍｉｎ时 Ｔｍ值可达
７４８．８Ｋ，而常见炸药 ＲＤＸ的 Ｔｍ 值只有 ５１４．８Ｋ，高热
稳定的 ＨＭＸ的 Ｔｍ 值也只是 ５６０．８Ｋ，因此可以认为
ＮａＮ３是热稳定性良好、热分解速率相当低的化合物。
由 ＤＴＡ分解峰特性看，峰形相当陡峭，和 ＨＭＸ、
（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７相近，由于后两种化合物具有明显的固

体化学热分解特性
［３］
，因此可认为 ＮａＮ３的热分解也

具有相同特性，并表现在热分解过程中，开放空间条件

下出现热迸裂，也就表现出在ＤＴＡ条件下，Ｔｍ值和β值

关系不规律，和它的同系物 Ｃａ（Ｎ３）２相同
［２］
。ＮａＮ３和

ＰＵ组成二元混合物后，ＤＴＡ曲线不再陡峭，Ｔｍ值（β＝
２０℃／ｍｉｎ）也下降到５８７．８Ｋ；和 ＰＶＡＣ组成的二元混合
物的分解性质与单一的 ＮａＮ３ 近似，Ｔｍ 值（β＝２０
℃／ｍｉｎ）为７３３．６Ｋ，和 Ｎａ２ＣＯ３组成的混合物的 ＤＴＡ曲

第７卷　第１期
１９９９年３月　　

　　　　　　　　　　　
含　能　材　料

ＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　　　　　　　　　　　　　

Ｖｏｌ．７，Ｎｏ．１
Ｍａｒｃｈ，１９９９



书书书

线外形也与 ＮａＮ３相近，相应的 Ｔｍ 值（β＝２０℃／ｍｉｎ）
为７２２．１Ｋ，由于 Ｎａ２ＣＯ３热分解时吸收热量，所以其
ＤＴＡ曲线峰高比单一的 ＮａＮ３低。鉴于 Ｎａ２ＣＯ３也处
于固态分解，尽管是吸热分解，但是不能对 ＮａＮ３的热
迸裂起抑制作用，所以 ＮａＮ３Ｎａ２ＣＯ３混合物热分解的
Ｔｍ值也和单一的 ＮａＮ３近似，Ｔｍ和 β值的关系同样不
规律。这种现象还有待于进一步研究，对于固固体系
的热分解应用很有意义。对于 ＮａＮ３ＰＵ，ＮａＮ３ＰＶＡＣ
混合物，由于 ＰＵ，ＰＶＡＣ两种聚合物软化点低，软化后
包覆在 ＮａＮ３表面，抑制了 ＮａＮ３热迸裂，所以这两种
混合物的 ＤＴＡ的 Ｔｍ 值表现出正常的规律，这时 Ｋｉｓ
ｓｉｎｇｅｒ的气氛影响起了作用。总的看来，ＮａＮ３和 ＰＵ，
ＰＶＡＣ，Ｎａ２ＣＯ３ 组成的混合物的 Ｔｍ 值都比单一的
ＮａＮ３低，而放热量（以 ＤＴＡ曲线下面积表示）都比
ＮａＮ３少。

利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ［４］和 Ｏｚａｗａ［５］以及 ＲｏｇｅｒｓＳｍｉｔｈ公
式

［６］
对表１中列出的数据进行处理，求出了相应样品

的表观活化能 Ｅ和指前因子 Ａ，其平均值列于表２。

表 ２　ＮａＮ３及其混合物热分解唯象动力学参量

Ｔａｂｌｅ２　Ｆｏｒｍａｌｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆＮａＮ３ａｎｄｉｔｓｍｉｘｔｕｒｅｓ

样品
Ｅ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ｌｏｇＡ

／ｓ－１
ｋ４００℃

／ｓ－１
ｋ１０００Ｋ

／ｓ－１

ＮａＮ３ ２２４．１５ １５．６６ １．８４３×１０－２ ８．９２６×１０３

ＮａＮ３ＰＵ １３０．７５ １１．８５ ５．０７９×１０ １．０５２×１０５

ＮａＮ３ＰＶＡＣ ４２５．９７ ３０．５５ ３．１３４×１０－３ １．９９７×１０８

ＮａＮ３Ｎａ２ＣＯ３ ２０３．７８ １４．２６ ２．８２８×１０－２ ４．１０９×１０３

分析表２的数据发现，ＮａＮ３及其混合物热分解表
观活化能差异很大，例如 ＮａＮ３ＰＶＡＣ的 Ｅ值是 ＮａＮ３
的 Ｅ值的１．９倍。ＰＵ的存在使 ＮａＮ３ＰＵ混合物的 Ｅ
值明显低于 ＮａＮ３，只是它的 ０．５８倍。ＮａＮ３Ｎａ２ＣＯ３
的混合物的 Ｅ值变化最小，是单一的 ＮａＮ３的０．９３，可
认为基本没变化，即 Ｎａ２ＣＯ３确实起着惰性添加剂作
用。比较不同温度下的反应速率常数，发现其变化也

很明显。如当药柱燃烧表面的温度达 ４００℃时，ＮａＮ３
ＰＵ的分解速率常数（ｋ）值最大，ｋ值以 ＮａＮ３Ｎａ２ＣＯ３，
ＮａＮ３，ＮａＮ３ＰＶＡＣ顺序递减。但当温度升到 １０００Ｋ
时，则 ｋ值最大的样品是 ＮａＮ３ＰＶＡＣ，其次分别为
ＮａＮ３ＰＵ，ＮａＮ３，ＮａＮ３Ｎａ２ＣＯ３。按这种排列顺序意味
着，在机械撞击作用下，ＮａＮ３ＰＵ，ＮａＮ３ＰＶＡＣ比 ＮａＮ３

容易爆发，而 ＮａＮ３Ｎａ２ＣＯ３与 ＮａＮ３相比，则不易爆
发。

与现有的热分解数据对比，ＮａＮ３的 Ｅ值和 ＰｂＮ６
的 Ｅ值（２３０．１２ｋＪ／ｍｏｌ）［２］相近似，是 Ｃａ（Ｎ３）２的 Ｅ值

（为８３．６８ｋＪ／ｍｏｌ）［２］的２．６８倍，但 Ｃａ（Ｎ３）２的数据是
在８０～１００℃温度范围内得到的，可比性受到一定限
制。

和典型的猛炸药对比，ＮａＮ３的 Ｅ值和 ＲＤＸ（Ｅ＝

２２３．９ｋＪ／ｍｏｌ）［７］相近，但 Ａ值相差大，ＲＤＸ的 Ａ值为
１．４２９×１０２３ｓ－１。而 ｋ１０００Ｋ值的差别更为明显，ＲＤＸ的

ｋ值为２．８８×１０１１ｓ－１，ＮａＮ３的相应值只有 ８．９３×１０
３

ｓ－１，表明 ＮａＮ３要安定得多。
根据上面对比、分析，可认为 ＮａＮ３是一种热稳定

性相当高的化合物，但和某些聚合物混合后，则其热分

解参量变化明显，热分解速率常数变化较大。这种特

性对相应混合物的热引燃、燃速会有明显的影响，当然

对其使用也会产生影响。这有待于进一步研究，而某

些无机物则可作其惰性添加剂。

３　结　论

（１）叠氮化钠是一种热稳定性好的化合物。
（２）叠氮化钠的混合物的热分解速率较单一的叠

氮化钠的热分解速率大。

（３）在叠氮化钠的热分解过程中，碳酸钠不参与
反应，是惰性添加剂之一。
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