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摘要：以苯并三氧化呋咱（ＢＴＦ）及混有不同微量三叠氮三硝基苯（ＴＡＴＮＢ）、三氯三硝基苯

（ＴＣＴＮＢ）和叠氮化钠（ＮａＮ３）等杂质的 ＢＴＦ混合物作为研究对象，分别采用热重红外（ＴＧＩＲ）联

机技术、加速量热仪（ＡＲＣ）、５ｓ爆发点实验和撞击感度实验等分析方法，研究了 ＢＴＦ及其混合物

的安定性能，进一步探讨和评价了各种微量杂质对 ＢＴＦ安定性的影响。
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１　引　言

苯并三氧化呋咱
［１～３］

（ＢＴＦ）是一种零氧无氢炸
药，在起爆药中有着特殊的用途。１９７７年，美国 Ｌａｗ
ｒｅｎｃｅＬｉｖｅｍｏｒｅ实验室的 ＭｃＧｕｉｒｅ［１］采用差热分析
（ＤＴＡ）、气体反应性试验（ＣＲＴ）、热重分析（ＴＧ）、一维
热爆炸试验（ＯＤＴＸ）等热分析手段对 ＢＴＦ的热安定性
进行了研究，结果表明 ＢＴＦ的纯度对其热安定性具有
重要意义；从合成的步骤推断出 ＢＴＦ可能存在的杂质
有 ＮａＣｌ、ＮａＮ３、ＴＣＴＮＢ、ＴＡＴＮＢ和叠氮硝基苯的氯化
物，推测其中三叠氮三硝基苯是导致 ＢＴＦ不稳定的因
素；对 ＢＴＦ的撞击感度进行的测试，同样发现精制后
ＢＴＦ的撞击感度明显降低，推测未精制的 ＢＴＦ中存在
少量三叠氮三硝基苯起到一定的敏感作用。

但是，至今为止，尚未见到针对 ＢＴＦ中的各种杂
质进行系统地验证性研究和报道。据文献报道：各种

杂质的存在是影响炸药安定性及与接触材料之间相容

性的主要原因
［４］
，因此，有必要对 ＢＴＦ炸药开展这一

方面的研究工作。本实验就 ＢＴＦ杂质对其热安定性
和感度影响的具体因素及程度进行了较系统地研究，

并对其宏观反应动力学及微观热分解机理作了实验探

讨，这将为 ＢＴＦ的加工、贮存及使用提供较重要的理
论和实践依据。

２　实验部分

２．１　样　品
称取约５ｇＢＴＦ（纯度为 ９９％）于 １００ｍｌ烧杯中，

定量加入不同量的 ＴＡＴＮＢ或 ＴＣＴＮＢ后，加入约３０ｍｌ
丙酮使其完全溶解，将溶液转移至 ５００ｍｌ圆底烧瓶
中，并用约 ２０ｍｌ丙酮洗涤烧杯，洗液一并加入圆底烧
瓶后，通过旋转蒸发器，室温下抽真空蒸发至溶剂几乎

完全挥发，将瓶内结晶物转移至称量瓶中，敞口放置于

棕色干燥器中备用。

另外取约 ５ｇＢＴＦ于 １００ｍｌ烧杯中，加约 ３０ｍｌ
丙酮使之完全溶解，在搅拌下加入事先按一定比例配

制的 ＮａＮ３水溶液２ｍｌ，混匀后将其转移至 ５００ｍｌ圆
底烧瓶中，并用约 ２０ｍｌ丙酮洗涤烧杯，洗液一并加入
圆底烧瓶后，同上操作，于约 ６５℃的水浴温度下蒸发
至溶剂几乎完全挥发后，转移结晶物至称量瓶中备用。

将以上 ＢＴＦ混合物用玛瑙研钵研磨至一定颗粒
度的粉末样后，于真空烘箱中，室温下抽真空干燥 ８ｈ
以上，盖上瓶盖放置于棕色干燥器中备用。样品编号

分别为 Ｂ０（ＢＴＦ原样）、Ｂ１（混入 ０．１％ＴＡＴＮＢ）、Ｂ２
（混入 ０．４％ＴＡＴＮＢ）、Ｂ３（混入 ０．８％ＴＡＴＮＢ）、Ｂ４
（混入 ０．１％ＴＣＴＮＢ）、Ｂ５（混入 ０．４％ＴＣＴＮＢ）、Ｂ６
（混入１．０％ＴＣＴＮＢ）、Ｂ７（混入 ０．１％ＮａＮ３）、Ｂ８（混
入１．０％ＮａＮ３）。通过高效液相色谱和原子吸收光谱
法对以上样品进行各种杂质定量分析，结果表明，其实

际含量与理论配比基本一致。

２．２　仪器设备和实验条件

采用ＴＧＡ２０５０热重分析仪以５℃·ｍｉｎ－１的升
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温速度在氮气气氛下进行 ＢＴＦ原样或各混合物的热
重分析，用 Ｎｉｃｏｌｅｔ８００型傅立叶红外光谱仪与 ＴＧＡ联
用检测热裂解产物。

采用美国 Ｄｏｗ公司加速量热仪进行 ＡＲＣ分析：
称取约３００ｍｇＢＴＦ原样或各混合物装入样品室中，测
试起始温度设置为 １５０℃，自加热速率测试灵敏度为
０．０２℃·ｍｉｎ－１。在样品反应系统温度达到 １５０℃
后，量热仪开始加热 －等待 －搜寻的循环过程，加热幅
度为２℃，等待时间为５ｍｉｎ。若样品室热电偶检测到
样品反应系统的升温速率超过了 ０．０２℃·ｍｉｎ－１，则
反应系统将仅依靠反应放热加热自身，量热计数据采

集系统记录整个反应过程的温度和压力变化。

采用自制的 ５ｓ爆发点测定装置进行热感度测
试

［５］
。

采用 ＣＧＹ１型撞击感度仪进行机械感度测试［６］
：

在１０～３５℃、８０％ＲＨ的实验环境条件下，分别取 ＢＴＦ
原样及各混合物等各约３０ｍｇ置于标准撞击感度实验
装置中，将 ２ｋｇ落锤从 ２５ｃｍ高度撞击试样，凡出现
试样变色、有分解气味、冒烟、发光、有爆炸声响等现象

之一，判为爆，否则，判为不爆，每份样品做一组实验

（２５发）。

３　结果与讨论

３．１　热重红外分析
ＢＴＦ及其混合物的热重红外谱图基本一致，在此

仅列出 ＢＴＦ单质的分析结果如图１～４所示。

图 １　Ｂ０的热重谱图

Ｆｉｇ．１　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆＢ０

图 ２　Ｂ０的重建色谱图

Ｆｉｇ．２　ＲｅｂｕｉｌｄｉｎｇｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＢ０

图 ３　Ｂ０初始分解产物的 ＩＲ图

Ｆｉｇ．３　ＩＲｃｕｒｖｅｏｆｉｎｉｔｉａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＢ０

图 ４　Ｂ０最大分解速率产物 ＩＲ图

Ｆｉｇ．４　ＩＲｃｕｒｖｅｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＢ０ａｔｍａｘｓｐｅｅｄ

根据 ＢＴＦ及其混合物的热重曲线计算获得各自
最大分解速率温度见表１。

表 １　各种 ＢＴＦ样品的最大分解速率温度

Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢＴＦｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 Ｂ０ Ｂ１ Ｂ２ Ｂ３ Ｂ４ Ｂ５ Ｂ６ Ｂ７ Ｂ８

Ｔｅ／℃ ２７４．２０ ２７２．８６ ２７３．８７ ２６９．２９ ２６８．７２ ２６５．８５ ２６１．９４ ２５０．９７ ２４４．８７
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　　由表１数据可以看出，加入不同杂质后，ＢＴＦ的热
分解特征温度均提前，且基本上随着杂质加入量的增

多，最大分解反应温度提前量增大，这与前期研究中热

分析的结果相一致。说明杂质对 ＢＴＦ的安定性均有
一定影响。从加入不同杂质的 ＢＴＦ混合物的热分解
气体产物的红外谱图上看，分解产物也基本一致，主体

为氮氧化物和碳氧化物，并与 ＢＴＦ精制品的热分解产
物基本一致，说明杂质的加入并未改变 ＢＴＦ自身的分
解历程，而仅起到催化加速作用。

３．２　加速量热仪分析
ＢＴＦ单质及其混合物的加速量热仪（ＡＲＣ）试验结

果基本分两种情况：一种是系统压力先于温度上升而

上升，如图５所示；另一种则呈同步效应，如图６所示。

（ａ）　温度／压力时间曲线

（ａ）　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／ｐｒｅｓｓｕｒｅｖｓ．ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓ

（ｂ）　温升速率温度曲线

（ｂ）　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｒａｔｅｖｓ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅ

图 ５　Ｂ２的热分解测试曲线

Ｆｉｇ．５　Ｍｅａｓｕｒｅｄｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＢ２ｂｙＡＲＣ

（ａ）　温度／压力时间曲线

（ａ）　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／ｐｒｅｓｓｕｒｅｖｓ．ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓ

（ｂ）　温升速率温度曲线

（ｂ）　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｒａｔｅｖｓ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅ

图 ６　Ｂ１的热分解测试曲线

Ｆｉｇ．６　Ｍｅａｓｕｒｅｄｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＢ１ｂｙＡＲＣ

图 ７　Ｂ３的 ＤＳＣ谱图（Φ＝５℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．７　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＢ３
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　　由图５（ａ）温度／压力时间曲线可知，早在感知的
放热反应之前，系统中的压力就出现上升趋势，说明在

主体物质产生分解反应之前，已有物质发生分解反应，

从加入的杂质情况看，应该是 ＴＡＴＮＢ的分解反应所
致，我们以 ５℃·ｍｉｎ－１的升温速度对 Ｂ３进行 ＤＳＣ
测试时，发现在 ＢＴＦ熔化峰之前有两个分解放热峰
（Ｔｐｄ＝９５．９℃和 １３８．３℃）如图 ７所示，印证了以上
判断。图６未能表现出系统压力先于温度上升的现
象，估计与 ＴＡＴＮＢ的含量多少有关。

由图６的（ｂ）温升速率（ｍＴ）温度曲线可知，当样
品为 ＢＴＦ精制品或有机杂质含量较低的 ＢＴＦ混合物
（如Ｂ０、Ｂ１、Ｂ４）时，温升速率先呈下降趋势而后才
线性上升，说明在分解过程中同时伴随有吸热过程，而

这一过程基本均发生在ＢＴＦ的熔化温度范围内，可见

当杂质含量较低时，ＢＴＦ混合物的热分解基本表现为
ＢＴＦ单质的分解，但当样品（如 Ｂ２、Ｂ５、Ｂ６、Ｂ８等）
中杂质的含量达到一定程度（如图 ５）时，杂质先期热
分解所释放产物对 ＢＴＦ的热分解起到了促进作用，使
反应迅速且释放出较高的能量，不仅抵销了由于 ＢＴＦ
熔化需要吸收的热量，而且还使温升速率在短期内陡

然增长（导致温升速率曲线出现拐点），表现出叠加现

象。据文献［７］报道，炸药热分解的规律一般至少是
两种反应的总和，其一是自动进行的，其速度只决定于

物质的温度，第二种反应是按照自动催化和其它计量

自身加速反应，而引起加速的物质，可能是分解的最后

产物或中间产物，如 ＮＯ２、金属离子等，这在以前的红
外解析中已证明。采用速率常数法，计算相关热分解

动力学参数，结果见表２。

表 ２　由 ＡＲＣ试验数据计算所得热分解动力学参数 （ｎ＝１）

Ｔａｂｌｅ２　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＡＲＣｄａｔａ

样品编号 Ｂ０ Ｂ１ Ｂ２ Ｂ３ Ｂ４ Ｂ５ Ｂ６ Ｂ７ Ｂ８

Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ２０２．１０ ２０４．４７ ２２９．０２ １８９．４７ ２２７．２９ １９４．４６ ２０５．３０ ２３４．９５ ２１１．７８

Ａ／ｓ－１ ３．５５×１０１７ ５．７１×１０１７ １．４４×１０２０ ９．１４×１０１５ １．３６×１０２０ ４．９４×１０１６ ４．４３×１０１７ １．３４×１０２１ ８．０２×１０１８

从表２所列数据看出，通过 ＡＲＣ实验数据，按照
一级反应进行 ＢＴＦ单质及混合物的分解动力学参数
计算结果，仅是宏观的表观动力学参数，不能完全反映

具体分解历程。从表 ２中所列指前因子数据看，加入
杂质后，混合物热分解反应的 Ａ基本上均有提高，特
别是加入 ＮａＮ３，说明加入杂质后，系统的热分解反应
被加速，使 ＢＴＦ的热安定性不同程度地降低。
３．３　热感度分析

各 ＢＴＦ样品的热感度（５ｓ爆发点试验法）测试结
果见表３。

表 ３　各种 ＢＴＦ样品的 ５ｓ爆发点实验测试结果
Ｔａｂｌｅ３　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢＴＦｓａｍｐｌｅ

ａｔｅｘｐｌｏｓｉｏｎｐｏｉｎｔ（５ｓｄｅｌａｙｔｉｍｅ）

样品编号 Ｂ０ Ｂ１ Ｂ２ Ｂ３ Ｂ４ Ｂ５ Ｂ６ Ｂ７ Ｂ８

５ｓ爆发点／℃ ３７５ ３２８ ３２６ ３２４ ３３０ ３３２ ３３３ ３０２ ２９４

由表３的实验数据可知，各种杂质的加入，均降低
了 ＢＴＦ的热感度，且各样品的 ５ｓ爆发点随着杂质含
量的增多而呈下降趋势，其中 ＴＡＴＮＢ的影响程度与
ＴＣＴＮＢ的影响程度大致相同；三种杂质相比较，ＮａＮ３
的影响似乎最大，这可能与 ＮａＮ３的热爆炸性能有关，
ＮａＮ３迅速加热到３３０℃以上时，能强烈地爆炸，当存在

晶体缺陷时，自催化分解反应更要提前，进而影响 ＢＴＦ
混合物整体的热分解温度，使之出现更不稳定的趋势。

３．４　机械感度分析
ＢＴＦ及其混合物的撞击感度实验结果见表４。

表 ４　ＢＴＦ及各混合物的撞击感度实验结果

Ｔａｂｌｅ４　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｆｏｒＢＴＦ

ａｎｄｉｔｓｍｉｘｔｕｒｅｓ

样品编号 Ｂ０ Ｂ１ Ｂ２ Ｂ３ Ｂ４ Ｂ５ Ｂ６ Ｂ７ Ｂ８

撞击感度／％ ３６ ６８ ９２ １００ ７２ ７６ ６８ ６０ ８０

与热感度实验结果有相似之处：各种杂质对 ＢＴＦ
的机械感度有较大影响，ＢＴＦ单质中无论存在 ＴＣＴＮＢ、
ＴＡＴＮＢ还是 ＮａＮ３，其撞击感度均大幅度增加，且基本上
随着杂质含量的增多而呈增大趋势，其中以 ＴＡＴＮＢ对
ＢＴＦ撞击感度的影响最大。根据热点理论［８］

，炸药密度

均匀性的不连续是形成热点的有利条件，凡是炸药结构

的缺陷、内含气泡、硬杂质都有利于形成热点。三种杂

质当中，ＴＡＴＮＢ更易在低温下发生分解反应，释放出氮
气和热量，使热点增加，由于 ＴＡＴＮＢ的存在，使得 ＢＴＦ
表现出更高的撞击感度。从降低 ＢＴＦ撞击感度的角度
出发，更应严格控制 ＴＡＴＮＢ杂质的含量。

５３第 １期　　　　　　　　　　　　 陈　捷等：含微量杂质的苯并三氧化呋咱安定性能研究



４　结　论

采用热分析及感度试验方法对 ＢＴＦ单质及含有
各种不同微量杂质的 ＢＴＦ混合物进行了安定性研究，
结果表明不同杂质对 ＢＴＦ的安定性均有不同程度的
影响，ＴＡＴＮＢ对 ＢＴＦ混合体系撞击感度影响较大，
ＮａＮ３对 ＢＴＦ的热感度影响较大。为了提高 ＢＴＦ的安
定性能，需要严格控制其中的杂质含量。
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