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ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ体系的二元相图及低共熔物

任晓宁，衡淑云，邵颖惠，刘子如，张　皋，王晓红，韩　芳
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：用压力 ＤＳＣ研究了新型高能量密度材料 ３，４二硝基呋咱基氧化呋咱（ＤＮＴＦ）与季戊四醇四硝酸酯

（ＰＥＴＮ）形成的二元混合体系的液化及熔融过程，根据不同质量比混合体系的 ＤＳＣ特征量数据建立了液化温度 Ｔ

与组成 Ｘ的 ＴＸ相图、熔融焓 Ｈ与组成 Ｘ的 ＨＸ相图，研究了 ＤＮＴＦ与 ＰＥＴＮ形成的二元低共熔体系，结果表明，

从 ＴＸ相图获得 ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ体系的低共熔物组成为 ６８．２０／３１．８０（摩尔百分比），从 ＨＸ相图获得 ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ体

系的低共熔物组成为 ６７．９３／３２．０７（摩尔百分比），ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ体系二元低共熔温度为 ９５．７℃。
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１　引　言

３，４二硝基呋咱基氧化呋咱（ＤＮＴＦ）作为一种新
型高能量密度材料有广泛应用前景，是第四代新型高

威力炸药
［１］
。ＤＮＴＦ具有较低熔融温度、高爆速及较

低的临界直径，既可作为特种传爆药，也可作为铸装炸

药的载体，使炸药装药的能量水平大幅提高。它还可

与多种含能材料如黑索今（ＲＤＸ）、１，３，３三硝基氮杂
环丁烷（ＴＮＡＺ）、梯恩梯（ＴＮＴ）等形成低共熔物［２］

，降

低铸装或熔铸温度，形成低易损性的分子间炸药
［３］
。

由于 ＰＥＴＮ具有较高的起爆感度和较小的临界直径，
常与含能组分混合作为起爆药和传爆药

［４－５］
使用。若

ＤＮＴＦ与太安（ＰＥＴＮ）混合形成低共熔物体系，既可降
低铸装或熔铸的温度，改善工艺条件，使铸装或熔铸具

有更高的安全性，又可提高两组分的能量利用率。查

阅国内外文献，迄今还未见有关建立 ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ二
元体系的固液相图及测定其低共熔物组成及低共熔
温度的报道。根据先前已建立的 ＨＸ相图和 ＴＸ相
图的方法

［６－１１］
，并考虑到熔融 ＤＮＴＦ具有很高的挥发

性，常压 ＤＳＣ无法获得可靠的混合体系熔融焓和液化
温度，本文采用高压差示扫描量热（ＰＤＳＣ）技术，有效
地抑制熔融 ＤＮＴＦ的气化或挥发，获得了可靠的 ＨＸ
相图和 ＴＸ相图、低共熔物组成和低共熔温度，为
ＤＮＴＦ在铸装或熔铸炸药中的应用提供了理论参考和
实验依据。

２　实验部分

２．１　样　品
　　ＤＮＴＦ、ＰＥＴＮ均为精制品。为使待测试样充分混
合均匀，ＤＮＴＦ与 ＰＥＴＮ以不同质量比（分别为 １００／０、
９０／１０、８０／２０、７０／３０、６０／４０、５０／５０、４０／６０、３０／７０、
２０／８０、１０／９０、０／１００，详见图２）的试样经机械混合后，
加热到液化温度以上（１２０℃），但低于分解温度
（１５０℃），自然冷却后，用于进行相图的 ＤＳＣ试验。
２．２　仪器和试验条件
　　ＤＳＣ试验在 ＴＡ９１０Ｓ型高压差示扫描量热仪上进
行，试样量为（８．００±０．５）ｍｇ，试验温度范围为室温
～１５０℃，升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１，试样皿为铝制密
封池。由于熔融 ＤＮＴＦ具有很高挥发性，在常压下无
法获得可靠的相图，因此，ＤＳＣ试验是在１ＭＰａ静态普
通氮气气氛下进行，可以抑制熔融 ＤＮＴＦ挥发和气化。

３　建立相图的原理

３．１　ＴＸ相图
　　图 １是二元混合体系和二元低共融物的 ＤＳＣ曲
线示意图。从二元体系的 ＤＳＣ曲线获取的液化温度
ＴＬ要按式（１）进行校正，即由混合体系液化峰结束温
度 Ｔｅ′减去低共熔吸热峰在 ＤＳＣ上的熔程（Ｔｅ－Ｔｏ）。

ＴＬ ＝Ｔｅ′－（Ｔｅ－Ｔｏ） （１）
式中，Ｔｏ和 Ｔｅ分别为低共熔熔融峰开始温度和结束
温度。二元体系的液化温度 Ｔｉ（ｉ＝１，２）与组分含量
Ｘｉ（ｉ＝１，２）则有下列关系：

　　　　　　 ｌｎＸ１ ＝
ΔＨ１２
Ｒ

１
Ｔ０１
－１
Ｔ( )
１

（２）
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ｌｎＸ２ ＝
ΔＨ２１
Ｒ

１
Ｔ０２
－１
Ｔ( )
２

（３）

式中，Ｘ１、Ｘ２分别为组元 １和 ２在混合体系中的摩尔

百分数；Ｔ０１和 Ｔ
０
２分别为组元１和２的纯物质熔点，Ｋ；

Ｔ１和 Ｔ２分别为组元 １和 ２在混合体系的液化温度，
Ｋ；ΔＨ１２为 组 元 １在 组 元 ２存 在 时 的 熔 融 焓，

Ｊ·ｍｏｌ－１；ΔＨ２１为组元 ２在组元 １存在时的熔融焓，

Ｊ·ｍｏｌ－１；Ｒ为气体常数。
　　由方程（１）和（２）作液化温度Ｔｉ与组分Ｘｉ的关系
图，即获得 ＴＸ相图。从 ＴＸ相图获得低共熔物组成
的方法，称为 ＴＸ法。详见文献［６］。
３．２　ＨＸ相图
　　低共熔物熔融焓 ΔＨ等于各组分熔融焓 ΔＨｉ在低

共熔物中的比率之和：

ΔＨ＝∑ｘ０ｉΔＨｉ （４）

式中，ｘ０ｉ为组元 ｉ在低共熔物中的比率。可以从不同
摩尔分数（或质量分数）的二元体系的一组 ＤＳＣ曲线
得到的低共熔物熔融焓 ΔＨｉ（ｉ＝１，２）与组成 Ｘｉ（ｉ＝１，
２）的关系：

ΔＨ１ ＝ｋ１·ｘ１ （５）
ΔＨ２ ＝ｋ２·ｘ２ （６）

以此建立 ＨＸ相图。
　　而体系的总熔融焓 ΔＨ３由式（７）表示：

ΔＨ３ ＝ΔＨ２＋（ΔＨ１－ΔＨ２）ｘ１ （７）
　　当设 ΔＨ１＝ΔＨ２，或 ΔＨ３＝ΔＨ２（或 ΔＨ３＝ΔＨ１），
则由式（５）与式（６），或式（５）与式（７），或式（６）与式
（７）以及 ｘ０２＝１－ｘ

０
１的关系，可以计算出低共熔物的组

成 ｘ０１和 ｘ
０
２。这种获得低共熔物的组成方法称为 ＨＸ

法。详见文献［６－７］。

图 １　从二元体系的 ＤＳＣ曲线获取液化温度的原理示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍｅｆｏｒｌｉｑｕｅｆｙｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ

ｆｒｏｍＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｂｉｎａｒｙｓｙｓｔｅｍ

４　结果与讨论

４．１　ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ体系的熔融及液化过程
　　图 ２是 ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ不同质量比混合体系在
１ＭＰａ静态氮气气氛条件下的 ＤＳＣ曲线，相应的特征
量数据列于表１。表１中 ΔＨｅｕ和 ΔＨ分别表示低共熔
峰熔融焓和体系总熔融焓；Ｔｏ为低共熔峰开始温度，
即低共熔温度，也表示 ＤＮＴＦ或 ＰＥＴＮ的熔点；ＴＬ和
ＴＬ′分别为按式（１）得到的实测值和按式（２）和式（３）
回归计算得到的值。图 ２中不同质量比 ＤＳＣ曲线的
第１个吸热峰为低共熔物熔融峰，第 ２个吸热峰为剩
余组分的液化峰。从图２中ＤＳＣ曲线得到ＤＮＴＦ的熔
点为１０９．２℃，ＰＥＴＮ的熔点为 １４１．０℃，不同质量比
的 ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ混合体系低共熔峰熔点 Ｔｏ在 ９２．４～
９６．９℃范围内基本不变，平均低共熔温度 Ｔｏ 为
９５．７℃。液化温度 ＴＬ随 ＰＥＴＮ含量的增加（或 ＤＮＴＦ
含量的下降）呈先逐渐降低后升高的趋势，其低共熔

峰熔融焓 ΔＨｅｕ则呈先升高后降低的趋势。由表 １中
数据可看出，当 ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ的质量比为 ６６．９８／３３．０２
时，ΔＨｅｕ值最大。

图 ２　不同质量比的 ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ体系 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮＴＦ／ＰＥＴＮｓｙｓｔｅｍｓ

ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｍａｓｓｒａｔｉｏｓ
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４．２　建立 ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ的二元相图
４．２．１　ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ的 ＴＸ相图
　　用表１中的数据，作液化温度 ＴＬ与组分含量 Ｘ的

关系图，即 ＴＸ相图。图 ３为 ＴＬ与 ＤＮＴＦ含量（摩尔
百分数）的 ＴＸ相图。同时，按式（２）或式（３）作
ｌｎＸ～１／Ｔ的线性回归，此处 Ｘ为 ＤＮＴＦ或 ＰＥＴＮ的含
量（ＸＤ或 ＸＰ），Ｔ为混合体系中 ＤＮＴＦ或 ＰＥＴＮ的液化
温度 ＴＬ，其中以 ＰＥＴＮ回归获得的关系式如下：

ｌｎＸＰ ＝９．５１０３－３９３４．０／ＴＬ，　ｒ＝０．９８３３ （８）
　　按式（８）计算获得的组分不同含量的液化温度 ＴＬ′
列于表 １。图 ３中实线为回归线，点为实测值。当式
（８）中 ＴＬ取 Ｔｏ值时，从该式获得体系低共熔物组成。
把表１中混合体系 Ｔｏ平均值９５．７℃作为ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ

体系低共熔温度，ＤＮＴＦ组分在低共熔物的组成 Ｘ０Ｄ是

根据 Ｘ０Ｄ ＝１－Ｘ
０
Ｐ（Ｘ

０
Ｐ为低共熔物中的 ＰＥＴＮ组成）计

算获得。计算获得的低共熔物组成见表２。

表 １　不同质量比的 ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ体系 ＤＳＣ特征量数据
Ｔａｂｌｅ１　ＤＳＣｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｌｕｅｓｏｆＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ

ｓｙｓｔｅｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｍａｓｓｒａｔｉｏｓ

ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ
／％１）

ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ
／％２）

ΔＨｅｕ
／Ｊ·ｇ－１

ΔＨ
／Ｊ·ｇ－１

Ｔｏ
／℃

ＴＬ
／℃

ＴＬ′
／℃

０／１００ ０．００／１００．００ ０ １３８．４ １３５．６ １３９．０ １４０．５
１０／９０ １０．１２／８９．８８ １１．３３ １３４．８ ９２．４ １３１．１ １３５．９
２０／８０ ２０．２０／７９．８０ ３３．３７ １３２．１ ９４．１ １２６．９ １３０．９
３０／７０ ３０．２７／６９．７２ ４７．９６ １２３．６ ９３．６ １２５．１ １２５．３
４０／６０ ４０．３１／５９．６９ ６６．３７ １２０．４ ９５．７ １２１．９ １１９．２
５０／５０ ５０．３２／４９．６８ ７９．４１ １１２．９ ９６．０ １１８．２ １１２．１
６０／４０ ６０．３１／３９．６９ ９７．２６ １１０．６ ９６．３ １０２．４ １０３．８

６４．５７／３５．４３ ６４．８６／３５．１４ １０５．６ １０５．６ ９６．８ １０１．１ ９９．５
６６．５０／３３．５０ ６６．７８／３３．２２ １０５．４ １０５．４ ９６．９ ９８．２ ９７．５
６６．９８／３３．０２ ６７．２６／３２．７４ １０６．８ １０６．８ ９７．３ ９９．５ ９７．０
７０／３０ ７０．２７／２９．７３ １０５．１ １０５．１ ９６．４ ９７．６ ９３．７
８０／２０ ８０．２０／１９．８０  １０３．５ ９６．４ ９９．３ ８０．３
９０／１０ ９０．１１／９．８９ ４１．８２ ９４．６８ ９６．９ １０１．８ ５９．５
１００／０ １００．００／０ ０ ９７．８６１０８．６ １０６．６ 

　Ｎｏｔｅ：１）Ｉｔｉｓｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，２）Ｉｔｉｓｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ．

图 ３　ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ二元体系的 ＴＸ相图

Ｆｉｇ．３　ＴＸｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆＤＮＴＦ／ＰＥＴＮｂｉｎａｒｙｓｙｓｔｅｍ

（ｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ）

表 ２　ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ二元体系低共熔物组成

Ｔａｂｌｅ２　ＥｕｔｅｃｔｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＤＮＴＦ／ＰＥＴＮｂｉｎａｒｙｓｙｓｔｅｍ

ＴＸｍｅｔｈｏｄ

ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ
（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）

ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ
（ｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ）

ＨＸｍｅｔｈｏｄ

ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ
（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）

ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ
（ｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ）

６８．４６／３１．５４ ６８．２０／３１．８０ ６７．７７／３２．２３ ６７．９３０／３２．０７

４．２．２　ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ的 ＨＸ相图
　　用表１中的数据，作熔融焓 ΔＨｅｕ和 ΔＨ与组分含

量 Ｘ的关系图，即 ＨＸ相图。图 ４为 ΔＨｅｕ和 ΔＨ与
ＤＮＴＦ含量（质量百分数）的 ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ体系 ＨＸ相
图。图４中实线为按式（５）、式（６）和式（７）线性回归
线，点为实测值，获得的回归方程分别为：

ΔＨ１ ＝１６１．３２ＸＤ，　ｒ＝０．９９８０ （９）

ΔＨ２ ＝３３６．９１－３３５．８５ＸＤ，　ｒ＝０．９９７１（１０）

ΔＨ３ ＝１３８．０５－４１．９ＸＤ，　ｒ＝０．９９５４ （１１）

　　当 ΔＨ１＝ΔＨ３或 ΔＨ１＝ΔＨ２或 ΔＨ２＝ΔＨ３时，可
获得低共熔物组成。以 ΔＨ１＝ΔＨ３计算获得的低共熔
物组成见表２。
　　从图３及图４看出 ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ二元体系是简单
的理想体系。表 ２列出了以 ＴＸ及 ＨＸ法获得的
ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ二元体系低共熔物组成，两种方法获得的
结果有较好的一致性。

　　比较两种建立相图的方法，建立 ＨＸ相图更简便
快速，数据处理更简单易行。如果其中一个组分为

“熔融分解”物质，则得不到该组分的液化温度，无法

建立 ＴＸ相图，只可能得到 ＨＸ相图，并获得低共熔
物组成。

　　获得 ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ二元低共熔物熔点为９５．７℃，
该值比 ＤＮＴＦ和 ＰＥＴＮ单质炸药的熔点分别降低
１３．５℃和 ４５．３℃，说明用 ＤＮＴＦ有利于降低新型混
合熔铸炸药的铸装温度，可改善工艺条件。

图 ４　ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ二元体系的 ＨＸ相图

Ｆｉｇ．４　ＨＸｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆＤＮＴＦ／ＰＥＴＮｂｉｎａｒｙｓｙｓｔｅｍ

（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）
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５　结　论

　　（１）从差示扫描量热试验获得的特征量，可以同时
建立 ＴＸ和 ＨＸ两种相图。采用１ＭＰａ的压力气氛可
以有效抑制 ＤＮＴＦ挥发，得到了可靠的ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ二
元体系固液相图。

　　（２）ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ二元体系是简单的理想体系，
其低共熔点为 ９５．７℃。从 ＴＸ法和 ＨＸ法获得
ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ二元体系的低共熔物组成（摩尔百分比）
分别为６８．２０／３１．８０和６７．９３／３２．０７。
　　（３）ＤＮＴＦ／ＰＥＴＮ二元体系低共熔点比 ＤＮＴＦ和
ＰＥＴＮ单质炸药的熔点分别降低 １３．０℃和 ４４．８℃。
用 ＤＮＴＦ有利于降低新型混合熔铸炸药的铸装温度，
可改善工艺条件。
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