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１，１′二甲基５，５′偶氮四唑一水合物和２，２′二甲基５，５′偶氮四唑的热安全性

胡荣祖１，２，高红旭１，赵凤起１，赵宏安３，王喜军３，张　海２，马海霞４
（１．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５；２．西北大学数学系／数据分析与计算化学研究所，陕西 西安 ７１００６９；
３．西北大学信息科学与技术学院，陕西 西安 ７１００６９；４．西北大学化工学院，陕西 西安 ７１００６９）

摘　要：借助不同加热速率（β）的非等温 ＤＳＣ曲线离开基线的初始温度（Ｔ０）、ｏｎｓｅｔ温度（Ｔｅ）和峰顶温度（Ｔｐ），采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法
和 Ｏｚａｗａ法求得热分解反应表观活化能（ＥＫ和 ＥＯ）和指前因子（ＡＫ），ＨｕＺｈａｏＧａｏ方程求得 ｂｅ０（ｏｒｐ０），ＺｈａｏＨｕＧａｏ方程求得
ａｅ０（ｏｒｐ０），微热量法确定的比热容（Ｃｐ），以及密度（ρ）、热导率（λ）和分解热（Ｑｄ，取爆热之半）数据；根据 ＺｈａｎｇＨｕＸｉｅＬｉ公式、Ｈｕ
ＹａｎｇＬｉａｎｇＸｉｅ公式、ＨｕＺｈａｏＧａｏ公式、ＺｈａｏＨｕＧａｏ公式、热力学关系式、Ｓｍｉｔｈ方程、Ｆｒｉｅｄｍａｎ公式、ＢｒｕｃｋｍａｎＧｕｉｌｌｅｔ公式、
ＦｒａｎｋＫａｍｅｎｅｔｓｋｉｉ公式和 ＷａｎｇＤｕ公式和 Ｙｏｓｈｉｄａ公式，计算了１，１′二甲基５，５′偶氮四唑一水合物（１，１′ＤＭＡＴＺ）和 ２，２′
二甲基５，５′偶氮四唑（２，２′ＤＭＡＴＺ）在 β→０时的 Ｔ０、Ｔｅ和 Ｔｐ值（Ｔ００、Ｔｅ０和 Ｔｐ０）、分解反应的活化热力学参量（ΔＧ

≠、ΔＨ≠、

ΔＳ≠）、热爆炸临界温度（Ｔｂｅ和 Ｔｂｐ）、绝热至爆时间（ｔＴＩａｄ）、撞击感度 ５０％落高（Ｈ５０）、热点起爆临界温度（Ｔｃｒ，ｈｏｔｏｓｐｏｔ）、热爆炸临界
环境温度（Ｔａｃｒ）、热安全度（Ｓｄ）、热爆炸概率（ＰＴＥ）、爆炸能力（Ｅｐ）和以间二硝基苯为基准的撞击敏感性（ＳＳ）。结果表明，（１）１，１′
ＤＭＡＴＺ对热是稳定的；（２）１，１′ＤＭＡＴＺ对热的抵抗能力好于２，２′ＤＭＡＴＺ；（３）影响二甲基偶氮四唑热安全的主要因素是甲基
在分子中所处的位置。
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１　引　言

　　１，１′二甲基５，５′偶氮四唑一水合物（１，１′
ＤＭＡＴＺ）和 ２，２′二甲基５，５′偶氮四唑 （２，２′
ＤＭＡＴＺ）是两种有一定实用价值的含能材料，前者已
用作发射药的主含能组分。对热抵抗能力是决定它们

能否投入使用的关键指标之一。在这一方面，胡荣

祖
［１］
报道了它的热行为和裂解过程，赵凤起

［２］
研究了

其分解过程的动力学参数，但对热安全性研究甚少。

本工作采集了非等温 ＤＳＣ曲线的初始分解温度
（Ｔ０）、ｏｎｓｅｔ温度（Ｔｅ）和放热峰顶温度（Ｔｐ），用 Ｋｉｓｓｉｎ
ｇｅｒ法［３］

、Ｏｚａｗａ法［４］
、ＨｕＺｈａｏＧａｏ法［５］

和 Ｚｈａｏ
ＨｕＧａｏ法［６］

计算了动力学参量，用所得的动力学参

量结合炸药参量：密度 ρ、比热容 Ｃｐ、导热率 λ和热化
学参量（分解热 Ｑｄ），估算了 １，１′ＤＭＡＴＺ和 ２，２′
ＤＭＡＴＺ的自加速分解温度、热爆炸临界温度、绝热至
爆时间、热点起爆临界温度、发生 ５０％爆炸时的特性

落高（Ｈ５０）、安全度、热爆炸临界环境温度、热爆炸概
率、爆炸能力（Ｅｐ）和以间二硝基苯为基准的撞击敏感
性（ＳＳ），这对于考察、评估 １，１′ＤＭＡＴＺ和 ２，２′
ＤＭＡＴＺ的热安全性及深入了解热分解过渡到热自燃
（热爆炸）的现象、机制和过程，无疑是有益的。

２　实　验

２．１　试　样
　　１，１′ＤＭＡＴＺ和２，２′ＤＭＡＴＺ，西安近代化学研
究所制备，纯度大于９９．４％。结构式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

ａ．１，１′ＤＭＡＴＺ ｂ．２，２′ＤＭＡＴＺ

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ１，１′ＤＭＡＴＺａｎｄ２，２′ＤＭＡＴＺ

２．２　仪器和实验条件
　　使用上海天平仪器厂制造的 ＣＤＲ１型差动扫描
量热仪，采用镍铬镍硅平板热电偶和补偿加热丝组成
的加热样杆，为了消除挥发组分或分解产物对 ＤＳＣ电

６２１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．２，２０１１（１２６－１３１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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器系统的污染，避免热分解前和热分解过程中因挥发

而引起的对热分解过程的干扰，并获得较好的放热峰，

试验中采用不锈钢密封池进行 ＤＳＣ测定，如图１所示。
　　实验操作条件：气氛为静态空气，参比物为
αＡｌ２Ｏ３，ＤＴＡ为 ±１００μＶ，ＤＳＣ为 ±２０．９２ｍＪ·ｓ

－１
，

试样量为０．５ｍｇ，走纸速率 ２０ｍｍ·ｍｉｎ－１，升温速
率１，２，５，１０，２０Ｋ·ｍｉｎ－１，实际升温速率按照 ５０℃
至反应终止温度范围内实际的升温速率计算。

图１　密封池示意

Ｆｉｇ．１　Ｓｅａｌｅｄｃｅｌｌｓｃｈｅｍｅ

３　结果和讨论

３．１　自加速分解温度
　　以等速升温速率（β）条件下试样放热分解 ＤＳＣ
曲线前缘上斜率最大点的切线与外延基线的交点所对

应的温度（ｏｎｓｅｔ温度，Ｔｅ），定为该实验条件下试样的
分解温度，以 β→０的 Ｔｅ值［Ｔｅ０，由方程（１）算得］，视
为试样的自加速分解温度（ｓｅｌｆａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｄｅｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ＴＳＡＤＴ＝Ｔｅ０）。

Ｔ０ｏｒｅｏｒｐ＝Ｔ００ｏｒｅｏｏｒｐ０＋ｂβｉ＋ｃβ
２
ｉ＋ｄβ

３
ｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ （１）

式中，Ｔ０为 ＤＳＣ曲线离开基线的温度，ＴＰ为放热反应
ＤＳＣ曲线的峰顶温度，Ｔ００和 Ｔｐ０分别为 β→０时的 Ｔ０
和 Ｔｐ值。
　　典型的 １，１′ＤＭＡＴＺ和 ２，２′ＤＭＡＴＺ的 ＤＳＣ
曲线如图２所示。将原始数据：βｉ，Ｔ０ｉ，Ｔｅｉ，Ｔｐｉ（ｉ＝１，
２，…，５）（见表 １），代入方程 （１），得：对 １，１′
ＤＭＡＴＺ，Ｔ００＝４６６．１６Ｋ，Ｔｅ０ ＝ＴＳＡＤＴ＝４６８．９２Ｋ，Ｔｐ０
＝４７３．２５Ｋ；对２，２′ＤＭＡＴＺ，Ｔ００＝４３５．０８Ｋ，Ｔｅ０＝
ＴＳＡＤＴ＝４３５．３７Ｋ，Ｔｐ０＝４４１．０４Ｋ（见表１）。

３．２　热分解反应动力学参数
　　由非等温 ＤＳＣ测得的 １，１′ＤＭＡＴＺ和 ２，２′
ＤＭＡＴＺ的原始数据列在表 １中，由 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法、
Ｏｚａｗａ法、ＨｕＺｈａｏＧａｏ法和 ＺｈａｏＨｕＧａｏ法算得
的热分解反应的动力学参量示于表２中。

ａ．１，１′ＤＭＡＴＺ

ｂ．２，２′ＤＭＡＴＺ

图２　升温速率 ５Ｋ·ｍｉｎ－１时 １，１′ＤＭＡＴＺａ．和 ２，２′

ＤＭＡＴＺｂ．的 ＤＳＣ曲线

１—脱水过程，２—熔化过程，３—放热分解过程

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆ１，１′ＤＭＡＴＺａ．ａｎｄ２，２′ＤＭＡＴＺｂ．

ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５Ｋ·ｍｉｎ－１

１—ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，２—ｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ，３—ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

表１　非等温 ＤＳＣ测得的 １，１′ＤＭＡＴＺ和 ２，２′ＤＭＡＴＺ的

原始数据和 Ｔ００、Ｔｅ０、Ｔｐ０的计算值

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｄａｔａａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＴ００，Ｔｅ０
ａｎｄＴｐ０ ｏｆ１，１′ＤＭＡＴＺａｎｄ２，２′ＤＭＡＴＺｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ

ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤＳＣ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅβ
／Ｋ·ｍｉｎ－１

ｉｎｉｔｉａｌｄａｔａ
Ｔ０／Ｋ Ｔｅ／Ｋ Ｔｐ／Ｋ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ１）

Ｔ００／Ｋ Ｔｅ０／Ｋ Ｔｐ０／Ｋ

１，１′ＤＭＡＴＺ
１．０５ ４７２．４５ ４７５．２５ ４７９．６５ ４６６．１６ ４６８．９２ ４７３．２５
２．１２ ４７６．３０ ４７９．４０ ４８３．９０
５．４１ ４９１．１５ ４９４．１５ ４９８．７５
１０．９２ ５０５．１５ ５０８．０５ ５１２．６５
２１．９８ ５１５．８５ ５１９．０５ ５２３．４０
２，２′ＤＭＡＴＺ
１．０８ ４３７．３０ ４３８．１０ ４４３．９０ ４３５．０８ ４３５．３７ ４４１．０４
２．１５ ４４２．４５ ４４３．４５ ４４９．１５
５．２９ ４４８．１５ ４４９．６５ ４５５．６５
１０．８１ ４５９．４５ ４６０．３０ ４６６．４０
２２．３４ ４６８．３０ ４６９．７５ ４７５．６５

Ｎｏｔｅ：１）ｄａｔａｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＥｑ．（１）．

７２１

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１１年　第１９卷　第２期　（１２６－１３１）
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表２　用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法、Ｏｚａｗａ法、ＨｕＺｈａｏＧａｏ法和 ＺｈａｏＨｕＧａｏ法算得的热分解反应的动力学参数

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ，Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄＨｕＺｈａｏ

Ｇａｏ′ｓｍｅｔｈｏｄａｎｄＺｈａｏＨｕＧａｏ′ｓｍｅｔｈｏｄ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ

Ｅ１）Ｋ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｌｇ
（Ａｋ／ｓ

－１）
ｒｋ

Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ

Ｅ１）Ｏｐ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｒＯｐ
Ｅ１）Ｏｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｒＯｅ

ＨｕＺｈａｏＧａｏ′ｓｍｅｔｈｏｄ
ｂ２）ｅ０
ｒｅ０

ｂ２）ｐ０
ｒｐ０

ＺｈａｏＨｕＧａｏ′ｓｍｅｔｈｏｄ
ａ３）ｅ０
ｒｅ０

ａ３）ｐ０
ｒｐ０

１，１′ＤＭＡＴＺ １２７．５２ １１．０５ ０．９９０４ １２９．１８ ０．９９１５ １２６．８４ ０．９９１２ ０．０５９９２
０．９９８５

０．０６５１１
０．９８９８

３２．３２０１
０．９９０３

３２．６２８８
０．９９０７

２，２′ＤＭＡＴＺ １５６．１９ １５．６９ ０．９８９２ １５５．８０ ０．９９０２ １５２．８１ ０．９８９５ ０．０９３６２
０．９８６９

０．０９３０６
０．９８７８

４２．５４９５
０．９８８２

４２．８３３０
０．９８９１

Ｎｏｔｅ：１）Ｅ：ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；Ａ：ｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔ；ＳｕｂｓｃｒｉｐｔＫ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ［３］；ＳｕｂｓｃｒｉｐｔＯ：ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ［４］．

２）Ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆｂｅ０（ｏｒｐ０）ｉｓｆｒｏｍ ｌｎβｉｖｓ．Ｔｅ（ｏｒｐ）ｉｒｅｌａｔｉｏｎｉｎＨｕＺｈａｏＧａｏ′ｓｅｑｕａｔｉｏｎ［５］ｌｎβｉ＝ｌｎ
Ａ０

ｂｅ０（ｏｒｐ０）Ｇ（α[ ]） ＋ｂｅ０（ｏｒｐ０）Ｔｅ（ｏｒｐ）ｉ．
３）Ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆａｅ０（ｏｒｐ０）ｉｓｆｒｏｍ ｌｎβｉｖｓ．Ｔｅ（ｏｒｐ）ｉｒｅｌａｔｉｏｎｉｎＺｈａｏＨｕＧａｏ′ｓｅｑｕａｔｉｏｎ［６］ｌｎβｉ＝ｌｎ

Ａ０
（ａｅ０（ｏｒｐ０）＋１）Ｇ（α[ ]） ＋（ａｅ０（ｏｒｐ０）＋１）ｌｎＴｅ（ｏｒｐ）ｉ．

３．３　分解反应的热力学参量
　　将 １，１′ＤＭＡＴＺ的 Ｔ＝Ｔｐ０＝４７３．２５Ｋ，Ｅ＝ＥＫ ＝

１２７５２０Ｊ·ｍｏｌ－１，Ａ＝ＡＫ＝１０
１１．０５ｓ－１，和２，２′ＤＭＡＴＺ

的 Ｔ＝Ｔｐ０＝４４１．０４Ｋ，Ｅ＝ＥＫ＝１５６１９０Ｊ·ｍｏｌ
－１
，Ａ＝

ＡＫ＝１０
１５．６９ｓ－１，分别代入方程（２）、（３）和（４）：

Ａｅｘｐ －Ｅ( )ＲＴ ＝ｋＢＴｈｅｘｐ －ΔＧ
≠

( )ＲＴ （２）

ΔＨ≠ ＝Ｅ－ＲＴ （３）
ΔＧ≠ ＝ΔＨ≠ －ＴΔＳ≠ （４）
式中，ｋＢ为 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数 （１．３８０７×１０

－２３Ｊ·Ｋ－１）；

ｈ为 ｐｌａｎｋ常数（６．６２６×１０－３４Ｊ·ｓ）。得分解反应的
活化自由能 ΔＧ≠、活化焓 ΔＨ≠、活化熵 ΔＳ≠值：对
１，１′ＤＭＡＴＺ，ΔＧ≠ ＝１４５．１３ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔＨ≠ ＝
１２３．５８ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔＳ≠ ＝－４５．５３Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１；
对２，２′ＤＭＡＴＺ，ΔＧ≠ ＝１３３．１７ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔＨ≠ ＝
１５２．５２ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔＳ≠ ＝４３．８８Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１。
３．４　热爆炸临界温度
　　将 Ｏｚａｗａ公式求得的列在表 ２中的表观活化能
ＥＯｐ值和 Ｔｅ０（或 Ｔｐ０）值，代入 ＺｈａｎｇＨｕＸｉｅＬｉ热爆炸

临界温度计算式
［７－９］

Ｔｂｅ０（ｏｒｂｐ０）＝
Ｅｏｐ－ Ｅ２ｏｐ－４ＥｏｐＲＴ槡 ｅ０ｏｒｐ０

２Ｒ
（５）

得：对１，１′ＤＭＡＴＺ，Ｔｂｅ０＝４８４．００Ｋ，Ｔｂｐ０＝４８８．６２Ｋ；
对２，２′ＤＭＡＴＺ，Ｔｂｅ０＝４４５．９８Ｋ，Ｔｂｐ０＝４５１．９４Ｋ。
　　将表１中的 Ｔ００，Ｔｅ０，及表２中的 ＥＯｐ（或 ＥＯｅ）值，

代入 ＨｕＹａｎｇＬｉａｎｇＸｉｅ热爆炸临界温度计算式［６－７］

ＥＯｅ（ｏｒＯｐ）（Ｔｂｅｏ（ｏｒｂｐ０）－Ｔ００）＋２ＲＴｂｅ０（ｏｒｂｐ０）Ｔ００
ＲＴ２ｂｅ０（ｏｒｂｐ０）＋ＥＯｅ（ｏｒｂｐ０）（Ｔｂｅ０（ｏｒｂｐ０）－Ｔ００）

×

　　
ＥＯｅ（ｏｒＯｐ）
ＲＴ２ｂｅ０（ｏｒｂｐ０）

（Ｔｂｅ０（ｏｒｂｐ０）－Ｔｅ０）＝１ （６）

得：对１，１′ＤＭＡＴＺ，Ｔｂｅ０＝４７８．８５Ｋ，Ｔｂｐ０＝４８３．８１Ｋ；
对２，２′ＤＭＡＴＺ，Ｔｂｅ０ ＝４４２．０８Ｋ，Ｔｂｐ０ ＝４４８．６３Ｋ，
负根和小于 Ｔｅ０的根，不合理，被排除。
　　将表 ２中的 ｂｅ０（０ｒｐ０）和 Ｔｅ０（ｏｒｐ０）代入 ＨｕＺｈａｏ

Ｇａｏ的热爆炸临界温度估算式［１１］

Ｔｂｅ０（ｏｒｂｐ０）＝Ｔｅ０（ｏｒｐ０）＋
１

ｂｅ０（ｏｒｐ０）
（７）

得：对１，１′ＤＭＡＴＺ，Ｔｂｅ０＝４８５．６１Ｋ，Ｔｂｐ０＝４８８．６１Ｋ；
对２，２′ＤＭＡＴＺ，Ｔｂｅ０＝４４６．０５Ｋ，Ｔｂｐ０＝４５１．７８Ｋ。
　　将表 ２中的 ａｅ０（０ｒｐ０）和 Ｔｅ０（ｏｒｐ０）代入 ＺｈａｏＨｕ

Ｇａｏ的热爆炸临界温度估算式［１２］

Ｔｂｅｏ（ｏｒｂｐｏ）＝
ａｅ０（ｏｒｐ０）
ａｅ０（ｏｒｐ０）－１

Ｔｅ０（ｏｒｐ０） （８）

得：对１，１′ＤＭＡＴＺ，Ｔｂｅ０＝４８３．８９Ｋ，Ｔｂｐ０＝４８８．２１Ｋ；
对２，２′ＤＭＡＴＺ，Ｔｂｅ０＝４４５．８５Ｋ，Ｔｂｐ０＝４５１．５８Ｋ。
　　上述结果彼此吻合，因此，对 １，１′ＤＭＡＴＺ，取
Ｔｂｅ０＝４８３．０９Ｋ，Ｔｂｐ０ ＝４８７．３１Ｋ，对 ２，２′ＤＭＡＴＺ，
取 Ｔｂｅ０＝４４４．９９Ｋ，Ｔｂｐ０＝４５９．９８Ｋ是可以接受的。
３．５　绝热条件下至爆时间（ｔＴＩａｄ）的估算

　　其原理式［１０］
为：

Ｃｐ＝
ｄＴ
ｄｔ
＝ＱｄＡｆ（α）ｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ） （９）

ｔ＝∫
Ｔ

Ｔ０

Ｃｐｅｘｐ（Ｅ／ＲＴ）
ＱｄＡｆ（α）

ｄＴ （１０）

式中，Ｃｐ为比热容，Ｊ·ｇ
－１
·Ｋ－１；Ｔ为绝对温度，Ｋ；

ｔ为绝热至爆时间，ｓ；Ｑｄ为热分解放热量，Ｊ·ｇ
－１
；

Ａ为指前因子，ｓ－１；Ｅ为热分解反应的活化能，
Ｊ·ｍｏｌ－１；Ｒ为气体常数，８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；
α为反应深度，其表达式为

α＝∫
Ｔ

Ｔ０

Ｃｐ
Ｑｄ
ｄＴ （１１）

８２１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．２，２０１１（１２６－１３１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



１，１′二甲基５，５′偶氮四唑一水合物和２，２′二甲基５，５′偶氮四唑的热安全性

　　将１，１′ＤＭＡＴＺ的比热容Ｃｐ＝１．１６Ｊ·ｇ
－１
·Ｋ－１，

机理函数的微分式 ｆ（α）＝（１－α）ｎ，热分解反应的表观
活化能 Ｅ＝１２７５２０Ｊ·ｍｏｌ－１，指前因子 Ａ＝１０１１．０５ｓ－１，
分解热 Ｑｄ＝３１８８Ｊ·ｇ

－１
，积分上限 Ｔ＝Ｔｂ＝４８４．００Ｋ

（Ｔｂ是线性升温条件下热爆炸临界温度），积分下限
Ｔ０＝Ｔｅ０＝４６８．９２Ｋ（Ｔｅ是线性升温速率 β→０时的
ＤＳＣ曲线的 ｏｎｓｅｔ温度），代入式（１０）中，得绝热至爆
时间 ｔＴＩａｄ＝４．９０ｓ（ｎ＝０），ｔＴＩａｄ＝４．９２ｓ（ｎ＝１），ｔＴＩａｄ＝
４．９５ｓ（ｎ＝２）。
　　同理，２，２′ＤＭＡＴＺ比热容Ｃｐ＝１．０８Ｊ·ｇ

－１
·Ｋ－１，

机理函数的微分式 ｆ（α）＝（１－α）ｎ，热分解反应的表观
活化能Ｅ＝１５６１９０Ｊ·ｍｏｌ－１，指前因子 Ａ＝１０１５．６９ｓ－１，分
解热Ｑｄ＝３１００Ｊ·ｇ

－１
，积分上限 Ｔ＝Ｔｂ＝４４５．９８０Ｋ，

积分下限 Ｔ０＝Ｔｅ０＝４３５．３７Ｋ，代入式（１０）中，得绝热
至爆时间 ｔＴＩａｄ＝２．５８ｓ（ｎ＝０），ｔＴＩａｄ＝２５９ｓ（ｎ＝１），
ｔＴＩａｄ＝２．６０ｓ（ｎ＝２）。
３．６　发生５０％爆炸的特性落高
　　撞击感度是评价含能材料（ＥＭｓ）使用安全性和作
用可靠性，反映 ＥＭｓ在撞击能量作用下发生燃烧、爆
炸化学反应难易程度的重要性能参数，常用发生 ５０％
爆炸的特性落高（Ｈ５０）值来表征。对 １，１′ＤＭＡＴＺ，

由其参量：λ＝３２．４４×１０－４Ｊ·ｃｍ－１
·ｓ－１·Ｋ－１，ρ＝

１．６２ｇ·ｃｍ－３
，热化学参量 Ｑｄ ＝３１８８Ｊ·ｇ

－１
，由

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法所得的列在表 ２中的动力学参量：Ｅ＝
１２７５２０Ｊ·ｃｍ－１

，Ａ＝１０１１．０５ｓ－１，Ｔ１＝３００Ｋ代入估算Ｈ５０
的ＨｕＧａｏＺｈａｏＺｈａｎｇＺｈａｏ经验方程（１２）［１１－１２］：

０．２８２３１２ｌｇ（Ｈ５０）＋ｌｇ
λ
ＡρＱ槡 ｄ

－０．３４７１７４＋

　　 ０．０２６１２Ｅ
Ｔ１＋３３．８７６５Ｈ

０．５６４６２３
５０

＝０ （１２）

得：Ｈ５０＝２４．４９ｃｍ。
　 　 同 理，由 ２， ２′ＤＭＡＴＺ 的 参 量： λ ＝
２．５６×１０－４Ｊ·ｃｍ－１

·ｓ－１·Ｋ－１，ρ＝１．６２ｇ·ｃｍ－３
，

热化学参量 Ｑｄ＝３１００Ｊ·ｇ
－１
，Ｅ＝１５６１９０Ｊ·ｍｏｌ－１，

Ａ＝１０１５．６９ｓ－１，Ｔ１＝３００Ｋ，得：Ｈ５０＝１４．３８ｃｍ。
３．７　热点起爆临界温度
　　ＥＭｓ受外界能量作用，内部产生热点，若热点温度
达到起爆临界温度，则 ＥＭｓ会由分解转爆燃或爆炸。
因此，热点起爆临界温度（Ｔｃｒ）是评价 ＥＭｓ热安全性的
重要参数。对 １，１′ＤＭＡＴＺ，设定热点临界半径 ａ＝
１０－３ｃｍ［１２］，时间间隔 ｔ－ｔ０ ＝１０

－４ ｓ［１２－１３］，将 １，１′

ＤＭＡＴＺ参量ρ＝１．６２ｇ·ｃｍ－３
，Ｃｐ＝１．１６Ｊ·ｇ

－１
·Ｋ－１，

λ＝３２．４４×１０－４Ｊ·ｃｍ－１
·ｓ－１·Ｋ－１，Ｑｄ＝３１８８Ｊ·ｇ

－１
，

动力学参数：Ｅ＝１２７５２０Ｊ·ｍｏｌ－１，Ａ＝１０１１．０５ｓ－１，Ｔｒｏｏｍ ＝

２９３．１５Ｋ，普适气体常数Ｒ＝８．３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１，代入
ＢｒｕｃｋｍａｎＧｕｉｌｌｅｔ的一级分解反应热点起爆临界温度
估算式

［１３－１４］
：

４
３π
ａ( )３ ρＱｄ｛１－ｅｘｐ［－（ｔ－ｔ０）Ａｅ－Ｅ／ＲＴｃｒ］｝

＝∫
∞

ａ
４πｒ２ρｃｐ

ａθ０
ｒ
ｅｒｆｃ

ｒ－ａ
２槡

[ ][ ]Ｂｔ
ｄｒ

＝∫
∞

ａ
４πｒ２ρｃｐ

ａ（Ｔｃｒ，ｈｏｔｓｐｏｔ－Ｔｒｏｏｍ）
ｒ

ｅｒｆｃ
ｒ－ａ

２ λ
ρｃｐ槡



















ｔ
ｄｒ（１３）

得：Ｔｃｒ，ｈｏｔｓｐｏｔ ＝６４０．０２ ℃。当 Ｔｒｏｏｍ ＝３００ Ｋ时，
Ｔ
ｃｒ，ｈｏｔｓｐｏｔ

＝６３９．１０℃。

　　同理，由２，２′ＤＭＡＴＺ的参量：ρ＝１．６２ｇ·ｃｍ－３
，

Ｃｐ＝１．０８Ｊ·ｇ
－１
·Ｋ－１，λ＝２５．３６×１０－４Ｊ·ｃｍ－１

·ｓ－１·Ｋ－１，

Ｑｄ＝３１００Ｊ·ｇ
－１
，Ｅ＝１５６１９０Ｊ·ｍｏｌ－１，Ａ＝１０１５．６９ｓ－１，

得：Ｔｃｒ，ｈｏｔｓｐｏｔ ＝３９０．７７ ℃。当 Ｔｒｏｏｍ ＝３００ Ｋ时，
Ｔｃｒ，ｈｏｔｓｐｏｔ＝３９０．２４℃。
３．８　热爆炸临界环境温度、热安全度和热爆炸概率

　　若半径 ｒ＝０．５ｍ，密度 ｐ＝１．６２×１０３ｋｇ·ｍ－３
的

１，１′ＤＭＡＴＺ的平板、无限长圆柱和球被３２３Ｋ（标准差
σＴ＝１０Ｋ）的气体环境包围热分解，其反应活化能 Ｅ＝

１２７５２０Ｊ·ｍｏｌ－１，指前因子 Ａ＝１０１１．０５ｓ－１，反应热 Ｑｄ＝

３．１８８×１０６，Ｊ·ｋｇ－１导热率λ＝０．３２４４Ｗ·（ｍ·Ｋ－１），
则由热爆炸临界环境温度（Ｔａｃｒ）式［方程（１４）］，王鹏

杜志明
［１５］
热安全度（Ｓｄ）式［方程（１５）（１９）］和热爆

炸概率 （ＰＴＥ）式 ［方程 （２０）］得：对平板，Ｔａｃｒ ＝
３３５．７５Ｋ，Ｓｄ＝３３．９７％，ＰＴＥ＝２６．０４％；对无限长圆
柱，Ｔａｃｒ＝３４２．２０Ｋ，Ｓｄ ＝７３．７％，ＰＴＥ＝２６．０４％；对
球，Ｔａｃｒ＝３４６．３０Ｋ，Ｓｄ＝７６．４４％，ＰＴＥ＝２３．５６％。

　　同理，２，２′ＤＭＡＴＺ由ｒ＝０．５ｍ，ρ＝１．６２×１０３ｋｇ·ｍ－３
，

环境温度 ３２３Ｋ，σＴ ＝１０Ｋ，Ｅ＝１５６１９０Ｊ·ｍｏｌ
－１
，

Ａ＝１０１５．６９ｓ－１，Ｑｄ ＝３．１００×１０
６ Ｊ· ｋｇ－１，λ＝

０．２５３６Ｗ·（ｍ·Ｋ）－１，知：对平板，Ｔａｃｒ＝３３０．６４Ｋ，
Ｓｄ＝５７．４２％，ＰＴＥ ＝４２．５８％；对无限长圆柱，Ｔａｃｒ＝
３３５６８Ｋ，Ｓｄ＝６４．９２％，ＰＴＥ＝３５．０８％；对球，Ｔａｃｒ＝
３３８８６Ｋ，Ｓｄ＝６８．１９％，ＰＴＥ＝３１．８１％。

Ｔａｃｒ＝
－Ｅｋ

２ＲＬａｍｂｅｒｔＷ －１ －
１
２

λＥＫδｃｒ
ｒ２ＱρＡＫ槡( )Ｒ

（１４）

式中，ｒ为反应物的特征尺寸（如平板厚度之半，圆柱
和球的半径）；δｃｒ为热爆炸的界限准数；－１是Ｌａｍｂｅｒｔ
函数的参量。

９２１

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１１年　第１９卷　第２期　（１２６－１３１）
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Ｗ ＝
ｒ２ＱＥＫρＡＫ
λＲ

（１５）

μＴ＝Ｔａｃｒ＝
－ＥＫ

２ＲＬａｍｂｅｒｔＷ －１ －
１
２

λＥＫδｃｒ
ｒ２ＱρＡＫ槡( )Ｒ

（１６）

σδ＝Ｗ
ＥＫ－２ＲμＴ
Ｒμ４( )

Ｔ

ｅｘｐ －
ＥＫ
Ｒμ( )

Ｔ
σＴ （１７）

式中，σδ为 ＦｒａｎｋＫａｍｅｎｅｔｓｋｉｉ参数 δ的标准差；σＴ为
环境温度的标准差。

Ｓ（Ｔ）＝
Ｗ（ＥＫ－２ＲＴ）

２槡πσδＲＴ
４

ｅｘｐ － Ｗ
ｅｘｐ －

ＥＫ( )ＲＴ
Ｔ２

－δ









ｃｒ

２

／２σ２δ－ＥＫ{ }ＲＴ （１８）

ＳＤ＝∫
＋∞

０∫
＋∞

０

Ｗ（ＥＫ－２ＲＴ）
２πσδσＴＲＴ

４

ｅｘｐ－Ｗ
ｅｘｐ－

ＥＫ( )ＲＴ
Ｔ２

－δ









ｃｒ

２

／２σ２δ－ＥＫＲＴ－（Ｙ－Ｔ＋μＴ）２２σ２{ }Ｔ

ｄＴｄｙ（１９）

ＰＴＥ＝１－ＳＤ （２０）

　　其它符号有通常的含义［６－８］
。

３．９　爆炸能力（Ｅｐ）值的估算

　　其估算式［１６］
为

Ｅｐ＝ｌｇ（Ｑｄ）－０．３８ｌｇ（Ｔｅ，１０Ｋ／ｍｉｎ－２９８Ｋ）－１．０５ （２１）
式中，Ｅｐ为爆炸能力，正值表示可爆炸，负值表示不可
能爆炸，Ｅｐ值愈大表明爆炸是与否愈可靠；Ｑｄ为分解

热，Ｊ·ｇ－１；Ｔｅ，１０Ｋ／ｍｉｎ为 β＝１０Ｋ·ｍｉｎ
－１
时 ＤＳＣ曲线

的 ｏｎｓｅｔ温度，Ｋ。
　　为求式中的 Ｔｅ，１０Ｋ／ｍｉｎ值，将表１中１，１′ＤＭＡＴＺ
和２，２′ＤＭＡＴＺ的原始数据：βｉ，Ｔｅｉ（ｉ＝１，２，…，５）
分别代入方程（１），得
Ｔｅｉ＝４６８．９２＋５．８１０１β－０．２４５２β

２＋０．００３８５β３，

　　ｒ２＝０．９９９３ （２２）
Ｔｅｉ＝４３５．３７＋３．４１２６β－０．１２２０β

２＋０．００１７１β３，

　　ｒ２＝０．９９５８ （２３）
　　再将 β＝１０Ｋ／ｍｉｎ－１分别代入方程（２２）和（２３），

得 Ｔｅ，１０Ｋ／ｍｉｎ（１，１′ＤＭＡＴＺ）＝５００．０５ Ｋ，Ｔｅ，１０Ｋ／ｍｉｎ
（２，２′ＤＭＡＴＺ）＝４５９．０１Ｋ。
　　据此，由 １，１′ＤＭＡＴＺ的 Ｑｄ ＝３１８８Ｊ·ｇ

－１
，

Ｔｅ，１０Ｋ／ｍｉｎ＝５００．０５Ｋ和２，２′ＤＭＡＴＺ的Ｑｄ＝３１００Ｊ·ｇ
－１
，

Ｔｅ，１０Ｋ／ｍｉｎ＝４５９．０１Ｋ分别代入式（２１），得 Ｅｐ（１，１′
ＤＭＡＴＺ）＝１．５８，Ｅｐ（２，２′ＤＭＡＴＺ）＝１．６０。

３．１０　以间二硝基苯为基准的撞击敏感性（ＳＳ）

　　其估算式［１６］
为

ＳＳ＝ｌｇ（Ｑｄ）－０．７２ｌｇ（Ｔｅ，１０Ｋ／ｍｉｎ－２９８Ｋ）－０．３６ （２４）
ＳＳ为负值，表示撞击敏感性小于间二硝基苯，正值表
示撞击敏感性大于间二硝基苯。

　　将 １，１′ＤＭＡＴＺ的 Ｑｄ＝３１８８Ｊ·ｇ
－１
，Ｔｅ，１０Ｋ／ｍｉｎ

＝５００．０５Ｋ和 ２，２′ＤＭＡＴＺ的 Ｑｄ＝３１００Ｊ·ｇ
－１
，

Ｔｅ，１０Ｋ／ｍｉｎ＝４５９．０１Ｋ分别代入式（２４），得 ＳＳ（１，１′
ＤＭＡＴＺ）＝１．４８，ＳＳ（２，２′ＤＭＡＴＺ）＝１．５４。

４　结　论

　　相同实验条件下，ＴＳＡＤＴ（１，１′ＤＭＡＴＺ）＝４６８．９２Ｋ

＞ＴＳＡＤＴ（２，２′ＤＭＡＴＺ）＝４３５．３７Ｋ，Ｔｂ０（１，１′ＤＭＡＴＺ）
＝４８４．００Ｋ＞Ｔｂ０（２，２′ＤＭＡＴＺ）＝４４５．９８Ｋ，ｔＴＩａｄ
（１，１′ＤＭＡＴＺ）＝４．９０ｓ（ｎ＝０）＞ｔＴＩａｄ（２，２′ＤＭＡＴＺ）
＝２．５８ｓ（ｎ＝０），Ｈ５０（１，１′ＤＭＡＴＺ）＝２４．４９ｃｍ＞Ｈ５０
（２，２′ＤＭＡＴＺ）＝１４．３８ｃｍ，Ｔｃｒ（１，１′ＤＭＡＴＺ）＝

６４０．０２℃ ＞Ｔｃｒ（２，２′ＤＭＡＴＺ）＝３９０．７７℃，ΔＧ
≠

（１，１′ＤＭＡＴＺ） ＝１４５．１３ ｋＪ· ｍｏｌ－１ ＞ ΔＧ≠

（２，２′ＤＭＡＴＺ）＝１３３．１７ｋＪ· ｍｏｌ－１，对球：Ｔａｃｒ
（１，１′ＤＭＡＴＺ）＝３４６．３０Ｋ＞Ｔａｃｒ（２，２′ＤＭＡＴＺ）＝
３３８８６ Ｋ， Ｓｄ （１，１′ＤＭＡＴＺ） ＝７６．４４％ ＞Ｓｄ
（２，２′ＤＭＡＴＺ）＝６８．１９％，ＰＴＥ（１，１′ＤＭＡＴＺ）＝２３．５６％
＞ＰＴＥ（２，２′ＤＭＡＴＺ）＝３１．８１％，Ｅｐ （１，１′ＤＭＡＴＺ）＝
１５８＜Ｅｐ（２，２′ＤＭＡＴＺ）＝１．６０，Ｓｓ（１，１′ＤＭＡＴＺ））
＝１．４８＜Ｓｓ（２，２′ＤＭＡＴＺ）＝１．５４的事实，表明：
（１）１，１′ＤＭＡＴＺ对热是稳定的，其对热抵抗能力好
于２，２′ＤＭＡＴＺ；（２）影响二甲基偶氮四唑热安全
的主要因素是甲基在分子中所处的位置。
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