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摘　要：采用差示扫描量热仪研究了２，４二硝基苯甲醚（ＤＮＡＮ）在 ＲＤＸ中的非等温结晶行为，运用多种数学模型对 ＤＮＡＮ的结
晶动力学进行数据处理。结果表明，ＲＤＸ能够降低过冷度，消除自加热。由 Ａｖｒａｍｉ方程计算得到了 ＤＮＡＮ结晶动力学的 Ａｖｒａｍｉ
指数为２．３４，确定了结晶过程的机理函数 ｇ（α）。由 ＡｖｒａｍｉＯｚａｗａ方程获得了 Ｏｚａｗａ指数为 ０．７７。由 ＨｕＺｈａｏＧａｏＺｈａｏ方
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１　引　言

　　传统熔铸载体炸药 ＴＮＴ存在渗油、不可逆膨胀、
过冷度大、体积收缩大等问题，影响了 ＴＮＴ基炸药在
战场上的生存能力及在生产、使用、运输、贮存过程的

安全性，难以满足现代不敏感弹药发展的要求，因此，

研究 人 员 研 制 出 一 系 列 以 ２，４二 硝 基 苯 甲 醚
（ＤＮＡＮ）为基的、含 ＲＤＸ或 ＨＭＸ以及 ＡＰ的、低成
本、低感度的新型熔铸炸药。原因是 ＤＮＡＮ作为载体
炸药其安全性优于 ＴＮＴ，而且与 ＡＰ相容，在配方设计
中可以通过 ＡＰ改善氧平衡来提高能量［１，２］

。

　　目前，国内外对 ＤＮＡＮ的研究仅限于实用性及其
不敏感特性，而对其熔铸特性相关的结晶动力学方面

的研究尚未见报道，ＤＮＡＮ作为熔铸载体进行铸装
时，会出现过冷现象，使铸装炸药结晶过程加长，容易

出现粗结晶，从而使装药感度大且装药密度下降，这最

终会影响到 ＤＮＡＮ在熔铸炸药中的应用。
　　本研究通过 ＤＳＣ法获得 ＤＮＡＮ结晶的放热曲
线，借鉴高聚物结晶动力学的处理方法进行分析、处

理，对 ＤＮＡＮ的凝固结晶过程进行研究。ＤＳＣ法分
为非等温和等温两种方法，由于有机炸药的结晶速度

快而且大多都存在过冷现象，因此，采用更接近实际过

程的非等温 ＤＳＣ研究 ＤＮＡＮ有 ＲＤＸ存在的结晶动
力学，获得了多项动力学参数，为 ＤＮＡＮ在熔铸炸药

中的应用提供了理论参考。

２　试　验

２．１　样　品
　　试验采用精制ＤＮＡＮ及ＲＤＸ。其中ＤＮＡＮ熔点
为９４．５℃，纯度为９９．７％；ＲＤＸ熔点为２０３℃，纯度
为９９．９％，均由西安近代化学研究所提供。
　　ＤＮＡＮ作为熔铸炸药的液相载体时，在炸药中的
质量分数通常为 ３０％左右。将 ＤＮＡＮ与 ＲＤＸ质量
比定为１３（或１４），采用干法机械研磨混合均匀，
置于一次性离心管中备测。

２．２　仪器和试验条件
　　仪器：ＴＡＤＳＣ９１０ｓ型差示扫描量热仪，具有低
温装置，能够满足２０℃·ｍｉｎ－１的最大降温速率。
　　试验条件：样品量为 ７ｍｇ；升温区间为室温
～１３０℃；降温区间为 １３０～－１０℃。先将样品以
１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率从室温升到 １３０℃，然后分

别以２０，１０，５，２．５℃·ｍｉｎ－１的速率降温到 －１０℃，
获得 ＤＮＡＮ结晶过程的放热曲线。

３　结晶动力学的数据处理

３．１　Ａｖｒａｍｉ方程［３－４］

　　Ａｖｒａｍｉ方程被认为是描述结晶过程最佳方程，其
表达式为：

１－α＝ｅｘｐ（－Ｚｔｎ） （１）
式中，ｎ为Ａｖｒａｍｉ指数；Ｚ为Ａｖｒａｍｉ等温结晶速率常

３２４
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数；α为 ｔ时刻的结晶度；ｔ为时间，ｍｉｎ。
　　根据方程（１）两次取对数得：
ｌｎ［－ｌｎ（１α）］＝ｌｎＺ＋ｎｌｎｔ （２）
　　结晶动力学过程还可以表示为：
ｇ（ａ）＝ｋ（Ｔ）·ｔ （３）
式中，ｇ（α）为结晶机理函数；ｋ（Ｔ）为结晶速率常数。
　　方程（１）与（３）的关系可以用下列两个方程关联：

ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］
１
ｍ （４）

Ｚ＝Ｋ（Ｔ）ｍ （５）
　　在反应动力学中机理函数的积分形式与微分形式
的关系为：

ｇ（α）＝∫ｄαｆ（α） （６）

　　从方程（４）与（６）得到在结晶动力学中的表达式：

ｆ（α）＝ｎ（１－α）［－ｌｎ（１－α）］（１－
１
ｎ） （７）

３．２　ＡｖｒａｍｉＯｚａｗａ方程
　　在非等温结晶过程，等温动力学与非等温动力学方
程联用，以获得对结晶过程的准确描述，为此任敏巧和

莫志深
［５－６］

建立了 ＡｖｒａｍｉＯｚａｗａ结晶动力学方程：
ｌｎβ＝ｌｎＦ（Ｔ）－ａｌｎｔ （８）

式中，β为降温速率，℃·ｍｉｎ－１；Ｆ（ｔ）＝［ｆ（Ｔ）Ｚ
］
１
ｎ，其

物理意义是对某一体系在单位时间内达到某一相对结

晶度时，必须选取的冷却速率值，℃·ｍｉｎα－１，参数
ａ＝ｎ／ｍ，ｎ为非等温结晶过程中的表观 Ａｖｒａｍｉ指数，
ｍ为非等温结晶过程中的 Ｏｚａｗａ指数。

ｌｎ（β
Ｔ２ｐ
）＝ｌｎＡＥ

Ｅａ
－
Ｅａ
ＲＴｐ

（９）

式 中，Ｔｐ 为 峰 值 温 度，℃；Ｅａ 为 反 应 活 化 能，

ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｅ为表观活化能；Ａ为表观指前因子。
　　由方程（９）计算得 Ｅａ和 ｌｎＡ均为负值，没有意
义，因此，理论上讲，Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程不适合计算不同恒
速降温条件下的结晶动力学参数

［１０］
，此条件下的动力

学参数选择 ＨｕＺｈａｏＧａｏＺｈａｏ方程计算。

ｌｎ（β
Ｔ２ｐ
）＝ｌｎＡＥ

Ｅａ
＋
Ｅａ
ＲＴｐ

（１０）

　　由 ｌｎ（β
Ｔ２ｐ
）对
１
Ｔｐ
作图，由线性最小二乘法从直线斜

率求 Ｅ，从截距得 Ａ。该法所得 Ｅ、Ａ值均为正值，有明
确的物理意义。

４　结果与讨论

４．１　ＤＮＡＮ结晶的非等温 ＤＳＣ曲线
　　获得较好的结晶非等温 ＤＳＣ曲线是结晶动力学
数据处理、分析的前提。研究不同比例 ＤＮＡＮ／ＲＤＸ
混合样品在不同降温速率下的非等温结晶的过程。研

究结果表明，纯 ＤＮＡＮ在加热熔融后再冷却，结晶较
为困难，当 ＤＮＡＮ／ＲＤＸ质量比为 １３时，ＤＮＡＮ能
够结晶，但过冷度仍然很大，且存在自加热现象。当

ＤＮＡＮ／ＲＤＸ质量比为 １４时过冷和自加热问题得
到了有效的解决，因此，开展质量比为 １４的
ＤＮＡＮ／ＲＤＸ混合时 ＤＮＡＮ的结晶动力学进行研究。
　　图 １为 ＤＮＡＮ／ＲＤＸ质量比为 １４的体系中，
ＤＮＡＮ在不同降温速率（β）下的 ＤＳＣ曲线，从图１可
以看出，在不同降温速率条件下，非等温结晶放热曲线

形状基本类似，随着降温速率的增加，放热峰的峰值

Ｔｐ降低。图２为该体系中 ＤＮＡＮ在不同降温速率下
的热流时间曲线，从图 ２可以看出，随着降温速率的
增加，所需的结晶时间缩短，即随着降温速率的增加，

ＤＮＡＮ在 ＲＤＸ的结晶过程中结晶速率增加。从图 １
和图２可以看出，ＤＮＡＮ在 ＲＤＸ中结晶过程中，热流
曲线都迅速下降（近乎垂直），这主要时由于 ＤＮＡＮ
本身的热容小，造成 ＤＮＡＮ在 ＲＤＸ中迅速凝固结晶。

图１　ＤＮＡＮ在 ＲＤＸ中的非等温结晶 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮＡＮｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图２　ＤＮＡＮ在 ＲＤＸ中的非等温结晶时间热流曲线

Ｆｉｇ．２　ＨｅａｔｆｌｏｗｖｓｔｉｍｅｆｏｒＤＮＡＮｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉ

ｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

４２４
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４．２　ＤＮＡＮ结晶动力学的机理函数方程 ｇ（α）
　　把结晶过程中某一温度或时间下放热量的百分数
相应的作为结晶度，对图 １的 ＤＳＣ曲线进行积分处
理，可以获得如图 ３所示的结晶度 α与温度 Ｔ的关
系。同样对图２进行积分处理，可以获得如图 ４所示
的结晶度 α与时间 ｔ的关系。由图４获得不同升温速
率下不同时间的结晶度，以 ｌｎ［－ｌｎ（１α）］对 ｌｎｔ进行
回归处理，结果如图 ５所示，得到 ＤＮＡＮ在结晶过程
的 Ａｖｒａｍｉ方程的各项参数，如表１所示。

图３　ＤＮＡＮ在 ＲＤＸ中的非等温结晶度温度曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ（α） ｖｓＴ ｆｏｒＤＮＡＮ ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图４　ＤＮＡＮ在 ＲＤＸ中的非等温结晶度时间曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ（α） ｖｓｔｆｏｒＤＮＡＮ ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图５ＤＮＡＮ在 ＲＤＸ中的非等温结晶 ｌｎ［－ｌｎ（１－α）］ｌｎｔ曲线

Ｆｉｇ．５　Ｐｌｏｔｓｏｆｌｎ［－ｌｎ（１－α）］ａｇａｉｎｓｔｌｎｔｆｏｒＤＮＡＮｉｎＲＤＸ

表１　ＤＮＡＮ结晶的 Ａｖｒａｍｉ指数 ｎ和 ｌｎＺ

Ｔａｂｌｅ１　ＡｖｒａｍｉｅｘｐｏｎｅｎｔｎａｎｄｌｎＺｆｏｒＤＮＡＮｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

β／℃·ｍｉｎ－１ ｎ ｌｎＺ

－２０ ２．２９ １．０４
－１０ ２．２６ ０．１８
－５ ２．２２ －０．１３
－２．５ ２．０７ －１．３９

　　根据所获得的 Ａｖｒａｍｉ方程的参数 ｎ在 ２．２９～
２．０７之间，取平均值为 ２．３４，因此，表述机理函数
Ａｖｒａｍｉ方程为：

ｇ（α）＝［１－ｌｎ（１－α）
１
２．３４］

ｆ（α）＝２．３４（１－α）［－ｌｎ（１－α）］０．５７

４．３　ＤＮＡＮ结晶动力学的 ＡｖｒａｍｉＯｚａｗａ方程
　　由图４可以获得不同降温速率达到同一结晶度所
需要的时间，根据方程（８）作 ｌｎβｌｎｔ回归曲线，如图 ６
所示，获得结晶动力学参数如表２所示，其中 ｍ为非等
温结晶过程中的 Ｏｚａｗａ指数，由 ａ＝ｎ／ｍ计算得到。

图６　ＤＮＡＮ在 ＲＤＸ中非等温结晶 ｌｎβｌｎｔ曲线

Ｆｉｇ．６　ｌｎβｌｎｔｃｕｒｖｅｓｆｏｒＤＮＡＮｉｎＲＤＸ

表２　ＤＮＡＮ在 ＲＤＸ中非等温结晶动力学参数 ａ和 ｍ

Ｔａｂｌｅ２　Ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｅｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ＤＮＡＮｉｎＲＤＸ

α Ｆ（Ｔ） ａ ｍ

０．３ ０．６３ ３．０４ ０．７７
０．４ １．０３ ３．０３ ０．７７
０．５ １．３５ ３．０５ ０．７７
０．６ １．６３ ３．０２ ０．７７
０．７ １．８４ ２．９８ ０．７８
０．８ ２．０５ ３．０２ ０．７７

Ｎｏｔｅ：Ｆ（Ｔ）ｉｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ａａｎｄｍａｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ．

　　由表２中数据可以看出，ＤＮＡＮ在 ＲＤＸ中的非
等温结晶过程中，在不同的结晶度 α下，ａ值非常接
近，表明 ＡｖｒａｍｉＯｚａｗａ方程可以很好地描述 ＤＮＡＮ
在 ＲＤＸ中的非等温结晶过程。Ｆ（Ｔ）反映了结晶速率

５２４
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的快慢，Ｆ（Ｔ）越大，体系的结晶速率越小，ＤＮＡＮ在
ＲＤＸ的非等温结晶过程中，Ｆ（Ｔ）随着结晶度的增大而
增大，表明 ＤＮＡＮ在 ＲＤＸ的结晶速率随着结晶度的
增大而减小。

４．４　结晶活化能的计算

　　根据方程（１０），以 ｌｎ（β／Ｔ２ｐ）１／Ｔｐ作线性回归

图，得到的斜率为 Ｅａ／Ｒ，即可求得 ＤＮＡＮ在 ＲＤＸ中
结晶的活化能，计算结果见表３。

表３　不同降温速率下的峰温 Ｔｐ
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（Ｔｐ）ａｔｖａｒｉｏｕｓｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓ

β／℃·ｍｉｎ－１ Ｔｐ／Ｋ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

２０ ３１６．１
１０ ３１８．３ ２１４．９９
５ ３２０．２
２．５ ３２１．５

５　结　论

　　（１）ＤＮＡＮ在 ＲＤＸ中的结晶机理函数方程为

ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］
１
２．３４。

　　（２）用 ＨｕＺｈａｏＧａｏＺｈａｏ方程计算 ＤＮＡＮ的
结晶动力学参数，其活化能 Ｅａ为２１４．９９ｋＪ·ｍｏｌ

－１
。

　　（３）ＡｖｒａｍｉＯｚａｗａ方程可以很好地描述 ＤＮＡＮ
在 ＲＤＸ中的非等温结晶过程。ＤＮＡＮ的结晶速率随
着结晶度的增大而减小。
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