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加速量热仪研究２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物的绝热分解
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加速量热仪研究２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物的绝热分解
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摘　要：为考察２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物（ＡＮＰｙＯ）的热稳定性，用绝热加速量热仪测定了 ＡＮＰｙＯ的绝热分解过程，
获得了分解的温度、压力、升温速率等随时间的变化曲线以及温升速率、分解压力随温度的变化曲线。结果表明：绝热分解过程有

两个放热反应阶段，其中第一阶段为主要的热分解阶段，温升速率有显著的变化。计算得表观活化能为 ２９３．６１ｋＪ·ｍｏｌ－１、指前因
子为１．５１５×１０２３ｍｉｎ－１，反应热为９４０．９２Ｊ·ｇ－１。ＡＮＰｙＯ初始分解温度高达２９０．８℃，有良好的热稳定性。
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１　引　言

　　目前，对炸药热稳定性的研究及其安全性评价，通
常采用差热分析、热重和差示扫描量热等方法，但是这

些方法不能给出热分解过程中压力和温升速率随分解

时间的变化，而且所用的样品量为毫克级，难以具有代

表性
［１－２］
。而绝热加速量热仪（ＡＲＣ）则能够实时测出

温度、压力以及温升速率随时间的变化，测试数据丰

富；能够探测到低温时的慢分解反应；测试样品量为

克量级，在一定程度上能够保证取样的均匀性和代表

性，所以在含能材料热稳定性和安全性研究中应用越

来越广泛
［１－２］
。

　　２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物（ＡＮＰｙＯ）
是一种新型高能低感含能材料

［３］
，其化学结构与 ＴＡＴＢ

相似，综合性能与 ＴＡＴＢ基本相当，生产成本显著低于
ＴＡＴＢ，所以 ＡＮＰｙＯ具有更高的性价比，可以作为高聚
物粘结炸药（ＰＢＸ）的主体炸药，也可以作为新型含能钝
感剂，在含能材料领域具有广阔的应用前景

［３－４］
。本试

验利用ＡＲＣ测试了ＡＮＰｙＯ绝热分解反应过程的压力、
温度和温升速率随时间的变化，计算了压力转化分数、

动力学参数等，研究了 ＡＮＰｙＯ的热稳定性和安全性，
以为 ＡＮＰｙＯ的安全生产、储运和使用提供参考。

２　实验部分

２．１　样品
　　ＡＮＰｙＯ为实验室自合成，金黄色粉末，粒径 ２～
７０μｍ，熔点大于３４０℃，理论密度１．８７８ｇ·ｃｍ－３［４］。样
品球为绝热加速量热仪（ＡＲＣ）配套组件，材质为钛合金。
２．２　仪器与测试条件
　　ＡＲＣ由美国哥伦比亚科学工业公司制造，其详细
的原理和结构参见文献［５］。操作温度为０～５００℃，
压力为０～１７ＭＰａ，测试样品量为０．１～５ｇ。测试样
品球的质量 Ｍｂ为 １５．４０１ｇ；起始设置温度 Ｔ０ 为

２２０℃；温升速率灵敏度为 ０．０２℃·ｍｉｎ－１；样品球
的比热容 Ｃｂ，ｖ为０．４２Ｊ·ｇ

－１
·℃－１

；根据文献［６］，可

以得到 ＡＮＰｙＯ的比热容 Ｃｖ为１．４０７Ｊ·ｇ
－１
·℃－１

。

３　结果与讨论

３．１　绝热分解过程
　　对 ＡＮＰｙＯ进行绝热加速量热测试，样品质量为
０．１５０ｇ，测试结果如图 １所示，特性参数的测试结果
见表１。
　　由图１ａ可知，在初始设置温度２２０℃时，ＡＮＰｙＯ没
有发生热分解，经过若干次加热等待搜寻的运行周期
后，在２９０．８℃探测到ＡＮＰｙＯ开始分解的放热反应。结
合图１ｂ可知，ＡＮＰｙＯ温升速率变化趋势不一，经历了升
降的反复过程，所以ＡＮＰｙＯ的绝热分解是一个非常复杂

１３
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的过程，在整个分解过程中主要出现了两次放热反应。

　　第一次放热反应阶段。由图 １ｂ、１ｃ和表 １可知，
２９０．８℃时 ＡＮＰｙＯ开始分解放热，对应的温升速率
为０．０２３℃·ｍｉｎ－１，初始分解压力为 ０．２５５ＭＰａ。
温升速率、压力和温度在放热反应开始后持续升高，温

升速率在３０２．５℃时达到最大值０．０８４℃·ｍｉｎ－１，对
应的压力为 ０．５２４ＭＰａ。随后，温升速率开始下降，
直到反应结束，在温升速率不断降低的过程中，温度和

压力继续升高，温度在达到最大值 ３１１．９℃时第一次

放热反应结束（图 １ｂ），压力达到最大值 ０．６８１ＭＰａ
（表１），此时的温升速率为０．０２３℃·ｍｉｎ－１。在第一
次分解的过程中，在１１．７℃的温度范围内，温升速率
的增幅为 ０．０６１℃·ｍｉｎ－１，温升速率的升降幅度比
较大，反应进行得比较快，在 ３０２．３℃附近出现了温
升速率陡增的转折点（图 １ｂ）。说明分解反应比较剧
烈，生成大量的气态产物（表现为压力升高较快），热

效应和压力效应明显，温升速率、压力和温度都发生显

著变化，所以此阶段是主要的分解过程。

　　　ａ．ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ　　　　　　　ｂ．ｃｕｒｖｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｒａｔｅ　　　　　　ｃ．ｃｕｒｖｅｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅ
　　　　　　ｐｒｅｓｓｕｒｅｖｅｒｓｕｓｔｉｍｅ　　　　　　　　　　　ｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　　　　　　　　　　　 ｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　　　ｄ．ｃｕｒｖｅｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　　　　　　ｅ．ｃｕｒｖｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　　ｆ．ｃｕｒｖｅｏｆｔｉｍｅｔｏｍａｘｉｍｕｍ
　　　　　　　ｒａｔｅｖｅｒｓｕｓｔｉｍｅ　　　　　　　　　　　　　ｒａｔｅｖｅｒｓｕｓｔｉｍｅ　　　　　　　　 ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｒａｔｅ（ＴＭＲ）

图１　ＡＮＰｙＯ的绝热分解曲线

Ｆｉｇ．１　ＡｄｉａｂａｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＡＮＰｙＯ

表１　ＡＮＰｙＯ绝热分解特性参数

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡＮＰｙＯａｄｉａｂａｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｔ０，ｓ／℃ ｍ０，ｓ／℃·ｍｉｎ
－１ ｐ０／ＭＰａ Ｔｆ，ｓ／℃ ΔＴａｄ，ｓ／℃ ｍｍ，ｓ／℃·ｍｉｎ

－１ θｍ０，ｓ／ｍｉｎ Ｔｍ，ｓ／℃ ｐｍ／ＭＰａ ｐｍ，ｓ／ＭＰａ

２９０．８ ０．０２３ ０．２５５ ３０２．５ １１．７ ０．０８４ ３０８ ３０２．５ ０．５２４ ０．６８１

　Ｎｏｔｅ：Ｔ０，ｓ：ｓｔａｒｔｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ｍ０，ｓ：ｓｔａｒｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｒａｔｅ；Ｐ０：ｓｔａｒｔｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ；Ｔｆ，ｓ：ｍａｘｉｍｕｍｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ΔＴａｄ，ｓ：

ａｄｉａｂａｔｉｃｔｈｅｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅ；ｍｍ，ｓ：ｍａｘｉｍｕｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｒａｔｅ；θｍ０，ｓ：ｔｉｍｅｏｆｒｅａｃｈｉｎｇｍａｘｉｍｕｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｒａｔｅ；Ｔｍ，ｓ：ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｍａｘｉ

ｍｕｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｒａｔｅ；ｐｍ：ｍａｘｉｍｕｍ ｐｒｅｓｓｕｒｅ；ｐｍ，ｓ：ｆｉｎａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ。

　　第二次放热反应阶段。在第一次放热反应结束
后，经过若干次的加热等待搜寻的运行周期后，加速
量热仪在３１４．７℃探测到第二次放热分解反应，对应

的温升速率为 ０．０２２℃·ｍｉｎ－１，对应的分解压力为
０．７５５ＭＰａ。然后，温升速率、温度和压力持续稳定增
加，在 １６．８℃的温度范围内，温升速率的增幅为

２３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．１，２０１４（３１－３５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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０．０５℃·ｍｉｎ－１，增幅不是很大，反应进行的比较平
稳，基本上没有出现温升速率、温度和压力的陡增点

（见图１ｂ）。说明样品第一阶段分解反应的产物发生
了二次分解，即 ＡＮＰｙＯ初次分解产生的多聚碳氢化
合物发生二次分解。同时随着分解反应的持续进行，

产生的气态产物对分解反应有一定的抑制作用，使第

二阶段的分解速率放缓。

　　为了进一步说明压力和温度随时间的变化以及最
大温升速率时间与温度的关系，将相对于初始分解反

应发生时的压力增加与最大反应压力减去初始分解反

应压力的差值之比，定义为压力转化分数。温度转化

分数与压力转化分数的定义相似
［７］
。系统在绝热条

件下从某一温度开始直到出现最大温升速率所对应的

时间为 ＴＭＲ，即最大温升速率时间［８］
（θｍ０，ｓ），ＴＭＲ与

起始温度的关系反映了在某一设定起始温度分解反应

进行的相对快慢。如图 １ｄ、１ｅ、１ｆ。压力转化分数和
温度转化分数与时间的关系比较简明，可以通过样品

热分解过程中压力或温度的变化情况反映样品热分解

反应进行的程度。

　　由表 １的数据可知，ＡＮＰｙＯ的初始分解温度为
２９０．８。℃，温升速率最高时的分解温度为 ３０２．５℃，
并且随着时间推移，温度逐步升高，说明其具有较高的

热分解温度，具有良好的热稳定性。

３．２　测试数据的校正
　　由于样品分解反应放出的热量不仅用于自身的加
热，而且还要加热样品球，所以测试结果是样品和样品

球组成的整个反应系统。当样品反应放出的热量全部

用于加热自身时，样品的实际升温和实际温升速率都

比测试值要高，所以需要对表 １测定的绝热分解特性
参数进行校正，其相应的换算关系如下。

　　ＡＲＣ试验中样品的自加热温度和测量值之间的
关系为

［５，９］
：

ΔＴａｄ＝Ｔｆ－Ｔ０＝ΔＴａｄ，ｓ （１）

＝１＋
ＭｂＣｖ，ｂ
ＭＣｖ

（２）

　　在零级或准零级反应条件下（Ｔ０附近），样品的初
始温升速率为：

ｍ０＝ｍ０，ｓ （３）
　　样品从初始分解温度 Ｔ０开始到达最大温升速率
ｍｍ 所需要的时间
θｍ０＝θｍ０，ｓ／ （４）
式中，Ｔ０，Ｔｆ和ΔＴａｄ分别为样品的初始分解温度，最高
分解温度和绝热温升，℃；为热惰性因子，它描述了

传递给样品球的热量多少；Ｍ为样品的质量，ｇ；θｍ０，ｓ
为样品达到最大温升速率所需时间，ｍｉｎ。下标ｓ表示
样品和样品球组成的反应系统。

　　根据以上方法对 ＡＮＰｙＯ测试结果进行校正，结
果见表２。

表２　ＡＮＰｙＯ绝热分解特性参数测试结果校正值

Ｔａｂｌｅ２　ＭｏｄｉｆｉｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡＮＰｙＯａｄｉａｂａｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

 Ｃｖ／Ｊ·ｇ
－１·℃－１ Ｔ０／℃ ｍ０／℃·ｍｉｎ

－１

３１．６４９ １．４０７ ２９０．８ ０．７２８

Ｔｆ／℃ ΔＴａｄ／℃ θｍ０，ｓ／ｍｉｎ

１５７９．５ １２８８．８ ９．７

３．３　动力学参数和热力学参数计算
　　根据测试得到的初始分解温度、反应的最高温度
以及不同时刻反应系统的温度和温升速率，根据绝热

加热量热仪的温升速率方程
［５，１０］

（式（５））：

ｍＴ＝
ｄＴ
ｄｔ
＝ΔＴａｄｋ

Ｔｆ－Ｔ
Ｔｆ－Ｔ( )

０

ｎ

（５）

　　由式（５）可求得不同温度下的速率常数 ｋ：

ｋ＝
ｍＴ

ΔＴａｄ
Ｔｆ－Ｔ
ΔＴ( )

ａｄ

ｎ （６）

　　由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程的对数形式：

ｌｎｋ＝
Ｅａ
Ｒ
１
Ｔ
＋ｌｎＡ （７）

式中，ｍＴ为温度 Ｔ时对应的温升速率，℃·ｍｉｎ
－１
；

Ｅａ为 表 观 活 化 能，ｋＪ· ｍｏｌ
－１
；Ｒ 为 气 体 常 数，

８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ａ为指前因子，ｍｉｎ－１。根据温
升速率的变化情况，确定 ２９０．８～３１１．９℃和 ３１４．７
～３３１．５℃两个拟合温度范围，当反应级数 ｎ选取合
适时，ｌｎｋ１／Ｔ为直线，由直线的斜率和截距可求活化
能 Ｅａ和指前因子 Ａ，结果见表 ３和表 ４，ｌｎｋ１／Ｔ曲线
见图２。

表３　ＡＮＰｙＯ的绝热分解动力学参数（拟合温度 ２９０．８～

３１１．９℃）

Ｔａｂｌｅ３　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡＮＰｙＯ ａｄｉａｂａｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉ

ｔｉｏｎ（ｆｉｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２９０．８～３１１．９℃ ）

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｏｒｄｅｒｎ ｌｎＡ －Ｅａ／Ｒ ｒ２

Ａ
／ｍｉｎ－１

Ｅａ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

０ ４９．３７０ －３３６４８．６７ －０．９９３５ ２．７６１×１０２１ ２７９．７６
１ ５１．３７２ －３４４８１．７１ －０．９９３８ ２．０４４×１０２２ ２８６．６８
２ ５３．３７５ －３５３１４．７５ －０．９９４０ １．５１５×１０２３ ２９３．６１

３３
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表４　ＡＮＰｙＯ的绝热分解动力学参数（拟合温度 ３１４．７～

３３１．５℃）

Ｔａｂｌｅ４　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡＮＰｙＯ ａｄｉａｂａｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉ

ｔｉｏｎ（ｆｉｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３１４．７～３３１．５℃）

ｎ ｌｎＡ －Ｅａ／Ｒ ｒ２
Ａ
／ｍｉｎ－１

Ｅａ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

０ ３６．０１５ －２６９８５．３２ －０．９４８５ ４．３７６×１０１５ ２２４．３６
１ ３９．１６１ －２８４０９．３２ －０．９５３２ １．０１７×１０１７ ２３６．２０
２ ４２．３０７ －２９８３３．３３ －０．９５７７ ２．３６４×１０１８ ２４８．０３

ａ．２９０．８～３１１．９℃

ｂ．３１４．７～３３１．５℃

图２　ＡＮＰｙＯ的 ｌｎｋ１／Ｔ曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｌｎｋ１／ＴｃｕｒｖｅｓｏｆＡＮＰｙＯ

　　本部分用 Ｅｘｃｅｌ和 Ｏｒｉｇｉｎ软件处理试验数据，根

据测试得到初始放热温度 Ｔ０、反应最高温度 Ｔｆ以及不

同时刻下反应系统的温度 Ｔ和温升速率 ｍＴ数据，由
式（６）可计算出不同温度下的 ｋ值，做出 ｌｎｋ１／Ｔ曲
线。对曲线进行线性回归，由不同级数下拟合系数的

大小确定反应级数 ｎ，拟合系数越大，ｌｎｋ１／Ｔ的线性
关系越好。本文给出了反应级数 ｎ＝０、１、２三种情况
下 ＡＮＰｙＯ的 ｌｎｋ１／Ｔ曲线拟合结果及计算的活化能
和指前因子。

　　根据文献［１１］，可由式（８）计算出 ＡＲＣ样品球内
ＡＮＰｙＯ分解产生的总热量 ΔＨ，即反应热。

ΔＨ ＝ＣＶΦΔＴａｄ，ｓ （８）
　　比较表３和表４可见，在相同反应级数条件下，温
度范围为 ２９０．８～３１１．９℃时，ｌｎｋ１／Ｔ的相关性较
好；在同一温度范围内，反应级数越大，ｌｎｋ１／Ｔ的相
关性越好，由此当反应级数为２时，ＡＮＰｙＯ的ｌｎｋ１／Ｔ
相关性最好，即此条件下的计算结果作为 ＡＮＰｙＯ的
表观活化能和指前因子，分别为 ２９３．６１ｋＪ·ｍｏｌ－１和
１．５１５×１０２３ ｍｉｎ－１。由 式 （８）计 算 的 反 应 热 为
９４０．９２Ｊ·ｇ－１。依据以上的绝热分解动力学计算结
果可知，ＡＮＰｙＯ具有较高的表观活化能，其热分解稳
定性较好。

４　结　论

　　（１）ＡＮＰｙＯ在 ２９０．８℃开始绝热分解反应，在
整个分解过程中有两个主要的分解放热反应阶段，其

中第一分解阶段温升速率升降幅度大、反应快，为主要

的分解过程，温升速率的最大值为 ０．０８４℃·ｍｉｎ－１，
此时温度为３０２．５℃，压力为 ０．５２４ＭＰａ，整个绝热
分解过程温度和压力持续稳定升高。ＡＮＰｙＯ的初始
分解温度较高，具有良好的热稳定性。

　　（２）获得了整个绝热分解过程温度、压力和温升速
率随时间的变化规律，据此计算了在２９０．８～３１１．９℃
和反应级数为 ２的条件下，绝热分解反应的活化能
２９３．６１ｋＪ·ｍｏｌ－１、指前因子１．５１５×１０２３ｍｉｎ－１，反应热
９４０．９２Ｊ·ｇ－１。
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