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ＤＮＧＴｚ的非等温热分解动力学及热安全性
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摘　要：合成了３，６二硝基胍基１，２，４，５四嗪（ＤＮＧＴｚ），运用差示扫描量热法（ＤＳＣ）和热重法（ＴＧＤＴＧ）研究其热行为。以
ＤＳＣ曲线数据为基础，采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法、Ｏｚａｗａ法和积分法研究了 ＤＮＧＴｚ的非等温热分解机理及动力学，获得 ＤＮＧＴｚ的热分解
表观活化能和指前因子分别为１８７．２３ｋＪ·ｍｏｌ－１和１０１５．０１ｓ－１，其热分解机理为相边界反应，热分解机理函数的微分形式为 ｆ（α）＝
１。为了对 ＤＮＧＴｚ进行热安全性研究，估算得到 ＤＮＧＴｚ的密度（ρ＝１．７６２ｇ·ｃｍ－３）和导热系数（λ＝０．１８５６Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１），同
时应用 ＭｉｃｒｏＤＳＣＩＩＩ微热量仪对 ＤＮＧＴｚ进行了比热容（ｃｐ）测定，得到了 ＤＮＧＴｚ的比热容随温度变化的方程 ｃｐ（Ｊ·ｇ

－１
·Ｋ－１）＝

－２．８８０５＋２．１２８３×１０－２Ｔ－２．３１３２×１０－５Ｔ２－１．１６８９×１０－８Ｔ３（２８７Ｋ＜Ｔ＜３５２Ｋ）。运用热分解动力学参数、机理函数及 ＤＮＧＴｚ的比
热容方程、ρ和 λ，计算得到 ＤＮＧＴｚ的绝热至爆时间（ｔＴＩａｄ＝８．１６ｓ）、自加速分解温度（ＴＳＡＤＴ＝２４９．１２℃）、热点火温度（Ｔｂｅ＝
２６２．３１℃）和热爆炸临界温度（Ｔｂｐ＝２７７．６８℃），进而计算获得半径为１ｍ的 ＤＮＴＧｚ几何体（无限圆柱、球或无限平板）在环境
温度３００Ｋ时的热感度概率密度函数 Ｓ（Ｔ）与温度（Ｔ）的关系曲线、峰值温度（ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ）、热安全度（ＳＤ）、临界热爆炸环境温度（Ｔａｃｒ）和
热爆炸概率（ＰＴＥ），结果表明球形样品的热安全性稍高于无限圆柱或平板状的样品。
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１　引　言

　　３，６二硝基胍基１，２，４，５四嗪（ＤＮＧＴｚ）是一种
高氮含能钝感炸药

［１］
，其含氮量高达 ５８．７％，密度和

生成焓分别为１．７６ｇ·ｃｍ－３
和＋３８９ｋＪ·ｍｏｌ－１，相较

于原料硝基胍（－９８．７ｋＪ·ｍｏｌ－１）［２］，四嗪环的引入
能大大提高含能材料其生成焓。据文献［２］报道其撞
击感度（Ｈ５０）为６５ｃｍ，摩擦感度大于３６ｋｇ（ＢＡＭ），
静电感度大于０．３６Ｊ。
　　ＣｈａｖｅｚＤ Ｅ等［１］

用一个避免以二甲基甲酰胺

（ＤＭＦ）作为溶剂的优化方法制备出了 ＤＮＧＴｚ，产率
达８５％。李军峰等［３］

运用热重红外联用技术分析研
究了ＤＮＧＴｚ·２Ｈ２Ｏ的热分解行为及热分解产物。

本研究合成了不含 Ｈ２Ｏ的 ＤＮＧＴｚ单质炸药，利用
ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ研究了 ＤＮＧＴｚ的热分解行为，并首
次对其进行了非等温动力学研究，得到其热分解动力

学参数。运用 ＭｉｃｒｏＤＳＣＩＩＩ微热量仪测定其比热容，
计算获得绝热至爆时间和热感度概率密度分布函数，

评价其热安全性，为其在火炸药中的应用奠定基础。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：硝基胍，化学纯，上海晶纯试剂有限公司；

甲醇钠，分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；

３，６双（３，５二甲基吡唑基）１，２，４，５四嗪（ＢＴ）按照
文献［４］合成。
　　仪器：Ｘ５型显微熔点仪，北京泰克公司；ＮＥＸ
ＵＳ８７０型傅里叶变换红外光谱仪，美国热电尼高力公
司；ＶＡＲＩＥＬ３型元素分析仪，德国 Ｅｘｅｍｅｎｔａｒ公司；
ＭｉｃｒｏＤＳＣＩＩＩ型 微 热 量 仪，法 国 ＳＥＴＡＲＡＭ 公 司；

ＤＳＣＱ２０００型差示扫描量热仪、ＴＧＡ／ＳＤＴＱ６００型
热分析仪，美国 ＴＡ公司。

７６７
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２．２　实验过程
２．２．１　ＤＮＧＴｚ的合成
　　参照文献［１］，将 ５．４０ｇ甲醇钠溶于甲醇中，加
入５．２５ｇ硝基胍，恒温４５～５０℃搅拌，分批次向上述
溶液加入６．５０ｇＢＴ。逐滴加入稀 ＨＣｌ调节 ｐＨ＝１，
反应１ｈ后有沉淀生成，过滤洗涤，干燥后得粉红色粉
末２．３０ｇ，产率 ３３．３３％，ｍ．ｐ．２２８℃（文献值［１］

：

２２６℃），合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：

３３６４．４７，３２０１．２１，３０８６．５０，１６２８．０８，１５５６．７１，
１３４１．０７，１２３８．３９，１１１５．３９，１０６１．３８，９４３．５８。
Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ４Ｈ６Ｏ４Ｎ１２：Ｃ，１６．７９；Ｈ，２．１１；Ｎ，
５８．７３；ｆｏｕｎｄ：Ｃ，１６．５１；Ｈ，１．９７；Ｎ，５７．９１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＤＮＧＴｚ

２．２．２　热分析
　　ＤＳＣ分析采用 Ｑ２０００，样品量约为 ０．１５ｍｇ，升
温速率分别为 ５，１０，１５，２０，２５，３０℃·ｍｉｎ－１，Ｎ２流

速为５０ｍＬ·ｍｉｎ－１。ＴＧＤＴＧ分析采用 ＳＤＴＱ６００，
样品量约为 ０．１５ｍｇ，升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１，Ｎ２
流速为５０ｍＬ·ｍｉｎ－１。温度和热量用铟和锡的标准
品校准。

２．２．３　量子化学计算

　　运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９程序包［５］
，Ｍ０６２Ｘ／６３１１＋＋Ｇ

方法，对 ＤＮＧＴｚ单分子体系进行了几何全优化，并进行
了频率计算。振动分析表明所得的优化几何构型均对应

势能面上的能量极小点（无虚频），得到 ＤＮＧＴｚ的稳定
构型。ＤＮＧＴｚ的摩尔体积为Ｇａｕｓｓｉａｎ０９计算１００次摩
尔体积的平均值

［６］
。计算基于 Ｍ０６２Ｘ／６３１１＋＋Ｇ优

化的结果，采用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ完成。密度由分子摩尔
质量与摩尔体积相除得到，计算值为１．７６２ｇ·ｃｍ－３，与
文献［１］报道（１．７６０ｇ·ｃｍ－３）基本一致。

３　结果与讨论

３．１　ＤＮＧＴｚ的比热容 ｃｐ及导热系数 λ
　　设ｃｐ＝０．８ｃｖ，将ＤＮＧＴｚ的摩尔质量Ｍ＝２８６．２ｇ·ｍｏｌ

－１

及 ａ，ｂ，ｃ和 ｄ代入方程（１）和（２）［７］，

ＣａＨｂＯｃＮｄ＝Ｃ４Ｈ６Ｏ４Ｎ１２ （１）

ｃｖ＝｛
３
２
Ｒ（ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ）

Ｍ
［１＋ ２ｃ２

（４ａ＋ｂ）（ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ）
－

　　 ２ａｃ２

（４ａ＋ｂ）（ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ）２
］｝ （２）

式中，Ｒ为摩尔气体常数（８．３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１），ａ，ｂ，
ｃ和 ｄ分别对应 ＤＮＧＴｚ分子式中 Ｃ，Ｈ，Ｏ和 Ｎ原子
的数目，其值分别为 ４，６，４和 １２，计算得 ｃｐ＝

１．１８７Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１。
　　将 ＤＮＧＴｚ的比热容（ｃｐ＝１．１８７Ｊ·ｇ

－１
·Ｋ－１），密

度（ρ＝１．７６２ｇ·ｃｍ－３），摩尔质量（Ｍ ＝２８６．２ｇ·
ｍｏｌ－１）以及熔点（Ｔｍ＝５０１．１５Ｋ），代入方程（３）

［７］
，

λ＝
３．７２８７×１０－５ｃ３．０１１６ｐ ρ０．９２７９

Ｔ－０．７６５２
ｍ Ｍ０．２１５８ （３）

得导热系数 λ＝０．１８５６Ｗ·ｍ－１
·Ｋ－１。

　　比热容的测定利用 ＭｉｃｒｏＤＳＣＩＩＩ微热量仪按照
连续比热容模式得到，温度范围 ２８３～３５２Ｋ，样品量
为１０１．５ｍｇ，以０．１５℃·ｍｉｎ－１的升温速率按照连续
比热容的模式，ＤＮＧＴｚ在测定范围内比热容与温度
成三次方关系。其方程式为：

ｃｐ＝－２．８８０５＋２．１２８３×１０
－２Ｔ－２．３１３２×１０－５Ｔ２－

１．１６８９×１０－８Ｔ３（２８７Ｋ＜Ｔ＜３５２Ｋ） （４）
ＤＮＧＴｚ在 ２９８．１５Ｋ时 的 标 准 摩 尔 比 热 容 为
３０５．４８Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１。
３．２　ＤＮＧＴｚ的热分解动力学研究
　　ＤＮＧＴｚ热分解的 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ曲线如图 １。
由 ＤＳＣ曲线可知 ＤＮＧＴｚ的热分解过程包括一个放
热峰，放热峰温为 ２９４．６４℃。ＴＧＤＴＧ曲线显示热
分解过程为一个急剧失重过程。始于 ２７３．４７℃，终
于２９９．４３℃，失重６６．１８％。在相同的实验条件下得
到 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ曲线各自重叠，表明实验的重复
性非常好。

　　利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程［８］
（式（５））和 ＦｌｙｎｎＷａｌｌ

Ｏｚａｗａ方程［９］
（式（６））得到 ＤＮＧＴｚ热分解动力学

参数表观活化能（Ｅ）和表观指前因子（Ａ）。

ｌｎβ
Ｔ２ｐ
＝ｌｎＡＲ

Ｅ
－ Ｅ
ＲＴｐ

（５）

ｌｇβ＋０．４５６７ＥＲＴ
＝Ｃ （６）

式中，Ｔ为绝对温度，Ｋ；Ｅ为表观活化能，ｋＪ·ｍｏｌ－１；β
为加热速率，℃ · ｍｉｎ－１；Ｔｐ为 ＤＳＣ曲线峰顶温

度，℃；Ａ为指前因子，ｓ－１。

８６７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（７６７－７７３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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ａ．ＤＳＣｃｕｒｖｅ ｂ．ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓ

图１　ＤＮＧＴｚ在１０℃·ｍｉｎ－１升温速率下热分解的 ＤＳＣ、ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣａｎｄＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒＤＮＧＴｚａｔ１０℃·ｍｉｎ－１

　　表１为由不同升温速率（β）下的 ＤＳＣ曲线放热峰
的峰温（Ｔｐ）得到的动力学参数，ＥＫ为在不同 Ｔｐ下由
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法计算的表观活化能；ＥＯ为在不同 Ｔｐ下由
Ｏｚａｗａ方程计算的表观活化能；而 ＥＯｅ为在不同 Ｔｅ
（外推起始温度）下由 Ｏｚａｗａ方程计算得到的表观活
化能。对比 ＥＯｅ和 ＥＫ，二者相差很小，说明 ＤＮＧＴｚ的
热分解机理在转化率 α为 ０～１的范围内遵循同一个
机理函数。

　　在５，１０，１５，２０，２５，３０℃·ｍｉｎ－１的升温速率下，
将由 ＤＳＣ曲线得到的 βｉ，Ｔｉ和 αｉ，ｉ＝１，２，…（表 ２）代
入方程（６），计算所得表观活化能 ＥＯ的值列入表２中。
由方程（６）得到的活化能值通常用来验证用其它方法
得到的值。由表２，α在０．１７５～０．９５０之间的表观活
化能变化较小，因此选取 α在 ０．１７５～０．９５０范围内
的数据进行 ＤＮＧＴｚ非等温热分解动力学研究。
　　将单一 ＤＳＣ的 αＴ数据代入到方程（７）（１１）［１０］

中得到 ＤＮＧＴｚ的 Ｅ、Ａ和最可几的动力学机理函数
ｆ（α）。
　　ＭａｃＣａｌｌｕｍＴａｎｎｅｒ方程

ｌｇＧ( )[ ]α ＝ｌｇＡＥ
β( )Ｒ －０．４８２８Ｅ０．４３５７－０．４４９＋０．２１７Ｅ０．００１Ｔ

（７）

ＳａｔａｖａＳｅｓｔａｋ方程

ｌｇＧ( )[ ]α ＝ｌｇＡＥ
β( )Ｒ －２．３１５－０．４５６７ＥＲＴ （８）

Ａｇｒａｗａｌ方程

ｌｎ
Ｇ（α）
Ｔ[ ]２ ＝ｌｎＡＲ

βＥ

１－２ＲＴ( )Ｅ
１－５ＲＴ( )













{ }
Ｅ

－ Ｅ
ＲＴ

（９）

ＴｈｅＵｎｉｖｅｒｓａｌＩｎｔｅｇｒａｌ方程

ｌｎＧ（α）Ｔ－Ｔ[ ]
０
＝ｌｎ Ａ( )β － Ｅ

ＲＴ
（１０）

ＴｈｅＧｅｎｅｒａｌＩｎｔｅｇｒａｌ方程

ｌｎ
Ｇ( )α

Ｔ２ １－２ＲＴ( )






Ｅ
＝ｌｎＡＲ

β( )Ｅ － ＥＲＴ （１１）

式中，ｆ（α）和 Ｇ（α）分别指微分机理函数和积分机理
函数，Ｔ（Ｋ）指在 ｔ时刻的温度，α为转化率，Ｒ为摩尔
气体常数（８．３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１）。

表１　由不同加热速率（β）下 ＤＮＧＴｚ放热峰温得到的动力学参数
Ｔａｂｌｅ１　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｒｏｍｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒＤＮＧＴｚａｔｖａｒｉｏｕｓｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

β／℃·ｍｉｎ－１ Ｔｅ／℃ ＥＯｅ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ｒＯｅ Ｔｐ／℃ ＥＫ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｌｏｇ（ＡＫ／ｓ
－１） ｒＫ ＥＯ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｒＯ

５．０ ２６５．９３ １８０．６４４ ０．９９２７ ２８４．９２ １８１．０６ １４．７２ ０．９９８４ １８１．２０４ ０．９９８５
１０．０ ２７５．１４ ２９４．６４
１５．０ ２８１．９４ ２９９．８７
２０．０ ２８２．６１ ３０３．３３
２５．０ ２８６．６７ ３０７．７４
３０．０ ２９０．３０ ３１０．７５
Ｍｅａｎ：ＥＯ＝（１８０．６４４＋１８１．０６＋１８１．２０）／２＝１８０．９７ｋＪ·ｍｏｌ

－１

　Ｎｏｔｅ：β，Ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ；Ｔｅ，ｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅ；Ｔｐ，ｍａｘｉｍｕｍｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｅ，ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；Ａ，ｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔ；ｒ，ｌｉｎ

ｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．ＳｕｂｓｃｒｉｐｔＯｅ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄｆｒｏｍ Ｔｅ；ｓｕｂｓｃｒｉｐｔＫａｎｄＯ ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄａｎｄ

ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄｆｒｏｍ Ｔｐ．

９６７

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第６期　（７６７－７７３）



胡拥鹏，赵旭芳，赵宁宁，严彪，高红旭，赵凤起，胡荣祖，宋纪蓉，马海霞

表２　不同加热速率（β）下由 ＤＳＣ曲线得到的数据和运用非等温法由 Ｏｚａｗａ方程得到的热分解的表观活化能（ＥＯ）

Ｔａｂｌｅ２　ＤａｔａｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＤＳＣａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ（β）ａｎｄａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ（ＥＯ）ｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｂｔａｉｎｅｄｕｓｉｎｇａｎｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｌｍｅｔｈｏｄ

ｄａｔａｐｏｉｎｔ α Ｔ５／Ｋ Ｔ１０／Ｋ Ｔ１５／Ｋ Ｔ２０／Ｋ Ｔ２５／Ｋ Ｔ３０／Ｋ ＥＯ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

１ ０．０２５ ２５２．３７ ２５６．２５ ２５６．２１ ２６１．８３ ２７０．１２ ２７３．４４ １６０．０４
２ ０．０５０ ２５７．６０ ２６３．３３ ２６４．２８ ２６９．０７ ２７６．７８ ２７９．６６ １７１．２９
３ ０．０７５ ２６１．１０ ２６７．７８ ２６９．３３ ２７３．６７ ２８１．０２ ２８３．８３ １７５．３１
４ ０．１００ ２６３．７６ ２７１．０４ ２７３．００ ２７７．５５ ２８４．０９ ２８６．８３ １７８．４３
５ ０．１２５ ２６５．９３ ２７３．６０ ２７６．０１ ２８０．６６ ２８６．５０ ２８９．１８ １８１．０２
６ ０．１５０ ２６７．７５ ２７５．７３ ２７８．４９ ２８３．１１ ２８８．５０ ２９１．１０ １８２．９９
７ ０．１７５ ２６９．３６ ２７７．５３ ２８０．５３ ２８５．１３ ２９０．２１ ２９２．７５ １８４．５４
８ ０．２００ ２７０．７８ ２７９．１０ ２８２．３１ ２８６．８０ ２９１．７１ ２９４．２０ １８５．８３
９ ０．２２５ ２７２．０６ ２８０．４８ ２８３．９４ ２８８．２８ ２９３．０５ ２９５．５０ １８６．９５
１０ ０．２５０ ２７３．２１ ２８１．７３ ２８５．３７ ２８９．６２ ２９４．２７ ２９６．６８ １８７．７５
１１ ０．２７５ ２７４．２６ ２８２．８４ ２８６．６４ ２９０．８２ ２９５．３７ ２９７．７６ １８８．４０
１２ ０．３００ ２７５．２２ ２８３．８７ ２８７．８１ ２９１．９２ ２９６．３９ ２９８．７６ １８８．８９
１３ ０．３２５ ２７６．１１ ２８４．８１ ２８８．８６ ２９２．９０ ２９７．３４ ２９９．６８ １８９．３１
１４ ０．３５０ ２７６．９４ ２８５．６８ ２８９．８３ ２９３．８２ ２９８．２１ ３００．５５ １８９．６０
１５ ０．３７５ ２７７．７１ ２８６．５０ ２９０．７４ ２９４．６９ ２９９．０４ ３０１．３７ １８９．８１
１６ ０．４００ ２７８．４３ ２８７．２６ ２９１．６１ ２９５．４８ ２９９．８１ ３０２．１４ １９０．０１
１７ ０．４２５ ２７９．１２ ２８７．９９ ２９２．４４ ２９６．２５ ３００．５５ ３０２．８７ １９０．１８
１８ ０．４５０ ２７９．７７ ２８８．６７ ２９３．２３ ２９６．９７ ３０１．２５ ３０３．５７ １９０．３１
１９ ０．４７５ ２８０．３９ ２８９．３２ ２９３．９７ ２９７．６５ ３０１．９３ ３０４．２３ １９０．３８
２０ ０．５００ ２８０．９９ ２８９．９５ ２９４．６８ ２９８．３１ ３０２．５７ ３０４．８７ １９０．４７
２１ ０．５２５ ２８１．５６ ２９０．５５ ２９５．３５ ２９８．９７ ３０３．１９ ３０５．４９ １９０．４６
２２ ０．５５０ ２８２．１１ ２９１．１３ ２９５．９９ ２９９．５８ ３０３．８０ ３０６．０９ １９０．４３
２３ ０．５７５ ２８２．６５ ２９１．６９ ２９６．６０ ３００．１８ ３０４．３８ ３０６．６８ １９０．４１
２４ ０．６００ ２８３．１７ ２９２．２４ ２９７．２０ ３００．７７ ３０４．９５ ３０７．２５ １９０．３８
２５ ０．６２５ ２８３．６９ ２９２．７８ ２９７．７８ ３０１．３３ ３０５．５１ ３０７．８０ １９０．４０
２６ ０．６５０ ２８４．２０ ２９３．３１ ２９８．３４ ３０１．８９ ３０６．０７ ３０８．３５ １９０．４２
２７ ０．６７５ ２８４．７０ ２９３．８３ ２９８．９０ ３０２．４３ ３０６．６１ ３０８．８９ １９０．４２
２８ ０．７００ ２８５．２０ ２９４．３５ ２９９．４６ ３０２．９６ ３０７．１５ ３０９．４３ １９０．４５
２９ ０．７２５ ２８５．６９ ２９４．８７ ３００．０２ ３０３．４９ ３０７．７０ ３０９．９６ １９０．５０
３０ ０．７５０ ２８６．１９ ２９５．３９ ３００．５８ ３０４．０１ ３０８．２４ ３１０．５０ １９０．５４
３１ ０．７７５ ２８６．７０ ２９５．９３ ３０１．１５ ３０４．５３ ３０８．７８ ３１１．０４ １９０．６８
３２ ０．８００ ２８７．２３ ２９６．４８ ３０１．７４ ３０５．０８ ３０９．３４ ３１１．５９ １９０．８４
３３ ０．８２５ ２８７．７８ ２９７．０７ ３０２．３７ ３０５．６６ ３０９．９２ ３１２．１８ １９１．０４
３４ ０．８５０ ２８８．３８ ２９７．６９ ３０３．０５ ３０６．２７ ３１０．５４ ３１２．７９ １９１．３３
３５ ０．８７５ ２８９．０４ ２９８．３９ ３０３．８１ ３０６．９５ ３１１．２１ ３１３．４７ １９１．７７
３６ ０．９００ ２８９．８２ ２９９．２１ ３０４．７１ ３０７．７３ ３１１．９６ ３１４．２２ １９２．５４
３７ ０．９２５ ２９０．７９ ３００．２４ ３０５．８９ ３０８．６８ ３１２．８５ ３１５．１３ １９３．８４
３８ ０．９５０ ２９２．２１ ３０１．７８ ３０７．７４ ３１０．００ ３１４．０６ ３１６．３５ １９６．５３
３９ ０．９７５ ２９５．００ ３０５．０３ ３１２．１１ ３１２．４６ ３１６．１６ ３１８．６３ ２０１．７９
４０ １．０００ ３１０．６１ ３２５．３２ ３３４．７６ ３２５．３３ ３３４．５４ ３３５．８６ １７０．２９
α＝０．１７５～０．９５０，Ｍｅａｎ：ＥＯ＝１９０．１７ｋＪ·ｍｏｌ

－１

　Ｎｏｔｅ：ＥＯ，ＡｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ．Ｓｕｂｓｃｒｉｐｔ５，１０，１５，２０，２５，３０ｏｆＴｒｅｆｅｒｔｏｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５，１０，１５，２０，２５，

３０℃·ｍｉｎ－１ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

　　将常用的４１种动力学机理函数［７］
和在不同升温

速率下 αＴ数据代入到方程 （７）－（１１）中计算，用线
性回归处理和逻辑选择法确定的 ＤＮＧＴｚ放热分解反
应的动力学参数列于表３中，与表１的 Ｅ，Ａ值基本一
致，由此确定 ＤＮＧＴｚ放热分解的动力学机理函数为

幂函数法则：ｆ（α）＝１，热分解机理为相边界反应［７］
，

将 Ｅ＝１８７．２３ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ａ＝１０１５．０１ｓ－１和 ｆ（α）代入方
程（１２）［１１］：
ｄα
ｄＴ
＝Ａ
β
ｅｘｐ－ Ｅ( )ＲＴｆ（α） （１２）

０７７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（７６７－７７３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＤＮＧＴｚ的非等温热分解动力学及热安全性

得到 ＤＮＧＴｚ热分解放热过程的动力学机理方程为：
ｄα
ｄＴ
＝１０

１５．０１

β
ｅｘｐ－２．２５×１０４( )／Ｔ

表３　ＤＮＧＴｚ放热分解过程的动力学参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅｉｎｔｅｎｓｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍ

ｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＤＮＧＴｚ

β
／Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｅｑ．
Ｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｌｏｇＡ
／ｓ－１

ｒ Ｑ ｄ

５．０ （７） １９４．１１ １５．７８ ０．９９３８ １．９６×１０－２ １．０５×１０－４

（８） １９１．４６ １５．５３ ０．９９３８ １．６９×１０－２ １．０５×１０－４

（９） １９２．１２ １５．６１ ０．９９３２ ９．０１×１０－２ ６．１７×１０－４

（１０） １９２．２５ １４．２８ ０．９９３２ ８．９７×１０－２ ６．１２×１０－４

（１１） １９２．１２ １５．６１ ０．９９３２ ９．０１×１０－２ ６．１７×１０－４

１０．０ （７） １８９．８０ １５．３７ ０．９９４０ １．６４×１０－２ ９．８４×１０－５

（８） １８７．３９ １５．１５ ０．９９４０ １．６４×１０－２ ９．８４×１０－５

（９） １８７．７０ １５．１９ ０．９９３４ ８．７１×１０－２ ５．７９×１０－４

（１０） １８７．９６ １３．８８ ０．９９３４ ８．６８×１０－２ ５．７３×１０－４

（１１） １８７．７０ １５．１９ ０．９９３４ ８．７１×１０－２ ５．７９×１０－４

１５．０ （７） １７２．６９ １３．７７ ０．９９５０ １．４２×１０－２ ７．４６×１０－５

（８） １７１．２３ １３．６５ ０．９９５０ １．４２×１０－２ ７．４６×１０－５

（９） １７０．６３ １３．６１ ０．９９４１ ７．６０×１０－２ ４．４５×１０－４

（１０） １７０．９７ １２．３４ ０．９９４２ ７．５６×１０－２ ４．３８×１０－４

（１１） １７０．６３ １３．６１ ０．９９４１ ７．６０×１０－２ ４．４５×１０－４

２０．０ （７） １８８．２０ １５．２５ ０．９９６１ １．０５×１０－２ ４．０８×１０－５

（８） １８５．８７ １５．０４ ０．９９６１ １．０５×１０－２ ４．０８×１０－５

（９） １８５．９７ １５．０６ ０．９９５７ ５．６２×１０－２ ２．４１×１０－４

（１０） １８６．３６ １３．７７ ０．９９５７ ５．５９×１０－２ ２．３８×１０－４

（１１） １８５．９７ １５．０７ ０．９９５７ ５．６２×１０－２ ２．４１×１０－４

２５．０ （７） １９７．０１ １６．０４ ０．９９５０ １．３５×１０－２ ６．７３×１０－５

（８） １９４．１９ １５．７８ ０．９９５０ １．３５×１０－２ ６．７３×１０－５

（９） １９４．６５ １５．８３ ０．９９４５ ７．２２×１０－２ ３．９７×１０－４

（１０） １９５．１１ １４．５２ ０．９９４６ ７．１８×１０－２ ３．９１×１０－４

（１１） １９４．６５ １５．８３ ０．９９４５ ７．２２×１０－２ ３．９７×１０－４

３０．０ （７） ２００．６６ １６．３９ ０．９９４６ １．４７×１０－２ ７．９５×１０－５

（８） １９７．６４ １６．１０ ０．９９４６ １．４７×１０－２ ７．８５×１０－５

（９） １９８．２３ １６．１７ ０．９９４０ ７．８４×１０－２ ４．６７×１０－４

（１０） １９８．７２ １４．８５ ０．９９４１ ７．８１×１０－２ ４．６１×１０－４

（１１） ２００．６６ １６．３９ ０．９９４６ １．４７×１０－２ ７．９５×１０－５

Ｍｅａｎ １８７．２３ １５．０１

　Ｎｏｔｅ：１）β，Ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ；２）Ｅ，ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；３）Ａ，ｐｒｅｅｘｐｏ

ｎｅｎｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔ；４）ｒ，ｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；５）Ｑ，ｓｑｕａｒｅｅｒ

ｒｏｒ；６）ｄ，ｃｅｒｔａｉｎｔｙｆａｃｔｏｒ．

３．３　自加速分解温度及热爆炸临界温度

　　由方程（１３）［１０］计算获得 β→０时，外推起始分解
温度 Ｔｅｏ＝２４９．１２℃，峰顶温度 Ｔｐｏ＝２６３．７７℃，其中
以 β→０的 Ｔｅ值视为试样的自加速分解温度（ＴＳＡＤＴ）。

Ｔｅｏｒｐ＝Ｔｅｏｏｒｐｏ＋ａβｉ＋ｂβ
２
ｉ，ｉ＝１～４ （１３）

式中，ａ和 ｂ为系数；βｉ为加热速率，℃·ｍｉｎ
－１
；Ｔｅ为

外推始点温度，Ｋ；Ｔｐ为热分解峰温，Ｋ；Ｔｅｏ，Ｔｐｏ分别为

当 β→０时对应的 Ｔｅ和 Ｔｐ时的温度，Ｋ。

　　由方程（１４）［１１］，代入外推起始分解温度Ｔｅｏ＝２４９．１２℃，
计算获得ＤＮＧＴｚ热点火温度Ｔｂｅ＝２６２．３１℃；代入峰顶温
度 Ｔｐｏ＝２６３．７７℃，计算获得 ＤＮＧＴｚ热爆炸临界温
度 Ｔｂｐ＝２７７．６８℃。

Ｔｂｅｏｒｂｐ＝
ＥＯｅｏｒＯｐ－ Ｅ

２
ＯｅｏｒＯｐ－４ＥＯｅｏｒＯｐＲＴ槡 ｅ０ｏｒｐ０

２Ｒ
（１４）

式中，ＥＯｅ，ＥＯｐ是由 Ｏｚａｗａ法计算的表观活化能

（表１），ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｔｅｏ，Ｔｐｏ分别为外推起始分解温度
和峰顶温度，Ｋ。
３．４　绝热至爆时间
　　绝热至爆时间（ｔＴＩａｄ）是在绝热条件下，含能材料

由开始分解过渡到爆炸所需要的时间，是一种评价含

能材料热稳定性和安全性的重要参数，其值可由求解

方程（１６）［１２－１３］获得，为８．１６ｓ。

ｃｐ
ｄＴ
ｄｔ
＝ＱＡｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ）ｆ（α） （１５）

ｔ＝ １
ＱｄＡ∫

Ｔ

Ｔ０

ｃｐｅｘｐ（Ｅ／ＲＴ）
ｆ（α）

ｄＴ （１６）

式中，ｃｐ为比热容；ｆ（α）＝１；Ｅ＝１８７．２３ｋＪ·ｍｏｌ
－１
；Ａ

＝１０１５．０１ ｓ－１；反应热 Ｑｄ＝９８６．７２Ｊ·ｇ
－１
；α为转化

率，且

α＝∫
Ｔ

Ｔ０

ｃｐ
Ｑｄ
ｄＴ （１７）

　　积分的温度上限为 Ｔ＝Ｔｂｐ＝５５０．８４Ｋ，下限为 Ｔ０
＝Ｔｅ０＝５２２．２７Ｋ。确定活化能时，积分函数的幂指数
的微小改变会导致绝热至爆时间的结果变化很大，同

时绝热至爆时间随活化能的微小增大而急剧增加。

３．５　热感度概率密度分布函数
　　 为了阐明 ＤＮＧＴｚ对热的敏感程度，按文献
［１４－１５］，将反应物分别为无限圆柱、球和无限平板时的
原始数据：特征尺寸ｒ＝１ｍ，反应热Ｑｄ＝９８６．７２Ｊ·ｇ

－１
，

由Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法计算的表观活化能ＥＫ＝１８１．０６ｋＪ·ｍｏｌ
－１
及指前

因子ＡＫ＝１０
１４．７２ｓ－１（表１），气体常数Ｒ＝８．３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１，导

热系数λ＝０．１８５６Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１，密度ρ＝１．７６２ｇ·ｃｍ－３，环境
温度Ｔ＝３００Ｋ，标准差 σＴ＝１０Ｋ，代入临界热爆炸环境

温度表达式（１８）［１６］，得到 ＤＮＧＴｚ在不同样品形状下
的临界热爆炸温度（Ｔａｃｒ）列于表４。

Ｔａｃｒ＝
－ＥＫ

２ＲＬａｍｂｅｒｔＷ－１ －
１
２

λＥＫδｃｒ
ｒ２ＱｄρＡＫ槡[ ]Ｒ

（１８）

式中，ｒ为反应物的特征尺寸（如平板厚度之半，圆柱

１７７
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和球的半径）；δｃｒ为热爆炸的界限准数；－１是
Ｌａｍｂｅｒｔ函数的参量。
热感度概率密度函数 Ｓ（Ｔ）表达式：

Ｓ（Ｔ）＝
Ｗ ＥＫ－２( )ＲＴ

２槡πσδＲＴ
４
ｅｘｐ－Ｗ

ｅｘｐ－
ＥＫ( )ＲＴ
Ｔ２

－δ









ｃｒ

２

／２σ２δ－
ＥＫ{ }ＲＴ
（１９）

式中
ｒ２ＱｄＥＫρＡＫ
λＲ

＝Ｗ （２０）

σδ＝Ｗ
ＥＫ－２ＲμＴ
Ｒμ４( )

Ｔ

ｅｘｐ－
ＥＫ
Ｒμ( )

Ｔ
σＴ （２１）

μＴ＝
－ＥＫ

２ＲＬａｍｂｅｒｔＷ－１ －
１
２

λＥＫδｃｒ
ｒ２ＱｄρＡＫ槡( )Ｒ

（２２）

在方程式（１９）～（２２）［１７－１８］中，σδ为 ＦｒａｎｋＫａｍｅ
ｎｅｔｓｋｉｉ参数 δ的标准差；σＴ为实测环境温度 Ｔ０的标准
偏差；μＴ为 Ｔ的均值。

安全度（ＳＤ）计算表达式［１５］
：

ＳＤ＝∫
＋
!

０
∫
＋
!

０

Ｗ（ＥＫ－２ＲＴ）
２πσδσＴＲＴ

４ ｅｘｐ－Ｗ
ｅｘｐ－

ＥＫ( )ＲＴ
Ｔ２

－δ









ｃｒ

２

／２σ２δ－
ＥＫ
ＲＴ
－
（Ｙ－Ｔ－μＴ）

２

２σ２{ }Ｔ

ｄＴｄＹ （２３）

表４　ＤＮＧＴｚ不同样品形状下的 ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ，Ｔａｃｒ，ＰＴＥ和 ＳＤ

Ｔａｂｌｅ４　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＴＳ（Ｔ）ｍａｘ，Ｔａｃｒ，ＰＴＥａｎｄＳＤｆｏｒＤＮＧＴｚ

ｉｎｆｉｎｉｔｅｃｙｌｉｎｄｅｒ

ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ
／Ｋ

Ｔａｃｒ
／Ｋ

ＰＴＥ
／％

ＳＤ
／％

ｓｐｈｅｒｅ

ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ
／Ｋ

Ｔａｃｒ
／Ｋ

ＰＴＥ
／％

ＳＤ
／％

ｉｎｆｉｎｉｔｅｐｌａｔｅ

ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ
／Ｋ

Ｔａｃｒ
／Ｋ

ＰＴＥ
／％

ＳＤ
／％

４０７ ４０２．１３ ２２．０４ ７７．９６ ４１１ ４０６．０８ ２１．５８ ７８．４２ ４０１ ３９５．８８ ２２．７６ ７７．２４

　Ｎｏｔｅ：ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ，ｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｍａｘｉｍｕｍ ｖａｌｕｅｏｆＳ（Ｔ）ｖｓＴｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ；ＳＤ，ｓａｆｅｔｙｄｅｇｒｅｅ；Ｔａｃｒ，ｃｒｉｔｉｃａｌｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎａｍｂｉｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ＰＴＥ，ｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ．

热爆炸概率（ＰＴＥ）表达式：
ＰＴＥ＝１－ＳＤ （２４）
　　通过计算获得 ＤＮＧＴｚ在无限圆柱、球形和无限
平板样品形状下的 ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ（Ｓ（Ｔ）对 Ｔ曲线上的最大温
度值），Ｔａｃｒ，ＰＴＥ和 ＳＤ列于表 ４。图 ２所示为 ＤＮＧＴｚ
的热感度概率密度分布曲线，可见，Ｓ（Ｔ）Ｔ关系在很
大程度呈似正态分布，相同实验条件下峰值温度

ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ，ｓｐｈｅｒｅ＞ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ，ｉｎｆｉｎｉｔｅｃｙｌｉｎｄｅｒ＞ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ，ｉｎｆｉｎｉｔｅｐｌａｔｅ，可以看
出相同特征尺寸下球状样品比圆柱状样品安全，圆

柱状样品比平板状样品安全。由表４可得当ＤＮＧＴｚ

图２　ＤＮＧＴｚ的 Ｓ（Ｔ）Ｔ关系曲线
Ｆｉｇ．２　ＣｕｒｖｅｓｏｆＳ（Ｔ）ｖｓ．ＴｆｏｒＤＮＧＴｚ

样品形状为球形时，临界热爆炸环境温度和热安全度

稍高，热爆炸概率较低，故球状样品相较于圆柱状样品

和平板状样品的安全度最高。

４　结　论

　　（１）ＤＮＧＴｚ热分解过程由 １个放热过程组成，
利用热分解非等温热分解反应动力学研究，获得

ＤＮＧＴｚ热分解反应的表观活化能和指前因子分别为
１８７．２３ｋＪ·ｍｏｌ－１和１０１５．０１ｓ－１，热分解机理为相边界
反应，热分解机理函数为 ｆ（α）＝１，热分解反应放热过
程的动力学机理函数方程为 ｄα／ｄＴ＝（１０１５．０１／β）
ｅｘｐ（－２．２５×１０４／Ｔ）。
　　（２）将热分解动力学参数、机理函数及 ＤＮＧＴｚ的
比热容方程、ρ和 λ结合得到评价 ＤＮＧＴｚ的热安全性
参数：绝热至爆时间（ｔＴＩａｄ）为８．１６ｓ，自加速分解温度
（ＴＳＡＤＴ）为２４９．１２℃，热点火温度（Ｔｂｅ）为 ２６２．３１℃，
热爆炸临界温度（Ｔｂｐ）为 ２７７．６８℃。由热感度概率
密度函数研究可知当半径为 １ｍ，被 ３００Ｋ环境包围
的 ＤＮＴＧｚ为无限圆柱、球形和无限平板时，球形样品
的热安全性稍高于无限圆柱或平板状的样品。

２７７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（７６７－７７３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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