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摘 要： 针对叠氮多孔铜的气固原位合成过程中各参数之间的匹配关系问题，建立了二维稳态气固未反应核数学模型，对叠氮多

孔铜原位合成过程中的晶体生长机制和动态过程进行模拟，得到了叠氮多孔铜的原位反应速率以及固体转化率与前躯体多孔铜的

粒径、孔隙率、装药高度以及反应时间等因素之间的关系。同时选取一组孔隙率约为 80%，高度为 1 mm，粒径分别为 50，100，200，
500 nm的前驱体多孔铜进行叠氮化铜合成实验分析。结果表明，四种不同条件下的试验数据与模拟仿真数据的产物成分比变化趋

势一致，且最大偏差仅为 2.1%。

关键词：气固反应；叠氮多孔铜；微元体动力学；原位反应；未反应核模型

中图分类号：TJ55；O64 文献标志码：A DOI：10.11943/CJEM2018243

1 引 言

微小型火工品的发展对爆炸序列提出低电压、低

极限起爆药量、集成化、器件化等要求，而传统起爆药

受其制备工艺及装药方式的限制，已经不能满足该发

展要求［1-3］。叠氮化铜起爆太安的药量仅为叠氮化铅

的六分之一左右［4］，可最大程度地减少单兵武器所携

带的敏感药剂药量，提高武器安全性，并降低了输入能

量，满足微爆炸序列对起爆药的要求。此外，铜离子比

铅离子等重金属更具有环境优势［5-6］。因此，叠氮化铜

起爆药的相关研究是 MEMS微爆炸序列应用的一个

重要方向。

2008年，Gerald Laib等［7］将铜沉积在基片上形成

铜薄膜，再通过原位叠氮化反应形成叠氮化铜薄膜，可

用于起爆下一级装药。2012年，张方等［8-9］在国内首

次采用氢气泡模板法原位合成了多孔铜叠氮化物，实

现了叠氮化铜应用的可能性。2015年，王燕兰等［10］以

定向碳纳米管阵列为工作电极，采用电化学沉积法制

备填充纳米铜颗粒的碳纳米管阵列，并采用气‑固原位

反应法获得填充叠氮化铜的碳纳米管含能阵列。

2016年，李兵等［11］将块状的纳米多孔铜与气体叠氮酸

反应制得了块状的铜叠氮化物装药，提高了装药密度；

Wang等［12］用碳化有机金属框架（MOFs）作为前驱体

骨架原位制备叠氮化铜，该结构有效地降低了叠氮化

铜的静电感度（1.6 mJ）。由国内外研究现状可看出，

目前叠氮化铜的研究主要集中在制备及性能方面，而

对其合成机理以及反应过程的模拟仿真研究相对

较少。

叠氮化铜的原位合成过程是一个典型的气‑固化

学反应过程，其合成机理符合未反应核模型，为提高叠

氮化铜合成效率，目前的研究主要以获得大比表面积

的前驱体多孔铜来实现。因此，本研究建立了叠氮化

过程的二维稳态气固未反应核数学模型，并对叠氮多

孔铜原位合成过程中的晶体生长机制和动态过程进行

模拟，得到了叠氮化反应速率、固体转化率与前躯体多

孔铜的粒径、孔隙率、装药厚度以及反应时间等因素之

间的关系。将该结果与纳米金属结构的空隙控制技术

相结合，以评估叠氮化铜的合成工艺，为进一步研究及

优化叠氮多孔铜爆炸性能提供理论依据。

2 叠氮多孔铜合成影响因素分析

叠氮多孔铜的前驱体多孔铜采用氢气泡模版法沉
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积制得，具体的制备流程参考文献［13］。在制备过程

中，通过改变沉积电流的大小、沉积时间、电解液浓度、

添加剂种类等工艺参数条件，则可得到不同粒径尺寸、

孔隙率结构以及厚度的前驱体多孔铜，控制不同电流

及不同沉积时间条件下得到的多孔铜的表面形貌如

图 1所示。

由图 1可看出，沉积条件不同，所得到的前驱体多

孔铜的粒径和孔隙率不同。当沉积电流相同时，沉积

时间越长，前驱体多孔铜高度越高（图 1a，图 1b）；当沉

积时间相同时，沉积电流越大，得到的前驱体多孔铜粒

径越大，孔隙越小（图 1c，图 1d）。前驱体多孔铜经原

位气固叠氮化反应后即可形成叠氮多孔铜。在原位气

固叠氮化反应过程中，通过控制反应时间以及叠氮酸

气体的浓度，同样可以得到不同形貌和结构的叠氮化

产物。控制叠氮化反应时间分别为 1，2，4，6 h所形成

叠氮化产物的表观形貌如图 2所示，从图 2中可明显

看出，随着反应时间的增长，叠氮化反应产物的粒径在

逐渐增大。

从上述叠氮多孔铜的制备结果可看出，前驱体多

孔铜的粒径、孔隙率、装药厚度以及叠氮化反应时间等

因素是影响叠氮多孔铜形成的主要因素，因此，在特定

的装药尺寸下，如何设计前驱体多孔铜的结构以及原

位叠氮化反应条件，以提高叠氮化产物中叠氮化铜的

比例，是目前合成实验必须解决的问题，而该过程可通

过未反应核模型建模分析得出。

3 未反应核模型的建立及计算方法

叠氮多孔铜的合成化学反应式为：

HN3 ( g ) + Cu( s ) ¾ ®¾¾ N2 ( g ) + NH3 ( g ) + CuN3 ( s )

HN3 ( g )+CuN3 ( s ) ¾ ®¾¾ N2 ( g )+NH3 ( g )+Cu(N3 ) 2 ( s )

该过程为典型的气固化学反应过程，可采用未反

应核模型进行描述。未反应核模型主要用于描述

气‑固 化 学 反 应 进 程 中 球 形 颗 粒 的 反 应 和 传 质 过

程［14-16］。基于该模型的铜颗粒叠氮化过程的模型示

意图如图 3所示。其中，rc为未反应颗粒半径，m；rs为
颗粒初始半径，m。

从图 3中可以看出，随着叠氮化反应的进行，铜颗

粒的未反应核逐渐减小，并逐渐被叠氮化铜包裹。由

a. 1 h b. 2 h

c. 4 h d. 6 h

图 2 不同叠氮化时间下的叠氮化产物电镜照片

Fig. 2 SEM images of azide products under different azide
time

a. 3 A·cm-2，40 s b. 3 A·cm-2，60 s

c. 6 A·cm-2，20 s d. 10 A·cm-2，20 s

图 1 不同条件下的前驱体多孔铜电镜照片

Fig.1 SEM images of porous copper precursors under differ‑
ent conditions

图 3 基于未反应核模型的铜颗粒叠氮化过程的模型示意图

Fig. 3 Schematic diagram of the gas‑solid reaction process
（shrinking core model）for copper azide
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于叠氮化反应只能发生在叠氮酸气体与铜颗粒接触的

界面上，因此只有当叠氮酸气体与铜颗粒接触时，才可

能发生化学反应。在叠氮化反应过程中，叠氮酸气体

依次通过产物层外表面的气体滞留膜和固体产物层，

才可以到达铜颗粒的未反应核表面与铜颗粒接触，发

生化学反应，化学反应产生的产物气体也依次经过固

体产物层和气体滞留膜到达主气流中。

由氢气泡模版法沉积得到的多孔铜是由单颗铜颗

粒堆积而成［8］，因此，首先需要建立单颗粒微观模型，

即基于单颗粒动力学的未应核模型；其次建立宏观模

型，即将未反应核模型由单颗粒动力学推广到微元体

动力学，建模参数以实验结果的平均值作为依据。建

模分析中叠氮酸的气体传质过程采用拟稳态假设。由

于未反应核半径的减小速度远远小于气体的传质速

率，且宏观模型中原位叠氮化反应在径向和轴向同时

发生，根据该原理，本研究建立叠氮多孔铜合成过程的

二维稳态气固未反应核数学模型，如式（1）所示：
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模型中，未反应核半径满足方程：
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式中，CA为 HN3气体浓度，mol·L-1；DeA为 HN3气体的

有效扩散系数，m2·s-1；H为装药厚度，mm；kr为界面化

学反应速率，m·s-1；t为反应时间，s。
宏观建模过程须将未反应核模型由单颗粒动力学

推广到微元体动力学，需要找到它们之间的联系。由

于未反应核模型属于界面反应模型，所以颗粒的综合

反应速率与颗粒的表面积直接相关，即微元体内颗粒

的表面积，该值受孔隙率、颗粒排列方式、粒径及颗粒

形状等因素的影响。对于同等粒径的多孔铜，微元体

内颗粒的表面积可以表示为：

Sv =
3(1 - n )

r s
（3）

式中，n为多孔铜的孔隙率，无量纲。

这样，微元体的综合反应速率可以用叠氮酸气体

的消耗表示，即：

RA =
3(1 - n )

r s
⋅ CA

r s ( r s - rc )
rc

⋅ 1
D eA

+ (
r s
rc
)2 ⋅ 1

k r

（4）

微元体内的固体转化率则为：

Xv = (1 - n ) × (1 - (
r s
rc
)3 ) × 100% （5）

通过上述理论建立气固反应模型即可得到叠氮化

反应速率（RA）、固体转化率（Xv）与多孔铜前躯体的粒

径（rs）、孔隙率（n）、装药厚度（H）以及反应时间（t）等

因素之间的关系。

4 模拟结果及分析

4.1 粒径的影响

粒径是影响气固反应固体转化率的主要因素。图 4
和图 5给出了在 H=1 mm，CA=0.04 mol·L-1，n=90%
的条件下，通过未反应核模型模拟前驱体多孔铜粒径

（50，100，200，500 nm）随时间的变化对叠氮化铜固

体转化率的影响。从图 4可看出，随着铜颗粒半径的

增大，相同装药腔体内，Cu（N3）2的固体转化率随时间

图 4 前驱体多孔铜粒径对叠氮化铜固体转化率的影响

Fig.4 Effects of precursor diameter on solid conversion rate
of copper azide

图 5 反应到第 5h时前驱体中叠氮化铜的固体转化率分布

Fig.5 The solid conversion ratio distribution of copper azide
in the precursor at the fifth hour of the azide reaction
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逐渐增长，当粒径增大到 500 nm时，其叠氮化反应时

间显著增长，从图中可看出其完全叠氮化需要 36 h。
图 5为同等条件下，在反应进行到第 5 h时，不同粒径

的前驱体在 1 mm装药厚度中的固体转化率分布图，

可看出粒径越小，自装药面向下反应越快，但是四种粒

径的叠氮化反应均在 0.7 mm附近显著减缓。由微元

体动力学分析可知，这是由于颗粒半径越大，单位体积

内颗粒的表面积越小，化学反应速率降低，因此由化学

反应引起的反应气体及产物气体的体积减小量就会减

弱，进而导致反应进程减缓，当颗粒半径增大到一定程

度时，化学反应则无法继续进行综上分析可知，前驱体

多孔铜的粒径不大于 200 nm时叠氮多孔铜合成效率

较高。

4.2 孔隙率的影响

孔隙率是决定气固反应叠氮化进程的主要因素。

图 6~图 8为在 H=1 mm，CA=0.04 mol·L-1，前驱体平

均粒径为 200 nm的条件下，通过未反应核模型建模

分析前驱体孔隙率分别为 60%、70%、80%以及 90%
时对叠氮化铜固体转化率的影响。从图 6中可看出，

孔隙率对固体转化率的影响高于粒径的影响，当孔隙

率从 90%降低到 80%时，完全叠氮化所需时间延长了

近一倍，而当孔隙率缩小到 60%时，在反应 60 h时，固

体转化率不到 80%。图 7和图 8分别为反应进行到第

10 h时，在装药厚度方向，几种不同孔隙率的前驱体

的未反应核半径分布图以及叠氮化铜固体转化率分布

图。可看出，当孔隙率缩小至 60%时，叠氮化反应进

程显著减缓，因此，为保证产物叠氮化铜的转化率以及

从时间效率和安全性方面考虑，前驱体多孔铜的孔隙

率不宜低于 60%，而以不小于 80%为最佳。

4.3 装药厚度的影响

装药厚度主要影响完全叠氮化的反应时间，以及

评估在固定粒径和孔隙率条件下可完全叠氮化的临界

高度值。图 9所示为在 200 nm粒径、90%孔隙率以

及装药厚度分别为 0.5，1，1.5，2 mm条件下，通过未

反应核模型分析时间对叠氮化铜总体固体转化率的影

响。可看出，0.5，1，1.5 mm装药厚度下，完全叠氮化

所需的时间分别为 16，24，38 h，而当厚度为 2 mm
时，叠氮化反应 50 h时的固体转化率才能达到 95%，

因此，从效益及安全性方面考虑，基于氢气泡模版法制得

的单侧通透的前驱体，其装药厚度不宜高于 1.5 mm。

图 7 反应到第 10 h铜颗粒的粒径分布

Fig.7 The particle size distribution of the copper particles at
the tenth hour of the azide reaction

图 6 前躯体多孔铜的孔隙率对叠氮化铜固体转化率的影响

Fig.6 Effects of precursor porosities on the solid conversion
rate of copper azide

图 8 反应到第 10 h叠氮化铜的固体转化率分布

Fig.8 The solid conversion ratio distribution of copper azide
in the precursor at the tenth hour of the azide reaction

图 9 装药厚度对叠氮化铜固体转化率的影响

Fig.9 Effects of charge thickness on solid conversion rate of
copper azide
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4.4 反应时间的影响

反应时间主要用于评估叠氮化的反应程度。图 10
和图 11分别为 100 nm 粒径、2 mm 装药厚度以及

90%孔隙率下，反应进行 3，5，9 h的未反应核半径分

布图以及固体转化率分布图。分析图中数据可得到，

表面完全叠氮化所需时间为 6 h左右，在反应进行到

第 9 h时，表面向下 0.23 mm内的多孔铜均已完成叠

氮化，但是由于表面快速生成的叠氮化铜粒径增大，导

致其孔隙率缩小，叠氮酸气体向下的渗流速率逐渐减

小，化学反应速率随叠氮酸气体浓度的降低而减缓，所

以该时刻在 1.5~2 mm高度处的叠氮化反应才刚开

始，因此，反应进程也相应加长。

5 实验验证

为进一步验证所建未反应核模型的可靠性，本文

在叠氮多孔铜的前驱体的制备过程中，通过设置不同

的沉积电流、沉积时间参数，获得一组高度为 1 mm，

孔隙率约为 80%，粒径分别 50，100，200，500 nm的

前驱体多孔铜。经原位叠氮化反应 24 h后取出，并做

XRD测试分析，测试结果如图 12所示。同时，将该条

件下的实验参数带入所建立的未反应核模型中进行建

模分析，实验结果和模型分析结果见表 1。

从图 12以及表 1的结果中可看出，基于未反应核

模型的仿真结果与实验结果在 500 nm粒径条件下契

合度较高，而在 200 nm粒径条件下存在差异。造成

这些偏差的原因是：实际实验过程中，由于 50 nm和

100 nm粒径的多孔铜粒径较小，存在一定的团聚现

图 10 在不同时间点的未反应核半径分布

Fig. 10 Distribution of the unreactive nuclear radius at the
different time points

图 11 在不同时间点的固体转化率分布

Fig.11 Distribution of the solid conversion rate at the differ‑
ent time points

图 12 四种不同粒径多孔铜叠氮化产物的 XRD对比图

Fig. 12 XRD patterns of the azide products of four different
particle size porous copper

表 1 同等参数下试验和未反应核模型所得叠氮化产物的成分质量分数

Table 1 Mass percentage of azide product obtained from experimental and shrinking core model simulation under the same pa‑
rameters %

products

CuN3

Cu（N3）2

Cu

CuO

experimental

50 nm

3

93

1.8

2.2

100 nm

8.7

86

2.4

2.9

200 nm

33

67

0

0

500 nm

59

38

3

0

simulated

50 nm

2.2

97.8

0

0

100 nm

9.4

90.6

0

0

200 nm

24.7

75.3

0

0

500 nm

60.5

35.9

3.6

0
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象，且制备过程在空气中完成，所得到的多孔铜表面会

发生部分氧化，因此其叠氮化产物仍残存少量 CuO和

未反应的 Cu单质。此外，实验中所制备 200 nm粒径

的多孔铜粒径分布范围相对于其他三种粒径较大，因

此其试验过程与仿真过程偏差较大。而模拟仿真过程

中所建立的未反应核模型其粒径、孔隙率以及叠氮酸

气体的产气量等各个参数都相对均匀，所以模拟仿真

结果与实验结果存在一些偏差。但总体而言，四种不

同粒径条件下的试验数据与模拟仿真数据的产物成分

比变化趋势一致，且对于 500 nm大粒径的多孔铜其

模拟结果的最大偏差在 Cu（N3）2处仅为 2.1%，即说明

该模型能有效地效评估叠氮化铜的合成工艺，模拟仿

真结果可为研究及优化叠氮多孔铜爆炸性能提供数据

支撑。

6 结 论

（1）前驱体多孔铜的粒径、孔隙率以及装药厚度

是影响叠氮化铜固体转化率的主要因素，未反应核模

型分析结果表明在多孔铜粒径不大于 200 nm，孔隙率

不小于 80%，装药高度不高于 1.5 mm条件下，叠氮化

反应 24 h的固体转化率较高；

（2）采用实验对粒径分别为 50，100，200，500 nm
的前驱体多孔铜在相同孔隙率和装药高度条件下的叠

氮化反应进行验证，结果表明基于未反应核模型模拟

叠氮多孔铜的合成过程与实际实验结果的最大偏差仅

为 2.1%。

通过未反应核模型方法能够较准确地预测叠氮多

孔铜的合成过程，可以显著降低实验成本，提高叠氮多

孔铜的合成效率，为实现 MEMS火工品芯片化、精密

化、批量化装药提供了理论支持。
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Abstract：Aiming at the matching relationship between various parameters in the gas‑solid in‑situ synthesis of copper azide，we
establish a two‑dimensional shrinking core model to simulate the crystal growth mechanism of in‑situ synthesis of copper azide
and dynamic process. The relationship between the reaction rate of azide porous copper and the solid conversion rate and the di‑
ameter of precursor，porosity，charge height and reaction time have been obtained. At the same time，in order to verify the reli‑
ability of the model，a set of porous copper precursors with a porosity of approximately 80% and a height of 1 mm and particle
diameters of 50，100，200 and 500 nm are selected for the analysis of copper azide. Results show that the experimental data of
the four different azide products are consistent with the simulated，and the maximum deviation is only 2.1%.
Key words：gas‑solid reaction；copper azide；volume element kinetics；in‑situ reaction；shrinking core model
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