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六硝基六氮杂异伍兹烷的热分解

反应动力学研究

陈松林，刘家彬，尉淑琼，苏　强
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：在真空条件下，用高灵敏度布氏压力计研究了六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）的

热分解过程。在１１０～１４０℃范围内，分解深度为０．１％时，所需分解温度与时间的关系式为：ｌｇτ＝

－２４．３３００＋９９７１．７６／Ｔ。从关系式得到表观活化能和表观指前因子，据此推出在 ７０℃时，ＣＬ２０

的有效储存寿命为 ４３．８年。
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１　引　言

六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）是近几年
来合成的新型高密度、高能量、高爆压、高爆速的笼形

化合物。北京理工大学于永忠
［１］
等人在国内率先合

成出来，并报道了其合成方法。北京理工大学欧育

湘
［２］
对 ＣＬ２０的晶型等做了研究。南京理工大学张

骥
［３］
等对 ＣＬ２０气相热解引发反应的理论进行了研

究，讨论了反应活化能和撞击感度的关系。北京理工

大学贾会平
［４］
对 ＣＬ２０的合成方法进行了系统研究，

得到了三步反应的合成方法。但对其热分解反应动力

学研究，特别是在长期储存中的稳定性和储存寿命的

研究未见报道。本研究利用一种经典的方法给出了

ＣＬ２０分解动力学参数和某一温度下的储存寿命。

２　实　验

２．１　方　法
本实验所用的六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，

ＣＬ２０）购自北京理工大学。晶型为 ε型，平均颗粒度
为８０μｍ。试验前将样品在 ５０℃条件下真空干燥
４ｈ。当样品装入压力计后在 ２．６７Ｐａ压力下连续抽
空４ｈ后，将压力计的出口封闭。把压力计插入恒温油
浴即可开始试验。每隔一定时间记录玻璃薄膜压力计

的压力数值。

２．２　装置和条件［５］

采用布氏压力计法（玻璃薄膜压力计法），在两种

条件下进行：（１）９０，１００，１１０，１２０，１３０，１４０℃，装填密
度为 ０．１ ｇ· ｃｍ－３

；（２）２２０ ℃，装 填 密 度 为
５×１０－４ｇ·ｃｍ－３

，进行真空等温热分解实验。

３　结果和讨论

ＣＬ２０在９０，１００，１１０，１２０，１３０，１４０℃的温度下
不同时间（ｔ）生成气体的标准体积（ＶＨ）对应的 ＶＨ—ｔ
曲线示于图１。由图可见，１００℃，４８ｈ内 ＣＬ２０热分解
放出气体的标准体积仅０．２１０ｍｌ·ｇ－１，它远小于安定性
合格的推荐性等级

［６］
：ＶＨ≤２．０ｍｌ·ｇ

－１
，表明 ＣＬ２０具

有优良的热安定性。

图 １　ＣＬ２０在 ９０～１４０℃时的 ＶＨ—ｔ曲线
Ｆｉｇ．１　 ＶＨ—ｔｃｕｒｖｅｓｏｆＣＬ２０ａｔ９０～１４０℃
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　　为了测定 ＣＬ２０全部分解后所产生的气体总量，我
们进行了高温（２２０℃）和低装填密度（５×１０－４ｇ·ｃｍ－３）
条件下的全分解试验，其结果如表 １所示。由表 １可
知，１ｇＣＬ２０完全分解后，产生６２５．７３ｍｌ的气体（在
标准状态下的气体体积）。

表 １　ＣＬ２０在 ２２０℃时的热分解数据

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄａｔａｏｆＣＬ２０ａｔ２２０℃

ｔ／ｍｉｎ ＶＨ／ｍｌ·ｇ
－１ ｔ／ｍｉｎ ＶＨ／ｍｌ·ｇ

－１

２０ ４９．２３ ４０ ５０５．２５
２５ １６８．４２ ４５ ５４９．２９
２７ ２２１．５３ ５０ ５７９．０９
２８ ２７５．９４ ５５ ５９９．８２
２９ ３４０．７２ ６０ ６１４．０６
３２ ４０５．４９ ９０ ６１９．２５
３５ ４４１．７７ １２０ ６２３．１４
３７ ４７１．５６ １８０ ６２５．７３

因此，若 ＣＬ２０在分解过程中产生 ６．２６ｍｌ气体，
则表明已分解了１％，以此类推分解产生０．６２６ｍｌ气体
表明分解了０．１％，即分解深度 η＝０．１％。

由图１所得不同温度下 ＣＬ２０达到分解０．１％所
需的时间 τ列于表８中。

表 ２　ＣＬ２０在不同温度下分解 ０．１％时所需的时间 τ

Ｔａｂｌｅ２　τｏｆ０．１％ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄｅｐｔｈｏｆＣＬ２０

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔ／℃ ９０ １００ １１０ １２０ １３０ １４０
τ／ｄ — — ５５．２ １１．３ １．９ ０．８

从图 １中各温度曲线，我们可以看到 ＣＬ２０在
１００℃时 ９６天只分解了 ０．０３８％，９０℃时 ９６天分解
了０．０２７％，而在表 ２中 １１０℃、１２０℃和 １３０℃时分
解０．１％的时间相对要短的多。根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ定律温
度升高１０℃反应加快２～４倍；根据欧育湘［２］

的研究

结果，ＣＬ２０在１６８℃时，ε型 ＨＮＩＷ发生了晶型的变
化，由此可以估计在时间较长，温度相对低的情况下

ＣＬ２０晶型可能发生部分变化，造成其表面性质的变
化，从而导致放气量的变化。前苏联科学家 Ｋ．Ｋ．安
德列耶夫

［７］
认为，炸药热分解一般至少是两种反应的

总和。其中之一是自动进行的一级反应；另一种是按

照自动催化和其它机理的自身加速催化反应，而加速

的原因往往是因为一级反应的产物成为加速的催化

剂。从图１中我们可以看到在１００℃以下时基本处于
一级反应阶段，在试验过程中始终没有出现加速现象。

而在１１０℃以上时，自加速反应占主导因素，反应速率
明显加快。由于 ＣＬ２０是具有笼型结构的化合物，空
间结构复杂，具体的分解机理还需进一步研究。

将表２数据代人 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式，τ～Ｔ的关系式：

ｌｇτ＝－ｌｇＡ＋ Ｅ
２．３０３ＲＴ

　　将 ｌｇτ对 １／Ｔ作图，由直线的斜率求得各分解深
度下的表观活化能 Ｅａ和表观指前因子 Ａ，并获得各分
解深度时，反应延迟期（即储存时间）与温度的关系

式，即不同温度下分解０．１％所需时间可按下式计算：
ｌｇτ＝－２４．３３００＋９９７１．６７／Ｔ　　　ｒ＝０．９９３２

Ｅａ ＝１９０．９ｋＪ·ｍｏｌ
－１

Ａ＝１０１９．４ｓ－１

ｋ１００℃ ＝１．８４×１０
－７．６ｓ－１

式中，Ｅａ为表观活化能，Ａ为表观指前因子，ｒ为相关
系数，ｋ为分解速率常数。

上式表明了 ＣＬ２０在不同温度下的分解规律，至
于炸药分解到什么程度不致影响爆轰性能，尚需进行

炸药的长期老化试验及加速老化试验，并对老化后的

炸药进行各种爆轰性能测定，以确定 ＣＬ２０允许分解
的深度。ＪＢ９１５９炸药储存寿命年限的临界点定为分
解０．１％，从唯象动力学参数来看，ＪＢ９１５９的 ｋ１００℃为

５．０８×１０－７ｓ－１［８］，而 ＣＬ２０要小一些，表明了 ＣＬ２０
要安定一些。由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式从试验温度外推较低
温度时，会有较大的偏差，从文献［９］中得到的 Ｂｅｒｔｈｅ
ｌｏｔ方程适合于在定温热分析中求 τＴ的关系。为了
得到较低温度下 ＣＬ２０较合理的有效储存寿命，我们
将表２所列数据代入 Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ方程：

ｌｇτ＝ａ＋ｂＴ
　　由最小二乘法求得待定系数 ａ，ｂ，得到拟合方程：
ｌｇτ＝２５．７８１９－６．２９０９×１０－２Ｔ　　　ｒ＝０．９９１０
　　据此方程求得 ７０℃时 ＣＬ２０的有效储存寿命为
４３．８年。

４　结　论

六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）的热安定
性非常好，４８ｈ放气量远远低于国军标规定的安定性
判据。通过在 １１０～１４０℃时对 ＣＬ２０热分解放气量
的测量，计算出了分解活化能 Ｅａ为 １９０．９ｋＪ·ｍｏｌ

－１
、

表观指前因子 Ａ为１０１９．４ｓ－１。利用最小二乘法推导出
ＣＬ２０分解 ０．１％的经验公式为 ｌｇτ＝－２４．３３００＋
９９７１．６７／Ｔ。利用 Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ方程外推出了在 ７０℃时
ＣＬ２０的有效存储寿命为４３．８年。
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