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!"和硝酸钠混合物热分解的动力学分析

郭子如! 王小红
"安徽理工大学化学工程系! 安徽 淮南 '('""!#

摘要!用非等温)*+和,-#在 '#&###. /$012

3!四个不同的线性升温速率下#研究了分析纯硝

酸铵!45"%工业45以及分析纯45和5657

(

混合物的热分解动力学& 结果表明#在反应深度为

"8" 9"8& 区间内#45热分解反应受随机成核和随后增长机理控制#机理函数为 ! :';( 的 4<=601$

>=?@AA<方程& 含 !"B 5657

(

的分析纯45在同一反应深度区间内的分解过程归属一维相边界反

应#机理函数为 ! :!;( 的收缩球!体积"方程& 分析纯45!工业45与之相似"以及含 !"B 5657

(

混合物的动力学方程分别为'

C

!

C"

#!"

%$&(

!! %

!

"(%D2!! %

!

")

!&(

AEF!%!$(!% '!"

&

&"" 和
C

!

C"

#

!"

%$&

!! %

!

"

'&(

AEF!%!$G## '!"

&

&"" 表明#45中加入少量5657

(

可以改善45的热稳定性&
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#$引$言

硝酸铵!45"是工业炸药的主要组分#在工业炸药

体系中作为氧化剂& 为了改善氧平衡#在含水工业炸

药中一般采用5657

(

作为工业炸药的辅助氧化剂!含

量约在 !"B左右"& 但是硝酸钠对硝酸铵热稳定性和

热分解机制的影响鲜见报道& 文献 (!)曾报道过

5657

(

!*5"可以钝化 45的热分解#本文通过热分析

实验#研究分析了45和 *5混合物的热稳定性和热分

解机制#试图通过热分解动力学的结果来佐证这个问

题& 此外#对工业 45和分析纯 45的热分解特征亦

进行了实验对比研究#并给出了热分解动力学参数&

%$实验条件

样品' 分析纯45!广东汕头市西陇化工厂产"#工

业45!淮南化工厂产"#分析纯 45与 5657

(

!上海第

一试剂厂产"的混合物!5657

(

的含量约 !"B"&

试样量' 45和 5657

(

的混合物为 &'8'#"% 0K#

分析纯45的量为 &'8!&!. 0K& 仪器' 美国 ,4公司

生产的 *),$'%#" 型,-$)*+热分析仪&

实验条件' 升温速率
"

:'#&###. /$012

3!

#动态

氮气氛#气氛流速为G" 0D$012

3!

&

&$结果与讨论

分析纯45#分析纯45;5657

(

!%";!""混合物的典

型,-曲线和)*+曲线见图 ! 9(& 相应的热分解数据

见表 !和表 '&

图 !I分析纯45的)*+曲线和,-4曲线!
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R1K8!I)*+62C ,-4PL=<AN?@626DSO1P6DDSFL=A456OOTA

TA6O12K=6OA?@' Q$012

3!

图 '中 . /$012

3!的)*+曲线自左至右前三个吸

热峰归因于45的
"!#!$!%

晶形转变#第四个吸热

峰由45的固$液相变引起#第五个吸热峰是液态45的

分解& 升温速率小于 . /$012

3!时#很难观察到45在

)*+曲线上的第二个晶转峰& 将5657

(

加入45中后#

使第四个固$液相变峰变小#乃至消失#如图 ( 所示& 图

(中#GUG8&" /处的吸热峰归因于5657

(

的熔化&
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图 !"分析纯#$不同升温速率的%&'曲线

()*+!"%&',-./0123454678),46679-.0#$48

/4.)2-1:048)5*.4801

图 ;"分析纯#$<$4$=
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!>?<@?"混合物的%&'

曲线和AB#曲线!
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表 !" 由不同加热速率#$%曲线确定的 & 种体系热分解动力学参数的计算值
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表 ="由#$%曲线确定的 & 种体系的热分解反应动力学参数的计算值

'()*+="%(*,-*(.+/>78+.7,0(1(2+.+1345.6+.6+12(*/+,420437.7481+(,.748541393.+23
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下分析纯#$!体系 @"&工业纯 #$!体系 !"和分析纯

#$<$4$=

;

!>?<@?"!体系 ;"在分解率
"

C?+J 时的原

始数据!

!
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&,C@ UJ"&分别采用=P4Q4方程'!(
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!,固定& 1.@ UJ"

式中&

!

为线性升温速率常数% #和(分别为分解反应

的表观活化能和指前因子% +!

"

"为积分机理函数% /

为普适气体常数% !为温度&I)

进行动力学参数 #和 (的计算和最可机理函数

的逻辑选择'M(

&由此所得最可机理函数 +!

"

"*#*(及
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线性相关系数$和方差%列在表 @ 和表 ! 中) 结果表

明&两种分析方法所得的动力学参数一致) 这一事实

表明&在
"

C?+@ U?+J 的范围内&#$的热分解过程符

合随机成核和随后生长机理&机理函数为 2 C@<; 的

#..4E)TV.2300/方程&分析纯 #$的分解速率方程可表

示为!工业 #$的热分解机理和分析纯 #$的热分解

机理相同&见表 !"$
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!>?<@?"混合体系&在相同

范围内&由逻辑选择法确定的 #C@!>+J RS#E26
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;表明该分解过程受一维相边界反应控制&分

解速率方程可用下式描述$
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混合体系

的分解速率常数分别为和 4

#$

C@?

F!+JK

1

F@和 4

E)H

C

@?

F;+!@

1

F@

&4

#$

W4

E)H

的事实说明&加入 $4$=

;

有利于

#$热稳定性的改善)

B"结"论

!@" 上述分析结果表明&#$中混有约 @?X的

$4$=

;

后&其混合物的活化能提高&自加热分解延滞

期延长&反应速率常数减小) 说明加入适量 $4$=

;

有

利于改善#$的热稳定性)

!!" 动力学方程是在低温段!即自加热加速分解

之前的温度段"求得的&在自加热加速分解温度段之

后&动力学方程描述反应机理的误差较大&不再适用)

参考文献"

"'@("王光龙&许秀成+硝酸铵热稳定性的研究'S(+郑州大

学学报!工学版"&!??;&!J!@"$ JN FM?+

Y#$BB-45*T625*&Z[Z)-T,:05*+&8-G725 8:0.E46184T

\)6)87234EE25)-E5)8.480'S(+567$2'86&9:;2<=:67 >2,?

@;$*,AB&!??;&!J!@"$ JN FM?+

"'!("=P4Q4A+#50QE08:2G 2345467P)5*8:0.E2*.4/)E48.),G4T

84'S(+C788-D:;E-F6G-5H2-&@>KM&;L!@"$ @LL@T@LLK+

"';("&484/4]+'S(+!:;$E6G:,E-(GA'& @>N@&!!"$ J!;+

"'J("&0184R S+'S(+!:;$E6G:,E-(GA'& @>N@&!;"$ @ F@!+

"'M("胡荣祖&史启祯&主编+热分析动力学' (̂+北京$ 科

学出版社&!??@&L+

'6+12(*#+,420437.748@78+.7,345C7D.-1+45EF(8/F(FG

&

!"#$%&'(& )*+!,%-.&/.01

!I;H'$AE;2A6&D:;E,G'8#2<,2;;$,2<& (2:7,>2,@;$*,AB6&FG,;2G;'2J !;G:2686<B& (2:7,!;!??@& D:,2'"

E)3.1(,.$ A:0R)508),1238:08:0.E46G0,2E921)8)25 .04,8)25 23454678),46679-.04EE25)-E 5)8.480

!#$"&,2EE0.,)46679-.0#$45G E)H8-.023454678),46679-.0#$45G $4$=

;

:41\005 )5/018)*480G \7

E045123525T)128:0.E46%&'45G AB48/4.)2-1:048)5*.480123!&J&K&L I#E)5

F@

&.0190,8)/067+A:0.0T

1-681:2Q18:488:0G0,2E921)8)25 .04,8)25 )5 8:0,25/0.1)25 G0*.00.45*023?+? U?+J 32.#$)1,25T

8.2660G \75-,6048)25 45G *.2Q8:&45G 8:0E0,:45)1E3-5,8)25 )1#..4E)TV.2300/0_-48)25 Q)8: 2 C!<;+

A:0G0,2E921)8)25 9.2,011238:0E)H8-.0)5 8:0,25/0.1)25 G0*.00.45*023? U?+J )1,6411)3)0G 41250TG)T

E051)25 9:410\2-5G4.7.04,8)25 45G 8:0E0,:45)1E3-5,8)25 )18:0,258.4,8)5*19:0.0!/26-E0"0_-48)25

Q)8: 2 C@<;+A:0R)508),0_-48)25123454678),46679-.0#$!,2EE0.,)46679-.0#$)1.010E\60G"45G 8:0

E)H8-.04.0G

"

)G!.@?

>-J;

!@ 0

"

"'065!@ 0

"

"(

@);

0H9!0@-;@> 3@?

J

)!" 45G G

"

)G!.@?

>-J

!@ 0

"

"

!);

0H9! 0@-MKK 3@?

J

)!" .0190,8)/067&)5G),48)5*8:48$4$=

;

,45 )E9.2/08:08:0.E46184\)6)8723#$+

@+9 H41/3$ 9:71),46,:0E)18.7% 4EE25)-E5)8.480!#$"% 8:0.E46G0,2E921)8)25& R)508),1% %&'% AB

;K;第 K 期""""""""""""""郭子如等$ #$和硝酸钠混合物热分解的动力学分析


