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量气法研究 ＡＤＮ与（ＮＣ＋ＮＧ）的相互作用

何少蓉，张林军，衡淑云，刘子如
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：用 ＮＢＫ型“拉瓦”量气测试系统研究了较高温度下二硝酰胺铵（ＡＤＮ）与双基吸收药（ＮＣ＋ＮＧ）体系的相

互作用，从动力学角度阐述了二者的相互作用。结果表明：ＡＤＮ与（ＮＣ＋ＮＧ）混合物加热分解的最终放气量在标

准状态下为 ６２６．８ｍＬ·ｇ－１，与 ＡＤＮ和（ＮＣ＋ＮＧ）最大放气量之和相比并没有增加，但分解速度显著提高，活化能

显著降低至 ８２．５８ｋＪ·ｍｏｌ－１，ＡＤＮ与（ＮＣ＋ＮＧ）之间存在强烈的相互作用。
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１　引　言

二硝酰胺铵（ＡＤＮ）作为高能氧化剂，依据国军标
测试方法

［１］
，与双基吸收药的相容性实验早有结论，

但是由于实验方法的局限性，实验仅根据一定温度、时

间下间断测得的放气量得出二者不相容的实验结论，

未对二者的相互作用进行深入研究，而这种相互作用

的研究是高能火炸药物化安定性研究的重要基础。目

前有关含能材料相互作用的研究方法以量热法见多，

田林祥等
［２］
用 ＤＳＣ方法通过分解峰温的移动来判定

材料间的相容性；赵孝彬等
［３］
用 ＤＳＣ研究了 ＧＡＰ／ＡＮ

推进剂的催化热分解；Ｈｕｓｓａｉｎ等［４］
用 ＤＳＣ研究了

ＮＨ４ＣｌＯ４对 ＨＭＸ分解的影响；ＹｏｓｈｉｏＯｙｕｍｉｎ等
［５］
发

现 ＡＭＭＯ分解产生的热引发和加速了 ＨＭＸ的分解。
可见，对含能材料间相互作用的研究手段仍然比较单

一。为此，本工作则采用 “拉瓦”量气测试系统，测量

了 ＡＤＮ、（ＮＣ＋ＮＧ）以及二者的混合体系在较高温度
区间内的全分解过程，从反应动力学的角度阐述了二

者存在相互作用。

２　实　验

２．１　试　样
二硝酰胺铵（ＡＤＮ），球形化处理，淡黄色细颗粒；

双基吸收药（ＮＣ＋ＮＧ）：压延成试片后粉碎，６０目筛
下，浅棕色颗粒；ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）：ＡＤＮ与（ＮＣ＋ＮＧ）
等质量混合研磨。

２．２　实验条件
实验用俄罗斯 ＮＢＫ型“拉瓦”综合测试系统，密

闭不 锈 钢 反 应 室，容 积 ２６ ｍＬ。ＡＤＮ 体 系 和
（ＮＣ＋ＮＧ）体系装填密度均为 １．９２×１０－４ｇ·ｍＬ－１，
ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）体系装填密度 ３．８５×１０－４ｇ·ｍＬ－１。
进行抽真空处理，真空度５０ｍｍＨｇ（６．５ｋＰａ）；试验温
度分别为 １３０，１４０，１５０，１６０℃。控温精度 ０．１℃，测
温精度０．１℃，测压精度１ｍｍＨｇ（０．１３ｋＰａ）。

３　结果及讨论

３．１　分解放气量与时间的关系
实验得到１３０，１４０，１５０，１６０℃四个温度下 ＡＤＮ、

（ＮＣ＋ＮＧ）以及二者的混合体系ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）热
分解放出气体压力 ｐ与时间 ｔ的关系，根据气体状态
方程换算获得的标准状态的单位质量放气量（ＶＨ）与
时间关系如图１所示。

从图１可以看出，三种体系从加热就开始分解，不
断放出气体，随着温度的升高，反应加快；在相同温度

下，ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）体系反应结束的时间比 ＡＤＮ和
（ＮＣ＋ＮＧ）单独体系反应时间大大缩短，可见 ＡＤＮ和
（ＮＣ＋ＮＧ）两者之间存在强烈的相互作用。表 １中列
出了三个体系完全反应的放气量（标准状态体积）。

为比较 ＡＤＮ与（ＮＣ＋ＮＧ）之间的相互作用过程，
将图１中 ＡＤＮ与（ＮＣ＋ＮＧ）在 １４０℃各自分解的放
气量加和，与 ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）混合体系的分解放气量
相比较，如图２所示。从图 ２可以发现，在约 ５００ｍｉｎ
前，ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）混合体系的气体释放速度要明显
大于加和者，而且分解开始后不久，同一时刻混合体系

的放气量就超过了加和者的值，这也说明 ＡＤＮ与
（ＮＣ＋ＮＧ）之间的确有明显相互作用。５００ｍｉｎ以后
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ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）混合体系反应深度已比较大，反应物浓度
大大降低，反应速率比加和者有衰减。ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）
混合体系的最终放气量与加和者相比略有减少，可能

是因为二者气相产物的种类不同，也可能是因为混合

体系的产物之间相互作用产生了体积变化。

ａ．ＡＤＮ

ｂ．ＮＣ＋ＮＧ

ｃ．ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）

图 １　１３０～１６０℃下 ＡＤＮ、（ＮＣ＋ＮＧ）、ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）

热分解反应的 ＶＨ ～ｔ关系

Ｆｉｇ．１　ＶＨ －ｔｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＡＤＮ，

（ＮＣ＋ＮＧ），ａｎｄＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）ａｔ１３０－１６０℃

表 １　四个温度下 ＡＤＮ、（ＮＣ＋ＮＧ）、ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）

的最终放气量

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｏｆｅｖｏｌｖｅｄｇａｓ（ＶＨｍａｘ）ｆｏｒ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＡＤＮ，（ＮＣ＋ＮＧ），ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）

ａｔ１３０－１６０℃ ｍＬ·ｇ－１

ｓｙｓｔｅｍ
Ｔ／℃

１３０ １４０ １５０ １６０
ａｖｅｒａｇｅ

ＡＤＮ ６８１．３４ ６７８．００ ６８０．０４ ６７７．２７ ６７９．１６
（ＮＣ＋ＮＧ） ６５５．７０ － ６５３．５３ － ６５４．６２

ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ） ６３０．３６ ６２８．６６ ６２４．８４ ６２３．３５ ６２６．８０

图 ２　１４０℃下 ＡＤＮ和（ＮＣ＋ＮＧ）放气量累加结果与

ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）单位放气量与时间的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｏｆｔｈｅｓｕｍｏｆｅｖｏｌｖｅｄｇａｓｖｏｌｕｍｅ

ｆｒｏｍＡＤＮａｎｄ（ＮＣ＋ＮＧ）ａｎｄｔｈｅｅｖｏｌｖｅｄｇａｓｖｏｌｕｍｅ

ｆｒｏｍＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）ｍｉｘｔｕｒｅａｔ１４０℃

３．２　分解的动力学参数和反应机理函数
用每一测量时刻放出的气体体积 ＶＨ 与分解完全

后放出的最终气体体积 ＶＨｍａｘ之比表示该时刻的转化
率 α，即

α＝ＶＨ／ＶＨｍａｘ
　　从反应动力学方程：

ｄα
ｄｔ
＝ｋｆ（α）

　　分离变量得　　　 ｄα
ｆ（α）

＝ｋｄｔ

两边同时积分有　∫ｄαｆ（α）＝∫ｋｄｔ
设　　　　　　　 ｇ（α）＝∫ｄαｆ（α）
则有　　　　　　 ｇ（α）＝ｋｔ

式中，ｆ（α）和 ｇ（α）分别为机理函数的微分和积分形
式；α为转化率；ｋ为反应速率常数；ｔ为 反应时间。
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　　从多种反应的机理函数中选择合适的方程式，该机
理函数包括幂指数、反应级数、自加速、多维扩散、成核

与生长和收缩几何形状等多种类型
［６］
。由于这些体系

的分解反应是复杂过程，为了获得更接近初始分解状态

的动力学参数，同时反映分解过程，我们选择反应深度

α为０～４５％的反应阶段作动力学处理。作 ｇ（α）～ｔ关
系的线性回归，以具有最大回归相关系数 ｒ和最小截距
（即回归直线应通过零点）为合适的机理函数 ｇ（α）。如
图３是恒温１３０℃下ＡＤＮ热分解经计算获得的六种机
理函数 ｇ（α）与反应时间 ｔ的关系，线性回归的结果表
明，曲线ｄ（ｇ（α）＝－ｌｎ（１－α））有最大的ｒ值，是几种
不同类型中最好的。该曲线的回归方程式为：ｇ（α）＝
０．０１７３ｔ；ｒ＝０．９９５４。同一反应物体系不同恒定温度应
该有同一种ｇ（α），计算表明，ＡＤＮ在本试验的四个温度
下都有同一种 ｇ（α）＝－ｌｎ（１－α）的机理函数，其斜率
ｋ值和回归相关系数 ｒ值见表２。也就是说，在所研究温
度、反应深度０～４５％范围内，ＡＤＮ的分解为一级反应。

图 ３　ＡＤＮ在１３０℃热分解体系六种机理函数的反应时间关系

Ｆ ｉｇ．３　ｇ（α）－ｔｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＡＤＮｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔ１３０℃

（ａ）ｇ（α）＝（１／（１－α）１／３－１）２，（ｂ）ｇ（α）＝α＋（１－α）ｌｎ（１－α），

（ｃ）ｇ（α）＝１－（１－α）１／２，（ｄ）ｇ（α）＝－ｌｎ（１－α），

（ｅ）ｇ（α）＝（－ｌｎ（１－α））１／１．５，（ｆ）ｇ（α）＝－（１－α）３／３

表 ２　ＡＮＤ热分解反应速率常数 ｋ和回归相关系数 ｒ

Ｔａｂｌｅ２　ＤａｔａｏｆｋａｎｄｒｆｏｒＡＤＮｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔ／℃ １３０ １４０ １５０ １６０

ｋ／１０－８ｓ－１ １．７３ ４．０７ １１．９８ ３２．５６
ｒ ０．９９５４ ０．９９７９ ０．９９５６ ０．９９６６

　Ｎｏｔｅ：ｋｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ，ｒｉｓｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

同样的方法对（ＮＣ＋ＮＧ），ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）体系
的机理函数进行确定。对于（ＮＣ＋ＮＧ），实验发现，由

于 ＮＧ在较高温度下非常容易挥发与气化，在达到实
验给定的恒定温度之前，大约 ３０％已气化，加热初期
的压力变化变得非常复杂。为了能够真实反映分解反

应的情况，本研究从３０％的分解深度起计算。结果发
现，（ＮＣ＋ＮＧ）在分解深度为３０％ ～４５％阶段，其分解
过程较好地符合一级反应的规律。

对于 ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）的混合体系，在分解深度
０～４５％阶段，其分解过程也很好地符合一级反应的规
律。将获得的 ｋ值和 ｒ值分别列于表３和表４。

表 ３　（ＮＣ＋ＮＧ）热分解反应的速率常数 ｋ和回归相关系数 ｒ

Ｔａｂｌｅ３　Ｄａｔａｏｆｋａｎｄｒｆｏｒ（ＮＣ＋ＮＧ）ｔｈｅｒｍａｌ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔ／℃ １３０ １４０ １５０ １６０

ｋ／１０－９ｓ－１ ８．２０ ２６．１ ５７．１０ １２８．２
ｒ ０．９８８４ ０．９８２３ ０．９８１６ ０．９８２９

　Ｎｏｔｅ：ｋｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ，ｒｉｓｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

表 ４　ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）热分解反应的速率常数

ｋ和回归相关系数 ｒ

Ｔａｂｌｅ４　ＤａｔａｏｆｋａｎｄｒｆｏｒＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）ｔｈｅｒｍａｌ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔ／℃ １３０ １４０ １５０ １６０

ｋ／１０－８ｓ－１ ９．６５ １７．２６ ３４．９４ ５０．７４
ｒ ０．９９４９ ０．９９８９ ０．９９４２ ０．９９８７

　Ｎｏｔｅ：ｋｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ，ｒｉｓｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

用表２、３和４不同恒定温度下获得的反应速度常
数 ｋ，由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程：

ｌｎｋ＝ｌｎＡ－Ｅａ／ＲＴ
　　作 ｌｎｋ～１／Ｔ线性回归（见图４）。式中：Ｅａ为表观
活化能；Ａ为指前因子；Ｔ为绝对温度；Ｒ为气体常数。

图 ４　ＡＤＮ、（ＮＣ＋ＮＧ）、ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）

体系等温热分解 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线

Ｆｉｇ．４　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｃｕｒｖｅｓｆｏｒｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆＡＤＮ，（ＮＣ＋ＮＧ），ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）
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　　获得的线性回归方程分别为：
对 ＡＤＮ：ｌｎｋ＝３１．７２－１４３３００／Ｔ，ｒ＝０．９９８０，
对（ＮＣ＋ＮＧ）：ｌｎｋ＝２７．５４－１３１２５０／Ｔ，ｒ＝０．９９６９，
对ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）：ｌｎｋ＝１５．４２－８２５８０／Ｔ，ｒ＝０．９９５０。

将计算得出的动力学参数列于表５。

表 ５　三种体系的动力学参数

Ｔａｂｌｅ５　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｒｅｅｓｙｓｔｅｍｓ

ｓｙｓｔｅｍ ＡＤＮ （ＮＣ＋ＮＧ） ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）

α ０－４５％ ３０％ －４５％ ０－４５％
Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ １４３．２５ １３１．２２ ８２．５８
ｌｎＡ ３１．７２ ２７．５４ １５．４２

４　结　论

采用 “拉瓦”量气测试系统对 ＡＤＮ、（ＮＣ＋ＮＧ）单
独体系以及二者的混合体系 ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）在恒温
条件下受热分解放出气体的过程进行动态监测，实现

量气法对含能材料相互作用的研究，从放气量和动力

学参数说明了 ＡＤＮ与（ＮＣ＋ＮＧ）的相互作用。实验
得到以下结论：

（１）ＡＤＮ和（ＮＣ＋ＮＧ）单独体系最终放气量的加
和与 ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）体系相比，后者略有减少。

（２）在所研究的温度（１３０～１６０℃）和深度（０～
４５％）范围内，ＡＤＮ和（ＮＣ＋ＮＧ）单独体系的分解过
程及二者混合后的分解初期过程均符合一级反应的机

理函数 ｆ（α）＝１－α。
（３）在研究的温度范围内，三种体系的反应速率

常数大小关系为 ｋＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）＞ｋＡＤＮ ＞ｋＡＤＮ（ＮＣ＋ＮＧ），混合

体系的分解速率明显大于单独体系的分解速率，二者

存在明显的相互促进作用。

（４）在研究的温度和深度范围内，ＡＤＮ和（ＮＣ＋ＮＧ）
体系单独分解时活化能分别为 １４３．２５ｋＪ·ｍｏｌ－１和
１３３．２２ｋＪ·ｍｏｌ－１，二者混合体系分解反应的活化能
为８２．５８ｋＪ·ｍｏｌ－１，即混合后反应的活化能明显降
低，反应更易进行，说明二者间有强烈的相互作用。
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