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几种乳化炸药的热分解动力学行为
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（１．大连理工大学工业装备结构分析国家重点实验室工程力学系，辽宁 大连 １１６０２４；
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摘要：采用 ＤＳＣＴＧ联用热分析技术以升温速率分别为 ２．０，２．５，５．０，７．５，１０Ｋ·ｍｉｎ－１对五种乳化炸药热分解

特性进行了研究，通过非模函数 Ｏｚａｗａ法、ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ法和 ａｔａｖａｅｓｔáｋ法计算了动力学参数。计算结果表明，

三种动力学分析方法计算得到的活化能比较一致，五种乳化炸药热分解动力学参数计算结果可靠，推断出五种乳

化炸药热分解反应的最概然机理函数。１＃样品对应随机成核和随后生长机理函数；２＃和 ５＃样品对应 ｎ＝２／３的幂

机理函数；３＃和 ４＃样品对应三维扩散机理函数。

关键词：物理化学；ＤＳＣＴＧ热分析；乳化炸药；热分解特性；动力学参数

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６４３；ＴＱ５６　　 文献标识码：Ａ　　　　　ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２００９．０４．０２１

收稿日期：２００８１２３０；修回日期：２００９０３２３
基金项目：国家自然科学基金（１０６０２０１３，１０８７２０４４）
作者简介：罗宁（１９８０－）男，从事爆炸力学及合成材料研究。
ｅｍａｉｌ：ｌｕｏｎｉｎｇ８０８０＠１６３．ｃｏｍ

１　引　言

热分析动力学是应用热分析技术研究物质的物理

变化或化学反应速率的一种方法，可在等温和非等温

两种测试条件下进行，具有快速、简便、样品用量少等

优点。热分析广泛应用在高分子
［１－３］

，石油化工
［３－４］

，

含能材料
［５－６］

等领域。随着热分析技术的逐渐成熟，

国内外已生产了一些可用于小样品、小药量模拟实验

的先进热分析仪器，例如热分析与质谱联用分析技术，

热重分析仪与差示扫描量热仪耦合联用，通过这些热

分析方法研究材料热分解过程中质量和能量变化，推

测材料的微观热反应机理和过程。

　　乳化炸药是一种油包水（Ｗ／Ｏ）型的抗水工业炸
药，是借助于乳化剂和特殊的乳化工艺形成的一种油

包水型特殊浓乳状液，具有高内相比、高粘度和特殊的

化学组成。由于乳状液的乳化过程是一种热力学非自

发过程，因此，乳状液为热力学不稳定体系，讨论乳化

炸药的热分解动力学机理对其制造和使用过程中的安

全性具有重要意义。尹利等
［７］
用 ＤＳＣ研究了二级煤

矿许用乳化炸药热分解过程，用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法、Ｆｌｙｎｎ
ＷａｌｌＯｚａｗａ法和非线性等转化率法研究了其热分解机
理和热安全性。吴泽尧

［８］
用 ＤＳＣ图谱，通过动力学模

型对测试结果进行分析，对样品的热稳定性和体系反

应释能特性进行了评价。高大元等
［９］
采用 ＤＳＣＴＧ曲

线对 ＰＥＴＮ和 ＧＩ９２０炸药热分解过程进行了研究，计
算了动力学三因子，并得到了热分解动力学方程。本

文则采用 ＤＳＣＴＧ联用热分析技术研究几种乳化炸药
的热分解反应特性，并采用多种热分析动力学研究方

法来计算它们的热分解反应动力学参数，推断反应的

最概然机理函数。

２　实验部分

２．１　乳化炸药样品组成
　　根据配方优化设计的要求，实验选用乳化炸药的
基本组成为：硝酸铵、硝酸钠、尿素和水为水相；蜡

类、复合蜡、油类为油相；山梨糖醇酐油酸酯（Ｓｐａｎ
８０）、聚异丁烯丁二酸酐衍生物为乳化剂；亚硝酸钠为
敏化剂。根据乳化剂配比不同制备的１＃～５＃五种乳化
炸药见表１。表 １中 Ｔ１５４Ａ为聚异丁烯二酰亚胺，其
运动粘度（１００℃）为３００～４００ｍｍ２·ｓ－１；Ｔ１５４为聚
异丁烯二酰亚胺，其运动粘度 （１００℃）为 １８５～
２２５ｍｍ２·ｓ－１；Ｔ１５５为多烯基丁二酰亚胺。

表 １　不同比例乳化剂制备的乳化炸药样品

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｏｆｅｍｕｌｓｉｏｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｐｒｏｄｕｃｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｆｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓ

ｓａｍｐｌｅＮｏ． ｒａｔｉｏｏｆ
ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓ

ｍｏｌａｒ
ｒａｔｉｏ

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

１＃ Ｔ１５４Ａ：Ｓｐａｎ８０ １１ １．１７

２＃ Ｔ１５４：Ｓｐａｎ８０ １１ １．２９

３＃ Ｔ１５５：Ｓｐａｎ８０ １１ １．２４

４＃ Ｔ１５４：Ｓｐａｎ８０ １２ １．２３

５＃ Ｔ１５４：Ｓｐａｎ８０Ｂ １１ １．２９
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２．２　仪器及实验条件

　　ＴＧＤＳＣ联用［１０］
热分析仪（美国 ＴＡ公司 Ｎｅｔｚｓｃｈ

ＳＴＡ４０９ＣＤ型），该热分析仪可以同时测量被测样品
的热流和质量变化。

　　每次取 １０ｍｇ乳化炸药样品放在敞口（石英）坩
埚中，分别以２．０，２．５，５．０，７．５，１０Ｋ·ｍｉｎ－１五种升温
速率由１０℃温升至５００℃。实验气氛为氮气，流动速
度为５０ｍＬ·ｍｉｎ－１。系统自动采集数据。

３　确定动力学参数方法

３．１　非模函数 Ｏｚａｗａ法［１１］

　　对于炸药的热分解，用非等温法进行动力学研究
时，常用的 Ｏｚａｗａ公式为：

ｌｇβ＝ｌｇ ＡＥ０
ＲＧ（α( )） －２．３１６－０．４５６７

Ｅ０
ＲＴ

（１）

式中，Ａ为指前因子，ｓ－１；α为炸药反应深度；β为升
温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；Ｅ０为活化能，Ｊ·ｍｏｌ

－１
；Ｒ为理想

气体常数，Ｊ·ｍｉｎ－１·Ｋ－１；Ｇ（α）为反应最可机理函
数的积分形式。

　　在各反应深度 α下，将相应的实验数据（βｉ，Ｔｉ）
代入式（１）中，用 ｌｇβｉ对 １／Ｔｉ进行线性拟合得直线斜
率，由此计算活化能 Ｅ０。
３．２　反应机理函数的推断
　　根据 ＤＳＣ测试结果推测某反应物质热分解反应
的机理函数时，可以在各升温速率 βｉ下，分别将各种
机理函数的积分形式 Ｇ（α）以及由 ＴＧ曲线上获得的
实验数据（Ｔ，αｉ，…，ｉ＝１，２，…，Ｌ）代入式（２）：

ｌｎＧ（α）
Ｔ( )２ ＝ｌｎＡＣＲ

β( )Ｅ －
ＥＣ
ＲＴ

（２）

式中，ＥＣ为 ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ
［１２］
方程计算的活化能；其余

各参数含义与式（１）相同。用 ｌｎ
Ｇ（α）
Ｔ( )２ 对 １／Ｔｉ线性

拟合得各机理函数对应的直线斜率和截距。

　　为验证上述方法确定机理函数的合理性，也可利
用 ａｔａｖａｅｓｔáｋ［１２］积分法方程（３）对热分解动力学数
据进行处理。

ｌｇＧ（α）＝ｌｇ
ＡｓＥｓ
βＲ

－２．３１５－０．４５６７
Ｅｓ
ＲＴ

（３）

式中，各参数含义与式（１）相同。由方程（３）可计算获
得活化能 Ｅｓ、指前因子 Ａｓ、相关系数 ｒ和剩余方差 Ｑ。

４　实验结果及分析

４．１　实验结果
　　众所周知，乳化炸药是具有高内外相比的特殊乳

状液体系，影响乳化炸药热安定性的因素主要有乳化

炸药体系的微观结构特征、内外相的组成、界面膜的结

构性状、复合乳化剂的种类和用量、添加剂的性能以及

生产工艺条件等。在基本组成及工艺条件相同的条件

下，乳化剂组成对乳化炸药热安定性成为主要影响因

素。根据 ＴＧ曲线获得五种乳化炸药在不同升温速率
和反应深度对应的温度见表２。

表 ２　五种乳化炸药不同反应深度对应的温度

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒｆｉｖｅｅｍｕｌｓｉｏｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｄｅｐｔｈ

Ｎｏ． β
／Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｔ／Ｋ

α＝０．２ α＝０．３ α＝０．４ α＝０．５ α＝０．６ α＝０．７ α＝０．８

１＃

２ ４７１．２ ４８３．１ ４９２．２ ５００．２ ５０７．４ ５１４．１ ５２０．６
２．５ ４７８．５ ４８９．５ ４９７．４ ５０４．３ ５１０．６ ５１６．７ ５２３．５
５ ４９８．６ ５１０．４ ５１９．３ ５２６．８ ５３３．５ ５３９．６ ５４４．８
７．５ ５０２．６ ５１４．１ ５２３．１ ５３０．３ ５３６．７ ５４２．７ ５４８．４
１０ ５０９．５ ５２１．０ ５２９．６ ５３６．９ ５４３．５ ５４９．６ ５５５．５

２＃

２ ４７５．３ ４８６．７ ４９５．７ ５０３．４ ５１０．４ ５１７ ５２３．４
２．５ ４８０．３ ４９１．７ ５００．５ ５０８．０ ５１４．８ ５２１ ５２６．９
５ ５０１．３５ ５１３．５ ５２２．８ ５３０．６ ５３７．２ ５４２．６ ５４５．２
７．５ ５０４．５ ５１６．４ ５２５．２ ５３２．４ ５３８．８ ５４４．４ ５４９．７
１０ ５１０．９ ５２３．７ ５３３．３ ５４１．３ ５４７．８ ５５３．６ ５５６．３

３＃

２ ４７４．９ ４８５．９ ４９４．２ ５０１．１ ５０７．４ ５１３．３ ５１９．３
２．５ ４７８．６ ４９０．１ ４９８．７ ５０６．２ ５１３ ５１９．２ ５２５．３
５ ４９２．７ ５０３．９ ５１２．６ ５１９．８ ５２６．４ ５３２．６ ５３８．８
７．５ ４９９．８ ５１３．２ ５２３．６ ５３２．２ ５３９．８ ５４６．３ ５５２
１０ ５０４．１ ５１４．３ ５２２．０ ５２８．６ ５３４．８ ５４１．０ ５４９．１

４＃

２ ４７８．７ ４８９．７ ４９７．９ ５０４．９ ５１１．３ ５１７．１ ５２２．４
２．５ ４７９．６ ４９０．２ ４９８．１ ５０４．７ ５１０．７ ５１６．３ ５２１．７
５ ４８８．９ ５００．１ ５０８．４ ５１５．０ ５２０．９ ５２６．３ ５３１．４
７．５ ４９７．９ ５１０．７ ５２０．６ ５２９．１ ５３６．４ ５４３．２ ５４９．１
１０ ５０７．６ ５１８．４ ５２６．７ ５３３．７ ５４０．２ ５４６．４ ５５２．３

５＃

２ ４７５．９ ４８７．６ ４９６．２ ５０３．５ ５０９．８ ５１５．７ ５２１．３
２．５ ４７４．６ ４８６．２ ４９５．１ ５０２．４ ５０８．８ ５１４．９ ５２０．８
５ ４８６．６ ４９７．９ ５０６．６ ５１４．１ ５２０．９ ５２７．４ ５３３．９
７．５ ４９９．６ ５１０．６ ５１９．１ ５２６．４ ５３２．９ ５３９．１ ５４５．３
１０ ５１２．１ ５２３．７ ５３２．７ ５３９．９ ５４６．０ ５５１．４ ５５５．８

４．２　Ｏｚａｗａ法计算结果及分析
　　为了分析不同热分解反应深度对应的五种 Ｅ０，计

算结果见表３。从表３可知，五种乳化炸药样品在各热
分解反应深度下的活化能接近，活化能的变化趋势基本

是增加的。其中４＃、３＃乳化炸药样品在不同分解深度的
活化能比其它样品活化能变化幅度小，平均活化能 Ｅ０
比其它样品大。另外，对同一样品，Ｅ０随分解深度 α的
增大而增加；对不同样品，在各种反应深度 α下，五种
样品的平均活化能Ｅ０基本符合４

＃＞３＃＞２＃＞５＃＞１＃的顺

序。３＃、４＃乳化炸药计算得到 Ｅ０＞１００ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，说明这

两种复合乳化剂合成乳化炸药体系的热安定性良好。
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　　为了进一步探讨计算结果的可靠性，针对五种乳
化炸药，可采用多种热分析方法来获得它们的热分解

反应动力学参数，推断其热分解反应动力学的最概然

机理函数。

表 ３　用 Ｏｚａｗａ法计算五种乳化炸药在不同热分解

反应深度对应的活化能

Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｆｉｖｅｅｍｕｌｓｉｏｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｄｅｐｔｈｂｙＯｚａｗａｍｅｔｈｏｄ

Ｎｏ．
Ｅ０／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

α＝０．２ α＝０．３ α＝０．４ α＝０．５ α＝０．６ α＝０．７ α＝０．８ ｍｅａｎ

１＃ ７８．８０ ８２．４６ ８４．７８ ８７．８７ ９０．７３ ９４．１２ ９９．６７ ８８．３５

２＃ ８２．９６ ８４．２４５８６．２２ ８８．３４ ９１．７８ ９６．４９１０９．０９ ９１．３０

３＃ １０１．７１１０４．１０１０４．１０１０４．１２１０３．９７１０４．８７１０６．６２１０４．２１

４＃ １０５．２７１０７．６０１０７．６１１０６．７１１０５．９２１０４．８６１０４．２３１０６．０３

５＃ ７９．９４ ８３．９８ ８６．６２ ８９．４９ ９２．４０ ９６．１８１０１．３７ ８９．９９

４．３　ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ和ａｔａｖａｅｓｔáｋ法计算结果及分析
　　对固相反应来说，合理的动力学参数一般 Ｅｃ为

８０～２５０ｋＪ·ｍｏｌ１，ｌｇＡ为 ７～３０［１１］，且线性相关系数
ｒ≥０．９８，标准偏差 Ｑ≤０．３。另外，若有多个机理函数
的计算结果都满足上面两条原则，则选择与非模函数

法计算得到的活化能 Ｅ０最接近的机理函数。确定了
机理函数，就确定了相应的 ＥＣ、ＡＣ。由于 ａｔａｖａｅｓｔáｋ
法推导严密，判断有据，一般认为用此法求出的结果比

较准确
［１２］
，因此，可以将 ａｔａｖａｅｓｔáｋ法确定的机理

函数与 ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ法确定的对应机理函数计算结
果进行比较。

　　根据确定热分解动力学参数和最可机理函数的方
法，用常用的３８种机理函数积分式并结合 ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ
法和ａｔａｖａｅｓｔáｋ法对五种乳化炸药的 ＴＧＤＳＣ分析结
果进行计算，分别求得活化能 Ｅ（Ｅｃ和 Ｅｓ），指前因子 Ａ
的对数ｌｇＡ，线性相关度ｒ，剩余方差Ｑ。计算结果见表４。
　　 从表 ４可知，由 ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ方程和 ａｔａｖａ
ｅｓｔáｋ方程计算得到的活化能比较接近，且线性相关
度均大于０．９９，标准偏差均小于 ０．３，表明采用 Ｃｏａｔｓ
Ｒｅｄｆｅｒｎ法和 ａｔａｖａｅｓｔáｋ法计算得到的活化能 Ｅ（Ｅｃ
和 Ｅｓ）和指前因子 ｌｇＡ是可靠的。
　　综合三种计算方法，可得 Ｏｚａｗａ法、ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ
法和 ａｔａｖａｅｓｔáｋ法计算得到的活化能变化趋势一
致，五种乳化炸药的平均活化能 Ｅ大小符合 ４＃＞３＃＞
２＃＞５＃＞１＃，进一步说明计算结果的可信度。
　　比较符合五种乳化炸药热分解反应的机理函数积
分式分别为：

　　１＃样品对应的随机成核和随后生长机理函数

Ｇ（α）＝－ｌｎ（１－α）；２＃、５＃样品对应的 ｎ＝２／３的幂机
理函数 Ｇ（α）＝αｎ；３＃、４＃样品对应的三维扩散机理函
数 Ｇ（α）＝ （１＋α）－

１
３[ ]－１２

。

表 ４　用 ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ与 ａｔａｖａｅｓｔáｋ法计算五种乳化炸药

在不同升温速率下的热分解动力学参数

Ｔａｂｌｅ４　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆｉｖｅ

ｅｍｕｌｓｉｏｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｃａｃｕｌａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

ｂｙＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎａｎｄａｔａｖａｅｓｔáｋｍｅｔｈｏｄｓ

Ｎｏ． β
／Ｋ·ｍｉｎ－１

ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎｍｅｔｈｏｄ
Ｅｃ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ｌｇＡ ｒ Ｑ

ａｔａｖａｅｓｔáｋｍｅｔｈｏｄ
Ｅｓ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ｌｇＡ ｒ Ｑ

１＃

２．０ ７２．６１ ８．７４ ０．９９８８ ０．０３２６ ７６．８９ ５．７７ ０．９９９０ ０．０１４６
２．５ ８３．６３ １０．８３ ０．９９９５ ０．０２０９ ８７．４４ ７．２７ ０．９９９６ ０．００９５
５．０ ８６．４０ ９．８２ ０．９９７２ ０．０５１６ ９０．４０ ６．８６ ０．９９７６ ０．０２２８
７．５ ８９．３１ ９．９０ ０．９９７８ ０．０４５９ ９３．２３ ６．９１ ０．９９８１ ０．０２０３
１０ ９１．４９ ９．７９ ０．９９８４ ０．０３８７ ９５．４１ ６．８７ ０．９９８９ ０．０１７２

２＃

２．０ ８１．２９ ９．８３ ０．９９７４０．０５２６ ８５．１９ ６．８２ ０．９９８００．０２２４
２．５ ８５．６１ １０．３９ ０．９９８３０．０４３４ ８９．３６ ７．０８ ０．９９８６０．０１８４
５．０ ９６．０５ １１．０５ ０．９９９１０．０３２２ ９９．６１ ７．４０ ０．９９９２０．０１４０
７．５ ９７．８０ １０．９０ ０．９９９６０．０２１８ １０１．３３ ７．３５ ０．９９９７０．００９１
１０ ９６．７１ １０．０３ ０．９９９１０．０３１１ １００．４１ ６．９８ ０．９９９３０．０１３６

３＃

２．０ １０７．１０ １２．９９０．９９６７０．０７２８ １０９．７０ ７．６４ ０．９９７２０．０３１２
２．５ １０２．９８ １１．５６０．９９６６０．０７３７ １０５．８６ ７．１１ ０．９９７１０．０３１６
５．０ １１０．５１ １１．８４０．９９６４０．０７５７ １１３．２３ ７．５６ ０．９９７００．０３２５
７．５ ９９．７１１ ８．４９０．９９８９０．０４１８ １０３．１３ ６．３０ ０．９９９１０．０１７７
１０ １２０．２３ １２．７７０．９９０２０．０２５７ １２２．６５ ８．２９ ０．９９１６０．０５４２

４＃

２．０ １０９．６６ １３．３８０．９９７４０．０６４７ １０７．６６ ７．３７ ０．９９８４０．０２３６
２．５ １１４．９３ １４．３７０．９９７２０．０６７５ １０５．４２ ７．１６ ０．９９８１０．０２５８
５．０ １１８．１９ １３．８４０．９９８７０．０４６２ １０８．１７ ７．１７ ０．９９６３０．０３５９
７．５ １０１．１２ ８．９３０．９９８１０．０５５１ １１７．２６ ７．８２ ０．９９６６０．０３４７
１０ １２０．７０ １２．６２０．９９５８０．０８２３ １２６．８８ ８．４８ ０．９９９５０．０１２９

５＃

２．０ ８６．７４ １１．０８０．９９９００．０３２２ ９０．３７ ６．８０ ０．９９９２０．０１３６
２．５ ８４．８０ １０．４６０．９９８８０．０３６４ ８８．５０ ６．６２ ０．９９９００．０１５３
５．０ ８７．０６ ９．７４０．９９７１０．０５６０ ９０．８４ ６．６３ ０．９９７７０．０２３９
７．５ ９４．８７ １０．５２０．９９７４０．０５３４ ９８．４７ ７．１７ ０．９９７９０．０２２８
１０ １０３．０７ １１．４２０．９９９９０．０１１９ １０６．４５ ７．７１ ０．９９９９０．００４９

５　结　论

　　（１）用三种计算方法得到的五种乳化炸药热分解
动力学参数比较一致，说明在相同的工艺温度和贮存

条件下，五种乳化炸药体系具有良好的热安定性，其中

４＃、３＃配方优于其它配方。
　　（２）采用三种热分解动力学参数计算方法，得到五
种乳化炸药活化能大小基本符合４＃＞３＃＞２＃＞５＃＞１＃

的顺序，其中４＃、３＃乳化炸药的 Ｅ０＞１００ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，说

明这两种乳化炸药热分解反应速率温度系数较大，乳

化炸药热安定性相对较好。

　　（３）结合三种热分解动力学参数计算方法获得的
结果和配方组成，根据含能材料热分析合理性判据规
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则，最终确定五种乳化炸药热分解反应最概然机理分

别为：１＃样品对应随机成核和随后生长机理函数
Ｇ（α）＝－ｌｎ（１－α）；２＃、５＃样品对应 ｎ＝２／３的幂机理
函数Ｇ（α）＝αｎ；３＃、４＃样品对应三维扩散机理函数
Ｇ（α）＝ （１＋α）－

１
３[ ]－１２

。
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