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新型含能材料 ＮＯＧ２Ｔｚ对 ＨＭＸ热分解行为的影响
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摘　要：采用差示扫描量热法（ＤＳＣ）测试了奥克托今（ＨＭＸ）和３，６双（３硝基１，２，４二唑５胍基）１，２，４，５四嗪（ＮＯＧ２Ｔｚ）
不同质量比混合炸药的分解温度。以多重升温速率 ＤＳＣ研究了 ＨＭＸ纯品及混合炸药（８０％ＨＭＸ＋２０％ＮＯＧ２Ｔｚ）的热行为，计算
了其表观活化能、指前因子、自加速分解温度、热爆炸临界温度。结果表明，当 ＨＭＸ的质量分数为８０％时，混合炸药的分解峰温较
纯品 ＨＭＸ升高２℃，表观活化能增加约７０ｋＪ· ｍｏｌ－１，混合炸药相容性较好，表明加入定量 ＮＯＧ２Ｔｚ（＜５０％）可以提高 ＨＭＸ的
热安定性。
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１　引　言

　　耐热炸药的出现，满足了宇宙航行、石油深井射孔
装药、武器装备的特种需要。目前，国内主要使用以黑

索今（ＲＤＸ），奥克托今（ＨＭＸ）为基的混合耐热炸药，
虽然爆炸能量较高，但是耐热性能不理想，所以需要研

制高能量、低成本的新型耐热混合炸药
［１－２］
。

　　因此，本课题组研究了以１，２，４二唑为基的系列
新型含能材料

［３－８］
，进行了相关物理性能的测试和理论

计算。所制备的 ３，６双（３硝基１，２，４二唑５胍
基）１，２，４，５四嗪（ＮＯＧ２Ｔｚ）的性能（计算密度为

１．８１２ｇ·ｃｍ－３、撞击感度＞７０Ｊ（１０ｋｇ）、热分解温度
３１８℃、计算爆速８００２ｍ·ｓ－１）明显优于３，６二硝基胍
基ｓ四嗪（ＮＱ２Ｔｚ）（其密度 １．７６ｇ·ｃｍ

－３
、撞击感度

６５Ｊ、分解温度 ２２８℃、计算爆速 ７８４０ｍ·ｓ－１）［９－１０］。
ＨＭＸ是目前广泛使用的高能单质炸药，但是其感度达
不到钝感高能炸药（ＩＨＥ）的要求［１１］

。ＮＯＧ２Ｔｚ的热稳
定性好，感度低，如果将 ＮＯＧ２Ｔｚ优越的安全性和
ＨＭＸ的高能量结合起来，制成混合炸药，有希望获得
性能优异的炸药配方。因此，课题组采用 ＤＳＣ研究了

ＮＯＧ２Ｔｚ对 ＨＭＸ热分解行为的影响，以及 ＮＯＧ２Ｔｚ
与 ＨＭＸ二元混合体系的热分解特性，为新型异呋咱
类单质炸药在推进剂或者炸药中的应用提供参考。

２　实验部分

２．１　准备样品
　　按文献［３］方法，以二氨基甘脲（ＡＧ）为原料经过
氧化、缩合反应两步即可得到 ３，６双（３硝基１，２，４
二唑５胍基）１，２，４，５四嗪（ＮＯＧ２Ｔｚ），纯度大于
９９％，分子式为 Ｃ８Ｈ６Ｎ１６Ｏ６，合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＮＯＧ２Ｔｚ

　　将 ＮＯＧ２Ｔｚ粉末和 ＨＭＸ粉末按照不同的质量比
机械混合均匀，制作混合炸药样品待测试，配方见表１。
２．２　仪器
　　岛津差示扫描量热仪 ＤＳＣ６０，样品质量１ｍｇ，铝
样品池，参比物为空样品池，升温区间 ２００～３５０℃，
纯氮气气氛，流速为４０ｍＬ·ｍｉｎ－１。

２２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．１，２０１４（２２－２５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表１　样品组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅ ％

Ｎｏ． ＮＯＧ２Ｔｚ ＨＭＸ

１＃ １００ ０

２＃ ９０ １０

３＃ ８０ ２０

４＃ ７０ ３０

５＃ ６０ ４０

６＃ ５０ ５０

７＃ ４０ ６０

８＃ ３０ ７０

９＃ ２０ ８０

１０＃ １０ ９０

１１＃ ０ １００

３　结果与讨论

３．１　不同配比混合炸药的 ＤＳＣ分析
　　对表１中 ９种样品进行 ＤＳＣ分析（升温速率为
１０℃·ｍｉｎ－１），结果如图１所示，其分解峰温列于表２。
　　由图１和表２可知，２＃、３＃、４＃、５＃、６＃样品的 ＤＳＣ
曲线出现了两个分解峰，第一个温度较低的分解峰归

属为混合炸药中 ＨＭＸ的分解峰，且相对于纯 ＨＭＸ
（１１＃）的分解温度出现了不同程度的下降；第二个分
解峰归属为混合炸药中 ＮＯＧ２Ｔｚ的分解峰，几乎没有
变化，都在 ３１７℃左右。可以看出，当混合炸药中
ＨＭＸ的含量≤５０％时，混合炸药分解峰温都有所下
降，且与单质 ＨＭＸ分解峰温差几乎都＞５℃。根据
ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７相容性分析方法（Ｔｐ≤２℃且表观活
化能差（Ｅ）≤２０％，相容性好；Ｔｐ≤２℃，且 Ｅ＞２０％，
相容性较好；Ｔｐ＞２℃，且 Ｅ≤２０％，相容性较差；

Ｔｐ＞２℃，且 Ｅ＞２０％，或 Ｔｐ＞５℃，相容性差）
［１２］
，说明

混合炸药中 ＨＭＸ的含量≤５０％时两个化合物的相容
性差。分解温度的降低说明了混合物中二元组分之间

存在着相互作用，ＮＯＧ２Ｔｚ促使了 ＨＭＸ分解峰温度
提前，加速了 ＨＭＸ的分解。
　　７＃、８＃、９＃、１０＃样品的 ＤＳＣ曲线只出现单个分解
峰，其分解温度和单质 ＨＭＸ的分解峰温接近，都在
２８０℃左右，Ｔｐ≤２℃。以９

＃
样品为例，其 Ｅ＞２０％（见

表４），这说明，随着ＨＭＸ含量增加，混合炸药中ＨＭＸ
和 ＮＯＧ２Ｔｚ的相容性趋于改善，当 ＨＭＸ含量为８０％
时，两者相容性较好。

　　总之，随着 ＮＯＧ２Ｔｚ加入量的变化，混合炸药的分
解峰温度出现规律性变化。当 ＨＭＸ含量≤５０％时（此
时 ＮＯＧ２Ｔｚ加入量 ＞５０％），混合炸药中 ＨＭＸ和
ＮＯＧ２Ｔｚ的相容性差；当 ＨＭＸ含量＞５０％时（此时

ＮＯＧ２Ｔｚ加入量≤５０％），ＨＭＸ和 ＮＯＧ２Ｔｚ的相容
性逐渐改善，当 ＨＭＸ含量为 ８０％时，两者相容性较
好。７＃、８＃、９＃的分解峰温度略高于 ＨＭＸ的分解峰温
度，说明适量 ＮＯＧ２Ｔｚ的加入有利于增强 ＨＭＸ的热
安定性。

图１　１０℃·ｍｉｎ－１时不同样品的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｔ

１０℃·ｍｉｎ－１

表２　不同配比混合炸药的 ＤＳＣ分解峰温度

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

ｓａｍｐｌｅ Ｔｐ（ｄｅｃ）／℃ ΔＴｐ／℃

１＃ ３１７

２＃ ２７２，３１７ －８

３＃ ２７３，３１７ －７

４＃ ２７４，３１７ －６

５＃ ２７５，３１５ －５

６＃ ２７６，３１５ －４

７＃ ２８１ ＋１

８＃ ２８１ ＋１

９＃ ２８２ ＋２

１０＃ ２８０ ０

１１＃ ２８０

３．２　混合炸药的热动力学分析

　　选择分解峰温最高的混合炸药 ９＃样品（８０％
ＨＭＸ＋２０％ ＮＯＧ２Ｔｚ）作为研究对象，进行不同升温
速率下的 ＤＳＣ分析。为了减少由于测量仪器不同引
起的误差，同时对单质 ＨＭＸ（１１＃）进行了相同的测试
作为对比。单质 ＨＭＸ（１１＃）和 ９＃样品在不同升温速
率下的 ＤＳＣ曲线分别如图２和图３所示，其分解峰温
（Ｔｐ）及外推起始温度（Ｔｅ）见表３。
　　由图 ２和图 ３可知，体系中的分解峰都是单峰。
将两个 ＤＳＣ图谱数据列于表３中。

３２
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图２　纯 ＨＭＸ（１１＃）在不同升温速率下的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｐｕｒｅＨＭＸ（１１＃）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

图３　混合炸药（９＃）在不同升温速率下的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅ（９＃）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

表３　纯 ＨＭＸ（１１＃）和混合炸药（９＃）在不同升温速率下的

ＤＳＣ数据

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅＤＳＣｄａｔａｏｆｐｕｒｅＨＭＸ（１１＃）ａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ（９＃）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ
／℃·ｍｉｎ－１

Ｔｐ／Ｋ

１１＃ ９＃
Ｔｅ／Ｋ

１１＃ ９＃

５ ５４８ ５５２ ５４４ ５４９
１０ ５５３ ５５５ ５４８ ５５１
１５ ５５７ ５５８ ５５０ ５５３
２０ ５６０ ５６２ ５５０ ５５４
２５ ５６３ ５６３ ５５３ ５５４

　Ｎｏｔｅ：Ｔｐｉｓｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｔｅｉｓｔｈｅｅｘｔｒａｐｏｌａｔｅｄｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

　　 据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法 （式 （２））［１３］和 Ｏｚａｗａ法 （式
（３））［１４］，以及式（４）和式（５）［１５］进行拟合，结果见表４。

ｌｎ
βｉ
Ｔ２( )
ｐｉ

＝ｌｎＡＲ( )Ｅ －Ｅ
Ｒ
１
Ｔｐｉ
（ｉ＝１，２，３，４，５） （２）

ｌｇβｉ＝Ｃ－
０．４５６７Ｅ
ＲＴｐｉ

（ｉ＝１，２，３，４，５） （３）

Ｔｅ＝Ｔｅｏ＋ｂ′βｉ＋ｃ
′β２ｉ＋ｄ

′β３ｉ（ｉ＝１，２，３，４，５） （４）

Ｔｂ＝
Ｅｋ－ Ｅ

２
ｋ－４ＲＥｋＴ槡 ｅ０

２Ｒ
（５）

式中，β为线性升温速率，℃·ｍｉｎ－１；Ｔｐ为峰值温度，
Ｋ；Ｔｅ为外推起始温度，Ｋ；Ｔｅｏ为升温速率为 ０时的外

推起始温度，Ｋ；Ａ为指前因子，ｓ－１；Ｒ为气体常数，
Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１；Ｅ为活化能，ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｃ为常数。
　　由表 ４可见，利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ法得到
的表观活化能一致性较好。

表４　ＨＭＸ（１１＃）和混合炸药（９＃）的动力学参数

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｕｒｅＨＭＸ（１１＃）ａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅ（９＃）

ｓａｍｐｌｅ Ｅｋ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ Ｅｏ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１） Ｔｅ／Ｋ Ｔｂ／Ｋ ΔＥ／％

９＃ ３４９．８ ３４１．５ ３３ ５４９ ５５６

ＨＭＸ（１１＃） ２７８．８ ２７３．９ ２６ ５４５ ５５４
ΔＥ＝

Ｅ９－Ｅ１１
Ｅ１１

×１００＝２５

　　由表４可知，当混合炸药中 ＨＭＸ含量为８０％时，混
合炸药表观活化能（Ｅ）、指前因子（Ａ）、自加速分解温度

（Ｔｅ）和临界爆炸温度（Ｔｂ）比 ＨＭＸ纯品都要高一些，其

中活化能升高约 ７０ｋＪ·ｍｏｌ－１。可能的原因是，少量

ＮＯＧ２Ｔｚ的加入影响了ＨＭＸ分解反应过程，显著提高其
分解反应的表观活化能，从而增强混合炸药的热安定性。

４　结　论

　　ＨＭＸ／ＮＯＧ２Ｔｚ二元混合炸药的配比不同，其热

分解行为也不同。随 ＨＭＸ含量逐渐增加，ＨＭＸ与
ＮＯＧ２Ｔｚ的相容性得到改善。随着 ＨＭＸ含量的增
加，ＤＳＣ分解峰温逐渐提高至 ２８２℃，比纯 ＨＭＸ高
２℃。分析比较９＃样品（８０％ ＨＭＸ＋２０％ ＮＯＧ２Ｔｚ）
和纯 ＨＭＸ的多重升温速率的 ＤＳＣ曲线，发现适量
ＮＯＧ２Ｔｚ（＜５０％）的加入可使混合炸药的热爆炸临界
温度 提 高 ２ ℃，其 热 分 解 表 观 活 化 能 提 高 约
７０ｋＪ·ｍｏｌ－１，增强了混和炸药的热安定性。

４２
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