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摘要：用 ＤＴＡ技术研究了八种苯并氧化呋咱化合物的热分解。结果表明，苯环上氧化呋咱基团

的增加可导致相应化合物热分解活化能 Ｅ下降；苯环上其它基团的存在也改变 Ｅ值，苯并三氧化

呋咱（ＢＴＦ）热分解速率与 ＲＤＸ相近。
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１　引　言

在气相中，氧化呋咱化合物的结构对其热分解动

力学参数有明显影响。一般来讲，氧化呋咱的热分解
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　　ＢＴＦ在一定装药条件下的临界爆轰厚度只有 ５０
μｍ左右，因此很有必要研究其热分解行为［２］

。在本

工作中利用差热分析方法研究了下列化合物的唯象热

分解动力学，样品分别为：５，７二氨基４，６二硝基苯并
氧化呋咱（ＤＡＤＮＢＦ），５甲氨基４，６二硝基苯并氧化
呋咱（ＭＡＤＮＢＦ），５乙酰氨基６硝基苯并氧化呋咱
（ＡＣＮＢＦ），５甲氨基４硝基氧化呋咱并［４，３ｈ］苯并
氧化呋咱（ＭＡＮＦＢＦ），７乙酰氨基苯并二氧化呋咱
（ＡＣＢＤＦ），６硝基苯并二氧化呋咱（ＮＢＤＦ），苯并三氧
化呋咱（ＢＴＦ），二（５苯并氧化呋咱基）砜（ＤＢＦＳ）。

２　结果与讨论

利用 ＤＴＡ方法研究了上述八种样品的热分解唯
象动力学。用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法［３］

，Ｏｚａｗａ法［４］
求得了表观

热分解活化能，利用 ＲｏｇｅｒｓＳｍｉｔｈ法［５］
计算出热分解

反应的指前因子（Ａ），分别计算了 ２００℃、７２７℃时热
分解反应速率常数（ｋ）。计算结果见表１。

表 １　苯并氧化呋咱化合物的热分解唯象动力学参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｆｏｒｍａｌｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｏｆｕｒｏｘａｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物 Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｇＡ ｋ２００℃ ／ｓ
－１ ｋ７２７℃ ／ｓ

－１

ＤＡＤＮＢＦ ４２０．３１±４．９７ ３９．４８ １．１９×１０－７ ３．３３×１０１７

ＭＡＮＦＢＦ １３９．３３±３．９８ １４．９６ ０．３７４ ４．７５×１０７

ＡＣＮＢＦ １０６．６４±３．８７ １１．５３ ０．５７５ ９．１７×１０５

ＭＡＤＮＢＦ ３３０．９４±４．０４ ３５．９０ ０．２３ ４．０８×１０１８

ＡＣＢＤＦ ２３８．６５±３．２７ ２８．７７ ２．６５×１０２ ２．０２×１０１６

ＮＢＤＦ １６１．７７±３．７９ １７．８４ ０．９６ ２．４６×１０９

ＢＴＦ １６０．０３±４．４３ １５．２５ ３．８７×１０－３ ７．６９×１０６

ＤＢＦＳ １７３．２４±４．３０ １８．１２ ９．８０×１０－２ １．１７×１０９

由表１可看出，随苯环上氧化呋咱基团增加，其化
合物热分解的 Ｅ值下降。例如：一取代的 ＤＡＤＮＢＦ的
Ｅ值最大，为 ４２０．３１ｋＪ·ｍｏｌ－１，二取代的 ＭＡＤＮＢＦ的
Ｅ值是３３０．９４ｋＪ·ｍｏｌ－１，而含有三个氧化呋咱基团的
ＢＴＦ的 Ｅ值只有 １６２．７４ｋＪ·ｍｏｌ－１。对于一取代化合
物而言，苯环上其它基团的性质、数量也对其热分解 Ｅ
值有影响。例如：ＤＡＤＮＢＦ的苯环上还存在两个硝基、
两个氨基，在某种程度上和热安定性高的三氨基三

硝基苯（ＴＡＴＢ）近似，因此ＤＡＤＮＢＦ的Ｅ值最大，ｋ２００℃
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的值最小。但 ＤＡＤＮＢＦ的 Ｅ值过高，与常见化合物的
值相差过远，这可能与该物质处于固相热分解，在高温

下晶体迸裂
［６］
，以致发生畸变有关。

苯并氧化呋咱热分解 Ｅ值为 １６４．８１ｋＪ·ｍｏｌ－１，
苯环上引入一个硝基（在 ４位或 ５位）则使 Ｅ值分别
下降为１５６．０８ｋＪ·ｍｏｌ－１和 １５７．０４ｋＪ·ｍｏｌ－１［１］。当
再引入一个乙酰氨基时，相应化合物 ＡＣＮＢＦ的 Ｅ值
只有１０６．６４ｋＪ·ｍｏｌ－１。４，６二硝基苯并氧化呋咱的
Ｅ值为１５８．７４ｋＪ·ｍｏｌ－１，而多含一个甲氨基的 ＭＡＮ
ＦＢＦ的 Ｅ值降到１３９．３３ｋＪ·ｍｏｌ－１。这几个化合物热
分解 Ｅ值的降低表明：若苯基上已含有硝基基团时，
再引入碱性基团会使相应化合物的 Ｅ值下降。ＡＣＮ
ＢＦ（含有乙酰氨基），ＭＡＮＦＢＦ（含有甲氨基）的 Ｅ值分
别只是苯并氧化呋咱的６４．６８％和８４．５１％。

化合物 ＭＡＤＮＢＦ、ＡＣＮＢＦ的区别在于取代基性质
不同，前者为甲氨基团，后者是乙酰氨基团。就碱性而

论，甲氨基的碱性强于乙酰氨基，表现为 ＡＣＮＢＦ的 Ｅ
值较 ＭＡＤＮＢＦ小。含有两个氧化呋咱基团的化合物
以 ＮＢＤＦ的 Ｅ值最小（１６１．７７ｋＪ·ｍｏｌ－１），这不但和
化学结构有关，也和其熔点低（１５９．５℃）有关。ＢＴＦ
的 Ｅ值较低，这可能和苯环上有三个较为庞大的取代
基团形成了空间障碍有关，但也不排除在研究条件下，

与 ＢＴＦ处于熔态有关。化合物 ＤＢＦＳ的结构和上述的
结构不同，分子结构对称，但由于其熔点不高，表现为

Ｅ值也较低，ｋ２００℃也较小。总的看来，以含有两个氨
基、两个硝基的 ＤＡＤＮＢＦ、结构对称的 ＢＴＦ、ＤＢＦＳ的热
分解速率（ｋ２００℃表示）最小。

ＢＴＦ在 β＝２０℃·ｍｉｎ－１时的 ＤＴＡ曲线如图 １所
示。在１９１．１℃时，ＤＴＡ曲线出现弱吸热峰，但峰面
积不大，近似于晶型转变，而后基线随 Ｔ升高而上移，
表明存在放热分解反应，自 ２１１．０℃起出现快速热分
解。由 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ法算得的 Ｅ值分别为
１６３．０６ｋＪ·ｍｏｌ－１和 １６２．４２ｋＪ·ｍｏｌ－１。但是根据文
献［１］数据，当 ＢＴＦ处于固态时，其表观 Ｅ值为 １８９．
５３ｋＪ·ｍｏｌ－１（Ｔ＝１７０～１９０℃）。而处于熔态和对称
三硝基苯溶液中的 ＢＴＦ的 Ｅ值均为１７３．６４ｋＪ·ｍｏｌ－１

（熔态时温度为２００～２５０℃），本文求得的 Ｅ值和文
献中熔态 ＢＴＦ的 Ｅ值相近，表明在研究条件下，ＢＴＦ
以熔态进行热分解，这也表明 ＤＴＡ曲线上的小吸热峰
应为熔化峰而非晶型转变峰。

图 １　ＢＴＦ、ＤＢＦＳ的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＢＴＦ，ＤＢＦＳ

１—ＢＴＦ，２—ＤＢＦＳ

唯象动力学的数据表明，氧化呋咱化合物的化学

结构对热分解反应的特性有明显影响。放热峰前的

ＤＴＡ曲线形状表示化合物热分解反应速率特性和加
速趋势。如果热分解反应开始后，曲线走向陡峭，表示

反应加速很快，反应剧烈。如以峰高 ｈ（代表反应处于
极大速率时放热速率）和半峰宽 ｂ（表示加速反应进行
的温度范围，以 Ｔ０～Ｔｐ表示）的比值表示反应加速阶
段特性时，可看出：凡是 ｈ／ｂ值大的表示反应剧烈，比
值小则反应和缓。因此，可用 ｈ／ｂ初步定量地表达热
分解反应发展的快慢和加速趋势。在图 １～４和表 ２
中分别列出了这几种化合物的 ＤＴＡ曲线和曲线的反
应动力学特性。

表 ２　苯并氧化呋咱化合物的热分解数据（β＝２０℃·ｍｉｎ－１）

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄａｔａｏｆｂｅｎｚｏｆｕｒｏｘａｎ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ２０℃·ｍｉｎ－１

化合物 Ｔｍ
１）／℃ ｈ／ｂ２） Ｔ０

３）／℃ Ｔｐ
４）／℃ ΔＴ５）／℃

ＤＡＤＮＢＦ － １１．２ ２３３．１ ２９５．５ ６２．４
ＭＡＮＦＢＦ － ６．６ １７７．５ ２１８．１ ４０．６
ＡＣＢＤＦ １４６．８ ８．１ １５１．８ １５８．１ ６．３
ＤＢＦＳ ２０２．３ ６．４ ２１７．１ ２４３．５ ２６．４
ＮＢＤＦ １５９．５ ６．３ １６９．１ ２１１．６ ４２．５
ＭＡＤＮＢＦ １６９．１ ２．８ １８１．３ ２４８．１ ６６．８
ＢＴＦ １９１．１ ２．３ ２１１．０ ２８８．５ ７７．５
ＡＣＮＢＦ １２２．３ １．９６ １６１．７ ２２０．４ ５８．７

　　注：１）Ｔｍ为熔点；２）ｈ／ｂ为反应特性常数；３）Ｔ０为放热

峰开始时对应温度；４）Ｔｐ为放热反应曲线峰顶温度；５）ΔＴ＝

Ｔｐ－Ｔ０
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图 ２　ＭＡＤＮＢＦ、ＡＣＢＤＦ的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭＡＤＮＢＦ，ＡＣＢＤＦ

１—ＭＡＤＮＢＦ，２—ＡＣＢＤＦ

图 ３　ＡＣＮＢＦ、ＮＢＤＦ的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＡＣＮＢＦ，ＮＢＤＦ

１—ＡＣＮＢＦ，２—ＮＢＤＦ

图 ４　ＤＡＤＮＢＦ、ＭＡＮＦＢＦ的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＤＡＤＮＢＦ，ＭＡＮＦＢＦ

１—ＤＡＤＮＢＦ，２—ＭＡＮＦＢＦ

　　在熔态下热分解的几种苯并氧化呋咱的曲线外形
各有特点，ＤＢＦＳ、ＡＣＢＤＦ、ＭＡＤＮＢＦ、ＮＢＤＦ的反应曲线
较陡峭（见图１、２、３），ｈ／ｂ值在２．８～８．１之间，而且当
样品熔融后，即开始剧烈的热分解反应；ＭＡＤＮＢＦ放
热反应呈现两个峰，表明其反应发展过程呈多个阶段。

由图３看出 ＡＣＮＢＦ熔点较低（１２２．３℃），但熔融后热
分解反应速率不快，先出现一段基线，而后才开始快速

放热反应，ｈ／ｂ值只有 １．９６，即反应进行相对和缓。
ＢＴＦ和 ＡＣＮＢＦ类似，熔融后热分解反应速率也较小，
存在一段 ＤＴＡ基线，而后才开始热分解。利用此特
点，可在高真空条件下，使熔态的 ＢＴＦ受热蒸发喷镀
在其它材料表面，用于制造可传递爆轰的薄膜

［２］
。和

典型炸药 ＲＤＸ相比［７］
，ＢＴＦ的熔点稍低，但其 Ｔｐ值

（２８７．７～２８８．５℃）却较高，而 Ｅ值则明显低于 ＲＤＸ
（ＥＲＤＸ＝２２３ｋＪ·ｍｏｌ

－１
）
［７］
。由图 ４看出 ＤＡＤＮＢＦ的

反应峰形陡峭，ｈ／ｂ值为１１．２，说明其热分解反应十分
剧烈，不存在任何吸热峰表明反应在固相状态进行，相

应的 Ｅ值也最大；ＭＡＮＦＢＦ也在固相下热分解，但 ｈ／
ｂ值只有 ６．６，相应的 Ｅ值也较小，说明反应进行较
ＤＡＤＮＢＦ和缓。

综上分析，苯并呋咱类化合物的热分解特性不同，

表现在唯象动力学数据、分解时样品处的相态和热分

解曲线外形的变化几个方面。

３　结　论

（１）随分子结构的不同，所研究的苯并氧化呋咱
样品的热分解唯象动力学特性值发生变化，表观活化

能值在 １６０～４２０ｋＪ·ｍｏｌ－１范围内变化，反应性质也
有变化。

（２）苯并氧化呋咱的化学结构不仅影响其热分解
唯象动力学参量（Ｅ、Ａ），而且还影响化合物的熔点，熔
点的高低又影响 ＤＴＡ条件下样品热分解时处的相态，
从而影响样品热分解动力学特性。因此，苯并氧化呋

咱的化学结构从多个方面地影响其热分解动力学特

性。
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