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四种典型安定剂对硝化棉热安定性能的影响
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摘 要： 采用差热分析、差示扫描量热、绝热加速量热等热分析技术研究了四种典型安定剂（二苯胺、N，N′‑二甲基‑N，N′‑二苯脲、

3‑甲基‑1，1‑二苯基脲和N‑甲基‑4‑硝基苯胺）对硝化棉热分解行为的影响，获得了不同情况下硝化棉试样的热分解参数。非等温量

热法计算结果表明，添加四种典型安定剂后硝化棉的热爆炸临界温度分别提高了 0.06，0.82，1.00和 1.56 K；绝热加速量热实验显

示，安定剂对硝化棉绝热分解初期的温升速率和初始压力影响有限，但使硝化棉的最高温升速率分别降低了 0.39，0.64，0.70和

0.65 K·min-1；通过中断回扫实验探究了热历史对硝化棉试样热分解行为的影响。结果表明，四种安定剂热安定性效果明显，虽然

硝化棉热分解初期受安定剂的影响较小，但随着热分解反应的进行，硝化棉热分解产物引起的剧烈自催化分解可以通过与安定剂进

行快速反应而得到缓解，并降低热历史对硝化棉热分解反应的影响。对比可知，N‑甲基‑4‑硝基苯胺对硝化棉自催化分解的抑制作

用最为明显。

关键词：硝化棉；热分解；安定剂；绝热加速量热；差示扫描量热

中图分类号：TJ55；O65 文献标志码：A DOI：10.11943/CJEM2021104

1 引 言

硝化棉（Nitrocellulose，NC）是一种广泛应用于工

业生产、炸药和推进剂生产中的重要工业产品，但硝化

棉中的热敏感性基团容易引发自催化分解反应，给含

有硝化棉的含能材料的运输和储存带来了很大的挑

战［1-9］。工业生产中通常采用添入安定剂的方法抑制

硝化棉的自分解反应［10］，当前普遍使用的安定剂有二

苯胺、N，N′‑二甲基‑N，N′‑二苯脲、3‑甲基‑1，1‑二苯基

脲、N‑甲基‑4‑硝基苯胺等，这些安定剂能够捕获硝化

棉热分解产生的氮氧化物，形成较为稳定的二次衍生

物［11］，缓解硝化棉的自催化分解反应。但是，安定剂

的弱碱性又有可能引起皂化反应降低系统的稳定性。

因此，针对硝化棉的分解行为的复杂性和不易控制性，

了解不同的安定剂对硝化棉热分解过程中的催化分

解、分解反应动力学、温升或压力变化的影响，不仅对

改善含能材料性能有帮助，而且对其安全运输、长期储

存和废弃物销毁等也很重要。

含能材料的安全性研究多采用量热法和量气法，

获取多种热分解参数。但这些方法实验耗时较长，试

样用量较大，不利于尚处于实验室研究阶段的含能材

料安全性评价。小药量的热分析仪器以较小的试样量

可获得样品的热分解数据，减少了新型含能材料实验

室研究过程中的压力，成为逐渐兴起的含能材料安全

性评价方法。绝热加速量热仪（ARC）可以同时测量样

品在绝热分解过程中引发的系统热量和压力的变

化［12-13］，能够模拟自然储存状态下的化学品内部的热

分解情况，是一种常用的工业安全性评估装置。何志

伟等［14］通过绝热加速量热仪测量并获得了 2，4，6‑三
氨基‑3，5‑二硝基吡啶‑1‑氧化物的热分解性能和热稳

定性。王凯等［15］利用绝热加速量热仪研究了硝酸胍

的绝热安全性。差示扫描量热仪（DSC）和差热分析仪

（DTA）能够获得含能材料的反应热稳定性、相变和化
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学反应热以及动力学参数等物质的热分解特性［16-18］，

且样品用量仅需毫克级，是最常见的热分析仪器。

2010年，Lin等［19］通过 DSC测试了不同含量的二苯胺

对硝化棉热分解性质的影响，获得了安定剂的含量对

硝化棉热分解过程的影响。

目前，在硝化棉热分解和热安全性的研究工作中，

多是针对硝化棉自身的热分解特性［20］以及单一安定

剂对硝化棉的影响［19，21］，鲜少考虑安定剂的化学结构

对硝化棉分解行为的影响，缺乏典型安定剂对硝化棉

热稳定性、热分解热力学和动力学参数的影响的对比

研究。为此，本文拟在通过简单、小药量的热分析方法

获得可靠的硝化棉试样热安定性和热分解动力学数

据，并分析安定剂的化学结构对其的影响。方法上，考

虑绝热加速量热法能够获得硝化棉试样在绝热条件下

的热分解参数和热稳定性数据，且实际储存情况中硝

化棉产品堆积内部环境接近绝热，所获得的热分解数

据与实际情况更为接近，实验样品用量为百毫克级的

特点；以及差热分析法和差示扫描量热法可以通过毫

克级的样品质量获得样品的多项热分解动力学参数，

且计算公式较多，计算结果横向对比的参考数据较多；

综合测试样品质量、测试时间、测试方法普适性等因

素，研究选择绝热加速量热法、不同升温速率下的差热

分析法和差示扫描量热中断回扫法进行测试。安定剂

上，选用工业上常见的热安定剂苯胺衍生物或苯脲衍

生物，且热安定机理存在区别的二苯胺、N，N′‑二甲

基‑N，N′‑二苯脲、3‑甲基‑1，1‑二苯基脲、N‑甲基‑4‑硝
基苯胺两类共四种典型安定剂。在探究硝化棉热安定

性的小药量热分析评价方法的可靠性基础上，通过探

究掺杂不同安定剂的硝化棉试样在绝热条件和非绝热

条件下的热分解行为，综合分析安定剂的化学结构对

热安定机理的影响。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂：硝化棉（NC，氮含量 12.76%），中国工程物

理研究院；二苯胺（DPA），分析纯，上海阿拉丁生化科

技有限公司；N，N′‑二甲基‑N，N′‑二苯脲（C2），分析

纯，上海阿拉丁生化科技有限公司；3‑甲基‑1，1‑二苯

基脲（AKⅡ），分析纯，上海阿拉丁生化科技有限公司；

N‑甲基‑4‑硝基苯胺（MNA），分析纯，北京百灵威科技

有限公司；无水乙醇，分析纯，成都市科隆化工试剂厂。

仪器：WCR‑1B型差热分析仪（北京光学仪器厂）；

ARC 244型绝热加速量热仪（德国 Netzsch公司）；

Q200型差示扫描量热仪（美国 TA公司）。

四种典型安定剂（DPA，C2，AKⅡ，MNA）的化学

结构式如图 1所示，均为苯胺和苯脲类衍生物。

2.2 实验过程

硝化棉试样的制备：制备掺杂不同安定剂的硝化

棉 试 样 N1~N5。 制 作 过 程 为 ：称 取 3 mg 安 定 剂

（DPA，C2，AKⅡ和MNA），完全溶解于无水乙醇，随后

添加 97 mg硝化棉，将混合样品搅拌均匀后晾干；取

100 mg硝化棉同样以无水乙醇润湿，搅拌后晾干。

随后，将晾干的混合样品在 318.15 K下真空干燥

2 d，烘 干 至 样 品 质 量 不 再 下 降 ，获 得 硝 化 棉 试 样

N1~N5，成分如表 1所示。

差热量热分析（DTA）：操作温度为 313~623 K，测
试样品量为 3 mg，氮气气氛，气体流量为 30 mL·min-1，
升温速率为 2，5，10，15，20 K·min-1。绝热量热分析

（ARC）：操作温度为 313~623 K，压力为 0~30 MPa，
测试样品量为 80 mg；测试程序选择“加热‑等待‑搜索

（H‑W‑S）”模式：升温速率为 10 K·min-1，搜索时间为

30 min，起始温度为373.15 K，放热阈值为0.02 K·min-1。
差示扫描量热分析（DSC）：操作温度为 313~623 K，测
试样品量为 3 mg，氮气气氛，气体流量为 30 mL·min-1，
升温速率为 10 K·min-1。

图 1 四种典型安定剂的结构式

Fig.1 Structures of four typical stabilizers

表 1 硝化棉试样成分

Table 1 Composition of nitrocellulose samples %

sample
nitrocellulose
stabilizera

N1
100
0

N2
97
3（DPA）

N3
97
3（C2）

N4
97
3（AKⅡ）

N5
97
3（MNA）

Note： a. inside（）is the stabilizer of nitrocellulose sample.
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ARC测试耗材规格如下：钛合金炸膛，炸膛底部

装有热电偶夹，炸膛质量 Mb为 10.00 g，炸膛比热容

cv，b为 0.52 J·g-1·K-1；样品比热容 cp为 0.4 J·g-1·K-1。
DSC回扫法测试程序如下：（1）进行硝化棉试样

DSC全分解测试，获得热分解曲线，得到硝化棉试样

热分解曲线脱离基线的温度（To）以及热分解结束时的

终止温度（Tend）；（2）选择能够使样品发生部分分解的

中断回扫温度（Ts），保证 To＜Ts＜Tend；（3）将样品从室

温升温至 Ts后重新降温至室温，然后继续升温至 Tend，
重复实验操作三次，保留最后一次升温阶段的 DSC
曲线。

3 结果与讨论

3.1 不同升温速率下的差热分析法

非等温量热法能够快速、准确地获得各种样品的

热分解参数，为了探究不同安定剂对硝化棉热分解行

为的影响，对硝化棉试样 N1~N5进行了升温速率为

10 K·min-1的 DTA测试，根据公式（1）计算可以获得

硝化棉样品的 α−T曲线，结果如图 2所示。

α =
AT

A∞

× 100% （1）

式中，α为硝化棉试样热分解反应的反应深度，%；AT
为从开始加热到温度到达 T时刻的 DTA曲线积分面

积；A∞为从开始加热到分解完全的 DTA 曲线积分

面积。

由图 2中可以看出，未掺杂任何安定剂的硝化棉

试样 N1的 α‑T曲线为典型的 S型自催化曲线［22］，而掺

杂 3%安定剂（DPA，C2，AKⅡ和 MNA）之后，硝化棉

试样 N2~N5的 α‑T曲线的 S型曲线特征减弱，说明安

定剂对硝化棉的热分解反应产生了一定的影响，可能

减缓了硝化棉的自催化分解。

进一步通过不同升温速率（2，5，10，15和20 K·min-1）
的 DTA测试探究了安定剂对硝化棉热分解活化能的

影响，硝化棉试样 N1~N5在不同升温速率下的 DTA
曲线图如图 3所示。由图 3可知，硝化棉试样热分解

的DTA曲线只有一个放热分解峰，且随着升温速率的

增加，硝化棉试样的热分解放热峰的峰形变宽，峰值温

度也逐渐向高温方向移动。

根据图 3中 DTA曲线的热分解峰值温度，采用

Ozawa法（公式（2））［23］，计算获得了硝化棉试样的热

分解非等温动力学参数。由于使用 Ozawa法计算活

化能时反应机理的选择对结果没有影响，因此避免了

因反应机理的假设不同而可能带来的误差。此外，根

据 GJB 772A‑1997《炸药试验方法》［24］中的定义，采用

公式（3）计算获得升温速率趋近零时试样的峰值温度

和外推始点温度，采用公式（4）计算获得热爆炸临界

温度，计算结果如表 2所示。

log β = log [
AEa
RG(α )

] - 2.315 - 0.4567
Ea
RTp

（2）

Tpi，ei = Tp0，e0 + bβ i + cβ i 2 + dβ i 3 + eβ i 4 （3）

Tbpo，beo =
Eo - Eo

2 - 4EoRTp0，e0
2R

（4）

式中，β为升温速率，K·min-1；Tp和 Te分别为硝化棉试

样的热分解峰值温度，K；R为气体常数，J·min-1·K-1；Ea
为硝化棉试样热分解的表观活化能，kJ·min-1；Tpi和 Tei
分别为升温速率为 βi时硝化棉试样的热分解峰值温度

和外推始点温度，K；Tp0和 Te0分别为 β→0时硝化棉试

样的热分解峰值温度和外推始点温度，K；Eo为通过

Ozawa法计算获得的表观活化能，J·min-1；Tbpo和 Tbeo
为 硝 化 棉 试 样 的 热 爆 炸 临 界 温 度 ，K；b，c，d，e 为

常数。

由表 2中硝化棉试样热分解参数的计算结果表

明，四种典型安定剂会明显提高硝化棉的热安定性。

此外，对比几种硝化棉试样活化能（Ea）可知，DPA
（N2）对硝化棉活化能的影响最大，使硝化棉的热分解

活化能增加了 43.29 kJ·mol‑1。硝化棉试样（N1~N5）
的 热 爆 炸 临 界 温 度 Tbpo 分 别 为 460.34，460.40，
461.16，461.34和 461.90 K，四种典型安定剂的添加

分别使硝化棉的热爆炸临界温度 Tbpo 提高了 0.06，
0.82，1.00和 1.56 K，说明典型安定剂能够明显提高硝

化棉的热安定性，其中MNA（N5）对硝化棉热爆炸临

界温度的影响最大。

图 2 含不同安定剂的硝化棉试样的 α‑T曲线

Fig.2 α‑T curves of nitrocellulose samples with different sta‑
bilizers
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3.2 绝热加速量热法

采用 ARC的“H‑W‑S”模式对硝化棉试样 N1~N5
进行了绝热加速分解实验。实验的起始温度设置为

373.15 K，实验结果如图 4所示。

由图 4可知，硝化棉试样（N1~N5）在经历了数个

“加热‑等待‑搜索（H‑W‑S）”周期后，分别于 379.15，
379.15，399.15，384.15和 379.15 K开始检测到样品

的自发放热升温，且在绝热分解过程中仅有一个温度

和压力随时间的增加而急速增长的阶段，与自催化热

分解的特性相符［25］。根据图 4中的硝化棉试样的绝热

分解曲线，N1~N5的绝热分解参数计算结果如表 3
所示。

由图 4可知，硝化棉试样的温升速率变化趋势单

一，只经历了一个升降过程，与绝热分解曲线相对应，

实验结果证明硝化棉试样的绝热分解行为表现为一次

放热反应。而根据表 3可知，硝化棉试样（N1~N5）的

初始温升速率和初始压力分别为 0.05~0.06 K·min-1

和 0.14~0.15 MPa，安定剂对硝化棉绝热热分解反应

初期的绝热分解参数影响较小，说明安定剂在硝化棉

自放热初期阶段起到的作用较微弱，对热分解行为的

影响也较小。

随着反应的进行，硝化棉试样的自放热现象也随

之增加，温升速率、温度和压力持续升高。N1~N5的温

升速率分别于 1.00，0.61，0.36，0.30和 0.35 K·min-1

处达到最大值；接着温升速率开始下降，直至放热反应

结束，但是，温升速率不断下降的过程中，温度和压力

会继续升高，在放热结束后温度和压力达到最高值。

比较几种硝化棉试样的绝热分解参数可知，安定剂在

a. N1

d. N4

b. N2

e. N5

c. N3

图 3 不同升温速率下硝化棉试样的DTA曲线

Fig.3 DTA curves of nitrocellulose samples at different heating rate

表 2 硝化棉试样的热分解参数

Table 2 Thermal decomposition parameters of nitrocellulose samples
sample
N1
N2
N3
N4
N5

stabilizer
none
DPA
C2
AKⅡ
MNA

Ea / kJ·mol-1

230.47
273.76
247.58
253.04
223.37

R2

0.9945
0.9954
0.9917
0.9930
0.9883

Tp0 / K
452.70
453.96
454.02
454.35
453.96

Te0 / K
449.06
450.33
452.02
452.26
452.14

Tbpo / K
460.34
460.40
461.16
461.34
461.90

Tbeo / K
456.58
456.66
459.10
459.19
460.02
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硝化棉的自放热分解从初期的简单分解过度到剧烈分

解时开始起到了减弱硝化棉热分解的作用，这一阶段

硝化棉试样由于受热释放出大量的分解气体从而引起

了压力的增长。很明显，未掺杂安定剂的硝化棉试样

N1的自放热分解反应进行的更剧烈，热效应和压力效

应也更明显，温升速率、压力和温度都表现出更显著的

变化，安定剂对硝化棉绝热分解反应的影响程度强弱

顺序为：AKⅡ>MNA>C2>DPA。
对硝化棉试样 N1~N5的绝热分解动力学进行计

算分析，采用 n级反应和 Bna自催化反应两种函数模

型进行拟合［26］，获得的绝热分解动力学参数如表 4所

示。n级反应模型的反应函数为反应级数函数［27］，反

应机理为化学反应，反应速率公式如公式（5）所示；Bna
自催化反应的反应函数为 Prout‑Tomphins方程［27］，反

应机理为 n级反应的 a级自催化反应，反应速率公式

如公式（6）所示。

dα
d t
= Aexp ( - Ea

RT ) (1- α) n （5）

dα
d t
= Aexp ( - Ea

RT ) αa (1- α) n （6）

式中，α为硝化棉热分解反应的反应深度，%；A为指前

因子；n为反应级数；a为常数。

N1的两条拟合曲线与实验曲线均较为接近，但从

表 4中的数据可知，N1采用 n级反应模型计算获得的

活化能（324.97 kJ·mol-1）偏高，采用 n级反应模型计

算获得的活化能（224.51 kJ·mol-1）则更为接近理论数

值，因此 N1的绝热分解更贴近 Bna 自催化反应；而

a. N1

d. N4

b. N2

e. N5

c. N3

图 4 硝化棉试样的绝热分解曲线

Fig.4 Adiabatic decomposition curves of nitrocellulose samples

表 3 硝化棉试样的绝热分解参数

Table 3 Adiabatic decomposition parameters of nitrocellulose samples
sample
N1
N2
N3
N4
N5

stabilizer
none
DPA
C2
AKⅡ
MNA

T0 / K
379.15
379.15
399.15
384.15
379.15

p0 / MPa
0.15
0.15
0.15
0.14
0.14

m0 / K·min-1

0.06
0.06
0.06
0.05
0.05

Tf / K
495.56
485.16
468.46
481.06
473.02

pf / MPa
0.86
0.83
0.87
0.74
0.74

mm / K·min-1

1.00
0.61
0.36
0.30
0.35

Tm / K
449.66
440.69
442.25
442.21
443.64

ΔTad / K
116.41
106.01
69.31
96.91
93.87

Note： T0，initial decomposition temperature；p0，initial decomposition pressure；m0，initial temperature rise rate；Tf，maximum decomposition temperature；pf，fi‑
nal pressure；mm，maximum temperature rise rate；Tm，temperature at maximum temperature rise rate；ΔTad，adiabatic temperature rise.
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N2~N4的绝热分解曲线更贴近两条拟合曲线中的 n
级反应模型曲线。实验结果说明，安定剂的添加会导

致硝化棉的热分解机理发生变化，形成由自催化反应

向 n级反应转变的趋势。

3.3 DSC中断回扫法

中断回扫法是近几年被研究者使用的一种鉴别自

催化反应的新方法［28］。其判断依据是，一般来说具有

自催化反应特性的热分解反应的部分分解产物会影响

样品的稳定性，而没有自催化反应特性的热分解反应

的部分分解产物对整个热分解反应没有影响或者影响

较小可以忽略；因此样品发生部分分解行为对其热分

解反应的影响程度成为一种快速鉴别样品自催化反应

特性的方法。

含能材料在一定温度下发生部分分解或者长期储存

导致缓慢分解产生热分解产物被称为该物质有过“热历

史”，为了获得热历史对掺杂不同安定剂的硝化棉试样热

分解行为的影响，对硝化棉试样进行了DSC的三步中断

回扫法测试（图 5），热分解具体参数如表 5所示。

由于硝化棉具有自催化分解特性，一般伴随着尖

锐而狭窄的峰形，安定剂的加入使得硝化棉试样的放

热峰形的尖锐感降低。由图 5可知，DSC的中断回扫

实验结果显示硝化棉的热历史对其热分解反应有很大

的影响，随着中断温度的升高，硝化棉试样受热释放的

自催化产物增多，硝化棉试样热分解的起始温度和峰

值温度均向低温方向移动，峰宽逐渐变宽。

由表 5可知，N1热分解的起始温度范围为 454~
474 K，N2热分解的起始温度范围为 466~476 K，N3
热分解的起始温度范围为 459~471 K，N4热分解的起

始温度范围为 464~470 K，N5热分解的起始温度范围

为 463~472 K。从几种试样热分解峰值温度和峰形变

化对比可知热历史对 N1热分解的影响最大，三次不

表 4 模型配合法获得的硝化棉试样绝热分解动力学参数

Table 4 Kinetic parameters of adiabatic decomposition of ni‑
trocellulose samples obtained by model‑fitting method

sample

N1

N2

N3

N4

N5

stabilizer

none

DPA

C2

AKⅡ

MNA

function

Fn
Bna
Fn
Bna
Fn
Bna
Fn
Bna
Fn
Bna

Ea
/ kJ·mol-1

324.97
244.51
273.22
151.74
247.03
197.01
262.04
199.05
221.23
152.93

lg（A/s-1）

35.71
25.58
29.40
14.30
26.32
20.04
28.01
20.01
23.06
14.38

n

2.71
2.26
2.50
1.61
1.77
1.54
2.00
1.82
1.65
1.74

a

-
0.27
-
0.26
-
0.05
-
0.23
-
0.12

Note： Ea，Apparent activation energy of thermal decomposition of nitrocellu‑
lose samples，kJ·min-1.

a. N1

d. N4

b. N2

e. N5

c. N3

图 5 通过中断回扫法获得的硝化棉试样的DSC曲线

Fig.5 The DSC curves of nitrocellulose samples by the“interruption and re‑scanning”method
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同中断温度加热回扫的热历史导致硝化棉试样热分解

的起始温度和峰值温度分别向低温移动了 19.60 K和

3.90 K。而安定剂与硝化棉受热释放的自加速催化物

质的结合速度快于自加速催化物质对硝化棉的催化作

用［11］，因此，安定剂的添加会减弱热历史对硝化棉热

分解的影响。实验结果显示，掺杂 3% DPA，C2，AKⅡ
和MNA的硝化棉试样经历三次加热后热分解的起始

温度分别向低温移动 8.60，10.70，4.50和 7.80 K；峰
值温度分别向低温移动了 3.10，2.10，1.60和 1.25 K。

为了更直观地对比安定剂对硝化棉自催化反应特

性的影响程度，将几种硝化棉试样在不同起始转化率

α0时的峰温变化率 γ进行线性拟合，得到 γ与 α0的关

系曲线，如图 6所示。

由图 6可知，N1的 γ与 α0拟合曲线的斜率和截距

最 大 ，在 相 同 条 件 下 ，N1 的 峰 温 变 化 率 γ 大 于

N2~N5，说明热历史对 N1热分解曲线峰温的影响更

大，N1的自催化反应更明显。拟合得到的硝化棉试样

的 γ与 α0的关系式如下：

γ (N1) = 0.79 + 7.26 α0 (R 2 = 0.997)

γ (N2) = 0.56 + 4.19 α0 (R 2 = 0.998)
γ (N3) = 0.18 + 2.91α0 (R 2 = 0.997)
γ (N4) = 0.43 + 1.83 α0 (R 2 = 0.999)
γ (N5) = 0.35 + 1.60 α0 (R 2 = 0.995)

为了研究硝化棉试样自催化反应特性的强弱，横

向对比了硝化棉试样在热分解初期和中期（起始转化

率为 0.2和 0.5）时的峰温变化率，并将计算结果列于

表 6中。

由表 6可知，热历史对硝化棉热分解曲线的影响

会随着安定剂的添加有所减弱。在硝化棉热分解反应

初期，α0=0.2时，几种典型安定剂对硝化棉自催化反应

特性的影响程度由强到弱的顺序为：MNA>C2>AKⅡ
>DPA；在硝化棉热分解反应最激烈的反应中期，α0=
0.5时，几种典型安定剂对硝化棉自催化反应特性的

影响程度由强到弱的顺序为：MNA>AKⅡ>C2>DPA。
综合上述实验结果表明，MNA对硝化棉自催化反

应特性的影响最强，DPA的影响最弱。MNA分子结

构中的硝基大大减弱了其碱性，且反应过程中易发生

分子重排，可转移吸收的氮氧化物到苯环上，提高了对

氮氧化物的吸收能力，因此对自催化反应的影响最大；

表 5 硝化棉试样DSC中断回扫法的热分解参数

Table 5 Conditions and results of the DSC tests of the "interruption and re‑scanning" method
sample
N1‑1#
N1‑2#
N1‑3#
N1‑4#
N2‑1#
N2‑2#
N2‑3#
N2‑4#
N3‑1#
N3‑2#

stabilizer
none
none
none
none
DPA
DPA
DPA
DPA
C2
C2

Tonset / K
473.65
467.25
462.35
454.05
475.25
470.15
467.85
466.65
470.65
465.95

Tp / K
481.95
479.95
479.05
478.05
482.35
480.95
479.85
479.25
482.75
481.75

ΔH / J·g-1
2207
2151
1692
941
2140
1968
1836
1775
2236
2008

sample
N3‑3#
N3‑4#
N4‑1#
N4‑2#
N4‑3#
N4‑4#
N5‑1#
N5‑2#
N5‑3#
N5‑4#

stabilizer
C2
C2
AKⅡ
AKⅡ
AKⅡ
AKⅡ
MNA
MNA
MNA
MNA

Tonset / K
463.65
459.95
469.45
466.95
464.25
464.95
471.55
469.05
465.95
463.75

Tp / K
481.15
480.65
482.35
481.25
480.95
480.75
481.50
480.55
480.35
480.25

ΔH / J·g-1
1684
1566
2162
2054
1974
1767
2049
1995
1886
1601

图 6 含不同安定剂的硝化棉试样的 γ‑α0曲线

Fig.6 γ‑α0 curves of nitrocellulose samples with different sta‑
bilizers

表 6 硝化棉试样在起始转化率为 0.2和 0.5时的峰温变化率

Table 6 The γ of nitrocellulose samples at the α0 of 0.2 and
0.5

sample

N1
N2
N3
N4
N5

stabilizer

none
DPA
C2
AKⅡ
MNA

γ / %
α0=0.2
2.24
1.40
0.76
0.80
0.67

α0=0.5
4.42
2.66
1.64
1.35
1.15
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而DPA的亲核性较高，随着温度的升高可能会抑制其

吸收氮氧化物的能力。苯脲类的安定剂显示出更好的

综合性能，AKⅡ优异的热安定效果源于其化学结构，

AKⅡ的氮原子上连接了羧基，增加分子内共轭效应的

同时降低了氮原子的碱性，使其不会发生有损硝化棉

化学安定性的皂化反应，且 AKⅡ上 π电子的给电子效

应使其易于与硝化棉热分解产物反应；与 AKⅡ相比，

C2的分子中少了一个氨基N原子，使其安定效果略弱

于 AKⅡ。

4 结 论

（1）采用 Ozawa方程对不同升温速率下硝化棉

试样的DTA曲线进行分析，结果表明几种典型安定剂

对硝化棉的热安定性良好；添加安定剂后，硝化棉的

Tbpo下降了 0.06~1.56 K，Tbeo下降了 0.08~3.44 K。
（2）对含有不同安定剂的硝化棉试样进行绝热加

速分解实验，探究了安定剂在硝化棉绝热分解不同阶

段的作用。结果证实安定剂对硝化棉热分解初期的影

响较弱，随着反应的进行可以显著减弱硝化棉剧烈的

自加速分解反应，硝化棉绝热分解的最高温升速率降

低 了 0.39~0.70 K·min-1，绝 热 温 升 下 降 了 10.40~
47.10 K。

（3）硝化棉试样的绝热分解动力学研究表明，安

定剂的添加会导致硝化棉的自催化反应机理发生变

化，硝化棉的热分解机理可能会由 Bna自催化反应变得

偏向 n级反应。

（4）DSC中断回扫法显示，掺杂 3% DPA，C2，AK
Ⅱ和MNA的硝化棉试样经历三次加热后热分解的起

始温度分别向低温移动 8.60，10.70，4.50和 7.80 K；
峰值温度分别向低温移动了 3.10，2.10，1.60和 1.25 K。
而硝化棉试样的起始温度和峰值温度分别向低温移动

了 19.60 K和 3.90 K。安定剂可以减弱热历史对硝化

棉热分解行为的影响，MNA对硝化棉自催化反应特性

的影响效果最为显著。
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Effects of Four Typical Stabilizers on the Thermal Decomposition Behavior of Nitrocellulose

ZHAO Yang ，ZHENG Tian，DING Ling，PENG Ru⁃fang，JIN Bo
（State Key Laboratory of Environmental‑friendly Energy MAterials，Southwest University of Science and Technology，Mianyang 621010，China）

Abstract：The effects of four typical stabilizers（DPA，C2，AKⅡ，MNA）on the thermal decomposition behavior of nitrocellu‑
lose，the thermal decomposition parameters of nitrocellulose samples under different conditions are obtained by DTA，DSC and
ARC. The results of non‑isothermal calorimetry show that the critical temperature of thermal explosion of nitrocellulose increases
by 0.06，0.82，1.00 and 1.56 K，respectively，after adding four typical stabilizers. The adiabatic thermal test show that the stabi‑
lizers have limited effect on the initial temperature rise rate and pressure of nitrocellulose at the initial stage，but reduces the max‑
imum temperature rise rate of nitrocellulose by 0.39，0.64，0.70 and 0.65 K·min-1. The effects of thermal history on the thermal
decomposition of nitrocellulose samples are investigated by DSC interruption and re‑scanning method. The results show that four
typical stabilizers have good thermal stability. Although the initial thermal decomposition of nitrocellulose is less affected by sta‑
bilizers，but with the progress of thermal decomposition reaction，the severe autocatalytic decomposition caused by nitrocellu‑
lose thermal decomposition products could be alleviated by rapid reaction with stabilizers，and the influence of thermal history
on the thermal decomposition of nitrocellulose could be reduced. N‑methyl‑4‑nitroaniline has the most obvious inhibition effect
on the autocatalytic decomposition of nitrocellulose.
Key words：nitrocellulose；thermal decomposition；stabilizers；adiabatic accelerated calorimetry；differential scanning calorimetry
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