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非线性等转化率的微、积分法及其在含能材料物理化学研究中

的应用—Ⅱ．ＴＮＭＡ、ＢＴＮＥＤＡ和 ＴＮＥＴＢ的热分解
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摘要：采用高灵敏布鲁顿玻璃薄膜压力计研究了真空、高温低装填和低温高装填密度条件下 ２，２，２三硝基乙

基Ｎ硝基甲烷（ＴＮＭＡ）、二（２，２，２三硝基乙基Ｎ硝基）乙二胺（ＢＴＮＥＤＡ）、４，４，４三硝基丁酸２，２，２三硝基乙酯

（ＴＮＥＴＢ）的热分解过程。由热分解气体的标准体积（ＶＨ）和分解速度（ｄＶＨ／ｄｔ）对时间（ｔ）的关系曲线，得到了

ＴＮＭＡ、ＢＴＮＥＤＡ和 ＴＮＥＴＢ在不同温度下热分解反应的诱导期（ｔｉｎ）、半分解期（ｔ１／２）、初速（Ｗ０）、极大速度（ＷＭ）和

极大速度到达时间（ｔＭ）。用非线性等转化率微、积分法所得的表观活化能 Ｅａ用于校验由 ｌｇｘ（ｘ＝ｔｉｎ、ｔ１／２、Ｗ０、ＷＭ、

ｔＭ）１／Ｔ关系得到的表观活化能 Ｅａ。结果表明，Ｅａ与各特征值所得的对应 Ｅａ间的相对误差在 ±１０％以内。

关键词：物理化学；２，２，２三硝基乙基Ｎ硝基甲烷（ＴＮＭＡ）；二（２，２，２三硝基乙基Ｎ硝基）乙二胺（ＢＴＮＥＤＡ）；

４，４，４三硝基丁酸２，２，２三硝基乙酯（ＴＮＥＴＢ）；热分解；Ｂｏｕｒｄｏｎ玻璃薄膜压力计；等转化率法；表观活化能
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１　引　言

　　２，２，２三硝基乙基Ｎ硝基甲烷（ＴＮＭＡ）、二（２，
２，２三硝基乙基Ｎ硝基）乙二胺（ＢＴＮＥＤＡ）和 ４，４，４
三硝基丁酸２，２，２三硝基乙酯（ＴＮＥＴＢ）具有优良的
爆炸性质

［１］
，定温条件下的热行为和非定温条件下的

热解
［２］
、稳定性

［３，４］
、动力学行为

［５，６］
和热力学性质

［７］

已有较多研究，但对定温条件下所得动力学参数的有

效性未作校验。本文用高灵敏布鲁顿玻璃薄膜压力计

研究了真空、高温低装填和低温高装填密度条件下

ＴＮＭＡ、ＢＴＮＥＤＡ和 ＴＮＥＴＢ的热行为，并用非线性等转
化率微、积分法校验了用作图法所得 ＴＮＭＡ、ＢＴＮＥＤＡ
和 ＴＮＥＴＢ分解反应活化能（Ｅａ）的有效性。

２　实验部分

２．１　试　样
　　ＴＮＭＡ，ＣＣｌ４重结晶三次，二氯乙烷重结晶一次，

白色短细针状，ｍ．ｐ．为 ８５℃；ＢＴＮＥＤＡ，硝基甲烷重
结晶二次，白色短棱柱晶体，ｍ．ｐ．为 １８１℃；ＴＮＥＴＢ，
氯仿重结晶三次，白色粉末状晶体，ｍ．ｐ．为９３℃。

２．２　实验装置和方法
　　量气实验在文献［３，６］所述 Ｂｏｕｒｄｏｎ玻璃薄膜压力
计测试系统上进行。实验方法和步骤与文献［３］相同。
２．３　实验条件
　　ＴＮＭＡ、ＢＴＮＥＤＡ和 ＴＮＥＴＢ的全分解实验：温度范
围为 １３０～２００℃，填装密度（ｍ／Ｖ）为 ０．００１ｇ·ｍＬ－１；
ＴＮＭＡ的固相热分解实验：温度范围为５５～７５℃，ｍ／Ｖ
为０．１ｇ·ｍＬ－１；ＢＴＮＥＤＡ的固相热分解实验：温度范围
为７０～１３０℃，ｍ／Ｖ为０．１ｇ·ｍＬ－１；ＴＮＥＴＢ的固相热分
解实验：温度范围为５５～８５℃，ｍ／Ｖ为０．１ｇ·ｍＬ－１。
２．４　数据处理
　　按文献［８］进行“压力（ｐｉ）时间（ｔｉ）”数据向“逸气标

准体积（ＶＨ，ｉ）ｔｉ”数据的转换和热分解特征量的计算。

３　结果和讨论

　　ＴＮＭＡ和 ＴＮＥＴＢ在 ６５℃下的 ＶＨｔ曲线、ＴＮＭＡ

和 ＢＴＮＥＤＡ在 ７０℃ 下的 ＶＨｔ曲线、ＢＴＮＥＤＡ和
ＴＮＥＴＢ在 ８５℃ 下 ＶＨｔ曲 线 和 ＴＮＭＡ、ＢＴＮＥＤＡ、
ＴＮＥＴＢ在１５０℃下的 ｄＶＨ／ｄｔｔ曲线分别如图 １～４所
示。其 它 温 度 下 ＴＮＭＡ、ＢＴＮＥＤＡ 和 ＴＮＥＴＢ 的
ｄＶＨ／ｄｔｔ曲线与图４类似，由此得到的热分解反应的特
征量（半分解期 ｔ１／２、初速 Ｗ０、极大速度 ＷＭ、第一极大
速度 ＷＭ１、第二极大速度 ＷＭ２、极大速度到达时间 ｔＭ和
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分解深度 α对应的时间 ｔα）示于表１中。

图 １　ＴＮＭＡ和 ＴＮＥＴＢ在 ６５℃下的 ＶＨｔ曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｃｈａｎｇｅｉｎｇａｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅ

ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＴＮＭＡａｎｄＴＮＥＴＢａｔ６５℃

图 ２　ＴＮＭＡ和 ＢＴＮＥＤＡ在 ７０℃下的 ＶＨｔ曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｃｈａｎｇｅｉｎｇａｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅ

ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＴＮＭＡａｎｄＢＴＮＥＤＡａｔ７０℃

图 ３　ＢＴＮＥＤＡ和 ＴＮＥＴＢ在 ８５℃下的 ＶＨｔ曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｃｈａｎｇｅｉｎｇａｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅ

ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＢＴＮＥＤＡａｎｄＴＮＥＴＢａｔ８５℃

图 ４　ＴＮＭＡ、ＢＴＮＥＤＡ和 ＴＮＥＴＢ在 １５０℃下的 ｄＶＨ／ｄｔｔ曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｃｈａｎｇｅｉｎｒａｔｅｗｉｔｈｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｔｈｅｒｍａｌ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＴＮＭＡ，ＢＴＮＥＤＡａｎｄＴＮＥＴＢａｔ１５０℃

表 １　由不同温度下 ＴＮＭＡ、ＢＴＮＥＤＡ和 ＴＮＥＴＢ热分解反应的特征数据得到的表观活化能

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄａｔａｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｏｆＴＮＭＡ，ＢＴＮＥＤＡａｎｄＴＮＥＴＢａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ１）

Ｎｏ．
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

５５ ６５ ７０ ７５ ８５ １００ １１５ １３０ １３５ １４０ １４５ １５０ １６０ １７０ １８０ ２００
Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

（１） ２，２，２ｔｒｉｎｉｔｒｏｅｔｈｙｌＮｎｉｔｒｏｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ（ＴＮＭＡ）

ｔ１／２／ｍｉｎ １８９ １７４ ８９ ６５ ２８ １６０．２２２）（１７２．９７）３）

Ｗ０／ｍＬ·（ｇ·ｍｉｎ）－１ ０．３０２ ０．３７ １．４０ ２．６０ １５９．６７（１６７．７４）

ＷＭ／ｍＬ·（ｇ·ｍｉｎ）－１ １．０９５ ２．８９ ６．３０ １６．１２ １７４．６１

ｔ０．０６６％／ｍｉｎ ６７５００ ３５０００ ２６８００ ２２９００ ５２．５５（５４．８１）

（２） ｂｉｓ（２，２，２ｔｒｉｎｉｔｒｏｅｔｈｙｌＮｎｉｔｒｏ）ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ（ＢＴＮＥＤＡ）

ｔ１／２／ｍｉｎ ９５４０ １６０７ ４４９．５ １１０．３ ２６．０ ２１５．３１（２１４．１４）

Ｗ０／ｍＬ·（ｇ·ｍｉｎ）－１ ０．００１ ０．０３２ ０．０９０ ０．３０ ２１１．８２

ＷＭ１／ｍＬ·（ｇ·ｍｉｎ）－１ ０．０２１０７ ０．１６６５ ０．６９２４２．１９８ １１．７８ ２２６．５１

ＷＭ２／ｍＬ·（ｇ·ｍｉｎ）－１ ０．２４０２ ０．６９５０ ２．５００ １０．８７ ４４．５ １９５．５５

ｔＭ／ｍｉｎ １０３００ １９１０ ４９７ １２０ ２６．９ ２１７．８１（２１７．７８）

ｔ０．０１％／ｍｉｎ ６５７６０ ７４２８ １２１２ ５６７ ２８．２ １３８．００（１４９．７９）

（３） ２，２，２ｔｒｉｎｉｔｒｏｅｔｈｙｌ４，４，４ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｕｔｙｒａｔｅ（ＴＮＥＴＢ）

ｔ１／２／ｍｉｎ ８００ ２２０ ７０ ３１．５ ６．８ １５７．２１（１６８．２０）

Ｗ０／ｍＬ·（ｇ·ｍｉｎ）－１ ０．０２１ ０．０９１ ０．２１５ ０．７３ ２．８１ １７６．２６（１７８．６６）

ＷＭ／ｍＬ·（ｇ·ｍｉｎ）－１ ０．０５８ ０．１４４ ０．４２８ １．２６ ４．０６ １０．８０ １６１．３８

ｔＭ／ｍｉｎ １６００ ７００ １４０ ５０ １５ １０ １６５．０４（１７４．８９）

ｔ０．００５％／ｍｉｎ ６１０００ ３８０００ ２７０００ ５７２０ １７２０ １２１．８２（１３５．１４）

　　Ｎｏｔｅ：１）ｔ１／２，ｔｈｅｈａｌｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄ；Ｗ０，ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ；ＷＭ，ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ；ｔＭ，ｔｈｅｔｉｍｅｔｏｍａｘｉｍｕｍｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ；

ｔｉｎ，ｔｈｅｉｎｄｕｃｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄ；ｔα％，ｔｈｅｔｉｍｅｎｅｅｄｅｄｆｏｒｃｏｎｓｕｍｉｎｇｔｈｅｓａｍｐｌｅｏｆα％．

２）Ｔｈｅｄａｔａｂｅｆｏｒｅｐａｒｅｎｔｈｅｓｅａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌａｎｄｉｎｔｅｇｒａｌｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒｍｅｔｈｏｄｓ．

３）Ｔｈｅｄａｔａｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅａｒｅｆｒｏｍｌｇｘ（ｘ＝ｔ１／２，Ｗ０，ＷＭ，ＷＭ１，ＷＭ２，ｔＭ）ｖｓ．１／Ｔｒｅｌａｔｉｏｎ．
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　　由此可见：
　　（１）固相 ＴＮＭＡ、ＢＴＮＥＤＡ、ＴＮＥＴＢ的热稳定性次
序为：ＴＮＥＴＢ＞ＴＮＭＡ，ＢＴＮＥＤＡ＞ＴＮＭＡ，ＢＴＮＥＤＡ＞
ＴＮＥＴＢ，于是有 ＢＴＮＥＤＡ＞ＴＮＥＴＢ＞ＴＮＭＡ。
　　（２）液相 ＴＮＭＡ、ＢＴＮＥＤＡ、ＴＮＥＴＢ的热稳定性次
序为：ＢＴＮＥＤＡ＞ＴＮＭＡ＞ＴＮＥＴＢ。
　　（３）假设等分解深度 α＝０．０６６％、０．０１％和
０．００５％对应的时间为 ｔα，各温度下到达热分解各特征
量的分解深度相等，则由文献［９］的理论和数值方法
可得列在表１中的表观活化能 Ｅａ。这些值与由 ｌｇｔ１／２、
ｌｇＷ０、ｌｇＷＭ、ｌｇＷＭ１、ｌｇＷＭ２、ｌｇｔＭ 对 １／Ｔ关系求得的相应
Ｅａ值在误差范围内相一致，佐证了后者用作图法所得
Ｅ值的有效性。因此，我们认为表中所列 ＴＮＭＡ、
ＢＴＮＥＤＡ和 ＴＮＥＴＢ在真空、高温低装填和低温高装填
密度下全分解反应的表观活化能值在极大程度上是可

接受的。
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５９１第 ３期　　　　　　　　松全才等：
非线性等转化率的微、积分法及其在含能材料物理化学研究中的应用

　　　　—Ⅱ．ＴＮＭＡ、ＢＴＮＥＤＡ和 ＴＮＥＴＢ的热分解


