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摘　要：利用差示扫描量热法（ＤＳＣ），获得了单质炸药奥克托今（ＨＭＸ）热分解的特征参数，利用热重法（ＴＧ）得到 ＨＭＸ热分解的
起始分解温度、各阶段的失重量、最大失重速率及对应的温度、最终残渣量、反应深度、反应速率等参数。将 ＤＳＣ、ＴＧ数据与 Ｍａｌｅｋ
法相结合对 ＨＭＸ的热安全性进行了研究。结果表明，ＨＭＸ在加热过程中先出现晶型转变吸热峰和一个熔融吸热峰，继续加热，出
现一个剧烈的分解放热峰，且分解完全。ＨＭＸ的最可几机理函数，热爆炸临界温度和自加速分解温度分别为 ｆ（α）＝（１－α）２，
Ｔｂ＝２７９．９℃和 ＴＳＡＤＴ＝２７３．３℃。
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１　引　言

火炸药在国防科技及国民经济中发挥着重要作

用。但是，这类化学物质易引起火灾和爆炸事故，给人

们的生命财产带来巨大损失
［１］
。火炸药的热安全性

评价分为估算评价法和试验评价法 ２种，估算评价法
是不通过试验，直接根据火炸药的结构和组成经过计

算来预测其危险性。而实验法则分为大药量试验法和

小药量试验法，常用的差示扫描量热法（ＤＳＣ）和热重
法（ＴＧ）属于小药量试验评价法。热爆炸临界温度
（ｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎ，Ｔｂ）、自加
速分解温度（ｓｅｌｆａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅ，ＴＳＡＤＴ）、热点火温度（ｔｈｅｒｍａｌｉｇｎｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ，ＴＴＩＴ）和绝热至爆时间（ａｄｉａｂａｔｉｃｔｉｍｅｔｏｅｘｐｌｏ
ｓｉｏｎ，ｔＴＩａｄ）作为热分析方法评价含能材料热安全性的

重要指标，胡荣祖、张同来、谢怡等
［２－４］

导出了 Ｔｂ、
ＴＳＡＤＴ和 ＴＴＩＴ值的估算式，提出并完善了估算其数值的

方法。Ｓｍｉｔｈ［５］提出了估算 ｔＴＩａｄ的近似解。２００５年，

孙金华等人
［６］
基于活化中心理论和反应热、燃烧热，

计算预测了反应性化学物质热危险性。２００９年，
Ｊａｎｋｏｖｉｃ教授及国际热分析学会提出 Ｍａｌｅｋ法可以明
显缩小动力学机理函数的范围，且避免了其它方法对

动力学机理函数形式的假设和近似带来的误差
［７－１０］

。

奥克托今（ＨＭＸ）作为一种爆炸性能优良的单质
炸药，它的爆速、爆压和热安定性均优于梯恩梯

（ＴＮＴ）、黑索今（ＲＤＸ）等炸药，广泛应用于高能混合
炸药、固体推进剂和发射药

［１１－１３］
。其安全性直接影

响其应用，前人对 ＨＭＸ及以其为基的混合物的热分
解和安全性已进行较多相关的研究，但仍然存在争论，

各研究者根据自已的试验方法得到了相关的热分解动

力学及热力学等参数，提出了不同的结果
［１４－１８］

。刘

子如等
［１９－２１］

分别对 ＨＭＸ的热分解特征量、分解过
程、动力学参数和分解机理进行了研究，同时发现

ＨＭＸ的自催化作用会加速 ＨＭＸ的热分解，导致放热
的加快。本工作用 ＤＳＣ数据结合 ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ
法、ＺｈａｎｇＨｕＸｉｅＬｉ热爆炸临界温度计算式等得到了
ＨＭＸ热分解表观活化能和动力学参数。用 ＴＧ数据
结合 Ｍａｌｅｋ法确定了 ＨＭＸ动力学机理函数，并对该方
法测得的函数进行了检验，发现利用此方法得到热分解

参数安全可靠且简单易行，并首次将 ＤＳＣ、ＴＧ数据与
Ｍａｌｅｋ法相结合对 ＨＭＸ的热安全性进行了研究。

２　实　验

试剂：工业品 ＨＭＸ，白色粉末，利用丙酮多次溶
解重结晶的方法提纯。

６９３
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仪器及使用条件：采用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的
Ｐｙｒｉｓ１型差示扫描量热仪，样品重 ０．５ｍｇ左右，静
止空气气氛，置于敞口铝坩埚内进行测试，升温速率

５、１０、１５和２０℃·ｍｉｎ－１，为了避免火炸药样品对仪
器造成损害，保证实验数据有可比性，在 ＤＳＣ法测试
中所有试样量均为 ０．５ｍｇ；采用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
公司的 Ｐｙｒｉｓ１型热重分析仪，流动氮气气氛，流速为
２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，置于敞口铂坩埚内进行测试，升温速
率５、１０、１５和２０℃·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

３．１　ＤＳＣ法研究 ＨＭＸ热分解特征参数
图１给出了 ＨＭＸ在各个升温速率下得到的 ＤＳＣ

曲线。从图１可以看出，在 １９３．２～１９５．１℃有一个
βＨＭＸ转变成 δＨＭＸ的晶型转变吸热峰，在约为
２８０．９℃时出现一个 ＨＭＸ熔融吸热峰，但这个峰并
不完全。这是因为 ＨＭＸ熔融吸热过程的大部分被紧
跟着的快速放热分解过程掩盖。ＨＭＸ分解放热速度
很快，ＤＳＣ曲线呈陡峭的尖峰。分解反应一旦开始，
强烈的自加热和自催化反应使凝聚相温度骤升。表 １
给出了在不同升温速率下 ＨＭＸ的外延起始温度 Ｔｅｏ、
拐点温度 Ｔｉ、峰顶温度 Ｔｐ、分解终止温度 Ｔｆ和分解焓
变 ΔＨ。

图１　升温速率为５、１０、１５和２０℃·ｍｉｎ－１时ＨＭＸ的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓｕｎｄｅｒＮ２
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

表１　不同升温速率下 ＨＭＸ的 ＤＳＣ特征参数

Ｔａｂｌｅ１　ＤＳＣｄａｔａｏｆＨＭＸａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

β／Ｋ·ｍｉｎ－１ Ｔｅｉ／℃ Ｔｉ／℃ Ｔｐ／℃ Ｔｆ／℃ ΔＨ／Ｊ·ｇ－１

５ ２７６．４ ２７７．４ ２７８．８ ２８０．５ １１３２．０５
１０ ２７８．９ ２８０．３ ２８２．１ ２９１．５ １２８１．１２
１５ ２８０．２ ２８１．５ ２８５．１ ２９６．１ １４１１．７１
２０ ２８０．０ ２８１．８ ２８７．６ ２９８．６ １５４３．３１

　　随着升温速率的增加，除了峰顶温度 Ｔｐ有较大的
提高，其它温度和分解焓变变化不大。当 β较小时，在
ＤＳＣ上观测不到熔融吸热峰。随着 β的增加，熔融吸
热峰越来越明显。β越小，试样在低温下的热历程长，
放热曲线偏离基线越明显，说明 ＨＭＸ已开始固态的
部分分解，可认为 ＨＭＸ是一种典型的“熔融分解”型
物质，即固液反应同时进行的非均相过程。这种在分
解过程中同时发生相态变化引起反应的加速是 ＨＭＸ
分解较剧烈的主要原因，ＨＭＸ的自加热和自催化也因
此变得更显著。

用 ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ［２２－２３］法计算得到 ＨＭＸ的
活化能 Ｅ＝３８３．６ｋＪ·ｍｏｌ－１，再结合 Ｍａｌｅｋ法得到的
机理函数可得到 ｌｇＡ＝３５．４５，利用多项式回归的方
法：Ｔｅｉ＝Ｔｅｏ＋ａβｉ＋ｂβｉ

２＋ｃβｉ
３
，当 β＝０时，得到更

准确的外延起始温度 Ｔｅｏ，代入方程得到热爆炸临界温

度 Ｔｂ＝［Ｅ－（Ｅ
２ －４ＥＲＴｅｏ）

１／２
］／２Ｒ，自加速分解温度

ＴＳＡＤＴ＝Ｔｂ－（ＲＴｂ
２／Ｅ），见表２。

表２　ＨＭＸ的热安全性参数

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｒｍａｌｓａｆｅｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＨＭＸ

Ｔｅｏ／℃ Ｔｂ／℃ ＴＳＡＤＴ／℃

２７３．３ ２７９．９ ２７３．３

３．２　ＴＧ法对 ＨＭＸ的分析测试
为了用少量样品得到完整的热分解质量损失曲线

并保证仪器的安全，在 ＴＧ法测试中所有试样量均小于
０．５ｍｇ。在升温速率为 ５，１０，１５，２０℃·ｍｉｎ－１，保
护气体为氮气的条件下进行 ＨＭＸ的 ＴＧ实验。图２和
图３给出了不同升温速率时 ＨＭＸ的 ＴＧＤＴＧ曲线。
表３给出了不同升温速率下 ＨＭＸ热分解的起始分解
温度 Ｔ０、各温度下的质量损失△ｍ、最大质量损失速率
ｖ及对应的温度 Ｔｖ和最终残渣量 ｓ。可以看出，ＴＧ曲
线上只有一个台阶，质量损失接近１００％，说明 ＨＭＸ的
分解是一个剧烈、完全、连续的过程。随着升温速率的

增加，ＨＭＸ的起始分解温度和最大质量损失速率明显
增大，分解加剧，验证了ＤＳＣ曲线得到的结论：ＨＭＸ的
分解和熔融过程是同时进行的，相态变化引起了反应的

加速。不同升温速率下的 ＤＴＧ的峰顶温度值（表 ３）
２８６．３，２８６．１，２８７．５，２９１．７℃与 ＤＳＣ的峰顶温度
（表１）２７８．８，２８２．１，２８５．１，２８７．６℃比较接近，且各
升温速率下的 ＴＧ曲线相似。

７９３
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图２　不同升温速率下 ＨＭＸ的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓｕｎｄｅｒＮ２
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

表３　不同升温速率下 ＨＭＸ的 ＴＧ特征参数

Ｔａｂｌｅ３　ＴＧｄａｔａｏｆＨＭＸａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

β／Ｋ·ｍｉｎ－１ Ｔ０／℃ △ｍ／％ ｖ／％·ｍｉｎ－１ Ｔｖ／℃ ｓ／％

５ １９８．０ ９５．４７ －１４５．８３ ２８６．３ ４．５３

１０ ２１５．５ ９９．９０ －２００．５１ ２８６．１ ０．１０

１５ ２５０．５ ９９．４７ －２７２．５６ ２８７．５ ０．５３

２０ ２７１．９ ９８．２７ －６８５．５４ ２９１．７ １．７３

图３　升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１时 ＨＭＸ的 ＴＧＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．３　 ＴＧＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸ ａｔａ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ

１０℃·ｍｉｎ－１ ｕｎｄｅｒＮ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

３．３　Ｍａｌｅｋ法计算 ＨＭＸ热分解的最可几机理函数

Ｍａｌｅｋ法［７］
是由定义 ｙ（α）和 Ｚ（α）确定 ｆ（α）或

Ｇ（α）的一种较好方法。
由反应速率方程：

ｄα
ｄｔ
＝Ａｅ－Ｅ／ＲＴｆ（α） （１）

和 ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ方程［２４］
：

∫
α

０
ｄα
ｆ（α）

＝Ｇ（α）＝ＡＲＴ
２

Ｅβ
ｅ－Ｅ／ＲＴ （２）

可知：

Ｇ（α）＝ＲＴ
２

Ｅβ
ｄα
ｄｔ
１
ｆ（α）

（３）

α＝０．５时，有：

Ｇ（０．５）＝
ＲＴ２０．５
Ｅβ

ｄα
ｄ( )ｔ０．５

１
ｆ（０．５）

（４）

式中，Ｔ０．５和
ｄα
ｄ( )ｔ０．５

分别为α＝０．５时的温度和反应速率。

式（３）除以式（４），得 ｙ（α）表达式：

ｙ（α）＝
Ｔ
Ｔ( )
０．５

２
ｄα
ｄ( )ｔ
ｄα
ｄ( )ｔ０．５

＝ ｆ（α）·Ｇ（α）
ｆ（０．５）·Ｇ（０．５）

（５）

式中，ｙ（α）为定义函数。
根据 ＴＧ曲线数据，当升温速率为５℃·ｍｉｎ－１时，

得到各个分解深度 α下的反应速率 ｄα／ｄｔ及对应的温
度 Ｔ，通过式（５）计算得到 ｙ（α），见表４。作 ｙ（α）α实
验曲线，如图 ４所示，与标准曲线图 ５［２５］对比，表明
ＨＭＸ热分解的机理函数为 ＧｉｎｓｔｌｉｎｇＢｒｏｕｎｓｔｅｉｎ方程
ｆ（α）＝（１－α）２。

表４　ｙ（α）α数据

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｄａｔａｏｆｙ（α）ａｎｄα

α Ｔ／Ｋ ｄα
ｄｔ
／（１／ｍｉｎ） ｙ（α）

０．２ ５５５．３ ０．０４８３ ０．０３１７

０．３ ５５８．９ １．０５７７ ０．７０２５

０．４ ５５９．４ １．４３１３ ０．９５２３

０．５ ５５９．８ １．５００７ １．００００

０．６ ５６０．３ １．３０８９ ０．８７３６

０．７ ５６０．６ １．００７１ ０．６７３０

图４　ｙ（α）α实验曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｕｒｖｅｏｆｙ（α）ｖｓα

８９３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．４，２０１１（３９６－４００） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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图５　ｙ（α）α标准曲线［２５］

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｙ（α）ｖｓα

４　结　论

（１）将 ＤＳＣ、ＴＧ数据与 Ｍａｌｅｋ法相结合，通过
ｙ（α）计算判断出 ＨＭＸ热分解的最可几机理函数模
型为 二 级 反 应 模 型，ＧｉｎｓｔｌｉｎｇＢｒｏｕｎｓｔｅｉｎ方 程 为
ｆ（α）＝（１－α）２。

（２）得到 ＨＭＸ的外延起始温度 Ｔｅｏ、拐点温度
Ｔｉ、峰顶温度 Ｔｐ、分解终止温度 Ｔｆ、分解焓变 ΔＨ、表观
活化能 Ｅ、指前因子 Ａ、反应级数 ｎ、热爆炸临界温度
Ｔｂ、自加速分解温度 ＴＳＡＤＴ、各阶段的质量损失量
Δｍ％、最大失重速率及对应的温度、最终残渣量、反应
深度和反应速率 ｄα／ｄｔ等特征参数。通过这种方法得
到热分解机理函数准确可靠，特别适合于小药量样品

的分析。

（３）得到的外延起始温度和热爆炸临界温度数值
均较高且焓变较大，说明 ＨＭＸ热安定性较好，特别是
常温下不易发生分解；由于量热仪器感应的影响和

传、散热量与热历程（或升温速率）有关，因此分解热

随升温速率的升高而增大。
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