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摘 要： 为研究 2，2‑偶氮二［4，5‑双（四唑‑5‑基）］‑1，2，3‑三唑（NL24）的热分解行为，采用扫描电镜、热重分析仪、差式扫描量热

仪、热重‑红外‑质谱三联用技术等，对 NL24 的结构形貌及热分解特性进行了研究，并采用 Kissinger、Ozawa 和 Šatava‑Šesták 等方法

计算了表观活化能和指前因子等动力学参数，推测了 NL24 热分解机理。结果表明，在 10 ℃·min-1 升温速率下，NL24 有 2 个主要的

失重阶段，第一失重阶段发生在 180 ℃左右，属于二甲基亚砜挥发吸热过程；第二失重阶段，在 270~300 ℃之间，化合物 NL24 剧烈

分解不仅产气快且属于自催化反应，主要气体有 N2、HCN、HN3 等，分解过程的表观活化能和指前因子分别为 174.69 kJ·mol-1 和

1016.60 s-1，NL24 热分解阶段的反应模型为随机成核和随后生长。
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0 引 言

含能材料广泛应用于矿产开采、航空航天产业和

国防研究中［1-4］，其中以偶氮化合物为代表的高氮材料

在含能材料领域的研究更受关注，如富氮杂环含能化

合 物［5-8］，其 氮 含 量 大 于 65%，其 中 四 唑 、三 唑 、吡 唑 、

咪唑和噁二唑均是非常有前途的候选化合物，他们的

燃烧产物多为 N2，释放出的能量大、快，具有潜在炸药

或 推 进 剂 的 应 用 潜 力［8］。 与 传 统 含 能 材 料［9］相 比 ，他

们 具 有 大 量 的 N─N、C─N 和 N􀰗N 等 高 能 键［10］，享

有较高的正生成热和密度以获得更高的能量，如环三

亚甲基三硝胺（RDX）因分子结构中有 3 个 N─N 键的

存在导致释放的能量比三硝基甲苯（TNT）高 50%［11］。

文献合成的一种富氮杂环含能化合物——2，2‑偶
氮 二［4，5‑双（四 唑‑5‑基）］‑1，2，3‑三 唑（NL24），具 有

中心对称平面结构的新型富氮含能化合物，含有 6 个

氮杂环、19 个 N─N 键和 12 个 N─C 键，是迄今为 止 报

道的氮原子数量最多的多环四唑，还有较高的能量水

平（生成焓为 2643.16 kJ·mol-1，爆速为 9002 m·s-1、爆

压 为 31.54 GPa）和 良 好 的 机 械 感 度（撞 击 感 度 ： 7 J，
摩擦感度：82 N），结构和理化性质优越［12］。在先前的

研究报道中，关于 NL24 的探讨仅涉及熔点、分解温度

等基础物化性质，但缺乏 NL24 热分析的详细信息，其

热分解机制颇具挑战。

为此，本研究根据文献报道的方法制备了 NL24，

对其结构形貌进行了表征，并采用差式扫描量热仪、热

重分析仪和热重‑红外‑质谱三联用技术研究了它的热

分解规律，基于无模型和模型拟合法［13］计算获得了动

力 学 参 数 ，建 立 了 NL24 分 解 的 动 力 学 模 型 ，以 探 讨

NL24 的 热 动 力 学 机 理 ，为 富 氮 含 能 化 合 物 的 应 用 提

供理论和实验依据。

1 实验部分

1.1 原料与仪器

原 料原 料 ：：2，2- 偶 氮 二［4，5‑双（四 唑‑5‑基）］‑1，2，

3‑三唑，化学纯、二甲基亚砜，分析纯，南京娇子藤科学

器材有限公司。2，2‑偶氮二［4，5‑双（四唑‑5‑基）］‑1，

2，3‑三唑，用二甲基亚砜重结晶后室温下保存于干燥
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通风处。

仪器仪器：：扫描电子显微镜（SEM：日本 Hitachi）、热重

分析仪（TG：德国 Netzsch）、差式扫描量热仪（DSC：德

国 Netzsch）、热重‑红外‑质谱联用仪（TG‑FTIR‑MS：德

国 耐 驰 STA449F3、美 国 赛 默 飞 IS‑50 和 德 国 耐 驰

QMS403D）。

1.2 实验

扫 描 电 镜（SEM）测 试 ：SEM 在 Hitachi Regulus 
8100 上 以 3 kV 的 加 速 电 压 进 行 以 获 得 NL24 的 表 面

形貌和微观结构。

差式扫描量热仪（DSC）测试：NL24 样品量 0.3 mg，

温度范围 25~500 ℃，氮气气氛，吹扫速率为 40 mL·min-1，

升温速率分别为 5、10、15、20 ℃·min-1。

热重分析仪（TG）测试：NL24 样品量 0.3 mg，温度

范围 25~500 ℃，氮气气氛，吹扫速率为 20 mL·min-1，

升温速率分别为 5、10、15、20 ℃·min-1。

热历史实验：依据文献［14］的方法，第一步，利用

DSC对 NL24进行动态升温实验，升温速率为 10 ℃·min-1，

得 到 起 始 分 解 温 度（To）、分 解 峰 温（Tp）、最 终 分 解 温

度（Te）和 分 解 焓（ΔH），曲 线 标 记 为 curve‑1。 第 二

步 ，在 相 同 条 件 下 ，重 新 加 载 样 品 ，将 温 度 升 高 到 To

与 Tp 之 间 的 中 断 温 度 ，停 止 升 温 ，将 样 品 冷 却 到 To 以

下 。 将 样 品 按 照 第 一 步 的 温 度 程 序 加 热 ，曲 线 标 记

为 curve‑2。 第 三 步 ，选 择 不 同 的 中 断 温 度 ，继 续 重

复 上 述 步 骤 进 行 实 验 ，实 验 曲 线 标 记 为 curve‑3 和

curve‑4。

等 温 实 验 ：依 据 文 献［15-17］的 方 法 ，采 用

10 ℃·min-1 升温速率对 NL24 进行等温 DSC 实验，实

验温度包括 260 ℃、270 ℃和 280 ℃。将样品置于坩

埚中加热至上述温度并稳定一段时间，放热速率曲线

回到基线位置后，实验结束。

热重‑红外‑质谱联用仪（TG‑FTIR‑MS）测试：NL24
样品量为 0.5 mg，氩气气氛，以 10 ℃·min-1 的升温速

率从室温加热至 500 ℃，FTIR 实验在 4000~525 cm-1

范围内进行表征。

2 结果与讨论

2.1 NL24 的热分解行为研究

在 N2 气氛、10 ℃·min-1 升温速率下，对样品进行

DSC 和 TG 测试，研究 NL24 的热分解行为，结果如图 1
所示；NL24 的 SEM 结果和晶体结构如图 2 所示。

由图 1a 可知，NL24 的热行为分为 2 个过程，吸热

a.　DSC curves

b.　TG‑DTG curves

图 1　升 温 速 率 为 10 ℃·min‑1 时 NL24 热 分 解 的 DSC 曲 线 和

TG‑DTG 曲线

Fig. 1　 DSC and TG‑DTG curves of thermal decomposition 
of NL24 at a heating rate of 10 ℃·min‑1

a.　2 μm

b.　NL24 crystal diagram

图 2　NL24 的 SEM 图及晶体结构图

Fig.2　SEM image and crystal structure diagram of NL24
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过 程 发 生 在 150~180 ℃ ，吸 热 峰 为 174.7 ℃ ，因 二 甲

基亚砜的挥发温度为 189 ℃，持续加热条件下会缓慢挥

发，形成宽又小的吸热峰［18］。放热分解过程的起始分解

温度为 277.2 ℃，分解峰温为 284.7 ℃，在 291.1 ℃时

基本结束，整个分解过程的放热量为 2259 J·g-1。

图 1b 可 以 看 出 ，NL24 的 吸 热 过 程 质 量 损 失 为

27%，这是因为 NL24 由层状颗粒组成（图 2），表面分

布 着 疏 松 的 间 隙 且 NL24 的 24 个 氮 原 子 与 结 合 水 和

二甲基亚砜之间存在较强的氢键作用，随着温度的升

高，分子间弱相互作用减弱，结合水和二甲基亚砜挥发

出现失重现象。NL24 的分解过程质量损失为 39% 左

右，由图 1b 的 DTG 曲线可知，NL24 失重速率最快时对

应温度为 283 ℃，与 DSC 分解峰温相符。NL24 显示了

优异的热稳定性，分解温度较高，明显高于黑索今 RDX
（分解峰温 208 ℃，DSC@5 ℃·min-1）和六硝基六氮杂异

伍兹烷 CL‑20（分解峰温 224 ℃，DSC@5 ℃·min-1）［18］。

研究 NL24 热分解的自催化反应进行了热历史实

验和等温实验，结果如图 3 所示。将 NL24 以升温速率

10 ℃·min-1 加热到 246 ℃、260 ℃和 280 ℃三种不同

的 中 断 温 度 ，模 拟 样 品 经 历 不 同 程 度 的 热 历 史 ，分 析

NL24 在 280 ℃ 的 尖 锐 放 热 现 象 ，结 果 如 图 3a 和 表 1
所 示 。 非 热 历 史 状 态 下 ，NL24 经 历 完 整 的 分 解 过 程

（图 3a），表 1 可见 NL24 的 To、Tp 和 Te 分别为 277.2 ℃、

284.7 ℃ 和 291.1 ℃ 。 热 历 史 状 态 下 ，不 同 中 断 温 度

测试得到的 To、Tp 和 Te 均向低温方向偏移。尖锐而狭

窄的放热峰一般对应于较强的自催化特性，放热峰越

窄，材料的自催化潜力越大［14］。因此，NL24 具有较强

的自催化反应特性。

NL24 缓 慢 分 解 产 生 一 定 量 的 催 化 产 物 ，催 化

NL24 快 速 分 解 ，降 低 初 始 分 解 温 度 ，而 反 应 过 程 中 ，

246 ℃ 、260 ℃ 和 280 ℃ 的 中 断 温 度 对 应 的 转 化 率 α
分别为 0.09%、0.18% 和 0.75%。因此，在实际生产中

有 必 要 避 免 大 规 模 的 存 储 和 热 源 ，防 止 NL24 发 生 自

催化反应，以降低 NL24 的爆炸风险。

等温实验是检测和表征含能材料自催化分解特性

的 经 典 方 法 ，为 了 确 定 NL24 热 分 解 是 否 为 自 催 化 反

应 ，分 别 在 260、270 ℃和 280 ℃下 进 行 等 温 实 验 ，结

果如图 3b 所示。由图 3b 可见，NL24 的等温实验曲线

呈“钟形”，印证了热历史实验结果，说明 NL24 在热分

解 过 程 中 具 有 自 催 化 特 性 。 随 着 实 验 温 度 的 降 低 ，

NL24 的热分解曲线逐渐平缓，诱导期逐渐增大，NL24
需要经过一段时间的诱导才能达到最大的分解速率，

是自催化反应的典型特征。

a.　thermal history experiments

b.　isothermal DSC measurements

图 3　NL24 的热历史实验和等温 DSC 实验

Fig.3　Thermal history experiments and isothermal DSC mea‑
surements for NL24

表 1　NL24 在不同温度下的热历史实验曲线。

Table 1　Thermal history experimental curves of NL24 at different temperatures
thermal history curves
curve‑1
curve‑2
curve‑3
curve‑4

break temperature / ℃

246
260
280

α / %

0.09
0.18
0.75

To / ℃
277.2
274.2
271.6
247.6

Tp / ℃
284.7
284.2
282.3
269.1

Te / ℃
291.1
292.2
290.9
286.1

ΔH / J g-1

2259
2048
1857
553.9

 Note： α is conversion rate. To is onset decomposition temperature. Tp is peak decomposition temperature. Te is end decomposition temperature. ΔH is decomposi‑
tion enthalpy.
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2.2 NL24 的热分解动力学分析

为 深 入 分 析 NL24 的 热 分 解 过 程 ，以 5、10、

15 ℃ ·min-1 和 20 ℃ ·min-1 升 温 速 率 对 NL24 进 行 了

TG‑DTG 和 DSC 测试实验，结果如图 4 和图 5 所示，其

特 征 峰 和 放 热 数 据 如 表 2 所 示 。 由 图 4 可 知 ，第 二 失

重阶段的 DTG 分解峰温在 270~295 ℃。随着升温速

率增加，NL24 的 To 和最大质量损失速率明显增大，分

解加剧。不同升温速率下热分解阶段的 DTG 分解峰

温 为 273.7 ℃ 、280.3 ℃ 、286.9 ℃ 和 290.4 ℃ 与 DSC
曲 线 的 分 解 峰 温 275.6 ℃ 、284.7 ℃ 、289.8 ℃ 和

292.5 ℃相近，且与不同升温速率下 TG 曲线相似。

由图 5 可 以 看 出 ，NL24 的 吸 热 峰 温 几 乎 保 持 不

变 ，而 不 同 升 温 速 率 下 NL24 的 DSC 峰 形 一 致 ，且 随

着 升 温 速 率 的 增 加 ，热 分 解 过 程 整 体 规 律 性 后 移 ，

热 分 解 范 围 逐 渐 变 小 。 因 为 在 较 低 的 升 温 速 率 下 ，

样 品 内 的 传 热 过 程 更 缓 慢 、更 均 匀 ；提 高 升 温 速 率

后 ，传 热 过 程 变 得 不 均 匀 ，局 部 过 热 导 致 出 现 分 解

峰 温 延 后 现 象［19］。 由 表 2 可 见 ，随 着 升 温 速 率 的 增

加 ，NL24 的 分 解 放 热 量 基 本 不 变 。 NL24 在 较 小 的

温 度 范 围 内 剧 烈 分 解 并 快 速 放 热 ，放 热 峰 明 显 ，随

着 升 温 速 率 的 增 加 ，分 解 峰 温 有 很 大 提 高 ，说 明

NL24 分 解 反 应 一 旦 开 始 ，强 烈 的 自 催 化 反 应 会 加

快 反 应 进 行 。 依 据 DSC 数 据 采 用 多 重 扫 描 速 率 的

非 等 温 法（无 模 型 函 数 法）可 以 在 不 涉 及 动 力 学 模

式 函 数 的 前 提 下 获 得 较 为 可 靠 的 表 观 活 化 能 E，结

果 如 图 6 所 示 。 由 图 6 可 知 ，拟 合 曲 线 几 乎 都 是 平

行 的 ，表 明 该 方 法 适 用 于 不 同 转 化 率 α 下 的 分 解 ，表

明 NL24 在 热 分 解 阶 段 只 有 一 种 反 应 机 理 与 之 相

对 应［20］。

图 5　不同升温速率下 NL24 的 DSC 曲线

Fig.5　DSC curves at different heating rates for NL24

图 4　不同升温速率下 NL24 的 TG‑DTG 曲线

Fig.4　TG‑DTG curves at different heating rates for NL24

表 2　NL24 在不同升温速率下的特征峰和放热量

Table 2　Characteristic peaks and heat release of NL24 at dif‑
ferent heating rates

β / ℃·min-1

5

10

15

20

To / ℃

267.6

277.2

281.9

288.4

Tp / ℃

275.6

284.7

289.8

292.5

Te / ℃

281.9

291.1

297.1

300.9

ΔH / J·g-1

2262

2259

2209

2290

a.　KAS method

b.　FWO method

图 6　不同转化率下的热分解相图

Fig. 6　 Thermal decomposition phase diagrams at different 
conversion rates
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将不同升温速率下的实验数据分别代入 Kissinger
法［21］ 、Ozawa 法［22］ 、Kissinger‑Akahira‑Sunose 法［21］

（KAS）、Flynn‑Wall‑Ozawa法［23］（FWO）和 Šatava‑Šesták
方 程［24］中 ，计 算 NL24 热 分 解 的 动 力 学 参 数 表 观 活 化

能 E 和指前因子 A，所得结果如表 3 所示。

Kissinger 法 、Ozawa 法 、KAS 法 和 FWO 法 计 算

NL24 热 分 解 阶 段 的 表 观 活 化 能 E 值 分 别 为 198.65、

197.70、181.32 kJ·mol-1 和 181.24 kJ·mol-1。Kissinger
法、Ozawa 法 、KAS 法 和 FWO 法 计 算 得 出 的 NL24 的

表观活化能 E 相差不大，这可能是方法本身或测试设

备的原因。为了减小上述误差，通常将四种方法计算

得出的表观活化能 E 取平均值，所以 NL24 热分解阶段

的表观活化能 E=189.73 kJ·mol-1。

采 用 Šatava‑Šesták 法 结 合 表 2 中 数 据 对 G（α）的

函数形式进行假设，在 41 个动力学机理函数［25］中寻找

最 佳 的 热 力 学 机 理 函 数 ，从 而 得 到 反 应 阶 数（n）。 若

G（α）函数得到的表观活化能 Es 和指前因子 As 与动力

学参数的平均值拟合度较高，此函数也称最概然机理

函数。只有满足表观活化能（E-Es）/E≤0.1 和指前因子

（lnAs-lnA）/lnAs≤0.5 两个条件，积分函数 G（α）才是热

分解机理函数的积分形式。

通过计算和筛选［26］，选择第 10 号函数作为热分解

阶段的最佳积分函数，如表 3 所示，计算得到的表观活

化 能 Es 和 指 前 因 子 As 满 足 条 件 ，具 有 很 好 的 相 关 性 。

热 分 解 阶 段 的 反 应 模 型 为 随 机 成 核 和 随 后 生 长 ，

n=1/4，积分形式和微分形式分别如式（1）和式（2）所示。

G (α) = [-ln(1 - α) ]
1
4 （1）

f (α) = 4 (1 - α) [- ln(1 - α) ]
3
4 （2）

根 据 反 应 速 率 微 分 公 式
dα
dt

= A
β

exp( )- E
RT f (α )，

NL24 在升温速率为 10 ℃·min-1 时的热分解动力学方

程如式（3）所示。

dα
dt

= 1015.60 4 (1 - α) [- ln (1 - α) ]
3
4 exp( )- 174690

RT （3）

2.3 基于热解产物的 NL24 热分解机理分析

利 用 TG‑FTIR‑MS 联 用 技 术 分 析 了 NL24 样 品 的

气相分解产物，得到了 10 ℃·min-1 升温速率下热分解

气相产物的三维红外光谱图图 7，以及质谱图图 8。随

着加热时间的延长，逐渐开始出现气体产物吸收峰，吸

收强度逐渐增加，达到最高后又随着时间延长逐渐减

弱。不同温度下气体产物可从红外谱图（图 7b）看出，

当加热温度约为 287 ℃时，检测到的初始分解的气体

产 物 主 要 有 HCN（713.53、3336.25~3291.41 cm-1）、

NH2CN（2163.26 cm-1）、HN3（2222.08 cm-1）和 芳 香

烃 类（669.18~663.87 cm-1）［27-32］。 由 图 8 质 谱 可 见 ，

a.　3D FIIR

b.　2D FTIR

图 7　 升 温 速 率 为 10 ℃ ·min−1 下 不 同 取 样 时 间 气 体 产 物 的

FTIR 光谱

Fig. 7　 FTIR spectra of gas products for different sampling 
times at a heating rate of 10 ℃·min−1

表 3　不同方法计算得出的热动力学参数

Table 3　 Thermodynamic parameters calculated by different 
methods

method

Kisinger

Ozawa

KAS

FWO

mean value
Šatava‑Šesták

data object

DSC
TG
DSC
TG
DSC
TG
DSC
TG
-
DSC

E / kJ·mol-1

198.65
198.00
197.70
197.06
181.32
168.87
181.24
169.33
189.73
174.69

lgA / s-1

18.50
18.54
18.37
18.40
16.79
15.69
16.79
15.75
17.61
16.60

r

0.9978
0.9934
0.9980
0.9939
0.9993
0.9940
0.9993
0.9946
-
0.9988

 Note： E is the activation energy. A is the prefactor. r is correlation coefficient.
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在分解过程中还产生了 N2（m/z=28）。图 7b 和图 8 结

果表明 NL24 分解阶段释放的气体产物，NH2CN 可能

作为中间催化产物促进了 NL24 的分解。

基 于 氩 气 气 氛 中 TG‑FTIR‑MS 的 气 体 产 物 与 TG
中残余固体，推断 NL24 可能的热解途径，如 Scheme 1
所示。NL24 首先断裂三唑环中的 C─C 键和 N─N 键

产生 N2 和四唑类化合物，四唑分解产生中间体 HN3 和

NH2CN，HN3 和 HCN 反 应 产 生 N2，NH2CN 自 身 耦 合

反 应 生 成 芳 香 烃 化 合 物（FTIR 谱 图 中 1500 cm-1 左

右），缩 合 产 生 的 芳 香 烃 化 合 物 受 热 分 解 生 成 固 体

炭黑。

3 结 论

（1）在 10 ℃·min-1 升温速率下，NL24 有 2 个失重

阶段，第一个失重阶段是二甲基亚砜吸热挥发形成宽

又小的吸热峰，峰温为 174.7 ℃；NL24 热分解出现在

270~300 ℃ ，分 解 峰 温 为 284.7 ℃ ，失 重 率 为

39.12%，热 分 解 过 程 的 最 概 然 机 理 函 数 为
dα
dt

=

1015.60 4 (1 - α) [- ln(1 - α) ]
3
4 exp(- 174690

RT
)
，其 分 解 温 度

优于多数现役含能材料。

（2）通 过 非 等 温 热 分 解 反 应 动 力 学 计 算 获 得

NL24 表 观 活 化 能 E=174.69 kJ·mol-1 和 指 前 因 子

A=1016.60 s-1，NL24 热 分 解 的 反 应 模 型 为 随 机 成 核 和

随后生长，n=1/4。

（3）根 据 DSC、TG、TG‑FTIR‑MS 联 用 技 术 测 试 分

析 NL24 热 分 解 过 程 ，其 分 解 过 程 属 于 自 催 化 反 应 ，

NL24 先断裂 N─N 键和 C─C 键生成主要气体 N2，后

又 经 催 化 分 解 成 HCN、NH3 和 HN3，分 解 剧 烈 产 气 量

大，芳香烃化合物经继续加热生成固体炭黑。
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Thermal Behavior and Decomposition Mechanism of 2，2⁃Azobi［4，5⁃bis （tetrazole⁃5⁃yl）］⁃1，2，3⁃triazole

LIU Shu⁃liang， CAI Tao， ZHANG Li⁃nan， QI Yuan， MA Hui⁃chao， LIN Qiu⁃han
（School of Chemistry and Chemical Engineering， Nanjing University of Science and Technology， Nanjing 210094， China）

Abstract： To study the thermal decomposition behavior of 2，2‑azobi［4， 5‑bis（tetrazole‑5‑yl）］‑1，2，3‑triazole （NL24）， the struc‑
ture， morphology and thermal decomposition characteristics of NL24 were studied by means of scanning electron microscopy， 
thermogravimetric analyzer， differential scanning calorimeter and thermogravimetric infrared mass spectrometry. The kinetic pa‑
rameters such as apparent activation energy and pre‑exponential factor were calculated by Kissinger， Ozawa and Šatava‑Šesták 
method， and the thermal decomposition mechanism of NL24 was speculated. Results show that NL24 has two main weight loss 
stages at the heating rate of 10 ℃·min-1. The first weight loss stage occurs at about 180 ℃ ， which belongs to the volatile endo‑
thermal process of dimethyl sulfoxide. The violent thermal decomposition of NL24 occurs at the second weight loss stage be‑
tween 270 ℃ and 300 ℃， which has not only rapid gas generation rate， but also belongs to autocatalytic reaction. The main gas‑
eous products are N2， HCN， HN3， etc. The apparent activation energy and pre‑exponential factor of the decomposition process 
are 174.69 kJ·mol-1 and 1016.60 s-1， respectively. The reaction model of thermal decomposition stage of NL24 is random nucle‑
ation and subsequent growth.
Key words： 2，2‑azobis［4，5‑bis（tetrazol‑5‑yl）］‑1，2，3‑triazole；nitrogen‑rich energetic materials；thermal decomposition；dynam‑
ic parameters；gaseous products
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