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摘  要：为研究气固叠氮化反应过程，采用等温热重（TG）法，测试叠氮化钠、硬脂酸以及铜粉混合物在 120℃、

130℃、140℃下的热重曲线，对气体释放及叠氮化过程进行表征，根据不同温度下的 TG数据进行动力学计算，推算气

固叠氮化反应的反应机理方程。研究表明：叠氮酸生成反应的机理函数为 26号，Mampel Power法则，纳米铜粉叠氮化

反应的机理函数为 29 号，反应机理为收缩球体（体积），相边界反应。本研究为气固原位叠氮化反应的过程研究提供

理论和技术支撑。 
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Abstract：In this paper, isothermal TG was used to study the gas-solid azidation reaction, in which TG curves of the mixture 

of stearic acid, sodium azide and Cu nano particls were measured at 120℃, 130℃, 140 . ℃ The TG curves at different temperature 

were used to dynamic calculation, in order to predict the mechanism equation of gas-solid azidation reaction. The results showed 

that the mechanism function of hydrazoic acid generation reaction is No.26 Mampel Power’s law, and that of copper azide reaction 

is No.29 shrinking sphere phase-side reaction mechanism. This research provides theoretical and technical support for the process 

study of gas-solid azidation reaction. 
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叠氮化铜的原位合成是目前形成 MEMS 起爆装

药的主要方法，通过利用纳米多孔铜前驱体的大比表

面积与叠氮酸气体(HN3)充分接触，发生气固叠氮化

反应，从而在指定位置原位生成一定形状、厚度的叠

氮化铜起爆药[1-3]。气固叠氮化反应中，叠氮酸气体的

生成十分关键，因为叠氮酸气体属于剧毒且易爆的敏

感气体，达到一定浓度会发生爆炸[4]。因此，叠氮酸

气体的生成需十分谨慎，而采用加热叠氮化钠和硬脂

酸的固体混合物的方法生成叠氮酸气体，是一个十分

温和的反应[1,3]。叠氮化钠和硬脂酸在常温下呈固态，

当加热至 100℃以上时，硬脂酸熔融，逐渐和分散其

中的叠氮化钠反应，缓慢生成叠氮酸气体。叠氮酸气

体缓慢通过多孔铜前驱体，与前驱体发生气固叠氮化

反应，逐渐生成叠氮化铜起爆药。 
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目前有关叠氮化铜的研究主要集中在制备方法

及性能研究方面[5-9]，对其原位反应过程及反应动力学

方面的研究较少。而气固叠氮化反应过程及相关动力

学研究对叠氮化产物的反应程度、反应时间、反应温

度等具有重要的指导意义。本研究利用热重分析仪，

采用等温热重（TG）法[10-11]，通过测试叠氮化钠、硬

脂酸以及纳米铜粉混合物在 120℃、130℃、140℃下

的热重曲线，观察表征反应过程，对获得的热重数据

进行动力学处理分析，研究混合物在等温条件下的长

时间缓慢反应动力学，对不同温度下的数据进行动力

学计算，推算该化学反应的反应机理方程，为气固原

位叠氮化反应的过程研究提供理论和技术支撑。 

 

1  实验部分 

 

1.1  仪器与试剂 

仪器：德国耐驰STA409PC热分析仪。 

试剂：硬脂酸，叠氮化钠，分析纯；铜粉，50nm。 

1.2  实验过程 

1.2.1 实验方法 

采用热分析特定样品池，在样品池中对应位置加

入定量的叠氮化钠与硬脂酸的混合物，以及定量纳米

铜粉。以高纯氮气吹扫，在加热温度高于 100℃条件

下，硬脂酸逐渐熔融，与叠氮化钠缓慢反应，生成叠

氮酸气体。叠氮酸气体与纳米铜粉反应，生成叠氮化

铜。涉及到的反应方程式如下： 

3 2 16 3 3 3 2 16CH (CH ) COOH+NaN HN CH (CH ) COONa→ +

3 3 2 2 3Cu+HN Cu(N ) +N +NH→  

分别进行不同温度的恒温热重测试，记录热重曲

线，依据热重曲线进行气体释放表征，采用 TG曲线

中质量发生变化的区间温度数据进行动力学计算。 

1.2.2 等温热重实验的测试条件 

采用等温热重法（TG），测试条件为 120℃恒温

40h、130℃恒温 31h、140℃恒温 28h，得到不同温度

下叠氮化钠与硬脂酸反应混合物的热重变化曲线。根

据 TG数据进行动力学处理与分析，计算范围为反应

起始至反应基本完成点。同样采用等温热重法，选用

等温热重（TG）法，120℃恒温 21h、130℃恒温13.7h、

140℃恒温 6.7h，得到不同温度下叠氮化钠、硬脂酸

以及铜粉反应混合物的热重变化曲线。依据热重曲线

进行气体释放表征，采用 TG曲线中质量发生变化的

区间温度数据进行动力学计算 [2]。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  硬脂酸与叠氮化钠反应的动力学 

硬脂酸与叠氮化钠反应的等温热重分析结果如

图 1所示。 
 
 
 
 
 
 
 

 
图1  硬脂酸/叠氮化钠混合物不同温度下TG测试曲线 

Fig.1  TG curves of mixture of stearic acid and sodium azide 
at different temperature 

120℃等温 TG曲线从 925.45～143 017.46s发生

质量变化，130℃等温 TG曲线从 741.00～95 430.70s

发生质量变化，140℃等温 TG 曲线从 154.71～78 

148.66s 发生质量变化，采用质量变化范围内的数据

进行动力学数据分析。首先计算转化率，以 0.025为

步长得到转化率随时间的变化情况，如图 2所示。 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 2  转化率随时间的变化 

Fig.2  Relationship curves of conversion rate vs time 

采用 ln法计算 m值，确定反应机理函数。拟合

结果见表 1。 
表1 ln法计算的m值 

Tab.1  m from ln method 
测试温度/℃ m值 线性相关系数 r1 机理函数  G(α)

120 0.810 0.983 589 
130 0.858 0.979 772 
0 0.754 0.986 728 

26号函数，Mampel 
Power法则，幂函数
法则，n=3/2。 

α3/2 

根据 lnk=lnA-E/(RT)，计算活化能 E和指前因子

A。将 lnk和 1/T数据拟合，由斜率求出 E，截距求出

A。lnk与对应的 1/T数据见表 2。拟合结果见表 3。 

根据以上计算，得到叠氮化钠与硬脂酸混合加热

反应的动力学方程为： 
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3/ 2 9 97.281.17 10 exp(- )
R

t
T

α = ×      （1） 
 

表 2  lnk与对应的1/T数据 
Tab.2  lnk vs 1/T 

测试温度/℃ lnk 1/T 
120 -8.639 574 44 0.002 543 558 
130 -8.628 628 21 0.002 480 466 
140 -7.186 772 2 0.002 420 428 

 
表 3  活化能E和A计算结果 

Tab.3  Calculation results of E and A 
活化能E/(kJ·mol-1) A/s-1 线性相关系数 r2 

97.28 1.17×109 0.862 114 

从获得的热重曲线中可以看出，温度对气固反应

的影响至关重要。温度为 120℃时所需的反应时间大

大超过 140℃的反应时间，当反应温度为 120℃时，

生成叠氮酸气体反应达到反应完全所需的时间为

40h，而当温度为 140℃时，达到反应完全所需的时间

为 28h，这为优化反应条件提供了重要参数。 

2.2  纳米铜粉叠氮化反应的动力学分析 

叠氮化钠、硬脂酸反应释放出的叠氮酸气体与铜

粉发生叠氮化反应，生成相应的叠氮化物。测试

120℃、130℃、140℃ 3个温度的热重曲线，表征反

应过程。测试结果如图 3所示。 
  

 
 
 
 
 
 
 

 
图3  硬脂酸/叠氮化钠/Cu粉不同温度TG测试曲线 

Fig.3  TG curves of stearic acid/ sodium azide/Cu 
nano-powder at different temperature 

采用等温热重（TG）法，120℃恒温 21h、130

℃恒温 13.7h、140℃恒温 6.7h，得到不同温度下反应

混合物的热重变化曲线。对不同温度下的数据进行动

力学计算，推算该化学反应的反应动力学方程。计算

范围为反应起始至反应基本完成点。对所选范围内的

数据计算转化率，以 0.025为步长得到转化率对应的

时间。转化率随时间的变化如图 4所示。 

 

 
 
 
 
 

 
图 4  转化率与时间的关系 

Fig.4  Relationship curves of conversion rate vs time 

采用 ln法计算 m值，确定反应机理函数。拟合

结果见表 4。结果表明：混合物反应的机理函数为 29

号，反应机理为收缩球体（体积），相边界反应，R3。 
表4 ln法计算的m值 

Tab.4  m from ln method 
测试温度/℃ m值 线性相关系数 r1 机理函数 G(α)

120 1.010 0.978 626 
130 1.180 0.995 494 
140 1.128 0.996 102 

29号函数，收缩
球体（体积），相
边界反应，R3 

1-(1-α)1/3 

根据 lnk=lnA-E/(RT)，计算活化能 E和指前因子

A。将 lnk和 1/T数据拟合，由斜率求出 E，截距求出

A。lnk与对应的 1/T数据见表 5。拟合结果见表 6。 
表5 lnk 与对应的1/T数据 

Tab.5  lnk vs 1/T 
测试温度/℃ lnk 1/T 

120 -5.736 987 26 0.002 543 558 
130 -5.614 057 86 0.002 480 466 
140 -5.360 789 84 0.002 420 428 

 
表 6  活化能E和指前因子A计算结果 
Tab.6  Calculation results of E and A 

活化能E/(kJ·mol-1) A/s-1 线性相关系数 r2

25.32 7.30 0.977 665 645 

根据以上计算，得到纳米铜粉叠氮化反应的动力

学方程为： 
1/3 0 25.321 (1 ) 7.30 10 exp(- )

R
t

T
α− − = ×

     （2） 

综上所述，采用等温热重法，依据热重曲线进行

气体释放表征，采用 TG曲线中质量发生变化的区间

温度数据进行动力学计算，可较为方便地获得气固叠

氮化反应的动力学方程。本方法样品用量极少，对于

叠氮酸气体这种具有一定毒性和腐蚀性的气体，大大

提高了热分析过程的安全性；同时气固叠氮化反应是

一个十分缓慢的反应，利用 TG曲线能够敏锐地检测

出反应过程中的质量变化，从而准确地获得反应的动

力学方程。 

另一方面，当混合物中加入纳米铜粉后，混合体

系的质量变化中包含两部分的信息：一部分是硬脂酸

与叠氮化钠反应生成叠氮酸的失重，另一部分是叠氮

酸与纳米铜粉反应生成叠氮化铜这一过程的增重。热

重实验中反应物按化学计量比称量，但叠氮酸气体与

纳米铜粉之间的反应常数应与叠氮酸气体生成之间

有很大的不同，在后续的实验中，应尽量考虑这方面

的影响，以获得更为准确的反应过程信息。 

 

3  结论 

 

（1）本文采用等温热重法，对硬脂酸、叠氮化

钠与铜的叠氮化反应开展了动力学研究，表征了反应
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中的质量变化，并对热重数据进行动力学分析，研究

混合物在等温条件下的反应机理。 

（2）研究表明：叠氮酸生成反应的机理函数为

26号，Mampel Power法则，纳米铜粉叠氮化反应的

机理函数为 29号，反应机理为收缩球体（体积），相

边界反应。该动力学研究对叠氮化产物的反应程度、

反应时间、反应温度、反应变化速率等具有重要的指

导意义，其结论可作为最佳工艺条件评定的重要参

数。 
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