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摘  要：以有序结构叠氮化铜纳米线阵列为研究对象，结合实验现象开展原位反应机理分析，在此基础上，首次建

立了叠氮化铜纳米线阵列三维稳态气固未反应核数学模型；通过对比反应时间对叠氮化程度的影响规律，验证反应动力

学模型的正确性。研究结果表明，叠氮化反应程度随反应时间增加而增加，反应时间大于 15h后，反应速率减缓。反应

时间与叠氮化铜纳米线阵列叠氮化程度较好地符合 S型函数 DoseResp模型，模拟仿真结果可为叠氮化铜纳米线阵列工

艺参数优化及爆炸性能研究提供数据支撑。 
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Abstract：Copper azide nanowires array with orderd structure were taken as the research object, and the in-situ reaction 

mechanism was studied in combination with the experimental phenomenon. On this basis, a three-dimension gas-solid shrinking 

core model was established. The effect of reaction time on the azide degree was compared to verify the correctness of the reaction 

kinetics. The results show that the azide degree is increased with the increase of reaction time, and the reaction rate is slowed down 

after 15 hours. The relationship between reaction time and reaction degree is consistent with DoseResp function. The simulation 

results can provide data support for optimizing process parameters and explosion performance study of copper azide nanowires 

array. 
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金属叠氮化物起爆药大多具有良好的爆炸性能，

但由于感度过高、安全性差等问题阻碍了其应用[1]。

近年来，国内外研究人员利用纳米结构的金属叠氮化

物极限起爆药量低、可实现原位生成和小尺寸装药、

绿色环保等优势，在叠氮化物原位合成及器件化方面

做了大量研究[2-6]。本课题组也通过制备不同纳米结构

的金属前驱体（三维多孔铜、二维铜膜、一维纳米铜

线阵列等）[7-11]，结合气-固原位叠氮化反应实现了不

同结构金属叠氮化物起爆药的原位合成，通过在指定

位置生成一定形状、厚度以及密度的金属叠氮化物起

爆药层，一定程度上改变了微小型火工品在小尺寸下

装药危险和困难的现状，避免了操作者与敏感药剂的

直接接触。 

叠氮化铜制备是典型气-固非催化反应[12]，反应
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过程分为 3个步骤：首先，叠氮酸气体外扩散到纳米

结构铜表面，即气体的外扩散步骤；其次，叠氮酸气

体进入纳米结构铜的孔隙或孔道，与纳米结构铜中待

反应区铜接触，即气体通过多孔介质的内扩散步骤；

最后，叠氮酸气体与铜发生反应，生成叠氮化物，即

界面化学反应过程。其中，叠氮酸气体、纳米结构铜

前驱体的尺寸、叠氮化反应时间等是影响叠氮化程度

的主要因素。 

本文以有序结构的叠氮化铜纳米线阵列为研究

对象，结合实验现象开展原位反应机理分析，在此基

础上建立了叠氮化铜纳米线阵列的三维稳态气固未

反应核数学模型，并通过对比反应时间对叠氮化程度

的影响规律，验证反应动力学模型的正确性。 

 

1  原位反应机理分析 

 

在叠氮化铜纳米线阵列的制备过程中，反应气体

叠氮酸以一定浓度从顶部通入铜纳米线阵列薄膜，与

表面铜发生气固化学反应，生成 2种气体产物（氮气

和氨气）和 1 种固体产物（叠氮化铜）。叠氮化铜附

着在铜表面，形成固体产物层，后续反应中叠氮酸气

体必须通过叠氮化铜层扩散，达到内部铜表面，才能

进一步发生气固反应。这就要求叠氮化铜必须为多孔

结构。随着叠氮化反应的进行，叠氮化铜层变厚，铜

纳米线收缩，最终完全转化为叠氮化铜纳米线。随着

铜纳米线在反应过程体积增大，纳米线间孔隙会被增

加体积填充，导致铜纳米线阵列薄膜孔隙率减小，叠

氮酸反应气体在薄膜内部扩散阻力增加，化学反应的

综合速率降低。极端情况时部分孔隙被全部堵塞，导

致薄膜内部的局部区域反应气体无法抵达，不能有效

发生气固化学反应，从而形成所谓的死区。叠氮化铜

纳米线阵列原位叠氮化过程的 SEM图如图 1所示，

其原理如图 2所示。 

由上述分析可知，铜纳米线半径 r、铜纳米线阵

列孔隙率n以及铜纳米线阵列薄膜厚度H均会对叠氮

化反应程度产生影响。本研究针对叠氮化铜纳米线阵

列，建立相应的三维稳态气固未反应核数学模型，包

括单根铜纳米线动力学模型及纳米线阵列薄膜宏观

模型，在此基础上开展原位叠氮化反应动力学研究，

对叠氮化铜纳米线阵列薄膜原位合成过程中的晶体

生长机制和动态过程进行研究。为了方便计算，作如

下假设： 

假设 1：叠氮化铜纳米线阵列的叠氮化反应过程

为单步骤反应，化学反应式及反应通式分别为：  

3HN3(g)+Cu(s)=N2(g)+NH3(g)+Cu(N3)2(s)   （1） 

3A(g)+B(s)=C(g)+D(g)+E(s)            （2） 

假设 2：铜纳米线阵列中纳米线为等间距，单根

铜纳米线为无孔隙的圆柱形结构，而产物叠氮化铜为

多孔固体，叠氮化反应仅发生在纳米线侧面，反应过

程中纳米线直径变大。 
 
 
 
 

 
图1  叠氮化铜纳米线阵列原位叠氮化过程的SEM图 

Fig.1  SEM images of copper azide nanowires array at different 
reaction times 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 2  叠氮化铜纳米线阵列原位叠氮化过程原理图 

Fig.2  Schematic diagram of in-situ azide reaction of copper azide 
nanowires array 

 

2  反应动力学研究 

 

2.1  单根铜纳米线动力学模型 

单位长度叠氮化铜纳米线阵列反应进程数学模

型简图如图3所示。 
 
 
 
 
 
          
 
 
 
 

 
图3  叠氮化铜纳米线阵列反应进程模型简图 

Fig.3  Copper azide nanowires array reaction model diagram 

单根纳米线初始半径为 r0，m；未反应纳米线半
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径为 rc，m；反应后纳米线半径为 rs，m；纳米线间

距为 d，m，（设定为等间距）。 

初始体孔隙率为 n0，无量纲，计算公式为： 

        （3） 

任意时刻的体孔隙率 n，无量纲，计算公式为： 
（4）     

纳米线体积变化率XV，无量纲，计算公式为： 

        （5） 

固体转化率为X，无量纲，计算公式为： 

（6） 

铜纳米线微元体（REV）上的综合反应速率 RA

可以表示为： 

（7） 

式（7）中：CA为叠氮酸气体浓度，mol·m-3；DeA

为叠氮酸在叠氮化铜层内的有效扩散系数，m2·s-1；kr

为气固化学反应的表面反应速率常数，m·s-1。 

令              ，则反应后纳米线半径为 rs可

以表示为： 

      （8） 

式（8）中：b、e为化学计量系数，无量纲；MB、

ME分别为反应固体B（铜）和产物固体E（叠氮化铜）

的摩尔质量，kg·mol-1；ρB、ρE为反应固体B（铜）和

产物固体 E（叠氮化铜）的密度，kg·m-3；ε为固体产

物层 E（叠氮化铜）的孔隙率，无量纲。 

未反应纳米线半径 rc满足的方程为： 

  

（9） 

式（9）中：a、b 为化学计量系数，无量纲；t

为时间，s。 

2.2  铜纳米线阵列薄膜的宏观反应模型 

宏观反应模型是通过反应气体 A 叠氮酸的消耗

进行体现的，对反应气体A叠氮酸而言，满足多孔介

质中的非稳态反应扩散方程，即： 

           （10） 

式（10）中：DAb为反应气体 A 在铜纳米线阵列

薄膜中的有效扩散系数，m2·s-1；X为厚度方向上的长

度，m。 

初始条件为：t=0，CA=C0，rc=rs=r0，n=n0    （11） 

边界条件为：x=0，CA=C0，x=H，            （12） 

2.3  理论计算结果分析 

图4为直径 100nm、孔间距 100nm以及 50μm薄

膜厚度条件下，不同反应时间时单根铜纳米线的仿真

计算结构图。图5为不同反应时间下叠氮化铜纳米阵

列中铜未反应核半径的分布，以及叠氮化铜的固体转

化率分布图。分析图5中数据可得到，由于叠氮酸气

体是由表面扩散至底部，位于纳米线阵列表面的铜最

先开始发生叠氮化，此时表面快速生成的叠氮化铜导

致表面的纳米线直径增大，其孔间距缩小，叠氮酸气

体向下的渗流速率会逐渐减小，化学反应速率随叠氮

酸气体浓度的降低而减缓，当叠氮酸气体缓慢扩散至

底部时，底部的叠氮化反应才开始。在反应进行到24h

时，表面已经完全叠氮化，底部50μm处的铜也已有

接近 90%完成叠氮化，说明叠氮化反应基本完成。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图4  不同反应时间下单根铜纳米线的仿真计算结构图 
Fig.4  Simulation diagram of single copper nanowire array at 

different reaction times 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5  不同反应时间下铜纳米线阵列叠氮化程度仿真计算结果 
Fig.5  Simulation diagram of copper nanowires array at different 

reaction times 
 

3  试验验证 

为了验证原位反应动力学模型的正确性，本文利
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用称重法计算不同反应时间下叠氮化铜纳米线阵列

薄膜的叠氮化反应程度。其中叠氮化铜纳米线阵列薄

膜的制备过程参照参考文献[9]。 

不同反应时间下叠氮化铜纳米线阵列薄膜的叠

氮化反应程度如表1所示。 
表 1  不同反应时间的叠氮化程度 (%) 

Tab.1  Reaction degree at different reaction time 
反应时间/h 实测值 模拟计算值

2 10.6 12 
4 25.3 27.5 
6 31.8 35 
12 90.1 94 
24 93.5 100 

分别以反应时间与叠氮化铜纳米线阵列叠氮化

程度关系的模拟计算数据与实测数据为基础，利用软

件拟合叠氮化铜生长曲线，如图6所示。从图6中可

以看出：叠氮化反应程度随着反应时间增加而增加，

当反应时间大于15h后，反应速率减缓。反应时间与

叠氮化铜纳米线阵列叠氮化程度较好地符合S型函数

DoseResp模型。模拟计算结果与实测结果基本相符，

说明该模型能有效地效评估叠氮化铜纳米线阵列的

原位反应工艺，模拟仿真结果可为研究及优化叠氮化

铜纳米线阵列工艺参数优化及爆炸性能提供数据支

撑。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
图6  反应时间及叠氮化程度的关系图 

Fig.6  Diagram of reaction time and reaction degree 
 

4  结论 

本文针对叠氮化铜纳米线阵列开展原位反应机

理分析，在此基础上建立叠氮化铜纳米线阵列的三维

稳态气固未反应核数学模型，并对叠氮化铜纳米线阵

列原位合成过程中的晶体生长机制和动态过程进行

模拟，得到了叠氮化反应速率随反应时间的关系。所

建立的叠氮酸气体反应动力学模型及叠氮化铜纳米

线阵列的三维稳态气固未反应核数学模型与试验结

果符合较好，可为后续叠氮化反应和同类气固反应的

含能药剂合成提供理论支持。 
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