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摘 要：为研究钝感熔铸炸药 2, 4, 6-三硝基-3-溴苯甲醚（TNBA）的热分解特性及其机理，采用一步硝化法制备了

TNBA，并采用 TG-MS、DSC 及 TG 等方法对其热分解过程、热分解的热力学和动力学参数以及热分解机理进行了研

究。结果表明：TNBA 的热分解产物为 CO(N2)、H2、H2O以及少量的 C、CH4、CO2；热分解反应速率常数（k）为 0.31

s-1、活化焓（∆H≠）为 61.83 kJ∙mol-1、活化能（Ek）为 66.31 kJ∙mol-1、活化吉布斯自由能（∆G≠）为 139.72 kJ∙mol-1、

活化熵（∆S≠）为-144.70 J∙mol-1∙K-1；热分解动力学模型函数为Ginstling-Brounshtein(G-B)方程，热分解机理为圆柱形对

称的三维扩散，动力学方程为 。
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Abstract：In order to study the thermal decomposition characteristics and mechanism of insensitive melt cast explosives

2,4,6-trinitro- 3-bromoanisole (TNBA), TNBA was prepared by one-step nitration method. And the thermal decomposition

process, thermodynamic and kinetic parameters and thermal decomposition mechanism of TNBA were studied by TG-MS, DSC

and TG . The results show the decomposition products of TNBA are CO(N2), H2, H2O and a small amount of C, CH4, CO2; The

thermal decomposition reaction rate constant (k) is 0.31s-1, the activation enthalpy (∆H≠) is 61.83 kJ∙mol-1,the activation energy (EK)

is 66.31 kJ∙mol-1, the activated Gibbs free energy (∆G≠) is 139.72 kJ∙mol-1, the activation entropy (∆S≠) is -144.70J∙mol-1∙K-1. The

thermal decomposition kinetic model function is G-B equation, the thermal decomposition mechanism is 3-dimensional diffusion

with cylindrical symmetry, and the kinetic equation is .

Key words：Explosive; TNBA;Thermal decomposition kinetics;Model fittingmethod; Thermal decompositionmechanism

熔铸炸药是将高能炸药固相颗粒加入熔态载体

炸药中，形成流动态后进行铸装的炸药。传统的 TNT

基熔铸炸药存在铸件渗油、缩孔及发脆等问题[1-3]，无

法满足现代武器对装药性能的要求。寻求新的熔铸炸

药载体或者对 TNT载体进行改性是提升熔铸炸药综

合性能的首要方法。目前对载体炸药的研究主要集中

在 2, 4-二硝基苯甲醚（DNAN）、3, 4-二硝基呋咱基氧

化呋咱（DNTF）、三硝基氮杂环丁烷（TNAZ）、3, 4-
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二硝基吡唑（DNP）、2, 4, 6-三硝基-3-溴苯甲醚

（TNBA）等[3-8]。其中，TNBA的密度、熔点、爆速

与 TNT相近[9]，其蒸汽压远低于 TNT[10]，且在生产

应用过程中其毒性远小于 TNT。美国霍尔斯顿陆军弹

药厂（HSAAP）报道了 TNBA基熔铸炸药的评估结

果，表明 TNBA 基熔铸炸药比现有的 DNAN 基 IM

炸药（IMX-104、PAX-48）性能更好，且生产成本相

对较低、绿色环保[8]。刘巧娥[11]等采用一步硝化法合

成了TNBA，其纯度和产率均达 95%以上。Christian M.

Childs[12]等研究了高压条件下的 TNBA结构，发现在

9.2 GPa下 TNBA仍是层状结构，空间群也未改变。

热分解特性对于研究炸药的热安定性和储存期

限等性质非常重要，但目前对于 TNBA的热分解性能

和机理未见详细报道。本文采用一步硝化法[11]制备了

TNBA，采用热重-质谱联用（TG-MS）、差示扫描量

热法（DSC）及热重（TG）等方法对 TNBA的热分

解过程及分解产物、热分解的热力学和动力学参数以

及热分解机理进行了研究。

1 实验部分

1.1 试剂

3-溴苯甲醚，≥99%，上海麦克林生化科技有限

公司；硝酸，65%～68%，国药集团化学试剂有限公

司；发烟硝酸，≥95%，发烟硫酸，（以 SO3计）≥

20%，成都市科隆化学品有限公司。

1.2 TNBA的制备

TNBA合成路线如图 1所示。

图1 TNBA的合成路线图

Fig.1 Synthesis road-map of TNBA

在 0℃条件下，在烧杯中加入 3 mL 95%发烟硝

酸与 3 mL 65%硝酸混合，再加入 5.9 mL 95%浓硫酸

及 7.9 mL 20%发烟硫酸，边加边搅拌，配制成硝硫混

酸溶液，转移至三口烧瓶中。用注射器抽取 0.7 mL 3-

溴苯甲醚，缓慢滴入硝硫混酸中，然后缓慢升温至

55℃，反应 1 h。反应完毕后，待其降至室温后倒入

水中，经过滤、水洗、干燥，得到浅黄色固体 TNBA。

采用X射线粉末衍射（XRD）与傅里叶红外光谱（IR）

对其进行了表征，判断制备的样品为 TNBA。

1.3 性能测试

采用 TG-MS（STA 499 F3-QMS 403 C，德国耐

驰仪器公司）测试 TNBA的热分解特性，升温速率为

10K/min，氩气气氛，2～3mg；采用 DSC（DSC-60，

日本岛津公司）及 TG（PerkinElmer STA-8000，珀金

埃尔默仪器（上海）有限公司）测试 TNBA的热分解

特性，升温速率分别为 5 K/min、10 K/min、15 K/min、

20 K/min。

2 结果与讨论

2.1 TNBA的热分解特性

TG-MS测试的 TNBA的 TG-DTG曲线如图 2（a）

所示，荷质比（m/z）及质谱曲线如图 2（b）所示。

图 2 TNBA 的 TG-MS测试曲线

Fig.2 Measured TG-MS curves of TNBA

由图 2（a）可知，TNBA的热分解可分为 3个阶

段：第 1阶段为室温至 466 K，此时TNBA分解了 2%；

第 2阶段为 466 K 至 565.9 K，TNBA快速分解，至

565.9 K时基本分解完毕，质量损失约为 84.7 %；第 3

阶段为 565.9 K至 1 023 K，TNBA剩余物质继续缓慢
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分解直至剩下 2.4%的炭黑。DTG曲线在 556.6 K 时

出现唯一的尖锐吸收峰，表明此温度下 TNBA有最大

的分解速率且分解十分剧烈。

由图 2（b）可知，质谱曲线在 566.6 K时出现峰

值，表明此温度下检测到大量的分解产物，此时

TNBA分解最剧烈。m/z=2、12、16、18、28、44分

别对应分解产物H2、C、CH4、H2O、CO(N2)、CO2。

m/z=18的曲线在 582.3～621.2 K存在一段平台，表明

此温度范围内有H2O持续逸出。通过对 473~673 K温

度范围内质谱曲线的积分，可以得到该范围内每种分

解产物的逸出总量[13]，如表1所示。由表1可知，TNBA

在剧烈分解阶段的主要产物为 CO(N2)、H2、H2O以

及少量的 C、CH4、CO2。这是因为 TNBA是负氧平

衡炸药（OBCO2= -47.20%），分子内氧元素不足以将C、

CO、CH4全部氧化为CO2。
表 1 热分解产物的累计量

Tab.1 Cumulant of thermal decomposition products
m/z 2 12 16 18 28 44

累计量×10-8/ (A∙K∙mg-1) 7.62 0.18 1.38 8.02 30.30 1.85

2.2 热力学和动力学参数计算

TNBA在不同升温速率下的DSC曲线如图 3（a）

所示，ln(β/Tp2)与 1/Tp线性相关图如图 3（b）所示。

由图 3（a）可知，TNBA的DSC曲线有 2个吸热峰，

第 1个峰为熔融吸热，第 2个峰为分解吸热。TNBA

吸热熔化后相当一段温度范围的DSC曲线较为平缓，

说明在温度高于其熔点数十摄氏度下，TNBA仍具有

较高的化学稳定性，有利于熔铸炸药铸装成型操作。

通过拟合曲线及公式（1）计算指前因子（A，s-1）和

活化能（EK，kJ∙mol-1），通过公式（2）～（5）计算

速率常数（k）、活化吉布斯自由能（∆G≠）、活化焓（∆H≠）

和活化熵（∆S≠）。计算结果见表 2。

式（1）～（5）中：β为升温速率，K·min-1；TP
为升温速率β时的热分解峰温，K；kB为玻尔兹曼常

量，1.380 65×10-23 J∙K-1；h 为普朗克常量，6.626

18×10-34 J∙s-1；R为气体摩尔常数。

图 3 TNBA 的 DSC 图谱

Fig.3 DSC curves of TNBA

表 2 TNBA 的热力学和动力学参数

Tab.2 Thermodynamic and kinetic parameters of TNBA
样品 EK/

(kJ∙mol-1)
k
/s-1 A/s-1 ∆G≠

/(kJ∙mol-1)
∆H≠

/(kJ∙mol-1)
∆S≠/(J∙
mol-1∙K-1)

Tp
/K

TNBA 66.31 0.31 0.8424×106 139.72 61.83 -144.70 538.30

由表 2可知，∆G≠为正值表明炸药的活化过程不

是自发进行的，需从外界吸收能量；∆H≠为正值表示

TNBA分子需要从外部吸收能量以使分解反应发生；

∆S≠为负值表明热分解完成后混乱度降低。与 TNT的

活化能（144.4 kJ∙mol-1）[14]相比，TNBA的活化能较

低，说明 TNBA在 538 K温度下比 TNT更容易发生

热分解，这是由于 TNBA含有-OCH3及溴原子，分子

对称性不如 TNT [15]。

2.3 热动力学机理分析

固相物质非等温条件下分解的动力学方程可用

微分方程式（6）表示：

对式（6）两边同时取对数可得：
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式（6）～（7）中：α为物质在 t时刻已分解的百

分数；β为恒定的升温速率，K∙min-1；f(α)为微分形式

的动力学机理函数。

TNBA在不同升温速率下的 TG曲线如图 4（a）

所示。由图 4（a）可知，TNBA在 436.2～462.4 K温

度下开始失重，与 TG-MS测试结果一致。在每种升

温速率的 TG曲线上选取 5个温度值，并计算其对应

的α和 dα/dt值，绘制α——T和 dα/dt——T图，如图 4

（b）所示。

选取 18种常见的固相热分解反应机理的动力学

模型函数，见表 3。将图 4（b）中的 dα/dt及表 3中

的函数 f(α)代入式（7）中，并以 ln[(dα/dt) /f(α)]～1 000

/T作线性回归，得到不同反应机理动力学函数模型对

应曲线的拟合相关系数，如图 5所示。

图 4 不同升温速率下 TNBA 热分解图谱

Fig.4 Thermal decomposition curves of TNBA at different
heating rate

表 3 常见固相热分解反应机理及其动力学模型函数[16-18]

Tab.3 Thermal decompositionmechanism and kinetic model function of common solids
函数号 代号 函数名称 f(α) 机理

1 A4 Avrami-Erofeev 方程 4(1-α)[-ln(1-α)]3/4 随机成核和随后生长,m=4, n=1/4
2 A3 Avrami-Erofeev方程 3(1-α)[-ln(1-α)]2/3 随机成核和随后生长,m=3, n=1/3
3 A2 Avrami-Erofeev方程 2(1-α)[-ln(1-α)]1/2 随机成核和随后生长,m=2, n=1/2
4 A1.5 Avrami-Erofeev方程 3/2(1-α)[-ln(1-α)]1/3 随机成核和随后生长,m=3/2, n=2/3
5 R1 相边界反应 1 相边界反应,一维, n=1
6 R2 相边界反应 2(1-α)1/2 相边界反应,圆柱形对称, n=2
7 R3 相边界反应 3(1-α)2/3 相边界反应,球形对称, n=3
8 D1 抛物线法则 2(α)-1 一维扩散

9 D2 Valensi 方程 [-ln(1-α)]-1 二维扩散, 圆柱形对称

10 D4 Ginstling-Brounshtein 方程 3/2[-ln(1-α)]-1 三维扩散, 圆柱形对称

11 D3 Jander 方程 3/2(1-α)2/3[1-ln(1-α)1/3]-1 Jander类型扩散, 三维扩散, 球形对称

12 Mampel power法则(幂函数法则) 4(α)3/4 n=1/4
13 Mampel power法则(幂函数法则) 3(α)2/3 n=1/3
14 Mampel power法则(幂函数法则) 2(α)1/2 n=1/2
15 Mampel power法则(幂函数法则) 2/3(α)-1/2 n=3/2
16 A1, F1 Mampel 单行法则, 一级 1-α 随机成核和随后生长, 假设每个颗粒上只有一个核心

17 F2 二级 (1-α)2 化学反应

18 F3 三级 1/2(1-α)3 化学反应

图 5 不同升温速率下 TNBA 的 ln[(da/dt)/f(a)]～1 000/T 曲线

Fig.5 ln[(da/dt)/f(a)]——1 000/T curves of TNBA at different heating rates

由图 5可知，4种升温速率下，10#函数对应曲线

的拟合相关系数最接近 1，拟合效果最好。因此可以

预测 TNBA 的热分解动力学模型函数为 Ginstling-

Brounshtein (G-B)方程，其热分解机理为圆柱形对称

的三维扩散机理。将计算得到的 Ek、A及 f(α)代入式

（6）中，得到 TNBA的热分解反应动力学方程为：

3 结论

（1）采用 TG-MS及 DSC测试了 TNBA的热分
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R142=0.999 02
R152=0.999 89
R162=0.999 84
R172=0.999 84
R182=0.999 83

-2

1.990

ln
[(d
α/
dt
)/ f
(α
)]

-3

-4

-5

-6

-7

（a）β=5K·min-1

1.984 1.988 1.996 2.000 2.004

R12=0.997 91 R22=0.998 51 R32=0.999 05
R42=0.999 29
R52=0.999 88
R62=0.999 70
R72=0.999 63
R82=0.999 93
R92=0.999 86
R102=0.999 83
R112=0.99978
R122=0.997 93
R132=0.999 16
R142=0.999 67
R152=0.999 92
R162=0.999 51
R172=0.999 19
R182=0.998 96

-1

2.0081.992

ln
[(d
α/
dt
)/ f
(α
)]

-2

-3

-4

-5

（b） β=10K·min-1

1.984 1.988 1.996 2.000 2.004
1000/T

R12=0.97278 R22=0.950 40 R32=0.626 03
R42=0.610 03
R52=0.889 63
R62=0.954 44
R72=0.964 22
R82=0.993 80
R92=0.995 16
R102=0.995 56
R112=0.996 23
R122=0.984 14
R132=0.976 69
R142=0.936 15
R152=0.985 56
R162=0.976 72
R172=0.991 63
R182=0.996 27

-1

1.992

ln[
(d
α/
dt
)/ f
(α
)]

-2

-3

-4

-5

（c）β=15K·min-1

1.9801.984 1.9921.9962.000
1000/T

R12=0.998 08 R22=0.998 76 R32=0.999 37

R42=0.999 63
R52=0.999 80
R62=0.999 82
R72=0.999 83
R82=0.999 94
R92=0.999 95
R102=0.999 96
R112=0.999 96
R122=0.997 28
R132=0.998 33
R142=0.999 20
R152=0.999 91
R162=0.999 84
R172=0.999 86
R182=0.998 86

-2

2.0041.988

ln
[(d
α/
dt
)/ f
(α
)]

-3

-4

-5

-6
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解特性，结果表明：TNBA的热分解产物为 CO(N2)、

H2、H2O以及少量的 C、CH4、CO2；热分解反应速

率常数（k）为 0.31 s-1，活化焓（∆H≠）为 61.83 kJ∙mol-1，

活化能（Ek）为66.31kJ∙mol-1，活化吉布斯自由能（∆G≠）

为139.72kJ∙mol-1，活化熵（∆S≠）为-144.70 J∙mol-1∙K-1。

（2）采用模型拟合法计算得出 TNBA的热分解

动力学模型函数为G-B方程，热分解机理为圆柱形对

称的三维扩散，动力学方程为：
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