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[摘　 要] 　 采用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)对 ２ꎬ６￣二氨基￣３ꎬ５￣二硝基吡嗪￣１￣氧化物(ＬＬＭ￣１０５)进行线性升温实验ꎬ分
析其热分解特性ꎮ 通过 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 和 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 模型对 ＤＳＣ 曲线进行动力学计算ꎬ并结合热平衡方程计算其绝热诱

导期(ＴＭＲａｄ)及自加速分解温度(θｓａｄ)ꎮ 结果表明:ＬＬＭ￣１０５ 的初始分解温度、最高分解温度、分解完成温度均随

着升温速率的增加而向高温方向移动ꎬ平均分解热为 ７１８. ７ Ｊ / ｇꎮ 通过 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 模型计算得到的表观活化能为

３５８. ２ ｋＪ / ｍｏｌꎻ而通过 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 模型的计算曲线可知ꎬＬＬＭ￣１０５ 在不同反应阶段中具有不同反应ꎮ 当绝热诱导期为

２. ０、４. ０、８. ０ ｈ 时ꎬ对应温度分别为 ２９６. ８、２９０. ７、２８４. ７ ℃ꎮ 当质量分别取 ５. ０、１５. ０、２５. ０、５０. ０ ｋｇ 时ꎬ自加速分解

温度分别为 ２６７. ０、２６５. ０、２６２. ０、２５９. ０ ℃ꎮ 随着包装质量的增加ꎬ分解放出的热量交换到周围环境中的难度就会

越大ꎬ安全性也进一步降低ꎮ 因此ꎬ在储存 ＬＬＭ￣１０５ 时ꎬ必须控制一定的药品尺寸及良好的通风条件ꎬ以保证其储

存安全ꎮ
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引言

近年来ꎬ寻求一种高能钝感的炸药一直是含能

材料领域中的重要研究方向ꎮ 作为典型的高能钝感

炸药ꎬ２ꎬ６￣二氨基￣３ꎬ５￣二硝基吡嗪￣１￣氧化物 (ＬＬＭ￣
１０５)自 １９９５ 年合成以来ꎬ与传统炸药相比ꎬ因能量

高、生产成本低及性能稳定而受到广泛关注[１￣２]ꎮ
ＬＬＭ￣１０５ 的安全特性直接关系到其应用前景ꎬ而热

分解与其热危险性息息相关ꎮ 在较大温度范围内ꎬ
ＬＬＭ￣１０５ 的热稳定性较好ꎬ并且在冲击波、电火花和

撞击摩擦等条件下非常钝感[３￣５]ꎮ 因此ꎬＬＬＭ￣１０５ 在

推进剂、起爆药、战斗部装药等领域得到了广泛的应

用[６￣８]ꎮ 分析 ＬＬＭ￣１０５ 的热安全特性具有重要意

义ꎮ 金韶华等[９]利用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)对重结

晶前、后的 ＬＬＭ￣１０５ 在多种条件下进行热分解特性

研究ꎬ计算了非等温下力学及绝热动力学等参数ꎻ结
果表明ꎬ重结晶后的 ＬＬＭ￣１０５ 具有较高的热安全特

性ꎮ 王友兵等[１０]通过 ＴＧ￣ＤＴＧ 对细颗粒化的 ＬＬＭ￣
１０５ 进行了热分解测试研究ꎬ发现 ＬＬＭ￣１０５ 的分解

温度较高ꎬ并且热安定性量良好ꎮ
由以上文献可知ꎬＬＬＭ￣１０５ 具有优良的特性ꎬ因

此ꎬ在实际应用过程常与其他炸药混合使用ꎮ 文献

[１１￣１２]对 ＬＬＭ￣１０５ 基混合炸药的热安全性做了研

究ꎬ结果表明ꎬＬＬＭ￣１０５ 可有效地改善混合炸药的安

全性ꎮ
目前ꎬ大量的研究使人们对 ＬＬＭ￣１０５ 有了深刻

的认识ꎬ但关于 ＬＬＭ￣１０５ 在表观活化能和绝热诱导

期等方面的分析研究较少ꎬ以至于不能为 ＬＬＭ￣１０５
在工业生产、运输及使用过程中提供有效参考ꎮ

本文中ꎬ将通过 ＤＳＣ 对 ＬＬＭ￣１０５ 进行线性升温

实验ꎬ研究在不同升温速率条件下其热分解的变化

情况ꎮ 基于 ＤＳＣ 数据ꎬ采用高等热分析动力学软件

ＡＫＴＳ 计算 ＬＬＭ￣１０５ 的热分析动力学、绝热诱导期

以及自加速分解温度(ＳＡＤＴ)等参数ꎬ以期对现有

的 ＬＬＭ￣１０５ 热安全性研究提供参考ꎮ

１　 实验与仪器

差示扫描量热仪(ＤＳＣ１３１)ꎬ法国 ＳＥＴＡＲＡＭ 公

司ꎮ 吹扫气与保护气均为高纯氮气ꎬ流量为 ４０ ｍＬ /
ｍｉｎꎻ密闭陶瓷坩埚ꎬ参比坩埚为空的密闭陶瓷坩埚ꎮ
ＬＬＭ￣１０５ 样品质量为 ０. ５ ｍｇꎬ升温速率分别为５. ０、
１０. ０、１５. ０ ℃ / ｍｉｎ 和 ２０. ０ ℃ / ｍｉｎꎬ温度范围取

５０. ０ ~ ５００. ０ ℃ꎮ

２　 结果与分析

２. １　 ＤＳＣ 数据分析

图 １ 为 ＬＬＭ￣１０５ 在不同升温速率下的 ＤＳＣ 曲

线ꎬ实验条件及结果如表 １ 所示ꎮ

　 　
图 １　 ＬＬＭ￣１０５ 的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. １　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＬＬＭ￣１０５

表 １　 不同条件下 ＬＬＭ￣１０５ 的实验结果

Ｔａｂ. １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＬＬＭ￣１０５
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

β /
(℃􀅰ｍｉｎ － １)

θｏ /
℃

θｐ /
℃

θｆ /
℃

△Ｈｒ /
(Ｊ􀅰ｇ － １)

５. ０ ３３４. １ ３５３. ５ ３６４. ９ ６４２. ０
１０. ０ ３３８. ０ ３６０. ３ ３７６. ３ ６８２. ５
１５. ０ ３４２. ０ ３６３. ０ ３８０. ０ ７１９. ４
２０. ０ ３４６. ５ ３６５. ９ ３８３. ４ ８３１. ０

　 　 表 １ 中ꎬβ 为升温速率ꎻθｏ为初始分解温度ꎬ取
分解峰刚偏离基线的温度点ꎻθｐ为最高分解温度ꎻθｆ

为分解完成温度ꎻ△Ｈｒ 为分解热ꎮ
由图 １ 分析可知ꎬ随着升温速率的增加ꎬＬＬＭ￣

１０５ 的 θｏ、θｐ、θｆ均向高温方向移动ꎬ表现出相同的变

化规律ꎮ 这主要是由 ＬＬＭ￣１０５ 分解过程中热滞后

现象所导致[１３]ꎬ随着升温速率增加ꎬＬＬＭ￣１０５ 与环

境之间的热交换过程缩短ꎬ导致分解温度升高ꎮ 在

不同升温速率下ꎬＬＬＭ￣１０５ 的 θｏ 为 ３３４. １ ~ ３４６. ５
℃ꎬθｐ为 ３５３. ５ ~ ３６５. ９ ℃ꎬθｆ为 ３６４. ９ ~ ３８３. ４ ℃ꎬ平
均分解热为 ７１８. ７ Ｊ / ｇꎮ
２. ２　 热分析动力学

利用不同升温速率条件下的 ＤＳＣ 曲线来计算

ＬＬＭ￣１０５ 样品的动力学参数ꎬ包括指前因子、表观活

化能和反应级数等ꎮ 采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法[１４] [式(１)]、
Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法[１５] [式(２)]分别对 ＬＬＭ￣１０５ 的 ＤＳＣ 实

验曲线进行分析ꎬ两种方法都是基于不同升温速率

下的转化率来进行计算ꎮ
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ｌｎ β
Ｔ２

ｐ
＝ ｌｎ ＲＡ

Ｅａ
－

Ｅａ

ＲＴｐ
ꎻ (１)

ｌｎ β ｄα
ｄＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ ｌｎ[Ａｆ(α)] －

Ｅａ

ＲＴ ꎮ (２)

式中:β 为升温速率ꎬ℃ / ｍｉｎꎻα 为转化率ꎻＴ 为反应

温度ꎬＫꎻＡ 为指前因子ꎬｓ － １ꎻＥａ 为活化能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻＲ
是理想气体常数ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻｆ(α)为反应机理函

数ꎻＴｐ 为峰温ꎬＫꎮ
反应初期ꎬ由于噪音等环境因素的存在ꎬ易造成

仪器信号的不稳定ꎮ 因此ꎬ计算转化率时取 ０. １ ~
０. ９ 范围内的曲线数据ꎬ步长为０. １ꎮ 图 ２ 为采用

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法计算得出 ＬＬＭ￣１０５ 的表观活化能ꎬ为
３５８. ２ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 图 ３ 为在不对动力学函数进行假设

的前提下ꎬ采用 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法得到的表观活化能随转

化率变化的关系曲线ꎮ

　 　
图 ２　 活化能拟合曲线(Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法)

Ｆｉｇ. ２　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｆｉｔｔｉｎｇ ｌｉｎｅ (Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ｍｅｔｈｏｄ)

　 　
图 ３　 表观活化能、ｌｎ[Ａｆ(α)]

与转化率之间的关系曲线(Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法)
Ｆｉｇ. ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙꎬ

ｌｎ[Ａｆ(α)] ａｎｄ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ (Ｆｒｉｅｄｍａｎ ｍｅｔｈｏｄ)

　 　 分析可知:ＬＬＭ￣１０５ 的热分解过程较为复杂ꎬ存
在两步反应ꎻ当转化率为 ０. １ ~ ０. ７时ꎬ第一步反应

开始并放出热量ꎬ此时第一步反应占主导地位ꎬ且随

着转化率的增大ꎬ表观活化能逐渐降低ꎻ当第一步反

应产生的中间产物发生分解影响第二步的放热反应

时ꎬ第二步反应放出的热量逐渐增大ꎬ且转化率达到

０. ７ 时ꎬ其表观活化能升高ꎬ此时第二步反应的比例

占主导[１６]ꎮ 和过往工作相比可知[１７￣１８]ꎬＬＬＭ￣１０５ 的

活化能比 ＲＤＸ 大ꎬ表明 ＬＬＭ￣１０５ 从常态转变为容

易发生化学反应的活跃状态所需要的能量比 ＲＤＸ
大ꎮ 因此ꎬ与 ＲＤＸ 相比ꎬＬＬＭ￣１０５ 的安全性较高ꎮ
２. ３　 绝热诱导期

绝热诱导期(ＴＭＲａｄ)是指物质从初始状态到

达最大反应速率所对应温度的时间ꎬ是衡量工业生

产过程中安全事故的一个较为重要的参数[１９]ꎮ 本

文中ꎬ在进行绝热诱导期计算时ꎬ可把实验曲线看作

是由许多基元组成的ꎬ也就是其表观活化能在 ＬＬＭ￣
１０５ 反应过程中是随着转化率的变化而变化的函

数ꎬ并假设 ＬＬＭ￣１０５ 热分解过程中产生的热量全部

加热样品ꎮ 在查阅相关文献[２０￣２３]基础上ꎬ结合

ＬＬＭ￣１０５ 热分解特性ꎬ在对其进行热安全性评估时ꎬ
将绝热诱导期为 ２. ０、４. ０ ｈ 和 ８. ０ ｈꎬ对应的温度

θＤ２、θＤ４、θＤ８ 设定为重要安全参数ꎮ 可进一步得出

ＬＬＭ￣１０５ 的绝热温度历程ꎬ如图 ４ 所示ꎮ

　 　
图 ４　 ＬＬＭ￣１０５ 在不同诱导期下的绝热温度历程

Ｆｉｇ. ４　 Ａｄｉａｂａｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｈｉｓｔｏｒｙ ｏｆ
ＬＬＭ￣１０５ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄｓ

　 　 由于在进行绝热诱导期计算时ꎬ所用的数据来

自不同升温速率条件下的 ＤＳＣ 实验曲线ꎬ每条曲线

的放热量不同ꎬ故其放热量存在一个范围ꎬ如 ２. １
节ꎮ 由图 ４ 分析可知:当 ＬＬＭ￣１０５ 的起始温度高于

θＤ２时ꎬ曲线斜率趋于增大ꎬ说明绝热诱导期在高温

时受温度的影响较小ꎻ若当起始温度低于 θＤ８时ꎬ曲
线斜率较小ꎬ说明其绝热诱导期在低温时受温度的

影响较大ꎮ ＬＬＭ￣１０５ 的 θＤ８为 ２８４. ７ ℃ꎬ远低于２. １
节中 ＬＬＭ￣１０５ 的初始分解温度(升温速率为５. ０ ℃ /
ｍｉｎ 时ꎬ初始分解温度为 ３３４. １ ℃)ꎮ

上述分析可知ꎬ在 ＬＬＭ￣１０５ 储存过程中ꎬ若温

度低于初始分解温度ꎬ如是 θＤ８ꎬ会发生缓慢热分解ꎬ
在产生的热量无法扩散情况下ꎬ会逐渐积累ꎬ致使

ＬＬＭ￣１０５ 发生爆炸ꎮ 因此ꎬ对 ＬＬＭ￣１０５ 热安全性来

说ꎬθＤ８比初始分解温度更具有实际参考意义ꎮ 在此
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基础上ꎬ再通过软件模拟计算得出 ＬＬＭ￣１０５ 的绝热

温度历程ꎬ如图 ５ 所示ꎮ ＬＬＭ￣１０５ 的热分解经过约

８. ０ ｈ 之后达到最大反应速率ꎬ反应失控ꎬ致使发生

爆炸ꎮ 在 ２９６. ８ 和 ２８４. ７ ℃的范围内ꎬ如果进一步

升高 ＬＬＭ￣１０５ 的初始分解温度ꎬ其绝热诱导期逐渐

降低ꎬ当温度为 ２８４. ７、２９０. ７ 和 ２９６. ８ ℃时ꎬＬＬＭ￣
１０５ 达到最大反应速率的时间分别为 ８. ０、４. ０ 和

２. ０ ｈꎮ 说明热失控的反应时间随着温度的升高迅

速减小ꎬ危险性进一步增大ꎮ 因此ꎬ在 ＬＬＭ￣１０５ 存

放过程中ꎬ应尽量避免使其处于绝热环境或者大质

量的堆积ꎬ以防止热量无法散出ꎬ在其内部形成绝热

环境ꎬ发生热爆炸ꎮ 为安全起见ꎬ应保持 ＬＬＭ￣１０５
的储存环境通风ꎬ并将其绝热诱导期作为重要安全

参数ꎮ

　 　
图 ５　 ＬＬＭ￣１０５ 在不同诱导期下的绝热温度模拟历程

Ｆｉｇ. ５　 Ａｄｉａｂａｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
ｏｆ ＬＬＭ￣１０５ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄｓ

２. ４　 自加速分解温度

利用 ２. １ 节所得到的 ＤＳＣ 实验曲线及动力学

参数ꎬ计算 ＬＬＭ￣１０５ 不同包装质量下的自加速分解

温度 θｓａｄ
[２４￣２６]ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ绿线、蓝线、粉线分别

为样品中心温度、表面温度及外部环境温度的变化

曲线ꎬ此时样品的储存环境温度为 － ２ ℃ꎮ θｓａｄ是指

实际包装物品在 ７ ｄ 内发生自加速分解的最低环境

温度ꎬ可表示包装物的热安全特性ꎮ 其不仅与反应

物的物理化学性质有关ꎬ还与包装质量以及包装材

料有关ꎮ 因此ꎬ在含能材料和危化品等材料的热危

险性评估及储存、运输过程中ꎬθｓａｄ具有重要的参考

意义ꎮ
　 　 当质量分别取 ５. ０、１５. ０、２５. ０、５０. ０ ｋｇ 时ꎬ所
获得的 ＬＬＭ￣１０５ 在 ７ ｄ 内发生自加速分解的温度分

别为 ２６７. ０、２６５. ０、２６２. ０、２５９. ０ ℃ꎻ并分别在 ３. ２７、
６. ９９、６. ８２、６. ５６ｄ时ꎬ中心温度较此时环境温度高

６ ℃ꎬ这与文献[１８￣１９]中ＲＤＸ的分析结论一致ꎮ
表明随着包装质量的增大ꎬ单位面积与环境的散热

　 　
(ａ)５. ０ ｋｇ

　 　
(ｂ)１５. ０ ｋｇ

　 　
(ｃ)２５. ０ ｋｇ

　 　
(ｄ)５０. ０ ｋｇ

图 ６　 ＬＬＭ￣１０５ 的自加速分解温度计算结果

Ｆｉｇ. ６　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｅｌｆ￣ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ＬＬＭ￣１０５

面积就越小ꎬ产生的热量难以交换到外界环境中ꎬ容
易出现热积累ꎬ自加速分解温度逐渐降低ꎬ其安全性
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也随之降低ꎮ 因此ꎬ在实际应用中ꎬ应尽量采取小质

量包装ꎬ并保证良好的通风环境ꎬ以确保生产、运输

以及储存过程的安全ꎮ 通过这种计算方法可以快速

确定 θｓａｄꎬ避免了在此类大规模实验上的耗时和较

高的费用ꎮ

３　 结论

１) ＬＬＭ￣１０５ 的 ＤＳＣ 实验得出的 θｏ、θｐ、θｆ均随

着升温速率的增大向高温方向移动ꎬ其 θｏ、θｐ、θｆ分

别为 ３３４. １ ~ ３４６. ５ ℃、３５３. ５ ~ ３６５. ９ ℃、３６４. ９ ~
３８３. ４ ℃ꎬ平均分解热为 ７１８. ７ Ｊ / ｇꎮ

２)采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法对 ＬＬＭ￣１０５ 的 ＤＳＣ 实验数

据进行计算ꎬ其表观活化能为 ３５８. ２ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 通过

Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法分析可知ꎬＬＬＭ￣１０５ 的热分解过程较为

复杂ꎬ在不同转化过程中具有不同反应ꎮ
３)ＬＬＭ￣１０５ 达到最大反应速率的时间为 ８. ０、

４. ０ 和 ２. ０ ｈ 时ꎬ其绝热温度分别为 ２８４. ７、２９０. ７ ℃
和 ２９６. ８ ℃ꎬ热失控反应时间随温度的升高而迅速

减小ꎮ 随着 ＬＬＭ￣１０５ 包装质量(５、１５、２５、５０ ｋｇ)的
增大ꎬ产生的热量难以交换到外界环境中ꎮ 因此ꎬ在
存放过程中ꎬ应尽量避免使其处于绝热环境或者大

质量堆积ꎬ以防止在其内部形成绝热环境而发生热

积累ꎮ
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