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HMX 与低熔点含能材料混合物的热安定性研究 
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摘要：目的 研究环四亚甲基四硝胺（HMX）与 2,4,6-三硝基甲苯（TNT）、2,4-二硝基苯甲醚（DNAN）、

3,4-二硝基呋咱基氧化呋咱（DNTF）3 种低熔点、高挥发性含能材料混合后的热安定性及相关性质。方法 将

HMX 与 3 种低熔点含能材料按照质量比 1∶1 进行混合，采用动态测压热分析法（DPTA）、差示扫描量热

法（DSC）研究混合炸药的相容性、热安定性等性能。结果 DPTA 研究表明，HMX 与 TNT/DNAN/DNTF

均相容，结合净分解放气量、反应速率常数的热安定性顺序为 HMX/DNTF>HMX/TNT>HMX/DNAN。HMX

与 TNT、DNAN 具有一定的相互作用，使得 HMX 与 TNT、DNAN 组成的混合物的热安定性变低。用密封

坩埚的 DSC 法研究表明，根据分解峰温，判断出单质的热安定性顺序为 DNTF<TNT<DNAN，混合物的热

安定性顺序为 HMX/TNT<HMX/DNAN<HMX/DNTF，这与 DPTA 判定方法得出的结果一致。HMX 与 DNTF

具有良好的相容性，但在高温高压环境下，HMX 与 TNT、DNAN 变得不相容。结论 HMX/DNTF 的热安定

性较好，在高温高压环境下具有较好的相容性。当熔铸基炸药主装药为 HMX 时，更适合用 DNTF 作为熔融

物。HMX/TNT、HMX/DNAN 在 100 ℃时的热安定性和相容性均较好，在高温高压环境下的相容性差，热

安定性也相应较差。 

关键词：HMX；低熔点含能材料；热安定性；DPTA；相容性；热分析 

中图分类号：TJ450       文献标识码：A       文章编号：1672-9242(2022)03-0017-09 

DOI：10.7643/ issn.1672-9242.2022.03.003 

Thermal Stability of Mixtures of HMX and Low Melting Point Energetic Materials 

HUANG Ke-qi1, WEI Zheng-he2, XIA Liang-hong1, LONG Mao-hao1,  
WANG Yan-na1,3, LI Zhi-min1, ZHANG Tong-lai1 

(1. State Key Laboratory of Explosion Science and Technology, Beijing Institute of Technology, Haidian District, Beijing 

100081, China; 2. Guangxi Jin Jianhua Civil Blasting Equipment Co., Ltd., Baise 533000, China; 3. School of Chemistry  

and Chemical Engineering, Xingtai University, Xingtai 054001, China) 

ABSTRACT: In order to study the interaction between cyclotetramethyltetramethylnitramine (HMX) and 2,4, 6-trinitrotoluene 

(TNT), 2, 4-dinitroanisole (DNAN), 3, 4-dinitrofurazan oxyfurazan (DNTF) with low melting point and high volatile energetic 
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materials. The compatibility and thermal stability of mixed explosive were studied by DPTA and DSC. The result is DPTA 

study showed that HMX was compatible with TNT/DNAN/DNTF, and the order of thermal stability was HMX/DNTF>HMX/ 

TNT>HMX/ DNAN, HMX interact with TNT and DNAN to a certain extent, which makes the mixture of HMX, TNT and 

DNAN become less stable. DSC method of sealed crucible showed that the order of thermal stability was DNTF<TNT<DNAN 

according to decomposition peak temperature. The order of thermal stability is HMX/TNT<HMX/DNAN<HMX/DNTF, which 

is consistent with the result of DPTA determination method.HMX has good compatibility with DNTF, but HMX becomes in-

compatible with TNT and DNAN under high temperature and pressure.In conclusion, HMX/DNTF has good thermal stability 

and good compatibility in high temperature and high pressure environment. When the main charge of fusion casting-based ex-

plosive is HMX, DNTF is more suitable to be used as melting material. HMX/TNT and HMX/DNAN have good thermal stabil-

ity and compatibility at 100 , but poor compatibility at high temper℃ ature and high pressure. 

KEY WORDS: HMX; low melting point energetic materials; thermal stability; DPTA; compatibility; thermal analysis 

随着含能材料在兵器、航空、航天等重要国防领

域的广泛应用，对含能材料性能的要求不断提高，不

仅需要有高的能量密度，还要有较低的感度和良好的

热稳定性。目前，仅靠单质含能材料已经很难满足综

合应用要求，需要将 2 种或者多种含能材料混合在一

起，形成具有特定性能的高能混合体系投入实际运

用，以弥补单质炸药性能的不足之处，扩大炸药的应

用范围[1]。但是，不同炸药组分对混合体系的性能会

产生较大影响[2]，需要对混合含能材料的相容性[3]、

热安定性等性能进行深入的综合研究。 

HMX 是一种高能单质炸药，是现今军事用途综

合性能最好的炸药[4]。但是，其生产成本高，感度较

高，撞击感度 100%（1 kg 锤，2 cm 落高），摩擦感

度 100%（摆角 90°），影响了其大规模应用，目前仅

用于高威力的导弹战斗部，同时也作为固体火箭推进

剂的重要组分使用。因此，可考虑将 HMX 与低熔点

含能材料[5]混合使用，降低感度和使用成本，提高爆

炸威力，满足不同装药条件和爆炸性能的使用要求。

低熔点含能材料可用作熔铸炸药的载体[6]，保证炸药

具有良好的流动性，便于铸装药。常见的低熔点含能

材料包括 2,4,6-三硝基甲苯（TNT）、2,4-二硝基苯甲

醚（DNAN）、3,4-二硝基呋咱氧化呋咱（DNTF）[7]，

它们都具有较低感度、低特征信号的特征，加入之后，

弹药的综合性能可以得到改善[8-9]。 

目前，国内外许多科研工作者对 HMX 与低熔点

含能材料之间的相互作用展开了一系列的研究。王红

星等人[10]通过真空安定性法测试净分解放气量，研究

认为 DNAN 与 HMX 相容。蒙君煚等人[11]对 DNAN/ 

HMX 熔铸炸药的流变特性进行了研究。朱道理[12]对

DNAN/HMX（20/80）和 TNT/HMX（25/75）熔铸炸

药的流变、能量、安全以及力学等性能进行了研究，

认为在能量性能基本持平的情况下，DNAN/HMX

（20/80）熔铸炸药的安全及力学性能优于 TNT/HMX

（20/80）熔铸炸药。王玮等人[13]对 HMX 在 DNTF

中的溶解度进行了研究，结果表明，HMX 在 DNTF

中的溶解度基本可以忽略不计，HMX 在 DNTF 基炸

药中不会造成该炸药的不可逆增稠现象。针对 HMX

与 TNT、DNAN、DNTF 3 种含能材料混合后的缓慢

热分解过程、热安定性及其他性质，目前没有系统的

研究报道。 

本研究以 HMX 为基材，分别与 TNT、DNAN、

DNTF 低熔点含能材料形成的 3 种混合物为对象，同

时采用动态测压热分析法（DPTA）、差示扫描量热法

分析（DSC）进行测试分析，比较单质和 3 种混合物

在缓慢热分解过程的分解放气过程、净分解压力、分

解机理函数以及快速加热热分解过程中分解峰温、放

热量、活化能等特征参数，进而分析混合物的相容性、

热安定性。掌握 HMX 以及 HMX 与不同低熔点含能

材料混合后的热行为特点和热分解规律，为其在生

产、储存和运输过程中安全措施的制定提供相应的基

础数据[14-15]。 

1  试验 

1.1  样品  

试验所用样品由西安近代化学研究所提供，样品

的技术信息见表 1。将 4 种单质分别研磨粉碎成细粉，

然后将 HMX 与 TNT、DNAN、DNTF 按照质量比 1∶

1 分别混合均匀。 
 

表 1  试验用试样材料的基本信息 
Tab.1 Basic information of the samples material used in the 
experiment 

材料名称 分子式 熔点/℃ 密度/(g·cm–3)

环四亚甲基四硝胺 

（HMX） 
C4H8N8O8 282.0 1.960 

三硝基甲苯 

（TNT） 
C7H5N3O6 80.5 1.654 

2,4-二硝基苯甲醚 

（DNAN） 
C7H6N2O5 94.5 1.340 

3,4-二硝基呋咱基氧化

呋咱（DNTF） 
C6N8O8 110.0 1.937 
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1.2  仪器与测试条件 

DPTA 法：本试验采用动态测压热分析系统[16]，

玻璃反应测试管的容积为 25 mL，微型压力传感器测

压范围为 0~70 kPa，测试精度为±0.01 kPa，微型温度

传感器的测温范围为 0~300 ℃，精度为±0.01 ℃。具

体步骤如下： 

1）利用分辨率为 0.1 mg 的高精度天平称取约

1.0000 g 的单质及混合试样，缓慢放入反应测试管的

底部，在封头上涂抹上一层凡士林，将测试管与封头

密封连接，使其在测试过程中不漏气。 

2）将反应测量管上的传感器引线对接到测试系

统连接线，然后将真空阀与抽真空软管紧密对接，打

开压力和温度测试系统，启动真空泵抽真空至 10 Pa

以下。若管内压力在 30 min 内保持不变，即可打开加

热程序进行测试。升温阶段设定升温速率为 2 ℃/min，

恒温阶段设定加热温度为 100 ℃，恒温 48 h。 

3）在近似真空环境的条件下，对单质以及混合

样的热分解过程进行连续、实时在线测量，记录温度

和压力随时间的变化过程。 

差示扫描量热法（DSC）：采用上海精密仪器公

司 DSC-A 型测试仪器，参比试样为 α-Al2O3。为了防

止试样在密封条件下挥发和分解形成大量的气体而

导致压强增大发生爆炸，试验用药量严格控制在

0.5 mg 左右。测试温度区间为 50~500 ℃，升温速率

分别设定为 5、10、15、20 ℃/min。低熔点含能材料

在加热熔融状态下易挥发，热量容易散失，为了获得

较为准确的图谱，采用不锈钢密封坩埚（如图 1 所

示），防止挥发性试样随着温度升高而挥发逸出。 
 

 

图 1  测试用密封坩埚 
Fig.1 Sealing crucible for test 

 

2  结果分析 

2.1  DPTA 结果 

首先将 DPTA 仪器快速升温到 100 ℃，在 100 ℃

下将装有样品的完全密封测试管放入 DPTA 的加热

炉内加热 48 h，测试管内的样品温度也会快速升高到

100 ℃。随着温度的升高，压力逐渐增大，如图 2 所

示。第一阶段：初始分解阶段反应速度较快，气体压

力迅速增加；第二阶段：反应速度较慢，压力增加较 

 

图 2  HMX 与 TNT、DNAN、DNTF 单质及其混合物的分

解压力 
Fig.2 Decomposition pressure of HMX and TNT, DNAN, 
DNTF elemental and their mixtures 
 
为缓慢，最后趋于平缓。 

首先将 DPTA 仪器上显示的表观分解放气量由

气压值 P 转变为气体体积值 V。试验条件：防爆反应

测量管的标准容积为 25.00 mL，装样量 1.0000 g。对

炸药试样使用量、测量管内部容积、炸药装药密度经

过归一化处理，然后得到炸药试样热分解气体标准压

力，见式(1)[17]。 



·20· 装 备 环 境 工 程 2022 年 3 月 

 

tub tub
s s

/ 1
0.04

25

V m V
p p p

m m




  
     

 
 (1) 

式中：p 为热分解放气压力，即炸药分解气体产

生的标准压力，kPa；Vtub 为反应测量管内部容积，

mL；m 为试样质量，g；ρ为试样密度，g/cm3。 

GJB 772A《炸药试验方法》501.2[18]中“真空安

定性试验”判定安定性的标准为：1 g 试样在 100 ℃

下 48 h 内的放气量小于 2.00 mL，则说明热安定性合

格。该标准规定采用的是压力传感器法测定安定性和

相容性，DPTA 与 GJB 规定的测量结果分析与计算

方法相同。因为 DPTA 法既保留了传统真空安定性

试验的特点，又能得到关于含能材料缓慢热分解过

程的更多信息，故 GJB 规定的评价方法依然适用。

可由式（2）[17]将 DPTA 所得净分解放气压力 p 根据

理想气体状态方程转换为标准状态下 1 g 试样分解

的气体体积。 

25p
V

p
  (2) 

式中：V 为标准状态的放气量，mL；p 为标准化

压力增量，kPa；pΘ为标准大气压力，101.325 kPa。 

分解放气量越低，说明含能材料在同等加热条件

下发生缓慢热分解的速率越慢，活化能越高。国家军

用标准中以分解放气量作为评判热安定性的标准，因

此可用分解放气量的大小来评判热安定性的好坏。由

表 1 可知，低熔点材料的分解放气量顺序为 DNAN< 

TNT<DNTF，说明热安定性好坏顺序为 DNTF<TNT< 

DNAN。根据相容性判定标准，3 种混合物均相容，

混合物的安定性顺序为 HMX/TNT<HMX/DNAN< 

HMX/DNTF，这说明 HMX 与 TNT、DNAN 混合后

的热安定性都降低了，彼此之间存在着相互作用。当

加热温度为 100 ℃时，并不能让 HMX 和低熔点含能

材料发生快速热分解，说明 HMX 与 DNTF 之间的相

互作用较小，混合后彼此的缓慢分解过程中由于相互

作用，分解出气体很少。当熔铸基炸药主装药为

HMX，更适合用 DNTF 作为熔融物，相容性和热安

定性都优于 HMX/TNT、HMX/DNAN。 
 

表 1  HMX 与低熔点含能材料单质及混合物的分解放气压力 
Tab.1 Separation gas pressure of low melting point energetic 
materials and HMX elemental and its mixture 

样品 
分解终止压

力 Δps/kPa 

净分解放气

压力 p/kPa 

气体体

积 V/mL

HMX 2.43 2.38 0.588 

TNT 1.20 1.17 0.289 

DNAN 0.99 0.96 0.237 

DNTF 1.30 1.27 0.313 

HMX/TNT 1.98 1.93 0.476 

HMX/DNAN 1.91 1.86 0.459 

HMX/DNTF 1.88 1.84 0.453 

Brill 等人[19]在研究中认为，HMX 在加热分解的

过程中存在着 C—N 和 N—N 同时断裂的竞争机理。

低温和低升温速率有利于 C—N 的断裂，会生成一定

浓度的 CHO2 和 N2O，如式(3)所示。 

HMX→4(CH2O+N2O)  ΔH=–212.3 kJ/mol (3) 

放热反应主要如公式(4)所示[20]。 

5CH2O+7NO2→7NO+3CO+2CO2+5H2O 
ΔH =–1350.0 kJ/mol (4) 

根据质谱分析发现，当温度为 100 ℃时，TNT

有 m/z 为 14、46 的峰值出现，说明此时有 NO2 出现。

CH2O 和 NO2 会发生氧化还原反应，但不活跃，因此

彼此之间相互作用较小，混合物的分解放气量相对于

HMX 与 TNT 的单质有所增加，但热安定性仍然符合

国家军用标准的规定。同时，HMX 在分解过程中可

产生 NO2 和 H 自由基，TNT 的初始分解过程存在甲

基氧化脱 H2O 过程[19]。H 自由基和 NO2 的消耗促进

HMX 的热分解，最终致使 HMX/TNT 混合物的热安

定性增加。当温度为 100 ℃时，DNAN 有 m/z=30 的

峰值出现，此时可能有 CH2O 出现。因此，HMX 与

DNAN 在低温加热时存在着一定的相互作用，促进了

分解反应的进行和分解放气量的额外增加。 

含能材料 DPTA 热分解过程中的非等温阶段可以

选择普适积分法和微分方程法进行动力学分析计算。 

普适积分法[21]： 

a

0

( )
ln ln

EG A

T T RT




 
   

 (5) 

微分方程法[21]： 

a
2

a 0

d / d
ln ln

( ) ( ) / 1

ET A

RTf E T T RT




 
    

     

 (6) 

式中：α 为分解反应转化率；G(α)为分解反应机

理函数积分形式；f(α)为分解反应机理函数微分形式；

T0 为反应初始温度，K；T 为试验温度，K；Ea 为表

观活化能，kJ/mol；A 为指前因子，s–1；β 为升温速

率，K/min；R 为理想气体常数，R=8.314 J/(mol·K)。 

运用 Visual Basic 软件编写程序，并输入 41 种反

应机理函数[21]，以模型拟合法（Model-Fitting）为基

础，对输入的 α、T 数据使用最小二乘法迭代、拟合、

修正 41 种反应机理函数方程，选择出线性相关系数

r 接近于 1、标准偏差 s 最小的计算结果，确定相对

应的 G(α)、f(α)、Ea 和 A 等参数。非等温分解动力学

计算结果 Ea 和 A 见表 2。 

普适积分法和微分方程法的计算结果较为接近，

说明计算结果是可信的。HMX 分解机理函数为 9 号

机理函数 Zhuralew-Lesokin-Tempelman 方程，符合三

维扩散模型；TNT 与 DNAN 的分解机理函数均为 8

号机理函数 Anti-Jander 方程，符合三维扩散模型；

DNTF 的分解机理函数为 20 号机理函数 Avrami-  
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表 2  HMX 与低熔点含能材料单质及混合物的非等温动力学参数 
Tab.2 Non-isothermal kinetic parameters of low melting point energetic materials and HMX elemental and its mixture 

普适积分法 微分方程法 
试样 

G(α) EaU/(kJ·mol–1) lg(AU/s–1) –rU f(α) EaD/(kJ·mol–1) lg(AD/s–1) –rD 

HMX 9 110.01 9.37 0.9935 9 109.10 9.50 0.9956

TNT 8 116.44 8.79 0.9971 8 117.79 9.23 0.9982

DNAN 8 135.60 11.85 0.9981 8 136.29 12.13 0.9948

DNTF 20 109.76 8.61 0.9954 20 110.55 8.69 0.9929

HMX/TNT 30 95.87 9.45 0.9965 30 94.69 9.69 0.9898

HMX/DNAN 30 104.12 12.47 0.9867 30 105.16 12.66 0.9912

HMX/DNTF 29 108.44 9.67 0.9923 29 109.38 9.89 0.9956
 

Erofeev（n=4）方程，为随机成核随后生长。从分子

结构上分析，HMX 具有具有八元环的硝胺结构，TNT

与 DNAN 都具备苯环结构，DNTF 具有呋咱和氧化呋

咱环，不同分子结构，使它们具有不同的物理化学性

质和分解机理。HMX 与 TNT、DNAN、DNTF 混合

后，机理模型均为三维相界反应，这说明不同物质的

相界面上发生了反应。活化能值由小到大的顺序为
HMX/TNT<HMX/DNAN<HMX/DNTF<HMX<DNTF
<TNT<DNAN，活化能代表着不同分子发生有效碰撞

所需跨越的反应能垒，活化能值越大，在相同外界条

件下反应就越难发生，热安定性或稳定性就越好，因

此热安定性顺序为 HMX/TNT<HMX/DNAN<HMX/ 

DNTF，这和分解放气量判定结果一致。不同混合物

的活化能和指前因子之间呈现动力学补偿效应，说明

HMX 与 TNT/DNAN/DNTF组成的低熔点混合材料具

有相同的速率控制步骤。 

通过固相反应动力学方程 [21]计算得到不同恒温

下不同单质及其混合物的反应速率常数及恒温阶段

的分解机理。含能材料在 DPTA 热分解过程中的等温

阶段选择使用非均相分解反应动力学方程 [21]对试验

数据进行处理分析。 

G(α)=kt (7) 

式中：k 为反应速率常数，s–1；t 为反应时间，s。 

运用 Matlab 计算软件进行程序设计，以模型拟

合法为基础，利用最小二乘法对输入的转化率 α、反

应时间 t 反复迭代、拟合、修正 41 种反应机理函数

方程，选择出拟合直线截距最接近于 0、线性相关系

数 r 最接近于 1、标准偏差 s 最小的计算结果为反应

速率常数，计算结果见表 3。 
 

表 3  HMX 与低熔点含能材料单质及其混合物的等温动力学参数 
Tab.3 Isothermal kinetic parameters of low melting point energetic materials and HMX and its mixture 

样品 机理函数名称 G(α) k/107s–1 r 机理模型 

HMX 7 1–2α/3–(1–α)2/3 15.90 0.9958 三维扩散，球型对称，减速型 α-t 曲线 

TNT 8 [(1+α)1/3–1]2 9.74 0.9949 三维扩散 

DNAN 14 [–ln(1–α)]2/3 6.63 0.9949 随机成核随后生长 

DNTF 25 α 14.81 0.9919 Mampel Power 规则，一维相界反应 

HMX/TNT 9 [(1–α) –1/3–1]2 19.71 0.9938 三维扩散 

HMX/DNAN 15 [–ln(1–α)]3/4 16.70 0.9929 随机成核随后生长 

HMX/DNTF 26 α3/2 14.91 0.9919 Mampel Power 规则 
 

低熔点含能材料的种类不同，与 HMX 组成的混

合物的分解机理也会不同。混合物的 DPTA 热分解过

程必然包含多个复杂的步骤，包括单个组分的分解、

组分之间的相互作用引发的某些产物的二次分解，分

解过程为多个基元反应组合而成的总包反应机理。不

同低熔点混合物经历了不同的反应历程，机理函数也

该有所不同。反应速率常数可以表征反应进行的快

慢，反应速率越快，则表明热分解过程进行得越快。

反应速率的顺序为 HMX/DNTF<HMX/DNAN<HMX/ 

TNT，这和前文的热安定性顺序相反，反应速率越大，

热安定性越小。当温度为 100 ℃时，TNT/DNAN/ 

DNTF 均以液相形式存在，HMX 部分溶解在液体中，

液相分子之间接触面积比固相分子大，传热速度加

快，分子热运动加剧，因此混合物的反应速率也有所

增加。 

2.2  DSC 法分析 

由于 TNT、DNAN、DNTF 在加热条件下易挥发

和升华，为了防止低熔点含能材料挥发升华影响试验

结果，分析测试采用密封坩埚进行。由于低熔点含能

材料的挥发升华，导致密封坩埚内压力增大，进一步

加剧了其分解反应，测试得到的 DSC 曲线与常规常

压测试得到的结果具有很大的差异，测试所得曲线如

图 5 所示。 
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图 5  不同升温速率下 DSC 曲线 

Fig.5 DSC curves with different heating rates 
 

由图 5 可以看出，HMX 的热分解曲线主要呈现

为一个放热过程。HMX 在升温速率为 5、10、15、

20 ℃/min 时，其放热峰温分别为 271.9、277.7、285.5、

290.0 ℃。当升温速率提高时，放热峰温均向高温平

移，且放热峰温的尖锐程度变大，表明升温速率快时，

试样受热作用滞后，分解反应向高温移动，同时反应

过程更加剧烈。将 HMX 与 TNT、DNAN、DNTF 分

别混合后，都有不同的反应现象出现。在与 TNT、

DNAN 混合后的反应中，出现了 1 个吸热峰、2 个放

热峰，吸热峰为 TNT、DNAN 的熔融过程。在与 DNTF

混合的反应中，出现了 1 个吸热峰和放热峰，只有 1

个放热峰说明 DNTF 和 HMX 的热分解放热过程重

合，它们的热分解温度接近，分解过程同时进行，得

到的 DSC 曲线和 HMX 的 DSC 曲线相似。当升温速

率提高时，放热峰面积增大，且形状变得更尖锐，

HMX/TNT、HMX/DNTF 的放热峰峰形和面积显著，

可推断出它们释放出了更多的热量，反应进程更加完

全彻底。 

放热量差值表示混合物的放热量减去组成混合

物的 2 种单质的放热量之和的 1/2。由表 4 可知，所

得差值均大于 0，放热量差值顺序为 HMX/TNT> 

HMX/DNAN>HMX/DNTF，表明 HMX 混合后，组分

之间的相互作用可使热分解反应进行得更加彻底。低

熔点单质的放热量顺序为 DNAN<TNT<DNTF，分解

峰温顺序为 DNTF<TNT<DNAN。DNAN 的热安定性

较好，但能量输出相对较小；DNTF 的热安定性相对

不如 DNAN、TNT，但能量输出相对较高，可在实际

应用中保证武器弹药的能量密度。 
 

表 4  升温速率为 10 ℃/min 时各单质及其混合物的分解
放热量 
Tab.4 Liberated heats of single sample and mixtures with a 
heating rate of 10 /min℃  

样品 放热量/(J·g–1) 放热量差值/(J·g–1)

HMX 2872.48 — 

TNT 2134.40 — 

DNAN 1732.45 — 

DNTF 3033.22 — 

HMX/TNT 2956.68 453.24 

HMX/DNAN 2634.07 331.61 

HMX/DNTF 3076.39 123.24 
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通过计算得到的动力学参数，可以定量化研究含

能材料的热稳定性，其中表观活化能 Ea 和对应的指

前因子 A 是分析化合物动力学特性的重要参数，这里

采用 Kissinger 法[21]和 Ozawa 法[21]计算得到，计算结

果见表 5。这 2 种方法都是基于不同升温速率下的

DSC 曲线的第一分解放热峰峰温来进行计算的， 

Kissinger 法和 Ozawa 法的计算方程见式(8)和(9)。 

ln β/Tp = lnAR/EK+EK/RTp (8) 

lgβ = lgAEO/G(α)R–0.4567EO/RTp–2.315 (9) 

式中：Tp 为第一分解放热峰的峰顶温度，K；β

为线性升温速率，K/min；G(α)为反应动力学函数，A

是指前因子，s–1；EK 是 Kissinger 法中计算的表观活

化能，kJ/mol；EO 用 Ozawa 法计算的表观活化能，

kJ/mol。 
 

表 5  HMX 及混合样品的非等温动力学计算 
Tab.5 Non-isothermal kinetic calculation of HMX and mixed samples 

峰顶温度/K 
样品 

5 ℃/min 10 ℃/min 15 ℃/min 20 ℃/min
EK/(kJ·mol–1) lgAK RK EO/(kJ·mol–1) RO 

HMX 545.05 550.85 558.65 563.15 178.0 14.88 –0.9811 178.0 –0.9829

TNT 566.25 582.75 585.75 614.85 69.35 3.82 –0.8932 75.30 –0.9155

DNAN 628.95 636.75 638.05 654.15 162.9 11.25 –0.8779 165.0 –0.8903

DNTF 558.95 567.35 576.95 580.05 158.1 12.49 –0.9891 159.2 –0.9903

HMX/TNT 512.35 543.25 554.25 561.05 56.56 3.081 –0.9816 62.24 –0.9859

HMX/DNAN 531.85 542.45 552.55 559.15 113.2 8.746 –0.9924 116.3 –0.9935

HMX/DNTF 544.75 548.05 558.75 563.75 153.0 3.566 –0.9384 154.6 –0.9447

 
为了判断添加物与 HMX 的相容性，以升温速率

为 5 ℃/min 时的峰值温度计算混合样与纯 HMX 的峰

温之差，然后计算其活化能的变化率。活化能变化率

按照式(10)[22]计算。 

1 2

1 1

100%
E EE

E E


   (10) 

式中：
1

E

E


为单独体系相对于混合体系表观活化

能的改变率；E1 为单独体系的表观活化能，J/mol；
E2 为混合体系的表观活化能，J/mol。 

对于单独体系的选择，本文选择了 HMX 作为单 

独体系，因为 HMX 的分解温度和分解峰温比

TNT/DNAN/DNTF 低。分解温度和分解峰温越低，说

明单质的热安定性越差，对混合物的热安定性影响越

大。以 Ozawa 法计算获得的表观活化能平均值作为

该样品的表观活化能。根据 GJB 772A—97[22]，相容

性判定标准如下：ΔTp≤2.0 ℃，ΔE/E1≤20%，相容

性好，1 级；ΔTp≤2.0 ℃，ΔE/E1>20%，相容性较好，

2 级；ΔTp>2.0 ℃，ΔE/E1≤20%，相容性较差，3 级；

ΔTp>2.0 ℃，ΔE/E1>20%或 ΔTp>5 ℃，相容性差，4

级。表观活化能、表观活化能变化分数和相容性判定

结果见表 6。 

 

表 6  HMX 与混合物的相容性分析 
Tab.6 Compatibility analysis of HMX with mixtures 

样品 峰温/K ΔT/K EO/(kJ·mol–1) 表观活化能变化分数/% 相容性判定 

HMX 545.05  178.01   

HMX/TNT 512.35 32.70 62.24 65.0 相容性差 

HMX/DNAN 531.85 13.20 116.32 34.7 相容性差 

HMX/DNTF 544.75 0.30 154.61 13.1 相容性较好 

 
通过分析比较得，在密封坩埚容器、程序加热环

境中，当 HMX 与低熔点含能材料的质量比为 1∶1

时，HMX 与 TNT、DNAN 不相容，与 DNTF 相容。

TNT 对 HMX 的分解起到了强烈的催化作用，明显降

低了 HMX 分解过程的活化能。DNTF 不仅没有降低

HMX 的分解反应活化能，反而增大了 HMX 的分解

反应活化能，起到了钝化作用。DNTF 使得 HMX 分

解过程的表观活化能降低了 1.9%，放热峰温提前了

13.2 ℃，故对 HMX 的热稳定性影响较小。从安全性

角度分析，当含能组分中含有 HMX 时，DNTF 更适

合作为熔铸基炸药的分散载体。 

根据分解峰温判断出单质的热安定性顺序为

DNTF<TNT<DNAN 。 混 合 物 的 热 安 定 性 顺 序 为

HMX/TNT<HMX/DNAN<HMX/DNTF。这和 DPTA

法测试结果一致，也说明了 DPTA 测试结果的可信

度。DSC 测试温度较高，HMX/DNTF 在高温下依然

相容，但 HMX/TNT、HMX/DNAN 已经变得不相容。

这是因为高温环境加速了分解产物的生成，增加了
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HMX 与 TNT、DNAN 之间的相互作用。 

3  结论 

本文主要利用 DPTA 技术和不锈钢密封坩埚

DSC 方法探讨了 HMX 与低熔点含能材料的单质以及

它们按照质量为 1∶1 组成的混合物的热安定性、相

容性和分解机理，比较了其热安定性和相容性顺序，

并对试验结果进行了分析。本文的研究结果可为熔铸

基炸药（HMX 为主装药）的分散载体选择提供理论

基础，研究得出 HMX 与不同低熔点含能材料混合后

的热行为特点和热分解规律，为其在生产、储存和运

输过程中安全措施的制定提供相应的基础数据。 

1 ） DPTA 研 究 结 果 表 明 ， HMX 与 TNT/ 

DNAN/DNTF 均相容，低熔点材料单质的热安定性顺

序为 DNAN>TNT>DNTF。混合物的热安定性顺序为

HMX/DNTF>HMX/DNAN>HMX/TNT，HMX 与 TNT、

DNAN 具有一定的相互作用，使得 HMX 与 TNT、

DNAN 混合物的相容性变差。TNT/DNAN/DNTF 与

HMX 混合后，分解机理发生了改变。 

2）利用不锈钢密封坩埚的 DSC法研究结果表明，

单质的热安定性顺序为 DNTF<TNT<DNAN，混合物

的热安定性顺序为 HMX/TNT<HMX/DNAN<HMX/ 

DNTF。这和 DPTA 法测试结果一致。HMX 与 DNTF

具有良好的相容性，在高温高压环境下，HMX 与 TNT、

DNAN 变得不相容，混合后能释放出更多的能量。 

3）压力、温度、测试条件等对 HMX 与 TNT/ 

DNAN/DNTF 组成的低熔点混合含能材料的热安定

性和相容性有一定影响，相对低温和低压条件下相容

的组分在相对高温高压环境下可能变得不相容，但不

改变热安定性顺序。HMX/DNTF 在 DPTA 和 DSC 这

2 种测试环境下的热安定性皆优于 HMX/TNT、

HMX/DNAN。 
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