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纳米金属氧化物对 ＨＭＸ的催化热分解

刘子如，阴翠梅，刘　艳，赵凤起，罗　阳
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：用 ＰＤＳＣ、ＴＧ和等温 ＴＧ方法考察了九种纳米金属氧化物对 ＨＭＸ热分解过程的影响。结果发现，ＨＭＸ熔

融之前，金属氧化物使 ＨＭＸ固相分解增大，尤其是 ＰｂＯ、Ａｌ２Ｏ３和 ＴｉＯ２大大地催化了 ＨＭＸ的固相分解，３ＭＰａ压力

下 ＰｂＯ和 Ａｌ２Ｏ３使 ＨＭＸ的固相放热抵消了 ＨＭＸ的熔融吸热，使熔融峰消失。ＰｂＯ也催化了高压下 ＨＭＸ的液相

分解，但 Ａｌ２Ｏ３和 ＴｉＯ２对液相分解的作用不大。低升温速率 ＴＧ结果和低于 ＨＭＸ熔融温度的等温 ＴＧ试验结果与

常压 ＤＳＣ固相分解的结果一致，其结果更有利区分纳米与非纳米材料的不同催化作用。

关键词：物理化学；热分解；动力学；纳米金属氧化物；ＨＭＸ；热分析

中图分类号：ＴＪ５５；Ｖ５１２ 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００５０５３０；修回日期：２００５０７２１
作者简介：刘子如（１９４０－），男，研究员，博士生导师，主要从事火炸药
热化学、热分析研究。

１　引　言

超细微粒（纳米级）催化剂的应用是调节推进剂

的燃烧性能的重要途径之一。纳米粒子一般是指尺寸

在１～１００ｎｍ之间的粒子或团簇，具有一系列新异的
物理化学特性。纳米粒子粒径小，表面原子所占比例

大，吸附能力强，表面反应活性高；纳米粒子比表面积

大，从每克几平方米至几百平方米，若活性成份的表面

积越大，活性也就越好。另外，纳米粒子表面原子键态

和电子态与颗粒内部不同，表面原子配位不全等而使

表面活性位置增加。这些条件都使纳米材料有可能成

为良好的催化剂，国际上已把纳米催化剂作为第四代

催化剂进行研究与开发。

超细微粒氧化剂对高燃速推进剂性能的影响及超

细铝粉燃烧性能的研究均已有报导，而纳米级催化剂

在推进剂中的应用报导尚少。ＨＭＸ是硝胺复合推进
剂和硝胺ＣＭＤＢ推进剂的主要氧化剂；高能推进剂
ＮＥＰＥ中也含有大量的 ＨＭＸ，了解纳米氧化物对 ＨＭＸ
分解特征的影响对含 ＨＭＸ推进剂的燃烧性能的调节
有着重要意义。我们曾用热分析技术研究了纳米铝和

镍等金属粉对高氯酸铵和复合推进剂的影响
［１，２］
，以

及纳米金属粉对 ＨＭＸ热分解的影响［３］
，但未见纳米

氧化物对 ＨＭＸ热分解影响的报道。为此，本研究就
九种纳米金属氧化物就其对 ＨＭＸ热分解影响作了探
索性研究，并与部分普通金属氧化物作了对比。

２　实验部分

２．１　试　样
纳米氧化物：Ｃｏ３Ｏ４，Ｆｅ２Ｏ３，Ｂｉ２Ｏ３，ＣｕＯ，ＰｂＯ，

Ａｌ２Ｏ３，ＴｉＯ２，ＮｉＯ，ＰｂＯＣｕＯ，粒径为２０～６０ｎｍ（平均粒
径为５０ｎｍ），由南京理工大学提供。普通（非纳米）氧
化物：ＣｕＯ，ＰｂＯ，Ａｌ２Ｏ３，ＴｉＯ２，粒径为０．５～１μｍ，由西
安近代化学研究所提供。ＨＭＸ（１，３，５，７四硝基１，３，
５，７四氮杂环辛烷），工业品。

将 ＨＭＸ／氧化物按５１的质量比混合，置于研钵
中用湿机械研磨法充分研磨后放 ６０℃烘箱中烘 ５ｈ
备用。为了对比，纯 ＨＭＸ的试验样品也被研磨处理。
所有试验获得的热量和质量损失数据均以 ＨＭＸ为
１００％计。恒温 ＴＧ试验时未到达预定温度前的质量
损失也被校正。

２．２　仪器和试验条件
ＤＳＣ和 ＰＤＳＣ试验用具有高压 ＤＳＣ池的 ＴＡ９１０Ｓ

型差示扫描量热仪进行，ＴＧ试验用 ＴＡ２９５０型热重仪
完成。

ＤＳＣ试样量约为 ０．８ｍｇ，动态气氛，氮气流量为
６０ｍｌ·ｍｉｎ－１。ＰＤＳＣ试验通过充高压氮气来调节压力，
铝制试样池；ＴＧ试样量在等温试验中为２～３ｍｇ，非等
温试验中为１～２ｍｇ，氮气流速为 １００ｍｌ·ｍｉｎ－１。非
等温ＴＧ试验的升温速率 β为 ２℃·ｍｉｎ－１，等温 ＴＧ
试验的温度为１８０，１９０，２００，２１０，２２０，２３０，２４０，２５０，２６０℃。

３　结果与讨论

３．１　金属氧化物／ＨＭＸ混合体系的 ＤＳＣ特征量
图１和图２分别为纳米金属氧化物ＰｂＯ、ＣｕＯ、
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Ａｌ２Ｏ３和 ＴｉＯ２与 ＨＭＸ混合体系常压（０．１ＭＰａ）和高
压（３ＭＰａ）的 ＤＳＣ曲线，相关数据见表１。

从图１中可以看到，ＨＭＸ在 ＤＳＣ上除了剧烈的
液相分解外，还可以看出熔融前的固相放热分解。本

试验的金属氧化物对 ＨＭＸ固液两相热分解有不同的

影响。为了区分 ＨＭＸ固液两相的热分解的放热量，
把 ＨＭＸ及其混合体系的 ＤＳＣ曲线从 ２５０～３００℃积
分获得的面积（总放热量）以 ＨＭＸ熔融峰温为界区分
固液两相的放热量，记为 ΔＨｄ

ｓ
和 ΔＨｄ

ｌ
（见表１）。

图 １　常压下四种纳米金属氧化物

与 ＨＭＸ混合体系 ＤＳＣ曲线（β＝１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸｍｉｘｔｕｒｅｓ

ｗｉｔｈｆｏｕｒｎａｎｏｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓａｔａｍｂｉｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

图 ２　高压下四种纳米金属氧化物

与 ＨＭＸ混合体系的 ＤＳＣ曲线（β＝１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸｍｉｘｔｕｒｅｓ

ｗｉｔｈｆｏｕｒｎａｎｏｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓａｔ３ＭＰａ

表 １　四种纳米和非纳米金属氧化物与 ＨＭＸ混合体系的 ＤＳＣ特征量

Ｔａｂｌｅ１　ＤＳＣｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＨＭＸｍｉｘｔｕｒｅｓｗｉｔｈｆｏｕｒｎａｎｏａｎｄｎｏｒｍａｌｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ ｓａｍｐｌｅｓ
ｎａｎｏｍｅｔａｌｏｘｉｄｅ

Ｔｏ ΔＨｄ
ｓ Ｔｐ ΔＨｄ

ｌ

ｎｏｒｍａｌｍｅｔａｌｏｘｉｄｅ
Ｔｏ ΔＨｄ

ｓ Ｔｐ ΔＨｄ
ｌ

ＨＭＸ ２７５．０ ４３．５ ２８６．１ １３５８
ＨＭＸ／ＰｂＯ ２７５．７ １４４．８ ２８５．８ １４５５ ２７５．９ １６０．４ ２８６．１ １２５２
ＨＭＸ／ＣｕＯ ２７５．２ ６１．７ ２８６．０ １４５６ ２７５．２ ６４．４ ２８６．０ １４９２

０．１ ＨＭＸ／ＰｂＯ＋ＣｕＯ ２７５．６ １２２．１ ２８５．５ １３４５
ＨＭＸ／Ａｌ２Ｏ３ ２６９．９ ２８３．０ ２８４．４ ９７６ ２６７．３ ３６７ ２８４．７ ６５４
ＨＭＸ／ＴｉＯ２ ２７４．３ １３２．４ ２８５．４ ８９３ ２７５．４ ９１．２ ２８５．５ ９７４
ＨＭＸ ２７３．２ ６７．６ ２８７．４ ３０１４

ＨＭＸ／ＰｂＯ ２７８．８ ３０９３ ２６７．４ ３０８２
ＨＭＸ／ＣｕＯ ２７５．６ ６８．０ ２８７．４ ２６４９ ２７４．０ １４５．３ ２８６．７ ２３７８

３ ＨＭＸ／ＰｂＯ＋ＣｕＯ ２８８．４ ２５３９
ＨＭＸ／Ａｌ２Ｏ３ ２８４．５ ２５８４ ２７３．４ ２０８．９ ２８５．６ ２７４０
ＨＭＸ／ＴｉＯ２ ２７３．０ １３７．８ ２８６．２ ２５７８ ２７３．６ １５９．２ ２８６．８ ２５６６

　　Ｎｏｔｅ：ＴｏａｎｄＴｐａｒｅｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｓｏｌｉｄｐｈａｓｅａｎｄｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｆｏｒＨＭＸａｎｄｉｔｓｍｉｘｔｕｒｅｓｏｎＤＳＣ，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，℃．ΔＨｄ
ｓａｎｄΔＨｄ

ｌａｒｅｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｈｅａｔｓｏｆｓｏｌｉｄｐｈａｓｅａｎｄｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｆｏｒＨＭＸａｎｄｉｔｓｍｉｘｔｕｒｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，Ｊ·ｇ－１．

　　从图 １和表 １中可以看到，常压下在 ＨＭＸ熔融之
前，氧化物的存在均使 ＨＭＸ的 ΔＨｄ

ｓ
增大，固相部分分

解增大，尤其是 ＰｂＯ、Ａｌ２Ｏ３和 ＴｉＯ２大大地催化了 ＨＭＸ

的固相分解，其中 Ａｌ２Ｏ３的 ΔＨｄ
ｓ
最大，而且使 ＨＭＸ固

相初始分解温度 Ｔｏ有显著的下降。由图２和表 １可以
看出，高压力下ＰｂＯ和Ａｌ２Ｏ３甚至使固相分解放热完全
抵消了 ＨＭＸ的熔融吸热，使熔融峰消失。虽然 ＣｕＯ没

有明显促进 ＨＭＸ的固相分解，但当用 ＰｂＯ部分取代
ＨＭＸ／ＣｕＯ体系中的 ＣｕＯ后，形成的 ＨＭＸ／ＰｂＯ＋ＣｕＯ
体系则与 ＨＭＸ／ＰｂＯ体系一样，大大增强了固相分解。
除了纳米 ＴｉＯ２比非纳米的有较大的 ΔＨｄ

ｓ
外，其它纳米

级和普通级氧化物没有明显的区别，甚至有的普通级氧

化物的 ΔＨｄ
ｓ
还要高于纳米级的。

对于 ＨＭＸ／Ａｌ２Ｏ３和 ＨＭＸ／ＴｉＯ２体系，不论常压还
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是３ＭＰａ的高压，由于相当部分的 ＨＭＸ试样在熔融之
前就已分解，导致 ＨＭＸ熔融峰变小。同时，固相分解
深度的增大，也使液相分解量减少，因此液相分解放热

量 ΔＨｄ
ｌ
减少，剧烈的分解过程变慢，这说明 Ａｌ２Ｏ３和

ＴｉＯ２虽然催化了 ＨＭＸ的固相分解，但对液相分解的作
用却不大。与此不同，在常压下 ＰｂＯ和 ＣｕＯ也使 ＨＭＸ
的 ΔＨｄ

ｌ
提高，ＰｂＯ在高压下也是如此。此外，与常压相

比，高压下 ＨＭＸ／ＰｂＯ体系的液相分解放热峰温 Ｔｐ下
降，普通级的 Ｔｐ下降幅度甚至大到近２０℃。以上数据
表明，ＰｂＯ或 ＰｂＯ＋ＣｕＯ体系不但催化了 ＨＭＸ常压和
高压的固相分解，ＰｂＯ也催化了高压下的液相分解。
ＣｕＯ在常压下对 ＨＭＸ液相分解有较明显的催化作用，

但在高压下这种作用不明显，这种情况对纳米级和普通

级氧化物也没有明显的区别。

３．２　金属氧化物／ＨＭＸ混合体系的 ＴＧ特征量
ＰｂＯ、ＣｕＯ、Ａｌ２Ｏ３和 ＴｉＯ２等四种纳米和非纳米金属

氧化物与 ＨＭＸ混合体系 ＴＧ的数据表明（见表 ２和图
３），在氧化物的作用下，ＨＭＸ固相分解质量损失初始温
度 Ｔｏ大大下降，分解质量损失速度 ＤＴＧ增大，分解深
度增加，最显著的还是 Ａｌ２Ｏ３与 ＴｉＯ２。由于固相分解深
度增大，达到液相时剩余反应物已很少，因此未呈现出

液相的加速分解趋势，ＴＧ曲线呈平缓的下降。图 ４和
表 ２中纳米与普通金属氧化物的比较中，更清晰地看
到，纳米级 ＴｉＯ２催化效果明显优于普通级。

表 ２　四种金属氧化物与 ＨＭＸ混合体系的 ＴＧ特征量（β＝２℃·ｍｉｎ－１）

Ｔａｂｌｅ２　ＴＧｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＨＭＸｍｉｘｔｕｒｅｓｗｉｔｈｆｏｕｒｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓ

ｓａｍｐｌｅｓ
Ｔｏ／℃

ｎａｎｏ ｎｏｒｍａｌ

Ｔｐ／℃

ｎａｎｏ ｎｏｒｍａｌ

Ｔｅ／℃

ｎａｎｏ ｎｏｒｍａｌ
Ｕｍ／％·ｍｉｎ

－１

ｎａｎｏ ｎｏｒｍａｌ
Ｕ２７０／％·ｍｉｎ

－１

ｎａｎｏ ｎｏｒｍａｌ
ＨＭＸ ２４６．０ ２４６．０ ２８０．８ ２８０．８ ２８３．０ ２８３．０ ７０．１ ７０．１ １．９ １．９

ＨＭＸ／ＣｕＯ ２３２．０ ２２６．２ ２８３．２ ２８１．３ ２８３．０ ２８３．０ ５４．９ ６０．４ １．６ ２．２
ＨＭＸ／ＰｂＯ ２２１．１ ２２５．０ ２８３．２ ２８３．２ ２８５．０ ２８５．０ ４２．９ ３８．８ ２．９ ２．７
ＨＭＸ／Ａｌ２Ｏ３ １８７．１ １９４．４ ２７５．０ ２６９．７ ２８５．０ ２８５．０ ５．７ ５．４ ５．３ ５．４
ＨＭＸ／ＴｉＯ２ １７２．２ １８２．３ ２７２．２ ２８２．７ ２８５．０ ２８５．０ ４．２ ４１．９ ３．４ ２．３

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｏ，ＴｐａｎｄＴｅａｒｅｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ，ｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｅｎｄｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＴＧＤＴＧ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；

Ｕｍ ｉｓｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｎＤＴＧ；Ｕ２７０ｉｓｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｉｎｓｏｌｉｄｐｈａｓｅａｔ２７０℃．

图 ３　四种纳米金属氧化物与与 ＨＭＸ混合物的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸｍｉｘｔｕｒｅｓｗｉｔｈｆｏｕｒｎａｎｏｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓ

图 ４　ＴｉＯ２与 ＨＭＸ混合物的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸｍｉｘｔｕｒｅｓｗｉｔｈＴｉＯ２

　　把２２０℃下固相的等温 ＴＧ试验获得的数据作成
质量损失（或分解深度）与时间关系的 ＴＧ曲线，如图
５所示，也可以说明纳米金属氧化物 ＨＭＸ的催化作
用。比较２２０℃下固相的等温 ＴＧ试验达到相同分解
深度的时间发现，所有金属氧化物均使 ＨＭＸ固相的
分解时间缩短（见图５与表３）。尤其是 Ａｌ２Ｏ３与 ＴｉＯ２，
使 ＨＭＸ分解深度达到 ３０％的时间由 ２４６ｍｉｎ分别降

低到２０ｍｉｎ和１２ｍｉｎ。若以分解深度达到 ３０％时的
速度 Ｕ３０计算它们催化分解的系数 ＣＡ ＝Ｕ催 ／Ｕ未催化 。
式中，Ｕ催为有催化剂时的 ＨＭＸ分解速度，％·ｍｉｎ

－１
；

Ｕ未催化为纯 ＨＭＸ的分解速度，％·ｍｉｎ－１。它们对
ＨＭＸ催化分解的强弱顺序为：ＴｉＯ２＞Ａｌ２Ｏ３＞ＮｉＯ＞
ＣｕＯ＋ＰｂＯ＞Ｂｉ２Ｏ３＞ＣｕＯ＞Ｃｏ３Ｏ４＞ＰｂＯ＞Ｆｅ２Ｏ３。

图５与表３的结果表明，低于 ＨＭＸ熔融温度的等
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温 ＴＧ数据更能区分纳米金属氧化物对 ＨＭＸ催化作
用的强弱，有利于考察固相催化作用的全过程，如

ＨＭＸ／ＣｕＯ＋ＰｂＯ 在 分 解 初 期 的 分 解 速 度 小 于
ＨＭＸ／ＰｂＯ，但当分解约 １６１ｍｉｎ，分解深度达 ２８％后，
其分解速度就会超过 ＨＭＸ／ＰｂＯ体系。

图 ５　恒温 ２２０℃下九种纳米金属氧化物与

ＨＭＸ混合体系的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＩｓｏＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸｍｉｘｔｕｒｅｓｗｉｔｈ

ｎｉｎｅｎａｎｏｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓａｔ２２０℃

表 ３　恒温 ２２０℃下九种纳米金属氧化物／ＨＭＸ

混合体系 ＴＧ试验的结果

Ｔａｂｌｅ３　ＩｓｏＴＧｄａｔａｏｆＨＭＸｍｉｘｔｕｒｅｓ

ｗｉｔｈｎｉｎｅｎａｎｏｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓａｔ２２０℃

ｓａｍｐｌｅｓ ｔ３０／ｍｉｎ Ｕ３０／％·ｍｉｎ
－１ ＣＡ

ＨＭＸ ２４６ ０．２５
ＨＭＸ／ＴｉＯ２ １２ ２．１７ ８．８６
ＨＭＸ／Ａｌ２Ｏ３ ２０ １．１ ４．４
ＨＭＸ／Ｆｅ２Ｏ３ １１９ ０．２２ ０．８８
ＨＭＸ／Ｃｏ３Ｏ４ １５９ ０．２５ １．００

ＨＭＸ／ＣｕＯ＋ＰｂＯ １６８ ０．３１ １．２４
ＨＭＸ／ＰｂＯ １６９ ０．２３ ０．９２
ＨＭＸ／ＮｉＯ １８９ ０．３３ １．３２
ＨＭＸ／Ｂｉ２Ｏ３ ２００ ０．３１ １．２４
ＨＭＸ／ＣｕＯ ２１２ ０．２６ １．０４

３．３　催化分解动力学分析
３．３．１　非等温 ＴＧ测定

把纳米和普通金属氧化物与ＨＭＸ混合体系的ＴＧ
数据（β＝２℃·ｍｉｎ－１），分别用 ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ方程［４］

进行动力学处理：

ｌｎｇ（α）
Ｔ２

＝ｌｎ ＡＲ
βＥａ

１－２ＲＴ
Ｅ( )[ ]
ａ

－
Ｅａ
ＲＴ

式中，ｇ（α）为机理函数；α为转化率（分解深度），％；
Ｅａ为表观活化能，ｋＪ·ｍｏｌ

－１
；Ｒ为气体常数；Ａ为指前

因子，ｓ－１；β为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；Ｔ为绝对温度，Ｋ。
从 ＴＧ数据取得不同温度 Ｔ下的 α（这里为质量损失百
分率），通过计算作 ｌｎｇ（α）／Ｔ２与 １／Ｔ的关系曲线图，
ｇ（α）是从多维扩散、成核和生长、收缩的几何形状、幂
指数法则、化学反应和自催化反应等 ２１个函数中选择
合适 的 方 程

［５］
，本 文 选 择 分 解 的 初 始 阶 段 进 行

ｌｎｇ（α）／Ｔ２与１／Ｔ的关系的线性回归，使回归相关系数
具有最大值，偏差最小，获得ＣｕＯ、ＰｂＯ、Ａｌ２Ｏ３和ＴｉＯ２与
ＨＭＸ混合体系的动力学参数和最可几机理函数见表４。

表 ４　四种金属氧化物与 ＨＭＸ混合体系

的非等温动力学参数（β＝２℃·ｍｉｎ－１）

Ｔａｂｌｅ４　Ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ＨＭＸｍｉｘｔｕｒｅｓｗｉｔｈｆｏｕｒｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓ

ｓａｍｐｌｅｓ α／％
Ｔ

／℃

Ｅａ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ｌｎＡ

／ｓ－１
ｇ（α）

ＨＭＸ １～３０ ２５０～２７９ １９０．０ ３４．６４ ［－ｌｎ（１－α）］１／１．５

ｎｏｒｍａｌＰｂＯ／ＨＭＸ ５～５０ ２５５～２８０ １６７．０ ２９．８７ ［－ｌｎ（１－α）］１／１．５

ｎａｎｏＰｂＯ／ＨＭＸ ５～５０ ２４８～２７８ １４３．７ １９．４１ ［－ｌｎ（１－α）］１／１．５

ｎｏｒｍａｌＴｉＯ２／ＨＭＸ ５～３０ ２４４～２７５ １４０．０ ２３．３２ －ｌｎ（１－α）
ｎａｎｏＴｉＯ２／ＨＭＸ ５～３０ １９８～２３７ ８９．０ １３．３６ －ｌｎ（１－α）
ｎｏｒｍａｌＣｕＯ／ＨＭＸ ５～３０ ２５８～２７７ １７６．７ ３１．８１ ［－ｌｎ（１－α）］１／１．５

ｎａｎｏＣｕＯ／ＨＭＸ ５～３０ ２６０～２７８ １８２．３ ３２．９６ ［－ｌｎ（１－α）］１／１．５

ｎｏｒｍａｌＡｌ２Ｏ３／ＨＭＸ５～３０ ２１９～２５１ １２１．３ ２０．４７ －ｌｎ（１－α）
ｎａｎｏＡｌ２Ｏ３／ＨＭＸ ５～３０ ２１６～２５２ １０８．０ １７．２６ －ｌｎ（１－α）

３．３．２　等温 ＴＧ测定
在ＨＭＸ的熔点温度以下１８０～２６０℃的范围内进

行等温 ＴＧ试验。用各恒定温度获得的质量损失（即
α分解深度）与 Ｔ的关系数据，根据下式［４，５］

计算：

ｇ（α）＝ｋｔ；式中，ｋ为反应速率常数，ｓ－１；ｔ为反应时
间，ｓ；其它同上。

作 ｇ（α）～ｔ关系图（见图 ６），恒温 ２００℃下纳米
ＨＭＸ／Ａｌ２Ｏ３混合体系六种机理函数 ｇ（α）的反应时间
关系。并对此进行线性回归。选择具有最大相关系数 ｒ
和最小截距（即回归直线应通过零点）为合适的机理函

数 ｇ（α），如图６中的 Ｃ线（ｇ（α）＝－ｌｎ（１－α））获得的
回归方程式为：ｇ（α）＝０．０９６６ｔ＋０．０３０４；ｒ＝０．９９９５，
是２１种不同函数［５］

中最好的。同一反应物体系不同

恒定温度应该有同一种 ｇ（α）。此后，用不同恒定温度
下获 得 的 反 应 速 率 常 数 ｋ，由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方 程 作
ｌｎｋ～１／Ｔ线性回归：ｌｎｋ＝ｌｎＡ－Ｅａ／ＲＴ
　　作为一个例子，图７是 ＨＭＸ／Ａｌ２Ｏ３（纳米）混合体
系等温 ｌｎｋ～１／Ｔ的关系，由此获得的线性回归方程
ｌｎｋ＝２３．７２１－１２．３１８／Ｔ，回归相关系数 ｒ＝０．９９４７。
从 ＨＭＸ及其八个混合体系获得的动力学参数 Ｅａ和 Ａ
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与最可几机理函数 ｇ（α）见表５。

Ａ—ｇ（α）＝［１／（１－α）１／３－１］２；Ｂ—ｇ（α）＝２［１－（１－α）１／２］；

Ｃ—ｇ（α）＝－ｌｎ（１－α）；Ｄ—ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／１．５；

Ｅ—ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／２；Ｆ—ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／３

图 ６　恒温 ２００℃下 ＨＭＸ／Ａｌ２Ｏ３（纳米）混合体系

六种机理函数的反应时间关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｇ（α）ｔｏｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｆｏｒ

ＨＭＸ／Ａｌ２Ｏ３（ｎａｎｏ）ｓｙｓｔｅｍａｔｃｏｎｓｔａｎｔ２００℃

图 ７　ＨＭＸ／Ａｌ２Ｏ３（纳米）混合体系的等温 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线

Ｆｉｇ．７　ＡｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｏｆｉｓｏＴＧｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒ

ＨＭＸ／Ａｌ２Ｏ３（ｎａｎｏ）ｓｙｓｔｅｍ

３．３．３　催化分解动力学参数的分析
从表４和表５的数据可知，所有四种金属氧化物都

使 ＨＭＸ的 Ｅａ值下降，尤其是 ＴｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３使 Ｅａ值下
降更甚，这与上述用ＤＳＣ和ＴＧＤＴＧ的特征量表征它们
对ＨＭＸ的催化作用是一致的。ＴｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３还改变了
ＨＭＸ分解的机理函数。除 ＣｕＯ外，其它三种纳米材料
使 ＨＭＸ的 Ｅａ值下降幅度都大于普通材料。因此，表征
对 ＨＭＸ的催化作用，应采用多个热分解特征量综合评
价。等温与非等温的动力学数据存在差异是由于测定

的温度范围不同，恒温１８０～２６０℃完全是 ＨＭＸ的固相
分解，而非等温条件下采集的数据有部分可能是在固液

两相同时存在时获得的。纳米 ＴｉＯ２／ＨＭＸ和纳米

Ａｌ２Ｏ３／ＨＭＸ体系采集等温与非等温数据的温度范围比
较接近，因此，获得的动力学参数较一致。

表 ５　四种金属氧化物与 ＨＭＸ混合体系的等温动力学参数

Ｔａｂｌｅ５　Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ＨＭＸｍｉｘｔｕｒｅｓｗｉｔｈｆｏｕｒｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓ

ｓａｍｐｌｅｓ
Ｔ

／℃

Ｅａ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ｌｎＡ

／ｓ－１
ｇ（α）

ＨＭＸ
２２０，２３０，

２４０，２５０，２６０
１９８．０ ３８．２８ ［－ｌｎ（１－α）］１／１．５

ｎｏｒｍａｌＰｂＯ／ＨＭＸ ２２０，２４０，２５０ １７３．４ ３２．６７ ［－ｌｎ（１－α）］１／１．５

ｎａｎｏＰｂＯ／ＨＭＸ ２２０，２４０，２５０ １５７．５ ２８．８７ ［－ｌｎ（１－α）］１／１．５

ｎｏｒｍａｌＴｉＯ２／ＨＭＸ
１８０，１９０，

２００，２１０，２２０
１３２．９ ２４．３３ －ｌｎ（１－α）

ｎａｎｏＴｉＯ２／ＨＭＸ
１８０，１９０，

２００，２１０，２２０
７３．５ １０．４６ －ｌｎ（１－α）

ｎｏｒｍａｌＣｕＯ／ＨＭＸ ２２０，２４０，２５０ １７３．７ ３２．６６ ［－ｌｎ（１－α）］１／１．５

ｎａｎｏＣｕＯ／ＨＭＸ ２２０，２４０，２５０ １８９．３ ３６．３７ ［－ｌｎ（１－α）］１／１．５

ｎｏｒｍａｌＡｌ２Ｏ３／ＨＭＸ ２１０，２２０，２３０ １７３．３ ３４．４６ －ｌｎ（１－α）

ｎａｎｏＡｌ２Ｏ３／ＨＭＸ
２００，２１０，

２２０，２３０，２４０
１０２．４ １６．８１ －ｌｎ（１－α）

４　结　论

（１）在 ＨＭＸ熔融之前，金属氧化物的存在均使
ＨＭＸ固相分解增大，尤其是 ＰｂＯ、Ａｌ２Ｏ３和 ＴｉＯ２大大地
催化了ＨＭＸ的固相分解，３．０ＭＰａ压力下ＰｂＯ和Ａｌ２Ｏ３
甚至使固相分解放热完全抵消了 ＨＭＸ的熔融吸热，使
熔融峰消失。ＰｂＯ也催化了高压下 ＨＭＸ的液相分解，
但 Ａｌ２Ｏ３和 ＴｉＯ２对液相分解的作用不大。低升温速率
的 ＴＧＤＴＧ和低于 ＨＭＸ熔融温度的等温 ＴＧ试验结果
与常压 ＤＳＣ固相的结论基本上是一致的，但其结果更
有利区分纳米与非纳米材料的不同催化作用。

（２）用非等温 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ评价金属氧化物
对 ＨＭＸ的催化作用，其结果既具有一致性，如两种方
法的结果都显示 ＴｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３的催化作用是最强的，
金属氧化物的催化作用主要发生在 ＨＭＸ的固相阶
级，等等；但由于是从热量和质量损失的两种不同角

度衡量，因此也有不一致之处，如 ＴｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３，ＰｂＯ
和 ＣｕＯ催化作用强弱的比较两方法有不同的结论。
高压 ＤＳＣ还可提供压力对催化作用影响的信息。

（３）用等温与非等温 ＴＧ获得的动力学参数表征
纳米和非纳米 ＣｕＯ、ＰｂＯ、Ａｌ２Ｏ３和 ＴｉＯ２对 ＨＭＸ的催
化作用，其结果是一致的。ＴｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３使 ＨＭＸ的
Ｅａ值下降最多，这与用 ＤＳＣ和 ＴＧ特征量表征催化作
用的结果是一致的。除 ＣｕＯ外，其它三种纳米材料使
ＨＭＸ的 Ｅａ值下降幅度都大于普通材料。因此，表征
对 ＨＭＸ的催化作用，应采用多个热分解特征量综合
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评价。测定的温度范围不同是等温与非等温的动力学

数据存在差异的主要原因之一。
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第二届全国化学推进剂应用技术学术会议的召开

第二届全国化学推进剂应用技术学术会议于 ２００５年 ９月 ２０日 ～９月 ２４日在西安成功召开。会议由中国化学会主

办，第二炮兵工程学院、第二炮兵推进剂分析中心承办，来自 ２２个单位的 ８５位代表出席了会议，洛阳黎明化工研究院高级

工程师、中国工程院李俊贤院士，第二炮兵工程学院一级教授、中国工程院黄先祥院士，第二炮兵工程学院刘光生副院长莅

临了会议。会议由中国化学会方智秘书长主持，李俊贤院士和中科院上海有机化学研究所的陈敏伯教授分别作了题为《化

学推进剂原材料及助剂》、《高能量密度材料的分子设计》的学术报告，２２位专家代表进行了大会学术交流。会议紧紧围绕

化学推进剂最新研究进展，化学推进剂质量分析方法，化学推进剂检测、监测，化学推进剂毒性、毒理研究，化学推进剂燃烧

爆炸机理，化学推进剂安全防护，化学推进剂污染治理，化学推进剂生产、贮运、安全评价及管理等内容，从不同专业、不同

角度进行了广泛深入地讨论，对于化学推进剂专家、学者和管理人员之间的学术交流与技术合作具有积极地推动作用。

第三届全国化学推进剂应用技术学术会议将于 ２００７年举行。

（第二炮兵工程学院 张有智　供稿）
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