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环境湿度对某新型推进剂热分解动力学的影响

张　军，路桂娥，江劲勇
（军械技术研究所，河北 石家庄 ０５００００）

摘要：为了探求环境湿度对某新型推进剂热分解动力学的影响规律，利用 ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ，ＮａＨＳＯ４，ＮａＮＯ２，ＮＨ４Ｃｌ，

ＫＢｒ，ＮａＢｒＯ３六种饱和盐溶液模拟了不同的环境湿度条件，并用微热量计对该推进剂进行不同升温速率

（５，４，３，２℃／ｈ）的等速升温实验，获得了不同湿度条件下的热谱数据。采用 Ｏｚａｗａ法和 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法计算了不同相对

湿度条件下该型推进剂的表观活化能、指前因子等动力学参数，并得出其反应速率常数随着湿度增大而增大的规律。
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１　引　言

发射药在长期贮存过程中，能够缓慢自行分解，并

产生热量，如果气体产物和热量没有即时排出，它们反

过来会加速发射药的分解，降低其贮存寿命
［１－２］

。某

新型推进剂是我国自行研制的新型改性双基推进剂，

它以硝化纤维素和硝化甘油为主体、高氯酸铵为氧化

剂、铝粉为燃烧剂以及其它硝胺类含能材料为添加剂，

其库存条件下的热分解规律目前还未有人深入研究

过，且环境湿度对其热分解动力学的影响研究也较少

见文献报道。本工作初步研究了湿度对该型推进剂热

分解动力学参数及反应速率常数的影响，对进一步研

究其热解动力学的复杂机理具有重要意义。

２　实　验

２．１　实验条件的选择
由于样品量过大实验危险性增加，而且有可能超

过热量计的量程，而样品量过小，则样品的代表性受到

限制，经过安全性实验和摸底实验，初步把样品量定在

１０ｍｇ左右，为尽可能接近实际情况，在基本保持原药
形的基础上切下约１０ｍｇ药粒。
２．２　仪　器

ＲＤ４９６Ⅲ型微热量计：灵敏度为 ５０～７０μＶ／ｍＷ，
控温精度优于 ±０．００１℃／ｈ，量热准确度优于１％，检出
功率范围为２μＷ～１Ｗ。玻璃试管：口径０．５ｃｍ，体积
为１．８ｍＬ。酒精喷灯：自制。电热油浴恒温箱：ＤＵ６５
型，上海实验仪器厂有限公司。电子天平：ＢＴ２２４５，北

京赛多利斯仪器系统有限公司。

２．３　样品及湿度控制
该新型推进剂：粒状，新品。为了获得不同的环

境湿度条件，将药粒放在温度为５５℃的恒温箱中干燥
２ｈ，此时测得推进剂的相对湿度（ＲＨ）为 ２％。取部
分湿度为 ２％的药粒分别放在装有 ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ，
ＮａＨＳＯ４，ＮａＮＯ２，ＮＨ４Ｃｌ，ＫＢｒ，ＮａＢｒＯ３饱和盐溶液的密
闭容器空间内，利用不同饱和溶液在２０℃时可保持相
对稳定的相对湿度（见表 １）。放置 ３０多天后药粒具
有不同的相对湿度。

表 １　２０℃时不同饱和盐溶液对应的相对湿度（ＲＨ）
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓａｔｕｒａｔｉｏｎｓａｌｔｉｎｇｌｉｑｕｉｄｓａｔ２０℃

ｓａｔｕｒａｔｉｏｎｓａｌｔｉｎｇｌｉｑｕｉｄＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ ＮａＨＳＯ４ ＮａＮＯ２ＮＨ４ＣｌＫＢｒＮａＢｒＯ３

ＲＨ／％ ３２．３ ５２ ６６ ７９．５ ８４ ９２

２．４　方　法
（１）将约 １０ｍｇＲＨ为 ２％的药粒装入体积为

１．８ｍＬ玻璃试管中，用酒精喷灯将玻璃试管密封。
（２）将微热量仪的起始温度设为８０℃，升温速率 β

为５℃／ｈ，将装有样品的密封玻璃管放入量热池，恒温预
热１ｈ后，启动仪器进行热解过程测量并记录热流曲线。

（３）依次在不同升温速率（４，３，２℃／ｈ）下对相对
湿度为 ３２．３％，５２％，６６％，７９．５％，８４％，９２％的实验
样品重复上述实验步骤，进行热解过程测量。

３　结果及讨论

３．１　湿度对开始加速分解温度和分解峰温的影响
该新型推进剂在不同湿度条件下经不同升温速率

热分解获得的热谱数据见表２，Ｔ０为开始加速分解温
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度，Ｔｍ为分解峰温。

表 ２　不同湿度条件下不同升温速率的热谱数据

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅＴ０ａｎｄＴｍ ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｉｅｓ

ＲＨ
／％

Ｔ０／℃

５℃／ｈ４℃／ｈ３℃／ｈ２℃／ｈ

Ｔｍ／℃

５℃／ｈ４℃／ｈ３℃／ｈ２℃／ｈ
２ １３９．４ １３７．１ １３４．４ １３０．３ １４２．４ １３９．１ １３６．５ １３３．５
３２．３１３７．３ １３５．２ １３３．５ １２９．６ １３９．９ １３７．２ １３５．４ １３２．１
５２ １３５．５ １３４．４ １３３．２ １２８．１ １３７．０ １３５．８ １３５．３ １３１．２
６６ １３４．８ １３３．３ １３２．８ １２７．８ １３６．７ １３５．６ １３５．１ １２８．６
７９．５１３３．８ １３１．９ １３１．９ １２７．２ １３４．６ １３４．０ １３３．２ １２７．８
８４ １３２．６ １３１．１ １３０．６ １２７．１ １３３．８ １３２．７ １３２．１ １２７．５
９２ １３１．８ １３０．４ １２９．１ １２６．０ １３１．９ １３１．６ １３１．３ １２６．８

从表２可以看出，同一升温速率的开始加速分解
温度 Ｔ０和分解峰温 Ｔｍ 随着相对湿度的增大而降低，
这意味着该推进剂的热分解进程随着相对湿度的增大

而提前。原因主要是
［３－４］

：该推进剂中硝化棉和硝化

甘油的硝酸酯键Ｏ—ＮＯ２断裂后释放出的ＮＯ２被 Ｈ２Ｏ

吸收生成 ＨＮＯ３和 ＨＮＯ２，使得 Ｈ
＋
对整个反应起催化

作用。因此，当湿度从２％增加到９２％的过程中，随着
水分的增多，Ｈ＋

催化作用越强烈，故加速了药粒的分

解进程。

３．２　湿度对动力学参数的影响
由于不同 β下开始加速分解温度 Ｔ０处各分解深

度（α）值近似相等，因此可用 Ｏｚａｗａ公式［５］
：ｌｏｇβ＝

ｌｏｇ ＡＥ
ＲＧ（α）

－２．３１５－０．４５６７Ｅ／ＲＴ以 ｌｏｇβ～１／Ｔ作图，

经线性回归分析可获得不同湿度条件下 Ｔ０处的表观

活化 能 Ｅ０，再 运 用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ公 式［５］ｌｎ（β／Ｔ２ｍ） ＝

ｌｎ（ＡｍＲ／Ｅｍ）－Ｅｍ／ＲＴｍ以 ｌｎβ／Ｔ
２
ｍ ～１／Ｔｍ作图，经线性

回归分析可获得不同湿度条件下分解峰温 Ｔｍ处的表
观活化能 Ｅｍ和 ｌｎＡｍ，所求动力学参数列于表３。

表 ３　不同湿度条件下新型推进剂的动力学参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｋｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｉｅｓ

ＲＨ
／％

Ｅ０
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｅｍ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｌｎ（Ａｍ／ｓ
－１）

ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
｜ｒ０｜ ｜ｒｍ｜

２ １８１．９ １５８．８ ３８．８３ ０．９８６４３ ０．９９３９７
３２．３ １７６．５ １５３．５ ３７．２９ ０．９９４１７ ０．９６６８８
５２ １７２．９ １４７．１ ３６．６７ ０．９５５３２ ０．９４４２２
６６ １７１．０ １４１．３ ３４．９５ ０．９９７６７ ０．９８０７２
７９．５ １６９．２ １３７．４ ３２．２０ ０．９２４１８ ０．９８５７３
８４ １６８．３ １３２．８ ３１．４６ ０．９８７５１ ０．９７６９４
９２ １６７．４ １３０．５ ３０．６７ ０．９９７２４ ０．９５３６０

从表３中可以看出：① Ｔ０处的表观活化能 Ｅ０

值，正落在硝酸酯 Ｏ—ＮＯ２键热分解首先断裂的反应

表观活化能１６３．０～１８８．１ｋＪ·ｍｏｌ－１的范围内［６］
。因

此认为该推进剂分解的初始步骤是 Ｏ—ＮＯ２的断裂，
与３．１中的分析一致。② 随着 ＲＨ的增加，两处温度
下的表观活化能和指前因子逐渐减小。

３．３　湿度对反应速率常数的影响
由于 Ｅｍ和 ｌｎＡｍ都随着湿度的增加而减小，为了

比较湿度对反应速率常数的影响，作不同湿度条件下

的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ图线（ｌｎＫ～１／Ｔ图），如图１所示。

图 １　不同湿度条件下的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＡｒｒｈｅｎｉｕｓｃｕｒｖｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｉｅｓ

从图１中可发现：虽然湿度的增大导致表观活化
能 Ｅｍ和频率因子 ｌｎＡｍ同时减小，但在同一温度下，该
推进剂的反应速率常数仍随着湿度的增大而增大，表

明湿度的增大确实促使反应速度升高。

４　结　论

用微热量计对新型推进剂进行了等速升温实验，

采用动力学方法计算了其在不同相对湿度条件下的表

观活化能Ｅ和指前因子ｌｎＡ，且Ｅ与ｌｎＡ都随着湿度的
增大而减小，但反应速率常数随着湿度的增大而增大，

其复杂的热分解机理还有待探求。
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