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卡托辛对高氯酸铵热分解动力学的影响
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摘　要：采用 ＤＳＣ、ＴＧ法研究了高氯酸铵（ＡＰ）和高氯酸铵／卡托辛（Ｃａｔｏｃｅｎｅ）两个体系的热分解行为，分别采用 Ｏｚａｗａ和
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法计算了热分解反应的活化能 Ｅａ１、Ｅａ２、Ｅａ３和指前因子 ｌｎＡ１、ｌｎＡ２、ｌｎＡ３等动力学参数。结果表明，加入卡托辛后，ＤＳＣ

曲线在１８０℃附近多出一个放热峰，归属于卡托辛的氧化放热，ＡＰ低、高温分解表观活化能分别降低了１３．２，７．１ｋＪ·ｍｏｌ－１。利
用 ＳａｔａｖａＳｅｓｔａｋ方法确定了两体系热分解的机理函数，同时探讨了卡托辛对高氯酸铵分解促进作用的机理。
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１　引　言

　　卡托辛（ＧＦＰ）做为优良燃速催化剂在武器系统
中具有广泛的应用前景。其燃速催化效率高，压强

指数较低
［１］
，挥发性和迁移性低，工艺性能和力学

性能好，和丁羟推进剂各组分相容性好，具有优良的

综合使用性能
［２］
。因此探索卡托辛对复合固体推

进剂氧化剂高氯酸铵热分解的影响，具有很好的应用

价值。美国学者 Ｐｉｔｔｍａｎ［３］研究了某些二茂铁衍生物
对以 ＡＰ为基的 ＣＴＰＢ推进剂热分解的影响机理，认为
二茂铁衍生物对 ＨＣｌＯ４ 的分解有促进作用。而
ＮｇｕｙｅｎＴ．Ｔ．［４］认为，二茂铁衍生物是在粘合剂和氧
化剂的界面处催化非均相反应。日本防卫厅大弓义

夫
［５］
用 ＤＴＡ测得空白，添加 Ｆｅ２Ｏ３、ＮＢＦ、ＤＭＦ（二甲基

二茂铁）和 ＤＮＢＦ（二正丁基二茂铁）推进剂热分解活化
能分别为２２３．５，１９５，１５８．５，１５７，１３７ｋＪ·ｍｏｌ－１，
说明二茂铁衍生物催化作用主要体现在降低分解反应

的活化能。

　　本研究通过 ＤＳＣ和 ＴＧ测试方法对高氯酸铵和
高氯酸铵（ＡＰ）／卡托辛（ＡＰ／ＧＦＰ）两个体系的热分解
特性进行了研究，考察了卡托辛对 ＡＰ热分解动力学
的影响，从机理函数角度探讨二茂铁类燃速催化剂催

化 ＡＰ热分解的机理。

２　试验

２．１　样品配方
　　实验用高氯酸铵（ＡＰ）（大连氯酸钾厂）规格Ⅲ
类，ｄ５０＝１５１μｍ，卡托辛（上海茂基化学试剂有限公
司），符合 ＧＪＢ２８３９－９７。实验样品配方见表１。

表１　样品组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｓａｍｐｌｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

ｓａｍｐｌｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍａｓｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

Ａ０ ＡＰ ／
Ａ１ ＡＰ／ＧＦＰ ９５∶５

２．２　差示扫描量热热失重分析（ＤＳＣＴＧ）
　　采用美国ＴＡ公司ＳＤＴＱ６００差示扫描量热热重
分析仪测试样品的热分解，升温速率分别为２，５，１０，
２０℃·ｍｉｎ－１。氮气保护，流量为 ５５ｍＬ·ｍｉｎ－１，试
样量为２～４ｍｇ，试样池均为铝坩埚。

３　结果和讨论

３．１　ＡＰ、ＡＰ／卡托辛混合体系的热分解行为
　　在不同升温速率下，对 Ａ０、Ａ１样品 ＤＳＣ测试，结
果如图１所示。由图１可见，纯ＡＰ在升温过程中出现了
两个明显的分解放热峰，归属于ＡＰ的低、高温分解［６］

，而

ＡＰ／ＧＦＰ体系在升温过程中出现了三个分解放热峰，晶形
转变的后面两个放热峰显然归属于 ＡＰ的分解放热，而
１８０℃左右的放热峰归属于卡托辛的氧化分解放热［６］

。

４８１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．２，２０１２（１８４－１８７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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３．１．１　Ｏｚａｗａ法求反应活化能

　　根据表２数据，利用 Ｏｚａｗａ公式［７］
，由不同升温

率下的 ＤＳＣ曲线求出两个样品各个放热分解峰的活
化能，结果见表２。由表２可见，加入卡托辛后，ＡＰ低、
高温分解活化能均有不同程度的降低。ＡＰ／ＧＦＰ体系的
低温分解活化能相比单质 ＡＰ下降了１２．５ｋＪ·ｍｏｌ－１，
高温分解活化能下降了７．１ｋＪ·ｍｏｌ－１。
３．１．２　Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法求热分解动力学参数
　　根据不同升温速率下的 ＤＳＣ曲线，利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
公式

［７］
，求得热分解反应的活化能，结果见表 ３。对比

Ｏｚａｗａ法和 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法的处理结果，基本上一致，说明
处理方法较为可靠。表３数据表明，ＡＰ／ＧＦＰ体系的低
温分解活化能相比单质 ＡＰ下降了１３．２ｋＪ·ｍｏｌ－１，高
温分解活化能下降了７．１ｋＪ·ｍｏｌ－１。
３．１．３　ＡＰ、ＡＰ／卡托辛混合体系的热失重行为

　　在升温速率为５℃·ｍｉｎ－１下，对 Ａ０、Ａ１样品进
行 ＴＧＤＴＧ测试，结果如图 ２所示。表 ４表示两试样
各自的质量损失阶段。由图２可见，纯 ＡＰ的热分解存
在明显区分的两个过程，在第一过程完成时（２９７℃左
右）大约有 ２６．５８％质量损失，对应于 ＡＰ的低温分
解，剩余部分在３７６℃左右基本完全分解，对应于 ＡＰ
的高温分解。加入卡托辛后，同样，ＡＰ分解也是分为
两步，第一过程完成（２９２℃）伴随大约有 ３３．０１％的
质量损失，而其剩余质量损失大约在３５０℃基本完全
分解。表４数据还表明，卡托辛的加入使得 ＡＰ低温
ＤＴＧ峰几乎没有变化，高温 ＤＴＧ峰提前了 １２．４℃，
ＡＰ与 ＡＰ／ＧＦＰ的高低温 ＤＴＧ之差从７３．３℃下降到
５９．４℃，表明后者的放热分解速率高过前者。
３．２　热分解机理函数的确定
　　对ＡＰ热分解的研究已有许多文献报道，尤其是

刘子如等人
［８］
应用热重（ＴＧ）／傅立叶变换红外光谱

（ＦＴＩＲ）联用技术研究了 ＡＰ在低、高温下热分解过程，
并提出了 ＡＰ分解“局部化学”理论。李疏芬等人［９］

研

究了纳米金属粉对 ＡＰ热分解动力学的影响，认为 ＡＰ
高温热分解机理函数为：Ｇ（α）＝－［ｌｎ（１－α）］１／２，属
于“成核和核生长”。但有关二茂铁衍生物对于 ＡＰ热
分解动力学影响的研究未见报道。

ａ．Ａ０

ｂ．Ａ１

图１　样品 Ａ０和 Ａ１在不同升温速率下的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　 ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅＡ０

ａｎｄＡ１ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

表２　Ｏｚａｗａ法求得样品 Ａ０和 Ａ１的热分解活化能

Ｔａｂｌｅ２　ＡｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓＡ０ａｎｄＡ１ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＯｚａｗａｍｅｔｈｏｄ

ｓａｍｐｌｅ β
／℃·ｍｉｎ－１

ｔｈｅｆｉｒｓｔｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｐｅａｋ／℃

ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｐｅａｋ／℃

ｔｈｅｔｈｉｒｄｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｐｅａｋ／℃

Ｅａ１
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｅａ２
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｅａ３
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ａ０

２ ／ ２６４．２ ３４８．６

／ １０９．９ １６４．６
５ ２８４．２ ３５５．１ Ｒ２＝０．９９９７

１０ ２９８．９ ３６８．６ Ｒ３＝０．９５６４

２０ ３１７．１ ３９０．９

Ａ１

２ １４４．５ ２６４．５ ３２９．３

８８．１ ９７．４ １５７．５

Ｒ１＝０．９６１１

５ １６７．８ ２８４．９ ３４３．９ Ｒ２＝０．９９９４

１０ １６９．６ ３０４．３ ３５６．６ Ｒ３＝０．９９５５

２０ １８３．３ ３２４．２ ３７４．５

５８１
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表３　Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法求样品 Ａ０和 Ａ１的热分解活化能

Ｔａｂｌｅ３　ＡｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓＡ０ａｎｄＡ１ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒｍｅｔｈｏｄ

ｓａｍｐｌｅ ｌｎ（Ａ１／ｓ
－１） ｌｎ（Ａ２／ｓ

－１） ｌｎ（Ａ３／ｓ
－１） Ｅａ１／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ Ｅａ２／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ Ｅａ３／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ａ０ ／ ２１．４ ２９．４ ／ １０６．２ １６２．４ Ｒ２＝０．９９９６，Ｒ３＝０．９５０７

Ａ１ ２２．４ １８．３ ２８．８ ８５．４ ９３．０ １５５．３ Ｒ１＝０．９５４９，Ｒ２＝０．９９９２，Ｒ３＝０．９９４９

（ａ）Ａ０

（ｂ）Ａ１

图２　样品 Ａ０和 Ａ１在５℃·ｍｉｎ－１升温速率 ＴＧＤＴＧ图

Ｆｉｇ．２　 ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅＡ０ａｎｄＡ１ａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ

ｏｆ５℃·ｍｉｎ－１

表４　样品 Ａ０、Ａ１热分解质量损失阶段

Ｔａｂｌｅ４　 Ｍａｓｓｌｏｓｉｎｇｓｔａｇｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ

ｓａｍｐｌｅｓＡ０ａｎｄＡ１

ｓａｍｐｌｅ ｔｈｅｆｉｒｓｔｍａｓｓ
ｌｏｓｅｓｔａｇｅ／℃

ｍａｓｓｌｏｓｅ
ｒａｔｉｏ／％

ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｍａｓｓ
ｌｏｓｅｓｔａｇｅ／℃

ｍａｓｓｌｏｓｅ
ｒａｔｉｏ／％

Ａ０ ２５９～２９７ ２６．５８ ３２８～３７６ ６１．１０
Ａ１ ２５３～２９２ ３３．０１ ３０２～３５０ ６８．９４

　　为了获得 ＡＰ和 ＡＰ／ＧＦＰ体系的热分解反应的动
力学参数和机理函数，采用非等温等转化率法确定了

Ｅ值变化不大的反应深度区间，随后在此区间内采用
ＳａｔａｖａＳｅｓｔａｋ方法以 ｌｎ［Ｇ（α）］对 １／Ｔ作图，并对曲
线进行回归，再根据所得直线斜率和截距求得动力学

参数 Ｅ、Ａ，由此推断 ＡＰ和 ＡＰ／ＧＦＰ体系热分解过程
中所遵循的机理。Ｇ（α）取自常用的 ３０种机理函
数

［１０］
。

　　一般 ＳａｔａｖａＳｅｓｔａｋ方法判断最概然机理函数的
依据为

［１０］
：保留满足条件 ０＜Ｅ＜４００ｋＪ·ｍｏｌ－１的 Ｅ

及其相应的 ｌｇＡ；分别用这些 Ｅ与 Ｏｚａｗａ法计算出的
Ｅ０相比较，找出满足条件 （Ｅ０－Ｅ）／Ｅ０ ０．１的 Ｅ，分
别用 ｌｇＡ与 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法求得的 ｌｇＡ０相比较，找出满足
ｌｇＡ－ｌｇＡ０
ｌｇＡ０

０．２的 ｌｇＡ，对于符合上述要求的

Ｇ（α），计算出相关系数，相关系数一般要大于 ０．９８，
同时结合反应的性质作出逻辑判断。ＡＰ和 ＡＰ／ＧＦＰ
体系的动力学参数和机理函数分别列于表５。

表５　样品 Ａ０和 Ａ１热分解动力学参数、相关系数和机理函数

Ｔａｂｌｅ５　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｕｎｃｔｉｏｎａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓａｐｍｌｅＡ０ａｎｄＡ１

ｓａｍｐｌｅ α／％
β
／℃·ｍｉｎ－１

Ｅａ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｌｎ（Ａ／ｓ－１） ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｕｎｃｔｉｏｎ
Ｇ（α）

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｅｑｕａｔｉｏｎ

２ １１４．２ ８．３ ０．９７２６
Ａ０ １２．５～９０ ５ ８７．８ ５．８ ０．９８８６ －ｌｎ（１－α[ ]）４

ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖｅｑｕａｔｉｏｎ：

ｎ＝４，ｍ＝１／４
１０ １２５．５ ９．４ ０．９８６６
２０ １２５．４ ９．４ ０．９８１９
２ １０４．９ ７．４ ０．９９５１

Ａ１ １０～８０ ５ ９８．３ ６．８ ０．９９８１ －ｌｎ（１－α[ ]）１／２
ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖｅｑｕａｔｉｏｎ：

ｎ＝１／２，ｍ＝２
１０ １０５．３ ７．４ ０．９７６８
２０ １０８．１ ７．１ ０．９８１０
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卡托辛对高氯酸铵热分解动力学的影响

　　由表５可看出，ＡＰ和 ＡＰ／ＧＦＰ体系分解反应的机
理函数都同属于“成核和核成长”的 ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方
程，说明 ＧＦＰ并未从本质上改变 ＡＰ的分解历程。
３．３　热分解机理探讨
　　基于以上讨论得出卡托辛对 ＡＰ的热分解有一定影
响。在分解过程中，ＡＰ的分解起始于 ＡＰ经电子转移离
解为 ＮＨ３和 ＨＣｌＯ４，其低温分解是 ＮＨ３和 ＨＣｌＯ４吸附
在 ＡＰ晶体表面之间的反应，由于低温下 ＡＰ晶体表面
吸附的 ＮＨ３不能全部由 ＨＣｌＯ４的氧化产物所氧化，当
ＮＨ３覆盖 ＡＰ晶体表面的活性中心时，低温分解中

止
［８］
。ＡＰ／ＧＦＰ在分解过程中表现为２维成核成长（核

成长因子 ｍ＝２），而 ＡＰ表现为 １／４维成核成长（核成
长因子 ｍ＝１／４），这就意味着卡托辛的加入使得 ＡＰ晶
体表面热分解过程中核成长的数目增多。

４　结　论

　　（１）ＡＰ／ＧＦＰ体系与 ＡＰ放热分解相比，在１８０℃左
右多出一个放热峰，归属于卡托辛的氧化分解。

　　（２）Ｏｚａｗａ法求得 ＡＰ／ＧＦＰ体系的低温分解活化
能相比单质 ＡＰ下降了１２．５ｋＪ·ｍｏｌ－１，高温分解活化
能下降了７．１ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法求得 ＡＰ／ＧＦＰ体
系与单质 ＡＰ活化能相比，低温分解活化能下降了
１３．２ｋＪ·ｍｏｌ－１，高温分解活化能下降了７．１ｋＪ·ｍｏｌ－１。
结果基本上是一致的，说明处理方法较为可靠。

　　（３）卡托辛的加入使得低温 ＤＴＧ峰几乎没有变
化，高温 ＤＴＧ峰提前了 １２．４℃，ＡＰ与 ＡＰ／ＧＦＰ的高
低温 ＤＴＧ之差从７３．３℃下降到５９．４℃，说明卡托辛
加速了 ＡＰ的分解。
　　（４）ＡＰ／ＧＦＰ体系与 ＡＰ热分解的机理函数都同属
于“随机成核和随后生长”的 ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方程系列
的函数，说明卡托辛未从本质上改变ＡＰ低温分解历

程。ＡＰ／ＧＦＰ体系在低温分解过程中表现为 ２维成核
成长（核成长因子 ｍ＝２），而 ＡＰ表现为 １／４维成核成
长（核成长因子 ｍ＝１／４），说明卡托辛的加入使 ＡＰ晶
体表面热分解过程中核成长数目的增多。
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