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范夕萍１，王　霞２，刘子如３，谭惠民１
（１．北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１；

２．济南外国语学校化学组，山东 济南 ２５０００１；

３．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：采用 ＤＳＣ、ＰＤＳＣ、ＴＧＤＴＧ探讨了纳米金属 Ｃｕ粉对 ＨＭＸ、ＲＤＸ热分解的催化作用。结果表明，纳米 Ｃｕ粉

对 ＨＭＸ的固相分解和 ＲＤＸ液相分解的加速作用明显。随着纳米金属 Ｃｕ粉含量的增加，ＨＭＸ的固相分解逐渐提

前，当 ＨＭＸ与纳米 Ｃｕ粉的质量比为 １１时，ＨＭＸ固相分解的开始温度提前 ２５．５℃；常压下纳米金属 Ｃｕ粉使

ＲＤＸ的液相分解的分解峰温从 ２３９．１℃提前到 ２２０．９℃。Ｃｕ粉的稀释和分散（或散热）作用使放热焓下降。
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１　引　言

ＲＤＸ和 ＨＭＸ是主要的炸药品种，被广泛用在枪
炮发射药和固体推进剂中。研究ＨＭＸ和ＲＤＸ的热分
解有十分重要的意义，因此自问世以来对它们的热分

解研究一直未曾中断，从 ２０世纪 ４０年代用经典的等
温“热失重”和分解气体转化技术

［１］
，到用同位素标

志
［２］
和同位素效应

［３，４］
技术，以及现今用先进的温度

跃升／傅立叶变换红外（Ｔｊｕｍｐ／ＦＴＩＲ）联用技术［５］
和

高压差示扫描量热（ＰＤＳＣ）技术［６，７］
，表征它们的热行

为，研究它们的热分解动力学和机理。由于试验条件

的不同，测试方法的不同，获得的结果也有很大的差

别。金属 Ｃｕ粉是一种常见的燃烧催化剂。纳米微粒
粒径小，比表面积大，反应活性中心多，使其在催化和

吸附等方面具有与普通材料不同的优异性质。近年

来，纳米催化剂对推进剂热分解和燃烧性能影响的研

究已成热点，取得了可喜的进展
［８～１０］

。

　　本文采用 ＤＳＣ、ＰＤＳＣ、ＤＴＧ技术研究了普通级和纳
米级金属Ｃｕ粉对固相和液相 ＨＭＸ热分解的催化作用，
以及它们对ＲＤＸ热分解的催化作用和热分解动力学。

２　实　验

２．１　样　品
　　ＲＤＸ和ＨＭＸ均为精制品。纳米级 Ｃｕ粉的平均粒
径为９０ｎｍ，记为Ｃｕ（ｎ），普通级Ｃｕ粉的平均粒径３μｍ，

记为 Ｃｕ（ｇ）。普通级和纳米级 Ｃｕ粉均来自国防燃烧
重点实验室。

　　ＲＤＸ和 ＨＭＸ与纳米 Ｃｕ粉的混合采用一定的质
量比机械研磨混合方法。

２．２　仪器和试验条件
　　ＤＳＣ和 ＰＤＳＣ试验用有高压 ＤＳＣ池的 ＴＡ９１０Ｓ型
差示扫描量热仪进行。ＤＳＣ试样量小于 １ｍｇ，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，动 态 高 压 Ｎ２ 流 量 分 别 为

２００ｍｌ·ｍｉｎ－１和８６０ｍｌ·ｍｉｎ－１，铝制试样池，池盖分
无孔卷边（Ａ池）和有孔不卷边（Ｂ池）两种，动态气氛
时用后一种池盖；升温速率均为 １０℃·ｍｉｎ－１。用
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法求 ＲＤＸ的热分解动力学时的升温速率为
５，１０，２０，３０℃·ｍｉｎ－１。
　　ＴＧＤＴＧ试验是用 ＴＡ２９５０型热重仪完成。试样
量为１～１．５ｍｇ，氮气流速为１００ｍｌ·ｍｉｎ－１，升温速率
β为１０℃·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

３．１　ＨＭＸ／Ｃｕ混合体系的热分解
３．１．１　金属 Ｃｕ粉对 ＨＭＸ液相分解的作用
　　图１为 ＨＭＸ与 Ｃｕ（ｎ）和 Ｃｕ（ｇ）质量配比分别为
１／１，３／１，３／２混合体系的 ＤＴＧ曲线。表 １为 ０．１，
３ＭＰａ下 ＨＭＸ与 Ｃｕ粉质量比为 ３／１时的 ＰＤＳＣ热分
解温度和热焓值。混合体系的曲线和数据均以 ＨＭＸ
百分之百计进行校正。

　　由图 １可见，当 ＨＭＸ与 Ｃｕ粉质量比为 ３／１时，
Ｃｕ（ｇ）和Ｃｕ（ｎ）均加速ＨＭＸ的分解，但效果不是很明显。
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随着Ｃｕ粉含量的增加，ＤＴＧ峰值（即质量损失速率最大
值）下降，峰温提高，以及高压下放热焓的降低，均说明

Ｃｕ粉对ＨＭＸ的液相分解存在稀释和分散（或散热）的作
用，Ｃｕ（ｎ）使这种作用更加强烈。表１的数据也表明，不
论Ｃｕ（ｎ）还是 Ｃｕ（ｇ）均能加速 ＨＭＸ的分解，使 ＨＭＸ液
相分解放热峰的结束温度提前，常压（０．１ＭＰａ）下的分解
热有较大的提高，Ｃｕ（ｎ）的效果更加明显。
３．１．２　金属 Ｃｕ粉对 ＨＭＸ固相分解的作用
　　图２和表２的数据反映了 Ｃｕ（ｎ）对 ＨＭＸ的固相
分解的强烈作用。从图 ２的 ＤＳＣ曲线上可看到在
ＨＭＸ的熔融吸热峰之前，存在明显的放热分解峰，这
是 ＨＭＸ的固相分解。表２中 ΔＨＳｄ是以熔点为界把分

解放热峰积分值 ΔＨｄ分成固液两相中的固相分解热，

Ｃｕ（ｎ）的相对含量愈大，ΔＨＳｄ／ΔＨｄ的比值愈大，即固
相分解峰愈明显。当 ＨＭＸ／Ｃｕ（ｎ）为 １／１时，该比值
高达０．９１，液相分解放热峰很小，主要为固相分解，见
图２中的曲线５，图 １中同一混合比体系的 ＤＴＧ曲线
６也有与此曲线相似的形状。图 ３为 ＨＭＸ／Ｃｕ（ｎ）＝
１／１低于 ＨＭＸ熔点的等温（１５０～１７０℃）ＤＳＣ曲线，
都是前一个放热峰（固相分解）为主，而后一个放热峰

均很小，这是大部分 ＨＭＸ固相分解后，剩余部分因分
解残渣的作用而液化的液相分解。显然，Ｃｕ（ｎ）粉主
要对 ＨＭＸ的固相起加速分解作用。

图 １　ＨＭＸ／Ｃｕ体系的 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸ／Ｃｕｍｉｘｔｕｒｅｓ

ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

图 ２　不同比例 ＨＭＸ／Ｃｕ（ｎ）的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓＨＭＸ／Ｃｕ（ｎ）ｍｉｘｔｕｒｅ

ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

表 １　３／１ＨＭＸ／Ｃｕ体系的 ＰＤＳＣ特征量（液相部分）

Ｔａｂｌｅ１　ＰＤＳＣｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｌｕｅｓｏｆ３／１ＨＭＸ／Ｃｕｍｉｘｔｕｒｅ（ｌｉｑｕｉｄｐｏｒｔｉｏｎ）

０．１ＭＰａ
ＴＬ０／℃ ＴＬｐ／℃ ΔＨｄ／Ｊ·ｇ

－１ ＴＬｅ／℃
３ＭＰａ

ＴＬ０／℃ ＴＬｐ／℃ ΔＨｄ／Ｊ·ｇ
－１ ＴＬｅ／℃

ＨＭＸ ２８２．４ ２８６．８ １２１５ ２９２．６ ２７９．３ ２８５．５ ３３１７ ２８７．７
ＨＭＸ／Ｃｕ（ｇ） ２８１．９ ２８６．６ １７２１ ２９０．０ ２７９．６ ２８７．７ ２９５２ ２８５．５
ＨＭＸ／Ｃｕ（ｎ） ２８１．５ ２８５．５ １６３８ ２８９．７ ２７９．４ ２８５．９ ２２０６ ２８４．４

　　Ｎｏｔｅ：ＴＬ０ａｎｄＴ
Ｌ
ｅｉｓｉｎｉｔｉａｌａｎｄｅｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｅｘｏｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙａｎｄＴ

Ｌ
ｐｉｓｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＨＭＸ．

表 ２　不同比例 ＨＭＸ／Ｃｕ（ｎ）体系的 ＤＳＣ特征量

Ｔａｂｌｅ２　ＤＳＣｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｌｕｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓＨＭＸ／Ｃｕ（ｎ）ｍｉｘｔｕｒｅａｔ０．１ＭＰａ

ＨＭＸ／Ｃｕ（ｎ）（ｍａｓｓｒａｔｉｏ） Ｔｍ／℃ ＴＳ０／℃ ＴＬｐ／℃ ΔＨｄ／Ｊ·ｇ
－１ ΔＨＳｄ／ΔＨｄ

１／０ ２８２．１ ２７４．２ ２８６．８ １２１５ ０．０９
１５／１ ２８０．８ ２７５．５ ２８４．３ １４０９ ０．０８
３／１ ２８１．０ ２７１．２ ２８３．８ １４９９ ０．３４
１．５／１ ２８１．４ ２６４．７ ２８３．６ １３４２ ０．５６
１／１ ２８２．０ ２４８．７ ２８２．６ １３４８ ０．９１

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｍ，Ｔ
Ｓ
０ａｎｄＴ

Ｌ
ｐｉｓｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＨＭＸ

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ΔＨＳｄａｎｄΔＨｄｉｓｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｙａｎｄｔｈｅｗｈｏｌｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｙｆｏｒＨＭＸ．
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３．２　ＲＤＸ／Ｃｕ混合体系的热分解
　　Ｃｕ（ｎ）与 ＲＤＸ组成的混合体系１．５／１ＲＤＸ／Ｃｕ（ｎ）
的 ＰＤＳＣ曲线及其与 ＲＤＸ比较的 ＤＳＣ曲线分别见图４
和图５，相关数据的比较列于表３，其中 ΔＨＳｄ和△Ｈ

Ｌ
ｄ是

以 ＲＤＸ熔点为界分别积分计算的固、液相分解热。
　　图表中数据表明，Ｃｕ（ｎ）对 ＲＤＸ液相分解的促进
作用非常明显，常压和高压下均使 ＲＤＸ的主放热分解
峰温 Ｔ１ｐ大幅度下降（见表 ３），峰形也有显著的变化。
同时，在６ＭＰａ高压下 Ｃｕ（ｎ）虽也使 ＲＤＸ液相分解中
的二次放热分解峰温 Ｔ２ｐ有所下降（常压下 ＲＤＸ的二次

放热分解峰温为２４８．０℃），但２ＭＰａ时 Ｔ２ｐ甚至不变。

因此可认为，Ｃｕ（ｎ）对 ＲＤＸ液相分解二次反应的作用
不显著。另一方面，Ｃｕ（ｎ）却使分解热明显下降，在
０．１ＭＰａ时尤为明显，这表明 Ｃｕ粉对 ＲＤＸ液相分解还
存在导热的分散作用。此外，Ｃｕ（ｎ）对 ＲＤＸ固相分解
也有某种程度的促进作用，ＲＤＸ单独分解时在 ＤＳＣ上
未显示的固相放热分解，在 Ｃｕ（ｎ）存在时，即便在
０．１ＭＰａ下也可观测到，在压力下更为显著。

从升温速率 β为 ５，１０，２０和 ３０℃·ｍｉｎ－１的液相
分解放热峰温数据（见表 ４），用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法获得的
１．５／１ＲＤＸ／Ｃｕ（ｎ）体系和 ＲＤＸ的热分解动力学参数。

图 ３　１／１ＨＭＸ／Ｃｕ（ｎ）的等温 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＩｓｏｔｈｅｒｍａｌＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆ

１／１ＨＭＸ／Ｃｕ（ｎ）ｍｉｘｔｕｒｅａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ

ｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ４　１．５／１ＲＤＸ／Ｃｕ（ｎ）的 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆ１．５／１ＲＤＸ／Ｃｕ（ｎ）

ｍｉｘｔｕｒｅａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ

１０℃·ｍｉｎ－１ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

图 ５　ＲＤＸ／Ｃｕ（ｎ）与 ＲＤＸ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸ／Ｃｕ（ｎ）

ｍｉｘｔｕｒｅａｎｄＲＤＸａｔａｈｅａｔｉｎｇ

ｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

表 ３　ＲＤＸ／Ｃｕ体系与 ＲＤＸ的 ＰＤＳＣ特征量

Ｔａｂｌｅ３　ＰＤＳＣｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｌｕｅｓｏｆＲＤＸ／Ｃｕ（ｎ）ｍｉｘｔｕｒｅａｎｄＲＤＸａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

ｐ／ＭＰａ
ＲＤＸ

Ｔ１ｐ／℃ ΔＨＬｄ／Ｊ·ｇ
－１

１．５／１ＲＤＸ／Ｃｕ（ｎ）ｍｉｘｔｕｒｅ
Ｔ１ｐ／℃ Ｔ２ｐ／℃ ΔＨＳｄ／Ｊ·ｇ

－１ ΔＨＬｄ／Ｊ·ｇ
－１

０．１ ２３９．１ ２２７８ ２２０．９ － １４ １０９８
２ ２３７．３ ３９２４ ２１８．８ ２４９．１ １４６ ３５７７
６ ２３７．０ ５７７１ ２２６．８ ２４５．１ １４７ ４１９８

　　Ｎｏｔｅ：ΔＨＳｄａｎｄΔＨ
Ｌ
ｄｉｓｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｓｏｌｉｄａｎｄｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｗｈｉｃｈｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｉｎｔｅｇｒａｌｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｔｈｅｍｅｌｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ

ＲＤＸａｓａｄｉｖｉｄｅｄｐｏｉｎｔ．

表 ４　ＲＤＸ／Ｃｕ（ｎ）体系与 ＲＤＸ的液相热分解动力学参数

Ｔａｂｌｅ４　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ１．５／１ＲＤＸ／Ｃｕ（ｎ）ｍｉｘｔｕｒｅａｎｄＲＤＸｉｎｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ／℃·ｍｉｎ－１ Ｔｐ／℃ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｌｎＡ／ｓ－１ ｋ ｒ

５ ２３１．４
ＲＤＸ １０ ２３９．３

２０ ２４４．８ １７２．６ ３６．１６ ５．０６×１０（－２０７６０／Ｔ） ０．９８２
３０ ２５４．１
５ ２１１．７

１．５／１ＲＤＸ／Ｃｕ（ｎ） １０ ２２１．３
２０ ２３０．４ １４３．６ ３０．５０ １．７６×１０（－１７２７２／Ｔ） ０．９９７
３０ ２３６．０

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｐｉｓｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｋｉｓｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ，ｒｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．
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　　从表４中的数据可知，Ｃｕ（ｎ）的存在使 ２２０℃时，
前者的反应速度常数明显小于后者。进一步说明

Ｃｕ（ｎ）对 ＲＤＸ分解的促进作用。

４　结　论

　　（１）Ｃｕ（ｎ）粉能加速 ＨＭＸ的固相分解，使其热分
解峰提前，随着 Ｃｕ（ｎ）粉含量的增加，分解放热峰提前
更加明显，而 Ｃｕ（ｎ）粉对液相分解的加速作用没有对固
相分解的明显。随着 Ｃｕ粉含量的增加，ＤＴＧ峰值下
降，峰温提高，以及高压下放热焓的降低，均说明 Ｃｕ粉
对 ＨＭＸ的液相分解存在稀释和分散（或散热）的作用。
　　（２）Ｃｕ（ｎ）使 ＲＤＸ的主放热分解峰温 Ｔ１ｐ大幅度
下降，峰形也有显著的变化，说明它对 ＲＤＸ液相分解
的促进作用非常明显。液相分解表观活化能 Ｅａ有较
大下降的现象也佐证了这个结论。而 Ｃｕ（ｎ）使 ＲＤＸ
分解热明显下降，可能的原因是 Ｃｕ（ｎ）粉对 ＲＤＸ液相
分解存在导热的分散作用。
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