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摘　要：采用动态真空安定性试验（ＤＶＳＴ）方法研究了奥克托今（ＨＭＸ）的热分解过程，利用普适积分法和微分方程法得到了
ＨＭＸ热分解反应的活化能和指前因子。结果表明，不同恒温温度下 ＨＭＸ的热分解机理函数不同。在 １００～１１０℃范围内，ＨＭＸ
的热分解过程遵循三维扩散机理的 ＧｉｎｓｔｌｉｎｇＢｒｏｕｎｓｔｅｉｎ方程；在１２０～１４０℃范围内，遵循一维扩散机理的抛物线方程；１５０℃时
遵循二维扩散机理的 Ｖａｌｅｎｓｉ方程。ＨＭＸ热分解反应速率常数 ｋ随温度的升高而增大，但不符合 Ｖａｎ′ｔＨｏｆｆ规则。ＨＭＸ在 １５０
℃以下放气量均小于２．０ｍＬ·ｇ－１，表明 ＨＭＸ具有良好的热安定性。对 ＨＭＸ进行高温加速老化试验，以分解深度为 ０．１％所需
时间（ｔＴ）与温度（Ｔ）的关系数据拟合 Ｓｅｍｅｎｏｖ方程为：ｌｎｔＴ＝１２１５７．９５／Ｔ－１９．００５２，据此预估 ２５℃下 ＨＭＸ的储存寿命为 ９０．６
ａ。
关键词：物理化学；动态真空安定性试验（ＤＶＳＴ）；奥克托今（ＨＭＸ）；动力学参数；机理函数；安定性；储存寿命
中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６４３．１　 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１１．０６．０１２

收稿日期：２０１０１１２５；修回日期：２０１０１２１５
基金项目：爆炸科学与技术国家重点实验室基金资助（批准号：

ＺＤＫＴ０８５４，ＺＤＫＴ１０－０１ｂ）
作者简介：刘芮（１９８６－），女，硕士研究生，主要从事含能材料热分析研究。
通讯联系人：张同来（１９６０－），男，教授、博士生导师，主要从事含能材
料制备与性能研究。ｅｍａｉｌ：ｚｔｌｂｉｔ＠ｂｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　言

　　奥克托今（ＨＭＸ）具有八元环的硝胺结构，其密度
大，能量、爆速高，且热安定性好，是迄今为止综合性能

最好的高能炸药，通常用于高威力的导弹战斗部，也用

作核武器的起爆装药和固体火箭推进剂的组分
［１］２１９

。

因此，研究 ＨＭＸ热分解性能具有十分重要的理论意
义和应用价值。１９９３年，贾会平等［２］

用差示扫描量热

法（ＤＳＣ）库仑池联用仪和飞行时间质谱仪对 ＨＭＸ
热分解进行了研究，结果表明 ＨＭＸ的热分解具有自
催化的特点。２００４年，Ｂｕｒｎｈａｍ等［３］

用热重分析法

（ＴＧ）和 ＤＳＣ法研究了 ＨＭＸ的热分解，证实了其热
分解先后经历诱导期、升华期、一级固相反应期和高放

热液相反应期四个阶段。刘子如等
［４－６］

利用高压差示

扫描量热法（ＰＤＳＣ）和 ＴＧＤＴＧ技术研究了 ＨＭＸ的
热动力学参数，探讨了试样量、升温速率和动静态高压

等因素对其热分解性能的影响，还用 ＤＳＣＦＴＩＲ和热
裂解原位池／ＦＴＩＲ联用技术分析了气相和凝聚相分解

产物中主要官能团的变化，得到了其热分解的机理。

２００７年，Ｃｈｏｖａｎｃｏｖａ等［７］
利用 ＶＳＴＳＴＡＢＩＬ法得到

了 ＨＭＸ在２７１～３１４℃范围内、恒温２０ｈ的放气量，
据此计算出 Ｅａ＝２２０．５ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，ｌｇＡ＝１９．５０。虽

然国内外对 ＨＭＸ的热分解研究未曾中断，但由于
ＨＭＸ热分解过程复杂，各种测试方法原理和试验条件
的不同，获得的结果有很大的差别。因此，利用不同研

究方法和测试条件对 ＨＭＸ热分解过程进行广泛深入
的研究具有重要的现实意义。

　　动态真空安定性试验（ＤＶＳＴ）方法是在真空安定
性试验（ＶＳＴ）法的原理上发展起来的一种热分解分析
方法

［８］
，已经在三硝基均苯三酚（ＴＮＰＧ）系列含能化

合物
［９］
、黑索今（ＲＤＸ）［１０］等药剂的研究中得到了应

用，获得了合理的研究结果。本研究利用 ＤＶＳＴ法对
ＨＭＸ在一定真空条件下４８ｈ热分解过程进行了实时
连续跟踪，获得了压力随时间变化曲线，计算出热分解

放气量、动力学参数等，并据此评价了其热安定性和储

存寿命。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　奥克托今（ＨＭＸ），纯度达 ９９％，过筛取样，平均
粒度为８０μｍ。结构式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

０５６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．６，２０１１（６５０－６５５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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Ｓｃｈｅｍｅ１

　　实验前，将试样在 ６０℃真空烘箱中干燥 ４ｈ，然
后保存于装有硅胶干燥剂的干燥器中备用。

　　本实验采用仪器有 ＤＶＳＴ测试系统［８］
，Ｏｍｉｎｉｓｔ

ａｒＴＭ型号的气体质谱仪，２ＸＱ２型真空泵。
２．２　实验过程
　　称取 ＨＭＸ（１．００００±０．００１０）ｇ，装入测量管底
部、密封、抽真空至小于 ０．１ｋＰａ；试验温度为 １００～
１５０℃，步长为 １０℃；采用从室温匀速升温到试验温
度，再恒温４８ｈ的加热方式；用ＤＶＳＴ测试系统实时在
线连续记录热分解气体压力随时间、温度变化的数据；

用压强标准化程序、热分析动力学计算程序
［８］
对原始数

据进行处理，每组数据都是重复多次测试结果的平均

值。对ＨＭＸ在试验温度下、经过４８ｈ恒温后分解产生
的气体采用 ＯｍｉｎｉｓｔａｒＴＭ型气体质谱仪进行测定，检测
器为 Ｆａｒａｄａｙ，ＨＳＴＯＮ＋２次电子倍增管，真空度为
１０－５Ｐａ，气体直接进样，分析气体产物的种类。

３　结果与讨论

３．１　热分解压力与时间的关系
　　将试样在室温、初始压力小于 ０．１ｋＰａ下分别匀
速升温至１００，１１０，１２０，１３０，１４０，１５０℃六个温
度，并在该温度下恒温４８ｈ，得到 ＨＭＸ热分解产生气
体的压力测量值，通过压强标准化程序处理减去初始

值后，得到热分解气体的标准压力（ｐ）随加热时间（ｔ）
变化的 ｐｔ曲线，如图１所示。在相同实验条件下，ｐｔ
曲线有较好的重复性。

　　从图１可以看出，在某一试验温度下，ＨＭＸ的热
分解气体压力随加热时间的延长而增大。综合比较不

同试验温度下的各条热分解曲线，ＨＭＸ在 ＤＶＳＴ试验
过程中热分解气体的总压力随温度的升高而明显增

大。比较１２０℃和１３０℃下 ＨＭＸ的热分解曲线，发
现在前９５８ｍｉｎ时间内，ＨＭＸ在 １３０℃下的分解气
体压力小于１２０℃下的分解气体压力，这可能是由于
ＨＭＸ在１２０℃和 １３０℃的热分解历程不同，从而使
放气量发生变化。

　　将 ｐｔ曲线进行微分，得到 ＨＭＸ热分解压力的变
化率（ｄｐ／ｄｔ）随加热时间变化的 ｄｐ／ｄｔｔ曲线。以
１２０℃条件下的试验数据为例，结果如图２所示。

图１　ＨＭＸ在１００～１５０℃下标准压力曲线

Ｆｉｇ．１　Ｓｔａｎｄａｒｄｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｐ）ｖｓｔｉｍｅ（ｔ）ｃｕｒｖｅｓｉｎｔｈｅｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１００～１５０℃ ｆｏｒｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ

ＨＭＸ

图２　ＨＭＸ在１２０℃下的标准压力增量及其变化率曲线
Ｆｉｇ．２　ＡｐｌｏｔｏｆＴ，ｐａｎｄｄｐ／ｄｔｖｓ．ｔｆｏｒｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉ
ｔｉｏｎｏｆＨＭＸａｔ１２０℃

　　从图２可以看出，在试验的非等温阶段中，随温度
的升高，ＨＭＸ热分解压力逐渐增大。当温度上升到
６７．３℃时压力变化率达到最大，表明此温度附近
ＨＭＸ的热分解反应放气量变化率达到最大；随着温度
继续升高至 １２０℃，热分解压力依旧增大，但压力变
化率逐渐降低。因此升温阶段是评价 ＨＭＸ热安定性
不可忽略的阶段。１４５ｍｉｎ后试验进入１２０℃等温阶
段，压力变化率降至最低，且不再随时间的延长而明显

地变化，但热分解气体压力仍逐渐增大，表明试样仍进

行着缓慢的热分解。

３．２　热分解动力学研究
　　ＨＭＸ的 ＤＶＳＴ测试全过程包括从室温加热到设
定温度的非等温阶段和在设定温度连续加热 ４８ｈ的
等温阶段，要对这两阶段的分解过程进行不同的动力

学分析处理。

３．２．１　非等温阶段的动力学研究
　　ＨＭＸ非等温阶段的动力学处理采用普适积分法
和微分方程法

［１１］
。

１５６
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普适积分法：

　　ｌｎＧ（α）Ｔ－Ｔ[ ]
０
＝ｌｎＡ

β
－Ｅ
ＲＴ

（１）

微分方程法：

　　ｌｎ
ｄα／ｄＴ

ｆ（α）
Ｅ（Ｔ－Ｔ０）
ＲＴ[ ]{ }２

＝ｌｎＡ
β
－Ｅ
ＲＴ

（２）

式中，α为转化率（或分解深度）；Ｇ（α）和 ｆ（α）分别为
各种不同机理函数的积分形式和微分形式；Ｔ０为起始

温度，Ｋ；Ｔ为试验温度，Ｋ；Ｅａ为表观活化能，ｋＪ·ｍｏｌ
－１
；

Ａ为指前因子，ｓ－１；β为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；Ｒ为通
用气体常数，８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１。
　　在动力学计算过程中引入转化率 α，即每一测量
时刻放出的气体量与 ＤＶＳＴ测试终点气体量之比，绘
制转化率对温度的 αＴ曲线，再对其求导得到转化率
的变化率随温度变化的 ｄα／ｄＴＴ曲线，以 ＨＭＸ在
１２０℃下的试验数据为例，如图３所示。
　　将得到的 αＴ和 ｄα／ｄＴＴ曲线数据输入到热分解
动力学计算程序，该程序依次对１号 ～４１号不同类型
的机理函数

［１１］
用最小二乘法拟合积分和微分方程，经

多次迭代与修正，优选出最合适的机理函数及相应的 Ｅａ
和 Ａ。研究获得 ＨＭＸ在１００，１１０，１３０，１４０，１５０℃
下 ＤＶＳＴ非等温阶段的动力学参数如表１所示。

　　从表１可以看出，采用普适积分法和微分方程法，
计算得出 ＨＭＸ在 １００，１１０，１２０℃为升温终点的非
等温阶段的热分解过程符合 ９号机理函数，即 Ｚｈｕｒａ
ｌｅｖＬｅｓｏｋｉｎＴｅｍｐｅｌｍａｎ方程，所描述的是三维扩散模
型；在１３０，１４０，１５０℃为升温终点的非等温阶段的
热分解过程符合２０号机理函数，即 ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方
程（ｎ＝４），所描述的是随机成核和随后生长模型。因
此，在１００～１２０℃下 ＨＭＸ的热分解曲线有相同的反
应历程，而１３０～１５０℃下是另一种反应历程，这在图
１中也直观地表现出来。

图３　１２０℃下 ＨＭＸ热分解反应的 α，ｄα／ｄＴ对 Ｔ的关系曲线

Ｆｉｇ．３　Ａｐｌｏｔｏｆαａｎｄｄα／ｄＴｖｓ．Ｔｆｏｒｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＨＭＸａｔ１２０℃

表１　ＨＭＸ非等温分解反应的动力学参数

Ｔａｂｌｅ１　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＨＭＸ

Ｔ／℃ ｆｕｎｃｔｉｏｎ
Ｎｏ．

ｉｎｔｅｇｒａｌｍｅｔｈｏｄ
Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｌｎ（Ａ／ｓ－１） 　ｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｍｅｔｈｏｄ
Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｌｎ（Ａ／ｓ－１） 　ｒ
ａｖｅｒａｇｅ
Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｌｎ（Ａ／ｓ－１）
１００ ９ １４７．４ ４０．２８ －０．９９９０ １５９．０ ４５．４８ －０．９９９７ １５３．２ ４２．８８
１１０ ９ １０５．５ ２５．１０ －０．９９９２ １０７．４ ２７．０１ －０．９９７９ １０６．４ ２６．０６
１２０ ９ １０１．６ ２３．２３ －０．９９９４ ９３．６ ２１．９８ －０．９９９４ ９７．６ ２２．６１
１３０ ２０ ８０．６ １３．９５ －０．９９７４ ９２．５ １９．５２ ０．９９４３ ８５．６ １６．７４
１４０ ２０ ２０４．４ ５６．５６ －０．９９９４ ２１９．５ ６３．５４ －０．９９７８ ２１２．０ ６０．０５
１５０ ２０ ２３５．５ ８９．６８ －０．９９８６ ２５３．７ ７３．５７ －０．９９５１ ２４４．６ ８１．６３

３．２．２　等温阶段动力学研究

　　采用固相分解反应动力学方程［１１］
对 ＨＭＸ等温

阶段的 ＤＶＳＴ测试数据进行动力学分析处理，可确定
最可几机理函数 Ｇ（α）和反应速率常数 ｋ。
固相分解反应动力学方程：

　　Ｇ（α）＝ｋｔ （３）
式中，Ｇ（α）为机理函数的积分形式；α为转化率；ｋ为
反应速率常数，ｓ－１；ｔ为反应时间，ｓ。
　　将 ＨＭＸ在１００～１５０℃六个等温阶段的热分解
气体压力 ｐ转换为转化率 α，绘制转化率随时间变化

的 αｔ曲线，并求导得到转化率的变化率随时间变化
的 ｄα／ｄｔｔ曲线，以 ＨＭＸ在１２０℃条件下的试验数据
为例，结果如图４所示。
　　将得到的 αｔ曲线数据输入到动力学处理程
序

［８］
，该程序对１号 ～４１号不同类型的机理函数用最

小二乘法依据式（３）做 Ｇ（α）ｔ关系的线性回归，以具
有最大回归相关系数和最小截距作为综合判据选出最

合适的机理函数 Ｇ（α）。将选出的机理函数作为反应
机理函数，再次用最小二乘法对其线性回归，拟合后的

直线斜率即为该温度下的反应速率常数 ｋ值。ＨＭＸ

２５６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．６，２０１１（６５０－６５５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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在１００～１５０℃六个试验温度下的 ＤＶＳＴ测试等温阶
段的反应机理函数 Ｇ（α）和反应速率常数 ｋ见表２。

图４　１２０℃下 ＨＭＸ热分解反应的 α，ｄα／ｄｔ对 Ｔ的关系曲线

Ｆｉｇ．４　Ａｐｌｏｔｏｆαａｎｄｄα／ｄｔｖｓ．Ｔｆｏｒｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉ

ｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＨＭＸａｔ１２０℃

表２　不同温度时 ＨＭＸ等温分解反应的速率常数和机理函数

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｕｎｃｔｉｏｎｓｆｏｒ

ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＨＭＸａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒ

ａｔｕｒｅｓ

Ｔ／℃ ｆｕｎｃｔｉｏｎ
Ｎｏ． ｆｕｎｃｔｉｏｎｎａｍｅ Ｇ（α）

ｋ×（１０－６）
／ｓ－１

１００ ７ ＧｉｎｓｔｌｉｎｇＢｒｏｕｎｓｔｅｉｎｅｑｕａｔｉｏｎ １２／３α（１α）２／３ １．５３
１１０ ７ ＧｉｎｓｔｌｉｎｇＢｒｏｕｎｓｔｅｉｎｅｑｕａｔｉｏｎ １２／３α（１α）２／３ １．７３
１２０ １ Ｐａｒａｂｏｌａｅｑｕａｔｉｏｎ α２ ５．６８
１３０ １ Ｐａｒａｂｏｌａｅｑｕａｔｉｏｎ α２ ８．０４
１４０ １ Ｐａｒａｂｏｌａｅｑｕａｔｉｏｎ α２ １７．１１
１５０ ２ Ｖａｌｅｎｓｉｅｑｕａｔｉｏｎ α＋（１α）ｌｎ（１α）４６．２８

　　从表 ２可以看出，不同温度范围内的 ＨＭＸ等温
阶段的反应机理函数不同，当试验温度为 １００～
１１０℃时，其热分解过程符合 ７号机理函数，即
ＧｉｎｓｔｌｉｎｇＢｒｏｕｎｓｔｅｉｎ方程，为三维扩散模型；在 １２０～
１４０℃下，热分解过程符合１号机理函数，即抛物线方
程，为一维扩散模型；１５０℃时的最可几机理函数为２
号，即Ｖａｌｅｎｓｉ方程，为二维扩散模型。这是由于ＨＭＸ
在不同温度下的热分解反应过程比较复杂，是由多个

简单反应组成的总包反应
［３］
。此外，表 １显示出反应

速率常数（ｋ）随温度（Ｔ）的变化不符合 Ｖａｎ′ｔＨｏｆｆ规
则

［１２］
。研究表明，炸药的热分解过程分为三个阶段：

诱导期、加速期和减速期
［１］
，加速期可能会发生自加

热反应和自催化反应。ＨＭＸ在 １１０℃以下基本处于
自发进行的一级反应阶段，在该阶段始终没有出现加

速现象；而在１１０℃以上时，自加速反应占主导因素，
反应速率明显加快。用“温度每增加 １０℃反应速率

增加２～４倍”的规律来推算某一温度下的反应速率
会产生较大误差。因此，Ｖａｎ′ｔＨｏｆｆ规则评价 ＨＭＸ等
含能材料的热分解反应速率的方法值得商榷。

３．３　安定性的评价
　　ＤＶＳＴ法可以通过等温阶段热分解的放气量
（Ｖｍ）判定单质炸药的安定性，测得 ＨＭＸ在各试验温
度下等温阶段的放气量结果如表３所示。
　　从表３可以看出，随着温度的升高，ＨＭＸ的热分
解放气量增大。依据 ＧＪＢ７７２Ａ９７所述的评价安定
性推荐“１００℃、４８ｈ测试条件下，每克试样的放气量
小于２．０ｍＬ”标准［１３］

，判定 ＨＭＸ具有很好的热安定
性能，这与文献［１］２１６－２１７报道是一致的。

表３　不同温度下 ＨＭＸ热分解反应的放气量

Ｔａｂｌｅ３　Ａｍｏｕｎｔｏｆｒｅｌｅａｓｉｎｇｇａｓｅｓｆｏｒｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＨＭＸａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／℃ １００ １１０ １２０ １３０ １４０ １５０

Ｖｍ／ｍＬ·ｇ
－１ ０．５１８ ０．７９３ １．００ １．４８ １．６１ ２．５１

３．４　储存寿命的预估
　　ＤＶＳＴ法可实时、连续、直接地检测不同温度、不
同时间下试样受热分解的气体量，因此可用 ＤＶＳＴ法
对炸药进行热老化寿命评估。采用 Ｓｅｍｅｎｏｖ方程［１１］

进行线性回归预估储存寿命，Ｓｅｍｅｎｏｖ方程为：

　　ｌｎｔＴ＝ａ＋
ｂ
Ｔ

（４）

式中，Ｔ为试验温度，Ｋ；ｔＴ为试验温度为 Ｔ时某一分
解深度下的反应时间，ｓ；ａ、ｂ为待定系数。
　　炸药储存寿命的终点定为分解深度为 ０．１％［１４］

，

此处的分解深度（α′）定义为 ＤＶＳＴ测试过程中每一
测量时刻放出的气体体积与一定量的试样完全分解后

放出的气体体积之比，用气相产物的压力数据来表示

完全分解深度：

　　ｐ／Ｐ＝α′ （５）
式中，ｐ为 ＤＶＳＴ测试过程中每一测量时刻试样热分
解放出气体的标准压力，ｋＰａ；Ｐ为试样完全分解放出
气体的理论压力，ｋＰａ。
　　由于 ＤＶＳＴ测试装置最高测量温度只能达到
２００℃，ＨＭＸ在该温度下不能完全分解，因此本文通
过化学方程式法估算一定量的试样全分解气体的理论

标准压力。为了确定 ＨＭＸ在试验条件下的分解反应
方程，利用气体质谱仪直接测量 ＨＭＸ在 ＤＶＳＴ４８ｈ
恒温试验后测试管内气体产物的种类。首先，对反应

３５６
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测试管接口处的空气作为背景进行扫描，获得比较稳

定的背景质谱数据，再扫描 ＤＶＳＴ反应管内的气体，得
到 ＨＭＸ热分解气体产物的质谱数据。所得主要分子
离子峰的质谱数据见表４。

表４　ＨＭＸ热分解与背景气体质谱数据

Ｔａｂｌｅ４　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｇａｓ

ｏｆＨＭＸ

ｍ／ｚ
ｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ
ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｇａｓ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｇａｓ

１８ １０－９．７ １０－８．５

２８ １０－１０．２ １０－９．５

４４ １０－１０．９ １０－１１．０

　　从表４可以看出，ｍ／ｚ１８（Ｈ２Ｏ）、ｍ／ｚ２８（Ｎ２和
ＣＯ）的分子离子的电流强度显著增强，而 ｍ／ｚ４４
（Ｎ２Ｏ）峰强变化较小，可以忽略不计。由此可知
ＨＭＸ在 ＤＶＳＴ测试条件下热分解产生的气体产物主
要为 Ｈ２Ｏ、Ｎ２、ＣＯ。由此得到 ＨＭＸ的热分解方程式
如下：

Ｃ４Ｈ８Ｎ８→４Ｎ２＋４Ｈ２Ｏ＋４ＣＯ
　　根据物质的量守恒原则和理想气体状态方程计算
得到０．２ｇ的 ＨＭＸ全分解气体在 ２７３．１５Ｋ、２５ｍＬ
反应测试管中产生的理论标准压力 Ｐ为７３５．７９ｋＰａ。
将 ＨＭＸ在１００～１５０℃温度范围内每一测量时刻的
标准化压力 ｐ换算为全分解深度 α′，绘制 α′随时间 ｔ
变化的 α′ｔ曲线，如图５所示。

图５　ＨＭＸ在试验温度下反应深度随时间的变化曲线

Ｆｉｇ．５　α′ｔｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＨＭＸａｔｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　根据 α′ｔ关系计算得到不同温度下 ＨＭＸ分解深
度达到 ０．１％所需的时间 ｔＴ 列于表 ５中。由于在
３７３．１５，３８３．１５Ｋ下４８ｈ试验时间内分解深度仍未

达０．１％，故无该温度下的数据。把表 ５中所列有效
数据代入 Ｓｅｍｅｎｏｖ方程（４）式中，拟合 ｌｎｔＴ对 １／Ｔ的

线性方程：ｌｎｔＴ＝
１２１５７．９５

Ｔ
－１９．００５２，ｒ＝０．９９５６。外

推得到２５℃时 ＨＭＸ的有效储存寿命为９０．６ａ。

表５　不同温度下分解０．１％ＨＭＸ时所需的时间

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｉｍｅｒｅｑｕｉｒｅｄｔｏｄｅｃｏｍｐｏｓｅ０．１％ ＨＭＸａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ ３７３．１５ ３８３．１５ ３９３．１３ ４０３．１５ ４１３．１５ ４２３．１５

ｔＴ／ｓ － － １４１９８０ ７１９７９ ３７５２６ １５３７０

４　结　论

　　对 ＨＭＸ炸药的 ＤＶＳＴ法研究结果表明：
　　（１）ＨＭＸ在 １００，１１０，１２０℃为升温终点的非
等温阶段的热分解过程符合 ９号机理函数，即 Ｚｈｕｒａ
ｌｅｖＬｅｓｏｋｉｎＴｅｍｐｅｌｍａｎ方程，所描述的是三维扩散模
型；在１３０，１４０，１５０℃为升温终点的非等温阶段的
热分解过程符合２０号机理函数，即 ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方
程（ｎ＝４），所描述的是随机成核和随后生长模型。
　　（２）ＨＭＸ在不同温度下的等温热分解过程分为
三个阶段：１００～１１０℃时，ＨＭＸ热分解机理为 Ｇｉｎ
ｓｔｌｉｎｇＢｒｏｕｎｓｔｅｉｎ方程，为三维扩散模型；在 １２０～
１４０℃范围内符合抛物线方程，为一维扩散模型；
１５０℃时的最可几机理函数为 Ｖａｌｅｎｓｉ方程，为二维扩
散模型。

　　（３）ＨＭＸ热分解反应速率常数随温度的升高而
增大，但相邻温度间反应速率的温度系数不符合

Ｖａｎ′ｔＨｏｆｆ规则。
　　（４）ＨＭＸ在１５０℃以下 ＤＶＳＴ测得的放气量均
低于国军标评定合格安定性的上限（２．０ｍＬ），说明
ＨＭＸ具有良好的热安定性。
　　（５）拟合分解温度与时间的关系式为：ｌｎｔＴ＝
１２１５７．９５／Ｔ－１９．００５２，预估得２５℃下 ＨＭＸ的储存
寿命为９０．６ａ。
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