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摘　要：对现有的固体含能材料热感度表征方法进行了简述，并针对现有表征方法无法适用于液态含能材料热感度测试的局限
性，提出了采用绝热加速量热仪（ＡＲＣ）表征含能材料热感度的方法。用 ＡＲＣ测试了 ４种固体含能材料太安（ＰＥＴＮ）、黑索今
（ＲＤＸ）、奥克托今（ＨＭＸ）、梯恩梯（ＴＮＴ）以及２种液态含能材料硝基乙烷（ＮＥ）、硝酸异辛酯（ＥＨＮ）的绝热分解过程，根据所得热
动力学数据计算得出了这些被测试样不同爆炸延滞期对应的爆发点。就 ４种固体含能材料而言，ＡＲＣ测试得到的热感度排序为
ＰＥＴＮ＞ＲＤＸ＞ＨＭＸ＞ＴＮＴ，此结果与传统的伍德合金浴法的测试结论一致，认为 ＡＲＣ可以应用于固体及液态含能材料的热感度测
试。６种被测试样的热感度排序为 ＥＨＮ＞ＰＥＴＮ＞ＲＤＸ＞ＨＭＸ＞ＴＮＴ＞ＮＥ。
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１　引　言

　　含能材料在生产、使用、储存、运输等生命周期的
各环节中不可避免地会经常接触到各种外界刺激，在

这些外界能量的刺激中，热是最常见、最普遍、导致事

故最多的一种
［１－２］

。所以，对含能材料在外界热作用

下的响应问题进行研究是非常重要的。含能材料在外

界热作用下的响应可以分为两个方面进行研究：热安

定性和热爆炸，分别对应于时间尺度较长（缓慢）的热

分解和快速的热爆炸。通常所说的热感度主要针对热

爆炸问题，反映了含能材料在外界热引发下发生快速

燃烧爆炸反应的难易性。这种感度需要热源介质的温

度（热环境温度）和爆炸延滞期（也称感应期、诱导期

或最大反应速率到达时间）两个参数来描述。热源介

质温度即爆发点，而延滞期则是指试样从受到足够高

的某一定温度热源介质作用开始至发生快速分解以致

燃烧、爆炸所经历的时间。同一种含能材料，热源介质

的温度越高，延滞期越短。延滞期相同，爆发点越低的

含能材料，热感度越高
［３－７］

。工程上常用的是 ５ｍｉｎ
或５ｓ延滞期的爆发点。
　　国军标《炸药试验方法》（ＧＪＢ７７２Ａ１９９７）［８］及
《火药试验方法》（ＧＪＢ７７０Ｂ－２００５）［９］中与含能材料

热爆炸感度有关的测试方法有５ｓ爆发点的测试、热爆
炸临界温度的测试、烤燃感度（烤燃弹法）的测试等。

这些测试方法均是采用温度来表征热感度。为此，又

形成两种表征方法，一种是考虑在规定延滞期情况下

的爆发温度，如５ｓ爆发点、１０００ｓ热爆炸临界温度；
另一种为热源介质在一定温升速率情况下被测试样发

生燃烧或爆炸的爆发温度，如火药发火点温度、火炸药

的烤燃温度等。

　　就上述几种火炸药热感度测试方法而言，尽管它
们对固体含能材料有良好的适用性，但由于使用的设

备密闭性较差或者采用高温进样，对于易流动易挥发

的液态含能材料来说，这些方法均不能准确反映其热

感度性能。这也是目前几乎得不到各种液态含能材料

热感度参数（包括它们与常见固体含能材料的比较排

序）的重要原因。为此，笔者在已有固体含能材料热

感度表征方法的基础上，试图通过绝热加速量热仪

（ＡＲＣ）找出一种既适合液态含能材料，又适用于固体
含能材料，同时比较经济适用的热感度表征方法。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　绝热加速量热仪 ｅｓＡＲＣ，英国 ＴＨＴ公司，测试原
理与结构见文献［１０－１２］，温度测试范围为常温
～５００℃，压力测试范围为０～１００ｂａｒ（１ｂａｒ＝１０５Ｐａ）。
选用的液态含能材料为硝基乙烷（ＮＥ），硝酸异辛酯

６５６
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（ＥＨＮ）。选取的固体含能材料为太安（ＰＥＴＮ）、黑索
今（ＲＤＸ）、奥克托今（ＨＭＸ）、梯恩梯（ＴＮＴ）。均为工
业品。

２．２　实验过程
　　设定 ＡＲＣ的升温台阶为 ５℃，检测灵敏度为
０．０２℃·ｍｉｎ－１，等待时间为 １０ｍｉｎ，起始温度和结
束温度视反应的具体情况设定，不做统一规定。样品

的测试条件见表１。

表１　样品测试条件

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ ＩＤ ｍａｓｓ／ｇ ｂｏｍｂｍａｓｓ／ｇ ｂｏｍｂｔｙｐｅ

ＰＥＴＮ
０１ ０．１２６ ６．０２９ ＴＩＬＣＱ

０２ ０．１１９ ６．０２９ ＴＩＬＣＱ

ＲＤＸ
０１ ０．０９７ ８．８５０ ＴＩＨＣＱ

０２ ０．１２５ ８．８５０ ＴＩＨＣＱ

ＨＭＸ
０１ ０．０９７ ６．０２９ ＴＩＬＣＱ

０２ ０．１２５ ６．０２９ ＴＩＬＣＱ

ＴＮＴ
０１ ０．１０２ ８．８５０ ＴＩＨＣＱ

０２ ０．０９７ ８．８５０ ＴＩＨＣＱ

ＮＥ
０１ ０．３１８ ６．０６６ ＴＩＬＣＱ

０２ ０．３００ ６．０６６ ＴＩＬＣＱ

ＥＨＮ
０１ ０．２９９ ７．０６２ ＴＩＨＣＱ

０２ ０．５００ １０．６８１ ＨＣＭＣＱ

２．３　实验结果
　　ＡＲＣ是以测试温度（压力）与时间关系来确定其
动力学规律的。每种物质两次平行实验的放热曲线具

有良好的重现性。所有被测物质的温度时间曲线、压
力时间曲线形状类似，这里给出 ＮＥ０１的温度时间、

压力时间曲线，见图１和图 ２。几种含能材料的热分
解都是分段进行的，大体都可以分为初始分解和自加

速分解两个过程。

　　采用速率常数法［１３］
计算各样品的动力学参数，得

到表观活化能 Ｅ，指前因子 Ａ及反应级数 ｎ等动力学
参数。六种物质的具体热分解参数及拟合后的动力学

参数见表２。

图１　ＮＥ０１的温度时间曲线

Ｆｉｇ．１　ＮＥ０１ｃｕｒｖｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓｔｉｍｅ

图２　ＮＥ０１的压力时间曲线

Ｆｉｇ．２　ＮＥ０１ｃｕｒｖｅｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｖｓｔｉｍｅ

表２　样品的热分解参数及动力学参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｍｅａｓｕｒｅｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄａｔａａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｅｓｔｓ

ｓａｍｐｌｅ ＩＤ
Ｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ａ
／ｓ－１

ｎ Φ
Ｔｏｎｓｅｔ
／℃

ｏｎｓｅｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ
／℃·ｍｉｎ－１

Ｔｆｉｎａｌ
／℃

ΔＴａｄ
／℃

Ｔｍａｘ
／℃

ＰＥＴＮ
０１ １６７．８１ ４．６２×１０１５ ０．９５ ２４．２６ １５１．６１ ０．０９０ １８３．６０ ３１．９９ １８３．６０
０２ １７３．５９ ２．２６×１０１５ ０．９４ ２４．４０ １５１．８４ ０．１３５ １８３．０４ ３１．２０ １８３．０４

ＲＤＸ
０１ ２１７．９９ ６．１２×１０２２ ０．５４ ４３．７６ １９９．６３ ０．４７５ ２１９．２８ １９．６５ ２１９．２８
０２ ２１９．５９ ９．８７×１０２２ ０．５４ ３４．１８ １９４．９１ ０．６６２ ２１９．６１ ２３．０２ ２１９．６１

ＨＭＸ
０１ ２２７．８９ １．５３×１０２２ ５ ３０．１５ ２３３．３９ ０．０５３ ２５８．０５ ２４．６６ ２５２．９５
０２ ２３５．２４ ９．８７×１０２２ ５ ２３．５１ ２３６．１３ ０．１６３ ２６８．６０ ３２．４６ ２５９．９５

ＴＮＴ
０１ ２４９．３３ ９．６×１０２３ ２．７８ ３３．８１ ２４５．９０ ０．１２８ ２６８．５８ ２２．６８ ２６３．５０
０２ ２５０．０３ ６．６７×１０２３ ２．９５ ３５．５０ ２４５．７０ ０．１６６ ２６６．６１ ２０．９０ ２６４．１８

ＮＥ
０１ １５７．４３ ９．４１×１０１３ １．４３ ７．７４ １７５．３５ ０．０２０ ２６４．３７ ８９．０２ ２３２．８９
０２ １５６．４６ １．３９×１０１４ １．５２ ８．１４ １７１．２４ ０．０３５ ２５８．３８ ８７．１４ ２２８．９８

ＥＨＮ
０１ ２４７．０６ ２．３２×１０２９ １．８１ ７．８０ １４７．７２ ０．０３３ ２０７．８４ ６０．１２ ２１２．２３
０２ ２５６．１２ ４．２８×１０２９ １．４４ １０．１８ １４３．４２ ０．０３２ ２１３．５６ ７０．１４ ２０８．０７

　Ｎｏｔｅ：Ｅｉｓａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；Ａｉｓａｒｒｈｅｎｉｕｓｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒ；ｎｉｓＰｒｏｕｔＴｏｍｐｋｉｎｓｍｏｄｅｌｋｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒ；Φｉｓｔｈｅｒｍａｌｉｎｅｒｔｉａ；ΔＴａｄｉｓａｄｉａｂｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅ．

７５６

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１１年　第１９卷　第６期　（６５６－６６０）
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３　分析与讨论

３．１　不同温度诱导期的计算
　　绝热系统中进行放热分解，反应速度遵循 Ａｒｒｈｅｎ
ｉｕｎｓ方程［１４］

：

　　ｄｃ
ｄｔ
＝－Ａｃｎｅｘｐ －Ｅ( )ＲＴ （１）

　　同时，绝热系统中分解热完全用于系统温度的升
高，有绝热方程：

　　Ｈｄｃ
ｄｔ
＝－ｃｐ

ｄＴ
ｄｔ

（２）

　　对（１）式和（２）式处理后可以得到自放热的温升
速率方程：

　　ｄＴ
ｄｔ
＝Ａ

Ｔｆ－Ｔ
Δ( )Ｔ

ｎ

ΔＴｃｎ－１０ ｅｘｐ －Ｅ( )ＲＴ （３）

式中，ｃ表示未反应物的浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；ｃ０表示反应

物初始浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；ｃｐ表示反应物的平均比热
容，Ｊ／（ｋｇ·℃）；Ｔｆ为绝热条件下到达的最高温度；

ΔＴ为绝热温升，℃；Ａ为指前因子，ｓ－１。
　　最大反应速度到达时间 θ的定义式样品到达最大

反应速度的时刻 ｔｍ 与某一温度下的时刻 ｔ之差，表示
为：

　　θ＝ｔｍ －ｔ＝∫
ｔｍ
ｄｔ （４）

　　将（３）式代入（４）式中进行适当处理后可以得到
θ值的解析解：

　　θ＝ＲＴ
２

σＥ
－
ＲＴ２ｍ
σｍＥ

（５）

式中，σｍ和Ｔｍ分别表示最大温升速率及其对应的温度。
　　上式中右边第二项比第一项小得多，忽略后等式
两边取对数，在反应活化能 Ｅ较高时，可以得到：

　　ｌｎθ＝ＥＲ
１( )Ｒ －ｌｎＡ （６）

　　在已知Ｅ和Ａ时，可以直接获取不同θ对应的温度。
　　利用 ＡＲＣ实验测定过程中，反应热的一部分也要
用来加热试样容器，故在求解诱导期 θ时加以修
正

［１３］
。即当计算试样诱导期 θｓ对应的温度时，公式

（６）中诱导期的代入值 θ应为 θｓ与修正系数 Φ的乘
积。结合表２中的热力学参数，代入公式（６）中计算，
可以得到不同诱导期所对应的爆发点，见表３。

表３　ＡＲＣ测得六种含能材料在不同诱导期下的爆发点

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｌｏｓｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｄｕｃｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄ（θ）ｏｆｓｉｘｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙＡＲＣｔｅｓｔｓ

ｉｔｅｍ
ＰＥＴＮ ＲＤＸ ＨＭＸ ＴＮＴ ＮＥ ＥＨＮ
０１ ０２ ａｖｅｒａｇｅ ０１ ０２ ａｖｅｒａｇｅ ０１ ０２ ａｖｅｒａｇｅ ０１ ０２ ａｖｅｒａｇｅ ０１ ０２ ａｖｅｒａｇｅ ０１ ０２ ａｖｅｒａｇｅ

Ｔθ＝５ｍｉｎ／℃ １４９１５７１５３ １８４１８５１８４．５ ２１６２１８２１７ ２２４２２８２２６ ２２７２１９２２３ １３３１４４１３８．５

Ｔθ＝５ｓ／℃ １８９１９７１９３ ２１９２２０２１９．５ ２５４２５５２５４．５ ２６０２６５２６２．５ ２８７２７８２８２．５ １５６１６８１６２

　Ｎｏｔｅ：Ｔθ＝５ｍｉｎ，Ｔθ＝５ｓｉｓｅｘｐｌｏｓｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇθｏｆ５ｍｉｎａｎｄ５ｓｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

３．２　讨　论
３．２．１　４种固体含能材料热感度
　　由表３得到不同 θ值对应的爆发点排序如下：
　　Ｔθ＝５ｍｉｎ／℃：ＰＥＴＮ（１５３℃）＜ＲＤＸ（１８４．５℃）＜
ＨＭＸ（２１７℃）＜ＴＮＴ（２２６℃）
　　Ｔθ＝５ｓ／℃：ＰＥＴＮ（１９３℃）＜ＲＤＸ（２１９．５℃）＜
ＨＭＸ（２５４．５℃）＜ＴＮＴ（２６２．５℃）
　　不同 θ值对应的初始温度排序一致，均为 ＴＮＴ＞
ＨＭＸ＞ＲＤＸ＞ＰＥＴＮ，则四种固态含能材料热感度由
高到低依次为：ＰＥＴＮ、ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＴＮＴ，这与表 ４［１５］

中伍德合金浴法测得的排序结果一致，说明利用 ＡＲＣ
量热手段判断含能材料热感度的高低是可行的。当

然，由 ＡＲＣ方法及伍德合金浴法两种实验方法得到的
５ｓ或５ｍｉｎ爆发点数值有差异，这是因为两种测试方
法的原理、采用的设备不同。伍德合金浴法中样品一

开始即被投入高温加热介质，而 ＡＲＣ测试实际上是模
拟了绝热体系中样品自加速分解导致热爆炸这一过

程，即样品在热爆炸前存在着热应力，所以由 ＡＲＣ测
试计算得到的爆发点要比伍德合金浴法测得的低。所

以在比较几种物质热感度时，应遵循采用同一种测试

方法的原则。

表４　伍德合金浴法测得４种固体含能材料不同诱导期下的爆

发点

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｘｐｌｏｓｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔθｏｆ４

ｓｏｌｉｄｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙＷｏｏｄ′ｓａｌｌｏｙｂａｔｈｍｅｔｈｏｄ

ｉｔｅｍ ＰＥＴＮ ＲＤＸ ＨＭＸ ＴＮＴ

Ｔθ＝５ｍｉｎ／℃ ２０５～２１５ ２１５～２２０  ２９５～３００

Ｔθ＝５ｓ／℃ ２２５ ２６０ ３３５ ４７５
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３．２．２　６种被测含能材料热感度
　　两种液态含能材料 ＮＥ和 ＥＨＮ的５ｓ爆发点分别
为２８２℃和 １６２℃，５ｍｉｎ爆发点分别为 ２２３℃和
１８３．５℃。参考固体含能材料热感度的 ５ｓ或 ５ｍｉｎ
爆发点判据，应该同样选取 ＡＲＣ实验得到的 ５ｓ或
５ｍｉｎ对应的爆发点作为 ６种被测含能材料热感度的
判据。得出６种含能材料的热感度由高到低为 ＥＨＮ
＞ＰＥＴＮ＞ＲＤＸ＞ＨＭＸ＞ＴＮＴ＞ＮＥ。这样就得到了液
态含能材料与常见固体含能材料热感度的定性比较，

为人们在使用、运输、储存液态含能材料等过程中提供

了重要的依据。

４　结　论

　　热感度测试的实质是获得物质热爆炸延滞期 θ与
温度 Ｔ的关系，并根据该关系得到不同诱导期所对应
的爆发温度。很多热分析仪器如差示扫描量热仪

（ＤＳＣ）、ＡＲＣ等都可以根据热分解参数求出诱导期和
温度的关系，但由于 ＡＲＣ属于绝热系统，含能材料在
反应过程中与环境之间几乎没有热交换，热分解产生

的热量完全用于提高体系自身的温度，因此容易形成

自加热发生热爆炸。所以 ＡＲＣ的实验结果更加符合
热感度测试的要求，结果更具有现实意义。主要结论

如下：

　　（１）通过 ＡＲＣ实验得到了 ４种固体含能材料的
热感度，由高到低依次为：ＰＥＴＮ＞ＲＤＸ＞ＨＭＸ＞ＴＮＴ，
与传统的伍德合金浴法得到的结果一致。

　　（２）６种被测含能材料热感度排序为 ＥＨＮ＞
ＰＥＴＮ＞ＲＤＸ＞ＨＭＸ＞ＴＮＴ＞ＮＥ。
　　（３）通过绝热加速量热手段可以得到含能材料爆
发点与诱导期的关系，从而获得含能材料的热感度。

此方法不仅适用于固态含能材料，同样适用于液态含

能材料，因而比现有的测试方法具有更广泛的适用性。

　　（４）不同测试手段得到的同一诱导期下爆发点数
值会存在差异，因此在对含能材料热感度比较时要采

用同一种测试方法所得的数据。
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２０１１年中国兵工学会学术年会在苏州举行

２０１１年 １０月 ２８～３１日，中国兵工学会 ２０１１年学术年会如期在苏州工业园区的国际博览中心举行，本次学术年会的

主题是“武器装备研制、保障前沿理论与关键技术”。

学术年会进行了 ８个大会报告和 ３０个分会报告。大会报告中，紧扣＂研制和保障＂主题，装甲兵工程学院的臧克茂院

士介绍了新型坦克／装甲车辆的全电化技术及其发展思路；中国兵器工业第 ２０２所的崔万善研究员结合对空袭与反空袭非

对称作战条件的分析，对我国末端防御技术发展思路进行了思考；清华的王建民教授介绍了一种先进的装备保障服务思

想。分会报告中，装甲兵工程学院的杨宏伟教授介绍了现代武器装备的＂三维度＂设计理念，总装工程兵一所的蒋晓军介绍

了陆军武器装备数码迷彩技术应用与发展。学术年会论文集共收录论文 ２０９篇，涉及含能材料相关研究的包括：１、探索新

能源的军用工程机械，包括新能源的动力电池、混合动力、贮氢材料等作能源的机械；２、金属结构材料及非金属材料，包括

铝合金、高强度钢、高密度钨合金、钛合金、碳纤维、陶瓷等，为装备轻量化做准备；３、自适应伪装材料，针对可见、红外及雷

达波段的自适应伪装的各类隐身材料；４、高能效毁伤战斗部，重点包括低易损炸药及先进装药技术、低感度装药及装药技

术、爆轰能量可调技术、高爆速炸药及装药技术，新型杀伤元应用技术、引站一体化技术、抗高过载引信和火工品技术等。

会场外布满了展位，来自总装备部有关科研所、兵器工业集团各研究所、北京理工大学、南京理工大学、中标软件有限公司、

中国电波传播研究所等 ２０余家单位参加了展览，展示了装备研制及保障领域军民融合方面的新技术和新产品。

此次年会为各行科技人员搭建一个很好的平台，让技术得到充分交流，共同促进军用技术的发展。

（中国工程物理研究院化工材料研究所　陈　娅　供稿）
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