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[摘　 要]　 采用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)研究了 ＲＤＸ 对混合炸药体系的热分解性能的影响ꎬ用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法和 Ｏｚａｗａ
法计算并分析了其热分解动力学参数ꎮ 结果表明ꎬ加入 ＲＤＸ 后的混合炸药体系的初始反应温度、峰温、表观活化

能、指前因子、自加速分解温度、热爆炸临界温度均随着 ＲＤＸ 含量的增大而降低ꎬ说明了 ＲＤＸ 的加入使混合炸药的

热安全性变差了ꎮ
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引言

随着混合炸药技术的飞快发展ꎬ人类对炸药性

质的要求越来越高ꎬ应用炸药的条件也日趋复

杂[１]ꎮ 目前ꎬ使用炸药的环境温度有日益增高的趋

势ꎬ炸药的热分解问题也就日趋重要了ꎮ 在混合炸

药的各组分当中ꎬＲＤＸ 是一种重要的成分ꎬ可作为

敏化剂ꎬ它放热量高ꎬ能够为其它组分提供起爆的

“热点”ꎬ对混合炸药的工艺、力学、使用等性能有着

重要的影响ꎮ 研究 ＲＤＸ 对混合炸药热分解性能的

影响ꎬ对其燃烧和安全性有着重要意义[２￣４]ꎮ 一直以

来ꎬ国内外研究学者都非常注重有关混合炸药燃烧、
爆炸性能的研究ꎬ但是有关 ＲＤＸ 对混合炸药的热安

全性影响方面的研究却鲜见文献报道ꎮ
本文采用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)ꎬ对未加入和

加入 ＲＤＸ 的混合炸药进行热分解动力学研究ꎬ获得

了反应动力学参数ꎬ并且分析了 ＲＤＸ 对体系热安全

性的影响ꎬ为混合物的贮存、使用等提供理论依据ꎮ
１　 实验部分

１. １　 实验原料

混合炸药一般是由单质炸药和适当比例的氧化

剂、可燃剂等组成ꎬ有的炸药中还会加入蜡类作钝感

剂[５]ꎮ 本文所使用的混合炸药由一定比例的高氯

酸铵(ＡＰꎬ氧化剂)、铝粉(Ａｌꎬ可燃剂)、ＲＤＸ、硝酸

酯、蜡和其他物质混合而成ꎬ制备方法是使蜡在

８０℃恒温水浴锅中完全融化后ꎬ将 ＡＰ、Ａｌ 粉、硝酸

酯等加入ꎬ然后混合均匀ꎬ再缓慢地边搅拌边装填于

容器中ꎬ在室温下最终降温凝固成固体ꎬ并在保持混

合炸药中其它原料含量不变的情况下ꎬ加入 ０、

５. ００％ 、１０. ００％ 和 １８. １８％ 的 ＲＤＸ[６]ꎬ设计了 ４ 种

不同体系ꎬ分别编号为 １、２、３、４(见表 １)ꎮ

表 １　 混合炸药配方组成
　

％

体系 ＡＬ ＡＰ 硝酸酯、蜡和
其它物质

ＲＤＸ

１ ２２. ２２ ３３. ３３ ４４. ４５ ０
２ ２１. ０５ ３１. ５８ ４２. ３７ ５. ００
３ ２０. ００ ３０. ００ ４０. ００ １０. ００
４ １８. １８ ２７. ２７ ３６. ３７ １８. １８

１. ２　 实验仪器及测试条件

实验仪器:热通量型 ＤＳＣꎬ型号为 ＤＳＣ １ 专业

型ꎬ厂家是瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ 公司ꎮ
测试条件:升温速率分别为 ２、６、１０、２０ ℃ / ｍｉｎꎬ

样品质量约为 ０. ５ ｍｇꎬ氮气流量为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ带镀

金垫片的不锈钢高压坩埚ꎮ
２　 实验结果与分析

２. １　 混合炸药的热分解特性

采用 ＤＳＣ 分析仪对 ４ 种体系进行测试ꎬ得到了

体系在 ４ 种不同升温速率下的热分解曲线ꎬ如图 １、
２、３、４ 所示ꎬ所得体系的热分解反应初始温度 Ｔｏｎｓｅｔ

和峰值温度 ＴＰ 见表 ２ꎮ 可以看出ꎬ体系的初始温度

和峰温随着升温速率的增大而增大ꎬ在加入 ＲＤＸ
后ꎬ初始温度和峰温降低ꎬ且随着 ＲＤＸ 加入量的增

大而减小ꎬ说明加入 ＲＤＸ 后的体系热敏感性高ꎬ较
易发生热分解ꎮ
　 　 根据文献[２]ꎬ试样中的硝酸酯在常温下呈液

态 ꎬ挥发性大ꎬ当温度升高到１３６℃时ꎬ其分子中的
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Ｃ—Ｏ—ＮＯ２键很不稳定ꎬ首先发生断裂ꎬ形成游离

基ꎬ接着是碳骨架的Ｃ—Ｃ键断裂ꎬ分子遭到破坏ꎬ
最后形成的ＮＯ２ 与其他分解产物发生氧化还原反

应 ꎬＮＯ２ 被还原成ＮＯꎬ有机基团被氧化成ＣＯ、ＣＯ２

等 ꎮ随后ꎬ温度升高到１５０℃ ꎬ高氯酸铵开始分解并

自催化ꎬ３００℃以下是低温分解阶段ꎬ发生的主要变

　 　
图 １　 体系 １ 的 ＤＳＣ 曲线

　 　
图 ２　 体系 ２ 的 ＤＳＣ 曲线

　 　
图 ３　 体系 ３ 的 ＤＳＣ 曲线

　 　
图 ４　 体系 ４ 的 ＤＳＣ 曲线

化是:４ＮＨ４ＣｌＯ４→２Ｃｌ２ ＋ ３Ｏ２ ＋ ８Ｈ２Ｏ ＋２Ｎ２Ｏꎮ
　 　 然而ꎬ从图 １ 中可以看到只有一个明显的放热

峰ꎬ且在 ２５５℃以上ꎬ随着升温速率的增加ꎬ反应峰

温增大ꎮ 图 ２、３、４ 中可以看出ꎬ加入 ＲＤＸ 后体系的

反应行为趋势与加入 ＲＤＸ 前保持一致ꎬ只出现了一

个放热峰ꎬ热分解初始温度和峰温均有所降低ꎬＲＤＸ
含量为 １８. １８％ 的时候最低ꎮ 分析认为ꎬＲＤＸ 的熔

点为 ２０４. ５ ~ ２０５. ０℃ꎬ２１０. ０℃左右发生热分解ꎬ虽
然 ＲＤＸ 的分解温度不是最低ꎬ但是其在较低的温度

下反应速率较快ꎬ且由于 ＲＤＸ 感度较高ꎬ在温度升

高的情况下ꎬ容易发生热分解反应ꎬ因此使反应的初

始温度和峰温降低[７]ꎮ
２. ２　 动力学分析

２. ２. １　 热分解动力学参数

表观活化能是反应混合体系反应活性大小的重

要参数ꎬ决定着反应能否顺利进行ꎮ 本文用 Ｋｉｓｓｉｎ￣
ｇｅｒ 和 Ｏｚａｗａ 两种方法对混合炸药的热分解动力学

参数进行了计算ꎮ
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法:
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式中:Ｒ 为理想气体常数ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＡ 为指前因

子ꎬｓ － １ꎮ 通过 ４ 种不同升温速率 β 下的差热曲线ꎬ
得到相应的一组 ＴＰꎬ 以 ｌｎ(β / Ｔ２

Ｐ)对 １ / ＴＰ 作图拟合

成一直线ꎬ从该直线的斜率和截距求取活化能 ＥＫꎬ
并得到相关系数 ｒＫꎮ

Ｏｚａｗａ 法:

表 ２　 ４ 种体系在 ４ 种不同升温速率下的初始温度 Ｔｏｎｓｅｔ和峰值温度 ＴＰ ℃

体系
β ＝ ２℃ / ｍｉｎ

Ｔｏｎｓｅｔ ＴＰ

β ＝ ６℃ / ｍｉｎ
Ｔｏｎｓｅｔ ＴＰ

β ＝ １０℃ / ｍｉｎ
Ｔｏｎｓｅｔ ＴＰ

β ＝ ２０℃ / ｍｉｎ
Ｔｏｎｓｅｔ ＴＰ

１ ２６８. ３１ ２８５. ５０ ２９１. ２７ ３１８. ５６ ３０９. ４８ ３３２. ９１ ３３５. ４３ ３５９. ７６
２ ２５９. ４１ ２７９. ３４ ２７８. １９ ３０８. ２４ ２９６. ８２ ３２５. ６５ ３２４. ７５ ３５１. ８５
３ ２４６. ８７ ２７３. ３０ ２７５. ３８ ３０４. ８８ ２８０. ３６ ３１１. ６５ ３２１. ４９ ３４７. ９７
４ ２２３. １８ ２５０. ４１ ２５８. ６２ ２８５. ５１ ２７３. ４５ ３０８. ２５ ２９６. ４４ ３１８. ５７
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　 　 ｌｇ β ＝ ｌｎ
ＡＥ０

ＲＦ(α) － ２. ３１５ － ０. ４５６７
Ｅ０

ＲＴＰ
(２)

式中:Ｒ 为理想气体常数ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＡ 为指前因

子ꎬｓ － １ꎮ 在不同升温速率下ꎬ选择相同的反应深度

αꎬ通过 ｌｇ β 与 １ / ＴＰ 的线性关系ꎬ从斜率求得活化能

Ｅ０ 值ꎬ并得到相关系数 ｒ０ꎮ
反应级数是体系中发生反应的种类和相互影响

的表征ꎬ反应了反应机理的变化ꎮ 反应级数 ｎ 采用

Ｃｒａｎｅ 方程计算:

ｌｎ β ＝ － Ｅ
ｎＲＴＰ

(３)

式中:Ｒ 为理想气体常数ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＥ 为活化能ꎬ
取上述两种方法的平均值ꎮ 通过 ｌｎβ 与 １ / ＴＰ 的线

性关系ꎬ求得 ｎ 的值ꎮ
表 ３ 为 ４ 种体系的热分解动力学参数ꎮ

表 ３　 ４ 种体系热分解动力学参数

体
系

ＥＫ /
(ｋＪ􀅰
ｍｏｌ － １)

Ｅ０ /
(ｋＪ􀅰
ｍｏｌ － １)

ｒＫ ｒ０ ｌｎＡ ｎ

１ ７６. ３９ ９１. １９ ０. ９９９１ ０. ９９９６ ８. ２４９３ ０. ８７３７
２ ７４. ９４ ８６. ６９ ０. ９９９３ ０. ９９８３ ８. １６８９ ０. ９２７４
３ ６９. ７９ ８３. ７３ ０. ９８１６ ０. ９８４９ ７. ２３１１ ０. ８７１８
４ ６３. ０８ ７７. ２８ ０. ９８３４ ０. ９８５２ ６. ３２４７ ０. ８６３６

２. ２. ２　 自加速分解温度和热爆炸临界温度

为了研究 ＲＤＸ 对混合炸药热分解导致热爆炸

的影响ꎬ将升温速率值 βｉ 代入式(４)中ꎬ得到 β→０
时的 ＴＰ０值ꎬ再代入式(５)中ꎬ得到加入 ＲＤＸ 前后混

合炸药的热爆炸临界温度 Ｔｂꎬ见表 ４ꎮ
ＴＰｉ ＝ ＴＰ０ ＋ ｂβｉ ＋ ｃβ２

ｉ ＋ ｄβ３
ｉ (４)

Ｔｂ ＝
Ｅ － Ｅ２ － ４ＲＥＴＰ０

２Ｒ (５)

式中:ＴＰｉ为峰温ꎬ℃ ꎻＲ 为理想气体常数ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰
Ｋ)ꎻβｉ 为 ４ 种不同升温速率ꎻＥ 为活化能ꎻＴＰ０为升温

速率趋近于 ０ 时的峰温ꎬ称为自加速分解温度ꎬ℃ꎻ
ｂ、ｃ、ｄ 为常数ꎻＴｂ 为热爆炸临界温度[８￣１０]ꎬ℃ꎮ

表 ４　 ４ 种体系的自加速分解温度 ＴＰ０

和热爆炸临界温度 Ｔｂ ℃

体系 ＴＰ０ Ｔｂ

１ ２５８. ４７ ４１３. ４５
２ ２５６. ３１ ４０２. １３
３ ２４４. ４０ ３８１. ４２
４ ２２５. ４８ ３６６. ９７

２. ２. ３　 讨论

从表 ３、表 ４ 中的结果可知ꎬ加入 ＲＤＸ 的混合

炸药的活化能 Ｅ、指前因子 ｌｎＡ、自加速分解温度

ＴＰ０、热爆炸临界温度 Ｔｂ 比未加入 ＲＤＸ 的体系要

低ꎬ且随着 ＲＤＸ 加入量的增大而降低ꎬ说明加入

ＲＤＸ 的混合炸药容易受热发生分解反应ꎮ 这主要

是因为在炸药的热分解中ꎬ ＲＤＸ 中的 Ｎ—Ｎ 键不稳

定ꎬ被生成的铝的氧化物破坏了ꎬ促进了 ＲＤＸ 的自

催化反应ꎬ并且 ＲＤＸ 本身的感度较高ꎬ在受热的情

况下较易分解ꎮ 综上所述ꎬＲＤＸ 的加入会使混合炸

药的热安全性变差ꎮ 在生产、使用和贮存过程中ꎬ炸
药的热安全性变差会使其对环境条件的要求变高ꎬ
故可采取对 ＲＤＸ 表面包覆的方法来降低危险性ꎬ提
高安全性ꎮ
３　 结论

１)根据 ４ 种体系热分解的放热曲线特征及两

种计算方法得到了混合炸药的动力学参数ꎬ结果表

明ꎬ加入 ＲＤＸ 的混合炸药体系的初始温度、峰温、表
观活化能、指前因子、自加速分解温度、热爆炸临界

温度均降低ꎬ且随着 ＲＤＸ 含量的增大而降低ꎮ
２)ＲＤＸ 的加入会使混合炸药的热安全性变差ꎬ

在生产、使用和贮存过程中对环境条件的要求变高ꎬ
可采取对 ＲＤＸ 表面进行包覆的方法来降低危险性ꎬ
使其具有较好的安全性ꎮ
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