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[摘　 要] 　 为了评估硝酸羟胺(ＨＡＮ)基液体推进剂在生产、储存、运输以及使用过程中的安全性ꎬ利用差式扫描

量热仪 ＤＳＣ 测试了热分解过程ꎬ计算了热安全参数ꎻ并利用 ＢＡＭ 撞击感度仪测试了撞击能量随温度的变化ꎮ 结果

显示:Ｋ￣Ａ￣Ｓ 法、Ｆ￣Ｗ￣Ｏ 法和 Ｓｔａｒｉｎｋ 法计算得到的表观活化能分别为 １５４. ８、１５４. ６、１５５. ６ ｋＪ / ｍｏｌꎻ热分解自由能、活
化焓和活化熵分别为 １２８. ２、１５０. ９ ｋＪ / ｍｏｌ 和 ４８. ９ Ｊ / ｍｏｌꎻ热爆炸临界温度为 ２０４. ２ ℃ꎻ绝热至爆时间为 ３. ９２ ~
５５. ５２ ｓꎮ 使用 ＡＫＴＳ 软件得到ꎬ２、 ４、 ８ ｈ 和 ２４ ｈ 绝热诱导期对应的温度分别为 １２３. ４、１１９. １、１１４. ８ ℃和 １０８. ２ ℃ꎮ
包装质量为 ０. ０１、 ５. ００、 ２５. ００、 ５０. ００ ｋｇ 和 １００. ００ ｋｇ 时ꎬ自加速分解温度依次为 １１６、１０４、１０３、１０２ ℃和 １０１ ℃ꎮ
不同温度下ꎬ临界撞击能量分别为 > ５０(２５ ℃)、 ４０(８０ ℃)、 ２５(９０ ℃)、 １０ Ｊ(１００ ℃)和 ５ Ｊ(１１０ ℃)ꎮ 因此ꎬ在生

产、储存和运输 ＨＡＮ 基液体推进剂的过程中需要避免因碰撞等原因产生高温ꎮ
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０　 引言

硝酸羟胺(ＨＡＮ)是一种广泛应用于液态火箭

和火炮推进剂中的化学物质ꎬ它的性能优异且易于

计量控制[１]ꎮ 尽管肼(Ｎ２Ｈ４)在卫星反作用控制系

统和发射器姿态控制系统中得到了广泛应用ꎬ但由

于高毒性而受到限制[２￣３]ꎮ 为此ꎬ世界范围内正在推
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动开发绿色推进剂ꎮ 与 Ｎ２Ｈ４ 相比ꎬＨＡＮ 基液态推

进剂不仅安全、环保ꎬ而且性能优异[３￣６]ꎮ ＨＡＮ 分解

后产生无害物质ꎬ不需要进行特殊的保护措施ꎬ从而

降低了处理和发射的成本ꎮ ＨＡＮ 的熔点比 Ｎ２Ｈ４ 更

低ꎬ在宇宙空间中易于控制推进剂的温度ꎮ 此外ꎬ相
比 Ｎ２Ｈ４ꎬＨＡＮ 的密度提高了约 ４０％ ꎬ这有助于减小

整个推进系统的尺寸并提高性能ꎮ
ＨＡＮ 基液体推进剂的研究始于 ２０ 世纪 ７０ 年

代ꎮ 目前ꎬＨＡＮ 基液体推进剂的研究主要集中在催

化分解、电解分解、点火燃烧等方面[７]ꎮ Ｋｕｍａｓａｋｉ
等[８]研究了过渡金属存在下 ＨＡＮ 溶液的热分解特

性ꎬ发现 Ｃｒ６ ＋ 和Ｍｎ７ ＋ 与 ＨＡＮ 反应ꎬ释放大量热量并

促进分解ꎮ Ｅｓｐａｒｚａ 等[９] 研究发现ꎬＩｒ 和 Ｒｈ 颗粒作

为催化剂对 ＨＡＮ 溶液的活化能没有影响ꎬ但指前因

子增加了约 １５ 倍ꎮ 近年来ꎬ研究人员利用溶胶￣凝
胶法和共沉淀法制备了金属氧化物催化剂[１０]ꎮ
Ａｍｒｏｕｓｓｅ 等[６]通过对燃烧温度和压力的影响研究

发现ꎬＩｒ￣ＣｕＯ 催化剂的性能优于 Ｉｒ￣Ａｌ２Ｏ３ꎬ并获得了

ＨＡＮ 基液体推进剂 ＳＨＰ １６３ 在不同温度下的热催

化分解机理ꎮ Ｋｈａｒｅ 等[１１] 研究了 ＨＡＮ 水溶液的热

分解、电解以及点火特性ꎬ并将 ＨＡＮ 纳入 Ｈ—Ｏ—Ｎ
动力学机制中ꎬ建立了电化学机制ꎮ Ｃｈａｉ 等[１２]使用

石墨电极研究了质量分数 ８０％的 ＨＡＮ 溶液的电化

学分解过程ꎬ并结合傅里叶红外光谱仪(ＦＴ￣ＩＲ)、扫
描电子显微镜(ＳＥＭ)和能谱仪(ＥＤＳ)ꎬ提出了电化

学分解过程的 ２ 个阶段ꎮ 但是ꎬ目前对 ＨＡＮ 基液体

推进剂热风险方面关注较少ꎮ
ＨＡＮ 基液体推进剂在封闭体系中以及高温下

极易发生失控反应ꎬ释放大量气体和热量ꎬ导致温度

和压力急剧上升ꎮ 在火箭和飞行器穿越大气层后ꎬ
在恶劣的热环境中运行ꎬ推进剂易受到强烈辐射的

影响ꎮ 若在制造、运输和储存过程中温度控制不当ꎬ
将引发推进剂的热分解ꎬ并产生大量的热和可燃气

体ꎬ最终引发热爆炸ꎮ 导致此类事故的原因众多ꎬ如
装载容器材料的选择、工艺安全管理不到位和人为

失误等[１３￣１４]ꎮ
通过量热法和动力学模拟评估了 ＨＡＮ 基液体

单组元推进剂的热行为和危害风险ꎮ 为了获取热力

学参数ꎬ进行了不同加热速率下的差示扫描量热仪

(ＤＳＣ)测试ꎮ 从测试结果中获取了 ＨＡＮ 基液体推

进剂分解的基本参数ꎬ如初始分解温度 Ｔｉ、外推初

始分解温度 Ｔｏ、峰值温度 Ｔｐ、反应终止温度 Ｔｅ 和平

均产热量△Ｈｄꎮ 利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ￣Ａｋａｈｉｒａ￣Ｓｕｎｏｓｅ (Ｋ￣
Ａ￣Ｓ)、Ｆｌｙｎｎ￣Ｗａｌｌ￣Ｏｚａｗａ( Ｆ￣Ｗ￣Ｏ)和 Ｓｔａｒｉｎｋ 等动力

学模型计算表观活化能 Ｅａꎬ初步评估失控危险的程

度ꎮ 根据动力学参数ꎬ获得了热力学参数ꎬ如自由能

△Ｇ、焓△Ｈ 和熵△Ｓꎮ 从防止热损失的角度来看ꎬ
热爆炸的临界温度 Ｔｂ、绝热条件下达到最大速率的

时间 ｔＭＲＡＤ以及基于环境温度和包装的自加速分解

温度 ＴＳＡＤ是评估运输条件下危险概率的重要参数ꎮ
根据计算得到的动力学参数ꎬ预测了 ｔＭＲＡＤ与温度的

关系ꎬ以及在不同质量包装下 ＴＳＡＤꎮ 最后ꎬ使用

ＢＡＭ 撞击感度仪ꎬ得到了 ＨＡＮ 基液体推进剂在不

同温度下的临界撞击能量ꎮ

１　 实验

１. １　 实验样品

ＨＡＮ 基液体推进剂ꎬ淡黄色透明液体ꎬＨＡＮ 质

量分数为 ５２％ ꎬ中国科学院大连化学物理研究所ꎮ
１. ２ 　 实验仪器与条件

高压热流型差示扫描量热仪 (ＤＳＣ)ꎬ２０４ ＨＰ
型ꎬ 德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司ꎮ 为了测量的准确性ꎬ实验

前ꎬ用高纯度铟、锡、铋和锌的标准样品进行校准ꎮ
每个标准样品都具有不同的熔点和熔化热:铟ꎬ
１５６. ６ ℃、２８. ６ Ｊ / ｇꎻ锡ꎬ２３１. ９ ℃ꎬ６０. ５ Ｊ / ｇꎻ铋ꎬ
２７１. ４ ℃、５３. ３ Ｊ / ｇꎻ锌ꎬ４１９. ５ ℃、１０７. ５ Ｊ / ｇꎮ 温度

范围涵盖接下来的测试ꎮ 由于 ＨＡＮ 基液体推进剂

产气量很大ꎬ样品质量控制为(０. ４５ ± ０. ０２) ｍｇꎻ升
温速率分别设定为 １、 ２、 ４、 ５ ℃ / ｍｉｎꎻ升温区间为

３０ ~ ３２０ ℃ꎻ气氛为流动高纯氮ꎬ流速为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
ＨＡＮ 基液体推进剂常置于密闭储罐内ꎬ所以为了模

拟实况ꎬ选择在密闭环境中进行测试ꎮ 将样品置于

铝坩埚内ꎬ并用压片机将坩埚压紧ꎮ 实验结束后ꎬ坩
埚仍然处于密闭状态ꎬ证明密闭性良好ꎮ

采用德国 ＢＡＭ 撞击感度仪开展临界撞击能量

实验ꎮ 设定初始能量刺激水平ꎬ进行第 １ 次实验ꎬ并
观察样品的反应ꎮ 如果发生爆炸或燃烧ꎬ即为“ ＋ ”
反应ꎬ则降低能量刺激水平ꎬ并重新进行实验ꎮ 如果

样品在连续的 ６ 次实验中都没有发生剧烈反应ꎬ即
为“ － ”反应ꎬ则提高能量刺激水平ꎬ并重新进行实

验ꎮ 重复以上步骤ꎬ直到找到样品的临界撞击能量

为止ꎮ 为了探索不同温度环境下推进剂对机械能引

发点火或爆炸的敏感性ꎬ测试了 ２５、 ８０、 ９０、 １００ ℃
和 １１０ ℃的极限撞击能量ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 热分解过程分析

图 １ 为升温速率 βｉ 为 １、 ２、 ４、 ５ ℃ / ｍｉｎ 时
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ＨＡＮ 基液体推进剂的 ＤＳＣ 曲线ꎮ 由图 １ 可知ꎬＨＡＮ
基液体推进剂在整个测试温度区间内有 ３ 个峰ꎮ 根

据推进剂成分分析认为ꎬ第 １ 个吸热峰应该是样品

中含有的自由水发生了一定程度的蒸发现象ꎮ 由于

ＨＡＮ 的分解过程复杂ꎬ同时发生了多步反应ꎬ接下

来的 ２ 个放热峰对应于主要物质的分解ꎮ 第 ３ 个峰

呈现尖锐的特点ꎬ产生的热量很少ꎬ可以被忽略ꎮ 因

此ꎬ所有后续的分析都是针对第 １ 个主要放热峰进

行的ꎮ 通过对 ＤＳＣ 曲线进行分析ꎬ得到了 ＨＡＮ 基

液体推进剂基本的热分解参数ꎬ见表 １ꎮ 表 １ 中:ｍ
为样品质量ꎻ△Ｈｄ 为平均产热量ꎮ

　 　
图 １　 不同升温速率下 ＨＡＮ 基液体推进剂的热分解曲线

Ｆｉｇ. １　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＨＡＮ ｂａｓｅｄ
ｌｉｑｕｉｄ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

　 　 根据表 １ 可以看出ꎬ随着升温速率的增加ꎬ样品

热分解的 Ｔｏ 和 Ｔｐ 都呈现出上升趋势ꎮ 这主要是由

样品热分解过程中的热滞后现象所导致ꎬ升温速率

增加ꎬ样品和环境之间的热交换过程缩短ꎬ导致分解

温度升高ꎮ 在 ４ 种不同的升温速率下ꎬ样品发生热

分解的最低初始温度为 １４１. ０ ℃ꎬ反应的最小温度

区间为 ２７. ８ ℃ꎮ 另外ꎬ样品的平均产热量△Ｈｄ 为

３ ６７４ Ｊ / ｇꎬ远远高于 ８００ Ｊ / ｇ [１５￣１６]ꎮ 因此ꎬ在外部热

源下ꎬＨＡＮ 基液体推进剂很可能发生热分解甚至热

失控ꎮ 失控的严重程度是灾难性的ꎬ即此样品的分

解反应一旦发生ꎬ引发的事故将会非常严重ꎮ 图 ２
为 ＨＡＮ 基液体推进剂第 １ 个放热峰转化率与温度

的关系曲线ꎬ４个升温速率下展现出了相同的形状与

变化趋势ꎬ表明 ４ 次测试的反应历程相同[１３]ꎮ

　 　
图 ２　 ＨＡＮ 基液体推进剂的转化率随温度的变化曲线

Ｆｉｇ. ２　 Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｆ ｔｈｅ ＨＡＮ ｂａｓｅｄ ｌｉｑｕｉｄ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

２. ２　 热分解动力学计算

采用 Ｋ￣Ａ￣Ｓ 法[１４](式 １)、Ｆ￣Ｗ￣Ｏ 法[１７](式 ２)以
及 Ｓｔａｒｉｎｋ 法[１８](式 ３)求解样品的表观活化能 Ｅａꎮ
其中ꎬＳｔａｒｉｎｋ 法是对 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法、Ｏｚａｗａ 法和 Ｂｏｓ￣
ｗｅｌｌ 法的总结ꎬ并对温度积分法进行了进一步细化ꎮ

ｌｎ
βｉ

Ｔ２
ｉ
＝ ｌｎ ＲＡ

Ｇ(α)Ｅａ
－
Ｅａ

Ｒ × １
Ｔｉ

ꎮ (１)

ｌｇ βｉ ＝ ｌｇ
ＡＥａ

ＲＧ(α) － ２. ３１５ － ０. ４５６ ７
Ｅａ

ＲＴｉ
ꎮ (２)

ｌｎ
βｉ

Ｔ１. ８
ｉ

＝ Ｃｓ －
Ｅａ

ＲＴｉ
ꎮ (３)

式中:Ａ 为指前因子ꎻＲ 为摩尔气体常数ꎬ８. ３１４ Ｊ /
(ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻα 为转化率ꎻＧ(α)为反应机理函数ꎻＣｓ

为常数ꎮ
　 　 指前因子 Ａ 可以通过式(４)以及 Ｋ￣Ａ￣Ｓ 法获

得ꎮ

Ａ ＝
βｉ Ｅａ

ＲＴ２
ｐ
ｅ

Ｅａ
ＲＴｐꎮ (４)

式中:Ｔｐ 是 ＤＳＣ 曲线上的第一个热分解峰温ꎮ
不同 α 下ꎬｌｎ(βｉ / Ｔ２

ｉ )、ｌｇ βｉ和 ｌｎ (βｉ / Ｔ１. ８
ｉ )与 １ /

Ｔｉ 的关系如图 ３ 所示ꎮ ３ 种方法中ꎬ直线都呈现出

极佳的线性关系ꎮ 计算得到的动力学参数见表 ２ꎮ
表 ２ 中ꎬｒ 为相关性系数ꎮ

表 １　 ＨＡＮ 基液体推进剂的热分解特征参数

Ｔａｂ. １　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＨＡＮ ｂａｓｅｄ ｌｉｑｕｉｄ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ
βｉ / (℃􀅰ｍｉｎ － １) ｍ / ｍｇ Ｔｉ / ℃ Ｔｏ / ℃ Ｔｐ / ℃ Ｔｅ / ℃ △Ｈｄ / (Ｊ􀅰ｇ － １)

１ ０. ４３ １３２. ５ １４１. ０ １８５. ７ １９７. ６ ４ ６９７
２ ０. ４５ １４２. １ １４５. ２ １８６. ９ ２０６. ５ ３ ６７５
４ ０. ４５ １４５. ７ １６９. ９ １９７. ７ ２０８. ８ ３ ３０９
５ ０. ４６ １４６. ９ １７０. ５ ２００. ２ ２１８. ５ ３ ０１５
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(ａ)Ｋ￣Ａ￣Ｓ 法

　 　
(ｂ)Ｆ￣Ｗ￣Ｏ 法

　 　
(ｃ)Ｓｔａｒｉｎｋ 法

图 ３　 不同方法获得的线性曲线

Ｆｉｇ. ３　 Ｌｉｎｅｒ ｃｕｒｖｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

表 ２　 不同方法获得的动力学参数

Ｔａｂ. ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓ

方法 Ｅａ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) Ａ / ｓ － １ ｒ

Ｋ￣Ａ￣Ｓ １５４. ８ ３. ４７ × １０１５ ０. ９８０ ６
Ｆ￣Ｗ￣Ｏ １５４. ６ ０. ９８２ ５
Ｓｔａｒｉｎｋ １５５. ６ ０. ９８０ ８

　 　 通过 Ｋ￣Ａ￣Ｓ 法、Ｆ￣Ｗ￣Ｏ 法和 Ｓｔａｒｉｎｋ 法计算得到

的 Ｅａ 分别为 １５４. ８、１５４. ６ ｋＪ / ｍｏｌ 和 １５５. ６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
存在微小的差异ꎬ表明这 ３ 种动力学方法都是可信

的ꎮ 有研究表明ꎬＨＡＮ 基液体推进剂的 Ｅａ 大小和

ＨＡＮ 的浓度相关ꎬ浓度越低ꎬＥａ 越高[１９￣２０]ꎮ

２. ３　 热力学参数计算

线性回归计算 βｉ→０ 的初始分解温度 Ｔｉ０、外推

起始分解温度 Ｔｏ０和峰值温度 Ｔｐ０
[２１]:

　 　 　 　

Ｔｉ ＝ Ｔｉ０ ＋ ｂβｉ ＋ ｃβ２
ｉ ＋ ｄβ３

ｉ ꎻ

Ｔｏ ＝ Ｔｏ０ ＋ ｂβｉ ＋ ｃβ２
ｉ ＋ ｄβ３

ｉ ꎻ

Ｔｐ ＝ Ｔｐ０ ＋ ｂβｉ ＋ ｃβ２
ｉ ＋ ｄβ３

ｉ ꎮ

ì

î

í

ï
ï

ïï

(５)

式中:ｂ、ｃ、ｄ 是系数ꎮ
自由能△Ｇ、焓△Ｈ 和熵△Ｓ 是预测含能材料化

学和物理性质的重要参数ꎮ

Ａ ＝
ｋＢ Ｔ
ｈ ｅ

△Ｓ
Ｒ ꎻ (６)

△Ｈ ＝ Ｅ － ＲＴ ꎻ (７)
△Ｇ ＝△Ｈ － Ｔ△Ｓꎮ (８)

式中:ｋＢ 为 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ 常数ꎬ１. ３８０ ７ × １０ － ２３ Ｊ / Ｋꎻｈ
为 Ｐｌａｎｃｋ 常数ꎬ６. ６２６ × １０ － ３４ Ｊ􀅰ｓꎻＴ ＝ Ｔｐ０ꎻＥ 为由

Ｋ￣Ａ￣Ｓ 法计算得到的 Ｅａꎮ
计算结果如表 ３ 所示ꎮ △Ｈ 是分子从普通态到

活性态吸收的能量ꎬ因此ꎬ△Ｈ 与 Ｅａ 接近ꎮ 另外ꎬ
△Ｇ > ０ꎬ表明 ＨＡＮ 基液体推进剂的热分解必须在

加热条件下进行ꎮ
表 ３　 ＨＡＮ 基液体推进剂的热安全和热力学参数

Ｔａｂ. ３　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＨＡＮ ｂａｓｅｄ ｌｉｑｕｉｄ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ
Ｔｉ０ /
℃

Ｔｏ０ /
℃

Ｔｐ０ /
℃

△Ｇ /
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

１１２. ９ １５５. ５ １９２. ０ １２８. ２

△Ｈ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) △Ｓ / (Ｊ􀅰ｍｏｌ － １)

１５０. ９ ４８. ９

２. ４　 热爆炸临界温度计算

临界温度 Ｔｂ 是评估热分解和热爆炸安全性的

重要参数ꎬ也是确保高能材料安全储存和技术操作

的重要参考ꎮ Ｔｂ 根据式(９)计算[２２]:

Ｔｂ ＝
Ｅ － Ｅ２ － ４ＥＲＴｐ０

２Ｒ ꎮ (９)

式中:Ｅ 为由 Ｋ￣Ａ￣Ｓ 法计算得到的 Ｅａꎮ
经计算ꎬＨＡＮ 基液体推进剂的 Ｔｂ 约为 ２０４. ２

℃ꎮ 较高的热爆炸临界温度表明ꎬＨＡＮ 基液体推进

剂热分解转为热爆炸的过程并不容易发生ꎬ没有外

界刺激的作用下ꎬ具有优异的稳定性ꎮ
２. ５　 绝热至爆时间计算

绝热至爆时间 ｔ 是在绝热条件下加热速率趋于

０ 时ꎬ含能材料由开始分解到爆炸所需要的时

间[２３]ꎮ ｔ 可直观表明含能材料的热安定性和安全
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性ꎮ

ｔ ＝ １
ＱＡ ∫ Ｔ

Ｔ０

Ｃｐｅ
Ｅ
ＲＴ

ｆ(α) ｄＴꎮ (１０)

式中:Ｑ 为不同升温速率下的平均热分解放热量ꎻＣｐ

为比热容ꎬ２. ０ Ｊ / ( ｇ􀅰Ｋ)ꎻ积分上限 Ｔ ＝ Ｔｂꎬ积分下

限 Ｔ０ ＝ Ｔｏ０ꎻｆ(α)为最可能的动力学模型函数ꎮ
α 在 ｔ 内变化极小ꎬ很难精准地推出最可能的

机理ꎮ 从 ４１ 种动力学模型函数中ꎬ分别选出了 ３ 种

典型模型ꎬ估算 ＨＡＮ 基液体推进剂的绝热至爆时

间[２４]ꎮ 分别采用 Ａｖｒａｍｉ￣Ｅｒｏｆｅｅｖ 方程、Ｍａｍｐｅｌ 幂律

方程和 ｎ 级反应方程进行拟合ꎬ计算结果见表 ４ꎮ
可以看出ꎬ热分解反应机理的动力学模型对绝

热至爆时间的大小有很大的影响ꎮ 根据整个计算结

果ꎬ样品从热分解到爆炸所需的时间大约为 ３. ９２ ~
５５. ５２ ｓꎮ 这是一个相对较短的时间ꎬ表明一旦达到

该推进剂分解的温度ꎬ在绝热条件下ꎬ发生爆炸的速

率会非常迅速ꎬ具有很大的热危险性ꎮ
２. ６　 绝热诱导期计算

如果冷却保护系统存在问题ꎬ整个反应将几乎

处于绝热状态ꎮ 这样生成的热量将会在系统中积

聚ꎬ从而导致热失控ꎮ 绝热条件下达到最大速率的

时间 ｔＭＲＡＤ的预测可以指导推进剂的生产和储存ꎮ
　 　 基于计算的活化能ꎬ以及得到的绝热升温

△Ｔａｄꎬ借助 ＡＫＴＳ 热动力学软件ꎬ得到了不同 ｔＭＲＡＤ

对应的起始温度ꎬ如图 ４ 和图 ５ 所示ꎮ 显然ꎬ感应时

间与初始温度之间存在着很大的关联ꎬ呈指数下降

表 ４　 绝热至爆炸时间的计算结果

Ｔａｂ. ４　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｄｉａｂａｔｉｃ ｔｉｍｅ ｔｏ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ

方程 反应级数 模型 时间 / ｓ

Ａｖｒａｍｉ￣Ｅｒｏｆｅｅｖ

ｎ ＝ １ ｆ(α) ＝ １ － αꎻ ５５. ５２
ｎ ＝ ２ ｆ(α) ＝ ２(１ － α) [ － ｌｎ(１ － α)]

１
２ ꎻ ２２. ４４

ｎ ＝ ３ ｆ(α) ＝ ３(１ － α) [ － ｌｎ(１ － α)]
２
３ ꎻ １４. ０５

ｎ ＝ ４ ｆ(α) ＝ ４(１ － α) [ － ｌｎ(１ － α)]
３
４ ꎮ １０. ２３

Ｍａｍｐｅｌ 幂律

ｎ ＝ １ ｆ(α) ＝ １ꎻ １１. ８８
ｎ ＝ ２ ｆ(α) ＝ ２α

１
２ ꎻ ７. １３

ｎ ＝ ３ ｆ(α) ＝ ３α
２
３ ꎻ ５. ０６

ｎ ＝ ４ ｆ(α) ＝ ４α
３
４ ꎮ ３. ９２

ｎ 级反应

ｎ ＝ ０ ｆ(α) ＝ １ ꎻ １１. ８８
ｎ ＝ １ ｆ(α) ＝ １ － α ꎻ ５５. ５２
ｎ ＝ ２ ｆ(α) ＝ (１ － α) ２ꎮ ３１. ２５

　 　 　
图 ４　 用动力学参数计算得到的绝热条件下的热失控时间￣温度曲线

Ｆｉｇ. ４　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｒｕｎａｗａｙ ｔｉｍｅ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅｓ ｕｎｄｅｒ ａｄｉａｂａｔｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
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图 ５　 绝热条件下的失控反应模拟

Ｆｉｇ. ５　 Ｒｕｎａｗａｙ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ａｄｉａｂａｔｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

的趋势ꎮ 从结果来看ꎬ推进剂的紧急时间应该控制

在相应的值以下ꎮ 在这段时间内ꎬ人为干预仍然是

有效的ꎬ可以防止事故的发生ꎬ这也表明了 ｔＭＲＡＤ预

测的重要性ꎮ
　 　 分析图 ４ 可以看出ꎬ温度越高ꎬ释放热量对

ｔＭＲＡＤ的影响越小ꎬ计算误差也越小ꎮ 在绝热条件下ꎬ
随着温度的降低ꎬ曲线的斜率逐渐减小ꎬ到达最大速

率的时间逐渐增加ꎮ 当 ｔＭＲＡＤ为 ２、 ４、 ８ Ｈ 和 ２４ ｈ
时ꎬ对应的起始温度分别为 ＴＤ２ ＝ １２３. ４、 ＴＤ４ ＝
１１９. １、ＴＤ８ ＝ １１４. ８ ℃和 ＴＤ２４ ＝ １０８. ２ ℃ꎮ

图 ５ 列出了绝热温度历程ꎮ 结果表明ꎬ随着初

始温度的增加ꎬＨＡＮ 基液体推进剂失控反应时间将

缩短ꎬ严重情况下会发生热爆炸ꎮ 在工业生产过程

中ꎬ调节推进剂的初始温度显得尤为重要ꎮ 根据预

测结果ꎬ如果应急响应时间为 ２４ ｈ 或更长ꎬ则最低

温度必须调节至 １０８. ２ ℃以下ꎮ 此外ꎬ还有一个事

故概率评估的判断标准ꎬ操作温度由 ＴＤ８
[１６]确定ꎬ这

意味着在 ＨＡＮ 基液体推进剂的生产、储存和运输过

程中ꎬ操作温度至少应该控制在 １１４. ８ ℃以下ꎮ
２. ７　 自加速分解温度计算

自加速分解温度 ＴＳＡＤ是指实际包装品中的自反

应性化学物质在 ７ ｄ 内发生自加速分解的最低环境

温度ꎮ 该参数可作为评价自反应性化学物质的生产

和储运安全的温度安全指标[２５]ꎮ 从定义可以看出ꎬ
ＴＳＡＤ是由物质本身的物理化学特性以及包装的大小

和材料决定的ꎮ
　 　 运用热安全软件对 ＨＡＮ 基液体推进剂的 ＴＳＡＤ

进行预测ꎬ计算该推进剂在不同包装质量下的 ＴＳＡＤꎮ
采用推荐的导热系数ꎬ即 λ ＝ ０. １ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎻ包装

材料选用不锈钢ꎻ包装形状为圆柱形ꎬ圆柱形的长径

比设为 ３ꎮ ２５、５０ ｋｇ 和 １００ ｋｇ 包装质量下对应的

ＴＳＡＤ预测值分别为 １０３、１０２ ℃和 １０１ ℃ꎬ预测具体

如图 ６ 所示ꎮ

　
图 ６　 不同包装质量的 ＨＡＮ 基液体推进剂的 ＴＳＡＤ曲线

Ｆｉｇ. ６　 ＴＳＡＤ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＨＡＮ ｂａｓｅｄ ｌｉｑｕｉｄ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｃｋａｇｉｎｇ ｗｅｉｇｈｔｓ

　 　 另外ꎬ表 ５ 表明ꎬ随着包装质量的增加ꎬ样品分

解释放的热量更难传到环境中ꎬ导致 ＴＳＡＤ降低并增

加风险ꎮ 所以ꎬ应该尽可能选择使用小包装ꎮ 如果

必须使用大包装ꎬ则需要采取必要的冷却措施ꎮ
表 ５　 不同质量包装的 ＨＡＮ 基液体推进剂的 ＴＳＡＤ

Ｔａｂ. ５　 ＴＳＡＤ ｏｆ ＨＡＮ ｂａｓｅｄ ｌｉｑｕｉｄ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｃｋａｇｉｎｇ ｗｅｉｇｈｔｓ

质量 /
ｋｇ ０. ０１ ５. ００ ２５. ００ ５０. ００ １００. ００

ＴＳＡＤ / ℃ １１６ １０４ １０３ １０２ １０１

２. ８　 临界撞击能量

图 ７ 展示了不同温度下 ＨＡＮ 基液体推进剂的

临界撞击能量ꎬ并给出了每个温度下的爆炸痕迹ꎮ
随着温度从 ２５ ℃升高到 １１０ ℃ꎬ临界撞击能量呈现

明显的下降趋势ꎬ从大于 ５０ Ｊ 降至 ５ Ｊꎮ 原因可能归

结于:温度越高ꎬ水分蒸发越多ꎬ导致 ＨＡＮ(分解的

主要成分)浓度增加ꎮ 此外ꎬ可以通过最小键级原

理(ＰＳＢＯ)从 ＨＡＮ 结构来解释[２６]ꎮ 对于 ＨＡＮ 晶

体ꎬ[ＮＨ３ＯＨ] ＋ 的 Ｎ—Ｏ 键是分解引发键ꎬ即分子中

　 　
图 ７　 ＨＡＮ 基液体推进剂在不同温度下的

临界撞击能量和爆炸痕迹

Ｆｉｇ. ７　 Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｉｍｐａｃｔ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｔｒａｃｅｓ ｏｆ
ＨＡＮ ｂａｓｅｄ ｌｉｑｕｉｄ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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最弱的化学键ꎮ 在受到外界刺激时ꎬ引发键将优先

断裂ꎮ 随着温度的升高ꎬ在同一弛豫时间ꎬＮ—Ｏ 键

平均键长 Ｌａｖｅ显著地单调递增ꎬ根据 ＰＳＢＯ 原理ꎬ撞
击感度逐渐增大ꎮ 可以设想ꎬ随着温度的升高ꎬ原子

运动加快ꎬ偏离平衡位置振幅增大ꎬ造成键长增加ꎬ
具有最大键长的这部分分子被活化ꎬ最容易分解和

起爆ꎮ
　 　 液体推进剂ꎬ特别是单组元推进剂的冲击感度

级別ꎬ可参照俄罗斯的炸药冲击感度级别来考虑ꎬ见
图 ８[２７]ꎮ 当推进剂在大于 ３１. ３６ Ｊ 冲击能量作用

下ꎬ不发生着火或爆炸ꎬ说明此时对冲击不敏感ꎮ
ＨＡＮ 基液体推进剂在 ２５、 ８０、 ９０、 １００ ℃和 １１０ ℃
时的临界撞击能量分别为: > ５０、 ４０、 ２５、 １０ Ｊ 和 ５
Ｊꎮ 即当温度超过 １１０ ℃时ꎬＨＡＮ 基液体推进剂被

归类为 ＩＩ 级危险物ꎬ意味着危害程度较高ꎬ将会产

生严重的事故ꎻ也代表着当撞击产生高温时ꎬＨＡＮ
基液体推进剂的危险性会增加ꎮ

　 　 　
图 ８　 炸药冲击感度级别

Ｆｉｇ. ８　 Ｉｍｐａｃｔ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｇｒａｄｅ ｏｆ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

３　 结论

作为一种绿色空间液体推进剂ꎬＨＡＮ 基液体推

进剂在空间推进系统中得到越来越多的推广ꎮ 因

此ꎬ了解它的热安全特性ꎬ并加强风险和安全管理显

得尤为重要ꎮ 利用 ＤＳＣ 研究了热分解过程ꎬ计算了

热安全参数ꎻ通过 ＢＡＭ 撞击感度仪测试了撞击能量

随温度的变化ꎮ 得到主要结论如下:
１)基于 ＤＳＣ 曲线ꎬ使用 Ｋ￣Ａ￣Ｓ 法、Ｆ￣Ｗ￣Ｏ 法和

Ｓｔａｒｉｎｋ 法计算得到 ＨＡＮ 基液体推进剂的平均活化

能分别为 １５４. ８、１５４. ６ ｋＪ / ｍｏｌ 和 １５５. ６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ热
爆炸临界温度为 ２０４. ２ ℃ꎻ△Ｓ、△Ｈ 和△Ｇ 分别为

４８. ９ Ｊ / ｍｏｌ、１５０. ９ ｋＪ / ｍｏｌ 和 １２８. ２ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
２)利用 ３ 种典型动力学模型函数ꎬ估算出 ＨＡＮ

基液体推进剂的绝热至爆时间约为 ３. ９２ ~ ５５. ５２ ｓꎻ
当绝热诱导期为 ２４ ｈ 和 ８ ｈ 时ꎬＴＤ２４ 和 Ｔ Ｄ８ 分别为

１０８. ２ ℃和 １１４. ８ ℃ꎮ 根据基于临界撞击能量的危

险分类ꎬ当外部环境大于 １１０ ℃ 时ꎬＨＡＮ 基液体推

进剂归类为 ＩＩ 类ꎮ 因此在运输、储存和制造过程中

需要避免撞击产生高温ꎮ
３)使用 ＡＫＴＳ 软件预测了 ＨＡＮ 基液体推进剂

在包装质量为 ０. ０１、 ５. ００、 ２５. ００、 ５０. ００ ｋｇ 和

１００. ００ ｋｇ 时的 ＴＳＡＤꎬ分别为 １１６、１０４、１０３、１０２ ℃和

１０１ ℃ꎮ
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