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[摘　 要] 　 为了研究氧化亚氮基单元复合推进剂的燃烧热性能ꎬ以几种典型推进剂配方为研究对象ꎬ利用 Ｈｅｓｓ 定

律对燃烧热进行了理论计算ꎮ 采用全自动绝热量热仪(氧弹)和恒温式爆热量热仪(爆热弹)对燃烧热进行了实

验ꎬ探讨了不同添加剂与容器几何尺寸对部分配方燃烧热的影响规律ꎮ 结果表明:相同条件下ꎬＮ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４、Ｎ２Ｏ /
Ｃ３Ｈ８、Ｎ２Ｏ / ＮＨ３ 的燃烧热依次减小ꎻ随着 ＣＯ２ 含量的增加ꎬＮ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ 的燃烧热逐渐减小ꎻ随着 Ｃ３Ｈ８ 含量的增加ꎬ
爆热弹中 Ｎ２Ｏ / ＮＨ３ 的燃烧热先增大、后减小ꎬＣ３Ｈ８ 质量分数为 ３. ８％ 时ꎬ燃烧热最大ꎻ容器几何尺寸增大ꎬ燃烧热

呈增大趋势ꎮ
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０　 引言

因毒性大、腐蚀性强ꎬ传统肼类推进剂已被列入

欧盟 ＲＥＡＣＨ 法规限制清单[１￣２]ꎮ 因此ꎬ发展高效环

保型液体推进剂成为目前推进剂研究的重要方向ꎮ
近年来ꎬ氧化亚氮基单元复合推进剂因具有无毒、比
冲高、使用系统简单、自增压等诸多优势ꎬ有望替代

传统高毒性肼类推进剂[３￣４]ꎮ
　 　 常温下ꎬ氧化亚氮Ｎ２Ｏ物理化学性质稳定ꎮ在
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临界温度附近ꎬＮ２Ｏ 对烃类、氨类等燃料有很强的溶

解能力ꎬ可采用低温液化的方式制备新型氧化亚氮

基复合推进剂 ( ＮＯＦＢＸ) [５]ꎮ ＮＯＦＢＸ 配方体系复

杂ꎬ燃料种类多ꎬ筛选和设计性能优异、安全性高的

推进剂配方一直是研究的重要方向[６]ꎮ 其中ꎬ氨气

ＮＨ３ 燃烧后不产生二氧化碳 ＣＯ２ꎬ同氢气 Ｈ２ 相比ꎬ
具有价格低、反应活性低、操作安全等优势ꎬ成为

ＮＯＦＢＸ 配方体系中备受关注的一种燃料ꎮ 但与典

型碳氢类燃料相比ꎬＮＨ３ 引燃温度高、最大燃速和燃

烧热低ꎬ通常需要加入适当的烃类燃料以提高燃速、
降低点火能量[７￣８]ꎮ 而乙烯 Ｃ２Ｈ４ 比 ＮＨ３ 反应活性

高得多ꎬＮ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ 配方在高温、电火花或挤压等意

外条件下ꎬ极易发生爆炸[９￣１１]ꎬ常用的惰性添加剂有

氮气 Ｎ２、氦气 Ｈｅ、ＣＯ２ 等[１２￣１３]ꎮ
目前ꎬ针对 ＮＯＦＢＸ 的燃爆性能和特征参数已

经进行了广泛研究ꎮ 包括 Ｎ２Ｏ / Ｈ２、Ｎ２Ｏ / ＣＨ４、Ｎ２Ｏ /
Ｃ２Ｈ６、 Ｎ２Ｏ / Ｃ３Ｈ８、 Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ２、 Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４、 Ｎ２Ｏ / ＮＨ３

等不同推进剂配方的火焰传播特性[１４￣１７]ꎬ爆炸动力

学参数及演变规律[１８￣１９]ꎬＮ２Ｏ 与小分子烃类燃料的

燃烧化学反应机理与动力学分析[２ꎬ２０￣２２] 等ꎮ 唐亮

等[２３]对推进剂燃烧室的热流参数进行了实验研究ꎬ
获取了 Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ 预混推进剂燃烧室内壁的热载

荷ꎬ建立了液体火箭发动机的热流计算的反问题方

法ꎮ 王伟龙等[２４] 对预混 Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ 推力室喷注面

板的热反侵着火现象进行了数值模拟ꎮ
燃烧热是衡量含能材料化学潜能的一个重要指

标ꎬ也 是 推 进 剂 和 冲 压 发 动 机 重 要 的 性 能 参

数[２５￣２６]ꎮ 它与含能材料的爆速、爆温和做功能力都

有密切的关系[２７]ꎮ 但目前ꎬ基于氧化亚氮基单元复

合推进剂燃烧热性能方面的研究较少ꎮ
选择 Ｃ３Ｈ８、ＣＯ２ 作为 Ｎ２Ｏ / ＮＨ３、Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ ２ 种

配方的添加剂ꎬ探讨不同添加剂对推进剂燃烧热性

能的影响规律ꎮ 采用全自动绝热量热仪和恒温式爆

热量热仪对氧化亚氮基单元复合推进剂的燃烧热进

行测量ꎬ研究添加剂和反应容器尺寸对几种氧化亚

氮基单元复合推进剂燃烧热的影响规律ꎬ为氧化亚

氮基单元复合推进剂的配方设计及性能评估提供数

据支撑ꎮ

１　 实验

１. １　 实验样品及制备

分别选用 ３ 种常见的燃料 Ｃ２Ｈ４、Ｃ３Ｈ８ 和 ＮＨ３ꎬ
与 Ｎ２Ｏ 预混ꎬ形成氧化亚氮基单元复合推进剂ꎮ

Ｎ２Ｏ、Ｃ２Ｈ４、Ｃ３Ｈ８、ＮＨ３ 和 ＣＯ２ 均为纯度９９. ９９％ 的

高纯气体ꎮ ３ 个基础配方 Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４、Ｎ２Ｏ / Ｃ３Ｈ８、
Ｎ２Ｏ / ＮＨ３ 的组分配比如表 １ 所示ꎮ

表 １　 ３ 种基础配方的组分配比

Ｔａｂ. １　 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｎｄ ｍｉｘｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｂａｓｉｃ
ｆｏｒｍｕｌａｓ

配方 组分 质量比 当量比

１＃ Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ ９︰１ １. ０５

２＃ Ｎ２Ｏ / Ｃ３Ｈ８ １０︰１ １. ００

３＃ Ｎ２Ｏ / ＮＨ３ ４︰１ ０. ９７

　 　 实验开始前ꎬ采用配气装置配制所需的推进剂ꎮ
配气装置包括气瓶、高精度质量流量计、气袋、真空

泵及若干气管等ꎮ 其中ꎬ日本 Ｈｏｒｉｂａ Ｓ４８３００ / ＨＭＴ
型流量计用于精确控制各目标气体的量ꎬ量程分别

为 ０ ~ ２００ ｍＬ / ｍｉｎ 和 ０ ~ ５００ ｍＬ / ｍｉｎ ２ 种规格ꎻ真
空泵用于对氧弹、爆热弹及连接管路抽真空ꎬ清洗气

袋ꎮ 配气前ꎬ先将气袋抽真空ꎻ然后ꎬ分别用 Ｎ２Ｏ、小
分子燃料清洗配气管路ꎬ将对应管路中的空气清除

干净ꎻ最后ꎬ依次将小分子燃料、惰性气体和 Ｎ２Ｏ 充

入气袋中ꎬ静置 ２４ ｈꎬ混合均匀ꎬ备用ꎮ
１. ２　 氧弹实验仪器及方法

采用美国 Ｐａｒｒ ６３００ 专业型全自动绝热量热仪

进行氧弹实验ꎮ 结构示意图如图 １ 所示ꎮ

　 　
１ －数据采集系统ꎻ２ －搅拌装置ꎻ３ －温度传感器ꎻ

４ －氧弹ꎻ５ －内筒ꎻ６ －外筒ꎻ７ －点火系统ꎻ８ －循环水系统ꎮ
图 １　 绝热量热仪结构示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｉａｂａｔｉｃ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ

　 　 仪器最大热容 ３３ ０００ Ｊꎬ氧弹最大承压 ２０ ＭＰａꎬ
容积 ３４２ ｍＬꎬ相对偏差０. １％ ꎬ温度分辨率 ０. ０００ １
Ｋꎮ 由点火系统、氧弹、循环水系统、数据处理系统

等组成ꎮ 循环水系统由内筒、外筒、搅拌装置等组

成ꎮ 点火系统主要由点火电源、点火电极、点火丝组

成ꎻ点火丝材质为镍铬合金ꎬ点火丝绕成螺旋状ꎬ长
度 １００ ｍｍꎬ直径 ０. ６ ｍｍꎮ 数据采集处理系统主要

由温度传感器、温差仪、采集软件组成ꎮ
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　 　 实验前ꎬ对氧弹抽真空ꎬ并用预混推进剂清洗氧

弹及管路 ３ 次ꎬ确保进入氧弹中的推进剂不含有空

气杂质ꎮ 实验时ꎬ环境温度为 ２５ ℃、湿度为 ３０％ ꎮ
打开充气阀门ꎬ利用压力差将预先配制好的推进剂

充入氧弹内ꎬ待内部压力达到与外界大气压相同时ꎬ
关闭充气阀门ꎻ然后ꎬ将氧弹放入内筒ꎬ盖上盖子ꎻ最
后ꎬ将电极通电ꎬ利用高温点火丝引燃样品ꎮ 每种推

进剂配方分别测量 ３ 组数据ꎬ取平均值ꎮ
１. ３　 爆热弹实验仪器及方法

爆热弹实验采用恒温式爆热量热仪ꎬ见图 ２ꎮ

　 　
１ －恒温循环系统ꎻ２ －爆热弹ꎻ３ －蒸馏水ꎻ

４ －数据采集系统ꎻ５ －温度传感器ꎻ６ －点火系统ꎮ
图 ２　 爆热量热仪结构示意图

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｈｅａｔ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ

　 　 仪器主要由爆热弹、恒温循环系统、点火系统及

数据采集系统组成ꎮ 爆热弹容积为 ２０ Ｌꎬ相对偏差

０. １％ ꎬ温度分辨率 ０. ０００ １ Ｋꎮ 恒温循环系统包括

电解液、冷却管和加热极板ꎻ其中ꎬ电解液用于稳定

仪器温度ꎬ冷却管用于调节温度ꎮ 点火方式同氧弹

实验点火方式相同ꎬ均采用镍铬合金丝点火ꎮ 数据

采集系统主要由温度传感器及计算机组成ꎬ利用热

电偶测得爆热弹周围水温的变化ꎬ通过数据处理软

件获得样品的能量ꎮ
　 　 实验前ꎬ用标准物质苯甲酸标定出爆热量热仪

的热容ꎮ 实验时ꎬ环境温度为 ２５℃ꎬ湿度为 ３０％ ꎮ
将预先配制好的推进剂充入爆热弹内ꎬ压力至 １ 个

大气压时ꎬ停止充气ꎮ 推进剂在爆热弹内被高温电

阻丝引燃ꎬ以蒸馏水为介质ꎬ测量上升的温度ꎮ 根据

量热仪的热容及升温ꎬ可求出单位质量的氧化亚氮

基单元复合推进剂的燃烧热ꎮ 每种配方分别测量 ３
组数据ꎬ取平均值ꎮ

２　 理论计算

根据热力学第一定律ꎬ恒压热 Ｑｐ ＝△Ｈꎬ恒容热

ＱＶ ＝△Ｕꎬ有

Ｑｐ ＝△Ｈ ＝△Ｕ ＋△ｎＲＴ ＝ ＱＶ ＋△ｎＲＴꎮ (１)
式中:△ｎ 是反应物和产物的气体物质的量变化ꎻＲ
为摩尔气体常数ꎬ８. ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻ Ｔ 是反应时

的温度ꎮ
根据 Ｈｅｓｓ 定律ꎬ样品在标准条件(２９８. １５ Ｋ)下

的燃烧焓

△Ｈθ
ｍ ＝△Ｈｒ ＋△Ｈｍ(Ｔ) ＋△Ｈｆ ＝

△Ｈｒ ＋△ＱＶ ＋△ｎＲＴ ＋△Ｈｆꎮ (２)
式中:△Ｈｒ 是反应物从 ２９８. １５ Ｋ 到测量温度的焓

变ꎻ△Ｈｆ 是产物从 ２９８. １５ Ｋ 到测量温度的焓变ꎮ
通常ꎬ实验中升温很小ꎬＴ≈２９８. １５ Ｋꎬ△Ｈｒ、

△Ｈｆ 为 ０ꎮ
由表 １ 可知ꎬ部分推进剂配方未按照化学计量

比配制ꎮ 因此ꎬ体系中某些物质不能完全反应ꎮ 在

计算推进剂理论燃烧热 Ｑ 时ꎬ参考炸药爆热的计算

方法ꎬ采用炸药的吕￣查得里方法[２８] 建立各配方的

反应方程式ꎬ且不考虑产物的离解ꎮ Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４、
Ｎ２Ｏ / Ｃ３Ｈ８、Ｎ２Ｏ / ＮＨ３ 的理论燃烧热如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 ３ 种基础配方的理论燃烧热

Ｔａｂ. ２　 Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｂａｓｉｃ
ｆｏｒｍｕｌａｓ

配方 Ｑ / (ｋＪ􀅰ｋｇ － １)
１＃ ６ ４９６. ９
２＃ ６ ２５８. １
３＃ ５ ９８１. ５

　 　 由表 ２ 得知ꎬ配方 １＃燃烧热最大ꎬ配方 ３＃燃烧

热最小ꎮ 推进剂中ꎬＮ２Ｏ 不仅作为氧化剂参与反应ꎬ
同时自身分解也放出一部分热量ꎬ如式(３)所示[２９]ꎮ

Ｎ２Ｏ →Ｎ２ ＋ ０. ５Ｏ２ ＋ ８１. ５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ (３)
　 　 表 ３ 为不同 ＣＯ２ 含量对 Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ 配方理论燃

烧热的影响ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ当 ＣＯ２ 质量分数由

２. ４％增加至 ９. １％ 时ꎬＮ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ 推进剂燃烧后的

理论燃烧热由 ６ ２６１. ０ ｋＪ / ｋｇ 减小至 ５ ６４６. １ ｋＪ / ｋｇꎮ
研究表明ꎬ当 ＣＯ２ 作为抑爆剂使用时ꎬ热力学效应

占主导作用ꎬＣＯ２ 通过改变混合物的热容ꎬ降低燃烧

体系的火焰温度和化学反应速率ꎬ导致燃烧热也随

表 ３　 不同 ＣＯ２ 含量对 Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ 配方理论燃烧热

的影响

Ｔａｂ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＯ２ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｏｆ Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４

ｗ(ＣＯ２) / ％ Ｑ / (ｋＪ􀅰ｋｇ － １)
２. ４ ６ ２６１. ０
３. ４ ６ １７１. ４
９. １ ５ ６４６. １
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之降低[３０￣３１]ꎮ
　 　 表 ４ 为不同 Ｃ３Ｈ８ 含量对 Ｎ２Ｏ / ＮＨ３ 配方理论燃

烧热的影响ꎮ Ｎ２Ｏ / ＮＨ３ 的理论燃烧热为 ５ ９９４. ４
ｋＪ / ｋｇꎮ Ｃ３Ｈ８ 质量分数由 ２. ０％ 逐渐增加至 ７. ４％
时ꎬ燃烧热由 ５ ６９６. ９ ｋＪ / ｋｇ 减少至 ４ ４７４. ７ ｋＪ / ｋｇꎮ
即随着 Ｃ３Ｈ８ 含量的增加ꎬＮ２Ｏ / ＮＨ３ / Ｃ３Ｈ８ 配方由富

氧型燃料转为贫氧型燃料ꎬ作为氧化剂的 Ｎ２Ｏ 含量

不断降低ꎬ导致推进剂燃烧不完全ꎬ而多余的燃料会

吸收部分热量ꎬ从而降低了燃烧热ꎮ
表 ４　 不同 Ｃ３Ｈ８ 含量对 Ｎ２Ｏ / ＮＨ３ 配方理论燃烧热

的影响

Ｔａｂ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃ３Ｈ８ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｏｆ Ｎ２Ｏ / ＮＨ３

ｗ(Ｃ３Ｈ８) / ％ Ｑ / (ｋＪ􀅰ｋｇ － １)
２. ０ ５ ６９６. ９
３. ８ ５ ２６７. ２
５. ７ ４ ８６１. ８
７. ４ ４ ４７４. ６

３　 实验结果与讨论

３. １　 基础配方的燃烧热

由表 ５ 可知ꎬＮ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４、Ｎ２Ｏ / Ｃ３Ｈ８、Ｎ２Ｏ / ＮＨ３

在氧弹中测得的燃烧热 Ｑ１ 分别为 ５ ５６６. ０、 ５ ３９９. ４
ｋＪ / ｋｇ 和 ５ ０９５. ２ ｋＪ / ｋｇꎮ 配方 １＃燃烧热最大ꎬ配方

３＃燃烧热最小ꎮ 这一规律同 ３ 种燃料在空气中的燃

烧热规律一致ꎮ ３ 种配方的燃烧热在氧弹中的测量

值同理论计算值相比偏小ꎬ偏差 Ｒ１ 分别为 １４. ３％ 、
１３. ７％和 １４. ８％ ꎬ说明在小尺寸反应容器中燃烧不

够充分ꎮ
表 ５　 ３ 种基础配方的燃烧热和偏差

Ｔａｂ. ５　 Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｈｅａｔ ａｎｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｂａｓｉｃ
ｆｏｒｍｕｌａｓ

配方
Ｑ１ /

(ｋＪ􀅰ｋｇ － １)
Ｒ１ /
％

Ｑ２ /
(ｋＪ􀅰ｋｇ － １)

Ｒ２ /
％

１＃ ５ ５６６. ０ １４. ３ ６ ２５０. ２ ３. ８
２＃ ５ ３９９. ４ １３. ７ ５ ９６２. ２ ４. ７
３＃ ５ ０９５. ２ １４. ８ ５ ０５０. ３ １５. ６

　 　 ３ 种基础配方在爆热弹中测量的燃烧热 Ｑ２ 分

别为 ６ ２５０. ２、 ５ ９６２. ２、 ５ ０５０. ３ ｋＪ / ｋｇꎮ 其中ꎬＮ２Ｏ /
Ｃ２Ｈ４ 配方实测值与理论值吻合较好ꎬ偏差 Ｒ２ 只有

３. ８％ ꎮ 主要原因可能是ꎬ相较于 Ｃ３Ｈ８ 和 ＮＨ３ꎬ
Ｃ２Ｈ４ 活性更高ꎬ且 Ｃ２Ｈ４ 的爆温最高ꎬ燃烧后已燃区

温度迅速升高ꎬ加热周围的未燃气体ꎬ促使燃速逐渐

加快ꎬ热量集中释放以后ꎬ使得后续燃烧更充分ꎬ能
量释放得也更高ꎮ ＮＨ３ 反应活性最低ꎬ爆温也最低ꎬ
被引燃后燃速最低ꎬ热释放率低于 Ｃ２Ｈ４ 和 Ｃ３Ｈ８ꎬ导
致 ＮＨ３ 无论在氧弹还是爆热弹中燃烧均不充分ꎬ偏
差显著大于 Ｃ２Ｈ４ 和 Ｃ３Ｈ８ꎮ Ｃ３Ｈ８ 反应活性和爆温

介于 Ｃ２Ｈ４ 和 ＮＨ３ 之间ꎬ偏差也介于两者之间ꎮ 炸

药的爆热一般为 ２ ０００ ~ ６ ０００ ｋＪ / ｋｇꎬ相较于炸药ꎬ３
种推进剂的爆热略高ꎮ
３. ２　 添加剂对燃烧热的影响

由表 ６ 可知ꎬ随 ＣＯ２ 含量的不断增加ꎬ氧弹中

Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ 的燃烧热不断减小ꎮ 氧弹中未添加 ＣＯ２

时ꎬＮ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ 的燃烧热测量值 Ｑ１ 为 ５ ５６６. ０ ｋＪ /
ｋｇꎻ当 ＣＯ２ 质量分数由 ２. ４％ 增至 ９. １％ 时ꎬ燃烧热

由 ５ ４０２. ０ ｋＪ / ｋｇ 减小至 ４ ７８９. ９ ｋＪ / ｋｇꎮ 当 ＣＯ２ 质

量分数为２. ４％ 、 ３. ４％ 和 ９. １％ 时ꎬ同理论值相比ꎬ
偏差 Ｒ１ 分别为 １３. ７％ 、 １５. ３％ 、 １５. ２％ ꎬ说明 ＣＯ２

的加入可明显减小燃烧热ꎬ但对偏差的影响较小ꎮ
在推进剂燃烧过程中ꎬＣＯ２ 作为惰性气体主要起热

力学作用ꎬ会吸收部分反应释放的热量ꎮ 当 ＣＯ２ 质

量分数为２. ４％ 、 ３. ４％和 ９. １％时ꎬ爆热弹中燃烧热

测量值 Ｑ２ 分别为６ ０５０. ３、 ５ ９５３. ７、 ５ ４２７. ２ ｋＪ / ｋｇꎮ
实测结果与理论值基本一致ꎬ进一步验证了理论预

测方法具有可靠的参考价值ꎮ 偏差 Ｒ２ 也随 ＣＯ２ 含

量的增加略有增加ꎬ分别为 ３. ４％ 、 ３. ５％ 、 ３. ９％ ꎬ
也进一步说明了 ＣＯ２ 在反应过程中热力学起主要

作用ꎮ
表 ６　 不同 ＣＯ２ 含量对 Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ 配方燃烧热及

偏差的影响

Ｔａｂ. ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＯ２ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｈｅａｔ
ａｎｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４

ｗ(ＣＯ２) /
％

Ｑ１ /
(ｋＪ􀅰ｋｇ － １)

Ｒ１ /
％

Ｑ２ /
(ｋＪ􀅰ｋｇ － １)

Ｒ２ /
％

２. ４ ５ ４０２. ９ １３. ７ ６ ０５０. ３ ３. ４
３. ４ ５ ２２８. ４ １５. ３ ５ ９５３. ７ ３. ５
９. １ ４ ７８９. ９ １５. ２ ５ ４２７. ２ ３. ９

　 　 由表 ７ 可知ꎬ当 Ｃ３Ｈ８ 质量分数分别为 ２. ０％ 、
３. ８％ 、 ５. ７％和 ７. ４％时ꎬＮ２Ｏ / ＮＨ３ / Ｃ３Ｈ８ 配方在氧

弹中测得的燃烧热 Ｑ１ 分别为 ４ ８６６. ３、 ４ ７７８. ０、
４ ５６３. ８、 ３ ９６５. ０ ｋＪ / ｋｇꎮ 随着 Ｃ３Ｈ８ 含量的增加ꎬ
Ｎ２Ｏ / ＮＨ３ 配方的燃烧热显著减小ꎮ 由前文所述ꎬ添
加 Ｃ３Ｈ８ 以后ꎬＮ２Ｏ / ＮＨ３ 配方由富氧体系转变为贫

氧体系ꎬ导致体系燃烧不充分ꎬ多余的燃料作为惰性

气体吸收一部分热量ꎮ所以ꎬ随Ｃ３Ｈ８ 含量的增加ꎬ
推进剂的燃烧热逐渐减小ꎮ同理论值相比ꎬ偏差Ｒ１
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表 ７　 不同 Ｃ３Ｈ８ 含量对 Ｎ２Ｏ / ＮＨ３ 配方燃烧热及

偏差的影响

Ｔａｂ. ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃ３Ｈ８ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｈｅａｔ
ａｎｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎ２Ｏ / ＮＨ３

ｗ(Ｃ３Ｈ８) /
％

Ｑ１ /
(ｋＪ􀅰ｋｇ － １)

Ｒ１ /
％

Ｑ２ /
(ｋＪ􀅰ｋｇ － １)

Ｒ２ /
％

２. ０ ４ ８６６. ３ １４. ６ ５ １４４. ８ ９. ７
３. ８ ４ ７７８. ０ ９. ３ ５ ６９２. ３ － ８. １
５. ７ ４ ５６３. ８ ６. １ ５ ３３１. ７ － ９. ７
７. ４ ３ ９６５. ０ １１. ４ ４ ９２５. ７ － １０. １

由 １４. ６％ 减小至 ６. １％ 后ꎬ又增大至 １１. ４％ ꎻＣ３Ｈ８

质量分数为 ５. ７％时ꎬ偏差达到最小ꎮ Ｃ３Ｈ８ 反应活

性和反应能量高于 ＮＨ３ꎬＣ３Ｈ８ 会优先与 Ｎ２Ｏ 反应ꎻ
Ｃ３Ｈ８ 燃烧的温度也高于 ＮＨ３ꎬ释放的热量促使体系

温度升高ꎬ反应速率加快ꎬ燃烧热随之增加ꎮ 相对于

理论假设ꎬ实际反应过程中ꎬＮ２Ｏ 更倾向于同 Ｃ３Ｈ８

反应ꎮ 而且ꎬ随着反应物的量的增加ꎬ依据反应平衡

移动原理ꎬ反应会向产物一方移动ꎬ释放热量增加ꎬ
导致偏差减小ꎮ 但当 Ｃ３Ｈ８ 的含量进一步增加时ꎬ
混合组分中氧含量进一步降低ꎬ热量损失的比例增

加ꎬ从而导致实测值与理论值之间的偏差增大ꎮ
　 　 当 Ｃ３Ｈ８ 质量分数从 ２. ０％ 增加到 ７. ４％ 时ꎬ爆
热弹中测量的燃烧热从 ５ １４４. ８ ｋＪ / ｋｇ 增加到

５ ６９２. ３ ｋＪ / ｋｇꎬ然后减小至 ４ ９２５. ７ ｋＪ / ｋｇꎮ 其中ꎬ
Ｃ３Ｈ８ 质量分数为 ３. ８％ 时燃烧热最高ꎮ 当 Ｃ３Ｈ８ 质

量分数为 ２. ０％ 时ꎬ实测值小于理论值ꎬ偏差为

９. ７％ ꎮ 当 Ｃ３Ｈ８ 质量分数进一步增加至 ３. ８％ 、
５. ７％和 ７. ４％ 时ꎬ实测值均大于理论值ꎬ偏差分别

为 － ８. １％ 、 － ９. ７％ 和 － １０. １％ ꎮ 随着 Ｃ３Ｈ８ 含量

的增加ꎬ参与反应的 Ｃ３Ｈ８ 增加ꎬ而参与反应的 ＮＨ３

减少ꎬ剩余燃料中 ＮＨ３ 的量增加ꎬ导致实测值大于

理论值ꎬ偏差也随着增大ꎮ
３. ３　 反应尺度对燃烧热的影响

图 ３ 为 ２ 种不同尺寸的反应容器中 Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ /
ＣＯ２ 的燃烧热随 ＣＯ２ 含量的变化情况ꎮ Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４

在氧弹(小尺寸反应容器)和爆热弹(大尺寸反应容

器)中的燃烧热同理论值的变化趋势一致ꎬ均随 ＣＯ２

含量的增加逐渐减小ꎮ 但爆热弹中ꎬ测量结果更接

近理论值ꎮ ２ 种反应容器中ꎬ点火方式和测试原理

相同ꎬ所测数值的差异主要是由反应容器几何尺寸

效应造成ꎮ 一方面ꎬ氧弹容积为 ３４２ ｍＬꎬ而爆热弹

的容积为 ２０ Ｌꎮ 测试时ꎬ氧弹中样品质量在 ０. ５ ~
０. ７ ｇ 之间ꎬ而爆热弹中质量为 ２８. ３ ~ ３５. ５ ｇꎮ 由于

　 　
图 ３　 容器几何尺寸对 Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ / ＣＯ２ 配方燃烧热的影响

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｎｔａｉｎｅｒｓ ｏｎ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｏｆ Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ / ＣＯ２

爆热弹容积较大ꎬ不会因为气袋中局部气体混合不

均匀而造成测试结果偏离实际值ꎮ 另一方面ꎬ氧弹

内部表面积与体积比远大于爆热弹中表面积与体积

比ꎬ导致氧弹中复合燃料活性粒子与弹体内壁碰撞

几率增加ꎬ反应粒子失活和终止反应的可能性增加ꎬ
推进剂燃烧效率降低ꎮ 因此ꎬ氧弹测试结果同理论

值相比均偏小ꎬ同爆热弹测量结果相比也偏小ꎮ 综

合以上分析ꎬ爆热弹中所测值更接近真实值ꎮ
　 　 图 ４ 为反应容器尺寸对 Ｎ２Ｏ / ＮＨ３ / Ｃ３Ｈ８ 配方燃

烧热的影响规律ꎮ 由图 ４ 可知:采用氧弹测试的燃

烧热同理论值的变化趋势一致ꎬ均随 Ｃ３Ｈ８ 含量的

增加而逐渐减小ꎻ采用爆热弹时ꎬ当 Ｃ３Ｈ８ 质量分数

为 ３. ８％时ꎬ燃烧热达到最大ꎮ 这也进一步验证了

由于氧弹的容积较小ꎬ推进剂的量只能限制在毫克

级ꎬ推进剂碰撞壁面造成的失活作用强于 Ｃ３Ｈ８ 对

Ｎ２Ｏ / ＮＨ３ 的活化作用ꎬ导致在 ２ 种尺寸的反应容器

中得出的规律不同ꎮ 大尺寸反应器中ꎬ整体上实测

值大于理论值ꎮ Ｃ３Ｈ８ 的能量相对较高ꎬ燃烧时促使

体系释放的能量更高ꎻ同时ꎬ反应时 Ｃ３Ｈ８ 活性更

高ꎬ优先与氧化剂反应ꎬ导致实际反应 Ｃ３Ｈ８ 中更多

的Ｃ３ Ｈ８ 与Ｎ２ Ｏ反应ꎬ与理论计算过程中的假设反

　 　
图 ４　 容器几何尺寸对 Ｎ２Ｏ / ＮＨ３ / Ｃ３Ｈ８ 配方燃烧热的影响

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｎｔａｉｎｅｒｓ ｏｎ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｏｆ Ｎ２Ｏ / ＮＨ３ / Ｃ３Ｈ８
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应量存在差异ꎮ 所以ꎬ实验中释放的能量大于理论

值ꎮ 但总体上ꎬ爆热弹的实验结果仍大于氧弹中的

实验结果ꎮ

４　 结论

对氧化亚氮基单元复合推进剂的燃烧热进行了

理论计算ꎬ并采用 ２ 种不同尺寸的反应容器(氧弹

和爆热弹)对典型配方的燃烧热进行了实验研究ꎮ
讨论了添加剂对 Ｎ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ 和 Ｎ２Ｏ / ＮＨ３ ２ 个配方体

系燃烧热的影响规律ꎬ同理论值进行了分析比较ꎮ
主要结论如下:

１)理论结果表明ꎬＮ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４、Ｎ２Ｏ / Ｃ３Ｈ８、Ｎ２Ｏ /
ＮＨ３ 的燃烧热分别为 ６ ４９６. ９、 ６ ２５８. １、 ５ ９８１. ５
ｋＪ / ｋｇꎻ氧弹中ꎬ 燃烧热测量值分别为 ５ ５６６. ０、
５ ３９９. ４、 ５ ０９５. ２ ｋＪ / ｋｇꎻ爆热弹中ꎬ燃烧热分别为

６ ２５０. ２、 ５ ９６２. ２ ｋＪ / ｋｇ 和 ５ ０５０. ３ ｋＪ / ｋｇꎮ 爆热弹

中的测量值更接近理论值ꎮ
２)理论计算与实验研究表明ꎬ随着 ＣＯ２ 含量的

增加ꎬＮ２Ｏ / Ｃ２Ｈ４ 的燃烧热逐渐减小ꎮ 随着 Ｃ３Ｈ８ 含

量的增加ꎬＮ２Ｏ / ＮＨ３ 体系理论值与氧弹中燃烧热测

量值均逐渐减小ꎻ爆热弹中燃烧热测量值呈现先增

加、后减小的趋势ꎬＣ３Ｈ８ 质量分数为 ３. ８％ 时ꎬ燃烧

热达到最大ꎮ
３)反应容器几何尺寸增大ꎬ氧化亚氮基单元复

合推进剂的燃烧热呈现增大趋势ꎬ且更接近理论值ꎮ
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