
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００１）０２００５３０４

氧化剂／可燃物双元体系热分解动力学
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摘要：利用差热分析技术研究了四种燃料（ＭＥＬ，ＰＶＡ，ＭＣ，ＡＣ）及其和氧化剂组成的二元混合

物的热分解反应，并进行了唯象动力学分析。结果表明，氧化剂／燃料双元体系的热分解较为复杂。

利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法进行数据处理，发现一些混合物的热分解反应的 Ｔｐβ关系不符合 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程

的条件，对此进行了分析。同时，估计了氧化剂／燃料在燃烧过程中的相互作用。
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１　引　言

气体发生剂（ＧａｓＧｅｎｅｒａｔｉｏｎＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ，ＧＧＣ）
是一种重要的化学复合物，应用广泛

［１］
。ＧＧＣ的基本

组分是氧化剂和可燃物，在燃烧时二者快速反应，释放

出大 量 气 体 产 物
［２］
。近 来 关 于 ＧＧＣ的 报 道 甚

多
［３～１６］

，Ｓｃｈｅｆｆｅｅ［７］报道了一种无毒、难燃、含有硝基
胍的 ＧＧＣ；Ｗｉｌｓｏｎ［１１］报道了具有低温气体燃烧产物的
ＧＧＣ；Ｓｙｓｏｅｖ［１２］介绍了一种气体产物燃烧温度小于
３５０℃的高含氮量的 ＧＧＣ；Ｚｅｎｎｅｒ［１５］则报道了由硝基
胍、硝酸铵 －高氯酸铵、燃烧助剂、相稳定剂组成的
ＧＧＣ。从引燃和安全角度看，氧化剂／可燃物体系热分
解特性十分重要，根据 Φ－Ｋ热引燃理论［１７］

，在其它

因素如物理性质、尺寸、传热性近似条件下，热引燃的

决定因素是化学反应速率。根据热自燃理论
［１］
：

ｄ２ｋｐ ＝ｄ０Ｔ
２
ｋｐｅ

Ｕ／ＲＴ

式中，ｄｋｐ为材料装药的临界安全尺寸，ｄ０为常数，Ｔｋｐ
为临界温度，Ｕ为常数值，和材料的化学动力学性质有
关，Ｒ为摩尔气体常数，Ｔ为温度。

在 ｄ相同时，Ｔｋｐ不可能有数量级变化，而 ｅ
Ｕ／ＲＴ
的

值则具有决定意义，所以为了预估 ＧＧＣ点燃性质，研
究典型的双元体系的热分解动力学十分必要。

在研究工作中，选取了常用的三种氧化剂 ＫＮＯ３，
ＮａＮＯ３，ＮＨ４ＮＯ３，燃料则选用了天然或经过处理的甲

基纤维素（ＭＣ）、醋酸纤维素（ＡＣ）、合成高分子聚合
物聚乙烯醇（ＰＶＡ）和低分子化合物三聚氰胺（ＭＥＬ）。

为了保证实验数据的可靠性，代表性强，我们进行

了多次不同升温速率（β）的平行实验，并采用 Ｋｉｓｓｉｎ
ｇｅｒ［１８］和 Ｏｚａｗａ［１９］的非等温反应动力学公式进行处
理。

２　实验部分

２．１　仪器及实验条件
ＰＣＲ－１型差热分析仪，气氛为静态空气；单一化

合物取３～４ｍｇ，混合物质量比为１１。
２．２　样　品

ＫＮＯ３、ＮａＮＯ３、ＮＨ４ＮＯ３分析纯，北京红星化工厂；

ＡＣ，化学纯，中国医药上海化学试剂站；ＭＣ，化学纯，
北京化学试剂公司；ＭＥＬ，化学纯，北京都利化工公
司；ＰＶＡ，分析纯，上海化学试剂采购站。

３　实验结果与讨论

在图１～４中列出了不同氧化剂／燃料双元体系的
热分解的 ＤＴＡ曲线。

由图可看出，不同氧化剂／燃料的 ＤＴＡ曲线明显
不同。就燃料自身讲，低分子全合成物 ＭＥＬ受热分解
呈吸热效应，而其余三种高分子都表现为放热反应；它

们和 ＮＨ４ＮＯ３的混合物在低温时表现出 ＮＨ４ＮＯ３自身
晶型转变的特征，只不过具体的温度值稍有变化，三种

高分子化合物和氧化剂混和后的反应呈现放热效应，

而低分子的 ＭＥＬ／氧化剂混合物仍然表现为吸热反
应，这可能是由于二者混和后反应的放热小于ＭＥＬ本
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身吸热的缘故，这个特性可能对 ＭＥＬ／氧化剂混合物
的燃烧过程有影响。ＰＶＡ，ＡＣ，ＭＣ和氧化剂 ＫＮＯ３、
ＮａＮＯ３的混合物反应均呈现放热效应，和 ＮＨ４ＮＯ３混
合物一样，低温时，可呈现出 ＫＮＯ３、ＮａＮＯ３的晶型转
变特征峰，但是也有复杂的表现，例如 ＭＣ／ＮａＮＯ３混
合物反应在 ３１４．２℃处的吸热峰，ＡＣ／ＫＮＯ３反应在
３４１．２℃处的吸热峰。

由所研究的燃料化学结构来看，四种燃料的结构

属于三种类型，ＭＥＬ是全合成的低分子化合物，ＰＶＡ
是全合成的高分子化合物，而 ＭＣ、ＡＣ则属于天然高
分子的衍生物。ＭＥＬ具有固定熔点，分解时吸热，
ＰＶＡ则不熔化，表现为放热分解，ＭＣ，ＡＣ未呈现明显
融化。

图 １　ＰＶＡ，ＰＶＡ／氧化剂热分解 ＤＴＡ曲线（β＝１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．１　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＰＶＡ，ＰＶＡ／ｏｘｉｄａｎｔ

１—ＰＶＡ，２—ＰＶＡ／ＮａＮＯ３，３—ＰＶＡ／ＫＮＯ３，４—ＰＶＡ／ＮＨ４ＮＯ３

图 ２　ＭＥＬ、ＭＥＬ／氧化剂热分解 ＤＴＡ曲线（β＝１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．２　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭＥＬ、ＭＥＬ／ｏｘｉｄａｎｔ

１—ＭＥＬ，２—ＭＥＬ／ＮＨ４ＮＯ３，３—ＭＥＬ／ＫＮＯ３，４—ＭＥＬ／ＮａＮＯ３

图 ３　ＡＣ、ＡＣ／氧化剂热分解 ＤＴＡ曲线（β＝１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．３　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＡＣ、ＡＣ／ｏｘｉｄａｎｔ

１—ＡＣ，２—ＡＣ／ＫＮＯ３，３—ＡＣ／ＮＨ４ＮＯ３，４—ＡＣ／ＮａＮＯ３

图 ４　ＭＣ、ＭＣ／氧化剂热分解 ＤＴＡ曲线（β＝１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．４　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭＣ、ＭＣ／ｏｘｉｄａｎｔ

１—ＭＣ，２—ＭＣ／ＮＨ４ＮＯ３，３—ＭＣ／ＫＮＯ３，４—ＭＣ／ＮａＮＯ３

由 ＤＴＡ曲线特征来看，ＰＶＡ热分解峰顶温度 Ｔｐ
和升温速率 β间关系完全不遵循 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ原则，即随
β值的加大，Ｔｐ不是呈规律性地升高，而是离散性地维

持在某一值，当 β值分别为 ２，５，１０，２０℃·ｍｉｎ－１时，
Ｔｐ值相应为６８１．４，６７４．０，６６４．２，６７６．５Ｋ。这种现象
说明，在 ＤＴＡ技术条件下，ＰＶＡ的热分解属于纯固相
反应，气体分解产物对于其热分解过程没有加快或抑

制。这样就不能使用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ的公式求得 ＰＶＡ热分
解的唯象动力学数据 Ｅ和 Ａ。ＰＶＡ和氧化剂 ＫＮＯ３、
ＮａＮＯ３二元混合物受热后反应的 ＤＴＡ曲线特征遵循
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ的规律，可用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ公式计算求出 Ｅ和 Ａ
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值，而 ＰＶＡ和 ＮＨ４ＮＯ３二元混合物反应的 ＤＴＡ曲线
特征和 ＰＶＡ一样，也不遵循 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ规律，对于 ＰＶＡ
与 ＮＨ４ＮＯ３二元混合物，反应规律似乎仍遵循固相反
应原则。

ＭＥＬ自身的热分解反应及它和三种氧化剂的二
元混合物反应的 ＤＴＡ曲线特征都符合 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ规律，
可以计算求得其唯象动力学数据 Ｅ、Ａ。

ＭＣ和 ＡＣ天然高分子衍生物热分解 ＤＴＡ曲线特
征 基 本 遵 循 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ规 律，但 是 ＭＣ／ＮＨ４ＮＯ３、
ＭＣ／ＮａＮＯ３及 ＡＣ／ＫＮＯ３混合物反应也不遵循Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ

规律。

这些不遵循 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ规律的实验现象一方面说
明，反应属于固相反应，另一方面也说明，应使用其它

动力学研究方法（例如布氏计量气法）进行研究
［１７］
，以

求取动力学参量。

在表１中列出了这几种燃料与氧化剂二元混合物
反应的唯象动力学 Ｅ、ｌｇＡ数据。表２中则分别列出了
相当于燃烧时凝聚相表面温度达到４００℃时的反应速
率常数 ｋ４００℃和对应于撞击时热点内温度（１０００Ｋ）时
的反应速率常数 ｋ１０００Ｋ。

表 １　ＫＮＯ３、ＮａＮＯ３、ＮＨ４ＮＯ３与可燃物双元体系的热分解动力学参量

Ｔａｂｌｅ１　ＦｏｒｍａｌｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｙｓｔｅｍｓｏｆＫＮＯ３、ＮａＮＯ３、ＮＨ４ＮＯ３ａｎｄｆｕｅｌｓ

ＰＶＡ

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１）

ＭＥＬ

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１）

ＭＣ

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１）

ＡＣ

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１）
１１４．３４ ８．４４ ２３３．０１ １９．３７ ２３９．８５ ２１．５１ ２１９．２１ １７．２５

ＫＮＯ３ ２０２．４８ １３．９７ ２７４．５９ ２３．２４ １２８．３１ １０．８９ ２９１．１１ ２２．４９
ＮＨ４ＮＯ３ ７４．１７ ７．１５ １２６．７８ １１．５７ ２２３．５８ ３３．３２ ３２１．４０ ３１．３９
ＮａＮＯ３ ３８４．４１ ２７．２４ ３８０．０８ ３３．５５ ６２３．５１ ５７．１０ １４４．６８ １２．０３

　　注：１）划横线的数据只有参考价值，其值不准确，因为 ＤＴＡ数据并不遵循 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ规律。

表 ２　ＫＮＯ３、ＮａＮＯ３、ＮＨ４ＮＯ３与可燃物双元体系的热分解反应速率常数

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｎｓｔａｎｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｙｓｔｅｍｓｏｆＫＮＯ３、ＮａＮＯ３、ＮＨ４ＮＯ３ａｎｄｆｕｅｌｓ ｓ－１

ＰＶＡ
ｋ４００℃ ｋ１０００Ｋ

ＭＥＬ
ｋ４００℃ ｋ１０００Ｋ

ＭＣ
ｋ４００℃ ｋ１０００Ｋ

ＡＣ
ｋ４００℃ ｋ１０００Ｋ

３．７２×１０－１ ２．９５７×１０－２ １．７３×１０ １．４６×１０７ ７．８８×１０－２ ９．５５×１０８ ５．４３ １．９７×１０６

ＫＮＯ３ １６．３５×１０－２ ２．２４×１０３ ８．５１×１０ ７．８４×１０８ ８．５６ １．５０×１０４ ７．９３×１０－１ １．９２×１０７

ＮＨ４ＮＯ３ ５．０ ３．７８×１０３ ５．３７×１０ ８．８１×１０４ ９．２５×１０５ ４．３３×１０１１ ２．８４×１０６ ４．０３×１０１４

ＮａＮＯ３ ２．５５×１０－３ １．４３×１０７ １．０５×１０４ ４．９９×１０１３ １．７４×１０７ ３．４５×１０２３ ６．４ ２．９９×１０７

　　注：１）划横线的数据只有参考价值，其值不准确，因为 ＤＴＡ数据并不遵循 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ规律。

　　表１中最小的 Ｅ值（ＰＶＡ／ＮＨ４ＮＯ３二元体系）为

７４．１７ｋＪ· ｍｏｌ－１，最 大 的 Ｅ 值 （ＭＣ／ＮａＮＯ３）为

６２３．５１ｋＪ·ｍｏｌ－１，但这只有参考价值，因为二者 ＤＴＡ
曲线 Ｔｐ值和 β关系不遵循 Ｋｉｓｓｉｇｅｒ规律；对于大多数
的 Ｔｐ－β关系遵循 Ｋｉｓｓｉｇｅｒ规律的样品讲，Ｅ值处于

１２６．７８～３８４．７１ｋＪ·ｍｏｌ－１间，和大部分含能材料热分
解反应的 Ｅ值相近，表明这些体系和含能材料的热分
解动力学性质相近。

表 ２中，ＭＣ／ＮａＮＯ３ 体系的 ｋ４００℃ 的值最大为

１．７４×１０７ ｓ－１，其次则是 ＭＥＬ／ＮａＮＯ３体系（ｋ４００℃ ＝

１．０５×１０４ ｓ－１），ＮＨ４ＮＯ３／燃料的 ｋ４００℃ 值都较高，
ＫＮＯ３／燃料的 ｋ４００℃ 值都较小。经分析 ＭＣ体系的
ｋ４００℃值最大，表示在正常燃烧时，凝聚相表面的反应

速率较高，但这有待于燃烧试验的证实。

对 ｋ１０００Ｋ值来讲，ＭＣ／ＮａＮＯ３的值最大，达 １０
２３
数

量级，ＫＮＯ３／燃料的 ｋ值较小。这种特性和相应的二
元体系引燃性有一定联系，根据弗郎克 －卡敏涅茨基
热引燃的公式

［２０］
。

δ＝Ａｅ－Ｅ／ＲＴ·ｄ２·（ＲＴ／Ｅ）·（Ｑ／λ）

式中，δ为热引燃准数，和材料引燃时的几何形状有
关；Ａ为材料热分解反应动力学表观指前因子；Ｅ为
材料热分解反应动力学表观活化能；ｄ为热引燃时材
料几何形体的尺寸；Ｒ为摩尔气体常数；Ｑ为材料热
分解反应焓；λ为材料的热导率。

当反速率常数 ｋ１０００Ｋ值大时，在其它的物理化学

性质相近条件下，ｋ１０００Ｋ值大的混合物容易出现热引
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燃，因此 ＭＣ／ＮａＮＯ３，ＡＣ／ＮＨ４ＮＯ３两种混合物最容易引
燃，而 ＫＮＯ３／燃料系列混合物较难引燃。这和我们研究

这类化合物引燃、大气压下燃烧观察到的结果相符
［２１］
，

表明 ｋ１０００Ｋ值大小对于引燃确有作用。ＭＥＬ／ＮａＮＯ３的
值 ｋ１０００Ｋ较 ＰＶＡ／ＮａＮＯ３，ＭＣ／ＮａＮＯ３，ＡＣ／ＮａＮＯ３值都
大，但由于在热分解时总的呈现吸热效应，所以尽管

ＭＥＬ／ＮａＮＯ３的 ｋ１０００Ｋ值大，但引燃反而困难。

由燃烧稳定性的条件来看
［２２］
，稳定燃烧时的凝聚

相应有一定温度的加热层，样品的反应速率常数越大，

所释放的热量越多，也有利于定温加热层的维持和发

展，所以凡是放热反应 ｋ值高的样品，其燃烧较易达到
稳定状态。由此来看，ＭＥＬ／氧化剂体系燃烧很难达到
稳定，这是因为该体系的反应热为负值的缘故。

总的看来，所研究的四种氧化剂／燃料混合物热反
应特性表明：低分子全合成的 ＭＥＬ或者类似的吸热
分解化合物不易维持引燃和稳定燃烧的条件，不能单

独用作气体发生剂；天然高分子衍生物 ＡＣ、ＭＣ，合成
的高分子 ＰＶＡ都可以作为气体发生剂的燃料使用。
而它们与氧化剂二元混合物的气体反应产物也会影响

到这种样品燃烧反应区的结构及燃烧反应在各相反应

区的空间分配，对其燃速也有一定影响，这有待于进一

步具体研究。

４　结　论

（１）所研究的四种可作为燃料的样品，除 ＭＥＬ为
吸热反应外，其余三种均为放热分解。

（２）用 ＤＴＡ技术求得了上述四种氧化剂／燃料的
唯象动力学数据。

（３）ＭＥＬ型吸热分解的材料不能单独用作气体
发生剂的燃料，ＰＶＣ、ＡＣ、ＭＣ可用作燃料。

（４）根据４００℃、１０００Ｋ的反应速率常数，预估
了所研究的混合物点燃、稳定燃烧的难易。
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