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压力对某些含能材料液态热行为的影响

刘　艳，陈　沛，刘子如，邱　刚，阴翠梅
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：利用常压差示扫描量热（ＤＳＣ）和高压差示扫描量热（ＰＤＳＣ）的方法研究了 ＨＭＸ、ＲＤＸ、

ＴＥＧＤＮ、ＴＭＥＴＮ、ＮＧ、ＰＤＡＤＮ、ＤＡＴＨ、ＧＡＰ和 ＴＮＴ等含能材料液态热分解时的分解放热焓、分解峰

温在不同压力下的变化规律。结果表明，压力可以抑制这些含能材料的升华（挥发），从而使其分

解放热焓增大，分解峰温相应发生后移。压力可以使某些含能材料（如 ＴＭＥＴＮ、ＴＥＧＤＮ、ＰＤＡＤＮ、

ＤＡＴＨ等）液态分解时的自催化反应、气相产物之间的二次反应、主侧链竞争分解等一系列反应加

强，并使其分解表观活化能发生变化。含叠氮基（—Ｎ３）的化合物在压力抑制其升华（挥发）后，分

解峰温不再受压力影响，其热行为呈现较特殊的规律。
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１　引　言

许多含能材料在实际燃烧时，在其分解之前，已经

变成了液体状态。因此，研究其在液态下的热分解特

征，对了解含能材料在燃烧条件下的分解很有意义。

本实验选取几种液态含能材料 ＧＡＰ、ＮＧ、ＴＥＧＤＮ、
ＴＭＥＴＮ以及液化后分解的含能材料 ＤＡＴＨ、ＰＤＡＤＮ、
ＴＮＴ、ＨＭＸ、ＲＤＸ作为研究对象，这些含能材料都是当
前低特征信号、高能推进剂配方中的主要组分。压力

对这些含能材料液态热行为的影响还未见报导，本实

验旨在研究这些材料在不同压力范围下其热行为的变

化及其规律，为它们在推进剂中的应用提供依据。

２　实　验

２．１　样　品
黑索今（ＲＤＸ），硝化甘油（ＮＧ），２，２双叠氮甲基

１，３丙二醇二硝酸酯（ＰＤＡＤＮ），１，７二叠氮２，４，６三
硝基２，４，６三氮杂庚烷（ＤＡＴＨ），三硝基甲苯（ＴＮＴ），
三羟甲基乙烷三硝酸酯（ＴＭＥＴＮ），二缩三乙二醇二硝
酸酯（ＴＥＧＤＮ），聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ），奥克托今
（ＨＭＸ）。

２．２　仪器和实验条件
常压和高压差示扫描量热（ＤＳＣ、ＰＤＳＣ）实验是用

ＴＡ２９１０型 ＤＳＣ和 ＰＤＳＣ仪进行的。升温速率为
１０℃·ｍｉｎ－１，常 压 是 用 Ｎ２ 净 化 气，流 速 为

４０ｍｌ·ｍｉｎ－１；高 压 气 体 是 Ｎ２，压 力 范 围 为

０．１～７ＭＰａ。

３　结果及讨论

３．１　压力对分解热焓的影响
３．１．１　ＨＭＸ和 ＲＤＸ的液态分解

图１和图２是 ＨＭＸ和 ＲＤＸ在不同压力下的 ＤＳＣ
曲线，表１是相关的分解放热数据。

图 １　不同压力下 ＨＭＸ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ
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图 ２　不同压力下 ＲＤＸ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

表 １　不同压力下 ＲＤＸ和 ＨＭＸ的分解放热

Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｈｅａｔｏｆＲＤＸａｎｄＨＭＸ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ Ｊ·ｇ－１

试样
ｐ／ＭＰａ

０．１ ２ ３ ４ ５ ６ ７
ＲＤＸ ２２６９ ３００２ ３１７１ ３４４２
ＨＭＸ １９８７ ３２３４ ３３２１ ３１２２

ＨＭＸ、ＲＤＸ均为环硝胺类炸药，它们熔化后立即
进行液态分解。在熔化分解过程中，存在不同程度的

升华或挥发，ＲＤＸ的升华尤为显著。由于加压抑制了
升华过程，使参与热分解的试样量增大，从而使实际测

到的分解热焓值随压力的增加而增大。与 ＲＤＸ相比，
ＨＭＸ升华较小，当压力增加到一定程度（２ＭＰａ）时，
挥发几乎被完全抑制，在 ２～６ＭＰａ范围内，分解热焓
没有随压力的增加而增加的趋势。ＲＤＸ的分解热焓
则随压力增加逐渐增大（见表１）。其次，随压力增大，
ＨＭＸ、ＲＤＸ气相产物之间的二次反应渐趋剧烈，二次
放热峰渐趋明显，导致分解放热不断增加。

从图１可知，随着压力的升高，ＨＭＸ分解放热峰
变得越来越尖锐，且呈现峰形向高温倾斜的现象。这

是由于液态 ＨＭＸ的放热分解异常剧烈，热量的积累
使试样自加热，线性分解加热程序被破坏，加热速度突

然加大（见图 １中的曲线），剧烈放热过后，升温速度
又处于线性程序控制之下，放热曲线又回到应该处于

的温度，压力增大这种现象愈明显。若试样量增大，则

峰形更易出现扭曲，减小试样量或降低升温速度或使

气氛处于流动状态，则会减轻曲线这种现象。这种现

象会使量热产生较大的误差，所以在 ６ＭＰａ下测定的

ＨＭＸ分解放热焓反而比４ＭＰａ下的小。
３．１．２　ＮＧ、ＴＮＴ、ＴＭＥＴＮ和 ＴＥＧＤＮ的液态分解

图３～图 ６分别是 ＮＧ、ＴＮＴ、ＴＥＧＤＮ和 ＴＭＥＴＮ
在不同压力下的 ＤＳＣ曲线。表 ２是相关分解放热数
据。

图 ３　不同压力下 ＮＧ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＮＧａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

图 ４　不同压力下 ＴＮＴ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＴＮＴａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

图 ５　不同压力下 ＴＭＥＴＮ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＴＭＥＴＮａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ
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图 ６　不同压力下 ＴＥＧＤＮ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．６　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＴＥＧＤＮａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

表 ２　不同压力下 ＮＧ、ＴＮＴ、ＴＥＧＤＮ和 ＴＭＥＴＮ的分解放热

Ｔａｂｌｅ２　ＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｈｅａｔｏｆＮＧ，ＴＮＴ，ＴＥＧＤＮ

ａｎｄＴＭＥＴＮａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ Ｊ·ｇ－１

试样
ｐ／ＭＰａ

０．１ ２ ３ ４ ５ ６ ７
ＮＧ －３５３．８ ２７７６ ２９９０ ３１９８
ＴＮＴ １２２５ １９０６ ２３８５
ＴＭＥＴＮ ６８６．１ １７５３ ２５６８ ３０２６
ＴＥＧＤＮ １１５５ １３１９ ２２３０ ２９５９

除 ＴＮＴ外，ＮＧ、ＴＥＧＤＮ和 ＴＭＥＴＮ均为液态含能
材料。它们在常温下没有挥发现象，但加热时，出现较

大的挥发。压力增大，抑制了这些试样的挥发，它们的

分解特征也发生了变化。常压下它们的分解热焓较小

（见表２），ＮＧ在常压下呈现吸热现象，分解吸热焓为
３５３．８Ｊ·ｇ－１。在３ＭＰａ下，ＮＧ由常压下的吸热分解
变为放热分解，压力的增加改变了 ＮＧ的分解步骤与
历程。ＴＮＴ约８０℃熔化以后，同时出现剧烈的挥发，
以至于常压下只观察到其挥发引起的基线向吸热方向

偏移，没有分解峰出现，在常压实验条件下，当达到分

解温度（约 ２９８℃）时，ＴＮＴ已完全挥发。但大于
２ＭＰａ时，就观察到了 ＴＮＴ的分解放热峰。这几种含
能材料分解的共同特点是，随着压力增加，它们的分解

热焓持续增大。主要原因是压力有效抑制了它们的升

华（挥发），其次，压力增大，气相产物之间会发生二次

反应，生成较稳定产物，放出大量的热
［１，２］
，但没有二

次放热峰出现（见图３、图 ４、图 ５和图 ６）；最后，压力
增大，使气态产物更易于同凝聚相接触，自催化反应加

剧，反应进一步加深，使分解放热增大。

３．１．３　ＰＤＡＤＮ、ＤＡＴＨ和 ＧＡＰ的液态分解
图７～图９分别为叠氮化合物 ＰＤＡＤＮ、ＤＡＴＨ和

ＧＡＰ在不同压力下的 ＤＳＣ曲线。表 ３是分解放热的
相关数据。

图 ７　不同压力下 ＰＤＡＤＮ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．７　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＤＡＤＮａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

图 ８　不同压力下 ＤＡＴＨ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．８　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＡＴＨａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

图 ９　不同压力下 ＧＡＰ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．９　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＧＡＰａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ
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从表３可以看出，ＰＤＡＤＮ和 ＤＡＴＨ的分解放热随
压力增大而增大到一定程度时不再继续增大，而 ＧＡＰ
（图９）的分解放热随压力增大似乎有减小的趋势（见
表３）。

表 ３　不同压力下 ＤＡＴＨ、ＰＤＡＤＮ和 ＧＡＰ的分解放热

Ｔａｂｌｅ３　ＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｈｅａｔｏｆＤＡＴＨ，ＰＤＡＤＮ

ａｎｄＧＡＰａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ Ｊ·ｇ－１

试样
ｐ／ＭＰａ

０．１ ３ ５ ７
ＤＡＴＨ １３９２ ２１７６ ２０６５ ２１４６
ＰＤＡＤＮ ６４４．３ ３６２８ ３８０５ ３８５９
ＧＡＰ ２６５５ ２９１５ ２６０８

这几种叠氮化合物熔点都很低（ＧＡＰ常温下为液
态），熔化后同样存在升华（挥发）现象。首先，与

３．１．２中化合物同样的原因，压力抑制了这几种含能材
料的升华而使分解放热增大，但随着分解进行，它们中

的叠氮基—Ｎ３失去 Ｎ２后，生成的“烷基胺”Ｒ·ＣＨ２Ｎ

会进行两个相互竞争的过程
［３～５］

：

Ｒ·ＣＨ２ Ｎ
→ ＨＣＮ＋


碳氢化物

→ ＮＨ３ ＋ 碳氢化物

ＮＨ３的生成是放热的，在低温下占优势；ＨＣＮ的
生成是吸热的，在高温下占优势。压力升高，分解放热

增大，不利于 ＮＨ３的生成
［６－８］

，因此，这时 ＨＣＮ为主

要产物
［９］
。ＰＤＡＤＮ、ＤＡＴＨ、ＧＡＰ都存在生成 ＨＣＮ的

吸热反应，但 ＰＤＡＤＮ、ＤＡＴＨ同 ＧＡＰ相比有 Ｏ—ＮＯ２
和Ｎ—ＮＯ２存在，高压条件下比 ＧＡＰ的二次反应放热

大
［１０］
，这部分放热抵消了生成 ＨＣＮ所吸收的热量，因

此，ＰＤＡＤＮ、ＤＡＴＨ的分解放热随压力增大到一定程度
后不再增大。而 ＧＡＰ的分解放热出现随压力升高先
增大后减小的现象（见表３）。
３．２　压力对分解峰温的影响

（１）分解峰温基本不变
随压力增大，ＨＭＸ、ＲＤＸ的主分解峰温Ｔｍ基本没

有变化（见图１和图 ２）。许多资料［１，１１］
表明，ＨＭＸ分

解的第一个基元反应是硝胺基 Ｎ—ＮＯ２键的断裂，生
成 ＮＯ２或其自由基，压力的增加不利于这个过程，但
有利于产物 ＮＯ２对它们本身或其分解残渣的二次反
应。可能由于这两种反应的相互作用抵消了压力的影

响，使它们的分解峰温不受压力的影响。

（２）分解峰温先变大，后不变
从图 ３及图 ５～图 ８中可以看出，ＮＧ、ＴＥＧＤＮ、

ＴＭＥＴＮ、ＰＤＡＤＮ和 ＤＡＴＨ的Ｔｍ随压力增大先变大，然
后保持不变。这是由于压力抑制挥发后，分解物料增

加、分解放热量增大及放热时间持续加长，使 Ｔｍ发生
后移。当升华（挥发）完全被抑制时（如 ３ＭＰａ时的
ＮＧ、ＰＤＡＤＮ、ＴＭＥＴＮ、ＤＡＴＨ，４ＭＰａ时的 ＴＥＧＤＮ），Ｔｍ
后移现象相应消失。大于３ＭＰａ时，ＰＤＡＤＮ、ＤＡＴＨ的
Ｔｍ与压力无关，这是许多叠氮化合物热分解时呈现的
特殊规律，它们的气相产物浓度与压力无关，这种反应

是以凝聚相反应或气相／凝聚相的非均相反应为主
的

［１］
。

（３）分解峰温持续增大
图４和图９分别是 ＴＮＴ和 ＧＡＰ在不同压力下的

ＤＳＣ曲线，从图中可以看出，随压力增大，Ｔｍ是持续增
大的。随着压力增大，ＧＡＰ和 ＴＮＴ的升华逐渐得到
抑制，使分解放热渐渐增大，Ｔｍ 后移；另一方面，ＧＡＰ
分解产生的更具反应性气体产物之间的二次反应加

大，特别是碳的氧化作用增强
［１２］
，从而使反应深度增

加，放热量增大，Ｔｍ持续增大；ＴＮＴ中 Ｃ—ＮＯ２官能团

热解所需能量较高（２５２ｋＪ·ｍｏｌ－１），并且由于其处于
苯环上更不易裂解，压力增大，分解气态产物在凝聚相

浓度提高，使 Ｃ—ＮＯ２的进一步分解变难，这可能是
ＴＮＴ的 Ｔｍ持续增大的另一原因。
３．３　压力对分解表观活化能的影响

对 ＴＭＥＴＮ、ＴＥＧＤＮ 和 ＰＤＡＤＮ 分 别 在 常 压
（０．１ＭＰａ）和高压（ＴＭＥＴＮ：６ＭＰａ，ＴＥＧＤＮ：２ＭＰａ，
ＰＤＡＤＮ：４ＭＰａ）下，以不同升温速度进行 ＤＳＣ实验，
并用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法处理数据，结果见表４。

表 ４　ＴＭＥＴＮ、ＴＥＧＤＮ和 ＰＤＡＤＮ的动力学数据

Ｔａｂｌｅ４　ＫｉｎｅｔｉｃｄａｔａｏｆＴＭＥＴＮ，ＴＥＧＤＮ

ａｎｄＰＤＡＤＮａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

试样

ｐ／ＭＰａ
０．１ ２ ４ ６

Ｅａ ｌｎＡ Ｅａ ｌｎＡ Ｅａ ｌｎＡ Ｅａ ｌｎＡ
ＴＭＥＴＮ１６５．６１６．３５ １１９．２１０．９７
ＴＥＧＤＮ１４３．８１３．１５１１２．７９．６１
ＰＤＡＤＮ１０６．１２２．２６ １３０．９２８．３１

注：Ｅａ，表现活化能，ｋＪ·ｍｏｌ
－１
；Ａ，指前因子，ｓ－１。

不同种类的含能材料，压力变化对它们分解表观

活化能的影响也不同。例如硝酸酯 ＴＭＥＴＮ、ＴＥＧＤＮ
和叠氮硝酸酯 ＰＤＡＤＮ，压力增大，前者的活化能降低，
而后者的活化能却升高。

３．３．１　ＴＭＥＴＮ分解的表观活化能

Ｃｈｅｎ等人［１２］
研究了 ＮＣ、ＰＧＮ（聚缩水甘油硝酸
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酯）、ＰＶＮ（聚乙烯硝酸酯）、ＮＭＭＯ（聚甲基硝酸酯基
甲基氧丁环）等硝酸酯的热分解，认为 Ｏ—ＮＯ２键首先

断裂，反应表观活化能为 １６３．０～１８８．１ｋＪ·ｍｏｌ－１。
实验所测 ＴＭＥＴＮ常压（０．１ＭＰａ）下的活化能为
１６５．６ｋＪ·ｍｏｌ（见表４），正落在这个范围内。这表明，
ＴＭＥＴＮ分解的初始步骤也是 Ｏ—ＮＯ２断裂，释放出

ＮＯ２。６ＭＰａ时ＴＭＥＴＮ的活化能降为１１９．２ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，

这与 Ｂｒｉｌｌ等人［１３］
在 ２ＭＰａ时测得 ＮＣ的活化能

１１３．８～１２６．８ｋＪ·ｍｏｌ－１是相近的。Ｂｒｉｌｌ认为压力升
高时，ＮＣ的分解过程存在的强烈的产物气体对凝聚相
的自催化反应、产物之间的二次反应、主侧链竞争反应

都随之增强，此类反应均在凝聚相中发生，是一个非均

相的凝聚相反应
［１２］
。与 ＮＣ相似，６ＭＰａ时 ＴＭＥＴＮ的

热分解过程也存在自催化反应、二次反应、主侧链竞争

分解等一系列氧化还原及质子转移反应等“非均相凝

聚相分解”反应，并随压力增高而增强。因此，６ＭＰａ
时，ＴＭＥＴＮ的分解活化能也随之降低。
３．３．２　ＴＥＧＤＮ分解的表观活化能

Ｃｈｅｎ和 Ｂｒｉｌｌ［１２］用高加热速率（＞１００℃·ｓ－１）的
方法研究 ＰＶＮ、ＰＧＮ、ＮＭＭＯ和三种不·同含氮量 ＮＣ
（９．４５％ ，１１．７５％和 １３．４％Ｎ）硝酸酯的热分解，测
得大量的非均相平行反应在凝聚相发生二级反应时的

活化能是 １２９．６～１４２．１ｋＪ·ｍｏｌ－１。常压下，ＴＥＧＤＮ
的活化能（１４３．８ｋＪ·ｍｏｌ－１）小于初始反应 Ｏ—ＮＯ２
断裂所需的活化能（１６３．０～１８８．１ｋＪ·ｍｏｌ－１，见表
４），落在此二级反应或自催化反应活化能范围内；也
落在多种方法测定的 ＮＣ分解自催化阶段的活化能
１２９．７～２０５．０ｋＪ·ｍｏｌ－１范围内［１２］

，可见，此时气态产

物大部分来不及逸出就在凝聚相中发生反应。Ｂｒｉｌｌ等
也认为

［２］
，ＴＥＧＤＮ分解区中的 ＮＯ２不能逸出，只存在

于凝聚相中，分解主要为骨架裂解。高压（２ＭＰａ）下，
ＴＥＧＤＮ的活化能（１１２．７ｋＪ·ｍｏｌ－１）接近 ＴＭＥＴＮ高
压下的活化能（１１９．２ｋＪ·ｍｏｌ－１），可见 ＴＥＧＤＮ同样
也存在与 ＴＭＥＴＮ相似的自催化反应、二次反应等“非
均相凝聚相分解”过程。

３．３．３　ＰＤＡＤＮ分解的表观活化能
ＰＤＡＤＮ 常 压 下 分 解 表 观 活 化 能 为

１０６．１ｋＪ·ｍｏｌ－１，而 ４ ＭＰａ下 测 得 的 活 化 能 为
１３０．９ｋＪ·ｍｏｌ－１。压力增大，ＰＤＡＤＮ分解的气相产物
不易从凝聚相中逸出，而 ＰＤＡＤＮ分解初期首先放出
Ｎ２，Ｎ２在凝聚相浓度的增加，抑制反应的进一步进行，
与常压下比较，反应机理有所改变，因此，高压下分解

活化能升高。

４　结　论

（１）压力可以抑制含能材料液态的升华（挥发），
从而使其分解放热焓增大，分解峰温相应发生后移，并

使自催化反应、气相产物之间的二次反应等反应加强。

还使某些液态反应以“凝聚相反应”或“气相／凝聚相
非均相反应”为主。

（２）压力使 ＴＭＥＴＮ和 ＴＥＧＤＮＴ液态分解的表观
活化能降低，而使 ＰＤＡＤＮ液态分解的表观活化能增
大，这与它们的分解机理发生变化有关。
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