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碳酸铅催化二硝酰胺铵的燃烧特性和热分解行为研究

翟进贤，杨荣杰，李建民，李晓东
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：通过燃速测定、差示扫描量热法（ＤＳＣ）和热失重法（ＴＧ）研究了碳酸铅（ＰｂＣＯ３）对二硝酰胺铵（ＡＤＮ）热

分解和燃烧性能的影响。在 ３～１２ＭＰａ范围内，ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３＋０．２％石蜡的燃速高于 ＡＤＮ＋０．２％石蜡，

ＰｂＣＯ３使 ＡＤＮ＋０．２％石蜡的麦撒燃烧特性消失。ＴＧ和 ＤＳＣ分析表明，ＰｂＣＯ３可以降低 ＡＤＮ的初始热分解温度；

ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３与纯 ＡＤＮ相同失重时对应两者的温度之差随质量损失增加而减小。动力学分析显示，加入

５％ ＰｂＣＯ３后，ＡＤＮ热分解表观活化能降低。分析认为，ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３＋０．２％石蜡和 ＡＤＮ＋０．２％石蜡燃烧特

性与其表面的 ＡＤＮ熔化层的特征存在关联。
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１　引　言

二硝酰胺铵（ＡＤＮ）作为一种新型的高能氧化剂，
其氧含量和氮含量高，不含卤素元素，能够满足高能推

进剂低特征信号和环境友好的需要。因此，对 ＡＤＮ的
研究越来越引起人们的兴趣。

　　Ｐａｋ［１］研究发现 ＡＤＮ的燃速随着颗粒粒度的增大
而增大。Ｆｏｇｅｌｚａｎｇ［２］给出了 ０．０２～３６ＭＰａ压力范围
内 ＡＤＮ的燃速测定结果：纯 ＡＤＮ在 ２～８ＭＰａ范围
内存在不稳定燃烧，当加入 ０．２％石蜡时不稳定燃烧
消失，在此压力范围内呈现麦撒燃烧特征。Ｐｒｉｃｅ等［３］

在０．７～１０．５ＭＰａ压力下对 ＡＤＮ和 ＡＰ的燃烧特性
进行比较发现：片状 ＡＤＮ的燃速高于 ＡＰ，燃速压力
敏感性低于 ＡＰ；超细 Ｆｅ２Ｏ３对 ＡＤＮ的燃速没有催化

作用。Ｋｏｒｏｂｅｉｎｉｃｈｅｖ等［４］
发现在 ＡＤＮ中加入２％ ＣｕＯ

后不但可以抑制其不稳定燃烧，而且４～８ＭＰａ间的压
力指数为负数。Ａｔｗｏｏｄ等［５］

研究了温度对 ＡＤＮ燃速
的影响，结果发现 ＡＤＮ单元推进剂的初始温度对其燃
烧的影响随压力的增加而减小。

　　在 ＡＤＮ的热分解研究中，Ｍｅｂｅｌ等［６］
理论计算了

ＡＤＮ分子中脱去 ＮＯ２的活化能为 １６８ｋＪ·ｍｏｌ
－１
左

右。Ｓｅｒｇｅｙ［７］等通过 ＴＧ测定的 ＡＤＮ热分解活化能为
（１７５±２５）ｋＪ·ｍｏｌ－１。Ｔｏｍｐａ［８］的热分析结果表明，
ＡＤＮ热分解生成的气体具有自催化作用。Ｓｔｅｆａｎ

等
［９，１０］

利用 ＴＧ及液质联用等测试手段认为 ＡＤＮ在热
分解过程中首先分解成硝酸铵（ＡＮ），然后再继续发生
热分解。万代红等

［１１］
研究表明：ＡＤＮ在热分解过程

中随着转化率的增加热分解活化能逐渐变小；ＡＮ可
以降低 ＡＤＮ分解前期的活化能，提高 ＡＤＮ分解后期
的活化能。

　　本文研究了 ＰｂＣＯ３对 ＡＤＮ燃烧和热分解的影
响，得到了新的规律。

２　实　验

　　ＡＤＮ由航天 ８０６所提供。按比例称取干燥的
ＡＤＮ固体颗粒和石蜡，在圆底烧瓶中将石蜡溶于二氯
甲烷，待石蜡完全溶解后，将 ＡＤＮ固体颗粒加入溶液
中，然后在搅拌条件下真空抽至恒重。将以上所得样

品与 ＰｂＣＯ３混合，并在玛瑙研钵中研磨均匀，所得样
品标记为 ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３＋０．２％石蜡。
　　称取 ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３＋０．２％石蜡样品０．５ｇ左
右，装入内径约为７ｍｍ的有机玻璃管中，在 ＷＥ３０型
油 压 机 上 将 其 压 成 药 柱，成 型 压 力 控 制 在

２５ｋＮ·ｃｍ－２
，保压３ｍｉｎ，退模，得到长约 ６ｍｍ、密度

约为１．７５ｇ·ｃｍ－３
的药柱。燃速测定在室温下进行，

采用北京理工大学研制的固体推进剂燃烧过程实时监

测与燃速测定系统。

　　热分析所用样品为纯ＡＤＮ及ＡＤＮ与ＰｂＣＯ３的混合
物，混合物的制备方法为：按比例称取 ＡＤＮ和 ＰｂＣＯ３，混
合后在玛瑙研钵中研磨均匀，标记为ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３。
　　热分析测试在山西兴安化学工业公司理化中心完
成。热分析所用仪器：ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ型热重分
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析仪和 ＮＥＴＺＳＣＨＤＳＣ２０４型差示扫描量热分析仪。
实验条件：样品重 ２ｍｇ左右；ＤＳＣ升温速率为 ２，５，
１０，２０Ｋ·ｍｉｎ－１；氮气流量为 １００ｍＬ·ｍｉｎ－１，常压；
铝坩锅，敞口。ＴＧ升温速率为 １０Ｋ·ｍｉｎ－１；氮气流
量为１００ｍＬ·ｍｉｎ－１，常压；Ａｌ２Ｏ３坩锅，敞口。

３　结果与讨论

３．１　燃速压力关系
　　纯 ＡＤＮ单元推进剂在２～８ＭＰａ压力范围内燃速
不稳定，相同压力下测得的燃速上下波动很大。当加

入少量石蜡（０．２％）时，ＡＤＮ燃速的波动性消失，并在
该范围内表现为麦撒燃烧。ＡＤＮ＋０．２％石蜡在 １～
１２ＭＰａ压力范围内的燃速压力曲线见图 １虚线所示，
与文献［２］一致。

图 １　ＡＤＮ＋０．２％石蜡和 ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３＋０．２％石蜡

的燃速压力曲线

Ｆｉｇ．１　ＢｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｐｒｅｓｓｕｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆＡＤＮ＋０．２％ ｐａｒａｆｆｉｎ

ａｎｄＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３＋０．２％ ｐａｒａｆｆｉｎ

　　图 １中实线图为 ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３＋０．２％石蜡
在２～１２ＭＰａ压力范围内的燃速压力曲线。与 ＡＤＮ＋
０．２％石蜡相比，低压下燃速降低，高压下燃速升高；
并且在此压力范围内麦撒燃烧区消失。用维也里公式

拟合后的表达式为 ｕ＝１２．３ｐ０．４６８，相关系数为 ０．９８６。
由于在２～１２ＭＰａ压力范围内拟合所得相关系数较低，
因此对其采取了分段拟合。２～６ＭＰａ范围内表达式为
ｕ＝１２．４ｐ０．４７，线性相关系数为 ０．９９６；７～１１ＭＰａ范围

内的表达式为 ｕ＝１０．３ｐ０．５３５，线性相关系数为０．９９６。

３．２　ＡＤＮ和 ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３热分析
　　用 ＴＧ和 ＤＳＣ研究了两种样品的热分解行为，结

果表明 ＰｂＣＯ３具有加速 ＡＤＮ分解的作用。
　　图２是 ＡＤＮ和 ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３的 ＴＧ曲线。纯
ＡＤＮ起始失重温度为 １６２℃，而 ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３对

应的失重温度为 １５２℃，起始失重温度降低了 １０℃。
接着，随着质量损失的增加，两样品相同质量损失时所

对应的温度之差迅速减小。在质量损失达到 ７０％左
右时，ＡＤＮ和 ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３两者的 ＴＧ曲线几乎
重合。这是由于以下原因：（１）ＰｂＣＯ３对 ＡＤＮ热分
解的催化能力较弱，在 ＡＤＮ起始分解阶段起到了催化
作用；在分解后期，由于 ＡＤＮ分解生成的 ＡＮ对 ＡＤＮ
分解又具有抑制作用

［１０，１１］
，ＡＤＮ的热分解速度相对变

慢。（２）ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３体系中含有不能完全气化
分解的 ＰｂＣＯ３。因此，图２中的两条 ＴＧ曲线在热分解
后期几乎重合。ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３热分解最后残留量
是由于在该体系中含有 ＰｂＯ。

图 ２　ＡＤＮ和 ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３的 ＴＧ曲线（１０Ｋ·ｍｉｎ
－１
）

Ｆｉｇ．２　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＡＤＮａｎｄＡＤＮ ＋５％ ＰｂＣＯ３

ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０Ｋ·ｍｉｎ－１

　　图 ３为 ＡＤＮ和 ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３的 ＤＳＣ曲线。
ＡＤＮ外推起始放热温度 Ｔｅ为 １７３．７℃，ＡＤＮ＋５％
ＰｂＣＯ３的 Ｔｅ为１５８．３℃，降低约 １５℃。其对应的放
热峰温分别为 １８４．２℃和 １８３．５℃，两者相差不到
１℃，这与图２中 ＴＧ曲线在质量损失中逐渐接近的过
程相吻合。此外，从图 ３两条 ＤＳＣ曲线看出，两者同
时在２１５℃出现了吸热峰。据文献［９，１０］报道：该吸
热峰是由于 ＡＤＮ热分解生成的 ＡＮ在此处汽化吸热
造成的。

３．３　分解过程动力学分析
　　利用 ＮＥＴＺＳＣＨＤＳＣ２０４仪器得到了纯 ＡＤＮ和
ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３不同升温速率下的 ＤＳＣ数据（见图
４、图 ５），由此得到了相应升温速率下的放热峰温度
Ｔｐ。用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法分别得到了纯 ＡＤＮ和 ＡＤＮ＋５％

ＰｂＣＯ３热分解活化能（Ｅａ）和指前因子（Ａ）
［１２］
。计算

结果列于表 １中。结果表明：纯 ＡＤＮ的热分解活化

能为１７９ｋＪ·ｍｏｌ－１，这与文献［６，７］报道相吻合。当
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加入 ５％ ＰｂＣＯ３ 后，ＡＤＮ热 分 解 活 化 能 降 低 至

１６５ｋＪ·ｍｏｌ－１，活化能降低了８％左右。

图 ３　ＡＤＮ和 ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３的 ＤＳＣ曲线（１０Ｋ·ｍｉｎ
－１
）

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＡＤＮａｎｄＡＤＮ ＋５％ ＰｂＣＯ３

ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０Ｋ·ｍｉｎ－１

图 ４　不同升温速率下 ＡＤＮ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＡＤＮａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

图 ５　不同升温速率下 ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３ｓｙｓｔｅｍ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

表 １　ＡＤＮ和 ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３的热分解反应动力学参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｏｆＡＤＮａｎｄＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３ｓｙｓｔｅｍ

ｓｙｓｔｅｍ

ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔｐ／Ｋ

２ ５ １０ ２０

ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ｅａ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｌｇ（Ａ／ｓ－１）

ＡＤＮ ４４３．６５４５１．３５４５７．３５４６４．９５ ０．９９８６ １７９ ２．６９×１０２０

ＡＤＮ＋
５％ ＰｂＣＯ３

４４０．３５４５０．２５４５６．６５４６２．９５ ０．９９８０ １６５ ７．０４×１０１８

３．４　熔化现象
　　由于 ＡＤＮ燃烧时，在燃烧表面形成熔化层，并且
熔化层随压力的增加而变薄

［１３］
；此外，低压下维持

ＡＤＮ燃烧的气相反馈热所占比例很小，主要靠燃烧表
面熔化层的分解放热

［２］
。所以，对熔化层进行观察有

助于研究 ＡＤＮ低压下的燃烧特征。
　　在空气氛围１０１ｋＰａ、１４０℃下对 ＡＤＮ＋０．２％石
蜡和 ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３＋０．２％石蜡进行了等温加热。
ＡＤＮ＋０．２％石蜡熔化后形成较大的气泡；而 ＡＤＮ＋
５％ ＰｂＣＯ３＋０．２％石蜡则没有较大的发泡现象。图 ６
为 ＡＤＮ＋０．２％石蜡连续观察８０ｍｉｎ后的照片。

图 ６　１０１ｋＰａ、１４０℃下 ＡＤＮ＋０．２％石蜡熔化后的图片

Ｆｉｇ．６　ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｍｅｌｔｉｎｇＡＤＮ＋０．２％ ｐａｒａｆｆｉｎｓｙｓｔｅｍ

ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ１０１ｋＰａａｎｄ１４０℃

在９５～１５５℃范围内，ＡＤＮ主要是在液相中以反
应（１）～（３）三种方式进行分解［１４］

。由于反应有大量

气体生成，在 ＡＤＮ＋０．２％石蜡体系中形成了大量的
气泡；在 ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３＋０．２％石蜡体系中，虽然
ＰｂＣＯ３加速了 ＡＤＮ的分解速度，但同时可能也改变了
ＡＤＮ熔化后的表面张力或者 ＡＤＮ的分解机理，所以
ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３＋０．２％石蜡熔化后在其表面没有形
成较大的气泡。至于 ＡＤＮ＋０．２％石蜡和 ＡＤＮ＋５％
ＰｂＣＯ３＋０．２％石蜡熔化现象与燃烧特性之间的关系
还有待进一步研究。
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ＮＨ４Ｎ（ＮＯ２）２（ｌ）→Ｎ２Ｏ＋ＮＨ４ＮＯ３ （１）
ＮＨ４Ｎ（ＮＯ２）２（ｌ）→ＮＨ３＋ＨＮ（ＮＯ２）２ （２）
ＮＨ４Ｎ（ＮＯ２）２（ｌ）→ＮＨ３＋Ｎ２Ｏ＋ＨＮＯ３ （３）

４　结　论

　　在３～１２ＭＰａ范围内，ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３＋０．２％

石蜡燃速高于 ＡＤＮ＋０．２％石蜡，无麦撒燃烧效应。
ＰｂＣＯ３可以降低 ＡＤＮ的热分解温度。纯 ＡＤＮ的热分

解活化能为１７９ｋＪ·ｍｏｌ－１，ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３热分解

活化能为１６５ｋＪ·ｍｏｌ－１。ＡＤＮ＋５％ ＰｂＣＯ３＋０．２％石
蜡和 ＡＤＮ＋０．２％石蜡的燃烧特性与其表面熔化层之
间存在联系。
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