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量气法研究 ＣＬ２０热分解动力学
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摘要：采用一种新型的热稳定性量气测试系统“拉瓦”装置，在接近真空的密闭条件下对ＣＬ２０的全分解过程进

行恒温实时监测。实验结果表明，ＣＬ２０全分解放出的气体量为 ６２８．５ｍＬ·ｇ－１；在 １７０～２００℃范围内，分解深度

为 ０％ ～５０％范围内时，其反应机理函数符合成核和生长（ｎ＝１．５）的 ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｙｅｖ方程；表观活化能和指前因

子分别为 Ｅａ＝１７４．１ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，ｌｎ（Ａ／ｓ－１）＝４２．３４。
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１　引　言

量气法是火炸药热分解性能研究的重要手段之

一。２０世纪中期国内曾普遍采用的布氏压力计法［１］

和目前国内外广泛采用的真空安定性试验
［２］
均为量

气法，由于前者操作复杂，后者不能跟踪分解全过程，

因此，二者的应用都受到限制。

ＣＬ２０是一种具有笼型结构的多晶型硝胺化合
物，是新型高能量密度氧化剂，对于它的热分解性能的

研究已有很多
［３～５］

，但用量气法对其等温热分解动力

学进行研究的报道较少
［６］
，本文采用引进的“拉瓦”装

置对 ＣＬ２０的热分解动力学进行了研究。

２　实　验

２．１　试　样
六硝基六氮杂异伍兹烷（ＣＬ２０，ＨＮＩＷ ）：白色粉

末，粒度１６０μｍ，纯度９９％，北京理工大学制备。
２．２　实验装置和条件

实验用俄罗斯 ＮＢＫ型“拉瓦”综合测试系统（见
图１），装填密度３．８５×１０－４ｇ·ｃｍ－３

，抽真空处理，真

空度５０ｍｍＨｇ（６．５ｋＰａ）；试验温度分别为 １７０，１８０，
１９０，２００℃。控温精度０．１℃，测温精度 ０．１℃，测压
精度１ｍｍＨｇ（０．１３ｋＰａ）。

在接近真空的密闭条件下，该装置对试样全分解

过程进行恒温实时监测，能够直接得到气体压力随时

间变化的曲线，其测压的原理和布氏压力计法相同，都

是用薄膜探测反应器内压力的变化，用压力补偿的方

法记录反应器内的压力值，不同的是，该系统全部采用

金属材料，具有比玻璃更耐压，更结实，更耐高温，更安

全，能够重复使用和自动化程度高等特点。

图 １　“拉瓦”实验装置示意图

１—样品池，２—反应室，３—压力传感器，

４—恒温炉，５—压力补偿系统，６—工作站

Ｆｉｇ．１　ＳｋｅｔｃｈｏｆＬＡＷＡｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

１—ｓａｍｐｌｅｃｅｌｌ，２—ｒｅａｃｔｏｒ，３—ｐｒｅｓｓｕｒｅｓｅｎｓｏｒ，４—ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｓｔｏｖｅ，

５—ｓｙｓｔｅｍｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ，６—ｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ

３　结果及讨论

３．１　分解放气量与时间的关系
在１７０，１８０，１９０，２００℃等四个温度下得到 ＣＬ２０

热分解放出气体压力 ｐ与时间 ｔ的关系如图 ２。根据
气体状态方程从图２相应数据换算获得的标准状态的
单位质量放气量（ＶＨ）与时间关系如图３所示。

从图２和３中可以看出，随着加热时间的延长，试
样逐渐开始分解，反应器内压力或放气量逐渐增大，直

至分解完全，最终压力或放气量不再变化，恒定在某个

值上。不同温度下放出气体的体积在标准状态下大致

相同（见表１），平均值为６２８．５ｍＬ·ｇ－１，这与布氏压力
计法测定的结果６２５．７３ｍＬ·ｇ－１［７］非常接近，说明该测
试系统能够有效地测定试样分解放出的气体体积。
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图 ２　ＣＬ２０在 １７０～２００℃下分解压力与时间的关系图

Ｆｉｇ．２　ｐ－ｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＣＬ２０ａｔ７０－２００℃

图 ３　ＣＬ２０在 １７０～２００℃下单位放气量与时间的关图

Ｆｉｇ．３　ＶＨ －ｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＣＬ２０ａｔ１７０－２００℃

表１　ＣＬ２０在四种温度下放出气体最终的压力 ｐｍａｘ和放气量 ＶＨｍａｘ
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍａｘｉｍａｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｐ）ａｎｄｖｏｌｕｍｅ（ＶＨ）

ｏｆｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｆｒｏｍＣＬ２０ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔ１７０－２００℃

Ｔ／℃ ｐｍａｘ／ｋＰａ ＶＨｍａｘ／ｍＬ·ｇ
－１

１７０ ３８．６１ ６２６
１８０ ３９．９１ ６３３
１９０ ４０．５６ ６２９
２００ ４１．２１ ６２６

将图３得到的气体体积与时间绘制成曲线并进行
微分，可以得到 ＣＬ２０在一定温度下达到最高分解速
率时的反应时间和转化率，以１８０℃为例（见图４），当
反应进行到５２０ｍｉｎ左右时，分解速率达到最大，此时
ＣＬ２０的转化率约为４８％。
３．２　分解反应机理函数 ｇ（α）的确定

用每一测量时刻放出的气体体积 ＶＨ 与分解完全

后放出的最终气体体积 ＶＨｍａｘ之比表示该时刻的转化
率或分解深度 α，即

α＝ＶＨ／ＶＨｍａｘ

则有分解反应速率方程　ｄα
ｄｔ
＝ｋｆ（α）或 ｇ（α）＝ｋｔ

式中，ｆ（α）和 ｇ（α）分别为机理函数的微分和积分形
式；α为转化率或分解深度；ｋ为反应速率常数；ｔ为
反应时间。

图 ４　ＣＬ２０热分解体系 １８０℃下的 ｄＶＨ／ｄｔ～ｔ图

Ｆｉｇ．４　ｄＶＨ／ｄｔ－ｔｃｕｒｖｅｏｆＣＬ２０ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔ１８０℃

从２１种固态反应的机理函数中选择合适的方程
式，该机理函数包括幂指数、反应级数、自加速、多维扩

散、成核与生长和收缩几何形状等多种类型
［７］
。作

ｇ（α）－ｔ关系的线性回归（反应深度取０～５０％），以具
有最大回归相关系数 ｒ和最小截距（即回归直线应通
过零点）为合适的机理函数 ｇ（α）。如图 ５是恒温
１９０℃下 ＣＬ２０热分解经计算获得的六种机理函数
ｇ（α）与反应时间 ｔ的关系，线性回归的结果表明，曲
线ｂ（ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／１．５）有最大的 ｒ值和最小
截距，是几种不同机理函数类型中拟合最好的。

ａ—ｇ（α）＝－ｌｎ（１－α）；ｂ—ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／１．５；

ｃ—ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／３；ｄ—ｇ（α）＝［１／（１－α）１／３－１］２］；

ｅ—ｇ（α）＝α＋（１－α）ｌｎ（１－α）；ｆ—ｇ（α）＝（（１＋α）１／３－１）２）

图 ５　ＣＬ２０１９０℃热分解体系六种机理函数的反应时间关系

Ｆｉｇ．５　ｇ（α）－ｔｒｅｌａｔｉｏｎｏｆＣＬ２０ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔ１９０℃
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　　该曲线的回归方程式为：ｇ（α）＝０．０５７９７ｔ；
ｒ＝０．９９８３。同一反应物体系不同恒定温度应该有同
一种 ｇ（α），计算表明，ＣＬ２０在本文试验的四个温度
下在 α＝０～５０％的范围内都有同一种 ｇ（α）＝
［－ｌｎ（１－α）］１／１．５的机理函数，作 ｇ（α）与 ｔ的线性回
归，相应的数据（点）和回归线（实线）见图 ６，获得的
斜率 ｋ值和回归相关系数 ｒ值列于表２。

图 ６　ＣＬ２０热分解体系恒定温度分别为

四种温度下的 ｇ（α）～ｔ关系图

Ｆｉｇ．６　ｇ（α）－ｔｒｅｌａｔｉｏｎｏｆＣＬ２０ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表 ２　ＣＬ２０等温反应速率常数 ｋ和回归相关系数 ｒ

Ｔａｂｌｅ２　ＤａｔａｏｆｋａｎｄｒｆｏｒＣＬ２０ｔｈｅｒｍａｌ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔ／℃ ｋ／１０－３·ｓ－１ ｒ

１７０ ０．００６９ ０．９９０５
１８０ ０．０２２２ ０．９８７７
１９０ ０．０５８０ ０．９９８３
２００ ０．１３９６ ０．９９７５

从图６和表２中的 ｒ值均可以看出在这四个温度
下 ＣＬ２０热分解体系的 ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／１．５与 ｔ
都有线性关系，其反应机理函数 ｇ（α）符合成核和生长
（ｎ＝１．５）的 ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｙｅｖ方程。
３．３　热分解动力学参数

用表２不同恒定温度下获得的反应速度常数 ｋ，
由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程：

ｌｎｋ＝ｌｎＡ－Ｅａ／ＲＴ
式中，Ｅａ为表观活化能；Ａ为指前因子；Ｔ为绝对温度；
Ｒ为气体常数。作ｌｎｋ～１／Ｔ线性回归，如图７所示。获
得的线性回归方程为：ｌｎｋ＝４２．３４２－２０．９３７／Ｔ，回归相

关系数 ｒ＝０．９９８９，由此计算得出 ＣＬ２０分解深度在
０～５０％范围内的动力学参数 Ｅａ＝１７４．１ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，

ｌｎ（Ａ／ｓ－１）＝４２．３４。

图 ７　ＣＬ２０等温热分解 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线

Ｆｉｇ．７　ＡｒｒｈｅｎｉｕｓｃｕｒｖｅｏｆＣＬ２０ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

根据拟合的机理方程和计算得到的动力学参数，

认为 ＣＬ２０的固相分解符合 １．５级反应的 Ａｖｒａｍｉ
Ｅｒｏｆｅｙｅｖ方程。早期 Ｊａｃｏｂｓ和 Ｔｏｍｐｋｉｎｓ以及 Ａｖｒａｍｉ和
Ｅｒｏｆｅｙｅｖ已对固相晶体这种分解的“成核和核生长”过
程作了理论阐述，并进行了反应机理函数的推导，包括

１．５级反应的 ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｙｅｖ方程［８］
。因此，ＣＬ２０

晶体分解（α≤５０％的反应机理函数 ｇ（α）符合成核和
生长（ｎ＝１．５）的 ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｙｅｖ方程是有可能的。
将本方法求得的动力学参数与布氏压力计法（等温量

气法）、等温 ＴＧ和 ＤＳＣ的非等温动力学法（Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
方程）求得的动力学参数列于表 ３中对比，可以看出，
几种不同的实验方法所求得的动力学参数比较接近，

可见本文用量气法（“拉瓦”装置）测定的 ＣＬ２０的动
力学参数是可信的。

结合 Ｐａｔｉｌ［６］等人用 ＦＴＩＲ法对 ＣＬ２０在 ２００℃左
右等温分解过程的研究和本实验得到的结果，认为

ＣＬ２０分解初期，其反应主要是 Ｎ—ＮＯ２的断裂，生成
ＮＯ２，同时 ＣＬ２０分子骨架的裂解和分解气体产物与
凝聚相的“非均相凝聚相反应”也是极有可能存在的：

Ｎ—ＮＯ →２ Ｎ· ＋ＮＯ２
Ｎ· ＋ＮＯ →２ Ｎ—Ｏ ＋ＮＯ

ＨＣ· ＋ＮＯ ２

ＨＣ—Ｏ·


＋ＮＯ

→ＨＯＮＯ ＮＯ＋ＮＯ２ ＋Ｈ２ Ｏ

因此得到的分解表观活化能比 Ｎ—ＮＯ２键断裂能

范围
［９］１８８．３～２３０．１ｋＪ·ｍｏｌ－１低。
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表 ３　ＣＬ２０的动力学参数对比

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｋｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｏｆＣＬ２０ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｌｎ（Ａ／ｓ－１）

Ｌａｗａ １７４．１ ４２．３４
Ｂｏａｒｄｏｎｍａｎｏｍｅｔｅｒ １９０．９ ４４．６７
ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＴＧ １８５±７ ４１．４２

ＤＳＣ １８２．１ ４１．５１

４　结　论

采用新型的材料热稳定性综合测试系统实现了对

ＣＬ２０在恒温条件下受热分解放出气体过程的动态监
测，根据压力的变化跟踪了反应的进程，得出了 ＣＬ２０
全分解放出的气体体积为６２８．５ｍＬ·ｇ－１，获得了 ＣＬ２０
分解０～５０％范围内时的 动力学参数 Ｅａ和 Ａ，结果表
明，其反应机理符合成核和生长（ｎ＝１．５）的 Ａｖｒａｍｉ
Ｅｒｏｆｅｙｅｖ方程。

该测试系统取代传统的布氏压力计法，具有耐高

温、操作简单、自动化程度高的显著特点，不仅能够拓

展高能量密度炸药分解放气过程及放气量的测量和研

究方法，在含能材料化学安定性研究和寿命预估方面

也有很大的潜力。
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