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影响 ＰＤＳＣ特征量燃速关系方程的因素
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摘　要：分析了燃速催化剂和主要气体产物对燃速的高压差示扫描量热（ＰＤＳＣ）特征量关系方程参数的影响，结果表明，该方程的
压强因子与压强指数线性相关，ＲＤＸＣＭＤＢ改性双基推进剂（Ｒ系列推进剂）的燃速催化剂影响燃热因子，主要分解气体产物相对
量值比与“燃热因子”和“压强因子”有线性关系或有近线性关系。因此，该方程除了可以描述 ＰＤＳＣ的特征量与燃速的关系外，还
可以描述推进剂的催化剂作用，也可以定量描述气体产物提高燃速和降低压强因子或压强指数的作用，同时通过它还可揭示燃速

催化剂的作用机理。

关键词：物理化学；高压差示扫描量热（ＰＤＳＣ）；燃速；燃速催化剂；气体产物
中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６４　 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１１．０５．０１６

收稿日期：２０１０１０２０；修回日期：２０１０００００
基金项目：国防科技重点实验室基金（Ｎｏ．９１４０Ｃ３５０５０３０７０８）
作者简介：衡淑云（１９５７－），女，高级工程师，主要从事火炸药安定性
和热化学热特性研究。ｅｍａｉｌ：ｈｅｎｇｓｈｕｙｕ＠ｓｏｈｕ．ｏｃｍ
通讯联系人：刘子如（１９４０－），男，研究员，主要从事含能材料热分析
和热分解动力学研究。ｅｍａｉｌ：ｌｚｒ４７９＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

１　引　言

　　热分解是推进剂燃烧的前提，是燃烧过程的能量
和反应物提供者，因此，两者之间的关系一直受到关

注，已有许多人从燃烧基础理论的传热、传质、传动和

化学反应出发，推导出了燃速与化学反应动力学参数

之间的关系方程，初步建立了热分解与燃速关系的物

理和数学模型
［１－３］

。我们曾用高压差示扫描量热

（ＰＤＳＣ）的特征量与推进剂的燃速进行了关联，先后
提出了一元回归和二元回归的经验方程

［４－８］
，该方程

能够描述 ＰＤＳＣ特征量与推进剂燃速的关系。在先前
的报告

［７，９］
中还定性地描述了燃速催化剂和主要气体

产物的作用对燃速的影响，并以此解释催化剂的作用

机理。为了更深入地了解影响二元回归方程中主要参

数的因素，这些参数与燃速催化剂和主要气体产物之

间存在的相关性，本文利用先前的报告
［７－９］

中已获得

的数据，定量或半定量分析这种相关性。

２　推进剂燃速的 ＰＤＳＣ特征量关系方程

　　在前文［７－８］
我们曾用 ＰＤＳＣ的特征量与推进剂的

燃速关联，获得两者的关系方程：

ｕ＝ｋｕ·ｐ
ｍ
［ΔＨｄ／ΔＴ］

ｎ＝ｋｕ·ｐ
ｍ
·ΔＳｎｄ （１）

式中，ｕ为推进剂的燃速，ｍｍ·ｓ－１；ｐ为压力（压
强），ＭＰａ；ΔＨｄ为 ＰＤＳＣ测定的分解热，Ｊ·ｇ

－１
；ΔＴ

为 ＰＤＳＣ分解放热峰的结束温度与起始温度差，℃；
ΔＳｄ＝ΔＨｄ／ΔＴ，Ｊ·ｇ

－１
·℃ －１

；ｋｕ、ｍ和 ｎ均为常数。
系数ｋｕ称为燃热因子。压强因子（ｍ）表征了压力（压

强）ｐ对燃速的贡献，ｋｕ·ΔＳ
ｎ
ｄ项则表示了放热速度

ΔＳｄ对燃速的贡献程度。
　　该方程用于 ＲＤＸＣＭＤＢ改性双基推进剂（简称
Ｒ系列推进剂）的 ＰＤＳＣ特征量与燃速的关联，在 ２～
１４ＭＰａ获得的各参数如表 １所示［７８］

。该 Ｒ系列推
进剂主要成分的质量分数为：双基（ＮＣ＋ＮＧ）黏合
剂，６６；黑索今（ＲＤＸ），２６；其它，８。燃速催化剂为外
加，含量均为 ３％，其中配方 Ｒ１～Ｒ４的铅盐为没食子
高铅，Ｒ５～Ｒ８为２，４二羟基苯甲酸铅，而铜盐均为对
氨基苯甲酸铜；Ｒ１～Ｒ３和 Ｒ５～Ｒ７的铅盐和铜盐均
为纳米材料，而 Ｒ４和 Ｒ８为非纳米材料。
　　把表１中 Ｒ系列推进剂的压强因子（ｍ）与压强
指数（ｎ）′进行线性回归，如图 １所示，获得的回归方
程，见式（２），ｒ为回归相关系数：
ｎ′＝０．９０４ｍ＋０．０８３５　　（ｒ＝０．９８９６） （２）
　　图１和式（２）的结果表明压强因子（ｍ）与压强指
数（ｎ′）有很好的线性关系，这种相关性与有无催化剂
的存在，催化剂的类型和组合情况无关，同时也说明

ＰＤＳＣ的特征量与燃速的关系式（式（１））中的 ｐｍ 项

３５５
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可以表示压力对燃速的影响。

表１　Ｒ系列推进剂的压强指数和方程（１）的系数

Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｅｓｓｕｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎＥｑｕａｔｉｏｎ（１）

ｆｏｒＲｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ
ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔｏｆ
ｂｕｒｎｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ／％

ｌｅａｄｓａｌｔ１） ｃｕｐｒｉｃｓａｌｔ２）ＣＢ
ｌｎｋｕ ｍ ｎ ｎ′５）

Ｒ０ ０ ０ ０ ０．１６０ ０．７３３ ０．０８７０ ０．７６

Ｒ１３） ３ ０ ０ ０．７９８ ０．５９７ ０．０７８０ ０．６２

Ｒ２３） ３ ０．８ ０ １．０６４ ０．４５３ ０．１０５ ０．５０

Ｒ３３） ３ ０．８ ０．４ ２．１８２ ０．１８５ ０．０４２４ ０．２０

Ｒ４４） ３ ０．８ ０．４ １．４９１ ０．３２８ ０．０５３７ ０．３５

Ｒ５３） ３ ０ ０ ０．２２３ ０．７０４ ０．１４４ ０．７２

Ｒ６３） ３ ０．８ ０ ０．５２７ ０．５０２ ０．２００ ０．５３

Ｒ７３） ３ ０．８ ０．４ １．５２７ ０．１１０ ０．１８０ ０．１９

Ｒ８４） ３ ０．８ ０．４ ０．６１１ ０．１６０ ０．４０４ ０．２９

Ｎｏｔｅ：１）ＴｈｅｌｅａｄｓａｌｔｂｕｒｎｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｉｓｌｅａｄｇａｌｌａｔｅｆｏｒＲ１～Ｒ４ｐｒｏ

ｐｅｌｌａｎｔｓａｎｄｔｈｅｌｅａｄｓａｌｔｂｕｒｎｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｉｓｌｅａｄ２，４ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ

ｂｅｎｚｏａｔｅｆｏｒＲ５～Ｒ８ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ．２）ｃｕｐｒｉｃｐａｍｉｎｏｂｅｎｚｏａｔｅ．

３）Ｔｈｅｌｅａｄａｎｄｃｕｐｒｉｃｓａｌｔｓａｒｅｔｈｅｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ．４）Ｔｈｅｌｅａｄ

ａｎｄｃｕｐｒｉｃｓａｌｔｓａｒｅｔｈｅｉｍｎａｎｏ（ｎｏｒｍａｌ）ｍａｔｅｒｉａｌｓ．５）ｎ′ｉｓａｎ

ａｖｅｒａｇｅｏｆｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ２～１４ＭＰａ．

图１　Ｒ系列推进剂的压强指数（ｎ′）与压强因子（ｍ）的关系

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｎ′ｗｉｔｈｐｒｅｓｓｕｒｅｆａｃｔｏｒｍ

ｆｏｒＲｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

３　催化剂对燃热因子（ｋｕ）的影响

　　我们已经知道，燃热因子（ｋｕ）能够反映燃速的变

化
［４－７］

。如果以压强指数（ｎ′）表示不同催化剂或组
合情况对燃速的影响，则从 Ｒ系列推进剂的 ｌｎｋｕ与 ｎ′
的线性关系可看到催化剂对燃热因子（ｋｕ）的影响。
表１中的 ｎ′与 ｌｎｋｕ数据关系如图２所示。
　　从图２可看出，以没食子高铅为燃速催化剂的配
方 Ｒ１～Ｒ４和以２，４二羟基苯甲酸铅为燃速催化剂的
配方 Ｒ５～Ｒ７（除 Ｒ８外），它们的 ｌｎｋｕ与 ｎ′数据组分
别形成两条都通过 Ｒ０的直线，其线性方程分别为：
Ｒ０，Ｒ１～Ｒ４Ａ线：ｌｎｋｕ＝２．８０－３．４２ｎ′　（ｒ＝０．９９２７）（３）
Ｒ０，Ｒ５～Ｒ７Ｂ线：ｌｎｋｕ＝１．９３－２．４１ｎ′　（ｒ＝０．９９０２）（４）

　　这种线性关系表明，燃热因子（ｋｕ或 ｌｎｋｕ）随压强
指数（ｎ′）的下降，也就是随燃速催化剂组元的增加而提
高，即铅盐铜盐和炭黑三元者 ｋｕ（或 ｌｎｋｕ）大于铅盐铜
盐二元者，二元者大于仅有铅盐一元者，后者又大于无

催化剂者。同时，这种影响纳米者优于非纳米者。而且

图２中 Ａ和 Ｂ两线斜率的不同，也显示了催化剂没食
子高铅对 ｋｕ的影响大于２，４二羟基苯甲酸铅。可见，
燃热因子（ｋｕ或 ｌｎｋｕ）可以反映燃速催化剂的影响。

图２　Ｒ系列推进剂的 ｌｎｋｕ与压强指数（ｎ′）的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆｌｎｋｕ ｗｉｔｈｐｒｅｓｓｕｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｓｎ′ｆｏｒＲ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

４　气体产物的影响

　　早先的文章［７，９］
已用 ＴＧＤＳＣＦＴＩＲＭＳ联用技术测

定了Ｒ系列推进剂热分解的主要气体产物见表２。表中
［Ｎ

２
Ｏ］／［ＮＯ２］、［ＣＯ２］／［ＮＯ２］和［ＣＨ２Ｏ］／［ＮＯ２］分

别表示产物Ｎ
２
Ｏ、ＣＯ２和ＣＨ２Ｏ与 ＮＯ２相对量比值，下

同。同时，基于燃速催化剂是使 Ｒ推进剂中主要组分
ＲＤＸ初始分解两个竞争反应发生变化的原理，即燃速催
化剂的作用有利于 Ｎ—Ｎ键断裂生成（放热过程）ＮＯ２
过程，而不利于Ｃ—Ｎ键断裂（吸热过程），使分解放热量
提高，认为这是催化剂提高燃速的原因之一。而且，催化

剂的作用也使Ｒ推进剂放出具有负生成热的含碳氧化物
（如ＣＨ

２
Ｏ和 ＣＯ２）增加（与有正生成热的含氮氧化物比

较）则是燃速提高的另一原因。气体的生成热见表３。
　　催化剂这些作用可以从主要气体产物的相对量比值
与燃速的ＰＤＳＣ特征量关系式（式（１））中参量的相关性
得到说明。

　　（１）对燃热因子（ｋｕ）的影响
　 　 表 ２中 ［Ｎ

２
Ｏ］／［ＮＯ２］、［ＣＯ２］／［ＮＯ２］和

［ＣＨ
２
Ｏ］／［ＮＯ２］三种气体生成量比值的增大，表明分解

热的增大，也意味着燃速的提高。把表１的 ｌｎｋｕ数据对
表２中［Ｎ

２
Ｏ］／［ＮＯ２］和［ＣＯ２］／［ＮＯ２］分别作图，如图

３所示，可分别获得如下线性回归方程：
ｌｎｋｕ＝５．８８×［Ｎ２Ｏ］／［ＮＯ２］－１．５９　（ｒ＝０．９２６８）（５）

４５５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．５，２０１１（５５３－５５６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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ｌｎｋｕ＝９．８４×［ＣＯ２］／［ＮＯ２］－３．６３　（ｒ＝０．９６４２）（６）

表２　Ｒ系列推进剂主要气体产物相对量比值

Ｔａｂｌｅ２　ＲａｔｉｏｓｏｆｍａｉｎｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｆｏｒＲｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ［Ｎ２Ｏ］／［ＮＯ２］ ［ＣＯ２］／［ＮＯ２］ ［ＣＨ２Ｏ］／［ＮＯ２］

Ｒ０ ０．２９ ０．３６ ２．８１
Ｒ１ ０．４６ ０．４４ ３．３９
Ｒ２ ０．５０ ０．４９ ４．０９
Ｒ３ ０．６０ ０．５８ ５．２６
Ｒ４ ０．５４ ０．５３ ３．５７
Ｒ５ ０．３１ ０．４２ ２．９４
Ｒ６ ０．３４ ０．４３ ２．９８
Ｒ７ ０．４５ ０．５０ ３．０８
Ｒ８ ０．４０ ０．４４ ３．１１

表３　相关气体产物的生成热 ΔＨｆ
ｏ

Ｔａｂｌｅ３　ＦｏｒｍａｔｉｏｎｈｅａｔΔＨｆ
ｏｏｆｒｅｌａｔｉｏｎｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｇａｓ ＣＨ２Ｏ ＣＯ ＣＯ２ ＮＯ２ Ｎ２Ｏ ＮＯ

ΔＨｆ
ｏ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ １５５．９０ １１０．５４ ３９３．５１ ３３．２０ ８２．０５ ９０．２５

ａ．ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｌｎｋｕａｎｄ［Ｎ２Ｏ］／［ＮＯ２］

ｂ．ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｌｎｋｕａｎｄ［ＣＯ２］／［ＮＯ２］

图３　Ｒ系列推进剂的 ｌｎｋｕ与气体产物比［Ｎ２Ｏ］／［ＮＯ２］和

［ＣＯ２］／［ＮＯ２］的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆｌｎｋｕｗｉｔｈｔｈｅｒａｔｉｏｓｏｆ［Ｎ２Ｏ］／［ＮＯ２］

ａｎｄ［ＣＯ２］／［ＮＯ２］ｆｏｒＲｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

　　这些结果表明，ｌｎｋｕ与气体产物比［Ｎ２Ｏ］／［ＮＯ２］
或［ＣＯ２］／［ＮＯ２］有近乎线性的关系，也表明由于
［Ｎ２Ｏ］／［ＮＯ２］和［ＣＯ２］／［ＮＯ２］的提高，导致ｌｎｋｕ的增

大，即导致燃速的增大。因此可以认为，ＲＤＸ竞争分解反
应Ｃ—Ｎ的断裂（生成 Ｎ２Ｏ）占优，有利于燃热因子
（ｌｎｋｕ）或燃速的增大，同样，负生成热气体（如 ＣＯ２）生成
量的增加也有利于ｌｎｋｕ或燃速的增大。
　　（２）对压强因子（ｍ）的影响
　　把表 １的 ｍ 数据对表 ２中［Ｎ２Ｏ］／［ＮＯ２］和
［ＣＯ２］／［ＮＯ２］分别作图，如图 ４所示，可分别获得如
下线性回归方程：

Ｒ０，Ｒ１～Ｒ４Ａ线：
ｍ＝１．２９－１．７４×［Ｎ２Ｏ］／［ＮＯ２］　（ｒ＝０．９４６０） （７）
Ｒ０，Ｒ５～Ｒ８Ｂ线：
ｍ＝１．９９－４．３４×［Ｎ２Ｏ］／［ＮＯ２］　（ｒ＝０．９７４２） （８）
Ｒ０，Ｒ１～Ｒ４Ａ线：
ｍ＝１．６７－２．５３×［ＣＯ２］／［ＮＯ２］　（ｒ＝０．９９１８） （９）
Ｒ０，Ｒ６～Ｒ７Ｂ线：
ｍ＝２．３６－４．４５×［ＣＯ２］／［ＮＯ２］　（ｒ＝０．９８９０） （１０）

ａ．ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｆａｃｔｏｒｓｍａｎｄ［Ｎ２Ｏ］／［ＮＯ２］

ｂ．ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｆａｃｔｏｒｓｍａｎｄ［ＣＯ２］／［ＮＯ２］

图 ４　 Ｒ系 列 推 进 剂 的 压 强 因 子 （ｍ）与 气 体 产 物 比

［Ｎ２Ｏ］／［ＮＯ２］和［ＣＯ２］／［ＮＯ２］的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｆａｃｔｏｒｓｍ ｗｉｔｈｔｈｅｒａｔｉｏｓｏｆ

［Ｎ２Ｏ］／［ＮＯ２］ａｎｄ［ＣＯ２］／［ＮＯ２］ｆｏｒＲｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

　　上述数据处理表明，ｍ 是随［Ｎ２Ｏ］／［ＮＯ２］或
［ＣＯ２］／［ＮＯ２］的增大而下降，而且由于铅盐催化剂
的不同，Ｒ１～Ｒ４和 Ｒ５～Ｒ８系列有不同的线性关系。
可见 ＲＤＸ竞争分解反应 Ｃ—Ｎ的断裂（生成 Ｎ２Ｏ）占
优，有利于压强因子（ｍ）或压强指数（ｎ′）值的降低，

５５５
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同样，负生成热气体（如 ＣＯ２）生成量的增加也有利于
ｍ值或 ｎ′值的降低。
　　同时，我们知道这些产物相对量的增加仍然要归
因于催化剂的作用，因此，通过气体产物对这些参数的

影响，可以揭示催化剂的作用机理
［９］
。

５　结　论

　　（１）燃速的 ＰＤＳＣ特征量方程的压强因子与压强
指数是线性相关的，Ｒ系列改性双基推进剂的燃速催
化剂影响“燃热因子”（ｋｕ），主要分解气体产物相对量
比值与“燃热因子”（ｋｕ）和压强因子（ｍ）有线性关系
或有近线性关系。

　　（２）通过燃速催化剂和主要气体产物对燃速的
ＰＤＳＣ特征量方程主要参量的线性关系研究，表明该
方程除了可以描述 ＰＤＳＣ的特征量与燃速的关系外，
还可以描述推进剂的催化剂作用，也可以定量描述气

体产物提高燃速和降低压强因子或压强指数的作用，

同时通过它还可揭示燃速催化剂的作用机理。
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