
Vol．４７No．９ 化 工 新 型 材 料 第４７卷第９期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１９年９月

黑索金基含铝炸药的热重分解
及几种热分解动力学参数的关联关系
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摘　要　通过热重分析法(TG)测定了１２种不同比例 AlＧ黑索金(RDX)含铝炸药的热分解过程,分别获得不同升

温速率下的热分解峰温.采用 Kissinger方程计算了该系列 RDX基含铝炸药的热分解表观活化能和指前因子,研究

了 RDX组分含量对其混合炸药热分解表观活化能Ed 的影响.结果表明:随着该系列炸药中 RDX含量的逐渐升高,

热分解活化能Ed 逐渐增大.同时,将该系列 RDX 基含铝炸药的 TG 热分解动力学参数与其５s热爆发、差示量热

(DSC)热分解动力学参数相关联,发现这３种热分解的动力学参数符合同一补偿规律,获得的动力学补偿效应方程

为:lnAa、b、d＝０􀆰２６Ea、b、d＋３􀆰２９１１,相关系数r＝０􀆰９９８８.
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Abstract　 Thethermaldecomposition processfor AlＧRDX hybrid explosives with differentratio were
determinedbythermogravimetry(TG),andthepeaktemperaturesofthermaldecompositionatdifferentheatingrates
wereobtained．AndthethermaldecompositionapparentactivationenergyandpreＧexponentialfactorsoftheseries
explosiveswerecalculatedbyKissingerequation．TheresultsshowedthatwiththeincreasingcontentofRDXinthis
seriesofexplosives,thethermaldecompositionactivationenergyEdincreasedgradually．Additionally,theTGthermal
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wereconform tothesamecompensationlaw．Theobtainedkineticcompensationeffectequation was:lnAa,b,d ＝
０􀆰２６Ea,b,d＋３􀆰２９１１,andthecorrelationcoefficientr＝０􀆰９９８８．

Keywords　physicalchemistry,RDX,aluminizedexplosive,TG,thermaldecomposition

基金项目:国家重大基础专项(００４０１０３０４０１)

作者简介:郑亚峰(１９８５Ｇ),男,硕士,工程师,主要从事高能炸药配方及工艺研究.

联 系 人:陈春燕(１９７９Ｇ),女,博士,副研究员,主要从事高能炸药固化动力学及力学性能研究.

　　黑索金(RDX)作为二代高能单质炸药的典型

代表,已在多个武器型号中得到应用,其含铝炸药是

将主炸药RDX与铝粉及其它添加剂按一定比例混

合制成的一类炸药.由于铝粉在爆轰波阵面后的二

次反应中放出大量热能,故这类炸药在爆轰时可产

生高爆热,具有较高的毁伤效应,且因 RDX、添加剂

和铝粉等原材料制备工艺成熟、价格低廉、来源广

泛,使RDX基含铝炸药成为各类武器装备选装的

重要炸药类型[１Ｇ２].
炸药受热后,在局部范围内会形成热点,发生一

定程度的放热分解反应,当热点的温度和数量达到

一定程度便会引发炸药燃烧甚至剧烈反应;即便没

有外界的热作用,自然存放的炸药也会发生缓慢的

热分解反应[３].了解和掌握炸药的热分解特性是研

究炸药安全性、相容性、环境适应性和贮存寿命等性

能的基础.因此,研究炸药的热分解特性对新的炸

药配方设计和性能估算等显得尤为重要.
近年来,随着热分析技术的迅猛发展,国内外学

者也对单质炸药 RDX及其含金属炸药做了大量热

分解研究:刘子如等对 RDX 单质炸药的热分解进
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行了深入研究[４Ｇ６];Zhu等采用分子动力学模拟手段

研究了RDX基炸药的热分解特性[７Ｇ１０];Zhu等研究

了金 属 粉 对 RDX 基 混 合 炸 药 热 分 解 性 能 的 影

响[１１Ｇ１４];Yan等开展了 RDX基PBX炸药的热分解

特性及安全性研究[１５Ｇ１７].
本课题组在前期已采用热爆发和差示量热分析

方法对不同比例 AlＧRDX含铝炸药的热分解作了深

入研究[１８Ｇ２０],发现该系列炸药的快速热分解(５s热

爆发)和慢速热分解(差示扫描量热 DSC、热重分析

方法 TG)之间存在一定的关联关系.为了进一步

验证该系列炸药快速热分解(５s热爆发)和慢速热

分解之间关联关系的客观性和普适性,本研究在前

期研究工作的基础上,通过TG分析了RDX组分含

量对该系列混合炸药热分解活化能的影响,并将

TG热分解动力学参数与热爆发、DSC动力学参数

进行关联,发现这３种热分解的动力学参数符合同

一补偿规律,为 RDX 基含铝炸药动力学参数的计

算和验证提供了一种新的方法,也为后续二代、三代

高能炸药的配方设计和性能预估提供理论支撑和新

的路径.

１　实验部分

１􀆰１　原料

黑索金(RDX,２类),国营第八〇五厂;铝粉

(d５０为１３μm),中国铝业股份有限公司西北铝加工

分公司;黏结剂,西安近代化学研究所.

１􀆰２　样品制备

实验样品采用直接法制备,即先将乙酸乙酯溶

剂加热到５０℃,再加入黏结剂搅拌至其完全溶解,
然后将RDX和铝粉加入乙酸乙酯和黏结剂的混合

溶液中,边搅拌边加热将乙酸乙酯挥发掉后即制成

实验样品,炸药样品配方组成见表１.
表１　不同AlＧRDX配比混合炸药的配方组成

编号 ωAl/％ ωRDX/％ ω黏/％ 编号 ωAl/％ ωRDX/％ ω黏/％

ARＧ１ ４０ ５５ ５ ARＧ７ １０ ８５ ５

ARＧ２ ３５ ６０ ５ ARＧ８ ８ ８７ ５

ARＧ３ ３０ ６５ ５ ARＧ９ ６ ８９ ５

ARＧ４ ２５ ７０ ５ ARＧ１０ ４ ９１ ５

ARＧ５ ２０ ７５ ５ ARＧ１１ ２ ９３ ５

ARＧ６ １５ ８０ ５ ARＧ１２ ０ ９５ ５

　　注:ωAl为铝粉的质量分数;ωRDX为黑索金的质量分数;ω黏 为黏

结剂的质量分数.

１􀆰３　热性能测试

采用热重分析仪(TG,TGAQ５０型,美国 TA

公司),取药量约２mg,升温速率β分别为５℃/min、

１０℃/min、１５℃/min和２０℃/min,在动态惰性气体

N２ 气氛保护下进行,流量为５０mL/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　动力学参数计算

不同比例 AlＧRDX混合炸药在升温速率分别为

５℃/min、１０℃/min、１５℃/min和２０℃/min下进行

TG测试,结果见表２.
表２　不同比例AlＧRDX混合炸药的TG热分解动力学参数

编号

Tp/℃

β/(℃􀅰min－１)
动力学参数

５ １０ １５ ２０ Ed lnAd

ARＧ１ ２４２􀆰７６ ２５７􀆰８３ ２７２􀆰４０ ２７７􀆰７８ ８０􀆰９５１ ２０􀆰０１５

ARＧ２ ２４３􀆰２５ ２５６􀆰６３ ２６４􀆰９５ ２７４􀆰７８ ９６􀆰４０１ ２３􀆰７８０

ARＧ３ ２４８􀆰０４ ２６１􀆰５９ ２７２􀆰１９ ２７７􀆰６７ １００􀆰７４９ ２４􀆰５７５

ARＧ４ ２４６􀆰１８ ２５６􀆰８４ ２６５􀆰９２ ２７２􀆰７７ １１３􀆰４９４ ２７􀆰７７１

ARＧ５ ２４５􀆰５３ ２５５􀆰５０ ２６０􀆰７４ ２６６􀆰８１ １４５􀆰８６４ ３５􀆰５３１

ARＧ６ ２４４􀆰００ ２５４􀆰５４ ２６１􀆰１５ ２６５􀆰４３ １４０􀆰２４０ ３４􀆰２７２

ARＧ７ ２４８􀆰２１ ２５５􀆰９３ ２６１􀆰９９ ２６７􀆰１９ １６２􀆰６８８ ３９􀆰３７０

ARＧ８ ２４６􀆰３５ ２５４􀆰６９ ２５９􀆰８１ ２６４􀆰７０ １６８􀆰８７４ ４０􀆰９５４

ARＧ９ ２４２􀆰０１ ２５１􀆰５０ ２５８􀆰３５ ２６０􀆰６８ １５４􀆰６７７ ３７􀆰８７１

ARＧ１０ ２４４􀆰０６ ２５４􀆰０８ ２５８􀆰８４ ２６２􀆰９６ １６１􀆰１５９ ３９􀆰２５６

ARＧ１１ ２４６􀆰８４ ２５６􀆰５９ ２６０􀆰５５ ２６４􀆰２１ １７７􀆰００８ ４２􀆰８９５

ARＧ１２ ２４７􀆰００ ２５５􀆰３９ ２５９􀆰２７ ２６３􀆰４９ １８９􀆰４４４ ４５􀆰７４８

采用 Kissinger方程(式１)计算热分解动力学

参数.

ln(β
T２

p
)＝lnAR

E －
E

RTp
(１)

　　式中,β为 TG热分解升温速率,℃/min;Tp 为

热分解峰温,℃;A 为指前因子;R 为摩尔气体常

数,８􀆰３１４J/(mol􀅰K);E 为热分解活化能,J/mol.
采用表２中β和Tp 数据,作ln(β/T２

p)~Tp 线

性回归分析,获得该系列含铝炸药的 TG热分解动

力学参数Ed 和lnA,也见表２.由表２可见,对于

任何一组样品,随着β的逐渐增大,热分解温度逐渐

升高,这是由于样品热分解反应在微观尺度下是一

个热量积累至一定程度后再发生反应的缓慢过程,
随着升温速率的升高,这一缓慢过程所表现出来的

温度差就越大,即热分解的峰温向高温方向移动.

２􀆰２　RDX组分含量对Ed 的影响

为了研究该系列炸药中 RDX 组分含量(质量

分数)对Ed 的影响,将表２中的Ed 与RDX的组分

含量进行线性拟合,所得关系曲线见图１,获得的关
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系式见式(２).

图１　RDX组分含量对Ed 的影响

Ed ＝２􀆰５１２ωRDX －５６􀆰８７　(r＝０􀆰９７４６) (２)

　　由图１可看出,随着 RDX组分含量的增加,该
系列炸药的Ed 逐渐增大.该热分解活化能Ed 只

与RDX药量有关,没有受到铝粉和黏结剂含量的

影响.这是因为 TG 时实验样品池未封闭,属于相

对开放的环境,虽然炸药配方中金属铝粉有较高的

热导率,但在开放环境中铝粉所吸收的热量有一部

分很快被 N２ 吹走,不利于样品的热积累,热点在样

品被加热过程难以形成,因此只有温度接近或达到

RDX的分解温度,样品才会发生热分解反应,并引

发样品中的铝发生燃烧反应.

２􀆰３　３种热分解动力学参数的关联关系

从本课题组前期研究结果中发现该系列含铝炸

药的快速热分解和慢速热分解动力学参数之间均存

在动力学补偿效应的经验.根据这一经验,将５s热

爆发和 DSC热分解的数据[１８Ｇ２０]与本次 TG 热分解

的动力学参数进行关联,表３为该系列炸药３种热

分解的动力学参数,共３６组.
表３　不同比例AlＧRDX混合炸药的热分解动力学参数

编号

动力学参数

５s热爆发 DSC TG

Eb lnAb Ea lnAa Ed lnAd

ARＧ１ ８４􀆰３ １６􀆰４ ３０６􀆰９ ７５􀆰４ ８１􀆰０ ２０􀆰０

ARＧ２ ７３􀆰４ １４􀆰１ ２６２􀆰１ ６４􀆰６ ９６􀆰４ ２３􀆰８

ARＧ３ ６６􀆰５ １２􀆰９ ２２１􀆰４ ５４􀆰９ １００􀆰７ ２４􀆰６

ARＧ４ ６２􀆰１ １２􀆰１ １９８􀆰７ ４９􀆰５ １１３􀆰５ ２７􀆰８

ARＧ５ ５８􀆰３ １１􀆰４ １８８􀆰４ ４７􀆰１ １４５􀆰９ ３５􀆰５

ARＧ６ ５７􀆰６ １１􀆰２ ２０７􀆰８ ５１􀆰６ １４０􀆰２ ３４􀆰３

ARＧ７ ６０􀆰８ １１􀆰９ ２３４􀆰４ ５８􀆰２ １６２􀆰７ ３９􀆰４

ARＧ８ ６１􀆰０ １２􀆰０ ２５５􀆰８ ６３􀆰２ １６８􀆰９ ４１􀆰０

ARＧ９ ６４􀆰６ １２􀆰７ ２６３􀆰１ ６５􀆰０ １５４􀆰７ ３７􀆰９

ARＧ１０ ６６􀆰９ １３􀆰２ ２８０􀆰５ ６９􀆰１ １６１􀆰２ ３９􀆰３

ARＧ１１ ６９􀆰１ １３􀆰７ ３１０􀆰３ ７６􀆰５ １７７􀆰０ ４２􀆰９

ARＧ１２ ７１􀆰３ １４􀆰１ ３４９􀆰２ ８５􀆰７ １８９􀆰４ ４５􀆰７

　　将这 ３６ 组数据中活化能 Ea、b、d与指前因子

lnAa、b、d进行线性回归分析,拟合的曲线见图２.获

得的动力学补偿效应方程见式(３).

图２　不同比例 AlＧRDX混合炸药动力学补偿效应图

lnAa、b、d ＝０􀆰２６Ea、b、d＋３􀆰２９１１　(r＝０􀆰９９８８) (３)

　　图２和式(３)的补偿方程表明,这３组数据都服

从同一动力学补偿方程,除了个别数据点距回归线

稍远外,近９９％的数据点都落在回归线上或在其附

近.根据Brill等[２１]的理论,认为这种动力学补偿

效应关系的存在是由于绝对速度理论(或称过渡状

态理论)所确定的活化自由能 ΔG∗ 为恒定值,并存

在线性关系 ΔG∗ ＝E－TΔS∗ ,当活化能E 增大

时,与指前因子lnA 密切相关的活化熵ΔS∗ 也增加

给以补偿,补偿效应意味着所研究的３种热分解过

程有同一反应或速度决定步骤.
虽然,５s热爆发实验的个别数据点离回归曲线

稍远一些,这可能与５s延滞期爆发温度的特定实验

条件有关,首先,实验要取延滞期２~１０s内的数据,
这就限定实验温度范围不能很宽;其次,实验装样

管———雷管壳的容积和样品量都是一定的,分解产

生气体把反应管(雷管壳)塞子冲开就认为是发生了

热爆发.
该动力学补偿效应表明采用５s热爆发、DSC

和 TG这３种不同热分解方法获得的大量 ArrheＧ
nius参数都可以用方程式(３)拟合在一条直线上,动
力学补偿效应的存在提供了一个在大量矛盾的

Arrhenius参数中选择合理描述热分解宏观速率的

方法.该系列不同比例 AlＧRDX含铝炸药的热分解

动力学参数存在补偿效应,说明在含铝炸药配方中,

RDX虽然受到铝粉、黏结剂等因素的影响,但其热

分解反应都属于同一过程,或者有同一速率决定

步骤.

３　结语

(１)随着 RDX含量的增加,该系列炸药的 TG
热分解活化能Ed 逐渐增大.
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(２)该系列 RDX基含铝炸药的 TG 热分解、５s
热爆发和DSC热分解动力学参数符合同一补偿规

律,拟 合 的 动 力 学 补 偿 效 应 方 程 为:lnAa、b、d ＝
０􀆰２６Ea、b、d＋３􀆰２９１１,相关系数r＝０􀆰９９８８.

(３)在该系列含铝炸药配方的热分解过程中,

RDX虽然受到铝粉、黏结剂等因素的影响,但其热

分解反应都属于同一过程,或者有同一速率决定

步骤.
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３　结论

选取混合物相变温度和潜热的理论预测公式,
对癸酸、硬脂酸、肉豆蔻酸和棕榈酸,按不同质量配

合比配制的脂肪酸二元混合物的相变温度及相变潜

热进行了理论计算,同时进行了实验测试,通过理论

值与实验值的对比分析,结论如下:(１)相变温度,所
选取的脂肪酸二元混合物的实验值与理论值偏差较

小,总体偏差均小于４􀆰６４℃,实验值与理论值吻合

良好;(２)相变潜热,除了硬脂酸/棕榈酸混合物个别

条件 下 的 实 验 值 与 理 论 值 的 偏 差 稍 大,偏 差 为

３９􀆰２８J/g,其他混合物基本偏差不超过１１􀆰５４J/g,
有些条件下实验值与理论值基本重合;(３)理论计算

公式用于脂肪酸二元混合物的相变温度和相变潜热

的理论预测是可行的;(４)由于脂肪酸物质种类的多

样性,相对于繁琐的实验测试,使用理论公式计算则

更加方便和快捷,为研究脂肪酸类有机相变材料储

热性能结果的确定提供了参考和依据.
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