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力随时间的变化曲线，并分别计算了这两种物质的动力学参数表观活化能和指前因子。
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１　引　言

硝酸铵（ＡＮ）在工农业生产和国防上有着广泛的
用途。它既是一种重要的氮肥，又是制备多种炸药

（黑索今、奥克托今、硝基胍等）的重要原料，以 ＡＮ为
原料制成的工业炸药具有广泛的用途。高氯酸铵

（ＡＰ）是复合固体推进剂常用的氧化剂。这两种无机
氧化剂的热分解对其燃烧爆炸过程有很大的影响，因

此研究这两种物质的热分解性能对其安全储存、运输

和生产具有重要的现实意义
［１～３］

。但以往的研究方法

多采用差热分析或差示扫描量热分析，这两种方法中

不同的程序升温加热速率对物质的热分解特性曲线影

响很大，因而测试得到的初始分解温度值存在一定的

差异。本实验利用基于绝热原理设计的加速热量仪

（ＡｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇＲａｔｅＣａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ，ＡＲＣ）［４，５］研究了这两
种物质的热分解过程。

２　实　验

２．１　仪器与测试原理
所用 ＡＲＣ由美国 Ｄｏｗ化学公司研制，其主体结

构及原理参见文献［６～８］，操作温度范围为 ０～
５００℃，压力范围为０～１７ＭＰａ，测试样品量的范围为
１～１０ｇ。

ＡＲＣ的操作过程为加热 －等待 －搜寻（图 １），
ＡＲＣ首先被加热到预先设置的初始温度，等待一段时
间（使系统温度达到平衡）后搜寻反应系统的温升速

率。如果反应系统的温升速率低于预设的温升速率值

（通常为０．０２℃·ｍｉｎ－１），ＡＲＣ将按照预先选择的温
升幅度自动进行加热 －等待 －搜寻，直至探测到比预
设值高的温升速率。当反应系统的温升速率超过预先

设定的温升速率后，量热体系将保持绝热状态直至整

个试验完成。

图 １　加速热量仪的加热 －等待 －搜寻操作模式

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＨｅａｔＷａｉｔＳｅａｒｃｈｍｏｄｅｏｆＡＲＣ

２．２　试样与测试条件
ＡＮ：分析纯，北京刘李店化工厂生产；ＡＰ：化学

纯，北京南尚乐化工厂生产，样品粒度范围１００～
１５０μｍ。测试样品量及测试条件如表１所示。

表 １　试样量与测试条件

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｓｓｏｆｍｅａｓｕｒｅｄｓａｍｐｌｅｓａｎｄｍｅａｓｕｒｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

样品名称 ＡＮ ＡＰ
样品质量／ｇ ０．７０６ ０．８４０
样品球质量／ｇ ６．３８０ ６．３５８
起始温度／℃ １５０ １００

温升速率灵敏度／℃·ｍｉｎ－１ ０．０２ ０．０２

３　实验结果与讨论

ＡＮ及ＡＰ样品的测试结果分别如图２和图３所示。
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（ａ）温度 －时间曲线

（ｂ）压力 －时间曲线

（ｃ）自热速率 －温度曲线

（ｄ）压力转化分数 －时间曲线

图 ２　ＡＮ绝热分解曲线

Ｆｉｇ．２　ＡｄｉａｂａｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＡＮｂｙＡＲＣ

（ａ）温度 －时间曲线

（ｂ）压力 －时间曲线

（ｃ）自热速率 －温度曲线

（ｄ）压力转化分数 －时间曲线

图 ３　ＡＰ绝热分解曲线

Ｆｉｇ．３　ＡｄｉａｂａｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰｂｙＡＲＣ
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３．１　加速量热仪测试结果
由图２可以看出，ＡＮ在测试条件下的初始分解

温度（Ｔ０，ｓ，下标 ｓ表示样品与样品室组成的反应系统）
为 ２１４．９９ ℃，相 应 的 放 热 速 率 （ｍ０，ｓ）为

０．０２３℃·ｍｉｎ－１。在 ＡＲＣ检测到放热反应后，ＡＮ样
品反应系统的温度和压力开始缓慢上升。在 ２１４．９９
～２３３．８０℃时，温升速率在 ０．０１６～０．０３０℃·ｍｉｎ－１

范围内变化，这说明在 ＡＮ的分解过程中同时伴随有
吸热过程。从２３３．８０℃开始，温升速率以较小的幅度
缓慢增加。在 ２７７．３３℃出现最大温升速率（ｍｍ，ｓ）

０．２９１℃·ｍｉｎ－１，之后温升速率逐渐下降，但反应系
统温度持 续 增 加。反 应 系 统 最 高 温 度 （Ｔｆ，ｓ）为
２９１．７７℃，最大反应压力（ｐｍ，ｓ）为５．１７ＭＰａ。

图３表明，ＡＰ在测试条件下的初始分解温度为
２１９．９８℃，相应的放热速率为 ０．０３８℃·ｍｉｎ－１。ＡＰ
的分解过程较为复杂，可分为三个阶段。

（１）伴有晶型结构转化过程（吸热过程）的温度
缓慢上升阶段。在放热反应开始后，温升速率逐渐增

加，从开始放热的 ０．０３８℃·ｍｉｎ－１增加到 ２３５．２１℃
时的０．８３５℃·ｍｉｎ－１，随后温升速率快速下降，在
１５．７４ｍｉｎ内下降至 ０．０５３℃·ｍｉｎ－１（对应的系统温
度为２３９．４８℃，在该温度下 ＡＰ发生了由斜方晶型向
立方晶型的晶型转变，这种晶型的转变为吸热的物理

过程。这与文献［９］的结果基本一致）。在吸热过程
完成后，温升速率又开始增加。

（２）温升速率持续增加阶段。从 ２３９．４８℃开始，
温升速率不断增加，当温度达到 ２７２．４２℃时，温升速
率由７．８１℃·ｍｉｎ－１陡升到 ４０．７５℃·ｍｉｎ－１，并在
０．０２ｓ内迅速增加到最大值 ６３６．５０℃·ｍｉｎ－１（对应
的系统温度为２８６．７８℃）。

（３）温升速率下降阶段。由于反应物的消耗，温
升速率迅速下降至２２．５０℃·ｍｉｎ－１，此时反应系统达
到最 高 温 度 ３１０．５１℃。反 应 系 统 的 最 大 压 力
６．４７ＭＰａ。表２给出了 ＡＮ与 ＡＰ样品的热分解特性
数据。

对比图２和图 ３可以发现，虽然两种样品的放热
分解都伴随有气体生成，但其分解过程的压力变化具

有明显的不同特征。ＡＮ的温度和压力在反应过程中
呈现较为缓慢的增加趋势，没有高温下的陡升过程；而

ＡＰ则在其反应温度和压力积聚一段时间后，温度和压
力同时陡升。为了进一步说明压力随时间的变化，将

相对于初始分解反应发生时的压力增加与最大反应压

力减去初始分解反应压力的差值之比定义为压力转化

分数，其数值范围为０～１，作出了压力转化分数 －时
间曲线。由于在放热反应过程中，存在不同程度的吸

热，因此温升速率 －温度曲线较为复杂，而这两种物质
的压力转化分数 －时间曲线关系则较为简明，压力转
化分数在一定程度上可以反映分解反应进行的程度。

表 ２　ＡＮ与 ＡＰ热分解特性参数测试结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｍｅａｓｕｒｅｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄａｔａｏｆＡＮａｎｄＡＰ

样品名称 ＡＮ ＡＰ

Ｍ ／ｇ ０．７０６ ０．８４０

Ｔ０，ｓ／℃ ２１４．９９ ２１９．９８

ｍ０，ｓ／℃·ｍｉｎ
－１ ０．０２３ ０．０３８

Ｔｆ，ｓ／℃ ２９１．７７ ３１０．５１

ΔＴａｄ，ｓ／℃ ７６．７８ ９０．５３

ｍｍ，ｓ／℃·ｍｉｎ
－１ ０．２９１ ６３６．５０

θｍ０，ｓ／ｍｉｎ １４０８．４８ １０４．１３

Ｔｍ，ｓ／℃ ２７７．３３ ２８６．７８

ｐｍ，ｓ／ＭＰａ ５．１７ ６．４７

３．２　测试数据的校正
由于样品反应产生的热量不仅要用于加热自身，

而且还要加热盛装样品的样品球，所以测试结果是样

品与样品球所组成的整个反应系统的温度。当样品反

应放出的热量全部用于加热自身时，样品的实际温升

和实际升温速率都要比测量值高。

ＡＲＣ实验中样品的自加热温度与测量值之间的
关系为

［６］
：

ΔＴａｄ ＝ΔＴａｄ，ｓ （１）
式中，ΔＴａｄ和 ΔＴａｄ，ｓ分别为样品和反应系统（样品与样
品室组成）的绝热温升，ΔＴａｄ＝Ｔｆ－Ｔ０，Ｔｆ和 Ｔ０分别为
样品的最高和初始温度；为热惰性因子，＝（Ｍ珔Ｃｖ＋
Ｍｂ珔Ｃｖ，ｂ）／（Ｍ珔Ｃｖ），Ｍ和 Ｍｂ分别为样品和样品球的质
量，珔Ｃｖ和 珔Ｃｖ，ｂ分别为样品和样品球的热容。Ｔｆ可通过
下式计算：

Ｔｆ＝Ｔ０＋ΔＴａｄ，ｓ （２）
　　在零级或准零级反应条件下（Ｔ０附近），样品的初
始温升速率为：

ｍ０ ＝ｍ０，ｓ （３）
　　样品从初始放热温度 Ｔ０开始到达最大温升速率
所需要的时间 θｍ０为：

θｍ０ ＝θｍ０，ｓ／ （４）
　　表 ３给出了用反应系统的热惰性参数 校正的
ＡＮ和 ＡＰ样品的热分解特性参数数据。
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表 ３　ＡＮ和 ＡＰ热分解特性参数测试结果的校正

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄａｔａｏｆＡＮ

ａｎｄＡＰｓａｍｐｌｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｔｈｅｒｍａｌｉｎｅｒｔｉａｆａｃｔｏｒ

样品名称 ＡＮ ＡＰ

 ３．５３４ ４．４２０
Ｔ０／℃ ２１４．９９ ２２０．２５

ｍ０／℃·ｍｉｎ
－１ ０．０８１ ０．１６８

ΔＴａｄ／℃ ２７１．３４ ４１１．４８
Ｔｆ／℃ ４８６．３３ ６２０．１２
θｍ０／ｍｉｎ ３９８．５５ ２３．５６

３．３　动力学参数的计算

根据绝热加速热量仪的温升速率方程
［６］
：

ｍＴ ＝
ｄＴ
ｄｔ
＝ΔＴａｄｋ

Ｔｆ－Ｔ
Ｔｆ－Ｔ
（ ）

０

ｎ

（５）

　　可知

ｋ＝
ｍＴ

ΔＴａｄ
Ｔｆ－Ｔ
Ｔ（ ）
ａｄ

ｎ （６）

　　由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程可得

ｌｎｋ＝ｌｎＡ－
Ｅａ
Ｒ
１（ ）Ｔ （７）

当反应级数 ｎ选取合适时，ｌｎｋ～１
Ｔ
为直线，由直线的

斜率和截距可求活化能 Ｅａ和指前因子 Ａ。
本文采用 Ｅｘｃｅｌ和 Ｏｒｉｇｉｎ软件处理实验数据。根

据测试得到的初始放热温度 Ｔ０、反应最高温度 Ｔｆ以及
不同时刻下反应系统的温度 Ｔ和温升速率 ｍＴ数据，

由方程（６）可计算出不同温度下的 ｋ值，作出 ｌｎｋ～１
Ｔ

曲线。对曲线作线性回归，由不同级数下拟合系数的

大小确定反应级数 ｎ（拟合系数越大，ｌｎｋ～１
Ｔ
的线性

关系越好）。本文给出了反应级数 ｎ＝０、１、２三种情

况下 ＡＮ及 ＡＰ测试样品的 ｌｎｋ～１
Ｔ
曲线拟合结果及计

算出的活化能和指前因子，结果如表４和表５所示。
表４中数据表明 ＡＮ在 ２２６．８７～２８９．２２℃的温

度范围内，当反应级数为 １时，线性拟合度最高，ＡＮ
的活化能和指前因子分别为（１８３．７９±０．４０）ｋＪ·ｍｏｌ－１

和（４．４５×１０１５±１．１０）ｍｉｎ－１。

表 ４　ＡＮ测试样品的活化能及指前因子计算结果（拟合温度范围 ２２６．８７～２８９．２２℃）

Ｔａｂｌｅ４　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｅｓｔｅｄｓａｍｐｌｅｆｏｒＡＮ（ｆｉｔｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ２２６．８７～２８９．２２℃）

级数 截距 ｌｎＡ 斜率 Ｅ／Ｒ 拟合度 Ａ／ｍｉｎ－１ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

ｎ＝０ １８．１７０５１±０．１５９９１ １３１５１．２２１±８２．７３２ ０．９８２９２ ７．７９×１０７±１．１７ １０９．３４±０．６８８
ｎ＝１ ３６．０３２±０．０９２ ２２１０５．８９９±４７．８１２ ０．９９７９３ ４．４５×１０１５±１．１０ １８３．７９±０．４０
ｎ＝２ ５３．８９３３６±０．２９８９５ ３１０６０．５７８８９±１５４．６６８０９ ０．９８９１９ ２．５４×１０２３±１．３５ ２５８．２４±１．２９

表 ５　ＡＰ测试样品的活化能及指前因子计算结果（拟合温度范围 ２２０．０４～２５９．２８℃）

Ｔａｂｌｅ５　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｅｓｔｅｄｓａｍｐｌｅｆｏｒＡＰ（ｆｉｔｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ２２０．０４～２５９．２８℃）

级数 截距 ｌｎＡ 斜率 Ｅ／Ｒ 拟合度 Ａ／ｍｉｎ－１ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

ｎ＝０ １５．４７１±２．９７４ １０７３８．７６８±１５１３．４１８ ０．５５３４９ ５．２４×１０６±１９．５７ ８９．２８±１２．５８
ｎ＝１ ２２．７０８±２．９７９ １４３１６．９７７±１５１５．６０５ ０．６６２６２ ７．２８×１０９±１９．６６ １１９．０３±１２．６
ｎ＝２ ２９．９４６±２．９８４ １７８９５．１８５±１５１８．４４７ ０．７４１０９ １．０１×１０１３±１９．７７ １４８．７８±１２．６２

　　表５数据表明，ＡＰ在２２０．０４～２５９．２８℃范围内，
当反应级数为２时，线性拟合度最高，ＡＰ的活化能和
指前因子分别为 （１４８．７８±１２．６２）ｋＪ·ｍｏｌ－１和
（１．０１×１０１３±１９．７７）ｍｉｎ－１。由于 ＡＰ的分解过程非

常复杂，三种级数下 ｌｎｋ～１
Ｔ
曲线的线性关系都不太

好，这可能与更为复杂的分解机理有关。

４　结　论

（１）所测试的 ＡＮ和 ＡＰ样品系统的初始热分解
温度分别为２１４．９９℃和２１９．９８℃。在测试起始温度
均设置为１５０℃的条件下，两种样品系统出现最大温
升速率的时间分别为 １４０８．４８ｍｉｎ和１０４．１３ｍｉｎ，最大
温升速率分别为０．２９１℃·ｍｉｎ－１和６３６．５０℃·ｍｉｎ－１。
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（２）两种无机氧化剂的热分解过程具有不同特
征：ＡＰ样品在热分解后期温度和压力同时出现了陡
升，而 ＡＮ样品的温度和压力则表现为相对较为缓慢
的渐进过程，ＡＮ的热分解压力效应要比温度效应明
显。

（３）利用加速热量仪研究物质的热分解过程不仅
可以得到绝热条件下的初始分解温度，而且还能够详

细了解热分解过程中温度和压力的变化，并计算出一

定温度范围内的动力学参数，这些数据对于物质的安

全储存、运输和生产具有重要意义。
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