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动态真空安定性试验方法研究（Ⅰ）

张同来１，胡晓春１，２，杨　利１，李坤远１，张建国１，王文杰１，王丽琼１
（１．北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１；

２．防化指挥工程学院三系，北京 １０２２０５）

摘要：为了研究含能材料的安定性、相容性和长储寿命，在真空和加热条件下测试含能材料的热分解过程，在真

空安定性（ＶＳＴ）原理基础上，建立了压力和温度传感器全内置式的动态真空安定性试验（ｄｙｎａｍｉｃｖａｃｕｕｍｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ｔｅｓｔ，ＤＶＳＴ）测试装置及方法，实现了对含能材料真空安定性的实时、在线、连续、直接跟踪测试，为精确研究含能材

料的安定性、预估储存寿命提供了一种新方法。
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１　引　言

目前，在研究含能材料的安定性和相容性方面，评

价安定性的常用方法是“真空安定性（ＶＳＴ）试验法”。
该法以“起始点参数”和“终止点参数”的“两点法”测

定试样在真空和加热双因素条件作用下、含能材料在

测试过程的总放气量来评价含能材料的安定性
［１－５］

，

在具体操作上，测试热分解气体压力的方法有汞压力

计法和压力传感器法。１９７４年，美国研究人员系统比
较了研究含能材料与聚合物相容性的各种热分析技

术
［６］
，并参照美军标的 ＶＳＴ测试方法［７］

，用玻璃仪器

中加热试样４０ｈ后产生气体的体积来评价材料的热
安定性和相容性。捷克 Ｐａｒｄｕｂｉｃｅ大学 Ｍａｒｔｉｎａ等采用
ＶＳＴ与 ＤＴＡ方法来研究炸药的引发反应性［８－１０］

，其

ＶＳＴ试验方法参照俄罗斯标准。ＶＳＴ方法可以准确定
量试验首尾两点的放气量，同时也存在一些局限性：

显示了分解反应的结果、但不能显示反应的过程和反

应的趋势；若试验过程中样品发生剧烈燃烧、爆炸反

应，则得不到任何有效数据。布氏压力计法可记录试

验中间过程的压力变化曲线，其测压原理是用压力补

偿的方式记录薄膜探测反应器内的压力值，俄罗斯制

造的“拉瓦”测试装置也是以该原理为基础
［１１］
，布氏压

力计法是一种间接测量压力的方法，并且从压力补偿

法原理上来说也是一种非连续的记录方式。

　　综上所述，若要获得含能材料试样在真空、加热双

因素作用下试验过程中各种物理量变化信息，有必要

采用一种实时在线、连续、直接的测试方法，即“动态

真空安定性试验法（ＤＶＳＴ）”。本文以此设计思想，描
述了将压力、温度传感器全都内置于玻璃测试管中，连

续跟踪体系内部压力和温度随时间变化的测试方法、

设计了相应的测试装置、建立了 ＤＶＳＴ测试方法和数
据处理方法，为研究含能材料的安定性、相容性、长储

寿命提供了一种新的技术途径。

２　ＤＶＳＴ测试的原理

　　基于实时、在线、连续、直接跟踪测试含能材料在
真空和加热双因素条件下分解放气反应的使用要求，

以高精度、高灵敏度的微型压力传感器和温度传感器

组成核心测量单元，辅以数据采集单元、微机处理单元

组成 ＤＶＳＴ测试系统。在程序控制升温条件下，实时
在线直接测量试样在测试体系中的压力（ｐａｐ）和温度
（Ｔ）数据，建立分解气体产物生成速率随时间（或温
度）变化的曲线（ｔ，Ｔ，ｐａｐ）。
　　在实验过程中，试样在定容反应空间内始终保持
密闭，该热分解计算过程为定容反应过程。设：初始

气相物质的量为 ｎ０，初始压力为 ｐ０，由于处于高温低
压状态，可视气相为理想气体。气体的分压随温度变

化曲线 ｐ０ｔ如图１所示。当试样受热分解放出气态产
物时，体系的总压力变化曲线表示为 Δｐａｐ－ｔ。分解放
出的气体形成的分压观测值为 Δｐａｐ＝ｐａｐ－ｐ０，随时间
变化曲线如图１中阴影部分表示的数值。
　　利用获得的压力和温度数据，对试样受热时分解
放出气体的过程进行定性与定量分析：（１）以放气量
曲线的形状定性表示出含能材料放气量随温度、时间
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变化的趋势；（２）对曲线进行定量处理，可获得单位
质量的试样在任何时刻的放气量，以此作为评价含能

材料安定性的定量数据；（３）通过测量不同温度条件
下试样的热分解放气量，可以计算出其反应速率的温

度系数，进而预测材料的储存寿命；（４）对获得的
ＤＶＳＴ曲线按动力学方法进行处理，可获得试样 ＤＶＳＴ
过程中分解反应的动力学参数、反应机理函数、反应速

率方程等重要的动力学数据，为深入研究该材料的安

定性提供基础数据。

图 １　真空加热分解反应产生的压力增量 Δｐａｐ曲线

Ｆｉｇ．１　ＣｕｒｖｅｏｆｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎｃｒｅｍｅｎｔΔｐａｐ
ｉｎｄｕｃｅｄｂｙｖａｃｕｕｍｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

３　仪器原理与条件

３．１　ＤＶＳＴ装置的组成
　　ＤＶＳＴ测试系统的关系如图２所示。

图 ２　测试装置关系图

１—玻璃定容测试管，２—微型压力传感器，

３—微型温度传感器，４—程序控温加热炉，

５—远传数据线缆，６—ＰＩＤ调节器，

７—数据采集单元，８—控制计算机

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｄｉａｇｒａｍｏｆＤＶＳＴｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

１—ｉｓｏｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｇｌａｓｓｔｅｓｔｔｕｂｅ，２—ｍｉｃｒｏｐｒｅｓｓｕｒｅｓｅｎｓｏｒ，

３—ｍｉｃｒｏｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｅｎｓｏｒ，４—ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｒｏｌｆｕｒｎａｃｅ，

５—ｄａｔａｃａｂｌｅ，６—ＰＩＤｒｅｇｕｌａｔｏｒ，

７—ｄａｔａａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎｕｎｉｔ，８—ｃｏｎｔｒｏｌｃｏｍｐｕｔｅｒ

　　在上述测试装置的各组成部分中，为了确保测量
结果不受测试管材质的干扰，仍然采用传统的玻璃试

管，按 ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法５０１．１－２［１］的标准制作玻璃
定容测试管，内置高精度、高灵敏度的微型压力传感器

和温度传感器。每支测试管的容积是一定的，可以在

空白条件下进行标定，并根据实测温度曲线，扣除测试

管体积随温度变化的量。压力传感器的线性耐温可达

２００℃，温度传感器的工作温度可达 ３００℃。程序控
制加热炉由温度控制单元按照设定的试验程序进行升

温、恒温、或降温控制。玻璃测试管之间相互独立、具

有防殉爆设计，一次可以测试 １２支玻璃测试管，以提
高测试效率。

　　在数据采集单元中，设置有前置放大器、抗干扰隔
离元件、芯片记录仪。在测试过程中，当试样受热分解

时，产生的气体将引起体系压力的变化，该过程压力和

温度的变化由微型压力传感器及温度传感器分别测

量，通过数据采集系统对测量信号进行数／模转换，并
经初级处理，传送至微机系统显示与记录，实现实时、

连续地跟踪显示、采集与记录测试数据，数据随时存储

于微机系统中，记录下来的测试数据可以处理成多种

数据形式输出，并得到最终的全过程曲线、试样分解反

应的 热 力 学 和 动 力 学 等 参 数。同 时，也 可 按 照

ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法 ５０１．１－２方法计算分解起始和终
止时的放气量。

３．２　ＤＶＳＴ装置主要参数
　　玻璃反应测量管：标称容积 ２５ｍＬ；微型压力传
感器及相应的压力变送器：测量范围 ０～７０ｋＰａ，灵敏
度０．０１ｋＰａ；温度传感器及相应的压力变送器：测量
范围０～３００℃，灵敏度 ０．０１℃；加热炉及温度控仪
表：控温精度 ０．１℃；数据采集单元采集数据间隔：
０．１ｓ～１ｈ可任意设定；加热单元测试容量：１２只玻
璃测试管，可根据试验量选用。

３．３　玻璃测试管容积标定
　　玻璃测试管的容积是 ＤＶＳＴ的关键参数，需要准
确地测定出试验所用的每一支玻璃测试管的容积，精

确地标定一般采用液体标定法
［１］
。在本方法中，由于

压力和温度传感器、信号传输线等形状不规则的元器

件都内置于玻璃测试管中，不宜用液体标定法进行标

定，故只能采用充气法。利用理想气体状态方程间接

地进行标定，并以多次标定结果的平均值作为容积的

标定结果。

３．４　压力值标准化处理
　　由于测量系统的压力变化除了与体系中气相物质
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的量有关外，还与体系的温度变化有关。所以，需要消

去由测试管物理状态变化引起的压力改变量，将测量

数据转换为温度 ２７３．１５Ｋ时的压力。按理想气体状
态方程处理温度对压力变化的净影响。热分解反应到

ｔ时刻对应的压力净增量：

Δｐｓ ＝２７３．１５（
ｐａｐ
Ｔ
－
ｐ０
Ｔ０
） （１）

式中，Δｐｓ为温度 ２７３．１５Ｋ时的压力，ｋＰａ；ｐａｐ为反应
到 ｔ时刻时压力测量值，ｋＰａ；Ｔ为反应到 ｔ时刻时温
度测量值，Ｋ；ｐ０为初始压力，ｋＰａ；Ｔ０为初始温度，Ｋ。
　　固定试验条件为：玻璃测试管的标称容积为
２５ｍＬ，装样量为０．２ｇ。则对试样用量、反应容积、装
药密度归一化处理后，转化为标准压力增加值为 Δｐｓｓ
（为了表达方便，以下均用 ｐ表示），由式（２）计算可
得：

ｐ＝Δｐｓｓ ＝Δｐｓ
Ｖｔｕｂ－ｍ／ρ
２５

·
０．２
ｍ
＝　　　　　　

０．００８Δｐｓ（
Ｖｔｕｂ
ｍ
－１
ρ
）　　　　　　　　　 （２）

式中，ｐ（即 Δｐｓｓ）为分解气体标准压力，ｋＰａ；Ｖｔｕｂ为测
量管容积，ｍＬ；ｍ为试样质量，ｇ；ρ为试样的真密度，
ｇ·ｃｍ－３

。

３．５　终点 ＶＳＴ结果的计算
　　最终的 ＶＳＴ结果可采用测试系统记录的终点数
据计算出来。以 ＤＶＳＴ加热至终点时刻为计算终点，
以试样在所选定温度下反应到终点时的即时数据，经

过压力值标准化处理后转换为标准状态下的体积，由

式（３）求得分解反应产生的气体量：

Ｖｓ ＝
２５ｐ
０．２ｐ０

＝１．２３４ｐ （３）

式中，Ｖｓ为标准状态体积，ｍＬ；ｐ为标准化压力增量，

ｋＰａ；ｐ０为标准大气压力，１０１．３２５ｋＰａ。
　　将测试体系降至室温后，读取的数据也可按
ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法 ５０１．１计算方法求得现行标准的
ＶＳＴ结果。

４　测试过程

　　试样的 ＤＶＳＴ测试过程包括对试样的预烘干处
理、仪器的标定、试样在一定真空度的密封下加热恒

温、试验结束后对试样的处理和对数据的存盘、关闭仪

器运行等操作过程。

　　试验前试样按 ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法 ５０１．１“真空安
定性和相容性试验方法”中的规定，对试样进行选取、

粉碎、干燥处理
［１］
。

　　检验反应测量管的密封性：反应测量管接口及活
塞磨口涂抹真空脂进行密封后，通过活塞连到真空泵，

抽真空至压力值０．１０ｋＰａ以下，再抽 ５～１０ｍｉｎ，关闭
活塞。观察压力变化情况，当压力值保持 ５ｍｉｎ以上
不变化时，可确认测量系统密封合格。然后，打开玻璃

测试管的真空开关泄压，将准确称取预备好的试样装

入到反应测量管底部，在反应测量管磨口结合处均匀

涂覆高真空密封脂、并旋转研磨、确保密封严密。

　　开启计算机和数据采集单元，准备测量和记录数据。
　　将信号线与测量仪上的信号线一一对应地连接起
来、并确保连接可靠。将反应测量管接到真空泵管路

开始抽真空，当系统压力小于 ０．１０ｋＰａ后，再抽 ５～
１０ｍｉｎ，将测量管关闭密封，断开与真空泵的连接，室
温下静置稳定，５ｍｉｎ以上压力不变化时，可将抽真空
后的反应测量管轻轻地放置于加热炉的加热孔中。

　　按照既定的试验方案设定加热程序，为了避免热
冲击导致试验和试样意外爆炸、炸毁压力和温度传感

器，一般是从室温开始加热、达到试验目标温度时保持

至所需要的测量时间长度。同时，由于加热炉体的热

容量比较大，即使使用较快的加热速度也难以实现。

因此，加热速度以２～５℃·ｍｉｎ－１为宜，此阶段将获得
大量的重要数据，对于后续处理试样的热分解反应机

理极为重要。

　　启动测量软件实时测控和记录采集到的压力和温
度数据，直至测试完毕。当测试达到规定时间后，体系

自然断电、降温冷却至室温。

　　在进行安定性测量时，加热温度为 １００℃、维持
４８ｈ；当测量相容性时，加热温度为１００℃、维持４０ｈ。
当研究材料的长储寿命时，可以根据试验方案选择不

同的试验温度和测量时间长度，以按试验计划获得所

需要的数据。

５　测量结果的动力学分析

　　由测控软件采集到的原始数据量极其庞大，后续
处理起来较繁琐。通过编制计算程序进行处理可大大

简化操作，提高准确性，使试验测量过程和数据处理过

程更趋标准化。

　　数据处理程序模块主要有：空白数据处理，采用
抛物线插值法对试样试验数据进行空白差减，通过最

小二乘法线性拟合动力学方程，采用普适积分法和微

分方程法计算求取试样热分解过程的动力学参数。

　　对 ＤＶＳＴ测试数据进行定量分析处理的主要流程
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步骤为：测试原始曲线（ｔ，Ｔ，ｐａｐ）→空白值校正→压力
曲线标准化处理→化学反应动力学分析处理。
　　为了利用测量得到的实验数据来获得试样在真空、
加热条件下分解反应的动力学参数，需要对其进行非

等温反应动力学方法处理。在本研究中，采用普适积

分法对 ＤＶＳＴ实验数据进行动力学方程的线性拟合。
５．１　非等温过程的反应动力学处理
　　在一定温度条件下，可利用系统压力变化数据计
算反应过程动力学参数。在本文建立的测试方法中，

试样的受热过程可分为两个阶段：初始阶段的升温加

热过程、一定温度下的等温反应过程。故可对这两个

阶段采用不同的方法进行动力学处理。

　　温度对化学反应速率的影响用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式
（４）表示：

ｋ＝Ａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ） （４）
式中，ｋ为速率常数，１／ｓ；Ｔ为反应温度，Ｋ；Ｅａ为活化

能，ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ａ为指前因子，１／ｓ；Ｒ为理想气体常
数，８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１。
　　升温速率为 β时，非等温动力学方程：

ｄα／ｄＴ＝（Ａ／β）ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ）ｆ（α） （５）

式中，β为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；α为分解反应深度。
　　采用压力数据来表示反应深度：

α＝ｐ／ｐＬ （６）
式中，ｐＬ为反应终了时刻的体系的压力，ｋＰａ。
　　则动力学方程式可表示为：

ｄｐ／ｄｔ＝（ｐＬＡ／β）ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ）ｆ（ｐ／ｐＬ） （７）
或

ｄｐ／ｄＴ＝（ｐＬＡ／β）ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ）ｆ′（ｐ） （８）
　　本文采用普适积分法及微分方程法对 ＤＶＳＴ数据
进行动力学分析处理。由一条压力曲线可得到原始数

据：Ｔｉ，ｐｉ；（ｉ＝１，２，…，ｊ）和 Ｔ０，并进一步求得
（ｄｐ／ｄＴ）ｉ，利用这些数据点，采用最小二乘法线性拟合
处理积分方程及微分方程，由斜率求Ｅａ，截距求Ａ。其
中：Ｇ（ｐ）及 ｆ（ｐ）分别为各种不同机理函数的积分形
式和微分形式，普适积分方程及微分方程求解如文献

［１２］所述。
５．２　等温过程的处理
　　采用非均相体系在等温条件下的动力学方程式：

ｄα／ｄｔ＝Ａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ）ｆ（α） （９）
式中，ｔ为时间，ｓ。
　　利用压力对时间的变化曲线求得反应进程对时间
的变化曲线，然后可对试样的反应动力学参数进行计

算求解。

６　数据采集与处理程序

　　本方法研究的 ＤＶＳＴ数据处理系统软件分为两部
分：数据采集与实时监视程序、数据的后处理及分析

程序。数据采集与实时监视采用工控软件环境，编制

项目程序包；在 Ｗｉｎｄｏｗｓ操作系统平台上，运行状态
下主界面如图３所示。

图 ３　数据采集与实时监视程序主界面

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｓｃｒｅｅｎｍｏｄｅｏｆｔｈｅｄａｔａａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

ａｎｄｔｈｅｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

　　测试数据的后处理及分析程序用 ＶｉｓｕａｌＢａｓｉｃ语
言编写，独立运行于 Ｗｉｎｄｏｗｓ操作系统平台上。主要
内容包括空白的消减处理、压力标准化处理、结果数据

的非等温和等温反应动力学处理，输入数据可由采集

的数据文件直接读入，按指定参数进行处理后，保存到

相应的输出文件中。输入输出文件均采用纯文本文件

格式，并以此作为数据接口方式，方便与各种其它软件

良好地共享与交换数据，程序主界面如图４所示。

图 ４　数据后处理及分析程序主界面

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｍａｉｎｓｃｒｅｅｎｏｆｔｈｅｄａｔｕｍｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｐｒｏｇｒａｍ
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７　结束语

　　本文研究建立了内置微型压力传感器和温度传感
器为特征的 ＤＶＳＴ方法和测量数据的处理方法，为研
究含能材料的安定性、相容性、长储寿命提供了一种新

的技术途径。ＤＶＳＴ记录了热分解反应过程中的时
间、温度、压力数据，为后续的非等温过程及等温过程

相关动力学处理提供了重要依据。应用此方法研究典

型含能材料的 ＤＶＳＴ过程、反应动力学处理方法的研
究见后续报道。
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