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摘要：用 ＤＳＣ方法研究了高氯酸铵（ＡＰ）、高氯酸钾（ＫＰ）、ＡＰ／ＫＰ（质量比分别为 １／１和 ３／１）体

系的热分解特性和一些过渡金属氧化物对上述体系热分解反应的催化作用。结果表明，ＡＰ／ＫＰ混

合氧化剂的 ＤＳＣ曲线是 ＡＰ和 ＫＰ热分解曲线的叠加，但 ＡＰ的放热分解使 ＫＰ的热分解过程提前，

钴氧化物和铜氧化物对上述氧化剂体系的热分解反应有显著的催化作用。

关键词：高氯酸铵（ＡＰ）；高氯酸钾（ＫＰ）；热分解；氧化剂；催化剂

中图分类号：Ｖ５１２　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：１９９９０７１２　　修回日期：１９９９１１２２

基金项目：国家自然科学基金资助项目（５９６０６０１０）

作者简介：张炜（１９６２－），男，博士，副教授，从事贫氧推进剂

及冲击发动机研究，在国内外发表论文 ６０余篇。

１　引　言

固体推进剂的燃烧分为凝聚相反应和气相反应两

大区域。凝聚相反应主要由推进剂中氧化剂、粘合剂

的热分解反应及两者分解产物之间的反应构成，凝聚

相反应的产物或凝聚相气化产生的物质进入气相后进

一步进行燃烧反应。由于热分析试验可以模拟推进剂

的凝聚相反应过程，故热分析方法被广泛用于固体推

进剂的燃烧性能研究
［１～５］

。

研究推进剂主要组分的热分解特性、考察某些添

加剂对推进剂主要组分热分解特性的影响，对认识推

进剂的燃烧特征，筛选燃速催化剂，探索推进剂的燃烧

机理具有十分重要的意义。

本实验研究贫氧推进剂中主要组分———ＡＰ／ＫＰ混
合氧化剂的热分解反应特性，同时考察某些过渡金属

氧化物对该体系热分解特性的催化作用。

２　实　验

实验用 ＡＰ和 ＫＰ为工业品，所用催化剂为钴、铜、
铁三种过渡金属氧化物（ＴＭＯ），催化剂在 ＡＰ、ＫＰ和
ＡＰ／ＫＰ体系中的含量均为 １．５％，使用前对催化剂进
行了必要的处理。

ＤＳＣ实验在 ＣＤＲ１型差动热分析仪上进行，升温

速率为５，１０，２０℃·ｍｉｎ－１；试样量为５ｍｇ；气氛为氮
气，流速为４０ｍｌ·ｍｉｎ－１。

热分解反应的表观动力学参数———活化能（Ｅｋ）

和指前因子（Ｚｋ）由 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程
［６］
得到。

ｌｎ（β
Ｔ２ｐ
）＝ｌｎ（

ＺｋＲ
Ｅｋ
）－

Ｅｋ
ＲＴ２ｐ

（１）

式中，β为升温速率，Ｔｐ为峰温，Ｒ为气体常数。

３　结果及讨论

３．１　ＡＰ的热分解
ＡＰ的 ＤＳＣ曲线如图 １所示。图中 ＡＰ三个峰分

别归因于吸热晶型转变、低温放热分解反应和高温放

热分解反应三个过程。三种催化剂对 ＡＰ高温放热分
解反应特性的影响如表１所示。

图 １　ＡＰ的 ＤＳＣ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＡＰａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１
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表 １　催化剂对 ＡＰ高温放热分解反应特性的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ

ＡＰａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

体系
Ｔ１）ｐ
／℃

ΔＨＴ

／ｋＪ·ｇ－１
Ｅｋ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Ｚｋ

／ｓ－１
ｋ２）

／ｓ－１

ＡＰ ３５０ －１．０１ １５６．８ ９．６×１０１０ ６．８５×１０－３

ＡＰ／Ｃｕ ３４０ －１．１６ １８５．５ ６．５×１０１３ １．８２×１０－２

ＡＰ／Ｃｏ ３４５ －１．０３ １８８．５ ８．８×１０１３ １．３８×１０－２

ＡＰ／Ｆｅ ３６０ －０．６０ １６７．１ ５．１×１０１１ ４．９８×１０－３

注：１）Ｔｐ为 β＝１０℃·ｍｉｎ
－１
时的峰温；２）６２３Ｋ时的 ｋ值。

比较表１中高温热分解的分解峰温（ＴＰ）和热分
解反应速率常数（ｋ）可知，上述三种 ＴＭＯ催化 ＡＰ高
温热分解反应能力大小顺序为：Ｃｕ＞Ｃｏ＞空白 ＞Ｆｅ。
由表１中所列的总热效应（ΔＨＴ）可知，铜氧化物可使
ＡＰ热分解总热效应有所提高。
３．２　ＫＰ的热分解

ＫＰ的 ＤＳＣ曲线如图 ２所示。３００℃左右的吸热
峰归因于 ＫＰ的晶型转变，６００℃左右的吸热峰为 ＫＰ
的熔化峰，吸热熔化后，紧接着开始放热分解反

应
［７～１０］

。ＫＰ及含 ＴＭＯ的 ＫＰ体系其分解反应特性数
据见表２。

图 ２　ＫＰ的 ＤＳＣ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＫＰａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

比较表１和表２可知 ＫＰ的总热效应比 ＡＰ小得
多。含钴氧化物和铁氧化物的 ＫＰ热分解过程的总热
效应是吸热。从热分析结果可以看出，ＴＭＯ对 ＫＰ的
吸热晶型转变过程（３００℃左右）没有影响，但对 ＫＰ
的熔化和分解过程有显著影响。其中钴氧化物将 ＫＰ
熔化峰温提前了约７０℃，将 ＫＰ的放热分解峰温提前
了约８０℃。从表２可以看出，含铜氧化物和含铁氧化

物的 ＫＰ热分解反应速率常数比纯 ＫＰ分别提高 ２４６
倍和３．９倍。ＴＭＯ催化 ＫＰ热分解反应能力的大小顺
序为：Ｃｏ＞Ｃｕ＞Ｆｅ＞空白。

表 ２　催化剂对 ＫＰ热分解反应特性的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅｒｍａｌ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＫＰ

体系
Ｔ１）ｐ
／℃

ΔＨ１）Ｔ

／Ｊ·ｇ－１
Ｅｋ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Ｚｋ

／ｓ－１
ｋ２）

／ｓ－１

ＫＰ ５９０ －６８．７ １３１．５ ３．２×１０５ ４．３４×１０－３

ＫＰ／Ｃｏ ５１２ ２８．２ －－－３） －－－ －－－
ＫＰ／Ｃｕ ５５９ －７３．６ １８０．９ １．７×１０１０ １．０７
ＫＰ／Ｆｅ ５８０ １２．０ ２７５．４ ５．２×１０１４ １．７０×１０－２

　　注：１）升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１；２）８２７Ｋ时的 ｋ值；３）

该体系峰温随升温速率变化很小，无法求得热分解动

力学参数。

３．３　ＡＰ／ＫＰ混合氧化剂的热分解
不同质量比的 ＡＰ与 ＫＰ混合氧化剂体系的 ＤＳＣ

曲线如图３所示。由于 ＡＰ低温热分解过程和 ＫＰ的
晶型转变过程在同一温度段，故两者的相互影响较大。

从图中可以看出，混合氧化剂中 ＫＰ含量越高，对 ＤＳＣ
曲线影响越大。当 ＫＰ含量较小时（ＡＰ／ＫＰ的质量比
为３／１），３００℃左右的 ＫＰ晶型转变吸热峰不太明显，
仅在 ＡＰ低温放热分解峰上呈现一个小肩峰；随着 ＫＰ
含量的增加，ＫＰ晶型转变所需的能量增加，混合氧化
剂的 ＤＳＣ曲线在３００℃左右出现了明显的 ＫＰ吸热晶
型转变过程，甚至部分覆盖了 ＡＰ的低温放热分解峰。

图 ３　不同配比 ＡＰ／ＫＰ的 ＤＳＣ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰ／ＫＰｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏ

ａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１
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　　图４中绘出了 ＡＰ、ＫＰ、及 ＡＰ／ＫＰ（３／１）氧化剂体
系的 ＤＳＣ曲线。由图可见，ＡＰ／ＫＰ（３／１）混合氧化剂
体系的 ＤＳＣ曲线可看作是 ＡＰ与 ＫＰ两者 ＤＳＣ曲线的
叠加，只不过 ＡＰ的放热分解使 ＫＰ的热分解峰温提前
近８０℃。

ＡＰ／ＫＰ（３／１）混合物及含三种 ＴＭＯ的 ＡＰ／ＫＰ（３／
１）体系热分解动力学参数示于表 ３中。由此可见，钴
氧化物使 ＡＰ高温热分解峰温提前 １２℃，反应速率常
数比纯 ＡＰ提高了１．５倍；铜氧化物使混合氧化剂中
ＡＰ高温热分解峰温提前 ８℃，反应速率常数比纯 ＡＰ
提高了２．３倍。这说明钴氧化物和铜氧化物对混合氧
化剂中 ＡＰ的热分解过程具有较强的催化作用。钴氧
化物和铜的氧化物使混合氧化剂中 ＫＰ的热分解峰温
分别提前４℃和６℃；铁氧化物尽管不能使混合氧化
剂中 ＫＰ的热分解峰温提前，但可使 ＫＰ热分解反应速
率常数有所增大，而且使整个体系的分解焓明显增大，

也表现出一定的催化作用。上述事实说明，在混合氧

化

剂中，ＴＭＯ对ＡＰ、ＫＰ两者热分解反应的催化作用相

比，ＴＭＯ对前者的催化作用强，钴氧化物和铜氧化物
是催化作用较强的催化剂。

图 ４　ＡＰ、ＫＰ和 ＡＰ／ＫＰ（３／１）混合物的 ＤＳＣ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰ，ＫＰａｎｄＡＰ／ＫＰ（３／１）ｍｉｘｔｕｒｅ

ａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

表 ３　催化剂对 ＡＰ／ＫＰ（３／１）体系热分解反应特性的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＡＰ／ＫＰ（３／１）ｍｉｘｔｕｒｅ

体系 热分解峰类型 Ｔ１）ｐ ／℃ ΔＨ１）Ｔ ／Ｊ·ｇ
－１ Ｅｋ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ Ｚｋ／ｓ
－１ ｋ２）／ｓ－１

ＡＰ／ＫＰ ＡＰ ３５３ －６００．６ １９２．４ ９．７×１０１３ ７．１７×１０－３

ＫＰ ５１６ ３４３．３ ４．８×１０２０ １．３１×１０－４

ＡＰ／ＫＰ／Ｃｏ ＡＰ ３４１ －７４７．８ １５０．６ ４．７×１０１０ １．１１×１０－２

ＫＰ３） ５１２ － － －
ＡＰ／ＫＰ／Ｃｕ ＡＰ ３４５ －８２２．６ ２０６．５ ９．０×１０１４ １．６６×１０－２

ＫＰ３） ５１０ － － －
ＡＰ／ＫＰ／Ｆｅ ＡＰ ３６５ －１０２６．２ ２０６．５ ９．０×１０１４ ４．３７×１０－３

ＫＰ ５１９ １７７．１ ２．０×１０９ ４．２５×１０－４

　注：１）峰温及总热效应均是升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１时的数据；２）ＡＰ热分解反应速率常数在 ６２３Ｋ时由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程求得，

　ＫＰ热分解速率常数在 ７９０Ｋ时求得；３）该体系热分解峰温随升温速率变化很小，故其反应活化能等动力学参数无法求

得。

４　结　论

（１）钴氧化物和铜氧化物对 ＡＰ、ＫＰ及 ＡＰ／ＫＰ体
系的热分解反应均有催化作用。

（２）ＡＰ／ＫＰ混合氧化剂的热分解过程是 ＡＰ、ＫＰ
两者热分解曲线的叠加，ＫＰ含量对混合氧化剂 ＤＳＣ
曲线影响较大。ＡＰ使 ＫＰ的熔化过程提前，ＡＰ的放
热分解使 ＫＰ的热分解过程提前。
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本刊加入《中国学术期刊（光盘版）》和“中国期刊网”的声明

为适应我国信息化建设需要，扩大作者学术交流渠道，本刊已加入《中国学术期刊（光盘版）》

和“中国期刊网”，其作者著作权使用费交中国版权保护中心统一分配。如作者不同意将文章编入

该数据库，请在来稿时声明，本刊将做适当处理。
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