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摘要：为分析某型报废火箭炮弹战斗部梯黑铝混合装药的安定性，将样品加速老化处理，利用差示扫描

量热仪测定了试样老化处理前后的热分解过程。分别得到老化前后在5，10，20 ℃/min升温速率下的DSC

曲线和相关特征数据。采用非模函数Ozawa法，结合线性回归分析，计算了炸药热分解的动力学参数，求得

试样老化处理前后在不同升温速率下平均峰温改变量为1.08 ℃，表观活化能改变率为8.01%。表明该梯黑

铝混合装药安定性良好，满足资源化再利用要求。
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Abstract：In order to analyze the stability of high explosive of TNT/RDX/Al in some waste projectile warhead, accelerated

aging experiment was performed on the explosive sample, and thermal decomposition process of the original sample and the aged

sample was measured with the help of differential scanning calorimeter. DSC curve and relative characteristic parameters were got

under different warming rates of 5, 10, 20 ℃/min. Ozawa model and regression analysis were applied to calculate the kinetic

parameters. The result showed that average change of the peak temperature is 1.08℃ and alteration of activation energy is 8.01%. It

was concluded that the stability of the TNT/RDX/Al explosive is good and meets the recycle demand.
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为保证某型火箭炮弹战斗部梯黑铝混合装药

在处理和加工过程中的安全性以及加工后产品的

稳定性，必须赋予待处理装药保持其物化性能不变

或少变化的能力，因而有必要对其安定性进行分

析。

对于炸药安定性的研究，目前国内外普遍采用

差热分析（DTA）或差示扫描量热仪（DSC）

[1—4]

。DSC

是在DTA基础上发展起来的，相比之下，其技术更为

成熟，仪器更加精密。文中利用DSC来研究梯黑铝

混合装药的安定性。
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1 试验

1.1 试验样品

本试验所用梯黑铝炸药试样取自存放在某弹药

销毁站的火箭炮弹战斗部。原试样从弹丸取出后，

将其放入试样制备机中粉碎处理，然后筛选出粒径

大于178 μm的样品颗粒，放入真空干燥箱内干燥2

h后，立即放入不加干燥剂的干燥器内保存备用。

加速老化处理样老化时间为6个月，其它处理

操作同原试样。

1.2 试验仪器及测试条件

称量样品所用仪器为北京光学仪器厂生产的

DT-100A型单盘天平，可精确至1×10

-5

g。

实验所用的差示扫描量热仪为DSC-131型，法

国 SETRAM公司生产，配套数据处理集成软件为

SETSOFT。仪器主要由温度控制系统和差热信号测

量系统组成，测试温度范围：-150～700 ℃，惰性气

体（氮气）进口压力≦3.6 kPa。

1.3 测试方法

根据DSC工作原理

[5]

，设计下述测试方法。

1）试验前样品的处理。用试样制备机分别将

原试样和老化处理样粉碎，筛选出粒径大于178 μm

的样品颗粒，而后用真空干燥箱干燥2 h，放入干燥

器内备用。

2）通过摸底试验确定试验样品最佳质量为0.7

mg。从干燥器中准确称取0.7 mg梯黑铝混合炸药装

入坩埚内，连同另一空坩埚放入DSC加热炉内，要保

证2坩埚放平放正。样品放入之前，加热炉应预热

30 min；放入加热炉时必须将仪器盖子合上，避免样

品掉入仪器内。

3）设置工作参数。起始温度和终止温度分别

设置为20 ℃和310 ℃，延迟时间设置为60 s，质量设

置为0.7 mg，最后设置升温速率。本试验每种试样

各做3组，升温速率依次设置为5，10，20 ℃/min。

4）试验完成之后，加热炉开始自然冷却。待温

度降到30 ℃以下，打开加热炉，取出试验坩埚后进

行下一组试验。

2 结果和讨论

2.1 DSC曲线和相关特征数据

图1—3分别列出了升温速率为5，10，20 ℃/min

时原试样和老化处理样的DSC曲线。表1给出了不

同升温速率下老化前后试样反应过程中的相关特征

数据。

2.2 试验结果分析

比较图1—3中各DSC曲线可以看出，在梯黑铝

混合炸药受热分解的初始阶段，出现了一个吸热

峰，这说明梯黑铝混合炸药在此温度范围内开始熔

化，由于熔化吸热使样品温度降低，从而产生吸热

峰。随着温度逐渐升高，梯黑铝混合炸药开始发生

热分解。由图1—3可知，梯黑铝混合炸药热分解分

为3个阶段。经过熔化阶段后，在很长一段时间内，

DSC曲线没有发生明显的变化，说明炸药样品没有

发生明显的分解或分解速度很慢。此时仅有少数

活化分子产生，反应在局部发生，几乎觉察不出反

应的存在，生成的气体产物很少，是最简单的分解

图1 老化处理前后试样在5℃/min升温速率下的DSC曲线

Fig. 1 DSC curves of original and aged samples under the

warming rate of 5 ℃/min
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反应，属于炸药热分解的延滞期。延滞期结束后，

随着反应的进行，DSC曲线开始偏离基线，并且偏

离程度越来越大，最后达到了一个极限值，即峰

值。这一阶段说明反应速率大幅度增加，分解深度

也在不断加大，这是炸药热分解的加速期。DSC曲

线达到峰值后，便开始急剧下降并逐渐接近基线，

这一阶段说明反应速率开始下降，直至梯黑铝炸药

分解完全，这是炸药热分解的降速期。此变化过程

同时说明DSC曲线达到峰值温度时，炸药的放热速

率最大。从各DSC图还可以看出，DSC曲线下降过

程中并没有回到原基线位置，而是发生了偏离，在

反应前基线的延长线上，这可能是和用于测量的坩

埚与参比物的热容发生变化有关，具体原因有待进

一步研究。

纵向比较各DSC曲线并结合表1中的数据，可

以看出，不同升温速率下的DSC曲线开始加热分解，

分解温度T
0
和峰值温度T

p
均不同，T

p
和T

0
都随升温

速率提高而提高。这和刘子如等的研究结果是相一

致的

[6]

。

横向比较各DSC曲线，并结合表1中的数据，

可以看出，原试样和加速老化处理样的DSC曲线

峰形及出峰位置基本相同，初步可以判定该型报

废火箭炮弹战斗部梯黑铝装药的安定性没有发生

变化。

图2 老化处理前后试样在10 ℃/min升温速率下的DSC曲线

Fig. 2 DSC curves of original and aged samples under the

warming rate of 10 ℃/min

图3 老化处理前后试样在20 ℃/min升温速率下的DSC曲线

Fig. 3 DSC curves of original and aged samples under the

warming rate of 20 ℃/min

表1 老化处理前后试样在不同升温速率下的特征数据

Table 1 Characteristic parameters of original and aged sample under different warming rate

升温速率/（℃·min

-1

）

5

10

20

5

10

20

样品种类

老化

处理前

老化

处理后

t
0
/s

2 250.0

1 214.5

621.5

2 162.3

1 206.0

607.5

加速分解温度/℃

199.96

209.45

215.82

202.60

207.79

214.24

t
p
/s

2 519.3

1 358.5

697.3

2 424.8

1 350.5

685.3

最大分解速率温度/℃

222.31

230.12

241.48

223.09

231.01

240.80

Δt/s

269.3

144.0

75.8

262.5

144.5

77.8

注：t
0
，t

p
分别为开始加速分解的时间和分解速率达到最大的时间；Δt表示此过程的时间差，Δt= t

p
-t

0
。
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2.3 动力学参数计算

利用非模函数Ozawa方程求解动力学参数

[7—9]

。

Ozawa方程是根据峰温T
p
或等转化率（反应深度α）

的温度，按式（1）进行lgβ对T
p
的线性回归分析获得

表观活化能E
a
。

lgβ=lg

书书书

!"!

#$!!
[ ]

"
%"&#$% %&&'%( )

"!

#'*

（1）

式中：β为升温速率；T
p
为峰温；α为反应深度；

A为指前因子；R为摩尔常数；g（α）为机理函数。

由式（1）非模函数Ozawa方程可知，当反应深度

α为常数时，机理函数g（α）恒定，因此选用此方程

来计算活化能E
a
可避免反应机理的不同而可能带来

的计算麻烦。利用Ozawa方程求原试样和老化处理

样活化能的试验数据列于表2。

根据表2中实验数据，进行一元线性回归分析，

对lgβ和1/T
P
拟合作图，可求出回归方程，线性斜率

即为 k=0.457E
a
/R，进而便可求出表观活化能E

a
。计

算结果如图4和表3所示。

3 结论

1）某型报废火箭炮弹战斗部梯黑铝混合装药

在一定升温速率下，首先开始熔化，然后进入热分解

期，热分解包括3个阶段：延滞期、加速期和降速期。

2）不同升温速率下梯黑铝混合装药开始加速

分解温度和峰值温度不同，开始加速分解温度一般

在199 ℃以上，分解速率达到最大时的温度一般在

222 ℃以上，并且随着升温速率增大，炸药开始分解

温度和峰值温度呈上升趋势。

表2 Ozawa方程求活化能的实验数据

Table 2 Experimental data for solving activation energy with Ozawa function

lgβ

2.444

2.452

2.467

β/（℃·min

-1

）

5

10

20

T
P1
/K

495.31

503.12

514.48

（1/T
P1
）×10

-3

/K

2.02

1.99

1.94

T
P2
/K

496.99

504.01

513.80

（1/T
P2
）×10

-3

/K

2.02

1.98

1.95

ΔT
P
/℃

1.68

0.89

0.68

图4 老化处理前后试样线性回归拟合曲线

Fig. 4 Regression curves of original and aged sample

3）原试样和加速老化试样DSC曲线峰形和出

峰位置基本相同，利用Ozawa方程计算动力学参数，

求得原试样和老化处理样在不同升温速率下的峰温

改变量分别为1.68，0.89，0.68 ℃，平均峰温改变量为

1.08 ℃，表观活化能改变率为8.01%。考虑到系统误

差，这些结果表明加速老化处理试样与原试样的热

分解动力学性质相同，由此可判定该型报废火箭炮

弹战斗部梯黑铝装药的安定性没发生变化，使用性

能及贮存性能可以保证。
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Table 3 Relative kinetic parameters

E
a
/

（kJ·mol

-1

）

5.568

6.013

原试样

老化处理样

相关

系数|r|

0.992

0.982

表观活化能改变率

ΔE
a
/E

a

8.01%

注：ΔT
P
表示原试样和加速老化处理样热分解速率最大时的温度差，即峰温改变量，ΔT

P
=|T

P1
-T

P2
|。
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由表1的测量数据也可以看出，当舱内温度相

同时，舱外温度越高，传热系数越大；当舱外温度相

同时，舱内温度越高，则传热系数越大；而温差相同

时，则表现出舱内、外温度均较高时，传热系数较

大。这与理论得出的结论完全一致。

表2的测量数据则没有完全体现出上述性质，

事实上，导热系数λ与表面传热系数 h虽然对温度

有依变关系，但温度并不是影响导热系数与表面传

热系数的唯一因素，尤其是表面传热系数的大小，与

对流传热过程中的许多因素有关

[4]

，它不仅取决于流

体的密度、导热系数、动力黏度、比定压热容等流体

自身的物性，而且还与换热表面的形状、大小、布置

以及流体的流速有密切关系。基于此，在ASTM E

1925和GJB 2093中均对方舱外表面与试验室内壁

的距离以及方舱表面上最大允许流速等作出了明确

规定。

与标准规定的-32 ℃和23 ℃条件下测得的传热

系数相比，除舱外温度为-10 ℃的一组结果之外，其

余几组温度条件下测得的结果与其相差并不太大，

最大为0.25，最小仅为0.04。可见，在一定的温度范

围内，温度的变化对传热系数的影响并不明显。

4 结语

目前军用方舱传热试验方法中规定的舱内外温

度是根据美国军标传热试验方法确定的，对我军方

舱类装备的实际使用没有明确的指导意义，我军装

备低温极限工作温度大多为-41 ℃。另外，根据

GJB 898A《工作舱（室）温度环境的通用医学要求评

价》，冬季舱（室）内舒适适中级最低有效温度为

16 ℃。因此，建议方舱传热试验可参考以上温度要

求，舱内外温差依然保持为55 ℃，舱外温度取整

为-40 ℃，舱内温度取整为15 ℃，在这样温度条件下

得出的试验结果，对将来方舱类装备舱内配置加热

设备具有更加直观的指导意义。此外，试验中发现，

舱内温度的均匀性与加热器和风扇的摆放位置密切

相关，而加热器和风扇的摆放位置又由热电偶数量

及位置直接决定，按照GJB 2093中6个热电偶的布

置要求，不能真实反映舱内温度场的分布，而舱内温

度不均匀，则直接影响传热系数测量结果的准确程

度。因此，有必要适当增加测温点，并在测温点的布

置上，考虑舱内整个立体空间分布，保证舱内温度分

布的均匀性，从而提高传热系数测量结果的准确程

度，更真实地反映方舱的保温性能。
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