
装 备 环 境 工 程
EQUIPMENT ENVIRONMENTAL ENGINEERING

第12卷 第6期
2015年12月

温度对发射药比热容影响规律研究
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摘要：目的 确定发射药比热容参数。方法 选用发射药9/7单基药、SF-3和GATo推进剂为研究

对象，利用热重分析仪研究发射药的热分解特性，确定实验温度区间。利用差示扫描量热仪采用

动态温度调制法对温度区间内发射药比热容进行测量，对发射药比热容变化规律进行分析，并计

算热力学函数。结果 发射药的比热容随温度升高而逐渐变大。结论 在进行发射药热模拟计算

时，从安全角度出发，应该使用常温下发射药比热容。
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Temperature Dependence of the Specific Heat Capacity of Propellant
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ABSTRACT：Objective To determine the specific heat capacity parameter of propellant. Methods 9/7 single-base
propellant，SF-3 and GATo were selected as the research objects. The thermal decomposition characteristics of
propellant were studied using thermogravimetric analyzer, and the experimental temperature zone of propellant was
determined. The specific heat capacity of propellant in the temperature range was measured by the method of dynamic
temperature modulation using DSC, and the changing law was analyzed for the specific heat capacity of propellant.
Thermodynamic functions of propellant were calculated. Results The results showed that the specific heat capacity
gradually increased with the rising temperature. Conclusion In the process of thermal simulation of propellant, from
the safety point of view, the specific heat capacity of propellant at room temperature should be used.
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发射药是弹药发射的主要能量来源，其质量的好

坏对于弹药能否正常发挥其作战效能具有重要影

响。无论在仓库储存，还是阵地露天环境存放，弹药

中的发射药都会受到环境因素长期、连续的影响导致

其质量发生变化[1]。发射药受到环境温度、湿度和压

力等方面的影响会发生缓慢的热分解，释放出热量，

当分解释放的热量不能及时释放到环境中去，就会在

发射药内部形成热量积累，引起温度升高，加速分解
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反应，最终导致自燃事故发生，造成人员和财产的损

失[2—7]。我国幅员辽阔，既存在高原高寒地区，也有海

岛高湿环境，这种特殊环境会加剧对弹药质量的影

响，影响发射药的正常储存，对部队弹药安全储存构

成严重威胁[8—10]。比热容是反映含能材料吸放热能力

的一个重要指标，对于发射药发生热分解后的热量传

导和温升状况具有重要影响[11]。目前，对不同环境温

度下发射药比热容变化规律的研究还比较少。

为了充分了解发射药在不同温度下比热容的变

化规律，选用9/7单基药、SF-3和GATo推进剂作为研

究对象，通过热重分析仪（TG）和差示扫描量热仪

（DSC）等热分析测试手段，研究了几类发射药的热分

解特性和比热容变化规律，对于其他发射药比热容研

究具有一定的借鉴作用，为发射药的安全生产、贮存

和使用提供理论依据[12]。

1 实验部分

1.1 实验样品与实验装置

实验样品为9/7单基药，其中硝化棉93.0%（质量

分数，下同）；SF-3发射药，其中硝化棉56.0%、硝化甘

油26.5%；GATo推进剂，其中硝化棉35.2%、硝化甘油

25.2%、高氯酸铵30.0%、铝粉5.0%。实验装置为美国

PE公司的TGA1和DSC 8000。

1.2 实验条件

热重分析仪采用20 ℃/min的升温速率由常温开

始加热，N2气氛，流速为20 mL/min，样品质量均为3

mg。差示扫描量热仪采用动态温度调制法，在298 ℃

下等温2 min，由298 ℃开始步进扫描，单次温升1 ℃，

单次温升速率为5 ℃/min，单次等温时间设为0.8 min，

扫描次数以温度上升至试样开始分解温度为止，扫描

完成后等温2 min。N2气氛，流速为20 mL/min。9/7单

基药、SF-3发射药、GATo推进剂的试样量分别为1.5，

1.5，1.2 mg。

1.3 实验原理

热重分析仪将试样置于天平中进行加热，试样受

热分解，质量减少，通过记录试样的质量变化和温度

的影响规律，得到试样的热分解特性。差示扫描量热

仪主要测量试样的热流曲线，即吸收或放热速率，纵

坐标为dH/dt。试样在没有发生相变或其他反应时，

比热容为[13—14]：
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综合式（1）和式（2），得：
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式中：dH/dt即DSC热流曲线，mW；Cp为试样比热

容，J/（g·K）；m为试样质量，mg；β为升温速率，℃/min。

动态温度调制法主要通过一系列小的温度区间

进行升温—等温操作来测定试样的比热容。由于每

个温度区间非常小，因此不受基线线性度的影响，只

需要试样和空白样品池两条热流曲线就可以对试样

的比热容进行准确的计算[15]。

2 结果与分析

2.1 热分解特性

为了减小在DSC进行动态温度调制法测定过程

中样品发生热分解释放出热量对实验数据的影响，首

先采用TG分别对9/7单基药、SF-3和GTAo三种不同

种类发射药的热分解进行实验，得到在相同升温速率

条件下的质量分数变化曲线，如图1所示。

从图1可以看到，9/7单基药在423 K附近质量损

失达到1%，样品发生了一定程度的分解而出现放热

现象。423 K后，试样质量明显减少，释放出大量的

热，因此DSC动态温度调制法测定温度区间设置为常

温至423 K。相应的，SF-3为常温至403 K，GATo发生

明显质量损失的温度较其他两种发射药低，温度区间

设置为常温至353 K。

图1 9/7单基药、SF-3和GATo的TG曲线

Fig.1 TG curves of 9/7 single-base propellant,SF-3 and GATo
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2.2 比热容

利用DSC中自带的比热容计算软件，对9/7单基

药、SF-3和GATo进行比热容计算，结果如图2所示。

从图2中可以看到，一定温度区间内，三种发射药

的比热容均随着温度的升高而变大。相同温度条件

下，SF-3比热容最高，GATo次之，9/7单基药最低。9/7

单基药在整个测定温度区间内，比热容在1.0～1.6 J/

（g·K）之间，常温至413 K内，比热容随温度升高而变

大，413～423 K略有下降。SF-3在整个温度区间内比

热容逐渐升高，在1.5～1.8 J/（g·K）之间。GATo推进

剂比热容随温度升高逐渐升高，比热容在1.2～1.51.6

J/（g·K）之间。

利用Origin软件对不同发射药比热容数据进行拟

合得到其比热容关于温度的函数表达式。

9/7单基药：

Cp=-0.967 63+0.008 40T-5.475 22×10-6T2（相关

度R2=0.985 5，温度范围为298～413 K）

SF-3：

Cp=-1.928 11+0.018 48T-2.329 65×10-5T2（相关

度R2=0.988 3，温度范围为298～403 K）

GATo：

Cp=-4.943 57+0.035 41T-4.877 12×10-5T2（相关

度R2=0.965 8温度范围为298～353 K）

2.3 发射药热力学函数

利用拟合得到的发射药比热容关于温度的函数

关系式，根据比热容和焓、熵、吉布斯自由能的关系式

（4）—（6），可以计算得到该型改性双基推进剂以标准

状态298 K为基准的的热力学函数[16—18]，见表1—3。
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图2 比热容测试结果

Fig.2 Test results for the specific heat capacity of propellant

表1 9/7单基药热力学函数值

Table 1 Thermodynamic function data of 9/7 single-base propel-

lant

T/K

303

313

323

333

343

353

363

373

383

393

403

HT-H298/

（J·g-1）

5.3107

16.3120

27.8104

39.7952

52.2554

65.1799

78.5579

92.3784

106.6304

121.3030

136.3853

ST-S298/

（J·g-1·K-1）

0.0177

0.0534

0.0895

0.1261

0.1629

0.2001

0.2375

0.2750

0.3127

0.3505

0.3884

GT-G298/

（J·g-1）

-0.0441

-0.3990

-1.1134

-2.1913

-3.6362

-5.4512

-7.6387

-10.2009

-13.1394

-16.4556

-20.1503

表2 SF-3热力学函数值

Table 2 Thermodynamic function data of SF-3

T/K

303

313

323

333

343

353

363

373

383

HT-H298/

（J·g-1）

7.6070

23.1424

39.0674

55.3354

71.8999

88.7143

105.7319

122.9062

140.1906

ST-S298/

（J·g-1·K-1）

0.0253

0.0758

0.1258

0.1754

0.2244

0.2728

0.3203

0.3670

0.4127

GT-G298/

（J·g-1）

-0.0633

-0.5689

-1.5772

-3.0840

-5.0839

-7.5705

-10.5365

-13.9736

-17.8728

表3 GATo热力学函数值

Table 3 Thermodynamic function data of GATo

T/K

303

313

323

333

343

HT-H298/

（J·g-1）

6.4649

19.8216

33.6663

47.9013

62.4292

ST-S298/

（J·g-1·K-1）

0.0215

0.0649

0.1084

0.1518

0.1948

GT-G298/

（J·g-1）

-0.0537

-0.4854

-1.3519

-2.6533

-4.3868
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2.4 发射药比热容特性分析

发射药是以硝化棉和硝化纤维为主要成分，并添

加有其他物质的含能材料，而比热容本身具有相加

性。一个由多种物质组成的混合物，其比热容等于各

组成成分的比热容之和[19]。如式（7）所示：
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式中：m为质量，g；mi，Cpi为各组分的质量和对应

比热容数值，g，J/（g·K）。

由此可知，在相同温度下，9/7 单基药、SF-3 和

GATo三种发射药的比热容各不相同。呈现不同增长

趋势的主要原因是发射药构成成分种类和含量的不

同。9/7单基药是主要以硝化棉为唯一能量成分的发

射药，而SF-3以硝化棉和硝化甘油为主要成分，GATo

推进剂则在双基推进剂的基础上加入高氯酸铵作为

另外一种能量成分。

物质温度的升高主要会立即变成分子振动动能

的增加。分析三种发射药在温度期间内比热容均出

现增高，主要是由于温度的升高引起分子运动的加

快，导致所需能量的增加。SF-3和GATo在323 K附

近比热容增长速度明显加快，分析认为，当温度高于

323 K后，发射药内部的NG会出现熔融、蒸发吸热现

象，导致测得比热容数值并非发射药真实比热容。三

种发射药的比热容数值在测试温度区间末部都出现

了增长减慢、甚至降低的现象。分析其主要原因是由

于温度的升高，发射药逐渐出现分解放热现象，使测

得比热容数值出现下降。

3 结论

1）测得9/7单基药、SF-3和GATo三种发射药开

始发生显著分解的温度点分别为423，403，353 K。

2）测得9/7单基药、SF-3和GATo三种发射药在

各自温度区间内的比热容均出现增长趋势，拟合得到

其关于温度的函数关系式，并计算了各发射药的热力

学函数。

3）在研究发射药自燃问题时，依据发射药比热容

变化规律，从安全的角度出发，应该选用常温下发射

药的比热容数值。
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