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固体推进剂作为导弹*火箭等武器装备的核心

动力源%其燃烧效率直接决定了武器的射程*威力*
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等&在
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推进剂的理想组分'但
SC0$%

燃烧过程中的高燃烧

速率和高压指数会影响其稳态燃烧%导致其自持燃

烧性能不佳(
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'研究表明%通过添加金属氧化物(
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的热分解峰值温度%从而降低其燃烧过程的高压指
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具备高温稳定
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低(

##

)

'值得注意的是%

S=

$

(

3

"

SC0$%

复合物气凝胶

的弹性骨架保护作用以及近球形形貌与良好流散性%

使其比纯
SC0$%

撞击感度的特性落高提升
$3%*$a

%

摩擦感度降低
3%a

(

#$

)

%表明
S=

$

(

3

能有效调控

SC0$%

的能量释放性能'然而%

S=

$

(

3

对
SC0$%

热分

解过程的具体影响机制尚缺乏深入研究'

为阐明纳米
S=

$

(

3

对
SC0$%

热分解过程的影

响%本研究采用甘氨酸辅助合成法得到
S=

$

(

3

纳米

颗粒%对其进行结构*组成等进行表征%并采用差示

扫描量热法$

'ES

&*热红联用技术对比研究了
SC0$%

和
S=

$

(

3

"

SC0$%

的热行为*分解动力学及热解气态

产物%揭示
S=

$

(

3

对
SC0$%

热分解过程的催化机理'

@

!

实
!

验

@*@

!

原料和仪器

硝酸铬$

S=

$

4(

3

&

3

+

"F

$

(

%

BJ

%

&

""*%a

&%国

药集团化学试剂有限公司#甘氨酸$

4F

$

SF

$

S((F

%

BJ

%

&

""*%a

&%上海阿拉丁生化科技股份有限公

司#无水乙醇$

S

$

F

2

(F

%

BJ

%

&

""*+a

&%国药集团化

学试剂有限公司#尿素$

SF

!

4

$

(

%

BJ

%

&

""*%a

&%上

海阿拉丁生化科技股份有限公司#

#

0SC0$%

$

S

&

F

&

4

#$

(

#$

%

BJ

%

"

""*2a

&%粒径
#

2

&

"

%西安近代化学研

究所'

'

"

]BH03S

型
H

射线粉末衍射仪$

HJ'

&%日本

理学
J-

L

9_;

#

X74E(J$+

型傅里叶变换红外光谱仪

$

X̂)J

&%德国
=̀;_M=

公司#

l

;9/<9!%%

型扫描电镜

$

E7]

&%美国
7̂)

公司#

)4SB747JYD32%

型
H

射线能

谱仪$

7'E

&%英国
(TN5=P)/.<=;8M/<.

公司#

XB

l

$%%%

型差示扫描量热仪$

'ES

&%美国
XB

公司#

XYB0

'ES3

"

)E%

型同步热重"红外光谱联用仪$

XY

"

'XY0

X̂)J

&%美国赛默飞世尔科技公司'

@*A

!

样品制备

将
#*%

L

S=

$

4(

3

&

3

+

"F

$

(

*

%*"

L

尿素和
$

L

甘

氨酸溶解在
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%形成紫黑色

溶液'将混合物转移到
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聚四氟乙烯内衬的不

锈钢高压反应釜中%密封%并在
#&%c

下保持
#%O
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冷却至室温后%经离心分离出产物%并用纯水和无

水乙醇洗涤数次'将其在
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2*%

*

#%*%

*

#2*%

*

$%g%

*

$2*%

*

3%*%c

"

8-/

&进行程序升温%测试温度范

围为
2%

#

32%c

'温度精确度
h%*%#c

%试样量

%g$%

#

%*!%8

L

%参比池与样品池均为铝质坩埚'

A

!

结果与讨论

A*@

!

结构组成及形貌尺寸

图
#

为
S=

$

(

3

*

SC0$%

及
S=

$

(

3

"

SC0$%

的
HJ'

谱图'

图
#

!

S=

$

(

3

"

SC0$%

及
S=

$

(

3

$

SC0$%

的
HJ'

谱图

-̂

L

*#

!

HJ'

Q

9<<M=/.5NS=

$

(

3

%

SC0$%9/PS=

$

(

3

"

SC0$%

如图
#

$

9

&所示%样品在
$

+

为
$!*&1i

*

33*1%i

*

3&*!2i

*

3"*"$i

*

!#*&&i

*

2%*!%i

*

22*%!i

*

21*&2i

*

&3g&$i

*

&2*3&i

*

+3*$2i

和
+3*3!i

处均出现明显特征

衍射峰%与六方晶系
S=

$

(

3

标准卡片$

G

SA'E45*310

#!+"

&的$

%#$

&*$

#%!

&*$

##%

&*$

%%&

&*$

##3

&*

$

%$!

&*$

##&

&*$

#$$

&*$

$#!

&*$

3%%

&*$

#%#%

&

和$

##"

&晶面一一对应%空间群为
J03>

$

#&+

&%晶胞

参数为
9kWk!g"211o

%

>k#3*2"!$o

%

'

k

(

k

"%i

%

)

k#$%i

'其中%$

#%#%

&和$

##"

&晶面对应特

征衍射峰重叠'在
!!*3$i

*

++*%+i

和
+"*32i

处出现

微弱衍射峰%对应于$

$%$

&*$

$$%

&和$

3%&

&晶面'

谱图中未检测到杂质峰%表明样品纯度较高'进一

步分析发现%

S=

$

(

3

的衍射峰存在宽化现象%且峰位

轻微右移%推测由晶粒尺寸减小*微观残余应变或

局部晶格畸变所致'如图
#

$

W

&所示%样品在
$

+

为

#%*+!i

*

#$*21i

*

#$g1%i

*

#3*11i

*

#2*+!i

*

#&*3$i

*

#+g&+i

*

$%*%%i

*

$#g&+i

*

$$*+%i

*

$3*+$i

*

$2*1%i

*

$+g"$i

*

$1*!%i

*

$1g+!i

*

3%*%#i

*

3%*3&i

*

3#*$&i

和

3#*+$i

等处出现
#

0SC0$%

的特征衍射峰(

#3

)

'如图
#

$

>

&所示%样品在
$

+

为
#$*23i

*

#$*12i

*

#3*&#i

*

#2g+1i

*

$!*2%i

*

$2*12i

*

$+*3+i

*

$1*++i

*

3%*$3i

*

3%g"!i

*

3#*#&i

和
3#*+%i

处出现
#

0SC0$%

的特征衍射

峰#

$!*2%i

*

33*2"i

*

3&g#$i

*

!#*2$i

*

2%*#&i

*

2!*1%i

*

&3*2$i

和
&2*##i

处出现
S=

$

(

3

的特征衍射峰%说明

复合得到
S=

$

(

3

"

SC0$%

'

图
$

为
S=

$

(

3

*

SC0$%

及
S=

$

(

3

"

SC0$%

的
X̂)J

图'如图
$

$

9

&所示%红外吸收峰出现在
3!3"

*

#&3!

*

&!1

*

2&+

*

!!%

和
!##>8

6#处'

3!3">8

6#和

#&3!>8

6#处为
(

,

F

键的伸缩振动峰和弯曲振动

峰(

#!

)

%以上特征峰可能由于
S=

$

(

3

颗粒尺寸小%易

吸附水分所致'

&!1

*

2&+

*

!!%

和
!##>8

6#处出现

S=

$

(

3

结构的特征红外吸收峰'

&!1>8

6#处的强吸

收峰是晶体
'

0S=

$

(

3

存在的明确证据(

#2

)

'

2&+

和

!!%>8

6#处为
S=

,

(

弯曲振动峰%对应于
7

;

振动模

式'

!##>8

6#处吸收峰归因于
B

$;

振动模式(

#&

%

#+

)

'

图
$

$

W

&所示红外光谱归属于
#

0SC0$%

(

#1

)

%其中%在

3%!#>8

6#处红外吸收峰为
SF

伸缩振动峰%

#&33

*

#&%1

和
#2&2>8

6#处的红外吸收峰归属于,

4(

$

伸

缩振动峰%

#3$"

*

#$1$

和
#$2#>8

6#处特征吸收峰

为
SF

弯曲振动峰和
4(

对称伸缩振动峰%

1$1>8

6#

和
1#1>8

6#处特征吸收峰为
(4(

和
4(

弯曲振动

峰%

+2+

*

+2%

*

+!3

和
+31>8

6#处的特征吸收峰归属

于
(4(

*

44(

$

和
4(

弯曲振动'

&21>8

6#处的特征

吸收峰归属于
4(

弯曲振动%

2&!

*

!&#

和
!!%>8

6#处

的特征吸收峰归属于
44(

弯曲振动'如图
$

$

>

&所

示%

&!1

*

2&&

*

!!3

和
!#2>8

6#处的红外吸收峰归属

于
'

0S=

$

(

3

#

3%3"

*

#&3+

*

#&%"

*

#21!

*

#2&1

*

13#

*

1#1

*

+21

*

+2%

*

+!3

*

+3+

*

&21

*

2&&

和
!##>8

6#处的红

外吸收峰归属于
#

0SC0$%

'

图
$

!

S=

$

(

3

"

SC0$%

及
S=

$

(

3

$

SC0$%

的
X̂)J

谱图

-̂

L

*$

!

X̂)J.

Q

M><=95NS=

$

(

3

%

SC0$%9/PS=

$

(

3

"

SC0$%

+!
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图
3

为
S=

$

(

3

的
E7]

图*粒径分布图和
7'E

谱

图'由图
3

$

9

&可知%

S=

$

(

3

样品整体为颗粒状%表面

不光滑%可能是由晶格缺陷或制备过程中的热应力

所致%这种粗糙表面特征有利于增强材料的比表面

积和表面活性'由图
3

$

W

&可知%颗粒尺寸分布范围

$%

#

$3%/8

%平均粒径约
&2/8

'图
3

$

>

&

7'E

元素分

析表明%样品中仅含
S=

和
(

元素%且
S=

和
(

的原

子百分比分别为
!%*2!a

和
2"*!&a

%符合
S=

$

(

3

的

理论化学计量比$

S=p(k$p3

&'尽管分析区域仅

为局部微区%但检测数据与理论值的高度吻合%且

7'E

能谱中未检测到其他元素的特征峰%结合
HJ'

及
X̂)J

分析结果%进一步佐证了产物的高结晶度和

相纯度'

图
3

!

S=

$

(

3

的
E7]

图"粒径分布图和
7'E

谱图

-̂

L

*3

!

E7]-89

L

M

%

O-.<5

L

=985N

Q

9=<->:M.-RMP-.<=-W;<-5/9/P

7'E

Q

9<<M=/5NS=

$

(

3

图
!

为
SC0$%

的
E7]

图和
7'E

元素分布图'由

图
!

$

9

&可知%

SC0$%

样品为颗粒状%表面凹凸不平%

偶见孔结构'图
!

$

W

&的
7'E

元素面分布图证实%碳

$

S

&*氮$

4

&*氧$

(

&元素均匀地分布于整个
SC0$%

晶

体内部%未检测到其他杂质元素'

图
!

!

SC0$%

的
E7]

图和
7'E

元素分布图

-̂

L

*!

!

E7]-89

L

M9/P7'EM:M8M/<9:89

QQ

-/

L

.5NSC0$%

图
2

为
S=

$

(

3

"

SC0$%

的
E7]

图和
7'E

元素分布

图'由图
2

$

9

&可知%

SC0$%

颗粒表面及周围均可见

S=

$

(

3

纳米级颗粒物'图
2

$

W

&的
7'E

元素面扫描分

析结果显示%除了
SC0$%

本身固有的
S

*

4

*

(

信号

外%出现了铬$

S=

&元素信号%

S=

$

(

3

颗粒已成功与

SC0$%

形成了预期的复合结构'这种紧密的接触为

S=

$

(

3

颗粒作为催化剂有效促进
SC0$%

的热分解过

程奠定了物质基础'

图
2

!

S=

$

(

3

$

SC0$%

的
E7]

图和
7'E

元素分布图

-̂

L

*2

!

E7]-89

L

M9/P7'EM:M8M/<9:89

QQ

-/

L

.5NS=

$

(

3

"

SC0$%

1!
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赵宁宁!马海霞!姚二岗!等"

S=

$

(

3

对
SC0$%

热分解过程的催化机理

A*A

!

S=

$

(

3

$

SC0$%

热分解行为

在
#%*%c

"

8-/

升温速率下%

SC0$%

与
S=

$

(

3

"

SC0$%

的
'ES

曲线均呈现单一放热峰$图
&

&%对应于

SC0$%

分子的自催化反应过程(

#"

)

'如图
&

所示%实

验测得
SC0$%

的放热峰温度为
$2%*"c

%与文献值

$

$!"*2c

&较吻合(

!

)

'值得注意的是%

S=

$

(

3

的引入

显著降低了
SC0$%

的热分解温度!

S=

$

(

3

"

SC0$%

的起

始分解温度$

X

5

&*外推起始分解温度$

X

M

&和峰值温

度$

X

Q

&分别较纯
SC0$%

降低
2*+

*

!*2

和
+g&c

$

"

X

Q

&'对比文献报道金属氧化物对
SC0$%

热分解

温度的影响%

S=

$

(

3

对
SC0$%

热分解峰温度的降低

值
"

X

Q

$

+*&c

&均高于
!

0̂M

$

(

3

$

!*1#c

&

(

$%

)

*

=̂M

$

(

3

$

&*$1c

&*

Q

M̂

$

(

3

$

2*1!c

&

(

$#

)

*

/8X0̂M

$

(

3

$

2*

23c

&*

/8Y0̂M

$

(

3

$

!*"2c

&

(

$$

)

*

?(

3

$

$*1c

&

(

$3

)

*

/9/50S5S=

$

(

!

$

2*%c

&*

/9/504-S=

$

(

!

$

2*+c

&*

/9/50

S;S=

$

(

!

$

&*1c

&*

/9/50[/S=

$

(

!

$

&*+c

&

(

$!

)

*

[/S5

$

(

!

$质量百分数
3%a

%

&*$+c

&

(

$2

)

*

C9̂M(

3

$

!g+2c

&及
C9̂M(

3

!

]/(

$

$

&*#1c

&

(

$&

)对
SC0$%

热

分解峰温度的降低值%展现出更显著的催化效果'

图
&

!

SC0$%

和
S=

$

(

3

$

SC0$%

在升温速率

#%*%c

$

8-/

下的
'ES

曲线

-̂

L

*&

!

'ES>;=UM.5NSC0$%9/PS=

$

(

3

"

SC0$%9<<OM

OM9<-/

L

=9<M5N#%*%c

"

8-/

A*B

!

S=

$

(

3

$

SC0$%

热分解动力学

运用
'ES

在
2*%

#

3%*%c

"

8-/

的不同升温速

率下%研究
SC0$%

与
S=

$

(

3

"

SC0$%

的热分解过程'

基于
:̂

@

//0?9::0(R9\9

$

?̂(

&(式$

#

&)

(

$+

)

*

d-..-/

L

M=0

B_9O-=90E;/5.M

$

dBE

&(式 $

$

&)

(

$1

)和
=̂-MP89/

(式

$

3

&)

(

$"

)三种等转化率方法%结合反应转化率
'

与温

度
X

的关系曲线$图
+

&%计算得到不同转化率下的

表观活化能$

7

%

&及指前因子$

B

&'

:/

(

k:/

B7

L

$

'

&

$ &

J

62*33%26#*%2$

7

$ &

JX

$

#

&

:/

(

X

$ &

$

k:/

BJ

7

L

$

'

$ &

&

6

7

JX

$

$

&

:/

(

P

'

P

$ &

( )

X

k:/B

"

$

'

( )

&

6

7

JX

$

3

&

式中!

(

为升温速率%

c

"

8-/

或
d

"

8-/

#

B

和
7

为

B==OM/-;.

参数%分别表示指前因子和表观活化能$

_

G

"

85:

&#

J

为摩尔气体常数%

_

G

"$

85:

+

d

&#

'

为反应转

化率#

X

为热分解温度%

d

#

"

$

'

&为反应机理函数的

微分形式#

L

$

'

&为反应机理函数的积分形式'

图
+

!

SC0$%

和
S=

$

(

3

$

SC0$%

在不同升温速率下的
'

)

X

曲线

-̂

L

*+

!'

,

X>;=UM.5NSC0$%9/PS=

$

(

3

"

SC0$%9<

P-NNM=M/<OM9<-/

L

=9<M.

采用上述
?̂(

*

dBE

和
=̂-MP89/

三种等转化率

方法%分析了
SC0$%

和
S=

$

(

3

"

SC0$%

的热分解动力

学参数%获得的表观活化能$

7

%

&与反应转化率$

'

&

的关系如图
1

所示'结果表明!

?̂(

和
dBE

法计算

的
7

%

值较为接近%且随反应进行呈降低趋势%热分

解后期能垒减小'而
=̂-MP89/

法所得结果有所不

同%对于纯
SC0$%

%在转化率
%

#

#*%

范围内%

7

%

值先

减小后增大再减小#对于
S=

$

(

3

"

SC0$%

%

=̂-MP89/

法

计算所得
7

%

值随
'

增加呈现下降趋势%说明
S=

$

(

3

的引入改变了
SC0$%

热分解反应机制%使热分解过

程更易进行'

3

种方法计算所得纯
SC0$%

和
S=

$

(

3

"

SC0$%

的
7

%

和
:

L

$

B

"

.

6#

&值如表
#

所示'与纯
SC0$%

相比%

S=

$

(

3

"

SC0$%

的
7

%

值最多降低
"*&_

G

"

85:

%表

明
S=

$

(

3

降低了反应能垒%提升了热分解活性'综

上%

S=

$

(

3

的加入降低了
SC0$%

的热分解活化能和

"!



火 炸 药 学 报 第
!"

卷第
#

期

指前因子%优化了其反应动力学特性%为
SC0$%

基含

能材料的催化改性提供了重要参考'

图
1

!

由
?̂(

"

dBE

和
=̂-MP89/

方程计算的
SC0$%

及

S=

$

(

3

$

SC0$%

的
7

%

)

'

曲线

-̂

L

*1

!

7

%

,

'

>;=UM.5NSC0$%9/PS=

$

(

3

"

SC0$%>9:>;:9<MPW

@

?̂(

%

dBE9/P̂=-MP89/M

K

;9<-5/.

表
#

!

SC0$%

和
S=

$

(

3

$

SC0$%

的
7

%

和
:

L

'

B

$

.

6#

(值

X9W:M#

!

7

%

9/P:

L

$

B

"

.

6#

&

U9:;M.5NSC0$%9/PS=

$

(

3

"

SC0$%

.98

Q

:M 8M<O5P 7

%

"$

_

G

+

85:

6#

&

:

L

$

B

"

.

6#

&

SC0$%

?̂( #1!*3h!*! #+*&h%*2

dBE #12*$h!*& #1*%h%*2

=̂-MP89/ #+1*"h!*& #+*&h#*%

S=

$

(

3

"

SC0$%

?̂( #+2*$h$*! #+*3h%*3

dBE #+2*&h$*2 #+*2h%*3

=̂-MP89/ #+!*&h3*+ #+*&h%*2

!!

为确定
SC0$%

和
S=

$

(

3

"

SC0$%

热分解反应的动

力学机理函数%本研究通过对比常见固相反应理论

模型$表
$

&

(

3%03$

)与实验数据建立的模型曲线$如图
"

所示&%发现二者在不同转化率下表现出明显差异'

对于
SC0$%

热分解过程%当
'#

%*2

%实验数据曲线

与随机成核后生长
B3

模型$

BU=98-07=5NMMU

方程!

"

$

'

&

k3

$

#6

'

&(

6:/

$

#6

'

&)

$

"

3

&理论曲线相吻合'

随着反应进行%

SC0$%

笼状骨架开环形成杂环中间

体%释放小分子气相产物%发生诸多次级反应%如图

"

$

9

&所示%在
'"

%*2

时%实验曲线虽呈现类似随机

成核后生长
B!

模型$

BU=98-07=5NMMU

方程!

"

$

'

&

k

!

$

#6

'

&(

6:/

$

#6

'

&)

3

"

!

&的趋势%但与
B!

模型不完

全匹配'对于
S=

$

(

3

"

SC0$%

热分解过程%实验数据

曲线与随机成核后生长
B!

模型理论曲线较吻合

$图
"

$

W

&&%且在
'#

%*2

区间相关性较好%而在
'"

%*2

区间相关性较差'传统固相反应模型适用于简

单*均一*单步骤控制的体系%而
SC0$%

及
S=

$

(

3

"

SC0

$%

的热分解涉及多步骤耦合*纳米界面催化*非均

相传热"传质等过程%上述结果说明传统单一模型

仅在特定转化率区间$

'#

%*2

&可近似描述
SC0$%

及

S=

$

(

3

"

SC0$%

的初期分解行为%但无法完整刻画
SC0

$%

及复合体系在全程$尤其
'"

%*2

&的复杂动力学

机制'为建立更精确的物理模型%引入
mM.<r_0̀M=

L

0

L

=M/

经验方程(式$

!

&)

(

33032

)进行动力学重建%该方程

通过引入可调参数可灵活描述复杂反应过程'

"

$

'

&

k>

'

8

$

#6

'

&

/

$

!

&

式中!

'

为反应转化率#

>

*

8

和
/

均为常数'

经模型优化后%

SC0$%

和
S=

$

(

3

"

SC0$%

的热分解

动力学均可表示为
/

级反应动力学模型%其微分形

式表达式分别为
"

$

'

&

k$*#+1

'

%*&#+

$

#6

'

&

%*!3!

$

SC0

$%

&和
"

$

'

&

k$*&33

'

%*+11

$

#6

'

&

%*21&

$

S=

$

(

3

"

SC0$%

&'

表
$

!

常见固相反应理论模型

X9W:M$

!

XOM5=M<->9:85PM:.5N.5:-P0.<9<M=M9><-5/.

45* =M9><-5/85PM:

"

$

'

&

J$ S5/<=9><-/

L

>

@

:-/PM= $

$

#6

'

&

#

"

$

J3 S5/<=9><-/

L

.

Q

OM=M 3

$

#6

'

&

$

"

3

B$ BU=98-07=5NMMU

$

/k$

&

$

$

#6

'

&(

6:/

$

#6

'

&)

#

"

$

B3 BU=98-07=5NMMU

$

/k3

&

3

$

#6

'

&(

6:/

$

#6

'

&)

$

"

3

B! BU=98-07=5NMMU

$

/k!

&

!

$

#6

'

&(

6:/

$

#6

'

&)

3

"

!

'$ $0'P-NN;.-5/

(

6:/

$

#6

'

&)

6#

'3 30'P-NN;.-5/ 3

$

#6

'

&

$

"

3

(

#6

$

#6

'

&

#

"

3

)

6#

"

$

#̂ -̂=.<5=PM= #6

'

C$ J9/P58.>-..-5/Ck$

#*$%!

$

#6

'

&

#*##"

'

%*!

C1 J9/P58.>-..-5/Ck1 &*$!$

$

#6

'

&

#*%#+

'

%*31&

%2
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S=

$

(

3

对
SC0$%

热分解过程的催化机理

图
"

!

SC0$%

和
S=

$

(

3

$

SC0$%

反应模型曲线与理想反应模型

建立的理论主曲线之间的比较

-̂

L

*"

!

S58

Q

9=-.5/WM<\MM//5=89:-RMP

Q

:5<.5N<OM=M9><-5/

85PM:.N5=SC0$%9/PS=

$

(

3

"

SC0$%9/P<OM5=M<->9:89.<M=

Q

:5<.M.<9W:-.OMPN=58<OM-PM9:=M9><-5/85PM:.

A*C

!

热安全性

火炸药*推进剂等含能材料的工艺操作和安全

储存至关重要%其热安全性可由自加速分解温度

$

X

M%

&*临界热点火温度$

X

WM%

&*热分解峰温
X

Q

%

及热

爆炸临界温度$

X

W

Q

%

&$式$

2

&和$

&

&&进行评价(

3&

%

3+

)

'

X

M-

"

Q

-

kX

M%

"

Q

%

b9

(

-

bW

(

$

-

b>

(

3

-

$

2

&

X

WM%

"

W

Q

%

k

7

(

6 7

$

(

6!7

(

JX

M%

"

Q槡 %

$J

$

&

&

式中!

9

*

W

和
>

均为常数#

-k#

#

&

#

7

(

由
(R9\9

方

程计算所得表观活化能#

_

`

为玻尔兹曼常数%

#*31#

q#%

6$3

G

"

d

#

O

为普朗克常数%

&*&$&q#%

63!

G

+

.

'

表
3

!

SC0$%

和
S=

$

(

3

$

SC0$%

的热安全参数

X9W:M3

!

XM=89:.9NM<

@Q

9=98M<M=.5NSC0$%9/PS=

$

(

3

"

SC0$%

.98

Q

:M X

M%

"

c X

WM%

"

c X

Q

%

"

c X

W

Q

%

"

c

SC0$% $$2*$ $3+*% $33*! $!2*&

S=

$

(

3

"

SC0$% $#$*! $$3*& $$2*% $3&*"

!!

由表
3

可知%计算所得
S=

$

(

3

"

SC0$%

的自加速

分解温度
X

M%

*临界热点火温度
X

WM%

*热分解峰温
X

Q

%

及热爆炸临界温度
X

W

Q

%

较
SC0$%

相应值低
#$*1c

*

#3g!c

*

1*!c

和
1*+c

%表明
S=

$

(

3

作为催化剂有

效促进了
SC0$%

的热分解反应%但同时也降低了其

热稳定性'这种变化可带来双重影响!一方面%它

可能提高
SC0$%

的能量释放速率和效率%适用于需

要快速响应的含能系统#另一方面%它显著增加了

材料的感度和危险性%对安全处理*储存和运输等

提出了更高要求'因此%在应用
S=

$

(

3

"

SC0$%

复合

物时%必须权衡能量性能与安全性'

A*D

!

S=

$

(

3

催化
SC0$%

热分解的机理

图
#%

为
SC0$%

和
S=

$

(

3

"

SC0$%

在分解峰温下气

态产物的
X̂)J

光谱'当红外信号强度达到最大值

$分解峰温&时%

SC0$%

分解产生的气态产物%包括
F

$

(

$

3+32>8

6#

&*

SF

$

(

$

$1+2>8

6#

&*

S(

$

$

$323>8

6#

&*

4

$

(

$

$$!!>8

6#

&*

S(

$

$#"">8

6#

&*

4(

$

#1#"

#

#"2#>8

6#

&*

4(

$

$

#2"#

#

#&3$>8

6#

&及
FS4

$

+#$>8

6#

&

(

31

)

'

S=

$

(

3

"

SC0$%

分解产生的气态产物为

S(

$

$

$32">8

6#

&*

F4S(

$

$$1$>8

6#

&*

4

$

(

$

$$3!>8

6#

&*

S(

$

$#"">8

6#

&*

4(

$

#"3&>8

6#

&及
FS4

$

+3!>8

6#

&'

图
#%

!

SC0$%

和
S=

$

(

3

$

SC0$%

在分解峰温下

气态产物的
X̂)J

光谱

-̂

L

*#%

!

X̂)J.

Q

M><=95N

L

9.M5;.

Q

=5P;><.N=58SC0$%9/P

S=

$

(

3

"

SC0$%9<<OM-=PM>58

Q

5.-<-5/

Q

M9_<M8

Q

M=9<;=M.

图
##

和表
!

分别为
SC0$%

及
S=

$

(

3

"

SC0$%

热分

解过程中气体产物的红外密度分布图和特征温度

统计表'由图
##

$

9

&及表
!

可知%在
SC0$%

单独热分

解的初始阶段%其分解遵循典型的
4

,

4(

$

键均裂

机制(

3"

)

%导致
4(

$

成为最早检测到的气相产物'随

着分解进程的推进%依次出现
4(

*

S(

*

FSF(

等气

体的释放特征'通过傅里叶变换红外光谱的定量

分析显示%主要气体产物按体积浓度递减排序为!

4(

$

"

S(

$

"

4

$

(

"

FSF(

"

S(

"

FS4

"

F

$

(

"

F4S(

"

4(

"

FS((F

'与纯
SC0$%

相比%

S=

$

(

3

"

SC0$%

复合材料的热分解过程表现出显著差异'其

气相产物的红外吸收峰不仅强度有所减弱%且特征

峰出现时间提前'从图
##

$

W

&和表
!

的对比数据可

以看出%催化体系下的产物分布呈现全新特征!分

解初期首先检测到
4

$

(

的释放信号%随后才依次出

现
S(

$

*

S(

*

4(

*

F4S(

和
FS4

等产物的特征峰'

这种产物释放序列的根本性改变%充分证明
S=

$

(

3

催化剂对
SC0$%

的热分解路径产生了深刻影响'特

别值得关注的是%在
S=

$

(

3

"

SC0$%

体系的热分解产

物中%通过傅里叶变换红外光谱未能检测到
4(

$

的

特征吸收峰'这一现象可通过以下机制进行解释!

一方面%

S=

$

(

3

可加速
4(

$

消耗'纳米
S=

$

(

3

颗粒

凭借其高比表面积和丰富的表面酸性位点%能够强

烈吸附并催化初始分解生成的
4(

$

%使其与体系中

的还原性碎片$如
S(

*

FS4

或未完全分解的碳氢中

#2



火 炸 药 学 报 第
!"

卷第
#

期

间体&发生快速表面反应%转化为
4(

*

4

$

(

*

S(

$

等

次级产物(

#"

%

!%

)

'另一方面%

S=

$

(

3

可改变
SC0$%

的

引发分解机制'催化剂
S=

$

(

3

可能通过降低
S

,

4

键断裂的能垒%促使分解路径从传统的
4

,

4(

$

均

裂转向竞争性的分子内开环机制%生成
4

$

(

*

FS4

*

F4S(

等产物(

#"

)

%从而在源头上减少了
4(

$

的初始

生成量'另外%在
S=

$

(

3

存在下%若
4(

$

的消耗速

率远大于其生成速率%也可导致其在气相中的浓度

始终无法累积到红外光谱的可检测阈值'

图
##

!

SC0$%

和
S=

$

(

3

$

SC0$%

热分解过程中

气体产物的密度分布

-̂

L

*##

!

'M/.-<

@

P-.<=-W;<-5/5N<OM

L

9.

Q

=5P;><.MU5:UMPN=58<OM

<OM=89:PM>58

Q

5.-<-5/

Q

=5>M..M.5NSC0$%9/PS=

$

(

3

"

SC0$%

表
!

!

SC0$%

和
S=

$

(

3

$

SC0$%

热解气态产物的温度分布

X9W:M!

!

XM8

Q

M=9<;=MP-.<=-W;<-5/5N

L

9.M5;.

Q

=5P;><.N=58<OM

Q@

=5:

@

.-.5NSC0$%9/PS=

$

(

3

"

SC0$%

.98

Q

:M

L

9.M5;.

Q

=5P;><.

$

X

5

6X

N

&"

c X

Q

"

c

SC0$%

FS4 $!#*1

,

$+!*1 $!2*1

FS((F $!#*1

,

$&#*" $!&*2

4(

$

$3"*1

,

$&3*1 $!2*3

4( $!#*1

,

$+#*1 $!2*1

S( $!#*$

,

$+!*! $!2*1

4

$

( $!3*1

,

$+#*1 $!2*1

F4S( $!3*1

,

$+!*+ $!+*1

S(

$

$!3*1

,

$+!*" $!2*1

FSF( $!#*1

,

$+&*1 $!&*&

F

$

( $!3*1

,

$+!*1 $!2*1

S=

$

(

3

"

SC0$%

FS4 $3+*#

,

$2$*2 $!3*!

4( $$"*&

,

$2#*& $!#*&

S( $$"*%

,

$23*! $!3*!

4

$

( $$&*$

,

$2+*" $!3*!

F4S( $3%*1

,

$2&*# $!3*!

S(

$

$$1*#

,

$21*# $!3*!

!!

该研究揭示了
S=

$

(

3

对
SC0$%

热分解路径的调

控作用'这种通过改变分解路径来调控产物组成

和释放动力学的方法%为可控释能材料的开发提供

了重要的理论依据和技术途径'

B

!

结
!

论

$

#

&采用甘氨酸辅助合成法制备的
&2/8S=

$

(

3

颗粒展现出显著的热催化活性%使
SC0$%

的起始分

解温度$

X

5

&*外推起始分解温度$

X

M

&和峰值温度

$

X

Q

&分别降低了
2*+c

*

!*2c

和
+*&c

'热安全性

评估显示%

S=

$

(

3

"

SC0$%

的自加速分解温度$

X

M%

&*

临界热点火温度$

X

WM%

&和热爆炸临界温度$

X

W

Q

%

&分

别为
$#$*!c

*

$$3*&c

和
$3&*"c

%相较于纯
SC0$%

分别降低了
#$*1c

*

#3*!c

和
1*+c

%证实了
S=

$

(

3

纳米颗粒对
SC0$%

热分解的显著加速作用'

$

$

&采用
?̂(

*

dBE

和
=̂-MP89/

三种等转化率

法研究了
S=

$

(

3

对
SC0$%

热分解过程的影响'与纯

组分
SC0$%

相比%

S=

$

(

3

"

SC0$%

热分解过程的表观活

化能值降低
"*&_

G

"

85:

%热分解反应遵循的动力学机

理函数为
"

$

'

&

k$*&33

'

%*+11

$

#6

'

&

%*21&

%表明
S=

$

(

3

纳米颗粒可加速
SC0$%

热分解过程%并改变其热分

解反应途径'

$

3

&机理研究表明%

S=

$

(

3

通过双重作用机制改

变了
SC0$%

的热分解路径!一方面促进初始分解产

物
4(

$

的快速转化%使其在催化剂表面与还原性中

间体反应#另一方面推动
S

,

4

键的断裂%使分解路

$2
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S=

$

(

3

对
SC0$%

热分解过程的催化机理

径从传统的
4

,

4(

$
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