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摘要：用差热分析及其与 ＦＴＩＲ联用技术研究了两种粒度高氯酸铵（ＡＰ）的热分解过程，提出了

ＡＰ晶体分解的“局部化学”现象，通过 ＦＴＩＲ实时跟踪检测气体产物，并结合文献报道，提出了 ＡＰ

两个阶段分解的不同机理。
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１　引　言

高氯酸铵（ＡＰ）是复合固体推进剂常用的氧化剂，
ＡＰ的热分解对固体推进剂的燃烧过程有很大的影响。
自１９４０年至今，有关学者对它的热分解开展了广泛研
究

［１，２］
。近年来 Ｂｒｉｌｌ［３］教授采用快速加热、高压、原位

红外技术，跟踪检测 ＡＰ分解的实时产物，提出了 ＡＰ
分解的某些关健步骤。本实验用热分析技术研究了

ＡＰ晶体分解的局部化学过程，并用热重分析（ＴＧＡ）与
快速扫描傅利叶变换红外（ＲＳＦＴＩＲ）联用技术，实现了
分解过程的质量损失与气体产物同时检测的实时跟

踪，探索了 ＡＰ的热分解机理。

２　实　验

２．１　样　品
ＡＰ的两种粒度分别为２μｍ和８０～１２０μｍ。

２．２　设备与实验条件
差热分析（ＤＴＡ）：ＹＣＲ－１型压力 ＤＴＡ仪（北京

光学仪器厂），升温速率为 １０℃／ｍｉｎ，静态空气气氛，
铝池，不加盖，试样量约为１ｍｇ。

ＴＧＡ及其与 ＲＳＦＴＩＲ联用：ＴＧＡ２９５０型热重分析
仪（美国 ＴＡ公司），升温速率为 １０℃／ｍｉｎ，氮气流动
气氛，铝制样品皿。单独的 ＴＧＡ试验，试样量约２ｍｇ，
ＴＧＡ－ＦＴＩＲ联用时的试样量约为７ｍｇ。

　　ＦＴＩＲ分析：美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ７５０型分析仪，原位气体槽
及与 ＴＧＡ连接的产物气体流入管道被加热保持在约
１８５℃，载气流速为１００ｍｌ／ｍｉｎ，波数分辨率为４ｃｍ－１

。

３　结果与讨论

３．１　ＡＰ分解的 ＤＴＡ与 ＴＧ－ＤＴＧ分析
两种粒度 ＡＰ的 ＴＧ－ＤＴＧ和 ＤＴＡ曲线（图 １和

图２）表明大粒度 ＡＰ的热分解过程与小粒度不同。大
粒度 ＡＰ有两个分解阶段，第一阶段 ＤＴＡ峰温为
３１３℃，ＤＴＧ峰温为３０６．５℃，失重约２２．０％；第二阶
段 ＤＴＡ峰温为３６５．８℃，ＤＴＧ峰温为３４６．９℃。小粒
度 ＡＰ没有发现第一阶段的明显分解，只有第二阶段
的分解，其峰温与大粒度第二阶段的基本相符，ＤＴＡ
和 ＤＴＧ上分别为３６４．３℃和３４９．８℃。ＤＴＡ上２４６～
２４６．５℃的吸热峰是斜方晶系转变为立方晶系的转晶峰。

为进一步了解不同粒度对 ＡＰ分解过程的影响，
我们进行了 ＡＰ转晶（２４６℃）前 ２３０℃下的等温热重
分析，结果见图 ３。从图 ３可知，大粒度 ＡＰ在 ２０ｍｉｎ
后开始失重，至 ６２ｍｉｎ这一过程完成，失重约 ３０％。
６２ｍｉｎ后无明显失重，说明在恒温过程中大粒度 ＡＰ
完成了第一（低温）阶段分解。小粒度 ＡＰ直至 ９０ｍｉｎ
还没有明显分解，只失重了约 ３％，这可能是 ＡＰ少量
升华失重。观察二者的固体残渣，发现小粒度 ＡＰ外
观与原始样品几乎无差别，其 ＤＴＡ曲线与原样品相
同；大粒度 ＡＰ的残渣为多孔、疏松白色固体，体积有
所膨胀，其 ＤＴＡ曲线与原样品有所不同，低温分解峰已
消失。以上事实再次证明粒度对 ＡＰ热分解的影响。
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图 １　ＡＰ分解的 ＴＧ－ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧ－ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＡＰ

图 ２　ＡＰ分解的 ＤＴＡ曲线（０．１ＭＰａ）

Ｆｉｇ．２　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒＡＰ（０．１ＭＰａ）

图 ３　两种粒度 ＡＰ在 ２３０℃的恒温 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＩｓｏｔｈｅｒｍａｌＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｗｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｉｚｅＡＰａｔ２３０℃

３．２　 ＴＧＡ－ＦＴｌＲ联用分析
大粒度 ＡＰ试样在 ＴＧＡ２９５０型热重分析仪上产

生的气体经一加热管道（保温约 １８５℃）由载气 Ｎ２带
入保持同样温度的 ＩＲ气体原位池中。以光谱采集速
率１６ｆｉｌｅｓ·ｍｉｎ－１跟踪测定试样在 ＴＧＡ上的分解放气
过程，所得的 ＴＧＡ－ＦＴＩＲ联用分析图中的 ＦＴＩＲ图见
图４和图５。

图４是分解气体产物及其红外吸收强度随温度变
化的三维图。图 ５是最主要的气体产物 Ｎ２Ｏ红外吸
收强度及其随温度变化图。图４表明，－Ｎ２Ｏ在２２２２
～２２５４ｃｍ－１

和１２６０～１３３０ｃｍ－１
区间的吸收带随温

度的增加而增加。图 ５表明，－Ｎ２Ｏ的红外吸收强度

出现两个极大值。这与图 １ａ中 ＤＴＧ曲线的两阶段分
解是完全一致的。分解的第一阶段 －ＮＯ在 １９０８
ｃｍ－１

的吸收不明显，而在第二阶段可检测到它的存

在。２７００～３０１２ｃｍ－１
之间的ＨＣｌ两个区域的吸收强

度在 ＡＰ分解的第一阶段（ＴＧ－ＤＴＧ上 ３３１℃之前）
没有检测到，但第二阶段，该吸收带明显地出现在图 ４
上（约３４０℃以后）。这些结果说明 ＡＰ的分解除了生
成 Ｈ２Ｏ外，在红外可检测到的气体中在第一阶段有
Ｎ２Ｏ和少量 ＮＯ，在第二阶段有 Ｎ２Ｏ、ＮＯ和 ＨＣｌ。
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图 ４　ＡＰ（８０～１２０μｍ）分解气相产物的红外吸收强度随温度的变化图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｇａｓｐｈａｓｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＡＰ（８０～１２０μｍ）

图 ５　气相产物 Ｎ２Ｏ的红外吸收强度

及其吸收强度微分随温度变化图

Ｆｉｇ．５　ＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｉａｇｒａｍ

ｏｆｇａｓｐｈａｓｅｐｒｏｄｕｃｔＮ２ＯｆｏｒＡＰ（８０～１２０μｍ）

３．３　ＡＰ分解机理分析
３．３．１　ＡＰ分解的局部化学

人们很早就认为 ＡＰ的热分解分低温和高温两个
阶段，而且分解机理不同

［４～６］
。

从 ＴＧ－ＤＴＧ的结果可看出大粒度 ＡＰ的热分解
存在两个过程，即第一（低温）阶段和第二（高温）阶

段。而小粒度 ＡＰ的第一阶段不明显，只有第二阶段。
我们认为第一阶段的分解是在 ＡＰ晶体表面的局

部位置上进行的，即所谓“局部化学”。ＡＰ晶体表面
上存在着缺陷、裂纹等力场不饱和点，这些点就是 ＡＰ
固体分解潜在的活化中心。这些中心形成反应“核”，

于是开始了分解的过程，随着反应进行，“核”沿着缺

陷或裂纹不断发展———“核成长”。大晶体本身存在

着较大的内应力，反应产物的积累加剧了缺陷和裂纹

的发展，增大了内应力，促使大晶体破裂生成较小晶

体，反应在新形成的更大比表面的晶体上进行，这就是

第一阶段的分解反应。

但是由于 ＡＰ分解的第一阶段是 ＡＰ经质子转移
离解生成 ＮＨ３与 ＨＣｌＯ４：

ＮＨ４ＣｌＯ 幑幐帯帯４ ＮＨ３（ｇ）＋ＨＣｌＯ４（ｇ）
低温分解反应是吸附在 ＡＰ表面上的 ＮＨ３（ｇ）与
ＨＣｌＯ４（ｇ）的反应。由于低温下吸附着的 ＮＨ３不能全

部由 ＨＣｌＯ４的分解产物氧化（见下文），所以随着分解
过程的进行，ＮＨ３不断地覆盖晶体表面。若 ＮＨ３将表
面上全部的活化中心（反应中心）覆盖，则分解过程停

止。所以 ＡＰ分解的 ＴＧ－ＤＴＧ曲线上或放出气体的
ＩＲ吸收强度与温度关系图上有明显的两个阶段（见图
１ａ和图５）。

ＮＨ３的上述“去活”作用是由于它抑制了质子转
移过程，同时 ＨＣｌＯ４降解生成的 Ｈ２Ｏ也会抑制 ＡＰ的
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分解过程
［７］
。

当温度继续升高时，由于 ＮＨ３的解吸，使潜在的
反应中心重新活化，或者这时 ＡＰ部分液化，反应在整
个凝聚相中进行，不存在“局部化学”过程，反应因放

热变得较为剧烈。这就是 ＡＰ分解的第二阶段。
细颗粒 ＡＰ的内应力小，生成产物不足以使 ＡＰ颗

粒破裂形成更小的颗粒。所以初期分解的 ＮＨ３很快
覆盖在小颗粒表面上，以致于看不到细颗粒 ＡＰ有明
显的第一阶段的分解，而只有第二阶段的分解。

３．３．２　ＡＰ分解的机理
（１）第一阶段
人们普遍认为 ＡＰ的初始分解是质子从 ＮＨ＋

４ 转

移到 ＣｌＯ－４ 生成 ＮＨ３和 ＨＣｌＯ４的离解过程
［４，８～１０］

，存

在着升华与分解两个竞争过程。Ｂｒｉｌｌ［３］认为在明显放
热分解之前从薄层 ＡＰ反应快速分解逸出的气体有
ＨＣｌＯ４，而没有 ＮＨ３。他认为这是由于 ＮＨ３被氧化成
ＮＯ２，Ｎ２Ｏ和 Ｈ２Ｏ之故。此外，我们认为还有部分 ＮＨ３
被吸附在晶体表面上成为“去活剂”。Ｎ２Ｏ的生成是
由于 ＨＮＯ的自身反应： →２ＨＮＯ Ｎ２Ｏ＋Ｈ２Ｏ。ＡＰ分
解第一阶段 ＩＲ可检测到的主要气相产物是 Ｎ２Ｏ，此外

还有少量 ＮＯ，这已为许多实验所证实［３～６］
。本实验的

第一阶段中未发现 ＨＣｌ的生成，这也被 Ｂｒｉｌｌ［３］所证
实。文献［３］中还指出 ＡＰ分解产物随温度而变化，在
２４０℃以下，氯以 Ｃｌ２放出，而在高温下，则以 Ｃｌ２和
ＨＣｌ的形式放出。而且，ＨＣｌ在分解产物中的含量随
着温度的升高而增加。

根据本实验的结果和上述分析，我们认为 ＡＰ的
第一阶段的分解是固 －气多相反应。首先是离解与升
华：

ＮＨ＋４ ＋ＣｌＯ
－幑幐帯帯４ ＮＨ３（ｓ）＋ＨＣｌＯ４（ｓ

幑幐帯帯

）

ＮＨ３（ｇ）＋ＨＣｌＯ４（ｇ） （１）
　　接着是在气相中 ＨＣｌＯ４（ｇ）的一系列降解过程及
其产物对部分 ＮＨ３的氧化反应：

２ＨＣｌＯ →４ ＣｌＯ３ ＋ＣｌＯ４ ＋Ｈ２Ｏ （２）
ＣｌＯ →４ ＣｌＯ３ ＋Ｏ （３）
ＣｌＯ →３ ＣｌＯ＋２Ｏ （４）

ＮＨ３ →＋２Ｏ ＨＮＯ＋Ｈ２Ｏ （５）
→２ＣｌＯ Ｏ２ ＋Ｃｌ２ （６）

　　由于部分 ＮＨ３被吸附在晶体表面上，故进入气相
的 ＮＨ３较少，而且 Ｏ原子在与 ＣｌＯ对 ＮＨ３氧化竞争
中占优势，ＣｌＯ在自身反应中生成 Ｃｌ２而消耗，因而生
成 ＨＣｌ的关键性中间反应：ＮＨ３ →＋ＣｌＯ ＮＨ２ ＋

ＨＣｌＯ未能进行。
反应（５）生成的 ＨＮＯ与 ＨＣｌＯ４可进行反应：
ＨＣｌＯ４ →＋ＨＮＯ ＣｌＯ３ ＋ＮＯ＋Ｈ２Ｏ （７）

　　但反应（７）在这个阶段很弱，这可由本实验中 ＡＰ
分解第一阶段检测不到 ＮＯ或很少而证实。其原因可
能是 ＨＮＯ和 ＮＯ自身或相互之间可反应生成 Ｎ２Ｏ：

→２ＨＮＯ Ｎ２Ｏ＋Ｈ２Ｏ （８）

→２ＮＯ Ｎ２Ｏ＋Ｏ （９）

→ＨＮＯ＋ＮＯ Ｎ２Ｏ＋Ｈ２Ｏ （１０）
　　反应（８）消耗了 ＨＮＯ，使（７）变得不重要，（９）与
（１０）的进行也消耗了 ＮＯ。Ｂｒｉｌｌ［３］也证明了，在 ＡＰ放
热分解前没有获得可检测量的 ＮＯ。因此在第一阶
段，中间产物 ＨＣｌＯ４除自身降解消耗一部分外，可能

存在一个积累过程。曾有报道
［１１］
证实 ＨＣｌＯ４的含量

在２４０℃时达到极值。
（２）第二阶段
在 ＡＰ分解第二（高温）阶段，由于 ＮＨ３的解吸，

ＮＨ３被 ＨＣｌＯ４降解产物的氧化反应加剧，放热分解明
显占优势，此外，随着温度的升高，分解产物的积累使

ＡＰ熔点下降，出现部分液化，因此不仅在气相中进行
ＨＣｌＯ４氧化 ＮＨ３的反应，而且也在凝聚相表面上发生

ＡＰ的分解过程。Ｂｅｃｋｓｔｅａｄ等人［８］
证实了在 ＡＰ燃烧

表面上有熔化液层存在。

另一方面，由于 ＮＨ３氧化生成物 ＨＮＯ（反应（５））
的增加，反应（７）变得剧烈，出现了 ＮＯ的积累。因此
在 ＴＧＡ－ＦＴＩＲ联用中可以检测到 ＮＯ的存在，而且随
温度（时间）的增加而提高。与此同时，也检测到 ＨＣｌ
并且随温度升高而增加，因此可以认为，在第二阶段的

分解中除了存在第一阶段所有的反应过程，且反应

（５）和（７）大大增强外，还存在下述过程：
ＮＨ３ →＋ＣｌＯ ＮＨ２ ＋ＨＣｌＯ （１１）
２ＣｌＯＨ＋Ｃｌ →２ ２ＨＣｌ＋２ＣｌＯ （１２）
ＮＨ２ ＋Ｏ →２ ＨＮＯ＋ＯＨ （１３）

→ＣｌＯ＋ＯＨ ＨＣｌ＋Ｏ２ （１４）
　　上述反应（１）～（１４）是 ＡＰ第二（高温）阶段的可
能分解步骤。
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