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摘要：根据分解反应动力学分析了含能材料在绝热和近似绝热条件下的热分解反应。结果表

明，在该条件下含能材料发生的热分解反应只与材料本身的特性相关，而与外界环境的影响无关，

利用热分解反应的特征来评价含能材料本身的热安全特性，得出了含能材料开始发生热分解反应

初始温度的计算公式。
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１　引　言

含能材料在生产、贮存、运输和使用过程中经常受

到多种外界能量剌激，其中热是最普遍也是导致事故

最多的一种能量形式
［１～３］

。由于含能材料对热的响应

方式非常复杂，因此研究含能材料热安全性及其评价

方法尤为重要。目前在评价含能材料的热安全性时倾

向于使用绝热评价方法，其中使用较为广泛的有以下

几种：

（１）自加速分解温度试验［４］
，研究在贮藏过程中

由于自热分解产生的热量在体系内积蓄而引起的自

燃。

（２）ＢＡＭ蓄热贮存试验［５］
，研究有机过氧化物或

其他热不安定物质发生放热分解时的最低危险温度。

（３）绝热贮存试验（ＡＳＴ）［６］，测定在接近绝热条
件下物质反应或分解产生的热与温度的关系，可在 －
２０～２００℃范围内进行测定。

（４）等温贮存试验［６］
，测定在恒温下物质反应或

分解产生的热量和时间的关系。

虽然上述方法可以得到较为精确的结果，但试验

成本高，危险性较大，生产部门很难及时取得所需的数

据。作者从分析绝热条件下的热分解反应动力学入

手，利用材料的物理化学特性参数计算了含能材料在

绝热条件和近似绝热条件下发生热分解反应的初始温

度。这对生产设备的散热设计及含能材料的热安全性

评价具有重要的指导意义。就测试评价方法而言，也

能够提供设定实验条件的参考数据。

２　绝热条件下化学反应动力学原理

在绝热条件下单位体积内进行的化学反应，由质

量守恒和能量守恒原理可得如下方程组：

ｄｃ
ｄｔ
＝－ｋ·ｇ（ｃ） （１）

ｍｓＣｓ
ｄＴ
ｄｔ
＝Ｑ·ｄｃ

ｄｔ
（２）

ｋ＝Ａｅｘｐ（－Ｅ
ＲＴ
） （３）

初始条件为：ｃ＝ｃ０，ｔ＝０；Ｔ＝Ｔ０，ｔ＝０。
式中，ｃ是反应物的浓度，ｃ０是反应物的初始浓度，ｔ是
反应时间，ｋ是速率常数，ｇ（ｃ）是以反应物浓度表示的
反应机理函数，ｍｓ是反应物的总质量，Ｃｓ是反应体系
的平均比热容，Ｔ是反应体系的温度，Ｔ０是反应开始时
的体系温度，Ｑ是每摩尔反应物放出的热量，Ｅ是反应
的表观活化能，Ａ是指前因子，Ｒ是普适气体常数。

取反应体系的平均比热容 Ｃｓ为常数，则由方程组
可知：

ｄｃ
ｄｔ∝

ｄＴ
ｄｔ

（４）
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对式（２）进行积分可得：

ｃ－ｃ０ ＝
ｍｓＣｓ
Ｑ
（Ｔ－Ｔ０） （５）

设 Ｔｆ是反应结束时的温度，反应结束时，ｃ＝０，Ｔ＝Ｔｆ，
则

ｃ０ ＝－
ｍｓＣｓ
Ｑ
·ΔＴａｄ （６）

式中，ΔＴａｄ为反应体系在绝热条件下的温升。将（５）式
与（６）式相除得反应深度 α为：

α＝
ｃ０－ｃ
ｃ０

＝
Ｔ－Ｔ０
ΔＴａｄ

（７）

体系的升温速率为：

ｄＴ
ｄｔ
＝ΔＴａｄ·Ａｅｘｐ（－

Ｅ
ＲＴ
）·ｆ（α） （８）

式中，ｆ（α）是以反应深度表示的反应机理函数。
由能量守恒原理可得：

ΔＴａｄ ＝
Ｑ
ＭＣｓ

（９）

式中，Ｍ是反应物的平均分子量。将（９）式代入（８）
式，升温速率可表示为：

ｄＴ
ｄｔ
＝ Ｑ
ＭＣｓ
·Ａｅｘｐ（－Ｅ

ＲＴ
）·ｆ（α） （１０）

（１０）式即表达了在绝热条件下化学反应动力学的原
理。

３　近似绝热条件下的热分解反应动力学原理

前面所讨论绝热反应动力学原理都是基于这样一

种理想情况进行的，即认为化学反应放出的热只用来

加热化学试样，而没有考虑反应容器的存在。事实上，

在实际绝热测试环境中，反应放出的热总有一部分用

来加热反应容器，当反应容器和试样看作一个系统时，

此系统是绝热的。根据热力学原理，平衡方程写为：

ｍｓＣｓΔＴａｄ ＝（ｍｓＣｓ＋ｍｂＣｂ）ΔＴａｄ，ｓ （１１）
式中，ｍｂ，Ｃｂ分别为容器的质量、比热容，ΔＴａｄ，ｓ为包括
容器在内的整个反应系统的绝热温升。因而

ΔＴａｄ，ｓ ＝
ΔＴａｄ


（１２）

同样，

Ｔｓ－Ｔ０，ｓ ＝
Ｔ－Ｔ０


（１３）

式中，＝１＋ｍｂＣｂ／ｍｓＣｓ称为系统的热惯性系数，其
倒数１／一般理解为化学试样的绝热程度。

Ｔｓ为整个反应系统的温度，Ｔ０，ｓ为反应开始时系

统的温度。这样，（７）式可以改写为：

α＝
Ｔ－Ｔ０
ΔＴａｄ

＝
（Ｔｓ－Ｔ０，ｓ）
ΔＴａｄ，ｓ

＝
Ｔｓ－Ｔ０，ｓ
ΔＴａｄ，ｓ

（１４）

（８）式可以改写为：
ｄＴｓ
ｄｔ
＝ΔＴａｄ，ｓ·Ａｅｘｐ（－

Ｅ
ＲＴｓ
）·ｆ（α） （１５）

　　将热惯性系数引入绝热动力学模型可得包括反应
容器在内的反应系统的升温速率为：

ｄＴｓ
ｄｔ
＝ Ｑ
ＭＣｓ

·Ａｅｘｐ（－ Ｅ
ＲＴｓ
）·ｆ（α） （１６）

当反应系统的热惯性系数接近于 １时，由近似绝热量
热系统所得到的数据能够反应药剂本身的特点，以此

可以评价含能材料的热安全性。

４　近似绝热条件下含能材料热分解反应初始
温度的理论计算

　　将式（９）以及式（１２）和（１４）代入升温速率方程
（１６）可得：
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ｓ

（１７）

　　当反应刚开始时，反应深度趋于零，ｆ（α）＝１，速
率方程为：

ｄＴｓ
ｄ( )ｔ ０

＝ Ｑ
ＭＣｓ

·Ａｅｘｐ（－ Ｅ
ＲＴ

０，ｓ

） （１８）

由此可知，反应开始时的温度为：

Ｔ
０，ｓ
＝ Ｅ

Ｒｌｎ
Ａ Ｑ
ＭＣｓ
ｄＴｓ
ｄ( )ｔ ０

（１９）

式中，下标“０”表示反应刚开始时的物理量。
ｄＴｓ
ｄ( )ｔ ０

是反应开始的人为设定的升温速率。由此式可知反应

开始的温度是由药剂系统本身的特性和热惯性系数 
决定的，而与环境温度无关。

５　结　论

本研究结果表明，含能材料在绝热条件下发生的

热分解反应只与材料本身的特性有关，在近似绝热条

件下发生的热分解反应与材料本身的特性和反应容器

有关。因此，不同材料在相同的近似绝热条件下的热
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分解反应特征可以用来评价材料的相对安全性。材料

在近似绝热条件下的热分解反应的初始温度，即式

（１９），综合表达了热分解反应的活化能、反应热、指前
因子等反应特征，表征了热分解反应发生的难易程度，

可以用来评价含能材料的热安全性。
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