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甲基紫试验中改性双基推进剂的 

热分解机制研究 

李佳佳 1，周静 2，张兴斌 1，廉建彪 1，丁黎 2* 

（1.山西北方兴安化学工业有限公司，太原 030008；2.西安近代化学研究所，西安 710065） 

摘要：目的 研究甲基紫试验中含 Al 改性双基推进剂以及含 RDX 改性双基推进剂 2 种典型改性双基推进剂

的热分解机理。方法 将这 2 种典型改性双基推进剂与普通双基推进剂进行对比试验，采用 TG-DSC-FTIR-MS

联用技术，通过对分解温度、放热量、分解产物等特征参数进行分析，明确 3 种推进剂的非等温热分解行

为。采用微热量热法，在与甲基紫试验相同温度下对 3 种推进剂进行等温热分解行为研究。结果 含 Al 改

性双基推进剂在程序升温条件下的热质量损失和热分解行为与普通双基推进剂的基本一致。含 RDX 改性双

基推进剂中的 NG 较其他 2 种推进剂更易挥发，相应分解反应初期 NG 分解释放的 NO2 较少，且在整个热

分解反应历程中分 2 个阶段，含硝酸酯基团的 NC/NG 体系先分解，再引起硝铵炸药 RDX 的热分解。在等

温条件下，3 种推进剂在 40 min 对应的反应深度均不超过 0.4%，5 h 对应的反应深度均不超过 3%。但在分

解反应初期，含 Al 改性双基推进剂分解反应的速率更快。结论 对比不同推进剂甲基紫安定性试验结果，

并不是甲基紫试纸完全变色时间越长的热安定越好，说明甲基紫安定性试验方法存在一定的局限性。采用

分解反应深度作为量气和量热方法转换的纽带，有望采用微热量热作为甲基紫试验的替代技术实现安定性

的定量评价。 
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Therm Decomposition Mechanism of Modified Double-base  
Propellant in Methyl-violet Test 

LI Jiajia1, ZHOU Jing2, ZHANG Xingbin1, LIAN Jianbiao1, DING Li2* 

(1. Shanxi North Xing'an Chemical Industry Co., Ltd., Taiyuan 030008, China;  

2. Xi'an Modern Chemistry Research Institute, Xi'an 710065, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the thermal decomposition mechanism of two typical modified double-base propel-

lants, respectively containing Al and RDX in the methyl-violet test. A comparative experiment was conducted to dou-

ble-base propellants with TG-DSC-FTIR-MS combined technology. By analyzing characteristic parameters such as de-

composition temperature, heat release, and decomposition products, the non isothermal decomposition behavior of the 

three propellants was identified. The isothermal decomposition behavior of three propellants was studied by microcalo-
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rimetry at the same temperature as the methyl-violet test. The thermal weight loss and thermal decomposition behavior of 

Al modified double-base propellants under programmed heating conditions were basically consistent with those of dou-

ble-base propellants. NG in RDX modified double-base propellants was more volatile than that in the other two propel-

lants, and the corresponding decomposition reaction released less NO2 during the initial stage of NG decomposition. The 

entire thermal decomposition reaction process was divided into two stages, where the NC/NG system containing nitrate 

groups firstly decomposed and then caused the thermal decomposition of ammonium nitrate explosive RDX. Under iso-

thermal conditions, the reaction depth of the three propellants at 40 min did not exceed 0.4%, and the reaction depth at 5 h 

did not exceed 3% of the reaction depth, but the decomposition reaction rate of Al modified double-base propellants was 

faster in the early stage of the decomposition reaction. Through comparison between the stability test results of different 

propellants, it is found that the longer complete color change time of the methyl violet test paper does not mean the better 

thermal stability, indicating that the methyl-violet stability test method has certain limitations. The use of decomposition 

reaction depth as the link between measuring gas and calorimetry methods is expected to achieve quantitative evaluation 

of stability with microcalorimetry as an alternative technique for methyl-violet test. 

KEY WORDS: methyl-violet test; modified double-base propellant; stability; therm decomposition; microcalorimetry; reaction 

depth 

甲基紫试验是一种常用的火药安定性试验方法，

其测试原理是在 120 ℃下测定双基火药热分解释放

的气体使甲基紫试纸由紫色转变成橙色的时间或火

药连续加热至 5 h 是否爆燃，以其表示火药的化学安

定性[1]，是一种半定量方法。 

近年来，具有高比冲、高能量、高密度以及低特

征信号的固体火箭发动机装药受到国内外的广泛关

注[2-4]。随着新配方的研制，引入新的高能炸药且组

分比例不断增加、新的安定剂或者组合安定剂的应用

等，传统安定性试验方法对新型固体推进剂安定性检

测的适用性是值得关注的问题。目前，我国双基推进

剂热安定性大多采用维也里试验，而改性双基推进剂

等新产品的热安定性检测方法主要采用甲基紫试验，

这 2 种方法都是从 NC、NG 单质热安定性研究过程

演化而来[5-6]。沈兆波等[7]认为不能将甲基紫完全变色

时间和至爆时间作为评价改性双基推进剂安全贮存

寿命的判据。张力等[8]对甲基紫试验用于长贮火药的

安定性检测进行了探索性研究，发现甲基紫试验也并

不适用于双基推进剂、三基发射药等长贮火药的安定

性检测。在双基或改性双基推进剂配方中，加入安定

剂 2-DNPA 与 MNA 也可以使甲基紫完全变色时间增

加[9]。因此，有必要明确改性双基推进剂在等温条件

下的热分解机制[10]，来验证甲基紫试验对改性双基推

进剂安定性检测的适用性。 

本文针对典型改性双基推进剂和双基推进剂，采

用 TG-DSC-MS-FTIR 联用技术程序升温条件下，对 3

种推进剂的热分解行为以及产物进行分析，阐明含

Al 改性双基推进剂甲基紫试纸完全变色时间短、含

RDX 改性双基推进剂甲基紫试纸完全变色时间较长

的原因。 

甲基紫试验仅通过热分解产物氮氧化物的快慢

及含量来评价火药的热安定性，存在一定的局限性。

微热量热法可以通过跟踪火药在每个瞬间所释放或

吸收的微小热量，定量监测火药的安定性。在与甲基

紫相同试验温度下，对微热量热法和甲基紫试验法进

行了对比研究，发现微热量热作为甲基紫试验的替代

技术仍有很大的应用前景[11-12]。 

1  试验 

1.1  样品和仪器 

样品选择 3 种推进剂，主要成分及含量见表 1。 
 

表 1  3 种推进剂的主要成分及含量（质量分数，%） 
Tab.1 Main components and contents of three propellants 

(mass fraction, %) 

Sample No. NC NG Al RDX 

1# 54 27 — — 

2# 54 33 5 — 

3# 21 21 5 48 
 

样品前处理方法按 GJB 770B—2005 方法 101.1

中 6.4.6 进行处理[1]。试验用主要设备：JJZ-10A 型甲

基紫安定性试验仪（太原先导自动控制设备有限公

司），试验温度为 120 ℃。Q200 型 DSC 差示扫描量

热仪（美国 TA 仪器公司），气氛为动态高纯氮，流量

为 50 mL/min，压力为 0.1 MPa，升温速率为 10 ℃/min，

试样量为 0.5~1.0 mg，铝坩埚。DSC250 型调制 DSC

（美国 TA 仪器公司），气氛为动态高纯氮，流量为

50 mL/min，压力为 0.1 MPa，升温速率为 3 K/min，

周期为 60 s，调制温度振幅为 1 K。TAM IV 多通道

等温微量热仪（美国 TA 仪器公司），测量温度范围

为 4~150 ℃，允许最大量程为 30 mW，安瓿瓶体积

为 3 cm3，试验温度为 120 ℃。TG-DSC-MS-FTIR 联

用（德国 NETSCH 公司 STA-449 F3 同步热分析仪、
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QMS-403D 质谱仪和布鲁克公司 70 V 傅里叶变换红

外光谱仪），氧化铝坩埚，高纯氮气气氛，气流量为

50 mL/min，升温速率为 10 ℃/min，FTIR 分辨率为

4 cm–1。 

1.2  方法 

称取约 0.5 mg 样品，在 10 ℃/min 程序升温条件

下，使试样受热分解，获得 50~500 ℃内的 TG-DSC- 

FTIR-MS 测试数据，再进行热分解行为及分解产物的

分析。取适量样品放入 TAM IV 多通道微量热仪，在

120 ℃等温条件下使其受热分解，获得热流随时间变

化的关系曲线，再进行热分解等温动力学分析。 

2  结果与讨论 

2.1  推进剂的热质量损失行为及分解产物

分析 

在升温速率为 10 ℃/min，温度范围为 50~ 500 ℃

条件下，分别对 3 种推进剂进行 TG-DSC-FTIR-MS

联用试验。3 种推进剂的 TG-DTG 曲线如图 1 所示，

3 种推进剂在 116.8、201.5 ℃时，气相分解产物的红

外光谱图如图 2 所示。 
 

 
 

图 1  3 种推进剂 TG-DTG 曲线 
Fig.1 TG-DTG curves of three propellants 

 

从图 1 可知，3 种推进剂的热质量损失过程分为

2 个阶段。第一阶段 3 种试样的质量损失基本与各自

组分中 NG 的含量一致，结合图 2a 相应的红外图谱

可知[13]，此阶段气相产物有强的 NG 红外特征吸收

峰，并检测到有少量的 NO2 和 H2CO，说明热质量损

失的第一阶段为 NG 等易挥发组分的挥发过程，并伴

随着部分分解。3 种试样均为螺压推进剂，在处理成

颗粒状试样时，3#试样较 1#、2#试样颗粒表面更为粗

糙，因而在程序升温条件下，3#试样中的 NG 更易挥

发，其 DTG 第一峰温较 1#、2#试样的峰温分别提前

6.7、8.7 ℃。之后进入快速分解的第二阶段，图 2b

为此阶段 201.5 ℃时 3 种推进剂的热分解气体产物相

应的红外图谱，3 种推进剂的热分解气体产物主要有 

 
 

图 2  3 种推进剂在 116.8、201.5 ℃时气相分解 

产物的红外光谱 
Fig.2 Infrared spectrum of the products of gas phase 

decomposition of three propellants at 116.8 and 201.5 ℃ 
 

CO2、NO2、N2O、H2CO、CO、NO 等。1#、2#试样

的 DTG 第二峰温分别为 200.9、201.5 ℃，较为一致，

而 3#试样的 DTG 第二峰温为 207.3 ℃，较 1#、2#试

样分别推迟 6.4、5.8 ℃，说明组分中添加 RDX 可以

提高试样的热稳定性[14]。 

荷兰质量损失测试（DMLT）为评估推进剂在役

时间段，定义了质量损失允许的数量极限，一般取

3%[15]。3 种推进剂在 0~200 ℃的 TG 曲线如图 3 所示。

3 种推进剂的质量损失达到 3%时，质量损失速率显

著加快，进入快速分解阶段。2#试样的质量损失最先

达到 3%，其次是 3#试样，最后是 1#试样，说明 2#试

样的热分解反应速率最快，热稳定性相对较差。 

2.2  推进剂的 DSC 热分解特性 

根据 3 种推进剂 DSC 试验的初始分解温度 to、

分解峰温 tp 及分解总放热量 ΔHd 等特征参数对样品

性质进行分析。3 种推进剂的 DSC 曲线如图 4 所示，

相关特征参数列于表 2。从图 4 可知，1#、2#试样的

DSC 曲线为单峰，3#试样出现双峰。结合配方组分可

知，3#试样的热分解分 2 个阶段，3#试样第一个分解

峰温为 207.96 ℃，应为 NC/NG 体系的分解峰，第二
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个分解峰温为 239.72 ℃。与 1#、2#试样相比，3#试样

中添加了 RDX。由图 5 可知，单质 RDX 在 10 ℃/min

程序升温下的分解峰温为 241.9 ℃，因此第二个分解

峰应为 RDX 的分解峰[16-17]，说明程序升温条件下，

组分中 RDX 的热分解行为较 NC/NG 体系滞后。 
 

 
 

图 3  3 种推进剂在 0~200 ℃的 TG 曲线 
Fig.3 TG curves of three propellants at 0~200 ℃ 

 

 
 

图 4  3 种推进剂的 DSC 曲线 
Fig.4 DSC curves of three propellants 

 

表 2  3 种推进剂的 DSC 特征参数 
Tab.2 DSC characteristic parameters of three propellants 

Sample No. m/mg to/℃ t1 
p /℃ t2 

p /℃ 
ΔHd/

(J·g–1)

1# 0.65 178.2 205.1 — 1 245

2# 0.73 179.5 204.2 — 1 650

3# 0.53 181.0 208.0 239.7 1 111
 

 
 

图 5  3#试样 MDSC 曲线及单质 RDX 的 DSC 曲线 
Fig.5 MDSC curves of 3# sample and DSC curves of RDX 

比较 3 种推进剂在 10 ℃/min 下的全分解放热量

发现，2#试样的分解放热量大于 1#试样的分解放热

量，主要原因是 2#试样中加入的铝粉使能量提高[18]。

3#试样放热分解量的值为 3 种推进剂中最小，理论上

加入 RDX 配方的能量应该提高，3#试样分解放热量

应该最大，但实际上，在程序升温过程中，各组分逐

步分解，3#试样中 NC/NG 体系组分比例相对较少，

而 RDX 在程序升温过程中是先熔融后分解，而熔融

过程是吸热过程，会影响 3#推进剂热分解过程的分解

放热量。由图 5 可以看出，单质炸药 RDX 在 205.3 ℃

出现明显的吸热峰。3#试样的调制差示扫描量热

（MDSC）曲线[19]，在可逆曲线上 201.3 ℃出现一个

明显的吸热峰。由此说明 3#试样在分解过程中存在

RDX 的熔融吸热过程[20-21]，3#试样分解热量小应是组

分中 RDX 的熔融吸热与试样分解放热叠加的结果。

综合分析 3 种推进剂的 DSC 特征参数，如初始分解

温度、分解峰温都很接近，说明 DSC 试验不能明显

反映出 3 种推进剂安定性的差异。 

2.3  甲基紫试验结果及判据 

甲基紫试验经常用于产品验收时的安定性检测，

通常甲基紫试纸 40 min 不变色、5 h 不燃爆即认为该

产品合格。3 种推进剂试样的甲基紫试验结果见表 3。 
 

表 3  3 种推进剂甲基紫试验结果 
Tab.3 Methyl-violet test results of three propellants 

Sample 
No. 

Time when methyl violet 
test paperturns completely 

orange/min 

Whether the explosion 
occurs within 5 h 

5 min 

1# 70 Unexploded 

2# 55 Unexploded 

3# 100 Unexploded 

 
由表 3 可知，3 种推进剂的甲基紫试纸由紫色完

全变为橙色的时间均大于 40 min，试验 5 h 5 min 均

未爆，因此认为 3 种推进剂的安定性是合格的。具体

比较 3 种推进剂使甲基紫试纸完全变色的时间可以

发现，2#试样甲基紫试纸完全变为橙色的时间仅

55 min，认为 2#试样的安定性较差。3#试样甲基紫试

纸完全变为橙色的时间为 100 min，认为其安定性较好。 

甲基紫试纸变色的原理是试样受热分解释放的

氮氧化物气体使其由紫色转变成橙色。整个分解反应

历程都会有 NO2 气体产生。在程序升温敞开体系条件

下，3 种推进剂热分解过程中单位质量 m/z 为 46 的离

子强度随温度变化的质谱图如图 6 所示。 

从图 6 可知，3 种推进剂在相同测试条件下几乎

同时检测到 NO2 的质谱信号。硝酸酯基团 O—NO2

键断裂的 Ea 值范围为 163~188 kJ/mol，硝铵化合物

N—N 键断裂的 Ea 值范围为 188~230 kJ/mol[16]，说明

硝酸酯基团更容易断裂，最初被检测到的 NO2 应是硝 
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图 6  3 种推进剂的 MS 中 m/z 为 46 的谱图 
Fig.6 Spectra of m/z 46 in MS of three propellants 
 

酸酯基团 O—NO2 键断裂生成的 NO2。1#和 2#试样受

热分解释放 NO2 的规律一致，为试样中 NC/NG 体系

组分的分解。3#试样在 200~250 ℃仍检测到强的 NO2

离子信号，应是对应组分中 RDX 热分解释放出 NO2，

3#试样组分中 NC/NG 体系仅占约 40%，在分解反应

初期释放的 NO2 较少，进而导致甲基紫试纸完全变色 

的时间延长。 

2.4  微热量热等温试验的热行为 

2.4.1  微热量热等温全分解试验 

采用与甲基紫试验一致的试验温度，对 3 种推进

剂样品在 120 ℃下进行微热量热等温热分解试验。

1#、2#试样量约 100 mg，3#试样含 RDX 量较大，取

样量应减少，试样量约 60 mg。热流随时间变化的关

系曲线如图 7 所示，相应的动力学参数见表 4。 

从图 7 可知，1#试样在分解后期出现向上的放热

尖峰，这并不是偶然现象，应是反应后期有气体产生

导致热流急剧变化产生的。从表 4 可知，2#试样与 1#

试样第一次达到最大热流的时间非常接近，而 2#试样

在分解过程中出现肩峰，可能是铝粉等小组分的存在

引起的二次反应[22]。从图 7c 可以看出，3#试样热流

曲线仅出现一个“尖峰”，峰形较窄，说明释能集中，

一旦发生事故，危害极大[23]。3#试样的分解放热量值

小于 1#和 2#试样的值，与 DSC 试验分解总放热量规

律一致。 
 

 
 

图 7  3 种推进剂的热流量热曲线 
Fig.7 Heat flow calorimetry thermogram of three propellants 

 

表 4  3 种推进剂等温全分解试验的动力学参数 
Tab.4 Kinetic parameters of isothermal total 

decomposition test of three propellants 

Sample 
No. 

Time to reach maximum heat flow 
for the first time/d 

Qmax/(J·g–1)

1# 2.83 4 151.78 

2# 2.49 4 732.15 

3# 0.70 2 386.92 
 

2.4.2  最概然机理函数的确定 

通过将图 7 中的 3 种推进剂等温分解热流随时间

变化的关系曲线进行积分，可获得任意时刻放出的热

量 Qt。将某一时刻放出的热量 Qt 与全分解试验总放

热量 Qmax 的比值作为热分解反应转化百分率，即反

应深度 α[24]。3 种推进剂反应深度 α 与时间 t 的关系

曲线如图 8 所示。 

火药热分解是影响其安定性的主要过程，分解反

应初期即分解延滞期是研究火药安定性首先应该关

注的阶段。一般认为，对于中大口径推进剂，其分解 

 
 

图 8  3 种双基推进剂反应深度随时间变化的关系曲线 
Fig.8 Curves of reaction depth versus time  

for three propellants 
 

反应程度应小于 3%[24]。故选取 3 种推进剂反应深度

0~3%为研究对象。图 8 中反应深度 α 与时间 t 的关系

曲线符合等温分解反应动力学方程[25]： 

 
0

exp d
    
 

t E
G A t kt

RT


 
(1) 
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式中：G(α)为机理函数的积分形式；k 为反应速

率常数；t 为反应时间。 

对 3 种推进剂在 120 ℃等温试验条件下，反应深

度为 0~3%，确定其分解反应初期机理函数。在 21

种固态反应的机理函数 [16]中选择合适的方程式，作

G(α)-t 关系的线性回归，以获得最大回归相关系数 R2

和最小截距的最概然机理函数。3 种推进剂在反应深

度 0~3%的最概然机理函数与时间 t 的关系如图 9 所

示，相关参数见表 5。  
 

 
 

图 9  3 种推进剂在反应深度 0~3%内的 G(α)-t 关系曲线 
Fig.9 G(α)-t curves in the range of 0~3% of reaction depth of 

three propellants 
 

表 5  3 种推进剂在反应深度 0~3%的线性拟合 
Tab.5 Linear fitting of 0~3% reaction depth of three propellants 

Sample No. G(α) k/(10–6 s–1) R2 

1# α 1.13 0.992 5

2# (1－α)–1–1 1.33 0.991 1

3# α 1.14 0.993 8

 
从表 5 可知，1#、3#试样在反应深度 0~3%内的

最概然机理函数为 G(α)=α。2#试样在反应深度 0~3%

内符合 2 级化学反应，即 G(α)=(1－α)–1–1。通过确定

分解反应的最概然机理函数，相应的反应速率常数 k

值一定，将最概然机理函数代入等温动力学方程

G(α)=kt，则可以求出任一时间所对应的反应深度 α。

3 种推进剂在相应时间的反应深度见表 6。 
 

表 6  3 种推进剂在 40 min 和 5 h 相应的反应深度 
Tab.6 Reaction depth of three propellants at 40 min and 5 h 

Sample No. 
40 min corresponding 

α/% 
5 h corresponding 

α/% 

1# 0.271 2.03 

2# 0.318 2.34 

3# 0.274 2.05 

 
从表 6 可知，2#试样 40 min 对应的反应深度为

0.318%，大于 1#、3#试样 40 min 对应的反应深度，

说明 2#试样在分解反应初期分解速率最快，其次是

3#、1#试样，分解规律与热重试验结果一致，但与甲

基紫试验结果存在偏差。热失重试验和微热量热试验

都反映出 3#试样在分解反应初期的分解速率较 1#试

样快，认为含 RDX 改性双基推进剂热安定性较双基

推进剂的差。 

3 种推进剂在 40 min 对应的反应深度均不超过

0.4%，5 h 对应的反应深度均不超过 3%。对于典型一

代、二代含能材料以及几种新型高能量密度化合物，

在不同温度下，热分解反应放气量至真空安定性

2 mL 判据时对应的反应深度均不超过 0.4%[26]。火炸

药制品加热分解同时，生成气相产物、凝聚相产物、

热焓。通过监测分解放气量和分解放热量均可以表征

热分解反应进程，以 1#试样为例，进行了 TG-DSC-MS

联用同步分析，获得的 TG-DSC-MS 曲线如图 10 所示。 
 

 
 

图 10  1#试样 TG-DSC-MS 曲线 
Fig.10 TG-DSC-MS curves of 1# sample 

 

从图 10 可知，1#推进剂热分解反应质量损失的

同时产生气体、热量，因此可以采用分解反应深度作

为量气和量热 2 种方法联系的纽带。上述微热量热试

验与甲基紫试验温度一致，但甲基紫试验是在半密闭

条件下进行的，分解产生的气体会逸出，从而对反应

的自催化作用相对较小；而微热量热试验是在密闭且

氧气充足的条件下进行的，分解产生的气体会加速自

催化反应，相同反应时间内微热量热反应程度更深。

因此可以认为，甲基紫试验的安定性判据中，甲基紫

试纸 40 min 不变色相应的分解反应深度应不超过

0.4%，5 h 不燃爆相应的分解反应深度不超过 3%。由

图 1 可知，在反应深度为 0~3%时，3 种推进剂热分

解反应仍处于 NC/NG 体系的分解阶段。当改性双基

推进剂组分中 RDX 含量增加时，相应的甲基紫试纸

完全变色时间延长。当反应深度超过 3%时，分解反

应迅速进入不可控阶段，极易引起推进剂的燃烧甚至

爆炸。 

3  结论 

1）含 Al 改性双基推进剂热分解行为与双基推进

剂热分解行为一致，在分解反应前期，含 Al 改性双

基推进剂较双基推进剂反应更为剧烈，释放的 NO2

较双基推进剂较多，甲基紫试纸完全变色时间较短。 
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2）含 RDX 改性双基推进剂在整个热分解反应历

程中分 2 个阶段，先是含硝酸酯基团的 NC/NG 体系

分解，再引起 RDX 的热分解。在反应深度 0~3%内，

处于 NC/NG 体系的热分解阶段。相对于双基推进剂，

含 RDX 改性双基推进剂组分中 NC/NG 含量减半，释

放的 NO2 较少，进而甲基紫试纸完全变色时间延长。 

3）在与甲基紫试验温度相同条件下，开展微热

量热等温全分解试验，结合等温动力学方程 G(α)=kt，

获得 3 种推进剂在甲基紫试验安定性试验结点（40 min

及 5 h）对应的反应深度，分别不超过反应深度的 0.4%

和 3%。 

4）热质量损失试验与微热量热试验反映出 3 种

推进剂分解反应初期的热分解规律，含 Al 改性双基

推进剂分解的反应速率最快，其次是含 RDX 改性双

基推进剂，再是双基推进剂，与甲基紫试验结果不一

致。因此，认为评价双基及改性双基推进剂安定性时，

甲基紫安定性试验方法存在一定的局限性，微热量热

作为甲基紫试验的替代技术仍有很大的应用前景。 
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