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Горение твердого кристаллического нитрата гидроксиламмония и растворов на его основе изу-
чено в интервале давлений 0,1÷ 36 МПа в бомбе постоянного давления. Обнаружена необычно
сильная зависимость скорости горения от давления для кристаллического вещества, раствора
его в воде с концентрацией ≈ 9 моль/л и раствора, содержащего в качестве горючего нитрат
этаноламина: при давлении до ≈ 10 МПа скорость пропорциональна давлению в степени от 1,5
до 2,6. Твердое вещество сохраняет эту тенденцию до ≈ 20 МПа, а для растворов, горящих в
турбулентном режиме, при давлении выше 10 МПа рост скорости с давлением резко уменьша-
ется. В ряде случаев, как было обнаружено ранее, наблюдается даже снижение скорости при
росте давления. Дано объяснение особенностям горения в турбулентном режиме. Предложена
модель, описывающая ламинарное горение твердого вещества. Найдены кинетические констан-
ты ведущей реакции горения.

ВВЕДЕНИЕ

Горение водных растворов на основе нит-
рата гидроксиламмония (НГА) NH2OH·HNO3
впервые описано Р. Комером [1] применитель-
но к проблеме разработки жидкого пороха для

артиллерийских орудий, привлекавшей внима-
ние исследователей в США в течение несколь-
ких десятилетий. Опыты, проведенные У.Мак-
Братни в бомбе постоянного давления, пока-
зали, что горение жидкого пороха — процесс

нестабильный, характеризующийся большим

разбросом скоростей горения. Причем эта ско-
рость, по сравнению с обычными артиллерий-
скими порохами, необычно велика (при p =
40 МПа, например, u = 9÷ 14 см/с вместо 3÷
5 см/с для обычных порохов). Оказалось так-
же, что скорость горения зависит от вязкости
жидкости и диаметра трубки. Существенно но-
вым моментом была впервые описанная в [1]
аномальная зависимость скорости горения по-
роха от давления: в интервале p = 40÷80 МПа
скорость при повышении давления уменьша-
лась.

В диапазоне p = 100 ÷ 300 МПа скорость
горения жидкого пороха, желатинированного
гуаргамом (1,5 % «Ягуар Плюс»), была су-
щественно меньше, чем нежелатинированного.
Она слабо зависела от диаметра трубки и от-
вечала степенному закону

u = 0,09p1,27 (u, мм/с; p, МПа) (1)

с необычно большим показателем степени

при p.

В интервале p = 20÷100МПа зависимость
скорости горения желатинированного пороха

от давления может быть описана степенным за-
коном вида

u = Bpν , (2)

где (в тех же единицах) B = 9 ÷ 10, а показа-
тель степени необычно мал: ν = 0,22÷0,27. Эта
зависимость воспроизведена в работе У. Мак-
Братни и Дж. Вандерхофа ([2] цит. по [6]).

Горение растворов НГА и смеси НГА с

нитратом триэтаноламина (НТЭА) в воде изу-
чал С. Возен [3–5]. Он подтвердил сильное по-
ложительное влияние эффективного диаметра

трубки и отрицательное влияние давления на

скорость горения водных растворов НГА. В
этих же работах установлено, что при давле-
нии выше предельного (но ниже 35 МПа —
верхнего предела измерений в экспериментах)
при горении в узких (1×1,8 мм) каналах прямо-
угольного сечения на кривых u(p) наблюдает-
ся горизонтальный участок.Массовая скорость
горения на этом участке, измеренная для кон-
центраций [НГА] 5,20, 7,02 и 9,20 моль/л, от-
вечает соотношению

um = −3,6 + 17,2 [НГА], [кг/(м2·с]. (3)

В трубках квадратного сечения (5 × 5 мм), в
том интервале давления, где для узких трубок
на зависимости u(p) отмечен горизонтальный
участок, скорость проходила через минимум.

Аномальный характер зависимости u(p)
был недавно подтвержден для жидкого поро-
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ха ХМ46 в работе [6]. При повышении давле-
ния от 2 до 7 МПа в бомбе постоянного дав-
ления скорость горения в трубках из кварце-
вого стекла диаметром 7 и длиной 75 мм воз-
растала от 10 до 24 см/с. При p = 7÷ 20 МПа
она постепенно уменьшалась до 10 см/с, а меж-
ду точками 20 и 23 МПа резко падала до

≈ 2 см/с. Основной причиной уменьшения ско-
рости, как полагают авторы [6], является теп-
лообмен между пламенем и стенками трубки. В
трубках диаметром 6,5 мм, склеенных из двух
слоев кальки, резкого падения скорости горе-
ния в интервале p = 20 ÷ 23 МПа не наблюда-
лось.После максимума при p = 7МПа скорость
постепенно снижалась до ≈ 7,5 см/с при p =
28 МПа, а затем даже несколько увеличива-
лась, достигая 10 см/с при p = 50÷70МПа. От-
носительно того, что жидкий порох горит при-
близительно в десять раз быстрее желатини-
рованного, авторы [6] лишь заметили, что же-
латинизатор существенно влияет на скорость

горения.
В [7] авторы использовали соотношение (3)

для построения модели процесса горения и вы-
числения кинетических констант в предполо-
жении, что скорости горения на горизонталь-
ных участках зависимости u(p) соответству-
ют кондуктивному режиму горения. В дей-
ствительности это предположение недостаточ-
но обосновано. Фотографии, приведенные в [4],
отчетливо показывают, что горение на гори-
зонтальном участке кривой u(p) есть неко-
торая разновидность конвективного режима.
Использовав эти данные и рассчитанную до-
вольно условно температуру реакционной зо-
ны, авторы [7] нашли энергию активации

(14 ÷ 18 ккал/моль) и предэкспонент ((3 ÷ 5) ·
1010 с−1).

Из этого краткого обзора следует, что в
рамках тематики совещания «Ошибки и шу-
мы в экспериментах по горению энергетиче-
ских материалов» (Милан, 15–16 марта 1999 г.)
исследование горения нитрата гидроксиламмо-
ния являет собой почти недостижимый при-
мер если не ошибок, то уж точно — шумов.
Это обусловлено, прежде всего, сложной при-
родой процесса разложения солей азот- и кис-
лородсодержащих кислот и их водных раство-
ров. К тому же на сложные химические ре-
акции, определяющие скорость стационарного
ламинарного кондуктивного горения, наклады-
ваются особенности горения недостаточно изу-
ченных жидких веществ.

Представляется странным, что при столь
интенсивном и продолжительном изучении го-
рения растворов НГА твердое кристаллическое

вещество, которое могло бы дать реперную

кривую для сравнения со всеми остальными

системами, до сих пор в рассматриваемом от-
ношении не изучалось. Данная работа призва-
на восполнить этот пробел и установить связь

между горением водных растворов и горением

кристаллического вещества.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ОПЫТОВ

НГА получали взаимодействием нитрата

бария и сернокислого гидроксиламмония. Реа-
генты растворяли в горячей воде, и при пере-
мешивании раствор нитрата бария приливали

к раствору сернокислого гидроксиламмония в

эквимольном соотношении. Выпавший остаток
сульфата бария отделяли с помощью центри-
фугирования. Раствор НГА проверяли на от-
сутствие ионов бария и сульфат-ионов, прили-
вая к пробе раствора соответственно раство-
ры сульфата гидроксиламмония или нитрата

бария. Полученный раствор упаривали в фар-
форовой чашке на водяной бане, переливали в
стеклянный стаканчик и помещали в морозиль-
ную камеру при температуре 263 К. Через сут-
ки выпавшие кристаллы отфильтровывали и

хранили в эксикаторе над P2O5.
Нитрат моноэтаноламина (НЭА) получа-

ли нейтрализацией этаноламина азотной кис-
лотой. При этом кислотность среды контро-
лировали с помощью рН-метра. Слив кислоты́
прекращали при рН = 5. Полученный раствор
упаривали на водяной бане и помещали в мо-
розильную камеру. Выпавшие кристаллы от-
фильтровывали и хранили в эксикаторе.

Для приготовления всех растворов, кро-
ме раствора с концентрацией 8,6 моль/л, ис-
пользовали кристаллические НГА и НЭА. Кон-
центрацию раствора определяли титровани-
ем 0,1 N раствором NaOH. При приготовле-
нии раствора смеси нитратов сначала готови-
ли раствор НГА, титрованием определяли точ-
ную его концентрацию, при необходимости кор-
ректировали ее, после чего растворяли навеску
менее гигроскопичного НЭА. Раствор концен-
трацией 8,6 моль/л получали нейтрализацией
50 %-го раствора гидроксиламина 70 %-й азот-
ной кислотой (до рН = 5). Полученный раствор
хранили в морозильнике. Желатинизацию рас-
твора проводили, присыпая к готовому рас-
твору нитратов при постоянном перемешива-
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нии кристаллический полиакриламид (произ-
водства Японии). Смесь выдерживали при пе-
риодическом перемешивании до полного набу-
хания полиакриламида. Структурирование же-
латинированного раствора НГА осуществляли

формалином, добавляя к кристаллическому по-
лиакриламиду (2,5 %), который структуриру-
ется плохо, 0,2 % измельченного гранулирован-
ного полиакриламида (технический продукт,
«Полиакриламид гранулированный сульфат-
ный», ОСТ 95.284-82). Полученную смесь за-
ливали в трубочки для определения скорости

горения. Структурирование завершалось через
1–2 ч после приготовления состава. К сожа-
лению, при хранении структура состава меня-
лась, происходила заметная эксудация водного
раствора, желатина становилась неоднородной
и «хрупкой».

Исследованию подвергались:

1) кристаллический НГА,

2) раствор модельного жидкого пороха:
57,5 % НГА, 37,5 % НЭА, 5,0 % воды,

3) желатинированный раствор модельного

жидкого пороха: 55,4 % НГА, 36,5 % НЭА,
5,6 % воды и 2,5 % полиакриламида,

4) раствор НГА в воде — 64/36 (9,2 моль/л
НГА),

5) желатинированный и структурированный
раствор НГА в воде по п. 4,

6) раствор НГА в воде 58/42 (8,6 моль/л
НГА).

Методика приготовления зарядов

и измерения скорости горения

Для определения скорости горения как

кристаллического НГА, так и его водных рас-
творов использовалась бомба постоянного дав-
ления объемом 1,5 л, снабженная окнами. Экс-
перименты проводили при p = 0,1 ÷ 36 МПа.
Скорость горения фиксировалась на фотоплен-
ку с помощью барабанного фоторегистратора

ФР-14. Ввиду того что при горении НГА све-
чение полностью отсутствует, съемка процесса
обычно проводилась в проходящем, в ряде слу-
чаев — в отраженном свете. Жидкие водные

смеси и растворы НГА испытывали в труб-
ках из кварцевого стекла c внутренним диамет-
ром 7,5 мм, длиной 30÷ 35 мм. Во всех опытах

заряды поджигали с помощью спирали из ни-
хромовой проволоки.

Поскольку НГА — вещество чрезвычай-
но гигроскопичное, все работы по приготовле-
нию зарядов (кроме прессования) проводились
в «сухом боксе» над Р2О5. Навеску вещества
помещали в прозрачную трубку из оргстекла

с внутренним диаметром 7 мм и прессовали

при p = 200 МПа. Средняя плотность заря-
да (1,78± 0,02) г/см3. Высота столбика НГА в
трубке 7÷9 мм. Полученные заряды оказались
непригодными даже для непродолжительного

хранения. На воздухе на открытом торце появ-
лялся слой водного раствора НГА. При хране-
нии в эксикаторе над Р2О5 заряды «росли» —
увеличивалась их высота. Поэтому после каж-
дого прессования приготовленный заряд сразу

переносили в бомбу постоянного давления для

сжигания.
Для измерения температурного профиля

при горении жидкого пороха, загущенного по-
лиакриламидом, применялись вольфрамрение-
вые микротермопары (80/20 и 95/5) толщи-
ной 20 мкм. Медьконстантановые термопары
со спаем размером 50 мкм, защищенные тон-
ким слоем стекла, использовались для измере-
ния температуры горения раствора 58/42.

РЕЗУЛЬТАТЫ ОПЫТОВ

При атмосферном давлении НГА не спо-
собен к самоподдерживающемуся горению: при
нагревании накаленной спиралью происходи-
ло медленное послойное разложение вещества

с обильным пенообразованием. При удале-
нии спирали процесс прекращался. При p =
0,3 МПа процесс способен к самораспростра-
нению, но скорость его необычно мала (всего
50 мкм/с). При увеличении давления скорость
быстро растет. Показатель степени при p в за-
коне скорости горения, равный 1,6 вплоть до
давления 1,1МПа, достигает значения 2,6 в ин-
тервале давлений 1,1 < p < 2,1 МПа, а затем
уменьшается до 1,5 в области p = 2,1÷20 МПа
(рис. 1). Образование пены при горении оста-
ется видимым до p ≈ 3МПа. Никакого светово-
го излучения при горении не наблюдается. Над
слоем пены трубка заполнена темно-бурым ди-
оксидом азота. По мере роста давления интен-
сивность окраски увеличивается.

Несмотря на очень высокую, близкую к

максимальной, плотность заряда в трубке, при
p > 8 МПа во многих опытах наблюдались рез-
кие скачки на фоторегистрограммах, указыва-
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Рис. 1. Зависимость скорости горения от
давления для кристаллического НГА (1),
жидкого пороха состава 57,5 % НГА —
37,5 % НЭА — 5,0 % H2O (2), желати-
нированного и структурированного раство-
ра НГА в воде 64/36 (3), желатинирован-
ного раствора модельного жидкого пороха

состава 55,4 % НГА — 36,5 % НЭА —
5,6 % H2O — 2,5 % полиакриламида (4) и
раствора НГА в воде 64/36 (5)

ющие на сильное увеличение скорости горения.
Очевидно, продукты горения, прежде всего го-
рячая вода, быстро проникают в тонкие зазоры
между столбиком вещества и стенкой трубки,
приводя к ускорению горения. Однако часть ве-
щества в верхней части трубки в этих опытах

сгорала в ламинарном режиме, и скорость го-
рения могла быть замерена. При p > 20 МПа
проскоки происходили сразу после поджигания.
При p > 20МПа скорость ламинарного горения
измерить не удалось.

Беспламенное горение и обильное образо-
вание оксидов азота наблюдались и при горе-
нии 64 %-го водного раствора НГА. Однако
скорость горения этого раствора гораздо боль-
ше, чем кристаллического вещества, процесс
носит явно турбулентный характер, а зависи-
мость u(p) аномальная: при повышении давле-
ния скорость уменьшается. Раствор 58/42 уда-
лось зажечь в трубке из кварцевого стекла диа-
метром 8,3 мм при p = 1,6 МПа. По окончании
горения в трубке оставалось немного воды, со-

Рис. 2. Температурные профили при горе-
нии водного раствора НГА (8,6 моль/л) при
давлении:
1 — 2,1 МПа, 2, 3 — 1,6 МПа

держащей заметное количество азотной кисло-
ты. Титрование этого остатка, растворенного в
дистиллированной воде, 0,1 N раствором NaOH
позволило определить концентрацию кислоты:
при p = 1,6 МПа она равнялась 3,8 моль/л,
при p = 3,0 МПа ≈ 2,6 моль/л. В опытах при
p = 30 МПа кислотность раствора определя-
ли при помощи индикаторной бумажки. Оказа-
лось, что рН ≈ 3, что отвечает концентрации
кислоты всего 0,001 моль/л.

Измерение температуры при низком дав-
лении (p = 1,6 и 2,1 МПа) было сильно затруд-
нено ввиду большой концентрации кислоты в

продуктах реакции. В опытах с незащищенной
термопарой получались неожиданные темпера-
турные пики. Термопара, помещенная в тонко-
стенный стеклянный капилляр, позволила из-
мерить максимальную температуру жидкости,
горящей со скоростью 1 ÷ 3 см/с (рис. 2). Она
оказалась равной 453 К при p = 1,6 МПа и
≈ 470 К при p = 2,1 МПа.

Желатинированный и структурирован-
ный раствор (64 % НГА) горел при p 6 8 МПа
с сильной зависимостью скорости горения от

давления, а при более высоком давлении давал
кривую с минимумом (см. рис. 1).

Для желатинированного раствора, содер-
жащего нитрат этаноламина, пенообразование
характерно только при низких давлениях (p 6
0,4 ÷ 0,6 МПа). В дальнейшем появляется яр-
кое вторичное пламя, и пена исчезает. Этот
раствор горел и при атмосферном давлении в

трубках из плексигласа диаметром 12 мм. Ско-
рость горения составляла 0,03 мм/с, обильная
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Рис. 3. Температурные профили при горе-
нии жидкого пороха состава 55,4 % НГА —
36,5 % НЭА — 5,6 % H2O — 2,5 % полиа-
криламида при p = 1,1 МПа

пена заполняла всю внутреннюю полость труб-
ки и переливалась через край, как пена хороше-
го пива. Измерение температуры пены в ходе

горения дало значение 387 К.
Нежелатинированный жидкий порох при

2 < p < 30 МПа горел в турбулентном режиме
с большой скоростью и слабой зависимостью

ее от давления (см. рис. 1). Величина показа-
теля ν при p = 6 МПа уменьшалась от 0,45
до 0,21, отрицательных значений ν получено
не было.

Температурный профиль горения желати-
нированного пороха при p = 1,1 МПа показан
на рис. 3. На нем отчетливо заметен маленький
почти горизонтальный участок при T ≈ 400 К,
отвечающий, очевидно, температуре поверхно-
сти конденсированной фазы. Повышение тем-
пературы, следующее за этим участком и со-
провождающееся интенсивными колебаниями,
соответствует светящемуся пламени, возника-
ющему при p > 0,4÷0,6 МПа. Зона максималь-
ной температуры (1700 ÷ 1800 К) расположе-
на на расстоянии не менее 1 мм от поверхно-
сти жидкости. Эта максимальная температура
существенно выше, чем рассчитанная адиаба-
тическая температура горящего твердого НГА

(1150 К), и значительно ниже, чем результат
такого же расчета для жидкого пороха (2450 К
при p = 1,0 МПа).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

kONWEKTIWNOE GORENIE WODNYH RASTWOROW NA
OSNOWE nga. Зависимость скорости конвектив-
ного горения от давления нежелатинированно-

Рис. 4. Зависимость скорости горения от
давления:
1 — жидкий порох XM46 в кварцевых труб-
ках с сечением 5 × 5 мм [3–5], 2 — XM46 в

кварцевых каналах с сечением 1× 1,8 мм [3–5],
3 — 64 %-го водного раствора НГА в кварце-
вых трубках диаметром 7 мм (данные настоя-
щей работы), 4 — XM46 в кварцевых трубках
диаметром 7 мм [6], 5 — XM46 в бумажных сго-
рающих трубках диаметром 6,5 мм [6]

го раствора НГА/Н2О (64/36), полученная на-
ми в трубках диаметром 7 мм, близка к при-
веденной в работах [3–5] для того же раство-
ра в трубках с поперечным сечением 5 × 5 мм
(рис. 4). Она близка также к тщательно из-
меренным скоростям горения жидкого пороха

ХМ46 в работе [6] в кварцевых трубках диа-
метром 7 мм. Несмотря на то, что ХМ46 со-
держит горючее, НТЭА и имеет адиабатиче-
скую температуру пламени по крайней мере в

три раза выше, чем раствор НГА 64/36, в рабо-
тах [3–5] жидкий порох и водный раствор НГА
горели практически одинаково, в ряде случа-
ев скорость горения пороха была даже меньше,
чем у раствора без НТЭА. Расхождение резуль-
татов (см. рис. 4) находится в пределах обыч-
ной, правда всегда довольно большой, погреш-
ности измерения скорости турбулентного горе-
ния. Данные [3–5] в узких трубках (1× 1,8 мм)
лежат несколько ниже только что рассмотрен-
ных, но также явно отвечают закономерно-
стям конвективного режима и проявляют об-
щую тенденцию к уменьшению скорости горе-
ния при повышении давления с единственным

отличием, что в интервале p = 26 ÷ 34 МПа
в узких трубках образуется плато при средней

скорости горения ≈ 31 см/с, а в трубках боль-
ших размеров оно отсутствует.
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Можно полагать, что падение скорости

конвективного горения в интервале p = 10 ÷
30 МПа — надежно установленный факт.
Для объяснения снижения скорости необходимо

принять во внимание, что сила, действующая
на поверхность горящей жидкости при конвек-
тивном горении, пропорциональна повышению
динамического давления [8]:

∆p ∼ u2
m/ρg ∼ p2ν−1,

где um — нормальная скорость горения, ρg —
плотность газа.

При ν < 1/2 положительный отклик

скорости горения на изменение давления,
(∂ lnu/∂ ln p > 0) сменяется отрицательным
(∂ lnu/∂ ln p < 0), приводя к общему умень-
шению скорости горения при увеличении дав-
ления. Хорошо известно и объяснено также

уменьшение скорости турбулентного горения

при уменьшении диаметра трубки [8], наблю-
давшееся С. Возеном при переходе от трубок
сечением 5×5 мм к трубкам сечением 1×1,8 мм.

Если предположить, что зависимость u(p)
для стационарного кондуктивного горения

нежелатинированного пороха примерно такая

же, как для желатинированного (формула (2)),
показатель степени ν = 0,25 ± 0,03 естествен-
но объясняет общее падение скорости при уве-
личении давления, показанное на рис. 7 в ра-
боте [4]: рост давления в 5–6 раз приводит

к уменьшению скорости в 2–3 раза. Более
сильная зависимость кажущейся скорости го-
рения от давления, представленная, например,
на рис. 2 в работе [6], требует, видимо, допол-
нительных предположений. Можно полагать,
что во всех исследовавшихся случаях горение

жидких смесей при высоком давлении происхо-
дит в конвективном режиме, скорость которо-
го определяется преимущественно гидродина-
мическими причинами.

Различия между разными режимами кон-
вективного горения пока не могут быть уста-
новлены сколько-нибудь определенным обра-
зом. В работе [9] горение диэтиленгликольди-
нитрата в стеклянных капиллярах диаметром

всего 1 мм в области p = 7 ÷ 15 МПа осу-
ществлялось в конвективном режиме, скорость
которого при p = 15 МПа равна ≈ 70 мм/с.
Это по крайней мере в три раза больше скоро-
сти, полученной экстраполяцией зависимости
u = 2,1p0,865, установленной для кондуктивно-
го горения этого вещества при p = 0,1÷7 МПа.
Мы не знаем, к сожалению, какой режим реа-

лизуется в трубках очень малого диаметра. Из
фотографий работы [4] можно сделать вывод,
что в любом случае это не кондуктивный ре-
жим, а какой-то промежуточный процесс, явно
связанный с искривлением формы горящей по-
верхности. Уместно отметить, что точно такие
же фотографии были получены при горении

тонкоизмельченного пикрата калия в плоских

зарядах очень малой плотности (≈ 0,4 г/см3)
между пластинами из плексигласа [10]. Горе-
ние этих зарядов происходило явно в конвек-
тивном режиме.

Любопытный факт состоит в том, что рез-
кое падение скорости горения в работах [3–5]
наблюдается в интервале давлений p = 20 ÷
23 МПа, где рассчитанная предельная скорость
горения по Ландау больше скорости горения

желатинированного раствора.
Предельная скорость горения по Лан-

дау [8]:

u∗m = 4
√

4ρgρ2
gσ ≈ 2,5

√
p/p0,

где σ — поверхностное натяжение, p0 — ат-
мосферное давление, ρ — плотность жидко-
сти. При p = 20 МПа, где происходит резкое
падение скорости, из этой формулы следует,
что u∗m = 35 кг/(м2·с). Формула (2) при ν =
0,27, B = 9,5 (ρ = 1,44 г/см3) дает значение
um = 31 кг/(м2·с): предельная скорость больше
скорости нормального горения, следовательно,
конвективный режим горения затруднен.

Результаты опытов с водными растворами

НГА, полученные на нашей установке, в основ-
ном согласуются с данными предшествующих

работ. Очевидное исключение представляют
собой зависимости (см. рис. 1), относящиеся
к жидкому пороху, который содержит моно-
этаноламиннитрат вместо триэтаноламиннит-
рата, использовавшегося в предыдущих рабо-
тах, и очень малое (5 %) количество воды.
Нежелатинированный раствор (верхняя кривая
на рис. 1) обнаруживает монотонную зависи-
мость u(p) в координатах lg p — lg u вплоть
до p = 30 МПа. Отмечается только умень-
шение показателя степени от 0,45 до 0,21 при
p = 6 МПа. Желатинированный вариант это-
го жидкого пороха характеризуется быстрым

увеличением скорости горения при повышении

давления от 0,3 до 9 МПа, где ν = 2,5 ± 0,2, и
резким уменьшением скорости горения при p >
9 МПа, соответствующим значению ν ≈ 0,13 в
интервале p = 9÷ 30 МПа.
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hIMIQ TERMI^ESKOGO RAZLOVENIQ WODNYH RAS-
TWOROW nga. Термодинамические расчеты в слу-
чае твердого кристаллического НГА с образо-
ванием продуктов распада, находящихся в тер-
модинамическом равновесии, дают адиабати-
ческую температуру 1150 К при p = 10 МПа.
Результаты расчета показывают, что азотная
кислота в продуктах практически отсутству-
ет. Ее образование, так же как образование ок-
сидов азота при горении НГА, ясно указыва-
ет, однако, что эта равновесная температура,
по крайней мере в условиях наших опытов, не
достигается. Расчет действительно выделяю-
щегося тепла, должен быть основан на реак-
циях, выявленных в работах по кинетике рас-
пада НГА. Кинетические эксперименты прово-
дились преимущественно в разбавленных вод-
ных растворах НГА или в смесях гидроксила-
мина и азотной и/или азотистой кислот [11–16].
Основные реакции, постулируемые в большин-
стве кинетических работ, приведены ниже:

NH3OH+ + HNO2 → N2O + H3O+ + H2O, (4)

NH3OH+ + 2HNO3 → 3HNO2 + H2O. (5)

Детальный механизм этих превращений при-
веден в ряде работ, например в [13]:

HNO2 + H+ = NO+ + H2O, (6)

NO+ + NH3OH+ = NH3ONO+ + H+, (7)

NH3ONO+ → ONNH2OH+, (8)

ONNH2OH+ → HONNOH + H+, (9)

HONNOH→ N2O + H2O. (10)

Анализ последовательности реакций

(6)–(10) в предположении, что концентра-
ции NO+ и NH3ONO+ постоянны, приводит к
уравнению для скорости реакции:

W =
d[N2O]
dt

=

=
(k6k7/k−6) [HNO2][NH3OH+][H+]

1 + (k−7/k8)[H+]
, (11)

которая линейна по отношению к концентра-
ции HNO2, NH3OH+ и [H+] ∼ [HNO3]. Энергия
активации образования азотистой кислоты

(реакция (5)) равна 105 кДж/моль [12]. Расход
азотистой кислоты (реакция (4)) характеризу-
ется энергией активации 65 кДж/моль. Следо-

вательно, повышение температуры благопри-
ятствует прохождению реакции (5) по сравне-
нию с реакцией (4). Поскольку гидроксиламин
присутствует в растворе почти исключительно

в виде NH3OH+ уравнение для скорости реак-
ции содержит концентрацию именно этого ком-
понента.

Разложение разбавленных водных раство-
ров НГА в проточном реакторе при высокой

температуре (T = 425 ÷ 480 К) и при p =
27,5 МПа был изучен в работах [15, 16]. Полу-
чено нечто вроде теплового взрыва этого рас-
твора в реакторе. Индукционный период рас-
сматривался в рамках теории адиабатическо-
го теплового взрыва и обнаружил зависимость

энергии активации от концентрации НГА. При
концентрации НГА 0,87 ÷ 1,52 моль/л энер-
гия активации равна (129±29) кДж/моль, при
1,58÷1,74 моль/л— (66±8) кДж/моль. Резуль-
таты для очень разбавленных растворов (0,1
и 0,2 моль/л) при T = 463÷ 523 К дали значе-
ние энергии активации (103± 21) кДж/моль, а
lg10(k0 [с−1]) = 9,1± 2,2.

Общее стехиометрическое уравнение име-
ет вид

4NH3OHNO3 → 3N2O + 7H2O + 2HNO3. (12)

Разложение расплава НГА при T = 358 ÷
394 К описано в работе [17]. Обнаружено, что
разложение происходит по автокаталитической

реакции второго порядка — скорость растет

во времени пропорционально квадрату глуби-
ны превращения. Начальная скорость распа-
да пропорциональна квадрату концентрации

азотной кислоты, образующейся за счет диссо-
циации соли. Эффективная энергия активации
этого процесса — (15,3± 1,8) ккал/моль.

В [18] описаны эксперименты с тонкой

пленкой НГА, равномерно нанесенной на ме-
таллическую ленту, нагревавшуюся электри-
ческим током. При p = 1,4 МПа и скорости
нагрева 80 К/с распад начинается при T ≈
470 К и приводит к разогреву металлической

ленты до температуры на 30 ÷ 40 К выше,
чем температура ленты без НГА. В интерва-
ле 493 < T < 613 К эта разность температур

в основном сохраняется, слабо уменьшаясь по
мере роста температуры ввиду растворения ве-
щества в продуктах реакции, главным образом
в воде, и, возможно, ввиду образования тон-
кого слоя газа между веществом и поверхно-
стью ленты, создающего дополнительное теп-
ловое сопротивление.
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gORENIE TWERDOGO nga. rAS^ET KINETI^ESKIH
KONSTANT. Во всех предшествующих работах

справедливо предполагалось, что при умерен-
но повышенном давлении (по крайней мере, до
p ≈ 30 МПа) ведущая реакция горения идет в
конденсированной фазе. Возможно, что при вы-
соком давлении, когда формула (2) сменяется
формулой (1), ведущая реакция становится га-
зофазной. Эта область горения НГА в данной

работе не рассматривается.
Первая попытка рассчитать кинетические

константы реакций, ответственных за характе-
ристики горения составов на основе НГА, пред-
принята в [7]. Были использованы скорости го-
рения на горизонтальных участках зависимо-
сти u(p), полученные в [3–5]. Предполагалось,
что это скорости стационарного кондуктивного

горения. Выше показано, что эти скорости от-
носятся не к кондуктивному, а к конвективно-
му режиму горения, следовательно, невозмож-
но предсказать, как они соотносятся со ско-
ростями кондуктивного горения (единственны-
ми данными, которые могут быть подвергну-
ты кинетической обработке при современном

состоянии теории горения).
Механизм кондуктивного горения НГА,

который может быть построен на результа-
тах, полученных в данной работе и в [17, 18],
должен учесть три момента: сильную (квадра-
тичную) зависимость скорости распада от кон-
центрации HNO3, преобладающую роль реак-
ции (5) при высокой температуре и возмож-
ность образования оксидов азота.

Простая кинетическая модель, содержа-
щая только реакции типа (4) и (5) и очевидные
равновесия (13), (16), удовлетворяет всем этим
требованиям:

NH3OHNO3 = NH2OH + HNO3, (K01) (13)

NH3OHNO3 + 2HNO3 →

→ 3HNO2 + H2O + HNO3, (k1) (14)

NH3OHNO3 + HNO2 →

→ N2O + 2H2O + HNO3, (k2) (15)

HNO2 + HNO3 = N2O4 + H2O =

= 2NO2 + H2O. (K02) (16)

Обозначив концентрации: [NH2OH·HNO3] = h,
[NH2OH] = x, [HNO3] = y, [HNO2] = z, запи-
шем кинетические уравнения

−dh
dt

= k1hy
2 + k2hz,

−dy
dt

= k1hy
2 − k2hz,

(17)
dz

dt
= 3k1hy

2 − k2hz,

xy = K01h.

Начальные условия: t = 0, z = 0, h = h0,
x0 = y0, y0 =

√
K01h0. Стехиометрии (12) от-

вечает решение системы (17) в виде
y = y0 + 0,5(h0 − h− z). (18)

Считая концентрацию наиболее реакцион-
носпособной частицы HNO2 по окончании пе-
риода развития реакции приблизительно по-
стоянной, находим кажущуюся константу ско-
рости:

k = −d lnh
dt

= 4k1y
2. (19)

При t = 0 y = y0 в соответствии с результа-
том [17]

w0 = 4k1y
2
0. (20)

Поскольку на последующих стадиях y � y0,
при h � z уравнение (18) дает y = (h0 − h)/2
и k = k1(h0 − h)2. То есть, опять-таки, в соот-
ветствии с [17]

−d ln(1− η)
dt

= (k1h
2
0)η2,

где η = (h0 − h)/h0 — глубина превращения.
Теория скорости распространения фронта

экзотермической реакции в конденсированной

фазе разработана только для простых реакций

нулевого и первого порядков и автокаталити-
ческой реакции первого порядка [19]. Автока-
тализ второго порядка требует модификации

теории. До тех пор, пока это не сделано, пред-
положим, что основная доля тепловыделения
реализуется в конденсированной фазе при тем-
пературе, близкой к температуре поверхности,
и некоторой достаточно большой концентра-
ции HNO3, т. е. осуществляется обычная мо-
дель для реакции нулевого порядка. Темпера-
тура поверхности считается близкой к темпе-
ратуре кипения воды. Это предположение под-
тверждается тем, что при давлении ≈ 20 МПа,
близком к критическому давлению воды, кри-
вая u(p) НГА (см. рис. 1) начинает насыщать-
ся. При давлении выше критического рост тем-
пературы поверхности при повышении давле-
ния прекращается. Соответственно, не растет
и скорость горения.
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Запишем уравнение для скорости горения

в общем виде применительно к модели, в ко-
торой существует поверхность раздела жид-
кость — газ и температура этой поверхности

не зависит от теплоты реакции, очень чувстви-
тельной к внешним условиям и плохо определя-
емой:

u2 =
2κQRT 2

s k0 exp(−E/RTs)
c̄p[Ts − T0 + (L/c̄p)]2E

, (21)

где κ — коэффициент температуропроводно-
сти раствора, как обычно, близкий к 0,1 мм2/с;
Q — теплота реакции; R — универсальная га-
зовая постоянная; Ts — температура кипения

воды; k0 и E — эффективные константы урав-
нения Аррениуса; c̄p — средняя теплоемкость в

интервале от T0 до Ts, T0 — начальная темпе-
ратура (293 К); L — теплота растворения НГА

(22 кДж/моль или 230 кДж/кг).
Теплота реакции составляет 1,7 МДж/кг

по уравнению (12) (N2O — газ, НNO3 негидра-
тированная) и 1,6 МДж/кг по уравнению

4NH2OH·HNO3 = 3,2N2O + 7,2H2O +

+ 1,6HNO3 + 0,4O2, (22)

рекомендованному в работе [18]. Последнее зна-
чение совпадает с измеренным эксперимен-
тально [17] и принимается за величину Q в по-
следующих расчетах.

Представим формулу (21) в виде, удобном
для расчета кинетических констант:

ln y = ln a− E/2RTs, (23)

где y = u[Ts−T0+(L/c̄p)]/Ts, a = 2κQRk0/c̄pE.
Экспериментальные данные, отвечающие за-
висимости (23), представлены на рис. 5 в коор-
динатах 1/Ts — lg y. Хорошо видны три основ-
ных участка этой зависимости: 1 — при p <
1,1 МПа; 2 — при 1,1 < p < 2,1 МПа; 3 —
при 2,1 < p < 20 МПа. Коэффициенты урав-
нения (23) и кинетические константы E и k0
представлены в таблице.

При расчете использованы параметры:
κ = 10−7 м2/с; Q = 1,6 MДж/кг; c̄p =
2 кДж/кг; L = 230 кДж/кг.

На последнем участке эффективная энер-
гия активации E равна 111 кДж/моль, что
практически совпадает с энергией активации

реакции (5) — 107 кДж/моль, измеренной в ра-
боте [12] в интервале T = 289÷308 К, и со зна-
чением 105 кДж/моль, полученным из зависи-
мости эффективной константы скорости реак-
ции распада НГА от температуры в интервале

Рис. 5. Зависимость (23):
1 — при p < 1,1 МПа, 2 — 1,1 < p < 2,1 МПа,
3 — 2,1 < p < 20 МПа

T = 460÷530 К при p = 27,5 МПа, приведенной
в работе [16].

Предэкспоненциальный множитель в [15,
16] составляет 109÷1010 с−1, т. е. в 104÷105 раз

меньше, чем дает расчет по величине a, приве-
денной в таблице. По-видимому, это означает,
что концентрация азотной кислоты или исход-
ного НГА в реакционной зоне при горении НГА

в 102 раз больше, чем в опытах [15, 16]. Дей-
ствительно, в [16] концентрация НГА составля-
ет 0,1÷ 0,2 моль/л, тогда как в наших опытах
она примерно в сто раз выше. Соответственно
выше и концентрация азотной кислоты.

Предполагается, что только участок 3 за-
висимости y(1/Ts) при давлении p = 2÷20МПа
определяется температурой кипения основно-
го конденсированного продукта реакции — во-
ды — при данном давлении. Можно полагать,
что при p < 2МПа температура поверхности к-
фазы определяется температурой кипения рас-
твора окислов азота и азотной кислоты в во-
де, которая ниже температуры кипения воды.
Жидкость начинает кипеть при этой более низ-
кой температуре. Поскольку у раствора ниже
и теплота испарения, температура его кипения
растет при повышении давления быстрее, чем
у воды, и при p ≈ 2 МПа температура зоны
реакции становится равной температуре кипе-
ния воды. Скорость реакции и скорость горе-
ния приближаются к уровню, соответствующе-
му зависимости Ts(p) воды. Оценить Ts при
p < 2 МПа в принципе можно, продлив пря-
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Табли ц а

Константы уравнения (23) и формально-кинетические параметры реакций горения НГА

Участок кривой рис. 5 p, МПа ν a, м/с E/2R, К E, кДж/моль lg(k0 [с−1])

1 < 1,1 1,63 17077 8334 139 16,5

2 1,1÷ 2,1 2,57 2,095 · 108 12538 208 24,8

3 2,1÷ 20 1,48 1373 6690 111 14,2

мую, полученную при высоком давлении, впра-
во от точки x = 0,002, y = 0,002. При данном
давлении и скорости горения можно найти зна-
чение Ts, отвечающее данной скорости реакции
в к-фазе. При p = 1,1 МПа такая экстраполя-
ция дает температуру 410 К вместо 456 К (точ-
ка кипения воды при этом давлении). Экспе-
риментально эта температура определена для

жидкого пороха (см. рис. 3). Она равна ≈ 400 К
(безусловно не 456 К).

Рассмотрим в свете этих замечаний ре-
зультаты измерения температуры поверхно-
сти при горении смеси нитрата аммония с

магнием и бихроматом аммония (AN/Mg/AD
82/15/3) [20]. Температурные профили при

горении этой смеси были получены с помо-
щью термопар из тонких (35 мкм) проволочек
ВР 80/20 — ВР 95/5. Термопары вводили в

образчик для сжигания, помещая спай между
двумя маленькими таблетками смеси, которые
затем склеивали между собой. Для того чтобы
получить температуру поверхности, темпера-
турные профили обрабатывали двумя способа-
ми. Первый, визуальный, состоял в отыскании
точки резкого изменения наклона кривой T (x),
второй, аналитический, — в получении коорди-
нат пика на первой производной кривой T (x).
Тщательная обработка данных по зависимости

температуры Ts смеси AN/Mg/AD (82/15/3)
от давления в интервале 2,2÷4,1МПа показала
небольшое, но заметное систематическое пре-
вышение данных, полученных аналитическим
методом.

Результаты опытов приведены на рис. 6
в координатах 1/Ts — lg p. Прямая, соединя-
ющая все точки, за исключением полученных
при давлении 2,0 МПа, близком к предельному
давлению горения этой смеси, дает соотноше-
ние

p = 21,3 exp(−1470/T ) (p, МПа). (24)

Для сравнения на рис. 6 нанесены две пря-
мые, представляющие собой зависимость p(Ts)
(или Ts(p)) при испарении воды (прямая 2)

и диссоциации нитрата аммония [21] (пря-
мая 1). Легко видеть, что линия диссоциации
не имеет непосредственного отношения к экс-
периментальным точкам, по крайней мере в
интервале p = 2,0 ÷ 3,5 МПа. Однако в дан-
ном случае то же самое можно сказать и про

прямую, отражающую зависимость темпера-
туры кипения воды от давления. По-видимому,
в указанном интервале давлений у поверхности

горения образуется раствор нитрата аммония

в воде. По мере роста давления и температу-
ры содержание воды в приповерхностном слое

уменьшается, и точка кипения раствора сме-
щается в сторону линии диссоциации нитрата

аммония. При p = 3,5 МПа зависимость Ts(p)
пересекает линию диссоциации. При условиях,
когда ведущая реакция происходит в конденси-
рованной фазе, дифференцирование (21) приво-
дит к выражению

E = 2R
[ T0Ts
Ts − T0

− ν ∂ ln p
∂(1/Ts)

]
. (25)

Производная в скобках равна −1470 К (из соот-
ношения (24)). Соответственно получаем E =
5,8 ккал/моль = 24,3 кДж/моль для реак-

Рис. 6. Влияние давления на темпера-
туру поверхности для смеси AN/Mg/AD
(82/15/3) (точки):
1 — зависимость p(Ts) при диссоциации нитра-
та аммония, 2 — при кипении воды
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ции магния с аммиачной селитрой и, может
быть, водой. Это значение близко к эффектив-
ной энергии активации реакции окисления маг-
ния, которая, несомненно, имеет очень малень-
кий энергетический барьер. Можно полагать,
что она является уточненным значением энер-
гии активации окисления магния, рассчитан-
ной в работе [20] в предположении, что Ts(p)
является именно зависимостью Tкип(p) воды.

Если твердый НГА при высоком давлении,
как все же можно полагать, разлагается при
температуре, близкой к температуре кипения
основного продукта реакции — воды, а ско-
рость горения смеси AN/Mg/AD является ре-
зультатом движения Ts вдоль линии, соединя-
ющей линию точек кипения воды с линией дис-
социации нитрата аммония, то горение ADN,
как показано совсем недавно [22], регулируется
при умеренном давлении почти исключительно

температурой диссоциации нитрата аммония.
Имея высокую температуру диссоциации, нит-
рат аммония образует на поверхности твердо-
го вещества слой горячей жидкости, в которой
ADN быстро разлагается.

Рассчитаем кинетические константы веду-
щей реакции, используя показатель степени в
зависимости скорости горения от давления для

ADN и теплоту диссоциации нитрата аммония.
Показатель степени в законе горения равен 0,6
[22, 23]. При d ln p/d(1/T ) = −9460 К [21] для
диссоциации нитрата аммония в соответствии

с формулой (25) имеем E = 24,4 ккал/моль =
102 кДж/моль, что гораздо меньше значения
35,5 ккал/моль (148,5 кДж/моль), приведен-
ного в работе [24] для изотермического рас-
пада ADN. Подставив это значение в уравне-
ние (21) при p = 0,1 МПа, Ts = (600 ± 7) К,
u = 5,2 мм/с [22], Q = 3 МДж/кг, L/cp = 60 K,
cp = 2 кДж/кг, найдем lg(k0 [с−1]) = 10,5.

Используя указанные кинетические кон-
станты и измеренную в работе [22] темпера-
туру Ts = 663 К при p = 0,5 МПа, рассчита-
ем скорость горения при этом давлении — u =
11,8 мм/с, в то время как экспериментально из-
меренное значение [22] равняется 13,6 мм/с.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Впервые изучено горение кристалличе-
ского нитрата гидроксиламмония. В отличие

от водных растворов НГА и жидких порохов на

его основе, изучавшихся ранее, горение твердо-
го вещества вплоть до p = 20 МПа распростра-
няется устойчиво, со скоростью, быстро возра-

стающей при повышении давления, и дает на-
дежную реперную кривую u(p), с которой те-
перь можно сравнивать обычно не вполне опре-
деленные данные для растворов.

2. Измерена концентрация азотной кис-
лоты в конденсированных продуктах горе-
ния водного раствора НГА. При p = 1,6 и

3,0 МПа она составляла соответственно 3,8
и 2,6 моль/л.

3. Предложена кинетическая схема рас-
пада НГА при горении, и получены кине-
тические константы ведущей реакции (E =
111 кДж/моль, lg(k0 [c−1]) = 14,2), существен-
но отличающиеся от полученных ранее и хоро-
шо согласующиеся со всей совокупностью све-
дений о горении НГА.

4. На основе теории конвективного горения
жидких веществ предложено объяснение полу-
ченных ранее и подтвержденных в данной ра-
боте фактов о снижении скорости горения рас-
творов НГА при повышении давления в интер-
вале 8 ÷ 30 МПа и резком падении скорости в
ряде случаев при p = 20÷ 23 МПа.

5. Данные по механизму горения НГА со-
поставлены с нашими результатами измере-
ний скорости и температуры горения смесей

нитрата аммония с магнием и с данными по

горению ADN, полученными А. П. Денисю-
ком и А. Е. Фогельзангом с сотрудниками.
В обоих случаях рассчитаны энергии акти-
визации ведущих реакций (соответственно 24
и 102 кДж/моль), а при горении ADN — и

предэкспоненциальный множитель в уравне-
нии Аррениуса — lg(k0 [c−1]) = 10,5.

6. Установлено, что замена нитрата три-
этаноламина в составе жидкого пороха нитра-
том этаноламина приводит к устранению зоны

снижения скорости на кривой u(p) для участ-
ка конвективного горения. Во всем интервале
давления (p = 8÷30 МПа) скорость монотонно
возрастала.

Авторы глубоко признательны профессо-
ру П. Каронне, а также Ф. Коцци и А.Миналли
за помощь в работе.

Работа выполнена при частичной финан-
совой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (коды проектов 98-32164
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