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摘　　　要 : 针对过氧化氢水溶液在自分解过程中分解放热引起的温升进行传热分析 ,建立数学模型 ,求解

得出随着浓度、比热容、分解速率以及散热等因素下的温升变化规律.其结果可以为过氧化氢溶液的储存、输

送以及推进燃烧控制提供重要的理论依据 ,为进一步掌握过氧化氢热化学机理提供理论基础.
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　　目前 ,航天航空液体发动机大量使用 N2 O2 /

肼类物质作为推进剂 ,这类推进剂燃烧后的排放

气体毒性较大 ,对环境污染严重 ,已经引起了世界

各国的共同关注 ,研究开发空间液体发动机绿色

推进剂已经成为新的热点.在众多的推进剂可选

物质中 ,过氧化氢具有较好的比冲、无毒和无污染

排放、低成本以及易于生产等特性 ,因此已经被许

多国家列为重要的绿色推进剂进行重点研究.国

外一些文献报道[ 123 ]指出 ,由于过氧化氢溶液的燃

烧发动机体积小重量轻、排放气体无污染无毒以

及较好的比冲推进特性 ,用于空间 2～20 kg的卫

星姿态和轨道调节具有特殊的优越性.

我国自上世纪 90 年代开始将过氧化氢溶液

作为新一代无毒、无污染和高性能航天火箭和轨

道姿态调节推进器的燃料 ,列入国家《中国航天》

白皮书进行重点攻关研究[4 ] .

由于过氧化氢溶液具有强氧化能力和自分解

能力 ,在分解过程释放热量 ,引起分解反应的加

速.尤其是在某些金属离子或有机物质存在时 ,会

发生强烈的催化分解和放热反应 ,甚至产生爆炸
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效应[ 5 ] .但是 ,也有某些物质 ,可以使分解反应速

度放慢 ,起到抑制作用[ 6 ] .由于过氧化氢溶液在储

存、运输以及使用过程中需要掌握和抑制温升的

进行 ,而在推进燃烧过程中需要实现完善燃烧的

同时确保燃烧的安全 ,因此 ,研究和掌握过氧化氢

分解放热过程温升规律 ,具有非常重要的意义[ 7 ] .

本文针对过氧化氢水溶液在自分解下的分解

放热引起的温升过程进行模型建立、方程求解以

及结果分析 ,为过氧化氢溶液的储存、输送以及推

进燃烧等过程的安全使用提供重要的理论依据.

1　过氧化氢的化学和热力特性

1 . 1　化学反应特性

　　过氧化氢溶液在常温下可以进行自分解反

应 ,分解产生液态水和氧气 ,释放热量 ,引起溶液

温度的升高.反应过程中的分解反应速度与浓度

成正比 ,可以作为典型的一级反应过程[728 ] ,其反

应方程和质量浓度ξ变化速度关系如下 :

2 H2 O2 ( l) →2 H2 O ( l) + O2 ( g) ↑-ΔHξ (1)

dξ
dτ

= - kξ (2)

ξ=ξ0 e- kτ (3)

其中ξ为溶液中过氧化氢的质量浓度 ,ξ0 为初始

浓度 ,τ为时间 ,ΔHξ为ξ浓度下分解放热的热焓

(简称分解热) , k为一阶反应过程分解速度常数.

根据文献[728 ]介绍 , k的数值量级如表 1所示.

表 1　分解速度及时间(分解 99. 9 %所需时间)

Table 1　Decomposition rate and time

( Time of 99. 9 % decomposition)

序 物质环境 k/ s - 1 分解时间/ s

1 无 10 - 8 109

2 HBr 10 - 4 105

3 Fe + 2 / Fe + 3 10 - 3 104

4 赤铁矿 10 - 1 102

5 Fe (O H) 3 TETA 103 10 - 2

6 激光 107 10 - 6

注 : k数据来自文献[8 ] ;分解时间由公式 (3)求得.

在过氧化氢溶液分解过程中 ,其分解热焓

ΔH ,比定压热容 cp ,及沸点 Tb 均随浓度而变化.

根据文献[9 ]的介绍 ,比定压热容和分解热焓随质

量百分比的变化关系数可以用实验数据可以拟合

得出

cp = cp0 (1 - 0 . 4ξ0 e - kτ) (4)

qξ =
d (ξΔH0 )

dτ
= kξ0ΔH0 e - kτ (5)

其中 cp0为过氧化氢浓度为零时的纯水的比热容 ,

b = 0. 4 ,ΔH0 为标准状态下分解反应热焓 (以下

用 a表示) ,ξ0 为分解初始浓度 , k为一阶分解速

度常数.

由表 1中的 k及公式 (3)分解时间的数据可

以得知 ,一般条件下 ,分解反应速度极慢 ,放热功

率很小 ,在较短时间内的分解放热引起的温升效

应可以忽略不计.但是当存在一些催化剂类物质

时 ,则使分解反应速度迅速提高 ,分解过程可以在

瞬间完成 ,容易引起爆炸.

1 . 2　温升特性

1. 2. 1　物性参数的影响

　　在假设分解均匀和温度分布均匀下 ,物性参

数的影响主要为比定压热容随浓度的变化.由前

述比定压热容的公式可知 ,比定压热容随着溶液

质量浓度ξ下降而上升 ,在浓度ξ从 0 %到 100 %

的变化过程中 ,比定压热容近似呈线性变化 ,其比

值为 cp (ξ= 0 %) / cp (ξ= 100 %)≈1. 33.随着分解

过程的进行 ,过氧化氢浓度下降 ,比定压热容不断

上升 ,因此同样热量下的温度变化的趋势逐步

减小.

1. 2. 2　分解热效应的影响

　　分解热效应即分解反应热焓 ,是引起温度升

高的主要因素.由于随着分解的进行浓度随时间

以指数函数规律下降 ,而分解热正比于浓度 ,因此

也呈现指数函数规律减少.由此引起的升温变化

将随着浓度的下降而逐渐趋于零.如果无散热影

响 ,则温升将达到最大值.

1. 2. 3　反应速率的影响

　　在分解过程中 , k的作用最大.其直接影响到

单位时间生成的热焓的数量和温度升高的基本规

律.对于过氧化氢溶液 ,由于属于典型的一级分解

反应 ,且可以假设 k为常数 ,从而使分析过程大大

简化.如果按照一般化学分析理论 ,用化学反应的

阿累纽乌斯定律中的活化能概念进行分析 ,则 k

应该与温度和压力有关. 如此 ,则文中所述关系

将会发生变化 ,尤其是当存在催化剂条件下时 ,由

于活化能的变化使反应速率随着温度发生明显的

变化.另外 , k还与分解反应的机理有关.在无催

化剂时的分解可以作为简单一级分解反应进行分
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析计算 ,当存在催化剂时 ,其分解过程中可以存在

许多中间复杂过程.由此 ,分解速度常数 k实际上

可能是压力、温度和某些中间产物浓度关系的复

杂函数.

1. 2. 4　饱和温度及相变

　　在常压条件下 ,单相温升过程有意义的温度

变化范围应在达到饱和温度和产生沸腾气泡之

前 ,即溶液主体从初始温度升高到饱和温度之间.

由文献提供数据可知 ,过氧化氢溶液的沸点范围

为 Tb0 (ξ= 0 %) = 373 K～ Tb100 (ξ= 100 %) = 423

K.不同的溶液浓度ξ下 ,其饱和温度 Tbξ界 373 K

和 423 K之间 ,为浓度ξ的函数.

1. 2. 5　散热的影响

　　当溶液可以通过壁面与外界进行换热时 ,一

般而言 ,系统的温度升高规律可以改变.由于实际

换热过程中 ,换热的方式可以通过导热、对流和辐

射进行 ,系统内溶液通过导热对流与壁面换热 ,然

后热量穿过壁面后通过辐射和对流向外界散热.

根据传热学理论 ,一般采用传热系数 h分析计算 ,

h = ( 1
F1α1

+
δ
F1λ

+
1

F2α2
) - 1 是内外综合换热能力

的函数 ,与溶液温度及物性参数有关.由于其中影

响因素较多 ,计算公式复杂.当处于外部空气自然

对流换热与金属容器壁面条件下 ,传热系数 h在

1～10 W/ m2 ·K之间 ;而如果外部有良好风冷及

散热布置时 ,传热系数 h可达到 10～30 W/ m2 ·K.

本文中取 h = 10 W/ m2 ·K及 h = 20 W/ m2 ·K

二个典型数据进行分析计算和对比.

2　温升的模型及理论分析

　　在过氧化氢溶液分解放热过程中 ,随着过氧

化氢浓度的下降 ,比热容上升 ,而密度和沸点下

降 ,导热系数增大 ,反应热焓随浓度下降而减小.

由此在其连续分解过程中 ,随着浓度不断下降 ,温

度的变化呈现复杂的规律.除此之外 ,如果与外界

有热量交换 ,则换热的程度可以对溶液系统的温

升产生明显的影响.以下分别对绝热条件下的温

升过程和与外界有热交换的温升过程分别建立模

型、进行方程求解以及对结果作分析讨论.

2 . 1　绝热条件下的温升模型

　　当溶液系统与外界无热交换时 ,引起系统的

温升起因只有自身分解的热焓.此时温升的规律

将与分解放热的速率、溶液的比热容、密度以及热

扩散率等参数有关.

当比热容随浓度变化时 ,同样反应放热下的

温升会有不同变化.由于过氧化氢溶液的比热容

容随浓度的变化接近于线性 ,如前述公式 (4)所

示 ,在浓度自 100 %～0 %的分解过程中 ,比热容

数值可以达到最大为 1. 33 倍的变化 ,因此 ,讨论

比热容变化对温度上升的影响是有必要的.

分析时假设分解系统处于绝热定压环境 ,未

达到饱和温度及无相变出现 ,分解热焓仅为浓度

的函数 ,分解过程均匀进行 ,温度变化也均匀一

致 ,初始温度分布为常数 T0 ,并设比热容的变化

可以用公式 (4)表示.由此 ,根据传热学基本原理

可以得到系统温升的数学模型如下 :

cp0 (1 - bξ0 e- kτ) d T
dτ

= akξ0 e - kτ (6)

τ= 0时 , T = T0 ,ξ=ξ0

d T
dτ

=
akξ0 e - kτ

c p0 (1 - bξ0 e - kτ)
(7)

求解上述方程 ,并代入初始条件后 ,可以得到

方程的解为

T - T0 =
aξ0

bc p0
ln

1 - bξ0 e - kτ

1 - bξ0
(8)

当溶液比热容取为常数时 ,由微分方程 (6)及

其初始条件可以求得简化的温升计算公式 (9) .

T - T0 =
aξ0

cp
(1 - e - kτ) (9)

对公式 (8)进行数值计算并绘制成如图 1 所

示图线.其中各参数取值分别为 : T0 = 273 K , a =

2. 931 MJ / kg·K , cp = 4. 187 kJ / kg·K , b = 0. 4 ,

k = 0. 001 s - 1 .由图中曲线变化规律可见 :分解过

程温升的剧烈变化时间区域为τ= 0～2 000 s ,温

度上升的最大值约为 940 K;当τ> 5 000 s时 ,各

初始浓度下的分解均已趋于定值 ,由公式 (8)可以

得出该定值ΔTend (ξ0 ) = 700ξ0 ln (1 - bξ0 ) - 1 ( K) .

图 1　公式 (8)温升曲线 ( k = 0. 001 s - 1 )

Fig. 1　Temperature rising relation

of formula (8) ( k = 0. 001 s - 1 )
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对公式 (9)进行计算并绘制成图 2所示的图

线.其中各参数取值与上相同.从图中曲线变化规

律可见 ,其定性关系与图 1曲线相似.由图中曲线

变化规律可见 :分解过程温升的剧烈变化时间区

域为τ= 0～2 000 s之间 ,温升最大值为 700 K;当

τ> 5 000 s时 ,各初始浓度下的分解也均已趋于定

值 ,该定值ΔTend (ξ0 ) = 700ξ0 ( K) ;由计算可知 ,当

初始浓度ξ0 < 14 %时 ,温升ΔTend小于 100 K ,由

此可知 ,在 T0 = 273 K及大气压下时 ,其不会达到

纯水饱和温度 373 K和产生相变.

图 2　公式 (9)温升曲线 ( k = 0. 001 s - 1 )

Fig. 2　Temperature rising relation

of formula (9) ( k = 0. 001 s - 1 )

2 . 2　非绝热条件下的温升模型

　　一般条件下 ,溶液在分解过程中可以通过壁

面与外界进行换热.当溶液温度高于外界温度时 ,

溶液可以向外散热.而当外界温度高于溶液温度

时 ,外界向溶液传热.由此可知 ,当分解速率不大 ,

而壁面传热性能良好时 ,溶液可以通过壁面向外

散热 ,从而使近壁面处溶液首先降温 ,随后通过内

部传热使整体温度下降.如果溶液内部的传热情

况良好 ,则分解释放的热量可以通过壁面散热而

使溶液温升变化减小 ;反之 ,则使溶液系统温升变

化增加.

分析过程中假设系统与外界传热系数 h为常

数、外界温度为 Ta、溶液初始温度为 T0、系统的

体积和表面积分别为 V 和 F、系统中溶液分解均

匀、温度分布也均匀一致、分解热焓仅为浓度的函

数.由此根据传热学基本原理 ,可以得到其温升数

学模型如下 :

ρV c p
d T
dτ

=ρV qξ - Fh ( T - Ta) (10)

τ= 0 时 , T = T0 , Ta = T0 ,ξ=ξ0

取θ= T - T0 , 取比热容为常数 cp = cp c , qξ =

aξ0 e - kτ时 ,上述方程可以简化为 (11) ,对其求解 ,

并代入初始条件后 ,即可求得其解 (12) .

dθ
dτ

= - m1θ+ n1 kξ0 e - kτ (11)

θ=
n1 kξ0

m1 - k
(e - kτ - e - m1τ) (12)

其中常数 m1 和 n1 分别为 m1 = Fh/ (ρc p c V ) ,

n1 = a/ cp c .

当 Ta ≠T0 时 ,θ= T - T0 下 , T - Ta = T -

T0 + T0 - Ta =θ+θ0 a .设比热容容和分解热的关

系式与前相同 ,为 : cp = cp0 (1 - bξ0 e - kτ) , qξ =

akξ0 e - kτ.

将上述关系式代入公式 (10) ,经过整理后得

到温升的数学模型如式 (13) .

dθ
dτ

= -
m2 (θ+θ0 a)

1 - bξ0 e - kτ +
n2 kξ0 e - kτ

1 - bξ0 e - kτ (13)

τ= 0时 , T = T0 , Ta ≠ T0 ,ξ=ξ0

对该模型进行求解并代入初始条件后可以得

到理论解 ,见式 (14) .

θ= n2 kξ0 e - m2τ(1 - bξ0 e - kτ) m3∫
τ

0
(1 - bξ0 e - kτ)

- m3 - 1

·

(e ( m2 - k)τ
- θ0 a m 2 e - kτ) dτ (14)

其中 m2、m3和 n2常数分别为 : m2 =
Fh
ρc p 0 V

, n2 =

a
c p 0

, m3 =
m2

kbξ0
. cp 0 为纯水的比热容.

公式 (14)是一个复杂的积分函数 ,直接求取

分析解比较困难.但是其中的影响因素为比热容

随浓度变化的引起的温升作用函数项以及由于环

境温度不等于系统初始温度时产生的换热引起温

升的变化项.随着θ0a的增大 ,温升θ将减小 ;但

是 ,如果θ0a以负值增大 ,则θ将增大.

对公式 (12)进行数值计算并绘制成曲线 ,如

图 3和 4所示 .其中各参数取值为 : T0 = 273 K ,

图 3　公式 (12) h = 20 W/ (m2 ·K)下温升曲线

Fig. 3　Temperature rising relation of

formula (12) under h = 20 W/ (m2 ·K)
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a = 2. 931 MJ / kg·K , cp 0 = 4. 187 kJ / kg·K , k =

0. 001 s - 1 , h = 10 W/ (m2 ·K)和 h = 20 W/ ( m2 ·

K) ,取球形容积分析 R = 0. 1 m , F/ V = 3/ R = 30

(m - 1 ) .从温升图线的规律可见 ,各初始浓度下均

有一个温升的最大值 ,然后随着浓度下降 ,分解热

强度的减小 ,在散热作用下 ,溶液系统的温度趋于

下降 ,最后均趋于零.

图 4　公式 (12) h = 10 W/ (m2 ·K)下温升曲线

Fig. 4　Temperature rising relation of

formula (12) under h = 10 W/ (m2 ·K)

当取 k = 10 - 4 s - 1和 h = 10 W/ (m2 ·K)时 ,在

不同的初始浓度下的温升变化规律如图 5 所示.

其中最大温升ΔTmax < 350 K;ξ0 < 0. 25 时 ,最大

温升小于 100 K; 而当ξ0 < 10 %时 ,最大温升远小

于 50 K.

当取 k = 10 - 5 s - 1 , 对分别取 h = 10 W/ ( m2 ·

K)和 h = 20 W/ (m2 ·K) ,对公式 (12)进行计算得

到图 6.从图中曲线规律可见 ,最大温升均小于

85 K.

图 5　k = 10 - 4 s - 1和 h = 10 W/ (m2 ·K)下温升曲线

Fig. 5　Temperature rising relation under

k = 10 - 4 s - 1 and h = 10 W/ (m2 ·K)

当 k = 10 - 6 s - 1时 ,温度上升值在 10 K以下.

求解的公式 (12)可见 ,随着散热能力的增加 ,

分解放热引起的温升速度下降.当散热影响项中

的指数 m1 等于反应速度常数 k时 ,温度上升变

图 6　ξ0 = 1. 0下不同 k和 h温升曲线比

Fig. 6　Comparison of temperature rising under

ξ0 = 1. 0 and different k and h

化为零 ,即温度保持不变相当于维持一个等温的

分解反应.进一步地 ,如果外界温度低于系统溶液

温度 ,则在良好的散热条件下 ,随着反应的进行溶

液分解过程放热同时被冷却而降温.按反应与温

度的关系 ,温度降低 ,实际的分解速度也会有相应

的下降 ,其对于储存和运输过程温升控制有重要

意义 ;反之 ,如果出现外界加热 ,则可以使系统的

分解反应加速 ,甚至引起爆炸反应 ,其对于燃烧过

程控制有重要意义.

3　单相温升区域及沸腾条件限制

　　由上述分析讨论已经得出多种工况下的温升

模型及其温升规律.这些温升规律是在假设单相

液体条件下分析求解得出的.如果液体温度达到

给定压力下的饱和温度时 ,液体将发生相变.此时

自分解产生的热量转化为液体升温和相变耗热 ,

即一部分用于汽化 ,另一部分用于液体自身加热.

而产生的过氧化氢与水蒸气的混合气体中 ,同时

也进行分解反应.由于混合气体的比热容容与液

体的比热容容数值和变化规律都不同 ,因此可能

出现混合气体温升与液体不同 ,同时形成液气界

面复杂相变及传热的情况.

对于已有的温升曲线 ,由其浓度与温升的相

互关系可以得出典型的单相温升区域 ,如图 7 和

8中 02a2b2c2d2e曲线下空白区域所示.

显然 ,从另一角度看 ,由于达到饱和温度后进

行液汽的相变转化 ,使体积剧增 ,其对于一般储存

及运输均不安全.因此 ,安全的温升范围应该在

如图所示的单相区域中 .由图 6 可见 ,对于有散

热 h > 10 W/ m2 ( K及 k < 10 - 5的条件下 ,温升小

于 90 K.当初始温度取 273 K时 ,其各种浓度下的

分解过程均不会达到过氧化氢溶液的最低沸点温

度 373 K ,因此其不会发生相变.而 k > 10 - 4时 ,某
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些较高初始浓度下的分解过程完全可能出现温升

达到相变的温度.

图 7　k = 10 - 3 s - 1和 h = 10 W/ (m2 ·K)下温升区域

Fig. 7　Temperature rising field under

k = 10 - 3 s - 1 and h = 10 W/ (m2 ·K)

图 8　k = 10 - 4 s - 1和 h = 20 W/ (m2 ·K)下温升区域

Fig. 8　Temperature rising field under

k = 10 - 4 s - 1 and h = 20 W/ (m2 ·K)

4　总　结

　　由上述分析可知 ,在过氧化氢溶液自分解过

程中 ,温升特性与分解过程反应速度常数 k、初始

浓度ξ0 以及散热能力有关.根据已经得出的模型

及其解的函数关系 ,可以归纳总结如下.

在绝热条件下 ,温升特性随反应常数和时间

呈较简单函数关系 ,与初始浓度成线性关系.在纯

溶液无任何其他催化剂下 ,分解速率很小 ,分解热

焓强度也很低 ,温升不明显 ;但是当有可以产生催

化反应的金属离子或者其他物质时 ,反应速度可

以迅速提高 ,由此 ,产生的反应热焓强度也会迅速

增大 ,引起温度的迅速上升 ;

在有散热情况下 ,温升变化受到散热而减缓 ,

当散热特性指数 m1 或 m2 接近分解反应常数 k

时 ,温升变化趋于零.在外界温度较低时 ,可出现

散热量大于分解放热量而引起系统温升的负值变

化的现象 ;

当外界散热变成向系统加热过程时 ,散热指

数也转化为负指数 ,等价于增加单位质量的放热

强度.由此 ,随着表面加热热流的增加 ,溶液温度

可以加速速度加快 ,使得分解反应引起的最大温

度值很快达到极高的数值 ;

文中分解过程温升的模型及其分析解仅适用

于未达到饱和的状态.实际储存及运输过程中 ,这

样一个单相温升区域是一个安全区域.数值计算

表明 , h > 10 W/ m2 ·K及 k < 10 - 5 s - 1的条件下 ,

温升不会达到饱和温度和产生相变.

根据上述分析可以得知 ,多种因素对温升变

化规律影响明显 ,应该予以重视.

大量分析研究表明 ,控制温升可以通过提高

溶液纯净度减小分解速度常数 k、去除催化反应

离子或其他杂质等途径实现 ;也可以直接通过增

加散热能力降低温升 ;此外 ,有时还可以通过加入

某些抑制分解的物质减弱温升速度.

本文的分析仅限于单相液体中较简单条件下

的分解放热温升过程 ,对于考虑实际溶液物性的

变化、溶液四周在散热过程引起体积内温度分布

不均的影响、存在流动和扩散以及产生过氧化氢

蒸汽等的复杂工况 ,还需要进一步的分析研究.
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