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    要 

國軍庫儲大量的發射藥，但除部隊演訓任務外甚少使用，故無法有效推陳換新致紛屆使用

壽限或在自然環境下逐漸變質而失去其原有效能。此一數量龐大之發射藥，對國軍官兵及彈庫

周遭居民生命及財產安全造成潛在的危機。本研究係針對國軍現有的庫儲發射藥，評估其在熱

危害的狀況下儲存的安全性，首先利用熱分析技術探討發射藥的分解反應特性及評估其動力學

參數，再利用熱爆炸理論的分析模式，以數值分析的方法，獲得熱爆炸的臨界溫度及延滯時間，

研究成果將有助於國軍改善發射藥庫儲的安全管理機制，減少危安事故的發生。  
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ABSTRACT 

The military keeps a huge amount of propellant, but these propellants are seldom used except the 
period of military maneuvers and training. The propellants of long-term storage cannot be weeded out 
the old and brought forth the new that can lead to the variation of performance under natural 
environment or exceed time limit of storage. This potential hazard hangs over the soldiers and the 
inhabitants in the vicinity. The objective of this research is to evaluate the safety of propellant in the 
situation of thermal hazard. In the first place, the thermal analysis technique is applied to explore the 
characteristics of thermal decomposition of propellant and to evaluate the kinetics parameters. Then, 
the analytic mode of thermal explosion theory is applied to evaluate the critical temperature and delay 
time of thermal explosion by means of numerical analysis method. The research results will contribute 
to improving the safety management system of Propellant and reducing the explosive contingency.  

Keywords: propellant storage, kinetics parameters, critical temperature, delay time of thermal 
          explosion. 
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一、前

二、實

實驗藥品

實驗儀器

實驗規劃

  言 

不良的儲存環境是彈藥庫儲安全潛在的

危害因子，若因管理不當或外界熱源而引起火

災或爆炸時，不僅會因為量大搶救不易，而導

致重大的財產損失和人員傷亡，亦可能擴及其

他庫房或生活區，造成更大的危害，因此，彈

藥庫儲的安全性必須加以重視[1]。 
彈藥在儲存過程，環境對其危害是多方面

且不易預防，就化學反應動力學的觀點而言，

火炸藥由緩慢的分解而導致熱爆炸，關鍵因素

在於反應速率隨溫度的變化，在一定的條件下

化學變化伴隨著大量的熱效應，如果環境的通

風和散熱效果不佳，隨著環境溫度的升高或自

催化作用的加劇而不斷累積，必然導致爆炸的

結果。由於系統「熱爆炸」就是一個放熱反應

系統從起始反應開始一直到達爆炸的過程，其

經歷的時間也就是熱爆炸的延滯期 (Delay 
time of thermal explosion)，延滯期數值的大

小，關係著一個系統發生熱爆炸的可能性及系

統的危險性，故具重大的意義[2]，應加以討

論及評估。 
國軍部隊目前所使用的傳統彈藥主要為

TNT、B 炸藥（TNT 及 RDX 混合炸藥）、單

基及雙基發射藥均為硝基或硝酸酯化合物，具

有受熱分解及熱爆炸的危害特性，因此在庫儲

期間具高度的潛在危險與不安定性。近年來發

生多起彈藥庫爆炸案，包括民國 94 年國軍聯

勤馬祖南竿彈庫，因庫儲火砲發射藥變質分

解、產生熱能累積而發生自燃，波及鄰近 90
公厘等彈頭引起殉爆[3]；民國 95 年國軍聯勤

南港彈藥分庫的火砲發射藥庫房，因自燃氣爆

引發鄰近兵舍火災，造成 2 死 2 重傷[4]。因

此，這些高危險性物料庫儲期間的安全防護措

施，應予重視。有關發射藥熱安定性的相關研

究，Ning 等人[5]曾經以 DSC，採非等溫方式

研究硝化纖維，求得活化能為 176.7 kJ/mole；
Lin 等人[6]亦曾應用 DSC 及 EA (element 
analyzer)探討脫脂硝化纖維其含氮量的變化

及對分解熱的影響；陳明華等人[7]則曾以數

值模擬的方式探討單基發射藥的熱自燃與其

剩餘能量的變化。 
本研究探討國軍現有 105公厘M1七孔柱

狀單基發射藥，在庫儲期間產生熱爆炸的臨界

溫度及延滯時間。首先藉由熱分析實驗獲得發

射藥分解反應的動力學參數，再結合

Semenov[8]和 Frank- Kamenetskii[9]「熱爆炸

理論」的觀念，以數值分析的方法，在熱危害

的條件下，估算熱爆炸的臨界溫度及延滯時

間，這些研究成果可有效提昇彈藥庫儲及管理

的安全性。 

  驗 

2.1  

(1)105 公厘 M1 式七孔柱狀單基發射藥，203
廠新藥。 

(2)105 公厘 M1 七孔柱狀單基發射藥，聯勤

北、中、南彈庫庫儲品。 

2.2  

(1)老化試驗機(Aging over)： 
本研究使用專機精密公司 JTM-1259 老化

試驗機，具備精密設計之空氣置換調整裝置及

數位化式電壓計、電流計、計時器、超溫停機

設定及定時強制換氣裝置，其水平式強制送風

循環系統及內部兩側之氣流調整板，可確保試

驗機內部溫度均勻穩定，烘箱控制溫度為室溫

~300°C。 
(2)熱分析儀： 

實驗儀器為美國 TA INSTRUMENT 公司

所生產的 SDT-Q600 型熱分析儀，具備微差掃

瞄熱分析 (Differential Scanning Calorimeter, 
DSC)及熱重分析(Thermogravimetric Analysis, 
TGA)的功能，可同時量測樣品化學變化的熱

量及反應過程中重量的變化情形；測試樣品

盤，使用陶瓷坩鍋，樣品測試量 1.5-2.5 mg，
反應溫度量測範圍為室溫~350 ℃，升溫速率

為 1、2、5 及 10 ℃/min，並在升溫的環境通

入氮氣，以避免空氣影響測試樣品的化學反

應。 

2.3  

(1)老化試驗： 
取樣 203 廠新出廠 105 公厘 M1 七孔柱狀

單基發射藥，參照 NATO STANAG No.4117
規範[10]以 65.5°C 恆溫之老化試驗機存放 60
天及 120 天進行加速老化試驗，模擬 5 年期及

10 年期常溫庫儲發射藥，另規劃六個老化時

間點（間隔 15 天），老化試驗規劃如表 1。 
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若升溫速率假設為 T’=dT/dt 代入方程式(1)
中，則動力學方程式可轉換為 

(2)熱分析實驗： 
取樣M1七孔柱狀單基發射藥新品老化試

驗後的 9 組樣品進行熱分析實驗，實驗規劃同

表 1 所示；另取樣 M1 七孔柱狀單基發射藥

北、中、南彈庫不同儲存期的庫儲品進行實

驗，實驗規劃如表 2 所示。 

)/()(
'

RTEexf
T
A

dT
dx −=        (2) 

整理(2)式轉化率 x 的函數，則方程式可表示為 

∫∫ −==
T

T
RTEx
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       (3)  
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表 老化及熱分

析實驗規劃表

1. 新品105公厘M1七孔柱狀發射藥

 
依據 Doyle[11]的推導 

)()/(

RT
EP

R
EdTe

T

T

RTE

o

=∫ −

           (4) 老化 
天數 

0 15 30 45 60 75 90 105 120
合

計
模擬

儲存

年期 
0 1.25 2.50 3.75 5 6.25 7.50 8.75 10

實驗 
樣品

數 
4 4 4 4 4 4 4 4 4 36

其中 RT/Ee
E

TR)
RT
E(P −= 2

22

，當
RT
E

大於

20 時，則 )
RT
E(P 可近似為 

RT
E

RT
EP 4567.0315.2)(log −−=        (5) 

Ozawaz[12]將方程式(4)及(5)帶入方程式(3)則
得  

表 樣品熱分析

實驗規劃表 

2. 庫儲105公厘M1七孔柱狀發射藥

RT
E

Rg
AET 4567.0315.2)

)(
log('log −−=

α
   (6) 

單位

年份 北彈庫 中彈庫 南彈庫 總計 

5  4  4 
8  4  4 

12   4 4 
17 4   4 
21   4 4 
25   4 4 
30  4  4 
36   4 4 
40  4  4 

合計 4 16 16 36 

利用不同升溫速率實驗條件獲得的 TG
圖譜，擷取相同轉化率時的反應溫度，以 logT’
對 1000/T 作圖所得斜率及截距，經過運算後

即可求得化學反應的活化能 E 及前頻因子 A，
其中不同反應級數的轉化率函數 g(x)如表

3[13]所示。 

表3. 反應動力學方程式模式表 

反應模式 g(x)=kt 
零階反應 g(x)=x 
一階反應 g(x)=-ln(1-x) 
二階反應 g(x)=[1/(1-x)]-1 

三、反應方程式的推導 
g(x)=[1/(1-x)]2-1 三階反應 

3.1 反應動力學參數的評估 3.2  熱爆炸延滯時間的推導

反應動力學參數的評估可分為等溫與非

等溫反應兩種方式，現今的固態反應大多以非

等溫方式測量，故本研究採用非等溫反應的模

式探討發射藥分解反應的動力學參數；而非等

溫反應動力學方程式一般包含前頻因子 A、活

化 能 E 與 轉 化 率 函 數 f(x)(Conversion 
function) ， 可 表 示 如 方 程 式 (1) ， 其 中

f(x)=(1-x)n，n 則為反應級數 

有些放熱化學反應的反應速率對於溫度

的變化相當敏感，當反應系統的溫度不斷上升

時，反應系統將變得非常不穩定，因而導致反

應失控甚至爆炸，因此，對於一個放熱化學反

應，瞭解其反應失控的臨界溫度及其熱爆炸的

延 滯 時 間 是 非 常 重 要 的 。 Semenov 和

Frank-Kamenetskii 曾提出熱爆炸理論的觀

念，並建立了物質發生自發點火必須存在的條

件，依照 Semenov 的假設，當熱爆炸發生在)()/( xfAe
dt
dx RTE−=            (1) 

16
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E
RTa=β一個溫度均勻的高能物質時，此物質會有一個

最大的臨界允許溫度，如果反應溫度超過這個

臨界點，穩定狀態將會消失，物質因而快速反

應至失控或爆炸狀態。 

          (15) 

βφ
1

2
0

−
= e

hSRT
EqVAC

a

n
         (16) 

在數學模式方面，將 Semenov 的假設應

用在ㄧ個非等溫的反應系統，則熱量的產生率

可表示如下： 
VC
thS

pρ
τ =           (17) 

βρ
ϕ

11
0

−−

= e
hS
VACC n

p         (18) 
          (7) )( bg rqVQ =

pa

o

CT
qC

ρβϕ
φη ==          (19) 

其中 q 為反應系統的放熱量，V 為反應系統的

體積、 則為反應速率。 br 經過無因次化，方程式 化為(11)及(12)可簡  
一個n階的反應速率方程式可表示為 

θ
βθ

θφ
τ
θ

−−⎟⎟
⎠
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⎝

⎛
+

= nx
d
d )1(

1
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nnn
b xkCkC

dt
dCr )1(0 −==−=   (8) 

( nx
d
dx

−⎟⎟
⎠

⎞
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⎝

⎛
+

= 1
1

exp
βθ

θϕ
τ

)

其中方程式

       (21) 
其中 k 為反應速率常數、Co為初始濃度、x 為

轉化率。 φ(16)的 值稱為修正 數

方程式

及 階常微分方程式，起始條件為

Semenov
(Modified Semenov number)[14]。 (20)

(21)皆為一   
外界介質的熱量移除率則可利用牛頓冷

卻定理（Newton cooling law）表示如下： 
0=x0=τ oθθ =  I.C.          (9) ， ，)( ar TThSQ −=

 168

其中 h 及 S 分別表示外界介質的熱對流

係數及反應系統的外表面積，T 及 Ta則為反應

系統及外界介質的溫度，將方程式(8)代入方

程式(7)並結合 Arrhenius 方程式，則反應系統

的熱量產生率可表示如下： 

若反應系統之起始溫度為 則無因次反應起

始溫度

To，

 

)(2 ao
a

o TT
RT

E
−=θ         (22) 

聯立方程式 入初始條件，即

可利用數值分析的方法得到無因次反應溫度

(20)及(21)代

(

       (10) nRTEn
g xeqVACQ )1(/

0 −= −

θ )及轉化率(x)與無因次反應時間(τ )的關

(T)
(x)與反應時間(t)的關係。 

整個反應系統的熱量累積率為熱量產生率減

去熱量移除率，可表示如下： 係，經由數值轉換後，亦可獲得反應溫度

及轉化率

在不同的外界環境溫度 ，反應系統

有不同的無因次反應溫度
rgP QQ

dt
dTVC −=ρ (Ta)下

(
            (11) 

θ )與無因次反應時

(τ結合方程式(9)~(11)，則整個反應系統的能量

平衡方程式可表示如下： 
)的關係曲線，若曲線不存在反曲點，則

(Ta,cr)。當外界環

(

間

)()1(/
0 a

nRTEn
p TThSxeqVAC

dt
dTVC −−−= −ρ   

反應系統的無因次反應溫度隨無因次反應時

間 而逐漸平緩，呈 的狀態，此穩

界外界環

境溫度高於此一臨界

值 曲線將存在反曲點 旦無因次反應溫

度隨無因次反應時間的增加而到達反曲點

時 應系統的無因次反 將快速增加而

導 狀態，因此，反 的無因次反應

溫 稱為反應系統失控 無因次反應溫

度

的增加

境溫度

時，

，反

致失控

度，

cr

現穩定

，一

應溫度

曲點上

的臨界

定狀態的最大外界環境溫度稱為臨

                               (12) 
而質量平衡方程式則可表示如下： 

nRTEn xeAC
dt
dx )1(/1

0 −= −−       (13) 

為簡化質量及能量平衡方程式，以利數值運

算，建立下列無因次群(Dimensionless groups)： θ )，
(

而到達臨界無因 應溫度所需的無

因次反應時間

次反

crτ )則稱為反應系統失控的無

因次延滯時間。上述無因次溫度及時間的數)(2 a
a

TT
RT

E
−=θ          (14) 
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值，皆可經由數值轉換後，獲得實際的溫度及

時間值。反曲點的條件亦即 ，

可利用方程式

0d/d 22 =τθ

微分獲得，如下所示(23)取二次  
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方程式，可得兩解如下： 
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稱為失控反應的臨界點火條件（
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則稱為失控反應的臨界熄火條件

。

四、結果與討論

動力學參數值評估

本研究針對 七孔柱狀單基發

射藥新品老化樣品及庫儲品利用熱分析儀進

行熱分析實驗，所得實驗數據代入 的

動力學方程式，評估獲得熱分解反應動力學參

數，以作為熱爆炸臨界溫度及延滯時間分析的

依據。

（ M 柱狀單基發射藥新品老

化樣品： 
公厘 七孔柱狀單基發射藥新品經

老化實驗後，不同老化期的 組發射藥各取樣

四批，分別經研磨後各取約 的進行不

同升溫速率（ 的熱分析

實驗，其中新品、老化 及 天樣品的

圖譜如圖 所示，圖中顯示 公厘 七

孔柱狀單基發射藥的熱失重曲線，在失重

後呈現瞬間下降的趨勢，當升溫速率越快時下

降的趨勢越明顯，導致以 作圖

無法呈現明顯的線性關係，故取熱失重在

行數值分析，其中新

及 天樣品的分析結果如圖

得斜率及截距，經過運算後即可

求得化學反應的活化能

樣品實驗及分析數據如表 所示，其中以發射

藥新品的 值 最高，而老化

天後的發射藥 值 最低，顯示當

發射藥新品經過長時間恆溫老化後，因安定劑

含量隨老化時間的增加而逐漸減少，導致安定

性的降低，造成其活化能亦相對降低，故其分

敏感。此外，新品、

老化 及 天樣品的熱分析圖譜如圖

所示， 組樣品分解反應的放熱量亦列於表

值介於 至 之間。

(Critical 
extinction condition）  

 

4.1  

105公厘M1

Ozawaz

 
1）105 公厘 1 七孔

105 M1
9
1.5 mg

1、2、5 及 10 ℃/min）
60 120 TG

1~3 105 M1
15%

logT’對 1000/T

10~15%之間的數據進

60 120 4~6

E 及前頻因子 A，9 組

4
E 212.1 kJ/mol 120

E 170.3 kJ/mol

60 120 7~9
9

4，其 2250 2570 J/g  

品、老化

所示，分析所

解反應對溫度的變化相對

105M 1式單基七孔柱狀發射藥
新品老化  0天

 W
ig

ht
 (%

)

 

 

10%
12.5%

15%

升溫速率    1 OC
升溫速率    2 OC
升溫速率    5 OC
升溫速率  10 OC

圖 公厘 七孔柱狀單基發射藥新品的1. 105 M1  
       TG 圖譜 
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2.16 2.20 2.24 2.28 2.32
-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

        熱失重 斜率  截距    R^2    
10.0%   -8.995   16.381    0.985 
12.5%   -10.33   18.860    0.994
15.0%   -10.73   19.712    0.992
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新品老化 60 天
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新品老化 60 天
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15%

升溫速率    1OC
升溫速率    2OC
升溫速率    5OC
升溫速率  10OC
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圖 新品老化

天樣品

2. 105公厘M1七孔柱狀單基發射藥 60
TG圖譜 

圖 新品老化

天樣品熱分析

5. 105公厘M1七孔柱狀單基發射藥 60
logT’對1000/T關係圖 
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 (%
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105M1式單基七孔柱狀發射藥
新品老化 120 天

 

 

10%
12.5%

15%

升溫速率    1OC
升溫速率    2OC
升溫速率    5OC
升溫速率  10OC

2.12 2.16 2.20 2.24 2.28 2.32
-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

        熱失重 斜率  截距    R^2    
10.0%   -8.078   14.799    0.961 
12.5%   -9.711   17.269    0.960
15.0%   -10.26   18.369    0.989

 lo
g 

T'

1000/T

M1七孔柱狀單基發射藥
新品老化 120 天

圖 單基發射藥新品老化

天樣品熱分析

  
6. 105公厘M1七孔柱狀 120

logT’對1000/T關係圖 
圖 單基發射藥新品老化

天樣品

3. 105公厘M1七孔柱狀 120
TG圖譜 

 

2.12 2.16 2.20 2.24 2.28
-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

        熱失重 斜率  截距    R^2    
10.0%   -10.53   19.274    0.993 
12.5%   -11.74   21.802    0.994
15.0%   -12.68   23.541    0.988
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M1七孔柱狀單基發射藥
新品老化 0 天

Temperature ( oC )
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105 M1單基七孔柱狀發射藥
新品老化  0  天

Sample Weight =  0.154  mg
Δ Η =  -2462 J/g

  
圖 新品熱分析4. 105公厘M1七孔柱狀單基發射藥

logT’對1000/T關係圖 
圖 新品放熱圖

譜

7. 105公厘M1七孔柱狀單基發射藥
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105 M1單基七孔柱狀發射藥
新品老化  60  天

Sample Weight = 0.15 mg
Δ Η =  -2364.6 J/g

 
圖 新品老化

天樣品放熱圖譜 
8. 105公厘M1七孔柱狀單基發射藥 60

Temperature ( oC )
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105 M1單基七孔柱狀發射藥
新品老化  120  天

Sample Weight = 0.164 mg
Δ Η =  -2351.4 J/g

 
圖 單基發射藥新品老化

天樣品放熱圖譜 

表 發射藥反應動力學參數表

老化時間 重量
損失

9. 105公厘M1七孔柱狀 120

4. 新品老化105公厘M1七孔柱狀  

 
(天) 

 
 

(%)  

反應溫度(℃)
E 

(kJ/mol) 
A 

(min-1) 
q 

(J/g) 
升溫速率(℃/min)

1 2 5 10 

0 
10 167.6 173 181.7 186.3 191.7  1.77E+19   

12.5 171.0 176.3 183.9 188.1 213.7 212.1 6.82E+21 3.70E+21 2462.0 
15 173.1 179 185.3 189.3 230.8  4.20E+23   

15 
10 160.4 167.7 175 182 169.1  6.60E+16   

12.5 167.2 171.2 179.2 185.8 193.9 194.0 4.83E+19 5.13E+19 2310.6 
15 171.0 173.9 181.9 187.2 219.0  4.23E+22   

30 
10 162.2 168.2 176.9 183.6 168.5  4.71E+16   

12.5 166.1 172.1 179.4 186.1 185.4 187.3 4.51E+18 7.79E+18 2491.8 
15 168.6 174.6 180.7 186.7 207.9  2.22E+21   

45 
10 163.0 168.6 177.2 184.1 171.3  3.02E+16   

12.5 167.2 171.8 179.7 187.1 184.1 184.2 2.94E+18 2.08E+18 2286.1 
15 170.1 173.8 181.2 188.7 197.2  1.02E+20   

60 
10 161.7 171.8 178.8 183.6 163.8  1.06E+16   

12.5 165.7 174 180.6 185.1 188.2 182.5 8.83E+18 1.90E+18 2364.6 
15 168.2 172.2 182.2 185.6 195.5  7.36E+19   

75 
10 165.4 175.6 182.1 190.3 152.7  1.08E+15   

12.5 170.6 179.3 184 191.3 187.1 179.5 4.90E+18 7.90E+17 2568.3 
15 172.3 180.8 186.5 191.4 198.7  9.30E+19   

90 
10 166.4 175.3 183.3 190.6 155.8  7.60E+15   

12.5 171.1 178.1 186.1 191.7 175.8 176.5 1.03E+18 4.41E+17 2322.5 
15 174.4 180.2 187.8 194.4 191.4  1.09E+19   

105 
10 164.0 174.1 182.9 189.1 146.7  7.09E+14   

12.5 170.1 177.1 185.1 191 179.6 172.4 5.33E+17 1.63E+17 2259.7 
15 171.8 179 186.5 191.5 190.7  1.14E+19   

120 
10 164.2 175.2 181.7 189.9 147.1  7.76E+14   

12.5 169.5 178.9 184.3 191.2 176.8 170.3 2.41E+17 8.68E+16 2351.4 
15 172.9 180.2 187.6 193.3 186.9  3.50E+18   
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（ 厘 孔柱狀單基發射藥庫儲

品：

公厘 七孔柱狀單基發射藥庫儲

品，不同儲存期的發射藥各取樣四批，分別經

研磨後各取約 進行不同升溫速率（

及 的熱分析實驗，其中庫儲

的取熱

失重在 間的數據進行數值分析，結

果如圖 所示，分析所得斜率及截距，經過

運算後即可求得化學反應的活化能 及前頻

因子 狀單基發射

藥

同儲存期發射藥動力學參數值，發現當儲存時

間愈長時 值有愈低的趨勢，顯示當 七孔

柱狀單基發射藥經過長時間儲存後，因安定劑

含量隨儲存時間的增加而逐漸減少，導致安定

性的降低，因此造成其活化能亦相對降低；惟

儲存期 射藥， 值明顯偏低，

而儲存期 年的發射藥， 值明顯偏高，其

原因可能為發射藥經過整修更換發射藥包或

曾調撥外島儲存，有待進一步調查分析。此

外，庫儲

至 之間。

表 柱狀單基發射藥分解反應動力學參數表

儲存
地區

年
份

重量
損失

反應溫度

2）105 公 M1 七

 
105 M1

1.5mg 1、
2、5 10°C/min）
5 年樣品的 TG 圖譜如圖 10 所示，同樣

10~15%之

11
E

A，庫儲 105 公厘 M1 七孔柱

9 組樣品的分析結果如表 5 所示；經檢視不

E M1

5 年及 17 年的發 E
40 E

5 年樣品的熱分析圖譜如圖 12 所示，

9 組樣品分解反應的放熱量列於表 5，其值介

於 2290 2695 J/g  
 

5. 庫儲105公厘M1七孔  

  
 

(%) 

(℃) 
E 

(kJ/mol) 
A 

(min-1) 
q 

(J/g) 升溫速率(℃/min)
1 2 5 10 

中部
嘉義 5 

10 161.2 168.6 177.4 184.6 155.6  1.30E+15   
12.5 164.8 171.1 180.2 186.3 171.1 172.1 8.73E+16 1.19E+17 2517.7 
15 167.4 174.1 181.7 186.8 189.7  1.49E+19   

中部
新社 8 

10 164.3 171 179.7 184.3 178.7  6.22E+17   
12.5 169.2 175.4 182.8 187.4 202.3 197.1 3.36E+20 8.06E+19 2544.0 
15 172.1 178.1 184.8 190.1 210.1  2.50E+21   

南部
左營 12 

10 161.8 170.7 178.7 183.4 165.6  1.90E+16   
12.5 168.0 174.2 182.4 186.4 195.6 192.4 6.00E+19 2.55E+19 2524.0 
15 171.4 177.1 184.4 188.4 216.0  1.45E+22   

北部
大溪 17 

10 159.2 167.2 173.9 182.5 158.3  3.43E+15   
12.5 164.4 171.1 178.2 186 172.6 169.9 1.46E+17 7.19E+16 2293.0 
15 167.0 174.3 181.1 188.1 178.8  7.39E+17   

南部
旗山 21 

10 161.1 168.5 179.5 183.1 155.2  1.14E+15   
12.5 168.2 174.8 183.6 186.9 189.4 182.2 1.03E+19 1.49E+18 2668.0 
15 171.3 177.2 185.8 189 201.8  2.78E+20   

南部
旗山 25 

10 158.8 170.1 174.7 179.3 170.2  9.33E+16   
12.5 164.0 173.3 178.9 184.8 178.0 177.6 6.28E+17 5.82E+17 2643.2 
15 167.3 175.7 181.7 187.7 184.5  3.37E+18   

中部
新社 30 

10 156.7 166 174.7 182 142.4  4.42E+13   
12.5 163.6 170.8 178.9 186.2 163.5 160.9 1.20E+16 6.16E+15 2318.6 
15 167.1 173.2 181.2 188.1 176.9  4.41E+17   

南部
左營 36 

10 154.1 164.1 176.1 181.4 125.6  4.52E+11   
12.5 162.6 170.6 179.2 185.2 161.0 157.8 6.20E+15 2.73E+15 2696.4 
15 166.9 173.6 181.6 166.4 186.9  7.25E+18   

中部
嘉義 40 

10 158.2 169.6 177.6 179.6 152.1  5.62E+14   

12.5 163.3 172.7 180.6 184 169.6 169.8 6.20E+16 6.74E+16 2591.1 

15 166.8 174.8 182.1 186.1 187.7  8.78E+18   
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105 M1單基七孔柱狀發射藥
中部彈藥庫庫儲期    5年

 

 

10%
12.5%

15%

升溫速率    1OC
升溫速率    2OC
升溫速率    5OC
升溫速率  10OC

 
 

圖 藥庫儲

品的

 

10. 105公厘M1七孔柱狀單基發射 5年樣

TG圖 

2.16 2.20 2.24 2.28 2.32
-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

        熱失重 斜率  截距    R^2    
10.0%   -8.549   15.049    0.989 
12.5%   -9.397   16.814    0.993
15.0%   -10.42   19.005    0.997

 

 

lo
g 

T'

1000/T

M1七孔柱狀單基發射藥
中部庫儲 5 年

 
圖 藥庫儲

品熱分析 圖

11. 105公厘M1七孔柱狀單基發射 5年樣

logT′對1000/T關係  

Temperature (oC)
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105 M1單基七孔柱狀發射藥
中部庫儲  5  年

Sample Weight = 0.147 mg
Δ Η =  -2517.7 J/g

 
圖 藥庫儲

品放熱圖譜

熱爆炸臨界溫度及延滯時間分析

國軍目前庫儲 公厘高爆榴彈發射藥

包為 七孔柱狀單基發射藥，本研究即針對

上述發射藥，利用方程式 表

分析所得動力學參數及表

性參數進行數值分析，再經由熱爆炸臨界溫度

及延滯時間數值轉換後，可獲得上述火炸藥在

不同外界環境溫度下反應溫度及轉化率與反

應時間之關係。

七孔柱狀單基發射藥數值分析參數表

裝藥量 體積 密度 比熱
外界環境

傳系數

熱傳表

面積

4.2   

105
M1

(20)及(21)，依據

4-5 6[15-17]所列特

 
 

6. M1  表

   

12. 105公厘M1七孔柱狀單基發射 5年樣

 

(kg) (liter) (kg/liter) (kj/kg-K)熱 (kw/m2-K) (m2) 

3.575 2.75 1.30 1.073 0.01 0.134

 
圖 及 為新品 七孔柱狀單基發射

藥在不同外界環境溫度下反應溫度及轉化率

與反應時間的關係，數值分析結果顯示，新品

七孔柱狀單基發射藥庫儲的臨界外界環境

溫度為 環境溫度高於此臨

界溫度時，新品 七孔柱狀單基發射藥在短

時間內即快速分解達到失控狀態導致熱爆

炸，其熱爆炸的延滯時間則隨著外界環境溫度

的增加而減少，其熱爆炸臨界溫度則為

右；不同老化期的發射藥經模擬所得的熱

爆炸臨界溫度與外界環境的臨界溫度如表

所示，其中發射藥的熱爆炸臨界溫度隨著老化

時間的增加而降低，顯示其安定性亦隨著老化

時間的增加而降低，此意謂老化的時間愈長，

發射藥安定劑的含量將逐漸減少導致安定性

的降低；此外，熱爆炸外界環境的臨界溫度亦

隨著老化時間的增加而降低，當外界熱源導致

環境溫度增加時，老化時間愈長的樣品，熱爆

炸的危險性愈高。

圖 及 為 七孔柱狀單基發射藥

年期庫儲品，在不同的外界環境溫度下，反應

溫度及轉化率與反應時間的關係，數值分析結

果顯示， 七孔柱狀單基發射藥 年期庫儲

品的臨界外界環境溫度為 界

環境溫度高於此臨界溫度時，發射藥在短時間

內即快速分解達到失控狀態導致熱爆炸，其熱

爆炸的延滯時間則隨著外界環境溫度的增加

而減少，而其熱爆炸臨界溫度則為

13 14 M1

M1
120.86 ℃，當外界

M1

126.80 
℃左

7

 
15 16 M1 5

M1 5
108.25 ℃，當外

115.11 ℃
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左右；不同儲存期庫儲品，經模擬所得的熱爆

炸臨界溫度與外界環境的臨界溫度如表 所

示，其中發射藥的熱爆炸臨界溫度隨著儲存時

間的增加而有降低的趨勢，顯示其安定性亦隨

著儲存時間的增加而降低；此外，熱爆炸外界

環境的臨界溫度亦隨著儲存期的增加而有降

低的趨勢，當外界熱源導致環境溫度增加時，

儲存期愈長的樣品，熱爆炸的危險性愈高。惟

儲存期 射藥，臨界溫度明顯

偏低，而儲存期 年的發射藥，臨界溫度明

顯偏高，其原因可能為發射藥經過整修更換發

射藥包或曾調撥外島儲存，有待進一步調查分

析。

8

5 年及 17 年的發

40
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圖 狀單基發射藥新品在不同

外界環境溫度下反應溫度與反應時間的關

係圖

13. 105公厘M1七孔柱
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圖 狀單基發射藥新品在不同

外界環境溫度下轉化率與反應時間的關係

圖

表 基發射藥臨

界溫度分析表

老化天數
熱爆炸外界

的臨界溫度

熱爆炸

的臨界溫度

7. 新品老化105公厘M1七孔柱狀單

 
  
  

0 120.86°C 126.80°C 
15 113.57°C 119.80°C 
30 111.85°C 118.25°C 
45 110.26°C 116.69°C 
60 109.65°C 116.28°C 
75 109.25°C 115.84°C 
90 108.47°C 115.14°C 

105 107.46°C 114.21°C 
120 107.00°C 113.85°C 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
300

350

400

450

500

550

dcba

G

F

E

DCBA
    Ta (

oC)      tcr(h)  Tcr(K)
A :  500    a(0.217,388.250)
B :  300    b(0.408,388.137)
C :  200    c(0.741,388.212)
D :  150    d(1.290,388.261)
E :  108.252(Critical)
F :   80
G :  50

 

 
Te

m
pe

ra
tu

re
 ( 

K
 )

Time (hour)

 
圖 藥庫儲

品不同外界環境溫度下反應溫度與反應時

間的關係圖

15. 105公厘M1七孔柱狀單基發射 5年樣
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14. 105公厘M1七孔柱

 

圖 藥庫儲

品在不同外界環境溫度下轉化率與反應時

間關係圖

16. 105公厘M1七孔柱狀單基發射 5年樣
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表 射藥臨界溫

度分析表

儲存地區 年份
熱爆炸外界

的臨界溫度

熱爆炸

的臨界溫度

8. 庫儲105公厘M1七孔柱狀單基發

 

   
 

 

中部嘉義 5 108.25°C 115.11°C 
中部新社

南部左營

北部大溪

南部旗山

南部旗山

中部新社

南部旗山

中部嘉義

 8 116.11°C 122.33°C 
 12 114.30°C 120.61°C 
 17 107.67°C 114.53°C 
 21 111.99°C 118.59°C 
 25 108.70°C 115.35°C 
 30 105.04°C 110.21°C 
 36 102.63°C 109.88°C 
 40 106.98°C 113.90°C 

五、結

（ 公厘 七孔柱狀單基發射藥新品經

老化實驗後，不同老化期的發射藥透過熱

分析實驗所得分解反應動力學參數值，以

未經老化的發射藥新品 值

最高，老化 天後的發射藥 值

最低，顯示當 七孔柱狀單基發

射藥新品經過長時間恆溫老化後，因安定

劑含量隨老化時間的增加而逐漸減少，導

致安定性的降低，造成其活化能亦相對降

低，故其分解反應對溫度的變化相對敏

感。

（ 柱狀單基發射藥不同儲

存期的庫儲品，經由熱分析實驗發現，當

儲存時間愈長時 有愈低的趨勢，與

老化實驗後的樣品趨勢相同；惟儲存期

年及 發射藥， 低，而儲

存期 發射藥， 高，其原

因可能為發射藥經過整修更換發射藥包

或曾調撥外島儲存。

（ 柱狀單基發射藥新品經

老化實驗後，不同老化期的發射藥經模擬

所得熱爆炸臨界溫度與外界臨界溫度，隨

著老化時間的增加而降低，顯示其安定性

亦隨著老化時間的增加而降低，顯示當外

界熱源導致環境溫度增加時，老化時間愈

長的樣品，熱爆炸的危險性愈高。另

公厘 孔柱狀單基發射藥庫儲品，經

模擬所得熱爆炸臨界溫度與外界臨界溫

度，亦均隨著庫儲時間的增加而有降低的

趨勢。
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符號說明

式之前頻因子

活化能

化率函數

反應熱

希臘字母

  論 

1）105 M1

E 212.1 kJ/mol
120 E 170.3 

kJ/mol M1

 
2）105公厘M1七孔

E值亦

5
17年的 E值明顯偏

40年的 E值明顯偏

 
3）105公厘M1七孔

105
M1七

 

 

RES-97-1

 

 

A Arrhenius  (1/s) 
C 濃度 (kg/liter) 
Co 初始濃度 (kg/liter) 
Cp 熱容量 (kJ/kg-K) 
E  (kJ/mole) 
f(x) 轉化率函數 (-) 
g(x)  轉  (-) 
h 對流熱傳導係數 (kW/m2-K) 
k 反應速率常數 (1/s) 
n 反應級數 (-) 
q  (kJ/kg) 
Qg 熱生成速率 (kJ/s) 
Qr 熱移除速率 (kJ/s) 
R 反應常數 (kJ/mol-K) 
S 熱傳送面積 (m2) 
rb 化學反應速率 (kg/liter-s) 
t 反應時間 (s) 
T 反應溫度 (K) 
T′ 升溫速率(K/s) 
V 反應器的體積 (liter) 
x 轉化率 (-) 

 
θ 無因次參數，定義於 (14) 
β 無因次參數，定義於 (15) 
φ  無因次參數，定義於 (16) 
τ 無因次參數，定義於 (17) 
φ 無因次參數，定義於 (18) 
η 無因次參數，定義於 (19) 
ρ 密度 (kg/liter) 

下標字母

臨界

參考文獻

 
a 外界 
c, cr  
o 初始 
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