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摘要! 应用最小自由能原理计算了不同配比黑火药的燃烧平衡产物和热力学参数#对数值模拟

结果进行定性分析$ 从反应动力学的角度探究燃烧机理#并以爆温%火药力%产物成分为取向#设计

出低腐蚀%低污染的环保型黑火药配方$ 还就其燃烧产物%!"#曲线与传统黑火药进行了对比$
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!"引"言

黑火药具备临界点火温度低%火焰传播速度快%点

火效率高等特点#广泛应用于各类武器装备的点火系

统$ 然而经过长期%大量的试验考核#药剂研究人员发

现传统黑火药点火压力偏低%做功能力较弱#燃烧性能

不稳定#易造成发射装药不均匀点火#膛内负压差大#

弹道指标重现性差#在内弹道安全方面存在很大隐患$

此外#黑火药燃烧产生的硫氧化物和氮氧化物易污染

环境#有一定腐蚀性$ 上述问题极大地制约了黑火药

在新式'高%精%尖(武器研制中的应用$ 本研究在传统

黑火药配方基础上设计环保型黑火药组成#在保持点%

传火特性前提下#通过配方优化#改变反应环境和反应

体系的热力学参数#提高做功能力及原子利用率#有选

择地转化目标产物#减少对周围环境的污染和腐蚀$ 这

一课题是近年来该领域研究的热点#本文主要围绕黑

火药燃烧产物及输出特性进行理论计算和实验研究$

#"计算方法

根据最小自由能原理#当燃烧体系达到平衡时#体

系的自由能!$4
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"最小$ 因此复杂化学平衡计

算的基本问题就是在一定的温度5压力下#求一组 '
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素(在产物&化学式中的原子数目"$

用67897:8;不定乘子法对自由能最小化处理#得

到平衡状态热力学参数的计算模型*!+

#由此求得平衡

时系统的组成#并分别以爆温%火药力%主要产物含量

为目标函数#对黑火药进行配方优化$

模拟计算需预先设定平衡体系的物种#由于黑火

药的燃烧过程复杂#对其燃烧产物的种类尚无定性结

论$ 由参考文献*'#. <#+可知#黑火药燃烧后的气相

产物主要有 =>
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@

'

?>

&

%@

'

?%@

'

=>

.

和 @>A#其它产物含量极少#只占

总量的 +B以下$ 为简化模型#本文将主要产物近似

为平衡态产物$

为检验计算模型#首先代入传统黑火药组成#计算

得分子组成与能量示性数#和文献*2+测试值比较#结

果列于表 !$

从表 ! 中数据可见#计算结果和文献测试数据基

本吻合#造成微小差异的原因主要是预设平衡组成时

忽略某些痕量组分所致$ 因此证实模型计算出的燃烧

平衡产物及热力学参数在误差允许范围内#可用于指

导配方设计和参数优化$

$"模拟计算与配方优化

黑火药体系中硝酸钾是主氧化剂#木炭为燃烧剂#

硫磺主要起粘结剂的作用#辅以燃烧剂功能#在燃烧的

前期参与低温反应$ 以传统黑火药配方!@/>

.
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CD79C07E42+
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#

!+"为基础#用爆温5火药力%主要气

体产物和凝聚相的平衡组成作为目标函数#对不同配比

的黑火药体系进行单变量模拟计算#结果如图 !所示$
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$6% 爆温&火药力与,)*

>

含量的关系

$E% 燃烧产物与,)*

>

含量的关系

图 3F体系组成对输出特性&产物的影响$硫磺含量不变%

G81;3F'7DH!&9-97%47%4D94!D%8!&$%&59#49&8%89$ D6%89&

$59$%!$%9-&7"-7D8&5I6$1!"!&&%

从图 3$6%&$E%可见'在硫磺含量不变的情况下'

黑火药的爆温$!%&火药力$#%&气相产物$'*&'*

?
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%&凝聚相产物与,)*

>

.5I6D596"组成的变化呈

线性关系( 随着硝酸钾含量的增加和木炭含量的减

少'爆温升高'火药力减小) 气相产物中碳氧化物减

少'二氧化硫&氮气及凝聚相产物增加( 分析其原因主

要是* 随着氧化剂含量的增加'燃烧体系的正氧环境

增强'反应更加充分'放热量增大( 另外'氧化剂增加'

钾元素含量也增多'在正氧环境下凝聚相产物主要是

钾的碳酸盐&硫酸盐和氢氧化物'此过程消耗的碳&氧

原子增多'因而气相碳氧化物生成量减少'二氧化硫&

氮气的生成量虽有增加'但从拟合方程的斜率可以看

出'碳氧化物生成量的减小远大于硫氧化物和的氮气

增加'总效果是燃烧体系气相含量减少'做功能力减

弱'火药力降低(

图 ? 表示木炭含量不变的情况下'目标函数随其

他两组分变化的情况( 由图 ?$6%图可以看出'体系的

爆温&火药力与组分含量的变化符合二次曲线关系(

当,)*
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( 由图 ?$E%图可见'碳氧化

物和氮气的生成量基本不随 ,)*

>

.+ 的增减而变化'

二氧化硫和凝聚相产物减少(

研究表明'硫在燃烧体系中主要起粘结剂的作用'

但硫的存在对燃烧反应的进程有很大影响* 该反应体

系主要由两步动力学反应控制* 在 3AB L?BB M时'硫

磺首先吸热气化'与木炭中的挥发性成分反应'放出的

热诱发硝酸钾和硫之间的预点火反应) 硝酸钾&木炭

吸收预点火阶段的反应热'在 >BB M左右开始扩散控

制的点火反应( 当硫含量较高时'低温区预点火反应

热量生成速率高'点火反应不能及时消耗预点火反应

产生的热量'诱发活化能高的副反应'生成热容值大的

产物) 宏观上表现为爆温&火药力不高) 硫含量低时'

预点火反应的生成热不能保证点火反应的正常进行'

反应不能快速达到稳定燃烧'燃烧体系的爆温&火药力

也不能达到最高( ,)*

>

!

+ J==;A L=<;B

!

=;A L=;B

时'反应体系发生突变就是硫和硝酸钾的预反应不能

提供足够的热量'出现硝酸钾和木炭的不稳定燃烧所

致) 当预点火反应和点火反应速率完全匹配时'体系

在较短的时间内达到稳定燃烧'保证主反应的快速&完

全进行'体系的爆温&火药力最高( 模拟结果出现的爆

温&火药力最大值对应的原材料组成不一致的情况'主

要是火药力决定于气态燃烧产物的热力学参数'而爆

A3?第 @ 期FFFFFFFFFFFFFF崔庆忠等* 基于最小自由能原理设计黑火药组成



热除了和气态产物有关外'还与凝聚相的热力学状态

有关造成的(

$6% 爆温&火药力与,)*

>

含量的关系

$E% 燃烧产物与,)*

>

含量的关系

图 ?F体系组成对输出特性&产物的影响$木炭含量不变%

G81;?F'7DH!&9-97%47%4D94!D%8!&$%;59#49&8%89$ D6%89&

$59$%!$%9-5I6D596"8&5I6$1!"!&&%

从上述模拟计算可知'硝酸钾作为氧化剂'其含量

的变化主要影响反应体系的氧平衡'为了保证燃烧反

应的完全&原子利用率和体系的爆温'含量选定在

=A;AN L=C;AN之间( 木炭的比例增加'有利于提高

火药力'降低爆温'同时减少二氧化硫的生成量'含量

应控制在 3CN左右( 减少硫磺的用量可从根本上减

少二氧化硫的排放'但硝酸钾和木炭的熔点较高'硫磺

含量小到一定值后'引发体系主反应的自由基离子浓

度减小'反应速率下降'火药力降低'影响做功能力(

从模拟结果看'其含量在 <N L:N为宜( 结合使用环

境综合考虑'三组分配比为 ,)*

>

!

+

!

5I6D596"J

=A;A L=C;A

!

=;A L<;A

!

3A;A L3C;A 时'黑火药的做

功能力较强'同时燃烧气体的污染物含量较少(

:"试验对比研究

配方优化后的黑火药$

!

%平衡产物&能量示性数

与传统黑火药$

"

%$工厂多年数据的积累%的对照如

表 ? 所示(

表 ;"两种黑火药能量示性数对比表!! #$<! %&'"
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!

C;B >C;? 3B;C B;C >3;3 3=B: ?A>;B

"

C;3 >@;> 3B;@ ?;: >>;> 3=A> ?A?;B

FF$9%!* '9$;8&59$O!$&!O 4I6&!;

从表 ? 可见'优化后黑火药的火药力增加'燃烧产

物中严重污染环境的二氧化硫含量明显减少( 另外'

固相产物减少'缓解了燃烧过程中的烟尘排放和对元

器件的腐蚀'也有利于提高燃烧体系的做功能力(

为了验证模拟计算结果的有效性'用优化后配方

制成粒径为 B;AC LB;=B ##的样品'经理化分析三组

分配比为,)*

>

!

+

!

5I6D596"J=C;>

!

<;3

!

3A;C'在

3BB 5#

> 闭爆发器中测试药剂的燃烧输出特性$药量*

$3 PB;BA% 1%'并与同一粒径&密度的传统黑火药 '()

曲线对比'结果如图 > 所示(

图 >F两种黑火药输出特性曲线对比

G81;>F'()57DH!&9-%Q9E"65/ 49QO!D59#49&8%89$&

从图 > 可见'与传统黑火药$'

#

J?;A< RS6%相

比'优化后的黑火药最大压力高$'

#

J?;=B RS6%'最

大压力建立时间短'作为点火药使用时'初始点火猛度

高'点火延迟时间短(
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>"结"论

$3% 应用最小自由能原理确定平衡产物&热力学

参数计算模型( 经检验证实模型可靠'可用于预估反

应参数'指导配方设计(

$?% 当硫磺含量不变时'黑火药的爆温&火药力与

硝酸钾.木炭含量成线性关系) 当木炭含量不变时'体

系的爆温&火药力与硝酸钾.硫磺含量变化成二次曲线

关系(

$>% 三组分配比为,)*

>

!

+

!

5I6D596"J=A;AL=C;A

!

=;A L<;A

!

3A;A L3C;A 时'黑火药做功能力较强'

同时燃烧气体的污染物含量较少(

$@% 将优化配方与传统黑火药的输出特性进行对

比发现'优化后黑火药的初始点火压力高&延滞期短'

做功能力强(

参考文献#

F"3#F曹锡章'肖良质;无机物热力学"R#;北京* 科学出版

社'3::=;

F"?#FT7D59%%!U'G975I6DO U''T7D59%%!VR'!%6";TI!D#6"

6$6"W&8&9-E"65/ 49QO!D"0#;*+,-./0+#!12-3/04./05%6%

/.7 8/0+-632)-5'?BB>'=>* 3BA 23B<;

F">#F(7&&68$ X'U!!&X0;'9#E7&%89$ 9-E"65/ 49QO!D"0#;

9-+'200/.)%':;'0+%6$2%'95-+)2<1.6<%'3::B'3A* @> 2@=;

F"@#F(7&&68$ X'U!!&X0;'9#E7&%89$ 9-E"65/ 49QO!D"0#;

9-+'200/.)%':;'0+%6$2%'95-+)2<1.6<%'3::3'3C* C 233;

F"A#F(7&&68$ X'U!!&X0;'9#E7&%89$ 9-E"65/ 49QO!D"0#;

9-+'200/.)%':;'0+%6$2%'95-+)2<1.6<%'3::3'3C* ??= 2?>3;

F"C#F(7&&68$ X'U!!&X0;'9#E7&%89$ 9-E"65/ 49QO!D"0#;

9-+'200/.)%':;'0+%6$2%'95-+)2<1.6<%'3::?'3=* 3 2@;

F"=#FX8EE&TU'S949"6%9V;0V)VGTI!D#95I!#856"T6E"!&

"R#;>DO !O8%89$;)+UY+Z)[+Z\6&I8$1%9$* ]+ X9H;

SD8$%*--85!'3:<@;

?+51/-460@+A-/.+91+-0546B*'27&489+.

B'5+94-0@+C+'50D.++E+-+./F C'8

!"#$%&'()*+&'' ,#-.$%&'(/%0

$=/)6+./0>25?/@+-/)+-5+#9-2$2.)6+. /.7 8+.)-+0+#:;'0+%6+. A6%/%)2-%'

B26C6.D E.%)6),)2+#!2<1.+0+D5' B26C6.D 3BBB<3' 816./%

G)50.'20* $̂ %I8&464!D'%I!!_78"8ED87#&%6%!&9-59#E7&%89$ 4D9O75%&6$O %I!8D%I!D#9OW$6#8546D6#!Z

%!D&9-O8--!D!$%,)*

>

.+.5I6D596"59#49&8%89$&6D!56"57"6%!O 8$ "!6&%-D!!Z!$!D1W4D8$584"!;]&8$1D!65Z

%89$ /8$!%85&%I!9DW'%I!&8#7"6%!O D!&7"%&6$O %I!#!5I6$8&#9-59#E7&%89$ Q!D!6$6"Ẁ!O _76"8%6%8H!"W;
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