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无木炭型黑火药研究
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摘要：以酚酞和氢氧化钾的反应物替代木炭，通过调整硝酸钾、硫磺、酚酞及氢氧化钾的混合比例对无木炭黑火

药配方进行优化设计，对比研究了普通黑火药与无木炭黑火药在机械感度、静电火花感度、热分解过程及输出特性

等方面的差异。研究认为：无木炭黑火药的机械感度、静电火花感度、爆发点比普通黑火药低，而且安全性好，做功

能力强，输出稳定性高。

关键词：军事化学与烟火技术；黑火药；点火药；酚酞

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６９　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００５０６２０；修回日期：２００５０８０８
基金项目：国家部委预研项目（４８５７５０７０１０６）
作者简介：崔庆忠（１９６９－），男，高级工程师，博士研究生，主要从事火
工品及火工药剂的研究。ｅｍａｉｌ：ｃｑｚ１９６９＠ｂｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　言

普通黑火药是由硝酸钾、木炭、硫磺组成的混合

物，其中木炭由优质天然木材在高温下干馏制成。木

炭的性能随着木材产地、品种、炭化条件的变化而变

化，在工业生产中经常发生不同批次、不同原料制成的

黑火药输出特性波动较大的现象。高新武器装备如航

天发动机点火升空、精密弹药的延期点火、火箭子母弹

的定点抛射等等都要求点、传火元器件具有高可靠性、

在规定的作用时间范围内保证动作的完成，要求点火

药的输出参数具有高度的重现性。黑火药目前被广泛

应用作火工产品的点火药，国外非常注重黑火药的改

性研究，并已取得一些研究成果
［１～３］

。本研究用酚酞

和氢氧化钾的混合物取代木炭，论述了无木炭黑火药

的配方设计及制备技术，将这种新型点火药与普通黑

火药的感度、热分解性能及输出特性进行了对比。

２　试验部分

２．１　原材料
　　硫磺：一级品，ＧＢ２４４９８１；硝酸钾：二级品，
ＧＢ１９１８８６；酚酞：化学纯，上海化学试剂公司；氢氧
化钾：化学纯，北京化学试剂公司。

２．２　制备工艺
　　无木炭黑火药的制造工艺流程如图１所示。在无
木炭黑火药的制造工艺流程中，酚酞与氢氧化钾的反

应产物与硝酸钾／硫磺体系的混合是关键工序，压药之

后的工序沿用普通黑火药加工工艺。

图 １　无木炭黑火药制造工艺流程图

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｃｈａｒｔｏｆｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｃｈａｒｃｏａｌｆｒｅｅｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ

２．３　测试方法
　　为增强对比效果，制造无木炭黑火药所用的硫磺、
硝酸钾与普通黑火药相同，本对比实验中两种点火药

的粒径范围均控制在 ０．３０～０．８５ｍｍ之间。药剂感
度、爆发点的测试均遵照国军标

［４］
中有关规定执行。

　　热分析：采用日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司产的 ＤＴＧ
６０Ｈ型 热 分 析 仪，铂 坩 锅，氮 气 气 氛，流 量 为
３０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温范围为室温 ～６００℃，升温速率为
１０℃·ｍｉｎ－１，粉末样品，样品质量为（５±０．１）ｍｇ。
　　燃烧速度：将（０．４５±０．０５）ｇ样品压入内径为
７．０ｍｍ的钢管内，压药密度为１．８ｇ·ｃｍ－３

，测量药柱

燃尽所需的时间。

　　ｐｔ曲线测试：将（１．０±０．１）ｇ样品放入 １００ｃｍ３

的密闭爆发器中，用电阻丝点燃样品，通过传感器及

ｐｔ曲线测试仪记录样品燃烧过程的输出特性曲线。
　　抛射高度：将（５．０±０．１）ｇ样品装入抛射弹，弹
丸重３０ｇ，垂直地面发射１００发，测量弹丸飞行高度。
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３　结果与讨论

３．１　组分与配方确定
　　理论上分析，木炭的替代物应具有与木炭相似的
结构或性能

［５］
。木炭的主要成分是多苯环类化合物

（化学简式为：Ｃ１２Ｈ４Ｏ２，活性碳含量：７４％ ～７６％），
酚酞属稠环类化合物（结构式：Ｃ２０Ｈ１４Ｏ４，碳含量：
７５．５％），二者具有相似的活性碳含量。由于酚酞中
含有羟基，用其制得的点火药火焰感度与普通黑火药

相差甚远，且长贮性能不稳定，因此在酚酞与硫磺、硝

酸钾预混之前在酚酞中先加入少量氢氧化钾得到酚酞

钾盐，实验结果证实酚酞钾盐与木炭有着相似的燃烧

性能，可以替代木炭作为点火药中的可燃剂。

　　本文基于最小自由能原理［６］
对酚酞、氢氧化钾的

理论加入量进行了计算。比照普通黑火药的成份比

例，在无木炭黑火药配方设计时，将硝酸钾∶硫磺∶酚
酞钾盐 ＝７５∶１０∶１５（质量比）作为初始值代入程序进
行计算，以输出特性参数为目标函数，通过多次迭代，最

终得到无木炭黑火药的理论配比为：硝酸钾：７４％ ～
７５％；硫磺：９％ ～１０％；酚酞：１６％ ～１７％；氢氧化钾
（外加）：２．０％ ～２．８％。据此选取若干配方，测试不同
组分点火药的火焰感度及输出特性，结果列于表１。从
表１中可以看出，成份配比变化时，点火药火焰感度、输
出压力及压力成长时间变化不大，其中 ７＃、８＃药剂的性
能测试数据与普通黑火药测试结果最为接近。因此在

以下对比实验中选用８＃配方，即：硝酸钾７４．８％、硫磺
９．０％、酚酞１６．２％、氢氧化钾（外加）１９％。

表 １　无木炭黑火药的火焰感度及输出性能

Ｔａｂｌｅ１　Ｆｌａｍｅｓｅｎｓｉｂｉｌｉｔｙａｎｄｏｕｔｐｕｔｐｒｏｐｅｒｔｙ

ｏｆｃｈａｒｃｏａｌｆｒｅｅｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ

Ｎｏ．
ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ／％

ＫＮＯ３ Ｓ Ｃ２０Ｈ１４Ｏ４
ＫＯＨ
（ｅｘｔｒａ）

ｆｌａｍｅ
ｓｅｎｓｉｂｉｌｉｔｙ
／ｃｍ

ｐｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｐｍ／ＭＰａ ｔｍ／ｍｓ

１ ７０．０ ９．２ ２０．８ ３．０ ９．４ ２．２９ ３０．６
２ ７１．９ ９．５ １８．６ ２．８ ９．５ ２．３４ ３５．６
３ ７２．７ ９．６ １７．７ ２．５ ９．５ ２．３９ ２８．５
４ ７３．６ １０．４ １７．０ ２．４ ９．７ ２．４０ ３０．７
５ ７３．８ ８．３ １７．９ ２．５ ９．６ ２．４２ ３２．０
６ ７４．０ ９．８ １６．２ ２．２ １０．５ ２．４７ ３５．６
７ ７４．６ ８．７ １６．７ ２．７ １２．０ ２．５１ ２７．２
８ ７４．８ ９．０ １６．２ １．９ １０．５ ２．６６ ３０．６
９ ７６．０ ８．２ １５．８ ２．２ ９．６ ２．２２ ３２．０
１０ ｏｒｄｉｎａｒｙｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ １１．６ ２．５８ ５５

３．２　感度对比

　　参照国军标［４］
的有关试验方法，对普通黑火药和

８＃配方火药的机械感度、静电火花感度及爆发点进行
了测试，结果见表２。

表 ２　无木炭黑火药与普通黑火药感度对比

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｃｈａｒｃｏａｌｆｒｅｅ

ｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒａｎｄｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ

ｉｔｅｍｓ
ｏｒｄｉｎａｒｙｂｌａｃｋ

ｐｏｗｄｅｒ

ｃｈａｒｃｏａｌｆｒｅｅ

ｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ
ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ２８ １２
ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ２８ １４
ｆｌａｍｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｃｍ １１．６ １１．２
ｓｔａｔｉｃｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／Ｖ ３０７１．４ ４５８３
ｂｌａｓｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ３３０ ３７０

　　从表２可见，无木炭黑火药的火焰感度、爆发点接近
普通黑火药，而摩擦感度、撞击感度和静电火花感度都明

显低于普通黑火药，总体评价无木炭黑火药较为钝感，在

保证其正常触发的前提下，将酚酞钾盐代替木炭之后，能

有效提高点火药在装配、运输、制造中的安全性。

３．３　热分解机理研究
　　图２是黑火药与无木炭黑火药的 ＴＧＤＴＧ曲线。

（ａ）　ｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ

（ｂ）　ｃｈａｒｃｏａｌｆｒｅｅｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ

图 ２　黑火药和无木炭黑火药的 ＴＧ、ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｃｈａｒｃｏａｌｆｒｅｅ

ｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒａｎｄｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ
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　　由图 ２（ａ）可见，在匀速温升过程中，黑火药主要
有三个放热过程，分解反应的峰温度分别为 ２１６．６７，
３２１．１０，３９５．８７℃，且峰温面积依次增大，说明放热量
逐渐增大。参照文献［７］，笔者认为：２１６．６７℃附近
较小的热分解是木炭中低熔点成分气化造成的；

３２１．１０℃附近的反应是木炭气化后的活性基团与硝酸
钾、硫磺进行的预反应，从 ＤＴＧ曲线可以看出这个反应
发生较快，峰形较陡；在３９５．８７℃附近木炭完全气化，
三组分发生强烈气相反应，宏观上表现为黑火药的爆

燃。分析图２（ｂ）可见，无木炭黑火药的热失重分两个
阶段，第一个失重峰很小，发生在１６０～２００℃，失重量
不到８％；第二个失重过程非常明显，自２７０℃开始一
直持续到 ３７０℃左右，失重量超过 ５０％，说明热分解
反应非常激烈，相应地 ＤＴＧ曲线出现尖锐的突变。与
天然木炭相比，酚酞结构一致性好，几乎没有中间反应

过程，无木炭黑火药的燃爆易于控制，有利于实现输出

一致性。将热分析数据与感度实验结果进行对照，从

中可以发现二者存在一定联系：图 ２（ａ）中最大放热
峰始于３３０℃，图２（ｂ）中最大失重在３７０℃附近，两种
点火药的爆发点位于热分解最剧烈的温度范围；另外

根据热分解历程可以解释两种点火药感度变化，普通

黑火药存在三个放热反应，而无木炭黑火药体系没有

预反应，初始激发能量增强，因而后者感度较低。

３．４　输出性能研究
　　依据黑火药实际使用状况，结合测试条件，对普通
黑火药和无木炭黑火药的输出性能进行了对比。分别

考核了两种点火药的燃烧速度（ｕ）、做功能力及输出
压力峰值（ｐ）和压力成长时间（ｔ）。笔者分别测试两
种质量相同、密度相同的点火药柱的燃烧时间来对比

二者的燃烧速度及测试相同质量点火药对抛射弹的抛

射高度（Ｈ）来衡量其做功能力；测试密闭容器内点火
药的 ｐｔ曲线对比输出特性参数。实验结果列于表３。
　　从表３可以看出，无木炭黑火药的燃烧速度较慢，
从微观角度分析，木炭是多孔结构的物质

［８］
，比表面

积大，三成分接触充分，起始反应阶段体系的热量损失

少，从预反应到加速反应的转化速度快，因而燃烧速度

较快；而无木炭黑火药中没有多孔结构的成分，初始

反应只能在界面间进行，热量从反应区向预热区的传

递速度慢，因而燃烧速度慢。从密闭条件的燃烧压力

及其成长时间可以看出，无木炭黑火药燃烧压力高，最

大压力的成长时间短，这是因为无木炭黑火药燃烧后

生成的低分子量气体产物多，比容大，做功能力强；而

木炭的杂质中含有重金属成分（约 ７％左右）［９］，燃烧

后固体产物含量高，比容小，做功能力弱，这一点从抛

射高度试验中可以得到验证。另外，从抛射高度试验

还可看出，无木炭黑火药的输出一致性好，１００发抛射
试验的标准偏差为０．５８，而黑火药的输出稳定性明显
低于无木炭黑火药。

表 ３　无木炭黑火药与普通黑火药输出特性对比

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｏｕｔｐｕｔｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｃｈａｒｃｏａｌｆｒｅｅ

ｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒａｎｄｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ

ｉｔｅｍｓ ｏｒｄｉｎａｒｙｂｌａｃｋ
ｐｏｗｄｅｒ

ｃｈａｒｃｏａｌｆｒｅｅ
ｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ

ｕ／ｓ·０．４５ｇ－１ ０．８７ １．３８
ｐ／ＭＰａ ２．５８ ２．６６
ｔ／ｍｓ ５５ ３０．６
Ｈａｖｅ／ｍ １００ １３０

Ｈｍａｘ（Ｈｍｉｎ）／ｍ １２６（７２） １４８（１２３）
Ｓ ２．６２ ０．５８

Ｎｏｔｅ：Ｈａｖｅ，ａｖｅｒａｇｅｓｈｏｏｔｈｅｉｇｈｔ；ＨｍａｘａｎｄＨｍｉｎ ｉｓｍａｘｉｍｕｍａｎｄ

ｎｉｎｉｍｕｍｈｏｏｔｈｅｉｇｈｔｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；Ｓ，ｓｔａｒｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ．

４　结　论
　　无木炭黑火药的机械感度、静电火花感度、爆发点
比普通黑火药低，提高了制造和使用过程的安全性；

无木炭黑火药的反应过程简单，燃烧速度慢，但达到最

大压力时间短，做功能力强，输出稳定性高，可代替黑

火药作点火药、抛射药使用。
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分光光度法测定 ＫＰＫＣｌＯ４ 点火药中苦味酸钾含量

陈春淳，张同来，张建国，陈红艳
（北京理工大学爆炸灾害预防与控制国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：根据苦味酸钾（ＫＰ）水溶液呈亮黄色和 ＫＣｌＯ４水溶液呈无色这一特点，用分光光度法测定了 ＫＰＫＣｌＯ４点

火药中 ＫＰ的含量，讨论了测试条件，研究了苦味酸钾的吸光度与百分含量的关系。结果表明：测定 ＫＰＫＣｌＯ４点

火药中 ＫＰ含量的方法简便，可行，使用该方法得到的实验结果的不确定度和误差分别为 ０．２％和 １．３％。

关键词：分析化学；分光光度法；ＫＰＫＣｌＯ４点火药；苦味酸钾（ＫＰ）
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