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摘要：研究了烟火药用杨木炭的碳含量变化对发火点、吸湿性、氢含量、挥发分含量的影响。运用扫描电镜

（ＳＥＭ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、红外傅立叶变换光谱（ＦＴＩＲ）、高温裂解气相色谱质谱（ＧＳ／ＭＳ）等方法对木炭

的微观形貌、表面微区元素组成、官能团特征进行了分析。结果表明，杨木炭是由高碳量烷烃、稠环类酸、醇、酮、

酯、醚、酚等组成的多孔复杂混合体系，元素组成为 Ｃ１２Ｈ４Ｏ２，发火点最低为 １８４～１８６℃。

关键词：军事化学；烟火药；木炭；结构分析；性能表征

中图分类号：ＴＪ５５；ＴＱ５６２＋．１ 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００７１２１１；修回日期：２００８０１０８
基金项目：国家部委预研项目（４２３４３２１４５６３）
作者简介：崔庆忠（１９６９－），男，博士，高级工程师，主要从事含能材料
化学研究。ｅｍａｉｌ：ｃｑｚ１９６９＠ｂｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　言

在烟火药中木炭起可燃剂的作用。木炭用于烟火

药要求其易于点燃、吸湿性小、灰分含量低，并有足够

的热值
［１］
。长期以来人们对木炭的组成及结构缺乏

深入的了解，致使该领域的研究工作仍处于经验、半经

验状态
［２］
。木炭的燃烧性能随木材的材种、产地、生

长期等自然条件的不同变化很大，造成含木炭烟火药

输出参数或然性大，不能实现燃烧性能可控输出
［３－４］

。

本研究以烟火药常用的杨木炭为例，探讨了碳含量的

变化对发火点、吸湿性、氢含量、挥发分含量的影响，进

而得到发火点最低时木炭的元素组成。运用 ＳＥＭ、
ＸＰＳ、ＦＴＩＲ、ＭＳ等测试技术，对木炭的微观形貌、表面
微区元素组成、官能团结构进行了分析。

２　实验部分

２．１　木炭的制备
木炭是木材在完全隔绝空气的条件下加热，逐步

炭化，使部分低熔点成分挥发而制成的。其制备工艺

流程如图１所示。

图 １　木炭制备工艺流程图

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｃｈａｒｔｏｆｃｈａｒｃｏａｌ

制备参数：干燥温度：１２０～１５０℃，时间：２ｈ；
初始分解阶段温度：１５０～２８０℃，时间：３ｈ；分解阶
段温度：２８０～４００℃，时间：２ｈ；保温阶段温度：
２８０～３５０℃，时间：２ｈ。
２．２　测试方法

ＳＥＭ分析：ＫＹ２０００型扫描电子显微镜。最大分
辨率６ｎｍ，工作电压：０～３０ｋＶ连续可调，放大倍数：
１５倍 ～１０万倍。样品为粉末状态，因木炭的导电性
差，实验时需蒸镀碳膜或金属膜。

ＸＰＳ分析：ＰＨＩ５４００型 Ｘ射线光电子能谱仪。能
量分辨率：０．４８ｅＶ，成像空间分辨率：３μｍ，最小分
析区域：１５μｍ。

ＦＴＩＲ分析：ＳｐｅｃｔｒｕｍＧＸ型付立叶变换红外光谱
仪。分辨率为０．１ｃｍ－１

，波数范围：４０００～４００ｃｍ－１
，

样品采用 ＫＢｒ压片法处理。
ＭＳ分析：ＧＣＭＳＱＰ５０５０Ａ型高温裂解色质联用

仪。质量范围（ｍ／ｚ）：１０～９００，分辨率：Ｒ＝２Ｍ，灵
敏度（Ｓ／Ｎ）：≥６０，精度：１ｐｇ，Ｈｅ气氛，６００℃下进
行气化、裂解。

３　结果与讨论

３．１　木炭的元素组成
木炭在烟火药体系中是可燃剂，为了提高烟火药

体系的火焰感度，比较有效的方法是降低可燃剂的发

火点
［５］
。木炭的发火点受元素组成、挥发分含量等参

数影响：碳含量高，以单质形式存在的碳元素多，则挥

发分含量低，发火点高；碳含量低，碳元素以缔合度高

的有机结构存在，虽然挥发分含量高，但高分子量成分
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熔点高，木炭的发火点亦高。另外，木炭的吸湿性是决

定其使用性的重要参数，吸湿性高，烟火药在使用和贮

存过程中容易吸湿而影响其作功能力，严重时失效。

综上所述，木炭的主要性能评价指标是发火点。

为降低对贮存环境的要求，应使其吸湿性最低。参照

ＷＪ５７２－１９９９，木炭试验方法［６］
，对不同含碳量下杨木

炭的发火点、吸湿性进行测定，结果如图２所示。
从图２可见，随着碳含量的增加，木炭的吸湿性降

低，当含碳量为７６％ ～８２％时，木炭的发火点最低，为
１８４～１８６℃。因此，烟火药用木炭的最佳碳含量应在
７６％ ～８２％的范围内。在此条件下，木炭的挥发分含
量为２０％ ～３５％；含氢量为 ２．０％ ～２．５％（见图 ３），
忽略痕量元素，其元素组成经圆整后表示为 Ｃ１２Ｈ４Ｏ２。

图 ２　吸湿性、发火点与含碳量关系曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｍｏｉｓｔｕｒｅａｂｓｏｒｂｔｉｏｎａｎｄ

ｉｇｎｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔ

图 ３　氢含量、挥发分与含碳量关系曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔａｎｄ

ｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｎｔｅｎｔｖｓｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔ

３．２　木炭的结构表征
３．２．１　微观形貌表征

木炭的扫描电镜图片如图 ４所示。从图 ４可见，
木炭在微观形貌上具有多孔结构。在木炭的烧制过程

中，部分短链有机成分受热挥发，长链成分（木质素）

仍保持原有的空间排列，从而形成具有吸附能力的多

孔结构，极易吸附小分子量的物质，使其反应活性增

强。木材纤维组织的形成决定于树种、产地、生长期等

因素，造成木炭的微观结构一致性差，吸附作用随机波

动大，增加了木炭反应热力学参数的不确定性。

３．２．２　ＸＰＳ能谱分析
木炭的 ＸＰＳ能谱图如图 ５所示。从图 ５可见，

Ｃ１ｓ的谱峰位置在 ２８５．０～２８９．５ｅＶ之间，从 Ｃ原子
１ｓ电子和原子核的结合能力判断［７－８］

，谱峰指认为苯

环 及 稠 环 （≈ ２８５．０ ～２８６．４ｅＶ）、—ＣＨ２Ｏ—
（≈２８６．３ｅＶ）、—ＣＯＯ—（≈２８９．３ｅＶ）中碳的能级
谱；Ｏ１ｓ的谱峰位置在 ５３１～５３４ｅＶ之间，谱峰指认
为—ＣＯＯ—（≈５３４．４ｅＶ）中氧的能级谱。

图 ４　木炭的微观形貌

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｃｈａｒｃｏａｌ

图 ５　木炭的 ＸＰＳ能谱图

Ｆｉｇ．５　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈａｒｃｏａｌ

３．２．３　ＦＴＩＲ分析
木炭的 ＦＴＩＲ分析结果如图６所示。从图６可见，

木炭的红外吸收光谱分为三个区域（１０００～４００ｃｍ－１
、

２０００～１０００ｃｍ－１
、４０００～２０００ｃｍ－１

），而且每个区域都

呈现连续吸收，说明其化学组成不是单一组分的化合

物
［９］
。６１８，８３２ｃｍ－１

为取代苯环上的 Ｃ—Ｈ键面外弯

曲振动特征频率，１２１５ｃｍ－１
为醇（或酚、醚）的 Ｃ—Ｏ伸
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缩振动特征频率，１４４９，１６０８ｃｍ－１
为芳环骨架或烯烃

Ｃ Ｃ振动特征频率，１７０１ｃｍ－１
为羰基（Ｃ Ｏ）伸缩振

动特征频率，２９２６ｃｍ－１
为缔合态的 Ｏ—Ｈ弯曲振动特

征频率，３２４３ｃｍ－１
为苯环的不饱和碳的 Ｃ—Ｈ伸缩振

动特征频率，在 ４０００～２０００ｃｍ－１
范围内，吸收峰面积

大，表明存在不同分子环境的烃基 Ｃ—Ｈ键伸缩振动。
综合以上分析可知，木炭是由多种有机物组成的复杂混

合体系，其中芳香类化合物和不饱和碳氧键连接的化合

物在谱图中的特征吸收明显，含量较高。

３．２．４　ＭＳ分析
将木炭在 Ｈｅ气氛、６００℃下进行气化、裂解，通过

气相色谱分离后，进入真空系统电离，通过检测器进行

质谱分析，结果如图７所示。

图 ６　木炭的红外吸收光谱图

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈａｒｃｏａｌ

ａ．１５．３０ｍｉｎ　　　　　　　　ｂ．１６．５７ｍｉｎ

ｃ．２１．１７ｍｉｎ　　　　　　　　ｄ．２１．８４ｍｉｎ

图 ７　木炭的质谱图

Ｆｉｇ．７　ＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈａｒｃｏａｌ

从图７可见，木炭的高温裂解质子谱主要由四部
分组成：

① １５．３０ｍｉｎ裂解质谱中分子离子峰ｍ／ｚ为１９８．００，
从质谱图可见，主要峰之间间隔 １４（ＣＨ２）原子质量单
位，各主要峰的左边有失去氢原子后的ＣｎＨ２ｎ和ＣｎＨ２ｎ－１
峰，右边伴有同位素峰，属典型的烷烃质谱，根据其分子

量及计算机 Ｗｉｌｅｙ质谱库［１０］
检索确定为十四烷。

② １６．５７ｍｉｎ裂解质谱中分子离子峰 ｍ／ｚ为
２２０．１５，质谱中有芳烃的侧链发生 α裂解经环扩张形成

正离子并逐级丢失乙炔分子的特征系列谱

（ｍ／ｚ为 ３９、５１、６５、７７、９１、１０５），表明有苯环，ｍ／ｚ＝
２０５为失去—ＣＨ３的质谱，ｍ／ｚ＝１９２为经过Ｍｃｌａｆｆｅｒｔｙ
重排后失去 ＣＯ的质谱，ｍ／ｚ＝１７７为失去—Ｃ３Ｈ７的质

谱，ｍ／ｚ＝１４９ 帨帨
師師
師師为

ＣＯ
Ｏ＋Ｈ

ＣＯ
，碎片质谱 ｍ／ｚ＝

４１为 ［Ｃ３Ｈ５］
＋
，ｍ／ｚ＝５７为 ［Ｃ４Ｈ９］

＋
，ｍ／ｚ＝７１为

［Ｃ５Ｈ１１］
＋
，从 Ｗｉｌｅｙ质谱库检索判定该时段裂解产物

帨帨
師師
師師可能结构式为

ＣＯＣ５Ｈ１１

ＣＯＯＨ
。

③ ２１．１７ｍｉｎ裂解质谱中分子离子峰 ｍ／ｚ为
２０８．１０，质谱中有芳烃的侧链发生 α裂解经环扩张并
逐级丢失乙炔分子的特征系列谱（ｍ／ｚ为 ３９、７６、９１），
表明有苯环，ｍ／ｚ＝１８０、ｍ／ｚ＝１５２为失去中性碎片 ＣＯ
的质谱，ｍ／ｚ＝１３７、ｍ／ｚ＝１２２分别为氢重排后失去—
ＣＨ３的质谱，从 Ｗｉｌｅｙ质谱库检索判定该时段裂解产

帨帨
師師
師師物的可能结构式为

Ｃ

帨帨
師師
師師

Ｏ
Ｃ
Ｏ

。

④ ２１．８４ｍｉｎ裂 解 质 谱 中 分 子 离 子 峰 为
ｍ／ｚ＝１７８．１５，质谱中有芳烃的侧链发生 α裂解经环扩
张并逐级丢失乙炔分子的特征系列谱（ｍ／ｚ为 ３９、５１、
６５、７７、９１），表明有苯环，ｍ／ｚ＝１５１为失去ＣＨ２ ＣＨ

的质谱，ｍ／ｚ＝１２５为失去 Ｃ４Ｈ５的质谱，ｍ／ｚ＝９８、ｍ／ｚ＝
８８为苯环从不同位置断裂后发生氢重排形成的质谱
峰，从 Ｗｉｌｅｙ质谱库检索判定该时段裂解产物可能结

帨帨
師師
師師
師師
師師






构式为 。

从木炭的质谱图和 Ｗｉｌｅｙ质谱库标准谱的对比得
到的解析结构和标准物质的相关度达到 ９０％以上。
由于在木材干馏过程中，随着木材中小分子量物质的
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蒸发，有些有机物分子断裂，有些进行了分子间重排，

分子的极性增强，作用力增大，相互作用形成新的分子

群，这些分子群间的结合力比共价键低，但远高于分子

间范德华力和氢键作用，不能实现完全分离，因而在质

谱图中出现复杂的杂质谱。

４　结　论

通过对杨木炭碳含量与发火点、吸湿性、氢含量、

挥发分含量的关系曲线分析，得到其元素组成为

Ｃ１２Ｈ４Ｏ２，发火点最低为１８４～１８６℃。
从对木炭制备过程的研究和 ＳＥＭ、ＸＰＳ、ＦＴＩＲ、

ＧＣ／ＭＳ对木炭的微观形貌、表面微区组成、主要元素化学
环境、官能团特征分析可知：木炭是由高碳量烷烃、稠环

类酸、醇、酮、酯、醚、酚等组成的多孔复杂混合体系。
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