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摘　要：采用最小自由能法计算研究了邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）对双基发射药燃烧生成游离碳的影响规律。结果表明，双基发射
药配方中，ＤＢＰ的含量对其燃烧生成游离碳有显著影响。该发射药的燃烧具有一个游离碳生成的 ＤＢＰ临界含量值，超过该临界
值，游离碳的生成量将随着 ＤＢＰ含量的增加而逐渐增加；提高配方中的硝化甘油含量和降低燃烧平衡压力可使该临界值升高。在
计算研究基础上，建立了双基发射药燃烧生成游离碳的 ＤＢＰ临界含量值与硝化甘油含量以及燃烧平衡压力之间的关系函数。
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１　引　言

　　邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）是一种无色透明油状液
体。它是发射药配方重要组分之一，既可作为钝感剂改

善发射药燃烧特性，提高武器弹道性能，同时又可作为

增塑剂改善发射药物理及力学性能
［１－４］

。但是，由于

ＤＢＰ在发射药配方中属于一种‘惰性’组分，过量 ＤＢＰ
的加入会导致发射药燃烧不完全，形成大量枪／炮口烟。
根据文献［４－６］，发射药燃气中的游离碳是形成枪／炮
口烟的重要原因之一。目前国内外对 ＤＢＰ所引起的发
射药燃烧不完全现象的研究主要集中在枪／炮口烟的实
验研究方面，重点考察 ＤＢＰ对烟气浓度的影响规律、烟
焰检测技术、烟气组分分析以及烟气扩散特性等

［４－９］
，

这对研究枪／炮口烟的形成机理及其抑制技术非常重
要。然而，针对 ＤＢＰ与发射药不完全燃烧产物———游
离碳之间关系的理论研究报道并不多。

　　最小自由能法是一种比较成熟的复杂体系化学平
衡组成计算方法，是目前火药燃烧产物计算使用最多

的方法之一
［１０－１３］

。采用该方法求得的火药燃烧产物

组成较为准确，也更接近实际
［１０，１２］

。为此本文采用最

小自由能法计算，研究了 ＤＢＰ对发射药燃烧产物尤其

是游离碳的影响规律。

２　计算原理与方法

２．１　计算原理［１０，１２］

　　最小自由能法的基本原理是复杂的反应体系达到
化学平衡时，体系的自由能最小。因此在确定的热力

学状态下，既能使体系自由能最小，又满足体系质量守

恒的一组组成，就是该状态下系统的平衡组成。

　　设１ｋｇ发射药由 ｌ种化学元素组成，燃烧后该系
统生成 ｓ种产物，其中 ｍ种气态和（ｓ－ｍ）种凝聚态
产物，则系统的自由能函数之和可以表示为：
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其中，每种组分的自由能函数为：
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　　因此，１ｋｇ发射药的燃烧产物的总自由能函数：
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式中，Ｆ（ｎ）为系统之总吉布斯自由能函数；Ｆｇｉ（ｘ
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ｉ种气态组分之吉布斯自由能函数；Ｆｃｉ（ｘ
ｃ
ｉ）为第 ｉ种凝

聚态组分之吉布斯自由能函数；Ｆθｉ为物质的标准吉布

斯自由能，ｋＪ·ｍｏｌ－１；ｘｇｉ为第 ｉ种气态组分物质的量，

ｍｏｌ；ｘｃｉ为第 ｉ种凝聚态组分物质的量，ｍｏｌ；ｎ为系统
组分物质的量之和，ｍｏｌ；ｐ为系统的压力，Ｐａ；Ｔ为系
统的温度，Ｋ；Ｒ为摩尔气体常数，Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１。
　　此外，发射药燃烧过程中，燃烧产物体系的元素应
满足如下质量守衡方程：
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式中，ｎｊ为系统中元素 ｊ的原子物质的量，ｍｏｌ；ａｉｊ为
第 ｉ种气体组分中 ｊ元素原子物质的量，ｍｏｌ；ｂｉｊ为第 ｉ
种凝聚态组分中 ｊ元素原子物质的量，ｍｏｌ。
　　式（７）和式（８）构成最小自由能法计算平衡组成
的基本方程。在（７）和式（８）基础上，给定计算所需初
值，进行一系列数学转换和计算，可得到系统自由能最

小时的平衡组成。

２．２　计算方法与计算配方
　　本文使用最小自由能法编写的计算程序，在等压
绝热条件下，计算研究 ＤＢＰ对发射药燃烧产物的影
响。计算过程中，首先按要求设定平衡压力，然后输入

所需计算配方进行计算。计算配方以双基体系配方为

基础，按照配方中硝化甘油（ＮＧ）含量高低设计了如
表１所示的５个基础配方。然后，保持基础配方中各
组分相对比值不改变，分别对 ５个基础配方外加质量
百分含量为２．５％ ～４０％之间不等的 ＤＢＰ构成 ５个
系列新配方，并按照基础配方中 ＮＧ含量由低到高的
顺序分别将这 ５个系列配方命名为 ＮＧ０、ＮＧ１０、
ＮＧ２０、ＮＧ３０和 ＮＧ４０系列配方。

表１　计算基础配方

Ｔａｂｌｅ１　Ｂａｓｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

Ｎｏ． ＮＣ ＮＧ ＣＴ２

１ ９９ ０ １
２ ８９ １０ １
３ ７９ ２０ １
４ ６９ ３０ １
５ ５９ ４０ １

Ｎｏｔｅ：ＮＣｉｓｎｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ（１２．６％ Ｎ），ＣＴ２ｉｓｃｅｎｔｒａｌｉｔｅ２．

３　计算结果与讨论

３．１　ＤＢＰ含量对发射药燃烧产物的影响
　　目前，发射药的主成分均由 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ四种元素
构成的化合物组成，其燃烧产物包括 ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、

Ｈ２、Ｎ２、游离碳和其它离解产物。由于发射药主要在
枪炮膛内高压下燃烧，其燃烧产物较少离解，因此在对

计算结果的分析中主要考察５种气态产物（ＣＯ、ＣＯ２、
Ｈ２Ｏ、Ｈ２、Ｎ２）和固态的游离碳等６种燃烧产物。计算
时平衡压力为３００ＭＰａ，配方为 ＮＧ２０系列配方。图
１是计算所得的 ＤＢＰ含量与 ６种燃烧产物量之间的
关系曲线。

图１　ＤＢＰ含量与发射药燃烧产物间的关系

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＤＢＰｃｏｎｔｅｎｔｏｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｇｕｎ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

　　由图１可以看出，当配方中 ＤＢＰ含量低于１６．８％
时，燃烧产物中没有游离碳生成，此时，随着 ＤＢＰ含量
的增加，燃烧产物中 ＣＯ和 Ｈ２的量逐渐增加，而 Ｈ２Ｏ
和 ＣＯ２的量则逐渐降低。当配方中 ＤＢＰ含量超过
１６．８％时，燃烧产物中开始有游离碳生成。并且随着
ＤＢＰ含量的增加，游离碳的生成量也逐渐增加，气态产
物 Ｈ２Ｏ的量逐渐上升，而 ＣＯ的量则逐渐降低，Ｈ２和
ＣＯ２的量变化较少。该结果表明，配方中 ＤＢＰ含量达
到一定值时，发射药燃烧会生成固态的游离碳，并且随

着 ＤＢＰ含量的逐渐增多，生成游离碳的量也逐渐增加。
究其原因主要是因为在发射药组分中，ＤＢＰ的氧平衡较
低，在发射药配方中加入 ＤＢＰ，会降低发射药配方的氧
平衡，促使发射药的燃烧化学反应向耗氧量少的方向发

展，即燃烧反应向着生成 Ｈ２、ＣＯ甚至游离碳的方向进
行，从而降低 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ的生成量。当 ＤＢＰ加入量较
少时，发射药配方中的氧尚可完全氧化配方中的碳生成

ＣＯ等气态产物，不会生成游离碳。但是，当 ＤＢＰ的含
量逐渐增加达到一定水平时，由于配方氧平衡的降低，

致使配方中的氧在燃烧平衡反应体系中无法完全氧化

其中的碳生成气态产物，从而形成固态的游离碳。当

ＤＢＰ含量继续提高，发射药配方的氧平衡进一步降低，

１３３
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游离碳生成的量则逐渐增多。

３．２　ＤＢＰ含量对发射药燃烧游离碳生成量的影响
　　在双基体系发射药配方中，ＮＧ是其最重要的能
量组分，对发射药的燃烧特性有着重要的影响，而压力

则是发射药燃烧过程中的重要参量。为此，计算时分

别选择了不同ＮＧ含量的发射药配方以及不同平衡压
力条件进行计算。图２为５个（ＮＧ０，ＮＧ１０，ＮＧ２０，
ＮＧ３０，ＮＧ４０）系列配方发射药在平衡压力３００ＭＰａ
条件下，计算所得 ＤＢＰ含量与燃烧生成游离碳间的关
系曲线。图 ３是 ＮＧ２０系列配方在平衡压力分别为
１００、２００、３００、４００、５００ＭＰａ条件下，燃烧生成游离碳
的量随 ＤＢＰ含量变化关系曲线。

图２　不同 ＮＧ含量时 ＤＢＰ含量对发射药燃烧游离碳生成量

的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＤＢＰｏｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｒｅｓｉｄｕｅ
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图３　不同平衡压力下 ＤＢＰ含量对发射药燃烧游离碳生成量

的影响
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　　由图２、图３可知，在不同 ＮＧ含量以及不同平衡
压力条件下，各系列发射药配方都存在一个燃烧生成

游离碳的临界 ＤＢＰ含量值。ＤＢＰ含量低于该临界值
时，发射药燃烧不会有游离碳的生成；当 ＤＢＰ含量超
过该临界值时，则有游离碳的生成，并且随着 ＤＢＰ含
量的增加，燃烧所生成游离碳的量也逐渐升高。

　　由图 ２还可看出，在相同 ＤＢＰ百分含量时，各系
列配方燃烧所生成游离碳的量是按照 ＮＧ０、ＮＧ１０、
ＮＧ２０、ＮＧ３０、ＮＧ４０顺序逐渐降低的，说明增加配
方中的 ＮＧ含量，可以降低发射药燃烧游离碳生成量。
这主要是由于 ＮＧ的氧平衡高，配方中增加 ＮＧ含量
将提高其氧平衡，有利于发射药的完全燃烧。

　　图 ３则表明，在相同 ＤＢＰ含量时，发射药燃烧生
成游离碳的量是随着平衡压力的增加而逐渐升高的。

这表明，提高燃烧平衡压力会增加游离碳的生成量。

根据热力学理论，这主要是因为在平衡状态下，压力的

增高会使平衡反应向着体积减小的方向进行，促使发

射药燃烧反应向着生成游离碳的方向进行，从而增加

游离碳的生成量。

３．３　双基发射药燃烧生成游离碳的 ＤＢＰ临界值变化
规律

　　由前面研究可知，双基发射药燃烧生成游离碳存在
一临界 ＤＢＰ含量值，ＮＧ含量和燃烧平衡压力都会对
该临界值产生影响。为详细研究该临界值变化规律，选

择表 １所示 ５个系列配方，分别计算在平衡压力
５０ＭＰａ至５００ＭＰａ间每间隔５０ＭＰａ压力点的燃烧生
成游离碳的临界 ＤＢＰ含量值。计算结果如表２所示。
　　由表２可以看出，在５０～５００ＭＰａ间的各个平衡
压力点处，发射药燃烧生成游离碳的临界 ＤＢＰ含量值
都是按照 ＮＧ０、ＮＧ１０、ＮＧ２０、ＮＧ３０、ＮＧ４０顺序
逐渐增加的。说明提高配方中的 ＮＧ含量，有利于提
高游离碳生成的临界 ＤＢＰ含量值。同样，在各系列基
础配方中，随着平衡压力的升高，燃烧生成游离碳的临

界 ＤＢＰ含量值是逐渐降低的。表明提高发射药配方
中的 ＮＧ含量和降低燃烧平衡压力是可以升高游离碳
生成的临界 ＤＢＰ含量值，从而有利于抑制发射药燃烧
生成游离碳。

　　将表２数据进行数值拟合，可以得到发射药燃烧
游离碳生成的临界 ＤＢＰ含量值与 ＮＧ含量和平衡压
力之间的数学函数，如式（９）所示。拟合结果与表 ２
的计算结果基本一致。

ｙ＝９．６８５＋７．７５０ｅｘｐ － ｐ( )３０４．１４１ ＋

２３３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．３，２０１１（３３０－３３４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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　 ０．２０１（ωＮＧ ×１００）　（Ｒ
２＝０．０９９８） （９）

式中，ｙ表示临界 ＤＢＰ含量值，％；ｐ表示燃烧平衡压
力，ＭＰａ；ωＮＧ表示基础配方中 ＮＧ的百分含量，％。

表２　发射药燃烧游离碳生成的临界 ＤＢＰ含量值变化规律

Ｔａｂｌｅ２　ＤＢＰｃｒｉｔｉｃａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｎｏ． ｐｒｅｓｓｕｒｅ
／ＭＰａ

ｃｒｉｔｉｃａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆＤＢＰ／％
ＮＧ０ ＮＧ１０ ＮＧ２０ ＮＧ３０ ＮＧ４０

ｃａｌ． ｆｉｔ． ｃａｌ． ｆｉｔ． ｃａｌ． ｆｉｔ． ｃａｌ． ｆｉｔ． ｃａｌ． ｆｉｔ．

１ ５０ １６．２ １６．３ １８．４ １８．３ ２０．４ ２０．３ ２２．３ ２２．３ ２４．２ ２４．３

２ １００ １５．０ １５．３ １７．２ １７．３ １９．３ １９．３ ２１．１ ２１．３ ２３．２ ２３．３

３ １５０ １４．２ １４．４ １６．４ １６．４ １８．５ １８．４ ２０．４ ２０．４３ ２２．３ ２２．４

４ ２００ １３．５ １３．７ １５．８ １５．７ １７．９ １７．７ １９．７ １９．７３ ２１．６ ２１．７

５ ２５０ １３．０ １３．１ １５．３ １５．１ １７．３ １７．１ １９．２ １９．１３ ２１．０ ２１．１

６ ３００ １２．５ １２．６ １４．６ １４．６ １６．８ １６．６ １８．７ １８．６３ ２０．６ ２０．６

７ ３５０ １２．１ １２．１ １４．３ １４．１ １６．４ １６．２ １８．３ １８．２ ２０．２ ２０．２

８ ４００ １１．７ １１．８ １３．９ １３．８ １６．０ １５．８ １７．９ １７．８ １９．８ １９．８

９ ４５０ １１．３ １１．４ １３．６ １３．５ １５．６ １５．５ １７．６ １７．５ １９．４ １９．５

１０ ５００ １１．０ １１．２ １３．２ １３．２ １５．１ １５．２ １７．２ １７．２ １９．１ １９．２

Ｎｏｔｅ：ｃａｌ．ｉｓｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ，ｗｈｉｌｅｆｉｔ．ｉｓｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ．

４　结　论

　　（１）双基发射药燃烧生成游离碳的 ＤＢＰ含量具
有一个临界值。超过该临界值，发射药燃烧生成游离

碳的量将随着 ＤＢＰ含量的提高而逐渐增加。
　　（２）提高发射药配方中的ＮＧ含量和降低燃烧平
衡压力可以升高游离碳生成的临界 ＤＢＰ含量值，有利
于抑制发射药燃烧生成游离碳。

　　（３）建立了双基发射药燃烧生成游离碳的临界
ＤＢＰ含量值与ＮＧ含量、燃烧平衡压力之间的关系函数。
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会　讯

１　２０１１年中国国际纳米科学技术会议

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｈｉｎａｎａｎｏ．ｏｒｇ／

时间：２０１１年 ９月 ７日 ～８日　地点：北京

主办单位：国家纳米科技指导协调委员会

联系人：赵莉莉

联系电话：８６－１０－８２５４５５４５

传真：８６－１０－６２６５６７６５

ＥＭＡＩＬ：ｈｉｎａｎａｎｏ２０１１＠ｎａｎｏｃｔｒ．ｃｎ

通讯地址：北京中关村北一条 １１号国家纳米科学中心

２　国际化学年在中国

———２０１１年中西部地区无机化学化工学术研讨会

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｃｓ．ａｃ．ｃｎ／ｎｅｗｓ／？ｈｉｄ＝２９０

时间：２０１１年 ８月 １０日 ～１４日　地点：兰州

主办单位：甘肃省化学会、兰州大学

联系人：唐　瑜　　郑江荣

联系电话：０９３１－８９１２８７２

传真：０９３１－８９１２８７２

ＥＭＡＩＬ：ｋｌｎｍｃ＠ｌｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

通讯地址：甘肃省兰州市天水南路 ２２２号，

兰州大学化学化工学院　７３００００

３　第九届全国微型化学实验研讨会

暨第七届中学微型实验研讨会

ｈｔｔｐ：／／ｎｅｗｓ．ｗｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ／ｈｔｍｌ／２０１０／１０１４／５５８１．ｈｔｍｌ

时间：２０１１年 ７月 １９日 ～２４日　地点：武汉

主办单位：中国化学会

联系人：鄢国平

联系电话：０２７－８７１９６０３０

通讯地址：武汉市洪山区雄楚大街 ６９３号　４３００７４

４　第二届化学反应工程大会

时间：２０１１年 ７月 ６日　地点：上海

主办单位：中国化工信息中心、《现代化工》期刊社

联系人：童志勇

联系电话：０１０－６４４４４１２５

ＥＭＡＩＬ：ｔｏｎｇｚｙ＠ｃｈｅｍｉｎｆｏ．ｇｏｖ．ｃｎ
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