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摘　要：用差示扫描量热仪，在四种升温速率下，测定了 ＫＮＯ３／Ｃ＝６５／３０，ＫＮＯ３／Ｃ＝７５／１５两种组分配比的无硫型黑火药的 ＤＳＣ
曲线，并与普通黑火药的热分解数据与热行为进行了对比。在实验结果对比分析的基础上，运用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ、Ｏｚａｗａ和 ａｔａｖａｅｓｔáｋ
方程求解了黑火药发生热分解时的活化能和指前因子。结果表明：无硫黑火药与普通黑火药相比，起始分解温度降低，放热值降

低，其中含碳量较低的黑火药，无硫黑火药活化能升高，机械感度也较低。
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１　引　言

　　黑火药作为动力源用于装填各种烟火制品，使其
升空、旋转、前进、后退、抛射等。在民间娱乐烟花爆竹

生产中，几乎每个花炮产品都要用到黑火药。而在军

用上，多数弹药中也少不了它。在燃烧弹、照明弹、宣

传弹中就是利用黑火药作抛射药，将装填物从弹体内

抛出。黑火药还可用于爆破药、点火药、扩焰药、导火

索、延期药等
［１－２］

。但是由于含硫黑火药较为敏感，在

制作、储藏、运输过程中事故时有发生，人员伤亡和经

济损失极为严重。另外，黑火药在燃烧之后产生的可

溶性的硫酸盐会腐蚀设备，限制了其使用领域，因此无

硫型的黑火药逐渐被提上研究的日程。目前，国内外

很多学者都对无硫型黑火药的最优配方、优化配方的

输出效应等进行了研究。而导致事故的主要危险因素

中首当其冲的是热能。研究热对于黑火药的影响就显

得尤为重要。本文采用差示扫描量热法 ＤＳＣ，在多个
升温速率下得到了两种不同配比的无硫型黑火药的

ＤＳＣ曲线，并与普通黑火药进行对比分析，并运用
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法、Ｏｚａｗａ法和 ａｔａｖａｅｓｔáｋ法对实验数据
进行了计算

［３－４］
，得到了相应的反应动力学参数和这

几种黑火药体系的最可几反应机理。

２　实验部分

２．１　实验原料与设备
　　硝酸钾：纯度 ９９．４％；碳素粉：纯度 ９７％；硫

磺：纯度９９％，细度均为 １００～１２０目。所有原料均
为厂家生产中所使用的原料。

　　热分析仪器：瑞士ＭＥＴＴＬＥＲ公司制造的ＤＳＣ１型差
示扫描量热仪。量热精度：０．１％，温度精度：０．０２℃。
　　实验条件：高纯氮气氛围，空坩埚作为参比坩埚，空气
作为参比物，实验温度范围：室温 ～５００℃，升温速率为
２，５，１０，２０℃·ｍｉｎ－１，坩埚：ＭＥＴＴＬＥＲ进口标准４０μＬ铝

坩埚，样品量为２ｍｇ左右。

２．２　实验过程
　　原料在经过烘干、过筛之后，按照比例称量干混，

保干待用。各样品代号与成份组成见表１。

表１　样品组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ ｍａｓｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

１＃ ＫＮＯ３／Ｃ＝６５／３０

５＃ ＫＮＯ３／Ｃ＝７５／１５

１Ａ＃ ＫＮＯ３／Ｃ／Ｓ＝６５／３０／５

５Ａ＃ ＫＮＯ３／Ｃ／Ｓ＝７５／１５／１０

Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆ１＃，５＃ｉｓｎｏｔｔｕｒｎｅｄｉｎｔｏｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓｉｎｏｒｄｅｒｔｏｓｈｏｗ

ｔｈｅｉｒｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎｏｆｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｎｏｒｍａｌｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒｅｘｐｒｅｓｓｌｙ．

６４６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．６，２０１１（６４６－６４９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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２．３　实验数据
　　各种比例的黑火药的 ＤＳＣ曲线如图１所示。

ａ．ｓａｍｐｌｅ１＃

ｂ．ｓａｍｐｌｅ５＃

ｃ．ｓａｍｐｌｅ１Ａ＃

ｄ．ｓａｍｐｌｅ５Ａ＃

图１　１＃、５＃和１Ａ＃、５Ａ＃黑火药在 ２、５、１０、２０℃·ｍｉｎ－１时的

ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒｓ１＃，５＃，１Ａ＃ａｎｄ５Ａ＃ａｔ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓｏｆ２，５，１０，２０℃·ｍｉｎ－１

　　图１中放热峰所对应的升温速率（β），起始分解
温度 （Ｔｏｎｓｅｔ），峰温 （Ｔｐ）及反应的归一化放热值
（ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ）等热力学数据见表２。

表２　黑火药的放热峰数据

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋｓｆｏｒｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ

ｓａｍｐｌｅ β
／℃·ｍｉｎ－１

Ｔｏｎｓｅｔ
／℃

Ｔｐ
／℃

ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ
／ｋＪ·ｇ－１

１＃ ２ ３６４ ３７１ １．８４
５ ３８５ ４００ １．９８
１０ ４１０ ４２５ ２．３２
２０ ４２３ ４４１ １．２８

５＃ ２ ３８４ ３９２ ２．５１
５ ３９２ ４０４ ２．１６
１０ ３９８ ４１６ ２．０８
２０ ４０８ ４３５ ２．３２

１Ａ＃ ２ ３７８ ４０５ ２．４８
５ ３９４ ４２３ ２．０３
１０ ４２８ ４４３ ２．２０
２０ ４４５ ４７６ ２．４１

５Ａ＃ ２ ３７１ ３８４ ２．５２
５ ３９２ ４０３ ２．８３
１０ ４１６ ４３０ ２．５５
２０ ４３２ ４５４ ２．４４

Ｎｏｔｅ：β，ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ；Ｔｏｎｓｅｔ，ｉｎｉｔｉａｌｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｔｐ，ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｏｆｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋ；ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｈｅａｔｖａｌｕｅ．

３　结果与讨论

３．１　热分解机理
　　从图１ａ和图 １ｂ可以看出，１２８℃左右出现第一
个吸热峰，此处为 ＫＮＯ３ 由 α晶型转变为 β晶型，

３３０℃左右出现的第二个吸热峰为硝酸钾融化所致［５］
。

比较图１ｃ和图 １ｄ与图 １ａ和图 １ｂ发现在１１０℃处
多出一个吸热峰，此峰对应于硫磺的熔化。

　　图１中当升温速率降低时，仪器的分辨率提高，放
热峰裂变成两个峰，将木炭分解放热与硝酸钾、木炭反

应放热中区分出来。比较无硫型黑火药与普通黑火药

发现加入硫磺之后，起始放热温度会向高温区移动。

可能是因为普通黑火药中硫磺吸热汽化，阻滞了反应

的进行。

　　另外，加入硫磺之后，归一化的放热值均有不同程
度的增大。这是因为木炭属于多空疏松结构，并且与

硝酸钾晶粒的界面间存在空隙，而硫磺属于无定形结

构，受热之后熔化，填补了这部分空隙，使体系的导热

性变好。而反应所产生的热量也未用来加热空隙中的

气体，从而放出更多的热量。参照文献［６］，普通黑火

７４６

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１１年　第１９卷　第６期　（６４６－６４９）
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药的热分解主要由硫磺的相变、熔化及硝酸钾的晶型

转变；硝酸钾的熔化；木炭与熔融态的硝酸钾、硫磺

的化学反应三步完成。相较之下，无硫型的黑火药只

有两步：硝酸钾的相变与熔化，木炭与熔融态的硝酸

钾进行反应。从这里也可以解释为何普通黑火药的放

热量比较大。这两种反应都是典型的固态反应。普通

黑火药在硫磺熔化之后会与硝酸钾发生预点火反应，

所产生的热量通过热传导，使相邻一层的药剂发生反

应，继续放出更多的热量，支持反应进一步发生。而无

硫型的黑火药预反应发生在硝酸钾熔化之后，因此反

应放出的热量不如普通型黑火药。

３．２　热分解反应动力学参数计算

　　利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ、Ｏｚａｗａ方程［７］
计算出无硫型黑火

药与普通黑火药热分解过程的表观活化能，指前因子

以及拟合曲线的相关系数 Ｒ，结果见表３和表４。

表３　Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法计算出的热分解反应动力学参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ

ｓａｍｐｌｅ Ｅｋ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｌｎ（Ａ／ｓ－１） Ｒ

１＃ １１０．０４ １７．９５ ０．９９４５

１Ａ＃ １２２．８６ １９．２２ ０．９８０７

５＃ １９６．３３ ３３．４１ ０．９８６０

５Ａ＃ １１５．１８ １８．４４ ０．９９２０

表４　Ｏｚａｗａ法计算出的热分解动力学分析参数

Ｔａｂｌｅ４　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ

ｓａｍｐｌｅ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ Ｒ

１＃ １１６．３０ ０．９９５４

１Ａ＃ １２８．１２ ０．９８４０

５＃ １９７．５７ ０．９８７６

５Ａ＃ １２０．４６ ０．９９３４

　　对比两个表中数据可以看出，两种方法处理得到
的活化能误差在可接受范围之类，１＃系列黑火药加入
硫磺之后，活化能的变化并不是很明显，但是 ５＃系列
黑火药加入硫之后，活化能降低大幅度。

　　对比两种无硫型的黑火药，随着碳含量的降低，活
化能明显增高了 ７６％。而参照表 １中的归一化放热
值发现，随着碳含量的降低，其输出热效应并没有受到

影响。因此在选择药剂的时候，出于安全因素的考虑，

应当选用含碳量较低的药剂。

　　对于两种无硫型黑火药 ＤＳＣ曲线形状大体相同，
但是活化能却有明显差异，针对这种情况，取升温速率

为１０℃·ｍｉｎ－１的 ＤＳＣ数据，采用 ａｔａｖａｅｓｔáｋ法
对该单条非等温曲线进行分析，筛选出相应的机理函

数。所得结果见表５。

表５　ａｔａｖａｅｓｔáｋ法计算得到的热分解动力学分析参数

Ｔａｂｌｅ５　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙａｔａｖａｅｓｔáｋ′ｓｍｅｔｈｏｄ

ｓａｍｐｌｅ Ｆ（α） Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｌｎ（Ａ／

ｓ－１）
Ｒ

１＃ α
１
３ １２２．６７ ２０．０２ ０．９９９９

１Ａ＃ α
１
２ １３８．４６ ２１．９９ ０．９９９６

５＃ １－（１－α）２ ２１８．５９ ３６．９２ ０．９８０９

５Ａ＃ α
１
２ １３３．４４ ２１．３９ ０．９９７３

Ｎｏｔｅ：Ｆ（α），ｍｏｓｔｐｒｏｂａｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｕｎｃｔｉｏｎ．

　　从表５可以看出，两种无硫型黑火药最后筛选出来
的反应机理函数是不一样的，因此可以初步证明随着碳

含量的减少，反应机理发生了改变，才导致两者活化能

相差较大。１＃无硫型黑火药的反应机理符合 Ｍａｍｐｅｌ
Ｐｏｗｅｒ法则，５＃符合级数反应，为二级反应［８］

。

３．３　机械感度
　　参照国军标的有关实验方法，分别测试了普通黑火
药和无硫黑火药的撞击感度和摩擦感度。撞击感度测试

条件以及对样品的要求参照 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７的６０１．１，
摩擦感度测试条件等参照ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７的６０２．１［９］。

表６　无硫型黑火药与普通黑火药机械感度对比

Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｓｕｌｐｈｕｒｆｒｅｅ

ａｎｄｏｒｄｉｎａｒｙｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ

ｓａｍｐｌｅ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％

１＃ ０ ３２

５＃ １８ １６

１Ａ＃ ２４ ６６

５Ａ＃ ６２ ３０

　　从表６可以看出，无硫型黑火药较之普通黑火药，
撞击感度和摩擦感度有较大降低。可见硫磺组分会使

得黑火药对于机械作用更敏感。究其原因可能是硫磺

填充于样品的空隙中，使得样品密度变大，空隙小，所

以机械能转化成的热能不易向外部散热，而更多地集

中在样品内部，导致了最后的爆炸等反应现象。

４　结　论

　　（１）根据热分析结果来看，无硫型黑火药的放热
起始分解温度降低，归一化的放热值也相应降低。运

用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ、Ｏｚａｗａ方程对两种烈性的黑火药热分解
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动力学参数计算，从计算结果可以看出，５＃加入硫之
后，活化能降低。１＃、５＃活化能相差比较大。通过
ａｔａｖａｅｓｔáｋ方 程 筛 选 反 应 机 理 函 数，１＃符 合
ＭａｍｐｅｌＰｏｗｅｒ法则，５＃符合级数反应，为二级反应。
　　（２）结合机械感度来看，无硫型黑火药较之普通
黑火药，制造、贮存、运输、使用过程中的安全性都有一

定的提高。
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