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石墨／硝酸钾的热行为及分解反应动力学研究
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摘　要：采用 ＴＧＤＳＣ技术研究了不同配比下石墨／硝酸钾（Ｃ／ＫＮＯ３）药剂的热行为，通过 Ｆｒｉｅｄｍａｎ法对 Ｃ／ＫＮＯ３＝９０／１０混合
物热分解反应动力学参数进行了计算，结果表明：石墨／硝酸钾药剂反应为固相反应，在同一升温速率下配比不同分解反应特
性不同，不同升温速率下同一配比分解特性也不同，分解过程复杂，存在三个以上的反应，其主反应的活化能在 １０２．８４～
３７４．２７ｋＪ·ｍｏｌ－１之间，指前因子大约在３．２５～１０．３９ｓ－１。
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１　引　言

　　黑火药是军工和民用爆破领域常用的一种点火药
剂，即使是在２１世纪的今天，黑火药也以其特有的性
能在民用爆破和军用枪械点火方面有着广泛的应用。

但是，黑火药燃烧后残渣中可溶性硫酸盐对武器系统

造成的腐蚀以及气相产物中硫氧化物对周围环境的污

染，越来越引起人们的重视。在对药剂密度要求不高

的点火系统中，使用 Ｃ／ＫＮＯ３型无硫点火药，可以避
免使用黑火药点火带来的腐蚀污染等问题。一直以

来，国内外研究学者都非常注重有关黑火药燃烧、爆炸

性能的理论探讨，无硫点火药的探索也是黑火药替代

物研究的一个重要方向
［１－３］

。

　　一些资料中对颇具代表性的含能材料如 ＲＤＸ做
了很多研究

［４－６］
，但是，对混合含能材料的研究还很不

全面。本研究用石墨取代木炭与硝酸钾组成二元黑火

药，结合同步 ＴＧＤＳＣ联用技术，以及多元非线性拟
合技术，对石墨硝酸钾在不同条件下的热分解及热分
析动力学过程进行研究，确定其遵循的机理函数

ｆ（α），并求出活化能 Ｅ和指前因子 Ａ，为二元黑火药的

研究提供一些科学依据。

２　实　验

２．１　样品与试剂
　　实验中采用德国耐驰公司 ＳＴＡ４４９ＣＴＧＤＳＣ同步
分析仪。石墨／硝酸钾取质量比见表 １。石墨（Ｇｒａｐｈ
ｉｔｅｐｏｗｄｅｒ）灰黑色带有金属光泽的粉剂，化学纯
（ＣＰ），含量≥９９．８５％，灼烧残渣≤０．１５％，颗粒度≤
３０μｍ，熔点在３００℃以上。硝酸钾为无色透明结晶，
分析纯（ＡＲ），熔点 ３３４℃。配制药剂时把所使用的
ＫＮＯ３用陶瓷球磨机研磨，过２２０目筛，取筛下物与石
墨充分混合，混合均匀后把药剂在一定压力下压制成

药柱切割成片状待用。

表１　Ｃ／ＫＮＯ３配比

Ｔａｂｌｅ１　Ｃ／ＫＮＯ３Ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

ｓａｍｐｌｅ １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃

Ｃ／ＫＮＯ３ １００／０ ９５／５ ９０／１０ ８５／１５ ８０／２０ ０／１００

２．２　实　验
　　ＴＧＤＳＣ实验时，环境气体为 Ｎ２气，进气速率为

２０ｍＬ／ｍｉｎ，试样容器为三氧化二铝坩埚，参比物为三
氧化二铝，升温速率为 ２０Ｋ·ｍｉｎ－１。实验时样品 １＃

温度范围控制在 ３０～１２００℃，其它样品温度范围都
控制在３０～１０００℃。

１３７
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３　结果与讨论

３．１　不同配方对 ＤＳＣ特征量的影响

　　图１为Ｃ／ＫＮＯ３各样品在升温速率为２０Ｋ·ｍｉｎ
－１

时 ＴＧＤＳＣ曲线。

图１　在２０Ｋ·ｍｉｎ－１时 Ｃ／ＫＮＯ３的 ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＣ／ＫＮＯ３ａｔ２０Ｋ·ｍｉｎ
－１

　　由图１可见，１＃为纯石墨样品，温度升至 １２００℃
一直处于吸热过程，失重很少，质量没有大的变化；

６＃为纯硝酸钾样品，在 ３０～１０００℃的升温过程中完
全分解，在 １３２．１１℃的吸热峰是硝酸钾的相变峰，
３３３．４０６℃开始的吸热峰是硝酸钾的熔化峰；２＃～５＃

样品除了有上述的共同特征峰外，在 ６００～１０００℃的
范围内还存在一个反应峰。可以判断在未达到石墨的

熔化温度时反应开始，二者发生的是固相反应。反应

条件不同，生成物和效应不同。

　　一般认为，硝酸钾与石墨反应主要存在以下几种
反应类型

［７］
：

Ⅰ：２ＫＮＯ３＝Ｋ２Ｏ＋２．５Ｏ２↑ ＋Ｎ２↑
Ⅱ：２ＫＮＯ３＋Ｃ＝２ＫＮＯ２＋ＣＯ２↑
Ⅲ：２ＫＮＯ３＋２．５Ｃ＝Ｋ２Ｏ＋Ｎ２↑ ＋ＣＯ２↑
Ⅳ：２ＫＮＯ３＋１．７５Ｃ＝ＫＮＯ２＋０．５Ｋ２Ｏ＋０．５Ｎ２↑＋１．７５ＣＯ２↑
　　这些反应都是基于热化学反应的角度，反应复杂。
对石墨硝酸钾反应各阶段产物进行测定，发现在反应

过程中以上几种情况都存在
［８］
，没有很严格的区分界

限，只是在特定条件下有主反应和副反应之分。

　　表２是升温速率为２０Ｋ·ｍｉｎ－１时不同 Ｃ／ＫＮＯ３
样品在４００～１０００℃时的 ＤＳＣ特征量。从中看出，
反应的起始温度和终止温度在发生波动，反应的峰值

温度逐渐升高，随着硝酸钾含量的增加，反应的放热有

增加的趋势。这是由于硝酸钾含量增加，使得石墨周

围硝酸钾密度加大，反应时石墨与硝酸钾的接触面积

增加，硝酸钾的介入，使石墨特殊的结构出现晶格松

弛，导致了更多的晶体缺陷，打破了石墨固有的平衡和

结构力学模式，使其参加反应的条件降低。

３．２　不同升温速率对 ＤＳＣ特征量的影响

　　取３＃样品做不同升温速率时的 ＴＧＤＳＣ实验，结
果如图 ２所示。表 ３为 ３＃样品不同升温速率下的
ＤＳＣ特征量。从图 ２可以看出，随着升温速率的增
加，谱线上的特征峰仍然相对应。同一种药剂升温速

率不同ＴＧＤＳＣ曲线存在着很大差异，尽管起始温度、
峰温、终止温度都较接近，但是反应热区别很大。在升

温速率为１０Ｋ·ｍｉｎ－１时反应热最大。

表２　Ｃ／ＫＮＯ３药剂２０Ｋ·ｍｉｎ
－１
时 ＤＳＣ特征量

Ｔａｂｌｅ２　ＤＳＣｄａｔａｏｆＣ／ＫＮＯ３ａｔ２０Ｋ·ｍｉｎ
－１

Ｃ／ＫＮＯ３
ｐｅａｋ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｅｎｔｈａｐｌｙｏｆ
ｒｅａｃｔｉｏｎ
／Ｊ·ｇ－１

ｉｎｉｔｉａｌ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｅｎｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

１＃ ９４８．８ －１７２０ ９１６．７ －

２＃ ９４４．４ ３２４．０ ８８９．０ ９８８．２

３＃ ８４９．０ ３１６．６ ８２９．９ ９０５．１

４＃ ８７０．５ ５０１．５ ８２４．６ ９０７．０

５＃ ９５０．３ ９８７．２ ９１３．５ ９７９．３

６＃ ７９６．８ ３５６６ ６２５．６ ８５５．４

图２　３＃号样品在不同升温速率下的 ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆ３＃ｓａｍｐｌｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

表３　 ３＃号样品在不同升温速率下的 ＤＳＣ特征量

Ｔａｂｌｅ３　ＤＳＣｄａｔａｏｆｓａｍｐｌｅ３＃ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

β
／Ｋ·ｍｉｎ－１

ｐｅａｋ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｈｅａｔ
／Ｊ·ｇ－１

ｉｎｉｔｉａｌ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｅｎｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

５ ８４８．６４ １４１．４ ８１８ ９１３

１０ ８６９．６４ ６６８．７ ８１４ ９１０

１５ ８５０．１８ ２３４．６ ８１５ ９０４

２０ ８５１．０６ ３１６．６ ８１６ ９０１

２３７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．６，２０１２（７３１－７３４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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３．３　活化能的计算

　　在以上实验基础上，采用无模式 Ｆｒｉｅｄｍａｎ法对３＃

样品反应的活化能进行求算
［９］
。Ｆｒｉｅｄｍａｎ方程为：

ｌｎβｄαｄ[ ]Ｔ ＝ｌｎＡｆ（α）－ＥＲＴ
式中，α为转化率，Ａ为指前因子，β为升温速率，Ｔ为
温度，ｆ（α）为反应机理函数，Ｒ为气体常数。
　　在 ＤＳＣ曲线中纵坐标为 ｄＱ／ｄｔ，即反应的吸热或
放热率。对一恒定加热速率的 ＤＳＣ曲线，某一温度时
的反应转化率 α可由反应开始的温度到结束温度的
ＤＳＣ曲线下面的面积和反应峰的总面积之商求得（基
线延长线以上面积），而 ｄα／ｄｔ可以由 ｄＱ／ｄｔ除以反

应峰总面积获得。以 ｌｎβｄαｄ[ ]Ｔ ～１
Ｔ
作图便可以通过斜

率和截距求得活化能 Ｅ和指前因子 Ａ，所得结果如下
图３、表４所示。

图３　３＃样品的 Ｅ和 Ａ与 α的关系曲线

Ｆｉｇ．３　ＥａｎｄＡｖａｌｕｅｓｖｓｅｘｔｅｎｔｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（α）ｃｕｒｖｅｓｆｏｒ

ｓａｍｐｌｅ３＃

表４　为不同转化率时３＃样品的活化能和指前因子

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（Ｅ）ａｎｄｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ

ｆａｃｔｏｒ（Ａ）ｏｆｓａｍｐｌｅ３＃ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｅｎｔｓｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（α）

α／％ Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｏｇ（Ａ／ｓ－１）

２０ １０２．８４ 　３．９９
４０ １１６．３７ ３．２５
６０ １７９．６７ ５．９９
７０ １４６．１０ ４．３３
８０ １７３．５８ ５．７０
９０ ３７４．２７ １０．３９

　　从图３可以看出，硝酸钾与石墨的反应不同于一
般材料反应的规律，图线出现了几次起伏。在转化率

不断升高的过程中，反应的活化能 Ｅ和指前因子 Ａ发
生了几次大的变化，在温度不断升高的过程中受到了

多个反应的控制，可以断定在整个过程中至少存在三

个以上的反应，这与实际反应结果相符。

４　结　论

　　硝酸钾与石墨反应的 ＴＧＤＳＣ测试发现，在同一
升温速率下药剂配方不同，热分解特性也表现出了很

大的不同。通过 Ｃ／ＫＮＯ３＝９０／１０样品考察同一配比
不同升温速率的热分解反应发现，升温速率为

１０Ｋ·ｍｉｎ－１时反应热最大，采用无模式 Ｆｒｉｅｄｍａｎ法
对 Ｃ／ＫＮＯ３＝９０／１０样品的热分解过程进行动力学参
数的计算，从谱图中 Ｅ、Ａ与 的关系曲线看出硝酸钾与
石墨的分解过程非常复杂。谱图所表现的复杂性与实

际硝酸钾与石墨化学反应的复杂性对应，研究表明硝

酸钾与石墨至少存在三个以上的反应，其中主反应的

活化能在１０２．８４～３７４．２７ｋＪ·ｍｏｌ－１之间，指前因子
大约在３．２５～１０．３９ｓ－１之间。
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２０１２年火炸药技术学术研讨会召开

２０１２年火炸药技术学术研讨会于 ２０１２年 １０月 ２５日 ～２８日在江西南昌举行。会议由火炸药燃烧国防科技重点实验

室、中国兵工学会火炸药专业委员会和总装备部火炸药技术专业组共同承办。来自北京理工大学、南京理工大学、总装陆

装科技部、中国工程物理研究院、航天科技集团公司等从事火炸药工作研究的 １５０余名专家与学者参加了本次会议。会议

围绕炸药及应用技术、固体推进剂及应用技术、发射药及装药技术和分析测试技术 ３个专题展开交流和研讨。会议共有

６个大会报告，涉及炮兵防空兵弹药、发射药及装药、固体推进剂技术、不敏感熔铸炸药以及国外火炸药技术的研究进展和

发展展望。

　　会议论文集收录了 １７８篇学术论文，内容涉及高能量密度化合物的合成与应用、新型含能材料及功能材料的合成与应

用、火炸药理化分析与测试新技术、钝感火炸药技术、新型火炸药技术、火炸药安全性能、检测及评估新技术、火炸药装药新

技术、火炸药数值模拟仿真技术、火炸药燃烧与爆轰理论及测试技术、新概念火炸药及其它新技术等领域。会议为火炸药

行业科研工作者搭建了一个科技交流的平台。

（中国工程物理研究院化工材料研究所　林聪妹　供稿）
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