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纳米 Ｆｅ２Ｏ３对钨系延期药燃烧性能的影响

黄寅生，李锦涛，崔晨晨，刘　杰，臧小为，段进军
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：为了研究纳米 Ｆｅ２Ｏ３对钨系延期药燃烧性能的影响，配制了 ０
＃
（基药）、１＃（外加 ２％普通 Ｆｅ２Ｏ３）和 ２

＃
（外

加２％纳米 Ｆｅ２Ｏ３）三组药剂进行燃速测试。结果表明，与０
＃
相比，１＃和２＃的燃烧速度改变不大，但１＃和２＃的燃速标

准差分别下降了 ２９％和 ４７％，相对误差分别下降了 ３５％和 ５１％。为了探索其中的原因，用 ＴＧＤＴＡ对三组药剂进

行测试，结果表明普通 Ｆｅ２Ｏ３和纳米 Ｆｅ２Ｏ３对钨系延期药热性能的影响相似，可以改变反应历程，降低发火温度约

１０℃，并能减少气体产物。
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１　引　言

钨系延期药是由钨粉、高氯酸钾和铬酸钡组成的

一种慢速微气体延期药，在国内外军、民领域应用广

泛
［１］
，随着应用要求的提高，对延期药延期时间和延

期精度都有了更高的要求，所以提高延期药燃烧性能

的研究是具有一定意义的。目前，这一方面研究已有

不少报道，如，文献［２－４］探讨了影响钨系延期药性
能的各种因素（如配比、粘合剂等），并提出了改进方

法。由于纳米材料表现出很多优异的性能，国内外对

含能材料的纳米改性研究也逐渐增多，比如：国外用

球磨法制备出了纳米含能材料，并对过程进行了建模

分析
［５］
；国内把纳米材料用于含能材料改性的报导也

很多
［６－７］

，研究表明，纳米材料对于高氯酸铵等含能材

料的热分解确实有明显的催化作用，这些成果对用纳

米材料改性延期药有极大的参考价值。在延期药领

域，已经有人对纳米延期药进行了研究，发现用纳米级

的钨粉可以大大提高延期药的燃速和延期精度
［８］
。

本实验用少量纳米 Ｆｅ２Ｏ３作为催化剂加到钨系延期药
体系中进行改性，并通过 ＴＧＤＴＡ联用初步探索改性
延期药燃烧性能改变的原因。

２　实验部分

２．１　原料和仪器
原料和化学试剂：纳米 Ｆｅ２Ｏ３由南京理工大学化

工学院３１３教研室提供，通过 ＸＲＤ图（见图 １）估算平
均粒径为１８ｎｍ。ＢａＣｒＯ４，分析纯，上海恒信化学试剂
有限公司；ＫＣｌＯ４，分析纯，上海恒信化学试剂有限公
司；Ｗ粉，化学纯，２００目，国药集团化学试剂有限公
司；Ｆｅ２Ｏ３，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；以上
４种药品均过 ２００目筛（孔径 ０．０１５ｍｍ），并在 ６５℃
下干燥。丙酮，分析纯，上海实验试剂有限公司。

实验仪器：延期管（管壳材料４５＃钢，外径：７．０ｍｍ，
内径：３．５ｍｍ，长度２０．５ｍｍ）；ＪＡ２００３型电子天平，上海
良平仪器仪表有限公司；ＡＨＸＳ７１安全型烘箱，南京理工
大学机电总厂；Ｎｄ：ＹＡＧ脉冲激光器：波长１．０６μｍ，脉
冲宽度６８０μｓ。最大输出激光能量约为０．６Ｊ，ＤａｓＶｉｅｗ
数据采集系统；ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ热分析仪，瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ
Ｔｏｌｅｄｏ公司。Ｘ射线衍射仪：ＢｒｕｃｋｅｒＤ８ＡＤＶＡＮＣＥ型，
德国布鲁克公司。

图 １　纳米 Ｆｅ２Ｏ３的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｎｏＦｅ２Ｏ３

２．２　药剂制备
药剂配方见表１。
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　　对于烟火药剂，零氧平衡时，放热最大，但为了使
试验结果具有典型性和便于在试验中进行计算分析，

结合前人的研究成果，本次试验选用的配比（质量）为

ＫＣｌＯ４ＢａＣｒＯ４Ｗ＝１０６０３０。Ｆｅ２Ｏ３作为催化
剂添加，添加量不宜过大，参考相关实验中的用量，选

用２％作为添加量。
按表１称取各组分，过 １００目筛 １０遍，将干混好

的药剂装入转鼓，加适量丙酮湿混，丙酮量以使药剂刚

能流动为准，其中球料比为 ６１。转鼓转动 ３ｈ后将
药品取出过１００目筛两遍，将药品放入烘箱６５℃条件
下干燥１０ｈ，自然冷却。

表 １　钨系延期药配方

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎｔｙｐｅｄｅｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ％

Ｎｏ． ＫＣｌＯ４ ＢａＣｒＯ４ Ｗ
Ｆｅ２Ｏ３

ｎｏｒｍａｌ ｎａｎｏ

０＃（ｂａｓｅ） １０ ６０ ３０ ０ ０

１＃ １０ ６０ ３０ ２ ０

２＃ １０ ６０ ３０ ０ ２

２．３　燃速测试
采用 Ｎｄ：ＹＡＧ脉冲激光器产生的激光光源，点燃

延期体的端部点火药。在延期体的点火端和延期体反

应结束的终端，各置一个光电二极管，利用光电转换的

原理，记录延期体燃烧时间，通过测量延期药的装药长

度和所记录的燃烧时间，计算燃速。由于压药压力的

均匀性以及药柱的密度会影响延期药的燃速，为使结

果尽量准确，实验中采用分次装压，定压定量的装药方

法，压药压力２２ＭＰａ，药量３００ｍｇ。
２．４　热分析试验

通过 ＴＧＤＴＡ联用对样品的热性能进行测试。
试样量：１．５ｍｇ，置于氧化铝坩埚内，升温速率：

２０℃·ｍｉｎ－１，氮气气氛，氮气流量：３０ｍＬ·ｍｉｎ－１；
温度范围：１００～１０００℃。

３　结果与讨论

３．１　燃速测试结果
测试结果见表２（每组１０发，均未断火）。
从测试结果看，普通 Ｆｅ２Ｏ３（１

＃
）对燃速基本没有

影响，纳米 Ｆｅ２Ｏ３（２
＃
）对燃速的影响也不大，仅有 ４％

的提高，但相对于０＃药剂，１＃的燃速标准差和相对误差
分别下降了２９％和３５％，而２＃的燃速标准差和相对误
差则下降了４７％和５１％，表明外加少量 Ｆｅ２Ｏ３即可显
著改善钨系延期药的延期精度，而使用纳米 Ｆｅ２Ｏ３对

延期精度的提高幅度更大。

表 ２　燃速测试结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ

Ｎｏ． ０＃ １＃ ２＃

ａｖｅｒａｇｅｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ／ｍｍ·ｓ－１ ０．７００ ０．７０６ ０．７２８

ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ
／ｍｍ·ｓ－１

０．０３４ ０．０２４ ０．０１８

ｍａｘｉｍｕｍｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ／ｍｍ·ｓ－１ ０．０７３ ０．０４８ ０．０３７
ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ ０．１０４ ０．０６８ ０．０５１

３．２　ＴＧＤＴＡ测试结果
３．２．１　原料 ＴＧＤＴＡ结果

（１）高氯酸钾
由图２可以看出，在３００℃左右 ＤＴＡ曲线有一个

吸热峰，这是高氯酸钾的晶型转变峰，在 ５８０～６５０℃
范围内 ＤＴＡ曲线有较大波动，同时在这个范围内样品
急剧失重近 ５０％。这是高氯酸钾熔化、分解，从失重
量上看，此阶段的失重与高氯酸钾中氧含量相当，所以

反应方程式为：ＫＣｌＯ →４ ＫＣｌ＋２Ｏ２↑

ＤＴＡ曲线出现较大波动可能是因为刚开始时（约
５８０～６００℃）高氯酸钾熔化，吸热并形成吸热峰，此阶
段 ＴＧ线并没有明显下降也说明此时高氯酸钾并没有
分解，尔后有放热现象可能是因为部分高氯酸钾熔化

后，形成了两相体系，使得体系的热性能发生了变

化
［９］
。到了７５０℃之后又有一个持续吸热的过程，同

时样品质量几乎下降至 ０，因而这一阶段是氯化钾熔
化并完全挥发的过程。

（２）铬酸钡
从图２铬酸钡曲线看，在 １００～９００℃范围内失重

不足３％，说明没有铬酸钡发生明显分解；而 ＤＴＡ曲线
则从３５０℃起就一直呈下降状态，表明在这个温度范围
内铬酸钡大量吸热，这也是铬酸钡用作缓燃剂的原因。

图 ２　ＫＣｌＯ４和 ＢａＣｒＯ４的 ＴＧＤＴＡ图

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＫＣｌＯ４ａｎｄＢａＣｒＯ４
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３．２．２　三组药剂 ＴＧＤＴＡ结果

０＃、１＃、２＃药剂的 ＴＧＤＴＡ谱图见图 ３（各曲线已经
过纵向平移）。

图 ３　三组药剂的 ＴＧＤＴＡ图

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

由图３可见，三组药剂的 ＤＴＡ曲线在 ３００℃左右
都有高氯酸钾的晶型转变峰。０＃的ＤＴＡ曲线在４００℃
之前持续小幅下降，ＴＧ曲线也在缓慢下降，表明延期
药发生少量分解。虽然此时的温度远没有达到氧化剂

的分解温度，但由于存在固相反应，可使得氧化剂的分

解温度大大提前
［１０］
，考虑到铬酸钡晶格扩散的塔姆曼

温度为 ４６２℃，高氯酸钾晶格扩散的塔姆曼温度为
１６８℃［１０］

，所以这一阶段是高氯酸钾少量分解。１＃和
２＃的 ＤＴＡ曲线在 ３００℃左右也出现了高氯酸钾的晶
型转变峰，但这两条曲线在 ４００℃之前一直呈缓慢上
升状态，结合 ＴＧ曲线看，这一阶段 ２＃药剂的失重明显
少于０＃药剂，表明加入 Ｆｅ２Ｏ３，可以减少这一阶段高氯
酸钾的分解，并推测 Ｆｅ２Ｏ３可以催化 Ｗ与 ＫＣｌＯ４之间
的固固放热反应，但此时温度较低，反应缓慢，放热也
不多。通过对比 １＃、２＃ＤＴＡ曲线发现，２＃药剂在这一
阶段的放热量略高于 １＃药剂，这是因为纳米 Ｆｅ２Ｏ３的
比表面积大，与延期药接触更充分，可以更好地催化

Ｗ与 ＫＣｌＯ４的反应。

在４８０～５４０℃之间，０＃的 ＤＴＡ曲线有一个大放热
峰，峰值温度为４９５℃，表明４８０℃时０＃药剂发火，然后
Ｗ与 ＫＣｌＯ４发生强烈的体积扩散，放出了大量的热，反

应方程式为：ＫＣｌＯ４＋Ｗ→ＫＣｌ＋ＷＯ３
［１１］
。１＃和 ２＃药剂

的 ＤＴＡ曲线在４７０～５７０℃之间都有一个大的放热峰，
起始温度分别是４７０℃、４７３℃，峰值温度分别为４９５℃
和４９７℃，表明加入 Ｆｅ２Ｏ３后，钨系延期药的发火温度

提前了约１０℃，更易发火。从峰的面积上看，２＃药剂最
大，１＃次之，０＃最小，说明 Ｆｅ２Ｏ３可以促进 Ｗ粉与 ＫＣｌＯ４

之间的体积扩散，使反应更完全，放热量增大，且纳米

Ｆｅ２Ｏ３的效果比普通的 Ｆｅ２Ｏ３更明显，这同样是因为纳
米 Ｆｅ２Ｏ３的比表面积大，增大了与反应物的接触面积，
对反应的催化作用更明显。在三个峰形成的同时，三组

药剂都快速失重了约２％，这是因为体系的放热较大，促
使高氯酸钾分解，造成了药剂失重。

０＃药剂在 ５４０℃之后，ＤＴＡ曲线波动比较大，在
６５０～６８０℃和 ７００～７７０℃之间有两个主要的吸热
峰，且都伴随药剂质量的下降，前一个是铬酸钡分解的

峰，虽然这个温度远低于铬酸钡的分解温度，但因存在

固相反应，可以使其分解提前，同时造成质量下降；后

一个是氯化钾的熔化所造成的吸热峰，之后的失重是

氯化钾挥发造成的，这一点对比高氯酸钾的 ＴＧＤＴＡ
谱图即可看出。除去这两个吸热峰，这一阶段总体呈

放热状态（７７０～９００℃之间还形成了一个较宽的放热
区间），这应归于铬酸钡的强扩散与钨粉的反应，其可

能的反应方程式为
［１１］
：

Ｗ ＋２ＢａＣｒＯ４ ＝ＷＯ３ ＋２ＢａＯ＋Ｃｒ２Ｏ３
ＢａＯ＋ＷＯ３ ＝ＢａＷＯ４

　　这两个反应均为放热反应。结合铬酸钡的 ＤＴＡ
谱图可以看出，这一阶段反应的放热量很大，否则不足

以抵消铬酸钡大量吸热造成的 ＤＴＡ曲线的下降，
９００℃之后，ＤＴＡ曲线急剧下降，可以认为反应基本完
成。从１＃和２＃药剂的 ＤＴＡ图上看，两个体系在５７０℃
之后有氯化钾融化的吸热峰但没有铬酸钡分解吸热

峰，ＴＧ曲线也表明两者在这一阶段只有氯化钾挥发所
造成的失重，这说明加入 Ｆｅ２Ｏ３后可以阻止铬酸钡的
分解；而且两个体系在这一阶段的放热主要集中在

６００～７５０℃之间，在７７０℃之后两者的ＤＴＡ曲线都持
续呈持续下降趋势，反应基本结束，不存在较宽放热区

间，表明加入 Ｆｅ２Ｏ３后铬酸钡的强扩散与 Ｗ粉的反应

主要集中在６００～７５０℃范围内，在这个范围内，２＃药
剂的 ＤＴＡ曲线的波动比 １＃的 ＤＴＡ曲线小，说明纳米
Ｆｅ２Ｏ３可以使 Ｗ粉与铬酸钡之间的反应更平稳。

总的看来，加入普通 Ｆｅ２Ｏ３和纳米 Ｆｅ２Ｏ３都可以
改变钨系延期药的反应历程，大大减少气体产物；在

改变延期药热性能及反应历程方面，普通 Ｆｅ２Ｏ３与纳
米 Ｆｅ２Ｏ３的作用相似，但由于纳米 Ｆｅ２Ｏ３的粒径小，比
表面积大，能使延期药各组分之间更好地进行反应。

３．３　延期药燃烧性能变化原因的分析
从热分析的结果可以看出，Ｆｅ２Ｏ３可以减少钨系

延期药体系的气体产物，这就可以减少钨系延期药燃

烧时体系内部的气体波动，使燃烧过程更平稳，从而提

９０５第 ５期　　　　　　　　　　　　　黄寅生等：纳米 Ｆｅ２Ｏ３对钨系延期药燃烧性能的影响



高延期精度；相对于普通 Ｆｅ２Ｏ３，纳米 Ｆｅ２Ｏ３能使组分
之间更好地进行反应，也能使燃烧平稳，所以纳米

Ｆｅ２Ｏ３能更显著地提高钨系延期药的延期精度。
此外，研究表明延期药的燃烧是有规律地逐层进

行的
［１０］
，纳米 Ｆｅ２Ｏ３颗粒较小，可以填充在其他组分

的空隙中，减小了药剂的空隙，使得延期药在燃烧时传

热、传质更均匀，逐层燃烧更稳定，从而也提高了延期

精度。

４　结　论

在钨系延期药中加入普通 Ｆｅ２Ｏ３和纳米 Ｆｅ２Ｏ３对

延期药燃速的影响不大，但可以大幅提高延期精度，纳

米 Ｆｅ２Ｏ３的效果更显著。普通 Ｆｅ２Ｏ３和纳米 Ｆｅ２Ｏ３对
钨系延期药热性能的影响效果相似，都可以降低钨系

延期药的发火温度、改变钨系延期药的反应历程并大

幅减少气体产物，并能降低发火温度约 １０℃，纳米
Ｆｅ２Ｏ３因其较大的比表面积可以使组分间更好地进行
反应，使得改性效果更明显。
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