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黑火药的热分解过程与反应动力学参数研究
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摘要：应用差示扫描量热计和热重分析仪，在 ５℃·ｍｉｎ－１、１０℃·ｍｉｎ－１、２０℃·ｍｉｎ－１和 ４０℃·ｍｉｎ－１升温速

率下分别测定了黑火药及其生产用原材料的热分解曲线。在实验结果对比分析的基础上，推导出黑火药体系的最

可几反应机理，指出黑火药热分解过程中硝酸钾、天然木炭以及工业硫磺的相互作用，并运用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程求解了

黑火药发生热分解时的活化能与指前因子，分别为 ９８．５ｋＪ·ｍｏｌ－１，１７３．４ｋＪ·ｍｏｌ－１和 ５．６ｓ－１，１１．１ｓ－１。
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１　引　言

　　黑火药是军工和民爆领域长期使用的一种点火药
剂，即使在２０世纪的今天，黑火药依然在特种能源技
术与烟火制造行业占有很大的市场份额。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，但是有关黑火药热分解机理及动力学

参数方面的研究却鲜见文献报道，已有的一些结论又

众说纷纭，缺乏普遍指导意义
［１，２］
。近年来，黑火药在

贮存或运输过程中，因外界环境温、湿度条件变化引起

体系发生缓慢分解而造成的恶性事故时有发生
［３］
，因

此科学地评估黑火药的安定性和相容性，特别是深入

开展黑火药的缓慢热分解规律研究是提高仓贮安全可

靠、保障勤务处理的关键课题。黑火药的热分解历程

不仅取决于药剂的组成结构，而且还与其存在的环境

条件和物理状态紧密相关，如装填密度、实验温度、湿

度、气氛以及晶型、颗粒度、相态和比表面积等等。本

实验以我国通用黑火药
［４］
为研究对象，利用热分析技

术，在多个升温速率下，分别测定了黑火药及其生产原

料的 ＤＳＣ与 ＴＧ曲线，在此基础上，推导得出了黑火药
体系的最可几反应机理，并运用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程对实验
数据进行了计算，得出多相化学反应动力学参数。

２　实验部分

２．１　实验原料与设备
　　硝酸钾：工业二级品，ＧＢ１９１８－８６；木炭：含炭

量（７４±４）％，ＷＪ５７２６７；硫磺：一级品，ＧＢ２４４９－８１；
黑火药：ＨＹ６，ＧＪＢ１０５６－２００４。
　　 热分析仪器：日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司制造的
ＤＴＧ６０Ｈ型热分析仪、德国 ＢａｅｈｒＴｈｅｒｍ公司制造的
ＤＳＣ３０２型差示扫描量热仪。
　　实验条件为：静态空气气氛，参比物 αＡｌ２Ｏ３，实
验温 度 范 围：室 温 ～６００℃，升 温 速 率 分 别 为
５℃·ｍｉｎ－１、１０℃·ｍｉｎ－１、２０℃·ｍｉｎ－１、４０℃·ｍｉｎ－１，
量程：４０ｍＷ。样品用量：１～２ｍｇ。
２．２　实验数据
　　硫磺、木炭、硝酸钾及黑火药的热分解曲线如图
１、２所示，所得结果见表１。

３　结果分析与讨论

３．１　热分解机理
　　对照图１和表１可知，在等速升温条件下，硫磺两
个吸热峰：第一峰在 １１４～１２０℃附近，焓变值为
０．３４～０．５ｋＪ·ｍｏｌ－１，微观结构上对应硫磺晶体从斜
方晶型向单斜晶型的转变

［５］
；第二吸热峰在 ２７０℃附

近，焓变值约为１．４０ｋＪ·ｍｏｌ－１，此峰对应硫磺从固态
向液态的相变；木炭的分解只有一个放热峰，在

４０８℃左右发生分解，并放出大量的热；硝酸钾的第

一吸热峰（１３９℃，ΔＨ
－

≈６ｋＪ·ｍｏｌ－１）对应硝酸钾晶体
从斜方晶型向三角晶型的转变，第二吸热峰（３３８℃，

ΔＨ
－

≈１４．５ｋＪ·ｍｏｌ－１）对应硝酸钾晶体的熔化。
　　将图１（ｄ）与图 ２（ｄ）进行综合分析，可知黑火药
的热分解是由两个吸热过程和两个放热过程组成的。

第一个吸热峰较小，峰顶温度为１２０．０℃，为 Ｓ的晶形
转化、熔化峰，第二吸热峰峰顶温度为１３３．１７℃，从
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ＴＧＤＴＧ的记录图可以看出，在该温度范围内基本上
没有失重的现象，故该峰可判断为 ＫＮＯ３的晶形转变
峰，图 ２（ｄ）中，２１８．５０℃附近有较明显的失重过程，
而且峰形较宽，主要是 Ｓ和 ＫＮＯ３的固相预反应过程，
在２７３．１５℃附近有微弱的放热过程，是非稳态的
ＫＮＯ３发生的固相分解放热过程，紧接着出现了第一

个放热分解峰，峰温为 ３２２．５℃，该峰是由熔融态的
Ｓ、木炭分别与 ＫＮＯ３的界面间的反应共同作用的结
果，因此峰形尖锐、峰面积较大，在 ＴＧＤＴＧ图中有较
强的失重过程，３３０．１０℃（见图 １（ｄ））附近的吸热峰
为 ＫＮＯ３ 的熔化峰，随后体系进入急剧的爆燃期
（３８６．４０～４２７．２２℃）。

图 １　升温速率为 ２０℃·ｍｉｎ－１时黑火药及其工业原料的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒｓｕｌｐｈｕｒ，ｃｈａｒｃｏａｌ，ＫＮＯ３ａｎｄｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ２０℃·ｍｉｎ
－１

表 １　黑火药及其原材料的热分析数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｄａｔａｆｒｏｍｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｓｏｆｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒａｎｄｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｓａｍｐｌｅ
５℃·ｍｉｎ－１

Ｔｐ

／℃

ΔＨ

ｋＪ·ｍｏｌ－１

１０℃·ｍｉｎ－１

Ｔｐ

／℃

ΔＨ

ｋＪ·ｍｏｌ－１

２０℃·ｍｉｎ－１

Ｔｐ

／℃

ΔＨ

ｋＪ·ｍｏｌ－１

４０℃·ｍｉｎ－１

Ｔｐ

／℃

ΔＨ

ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｓ
Ⅰ １１４．５ ０．３４ １１７．５ ０．４ １１９．５ ０．４ １２０．４ ０．５

Ⅱ ２６８．５ １．２ ２７０．５ １．４ ２７２．７ １．４ ２７３．９ １．７
ｃｈａｒｃｏａｌ ４０６．３ －３６４．０ ４０７．２ －３７８．６ ４０８．８ －３８２．０ ４１０．５ －３９１．６

ＫＮＯ３
Ⅰ １３７．３ ５．６７ １３８．８ ５．７ １３９．８ ６．２ １４１．１ ６．６

Ⅱ ３３７．０ １２．９ ３３７．８ １４．７ ３３８．７ １４．９ ３３９．２ １５．４

ｂｌａｃｋ

ｐｏｗｄｅｒ

Ⅰ １３１．５ ２．５ １３２．０ ３．４ １３３．３ ３．４ １３５．８ ３．５

Ⅱ ３２０．２ －１６．４ ３２０．５ －１６．４ ３２２．５ －１６．５ ３２３．９ －２１．６

Ⅲ ３８５．２ －２３８．０ ３８３．６ －２２６．１ ３８６．４ －３０５．４ ３９３．９ －２６７．８
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图 ２　升温速率为 ２０℃·ｍｉｎ－１时黑火药及其工业原料的 ＴＧ与 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒｓｕｌｐｈｕｒ，ｃｈａｒｃｏａｌ，ＫＮＯ３ａｎｄｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ２０℃·ｍｉｎ
－１

　　基于以上分析，笔者推导得出黑火药多相体系的
分步反应过程如下：

　　① 在１２０．０℃下进行的变化：
　　Ｓ（ｒｈｏｍｂｉｃ，ｓ）→Ｓ（ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ，ｌ） （１）
　　② 在１３３．２℃下进行的变化：
　　ＫＮＯ３（ｒｈｏｍｂｉｃ）→ＫＮＯ３（ｔｒｉｇｏｎａｌ） （２）
　　③ 在２１８．５℃下进行的反应：
　　２ＫＮＯ３（ｓ）＋Ｓ（ｌ）→Ｋ２ＳＯ４（ｓ）＋２ＮＯ （３）
　　ＫＮＯ３（ｓ）＋ＮＯ→ＫＮＯ２（ｓ）＋ＮＯ２ （４）
　　④ 在２７３．２℃下进行的反应：
　　２ＫＮＯ３（ｓ）→２ＫＮＯ２（ｓ）＋Ｏ２ （５）
　　⑤ 在３２２．５℃下进行的反应：
　　８ＫＮＯ３（ｓ）＋Ｃ１２Ｈ４Ｏ２（ｓ）＋４Ｓ（ｌ）→
　　４Ｋ２Ｓ（ｓ）＋１２ＣＯ２＋４Ｎ２＋２Ｈ２Ｏ （６）
　　１２ＫＮＯ３（ｓ）＋Ｃ１２Ｈ４Ｏ２（ｓ）＋６Ｓ（ｌ）→
　　６Ｋ２ＳＯ４（ｓ）＋１２ＣＯ＋６Ｎ２＋２Ｈ２Ｏ （７）
　　⑥ 在３３０．１℃下进行的变化：
　　ＫＮＯ３（ｓ）→ＫＮＯ３（ｌ） （８）
　　⑦ 在３８６．４～４２７．２℃下进行的反应：

　　界面间：
　　１２ＫＮＯ３（ｌ）＋Ｃ１２Ｈ４Ｏ２（ｓ）→
　　１２ＫＮＯ２（ｌ）＋１２ＣＯ＋２Ｈ２Ｏ （９）
　　１２ＫＮＯ２（ｌ）＋Ｃ１２Ｈ４Ｏ２（ｓ）→
　　６Ｋ２ＣＯ３（ｓ）＋６ＣＯ＋６Ｎ２＋２Ｈ２Ｏ （１０）
　　Ｋ２Ｓ（ｓ）＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ→Ｋ２ＣＯ３（ｓ）＋Ｈ２Ｓ （１１）
　　Ｃ１２Ｈ４Ｏ２（ｓ）＋１２ＮＯ２→１２ＣＯ＋１２ＮＯ＋２Ｈ２Ｏ（１２）
　　Ｃ１２Ｈ４Ｏ２（ｓ）＋２４ＮＯ→１２ＣＯ２＋１２Ｎ２＋２Ｈ２Ｏ （１３）
　　Ｓ（ｌ）＋Ｏ２→ＳＯ２ （１４）
　　气相反应：
　　２ＣＯ＋Ｏ２→２ＣＯ （１５）
　　ＮＯ＋０．５Ｏ２→ＮＯ２ （１６）
　　ＣＯ＋ＮＯ→ＣＯ２＋０．５Ｎ２ （１７）
　　ＣＯ＋ＮＯ２→ＣＯ２＋ＮＯ （１８）
　　综上所述，理想等效主反应方程式为：
　　３２ＫＮＯ３＋４Ｃ１２Ｈ４Ｏ２＋１０Ｓ→９Ｋ２ＣＯ３＋４Ｋ２ＳＯ４＋
　　３Ｋ２Ｓ＋２８ＣＯ＋２ＳＯ２＋Ｈ２Ｓ＋１１ＣＯ２＋１６Ｎ２＋７Ｈ２Ｏ（１９）
　　需要指明的是，黑火药是一种机械混合物，其组成
成分之一的木炭属于天然物质，为深入讨论黑火药的
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热分解机理，课题组在分析大量实验数据的基础上，得

到了我国生产的军用黑火药的非化学计量式为

Ｃ１２Ｈ４Ｏ２，并据此推导了黑火药的最可几反应机理。式
（１９）右端列出的气相与固相产物分别经过烟气含量

检测和 Ｘ射线衍射分析，详细结果可见参考文献［６］。
３．２　动力学参数计算

　　运用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程［７］
计算出黑火药部分热分解过

程的表观活化能（Ｅａ）及指前因子（ｌｎＡ），结果见表２。

表 ２　黑火药热分解过程动力学参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｍａｌｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ

ｓｙｓｔｅｍ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋⅠ

Ｔｐ／℃ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｌｎ（Ａ／ｓ－１）

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋⅡ

Ｔｐ／℃ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｌｎ（Ａ／ｓ－１）

ｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ ３２３．９ ９８．５ ５．６ ３８６．４ １７３．４ １１．１

４　结　论

　　（１）黑火药的热分解主要由硫磺的相变、熔化及
硝酸钾的相变；硝酸钾的熔化；木炭与熔融态硝酸钾、

硫磺的化学反应三步完成，其中第一步、第二步属吸热

反应，影响黑火药的感度性能，第三步为放热反应，影

响黑火药的输出性能。

　　（２）依据热分析结果对黑火药多相体系的热分解
反应机理进行了研究，推导得出了最可几反应方程式，

方程式所列产物与后续实验的分析鉴定结果吻合较

好，为相关领域研究工作及工程应用提供了参考。运

用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程对黑火药热分解动力学参数计算得：
Ｅａ（Ⅰ）＝９８．５ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，ｌｎＡ（Ⅰ）＝５．６ｓ－１

Ｅａ（Ⅱ）＝１７３．４ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，ｌｎＡ（Ⅱ）＝１１．１ｓ－１
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