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含改性氯酸钾烟火药剂的安全性研究

钱新明，王鹏飞
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摘要：为了研究含改性氯酸钾的烟火药剂的安全性，采用绝热加速量热仪、撞击和摩擦感度仪等，对由改性前后

氯酸钾组成的烟火药剂的热安全性和摩擦感度、撞击感度进行了对比测试。结果表明，含改性氯酸钾的烟火药剂

初始放热温度提高了 ３６．０８℃；达到最大放热速率的时间延长了 ６倍多；单位质量最大压力减小了

０．６３ＭＰａ·ｇ－１；绝热温升降低了９５．９９℃；摩擦感度降低了６４％，撞击感度降低了７２％。含改性氯酸钾组成的烟

火药剂安全性明显提高。
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１　引　言

我国烟花爆竹业每年的安全生产事故达到数百

起，其中绝大部分与氯酸钾有关
［１］
。含氯酸钾烟火药

剂在外界热、摩擦、撞击等形式的能量作用下容易发生

燃烧爆炸反应。现有研究有的以高氯酸盐、硝酸盐替

代氯酸钾，但成本高、适应面窄，不能完全替代氯酸

钾
［２］
；也有以向配方中添加钝感剂的办法来提高安全

性的，但这种方法很难做到混合均匀，容易造成燃速不

均或断火、瞎火
［３］
。目前为止，还很少有文献报道通过

对氯酸钾改性来提高烟火药剂安全性。本工作以实验

方法评价了含改性氯酸钾组成的烟火药剂的安全性。

２　实　验

２．１　实验样品
采用硅烷偶联剂方法对氯酸钾进行一次包覆，再

用聚乙烯醇丁醛对氯酸钾进行二次包覆，得到改性氯

酸钾。以改性氯酸钾和未改性氯酸钾为主要成分，配

置烟火药剂，进行绝热和机械感度实验。实验样品的

组成见表１。
２．２　实验仪器

绝热加速量热仪，ＷＬ１型落锤仪、ＭＧＹ１型摆式
摩擦感度仪。绝热加速量热仪由美国 ＣｏｌｕｍｂｉａＳｃｉｅｎ

ｔｉｆｉｃＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ生产，型号为 ＣＳＩＡＲＣ，其主要结构及
原理参见文献［４－６］。

表 １　实验样品

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｅｓｔｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍａｓｓ／％

１＃ ＫＣｌＯ３／Ｓ／Ａｌ ６３／２０／１７

２＃ ｍｏｄｉｆｉｅｄＫＣｌＯ３／Ｓ／Ａｌ ６３／２０／１７

２．３　实验条件
加速量热（ＡＲＣ）测试条件：两个样品试样量均为

０．１６ｇ，１＃和 ２＃样品容器质量分别为 ２１．６２ｇ和
２１．３３ｇ，１＃和２＃样品初始温度分别为 ５０℃和 ７０℃；
仪器灵敏度为０．２０℃·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

３．１　绝热测试结果与分析
两个样品加速量热仪的测试结果见图 １～图 ３。

由于样品反应产生的热量不仅用于加热自身，而且还

要加热样品室，因此需要热惰性因子 来修正，得出
反应热全部用于加热样品自身时即完全绝热条件下的

热分解参数，从而可以更准确地分析和评价热安全性。

热惰性因子 值可由式（１）计算［７］
。修正后得到的热

分解参数见表２。

＝
ＭＣｖ＋ＭｂＣｖ，ｂ

ＭＣｖ
（１）

式中，Ｍ为样品质量，Ｍｂ为样品容器的质量，Ｃｖ为样

品热容，Ｃｖ，ｂ为样品容器的热容。

由表 ２可见，２＃初始放热温度 Ｔ０比 １
＃
提高了

３６．０８℃，说明２＃比１＃更难发生化学反应；２＃达到最
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大温升速率所需的时间 θｍ是１
＃
的７倍多，说明发生放

热反应后２＃可以留给人们更多的时间去阻止反应向
燃烧爆炸发展；２＃最大温升速率 ｍ０，ｓ只有 １

＃
的 ５４％，

说明２＃反应比１＃相对缓和；２＃单位质量所产生的最大
压力 ｐｍ，ｓ和绝热温升 Ｔｆ分别比１

＃
小０．６３ＭＰａ·ｇ－１和

９５．９９℃，说明发生燃烧爆炸反应后，２＃样品的危害性
相对较小。综合上述分析，２＃热安全性要高于１＃样品。

图 １　加速量热（ＡＲＣ）实验的时间温度曲线

Ｆｉｇ．１　ＣｕｒｖｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓｔｉｍｅｂｙＡＲＣｆｏｒｔｗｏｓａｍｐｌｅｓ

图 ２　ＡＲＣ实验的时间压力曲线

Ｆｉｇ．２　ＣｕｒｖｅｓｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｖｓｔｉｍｅｂｙＡＲＣｆｏｒｔｗｏｓａｍｐｌｅｓ

图 ３　ＡＲＣ实验的时间放热速率曲线

Ｆｉｇ．３　ＣｕｒｖｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｒａｔｅｖｓｔｉｍｅｂｙＡＲＣｆｏｒｔｗｏｓａｍｐｌｅｓ

表 ２　ＫＣｌＯ３／Ｓ／Ａ和改性 ＫＣｌＯ３／Ｓ／Ａｌ的热分解特性参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｅｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｄａｔａｆｏｒＫＣｌＯ３／Ｓ／ＡｌａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＫＣｌＯ３／Ｓ／Ａｌ

ｓａｍｐｌｅ １＃ ２＃

ｉｎｉｔｉａｌｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔ０／℃ １１２．６１ １４８．６９

ｉｎｉｔｉａｌｓｅｌｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｍ０／℃·ｍｉｎ
－１ ０．２５ ０．２６

ａｄｉａｂａｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ΔＴａｄ／℃ １７８．９５ ８２．９６

ｍａｘｉｍｕｍｓｅｌｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ，ｍ０，ｓ／℃·ｍｉｎ
－１ ４６５．５５ ２５２．９５

ｔｉｍｅｔｏｍａｘｉｍｕｍｒａｔｅ，θｍ／ｍｉｎ １．９２ １４．４０

ｍａｘｉｍｕｍｓｅｌｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔｍ／℃ １７６．４６ ２０１．２２

ｍａｘｉｍｕｍｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔｆ／℃ ２９１．５６ ２３１．６５

ｐｒｅｓｓｕｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｕｎｉｔｍａｓｓ，ｐｍ，ｓ／ＭＰａ·ｇ
－１ ２．９１ ２．２８

２＃样品比１＃样品热安全性要高的原因可以用烟火
药的固相反应机理来解释

［８］
。该理论认为，ＫＣｌＯ３Ｓ

受热时，Ｓ首先发生晶形转变，由斜方晶（Ｓ８）转变成单
斜晶（Ｓ６），当温度达到９５℃时开始熔化为液相（Ｓ８），
达到１１０℃左右，固态的硫完全转化为液态的硫。继
续加热，液相的硫分裂成 Ｓ３Ｓ２Ｓ５碎片（λ转变为 π
液液转变）。这些碎片很容易侵入 ＫＣｌＯ３晶格内，造
成 ＫＣｌＯ３晶体出现缺陷，使 ＫＣｌＯ３晶格发生松弛，导
致氯酸钾分解。由于氯酸钾分解反应为放热反应，热

量的积累更进一步使化学反应以更高的速率发生，放

出更高的热量，最终产生燃烧或爆炸。

经过包覆后的氯酸钾因为有了一层包覆膜的存

在，在一定程度上阻止了液体硫、硫碎片侵入氯酸钾晶

格内部，使化学反应不会在较低的温度下发生。即使

在较高温度下，硫碎片的侵入能力增强，有一部分硫侵

入氯酸钾晶格内部，发生了放热反应，因为有了包覆膜

的阻挡作用，硫和氯酸钾也不能在短时间内充分接触，

从而导致反应相对缓和，激烈程度有所降低。

３．２　机械感度的测试结果与分析
机械感度测试包括摩擦感度测试和撞击感度测试。

撞击感度采用 ＷＬ１型落锤仪，按照ＧＢ１０６３１－２００４《烟
花爆竹安全与质量》中 ６．４．６规定进行。摩擦感度采
用 ＭＧＹ１型摆式摩擦感度仪，按照ＷＪ－１８７１－８９规
定进行。对改性前后药剂的机械感度（摩擦感度和撞

击感度）测试结果见表３。

表 ３　机械感度的测试结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｅｓｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

ｓａｍｐｌｅ １＃ ２＃

ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ １００％ ３６％

ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ １００％ ２８％
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由表３可见，２＃样品的摩擦感度和撞击感度比 １＃

分别降低了６４％和７２％。
上述结果可用热点理论解释。热点理论认为：烟

火药剂的爆炸，经历了一个热点的形成与热点的传播

过程，无论降低哪一个过程中的发生概率都有利于降

低烟火药剂发生爆炸的概率。包覆后的氯酸钾表面更

加光滑，在受到外界撞击和摩擦作用时，摩擦力减小；

由于包覆层为有机物质，柔软、具有弹性，在受到外力

作用时，包覆层可以发生塑性形变，导致应力分布均

匀；以上两个方面都能从一定程度上降低热点形成的

概率。包覆层的存在，既可以阻止液体硫碎片侵入到

氯酸钾的晶格内部，也可以吸收掉一部分热量，起到隔

离和吸热的作用，在一定程度上阻止了热点的传播。

因此，包覆改性后的氯酸钾所组成的烟火剂的摩擦感

度和撞击感度大大降低，安全性提高。

４　结　论

（１）含改性氯酸钾的烟火药剂初始放热温度提高
了３６．０８℃、达到最大放热速率的时间延长了６倍多、
单位质量产生最大压力减小了 ０．６３ＭＰａ·ｇ－１、绝热
温升降低了９５．９９℃、摩擦感度降低了６４％、撞击感度
降低了７２％，安全性明显提高。

（２）利用加速量热仪对烟火药剂进行热安全性研
究，不仅可以得到准确的热分解特性参数，还可以得到

整个分解过程中的温度和压力的变化，这些数据对于

保证烟火药的安全生产、运输和贮存具有重要的意义。
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