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摘要：运用最小自由能原理，设计了 ＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣ体系烟火药配方。从热分解过程、感度、燃烧性能对比

等方面探讨了新型药剂代替黑火药使用的可行性。与黑火药相比，对硝基苯酚点火药的机械、静电感度降低，增加

了制造和使用过程的安全性，燃烧热增加 ５７％，作功能力提高 ４０％，改善了其燃烧热力学性能，在中心传火管中作

为主装药使用时，膛内负压差降至 －２０ＭＰａ，提高了内弹道性能的一致性和发射安全性。
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１　引　言

传统的黑火药采用天然木材烧制的木炭，研究发

现黑火药的燃烧性能受到碳含量、挥发份含量、孔隙率

和比表面积等因素的影响，这些因素又受木材的树种、

产地、生长年限以及炭化时的窑位等客观条件的制约，

只有经过精挑细选后的木炭原料才能获得高品质的黑

火药
［１］
。虽然人们始终在尽力优化木炭原料，但由于

对木炭了解不够彻底，难以形成统一标准，因此现行的

材料标准中仅规定了木材的种类和碳含量，未对挥发

份含量和其它因素予以限制
［２］
，导致黑火药输出压力

不稳定，能量不高。因此提高其输出性能一致性的唯

一途径就是用化学合成的有机物替代天然木炭。

２０世纪８０年代开始，国外学者致力于寻求适宜
的有机物取代黑火药中的木炭。经过理论研究和实验

摸索，研究人员普遍认为木炭替代物应具有以下特征：

属多环结构的有机物；具有较高的碳氢比率；含有活

泼的羟基（或羧基）；易于转化成金属盐。据此可以推

断替代物应是染料、酚类的碱金属盐或其混合物。在

众多工业有机还原剂中，研究较多、技术相对成熟的当

属多酚及酚酞类有机物
［３，４］
。用酚酞和酚酞钾盐取代

木炭制成的火药与黑火药相比，输出特性曲线的变化

趋势类似，燃速也颇为相近
［５］
。从国外武器弹药的装

备情况
［６］
和笔者已有的研究工作可知：目前酚酞火药

仅在低压发射平台上成功取代了黑火药。由于点火能

力较弱，其综合性能仍达不到黑火药的水平。

本实验以具有含能官能团的酚类化合物———对硝

基苯酚（Ｃ６Ｈ５ＮＯ３）作为木炭的替代物，以硝化棉（ＮＣ）
作为燃烧性能调节剂，通过配方设计、性能表征及点火

能力的对比，研究了 ＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣ烟火药体系的
感度和燃烧特性，探讨了以其取代黑火药使用的可行性。

２　配方设计

根据最小自由能原理，运用 ＲＥＡＬ程序对不同组成
ＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣ体系的平衡气相百分数、火药力、
爆温及气相产物组成进行了计算，结果如图１所示。

从图１（ａ）、（ｂ）、（ｃ）可见，ＫＮＯ３的质量百分数为
４４．８％ ～６４．８％，ＮＣ的质量百分数为 ４．０％ ～２．４％
时，气体生成物最多，其中 ＣＯ的含量较高；ＫＮＯ３的
质量百分数为 ４７．２％ ～６８．８％，ＮＣ的质量百分数为
３．８％ ～２．４％时，体系的火药力最高；ＫＮＯ３的质量百
分数为６４．８％ ～７８．２％，ＮＣ的质量百分数为 ２．７％ ～
１．８％时，体系的爆温最高。

为了降低气相中 ＣＯ的含量，减少有毒产物的生
成，在保持体系高爆温的前提下，应提高 ＫＮＯ３的含
量，使体系氧平衡指数增大。考虑到作为点火药使用

时，应首先保证燃烧体系的爆温和火药力，当配比为

ω％（ＫＮＯ３）∶ω％（Ｃ６Ｈ５ＮＯ３）∶ω％（ＮＣ）＝（６４．８％
～６８．８％）∶（３２．５％ ～２８．８％）∶（２．７％ ～２．４％）
时，燃烧体系的火药力、爆温最佳。因此，本试验以该

配比为对硝基苯酚火药的最佳配方。在此配比下，气

相产物约占产物总量的 ５６．８％ ～６４．２％，火药力为
３３０～３６０ｋＪ·ｋｇ－１，定压爆温为 １６００～１７００Ｋ。从图
１（ｄ）可见燃烧气相产物主要由ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２、Ｈ２Ｏ组
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成，其中 ＣＯ的含量为 ０．４％，ＣＯ２的含量为 ４１．２％，
Ｎ２的含量为１３．２％，Ｈ２Ｏ的含量为３．６％。

（ａ）ｒａｔｅｓｏｆｇａｓｅｓｘ

（ｂ）ｆｐｘ

（ｃ）Ｔｘ

（ｄ）ｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

图 １　ＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣ烟火药体系的目标函数

Ｆｉｇ．１　ＴａｒｇｅｔｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

３　实验部分

３．１　原材料
硝酸钾：一级品，ＧＢ／Ｔ１９１８－１９９８；硝化棉：含

氮量 １２．０％，ＧＪＢ３２０４－１９９８；对硝基苯酚：化学纯，
上海化学试剂公司。

３．２　测试方法
药剂粒径为 ０．４０～０．８５ｍｍ，制备及性能测试按

文献［７］中介绍的方法进行。

４　结果与讨论

４．１　热分解过程分析
在等速升温条件下，测得 ＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣ体

系典型的 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ曲线如图２所示。

（ａ）ＤＳＣ

（ｂ）ＴＧＤＴＧ

图 ２　ＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣ的典型 ＤＳＣ及 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣａｎｄＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

由图２（ａ）可见，ＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣ体系的热分解
由两个吸热过程和两个放热过程组成：第一个吸热峰

较小，峰顶温度为 １３６．５０℃，为 ＫＮＯ３的晶形转化峰；
第二个吸热峰峰形尖锐，峰顶温度为 ３０６．２４℃，对应

ＫＮＯ３的完全熔化过程；随即进入流动相放热反应过
程，峰顶温度为３２８．０３℃；在３６３．１３℃附近，出现一个
微弱的放热峰，为气相产物二次燃烧反应

［８］
放热峰。

从图２（ｂ）ＴＧＤＴＧ的记录图可以看出，在１０８．９５～
２２６．９５℃之间有一个较强的失重过程，是 ＮＣ分解引

起的，分解释放的热量同时诱导了 Ｃ６Ｈ５ＮＯ３的熔化和

非稳态 ＫＮＯ３发生的固相分解反应，因此在 ＤＳＣ曲线
上没有出现明显的热量变化过程。与相同测试条件下

黑火药的燃烧放热特征温度（３８６．４０℃）［８］相比，对硝
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基苯酚火药放热反应特征温度明显降低，使体系的热

感度升高。

４．２　感度及燃烧性能对比
对硝基苯酚火药和黑火药的感度及性能对比试验

结果见表１。

表 １　对硝基苯酚火药性能参数测试结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓａｎｄｂｕｒｎｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｉｔｅｍｓ ｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ
ＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３ １．６５－１．７８ １．６４－１．８４
ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ２０ １５
ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ２８ １２
ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／Ｖ ３０７１．４ ８４２９．０

ｖａｃｕｕｍｓｔａｂｉｌｉｔｙ／ｍＬ·ｇ－１ ０．３１ ０．２６
ｆｌａｍｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｃｍ ３２．０ ４２．３
ｉｇｎｉｔｉｏｎｐｏｉｎｔ／℃ ３３０ ２７０
ｆｌａｍｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ １０６０ １３１３
ｓｐｅｃｉｆｉｃｖｏｌｕｍｅ／ｍＬ ２５７ ２６３

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｈｅａｔ／ｋＪ·ｋｇ－１ ２１６０ ３３９７
ｐｍａｘ／ＭＰａ ３．２０ ３．７４
ｔｍ／ｍｓ ２３ １７

ｒｅｌａｔｉｖｅｗｏｒｋｉｎｇｃａｐａｂｉｌｉｔｙ １．０ １．４

从表１可见，对硝基苯酚火药的密度和黑火药基
本相当；撞击感度降低约 ２５％，摩擦感度降低 ５７％，
真空安定性提高约 １６％，静电感度降低 ２．７倍，增加
了药剂制造、使用和储运过程的安全性；由于反应体

系中引入含能基团（—ＮＯ２）和燃烧性能调节剂（ＮＣ），
使药剂的爆发点降低，火焰感度升高，燃烧介质的热力

学参数得到改善：火焰温度提高约 ３０％、气体比容提
高约２％、燃烧热增加 ５７％、作功能力提高 ４０％，可代
替黑火药作为点火药、抛射药使用。

４．３　点火性能对比
中大口径火炮中心点火管的主装药为黑火药，其

轴向点火压力的一致性直接影响弹丸内弹道性能的一

致性和装药的作功效率
［９］
。由于黑火药的轴向点火

瞬时性、一致性差，燃烧速度和作功能力不能适应高装

填密度装药均匀点火的要求，燃烧过程中极易造成局

部点火，形成压力波，严重时发生膛炸并危及武器系统

的安全和弹丸的射击精度
［１０］
。对硝基苯酚点火药的

燃烧速度快，输出一致性好，作功能力强，可在一定程

度上避免使用黑火药带来的不足。在相同的点火方式

和装药结构条件下，对以黑火药和ＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣ
为主装药的中心点火管进行点火过程对比试验，结果

如图３所示。图 ３中（Ⅰ）为静态测试数据，ａ、ｂ分别

为传火管底部、顶部压力曲线。（Ⅱ）为原理样炮动态
射击试验时的膛底（ａ）、坡膛（ｂ）、压力波（ｃ）曲线。

（１）ｂｌａｃｋｐｏｗｄｅｒ

（２）ＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

图 ３　中心传火管输出特性曲线对比

Ｆｉｇ．３　ｐｔｃｕｒｖｅｓｏｆｃｅｎｔｒａｌｔｕｂｅｉｇｎｉｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

从图３可见：用黑火药装填的点火管燃烧一致性
差，底部和顶部压力有较大的差异，底部负压差明显。
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这是由于点火药被引燃后，不能同时点燃点火管内全

部装药，造成局部压力过高，使药床在燃烧的同时向低

压区移动，已燃烧区域的压力急剧下降，并出现局部负

压，导致燃烧波阵面的震荡和不稳定燃烧，随着被挤压

药剂燃烧反应的进行，压力迅速升高，并出现二次压力

峰，同时负压区压力逐渐升高，直致体系平衡。以

ＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣ为主装药的点火管，由于药剂的
燃烧一致性好，保持了药床的相对稳定，因而两点的压

力基本一致，实现了对装药的均匀点火。

从图 ３还可以看出：相同装药条件下，装填黑火
药 的 点 火 管 最 大 负 压 差 达 －１００ ＭＰａ，装 填
ＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣ的点火管膛底与坡膛压力曲线趋
势平缓，压力几乎同步增长，没有尖峰与陡变，最大负

压差降至 －２０ＭＰａ，是较为理想的内弹道压力曲线。
对以 ＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣ为主装药的点火管建立

数学模型
［１１，１２］

，利用 ＡＮＳＹＳＣＦＸ软件对燃烧过程的
温度场、压力场进行模拟，结果如图４所示。

（ａ）中心点火管燃烧温度场分布模拟结果

（ｂ）中心点火管燃烧压力场分布模拟结果

图 ４　中心点火管燃烧过程模拟计算结果

Ｆｉｇ．４　Ｎｕｍｅｒｉｃａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｃｅｎｔｒａｌｔｕｂｅｉｇｎｉｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

从图４可以看出：温度场以轴线为中心从底部向
轴向、径向扩张，点火后 ２．５ｍｓ点火中心温度达到
２５００Ｋ，沿轴向迅速传播，同时以温度梯度形式向径向
传播，１４ｍｓ后温度场基本达到均匀分布。管体表面
压力场的传播从底部向顶部传播，点火后 ８．５ｍｓ底部
压力达到１６～１８ＭＰａ，并向前加速推进，１２．５ｍｓ时压

力波到达顶部，此时，点火管轴向压力差约为 ２ＭＰａ，
基本实现了均匀输出。

从点火时间、压力峰值、作用过程等方面对比，模拟

计算和试验结果都表明以 ＫＮＯ３／Ｃ６Ｈ５ＮＯ３／ＮＣ为主装药
的点火管燃烧一致性好，输出稳定，是较理想的点火药。

５　结　论

（１）和黑火药相比，对硝基苯酚火药具有较低的机
械、静电感度和较好的真空安定性，增加了药剂制造、

使用和储运过程的安全性；燃烧热增加５７％，作功能力
提高４０％，可代替黑火药作为点火药、抛射药使用。

（２）通过模拟弹道炮的试验表明，用对硝基苯酚
作主装药的中心点火管使膛内负压差降至 －２０ＭＰａ，
提高了射击安全性和内弹道性能的稳定性。

（３）对燃烧过程的模拟结果表明，对硝基苯酚点
火药燃烧一致性好，传火速度快，火焰温度在点火后

１４ｍｓ达到２５００Ｋ，并实现了温度场的均匀分布，轴向
压力输出在点火后１２．５ｍｓ达到 １６～１８ＭＰａ，压力差
小于２ＭＰａ，基本实现了均匀点火。
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