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碳纳米管对烟火药剂的催化作用

钱新明１，邓　楠１，魏思凡１，李增义２
（１．北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１；

２．北京市烟花爆竹质量监督检验站，北京 １０００９５）

摘要：应用水混法和丙酮混法将碳纳米管（ＣＮＴｓ）分别添加到含高氯酸钾、硝酸钾的烟火药剂中，利用绝热加速

量热仪（ＡＲＣ）研究其对含高氯酸钾、硝酸钾的烟火药剂的催化作用。结果表明，碳纳米管对含两种烟火药剂均具

有催化作用，其中以水混法添加的催化剂催化效果最佳。以水混法添加催化剂的含高氯酸钾的烟火药剂，其最大

反应速率 ８．２１ｍｉｎ－１，是不含催化剂药剂的 ４．１５倍，到达最大反应速率时间为 ５２．０９ｍｉｎ，比不含催化剂的药剂降

低了 ５６．４％；以水混法添加催化剂的含硝酸钾的烟火药剂，其最大反应速率 ８．５２ｍｉｎ－１，是不含催化剂药剂的

１．５１倍，到达最大反应速率时间为 １４１．８３ｍｉｎ，比不含催化剂的药剂降低了 １１．０％。

关键词：安全工程；碳纳米管（ＣＮＴｓ）；高氯酸钾；硝酸钾；烟火药剂；催化

中图分类号：ＴＪ５５；Ｘ９３２　　　 文献标识码：Ａ　　　　　ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２００９．０５．０２４

收稿日期：２００９０２２３；修回日期：２００９０４２２
基金项目：国家自然科学基金（５０８７４０１７）
作者简介：钱新明（１９６７－），男，教授，研究方向为爆炸安全。
通讯联系人：邓楠，ｅｍａｉｌ：ｄａｎｎａｍｎ＠１２６．ｃｏｍ

１　引　言

由于含氯酸盐烟火药剂的高危险性，２００４年新修
订颁布的强制性国家标准 ＧＢ１０６３１－２００４《烟花爆竹
安全与质量》明确规定：特殊产品除外，氯酸盐严禁用

于烟花爆竹制品。因此，诸多学者对安全氧化剂进行

了研究与开发，主要成分大多为高氯酸钾和硝酸钾。

高氯酸钾和硝酸钾均为烟花爆竹药剂中广泛应用的、

较安全的氧化剂。但是，高氯酸钾的成本较高，不利于

大量应用；而且含高氯酸钾和硝酸钾的烟火药剂反应

速率较慢，不能产生与含氯酸盐相当的烟火效应。为

了提高烟火药剂的反应速率，改善高氯酸钾和硝酸钾

的氧化性能，则需要选择适当的催化剂，为安全氧化剂

的开发奠定基础。

　　对于高氯酸钾的催化分解，前人进行了较多研
究

［１－３］
。但关于硝酸钾的催化分解研究则较少，鲜有

文献报道。碳纳米管（ＣＮＴｓ）是一种具有独特结构材
料，由石墨碳原子层卷曲而成，管直径一般为几纳米到

几十纳米。碳纳米管因具有尺寸小、机械强度高、比表

面大、电导率高、界面效应强等特点，从而使其具有特

殊的机械、物理、化学性能，在工程材料、催化、吸附分
离、储能器件电极材料等诸多领域中具有重要的应用

前景
［４］
。在催化领域，碳纳米管多作为催化剂载体，

而其对烟火药剂的催化作用，国内外报道还很少。本

文利用碳纳米管作为催化剂与高氯酸钾、硝酸钾制成

复合物，配制烟火药剂进行反应速率测试。

２　实验样品及制备

　　硝酸钾，北京益利精细化学品公司；碳纳米管，深
圳纳米港有限公司；高氯酸钾、硫磺、铝粉来源于河北

安平礼花总厂。以上样品均为分析纯，并过２００目筛。
　　采用两种方法将碳纳米管添加到烟火药剂中［５］

。

　　丙酮混法：称取一定量的氧化剂与碳纳米管
（ＣＮＴｓ），加入到丙酮中，分散一定时间后加热，使丙酮
蒸发制成氧化剂／ＣＮＴｓ复合物。
　　 水混法：称取一定量的氧化剂与碳纳米管
（ＣＮＴｓ）加入去离子水中。制备过程与丙酮混法相同。
　　将上述制备的氧化剂分别与硫磺、铝粉配制成烟
火药剂，其质量比如表１所示。

表 １　实验样品组分及比例

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎｄｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ． ｏｘｉｄｉｚｅｒ
／％

ｓｕｌｆｕｒ
／％

ａｌｕｍｉｎｕｍ
ｐｏｗｄｅｒ／％

ＣＮＴｓ１）

／％
ａｄｄｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

１ ＫＣｌＯ４，４９．０２ ２７．４５ ２１．５７ １．９６ ａｃｅｔｏｎｅｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

２ ＫＣｌＯ４，４９．０２ ２７．４５ ２１．５７ １．９６ ｗａｔｅｒｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

３ ＫＣｌＯ４，５０．００ ２８．００ ２２．００ － －

４ ＫＮＯ３，４９．０２ ２７．４５ ２１．５７ １．９６ ａｃｅｔｏｎｅｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

５ ＫＮＯ３，４９．６３ ２７．４５ ２１．５７ １．９６ ｗａｔｅｒｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

６ ＫＮＯ３，５０．００ ２８．００ ２２．００ － －

　　Ｎｏｔｅ：１）ＣＮＴｓｉｓｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｏｘｉｄｉｚｅｒｂｙ４％［５］．
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３　实验仪器与试验条件

　　采用基于绝热原理设计的加速量热仪（ａｃｃｅｌｅｒａ
ｔｉｎｇｒａｔｅｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ，ＡＲＣ）研究含催化剂的烟火药剂表

观活化能及反应速率。所用的测试仪器为美国哥伦比

亚科学工业公司生产的 ＣＳＩ型 ＡＲＣ分析仪。其结构
和测试原理见文献［６］。
　　ＡＲＣ测试条件及样品用量见表２。

表 ２　ＡＲＣ测试条件与样品量

Ｔａｂｌｅ　ＴｅｓｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂｙＡＲＣａｎｄｍａｓｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ． ｍａｓｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ／ｇ ｍａｓｓｏｆｂｏｍｂｓ／ｇ ｓｔａｒｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｌｉｍｉｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｅｘｏｔｈｅｒｍａｌｔｈｒｅｓｈｏｌｄ／℃·ｍｉｎ－１ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅｍｅｎｔ／℃

１ ０．５２５８ １０．４３９６ ２５０ ４２５ ０．０２ １０
２ ０．５２８４ １０．４２８１ ２５０ ４２５ ０．０２ １０
３ ０．３７７７ １０．４３９６ ２５０ ４２５ ０．０２ １０
４ ０．５２００ １０．４３９６ ２５０ ４２５ ０．０２ １０
５ ０．５３１６ １０．４２８１ ２５０ ４２５ ０．０２ １０
６ ０．５１２９ １０．４３９６ ２５０ ４２５ ０．０２ １０

４　结果与讨论

４．１　催化剂对烟火药剂的影响
　　采用 ＡＲＣ分析仪对各个样品进行测试，可直接获
得温度、温升速率、时间等数据，得到初始反应温度

Ｔ０、绝热温升 ΔＴａｄ、最大温升速率 ｍｍ及到达最大温升
速率时间 θｍ等反应特性数据，计算出表观活化能、指
前因子等动力学参数。

　　最大反应速率是表征样品反应激烈程度的重要参
数之一。

　　在绝热体系中，样品的温升速率与反应速率的关

系如式（１）所示：
ｄＴ
ｄｔ
＝ΔＴａｄ·

ｄα
ｄｔ

（１）

其中，ΔＴａｄ为绝热温升，℃；Ｔ为温度，℃；ｔ为时间，
ｍｉｎ；α为反应转化率；
　　最大反应速率可由式（２）得到：

ｄα
ｄ( )ｔｍ

＝ ｄＴ
ｄ( )ｔｍ

／ΔＴａｄ ＝
ｍｍ
ΔＴａｄ

（２）

　　温度时间曲线及反应速率时间曲线如图 １～４
所示。

图 １　含高氯酸钾的烟火药剂温度时间曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓｔｉｍｅｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ

ｗｉｔｈｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ

图 ２　含高氯酸钾的烟火药剂反应速率时间曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｖｓｔｉｍｅｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ

ｗｉｔｈｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ

图 ３　含硝酸钾的烟火药剂温度时间曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓｔｉｍｅｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ

ｗｉｔｈｐｏｔａｓｓｉｕｍｎｉｔｒａｔｅ

图 ４　含硝酸钾的烟火药剂反应速率时间曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｖｓｔｉｍｅｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ

ｗｉｔｈｐｏｔａｓｓｉｕｍｎｉｔｒａｔｅ
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　　含高氯酸钾的烟火药剂反应特性数据见表３。

表 ３　高氯酸钾／催化剂烟火药反应特性

Ｔａｂｌｅ３　ＴｅｓｔｄａｔａｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓｗｉｔｈＫＣｌＯ４／ＣＮＴｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ＣＮＴｓ

ａｃｅｔｏｎｅｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

ｗａｔｅｒｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

ｎｏｃａｔａｌｙｓｔ

Ｔ０，ｓ／℃ ３５９．９ ３７１．２ ３１０．２
ｍ０，ｓ／℃·ｍｉｎ

－１ ０．０３ ０．０２ ０．０３
Ｔｆ，ｓ／℃ ４７８．９ ５５０．３ ３６８．３
ΔＴａｄ，ｓ／℃ １１９．０ １７９．１ ５８．２

ｍｍ，ｓ／℃·ｍｉｎ
－１ ４７０．８８ １４７０．８７ １１５．７６

θｍ／ｍｉｎ ６５．９４ ５２．２０ １１９．９５
Ｔｍ，ｓ／℃ ４４４．４ ４９１．０ ３５５．３

ｐｍ，ｓ／ＭＰａ· ｇ
－１ ０．５８ ０．６８ １．２０

　　Ｎｏｔｅ：Ｔ０，ｓｉｓｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｍ０，ｓｉｓｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｔｅ，Ｔｆ，ｓｉｓ

ｆｉｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ΔＴａｄ，ｓｉｓａｄｉａｂａｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅ，ｍｍ，ｓｉｓｍａｘｉｍａｌｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅｒａｔｅ，θｍｉｓｔｉｍｅｔｏｍａｘｉｍａｌｒａｔｅ，Ｔｍ，ｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｍａｘｉｍａｌｒａｔｅ，

ｐｍ，ｓｉｓｍａｘｉｍａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｐｅｒｇｒａｍ．ＴｈｅｎｏｔｅｏｆｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇＴａｂｌｅｉｓｔｈｅ

ｓａｍｅ．

　　表观活化能、指前因子的计算采用速率常数法计算：

ｌｎｋ＝ｌｎＡ－
Ｅａ
Ｒ
１
Ｔ

（３）

　　由式（３）可以看出，ｌｎｋ与 １
Ｔ
间呈直线关系，由该

直线的斜率 －
Ｅａ( )Ｒ 可求得放热反应的表观活化能 Ｅａ，

通过直线截距 ｌｎＡ可求得表观指前因子 Ａ。
其中，ｋ由式（４）得到：

ｋ＝
ｍＴ

Ｔｆ－Ｔ
ΔＴ( )

ａｄ

ｎ

ΔＴａｄ
（４）

　　根据 ＡＲＣ的测试结果，可得到一系列温度值 Ｔ及
其对应的温升速率 ｍＴ。由（４）式可计算出样品测试系
统在某一反应级数下不同温度时的反应速率常数 ｋ。
　　直线拟合后得到的表观活化能 Ｅａ和指前因子 Ａ
见表４。

表 ４　高氯酸钾／催化剂烟火药表观

动力学参数及拟合相关系数

Ｔａｂｌｅ４　Ａｐｐａｒｅｎｔｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

ｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓｗｉｔｈＫＣｌＯ４／ＣＮＴｓ

ｃａｔａｌｙｓｔ ＣＮＴｓ

ｍｉｘｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ ａｃｅｔｏｎｅｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

ｗａｔｅｒｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

ｎｏｃａｔａｌｙｓｔ

Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ４３１．３ ３７８．９ ５４０．４

Ａ／ｍｉｎ－１ ２．７×１０３２ ５．８×１０２７ １．６×１０４５

ｆｉｔｔｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ０．９４５ ０．９８６ ０．９７５

　　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，因此需要按热惰性因子 φ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。热惰性因子 φ值可由式（５）计
算

［７］
。修正后得到含高氯酸钾的烟火药剂反应特性

数据见表５。

φ＝
ＭＣｖ＋ＭｂＣｖ，ｂ

ＭＣｖ
（５）

式中，Ｍ为样品质量，ｇ；Ｍｂ为样品室质量，ｇ；Ｃｖ为样

品平均比热容，Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１；Ｃｖ，ｂ为样品室平均比热

容，Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１。

表 ５　高氯酸钾／催化剂烟火药反应特性数据的校正结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｒｒｅｃｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｅｓｔｄａｔａｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ

ｗｉｔｈＫＣｌＯ４／ＣＮＴｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ＣＮＴｓ

ａｃｅｔｏｎｅｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

ｗａｔｅｒｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

ｎｏｃａｔａｌｙｓｔ

φ １．１３８３ １．１３７６ １．３９５３
Ｔ０／℃ ３５９．６ ３７０．８ ３０９．７
Ｔｆ／℃ ４９５．１ ５７４．５ ３９０．９
ΔＴａｄ／℃ １３５．５ ２０３．８ ８１．２

ｍｍ，ｓ／℃·ｍｉｎ
－１ ３．９６ ８．２１ １．９８

θｍ／ｍｉｎ ６５．８２ ５２．０９ １１９．５７
Ｔｍ，ｓ／℃ ４５５．８ ５０７．１ ３７２．７

　　由表３～表 ５可以看出，碳纳米管对含高氯酸钾
的烟火药具有催化作用，而不同的添加方法，其催化效

果不同。含催化剂的烟火药剂其表观活化能比无催化

剂的药剂均有降低，其中水混法添加的碳纳米管使药

剂表观活化能降低得最多，由 ５４０．４ｋＪ·ｍｏｌ－１下降到
３７８．９ｋＪ·ｍｏｌ－１。
　　含催化剂的烟火药剂其初始反应温度有不同程度
的提高。含水混法碳纳米管催化剂的初始反应温度最

高，为３７０．８℃。
　　含催化剂的烟火药剂绝热温升和最大反应速率提
高，到达最大反应速率时间缩短。水混法添加碳纳米

管的烟火药剂的绝热温升为 ２０３．８℃，最大反应速率
８．２１ｍｉｎ－１，是不含催化剂药剂的 ４．１５倍，到达最大
反应速率时间为５２．０９ｍｉｎ，比不含催化剂的药剂降低
了５６．４％；单位质量最大压力有所下降，水混法添加
碳纳米管的烟火药剂降幅较小，为０．６８ＭＰａ·ｇ－１。
　　同样方法可以得到含硝酸钾的烟火药剂的反应特
性数据及表观动力学参数，列于表６、表７及表８中。
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表 ６　硝酸钾／催化剂烟火药反应特性

Ｔａｂｌｅ６　ＴｅｓｔｄａｔａｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓｗｉｔｈＫＮＯ３／ＣＮＴｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ＣＮＴｓ

ａｃｅｔｏｎｅｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

ｗａｔｅｒｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

ｎｏｃａｔａｌｙｓｔ

Ｔ０，ｓ／℃ ２７９．７ ２８０．４ ２８０．９
ｍ０，ｓ／℃·ｍｉｎ

－１ ０．０６ ０．０３ ０．０５
Ｔｆ，ｓ／℃ ３７９．７ ４８９．５ ４１４．７
ΔＴａｄ，ｓ／℃ １００．０ ２０９．１ １３３．８

ｍｍ，ｓ／℃·ｍｉｎ
－１ ３７７．６６ １７８１．０２ ７５７．０８

θｍ／ｍｉｎ １２９．１２ １４２．０８ １５９．３２
Ｔｍ，ｓ／℃ ３３６．９ ４０２．２ ３６２．７

ｐｍ，ｓ／ＭＰａ· ｇ
－１ ０．９３ ０．７１ ０．６４

表 ７　硝酸钾／催化剂烟火药表观动力学

参数及拟合相关系数

Ｔａｂｌｅ７　Ａｐｐａｒｅｎｔｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

ｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓｗｉｔｈＫＮＯ３／ＣＮＴｓ

ｃａｔａｌｙｓｔ ＣＮＴｓ

ｍｉｘｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ ａｃｅｔｏｎｅｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

ｗａｔｅｒｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

ｎｏｃａｔａｌｙｓｔ

Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ３９３．０ ３３２．９ ３６２．６

Ａ／ｍｉｎ－１ ７．２×１０３３ ７．０×１０２７ ４．９×１０３０

ｆｉｔｔｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ０．９４５ ０．９８６ ０．９７５

表 ８　硝酸钾／催化剂烟火药反应特性数据的校正结果

Ｔａｂｌｅ８　Ｃｏｒｒｅｃｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｅｓｔｄａｔａｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ

ｗｉｔｈＫＮＯ３／ＣＮＴｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ＣＮＴｓ

ａｃｅｔｏｎｅｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

ｗａｔｅｒｍｉｘｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ

ｎｏｃａｔａｌｙｓｔ

φ １．１３９７ １．１３６６ １．１４１６
Ｔ０／℃ ２７９．５ ２８０．２ ２８０．７
Ｔｆ／℃ ３９３．５ ５１７．８ ４３３．５
ΔＴａｄ／℃ １１４．０ ２３７．７ １５２．８

ｍｍ，ｓ／℃·ｍｉｎ
－１ ３．７８ ８．５２ ５．６６

θｍ／ｍｉｎ １２８．９２ １４１．８３ １５９．０５
Ｔｍ，ｓ／℃ ３４４．７ ４１８．５ ３７４．０

　　由表６～８可以看出，碳纳米管对含硝酸钾的烟火
药均有一定的催化作用，而不同的添加方法，其催化效

果不同。

　　含有催化剂的烟火药剂，含丙酮混法添加碳纳米
管的烟火药剂表观活化能略有上升，为３９３．０ｋＪ·ｍｏｌ－１；
而含水混法添加碳纳米管的药剂表观活化能则有所下

降，为３３２．９ｋＪ·ｍｏｌ－１。
　　碳纳米管对硝酸钾烟火药的初始反应温度无明显
影响，水混法添加的碳纳米管使最大反应速率和绝热温

升明显提高，到达最大反应速率时间缩短，分别为

８．５２ｍｉｎ－１、２３７．７℃和１４１．８３ｍｉｎ。最大反应速率是不

含催化剂药剂的１．５１倍；到达最大反应速率时间降低
了１１．０％；单位质量最大压力有所增加，丙酮混法添加
碳纳米管的烟火药剂增幅较大，为０．９３ＭＰａ·ｇ－１。
４．２　催化机理讨论

　　碳纳米管（ＣＮＴｓ）可能的催化原理［５，８］
：根据燃烧

表面热平衡方程

λｐ
ｄＴ
ｄ( )Ｘｓ ＝λｇ ｄＴｄ( )Ｘｓ＋＋ρｐｒＱｓ＋Ｉｆ

式中，λｐ
ｄＴ
ｄ( )Ｘｓ表 示 由 燃 面 向 固 相 的 热 转 移 量；

λｇ
ｄＴ
ｄ( )Ｘｓ＋表示由气相向燃面的热转移量；ρｐｒＱｓ表示在

燃面上产生的热量；Ｉｆ表示火焰区到燃烧面的辐射热。
　　当火药稳态燃烧时，维持正常燃烧所需的热量来
自三个“热源”，即近表面反应区温度梯度（ｄＴ／ｄＸ）ｓ＋、
单位火药的质量热 Ｑｓ和火焰区到燃烧面的辐射热 Ｉｆ，
其中 （ｄＴ／ｄＸ）ｓ＋是影响反应速率的主要因素，当
（ｄＴ／ｄＸ）ｓ＋增加时，反应速率提高。有实验证明温度
高于表面温度的外加表面热源使气相反应区的温度显

著增大，因此（ｄＴ／ｄＸ）ｓ＋显著增大。与基体火药相比，
ＣＮＴｓ具有优良的热传导率和热稳定性，可以假定
ＣＮＴｓ表面温度恒定，所以可以认为 ＣＮＴｓ也是一种近
似的“表面热源”或与“表面热源”所起的作用相当。

因此，添加 ＣＮＴｓ后可以增大火药的（ｄＴ／ｄＸ）ｓ＋，从而
提高了火药反应速率。

　　此外，烟火药剂中加入碳纳米管后，由于碳纳米管
管壁和管端含有较多的活性端基，具有还原性，且具有

优良的吸附性能，可能与氧化剂分解的气体产物发生

反应，产生催化作用。如 ＣＮＴｓ表面的 Ｃ可能与硝酸
钾分解的气体产物 ＮＯ发生反应：

ＮＯ＋Ｃ→ ＣＯ＋
１
２
Ｎ２或

２ＮＯ＋Ｃ→ ＣＯ２ ＋Ｎ２
　　由于丙酮混法的制备方法只是使碳纳米管在药剂
中均匀混合，而水混法制备的复合物有利于氧化物在

碳纳米管表面的沉积，可改善有效接触面积，因而催化

效果要优于丙酮混法。

５　结　论

　　（１）碳纳米管对含高氯酸钾的烟火药剂具有催化
作用，但不同的制备方法催化效果不同：水混法添加

的碳纳米管对含高氯酸钾烟火药剂的催化效果较好。

含水混法添加碳纳米管的烟火药剂，其最大反应速率

８．２１ｍｉｎ－１，是不含催化剂药剂的 ４．１５倍，到达最大
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反应速率时间为５２．０９ｍｉｎ，比不含催化剂的药剂降低
了５６．４％。
　　（２）碳纳米管对含硝酸钾的烟火药剂具有催化作
用，但不同的制备方法催化效果不同：水混法添加的

碳纳米管对含硝酸钾烟火药剂的催化效果较好。含水

混法添加碳纳米管的烟火药剂，其最大反应速率

８．５２ｍｉｎ－１，是不含催化剂药剂的 １．５１倍，到达最大
反应速率时间为１４１．８３ｍｉｎ，比不含催化剂的药剂降
低了１１．０％。
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