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研究论文 过渡金属氧化物对烟火药剂的催化作用

钱新明，邓　楠，魏思凡

（北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京１０００８１）

摘要：为了提高含高氯酸钾和硝酸钾烟火药剂的反应速率，应用混合法和结晶法将过渡金属氧化物 （ＴＭＯ）氧

化铁添加到含高氯酸钾的烟火药剂中，将氧化铜添加到含硝酸钾的烟火药剂中。利用绝热加速量热仪 （ＡＲＣ）

分别研究了氧化铁对含高氯酸钾烟火药剂、氧化铜对含硝酸钾烟火药剂的催化作用。结果表明，氧化铁对含高

氯酸钾的烟火药剂具有催化作用，以结晶添加法催化效果最佳；此药剂的最大反应速率为８．１０ｍｉｎ－１，是不含

催化剂药剂的４．０９倍；到达最大反应速率时间为８．５２ｍｉｎ，比不含催化剂的药剂降低了９２．８％。氧化铜对含硝

酸钾的烟火药剂具有催化作用，混合法添加的催化效果最佳；此药剂最大反应速率为７．３８ｍｉｎ－１，是不含催化

剂药剂的１．３０倍；到达最大反应速率时间为５３．５５ｍｉｎ，比不含催化剂的药剂降低了６６．３％。

关键词：过渡金属氧化物；高氯酸钾；硝酸钾；烟火药剂；催化

中图分类号：Ｘ９３２　　　　　　文献标识码：Ａ 文章编号：０４３８－１１５７ （２００９）１１－２７６１－０７

犆犪狋犪犾狔狊犻狊狅犳狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀犿犲狋犪犾狅狓犻犱犲狊犳狅狉狆狔狉狅狋犲犮犺狀犻犮犪犾狉犲犪犵犲狀狋

犙犐犃犖犡犻狀犿犻狀犵，犇犈犖犌犖犪狀，犠犈犐犛犻犳犪狀

（犛狋犪狋犲犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犈狓狆犾狅狊犻狅狀犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００８１，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｅａｇｅｎｔ，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓ（ＴＭＯ），

Ｆｅ２Ｏ３ａｎｄＣｕＯ，ｗｅｒｅａｄｄｅｄｉｎｔｏｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅａｎｄｐｏｔａｓｓｉｕｍｎｉｔｒａｔｅｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｂｙｍｉｘｉｎｇａｎｄ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ．Ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｒａｔｅｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ（ＡＲＣ）ｗａｓｕｓｅｄｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ

ＴＭＯ．ＲｅｓｕｌｔｓｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄｔｈａｔＦｅ２Ｏ３ｃａｎｃａｔａｌｙｚｅｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｅａｇｅｎｔｗｉｔｈｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ，ａｎｄ

ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｉｓｂｅｔｔｅｒｗｉｔｈｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｍａｘｉｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｅａｇｅｎｔｗｉｔｈ

ｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅａｄｄｅｄｗｉｔｈＦｅ２Ｏ３ｂｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｉｓ８．１０ｍｉｎ
－１，ｗｈｉｃｈｉｓ４．０９ｔｉｍｅｓｏｆ

ｔｈａｔｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔ．Ｔｈｅｔｉｍｅｔｏｍａｘｉｍａｌｒａｔｅｉｓ８．５２ｍｉｎ，ｗｈｉｃｈｉｓｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈａｔｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔｂｙ

９２．８％．ＩｔｗａｓａｌｓｏｆｏｕｎｄｔｈａｔＣｕＯｃａｎｃａｔａｌｙｚｅｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｅａｇｅｎｔｗｉｔｈｐｏｔａｓｓｉｕｍｎｉｔｒａｔｅ，ａｎｄｔｈｅ

ａｄｄｉｔｉｏｎｉｓｂｅｔｔｅｒｗｉｔｈｍｉｘｉｎｇｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｍａｘｉｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｅａｇｅｎｔｗｉｔｈｐｏｔａｓｓｉｕｍ

ｎｉｔｒａｔｅａｄｄｅｄｗｉｔｈＣｕＯｂｙｍｉｘｉｎｇｍｅｔｈｏｄｉｓ７．３８ｍｉｎ
－１，ｗｈｉｃｈｉｓ１．３０ｔｉｍｅｓｏｆｔｈａｔｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔ．

Ｔｈｅｔｉｍｅｔｏｍａｘｉｍａｌｒａｔｅｉｓ５３．５５ｍｉｎ，ｗｈｉｃｈｉｓｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈａｔｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔｂｙ６６．３％．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓ；ｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ；ｐｏｔａｓｓｉｕｍｎｉｔｒａｔｅ；ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｅａｇｅｎｔ；

ｃａｔａｌｙｓｉｓ

　　２００９－０２－１３收到初稿，２００９－０７－２０收到修改稿。

联系人：邓楠。第一作者：钱新明 （１９６７—），男，博士，

教授。

基金项目：国家自然科学基金项目 （５０８７４０１７）。

　

引　言

高氯酸钾和硝酸钾是烟花爆竹药剂中广泛应用

的氧化剂。由于含氯酸盐烟火药剂的高危险性，

２００４年新修订颁布的国家标准 《烟花爆竹安全与
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质量》（ＧＢ１０６３１—２００４）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［１］。但是，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，前人进行了较多的

研究，测试了铁、铜、钴、锰、铬等多种过渡金属

的氧化物的催化效果［２４］。结果表明，上述过渡金

属氧化物 （ＴＭＯ）对高氯酸钾具有一定的催化作

用。其中，氧化铁是高氯酸钾催化效果较好的过渡

金属氧化物之一。但关于硝酸钾的催化分解研究较

少，鲜有文献报道。本文选择常用且成本低廉的过

渡金属氧化物———氧化铁和氧化铜作为催化剂分别

添加到含高氯酸钾、硝酸钾的烟火药剂中进行反应

速率测试。

１　实验样品及制备

高氯酸钾 （ＫＣｌＯ４）、硝酸钾 （ＫＮＯ３）、氧化

铁 （Ｆｅ２Ｏ３）、氧化铜 （ＣｕＯ）等药品均为分析纯，

并过７５μｍ筛。

本文通过以下两种方法将氧化铁、氧化铜催化

剂添加到烟火药剂中。

（１）混合法：分别将０．０７５ｇ的氧化铁、氧化

铜与５ｇ高氯酸钾和硝酸钾混合均匀，并按表１所

示比例配制成烟火药剂。

（２）结晶法：首先制取３０℃下的高氯酸钾饱

和溶液２００ｍｌ，向其中加入５ｇ高氯酸钾并加热，

使之全部溶解，再向溶液中加入０．０７５ｇ的氧化

铁，在３０℃恒温下搅拌，使析出的高氯酸钾晶体

附着于氧化铁表面，２４ｈ后过滤出Ｆｅ２Ｏ３／ＫＣｌＯ４

复合粒子烘干，并将其按表１所示比例配制成烟火

药剂。ＣｕＯ／ＫＮＯ３ 复合粒子制备方法相同。

用ＳＥＭ分别对结晶法制备的氧化剂Ｆｅ２Ｏ３／

ＫＣｌＯ４ 和ＣｕＯ／ＫＮＯ３ 复合粒子的形貌进行表征，

结果如图１、图２所示。由图可见，氧化剂平均粒

径为３０μｍ左右。

２　实验仪器与实验条件

本文采用基于绝热原理设计的加速量热仪

（ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｒａｔｅｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ，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

表１　实验样品组分及比例

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆狅狀犲狀狋犪狀犱狆狉狅狆狅狉狋犻狅狀狅犳狊犪犿狆犾犲狊

Ｎｏ．
Ｏｘｉｄｉｚｅｒ

／％

Ｓｕｌｆｕｒ

／％

Ａｌｕｍｉｎｕｍ

ｐｏｗｄｅｒ

／％

Ｃａｔａｌｙｓｔ①

／％

Ａｄｄｉｎｇ

ｍｅｔｈｏｄ

１ ４９．６３

（ＫＣｌＯ４）

２７．７９ ２１．８４ ０．７４

（Ｆｅ２Ｏ３）

ｍｉｘｉｎｇ

２ ４９．６３

（ＫＣｌＯ４）

２７．７９ ２１．８４ ０．７４

（Ｆｅ２Ｏ３）

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

３ ５０．００

（ＫＣｌＯ４）

２８．００ ２２．００ — —

４ ４９．６３

（ＫＮＯ３）

２７．７９ ２１．８４ ０．７４

（ＣｕＯ）

ｍｉｘｉｎｇ

５ ４９．６３

（ＫＮＯ３）

２７．７９ ２１．８４ ０．７４

（ＣｕＯ）

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

６ ５０．００

（ＫＮＯ３）

２８．００ ２２．００ — —

　　① Ｑｕａｌｉｔｙｏｆｏｘｉｄｉｚｅｒｂｙ１．５％
［３］．

图１　Ｆｅ２Ｏ３／ＫＣｌＯ４ 复合粒子ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＦｅ２Ｏ３／ＫＣｌＯ４ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ
　

图２　ＣｕＯ／ＫＮＯ３ 复合粒子ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＣｕＯ／ＫＮＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ
　

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 ［５６］。

ＡＲＣ测试条件及样品用量见表２。

３　结果与讨论

３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 （犜０）、绝热温升 （Δ犜ａｄ）、最大温升速率
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表２　犃犚犆测试条件与样品用量

犜犪犫犾犲２　犜犲狊狋狆犪狉犪犿犲狋犲狉犪狀犱犿犪狊狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊犫狔犃犚犆

Ｎｏ．
Ｍａｓｓｏｆｓａｍｐｌｅ

／ｇ

Ｍａｓｓｏｆｂｏｍｂ

／ｇ

Ｓｔａｒｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／℃

Ｌｉｍｉｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／℃

Ｅｘｏｔｈｅｒｍａｌ

ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ

／℃·ｍｉｎ－１

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｉｎｃｒｅｍｅｎｔ

／℃

１ ０．５１４４ １０．４３９６ ２５０ ４２５ ０．０２ １０

２ ０．３４０１ １０．４２８１ ２５０ ４２５ ０．０２ １０

３ ０．３７７７ １０．４３９６ ２５０ ４２５ ０．０２ １０

４ ０．５０２３ １０．４３９６ ２５０ ４２５ ０．０２ １０

５ ０．５１０８ １０．４２８１ ２５０ ４２５ ０．０２ １０

６ ０．５１２９ １０．４３９６ ２５０ ４２５ ０．０２ １０

（犿ｍ）及到达最大温升速率时间 （θ犿
ｍ

）等反应特

性数据，可计算出表观活化能、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

的关系为

ｄ犜
ｄ狋
＝Δ犜ａｄ

ｄα
ｄ狋

（１）

式中　Δ犜ａｄ为绝热温升，℃。则最大反应速率可由

式 （２）得到

ｄα
ｄ（ ）狋 ｍ

＝
ｄ犜
ｄ（ ）狋 ｍ

Δ犜ａｄ＝
犿ｍ

Δ犜ａｄ
（２）

温度时间曲线及反应速率时间曲线如图３～

图６所示。含高氯酸钾的烟火药剂反应特性见

表３。

图３　含高氯酸钾的烟火药剂温度时间曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｉｍｅｏｎ

ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｅａｇｅｎｔｗｉｔｈｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ

表观活化能、指前因子的计算采用速率常

数法［５６］

ｌｎ犽＝ｌｎ犃－
犈ａ
犚
１

犜
（３）

由式 （３）可以看出，ｌｎ犽与
１

犜
呈直线关系，

由该直线的斜率－
犈ａ
犚
可求得放热反应的表观活化

图４　含高氯酸钾的烟火药剂反应速率时间曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｔｉｍｅｏｎ

ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｅａｇｅｎｔｗｉｔｈｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ
　

图５　含硝酸钾的烟火药剂温度时间曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｉｍｅｏｎ

ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｅａｇｅｎｔｗｉｔｈｐｏｔａｓｓｉｕｍｎｉｔｒａｔｅ
　

能犈ａ，通过直线截距ｌｎ犃 可求得表观指前因

子犃。

其中，犽由式 （４）得到

犽＝
犿Ｔ

犜ｆ－犜

Δ犜（ ）
ａｄ

狀

Δ犜ａｄ

（４）

应用式 （４）需满足以下条件：均相反应，均

温系统，绝热系统，放热反应机理没有发生变化。

基于ＡＲＣ的测试原理并对反应系统做一定合理化

简化，反应系统满足上述条件。
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图６　含硝酸钾的烟火药剂反应速率时间曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｔｉｍｅｏｎ

ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｅａｇｅｎｔｗｉｔｈｐｏｔａｓｓｉｕｍｎｉｔｒａｔｅ
　

表３　高氯酸钾／氧化铁烟火药剂反应特性

犜犪犫犾犲３　犜犲狊狋狉犲狊狌犾狋狅犳狆狔狉狅狋犲犮犺狀犻犮犪犾狉犲犪犵犲狀狋

狑犻狋犺犓犆犾犗４／犉犲２犗３

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

Ｆｅ２Ｏ３

Ｍｉｘｉｎｇ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｎｏ

ｃａｔａｌｙｓｔ

ｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，

　犜０，ｓ／℃

３１９．５９ ３２９．６３ ３１０．１６

ｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｔｅ，

　犿０，ｓ／℃·ｍｉｎ－１
０．０４ ０．１６ ０．０３

ｆｉｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，

　犜ｆ，ｓ／℃

４７３．２１ ４８１．４４ ３６８．３４

ａｄｉａｂａｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅ，

　Δ犜ａｄ，ｓ／℃

１５３．６２ １５１．８１ ５８．１８

ｍａｘｉｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｔｅ，

　犿ｍ，ｓ／℃·ｍｉｎ－１
１０４４．０５ １２２３．３４ １１５．７６

ｔｉｍｅｔｏｍａｘｉｍａｌｒａｔｅ，

　θ犿
ｍ，ｓ
／ｍｉｎ

２６．９９ ８．５６ １１９．９５

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｍａｘｉｍａｌｒａｔｅ，

　犜ｍ，ｓ／℃

４１８．８１ ４２２．５８ ３５５．３２

ｍａｘｉｍａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｐｅｒｇｒａｍ，

　狆ｍ，ｓ／ＭＰａ·ｇ－１
０．８９ ０．９５ １．２０

表４　高氯酸钾／氧化铁烟火药剂表观动力学参数

犜犪犫犾犲４　犃狆狆犪狉犲狀狋犽犻狀犲狋犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳

狆狔狉狅狋犲犮犺狀犻犮犪犾狉犲犪犵犲狀狋狑犻狋犺犓犆犾犗４／犉犲２犗３

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

Ｆｅ２Ｏ３

Ｍｉｘｉｎｇ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｎｏ

ｃａｔａｌｙｓｔ

犈ａ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ３２２．９８ ３１５．９１ ５４０．４２

犃／ｍｉｎ－１ ５．７７×１０２６ ２．４５×１０２５ １．６１×１０４５

根据ＡＲＣ的测试结果，可得到一系列温度值

犜及其对应的温升速率犿Ｔ。由式 （４）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

率常数犽。

由于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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值可由式 （５）计

算［７］。修正后得到的含高氯酸钾的烟火药剂反应特

性见表５。

＝
犕犮狏＋犕ｂ犮狏，ｂ

犕犮狏
（５）

式中　犕 为样品质量，ｇ；犕ｂ为样品室质量，ｇ；

犮狏 为样品平均比热容，Ｊ·ｇ
－１·Ｋ－１；犮狏，ｂ为样品

室平均比热容，Ｊ·ｇ
－１·Ｋ－１。

根据热惰性因子进行绝热温升、初始放热温

度、最高放热温度、最大温升速率时间以及最大温

升速率温度等的校正，计算公式如式 （６）～式

（１０）所示。

Δ犜ａｄ＝Δ犜ａｄ，ｓ （６）

犜０ ＝
１

犜０，ｓ
＋
犚
犈ａ
ｌｎ（ ）

－１

（７）

犜ｆ＝Δ犜ａｄ，ｓ＋
１

犜０，ｓ
＋
犚
犈ａ
ｌｎ（ ）

－１

（８）

θｍ ＝
犜
２
０

犜
２
０，ｓ

θ犿
ｓ

（９）

犜ｍ ＝犜０＋ 犜ｍ，ｓ－犜０，（ ）ｓ （１０）

由表３～表５可以看出，氧化铁对含高氯酸钾

的烟火药剂有催化作用，而不同的添加方法催化效

果不同。含催化剂的烟火药剂的表观活化能比无催

化剂的药剂均有降低，其中结晶添加方法使含高氯

酸钾的烟火药剂表观活化能降低得最多，由

５４０．４２ｋＪ·ｍｏｌ－１下降到３１５．９１ｋＪ·ｍｏｌ－１。

表５　高氯酸钾／氧化铁烟火药剂反应特性的校正结果

犜犪犫犾犲５　犆狅狉狉犲犮狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狅犳狆狔狉狅狋犲犮犺狀犻犮犪犾

狉犲犪犵犲狀狋狑犻狋犺犓犆犾犗４／犉犲２犗３

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

Ｆｅ２Ｏ３

Ｍｉｘｉｎｇ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｎｏ

ｃａｔａｌｙｓｔ

ｔｈｅｒｍａｌｄｉｌｕｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ， １．１４１４ １．２１３８ １．３９５３

ｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，犜０／℃ ３１９．２５ ３２９．０７ ３０９．６７

ｆｉｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，犜ｆ／℃ ４９４．５９ ５１３．３４ ３９０．８７

ａｄｉａｂａｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅ，

　Δ犜ａｄ／℃

１７５．３４ １８４．２６ ８１．２１

ｍａｘｉｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎ

　ｒａｔｅ／ｍｉｎ－１
６．８２ ８．１０ １．９８

ｔｉｍｅｔｏｍａｘｉｍａｌｒａｔｅ，

　θ犿
０
／ｍｉｎ

２７．１１ ８．５２ １１９．５７

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｍａｘｉｍａｌｒａｔｅ，

　犜ｍ，ｓ／℃

４３２．４９ ４４１．８９ ３７２．６８
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含催化剂的烟火药剂其初始反应温度均有不同

程度的提高。结晶添加法的烟火药剂初始反应温度

较高，为３２９．０７℃；而混合法的烟火药剂初始反

应温度较低，为３１９．２５℃。由于高氯酸钾熔点为

５８０～６１０℃ （分解），因此烟火药剂中的高氯酸钾

并未熔融而直接参与氧化反应，因此催化剂的分散

程度对含高氯酸钾烟火药剂的分解是有影响的。含

催化剂的烟火药剂绝热温升和最大反应速率有所提

高，到达最大反应速率时间缩短。结晶法的烟火药

剂较明显，绝热温升为１８４．２６℃，最大反应速率

８．１０ｍｉｎ－１，是不含催化剂药剂的４．０９倍，到达

最大反应速率时间为８．５２ｍｉｎ，比不含催化剂的

药剂降低了９２．８％。添加氧化铁后，单位质量最

大压力略有下降，结晶添加法配制的烟火药剂降幅

较小，为２０．８％。

同样，利用加速量热仪可以得到含硝酸钾的烟

火药剂的反应特性及表观动力学参数，见表６～

表８。

表６　硝酸钾／氧化铜烟火药剂反应特性

犜犪犫犾犲６　犜犲狊狋狉犲狊狌犾狋狅犳狆狔狉狅狋犲犮犺狀犻犮犪犾

狉犲犪犵犲狀狋狑犻狋犺犓犖犗３／犆狌犗

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

ＣｕＯ

Ｍｉｘｉｎｇ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｎｏ

ｃａｔａｌｙｓｔ

ｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，犜０，ｓ／℃ ３００．５５ ２９０．１２ ２８０．９２

ｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｔｅ，

　犿０，ｓ／℃·ｍｉｎ－１
０．０２ ０．０３ ０．０５

ｆｉｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，犜ｆ，ｓ／℃ ４４３．７１ ４０６．０８ ４１４．７４

ａｄｉａｂａｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅ，

　Δ犜ａｄ，ｓ／℃

１４３．１６ ９７．６２ １３３．８１

ｍａｘｉｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｔｅ，

　犿ｍ，ｓ／℃·ｍｉｎ－１
１０５５．８２ ６２５．５５ ７５７．０８

ｔｉｍｅｔｏｍａｘｉｍａｌｒａｔｅ，

　θ犿
ｍ，ｓ
／ｍｉｎ

５３．６３ １２７．９７ １５９．３２

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｍａｘｉｍａｌｒａｔｅ，

　犜ｍ，ｓ／℃

３６９．６１ ３５０．３８ ３６２．６７

ｍａｘｉｍａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｐｅｒｇｒａｍ，

　狆ｍ，ｓ／ＭＰａ·ｇ－１
０．８１ ０．７２ ０．６４

表７　硝酸钾／氧化铜烟火药剂表观动力学参数

犜犪犫犾犲７　犃狆狆犪狉犲狀狋犽犻狀犲狋犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳

狆狔狉狅狋犲犮犺狀犻犮犪犾狉犲犪犵犲狀狋狑犻狋犺犓犖犗３／犆狌犗

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

ＣｕＯ

Ｍｉｘｉｎｇ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｎｏ

ｃａｔａｌｙｓｔ

犈ａ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ４４２．０１ ４８０．３３ ３６２．６３

犃／ｍｉｎ－１ ２．３９×１０３７ ３．０７×１０４０ ４．９４×１０３０

表８　硝酸钾／氧化铜烟火药剂反应特性的校正结果

犜犪犫犾犲８　犆狅狉狉犲犮狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狅犳狆狔狉狅狋犲犮犺狀犻犮犪犾

狉犲犪犵犲狀狋狑犻狋犺犓犖犗３／犆狌犗

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

ＣｕＯ

Ｍｉｘｉｎｇ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｎｏ

ｃａｔａｌｙｓｔ

ｔｈｅｒｍａｌｄｉｌｕｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ， １．１４０８ １．１４１１ １．１４１６

ｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，犜０／℃ ３００．３２ ２９０．０１ ２８０．６８

ｆｉｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，犜ｆ／℃ ４６４．２１ ４１９．７５ ４３３．４５

ａｄｉａｂａｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅ，

　Δ犜ａｄ／℃

１６３．８９ １１１．５１ １５２．７７

ｍａｘｉｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎ

　ｒａｔｅ／ｍｉｎ－１
７．３８ ６．４５ ５．６６

ｔｉｍｅｔｏｍａｘｉｍａｌｒａｔｅ，

　θ犿
０
／ｍｉｎ

５３．５５ １２７．８７ １５９．０５

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｍａｘｉｍａｌｒａｔｅ，

　犜ｍ，ｓ／℃

３７９．３８ ３５６．１２ ３７４．０１

由表６～表８可以看出，氧化铜对含硝酸钾的

烟火药剂有一定的催化作用，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，表观活化能有所上

升，分别为 ４４２．０１ｋＪ·ｍｏｌ－１和 ４８０．３３ｋＪ·

ｍｏｌ－１。将含硝酸钾烟火药剂的燃烧反应分为初始

缓慢反应和剧烈燃烧两个阶段，分别利用速率常数

法计算表观活化能和指前因子，结果见表９。由表

９可以看出，添加了氧化铜的含硝酸钾烟火药剂的

两个阶段的表观活化能均小于相应未添加催化剂的

药剂。

含氧化铜催化剂的烟火药剂初始反应温度上

升，分别为３００．３２℃和２９０．０１℃。由于硝酸钾熔

点为３３４℃，分解温度约为４００℃，因此烟火药剂

中的硝酸钾并未熔融而直接参与氧化反应，因此催

表９　硝酸钾／氧化铜烟火药剂分阶段表观动力学参数

犜犪犫犾犲９　犃狆狆犪狉犲狀狋犽犻狀犲狋犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狆狔狉狅狋犲犮犺狀犻犮犪犾

狉犲犪犵犲狀狋狑犻狋犺犓犖犗３／犆狌犗犱狌狉犻狀犵犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犲狉犻狅犱狊

Ｐｅｒｉｏｄ Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

ＣｕＯ

Ｍｉｘｉｎｇ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｎｏ

ｃａｔａｌｙｓｔ

ｓｌｏｗ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｒａｎｇｅ／℃

３００．５５—

３１３．７５

２９０．１２—

３１８．９０

２８０．９２—

３１９．４５

犈ａ１／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ５５９．１９ ４９６．７４ ５５９．９４

犃１／ｍｉｎ－１ ５．２２×１０４７ ３．０５×１０４３ ７．１４×１０４９

ｂｕｒｎｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｒａｎｇｅ／℃

３１３．７５—

４４３．７１

３１８．９０—

４０６．０８

３１９．４５—

４１４．７４

犈ａ２／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ２７０．１２ ２８６．１０ ３８５．３１

犃２／ｍｉｎ－１ １．１７×１０２３ ３．５１×１０２４ ３．０６×１０３２

·５６７２·　第１１期　 　钱新明等：过渡金属氧化物对烟火药剂的催化作用



化剂的分散程度对含硝酸钾烟火药剂的分解是有影

响的。氧化铜可以提高烟火药剂的绝热温升和最大

反应速率，并缩短到达最大反应速率时间。混合法

氧 化 铜 催 化 剂 的 效 果 较 明 显，三 者 分 别 为

１６３．８９℃、７．３８ｍｉｎ－１和５３．５５ｍｉｎ。最大反应速

率是不含催化剂药剂的１．３０倍；到达最大反应速

率时间降低了６６．３％。添加氧化铜后，单位质量

最大压力有所提高，混合法配制的烟火药剂提高幅

度较大，为２６．６％。

对于含高氯酸钾和硝酸钾的烟火药剂，添加过

渡金属氧化物催化剂后，其相应的绝热温升Δ犜ａｄ

均有较大变化。这可能是由于催化剂改变了烟火药

剂的燃烧产物所致。此外，应用最小自由能法可计

算出反应系统燃烧平衡产物［８９］，从而计算出系统

的爆温，进而计算出绝热温升。计算结果表明：含

高氯酸钾的烟火药剂的绝热温升为２８７７℃，含反

应室的绝热温升为２０６１℃；含硝酸钾的烟火药剂

的绝热温升为２５３２℃，含反应室的绝热温升为

２２１７℃。但此方法为理想条件下的计算结果，与实

际燃烧测试结果还有一定差异。

３２　催化机理讨论

过渡金属氧化物 （ＴＭＯ）可能的催化原理

为［２３］：过渡金属氧化物促进了氧化剂热分解时的

电子转移过程。对于氧化铜、氧化铁，它们的价电

子层为４ｓ３ｄ，而ｄ轨道本身容易失去或得到电子。

也就是说，过渡金属氧化物在氧化剂反应过程中起

到了电子转移桥梁的作用，从而促进了氧化剂的热

分解反应；催化活性则主要取决于氧化剂分子与氧

化铜、氧化铁表面局部原子相互作用而形成的化学

键的性质。

Ｋｕｒｔ
［１０］经过研究发现，高氯酸钾首先分解为

氯酸钾，这一过程是可逆反应。然后氯酸钾再进一

步完全分解。

ＫＣｌＯ 幑幐４ ＫＣｌＯ３＋
１

２
Ｏ２

ＫＣｌＯ →３ ＫＣｌ＋
３

２
Ｏ２

按照过渡金属氧化物的电子转移催化机理，在

此反应中，氧化铁起到了氯与氧之间 “电子泵”的

作用，加速了分解反应，进而影响了烟火药剂的整

体反应，使最大反应速率增大且到达最大反应速率

时间缩短。结晶法制备的氧化铁／高氯酸钾复合物

扩大了氧化铁催化剂与高氯酸钾之间的有效接触面

积，增强了对高氯酸钾分解的催化效果。

Ｋｒａｍｅｒ等
［１１］总结了硝酸钾的分解历程。硝酸

钾首先分解为亚硝酸钾，进而通过一系列复杂的反

应完全分解。

ＫＮＯ →３ ＫＮＯ２＋
１

２
Ｏ２

２ＫＮＯ →２ Ｋ２Ｏ＋ＮＯ２＋ＮＯ

２ＫＮＯ →２ Ｋ２Ｏ＋Ｎ２＋
３

２
Ｏ２

２ＫＮＯ２＋ →２ＮＯ ２ＫＮＯ３＋Ｎ２

ＫＮＯ２＋ＮＯ →２ ＫＮＯ３＋ＮＯ

Ｋ２Ｏ＋２ＮＯ →２ ＫＮＯ２＋ＫＮＯ３

同样按照过渡金属氧化物的电子转移催化机

理，氧化铜在硝酸钾的分解、歧化等反应中起到了

氮、氧元素电子转移的 “电子泵”作用，从而加速

其分解。混合法氧化铜对含硝酸钾的烟火药剂的催

化效果比结晶法更好，可能是由于氧化铜不但对硝

酸钾的分解起催化作用，同时更多地在新生成的

Ｏ２ 与烟火药剂的其他组分 （如硫磺）之间起到了

电子桥梁的作用，加速了烟火药剂的反应。

４　结　论

（１）过渡金属氧化物氧化铁对含高氯酸钾的烟

火药剂具有催化作用，但不同的添加方法催化效果

不同。结晶法添加的氧化铁对含高氯酸钾烟火药剂

的催化效果优于混合法。含结晶法添加氧化铁的烟

火药剂的最大反应速率为８．１０ｍｉｎ－１，是不含催

化剂药剂的４．０９倍，到达最大反应速率时间为

８．５２ｍｉｎ，比不含催化剂的药剂降低了９２．８％。

（２）过渡金属氧化物氧化铜对含硝酸钾的烟火

药剂具有催化作用，但不同的制备方法催化效果不

同；混合法添加的氧化铜对含硝酸钾烟火药剂的催

化效果优于结晶法。含混合法添加氧化铜的烟火药

剂的最大反应速率为７．３８ｍｉｎ－１，是不含催化剂

药剂的１．３０倍；到达最大反应速率时间为５３．５５

ｍｉｎ，比不含催化剂的药剂降低了６６．３％。

符　号　说　明

犽———反应速率常数，ｍｉｎ－１

犿———温升速率，℃·ｍｉｎ－１

狀———反应级数

犜———温度，℃

狋———时间，ｍｉｎ

α———转化率

下角标

ａｄ———绝热
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ｆ———终点值

ｍ———最大值

ｓ———反应系统值

０———初始值
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