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对发射药燃烧可燃气体产物影响的理论研究

郑文芳#郭长平#蔺向阳#潘仁明

!南京理工大学化工学院"江苏 南京
#%$$*"

#

摘
!

要!采用最小自由能算法理论研究了邻苯二甲酸二丁酯!

SZO

#对单基发射药燃烧生成可燃气体产物的影响规

律"并利用定容燃烧试验对理论研究结果进行了验证%结果表明"配方中
SZO

含量超过某一临界值时"发射药燃

烧会有固态游离碳生成&可燃气体的生成量随着
SZO

含量的升高先逐渐增加"并在
SZO

含量临界值时!生成游离

碳#达到最大值"然后逐渐降低&当
SZO

含量低于临界值时"提高硝化纤维素的含氮量"可减少可燃气体生成量&当

SZO

含量高于临界值时"提高硝化纤维素含氮量和降低燃烧平衡压力"会增加可燃气体生成量&理论研究结果与实

验结果较一致%建立了发射药燃烧游离碳生成的
SZO

含量临界值与硝化纤维素含氮量$燃烧平衡压力之间的关

系函数%

关键词!物理化学&发射药&最小自由能&邻苯二甲酸二丁酯&可燃气体&硝化纤维素
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#"男"博士"从事发射药应用基础研究%

通讯作者!潘仁明!

%*(!R

#"男"博士生导师"从事含能材料与消防工程研究%

引
!

言

枪)炮口焰是身管武器主要的有害射击现象之

一%而发射药燃烧生成的可燃气体是枪)炮口焰形

成的主要原因"燃烧产物中可燃气体愈多"产生枪)

炮口焰的可能性愈大%由于各种现役固体发射药

主体均由
?

$

T

$

[

$

1"

种元素构成的化合物组成"

其燃烧产物包括
?[

$

?[

#

$

T

#

[

$

T

#

$

1

#

以及其他

离解产物%因此"发射药燃烧的可燃气体产物主要

为
?[

和
T

#

*

%/!

+

%

邻苯二甲酸二丁酯!

SZO

#是发射药配方中的重

要原材料"既可作为钝感剂改善发射药的燃烧性

能"提高武器弹道性能"又可作为增塑剂改善发射
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药的物理及力学性质*

#/)

+

%但是"

SZO

的加入会导

致发射药燃烧不完全"增加可燃气体的生成量"甚

至生成固态游离碳%目前关于
SZO

引起的发射药

不完全燃烧的研究"主要集中在枪)炮口烟的研究

方面*

)/'

+

"而对
SZO

与发射药燃烧可燃气体产物之

间关系研究较少%本实验以单基发射药为基础"采

用最小自由能法进行理论计算"研究了
SZO

对发射

药燃烧产物中可燃气体产物
?[

和
T

#

的影响

规律%

%

!

理论研究

%N%

!

计算原理与方法

%N%N%

!

计算原理(

#/!

#

&

)

最小自由能法的基本原理是复杂的反应体系

达到化学平衡时"体系的自由能最小%因此在确定

的热力学状态下"既能使体系自由能最小"又符合

质量守恒原理的一组组成"就是该状态下系统的平

衡组成%

设
%̀

:

发射药由
M

种化学元素组成"燃烧后该

系统生成
<

种产物"其中
A

种气态和!

<RA

#种凝聚

态产物"则系统的自由能函数之和可以表示为'

!

&

!

@

#

6

'

A

1

6

%

*

7

:

1

&

&

1

! #

(-

:

1

;

7

:

1

J9

=

;

7

:

1

J9

7

:

1

7

:

+

;

! !

'

<

1

6

A

;

%

7

F

1

&

&

1

! #

(-

F

1

!

%

#

式中'

&

!

@

#为系统总吉布斯自由能函数&

&

&

1

为第
1

种物质的标准吉布斯自由能&

7

:

1

为第
1

种气态组分

物质的量&

7

#

1

为第
1

种凝聚态组分物质的量&

@

为系

统组分物质的量之和&

=

为系统压力&

-

为系统温

度&

(

为摩尔气体常数%

此外"发射药燃烧过程中"燃烧产物体系的元

素应满足如下质量守衡方程'

'

A

1

6

%

!

1

>

7

:

1

;

'

<

1

6

A

;

%

"

1

>

7

F

1

6

@

>

!

>

6

%

"

#

"

!

4

M

#!

#

#

式中'

@

>

为系统中元素
>

的原子物质的量%

!

1

>

为第

1

种气体组分中
>

元素原子物质的量&

"

1

>

为第
1

种凝

聚态组分中
>

元素原子物质的量%

式!

%

#和式!

#

#构成最小自由能法计算平衡组

成的基本方程%在此基础上"给定计算所需初值"

进行一系列数学转换和计算"可得到系统自由能函

数最小时的平衡组成%

%N%N#

!

计算方法及配方

使用最小自由能法编写的计算程序"在等压绝

热条件下"计算不同
SZO

含量单基发射药的燃烧产

物%计算过程中"首先按要求设定平衡压力"然后

设定所需计算配方进行计算%以单基体系配方为

基础"按照配方中
1?

含氮量的高低设计了
)

个基

础配方"如表
%

所示%然后"在
)

个基础配方上"保

持基础配方中各组分相对比值不变"外加质量分数

为
$

!

!$Y

的
SZO

"构成
)

个新配方系列"分别命名

为
1?/%

$

1?/#

$

1?/!

$

1?/"

和
1?/)

配方%

表
%

!

发射药的计算基础配方

+5PJ8%

!

Z5B4FF6A

K

6B4C469B67

:

H9

K

>6

K

8JJ59C

配方名称
)

!

1?

#)

Y )

!

1

#)

Y )

!二苯胺#)

Y

1?/% **N$ %#N% %N$

1?/# **N$ %#N( %N$

1?/! **N$ %!N% %N$

1?/" **N$ %!N( %N$

1?/) **N$ %"N% %N$

!!

注'

)

!

1

#指
1?

中的氮含量%

%N#

!

计算结果与讨论

%N#N%

!

SZO

含量对发射药燃烧产物的影响

通过计算发现"配方中
SZO

含量较高时"发射

药燃烧产物中有较多的固态游离碳%因此在分析

计算结果时"除了研究燃烧产物中
)

种气态产物

?[

$

?[

#

$

T

#

[

$

T

#

和
1

#

以外"还将固态的游离碳

作为考察对象%计算时
1?/!

配方的平衡压力为

!$$<O5

%图
%

是
SZO

含量与
(

种燃烧产物生成量

之间的关系曲线"图
#

是
SZO

含量与发射药燃烧产

物中可燃气体产物和固态游离碳含量以及配方氧

平衡之间的关系曲线%

图
%

!

SZO

含量与发射药燃烧产物之间的关系曲线

V4

:

N%

!

E8J5C469FH>I8B67SZOF69C89CIBNF6APHBC469

K

>6=HFCB67

:

H9

K

>6

K

8JJ59C

由图
%

可以看出"

(

种燃烧产物的生成量变化

曲线在
SZO

质量分数为
%"N!Y

时有一明显的转折

点%显然"该转折点是游离碳生成的
SZO

含量临界

值点'

SZO

含量低于该临界值时"发射药燃烧过程

中不会有游离碳生成&反之"则有游离碳生成%当

配方中
SZO

质量分数小于
%"N!Y

时"随着
SZO

含

*'
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量的增加"燃烧产物中
T

#

[

和
?[

#

的量逐渐降低"

?[

和
T

#

的量则逐渐增加&当配方中
SZO

质量分

数高于
%"N!Y

时"随
SZO

含量增加"燃烧产物中

T

#

[

的生成量逐渐上升"

?[

的生成量则逐渐降低"

T

#

和
?[

#

的生成量变化较少%

图
#

!

SZO

含量与发射药可燃气体产物$游离

碳及氧平衡的关系曲线

V4

:

N#

!

E8J5C469FH>I8B67SZOF69C89CIBNC@8

F6APHBC469

K

>6=HFCB7>88F5>P6959=6L

D:

89

P5J59F867

:

H9

K

>6

K

8JJ59C

由图
#

可以看出'!

%

#发射药燃烧产物中可燃气

体的质量分数都在
"&Y

以上"这表明发射药燃烧产

物中的可燃气体较多&!

#

#当
SZO

质量分数小于

%"N!Y

时"可燃气体的质量分数随
SZO

含量的增加

而增加&等于
%"N!Y

时"可燃气体的质量分数最高

为
'!N'Y

&当大于
%"N!Y

时"可燃气体的质量分数

却随
SZO

含量的增加而减少&!

!

#当
SZO

质量分数

大于
%"N!Y

时"燃烧产物中才会有游离碳生成"且

生成量随
SZO

含量的增加而增加&当
SZO

的质量

分数为
!$Y

时"游离碳的生成量最高为
%)N'Y

&!

"

#

配方的氧平衡随着
SZO

含量的增加而不断下降%

其原因主要是
SZO

的氧平衡低"加入
SZO

会降低

配方的氧平衡&当
SZO

含量较低时"配方中的氧可

将配方中的碳氧化成
?[

等气态产物"不会产生游

离碳"但是"当
SZO

的含量逐渐增加达临界值时"由

于氧平衡的进一步降低"致使配方中的氧无法完全

氧化其中的碳而形成固态的游离碳&当
SZO

含量继

续提高"游离碳生成的量迅速增多"相应地可燃气

体的生成量则迅速降低%

%N#N#

!

1?

含氮量对发射药燃烧可燃气体产物的

影响

图
!

为表
%

中的
)

个配方在平衡压力
!$$<O5

条件下"计算出的
1?

含氮量与发射药燃烧可燃气

体
?[

和
T

#

生成量之间的关系曲线%

由图
!

并结合前面的研究可知"当
SZO

含量超

过某一临界值时"各配方燃烧就有游离碳生成"且

1?

含氮量越高"该临界值就越高%当配方中
SZO

含量低于临界值时"

1?

含氮量越高"

?[

和
T

#

的

生成量就越低&当
SZO

含量高于临界值时"

1?

含

氮量越高"

?[

和
T

#

的生成量也越高"其中
T

#

的

生成量增加较少%这是因为相同
SZO

含量时"提高

1?

的含氮量"可增加配方的氧平衡"有利于发射药

完全燃烧%

图
!

!

硝化棉含氮量与可燃气体生成量的关系曲线

V4

:

N!

!

E8J5C469FH>I8B6794C>6

:

89F69C89C

671?IBNC@8F69F89C>5C469B67?[59=T

#

%N#N!

!

燃烧平衡压力对发射药燃烧可燃气体产物

的影响

在平衡压力分别为
%$$

$

#$$

$

!$$

$

"$$

和
)$$<O5

条件下"计算出的燃烧平衡压力与发射药燃烧可燃气

体产物
?[

和
T

#

之间的关系曲线"见图
"

%

图
"

!

燃烧平衡压力与可燃气体生成量的关系曲线

V4

:

N"

!

E8J5C469B@4

K

FH>I8B67F6APHBC469

K

>8BBH>8IBN

C@8F69F89C>5C469B67F6APHBC4PJ8

:

5B67

:

H9

K

>6

K

8JJ59C

图
"

结果表明"燃烧平衡压力越高"生成游离碳

的
SZO

含量临界值越低&当
SZO

含量低于临界值

时"燃烧平衡压力对可燃气体产物的生成量没有影

响&当
SZO

含量高于临界值时"燃烧平衡压力越高"

燃烧产物中
?[

和
T

#

的生成量就越低%分析其原

因"当
SZO

含量低于临界值时"没有游离碳生成"水

煤气平衡反应是燃气组成的控制反应&由于水煤气

平衡反应是等摩尔数的可逆平衡反应"压强变化对

发射药燃气组成的影响较小"所以各平衡压力下

?[

和
T

#

的生成量基本不变%当
SZO

含量高于临

界值时"根据平衡反应动力学理论"压力的增高会

使平衡反应向着体积减少"即生成游离碳的方向进

$&
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郑文芳"郭长平"蔺向阳"等!

SZO

对发射药燃烧可燃气体产物影响的理论研究

行"减少
?[

和
T

#

的生成量%

%N#N"

!

发射药燃烧生成游离碳的
SZO

临界值变化

规律

综合上述研究可以发现"游离碳生成的
SZO

含

量临界值是可燃气体产物生成规律变化的转折点%

分别计算在平衡压力
)$

!

)$$<O5

间每间隔
)$<O5

发射药燃烧生成游离碳的
SZO

含量临界值"结果如

表
#

所示%

表
#

!

游离碳生成的临界
SZO

含量

+5PJ8#

!

?>4C4F5JF69C89C67SZO5C=4778>89CF69=4C469B

序号
=

)

<O5

)

!

SZO

#)

Y

1?/%

计算值 拟合值

1?/#

计算值 拟合值

1?/!

计算值 拟合值

1?/"

计算值 拟合值

1?/)

计算值 拟合值

% )$ %"N! %"N! %(N# %(N# %&N$ %&N$ %*N( %*N' #%N# #%N)

# %$$ %!N% %!N# %)N$ %)N% %(N& %(N& %&N) %&N( #$N% #$N!

! %)$ %#N! %#N! %"N# %"N# %(N$ %(N$ %'N' %'N' %*N! %*N)

" #$$ %%N( %%N' %!N) %!N( %)N! %)N! %'N$ %'N% %&N' %&N&

) #)$ %%N% %%N% %!N$ %!N$ %"N& %"N& %(N) %(N) %&N# %&N!

( !$$ %$N( %$N( %#N) %#N) %"N! %"N! %(N% %(N$ %'N' %'N&

' !)$ %$N% %$N# %#N% %#N% %!N* %!N* %)N' %)N( %'N! %'N"

& "$$ *N' *N& %%N' %%N' %!N) %!N) %)N! %)N# %'N$ %'N$

* ")$ *N" *N) %%N! %%N" %!N# %!N% %"N* %"N* %(N( %(N(

%$ )$$ *N$ *N# %%N$ %%N% %#N& %#N& %"N( %"N( %(N! %(N!

!!

表
#

结果表明"提高
1?

含氮量"降低燃烧平衡

压力"可以提高游离碳生成的
SZO

含量临界值%将

表
#

计算结果进行数值拟合"得到发射药燃烧游离

碳生成的
SZO

含量临界值与
1?

含氮量和平衡压

力之间的数学函数"如式!

!

#所示"拟合结果如表
#

所示%

!

X

b!:)(%

!

)

!

1

#

l%$$R%$N#((

#

f$N(&$l

8L

K

R

!

=

R)$

#

! #"(N'*(

f'N%*(8L

K

R

!

=

R)$

#

! #")(N"$#

!

!

#

式中'

X

为临界
SZO

含量"

Y

&

=

为燃烧平衡压力"

<O5

&

)

!

1

#为基础配方中
1?

的含氮量"

Y

%

由式!

!

#可知"临界
SZO

含量与
1?

含氮量成

正比例关系"而与燃烧平衡压力成指数关系%

#

!

定容燃烧实验

#N%

!

样品和仪器

样品制备'按照表
%

的
1?/!

基础配方"并外加

一定量的
SZO

"通过塑化$压延$晾药$切药$筛选$

烘干等工序"制成弧厚
$N)AA

"边长
%$AA

的正方

形片状发射药%其中"

SZO

外加质量分数分别为
$

$

%$N$Y

$

%(N&Y

$

#)N$Y

"共制成
"

种配方发射药

备用%

仪器'

)$AU

密闭爆发器测试系统"自 制&

]<*%$(

型便携式综合烟气分析仪"英国
].1X

公司%

#N#

!

燃烧产物的收集与分析

调节各配方发射药的装药量"使其定容燃烧最

大压力为!

%$$N$m!N$

#

<O5

"进行密闭爆发器实验&

燃烧后冷却至常温"收集燃烧气体并稀释
%$

倍后"

采用烟气分析仪分析
?[

浓度%

#N!

!

实验结果

定容燃烧实验测得
?[

浓度如表
!

所示%

表
!

!

定容燃烧实验结果

+5PJ8!

!

+8BC>8BHJCB67FJ6B8=I8BB8J8L

K

8>4A89CB

序号
)

!

SZO

#)

Y

(

?[

)!

+

:

(

AU

R%

#

% $ #%*&N#

# %$N$ #*"'N"

! %(N& !$!!N&

" #)N$ #'$'N(

!!

由表
!

可知"当
SZO

质量分数小于
%(N&Y

时"

燃烧产物中
?[

的浓度随着
SZO

含量增加而逐渐

增加&当
SZO

质量分数为
%(N&Y

时"

?[

浓度值为

最大
!$!!N&

+

:

)

AU

R%

&当
SZO

质量分数为
#)N$Y

时"

?[

浓度降至
#'$'N(

+

:

)

AU

R%

%结合表
#

研究

结果可知"理论上
1?/!

配方的临界
SZO

质量分数

为
%(N&Y

%由此可见"实验结果与理论研究结果的

变化趋势基本一致%

%&
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结
!

论

!

%

#发射药燃烧存在一个游离碳生成的
SZO

含

量临界值%当
SZO

含量低于临界值时"可通过降低

发射药配方中
SZO

含量$提高
1?

含氮量的方法减

少燃烧产物中可燃气体生成量&而当
SZO

含量高于

临界值时"可通过增加
SZO

含量$提高燃烧平衡压

力$降低
1?

含氮量等方法降低可燃气体生成量"但

同时游离碳生成量也逐渐增加%

!

#

#在计算基础上"拟合出发射药燃烧游离碳

生成的临界
SZO

含量值与
1?

含氮量和平衡压力

之间的数学函数%

!

!

#通过定容燃烧实验验证了理论研究结果"

结果表明"实验结果与理论研究结果基本一致%
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ÔE49@4P4C6>

*

,

+

N?@498B8,6H>95J67XL

K

J6B4I8B59=O>6

K

8JJ59CB

"

#$$*

"

!#

!

)

#'

(#/()N

*

*

+

!

刘雄军"佘万能"何晓东
N

芳纶纤维的合成方法及纺丝

工艺的研究进展*

,

+

N

化工技术与开发"

#$$(

"

!)

!

'

#'

%"/%&N
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