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内部孔隙率对硝化棉基烟花药燃烧性能的影响
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[摘　 要] 　 为研究内部孔隙率对硝化棉基烟花药燃烧性能的影响规律ꎬ采用捏合塑化￣剪切造粒工艺以及添加致

孔剂、高温水煮的处理方法ꎬ制备了疏松结构的硝化棉基烟花药样品ꎬ并对样品的内部孔隙率、表观密度、堆积密

度、表观燃速和定容燃烧性能进行了研究ꎮ 结果表明:添加致孔剂和高温水煮可以明显降低硝化棉基烟花药的表

观密度和堆积密度ꎬ提高内部孔隙率ꎬ显著提高表观燃速ꎬ减少定容燃烧时间ꎻ当采用 ３０ ｍＬ 致孔剂和 １００ ℃水煮

条件时ꎬ与原样相比ꎬ内部孔隙率与表观燃速分别提高了 １１３. ８％和 ３５４. ９％ ꎮ
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引言

硝化棉(ＮＣ)是一种环保烟花原材料ꎮ 与传统

的黑火药相比ꎬ硝化棉的燃烧热高ꎬ比容大ꎬ且燃烧

产物无烟、无毒、无残渣ꎬ在环保烟花领域具有良好

的应用前景ꎮ 目前ꎬ硝化棉基小粒药一般采用捏合￣
挤出￣旋切法或内、外溶法成型[１￣３]ꎬ药粒结构过于密

实ꎬ导致表观燃速较慢ꎬ在作为烟花发射药和开苞药

使用时极易出现燃烧不完全等问题[４]ꎮ 因而ꎬ制备

高燃速硝化棉基烟花药成为目前重要的研究方

向[５]ꎮ
　 　 为提高发射药的燃速ꎬ通常向配方中引入高氯

酸盐、硝酸盐、金属粉等添加剂ꎬ以优化氧平衡或增

加热点[６￣８]ꎮ刘向凌[９] 向双基药中加入一定比例的

高氯酸铵(ＡＰ)和铝粉ꎬ提升了燃烧热与燃速ꎻ研究

发现[１０￣１１] ꎬ向单基药中加入硝酸铵(ＡＮ)ꎬ能够优化

其燃烧性能ꎮ但是ꎬ加入的盐类氧化剂存在易吸湿

受潮的缺点ꎻ此外ꎬ伴随盐类氧化剂和金属粉的燃

烧ꎬ金属氧化物等烟尘颗粒、氯化氢(ＨＣｌ)等有害气

体随之产生ꎬ加入上述添加剂的方法不符合环保对

烟花发射药的要求[１２] ꎮ因此ꎬ研究者们转为从药粒
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结构入手ꎬ构建疏松多孔的结构ꎬ增加药粒的比表面

积ꎬ改善烟花药的燃烧性能[１３￣１５]ꎮ 应三九等[１６￣１７] 研

究了超临界流体发泡机理和微孔控制方法ꎻ蔺向阳

等[１８￣１９]采用溶盐发泡法制备了微气孔球扁药ꎻＣａｍ￣
ｅｒｏｎ[２０]通过加入惰性油致孔剂构建层级孔结构ꎮ

为探究硝化棉基烟花药结构性能对燃烧特性的

影响规律ꎬ通过一种简单制备工艺与致孔方法ꎬ制备

了具有疏松结构的硝化棉基烟花药ꎬ研究了内部孔

隙率、堆积密度等对烟花药表观燃速和定容燃烧性

能的影响规律ꎮ

１　 实验

１. １　 试剂与仪器

硝化棉ꎬ含氮质量分数 １２％ ꎬ四川北方硝化棉

股份有限公司ꎻ无水乙醇、丙酮ꎬ分析纯ꎬ南京化学试

剂有限公司ꎻ致孔剂ꎬ化学纯ꎬ国药集团化学试剂有

限公司ꎮ
捏合机ꎬ江苏国贸国泰减速机集团有限公司ꎻ剪

切造粒机ꎬ自行研制ꎻ水浴烘箱ꎬ南京理工大学机电

总厂ꎮ
１. ２　 疏松多孔烟花药样品的制备

将硝化棉原料、致孔剂、乙醇 /丙酮混合溶剂按

不同配方分别加入捏合机中胶化ꎮ 胶化后ꎬ采用造

粒机将药团细断成颗粒样品ꎬ再置入高温水浴中水

煮处理ꎬ快速驱除乙醇 /丙酮溶剂ꎬ得到疏松多孔结

构的烟花药样品ꎮ
样品的制备条件如表 １ 所示ꎮ 表 １ 中:样品 １＃

为原样ꎬ不含致孔剂ꎬ未水煮ꎻ向 ３５０ ｇ(干量算)原

样中加入不同体积的致孔剂ꎬ可得样品 ２＃􀅷５＃ꎻ将原

样分别在 ８０、８５、９０、９５、１００ ℃水中进行水煮处理ꎬ
得到样品 ６＃􀅷１０＃ꎻ将样品 ２＃􀅷５＃进行 １００ ℃水煮处

理ꎬ可得样品 １１＃􀅷１４＃ꎮ
１. ３　 表征方法

１. ３. １　 表观密度及内部孔隙率测试

采用排水法对不同制备条件所得样品的表观密

度进行测试ꎬ再通过所测表观密度的数据及式(１)
计算样品的内部孔隙率ꎮ

θ ＝ (１ －
ρａ

ρｓ
) × １００％ ꎮ (１)

式中:θ 为样品的内部孔隙率ꎻρａ 为样品的表观密

度ꎬｇ / ｃｍ３ꎻρｓ ＝ １. ６６ ｇ / ｃｍ３ꎬ为硝化棉的真实密度ꎮ
１. ３. ２　 堆积密度测试

采用 ＧＪＢ ７７０Ｂ—２００５ 方法 ４０２. １ 标准量筒法

测定不同制备条件所得样品的堆积密度ꎮ

表 １　 样品的制备条件

Ｔａｂ. １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
样品编号 制备条件

１＃ 原样ꎬ常温

２＃ 原样 ＋ ５ ｍＬ 致孔剂ꎬ常温

３＃ 原样 ＋ １０ ｍＬ 致孔剂ꎬ常温

４＃ 原样 ＋ ２０ ｍＬ 致孔剂ꎬ常温

５＃ 原样 ＋ ３０ ｍＬ 致孔剂ꎬ常温

６＃ 原样ꎬ８０ ℃水煮

７＃ 原样ꎬ８５ ℃水煮

８＃ 原样ꎬ９０ ℃水煮

９＃ 原样ꎬ９５ ℃水煮

１０＃ 原样ꎬ１００ ℃水煮

１１＃ 原样 ＋ ５ ｍＬ 致孔剂ꎬ１００ ℃水煮

１２＃ 原样 ＋ １０ ｍＬ 致孔剂ꎬ１００ ℃水煮

１３＃ 原样 ＋ ２０ ｍＬ 致孔剂ꎬ１００ ℃水煮

１４＃ 原样 ＋ ３０ ｍＬ 致孔剂ꎬ１００ ℃水煮

１. ３. ３　 表观燃速测试

　 　 采用直管法ꎬ通过记录烟花药样品燃烧阵面沿

其法线方向的位移和燃烧所用时间ꎬ计算出样品的

表观燃速ꎮ

ｖ ＝ Ｌ
ｔ ꎮ (２)

式中:ｖ 为表观燃速ꎬｃｍ / ｓꎻＬ 为玻璃管中药柱的装填

高度ꎬｃｍꎻｔ 为药柱燃烧时间ꎬｓꎮ
表观燃速测试示意图如图 １ 所示ꎮ

　
图 １　 表观燃速测试

Ｆｉｇ. １　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ｂｕｒｎｉｎｇ ｒａｔｅ ｔｅｓｔ

１. ３. ４　 定容燃烧性能测试

将 ３. ０ ｇ 待测样品药包穿入镍铬丝ꎬ并接至密

闭爆发器内ꎬ点火并通过测压装置得到压力随时间

变化的数据ꎮ 密闭爆发器示意图如图 ２ 所示ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 表观密度及内部孔隙率
样品表观密度及内部孔隙率随致孔剂加入量变

化的曲线如图 ３ 和图 ４ 所示ꎮ
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１ －点火电极ꎻ２ －泄压阀ꎻ３ －压力传感器ꎻ４ －样品药包ꎮ

图 ２　 密闭爆发器实验

Ｆｉｇ. ２　 Ｃｌｏｓｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｄｅｖｉｃｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

　 　
图 ３　 表观密度随致孔剂加入量的变化

Ｆｉｇ. ３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｐｐａｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｏｇｅｎ

　 　
图 ４　 内部孔隙率随致孔剂加入量的变化

Ｆｉｇ. ４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｏｇｅｎ

　 　 由图 ３ 和图 ４ 可以看出:随着致孔剂加入量的

增加ꎬ样品的表观密度逐渐降低ꎻ内部孔隙率逐渐增

大ꎮ 常温下ꎬ对比原样ꎬ加入 ３０ ｍＬ 致孔剂的样品表

观密度降低了 １０. ３％ ꎬ内部孔隙率增加了 ７３. ６％ ꎮ
１００ ℃水煮后ꎬ样品的表观密度与未水煮样品相比

降低了 ６. ３％􀅷１０. １％ ꎬ内部孔隙率相对应地增加了

２３. ２％􀅷６３. ６％ ꎮ 而加入 ３０ ｍＬ 致孔剂、１００ ℃水煮

处理的样品ꎬ内部孔隙率比原样增加了１１３. ８％ ꎮ
常温下加入 ３０ ｍＬ 致孔剂处理所得样品与未加

致孔剂、１００ ℃水煮处理样品的内部孔隙率相近ꎬ但
其致孔原理不同ꎮ 加入致孔剂ꎬ一方面稀释了溶剂

浓度ꎬ降低了对硝化棉的密实塑化效果ꎻ另一方面起

到发泡作用ꎮ 而水煮处理是在样品一定程度塑化的

基础上ꎬ通过快速驱除溶剂形成孔结构ꎮ 相较于水

煮处理方法ꎬ加入致孔剂对样品内部孔隙率的提升

效果更好ꎮ
原样品表观密度、内部孔隙率随水煮温度的变

化曲线如图 ５ 所示ꎮ

　 　
图 ５　 不同温度水煮的原样的表观密度及内部孔隙率

Ｆｉｇ. ５　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｓｅ
ｓａｍｐｌｅ ｂｏｉｌｅｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 由图 ５ 可以看出:随着水煮温度的提高ꎬ样品的

表观密度逐渐下降ꎻ内部孔隙率逐渐提升ꎮ 在 ８０􀅷
１００ ℃的升温区间ꎬ样品的表观密度呈波动降低趋

势ꎻ内部孔隙率相对应地呈波动上升趋势ꎮ
２. ２　 堆积密度

样品堆积密度随致孔剂加入量的变化曲线如图

６ 所示ꎮ

　 　
图 ６　 堆积密度随致孔剂加入量的变化

Ｆｉｇ. ６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｕｌｋ ｄｅｎｓｉｔｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｏｆ ｐｏｒｏｇｅｎ

　 　 由图 ６ 可以看出ꎬ随着致孔剂加入量的增加ꎬ样
品的堆积密度逐渐降低ꎮ 常温下ꎬ对比原样ꎬ加入

３０ ｍＬ 致孔剂的样品的堆积密度降低了 ３４. ４％ ꎮ
１００ ℃水煮后ꎬ样品的堆积密度与未水煮样品相比

降低了 ５. ７％􀅷１３. １％ ꎮ
样品堆积密度随水煮温度的变化曲线如图 ７ 所

示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ随着水煮温度的升高ꎬ样品的

堆积密度呈现出缓慢下降的趋势ꎮ在８０􀅷１００ ℃的
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图 ７　 不同温度下水煮的原样的堆积密度

Ｆｉｇ. ７　 Ｂｕｌｋ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｓｅ ｓａｍｐｌｅ ｂｏｉｌｅｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

升温区间ꎬ样品的堆积密度呈平缓波动趋势ꎬ无明显

差异ꎮ
２. ３　 表观燃速

样品表观燃速随致孔剂加入量及内部孔隙率的

变化曲线如图 ８ 和图 ９ 所示ꎮ

　 　
图 ８　 表观燃速随致孔剂加入量的变化

Ｆｉｇ. ８　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｐｐａｒｅｎｔ ｂｕｒｎｉｎｇ ｒａｔｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｏｆ ｐｏｒｏｇｅｎ

　 　
图 ９　 不同内部孔隙率样品的表观燃速

Ｆｉｇ. ９　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ｂｕｒｎｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｉｎｔｅｒｎａｌ ｐｏｒｏｓｉｔｉｅｓ

　 　 由图 ８ 可以看出ꎬ随着致孔剂加入量的增加ꎬ样
品表观燃速也随之提高ꎮ 常温下ꎬ对比原样ꎬ加入

３０ ｍＬ 致孔剂的样品的表观燃速提升了 ３１５. ６％ ꎮ
１００ ℃水煮后ꎬ样品的表观燃速与未水煮样品相比

提升了 ９. ４％􀅷６５. ３％ ꎮ 而加入 ３０ ｍＬ 致孔剂、１００
℃ 水煮处理后ꎬ样品的表观燃速比原样提高了

３５４. ９％ ꎮ
由图 ９ 可以看出ꎬ随着内部孔隙率的增大ꎬ样品

的表观燃速迅速提高ꎮ 分析其原因:随着内部孔隙

率的增大ꎬ药粒的比表面积迅速增大ꎬ传火速度更

快ꎻ同时ꎬ药粒内部孔隙率的增大也使得其中的空气

含量增加ꎬ提升了药粒内部的氧平衡ꎬ从而提高了表

观燃速ꎮ
　 　 此外ꎬ相同孔隙率时ꎬ存在加入少量致孔剂且水

煮样品燃速低于加入大量致孔剂而未水煮样品表观

燃速的现象ꎮ 这是因为两种处理的影响机理不同ꎬ
对表观燃速提升的效果不同:加入致孔剂处理的样

品ꎬ结构上保留了较多疏松硝化棉纤维结构ꎬ表观燃

速较高ꎻ而经水煮处理的样品ꎬ硝化棉纤维多被溶解

塑化ꎬ速燃特性降低ꎮ
　 　 样品表观燃速随水煮温度的变化曲线如图 １０
所示ꎮ 由图 １０ 可以看出:经高温水煮的样品表观燃

速有较大的提高ꎻ但在 ８０ ~ １００ ℃的温度区间ꎬ由于

水煮温度均高于乙醇 /丙酮溶剂的沸点ꎬ驱溶效果相

近ꎬ因此ꎬ水煮后样品的表观燃速差异不大ꎮ

　 　
图 １０　 不同温度水煮的原样的表观燃速

Ｆｉｇ. １０　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ｂｕｒｎｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｓｅ ｓａｍｐｌｅ ｂｏｉｌｅｄ
ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２. ４　 定容燃烧性能

不同样品在密闭爆发器测试条件下定容燃烧的

ｐ￣ｔ 曲线如图 １１ 和图 １２ 所示ꎮ
　 　 由图 １１ 可看出ꎬ随着致孔剂用量增加ꎬ样品表

观燃速加快ꎬ定容燃烧压力上升速率增大ꎮ 分析其

原因:随着内部孔隙率的增大ꎬ药粒的比表面积增

大ꎬ因此ꎬ药粒的传火速度更快ꎮ 而定容燃烧起始压

力随之降低是因为ꎬ随着致孔剂用量增加ꎬ样品堆积

密度减小ꎬ相同质量装药下ꎬ样品在密闭爆发器内所

占空间增加ꎬ空气体积占比相应减少ꎬ因此ꎬ点火延

迟时间增加ꎬ起始压力降低ꎮ此外ꎬ由图 １１ 可看出ꎬ
经水煮后的样品燃烧响应更快ꎬ燃烧结束的时间大
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图 １１　 不同内部孔隙率样品的 ｐ￣ｔ 曲线

Ｆｉｇ. １１　 ｐ￣ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｔｅｒｎａｌ
ｐｏｒｏｓｉｔｉｅｓ

　 　
图 １２　 不同温度水煮原样的 ｐ￣ｔ 曲线

Ｆｉｇ. １２　 ｐ￣ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｓｅ ｓａｍｐｌｅ ｂｏｉｌｅｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

幅提前ꎮ
　 　 由图 １２ 可以看出ꎬ在不同温度下水煮ꎬ所得的

样品 ｐ￣ｔ 曲线几乎重合ꎮ 表明在经水煮处理样品的

制备过程中ꎬ不同水煮温度对样品的定容燃烧性能

影响不大ꎮ 这与不同水煮温度对样品内部孔隙率和

表观燃速影响的规律一致ꎮ

３　 结论

１)采用捏合塑化￣剪切造粒法ꎬ通过添加致孔剂

和采用高温水煮处理ꎬ制备得到一系列具有疏松多

孔结构的硝化棉基烟花药ꎮ
２)随着致孔剂加入量的增加ꎬ样品的表观密度

降低ꎬ内部孔隙率增大ꎬ堆积密度降低ꎮ 相应地ꎬ样
品表观燃速增大ꎬ定容燃烧时间减少ꎮ

３)样品经过水煮处理后ꎬ醇酮溶剂被快速驱

除ꎬ表观密度降低ꎬ内部孔隙率增大ꎬ堆积密度降低ꎮ
相应地ꎬ样品表观燃速增大ꎬ定容燃烧时间减少ꎮ 在

８５􀅷１００ ℃水煮处理过程中ꎬ温度参数对样品性能的

影响不大ꎮ
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