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摘要：根据基础爆轰波模型，结合燃爆剂和可膨胀石墨混合物的反应特点，提出了较为可行的可膨胀石

墨瞬时膨化模型，并利用能量守恒定律、气体等熵膨胀方程、燃爆和膨化反应方程，对膨化完成后产物的热

力学参数进行理论求解，为研究膨胀石墨扩散奠定了基础。
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Abstract：A more feasible instantaneous expanded expandable graphite model was put forward according to the basic

detonation wave model combining with the reaction characteristics of the blasting agent and the reaction mixture. The

thermodynamic parameters of expansion product were solved by using energy conservation, gas expansion equation, and blasting

and expansion reaction equation. The purpose was to provide reference of study of the diffusion of expandable graphite.
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可膨胀石墨经高温膨胀后形成疏松多孔的蠕虫

状石墨，与传统毫米波干扰材料相比具有粒子大、密

度小、飘浮性好，留空时间长、遮蔽波段宽等特点，在

光电对抗领域，尤其是在毫米波和宽波段对抗干扰

中具有广泛的应用

[1]

。可膨胀石墨瞬时膨化模型及

膨化后产物的热力学参数会直接影响膨胀石墨成烟

后的干扰效能，近年来国内外学者对膨胀石墨的研

究多是针对其动态制备方法，对可膨胀石墨瞬时的

膨化模型及膨化后产物的热力学参数研究很少。因

此，笔者在研究了基本爆轰波模型和可膨胀石墨膨

化机理后，建立了可膨胀石墨瞬时膨化模型，并对其

热力学参数进行了理论计算和实验验证。
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1 可膨胀石墨结构及膨化机理

石墨具有层间结构，层面内碳原子以 sp2

杂化轨

道电子形成共价键，同时各个碳原子又与2pz轨道电

子形成金属键，形成牢固的六角网状平面炭层，碳原

子间的键合能为345 kJ/mol，原子间距为0.142 nm；在

层与层之间，则以微弱的范德华力结合，键能为l6 kJ/

mol，层间距为0.335 4 nm。碳层之间的结合力弱，间

距较大，导致多种原子、分子、离子和离子团可以插入

层间空隙，形成石墨层间化合物

[3]

，即可膨胀石墨。

可膨胀石墨是一种利用物理或化学的方法使非

炭质反应物插入石墨层间，与石墨的六角网络平面

结合的同时又保持了石墨层状结构的晶体化合物。

它不但保留了石墨原有的理化特性，而且由于碳原

子层与插入层原子的相互作用又产生了一系列的新

特性，如高导电性、超导性、电池特性、催化剂特性、

储氢特性等，因而被用作极富特色的功能材料、结构

材料，吸引了众多学者进行研究

[4]

。

石墨与硫酸反应生成石墨硫酸盐层间化合物，

如图1所示

[5]

。

可膨胀石墨经高温处理, 发生急剧分解, 石墨碳

层沿C轴方向产生大幅膨胀，从而形成了疏松多孔

的蠕虫状膨胀石墨。图2为膨胀石墨的低倍数扫描

电镜照片, 图3为其高倍数扫描电镜照片。

2 可膨胀石墨瞬时膨化模型

可膨胀石墨的瞬时膨化是利用燃爆剂燃爆时所

放出的热量和气体，促使其插层物质发生受热分解

并完成膨化，所以研究燃爆剂的燃烧模式及爆轰模

型有利于建立可膨胀石墨瞬时膨化模型。

2.1 爆燃与爆轰分析

从本质上讲，爆燃和爆轰是根本不同的燃烧模

式，慢速的称为爆燃，快速的称为爆轰。慢速爆燃模

式很容易实现，只需用一个很弱的点火源即可，相对

于波前未反应物来说是亚音速传播，典型的传播速

度为每秒几米的量级。对大多数物质来说，直接激

发爆轰需要大约10

3

~10

6

J的起爆能量，相对于波前

未反应物来说是超音速传播，典型速度为每秒几千

米的量级

[6]

。爆燃波是一个亚音速的膨胀波，它可以

扰动波前反应物状态，跨过波面，压力和密度都是下

降的；爆轰波与之相反，是一个超音速的冲击波，波

前未反应物处于未曾扰动的初始状态，跨过波面压

力和密度是增加的。在适当的条件下，爆燃模式可

以突发转变为爆轰模式。

2.2 基本爆轰模型

在爆轰波传播过程中，爆炸物因受到强烈冲击

图1 石墨硫酸盐层间化合物结构示意

Fig. 1 Structure diagram of sulfate graphite intercalation

compound

图2 膨胀石墨外观

Fig. 2 SEM appearance of expanded graphite

图3 膨胀石墨表面孔隙结构

Fig. 3 SEM graph of graphite surface’pore structure
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作用而发生高速化学反应，形成高温高压的爆轰产

物并释放出大量的化学反应热能，所释放出的这些

能量又供给爆轰波对下层爆炸物进行冲击压缩，爆

轰波就能够不衰减地稳定传播下去。由此可见，爆

轰波是后面带有一个高速化学反应区的强冲击

波。前沿的冲击波波面与紧跟其后的高速化学反

应区构成了整个爆轰波的波面，称为爆轰波面，它

将未爆轰的原始产物与爆轰终了产物隔开，其结构

如图4所示

[7]

。

2.3 密闭球形壳体中可膨胀石墨瞬时膨化模型

结合上面的基本爆轰模型，根据密闭壳体中爆

轰的特点和可膨胀石墨与燃爆剂混合物的性质，建

立瞬时膨化模型。

由于密闭壳体较小，爆炸物反应速度较快，其中

的爆轰发展过程是比较复杂的，所以在此处作以下

假设：

1）壳体绝热，与外界无能量交换；

2）忽略反应所用时间，即容器内燃烧反应瞬间

就全部完成；

3）可膨胀石墨与燃爆剂均匀混合，充满整个壳

体；

4）中心位置点火，点火源的能量相对于容器中

反应总能量可以忽略不计；

5）反应产物中的气体为理想气体。

由以上假设可得球形壳体中反应面如图5所

示。

由于反应物为可膨胀石墨与燃爆剂的均匀混合

物，故化学反应区发生的反应既包含了燃爆剂的燃烧

反应，也包含了可膨胀石墨的膨化反应。因此，为了

便于计算，假设反应区先发生燃爆剂的放热燃爆反

应，然后可膨胀石墨利用燃爆反应所释放的热量进行

膨化反应，故可以把化学反应区分为2个虚拟区，分

别是燃爆反应区和膨化反应区，如图6所示。

2.4 模型参数的计算

燃爆剂膨化可膨胀石墨的过程，实际上是燃爆

剂中氧化剂和还原剂发生化学反应，放出热量，可膨

胀石墨获得能量瞬间膨化的过程。依据密闭球形壳

体中可膨胀石墨瞬时膨化模型，将此化学反应分解

后再合并计算反应参数，有利于模型的研究和计算。

化学反应体系的焓变与能量释放的关系如下：

书书书

!!"!#$!%&$'!#(!%&) （1）

式中：vj，vi分别是生成物和反应物的反应计量

系数；

书书书

!!"#，

书书书

!!"
#
分别是生成物和反应物的生成焓。

假定体系完全绝热，且反应物和产物的比热不随温

度变化，在298 K条件下反应时有以下关系：
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式中：

书书书

!!
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"
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!
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是第 i种生成物在T下的相对焓；ni

是第 i种生成物的计量系数。
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，相变
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书书书

!!
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m
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b
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书书书
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书书书
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"
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!
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" 可以用式

图4 爆轰波面示意

Fig. 4 Schematic diagram of the detonation wave-front

图5 球形密闭壳体中反应面示意

Fig. 5 Spherical closed shell response surface diagram

图6 化学反应区结构

Fig. 6 Structure of chemical reaction zone
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（3）表示

[2]

。
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式中：cp ，

书书书

!
"

#，

书书书

!
"

#，

书书书

!
"#

$分别为产物低温固态、高温

固态、液态和气态的摩尔热容。绝热燃烧温度是反

应放热使体系达到的最高温度 T
ab
，可通过式（1）—

（3）联立求得。

在求出体系的最高温度后，可以通过气体的绝

热等熵膨胀求得体系的气体压力。

pVk
=常数 （4）

式中：p为气体压力；V为气体比体积；k为气体

绝热指数，其值可通过下式求得

[8]

。

书书书

!"
!!#

$
%

&$
'!#

$
("

!#
$
%

&$

（5）

式中 ：R为理想气体常数；ni，CVi分别为反应产

物中组分 i的摩尔数和平均定容热容，CVi可以利用

卡斯特给出的平均分子热容式求得。

3 实例

3.1 理论计算

以硫酸插层的可膨胀石墨为例，含硫量17%（质

量分数，后同），膨胀容积为250 mL/g，占混合物质量

的45%；燃爆剂为小粒黑火药（组成及质量分数为：

KNO
3
74.9%，C 13.3%，S 11.8%）占混合物质量的

55%，壳体直径为2 cm，装填密度为1.1 g/cm

3

，壳体厚

度不计，假设在反应完成的瞬间壳体破裂，求反应完

成后产物的温度T和压力p。

小粒黑火药的燃烧反应方程为：

2KNO
3
+3C+S=K

2
S+3CO

2
+N

2
-4 496.81 kJ

可膨胀石墨的膨化反应方程为：

H
2
SO

4
=SO

2
+H

2
O+0.5O

2
+528.1 kJ

计算结果见表2。

3.2 结果分析

从表2的计算值与实测值的对比中可以看出，除

SO
2
外实测值均比计算值小，这是由于黑火药中含有

一定质量的硫，虽然产物中还会产生其它的硫化物，

但依然导致了SO
2
质量的增加;其它产物在高温下也

存在多种反应，而且没有新元素的补充，所以造成了

实测质量比计算质量小，尤其是O
2
的质量相差较大，

这是由于部分可膨胀石墨、硫、钾和氮等物质均存在

氧化反应造成的。温度和压强偏小是因为壳体吸热

及破碎消耗了部分能量，同时无法做到完全绝热，所

以实测值比计算值也要小一些。总体来看，计算值与

实测值非常接近，误差并不是太大，说明此种模型可

以较好地完成可膨胀石墨瞬时膨化的相关计算。

4 结语

通过对基础爆轰模型的分析，建立了可膨胀石

墨瞬时膨化的模型，并对此模型的热力学参数进行

了计算和分析，发现此模型可以较好地完成可膨胀

石墨瞬时膨化产物及热力学参数的计算，为可膨胀

石墨云团形成初期的膨胀计算奠定了必要的理论

基础。

（下转第48页）

表1 不同气体的平均分子热容

Table 1 Different average molecular heat capacity of gas

双原子

19.58+0.001 88T

气体类型

平均分子式热容表达式CV

水蒸气

14.29+0.009T

三原子

40.37+0.002 43T

四原子

41.36+0.001 88T

表2 反应产物质量及其热力学参数

Table 2 Quantity and thermodynamic reaction parameters of reaction product

m（K
2
S）/g

6.14

5.526 0

计算值

实测值

m（CO
2
）/g

7.37

6.934 5

m（N
2
）/g

1.56

0.987 2

m（SO
2
）/g

1.67

1.876 3

m（H
2
O）/g

0.47

0.365 8

m（O
2
）/g

0.41

0.023 6

T/K

1 607.29

1 523.52

p/MPa

12.89

11.31
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等在样品表面吸附或与样品表面产生化学反应，所

以尽管试验后进行了清洗却无法完全清除，导致样

品表面颜色快速变化。在试验后期，随着材料老化

进程的深入，样品表面逐渐被老化，ΔE*

值逐渐增

大。从加速倍率来看，自然气候老化和人工气候老

化的相关性并非恒定，随着人工试验的进行，试验

加速倍率均呈现比较相似的走势——逐步增加并

且增加幅度逐渐加大。从冲击强度来看，其排序与

ΔE*

值变化一致。

4 结论

1）针对PVC-U型材，达到同样的外观色差，从

快到慢依次为：金属卤素灯55 ℃连续试验、金属卤

素灯40 ℃连续试验、紫外灯试验、氙灯试验。冲击

强度与色差变化排序基本一致。

2）通过色差值、冲击强度值的变化比较了自然

气候和人工气候的相关性，其结果是：随着人工试验

的进行，加速倍率逐步增加且增幅逐渐加大。

3）PVC-U型材对温度比较敏感，提高温度能加

快材料的老化速率。紫外光是引起材料老化的主要

因素。材料在吸收红外线和可见光后产生的热能会

加速材料老化，因此红外线对材料老化的影响不可

忽视。
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