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石墨烯掺杂对B/KNO3/PF激光点火特性的影响
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3. 北方华安工业集团有限公司 南京科技研发中心，江苏 南京，211132）

摘 要：为探索常压下石墨烯（Graphene）掺杂对 B/KNO3/PF点火和燃烧性能的影响，采用湿混法和冷冻干燥法

分别制备了不同石墨烯掺杂量的Graphene/B/KNO3/PF，并使用光电探测器和高速摄影研究了石墨烯掺杂量和装药密度对

点火延迟时间和燃烧速度的影响规律。结果表明：相对于冷冻干燥法，湿混法制备的Graphene/B/KNO3/PF混合均匀且

燃烧速度更高。随着石墨烯掺杂量（0~2wt%）的增加，Graphene/B/KNO3/PF的平均燃烧速度先增大后减小。装药密度

为 1.5g·cm-3时，0.8wt%石墨烯掺杂量的Graphene/B/KNO3/PF燃烧速度最大（20.3 mm·s-1），与 B/KNO3/PF（14.6 mm·s-1）

相比增加了 39.0%；在装药密度 0.8~1.7 g·cm-3范围（0.8 wt%石墨烯掺杂量）内，Graphene/B/KNO3/PF药柱平均燃烧

速度随着装药密度的增大而减小。
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Effect of Graphene Doping on Laser Ignition Performance of B/KNO3/PF
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Abstract：To explore the influence of graphene doping on the ignition and combustion performance of B/KNO3/PF

under normal pressure, Graphene/B/KNO3/PF with different doping ratios was prepared using wet mixing and freeze-drying

methods, and the impacts of graphene doping content and charge density on ignition delay time and burning rate were studied

using photodetectors and high-speed photography. The results show that, compared to the freeze-drying method, the mixing

uniformity and burning rate of Graphene/B/KNO3/PF prepared by the wet mixing method are higher. With the increase of

graphene doping content (0~2 wt%), the average burning rate of Graphene/B/KNO3/PF increases first and then decreases.

When the charge density is 1.5 g·cm-3 and the graphene doping content is 0.8 wt%, the burning rate is the highest, at 20.3

mm·s-1, which is an increase of 39.0% compared to B/KNO3/PF (14.6 mm·s-1). Within the range of charge density of

0.8~1.7g·cm-3 (graphene doping content is 0.8wt%), the average burning rate of Graphene/B/KNO3/PF decreases as the charge

density increasing.
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激光点火技术是利用激光点燃含能材料而引发

后续化学反应或者其他形式做功的技术。与常规点火

方式相比，激光点火具有抗电磁干扰性强、可实现无

损自检、使用成本低、安全性高等优点，故激光点火
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技术是新型点火技术的一个重要发展方向[1-3]。

B/KNO3是美军标MIL-STD-1901中的唯一许用

点火药，具有热值高、感度低、点火能力强等特点，

应用于许多领域[4]。然而，由于 B 表面易形成 B2O3

氧化层，阻碍了燃烧，故 B/KNO3点火药燃烧速度较

低，并且 B/KNO3燃烧产物中气相组分相对较少、比

容小，导致其点火压力低。这些特点在 B/KNO3点燃

钝感炸药的装药工况下对于能量的快速传输是不利

的。叶迎华等[5]研究发现酚醛树脂能明显降低药剂

B/KNO3的烧蚀程度，提高其激光点火感度，并且降

低点火延迟时间。沈瑞琪等[6]研究表明，使用波长为

1 064 nm 的固体激光器，在硼组分质量分数为

40%~50%时，B/KNO3具有最短的点火延迟期与最小

的激光点火能量阈值。对于实际的激光点火器装置，

B/KNO3以圆柱形药柱的形式压装在管壳内，因此，

压药压力或装药密度对其点火延迟时间以及燃烧速

度有着显著影响。严楠等[7]获得了 B/KNO3点火延迟

时间和装药密度的关系，即激光点火延迟时间随装药

密度的增加而呈负指数函数规律减小。当装药密度较

高时，激光点火延迟时间散布较小；当装药密度较低

时，激光点火延迟时间散布较大。装药密度对激光点

火延迟时间的影响最有可能改变药剂的初始反应区

燃烧压力成长。

石墨烯是一种新型的碳纳米材料，具有单、双或

少(≤10)层碳原子形成的六元环结构。石墨烯是所有

石墨形式的母体，包括零维富勒烯、一维碳纳米管和

三维石墨 [8-9]。有研究者用类似于石墨烯的碳纳米材

料掺杂 B/KNO3来改善其点火性能，王前等[10]研究表

明，掺杂 5%还原氧化石墨烯（rGO）会显著改善

B/KNO3的撞击感度和静电感度。叶迎华等[11]根据光

声谱分析，指出石墨掺入 B/KNO3会略降低 B/KNO3

的激光吸收能力，并且掺入量增加时，药剂的点火延

迟时间增加。

本文通过采用掺杂石墨烯的方式来改善 B/KNO3

/PF的燃烧性能。首先，研究了湿混法和冷冻干燥法

两种混药方式、石墨烯掺杂量对 B/KNO3/PF燃烧速

度和点火延迟时间的影响；其次，研究了装药密度对

燃烧速度和点火延迟时间的影响，并分析石墨烯对

B/KNO3/PF燃烧性能的影响机理。

1 实验

1.1 原材料的制备

实验用 B/KNO3/PF 由四川航天川南火工技术有

限公司提供，配方为：质量分数 33%B，粒度小于等

于 1.5 μm；质量分数 67%KNO3，粒度在 15~18 μ

m之间；外加 3%酚醛树脂（PF）。掺杂物质为石墨烯，

由南京先丰纳米材料科技有限公司提供，石墨烯片径

为 0.5~5 μm，厚度 0.8~1.2 μm，纯度 99.9%。

实验选用湿混法和冷冻干燥法两种混药方式。湿

混法流程如图 1蓝色所示，首先，将原材料 B/KNO3/

PF和石墨烯放入（55±5）℃烘箱中烘干 6 h，用分

析天平称取 1g B/KNO3/PF 和对应质量分数分别为

0.2%，0.4%，0.6%，0.8%，1.0%，1.5%，2.0%的石

墨烯，分别溶解于 7个装有 10 mL无水乙醇的样品瓶

中，在 500W、40 kHz 条件下超声 1 h，使团聚的颗

粒充分分散，再使用磁力搅拌 12 h，使得两种颗粒充

分混合，形成Graphene/ B/KNO3/PF悬浮液。然后，

将液体倒入表面皿中，装入（55±5）℃烘箱，烘干 6

h，充分烘干乙醇，即得到所需药剂。

图1 混药方法流程示意图

Fig. 1 Schematic diagram of mixingmethod flow

冷冻干燥法流程如图 1橙色所示，首先，将原材

料 B/KNO3/PF和石墨烯放入（55±5）℃烘箱中烘干

6 h，用分析天平称取湿混法相同质量分数的石墨烯，

分别溶解于 7个装有 10 mL 纯水的样品瓶中，在 500

W、40 kHz 条件下超声 1 h，使团聚的颗粒充分分散；

分别装入 7个表面皿中，放入冷冻干燥机中，药剂在
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低压下沸腾 36 h，使得两种颗粒充分混合，然后，装

入（55±5）℃烘箱中烘干 12 h，充分烘干水分，即

得到所需的药剂。

将烘干的药剂用分析天平称取 0.03 g，倒入内径

2 mm、长度 50 mm的玻璃管中进行压药，压药压力

为 196 N，保压时间为 10.0 s，通过改变探头的高度

来改变装药密度，分别压制成 0.8~1.7 g·cm-3的药柱。

1.2 材料表征

采用型号 Regulus-8100 的场发射扫描电子显微

镜，通过扫描电子显微镜（SEM）和元素分析（EDS

Mapping）对 B/KNO3/PF、湿混法和冷冻干燥法两种

方法制备的Graphene/ B/KNO3/PF进行形貌分析。

1.3 实验装置与方法

实验装置如图 2所示。首先，将空玻璃管放入夹

具中，用指示光将光对入空玻璃管中心处，再将压制

好药柱（药量（30±1）mg）的玻璃管放入夹具中。

采用波长 808 nm的半导体激光器作为点火源，激光

器功率设定为 10W，脉宽设定为 10 ms。激光器发出

激光束，通过光纤传输到光纤输出准直镜头，变成平

行光，再透过凸透镜聚焦到样品试剂表面，实现药剂

发火。

图2 实验装置示意图

Fig.2 Diagram of experimental device

采用光电传感器与高速摄影同步测试点火延迟

时间与平均燃烧速度。利用示波器采集光信号，利用

高速摄影拍摄药柱燃烧全过程。高速摄像机设置曝光

时间为 500 μs，帧率为 1 000帧/s。

从点火过程产生的光电信号可以读出点火延迟

时间，再利用高速摄影精确读出燃烧时间，并用光电

信号进行佐证。

点火过程中的光电信号如图 3所示。用药柱长度

除以燃烧时间即得到药柱的平均燃烧速度。

图3 激光点火过程中的激光和火焰的光电信号
Fig.3 Photoelectric signals of laser and flame during

laser ignition process

为使每次点燃时的激光功率一致，激光点火系统

搭建好后不再发生变化，每次只需更换不同压制好药

柱的玻璃管在对应夹具中。测量每个样品并保留 5组

有效数据，燃速和点火延迟时间取平均值。

2 结果与讨论

2.1 材料表征分析

对药剂 B/KNO3/PF、石墨烯、湿混法和冷冻干燥

法制备的 Graphene/ B/KNO3/PF进行扫描电镜表征和

分析，实验前对药剂进行喷金处理以增加其导电性。

B/KNO3 /PF的 SEM及 EDS元素分析如图 4所示。

图4 B/KNO3/PF的 SEM和EDS 图

Fig.4 SEM and EDSmapping of B/KNO3/PF

图 4（a） 可见 B/KNO3/PF颗粒大小为微米级，

图 4（b）中 B分布均匀，代表 B/KNO3 /PF混合较为
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均匀。

图 5所示为石墨烯，由图 5可见石墨烯为薄片层

结构，层间距较小，排布紧密。

图5 石墨烯的SEM图

Fig.5 SEM image of graphene

湿混法制备的Graphene（0.8%）/B/KNO3/PF的

SEM及 EDS分析如图 6所示。

图6 湿混法制备的Graphene（0.8%）/B/KNO3/PF的 SEM

和EDS图

Fig.6 SEM and EDSmapping of Graphene（0.8%）

/B/KNO3/PF prepared by wetmixingmethod

由图 6可见B和KNO3均匀的附着于石墨烯表面，

表明湿混法制备的 Graphene（0.8%）/B/KNO3/PF混

合较为均匀。

冷冻干燥法制备的Graphene（0.8%）/B/KNO3/PF

的 SEM及 EDS元素分析如图 7所示。由图 7（e）~

（f）可清楚观察到长棒状KNO3析出，代表冷冻干燥法

制备的Graphene （0.8%）/B/ KNO3 /PF混合不均匀。

原因可能是用水作为冷冻干燥法的溶剂时，KNO3溶

于水而其他组分都不溶于水，导致原本混合均匀的

B/KNO3/PF中 B和 KNO3分离，有可能对后续的点火

实验造成不利影响。

图7 冷冻干燥法制备的Graphene（0.8wt%）/B/KNO3/PF

的 SEM和 EDS 图

Fig.7 SEM and EDSmapping of Graphene（0.8%）

/B/KNO3/PF prepared by freeze-dryingmethod

2.2 点火性能分析

2.2.1 不同混药方式及不同石墨烯掺杂量对B/KNO3/PF

点火性能的影响

在保证装药密度约为 1.5 g·cm-3的情况下，采用

湿混法制备的 Graphene（0~2.0%）/B/KNO3/PF的燃

烧速度和点火延迟时间如图 8所示。

图8 湿混法制备的Graphene（0~2.0%）/B/KNO3/PF的燃

烧速度和点火延迟时间曲线

Fig.8 Burning rate and ignition delay time curves of
Graphene (0~2.0%)/B/KNO3/PF prepared by wetmixing

method

由图 8可以看出，B/KNO3/PF的平均燃烧速度为

14.6 mm·s-1，随着石墨烯掺杂量的增加，平均燃烧速

度先增大后减小，在掺杂量为 0.8%时达到最大燃烧

速度 20.3 mm·s-1，相比无掺杂时的 14.6 mm·s-1增加了

39.0%；当石墨烯掺杂量超过 0.8%时燃烧速度逐渐降

低，在 2%时速度降为 15.9 mm·s-1，仅比无掺杂时增

加了 8.9%，因此掺杂量并不是越多越好。推测原因

如下：一方面，从微观结构分析，石墨烯及其衍生物

具有较大的比表面积和较多的孔洞，在点火反应中充
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点火延迟时间

石墨烯掺杂量/%
0.60 0.2 0.4 0.8 1.0 1.81.2 1.61.4 2.0

4

5

点
火

延
迟

时
间
/m
s

9

8

7

6

13

21

20

19

18

17

16

15

14平
均

燃
烧

速
度
/(m

m
·
s-1
)

(a) SEM图
5μm

(c) C 元素（b）B元素
5μm5μm

5μm 5μm5μm
(d) N 元素 (f) K元素(e) O 元素

5μm 5μm 5μm

5μm
(d) N 元素

(a) SEM图 (b) B 元素

5μm

(c) C 元素

5μm
(e) O元素 (f) K 元素



张景源等：石墨烯掺杂对 B/KNO3/PF激光点火特性的影响56 2024年第 2期

当传热通道的作用，石墨烯本身的高热导率为 B/

KNO3/PF的燃烧提供了大量的通道，使燃速提高；另

一方面，如果石墨烯加入过多，同样由于高导热率而

导致热量无法积累从而引起燃烧速度下降[12]；因此，

两方面影响因素的共同作用导致燃烧速度呈先增大

后减小的变化规律。这一规律对于通过改变石墨烯掺

杂比例调控 B/KNO3/PF燃速有一定的指导意义。

由图 8可以看出，Graphene/B/KNO3/PF的点火延

迟时间随着石墨烯的加入而增加，B/KNO3/PF的点火

延迟时间为 4.8 ms，当掺杂 0.8%石墨烯时，点火延迟

时间为5.9ms，增加了1.1ms。根据热点理论[13-14]，加入

碳材料会导致局部热量积累减慢，热点形成和成长速

率降低，因此药剂热感度下降，点火延迟时间增长。

冷冻干燥法制备的Graphene（0~3.0%）/B/KNO3

/PF的平均燃烧速度和点火延迟时间如图 9所示。由

图 9 可见，在 B/KNO3 /PF 的平均燃烧速度为 14.6

mm·s-1基础上，掺杂不同质量比的石墨烯反而导致药

剂燃烧速度降低，而且没有明显规律。

图9 冷冻干燥法制备的Graphene（0~3.0%）/B/KNO3/PF

的燃烧速度和点火延迟时间曲线

Fig.9 Burning rate and ignition delay time curves of
Graphene (0~3.0%)/B/KNO3/PF prepared by freeze-drying

method

从宏观上来看，混合后的药剂上层为白色，下层

为黑色，混合不均匀。从微观上来看，这种混合方式

在扫描电子显微镜下可以看到大量棒状析出。说明以

水为溶剂的冷冻干燥法使原本混合均匀的 B/KNO3/

PF中白色KNO3析出而混合不均匀，导致点火性能大

幅下降。后续应继续寻找 B和KNO3均不溶且适用于

冷冻干燥法的溶剂进行混合。

2.2.2 不同装药密度对药剂点火性能的影响

根据上述结论，选择湿混法制备的 Graphene

（0.8%）/B/KNO3/PF，分别压制装药密度为 0.8~1.7

g·cm-3的药柱，研究不同装药密度下药柱平均燃烧速

度的变化规律，结果如图 10所示。由图 10可见，药

柱平均燃烧速度随着装药密度的减小而增大。

图10 不同装药密度对B/KNO3/PF和湿混法制备的

Graphene（0.8%）/B/KNO3/PF的燃烧速度的影响

Fig.10 Effectofdifferentchargedensitiesontheburning rate
of B/KNO3/PF and Graphene (0.8%)/B/KNO3/PF prepared by

wetmixingmethod

在原装药密度 1.5 g·cm-3、平均燃烧速度 20.3

mm·s-1的基础上，继续减小装药密度，燃烧速度进一

步加快，当装药密度减小至 0.8 g·cm-3时，平均燃烧

速度为 23.1 mm·s-1，比 1.5 g·cm-3时增加了 13.8%，

比 1.7 g·cm-3时（18.6 mm·s-1）增加了 24.2%。但是将

装药密度降为 0.80 g·cm-3时，药柱较为松散，实际应

用价值不大。对于制式 B/KNO3/PF，在装药密度为

0.8~1.7 g·cm-3时，燃烧速度同样随着装药密度的增大

而减小。装药密度应围绕实际工程应用而选择。

3 结论

本文针对 B/KNO3/PF燃烧速度较慢这一特性，采

用湿混法和冷冻干燥法制备了Graphene/B/KNO3/PF，研

究了石墨烯掺杂量及装药密度对 Graphene /B/KNO3

/PF的燃烧速度和点火延迟时间的影响规律，得到以

下结论：

（1）两种混药方式相比，湿混法制备的Graphene /B

/KNO3 /PF具有更好的均匀性和燃烧可靠性。

（2）在Graphene/B/KNO3 /PF中，随着石墨烯含

量（0~2%）的增加，混合点火药的平均燃烧速度先
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增大后减小，在掺杂量为 0.8%时达到最大燃烧速度

20.3 mm/s，与 B/KNO3 /PF相比增加了 39.0%。Graph-

ene/B/KNO3 /PF的点火延迟时间则随着石墨烯的加入

而增加，由 4.8 ms增加到 5.9 ms（0.8%石墨烯掺杂），

增加趋势缓慢。

（3）Graphene/B /KNO3/PF 药柱平均燃烧速度

随着装药密度的增大而减小。当密度从 0.8 g·cm-3增

大到 1.7 g·cm-3时，平均燃烧速度由 23.1 mm·s-1减小

到 18.6 mm·s-1。

（4）石墨烯掺杂对B/KNO3/PF的激光点火属于

热点机理，石墨烯及其衍生物其有较大的比表面积和

较多的孔洞，故在点火反应中充当传热通道的作用。

1%以下石墨烯可为 B的热传导提供传火通道而使燃

烧速度增加，而 1%以上石墨烯使热量不易积累导致

燃烧速度降低。
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