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[摘　 要] 　 弹药装配过程中需要控制湿度以避免静电危害ꎮ 为了确保火炸药安全储存寿命预估的准确性ꎬ加速老

化试验中应加入湿度条件ꎮ 以某双基发射药为研究对象ꎬ以装药工房湿度上限(相对湿度 ７５％ )作为其老化湿度

条件ꎬ考察湿度封装及裸药干燥条件下样品的失效模式及预估寿命ꎮ 结果表明:两种试验条件下ꎬ样品的机械感

度、热分解温度均无显著变化ꎻ初始燃速随老化时间的增加而增大ꎬ但达到的最大压力不变ꎻ安定剂含量随老化时

间的增加而明显下降ꎮ 以安定剂质量分数消耗 ５０％为失效判据ꎬ该双基发射药 ３０ ℃、７５％湿度封装与裸药干燥条

件下的安全储存寿命分别为 ９. ７ ａ 和 １１. ４ ａꎬ表明壳体内的微湿度环境对药剂的安全储存寿命具有显著影响ꎮ
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引言

发射药在储存过程中会受到湿度、温度、酸碱

度、机械冲击等各种因素的影响[１￣３]ꎬ从而产生老化

现象ꎮ 研究发射药的储存老化性能ꎬ能够为准确预

测发射药的储存寿命和制定相应的防老化措施提供

依据ꎬ对保证武器装备的安全性能、提高经济效益具
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有重要意义[４￣７]ꎮ
　 　 近年来ꎬ国内外学者对发射药的安全储存寿命

做了广泛研究ꎮ Ｂｏｕｌｋａｄｉｄ 等[８] 研究了球形双基发

射药燃速随老化时间的变化情况ꎮ 顾妍等[９] 采用

恒温加速老化试验对某三基发射药进行寿命预估ꎮ
胡哲等[１０]研究了温度对发射药比热容影响的规律ꎮ
Ｔｉｒａｋ 等[１１]研究了不同老化时间的球形双基发射药

燃烧速率与活度之间的关系ꎮ 上述研究均把温度作

为老化过程中的唯一变量ꎬ未能准确模拟药剂的实

际储存环境ꎬ准确性有待商榷ꎮ
某双基发射药以硝化棉(ＮＣ)和硝化甘油(ＮＧ)

为主要成分ꎬ具有高能和高燃速特点ꎬ主要应用于小

口径枪弹中ꎮ 发射药装药时会将微量水汽封装进弹

壳内ꎬ故储存寿命的主要影响因素为环境温度及装

配时工房的湿度ꎮ 对该双基发射药进行加速老化试

验ꎬ分别考察湿度封装及裸药干燥条件下样品感度、
燃烧性能及安定剂含量的变化规律[１２]ꎬ明确湿度条

件对样品失效模式及安全储存寿命的影响ꎬ为该类

发射药的安全储存寿命预估提供参考ꎮ

１　 试验

１. １　 试剂与仪器

某双基发射药ꎬ主要成分为邻苯二甲酸二丁酯

(ＤＢＰ)、ＮＧ、ＮＣ、２＃中定剂ꎬ泸州北方化学工业有限

公司ꎻ溴化钾、溴酸钾、硫代硫酸钠、盐酸、乙醚和乙

醇等ꎬ均为化学纯ꎮ
恒温烘箱ꎬ昆山科美斯机电设备有限公司ꎻ落锤

仪、摩擦仪ꎬ中国科学院大连化学物理研究所ꎻＤＳＣ１
型差示扫描量热仪ꎬ梅特勒￣托利多公司ꎻ密闭爆发

器测试系统ꎬ爱迪塞恩公司ꎮ
１. ２　 加速老化试验

某双基发射药制备成型后ꎬ直接装配成弹药ꎮ
鉴于该发射药装配工房湿度控制范围为 ６５％ ~
７５％ ꎬ从严考虑ꎬ封装时相对湿度取 ７５％ [１３]ꎮ

参考 ＧＪＢ７７０Ｂ—２００５ꎬ模拟发射药装药条件进

行加速老化试验ꎮ 首先考察在 ７１ ℃、７５％湿度条件

下封装和裸药干燥样品的退化规律ꎬ用于确定失效

模式及相应的性能退化数据ꎻ其次考察 ５１、６１、８１ ℃
下样品典型失效模式的性能退化规律ꎮ
１. ３　 机械感度测试

撞击感度测定根据 ＧＪＢ７７０Ｂ—２００５ 方法 ６０１. ２
中的特性落高法ꎻ摩擦感度测定根据方法 ６０２. １ 中

的爆炸概率法ꎮ
撞击感度的测试条件:落锤质量 ２ ｋｇꎬ药量

(３０. ０ ± ２. ０)ｍｇꎬ室温 １８ ℃ꎬ相对湿度 ３６％ ꎮ
摩擦感度的测试条件:落锤质量 １. ５ ｋｇꎬ药量

(２０. ０ ± １. ０)ｍｇꎬ表压 ２. ４５ ＭＰａꎬ摆角 ８０°ꎬ室温 ２１
℃ꎬ相对湿度 ５８％ ꎮ
１. ４　 ＤＳＣ 测试

根据 ＧＪＢ７７０Ｂ—２００５ 方法 ５０２. １ 安全性和相

容性ꎮ 坩埚类型为不锈钢ꎬ氮气气氛ꎬ升温速率为

１０ ℃ / ｍｉｎꎮ
１. ５　 燃烧性能测试

参照 ＧＪＢ７７０Ｂ—２００５ 方法 ７０３. １ 密闭爆发器

试验ꎮ 采用 １００ ｃｍ３ 高压密闭爆发器本体ꎬ装填密

度为 ０. ２ ｇ / ｃｍ３ꎬ点火压力为 １０. ９８ ＭＰａꎬ点火药包

采用 ２＃ ＮＣꎬ每个药包质量 １. １ ｇꎬ采样频率为 １
ＭＨｚꎮ
１. ６　 安定剂相对含量测试

ＧＪＢ７７０Ｂ—２００５ 中ꎬ按照方法 １０２. １ 提取有效

成分ꎻ依据方法 ２１０. １ 测定安定剂的相对含量ꎮ

２　 结果与讨论

２. １ 机械感度随老化时间的变化

表 １ ~表 ２ 为发射药的机械感度随老化时间的

变化情况ꎮ
表 １　 不同装药条件下发射药的撞击感度

Ｔａｂ. １　 Ｉｍｐａｃｔ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈａｒｇｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｃｍ

老化时间 / ｄ ７１ ℃、７５％ 湿度封装 ７１ ℃ 裸药干燥

０ ５７. ９ ５７. ９
１０ ５７. ４ ５６. ８
２０ ５６. ３ ５７. １
３０ ５７. ２ ５６. ７
６０ ５５. ７ ５６. ２

表 ２　 不同装药条件下发射药的摩擦感度

Ｔａｂ. ２　 Ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈａｒｇｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ％

老化时间 / ｄ ７１ ℃、７５％ 湿度封装 ７１ ℃ 裸药干燥

０ １６ １６
１０ １８ １２
２０ ２０ １２
３０ １６ ２０
６０ １４ １６

　 　 由表 １、表 ２ 可知ꎬ老化试验后ꎬ双基发射药机

械感度仍处于同一水平ꎮ 含能材料受冲击或摩擦

时ꎬ部分区域(例如内部空隙、杂质、密度间断处等)
受到机械作用ꎬ从而形成热点ꎮ 火药装药在老化过
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程中ꎬ由于硝酸酯的分解、小分子扩散、组分升华、颗
粒间摩擦等因素ꎬ可能在内部形成空隙ꎬ从而增大热

点的形成几率ꎬ导致机械感度上升ꎮ 然而ꎬ该双基发

射药在机械感度方面没有明显变化ꎮ 分析认为ꎬ该
种药型颗粒小ꎬ比表面积大ꎬ受到外界冲击时ꎬ作用

力沿发射药表面迅速传递ꎬ单位表面承受的作用力

减小ꎬ阻止了热量传递ꎬ使热点不易生成ꎻ同时ꎬ样品

表面涂覆有石墨ꎬ使得其对外界冲击的缓冲作用大ꎬ
这也是机械感度维持在较低水平的原因ꎮ
２. ２　 热感度

表 ３ 是样品在不同老化条件下的热分解特征参

数ꎮ 表 ３ 中ꎬθ０ 是起始分解温度ꎬθｐ 是最大分解温

度ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ样品的最大分解温度在 １９８ ~ ２０１
℃之间ꎬ对应着 ＮＣ 和部分 ＮＧ 的分解[１４]ꎮ 可以看

出ꎬ不同老化条件下ꎬ样品的热分解特征参数无显著

差异ꎬ说明该双基发射药的热稳定性较好ꎮ ７５％ 湿

度封装及裸药干燥条件下ꎬ样品的热分解参数均处

在同一水平ꎬ故 ７５％湿度封装对该双基发射药的热

分解温度无明显影响ꎮ
表 ３　 不同老化条件下发射药的热分解特征参数

Ｔａｂ. ３　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｇｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
样品 老化时间 / ｄ θ０ / ℃ θｐ / ℃
原样 ０ １９４. １０ ２００. ４３

７５％ 湿度封装

１０ １９５. ２５ ２００. ４１
２０ １９３. ８６ １９９. ２４
３０ １９５. ６４ ２００. ６７
６０ １９３. １２ ２００. ３５

裸药干燥

１０ １９３. ７６ １９８. ５４
２０ １９５. ２１ ２００. ３６
３０ １９４. ５９ １９９. ２８
６０ １９４. ７６ １９９. ５２

２. ３　 燃烧性能

由图 １ 可知ꎬ随着老化时间的延长ꎬ双基发射药

初始燃烧压力逐渐增大ꎬ但最大燃烧压力不变ꎮ 这

是由于随着老化的进行ꎬ发射药中的钝感剂逐渐由

外向内迁移ꎬ药粒外部钝感剂含量减少ꎬ抑制燃烧作

用减弱ꎬ导致起始燃速增加ꎬ压力增大ꎮ 老化后的最

大燃烧压力没有变化ꎬ说明不同老化状态对发射药

的能量组分无影响ꎬ稳定性较好ꎮ
　 　 处理数据并作 Ｌ￣Ｂ 曲线ꎬ如图 ２ 所示ꎮ
　 　 由图 ２ 可知:随着老化时间增加ꎬ曲线起始部分

逐渐上升ꎻ当发射药表面钝感剂迁移时ꎬ表面的抑制

燃速作用减弱ꎬ造成初始燃速上升ꎬ表现为曲线上

　 　
(ａ)７５％湿度封装

　 　
(ｂ)裸药干燥

图 １　 不同老化条件下发射药的 ｐ￣ｔ 曲线

Ｆｉｇ. １　 ｐ￣ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｇｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　 　
(ａ)７５％湿度封装

　 　
(ｂ)裸药干燥

图 ２　 不同老化条件下发射药的 Ｌ￣Ｂ 曲线

Ｆｉｇ. ２　 Ｌ￣Ｂ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｇｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

升ꎻ当钝感剂迁移平衡时ꎬ燃烧渐增性丧失ꎬ发射药
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呈现减面燃烧特性ꎮ 结果表明ꎬ湿度封装和裸药干

燥两种情况下样品的 ｐ￣ｔ 及 Ｌ￣Ｂ 曲线未出现显著差

异ꎬ故湿度封装对发射药起始燃速无明显影响ꎮ
２. ４　 安定剂含量随时间的变化

表 ４ 为安定剂含量的变化情况ꎮ
表 ４　 不同装药条件下安定剂的质量分数

Ｔａｂ. ４　 Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈａｒｇｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｓ ％

老化时间 / ｄ ７１ ℃、７５％ 湿度封装 ７１ ℃ 裸药干燥

０ １００ １００
１０ ７９. ３１ ８１. ６８
２０ ５５. ７６ ５８. ２８
３０ ３１. ９３ ３５. ８８
６０ — —

　 　 由表 ４ 可知:随着老化时间的延长ꎬ安定剂的含

量下降ꎻ且相同温度下ꎬ７５％湿度封装样品中的安定

剂比裸药干燥时下降得快ꎮ 因此ꎬ安定剂含量的损

失是双基发射药的失效模式ꎮ 进一步测试 ５１、６１、
７１、８１ ℃时的安定剂含量的变化情况ꎬ如图 ３ꎮ

　 　
图 ３　 安定剂质量分数随老化时间的变化曲线

Ｆｉｇ. ３　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ
ｃｈａｎｇｉｎｇ ｗｉｔｈ ａｇｉｎｇ ｔｉｍｅ

　 　 老化温度越高ꎬ安定剂的含量下降得越快ꎮ 相

同老化时间条件下ꎬ湿度越大ꎬ老化过程中安定剂的

含量下降得越快ꎮ 这是由于在高温储存的过程中ꎬ
硝酸酯类物质的化学键断裂ꎬ产生的氮氧化物会加

速硝酸酯的分解[１５]ꎮ 在反应前期ꎬ由于安定剂能够

吸收此类氮氧化物ꎬ故随着老化时间的延长ꎬ安定剂

的相对含量下降ꎬ此时 ＮＯ２ 自催化作用微弱ꎮ 湿度

封装条件下ꎬ体系内有一定的水汽ꎬ并且水分子的横

截面积很小ꎬ能够透过发射药的表面渗入内部ꎬ与
ＮＯ２ 反应生成硝酸和亚硝酸ꎬ这时 Ｈ ＋ 会加速硝酸

酯的分解[１６￣１７]ꎮ 因此ꎬ湿度封装条件下安定剂含量

下降得较快ꎬ导致发射药安全寿命缩短ꎮ
起始阶段:

Ｒ—ＯＮＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ →ＲＯＨ ＋ ＨＮＯ３ꎻ (１)

Ｒ—ＯＨ ＋ Ｈ２Ｏ →Ｒ—ＣＨＯ ＋ ＨＮＯ２ ＋ Ｈ２Ｏꎮ(２)
加速阶段:

ＨＮＯ３ ＋ ＨＮＯ２ 􀜩􀜨􀜑 Ｎ２Ｏ４ ＋ Ｈ２Ｏꎻ (３)
Ｎ２Ｏ４ 􀜩􀜨􀜑 ＮＯ２ꎻ (４)

Ｒ—ＯＨ ＋ ＮＯ２􀅰 →􀅰Ｒ—ＯＨ ＋ ＨＮＯ２ꎻ (５)
􀅰Ｒ—ＯＨ ＋ ＨＮＯ３ →ＲＣＨＯ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ＮＯ２ꎮ

(６)
利用软件处理ꎬ得到不同老化温度过程中安定

剂含量的线性回归方程ꎮ
５１ ℃湿度封装:

ｗ ＝ － ０. ２４ｔ ＋ ９９. ７１ꎬＲ２ ＝ ０. ９８ꎻ (７)
６１ ℃湿度封装:

ｗ ＝ － ０. ５７ｔ ＋ ９９. ２８ꎬＲ２ ＝ ０. ９８ꎻ (８)
７１ ℃湿度封装:

ｗ ＝ － ２. ２８ｔ ＋ １００. ９１ꎬＲ２ ＝ ０. ９９ꎻ (９)
８１ ℃湿度封装:

ｗ ＝ － ９. ７７ｔ ＋ ９９. ９５ꎬＲ２ ＝ ０. ９９ꎻ (１０)
５１ ℃裸药干燥:

ｗ ＝ － ０. ２１ｔ ＋ ９９. ９１ꎬＲ２ ＝ ０. ９９ꎻ (１１)
６１ ℃裸药干燥:

ｗ ＝ － ０. ５１ｔ ＋ ９９. ７５ꎬＲ２ ＝ ０. ９７ꎻ (１２)
７１ ℃裸药干燥:

ｗ ＝ － ２. １６ｔ ＋ １０１. ３２ꎬＲ２ ＝ ０. ９６ꎻ (１３)
８１ ℃裸药干燥:

ｗ ＝ － ９. ０６ｔ ＋ ９９. ５２ꎬＲ２ ＝ ０. ９８ꎮ (１４)
式中:ｗ 为安定剂质量分数ꎬ％ ꎻｔ 为老化时间ꎬｄꎮ

以安定剂的质量分数消耗 ５０％ 为发射药寿命

的终点ꎬ得到不同装药条件下的储存寿命ꎬ见表 ５ꎮ
表 ５　 不同老化温度下发射药的安全储存寿命

Ｔａｂ ５　 Ｓａｆｅ ｓｔｏｒａｇｅ ｌｉｆｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｇｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｄ

老化温度 / ℃ ７５％ 湿度封装 裸药干燥

５１ ２０７. １ ２３７. ７
６１ ８６. ５ ９４. ３
７１ ２２. ３ ２３. ６
８１ ５. １ ５. ５

　 　 按 ＧＪＢ２００５—７７０Ｂ 方法 ５０６. １ꎬ采用 Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ
方程计算某双基发射药常温下的安全储存寿命:

θ ＝ Ａ ＋ Ｂｌｇ τꎮ (１５)
式中:τ 为加热时间ꎬｄꎻθ 为老化温度ꎬ℃ꎻＡ、Ｂ 为有

关系数ꎮ
其中ꎬＡ、Ｂ 可由式(１６)、式(１７)求得:

Ａ ＝
∑ｎ

ｉ ＝ １(θｉ － Ｂ)􀅰∑ｎ
ｉ ＝ １ ｌｇ τｉ

ｎ ꎻ (１６)
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Ｂ ＝
ｎ􀅰∑ｎ

ｉ ＝ １(ｌｇ τｉ􀅰θｉ) －∑ｎ
ｉ ＝ １ ｌｇ τｉ􀅰∑ｎ

ｉ ＝ １θｉ

ｎ􀅰∑ｎ
ｉ ＝ １(ｌｇ τｉ􀅰θｉ) ２ － (∑ｎ

ｉ ＝ １ ｌｇ τｉ) ２ ꎮ

(１７)
用 Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ 方程进行拟合ꎬ得到方程:
７５％湿度封装时ꎬ

θ ＝ ９４. ７７ － １８. ２４ｌｇ ｔꎬＲ２ ＝ ０. ９８ꎻ (１８)
裸药干燥时ꎬ

θ ＝ ９５. ０２ － １７. ９６ｌｇ ｔꎬＲ２ ＝ ０. ９８ꎮ (１９)
式中:θ 为老化温度ꎬ℃ꎻｔ 为老化时间ꎬｄꎮ

以安定剂的质量分数下降 ５０％ 为失效判据ꎬ由
式(１８)、式(１９)可外推ꎬ温度为 ３０ ℃、７５％ 湿度封

装与裸药干燥条件下ꎬ该发射药的安全储存年限分

别为 ９. ７ ａ 和 １１. ４ ａꎮ

３　 结论

１)该双基发射药在温度￣湿度耦合加速老化试

验条件下ꎬ样品机械感度和热分解温度均无显著变

化ꎻ初始燃速随老化时间的增加而增大ꎬ但样品达到

的最大压力不变ꎻ安定剂的含量随老化时间的增加

而明显下降ꎮ
２)与裸药干燥相比ꎬ７５％ 湿度封装条件下样品

的性能退化速率更高ꎮ
３)该双基发射药的失效模式是安定剂损失ꎮ

以安定剂的质量分数消耗 ５０％为失效判据ꎬ该双基

发射药在 ３０ ℃时、７５％湿度封装与裸药干燥条件下

的安全储存寿命分别为 ９. ７ ａ 和 １１. ４ ａꎮ
４)弹药壳体内的微湿度环境对药剂的安全储

存寿命具有显著的影响ꎮ 加速老化试验条件中应加

入湿度条件ꎬ确保安全储存寿命预估的准确性ꎮ
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