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响应面法优化球扁药脱硝工艺研究
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[摘　 要] 　 为探索工艺参数对球扁药脱硝反应的影响规律ꎬ利用响应面法的 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计优化球扁药脱硝工

艺ꎮ 在单因素实验基础上ꎬ分析了脱硝剂质量分数、反应温度和反应时间对梯度硝基球扁药爆热的影响ꎻ利用显微

拉曼技术研究了梯度硝基球扁药的微观结构组成ꎻ并采用密闭爆发器实验对脱硝前、后球扁药的定容燃烧性能进

行研究ꎮ 单因素实验和响应面法优化结果均表明ꎬ影响梯度硝基球扁药性能的工艺参数主次顺序为:反应温度、反
应时间、脱硝剂质量分数ꎮ 通过响应面法建立的脱硝工艺参数与梯度硝基球扁药爆热之间的模型相关系数为

０. ９７８ ５ꎬ且实验验证所得爆热与响应面模型预测的爆热基本吻合ꎬ表明优化得到的响应面模型具有可靠性和有效

性ꎮ 拉曼表征结果表明ꎬ梯度硝基球扁药表层硝酸酯基的分布由表及里呈梯度递增趋势ꎮ 通过调节工艺参数ꎬ使
得梯度硝基球扁药的爆热和燃烧渐增性大范围可控ꎬ为梯度硝基球扁药性能的精准调控提供了技术和理论支持ꎮ
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０　 引言

梯度硝基球扁药是一种具有良好燃烧渐增性的

新型双基发射药ꎮ 它的制备原理是通过绿色、温和

的化学处理方法ꎬ将球扁药表层中的硝酸酯基进行

梯度水解脱除ꎬ进而实现球扁药的燃速由表及里渐

进增加ꎬ改变能量释放规律[１￣２]ꎮ Ｌｉ 等[３] 通过理论

计算与实验表征相结合的方式ꎬ探究了梯度硝基球

扁药表层的梯度硝基结构实现能量释放渐增性的原

理ꎬ并利用缩芯模型研究了球扁药脱硝过程动力学ꎬ
证实了球扁药的脱硝反应受固体产物层扩散控制ꎮ
肖忠良等[１]提出ꎬ采用该方法制备的梯度硝基球扁

药具有优越的储存稳定性和内弹道性能ꎮ 史莹

等[４]通过分子动力学模拟方法研究了梯度硝基球

扁药中硝化甘油的迁移现象ꎬ通过计算不同温度下

硝化甘油的扩散系数ꎬ得出温度对硝化甘油迁移的

影响规律ꎮ
目前ꎬ化学过程中的变量优化可以通过完全或

部分因子设计来完成[５]ꎮ 响应面法(ＲＳＭ)等统计

学实验设计方法通常用于评估变量对化学过程的影

响ꎬ特别是在变量相互影响的过程中[６￣７]ꎮ ＲＳＭ 遵

循顺序方法:第一步是筛选自变量(因素)及其水

平ꎻ第二步是选择适当的实验设计方法ꎬ建立响应面

模型ꎻ第三步是评估模型系数ꎬ用实验数据验证模型

的准确性ꎮ 在 ＲＳＭ 实验设计中ꎬ中心复合设计

(ＣＣＤ) 和 Ｂｏｘ￣Ｂｅｎｋｈｅｎ 设计 ( ＢＢＤ) 是常用的方

法[８￣１０]ꎮ 然而ꎬ对于具有 ３ 个或更多因子的二次响

应面模型ꎬＢＢＤ 比 ＣＣＤ 更适用[１１]ꎮ ＢＢＤ 主要是利

用多元二次回归方程对因素和响应值之间的函数关

系进行拟合ꎬ通过分析回归方程优化工艺参数ꎮ
球扁药脱硝反应利用脱硝剂将球扁药表层中的

硝酸酯基逐渐还原成羟基ꎮ 由于球扁药在反应后的

能量变化归因于硝酸酯基含量的减少ꎬ故可以通过

测定球扁药脱硝前、后的爆热及燃烧性能对脱硝工

艺进行评价ꎮ 在球扁药脱硝过程中ꎬ影响脱硝工艺

的因素主要包括脱硝剂浓度、反应温度和反应时

间[１２￣１３]ꎮ
本文中ꎬ基于单因素实验ꎬ定量分析脱硝剂浓

度、反应温度和反应时间对梯度硝基球扁药爆热的

影响规律ꎮ 通过 ＲＳＭ 对球扁药脱硝工艺进行优化ꎬ
建立基于 ＢＢＤ 的响应面模型ꎬ预测和优化梯度硝基

球扁药的爆热ꎻ采用密闭爆发器实验对脱硝反应前、
后球扁药的燃烧性能进行研究ꎬ为梯度硝基球扁药

性能的精准调控提供技术支撑及理论依据ꎮ

１　 实验部分

１. １　 实验原料

某双基球扁药配方(质量分数)为:硝化棉(含
氮质量分数 １３. １５％ )ꎬ８５. ５％ ꎻ硝化甘油ꎬ１０. ０％ ꎻ
太根ꎬ３. ０％ ꎻＩＩ 号中定剂ꎬ１. ５％ ꎮ 双基球扁药由泸

州北方化学工业有限公司生产ꎮ
水合肼(Ｎ２Ｈ４ 􀅰Ｈ２Ｏ)ꎬ分析纯ꎬ成都市科隆化

学品有限公司ꎻ去离子水ꎬ实验室自制ꎮ
１. ２　 梯度硝基球扁药的制备

以强碱性溶剂水合肼作为脱硝剂ꎮ 称取 １５ ｇ
水合肼ꎬ配制质量分数为 １２％ 的反应溶液ꎻ将配制

好的反应溶液加入 ５００ ｍＬ 的三口烧瓶中进行预热ꎻ
当反应溶液温度达到预定温度时ꎬ按照固液质量比

１︰２ 加入 ５０. ０ ｇ 球扁药ꎻ反应结束后ꎬ用去离子水

清洗固体产物ꎬ并在 ８０ ℃下将固体产物用去离子水

煮洗 １ ｈꎻ煮洗后ꎬ将产物在 ５５ ℃的水浴烘箱中干燥

４８ ｈꎮ 按照上述步骤ꎬ分别在不同脱硝剂质量分数

(８％ 、１０％ 、１２％ 、１４％ )、不同反应温度(６５、７０、７５、
８０ ℃)和不同反应时间(２０、４０、６０、８０、１００ ｍｉｎ)下

制备一系列梯度硝基球扁药ꎮ
部分制备条件下的样品命名见表 １ꎮ

１. ３　 性能测试

　 　 使用 ＲＦ￣Ｃ７０００ 型氧弹量热仪 (长沙瑞方能源

科技有限公司)ꎬ根据ＧＪＢ ７７０Ｂ—２００５«火药试验方
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表 １　 样品的脱硝反应条件

Ｔａｂ. １　 Ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
脱硝剂

质量分数 / ％
反应

温度 / ℃
反应

时间 / ｍｉｎ

ＱＢ￣０＃

ＱＢ￣６５￣１＃ １２ ６５ ６０

ＱＢ￣７０￣１＃ １２ ７０ ６０

ＱＢ￣７５￣１＃ １２ ７５ ６０

ＱＢ￣７０￣２＃ １２ ７０ ８０

ＱＢ￣７０￣３＃ １２ ７０ １００

法»７０１. １ “爆热和燃烧热 　 绝热法”对脱硝反应

前、后球扁药的爆热进行测定[１４]ꎮ
使用 ＬａｂＲＡＭ Ｏｄｙｓｓｅｙ 型激光共聚焦显微拉曼

光谱仪(Ｈｏｒｉｂａ 公司)对距离表面 １０、 ４０、 ７０ μｍ 和

１３０ μｍ 处的梯度硝基球扁药的分子结构进行研究ꎬ
测试激光波长为 ７８５ ｎｍꎮ

使用密闭爆发器ꎬ根据 ＧＪＢ ７７０Ｂ—２００５«火药

试验方法»７０３. １“密闭爆发器试验 　 微分压力法”
对脱硝反应前、后球扁药的定容燃烧性能进行测

试[１４]ꎮ
１. ４　 响应面实验设计

根据 ＢＢＤ 原理ꎬ对响应面优化实验进行设计ꎮ
根据单因素实验要求ꎬ选取脱硝剂质量分数 Ａ、反应

温度 Ｂ、反应时间 Ｃ 为影响因素ꎻ选取梯度硝基球扁

药的爆热 Ｑ 为响应值ꎻ以脱硝剂质量分数 １２％ 、反
应温度 ７０ ℃和反应时间 ８０ ｍｉｎ 的工艺条件作为中

间值进行工艺优化分析ꎮ 实验因素与水平设计如表

２ 所示ꎮ
表 ２　 响应面实验的因素和水平设计

Ｔａｂ. ２　 Ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｓｔ

因素
水平

－ １ ０ １
脱硝剂质量分数 Ａ / ％ １０ １２ １４

反应温度 Ｂ / ℃ ６５ ７０ ７５

反应时间 Ｃ / ｍｉｎ ６０ ８０ １００

１. ５　 技术路线

具体的技术路线如图 １ 所示ꎮ 通过调节工艺参

数进行单因素实验ꎬ对脱硝反应前、后球扁药的爆热

进行研究ꎮ 以梯度硝基球扁药的爆热为评价指标进

行响应面优化实验ꎬ采用密闭爆发器测定梯度硝基

球扁药的燃烧性能ꎬ探索工艺参数对梯度硝基球扁

药爆热和燃烧性能的影响规律ꎮ 根据响应面模型和

性能测试结果ꎬ选择合适的脱硝工艺参数ꎬ为梯度硝

　
图 １　 技术路线

Ｆｉｇ. １　 Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｒｏａｄｍａｐ

基球扁药性能的精准调控提供技术支撑ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 单因素实验结果

　 　 在不同的脱硝反应条件下探究了脱硝剂质量分

数、反应时间和反应温度３个实验因素对梯度硝

基球扁药爆热的影响ꎬ结果如图２所示ꎮ从图２中可

以看出ꎬ脱硝程度和梯度硝基球扁药爆热之间存

在反比关系ꎮ随着脱硝剂质量分数的增加、反应温

　 　
(ａ) 反应温度为 ７０ ℃ꎬ不同脱硝剂质量分数

　 　
(ｂ) 脱硝剂质量分数为 １２％ ꎬ不同反应温度

图 ２　 梯度硝基球扁药爆热随反应条件的变化

Ｆｉｇ. ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｈｅａｔ ｏｆ ｎｉｔｒｏ ｇｒａｄｉｅｎｔｌｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ
ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｇｕｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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度的升高以及反应时间的延长ꎬ梯度硝基球扁药的

爆热均逐渐减小ꎮ 这是由于梯度硝基球扁药中硝酸

酯基的减少ꎬ使得能量降低ꎬ导致爆热减小ꎮ 当反应

温度及反应时间不变时ꎬ脱硝剂质量分数每增加

２％ ꎬ梯度硝基球扁药的爆热平均减小 ２. ４８％ ꎮ 当

脱硝剂质量分数及反应时间不变时ꎬ反应温度每增

加 ５ ℃ꎬ梯度硝基球扁药的爆热平均减小 ５. ０１％ ꎮ
当脱硝剂质量分数及反应温度不变时ꎬ反应时间每

增加 ２０ ｍｉｎꎬ梯度硝基球扁药的爆热平均减小

３. ６３％ ꎮ 由此可见ꎬ反应温度对梯度硝基球扁药爆

热的影响最大ꎬ其次是反应时间和脱硝剂质量分数ꎮ
２. ２　 响应面模型的建立

２. ２. １　 实验设计结果

基于 ＲＳＭ 的 ＢＢＤ 建立脱硝剂质量分数、反应

温度和反应时间 ３ 个变量与爆热 １ 个响应值之间的

相关性ꎮ 根据预定的设计矩阵ꎬ进行了 １７ 次实验ꎮ
响应面实验结果如表 ３ 所示ꎮ
２. ２. ２　 响应面模型拟合及方差分析

根据表 ３ 中的结果进行回归拟合ꎬ得到梯度硝

基球扁药的爆热 Ｑ 与各因素间的响应面模型公式:
　 Ｑ ＝ ８ ２６３. ２９９ ５０ ＋ ２５７. １５３ ６３Ａ － １２１. ４６９ ２０Ｂ ＋

３. ７２６ ６４Ｃ － ４. ４２２ ５０ＡＢ － ０. ７２８ ５６３ＡＣ －
０. １７７ ２００ＢＣ ＋ ２. １１８ ９４Ａ２ ＋ １. ０６４ ７３Ｂ２ ＋
０. ０６５ ２５２Ｃ２ꎮ (１)

　 　 为检验模型的有效性ꎬ对结果进行分析ꎬ方差分

析结果如表 ４ 所示ꎮ该模型的Ｐ值小于０. ０００ １ꎬ极显

著ꎮ失拟项的Ｐ值为０. ５７５ ３ꎬ大于０ . ０５ꎬ不显著ꎬ表

表 ３　 响应面实验结果

Ｔａｂ. ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｓｔ
序号 Ａ / ％ Ｂ / ℃ Ｃ / ｍｉｎ Ｑ / (Ｊ􀅰ｇ － １)
１＃ １２ ７０ ８０ ３ ７０９. ６２
２＃ １２ ６５ １００ ３ ８２９. １２
３＃ １４ ７０ １００ ３ ３９０. ７０
４＃ １２ ７５ １００ ３ ３９５. ５４
５＃ １２ ７０ ８０ ３ ６４７. ８３
６＃ １０ ７５ ８０ ３ ６６７. ６３
７＃ １４ ７０ ６０ ３ ７７１. １８
８＃ １２ ７０ ８０ ３ ６１９. ５４
９＃ １２ ７０ ８０ ３ ６７７. ４２
１０＃ １０ ７０ ６０ ３ ９７５. ５８
１１＃ １２ ７０ ８０ ３ ７３４. １２
１２＃ １４ ６５ ８０ ３ ８４６. ４２
１３＃ １２ ７５ ６０ ３ ６６７. １７
１４＃ １０ ７０ １００ ３ ７１１. ６７
１５＃ １０ ６５ ８０ ３ ９７４. １０
１６＃ １２ ６５ ６０ ４ ０２９. ８７
１７＃ １４ ７５ ８０ ３ ３６３. ０５

明该模型可用于分析和预测梯度硝基球扁药的爆

热ꎬ能较好地反映 ３ 个因素之间的关系ꎮ 该模型的

相关系数 Ｒ２ ＝ ０. ９７８ ５ꎬ表明模型与实际有较好的拟

合性ꎮ由Ｐ值可知ꎬ脱硝剂质量分数Ａ、反应温度Ｂ、
反应时间Ｃ对梯度硝基球扁药爆热的影响均为极

显著ꎬ其余项均不显著ꎮ此外ꎬ各因素的Ｆ值可用于

判断各因素对实验响应值的影响ꎮＦ值越大ꎬ表明该

表 ４　 响应面模型方差分析

Ｔａｂ. ４　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｅｌ
方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

模型 ６. ０４２ × １０５ ９ ６７ １３３. ８９０ ３５. ４３ < ０. ０００ １ ∗∗
Ａ １. １４６ × １０５ １ １. １４６ × １０５ ６０. ５０ ０. ０００ １ ∗∗
Ｂ ３. １４５ × １０５ １ ３. １４５ × １０５ １６５. ９６ < ０. ０００ １ ∗∗
Ｃ １. ５５９ × １０５ １ １. ５５９ × １０５ ８２. ２７ < ０. ０００ １ ∗∗
ＡＢ ７ ８２３. ４００ １ ７ ８２３. ４００ ４. １３ ０. ０８１ ７
ＡＣ ３ ３９７. １４０ １ ３ ３９７. １４０ １. ７９ ０. ２２２ ４
ＢＣ １ ２５５. ９９０ １ １ ２５５. ９９０ ０. ６６ ０. ４４２ ４
Ａ２ ３０２. ４８０ １ ３０２. ４８０ ０. １６ ０. ７０１ ４
Ｂ２ ２ ９８３. ２９０ １ ２ ９８３. ２９０ １. ５７ ０. ２４９ ８
Ｃ２ ２ ８６８. ４２０ １ ２ ８６８. ４２０ １. ５１ ０. ２５８ ３

残差 １３ ２６４. ２８０ ７ １ ８９４. ９００
失拟项 ４ ７８７. ３００ ３ １ ５９５. ７７０ ０. ７５３ ０ ０. ５７５ ３
纯误差 ８ ４７６. ９８０ ４ ２ １１９. ２５０
总和 ６. １７５ × １０５ １６

注:∗∗ 为极显著(Ｐ < ０. ０１)ꎮ
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因素对响应值的影响越显著ꎮ 根据 Ｆ 值推断各因

素对梯度硝基球扁药爆热影响的主次顺序为:反应

温度、反应时间、脱硝剂浓度ꎬ与单因素实验得出的

结论相一致ꎮ
２. ２. ３　 交互作用分析

　 　 为考察各因素之间交互作用对梯度硝基球扁药

爆热的影响ꎬ根据所建立的响应面模型绘制响应曲

面ꎬ如图３所示ꎮ响应曲面在水平方向落下的投影是

等高线ꎮ等高线若呈椭圆形ꎬ表示这２个因素之间的

交互作用极为显著ꎻ反之ꎬ则表示较不显著ꎮ 各因素

响应曲面坡度的陡峭程度反映该因素对梯度硝基球

　 　
(ａ)脱硝剂质量分数和反应温度

　 　
(ｂ)脱硝剂质量分数和反应时间

　 　
(ｃ)反应温度和反应时间

图 ３　 各因素对梯度硝基球扁药爆热交互影响的

响应面

Ｆｉｇ. ３　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｖｅ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆａｔｏｒｓ ｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｈｅａｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｎｉｔｒｏ ｇｒａｄｉｅｎｔｌｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｇｕｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

扁药爆热的影响程度ꎬ越陡峭ꎬ说明影响越大[１５]ꎮ
因此ꎬ综合以上ꎬ对等高线和响应曲面进行分析可以

得出:各因素之间交互作用对梯度硝基球扁药爆热

的影响较小ꎬ可以通过调节任一影响因素来调控爆

热ꎮ 通过观察响应曲面坡度的陡峭程度可以发现ꎬ
反应温度对梯度硝基球扁药爆热的影响最大ꎮ
２. ２. ４　 模型验证

为验证所建立的响应面模型的有效性ꎬ分别对

在不同工艺条件下制备的梯度硝基球扁药的爆热进

行测定ꎬ实验获得的爆热与响应面模型预测的爆热

如图 ４ 和表 ５ 所示ꎮ 从图 ４ 和表 ５ 中可以看出ꎬ梯
度硝基球扁药的实际爆热与预测爆热的吻合度较

高ꎬ二者相对误差最大不超过 ０. ９０％ ꎬ平均相对误

差不超过 ０. ５０％ ꎬ表明所建立的响应面模型适合于

优化球扁药的脱硝工艺ꎬ能够用于对梯度硝基球扁

药的爆热进行预测ꎮ

　 　
图 ４　 梯度硝基球扁药的实际爆热与预测爆热的对比

Ｆｉｇ. ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ａｎｄ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ
ｈｅａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｔｒｏ ｇｒａｄｉｅｎｔｌｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｇｕｎ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

２. ３　 结构表征

对梯度硝基球扁药 ＱＢ￣７０￣３＃的表面微观结构进

行分析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ在
８５２ ｃｍ － １和 １ ２８５ ｃｍ － １处出现的特征峰分别为 Ｏ—
ＮＯ２ 的伸缩振动峰和—ＮＯ２ 的对称伸缩振动峰ꎬ属
于硝酸酯基(—ＯＮＯ２)的特征峰ꎮ 从梯度硝基球扁

药表面到内部约 １３０ μｍ 处ꎬ—ＯＮＯ２ 的特征峰强度

呈梯度增加ꎮ 这说明梯度硝基球扁药的表层参与了

脱硝反应ꎬ部分硝酸酯基被水解为羟基ꎬ故而在梯度

硝基球扁药表层呈现出梯度硝基结构ꎮ
２. ４　 燃烧性能

２. ４. １　 定容燃烧 ｐ￣ｔ 曲线

　 　 在密闭爆发器中分别对脱硝剂质量分数为

１２％ 、不同反应温度(６５、 ７０、 ７５ ℃)、不同反应时间

(６０、８０、１００ ｍｉｎ)的工艺条件下所制备的梯度硝基

球扁药的定容燃烧性能进行测试ꎮ 分别获得了样品
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表 ５　 梯度硝基球扁药的实际爆热与预测爆热的对比结果

Ｔａｂ. ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ａｎｄ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｅｘｐｌｓｉｏｎ ｈｅａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｔｒｏ ｇｒａｄｉｅｎｔｌｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ
ｇｕｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

样品
脱硝剂质量分数 /

％
反应温度 /

℃
反应时间 /

ｍｉｎ
实际爆热 /
(Ｊ􀅰ｇ － １)

预测爆热 /
(Ｊ􀅰ｇ － １)

相对误差 /
％

１＃ １０ ６５ ６０ ４ １２３. ４９ ４ １０５. ３８ ０. ４４
２＃ １０ ６５ ８０ ３ ９７４. １０ ３ ９８６. ５４ ０. ３１
３＃ １０ ６５ １００ ３ ９３６. ２５ ３ ９１９. ９１ ０. ４２
４＃ １０ ７０ ６０ ３ ９７５. ５８ ３ ９４２. ４４ ０. ８３
５＃ １０ ７０ １００ ３ ７１１. ６７ ３ ７２１. ５３ ０. ２７
６＃ １０ ７５ ８０ ３ ６６７. ６３ ３ ６７８. ４６ ０. ３０
７＃ １２ ６５ ６０ ４ ０２９. ８７ ４ ０５０. ５７ ０. ５１
８＃ １２ ６５ １００ ３ ８２９. １２ ３ ８０６. ８２ ０. ５８
９＃ １２ ７０ ８０ ３ ７０９. ６２ ３ ６７７. ７１ ０. ８６
１０＃ １２ ７５ ６０ ３ ６６７. １７ ３ ６８９. ４８ ０. ６１
１１＃ １２ ７５ １００ ３ ３９５. ５４ ３ ３７４. ８５ ０. ６１
１２＃ １４ ６５ ８０ ３ ８４６. ４２ ３ ８３５. ５９ ０. ２８
１３＃ １４ ７０ ６０ ３ ７７１. １８ ３ ７６１. ３２ ０. ２６
１４＃ １４ ７０ ８０ ３ ５４０. ６４ ３ ５６６. ４８ ０. ７３
１５＃ １４ ７５ ６０ ３ ５４２. ４２ ３ ５６３. １７ ０. ５９
１６＃ １４ ７５ ８０ ３ ３６３. ０５ ３ ３５０. ６１ ０. ３７

　 　 　
图 ５　 梯度硝基球扁药 ＱＢ￣７０￣３＃在一维方向

上不同位置的拉曼光谱图

Ｆｉｇ. ５　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｎｉｔｒｏ ｇｒａｄｉｅｎｔｌｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ
ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｇｕｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ＱＢ￣７０￣３＃ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

的 ｐ￣ｔ 曲线ꎻ对 ｐ￣ｔ 曲线处理后ꎬ得到 ｐ′￣ｔ 曲线ꎬｐ′为
压力增速ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 相关特征参数列于表

６ꎮ 表 ６ 中ꎬｐｍ、ｔｍ 为最大压力及对应的时间ꎻｐｍ′、ｔｍ′
为最大 ｐ′及对应的时间ꎻＢｓ 为最大相对压力ꎻＬｓ 为

对应于 Ｂｓ 的动态活度ꎻＬ０. １、Ｌ０. ３分别为 Ｂ ＝ ０. １ 和 Ｂ
＝ ０. ３ 时的动态活度ꎻＰｒ 为燃烧渐增因子ꎮ
　 　 由图６及表６中可以看出ꎬ与ＱＢ￣０＃ 相比ꎬＱＢ￣
６５￣１＃、ＱＢ￣７０￣１＃、ＱＢ￣７５￣１＃、ＱＢ￣７０￣２＃和ＱＢ￣７０￣３＃的

ｐ￣ｔ 曲线上升均比较平缓ꎮ 定容燃烧的最大压力 ｐｍ

和最大压力增速 ｐｍ′均逐渐下降ꎬ到达 ｐｍ 和 ｐｍ′所需

　 　
(ａ) ｐ￣ｔ 曲线

　 　
(ｂ) ｐ′￣ｔ 曲线

图 ６　 各样品的 ｐ￣ｔ 曲线和 ｐ′￣ｔ 曲线

Ｆｉｇ. ６　 ｐ￣ｔ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｐ′￣ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｅ

的时间均有所延长ꎬ说明经脱硝处理后的球扁药表

层能量降低ꎬ初始燃速降低ꎬ初始压力下降ꎬ膛压降
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表 ６　 密闭爆发器的实验特征参数和梯度硝基球扁药的 Ｐｒ 值

Ｔａｂ. ６　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｌｏｓｅｄ ｂｏｍｂ ｔｅｓｔ ａｎｄ Ｐｒ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｔｒｏ ｇｒａｄｉｅｎｔｌｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ
ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｇｕｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

样品
ｐｍ /
ＭＰａ

ｔｍ /
ｍｓ

ｐｍ ′ /
(ＭＰａ􀅰ｍｓ － １)

ｔｍ ′ /
ｍｓ

Ｌｓ /
(ＭＰａ － １􀅰ｍｓ － １)

Ｂｓ
Ｌ０. １ /

(ＭＰａ － １􀅰ｍｓ － １)
Ｌ０. ３ /

(ＭＰａ － １􀅰ｍｓ － １)
Ｐｒ

ＱＢ￣０＃ ２５９. ８７ ２. １５ ２６９. ９９ １. ００ １１. ０６ ０. ０７ １０. ５９ ８. ４４ ０. ０４１
ＱＢ￣６５￣１＃ ２５０. ２９ ２. ９５ ２２９. ９６ １. ７５ ７. １４ ０. ２７ ５. ９８ ７. １３ ０. １４７
ＱＢ￣７０￣１＃ ２４８. ８７ ３. ６５ ２０９. ８７ ２. １５ ６. ３８ ０. ３２ ４. ９６ ６. ３２ ０. １８１
ＱＢ￣７５￣１＃ ２４３. ９２ ４. ００ １７７. ３２ ２. ４５ ５. ５２ ０. ３９ ４. ０５ ５. ３９ ０. ２２８
ＱＢ￣７０￣２＃ ２４２. ４７ ４. ４５ １８２. ０１ ２. ７０ ５. ６７ ０. ３９ ４. ０３ ５. ５２ ０. ２３２
ＱＢ￣７０￣３＃ ２３６. ３５ ５. ５０ １３６. ６８ ３. ０５ ４. ５２ ０. ３８ ３. ２６ ４. ４２ ０. ２２４

低ꎮ 这主要归因于梯度硝基球扁药表面结构中的硝

酸酯基已转化为羟基ꎮ
２. ４. ２　 燃烧渐增性

脱硝反应前、后梯度硝基球扁药的动态活度￣相
对压力(Ｌ￣Ｂ)曲线如图 ７ 所示ꎮ

　 　
图 ７　 各样品的 Ｌ￣Ｂ 曲线

Ｆｉｇ. ７　 Ｌ￣Ｂ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｅ

　 　 从图 ７ 中可以看出ꎬ样品 ＱＢ￣０＃ 的 Ｌ 在 Ｂ 为

０. ０７时达到最大ꎬ随后开始下降ꎬ呈现出明显的减面

型燃烧现象ꎬ未能实现球扁药的渐增性燃烧ꎮ 经过

脱硝处理后ꎬ球扁药的 Ｌ￣Ｂ 曲线变化趋势基本一致ꎮ
在燃烧初期ꎬＱＢ￣６５￣１＃、ＱＢ￣７０￣１＃、ＱＢ￣７５￣１＃、ＱＢ￣７０￣
２＃和 ＱＢ￣７０￣３＃的动态活度均显著低于 ＱＢ￣０＃ꎬ具有

明显的燃烧渐增性ꎮ
由文献[１６￣１７]可知ꎬ发射药的燃烧渐增性可以

用燃烧渐增因子 Ｐｒ 来定量表征ꎮ

Ｐｒ ＝
ＢｓＬｓ

Ｌ０. １ ＋ Ｌ０. ３
ꎮ (２)

　 　 计算所得的 Ｐｒ 列于表 ６ 中ꎮ 由表 ６ 可以看出ꎬ
ＱＢ￣０＃的 Ｂｓ 为 ０. ０７ꎬ燃烧渐增因子 Ｐｒ 为０. ０４１ꎻ与之

相 比ꎬ ＱＢ￣６５￣１＃、 ＱＢ￣７０￣１＃、 ＱＢ￣７５￣１＃、 ＱＢ￣７０￣２＃ 和

ＱＢ￣７０￣３＃的 Ｂｓ 均后移至 ０. ２７ 以后ꎬＰｒ 增大了３ ~ ５
倍ꎬ均表现出良好的燃烧渐增性ꎮ 这是由于梯度硝

基球扁药的结构特性使得样品燃烧前期的表层燃速

均有所下降ꎬ燃烧递增区间大幅度增加ꎬＢｓ 增大ꎬ因
而 Ｐｒ 显著变大ꎮ

３　 结论

在单因素实验基础上ꎬ利用 ＲＳＭ 的 ＢＢＤ 优化

了球扁药脱硝工艺ꎬ获得了脱硝剂质量分数、反应温

度、反应时间等工艺参数与梯度硝基球扁药爆热的

响应面模型ꎬ并进行实验验证ꎬ得出如下结论:
１)根据单因素实验和响应面实验结果可知ꎬ脱

硝剂质量分数、反应温度和反应时间对球扁药的爆

热均有一定的影响ꎬ影响由大到小的顺序为反应温

度、反应时间、脱硝剂质量分数ꎮ
２)响应面模型的拟合度较好ꎮ 结合实验验证

结果可以发现ꎬ梯度硝基球扁药的实际爆热与预测

爆热之间的一致性较高ꎬ说明该模型适用于优化梯

度硝基球扁药脱硝工艺ꎬ对球扁药的爆热进行预测ꎮ
３)通过拉曼表征证实了梯度硝基球扁药中的

硝酸酯基含量由表及里梯度增加ꎬ这说明制备出的

球扁药样品具有梯度硝基结构ꎮ 结合密闭爆发器实

验结果可知ꎬ所制备的梯度硝基球扁药均具有良好

的燃烧渐增性ꎬＰｒ 显著变大ꎮ
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