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显微红外光谱法测定 ＥＩ发射药中钝感剂扩散系数

潘　清，王琼林，于慧芳，栾洁玉
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：压伸浸渍（ＥＩ）发射药制造过程中钝感剂的扩散决定了新制火药的内弹道性能。采用红外光谱显微技术

考察了聚酯钝感剂 ＰＡ在 ＥＩ发射药中的扩散，结果表明新制火药的钝感剂浓度分布符合 Ｆｉｃｋ第二定律的扩散模

型，并依据浓度分布曲线方程推算出钝感工艺过程中的钝感剂扩散系数为 １．６３９×１０－１３ｍ２·ｓ－１。内标法与外标

法的比对实验结果表明，在内标法中将钝感层硝化甘油（ＮＧ）做均匀分布的数学处理对扩散系数计算结果的数量

级没有影响，因此由于数学模型的不完善带来的浓度分布曲线的系统偏差可以忽略不计。
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１　引　言

ＥＩ发射药（压伸浸渍发射药，ｅｘｔｒｕｄｅｄｉｍｐｒｅｇｎａ
ｔｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ）是一种新型发射药，采用 “压伸浸渍”
工艺，先压伸出单孔、七孔或十九孔以硝化棉为基本能

量组分的单基药，然后浸渍爆炸性增塑剂（例如硝化

甘油等），最后用聚酯钝感剂进行钝感处理。这种发

射药克服了传统发射药的缺点，具有装填密度高、火药

能量高、燃烧渐增性大、温度敏感系数低等优点，在武

器应用中性能获得了显著改进
［１］
。ＥＩ发射药制造过

程中钝感剂的扩散决定了新制火药的内弹道性能，而

发射药钝感工艺过程中原材料的选择包括钝感剂的种

类及其分子量分布、溶解溶剂的种类，以及制备条件的

选择包括钝感剂初始浓度、钝感时间、钝感温度等与钝

感剂在火药中的扩散密切相关。因此，研究成型火药

中钝感剂浓度分布并推算钝感工艺中的扩散系数可应

用于钝感工艺条件的优化。显微红外光谱技术在不均

匀体系的微区定量分析中显示了独特的优势，瑞士的

ＬａｕｒｅｎｃｅＪｅｕｎｉｅａｕ等［２］
曾采用该技术研究双基球扁药中

小分 子 钝 感 剂 ＤＢＰ的 扩 散，ＢｅａｔＶｏｇｅｌｓａｎｇｅｒ和
ＫｕｒｔＲｙｆ［３］比对了 ＥＩ发射药和双基发射药在模拟长储
条件下钝感剂的扩散系数，获得了与弹道性能相关的数

据，Ｌｏｕｄｅｎ等［４］
采用面扫描样品采集模式测定ＭＣ／ＤＢＰ

钝感发射药中钝感剂浓度分布，并获得浓度分布的三维

图。本文详细介绍了红外光谱显微技术测定成型 ＥＩ药

中聚酯钝感剂 ＰＡ（钝感剂代号）的浓度分布方法及钝感
剂扩散系数的推导过程，通过内标法与外标法的比对实

验，证实了内标法的可行性和技术优势。

２　原理和方法

２．１　钝感剂浓度分布测试

红外光谱定量的基本原理是朗伯特比尔定律［５］
：

Ａ＝ＫＬｃ。其中 Ａ为吸光度，Ｋ为吸光度系数，Ｌ为光程
长，ｃ为组分含量。
２．２　扩散系数的测定

如果发射药中聚酯钝感剂浓度分布曲线符合 Ｆｉｃｋ
第二定律的扩散模型，可通过其通解计算钝感工艺过

程中的扩散系数。在 Ｆｉｃｋ第二定律的扩散模型中，在
各向异性介质中的一维扩散方程可表达为

［６－７］
：

ｃ
ｔ
＝Ｄ

２ｃ
ｘ２

（１）

其中，ｃ为钝感剂的浓度，ｇ·ｍ－３
；ｔ为扩散时间，ｓ；Ｄ

为扩散系数，ｍ２·ｓ－１；ｘ为扩散长度空间坐标，ｍ。满
足 Ｆｉｃｋ第二定律的高斯解为：

ｃ（ｘ，ｔ）＝ ｓ
π槡 Ｄｔ
ｅ－
ｘ２
４Ｄｔ （２）

　　在高斯解中，ｓ为未发生扩散前钝感剂聚集在发
射药 的 表 面 浓 度，ｇ· ｍ－２

，该 值 相 应 于 积 分

∫
＋∞

０
ｃ（ｘ，ｔ）ｄｘ。

拟合钝感剂浓度分布数据可获得 Ｆｉｃｋ扩散曲线
方程：

ｃ（ｘ，ｔ）＝ａｅｂｘ２ （３）

依据公式（２）、（３），计算扩散系数的方法有两种：
Ｄ＝（ｓ／ａ）２／πｔ （４）
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或者

Ｄ＝－ １
４ｂｔ

（５）

　　公式（４）中 ｓ＝∫
＋∞

０
ｃ（ｘ，ｔ）ｄｘ。两种方法获得的

扩散系数是一致的。

３　实　验

３．１　仪器与实验条件
采用德国 ＭｉｃｒｏｎＨＭ３５０型显微切片机进行样品

制备，切片厚度６μｍ。
采用美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司 Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶

变换红外光谱仪及 Ｃｏｎｔｉｎｕμｍ红外显微镜对样品进行
检测，扫描次数 １２０次，分辨率 ８ｃｍ－１

，光谱采集范围

４０００～６５０ｃｍ－１
。

３．２　标准样品的制备与检测
本实验中，ＥＩ药所选择的爆炸性增塑剂为硝化甘

油，它在火药表面形成一几百微米的外层，钝感层中火

药组分的硝化甘油含量介于 １０％ ～２０％之间。采用
主成分为硝化棉与硝化甘油的双基火药与聚酯钝感剂

ＰＡ配制成一系列不同钝感剂含量的标准样品，标准样
品中的双基火药配方与 ＥＩ发射药钝感层中火药组分
基本相同：硝化甘油含量 １５％，硝化棉含量 ８５％。将
标准样品切成厚度为 ６μｍ的薄膜，置于红外光谱仪
显微镜的操作平台上，聚焦并调节光栏，选择 ２０μｍ×
６０μｍ的测试微区进行检测，每个标样随机选择 １０个
切片进行检测，得到系列标样的显微红外透射光谱图。

３．３　样品的制备与检测
选择圆柱形ＥＩ发射药（规格尺寸Φ６ｍｍ×７ｍｍ）

的中间段，采用显微切片机垂直于轴线方向切片，切片

厚度６μｍ。将切下的药柱横截面置于显微镜操作平
台上，选择显微镜透射模式，聚焦并调节可变光栏确定

样品的检测微区。由边缘向中心，以连续移动的微区

扫描方式进行数据采集，获得一系列药柱横截面不同

区域的红外光谱图，直到谱图中聚酯钝感剂 ＰＡ的酯
羰基特征吸收峰消失为止。样品检测微区 ２０μｍ×
６０μｍ，显微镜操作平台步进移动距离 １０μｍ。为消
除小药柱颗粒之间的差异，使测试具有统计规律，每批

样品选择２０个试样进行切片与检测。

４　结果与讨论

４．１　工作曲线的绘制
采用内标法进行钝感剂的定量分析：选择

１７２５ｃｍ－１
处的聚酯钝感剂 ＰＡ的 Ｃ Ｏ吸收峰作为该

体系的定量分析峰；１１６０ｃｍ－１
处吸收峰作为该体系

的内标峰，１１６０ｃｍ－１
处的吸收峰归属于硝化棉的环内

氧桥振动和钝感剂酯羰基的 Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动，硝化
甘油在此波数处没有吸收峰。由于比尔定律具有加和

性，１１６０ｃｍ－１
处总吸光度是钝感剂与硝化棉这两种物

质在此波数处吸光度之叠加。通过公式推导，可获得

如下关系式：

Ａ１１６０ｃｍ－１
Ａ１７２５ｃｍ－１

＝Ａ＋Ｂ
ＷＮＣ＋ＮＧ
Ｗｅ

（６）

其中，
Ａ１１６０ｃｍ－１
Ａ１７２５ｃｍ－１

为１１６０ｃｍ－１
、１７２５ｃｍ－１

处特征吸收峰

强度之比，
ＷＮＣ＋ＮＧ
Ｗｅ

为双基火药与聚酯钝感剂 ＰＡ的质

量比，Ａ、Ｂ为常数。令Ｙ＝
Ａ１１６０ｃｍ－１
Ａ１７２５ｃｍ－１

，Ｘ＝
ＷＮＣ＋ＮＧ
Ｗｅ

，则Ｙ

与 Ｘ线性相关。通过测试系列标准样品的
Ａ１１６０ｃｍ－１
Ａ１７２５ｃｍ－１

，

采用最小二乘法求证回归方程，并获得相应定量工作

曲线（见图１）。

图 １　聚酯钝感剂 ＰＡ的浓度分布测试工作曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｇｒａｐｈｏｆ“ｐｏｌｙｅｓｔｅｒＰＡ”ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｔｅｓｔ

４．２　钝感剂浓度分布曲线的绘制和扩散系数的推导
图２是 ＥＩ发射药截面不同边距微区的红外光谱

图，测定 ＥＩ发射药样品截面的系列红外光谱中的
Ａ１１６０ｃｍ－１
Ａ１７２５ｃｍ－１

，在工作曲线上获得相应
ＷＮＣ＋ＮＧ
Ｗｅ

值后，由公式

（７）获得钝感剂在药粒某一微区中的质量浓度 ｃ钝感剂
（ｇ·ｍ－３

）：

ｃ钝感剂 ＝
１

１＋
ＷＮＣ＋ＮＧ
Ｗｅ

×ρ （７）

式中，ρ为密度，ｇ·ｍ－３
，实验用 ＥＩ发射药的密度为

１．５６８×１０６ｇ·ｍ－３
。将钝感剂浓度对应于红外光谱

采集微区边距绘制浓度分布图，并进行曲线拟合（见

图３）。拟合钝感剂扩散曲线方程为：
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ｃ（ｘ，ｔ）＝３．１４６×１０５ｅ－
ｘ２

９．４４１×１０－９ （８）

　　由拟合曲线可知，聚酯钝感剂 ＰＡ在 ＥＩ发射药中
的分布符合 Ｆｉｃｋ第二定律的扩散模型。在钝感工艺
过程中，钝感时间 ｔ为 １４４００ｓ（４ｈ），依据公式（４）或
（５）可计算出在本批次发射药所采用的工艺条件下
（平均工艺特征温度７５℃），聚酯钝感剂 ＰＡ的扩散系
数 Ｄ为１．６３９×１０－１３ｍ２·ｓ－１。

图 ２　ＥＩ发射药截面不同边距微区的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｉｃｒｏａｒｅａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｄｇｅｄｉｓｔａｎｃｅ

ｉｎＥＩｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

图 ３　ＥＩ发射药中聚酯钝感剂 ＰＡ的扩散曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｏｆ“ｐｏｌｙｍｅｒｉｃｄｅｔｅｒｒｅｎｔＰＡ”

ｉｎＥＩｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｇｒａｉｎ

４．３　内标法与外标法的比对实验
内标法实验设计中将发射药钝感层中硝化甘油浓

度做了平均化数学处理，图 ３给出的钝感剂分布与
Ｆｉｃｋ扩散行为有一定的系统偏差。钝感层火药组分的
硝化甘油含量介于１０％ ～２０％之间，作为内标物的硝
化棉含量介于８０％ ～９０％之间，而绘制标准曲线所采
用的双基火药中硝化棉的含量为一定值（８５％），因此
在某些微区钝感剂浓度测试结果与真实值存在一定偏

差，从而引起钝感剂扩散曲线的偏差。

本文同时采用外标法对同一组试样进行发射药截

面不同微区钝感剂浓度的定量测试并绘制钝感剂扩散

曲线，与文中上述内标法测试结果作比对实验。外标

法是以聚酯钝感剂特征吸收峰（１７２５ｃｍ－１
）绝对强度

来表征钝感剂浓度，而不采用 １１６０ｃｍ－１
处的硝化棉

特征吸收峰作为内标峰，从而排除了钝感层中不同区

域硝化棉含量的波动对于定量结果的影响。两种方法

获得的扩散曲线如图 ４所示，外标法测定的扩散系数
为２．０１０×１０－１３ｍ２·ｓ－１，与内标法测定值 １．６３９×
１０－１３ｍ２·ｓ－１在同一数量级。在研究过程中我们更倾
向于选择内标法，是因为内标法可以有效地避免由于

制样切片厚度的不均匀、仪器能量的不稳定等因素引

起的系统误差，对于实验条件的重复性没有过于苛刻

的要求。由于本研究所关注的是扩散系数的数量级，

对于计算模型带来的浓度分布曲线的系统偏差可以忽

略不计。

图 ４　内标法与外标法测定聚酯钝感剂扩散曲线对比图

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｃｄｅｔｅｒｒｅｎｔ

ｂｙｕｓｉｎｇｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄａｎｄｅｘｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ

５　结　论

（１）显微红外光谱法对于研究新制 ＥＩ发射药中
钝感剂的扩散是一种有效的方法，该方法使确定不同

数量级的扩散效应成为可能，为发射药研制和生产过

程中原材料的选择、制备条件的选择以及发射药内弹

道性能的预估提供了技术支撑。

（２）内标法与外标法的比对实验结果表明，在内
标法中将钝感层硝化甘油做均匀分布的数学处理对扩

散系数计算结果的数量级没有影响。

（３）由于内标法可以有效地避免客观因素引起的
系统误差，在研究过程中优选内标法作为测试钝感剂

浓度分布、计算迁移系数的方法。
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