
书书书

牛加新，孙贵之，张余清，王波，李勇，孙海全

文章编号：１００６９９４１（２０１２）０５０６１４０４

双安定剂发射药化学安定性及安定剂作用机理

牛加新，孙贵之，张余清，王　波，李　勇，孙海全
（７２４６５部队，山东 济南 ２５００２２）

摘　要：采用热老化加速寿命实验和气相色谱法对同时含有二苯胺和二号中定剂两种安定剂成份的单樟１１Ａ８／１发射药在不同
温度（７５、８５、９０和９５℃）下的化学安定性和安定剂作用机理进行了研究。结果表明，通过贝瑟洛特方程科学预测出发射药在常温
（３０℃）下的安全贮存寿命高达４２年，在发射药储存前期，二苯胺首先对发射药的化学安定性起主要作用，待其耗尽后，中定剂则
发挥主要作用。双安定剂的存在使得单樟１１Ａ８／１发射药的化学安定性明显优于其他普通单、双基药。
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１　引　言

　　单樟１１Ａ８／１发射药是我国于１９９８年引进生产
的一种新型发射药，主要用于某新型高射炮弹，具有高

初速、低烧蚀、低温度系数、燃烧渐增性强等优点
［１－２］

。

单樟１１Ａ８／１发射药与其它单双基药相比有一个显
著特点：发射药中同时含有两种安定剂成分，即二苯

胺和二号中定剂，而以前装配的发射药只含其中一种

成分。此类发射药生产已十年，临近检测年限，而生产

厂家在该药验收试验、老化试验过程中只对二苯胺含

量进行测定，以此确定发射药的储存年限和化学安定

性，而不考虑二号中定剂对发射药的影响，因此，评定

结果有失偏颇。双安定剂发射药失效过程中，中定剂

的变化规律以及二苯胺与中定剂发挥作用的竞争顺序

正是我们急需解决的难点。

　　根据单樟１１Ａ８／１发射药含有两种安定剂的特
点，本课题组进行了７５，８０，８５，９５℃四个温度点的
热老化加速寿命试验，得出其寿命变化规律，研究其化

学安定性
［３－４］

及两种安定剂含量变化规律；从试验和

反应动力学的角度出发，探索了该发射药两种安定剂

的作用机理，并与单、双基药的安全储存可靠性进行了

对比分析，为制定科学的检测复试期判别标准提供依

据，以确保单樟１１Ａ８／１发射药的储存安全性。

２　试　验

２．１　试样类型及组成
　　单樟１１Ａ８／１发射药主要成份有硝化棉、樟脑、
二苯胺、二号中定剂、石墨和硫酸钾等。与普通钝感枪

药相比，除加入二号中定剂外，其它基本一致，其各组

分含量见表１。

表１　单樟１１Ａ８／１发射药各组分含量

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｎｕｍｂｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ／％

１ ｎｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ９３．６－８９．４
２ ｄｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ ０．５－１．２
３ ｃｅｎｔｒａｌｉｔｅⅡ １．０－１．５
４ ｇｒａｐｈｉｔｅ ０．１－０．４
５ ｋａｌｉｕｍｓｕｌｆａｔｅ ０．３－１．０
６ ｃａｍｐｈｏｒ ４．５－６．５

２．２　试验方法
　　目前判断发射药质量和安定性的主要试验方法有
维也里试验、甲基紫试验、安定剂含量测定、加速寿命

试验等方法。热老化加速寿命试验
［５］
是评估无烟药

储存安全期最常用的一种试验方法，一般情况下，都是

以安定剂含量或热减量分数下降 ５０％作为临界点。
在关系图上，通过安定剂或热减量 ５０％消耗量点作一
水平线，求出发射药在各温度上老化时安定剂含量或

热减量下降５０％的时间 τ，用线性最小二乘法按贝瑟
洛特（Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ）方程式（１）进行线性回归，计算出发
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射药在３０℃储存时的安全储存时间 ｔ。

ｔ＝ａ＋ｂｌｇτ （１）
式中，ａ、ｂ为系数。
　　结合多年来对单基发射药和双基发射药成份含量
测定经验，并考虑到试验效率，对三个批次的单樟发射

药进行了７５、８５、９０和 ９５℃四个温度点的热老化加
速寿命试验，通过进行老化试验、热减量试验、对比试

验、定量分析等试验方法，研究两种安定剂含量变化规

律，并进行机理分析。

３　结果与讨论

３．１　热老化加速寿命试验结果
　　单樟１１Ａ８／１发射药９５℃热老化加速寿命试验
曲线如图１所示。由图 １可看出单樟１１Ａ８／１发射
药 ９５℃老化１～５天时为发射药起始分解阶段，
５～５２天时为匀速分解阶段，发射药质量分数减少较
小，５２天以后发射药开始加速分解，药质量减少较快。
匀速分解阶段，火药分解速度比较缓慢，生成的二氧化

氮能及时被安定剂吸收，由二氧化氮引起的自催化作

用较弱，这一阶段基本上以比较均匀的速度缓慢地进

行分解。５２天后为加速分解阶段，此时，发射药中安
定剂已经消耗完毕，二氧化氮聚集的量越来越多，反应

的速度也越来越快，火药便进入加速分解阶段，５２天
即为火药加速分解的起始点，即拐点。

　　热老化加速寿命试验中临界点的选取是以安定剂
含量或热减量分数下降 ５０％作为临界点，通过选取正
确的临界点，利用贝瑟洛特（Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ）方程计算出发射
药在３０℃储存时的安全储存时间。根据研究得出实验
用３个批次单樟１１Ａ８／１发射药不同老化温度下火药
安全储存寿命临界点τ，见表２。由表２加速分解时间，根
据贝瑟洛特方程外推得出单樟１１Ａ８／１发射药在３０℃
下的安全储存寿命：批次一４２．０８年，批次二４２．２１年，
批次三４２．５４年，最短为４２．０８年，取整数４２年即为
单樟１１Ａ８／１发射药在３０℃下的安全储存寿命。
　　通过与其他普通单、双基药加速分解时间的对比
也可看出单樟双安定剂发射药的安定性优劣。

单樟１１Ａ８／１发射药与 １２／７单基药和双芳３１８／１
双基药９５℃热减量试验对比研究结果如图 ２所示。
由图 ２可看出，在 ９５℃热减量老化试验过程中，
单樟１１Ａ８／１发射药随老化时间的延长加速分解阶段
出现拐点的时间为 ５２天，１２／７单基药出现拐点的时
间为４５天，双芳３１８／１双基发射药出现拐点的时间

为４０天，表明单樟１１Ａ８／１发射药的热安定性优于
其他普通单基药和双基药。

图１　单樟１１Ａ８／１发射药９５℃热老化加速寿命试验曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｒｍａｌａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄａｇｅｉｎｇａｔ９５ ℃ ｆｏｒ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ１１Ａ８／１

表２　单樟１１Ａ８／１发射药不同老化温度安全储存寿命临界点

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｌｅｘｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｆｅｓｔｏｒａｇｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｔｈｅｒｍａｌａｇｅｉｎｇ ｄ

ｌｏｔｎｕｍｂｅｒ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
７５ ８５ ９０ ９５

１０５２５ ２５０ ８２ ７９ ３５
２０５２５ ２４４ ８１ ７０ ３５
３０３２５ ２４３ ８１ ６８ ３５

图２　单樟１１Ａ８／１发射药与 １２／７单基药和双芳３１８／１双

基药９５℃热减量曲线对比

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｅｄｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｒｍａｌａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄａｇｅｉｎｇａｔ

９５℃ ｂｅｔｗｅｅｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ１１Ａ８／１ｗｉｔｈ１２／７ｓｉｎｇｌｅｂａｓｅｄａｎｄ

１８／１ａｒｏｍａｔｉｃｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

３．２　气相色谱检测试验结果
　　将９５℃老化不同时间的１０ｇ单樟１１Ａ８／１发射
药封装在不锈钢烧杯（４０ｍＬ）中在９０℃下加热３ｈ，用
气相色谱法

［６］
对其气样中 ＣＯ２、Ｎ２Ｏ含量进行测定；

将各温度点老化不同时间的２ｇ单樟１１Ａ８／１发射药
用 Ｖ（丙酮）Ｖ（石油醚）＝４６有机溶剂浸泡，浸取
时间为１５０ｍｉｎ，用标准单基发射药和双基发射药进行
参照计算，测得单樟发射药中二苯胺、中定剂含量及
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ＣＯ２、Ｎ２Ｏ含量如图３所示。

ａ．

ｂ．

ｃ．

ｄ．
图３　９５℃不同老化时间的单樟１１Ａ８／１发射药中各组分含
量变化

Ｆｉｇ．３　Ｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｅｒｍａｌ
ａｇｅｉｎｇｔｉｍｅａｔ９５℃

　　由图 ３拟合曲线图可看出：随着老化时间的增
长，单樟１１Ａ８／１发射药中二苯胺和中定剂的含量不

断减少，热分解气体 ＣＯ２和 Ｎ２Ｏ的含量不断增大。
图３ｃ显示二苯胺减少速率明显，消耗速率较快，９５℃
老化第６天时二苯胺已消耗完，而中定剂此时仅消耗
２０％，二苯胺消耗殆尽时，中定剂消耗速率增大。
　　从图 ３安定剂变化规律可得出，在单樟１１Ａ８／１
发射药储存过程中，二苯胺首先起到主要安定剂的作

用，待其耗尽后，中定剂则发挥主要作用。

３．３　热分解气体含量对比结果
　　在发射药热安定性判定中，热分解气体 ＣＯ２和 Ｎ２Ｏ

含量是主要依据，热分解气体含量越高表明热分解程度

越强，热安定性也就越差，各类热老化发射药９０℃恒温
炉中加热 ３ｈ后，气相色谱检测热分解气体 ＣＯ２和
Ｎ２Ｏ含量见表３。由表３可得出，９５℃老化３０天的单
樟１１Ａ８／１发射药１０ｇ老化试样于９０℃加热３ｈ后
的热分解气体 ＣＯ２、Ｎ２Ｏ 含量分别只有 ２．５９％和
０．２３％，而同样条件老化３０天的４／１单基药（１９８３年）
只１ｇ，分解的 ＣＯ２、Ｎ２Ｏ竟高达２０．４１％和４．２５％，老
化１０天的双片１０双基药（１９８５年）只有０．５ｇ，分解的
ＣＯ２、Ｎ２Ｏ也高达３１．１１％和４．９４％，表明单樟１１Ａ８／１
发射药的化学安定性比国产普通单、双基药都要好。

表３　热老化单樟１１Ａ８／１发射药与单、双基药恒温加热分解

气体含量对比

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｈｅｒｍａｌａｇｅｉｎｇｇａｓＣＯ２ａｎｄＮ２Ｏｃｏｍｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈｏｔｈｅｒｓｉｎｇｌｅｏｒｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ａｇｅｉｎｇ
ｔｉｍｅ／ｄ

ｍａｓｓ
／ｇ

ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｇａｓ／％
ＣＯ２ Ｎ２Ｏ

ｓｉｎｇｌｅｂａｓｅｄ
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ １１Ａ８／１ ３０ １０ ２．５９ ０．２３

ｗｉｔｈｃａｍｐｈｏｒ ４／１ ３０ １ ２０．４１ ４．２５
ｓｉｎｇｌｅｂａｓｅｄ ９／７ ３３ ２ １５．３２ ３．６４
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ １２／７ ２９ ２ １２．１８ ２．４０
ｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｄ ｄｏｕｂｌｅｓｈｅｅｔ１０ １０ ０．５ ３１．１１ ４．９４
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｄｏｕｂｌｅ１４ ８ １ ３３．４９ ７．１６

３．４　双安定剂作用机理分析
　　结合９５℃减量试验、热老化加速寿命试验和气
相色谱检测可得出，中定剂在单樟１１Ａ８／１发射药中
也起到了安定剂的作用，并且效果比较明显，发射药的

安全储存寿命和加速分解时间都明显长于国产普通

单、双基药，化学安定性较好，另外，发射药气相色谱检

测结果表明发射药储存前期二苯胺首先起到主要安定

作用，而后中定剂发挥主要作用，试验结果与二苯胺的

反应活性明显高于中定剂的化学性质相吻合，在二苯

胺和二号中定剂共存时，二苯胺首先与 ＮＯ２参加反
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应，起到安定作用。

　　从化学性质上来说，二苯胺属于仲胺系列，仲胺上
的—Ｈ集团极易与亚硝酸或一氧化氮作用产生黄色的
亚硝胺。二苯胺与亚硝酸或一氧化氮反应生成 Ｎ亚硝
基二苯胺，后经重排氧化生成４硝基二苯胺，又出现仲
胺—Ｈ集团，继续与一氧化氮作用，反应持续进行：

　　由于二号中定剂（二甲基二苯脲）为叔胺，二苯胺
为仲胺，仲胺上的—Ｈ极易与 ＮＯ反应生成亚硝基化
合物，而叔胺的—Ｎ集团上由于不含—Ｈ，其反应活性
与二苯胺相比，相对较低，因此，二苯胺首先起到安定

作用，其次是中定剂。

　　随着单樟１１Ａ８／１发射药储存时间的增长，硝化
棉发生热分解反应，产生含 ＮＯ、ＮＯ２、ＨＮＯ３、ＨＮＯ２
在内的系列酸性物质，由于二苯胺碱性比中定剂强，反

应活性比中定剂高，因此二苯胺首先与其发生反应，起

到安定作用，当二苯胺含量降低至一定程度时，中定剂

与酸性物质作用，继续发挥安定作用。

４　结　论

　　（１）按照贝瑟洛特（Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ）方程外推得出：

３０℃储存条件下单樟１１Ａ８／１发射药的理论安全储
存寿命为４２年，储存时间较长。
　　（２）单樟１１Ａ８／１发射药的化学安定性比其他
普通单、双基药的安定性都好。

　　（３）单樟１１Ａ８／１发射药在常温储存过程中，二
苯胺首先主要起到安定性作用，待其耗尽后，中定剂则

发挥主要作用。
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