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发射药钝感剂分布及迁移的研究进展
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发射药钝感剂分布及迁移的研究进展
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摘　要：介绍了发射药钝感剂浓度分布测定、钝感剂迁移性能及钝感机理方面的研究进展。认为发射药钝感剂浓度分布及迁移性
能是影响发射药应用的主要因素。指出我国今后要改进钝感剂浓度分布研究技术，尤其是浓度测定方法，以此推进发射药钝感剂

迁移性能和扩散机理方面的研究。
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１　引　言

　　发射药钝感技术是在发射药表面层渗入一薄层缓
燃物质，以降低燃烧初期的气体生成速率，当缓燃层逐

渐烧去时，气体生成速率逐渐增大，形成渐增性燃烧。

所加入的缓燃物质称为钝感剂，也称阻燃剂。该技术

可使发射药具有高燃烧渐增性、低烧蚀、低温度系数、

低易损等优良性能。枪炮用发射药钝感技术的发展始

于１９４３年ＨｉｒｓｃｈｆｅｌｄｅｒＪＯ的理论计算［１］
。目前已应

用于小口径枪药、中小口径火炮药，技术先进国家已将

其应用于大口径火炮发射药装药
［２］
，并达到了预期效

果。发射药表面钝感剂分布及迁移控制是该技术的关

键，因为钝感剂分布情况直接影响发射药的点火性能、

燃烧性能、温度系数等关键指标；另外，钝感剂在发射

药的长期贮存过程中会发生迁移作用而直接影响发射

药的使用寿命。

　　关于钝感剂分布及迁移性能方面的研究，国内外
文献报道的并不多。本文对目前国内外文献进行了

综述，并且结合本课题组的实际工作，介绍了钝感剂

浓度分布测定、迁移性能及钝感机理理论方面的研

究进展。

２　发射药中钝感剂浓度及浓度分布的研究

　　发射药中钝感剂浓度是指药体中钝感剂的总含

量，目前使用的测定方法有气相色谱法
［３－７］

、液相色谱

法
［８－１０］

、电感耦合等离子发射光谱法
［１１］
、红外光谱

法
［１２－２４］

、拉曼光谱法
［２５－２７］

等，测定相对比较容易，分析

方法已比较成熟，能达到快速、方便、环保、精确等要求。

但是对于钝感剂渗透深度及立体结构随机点上钝感剂

浓度分布测定至今没有一种准确的方法，由于发射药

药粒几何尺寸较小，且钝感剂分布厚度通常很薄（一

般只有十到数百微米），钝感层取样和定样困难，所以

目前对药粒中钝感剂浓度分布的测定研究进展缓慢。

　　２０世纪５０年代人们就开始利用各种手段研究钝
感剂的浓度分布。最早是用染色法，即采用特殊染色

剂对发射药剖面进行染色，通过染色变化来判断钝感

剂分布厚度情况
［２８－３１］

。该方法可以给出钝感剂扩散

深度的一些信息，但是不能直接测量出钝感剂的浓度

分布。由于该方法仅适用于能与染色剂发生颜色变化

的钝感剂的测定，因此这种方法的适用范围十分有限。

现在已被淘汰。２０世纪 ７０年代开始采用同位素
法

［３２－３５］
。该法是将

１４Ｃ加入钝感剂如邻苯二甲酸二

丁酯（ＤＢＰ）和苯二甲酸二辛酯，钝感剂带着１４Ｃ向发
射药渗透，然后用 β闪烁计测定钝感剂浓度曲线。由
于要使用

１４Ｃ同位素和 β闪烁计，对人身体有一定危
害，所以此法也逐渐被淘汰。

　　随着现代先进检测仪器的发展，开始借助气相色
谱仪、液相色谱仪、电感耦合等离子发射光谱仪等现代

７４４
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仪器检测发射药中钝感剂浓度分布。采用这些方法，

需要用溶剂将钝感剂从发射药中逐层提取出来从而得

出钝感剂的浓度分布
［３－１１，３６－３８］

。这些方法在逐层提

取样品过程中，层与层之间可能有渗透，并且每层的厚

度难以控制，致使这些方法存在较大的误差，不能获得

可靠的量化结果，国外已不采用了，但国内由于没有更

先进的仪器和替代方法，仍在延用这些方法。

　　目前，国外主要采用红外光谱［１２－２０］
和拉曼光

谱
［２５－２７］

测定钝感剂的浓度梯度分布。该方法首先借

助显微切片将发射药沿轴向或径向切成薄膜（约 ６～
８μｍ），再借助红外光谱或拉曼光谱来测定钝感剂不
同点处的浓度，从而得到钝感剂的浓度梯度分布。该

方法不需要破坏发射药内部各点的原始状态，所以结

果的准确性大大提高了，在发射药不均匀体系的微区

定量分析中显示了独特的优势。但是，如果发射药药

粒很小时，显微切片过程中药粒可能会严重变形，而影

响测定结果，不过随着现代取样技术的发展，该问题将

会逐步解决。目前国内仅有我们课题组的潘清
［２１－２４］

采用显微红外光谱方法研究了发射药钝感剂的浓度分

布，测试了小尺寸钝感双基球扁药以及改性单基发射

药表面高分子钝感剂浓度及浓度分布曲线。另外还采

用拉曼光谱对发射药中钝感剂的浓度分布进行了初步

研究，结果表明两种方法的结论大致相同。与红外光

谱法比较，拉曼光谱法对样品的处理简单，结果的精度

好一些。和其它分析方法相比，红外光谱分析和拉曼

光谱分析在准确度和精确度方面均有了提高，是比较

可行的方法。

　　总之，钝感剂浓度分布的测定经历了从药粒整体
浓度测定、药粒表层浓度测定、药粒层与层之间浓度测

定的过渡，至今仍无法准确测定药粒立体结构中随时

随机点的钝感剂浓度分布，这也正是制约钝感剂分布

规律研究及迁移机理研究进展的首要因素。这些理论

研究能否得到很好验证，对在实际研制工艺中将发射

药钝感剂的迁移、浓度分布变为有效控制，增加钝感发

射药的使用、储存的预知性、预定性具有重大意义。

３　发射药中钝感剂的迁移性能

　　钝感剂的迁移性能，具体表现在两个方面：一方
面，钝感剂应具有足够的可扩散性，以保证钝感过程中

钝感剂能进入火药表面一定深度，形成一定的浓度梯

度分布，不会引起因钝感扩散性差而在火药表面积聚，

造成火药在钝感过程或长贮过程中相互粘连，影响钝

感药的工艺性能和长贮稳定性能。另一方面，钝感剂

应具有足够的抗迁移性能，满足弹药高温老化性能、长

贮稳定性能等要求，防止钝感剂迁移过快所导致的弹

药弹道性能改变过大而造成的失效。

　　钝感剂的可扩散性，可以通过测定钝感发射药
中钝感剂的浓度，求出扩散系数来表征。Ｌａｕｒｅｎｃｅ
Ｊｅｕｎｉｅａｕ等［３９－４０］

采用 ＦＴＩＲ研究双基球扁药中小分子
钝感剂 ＤＢＰ的扩散。ＢｅａｔＶｏｇｅｌｓａｎｇｅｒ等［１３，４１－４２］

采

用 ＦＴＩＲ考察了不同钝感剂在单基、双基火药中的扩散
迁移。潘清

［２３－２４］
采用显微红外光谱法测定 ＥＩ发射药

中钝感剂的迁移性能，在他们的研究中均得出扩散性

符合 Ｆｉｃｋ第二定律的扩散模型，扩散系数满足各自的
要求。

　　钝感剂的抗迁移性，ＢｅａｔＶｏｇｅｌｓａｎｇｅｒ和 Ｋｕｒｔ
Ｒｙｆ［４３］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［１８］
报道了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。应三九等

［１１］
用电感耦合等离子发

射光谱法研究了发射药中无机钝感剂的迁移量随老化

温度和时间的变化规律。武海顺等
［４４－４５］

采用电感耦

合等离子发射光谱法，测定了三基包覆药中阻燃剂组

分二氧化钛向火药基体的迁移，得到了ＴｉＯ２的浓度分
布函数，并就ＴｉＯ２迁移对包覆火药的贮存寿命的影响
作了讨论。这些研究均证实了钝感剂的迁移具有一定

的规律，但对于不同的钝感剂及不同的药体组分各自

的迁移规律不尽相同，其与物质的特性有直接关系。

这对我们现在从事的课题提供了思路，今后在配方工

艺研究中要结合不同的钝感剂、不同的工艺条件及其

相互作用结果进行综合研究。

４　钝感剂扩散机理研究

　　一般认为钝感剂发射药体系属于典型的扩散剂
聚合物扩散体系

［４６－４８］
。扩散剂主要是小分子增塑

剂、高分子聚合物等钝感剂；聚合物体系主要是单基

药、双基药等粘结体系。发射药钝感处理过程中，钝感

剂向发射药表层内部的渗透扩散是一个复杂的物理化

学过程。钝感剂和发射药表层接触后，钝感剂开始渗

进表层，随着时间的延长，药粒表层的钝感剂浓度逐渐

变小，钝感剂渗透动力不断减小。影响渗透力的因素

有很多，其中钝感剂分子量及其结构特性是重要的影

响因素。钝感剂分子量越大，其扩散系数就越小，反之

亦然。钝感剂的结构特性产生给电子效应和位阻效

应。其中给电子效应影响钝感剂在火药中扩散深度，

８４４
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因此可通过调节钝感剂分子的电负性来调节钝感剂的

扩散深度即渗透能力。而位阻效应是指钝感剂的分子

极性、立体效果、溶剂化倾向会造成钝感剂扩散位阻，

位阻效应越大，钝感剂扩散能力和扩散深度明显下降。

除此之外，钝感剂与火药基体的化学作用、钝感剂的熔

点也影响渗透扩散。目前已建立了一些理论研究结

果
［４９－５２］

，虽然这些理论还在研究进展中，但可以为钝

感剂扩散控制提供一些重要的参考依据。

　　其中之一就是 ＤｅＧｅｎｎｅｓ的蛹状运动模型［４９］
。

这种模型适用于描述高分子链在含有固定障碍点（如

交联点，微晶区点等）的聚合物体系中的运动情况。

该模型可为高分子钝感剂在火药中的迁移扩散行为提

供理论依据。该模型认为高分子与高分子体系为一缠

结体系，可以用比较准确的统计热力学分析来描述。

体系中有一条单独、理想的高分子链 Ｐ，被置于某三维
网络 Ｇ中，比如说凝胶态聚合物。其二维示意图如图
１所示，其中 Ｇ被简化为一系列固定障碍点 Ｏ１，Ｏ２，
Ｏ３，…，Ｏｎ，链 Ｐ只允许在障碍点间进行蛹状运动，而
不允许越过障碍点。假设 Ｐ长度远大于障碍点间距
离，则 Ｐ的运动会严格地受到限制。Ｐ的运动仅局限
于 Ｐ中的“缺陷链段”迁移。通过简化计算，该模型得
出以下主要结论：① 高分子链运动有两个特征时间。
其中一个为缺陷浓度的平衡时间 ｔｄ，ｔｄ 正比于 Ｍ２

（Ｍ为扩散物的分子量，下同）；另外一个是链变形完
全恢复时间 ｔｒ，ｔｒ正比于 Ｍ

３
。② 链 Ｐ的总体运动和扩

散系数正比于 Ｍ－２
。

　　该模型的优点是将各种影响因素综合简化为高分
子链与障碍点整体考虑，提出用一个大的动态平衡来

考虑迁移，并且关注了扩散物的分子量对迁移性能的

影响。不足之处在于该模型太粗略，对具体的钝感剂

而言，仍然无法清楚其明确的钝感作用机理。

　　另一种就是著名的分子间相互作用模型。这是
２０世纪７０年代 Ｂｒｏｄｍａｎ等人［５０－５１］

提出的钝感剂扩

散分子间相互作用理论。它研究了常见钝感剂在火药

中的浓度梯度分布、与火药形成氢键作用情况。这种

理论认为在钝感剂向火药内部扩散的过程中，钝感剂

分子与硝化棉（ＮＣ）火药中未酯化羟基间的氢键发挥
了关键作用。钝感剂扩散流在向火药内部的扩散过程

中，一部分钝感剂会陆续移出扩散流，与途经的 ＮＣ骨
架中未酯化羟基形成氢键而被固定下来，直至扩散流

中所有钝感剂分子被移出扩散流，最终形成与经典

Ｆｉｃｋ扩散定律预测结果完全不同的台阶型浓度分布曲
线。如图２所示。

图１　链 Ｐ在障碍点间运动

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｑｕｉｒｍｏｆｐｏｌｙｍｅｒＰａｍｏｎｇｆｉｘｅｄｂａｒｒｉｅｒｓ

图２　钝感剂分子向火药扩散过程中与 ＮＣ中未酯化羟基形成

氢键示意图

Ａ—ＮＣ分子键中的环状结构，Ｂ—钝感剂分子

Ｆｉｇ．２　Ｓｋｅｔｃｈｄｒａｗｉｎｇｏｆｔｈｅｄｅｔｅｒｒｅｎｔｍｏｖｉｎｇｉｎｔｏｔｈｅｐｒｏ

ｐｅｌｌａｎｔｇｒａｉｎｂｙｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｎｄｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｕｎ

ｎｉｔｒａｔｅｄｈｙｄｒｏｘｙｌｇｒｏｕｐｓｏｆｎｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

Ａ—ｔｈｅｃｉｒｃｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｎｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，Ｂ—ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｏｆ

ｄｅｔｅｒｒｅｎｔ

　　这种模型的优点在于：（１）它可以很好地解释
ＮＣ火药（单基或双基）吸收 ＤＢＰ，Ｃ２，ＤＮＴ等小分子
钝感剂时形成的台阶型浓度分布曲线，并且得到了

ＶａｒｒｉａｎｏＭａｒｓｔｏｎ等人［１４］
的证实。（２）使用该模型，

采取某些经验系数后可以对火药中小分子钝感剂

ＤＢＰ浓度分布曲线进行预测。（３）预测了调整钝感
剂扩散深度的几类方法。例如：可以使用预置溶剂以

增加渗透深度。因某些溶剂可以屏蔽 ＮＣ火药中的羟
基，与之形成氢键，会迫使钝感剂流中的 ＤＢＰ向火药
深处扩散，使渗透深度加大。可以增加 ＮＣ中羟基含
量，降低含氮量，增加氢键强度，使渗透深度减小。可

以使用氢键强度较低的钝感剂来扩大渗透深度。

９４４
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刘波，王琼林，刘少武，潘清，于慧芳，王锋，李达

　　分子间相互作用模型尽管优点很多，但还是存在
一些明显的缺陷。这种模型的缺点在于对有些情况无

法解释：比如，采用 Ｒａｍａｎ微区光谱法研究 Ｉ号中定
剂（ＥＣ）向单孔硝化棉火药扩散时发现，外表面处钝感
剂浓度为台阶型的，但内孔表面钝感剂曲线却与经典

ＦＩＣＫ扩散理论预测的浓度曲线一致。又如，Ｆｏｎｇ［３１］

发现，溶剂系统不同，钝感剂浓度曲线相差很大。这些

试验研究均表明钝感剂的扩散深度，除与钝感剂形成

氢键的能力有关外，还与钝感剂分子的大小、形状和溶

剂效应的大小有关。另外，ＤＮＴ形成氢键弱，总体分
子构象小，极性小，因此扩散能力强。当钝感剂分子极

性大，与溶剂能形成强氢键时，构象大，一方面自身扩

散能力弱，另一方面更易受溶剂化效应的影响。如果

增加脲基钝感剂溶剂中的水含量时，钝感剂扩散深度

下降，而同样情形下对 ＤＮＴ的影响不大。这种现象
极可能与形成了更强的水分子溶剂化内层，溶剂化后

钝感剂分子构象增大有关。

　　后来，Ｗｉｎｋｌｅｒ［５２］对分子间相互作用模型进行了
深入研究。他利用 Ｂｒｏｄｍａｎ的扩散理论和 ＮＣ中未
酯化的羟基与钝感剂之间的平衡吸附关系，得出钝感

剂浓度分布应为指数曲线。Ｗｉｎｋｌｅｒ考虑了 ＮＣ中未
酯化的羟基与钝感剂之间的平衡吸附关系，可以较好

地解释钝感剂加入方式对钝感剂分布的影响。但

Ｗｉｎｋｌｅｒ仍未考虑钝感剂分子大小、火药药形、工艺条
件等一系列因素，特别是 ＮＣ因溶胀和收缩的变形，因
此所得结果有一定的局限性。

５　结　论

　　发射药钝感剂浓度分布及迁移性能是影响发射药
应用的主要因素。综合文献报道分析，我国对钝感剂浓

度分布及迁移性能的研究，无论从研究手段还是研究范

围及技术程度上，与国外相比都有较大的差距。尤其在

发射药钝感剂的迁移性能研究上，国外对这一方面已有

一些研究，但还没有一个完善的理论，国内还没涉及这

方面的研究。在钝感剂的扩散机理研究方面，国外研究

者建立的理论和模型能够解释一些现象，但是都有一定

的局限性，而国内在这方面的研究还是空白。

６　展　望

　　综合国内外发射药钝感剂研究进展，认为今后应
将研究重点放在以下几方面：

　　（１）加强钝感剂迁移性能和扩散机理的研究。发

射药的工艺开发、发射药的长储稳定性和使用寿命与

钝感剂的迁移性能密切相关。通过钝感剂迁移性能和

扩散机理的研究，可以为发射药的工艺开发研究、发射

药的储存和使用提供理论依据和理论指导。

　　（２）加大钝感剂浓度分布测定研究，建立钝感剂
立体结构任何点上浓度分布的准确测量，为其理论研

究提供有力的验证数据，从而推进理论研究。

　　（３）加大研究资源投入，特别是先进仪器设备，如
智能化工艺设备、检测设备等，这样研究结果更加科

学，更加精确。
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