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摘 要： 为了优化发射药脱硝工艺，基于 Box‑Behnken 设计的响应面法（RSM）对单孔发射药的脱硝工艺进行了优化。考察了水合

肼浓度、反应温度和反应时间 3 个主要影响因素对单孔发射药脱硝过程中脱硝率的影响，并建立了以脱硝率为响应值的二次回归模

型。结果表明：各因素对脱硝率的影响程度为水合肼浓度>反应时间>反应温度，且各因素之间交互作用不显著。所建立的二次回

归模型相关系数为 0.9774，在影响因素水平范围内进行多组实验，脱硝率的实验值与模型预测值之间吻合度较高，平均相对偏差为

1.61%，表明所提出的二次回归模型可靠性较高，可用于对发射药脱硝过程中脱硝率的预测和工艺条件的优化。通过对脱硝前后单

孔发射药的结构和燃烧性能的表征，进一步证实了梯度硝基单孔发射药表层及孔边缘硝酸酯基浓度呈梯度增加，具有优异的燃烧渐

增性。
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0 引 言

身 管 武 器 占 武 器 总 量 近 80%，主 要 特 征 为 高 初

速 、远 射 程 ，具 有 高 能 量 释 放 渐 增 性 的 发 射 药 是 高 初

速、远射程的必要条件和关键核心［1-2］。能量释放渐增

性需要发射药的燃气释放速率由慢到快，现阶段实现

发射药能量释放渐增性的技术主要有钝感及包覆［3-5］、

多孔发射药技术［6-9］、变 燃 速 技 术［10-12］和 梯 度 硝 基 发

射 药 技 术［13-16］。 其 中 ，钝 感 及 包 覆 技 术 、变 燃 速 技 术

以 及 梯 度 硝 基 发 射 药 均 是 通 过 控 制 燃 速 ，达 到 对 能

量 释 放 过 程 的 控 制 。 目 前 ，国 内 外 枪 炮 武 器 ，特 别 是

中 小 口 径 枪 炮 武 器 大 量 装 备 和 使 用 了 表 面 钝 感 发 射

药 。 然 而 钝 感 发 射 药 表 面 结 构 和 钝 感 剂 的 存 在 ，使

其 在 长 期 存 贮 过 程 中 出 现 小 分 子 钝 感 剂 迁 移 ，在 武

器 使 用 发 射 过 程 中 普 遍 存 在 烟 雾 、残 渣 等 问 题［17-18］。

梯 度 硝 基 发 射 药 技 术 是 采 用 化 学 的 方 法 对 发 射 药 组

分中的硝酸酯基（─O─NO2）进 行 裁 剪 ，构 筑 发 射 药

表 层 硝 基 梯 度 分 布 结 构 ，实 现 表 层 燃 速 的 渐 进 增 加 。

这 种 以 化 学 键 裁 剪 控 制 的 方 法 替 代 传 统 钝 感 发 射 药

化 学 组 分 的 添 加 方 法 ，可 以 有 效 缓 解 钝 感 包 覆 发 射

药 在 发 射 过 程 中 产 生 的 烟 雾 、火 焰 、残 渣 、储 存 稳 定

性等现象［14-15］。

依 据 梯 度 硝 基 发 射 药 概 念 及 物 理 化 学 原 理 ，以

硝 化 棉 基 发 射 药 为 对 象 ，采 用 化 学 分 子 裁 剪 处 理 方

法 ，使 发 射 药 表 面 沿 反 法 向 在 一 定 尺 度 范 围 内 将 硝

化 棉 中 的 硝 酸 酯 基 裁 剪 ，使 发 射 药 表 层 中 硝 酸 酯 基

含 量 呈 由 表 及 里 梯 度 增 加 ，从 而 实 现 发 射 药 的 燃 烧

渐 增 性 。 实 现 硝 基 梯 度 分 布 的 本 质 是 一 个 多 参 数 物

理 扩 散 与 化 学 反 应 系 统 ，决 定 发 射 药 表 层 硝 酸 酯 基

空 间 分 布 的 状 态 因 素 有 多 个 ，在 不 考 虑 反 应 器 的 流

场 分 布 条 件 下 ，主 要 因 素 有 皂 化 剂 浓 度 、反 应 温 度 、

反 应 时 间 。 因 此 ，如 何 精 准 控 制 发 射 药 表 层 硝 酸 酯

基 的 梯 度 分 布 是 梯 度 硝 基 发 射 药 实 现 能 量 释 放 渐 增

性的关键。

在传统的多因素研究中通常采用正交实验设计的

方法，它是根据正交性从全面试验中挑选出部分有代
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表性的点进行试验。然而，这种方法只能对一个孤立

试 验 点 进 行 分 析［19］。 响 应 面 法（RSM）［20］是 一 种 设 计

实验、建立模型、评估几个自变量的相对显著性和确定

理想响应的最佳条件的数学和统计技术。它不仅能评

估了参数变量之间的交互作用，而且所获得的预测模

型是连续的。与正交试验相比，RSM 在实验条件寻优

过程中可以连续的对实验的各个水平进行分析。近年

来，RSM 已成功被应用于废水处理、多糖提取、萃取等

领 域 的 工 艺 优 化［21-22］。 但 关 于 应 用 RSM 优 化 发 射 药

制 备 工 艺 参 数 以 获 得 具 有 所 需 性 能 发 射 药 的 报 道 较

少。为此，研究基于 Box‑Behnken Design（BBD）设计

的 RSM 优化法，以水合肼浓度、反应温度和反应时间

为考察因素，以脱硝率为响应值，探究各因素及各因素

之间的交互作用对发射药脱硝率的影响，同时对各因

素与脱硝率之间的关系进行回归分析，建立影响因素

与脱硝率之间的数学模型，可实现梯度硝基发射药可

控脱硝。

1 实验部分

1.1 原料与仪器

单孔发射药（11/1）由泸州北方化学工业有限公司

提供，黄药为未经处理过的 11/1 单孔发射药，梯度硝

基单孔发射药为经过水合肼还原后的 11/1 单孔发射

药；水合肼（分析纯）购于上海沃凯生物有限公司；实验

用水均为去离子水，以上化学试剂均未经进一步处理。

超 景 深 三 维 显 微 镜 ，VHX‑2000C，KEYENCE 公

司 ；激 光 共 聚 焦 显 微 拉 曼 光 谱 仪 ，LabRAM Odyssey，

HORIBA 公司；氧弹量热仪，RF‑C7000，长沙瑞方能源

科技有限公司。

1.2 梯度硝基单孔发射药的制备

以水合肼为皂化剂，采用一步法制备梯度硝基单

孔发射药［15］，具体步骤为：将 18.75 g 质量分数为 80%
的水合肼溶液溶解于 81.25 g 去离子水中配置成浓度

为 150 g·L-1 的水合肼溶液（因混合时体积效应较小，

质量比约等于浓度），将该溶液置于 500 mL 的三口烧

瓶中，水浴加热。当温度达到预定值 75 ℃时，在 300~
330 r·min-1 的 搅 拌 速 度 下 将 50 g 干 燥 的 单 孔 发 射 药

颗粒加入到三口烧瓶中，并在后续实验中搅拌速度维

持不变。继续搅拌反应一段时间后，将单孔发射药颗粒

从溶液中分离出来后，用足量的水在 80 ℃下洗涤脱硝

产物 1 h。最后，分离脱硝产物，并在 60 ℃的水浴烘箱

中烘干 48 h 即得到目标产物梯度硝基单孔发射药。按

照同样的步骤，在不同水合肼浓度（90，120，150 g·L-1）、

反 应 温 度（70，75，80 ℃）以 及 反 应 时 间（30，60，90，

120，150 min）下制备出一系列梯度硝基单孔发射药。

1.3 性能测试与表征

形 貌 表 征 ：使 用 超 景 深 三 维 显 微 镜 对 所 制 备 的

梯 度 硝 基 单 孔 发 射 药 横 截 面 进 行 观 察 ，放 大 倍 数

200 倍。

结构表征：采用激光共聚焦显微拉曼光谱仪表征

所制备的梯度硝基单孔发射药外表面及孔表面硝酸酯

基的变化，测试激光波长为 785 nm。

定 容 燃 烧 性 能 测 试 ：根 据《GJB 770B-2005 方 法

703.1 密闭爆发器试验 微分压力法》对脱硝反应前后

梯度硝单孔发射药的定容燃烧性能进行测试。每种发

射 药 样 品 测 定 一 次 。 测 试 条 件 ：密 闭 爆 发 器 容 积

54 mL，点火药为 2#硝化棉，点火压力为 10 MPa，装填

密度为 0.20 g·cm-3，试验温度为常温。

爆 热 测 试 ：根 据 GJB770B-2005 火 药 试 验 方 法 ，

采用氧弹量热仪测定了脱硝反应前后单孔发射药的能

量变化。称取单基发射药样品（6.000±0.0001） g，在

容积为 5.8 L 的爆热氧弹内引爆，测试样品的爆热值，

每个样品测试一次。

1.4 脱硝率的计算

脱硝反应过程是将发射药颗粒表面层中的硝酸基

团（─O─NO2）还原为羟基（─OH）。作为单孔发射

药颗粒的唯一能量来源，硝酸基的数量与发射药颗粒

的爆热值成正比。因此，基于脱硝反应前后发射药颗

粒爆热值的变化来评价硝酸酯基的转化率，即脱硝率，

其计算式见式（1）：

xB = Q 0 - Q t

Q 0
× 100% （1）

式中，xB 为脱硝率，Q0 和 Q t 分别为发射药脱硝反应前

后爆热值，kJ·kg-1。

1.5 响应面实验设计

在前期研究的基础上［23-24］，水合肼浓度（A）、反应

温度（B）和反应时间（C）是影响单基发射药脱硝的主

要 因 素 ，并 初 步 得 到 较 适 宜 的 相 关 参 数 ：水 合 肼 浓 度

150 g·L-1、反应温度 75 ℃和反应时间 120 min。依据

Box‑Benhnken Design （BBD）的中心组合实验设计原

则［25］，以脱硝反应的脱硝率 xB 为响应值，设计三因素

三 水 平 的 响 应 面 实 验 ，研 究 影 响 发 射 药 脱 硝 工 艺 的

3 个主要因素之间的交互作用，并建立影响因素与响

应值脱硝率之间的二次回归模型。响应面的实验因素

和水平表如表 1 所示。
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2 结果与讨论

2.1 响应面实验结果与模型研究

根据表 1 的因素水平表，采用 BBD 法设计了 17 组

实验，根据各组实验参数进行单孔发射药的脱硝实验，

并测定各组实验所制备的梯度硝基单孔发射药的爆热

值，以此计算脱硝率。具体实验结果如表 2 所示。

2.1.1 实验结果的二次回归模型建立

使 用 Design‑Expert 软 件［26］对 表 2 中 实 验 数 据 进

行分析，建立水合肼浓度、反应温度、反应时间与脱硝

率 之 间 的 多 项 式 ，拟 合 得 到 二 次 回 归 模 型 。 如 式（2）

所示：

xB = 14.70 - 0.2583A - 0.3680B + 0.0178C +
0.0027AB + 0.000064AC + 0.0006BC +
0.0005A2 + 0.0023B 2 + 0.00003C 2

（2）

2.1.2 方差分析与显著性检验

对上述二次回归模型进行方差以及显著性分析，

具体分析结果如表 3 所示。从表 3 中可以看出所建模

型 F 值为 33.61，模型拟合程度显著（p 值<0.0001），说

明 该 模 型 具 有 显 著 性 。 且 模 型 的 相 关 参 数 R2 为

0.9774，表 明 实 验 值 与 预 测 值 之 间 有 良 好 的 相 关 性 。

模 型 的 失 拟 项 不 显 著（p=0.3791>0.05），变 异 系 数 较

小（C.V.=6.03%<10%），说明模型中数据的变异性较

小 ，该 回 归 模 型 的 实 验 值 是 可 靠 的 ，模 型 的 拟 合 度 较

表 3　方差分析与显著性检验

Table 3　Analysis of variance （ANOVA） and significance tests
source
Model
A
B
C
AB
AC
BC
A2

B2

C2

residual
lack of Fit
pure Error
cor Total

sum of Squares
158.72
69.80
40.95
46.42
0.6561
0.0132
0.0324
0.8142
0.0138
0.0037
3.7
1.84
1.83
162.40

degree of freedom
9
1
1
1
1
1
1
1
1
1
7
3
4
16

mean Square
17.64
69.80
40.95
46.42
0.6561
0.0132
0.0324
0.8142
0.0138
0.0037
0.5247
0.6142
0.4576

F‑value
33.61
133.02
78.05
88.46
1.25
0.0252
0.0618
1.55
0.0263
0.0071

1.34

p‑value
<0.0001
<0.0001
<0.0001
<0.0001
0.3004
0.8783
0.8109
0.2529
0.8757
0.9352

0.3791

significance
**
**
**
**

 Note： p≤0.05， significant， is denoted by *； p≤0.01， highly significant， is represented by **； p>0.05， not significant.

表 1　响应面实验因素和水平设计表

Table 1　 The experimental factor and level design table for 
RSM

factor

A
B
C

hydrazine hydrate concentration / g·L-1

reaction temperature / ℃
reaction time / min

level
-1
120
  70
  90

0
150
  75
120

1
180
  80
150

表 2　响应面实验设计及实验结果

Table 2　 Experiment design and experimental results of re‑
sponse surface test group

run

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17

coded variable
A
-1

1
-1

1
-1

1
-1

1
0
0
0
0
0
0
0
0
0

B
-1
-1

1
1
0
0
0
0

-1
1

-1
1
0
0
0
0
0

C
0
0
0
0

-1
-1

1
1

-1
-1

1
1
0
0
0
0
0

the heat of explosion
/ kJ·kg-1

3744.28
3545.23
3597.08
3332.42
3793.44
3551.49
3565.05
3313.63
3642.86
3560.19
3590.00
3395.58
3541.15
3640.48
3579.81
3596.55
3552.58

xB / %

  7.59
12.50
11.22
17.75
  6.37
12.35
12.01
18.22
  7.70
12.13
11.40
16.19
12.60
11.04
11.65
11.23
12.32

 Note： xB is denitration rate.
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好 。p 值 表 示 系 数 的 显 著 性 ，当 p 值 ≤0.01 时 ，此 项 为

高度显著项；当 p 值≤0.05 时，此项为显著项；当 p 值>
0.05 时 ，此 项 为 不 显 著 项［20］。 从 表 3 可 知 ，水 合 肼 浓

度、反应温度和反应时间对单孔发射药脱硝率有显著

影响。根据 F 值可知，影响因素贡献率为水合肼浓度>
反 应 时 间 > 反 应 温 度 ，水 合 肼 浓 度 对 脱 硝 率 的 影 响

最大。

2.1.3 模型各因素对脱硝率的影响

三维响应面和二维等高线图是二次回归模型的图

形表示，提供了一种方法来可视化每个变量的响应和

实验水平之间的关系，以及两个测试变量之间的相互

作用类型。等高线图的形状为圆形或椭圆形，表明变

量之间的相互作用是否显著。圆形等高线图表示相应

变量之间的相互作用可以忽略不计，而椭圆等高线图

表 示 相 应 变 量 之 间 的 相 互 作 用 较 显 著［21］。 为 考 察 水

合肼浓度、反应温度、反应时间以及相互之间的交互作

用对梯度硝基发射药制备过程中脱硝率的影响，根据

所 建 立 的 二 次 回 归 模 型 绘 制 响 应 面 三 维 图 及 等 高 线

图，如图 1 所示。

从图 1a 可以看出，当反应时间一定时，随着水合

肼浓度和反应温度的增加，脱硝率也随之增加。三维

曲面相对平缓，等高线较为接近直线，说明水合肼浓度

和温度之间的交互作用不显著。同样，水合肼浓度与

反应时间、反应温度与反应时间的交互作用也不显著，

这与表 3 的分析结果一致。也就是说，梯度硝基发射

药制备过程中，三个主要影响因素之间没有明显的交

互作用，可以通过调节任一影响因素来调控脱硝率。

2.1.4 模型验证

为了验证所建立二次回归模型的有效性，在实验

范 围 内 的 不 同 工 艺 条 件 进 行 了 15 次 实 验 。 表 4 为 不

同工艺条件单孔发射药的实际脱硝率与二次回归模型

预测值。从表 4 可以看出，各个工艺条件下脱硝率预

测 值 与 实 际 值 的 相 对 偏 差 较 小 ，平 均 相 对 偏 差 为

1.61%，说明脱硝率的实验值与预测值吻合度较高，表

明所建立二次回归模型适合于优化梯度硝基发射药的

制备工艺，能够用于对脱硝反应过程中脱硝率的预测。

2.2 梯度硝基单孔发射药的表征

采 用 超 景 深 三 维 显 微 镜 观 察 当 水 合 肼 浓 度 为

150 g·L-1、反应温度为 75 ℃、反应时间为 120 min 时

制备的梯度硝基单孔发射药的形貌，结果如图 2 所示。

由图 2 可以看出梯度硝基单孔发射药外表面和孔边缘

均出现了明显的“裙边”，即脱硝产物层。且所制备梯

度硝基单孔发射药外表面和孔边缘产物层平均厚度分

别为 84.5 μm 和 117.3 μm，孔道内的产物层厚度略高

于发射药外表面，这可能是由于水合肼在孔内滞留引

起的。

图 3 为 在 水 合 肼 浓 度 150 g·L-1、反 应 温 度 为

75 ℃、反应时间为 120 min 的条件下制备的梯度硝基

单孔发射药表面线扫拉曼图。图 3a 为梯度硝基单孔

发射药剖面上距离孔边缘 10，40，70，100，130 μm 处

的 拉 曼 图 ，其 中 845 cm-1 和 1284 cm-1 处 出 现 对 应 于

硝酸酯基（─ONO2）的特征峰，从孔边缘向外随着深

度的增加，─ONO2 特征峰强度逐渐增强。同样类似

a.  hydrazine hydrate concentration and reaction temperature

b.  hydrazine hydrate concentration and reaction time

c.  reaction temperature and reaction time

图 1　不同因素对脱硝率影响的响应面三维图

Fig. 1　 Three‑dimensional graph of the response surface of 
the effect of different factors on denitration rate
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a.　original propellant b.　nitro gradiently distributed single‑hole propellant

图 2　单孔发射药横截面图

Fig.2　Cross‑section of a single‑hole gun propellant

a.　edge of the hole b.　outer surface

图 3　梯度硝基单孔发射药剖面距离表面不同位置的拉曼光谱曲线

Fig.3　Raman spectra of nitro gradiently distributed single‑hole propellant at different positions from the surface

表 4　脱硝率预测值与实验值对比

Table 4　The actual denitration rate and predicted value

run

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

Process conditions
hydrazine hydrate 
concentration / g·L-1

120

120

120

120

120

120

150

180

180

180

180

180

180

180

180

reaction temperature 
/ ℃

70

75

75

80

80

80

80

70

70

70

75

75

75

80

80

reaction time 
/ min

120

120

150

90

120

150

150

90

120

150

90

120

150

90

120

predicted value / %

7.46

9.26

11.64

8.76

11.18

13.65

16.63

10.22

12.57

14.97

12.74

15.18

17.67

15.37

17.90

actual value / %

7.59

9.27

12.01

8.88

11.22

13.69

16.19

10.47

12.50

15.20

12.35

15.44

18.22

15.59

17.75

relative deviation / %

-1.68

-0.12

-3.08

-1.33

-0.41

-0.33

2.67

-2.44

0.52

-1.49

3.18

-1.72

-2.99

-1.40

0.83
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的结果出现在梯度硝基单孔发射药剖面距离外表面不

同 深 度 的 拉 曼 图 中（图 3b）。 这 说 明 ─ ONO2 特 征 峰

强度从外表面向内部、从孔边缘向外部均呈现逐渐增

强的趋势。也就是说单孔发射药脱硝反应不仅发生在

单孔发射药的表层中，而且在单孔发射药内孔边缘发

生同样的脱硝反应，进一步证明了梯度硝基单孔发射

药 外 表 面 和 孔 边 缘 的 ─ ONO2 呈 现 由 表 及 里 梯 度

分布。

2.3 梯度硝基单孔发射药燃烧性能

燃烧性能是发射药的最重要的特性之一，梯度硝

基单孔发射药的采集压力‑时间（p‑t）和动态活度‑相对

压 力（L‑B）曲 线 如 图 4 所 示 ，p‑t 曲 线 可 以 测 量 燃 烧 过

程 中 压 力 随 时 间 变 化 的 规 律 ，L‑B 曲 线 用 来 描 述 燃 烧

过 程 中 动 态 活 度 与 相 对 压 力 变 化 的 关 系 。 与 黄 药

（Original propellant）相 比 ，在 水 合 肼 浓 度 150 g·L-1、

反应温度为 75 ℃、反应时间为 120 min 的条件下制备

的梯度硝基单孔发射药最大燃烧压力（pm）降低，pm 所

对应的燃烧时间（tm）显著增加。由图 4b 可知，梯度硝

基 单 孔 发 射 药 在 燃 烧 前 期 ，动 态 活 度 显 著 低 于 黄 药 。

且在相对压力 B 值在 0.15~0.60 之间时，L 值随 B 值的

增加而增加。说明所制备的梯度硝基单孔发射药表现

出优异的燃烧渐增性。这是由于梯度硝基单孔发射药

孔边缘及外表面形成的脱硝产物层中硝酸酯基浓度呈

现由表及里梯度增加的趋势，使得燃烧初期燃烧速逐

渐增大。

3 结 论

基于 BBD 实验设计的响应面优化法，以脱硝过程

的脱硝率为响应值，设计三因素三水平的响应面实验，

考察了影响发射药脱硝工艺的三个主要因素水合肼浓

度、反应温度和反应时间及其交互作用对单孔发射药

脱硝率的影响，并建立了影响因素与响应值脱硝率之

间的数学模型，得出如下结论：

（1）水 合 肼 浓 度 、反 应 温 度 和 反 应 时 间 与 脱 硝 率

之间二次回归模型：

xB = 14.70 - 0.2583A - 0.3680B + 0.0178C +
0.0027AB + 0.000064AC + 0.0006BC +
0.0005A2 + 0.0023B 2 + 0.00003C 2

模 型 的 相 关 参 数 R2 为 0.9774，模 型 的 拟 合 程 度

较高。

（2）各 因 素 对 脱 硝 率 的 贡 献 率 为 水 合 肼 浓 度>反

应时间>反应温度，水合肼浓度对脱硝率的影响最大，

各因素之间的交互作用不显著。

（3）在实验范围内的不同工艺条件进行了多次实

验，脱硝率的实验值与预测值吻合度较高，表明所建立

二 次 回 归 模 型 适 合 于 优 化 梯 度 硝 基 发 射 药 的 制 备 工

艺，能够用于对脱硝反应过程中脱硝率的预测。

（4）在本研究的所涉及的工艺条件范围内制备的

梯度硝基单孔发射药表面及孔边缘硝酸酯基浓度分布

呈由表及里梯度增加的趋势，具有优异的燃烧渐增性。
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Optimization of the Preparation Process of Nitro Gradiently Distributed Single⁃hole Propellant Based on 
Response Surface Methodology
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Abstract： The response surface methodology （RSM） along with Box‑Behnken design was firstly applied to optimize the denitra‑
tion process of the single‑hole propellant. The effects of three main influencing factors， hydrazine hydrate concentration， reac‑
tion temperature and reaction time on the denitration rate in the denitration process of single‑hole propellant were investigated . A 
quadratic mathematical model with the denitration rate as the response value was established. The results showed that the degree 
of influence of each factor on denitration rate was hydrazine hydrate concentration > reaction time > reaction temperature， and 
the interaction between the factors was not significant. The correlation coefficient of the established quadratic model is 0.9774. 
The experimental values of denitration rate and the predicted values of the model were in good agreement with the relative devia ‑
tion of 1.61%， when multiple experiments were conducted within the range of the factor levels， indicating that the proposed 
quadratic model is highly reliable and can be used to predict the denitration rate in the denitration process of the propellant and 
optimize the process conditions. Through the characterization of the structure and combustion performance of the single‑hole 
propellant before and after denitration， it is further confirmed that the gradient nitrate single‑hole propellant have a gradient distri‑
bution of nitrate group concentration in the surface layer and at the edge of the hole， with excellent progressive burning perfor‑
mance.
Key words： nitro gradiently distributed single‑hole propellant；denitration rate；response surface methodology；optimization
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