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ＩＲ法研究两种武器的失效机理
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摘要：运用红外光谱法（ＩＲ）分析了某种贮存十年弹药中引信锈蚀产物、贮存一年的紫色发烟弹“鼓气”气体产

物、模拟紫色发烟弹长贮过程材料化学结构的变化。结果表明，某引信失效的主要原因是弹药中炸药组分聚醋酸乙

烯酯降解为醋酸，醋酸扩散至引信内部导致金属材料的腐蚀。紫色发烟弹失效的主要原因是其中的 ＮａＨＣＯ３加速碱

性玫瑰精分解产生“鼓气”和使用变色的失效。根据分析结果提出了引信和发烟弹的失效机理和延缓失效的措施。
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１　引　言

现代武器是机电引发、传爆导爆、高能量火炸药的

高度集成体，武器长贮过程中关键材料的功能降低均

会导致武器的失效
［１－２］

，武器内部各单元本身性能降

低及材料的相互作用均会引发武器失效。由于武器装

配后体积庞大、效能试验为一次性，进行环境实验研究

其整体性能变化与存贮相关性费用大，所以开展装配

后的材料相互作用引起武器失效的研究较少，加之武

器系统整体配置属关键技术和秘密，即使已发生失效

或进行了失效分析也不便对外公布，从可借签的文献

中很难查到系统失效的案例和失效理论分析
［３］
。

红外光谱（ＩＲ）分析技术是鉴定材料成分的常用方
法，２０世纪８０年代出现的快速扫描红外光谱技术是将
反应装置置于红外光路中实现对化学反应体系的在线、

原位检测，该技术已应用于含能材料的热分解机理、推

进剂固化过程研究
［６－８］

。本研究利用 ＩＲ技术分析了某
弹药中引信腐蚀物的成分，提出了弹药的失效机理及预

防措施；通过红外光谱快速扫描技术监测模拟长贮过

程紫色发烟弹的失效全过程并对失效环境的气体分析。

２　实　验

２．１　试　样
贮存十年弹药中引信锈蚀物；贮存一年的紫色发

烟弹（铝箔纸密封包装，出现“鼓气”）；ＮａＨＣＯ３（紫色
发烟弹 组 分）；碱 性 玫 瑰 精 （紫 色 发 烟 弹 组 分，

ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢＥｅｘｔｒａ），化学结构见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
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Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２　仪器及试验条件
ＩＲ测试：ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变换红外光谱仪

（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），４０００～４００ｃｍ－１
光谱范

围，４ｃｍ－１
分辨率，３２次扫描；检测器为 ＭＣＴＡ型；固

体试样采用 ＫＢｒ压片制样；气体分析时将气体导入负
压状态的红外专用的气体池中（Φ３５×１００，见图１）；原
位监测试样的热行为时，试样的 ＫＢｒ压片置于红外样品
的热原位池中，原位池加热速率为２℃·ｍｉｎ－１，红外光
从 ＫＢｒ片中透过，图谱采集速率１０张／ｍｉｎ（见图２）。

３　结果与讨论

３．１　弹药中引信锈蚀物成分分析
引信是弹药的引发单元，引信由金属转子、保险铜

球和钟表机构的齿轮等金属工件构成，如果任一金属部

件发生锈蚀就会引起运动阻滞使武器出现“瞎火”导致

失效。引信所使用的金属铜、铁、锌等在制造中均经过

钝化处理，单独存贮十年未发生明显锈蚀且其性能不会

降低，但是装配在弹药中存贮十年的引信的各金属部件

就会发生不同程度的锈蚀，使弹药“瞎火”率升高，说明

引信处于弹药环境贮存较单独贮存引信性能降低。

锈蚀物的红外光谱图如图 ３所示。图 ３中 １５７９，
１５１２ｃｍ－１

处为醋酸盐化学结构中羧酸基团（ＣＯＯ—）
伸 缩振动的红外特征吸收谱带，１４０２ｃｍ－１

为醋酸化学
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基团上的甲基（—ＣＨ３）的伸缩振动吸收谱带，谱带

１０２５ｃｍ－１
为醋酸锌特有晶型的指纹红外吸收，谱带

～６７０，～４６０ｃｍ－１
处为金属氧化物的红外特征吸收。

红外光谱分析表明：锈蚀物主要成分是醋酸的金属盐

和少量金属氧化物，说明贮存环境存在醋酸，活泼金属

在醋酸环境中发生反应生成金属醋酸盐和金属氧化物，

且贮存环境温度升高，生成醋酸金属盐的几率增大。

图 １　红外光谱检测气体示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｇａｓａｎａｌｙｓｉｓｂｙＩＲ

图 ２　快速扫描原位热红外分析装置示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｎａｌｙｓｉｓｅｑｕｉｐｍｅｎｔｗｉｔｈｉｎｓｉｔｕ

ｔｈｅｒｍｏｌｙｓｉｓｃｅｌｌ／ｒａｐｉｄｓｃａｎＩＲ

图 ３　锈蚀物与醋酸锌标准图对比 ＩＲ图

Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＩＲｓｐｅｃｔｒａｂｅｔｗｅｅｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｐｒｏｄｕｃｔａｎｄｚｉｎｃａｃｅｔａｔｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

３．２　弹药引信失效机理分析
弹药毁伤部分为１ｋｇ炸药，由底部引信触发点火药

（黑火药约０．５ｇ）后引发炸药达毁伤效果。炸药配方含
有聚醋酸乙烯酯（ＰＶＡＣ），炸药显酸性（ｐＨ＝５．０～６．０）。

由 ＩＲ分析得知引信中锈蚀物为醋酸盐和氧化物。
点火药为黑火药配方：硝酸钾、硫磺、炭粉，且用量少

没有释放醋酸的途径，不会造成金属的腐蚀。

炸药用量大，聚醋酸乙烯酯（ＰＶＡＣ，含量２．０％±０．３％）
为混合炸药中的粘结剂，单元化学结构的有机酯基团属

极性基团且有一定活性。在酸性或碱性环境下易降解

为聚乙烯醇（ＰＶＡ）和醋酸（ＨＡｃ）［９－１０］，在酸性条件时分
解反应见Ｓｃｈｅｍｅ２，说明引信长贮环境中存在醋酸。

　 ＣＨ２ ＣＨ ｎ
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炸药偏酸性的主要原因是炸药中的残酸存在于单

质炸药晶体的晶格间，也称“晶间酸”。压装装药制造

炸药时，炸药颗粒在压力作用下＂晶间酸＂有可能游
离，为 ＰＶＡＣ的分解提供酸性环境（Ｈ＋

），ＰＶＡＣ在密
封条件下缓慢分解为醋酸和 ＰＶＡ，生成的醋酸会催化
ＰＶＡＣ分解，Ｓｃｈｅｍｅ２为自催化反应。醋酸是易挥发
性有机酸，在武器内部存在气流“渠道”情况下，炸药

分解的醋酸与引信腔体内存在很大的浓度梯度，醋酸

将随贮存环境的温度循环（如：早晚温度差、四季温度

差）扩散至引信腔体内，腐蚀金属部件。战斗部的引信

中金属件锈蚀较严重的是锌、铁、铜等金属，该类金属均

属活泼金属，锌较铁、铜更易腐蚀。从锈蚀化学反应的

反应动力学和金属活泼性分析，发生醋酸锈蚀反应生成

醋酸锌的几率和速度最快，且贮存环境温度升高会加速

锈蚀速度。武器内部的炸药、引信和点火药为密封的整

体，因而炸药组分降解释放的醋酸在长贮过程中扩散至

引信内部，醋酸气氛对引信的腐蚀导致弹药失效。

炸药是弹药中使用量最大的单元，火炸药为亚稳态

物质在贮存中不可避免存在组分的降解，降解的小分子

扩散或迁移，导致接触配件或非接触配件的性能降低。

在对武器系统整体设计时除考虑武器中各单元性能、协

同性能外，还需考虑长贮过程材料间的相互作用对武

器效能的影响，当然，武器的设计和对失效的预防受当

时技术条件和认识的限制。由于醋酸盐和氧化物的锈

蚀物引起引信工作时的运动阻滞，所以炸药中 ＰＶＡＣ
在酸性环境中降解释放出醋酸是导致引信失效的根

源，在对存储１０年以上的该型号弹药中取出的炸药毁
伤性能测试显示：弹药的爆炸性能未见明显变化，因

此，建议对引信加强密封，阻止长贮时醋酸的扩散，对

炸药与引信间除了已有密封隔板外还需加密封胶阻止

炸药降解的有机气体扩散，同时装药区间需设计气流

“通道”以导出长贮过程中 ＰＶＡＣ降解生成的醋酸。
３．３　发烟弹“鼓气”成分分析

发烟弹属于烟火药，在使用时产生色光信号，可用

作为昼效的曳迹剂或传递信息，发烟弹是在战争中发

射有色信号、形成烟雾屏障干扰敌方探测，在影视拍摄

中也可利用发烟弹制造多彩信号产生特殊效果。发烟
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弹由氧化剂、可燃物、粘合剂和染料等成分组成
［１１－１２］

，

发烟弹失效表现为烟雾干扰效果降低或变色等，评价

火工品失效或寿命的方法一般使用模拟长贮加热条件

下的放气量试验
［１３］
，该试验是以模拟长贮的加热终点

生成气体总量评价材料的安定性，适合于材料热过程

生成饱和蒸汽压较高的气体；热原位红外光谱监测技

术可以原位观测材料在热状态下化学结构的变化，该

过程是以反应模拟长贮过程中材料受热其化学结构的

变化，更加接近失效过程化学变化的本质。

密封贮存一年的紫色发烟弹的密封袋内出现“鼓

气”现象，使用气体池采样 ＩＲ测试。测试时先用空气泵
将气体池抽至负压，利用气体池内的负压将“鼓气”由导

气管路导入气体池进行红外分析，红外分析“鼓气”的主

要成分为 ＣＯ２，出现“鼓气”现象也说明了体系在贮存中
材料的化学变化产生 ＣＯ２，而没有生成氮氧化物。
３．４　ＩＲ原位监测紫色发烟弹热安定性

实验选取碱性玫瑰精（Ｂ组）、按配方比例碱性玫瑰
精与 ＮａＨＣＯ３共混（Ａ组）两组样品，原位监测模拟长贮
条件下试样化学结构的热安定性。对比实验表明：Ａ
组试样较 Ｂ组试样易发生化学结构变化，随着温度升
高，碱性玫瑰精结构中羧基（—ＣＯＯＨ）的红外伸缩振动
吸收在１６９３ｃｍ－１

处强吸收逐渐降低，且在 １７５２ｃｍ－１

处出现有机酯羰基的伸缩振动吸收（见图 ４），采用红
外差谱和谱库检索获得反应产物为 ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢＢａｓｅ
（见图５）。ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢＢａｓｅ也是一种染料，但颜色
与碱性玫瑰精（ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢＥｘｔｒａ）有较大的区别，由
于显示碱性玫瑰精（ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢｅｘｔｒａ）在长贮中与配
方中 ＮａＨＣＯ３反应，其化学结构变化为 ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ
Ｂａｓｅ造成紫色发烟弹使用时颜色变化导致产品失效。

图６的 Ａ、Ｂ两组对比实验显示反应物、生成物红
外吸收强度随温度的变化而变化，加入 ＮａＨＣＯ３的 Ａ
组试样较未加入 ＮａＨＣＯ３的 Ｂ组试样提前约 ５０℃发
生变化，说明 ＮａＨＣＯ３的加入会加速碱性玫瑰精的化
学结构的变化；反应体系生成的产物 ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ
Ｂａｓｅ的红外吸收强度曲线显示：Ａ组的生成产物较 Ｂ
组的生成产物温度提前，也进一步说明 ＮａＨＣＯ３加速
了碱性玫瑰精化学结构的变化。

３．５　紫色发烟弹失效机理分析
紫色发烟弹配方中含有：ＫＣｌＯ３、ＮａＨＣＯ３、碱性玫

瑰精（ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢＥｘｔｒａ）和白糖。ＫＣｌＯ３为氧化剂，
引发后释放热量和气体利于染料的分散，ＮａＨＣＯ３高
温时也生成气体利于染料扩散，白糖为粘结剂。

３．２分析中紫色发烟弹长贮失效的“鼓气”成分为

ＣＯ２，没生成氮氧化物，说明碱性玫瑰精基本分子骨架没
有彻底裂解。碱性玫瑰精分子结构中同时具有两种特

征基团有机酸（—ＣＯＯＨ）和季铵盐（ Ｎ＋（Ｃ２Ｈ５）Ｃｌ

 －）

均为酸性基团，贮存中易与配方中的碱性物质 ＮａＨＣＯ３
反应放出 ＣＯ２气体，实验结果显示长贮中碱性玫瑰精分
子结构变化使紫色发烟弹在使用中变色产生“鼓气”是

导致失效的原因，失效过程的反应见 Ｓｃｈｅｍｅ３。
紫色发烟弹长贮失效的主要原因是其中的主要组

分 ＮａＨＣＯ３与功能组分 ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢＥｘｔｒａ发生化学
反应生成 ＣＯ２和 ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢＢａｓｅ，导致“鼓气”和使
用中变色失效。由于 ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢＥｘｔｒａ为紫色发烟
弹发射时的生色物质不能取代，建议配方中减少或去

除其中的碱性物质 ＮａＨＣＯ３以延缓紫色发烟弹失效。

图 ４　碱性玫瑰精特征 ＩＲ图谱随温度变化

Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＲｈｏｄａｍｉｎｅＢｅｘｔｒａｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ５ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢｅｘｔｒａ和 ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢＢａｓｅ的红外图
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Ｓｃｈｅｍｅ３

４　结　论

（１）引信锈蚀的根源是炸药中的聚醋酸乙烯酯在
酸性环境下分解为醋酸引起引信金属件腐蚀导致弹药

失效，在弹药整体设计中有必要考虑炸药组分降解释

放的小分子的扩散对机电元件的影响。

（２）紫色发烟弹配方中应减少或去除其中的碱性
物质 ＮａＨＣＯ３以延缓发烟弹长贮失效。
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