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高能发射药有效安定剂消耗反应动力学研究
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摘要：对不同温度（９５℃、８５℃、７５℃和 ６５℃）下分别老化不同时间的高能硝铵发射药、太根发射药和硝基胍

发射药进行了有效安定剂含量的跟踪测试。通过数据分析获得了有效安定剂消耗反应的动力学参数 Ｅａ、ｌｎＡ和最

可几机理函数 ｇ（α）。结果表明，ｇ（α）＝－ｌｎ（１－α）能够较好地描述高能发射药中安定剂的消耗反应，回归相关系

数大于 ０．９８，置信度大于 ９５％。高能发射药中有效安定剂消耗反应的活化能在 １１０～１６０ｋＪ·ｍｏｌ－１之间，高能硝

胺发射药安定剂反应的活化能高于太根发射药，硝基胍发射药介于两者之间。
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１　引　言

新型高能发射药包括高能硝胺发射药、太根发射

药和硝基胍发射药等，是以双基粘合剂为基本组分，再

加入黑索今（ＲＤＸ）、太根（ＴＥＧＮ）和硝基胍（ＮＱ）等含
能组分制得的。这些发射药含能量高，应用前景广泛。

近几年新品种不断涌现，有些已得到广泛使用。一些

高能发射药在库房贮存已经有十多年的时间，其物理

化学性能发生了什么变化，能否正常贮存和使用是我

们亟待回答的问题。

与普通双基发射药一样，高能发射药中含有的硝

酸酯（硝化棉和硝化甘油）在常温下会发生缓慢分解，

分解产物（主要是 ＮＯ２）还会催化硝酸酯的分解。为
了抑制自催化分解，所有以硝酸酯为基本组分的枪炮

发射药和固体推进剂，都要加入一些安定剂来稳定之。

这些 安 定 剂 有 二 苯 胺 （ＤＰＡ）、二 硝 基 二 苯 胺
（２ＮＤＰＡ）、甲基中定剂（Ｃ１）和乙基中定剂（Ｃ２）等，其
化学作用是束缚分解产物 ＮＯ２，以阻止 ＮＯ２对硝酸酯

的催化作用
［１－３］

。安定剂与 ＮＯ２反应后生成一系列
安定剂的衍生物，使其含量发生明显的变化。所以，安

定剂含量随时间、温度的变化已成为发射药和推进剂

安全贮存寿命的重要判据
［４－７］

。

早期的研究证实，安定剂可以吸收硝酸酯分解产

物 ＮＯ２，延缓自催化分解，但无法阻止硝酸酯本身的分

解，安定剂与 ＮＯ２反应速率大于硝酸酯的分解速率，
是限制自催化反应，决定稳定性的关键。因此，研究安

定剂反应速率，建立反应动力学模型，对于预估发射药

和推进剂的贮存寿命具有现实意义。利用热分析方法

研究 ＲＤＸ、ＴＥＧＮ、ＮＱ和高能发射药的非等温热分解
以及分解反应动力学已有许多报道，但对火药中安定

剂反应的动力学研究报道较少
［８－１０］

。

本实验对在不同温度下贮存的六种高能发射药中

的有效安定剂含量进行了跟踪检测，得到不同温度下

有效安定剂含量随时间的变化曲线。对有效安定剂含

量变化的时间、温度关系进行动力学处理，获得了有效

安定剂消耗反应的动力学参数，即表观活化能 Ｅａ、指
前因子 ｌｎＡ和最可几机理函数 ｇ（α），并与寿命预估结
果进行了比较。

２　实　验

２．１　试　样
对六种不同组成的高能发射药进行了研究，其中

包括：含有太根的 ＮＮＴ；含有太根和黑索今的 ＮＮＴＲ；
含有黑索今的 ＮＮＲ；含有黑索今和硝基胍的 ＮＮＲＱ；
含有硝基胍的 ＮＮＱ１５和 ＮＮＱ１２。试样的主要组成及
安定剂初始含量见表１。
２．２　实验方法

采用四台 ＡＨＸ安全型烘箱对发射药试样进行加速
老化，温度分别为９５℃、８５℃、７５℃和６５℃，控温精度
±１℃。将试样（原药型）放在带有２ｍｍ微孔的玻璃套
管中（半密闭条件），然后放入温度恒定的烘箱中贮存，

间隔不同时间取出试样，冷却后进行安定剂含量测定。
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　　将老化后试样粉碎成花片状，用乙醚提取———容
量溴化法跟踪测定有效安定剂含量

［５］
。

３　结果与讨论

３．１　有效安定剂含量分析
在不同温度下加速老化后，六种高能发射药中有效

安定剂含量随时间温度的变化情况见图１（ａ，ｂ，ｃ，ｄ，ｅ，ｆ）。
图１表明，发射药中有效安定剂含量随老化时间

的延长均有规律地降低。老化温度愈高，有效安定剂

消耗速度愈快。试样不同，安定剂消耗速率也不同。

表 １　试样的组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ＩＤ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣ２

／％

ＴＥＧＮｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ＮＮＴ ＮＣ／ＮＧ／ＴＥＧＮ／Ｃ２ ２．０

ＴＥＧＮｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ＮＮＴＲ ＮＣ／ＮＧ／ＴＥＧＮ／ＲＤＸ／Ｃ２ ２．２７

ｎｉｔｒａｍｉｎｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ＮＮＲ ＮＣ／ＮＧ／ＲＤＸ／Ｃ２ ２．０

ｎｉｔｒａｍｉｎｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓＮＮＲＱ ＮＣ／ＮＧ／ＲＤＸ／ＮＱ／Ｃ２ １．３

ＮＧｕｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ＮＮＱ１５ ＮＣ／ＮＧ／ＮＱ／Ｃ２ １．７

ＮＧｕｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ＮＮＱ１２ ＮＣ／ＮＧ／ＮＱ／Ｃ２ １．５

　ａ．ＮＮＴ　　　　　　　　　　　　　　　　ｂ．ＮＮＴＲ　　　　　　　　　　　　　　ｃ．ＮＮＲ　　

　　ｄ．ＮＮＲＱ　　　　　　　　　　　　　　　ｅ．ＮＮＱ１５　　　　　　　　　　　　　　ｆ．ＮＮＱ１２　　

图 １　六种高能发射药有效安定剂消耗曲线

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｔａｂｉｌｉｚｅｒＣ２ｖｓｔｃｕｒｖｅｓｆｏｒｅｆｆｅｃｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｃｏｎｓｕｍｅｄｉｎｓｉｘｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

３．２　安全贮存寿命预估
由图１数据，以有效安定剂含量下降至 ５０％作为

安全贮存的临界点，得到有效安定剂含量消耗 ５０％的
时间温度关系，根据 Ｂｅｔｈｅｌｏｔ方程［４］

Ｔ＝ａ＋ｂｌｇτ （１）
式中，Ｔ为温度，Ｋ；τ为 Ｔ温度下有效安定剂消耗
５０％的时间，ｄ；ａ、ｂ为待定系数。对表中数据进行线
性回归，并外推求得常温 ３０℃下的安全贮存寿命
τ３０℃，计算结果见表２。

表 ２数据表明，含有 ＴＥＧＮ的发射药 （ＮＮＴ、
ＮＮＴＲ）在四个温度下安定剂消耗速率均是最快的，温
度系数最低，τ３０℃最短。含有ＲＤＸ的发射药（ＮＮＲ、

ＮＮＲＱ）在不同温度下安定剂的消耗速率均较慢。含
ＮＱ的发射药（ＮＮＱ１５、ＮＮＱ１２）在较高温度（９５℃）下
安定剂消耗较快，而在较低温度下（６５℃）消耗较慢；
同时含有 ＲＤＸ和 ＮＱ的发射药在高温段安定剂消耗
较快而低温下相对较慢，因而具有最大温度系数 ｒ１０和
最长的 τ３０℃。

比较分析六种发射药试验结果，含 ＴＥＧＮ的发射
药在实验温度区间，安定性均比含 ＲＤＸ和含 ＮＱ的发
射药要差；含 ＲＤＸ的高能硝胺发射药的安定性较好。
含 ＮＱ的硝基胍发射药在高温段安定性较差，但在低
温段安定性较好，贮存寿命较长。
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表 ２　不同温度下有效安定剂消耗 ５０％的时间及安全贮存寿命

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｓａｆｅｓｔｏｒａｇｅｌｉｆｅａｎｄｔｈｅｔｉｍｅｆｏｒｃｏｎｓｕｍｉｎｇｔｈｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｏｆ５０％ ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔＩＤ
ｓａｆｅｓｔｏｒａｇｅｌｉｆｅ／ｄ

３６８．２Ｋ ３５８．２Ｋ ３４８．２Ｋ ３３８．２Ｋ
Ｂｅｔｈｅｌｏｔ′ｓＥｑ τ３０℃ ／ａ －ｒ ｒ１０

ＮＮＴ ３．３６ １１．８８ ４４．７５ １４７．３ Ｔ＝３７７．８２－１８．１６９３ｌｇτ ３５．０５ ０．９９９８ ３．５５
ＮＮＴＲ ４．９ １６．９ ７６．９ １８５．３ Ｔ＝３８１．０９－１８．３７３１ｌｇτ ４７．５４ ０．９９５２ ３．５０
ＮＮＲ ５．３ １９．４ ６８ ２６７ Ｔ＝３８０．９３－１７．６８９５ｌｇτ ６７．９２ ０．９９９９ ３．６８
ＮＮＲＱ ３．７ １５．７ ７０ ２５０ Ｔ＝３７７．６４－１６．２７２８ｌｇτ １０２．８３ ０．９９９４ ４．１２
ＮＮＱ１５ ４．４ １５．０ ６５．０ ２１０ Ｔ＝３７９．３９－１７．５９６１ｌｇτ ５８．６０ ０．９９９１ ３．７０
ＮＮＱ１２ ４．６ １８．１ ６３．４ ２５４ Ｔ＝３７９．７４－１７．３２２８ｌｇτ ７１．７７ ０．９９９８ ３．７８

３．３　安定剂反应的动力学和机理函数
对于一般化学反应，反应速率方程式可表示：

ｄα
ｄｔ
＝ｋ·ｆ（α）＝Ａｅ－

Ｅａ
ＲＴ·ｆ（α） （２）

式中，α为反应深度，是参加反应的物质剩余质量与初
始质量比；ｔ为反应时间，ｓ；ｋ为 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ反应速率常
数；Ｅａ为反应的表观活化能，ｋＪ·ｍｏｌ

－１
；Ａ为指前因

子；Ｔ为温度，Ｋ；Ｒ为理想气体常数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；

ｆ（α）为反应机理函数的微分式；∫ｄαｆ（α）＝ｇ（α）为机理
函数的积分式。机理函数 ｆ（α）表示了反应速率与反应
深度之间所遵循的函数关系，也一定程度地描述了反应

的机理。等温过程中，反应是在体系温度恒定的情况下

发生的，对式（２）积分可获得
ｇ（α）＝ｋｔ （３）

　　作 ｇ（α）～ｔ关系图，并分别利用 Ｖａｌｅｎｓｉ方程、

ＧｉｎｓｔｌｉｎｇＢｒｏｕｎｓｈｔｅｉｎ方程、Ｊａｎｄｅｒ方程、ＡｎｔｉＪａｎｄｅｒ方
程、ＴｅｍＰｅｌｍａｎ方程、ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｙｅｖ方程（ｎ＝１，１．５，
２，３，４）、Ｍａｍｐｅｌｐｏｗｅｒ法则、１．５级、２级化学反应、自
催化反应等十余个机理函数分别进行线性回归。

选择具有最大回归相关系数 ｒ和最小截距（即回
归直线应通过零点）为合适的机理函数 ｇ（α），同一反
应物体系不同恒定温度应该有同一种 ｇ（α）。对图 １
（ａ，ｂ，ｃ，ｄ，ｅ，ｆ）中不同温度下有效安定剂含量变化数
据分别进行线性回归，获得与温度对应的直线斜率 ｋ
值和回归相关系数 ｒ，然后，由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ反应速度常数
方程的对数形式：

ｌｎｋ＝ｌｎＡ－
Ｅａ
ＲＴ

（４）

进行线性回归，获得 ｌｎｋ～１／Ｔ的回归方程，通过方程
的斜率和截距，获得安定剂反应动力学参数 Ｅａ、ｌｎＡ和
最可几机理函数 ｇ（α），结果见表３。

表 ３　安定剂反应的动力学参数和机理函数

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｐｒｏｂａｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ＩＤ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｌｎ（Ａ／ｓ－１） ｇ（α） ｒ

ＴＥＧＮｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ＮＮＴ １１４．４８ １８．８５ －ｌｎ（１－α） ０．９８３０
ＴＥＧＮｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ＮＮＴＲ １２３．５６ ２１．８８ －ｌｎ（１－α） ０．９９３２
ｎｉｔｒａｍｉｎｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ＮＮＲ １３１．８７ ２４．６２ －ｌｎ（１－α） ０．９９９６
ｎｉｔｒａｍｉｎｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ＮＮＲＱ １５９．３０ ３４．２５ －ｌｎ（１－α） ０．９９８２
ＮＧｕｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ＮＮＱ１５ １２５．４０ ２２．６１ －ｌｎ（１－α） ０．９９４０
ＮＧｕｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ＮＮＱ１２ １３３．９３ ２５．３８ －ｌｎ（１－α） ０．９９９４

计算结果表明，机理函数 ｇ（α）＝ －ｌｎ（１－α）能
够较好地描述高能发射药中安定剂的消耗反应，回归

相关系数大于 ０．９８，置信度大于 ９５％。数据表明，有
效安定剂反应的活化能在 １１０～１６０ｋＪ·ｍｏｌ－１之间。
比较 ＮＮＴ、ＮＮＲ和 ＮＮＱ１５的表观活化能可知，硝胺发
射药中安定剂反应的活化能高于太根发射药，硝基胍

发射药介于两者之间。

对照表２和表３数据发现，活化能愈高，指前因子愈

大，贮存寿命也愈长。贮存寿命最长的是含 ＲＤＸ的硝胺
发射药，最短的是含 ＴＥＧＮ的太根发射药，含 ＮＱ的硝基
胍发射药介于两者之间。分析认为，尽管高能发射药都

是以硝化棉和硝化甘油为基本组分的发射药，但由于

ＲＤＸ、ＴＥＧＮ、ＮＱ等的加入使其贮存安定性发生了变化。
由于 ＴＥＧＮ本身也是一种硝酸酯，在加热贮存过

程中也会放出 ＮＯ２，ＮＯ２参与了安定剂的反应，使安定
剂消耗更快，因而降低了太根发射药的贮存寿命。

６９４ 第 １６卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



ＲＤＸ在实验条件下比较稳定，很少放出 ＮＯ２，而
且与硝酸酯有较好的相容性，它的加入使双基体系中

硝酸酯的相对浓度减少，安定剂消耗速率减慢，贮存寿

命延长。比较常温 ３０℃下的安全贮存寿命 τ３０℃得
到：含 ＲＤＸ的 ＮＮＲ＞含 ＲＤＸ和 ＴＥＧＮ的 ＮＮＴＲ＞含
ＴＥＧＮ的 ＮＮＴ。

比较含 ＮＱ的 ＮＮＲＱ与不含 ＮＱ的 ＮＮＲ配方，
ＮＮＲＱ具有较长的 τ３０℃和较高的 Ｅａ值，这种情况在其
它配方中也不同程度得到反映，这与 ＮＱ分解能放出
ＮＨ３有关。ＮＨ３能与氮氧化物反应，起到安定剂的作
用。因此，含 ＮＱ的发射药，虽然安定剂加入量不多，
但安全贮存寿命仍较长。

４　结　论

（１）含 ＴＥＧＮ的太根发射药安定剂反应速率快，
反应活化能低，贮存寿命较短。含 ＲＤＸ的硝胺发射药
安定剂反应速率慢，反应活化能较高，贮存寿命较长。

硝基胍发射药中的 ＮＱ本身具有一定的安定作用，使
安定剂消耗速率变慢，贮存寿命延长。

（２）机理函数 ｇ（α）＝ －ｌｎ（１－α）可以很好地描
述高能发射药中安定剂的反应。有效安定剂反应的活

化能在１１０～１６０ｋＪ·ｍｏｌ－１之间。
（３）高能发射药安定性优劣次序为：硝胺发射药 ＞

硝基胍发射药＞太根发射药。
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