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硝酸酯液体推进剂长时储存性能
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硝酸酯液体推进剂长时储存性能
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摘　要：通过热加速老化、自然存储、湿热环境金属相容性（腐蚀性）试验，研究了一种硝酸酯液体推进剂（ＯＴＴＯＩＩ）的长储性能。
结果表明：按温度系数法，ＯＴＴＯＩＩ常温（３０℃）下的预测安全贮存寿命不少于 １１ａ；自然环境下贮存 ２．４ａ各组分无明显变化；
在６０℃、８５％ＲＨ环境下储存３０ｄ产品中的 Ｈ２Ｏ含量达到饱和，但硝酸酯和安定剂含量未变。在（６０℃、８５％ＲＨ、３０ｄ）温湿条
件下，６种不同表面加工工艺的镁金属试片均不被 ＯＴＴＯＩＩ腐蚀；仅个别镁金属试片可能因表面加工工艺不当，对丙二醇二硝酸酯
（ＰＧＤＮ）的分解产生一定的促进作用。
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１　引　言

　　鱼雷作为“水中导弹”常用于攻击敌方潜艇、水面
舰船及其它水中目标，封锁港口和狭窄水道，还作为反

潜导弹的战斗部和自动跟踪水雷的主体。

　　硝酸酯液体推进剂具有高能量高密度的优点，常用
作热动力鱼雷的燃料。目前 ＯＴＴＯＩＩ作为单组元推进
剂装备美国的 ＭＫ４６、ＭＫ４８（美国所有的潜艇均配备了
这种鱼雷）及英国“矛鱼”等轻型鱼雷；并与高氯酸羟胺

及海水组成三组元推进剂装备世界上最先进的重型热

动力鱼雷———英国“旗鱼”和美国 ＭＫ４８ＡＤＣＡＰ［１］。
　　水下战场远比空中复杂，研制高性能新型鱼雷的
费用远大于研制新型导弹，因此各国非常注重利用、改

进现役鱼雷以节约研制费用，如美国国防部决定在

２０２０年前鱼雷的发展重点仍是改进 ＭＫ４８型现役鱼
雷的技术，继续使用 ＯＴＴＯＩＩ［２－３］。可见，ＯＴＴＯＩＩ长
期贮存或灌装鱼雷，能否经受住环境的考验，不发生物

理和化学性能的显著变化，不出现意外的燃烧、爆炸、

泄漏事故，十分重要。

　　ＯＴＴＯＩＩ公开配方为 ７６．０％丙二醇二硝酸酯

（ＰＧＤＮ）、２２．５％癸二酸二丁酯（ＤＢＳ）和 １．５％ ２硝
基二苯胺（２ＮＤＰＡ）［４］。研究使用中发现，原料来源
不同的 ＯＴＴＯＩＩ，在发动机试验中表现出的烧蚀性不
同，我们认为这是因为 ＯＴＴＯＩＩ中的微量物质不同所
致，虽可通过控制原料来源或人为后期添加避免，但

ＯＴＴＯＩＩ的组分检测法［４］
却不易检测出其微量组分。

微量组分的不同，使得 ＯＴＴＯＩＩ的热性能、相容性和
长储性能可能会不同，为此，有关 ＯＴＴＯＩＩ性能的研
究仍在继续，如燃烧稳定性和燃烧产物

［５］
、热动力系

统启动的可靠性
［６］
、组分定量

［７－８］
等。

　　此前，已有研究预估 ＯＴＴＯＩＩ在 ５０℃时的安全
储存期为 ３７２３０天（１０２年）［９］，但未见详细试验资
料。由于硝酸酯液体推进剂与硝酸酯固体推进剂一

样，不安定性的主要因素也是 Ｏ—ＮＯ２的分解，即使
正常储存条件下，分解也在缓慢进行。而且，至今还未

见适合于评价硝酸酯液体推进剂长储性能的试验方

法，因此，本研究借鉴固体硝酸酯火药的方法
［１０－１２］

，通

过热加速老化试验、自然存储试验等，研究了 ＯＴＴＯＩＩ
的长储性能。此外，由于环境热及湿气能加快硝酸酯

分解速度，与之接触的金属相容性若差，也会加速硝酸

酯分解，硝酸酯液体推进剂如腐蚀金属，还会造成泄

漏。ＯＴＴＯＩＩ是一种无腐蚀性的液体，与普通金属材
料相容

［９］
，但本课题组采用某批 ＯＴＴＯＩＩ在做发动机

燃烧试验时，燃烧开始时出现了不明原因故障，为此，

本研究选择包装用金属中最活泼的镁，进一步开展了

湿热环境下 ＯＴＴＯＩＩ与金属相容性（腐蚀性）的试验。
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２　实验

２．１　样品、参照品及试片

　　ＯＴＴＯＩＩ样品，按公开配方自制［４］
，其中 ３组分

ＰＧＤＮ、２ＮＤＰＡ、ＤＢＳ经精制。ＵＶＨＰＬＣ法检测 ＰＧＤＮ
、２ＮＤＰＡ纯度分别９９．８３％、９９．８５％，ＦＩＤＧＣ法检测
ＤＢＳ纯度为９９．７１％。样品经检测不烧蚀发动机。
　　ＯＴＴＯＩＩ成分参照品，按公开配方［４］

配制成，５Ａ
分子筛除水，卡尔·费休法检测水分为０．０２％。
　　 镁试片，６组，腐 蚀 性 试 验 使 用，尺 寸 约 为
Φ２０ｍｍ×２ｍｍ，１＃～４＃采用其它金属以喷涂、热处理
方式对镁片表面进行防腐处理，５＃、６＃采用复配氧化剂
对镁片表面进行防腐处理。

２．２　仪器和试剂
　　南理工机电总厂 ＡＨＸ８６３型安全烘箱。美国安捷
伦公司１１２０ＣｏｍｐａｃｔＬＣ高效液相色谱仪，ＵＶ检测器
２１０ｎｍ，配自动进样器，ＡｇｉｌｅｎｔＨＣＣ１８Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ４．６
×１５０ｍｍ５Ｍｉｃｏｎ色谱柱。瑞士万通公司７８７型水份
仪。乙腈为色谱纯，水为二次水，其余试剂为分析纯。

２．３　热加速老化试验
　　按方法 ＧＪＢ７７０Ｂ－２００５，５０６．１“预估安全贮存寿
命 热加速老化法”

［１３］
进行，加速老化温度为 ７５，８５，

９５℃，老化一定时间后定期检测２ＮＤＰＡ含量。
２．４　自然存储试验
　　将３批检测合格的 ＯＴＴＯＩＩ样品（ＡＢＣ）分装在
不锈钢储罐中，拧紧后在海边仓库中（２０℃±５℃、６０％
～８０％ＲＨ）分别存储至 ８７７ｄ、８００ｄ、７３５ｄ后取出。
采用 ＯＴＴＯＩＩ成分参照品校准 ＨＰＬＣ信号，外标法检测
ＰＧＤＮ和２ＮＤＰＡ含量，卡尔·费休法检测水分含量。
２．５　湿热环境金属相容性（腐蚀性）试验

　　将镁试片 １＃～６＃分别放入已倒有 ＯＴＴＯＩＩ样品
的６个磨口称量瓶中，盖上称量瓶盖子，放在装有硫酸
钠饱和溶液的干燥器中，盖好干燥器盖子，进行恒温恒

湿试验（６０℃±１℃、８５％ ＲＨ±１％ＲＨ）。３０ｄ后取出
浸泡的试片，用酒精和水洗净，连同对照片 ６０℃烘
２ｈ，在干燥器中放置 ４ｈ，观察金属表面。检测浸泡
后 ＯＴＴＯＩＩ中的 ＰＧＤＮ、２ＮＤＰＡ和 Ｈ２Ｏ含量。

３　结果与讨论

３．１　ＯＴＴＯＩＩ安全贮存寿命的预估

　　虽然 ＯＴＴＯＩＩ也称为燃料［１，５７］
，但我们认为在很

多方面，特别是在安全储存方面其热行为与硝酸酯固

体推进剂的行为相似。因此硝酸酯液体推进剂的储存

安定性主要是控制化学分解反应程度，与一般的液体

燃料的储存安定性（如阻止燃料在储存期间生成胶质

或沉淀，质量下降
［１４］
）不同。与硝酸酯固体推进剂相

似
［１５］
，ＯＴＴＯＩＩ中添加了少量安定剂 ２ＮＤＰＡ，用来

吸收分解产生的氮氧化物，减弱自催化作用，故将

２ＮＤＰＡ的减少作为失效参数，监控硝酸酯的分解情
况，评估 ＯＴＴＯＩＩ的安全储存寿命。
　　参考固体推进剂的方法［４］

进行 ＯＴＴＯＩＩ安全储
存寿命的预估，选择２ＮＤＰＡ含量降低５０％作为临界
点，对检测出的老化数据回归，推算出常温（３０℃）
２ＮＤＰＡ含量降低 ５０％的时间，作为 ＯＴＴＯＩＩ常温安
全储存寿命。由于硝酸酯液体推进剂具有一定的挥发

性，常压下温度越高挥发损失越大，甚至超过硝酸酯的

分解
［１６］
，加热老化试验时，试样处于非密封状态，故有

部分硝酸酯挥发损失，使检测出的 ２ＮＤＰＡ含量虚
高，以此数据推算常温安全储存寿命会长于真实值。

　　火炸药老化试验通过加热来加速其特征的分解反
应，在较短的试验周期预估常温下其安全储存寿命。一

般温度越高试验时间越短，温度越低试验时间越长。按

固体硝酸酯推进剂标准方法，应选择 ６５，７５，８５，
９５℃［４］

，而 ＯＴＴＯＩＩ的储存温度规定不超过６０℃，若
选择６５℃则试验时间太长，在没有更充分理由选择
其它老化温度的情况下，本研究参考硝酸酯固体推进

剂的温度选择原则，进行了７５、８５、９５℃的老化试验。
　　将 ＯＴＴＯＩＩ样品分成 ３份，分别在 ７５，８５，９５℃
下进行热加速老化试验，分别老化一定时间（见图 １）
取出，检测样品中２ＮＤＰＡ含量 ω，按式（１）计算其消
耗率 ａ（％），结果见图１，其中 τ为老化时间。

ａ＝
ω０－ω
ω０
×１００％ （１）

式中，ω０为老化前 ２ＮＤＰＡ含量，％；ω为老化一定
时间后２ＮＤＰＡ含量，％。
　　研究采用 Ｂｅｒｔｈｌｏｔ法［４］

预估３０℃和５０℃的安全

存储寿命分别为 ７２ａ和 ３．３ａ。再用温度系数法［１５］

分别预估３０℃和 ５０℃的储存寿命，温度系数法公式
见式（２）：

τ３０＝τＴ×γ
Ｔ－３０
１０ ／３６５，τ５０＝τＴ×γ

Ｔ－５０
１０ ／３６５ （２）

式中，τ３０，τ５０为常温３０，５０℃下的预估寿命，ａ；τＴ为
老化温度 Ｔ时到达临界点的时间，ｄ；Ｔ为老化温
度，℃；γ为温度系数，即温度每下降 １０℃到达临界
点的时间 τＴ增大的倍数，按式（３）计算。
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γ＝
τＴ
τＴ＋１０

（３）

式中，γ、τＴ同式（２），Ｔ＝７５，８５℃。

图１　热加速老化试验２ＮＤＰＡ消耗率曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｕｒｖｅｓｏｆ２ＮＤＰＡｃｏｎｓｕｍｉｎｇｐｅｒｃｅｎｔａｇｅａｔａｃｃｅｌｅｒ

ａｔｅｄａｇｉｎｇｔｅｓｔ

　　从图１得３种温度下 τＴ，按公式（３）计算 γ结果
如表１所示，为了使外推预估结果比较可靠，采用γ值
较低的数据３．６３进行计算，同时考虑到 γ值随温度
降低有下降的趋势，故 γ值也采用为３．００计算［１５］

。

另一方面，硝酸酯 ＰＧＤＮ在常压下吸热后会明显挥
发，温度越高挥发越多，其质量损失多于热分解

［１６］
。

此外，为避免由于高温与中低温火炸药分解反应机理

的差异外推时引起较大误差的可能性，τＴ取８５，７５℃
的数据。将这些数据带入方程（２）分别计算 ＯＴＴＯＩＩ
在３０℃和５０℃条件下安全储存寿命分别不小于 １１
ａ和１．２ａ（见表１）。

表１　温度系数法预测的 ＯＴＴＯＩＩ安全贮存寿命

Ｔａｂｌｅ１　ＯＴＴＯＩＩｌｏｎｇＳｔｏｒａｇｅｌｉｆｅｅｓｔｉｍａｔｅｄｂｙＥｑ．（２）

Ｔ
／℃

τＴ
／ｄ

γ
τ３０／ａ

γ＝３．６３ γ＝３．００
τ５０／ａ

γ＝３．６３ γ＝３．００
９５ ２．１１ － － － － －
８５ ９．６２ ４．５６ ３１．６ １１．１ ２．４ １．２
７５ ３４．９３ ３．６３ ３１．７ １３．４ ２．４ １．５

　Ｎｏｔｅ：Ｔｉｓａｇｉｎｇｔｅｓｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；τＴｉｓｔｈｅｔｉｍｅｏｆｃｏｎｓｕｍｉｎｇｐｅｒｃｅｎｔａｇｅａｉｓ

５０％ ｕｎｄｅｒｔｈｅＴ；τ３０，τ５０ａｒｅｓａｆｅｓｔｏｒａｇｅｌｉｆｅｓｅｓｔｉｍａｔｅｄａｔ３０，５０℃；

γｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆａｃｔｏｒ．

　　 在本实验中，Ｂｅｒｔｈｌｏｔ法和温度系数法预估
ＯＴＴＯＩＩ在５０℃下安全储存寿命分别是 ３．３ａ和
１．２ａ，与文献［９］中预估的５０℃的安全存储寿命１０２
ａ相差甚远。因为文献［９］中无预估存储寿命的具体
实验方法，所以推测，除了方法之间的差别，还有可能

是所针对的试验样品不同所致，即微量组分不同，使得

硝酸酯的分解速度不同，导致其安全储存寿命不同。

此外，该文献预估的５０℃下安全寿命长达１０２ａ的可
信度值得怀疑，迄今大部分固体硝酸酯火药的长储寿

命在常温（２５，３０℃）下最多只有 ３０～４０年［１５］
，液体

在５０℃有如此长的寿命是不可思议的。
　　当然，参考硝酸酯固体推进剂的方法［４］

预估

ＯＴＴＯＩＩ的常温安全储存寿命因硝酸酯挥发损失超过
分解损失，所以检测的 ２ＮＤＰＡ虚高，用这样的数据
推算的长储寿命应该长于真实寿命；但另一方面，

ＯＴＴＯＩＩ在运输和存储过程中，因为遇热挥发，所以会
不定期打开放气阀减压，所以用不密封的实验方法预

估安全储存寿命，在一定程度上与实际情况相似。

３．２　自然存储寿命
　　自然存储试验结果见表 ２。由表 ２可以看出，存
储在较温和的自然环境（（２０±５）℃、６０％ ～８０％ＲＨ）
８７７ｄ后包含 ＰＧＤＮ在内的各组分无明显变化，即
ＯＴＴＯＩＩ产品在较温和条件下存放，安全贮存寿命大
于２．４ａ。这也说明上述热加速老化长储试验预估的
结果有一定可信度。

表２　自然贮存试验检结果

Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｎａｔｕｒａｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｅｓｔ

ｓａｍｐｌｅ τ／ｄ ωＰＧＤＮ／％ ω２ＮＤＰＡ／％ ωＨ２Ｏ／％

Ａ
０ ７５．８ １．４９ ０．０３
８７７ ７５．９ １．４８ ０．０４

Ｂ
０ ７６．０ １．４４ ０．０３
８００ ７５．９ １．４５ ０．０３

Ｃ
０ ７５．９ １．５０ ０．０４
７３５ ７５．８ １．５０ ０．０５

　Ｎｏｔｅ：τｉｓｔｈｅｎａｔｕｒａｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ；ωＰＧＤＮ，ω２ＮＤＰＡａｎｄωＨ２Ｏ

ａｒｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＰＧＤＮ，２ＮＤＰＡａｎｄＨ２Ｏ ｅｘｐｅｃｔｌｙ．

３．３　湿热环境应力下接触金属对 ＯＴＴＯＩＩ的影响
　　湿热环境金属相容性（腐蚀性）的试验结果见表３。
由表３可以看出，镁金属片在温湿环境（（６０±１）℃、
８５％ＲＨ±１％ＲＨ）接触 ３０ｄ后，ＯＴＴＯＩＩ中的 Ｈ２Ｏ含
量大大提高，从原样的 ０．０３％变为 ０．３１％ ～０．３３％，
这说明 ＯＴＴＯＩＩ吸附环境中的湿气 Ｈ２Ｏ达到饱和。
本研究检测室温下 ＯＴＴＯＩＩ的饱和水为０．３３％，基本
与文献［９］相符。
　　样品虽然放在称量瓶中并盖上盖子，但在 ６０℃
的温度下，由于热胀冷缩，且硝酸酯变热后挥发性增

强，达到一定压力后会冲开盖子，瓶口与盖子间已经不
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密封，环境中的湿气进入称量瓶中，使得 ＯＴＴＯＩＩ中
水分逐渐升高直至饱和。

表３　湿热环境金属相容性试验检测结果

Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｈｙｇｒｏｔｈｅｒｍａｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｍｅｔａｌｃｏｍｐａｔ

ｉｂｉｌｉｔｙｓｔｏｒｅｔｅｓｔ

ｓｏａｋｅｄｍｅｔａｌ
ＯＴＴＯＩＩ

ωＰＧＤＮ／％ ω２ＮＤＰＡ／％ ωＨ２Ｏ／％

１＃ ７５．９ １．４９ ０．３２

２＃ ７４．５ １．４６ ０．３３

３＃ ７５．６ １．４７ ０．３１

４＃ ７６．１ １．５０ ０．３１

５＃ ７６．０ １．４８ ０．３３

６＃ ７５．６ １．５０ ０．３１
－ ７６．１ １．５０ ０．０３

　　除了２＃镁金属试片外，其它 ５种试片所浸泡试样
中的 ＰＧＤＮ含量经 ３０ｄ温湿环境的储存都没有降
低，说明 ＯＴＴＯＩＩ中的 Ｈ２Ｏ虽然超出产品出厂指标
（≤０．１０％），但并没有加速 ＰＧＤＮ的分解，ＰＧＤＮ在
这种储存条件下也没有明显挥发。

　　浸泡２＃试片的试样中 ＰＧＤＮ明显减少，不应是挥
发，２ＮＤＰＡ同时减少，说明 ＰＧＤＮ已部分分解，即在
这种温湿环境下２＃试片表面对ＰＧＤＮ的分解可能有

促进作用，说明金属表面处理工艺对 ＯＴＴＯＩＩ的安定
性可能有影响。

　　试验结果显示，１＃、３＃、４＃浸泡试片表面无明显腐
蚀，有 ＯＴＴＯＩＩ残留，试验前后镁片无变化（如图 ２ａ、
图２ｂ所示）。１＃、３＃、４＃浸泡试片ＯＴＴＯＩＩ的残留可能
是由于这些试片加工时留在表面上细小的不光滑纹路

导致，但 ＯＴＴＯＩＩ并不腐蚀试片。２＃试片浸泡后除了
上述导致 ＰＧＤＮ和２ＮＤＰＡ同时减少外，试片也没有
被腐蚀（见图２ｃ），这可能是因为 ＰＧＤＮ分解物 ＮＯＸ
能及时被２ＮＤＰＡ吸收，所以没有与饱和水形成酸腐
蚀试片。５＃、６＃试片表面无明显腐蚀、无 ＯＴＴＯＩＩ残
留，但对照片表面明显被腐蚀，如图 ２ｄ、图 ２ｅ所示。
这可能是因为５＃和６＃试片表面有残留氧化剂，该物质
在这种温湿试验条件下遇大量水气能腐蚀试片，而当

这两种试片浸泡在 ＯＴＴＯＩＩ中时，ＯＴＴＯＩＩ包覆试片
不再接触大量潮气，可以免受腐蚀。

　　６种加工工艺的镁金属试片在一定温湿条件下
（６０℃、８５％ＲＨ、３０ｄ）未被 ＯＴＴＯＩＩ腐蚀，可以推断，
相对于镁金属更不活泼的其它包装金属材料，也不会

被 ＯＴＴＯＩＩ腐蚀，结果与文献［９］相符。但金属表面
处理工艺对 ＯＴＴＯＩＩ的安定性可能有影响。

　　　　　ａ．１＃ａｆｔｅｒｔｅｓｔ　　　　　　　　　　　ｂ．１＃ｂｅｆｏｒｅｔｅｓｔ　　　　　　　　　　　　　　　ｃ．２＃

　　　　　　　　　　　　ｄ．５＃ａｆｔｅｒｔｅｓｔ　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｅ．５＃ｂｅｆｏｒｅｔｅｓｔ

图２　相容性试验前后的镁金属１＃、２＃、５＃试片的表面照片

Ｆｉｇ．２　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｆｏｒｍａｇｎｅｓｉｕｍｍｅｔａｌｓｈｅｅｔｓ１＃，２＃ａｎｄ５＃ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｓｔｏｒａｇｅｔｅｓｔ
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４　结　论

　　（１）以温度系数法回归并外推，预估了 ＯＴＴＯＩＩ
硝酸酯液体推进剂在３０，５０℃条件下安全贮存寿命分
别不少于１１ａ和１．２ａ；在自然环境下（２０℃±５℃、
６０％ＲＨ～８０％ＲＨ）贮存２．４ａ组分无明显变化。
　　（２）６０℃、８５％ＲＨ环境中储存３０ｄＯＴＴＯＩＩ产品中
的Ｈ２Ｏ达到饱和，但硝酸酯和安定剂的含量没有变化。
　　（３）本研究所用的６种不同加工工艺的镁金属试
片在６０℃、８５％ＲＨ环境中储存３０ｄ都不被ＯＴＴＯＩＩ
腐蚀，仅２＃可能因表面加工工艺不当会对 ＰＧＤＮ的分
解产生一定的促进作用。
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