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摘　要　为研究某固体推进剂的贮存安全性,用恒温加速老化箱对其进行６５℃、７５℃和８５℃老化试验,并采用气

相色谱法测定老化不同天数下试验样品中安定剂含量,通过贝瑟洛特(Berthlot)方程式,对３０℃条件下的安全贮存寿

命进行预估.实验结果表明:在３个老化温度条件下,安定剂含量随老化时间逐渐降低,且温度越高下降越快,符合安

定剂在推进剂中长期贮存的规律.按照安定剂含量剩余５０％作为寿命终点,预估该推进剂在３０℃条件下的安全贮存

寿命为５３年,表明该型推进剂具有较好的贮存安全性.
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Abstract　Forthestudyofasolidpropellantstoragesecurity,theconstanttemperatureacceleratedagingtest
wasoccurredwhichthetemperaturewas６５℃,７５℃ and８５℃,andgaschromatographywasusedtodeterminethe
contentofstabilizerwithatdifferentagingdays．Thesafestoragelifeatroomtemperature(３０℃)wasestimatedbythe
Berthlotequation．Theexperimentalresultsshowedthatat３agingtemperatures,thecontentofstabilizerdecreasedwith
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　　安全贮存寿命是固体推进剂的一个重要性能指

标,准确预估固体推进剂的贮存寿命不仅可以减少

提前退役带来的资源浪费和经济损失,还可以避免

过期服役而造成丧失作战能力的后果[１Ｇ３].国内外

普遍采用的预估推进剂药柱的寿命方法是先对药柱

进行高温热加速老化试验,再用阿累尼乌斯(ArrheＧ
nius)方程或贝瑟罗特(Berthlot)方程来处理实验数

据,得到推进剂药柱的安全贮存寿命.但是应用

Arrhenius方程时应注意３个问题[４]:(１)老化是通

过测定反应速度获得的,对扩散和各种类型的应力

作用,该方程有时被限制使用;(２)试验温度与外推

温度间隔较小,可以认为活化能与温度无关;(３)该
方程有时很难考虑到如湿度、氧和腐蚀性气体导致

的叠加效应,若老化中同时存在几种影响性能的变

化过程,则它们的活化能必须相同或近似相等.

Berthlot方程描述老化寿命与温度的关系,不需要

获得反应速率常数或性能变化速率.与 Arrhenius
方程相比,Berthlot方程可以简化试验和数据处理

过程,且外推获得的寿命小于 Arrhenius方程,更接

近实际寿命,从基于保守角度出发,采用Berthlot方

程更合适[５].因此,Berthlot方程被普遍应用于火

药安全贮存寿命预估.
本研究的固体推进剂是在双基组分(硝化棉和

硝化甘油)基础上,添加黑索今(氧化剂)而组成的一

种改性双基推进剂,它具有能量高、比冲大和低特征

信号等优点,已在战术导弹、新型火箭弹中广泛使

用[６Ｇ７].由于硝化棉和硝化甘油属于硝酸酯类含能

材料,经长期贮存后,硝酸酯基团会首先断裂生成二
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氧化氮(NO２)等氮氧化物,并且这些氮氧化物会强

烈催化骨架或母体发生进一步分解反应[８].因此,
该类固体推进剂在生产中会添加安定剂,通过不断

吸收氮氧化物,保持推进剂性能的稳定.本研究采

用气相色谱仪测定老化后推进剂样品中安定剂的含

量,采用Berthlot方程预估其常温下安全贮存寿命,
为该型固体推进剂常温贮存年限提供参考.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

双芳Ｇ３标准药、碎药、固体推进剂[粒状,其组

成成分:硝化棉为４０􀆰０％(wt,质量分数,下同),硝
化甘油为２７􀆰０％,黑索今为１８􀆰０％,二号中定剂及

其他１５􀆰０％],实验室提供;丙酮(GB６８６—８９,分析

纯)、石油醚(HG３Ｇ１００６Ｇ７６,分析纯),两者体积配合

比为３∶７混合液若干,实验室提供;高纯氢气(流速

２００~２４０mL/min,柱 温 度 １６０~１８０℃,桥 电 流

１８０~２００mA),国药集团化学试剂有限公司.
高温热老化试验箱(CHWＧ２５５型),南京环科

试验设备有限公司;气相色谱仪(SPＧ３４２０A 型),北
分瑞利集团公司;色谱工作站(２０１０型),泰兴市艾

谱化工有限公司.

１􀆰２　样品的老化

将固体推进剂样品按照 GJB７７０B—２００５中的

５０６􀆰１方法进行处理后,在每个广口玻璃瓶中分别

装入５０g推进剂药粒.设定３个老化温度分别为

６５℃、７５℃和８５℃,在２４h内老化箱的温度波动范

围稳定在±０􀆰５℃,将相应装入５０g推进剂药粒的广

口玻璃瓶采用高温热老化试验箱(CHWＧ２５５型,南
京环科试验设备有限公司)进行老化,在６５℃条件

下取样时间分别为１０d、３２d、６０d、８２d、１１０d、１２０d、

１６２d和 １９２d,７５℃ 条件下取样时间为 １０d、３２d、

５０d、６６d和１００d,８５℃条件下取样时间为３d、１０d和

１５d.按照预定时间取出老化样品,冷却至室温.

１􀆰３　安定剂含量测试

将双芳Ｇ３标准药和老化后样品切成 ２mm×
２mm×２mm 小药粒,各取２g药粒在５０mL丙酮Ｇ石

油醚混合液中浸泡６~８h,每个样品配制２组.采

用１０μL微量注射器称取第１组样品浸出液注射２
针,当误差范围超过５％时,注射第３针,取３针中

误差在５％以内作为第１组结果,之后注射第２组

样品,重复上述步骤.采用气相色谱仪(SPＧ３４２０A
型,北分瑞利集团公司)先对双芳Ｇ３标准药的安定

剂含量标定色谱峰高值,再测定不同老化温度下不

同老化时间样品的安定剂含量.

２　结果与讨论

２􀆰１　固体推进剂中安定剂含量随老化时间变化的

分析

不同温度安定剂含量随老化时间的变化曲线见

图１.从图１(a)、图１(b)和图１(c)可以看出,随着

老化时间的延长,在３个温度条件下固体推进剂中

的安定剂含量均呈下降态势,这符合实际库房贮存

情况.

图１　不同温度安定剂含量随老化时间的变化曲线图

[老化温度:(a)６５℃,(b)７５℃,(c)８５℃]

２􀆰２　热加速老化模型分析

热加速老化法是在保持失效机理不变的条件

下,通过加大温度来缩短实验周期,提高了实验效

率,降低了实验成本,它在固体推进剂贮存寿命预估

中得到了广泛的应用,已基本形成行业标准.通常,
固体推进剂性能指标回归数学模型有以下３种,见
式(１)、式(２)和式(３).

P ＝P０e－Kt (１)

P ＝P０ －Klogt (２)

P ＝P０ －Kt (３)

　　式中,P 为老化时间t之后推进剂某一性能;

P０ 为该性能初始值;K 为老化速率常数;t为老化

时间,d.
本研究以指数模型为基础,对该型固体推进剂

老化后贮存命进行预估,将式(１)两边取对数,其对

数形式见式(４).
lnP ＝lnP０ －Kt (４)

２􀆰３　３个温度条件下固体推进剂的老化速率常数

分析

将式(４)用最小二乘法进行回归处理,得到３种
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温度条件下固体推进剂老化速率常数见表１.从表

１可知,通过相关系数(r)可以看出,选择指数模型

是合适的,老化速率常数K 就是回归方程中的相关

系数,随着温度的升高,相关系数绝对值逐渐增大,
老化速率逐渐加快.

表１　３种温度条件下固体推进剂老化速率常数

温度/℃ 回归方程 取样数量 相关系数(r)

６５ P＝２􀆰９２４２exp(－０􀆰００４８８t) ９ ０􀆰９９２２

７５ P＝３􀆰０３９８exp(－０􀆰０１８５７t) ６ ０􀆰９６７５

８５ P＝３􀆰１１４２exp(－０􀆰０６２７９t) ４ ０􀆰９９４４

２􀆰４　固体推进剂安全贮存寿命分析

２􀆰４􀆰１　安全贮存寿命预估原理

根据 GJB７７０B—２００５中５０６􀆰１的方法,采用

贝瑟洛特(Berthlot)方程式计算固体推进剂的预估

安全贮存寿命,见式(５).
T ＝A＋Blgτ (５)

　　式中,τ 为固体推进剂给定温度(T)条件下的

贮存时间,d;A、B 为与固体推进剂老化性能相关的

系数.其中A、B 可以用式(６)、式(７)求得.

A ＝
∑
n

i＝１
Ti －B∗∑

n

i＝１
lgτi

n
(６)

B ＝
n∑

n

i＝１

(lgτi∗Ti)－∑
n

i＝１
lgτi∗∑

n

i＝１
Ti

n∑
n

i＝１

(lgτi)２ －(∑
n

i＝１
lgτi)２

(７)

　　结合式(５)、式(６)和式(７),可以计算出在３０℃
条件下固体推进剂的贮存寿命,见式(８).

τ３０ ＝１０(３０－A)/B (８)

２􀆰４􀆰２　安全贮存寿命分析

分别采用 GJB１０５４A—２００６(«火炸药贮存安

全规范»)规定中安定剂含量降到初始值的５０％和

«通用弹药质量监控规范汇编»中采用的安定剂含量

降至２０％作为安全贮存寿命终点,对该型固体推进

剂进行贮存寿命预估.若以安定剂含量剩余５０％
条件下,通过回归方程计算出各温度条件下固体推

进剂的寿命终点预估,见表２.
表２　固体推进剂寿命终点预估①

温度/℃ ６５ ７５ ８５

贮存时间/d １８７ ４５ １３

lgτi ２􀆰２７１８ １􀆰６５３２ １􀆰１１３９

　　注:①在安定剂剩余５０％条件下.

在T＝３０℃条件下,将表２中数据代入式(６)、

式(７),求得系数A、B,见式(９).
T ＝１０３􀆰９６６４－１７􀆰２４５７lgτ (９)

　　该型固体推进剂安全贮存寿命计算结果见式

(１０).
τ＝１９４５２d ＝５３y (１０)

　　从式(１０)的计算结果可知,在３０℃,安定剂含

量剩余５０％条件下,固体推进剂的贮存寿命达到

５３年.
综上所述,经过本研究计算得到该型双基推进

剂在３０℃,安定剂消耗为５０％条件下,该型双基推

进剂的安全贮存寿命达到５３年,说明该型推进剂具

有良好的贮存安全性.分析原因,可能是因为该型

推进剂中的添加剂(除安定剂外)在长时间贮存后会

分解形成碱性物质,也具有一定吸收硝酸酯缓慢分

解产生的 NO２ 等氮氧化物的作用,从而延长了该型

推进剂的安全贮存寿命.

３　结论

通过３个温度条件下的热加速老化实验,得到

以下结论:(１)该型固体推进剂的安定剂含量随着老

化时间的增加而呈降低的态势,温度越高,安定剂含

量下降越快,高温条件下安定剂含量变化符合指数

型老化模型;(２)在安定剂含量剩余５０％条件下,采
用贝瑟罗特方程式,预估该型固体推进剂在３０℃条

件下的安全贮存寿命为５３年.与同类该型双基推

进剂相比,该型推进剂具有较好贮存安全性,能够满

足部队长期储存的任务需求.
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