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摘　要　在某新型弹药中,双蔗醛(SZQu)推进剂与丁腈橡胶共存.为了探究SZQu推进剂与丁腈橡胶的相互作

用,以及丁腈橡胶密封圈的安全寿命,对在７５℃条件下分别老化了７d、２０d、３５d和５０d的样品进行了检测.研究结果

表明:在储存过程中丁腈橡胶对SZQu推进剂的安全性能影响不大,两者之间的外相容性较好;混合体系中丁腈橡胶

的拉断伸长率在老化２０d后变为９５％,在７５℃老化条件下,混合体系中丁腈橡胶密封圈的安全寿命达到２０d.
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researchtheexteriorcompatibilitybetweenSZQupropellantandNBR,andthesafelifeofNBR,thesamplewhichwas
agedfor７,２０,３５and５０dundertheconditionof７５℃ wastested,respectively．TheresultsshowedthatNBRhada
limitedinfluenceonSZQupropellantintheageingprocess,theexteriorcompatibilitybetweenSZQupropellantand
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　　在某型弹药助推发动机中,双蔗醛(SZQu)推进

剂与作为密封圈和衬垫的丁腈橡胶共存.丁腈橡胶

是由丁二烯和丙烯腈经聚合反应制得的无规共聚

物[１Ｇ２].丁腈橡胶具有很强的极性,SZQu推进剂的

主要能量成分硝化棉和硝化甘油也具有极性官能

团,并且液态硝化甘油存在挥发现象[３Ｇ５].丁腈橡胶

和SZQu推进剂共存,一方面,SZQu推进剂在储存

过程中自催化产生氮氧化物(NxOy),如 NxOy 不

能及时排出,也有可能对密封圈性能产生影响[６Ｇ９];
另一方面,丁腈橡胶可能会引起硝化甘油的迁移速

率增加、分解速率加快,从而使得SZQu推进剂变得

不稳定[１０Ｇ１１],进而影响弹药的贮存和使用安全性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

SZQu推进剂,西安近代化学研究所;丁腈橡胶

密封圈,山西北方兴安化学工业有限公司.
电热油浴恒温箱(DU６５型),上海康路仪器设

备有限公司,温度精度±０􀆰５℃;差示扫描量热仪

(DSC,NetzschDSC８０００型),德国耐驰仪器制造有

限公司,温度精度为±０􀆰０１℃;傅里叶变化红外光谱

仪(FTＧIR,Spectrum Ⅱ型),PerkinElmer公司;推
拉力计(HPＧ１００型),乐清市艾德堡仪器有限公司,
最大量程１００N.

１􀆰２　样品的老化

将直径为１mm 的丁腈橡胶密封圈截成长度为

５０mm橡胶段,分为２组,一组丁腈橡胶密封圈单独

(以下称单独体系)老化,另一组丁腈橡胶密封圈与

SZQu推进剂(丁腈橡胶与SZQu推进剂的质量配

合比为１∶１)共同老化(以下称共混体系);SZQu推

进剂一组作为参比,共同放置在５０mL半封闭磨口

玻璃瓶中,采用电热油浴恒温箱(DU６５型,上海康
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路仪器设备有限公司)７５℃条件下进行老化.在７、

２０、３５、５０d时间点进行取样.每组取丁腈橡胶３
根,SZQu推进剂２g左右.

按照 GJB７７０B—２００５中的预估火药安全储存

寿命热加速老化法,采用电热油浴恒温箱(DU６５
型,上海康路仪器设备有限公司)７５℃条件下对样品

进行热加速老化.

１􀆰３　样品的测试

按照 GJB７７２A—９７中的安定性和相容性差热

分析和差示扫描量热法(DSC),分别对老化不同时

间的样品进行 DSC测试,采用等速升温,升温速率

为５℃/min,N２ 通气速率为２０􀆰０mL/min,起始温

度为８０℃,终止温度为３００℃.
采用傅里叶变化红外光谱仪(FTＧIR,Spectrum

Ⅱ型,PerkinElmer公司)对样品进行测试,扫描速

度为４０次/s,分辨率为０􀆰５cm－１,波数范围为３５０~
８３００cm－１.采用推拉力计(HPＧ１００型,乐清市艾德

堡仪器有限公司)对丁腈橡胶样品的力学性能进行

测试,夹具对丁腈橡胶密封圈进行夹持,保证每次２
个夹具之间距离为 ２􀆰５cm,低速拉伸,最大量程

１００N.

２　结果与讨论

２􀆰１　外相容性分析

老化７d不同体系中SZQu推进剂的 DSC曲线

见图１.从图可以看出,混合体系中SZQu推进剂

老化 ７d 的 分 解 峰 温 为 １９２􀆰７℃,单 独 体 系 中 的

SZQu推进剂老化７d的分解峰温是１９５􀆰６℃,混合

体系中SZQu推进剂分解峰温与单独体系中的分解

峰温差为２􀆰９℃,由于丁腈橡胶在老化过程中发生

均裂反应,分解出带电子的自由基[１２],而SZQu推

进剂中存在接受电子的空穴[１３],当两者接触时,会
促进SZQu推进剂的分解从而使SZQu推进剂和丁

腈橡胶的外相容性变差,从研究结果可以看出,丁腈

橡胶对SZQu推进剂的影响较小,使得SZQu推进

剂分解峰温下降很有限,在贮存过程中丁腈橡胶与

图１　老化７d不同体系中SZQu推进剂的 DSC曲线图

SZQu推进剂外相容性较好.
老化５０d不同体系中SZQu推进剂的 DSC曲

线图见图２.从图可以看出,在老化５０d条件下,混
合体系中的 SZQu推进剂的分解峰温为１９２􀆰５℃,
单独体系中的SZQu推进剂的分解峰温为１９５􀆰６℃,
分解峰温差为３􀆰１℃.研究结果表明:在贮存过程

中丁腈橡胶与SZQu推进剂的外相容性较好.

图２　老化５０d不同体系中SZQu推进剂的 DSC曲线图

２􀆰２　不同体系中丁腈橡胶的FTＧIR分析

老化３５d不同体系中丁腈橡胶的 FTＧIR 谱图

见图３.从图可以看出,老化３５d,单独体系和混合

体系中丁腈橡胶的谱线出现差异,混合体系中老化

的 丁 腈 橡 胶 的 谱 线 在 １４５６cm－１、１６５４cm－１ 和

１７３６cm－１处吸收峰变强,分析认为:一方面丁腈橡

胶老化３５d,自身耐受性变差,在老化过程中会自身

发生均裂和环化反应,导致丁腈橡胶基团发生变化;
另一方面,在老化３５d条件下,SZQu推进剂产生的

酸性气体,在密封环境下就会积累,酸性气体也会促

使C􀪅􀪅C键氧化,腈基在酸性介质中可以水解成胺

或酸[１４],在酸的作用下C􀪅􀪅C键打开,形成饱和键,
羧基或酯基增多,导致丁腈橡胶的吸收峰变强.

图３　老化３５d不同体系中丁腈橡胶的FTＧIR谱图

２􀆰３　老化时间对丁腈橡胶拉断伸长率的影响

老化时间不同丁腈橡胶的拉断伸长率见表１.
从表１可知,不同体系中丁腈橡胶的拉断伸长率随

老化时间的增加而呈降低态势,混合体系因丁腈橡

胶与SZQu推进剂共同老化,混合体系中的丁腈橡

胶的伸长率下降更快,在老化２０d条件下,混合体系

中丁腈橡胶的拉断伸长率为９５％,比老化７d条件
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下丁腈橡胶的伸长率１４４％下降３４􀆰０３％;在老化

３５d条件下,混合体系中丁腈橡胶的伸长率为８％,
即将达到极限.分析认为:丁腈橡胶的老化机理从

化学角度解释属于一种氧化反应[１５],SZQu推进剂

在老化过程中会由于自分解产生 NxOy,丁腈橡胶

在酸性条件下易发生化学降解,此时降解速率比自

然情况下降解速率要快很多,所以力学性能急剧下

降,因此在老化温度为７５℃条件下,老化２０d是混

合体系中丁腈橡胶密封圈的安全贮存寿命.
表１　老化时间不同丁腈橡胶的拉断伸长率 ％

原样

老化７d 老化２０d 老化３５d

混合

体系

单独

体系

混合

体系

单独

体系

混合

体系

单独

体系

１４７ １４４ １４３ ９５ １１２ ８ ４３

３　结论

研究了某新型弹药中,SZQu推进剂与丁腈橡

胶共存以及相互的作用,确定了合适的安全贮存寿

命.研究结果表明:(１)在储存过程中丁腈橡胶对

SZQu推进剂的安全性能影响不大,两者之间的外

相容性较好;(２)在７５℃老化条件下,混合体系中丁

腈橡胶密封圈的安全贮存寿命为２０d.
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天津工业生物所在DＧ氨基酸脱氢酶改造及大位阻DＧ氨基酸合成方面取得新进展

　　非天然的DＧ氨基酸除了具有天然氨基酸的大部分功

能外,还具有天然氨基酸所不具备的优良性能,在药物合

成(医药和农药)、食品、化妆品等方面具有广泛的用途.

利用DＧ氨基酸脱氢酶可以以酮酸和铵盐为原料通过还原

氨化一步生成DＧ氨基酸.然而,DＧ氨基酸脱氢酶很少存

在于自然界中,研究最多的是一类mesoＧ二氨基庚二酸脱

氢酶(DAPDH).DAPDH 及其突变体可以不对称还原胺

化２Ｇ酮酸生成对应的DＧ氨基酸,如DＧ缬氨酸、DＧ亮氨酸、

DＧ苯丙氨酸等.但是,DAPDH 很难作用于一些大位阻的

２Ｇ酮酸,如３,３Ｇ二甲基Ｇ２Ｇ氧代丁酸、苯乙醛酸和吲哚Ｇ３Ｇ丙

酮酸.

中科院天津工业生物技术研究所朱敦明研究员、吴洽

庆研究员带领的生物催化与绿色化工团队,在前期研究工

作基础上,探索该类酶的分子机制并拓展其在 DＧ氨基酸

合成方面的应用潜力,对来源于 SymbiobacteriumtherＧ

mophilum的mesoＧ二氨基庚二酸脱氢酶(StDAPDH)进行

半理性设计及饱和突变,获得一株突变体 W１２１L/H２２７I,

不仅对大位阻２Ｇ酮酸底物展现出优良的活性,成功合成了

对应的DＧ氨基酸(DＧ苯甘氨酸,DＧ色氨酸,DＧ叔亮氨酸),

而且提高了对其他结构２Ｇ酮酸的比活力.

通过docking模拟,将底物与野生型和突变体进行分

子对接,发现突变之后的底物结合口袋发生了重塑,不仅

可以容纳这些大位阻底物,同时拉近了底物与辅酶之间的

催化距离,使其获得对大位阻底物的催化活性.这一结果

为进一步重塑底物结合口袋,获得高活性的 DＧ氨基酸脱

氢酶以合成更具挑战性的DＧ氨基酸提供了基础.(新型)
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