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摘　 要: 针对传统钝感、 包覆发射药设计方法存在的固有局限, 基于硝化纤维素分子特点和能量释放过程控制方法, 提出了

发射药表层分子(基团)裁剪方法的概念与实现方法, 采用该方法制备的发射药称之为梯度硝基发射药( nitro
 

gradiently
 

distribu-

ted
 

propellant,
 

NGDP) 。 该类发射药是将表层中的硝酸酯基梯度水解脱除, 实现发射药表层硝(酸酯)基梯度增加, 从而使得发

射药燃速渐进增加, 与钝感发射药和包覆发射药通过增加“惰性”组分实现燃速的渐进增加的方法相比具有本质区别。 最后,

进一步介绍了梯度硝基发射药在武器应用中所具有的优越贮存稳定性、 内弹道性能和低发射有害现象的特征, 证明了所提出

新方法的先进性。
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Abstract: In
 

view
 

of
 

the
 

inherent
 

limitations
 

of
 

traditional
 

gun
 

propellant
 

with
 

deterring
 

and
 

coating
 

method,
 

based
 

on
 

the
 

molecular
 

characteristics
 

of
 

nitrocellulose
 

and
 

the
 

basic
 

principle
 

of
 

energy
 

release
 

process
 

control
 

method,
 

the
 

concept
 

and
 

method
 

of
 

surface
 

molecule
 

(functional
 

group)
 

tailoring
 

of
 

propellant
 

were
 

proposed
 

in
 

this
 

paper.
 

The
 

propellant
 

prepared
 

by
 

this
 

method
 

is
 

called
 

nitro
 

gradiently
 

distributed
 

propellant
 

(NGDP).
 

The
 

forming
 

process
 

of
 

the
 

propellants
 

is
 

that,
 

the
 

nitrate
 

esters
 

in
 

the
 

surface
 

layer
 

are
 

hydrolyzed
 

and
 

removed
 

by
 

certain
 

ways,
 

the
 

nitrate
 

esters
 

finally
 

gradiently
 

distribute
 

in
 

the
 

surface
 

layer
 

of
 

propellant.
 

This
 

ideal
 

structure
 

realizes
 

the
 

burning
 

progressivity
 

during
 

propellant
 

burning.
 

It
 

is
 

es-
sentially

 

different
 

with
 

the
 

deterred
 

propellant
 

and
 

coated
 

propellant,
 

which
 

achieves
 

a
 

progressive
 

increase
 

in
 

burning
 

rate
 

by
 

adding
 

deterring
 

agents.
 

Finally,
 

this
 

paper
 

further
 

introduces
 

the
 

characteristics
 

of
 

the
 

NGDP, including
 

its
 

superior
 

storage
 

stability,
 

internal
 

ballistic
 

performance
 

and
 

low
 

emission
 

of
 

harmful
 

phenomena
 

in
 

weapon
 

applications,
 

which
 

proves
 

the
 

ad-
vanced

 

nature
 

of
 

the
 

proposed
 

new
 

tailoring
 

method.
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1　 前　 言

黑火药是火炸药的始祖, 火药催生了世界上以身管

(枪炮)武器为代表的热兵器, 目前仍然是数量最多的主

战武器种类。 发射药是该类武器的发射能源, 是其性能

的决定性要素[1,
 

2] 。 自 1884 年法国人采用醇醚溶剂塑化

硝化纤维素( nitrocellulose,
 

NC) 发明无烟火药以来, 以
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NC 为骨架的发射药一直沿用至今[3] 。 发射药技术经过一

百多年的发展, 取得了显著的进步, 采用添加硝化甘油

(nitroglycerin,
 

NG)、 晶体炸药等方法, 能量示性数火药

力由 950 提高到 1300
 

J / g; 采用混合增塑剂和功能助剂,
使发射药的力学强度、 燃烧稳定性、 使用安全性、 长贮稳

定性等均得到大幅度提高和有效控制[4-7] 。 采用几何形状

尺寸设计和表面钝感包覆方法, 使发射药能量释放过程得

到有效控制, 结合发射装药技术, 将大口径榴弹的初速由

最初的 500 提高到 1000
 

m/ s 以上[8-12] 。 与所有技术发展的

轨迹基本类同, 发射药技术的发展基本沿着组分由少到

多、 形状结构由简单到复杂的“加法”路线进行。
现在发射药技术仍然存在诸多方面的缺陷与不足,

因为材料的局限性, 所有发射药均为负氧平衡状态, 燃

烧气体中含有超过 40%的 CO 和 H2 , 具有毒害性, 发射

时产生炮口火焰、 烟雾和膛内残渣等有害现象[13-15] 。 特

别是钝感、 包覆发射药, 因为“惰性”、 难以燃烧组分的

加入, 上述问题尤为凸显; 同时, 在长贮过程中钝感包

覆剂不可避免地反法向迁移, 致使武器内弹道性能变化,
甚至带来功能失效和使用安全性问题[16,

 

17] 。
现代武器正在向信息化方向发展, 身管武器与战斗

人员处于最短距离, 人机环境越来越被重视, 发射药自

身的缺陷与不足将被不断凸显与放大。 在保证能量释放

过程可控的同时, 弥补现有发射药技术的不足, 成为该

领域的技术瓶颈和发展前沿。
针对传统钝感、 包覆发射药方法存在的固有局限,

基于 NC 分子特点和能量释放过程控制的基本原理, 本

文提出了发射药表层分子(基团)裁剪方法的概念与实现

途径, 采用该方法所制备的发射药称之为梯度硝基发射

药(nitro
 

gradiently
 

distributed
 

propellant,
 

NGDP)。 该类发

射药是将表层中的硝酸酯基(—O—NO2 )梯度水解脱除,
实现表层燃速的渐进增加, 与钝感、 包覆发射药通过增

加“惰性”组分实现燃速的渐进增加具有本质区别。 并进

一步介绍了该类发射药在武器应用中所产生的新效应,
以证明本论文所提出的新方法的先进性。

2　 概念与原理

2. 1　 概念

采用化学处理方法, 对现有发射药沿表面法向由表

及里一定尺度范围内的硝酸酯基进行定量裁剪, 使表层

中硝酸酯基含量呈梯度增加, 其燃速随着硝酸酯基含量

的增加而增加。 在保证 NC 力学骨架结构和发射药能量

降低很少的前提下, 使发射药具备能量释放渐增性。 将

该方法称之为“发射药表层分子裁剪方法”, 将所形成

的发射药称为“梯度硝基发射药”。

2. 2　 原理

上述概念是基于 NC 的基本特性和发射药的特殊性

而提出。 NC 作为火药的主干组分材料, 对其已经有长达

一百多年的研究历史, 有以下相关基本原理。
原理 1: NC 的分子结构如图 1 所示。 NC 的能量、 燃

烧性能与硝基含量成正比。 其中硝基的含量一般采用含

氮量 wN(%)表征。 爆热(QV)、 爆温(TV)、 火药力( fV)和
燃速系数(u1 )与 wN 的相关关系为[18] :

图 1　 硝化纤维素(NC)分子结构

Fig. 1　 Structure
 

of
 

nitrocellulose

QV = 544wN - 2803 (1)
TV = 377wN - 1670 (2)
fV = - 6. 25w2

N + 215. 8wN - 682. 6 (3)
lg

 

u1 = - 3 + 0. 99318 + 0. 1786·(wN - 12. 8) (4)
原理 2: NC 中硝基的多少、 位置与其化学稳定性无

关, 这是经过理论与实验研究证明的结果。 现已经形成

不同含氮量, 也就是不同硝基数量的 NC 系列产品, 并

已经得到广泛的应用。
原理 3: 物质的扩散服从菲克定律, 在介质中呈梯

度分布。 这也是一个经过理论与实验研究证明的结果。
在钝感包覆发射药的设计中正是利用该原理, 使钝感剂

在发射药表层形成由多到少的梯度分布, 从而实现能量

释放的渐增性。
2. 3　 能量释放渐增性分析

根据原理 3, 经过表层分子裁剪所形成的梯度硝基

发射药具有燃烧与能量释放渐增特性。 以球形发射药为

例, 表层硝基的分布为渐进增加式, 达到一定深度后为

均匀分布, 梯度硝基球形药模型如图 2 所示。 对于球形

发射药, 能量释放规律可用式(5) [2] 计算:
ψ= 3z-3z2 +z3 (5)

其中, ψ 为已经燃烧的能量分数, z 为已经燃烧的相对厚

度, 对于球形发射药, 半径为 D0 / 2, z 的取值在 0 到 1
之间。 式(5)为渐减函数, 这也是球形发射药需要表层

钝感的原因。
表层经过分子裁剪后硝基基团为渐进增加分布, 能
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量与燃烧速率同时也将成为渐进增加分布。 为简化数学

模型, 假设按照几何平面处理。 由此推导出起始阶段的

能量释放规律, 用式(6)表达:
ψ= z+kz2 (6)

其中, k>0, 与表层硝基基团的梯度分布有关, 即: 能量

释放规律是渐增性的, 渐增性的大小与硝基基团的梯度

大小直接关联。 表层燃烧以后, 能量释放规律与原有几

何形状的释放规律相同。 对于其他几何形状的发射药,
该结论同样成立。

图 2　 梯度硝基球形药模型: (a)
 

发射药结构, (b)
 

燃速系数与硝基分布

Fig. 2　 Model
 

of
 

nitro
 

gradiently
 

distributed
 

spherical
 

propellant:
 

(a)
 

structure
 

schematic
 

of
 

propellant,
 

(b)
 

distribution
 

of
 

burning
 

rate
 

coefficient
 

and
 

nitro
 

group
 

content

3　 表层分子裁剪方法

对 NC 分子裁剪其实就是将硝酸酯基(—O—NO2 )还

原为羟基(—OH), 所采用的是皂化反应原理。
典型地, 取球扁发射药 200

 

g, 置于三口玻璃烧瓶

中, 加入 400
 

mL 质量分数为 15%的水合肼水溶液, 水浴

加热至 70
 

℃ , 保温 30
 

min; 将发射药与反应液分离, 将

发射药用温水冲洗、 烘干。
对不同武器用发射药, 调整反应皂化剂的浓度、 反

应温度和反应时间可以获得不同能量释放渐增性的发射

药, 以达到对发射药能量释放规律的控制与优化。

4　 结果与分析

对梯度硝基球形药样品进行微观结构、 表层分子结

构、 燃烧性能、 能量水平、 安定性等方面的表征与分析。
图 3 为发射药样品的显微图像, 从图中可以看出,

梯度硝基球形发射药的外表层结构较内部更加致密,
这可能是因为表层 NC 中的部分硝酸酯基转化为羟基,
使得表层分子链间的氢键作用增强。 图 4a 为梯度硝基

球形发射药剖面距外表面不同距离处的 Raman 全谱

图, 其中, 1600 ~ 1720
 

cm- 1 范围内各峰对应的是硝酸

酯基的特征峰; 3200 ~ 3550
 

cm- 1 范围内各峰对应的是

羟基的特征峰, 可以看出, 由外表面向内部移动过程

中, 硝酸酯基特征峰强度逐渐增强, 羟基特征峰强

度逐渐减弱。 图 4b 是梯度硝基球形发射药距外表面

不同距离处硝酸酯基和羟基特征峰强度分布图, 与

图 4a 呈现的变化趋势一致, 证明了梯度硝基球形发

射药的结构。

图 3　 梯度硝基球形药的显微图像

Fig. 3　 Microscopic
 

image
 

of
 

nitro
 

gradiently
 

distributed
 

spherical
 

propellant

图 5 为不同脱硝反应温度下所制备的梯度硝基球形

药和未脱硝处理的球形药的燃烧性能测试结果。 图 5a 和

图 5b 分别是样品的压力-时间(p-t)和相对压力-动态活度

(L-B)曲线。 从 p-t 曲线可以看出, 在最大燃烧压力(pm )
未发生较大变化的情况下, 发射药的表层燃速降低。 从

L-B 曲线可以看出, 与原始球形药相比较, 梯度硝基球

形发射药的 ΔL(Lm -L0. 2 )较大, 说明其具有显著的燃烧渐

增性, 并且可以通过不同反应条件对其进行调整。
梯度硝基球形药的能量测试结果表明, 一般能量降

低不到 5%, 比钝感发射药的能量损失少。 安定性、 长贮

性测试结果满足标准要求。
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图 4　 表层官能团分布: (a)
 

不同位置的 Raman 全谱图, (b)
 

不同位置官能团特征峰强度变化曲线

Fig. 4　 Distribution
 

of
 

functional
 

groups:
 

(a)
 

full
 

Raman
 

spectra
 

at
 

different
 

locations,
 

(b)
 

functional
 

group
 

characteristic
 

peak
 

intensity
 

variation
 

curve
 

at
 

different
 

locations

图 5　 球形发射药分子裁剪前后燃烧性能比较: (a)
 

p-t 曲线, (b)
 

L-B 曲线

Fig. 5　 Comparison
 

of
 

the
 

combustion
 

performance
 

of
 

spherical
 

propellant
 

before
 

and
 

after
 

molecules
 

tailoring:
 

(a)
 

p-t
 

curves,
 

(b)
 

L-B
 

curves

5　 效应与应用

5. 1　 内弹道效应

采用常用的小口径枪械武器验证发射药内弹道性能。
内弹道试验在高、 低、 常温下各采集 10 个样本量, 其内

弹道性能测试结果如表 1 所示。 从表中可以看出, 梯度

硝基发射药具有高初速、 低膛压的特征, 同时温度对其

内弹道性能影响较小, 这归因于梯度硝基发射药具有良

好的能量释放渐增性。
5. 2　 烟雾效应

采用烟箱法对邻苯二甲酸二丁酯(DBP)钝感发射药、
高分子包覆发射药和梯度硝基发射药的烟雾浓度进行测

试, 3 次试验平均结果如表 2 所示。 可以看出, 梯度硝

基发射药具有最高的可见光通过率, 即其发射烟雾浓度

最低。

表 1　 梯度硝基发射药内弹道性能

Table
 

1　 Interior
 

ballistic
 

properties
 

of
 

nitro
 

gradienty
 

distributed
 

pro-

pellant
 

Property
 

items
Nitro

 

gradiently
distributed

 

propellant

Normal
temperature
( +15

 

℃ )

Average
 

chamber
pressure / MPa 295. 3

Average
 

muzzle
velocity / (m / s) 886

Maximum
 

burning
pressure / MPa 322. 2

Muzzle
 

velocity
range / (m / s) 25

High
 

temperature
( +50

 

℃ )
Average

 

chamber
pressure / MPa 292. 1

Low
 

temperature
 

( -40
 

℃ )

Average
 

chamber
pressure / MPa 294. 9

Muzzle
 

velocity
reduction / (m / s) 12
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表 2　 烟雾效应比较

Table
 

2　 Comparison
 

of
 

smoke
 

effect

Type
 

of
 

gun
propellant

Visible
 

light
transmittance / %

Increase
rate / %

Remarks

DBP
 

deterred
propellant

54. 5 —
pm ≤310

 

MPa
v0 ≥865

 

m / s

Polymer
 

coated
propellant 67. 9 35. 2

pm ≤310
 

MPa
v0 ≥865

 

m / s

Nitro
 

gradiently
distributed

 

propellant
77. 8 58. 6

pm = 295. 3
 

MPa
v0 = 886

 

m / s

对 3 种发射药在同一枪械上进行实弹射击, 在黑色

背景下进行高速摄像, 随后进行图像处理, 结果如图 6
所示, 可以看出梯度硝基发射药的烟雾是最小的, 其结

果与表 2 中的结果一致。
5. 3　 火焰效应

同样, 对 3 种发射药在同一枪械上进行实弹射击,
在黑色背景下采用高速摄像并进行光强图像处理, 结果

如图 7 所示, 梯度硝基发射药的火焰强度是最小的, 较

DBP 发射药降低 80%以上。

图 6　 3 种发射药膛口烟雾高速摄像照片: (a)DBP 钝感发射药, (b)高分子包覆发射药, (c)梯度硝基发射药

Fig. 6　 High
 

speed
 

photographs
 

of
 

muzzle
 

smoke
 

of
 

three
 

types
 

of
 

propellants: (a)
 

DBP
 

deterred
 

propellant,
 

(b)
 

polymer
 

coa-

ted
 

propellant,
 

(c)
 

nitro
 

gradiently
 

distributed
 

propellant

图 7　 3 种发射药膛口火焰强度比较: (a)DBP 钝感发射药, (b)高分子包覆发射药, (c)梯度硝基发射药

Fig. 7　 Comparison
 

of
 

flame
 

intensity
 

at
 

muzzle
 

of
 

three
 

types
 

of
 

propellants:
 

( a)
 

DBP
 

deterred
 

propellant,
 

( b)
 

polymer
 

coated
 

propellant,
 

(c)
 

nitro
 

gradiently
 

distributed
 

propellant

6　 结　 论

(1)
 

本论文提出的发射药表层分子裁剪原理与方法

颠覆了传统的发射药设计原理与方法, 为全新概念与设

计方法。
(2)

 

与传统制式发射药相比较, 采用分子裁剪方法

制备的发射药在内弹道性能、 枪口烟雾、 火焰方面, 具

有显著的优越性和先进性。
(3)

 

采用分子裁剪方法制备的发射药中不含任何钝

感包覆剂, 预期将解决发射药长贮功能失效、 苯环类物

质环境毒性等关键问题。
(4)

 

本文提出的发射药表层分子裁剪方法在理论与

技术上仅仅是一个初步的结果, 需要在反应热力学、 动

力学、 放大工艺设计、 武器应用等多个方面进行深入

研究。
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