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摘要：以某型号导弹舵机橡胶密封材料为例，阐述了弹箭贮存寿命定量评估的方法，分析了科学确定失

效判据的重要性，介绍了自然环境试验和实验室加速老化试验在弹箭贮存寿命定量评估中的应用。重点论

述了阿伦尼乌斯公式应用于弹箭贮存寿命定量评估的本质，详细说明了阿伦尼乌斯公式适用的反应及温

度，强调了应用阿伦尼乌斯公式定量评估弹箭贮存寿命必须进行一致性和有效性检验。
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Abstract：The example was represented by rubber material used in one missile helm. The quantificational evaluation method

for storage life evaluation of ammunition was expatiated. The significance of correct determination of ammunition failure criterion

was analyzed. The application of natural weathering test and accelerated aging test in quantificational evaluation of ammunition

storage life was introduced. The essential of Arrhenius equation used in quantificational evaluation of ammunition storage life was

discussed emphatically. The applicable reaction and temperature of Arrhenius equation were illuminated in detail. It was emphasized

that the coherence and validity for Arrhenius equation used in quantificational evaluation of ammunition storage life must be proved.
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弹箭是一种非常特殊的产品，制成以后的绝大

部分时间都处于贮存、维护及检修状态，一旦使用便

达到寿命终点。贮存寿命是弹箭的重要指标，对其

进行科学的定量评估是控制和监督弹箭质量，保障

弹箭服役管理决策科学，实现弹箭长寿命、高可靠、

高效费比的关键环节。弹箭贮存寿命是指在规定的

环境条件下能够贮存的期限，在此期限内弹箭的性

能和可靠性仍可满足规定的要求

[1]

。弹箭在贮存过

理论与实验研究
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程中出现失效的时刻是随机的，因而弹箭贮存寿命

是一个随机变量，根据概率论的有关理论，指数分布

可以作为其近似分布。

1 弹箭贮存寿命的定量评估

1.1 失效判据

由贮存寿命的定义可知，无论采用何种方法对

其进行评估，明确并量化“规定的要求”都是首要前

提。“规定的要求”是判断弹箭是否达到寿命终点的

依据，即失效判据。以单个弹箭系统为对象，失效判

据应针对性能的规定的要求；以批量弹箭为对象，失

效判据应针对可靠性的规定的要求。对于整弹，打

靶试验是检验其是否满足规定要求的最佳途径。由

于经费等条件的限制，大量开展打靶试验是不切实

际的。因此需要将整弹性能或可靠性指标分解为有

关分系统、零部件、元器件、材料等产品的失效判据，

基于此来判断整弹是否失效。各级产品失效判据的

量化需要根据整弹性能或可靠性指标进行逐级分

解。例如，为确定某型号导弹舵机橡胶密封件的失

效判据，首先根据导弹性能指标得到舵机使用要求，

再据此得到其橡胶密封件的性能失效判据：4 MPa的

初始压差在1 min之内维持在3.8 MPa以上。若以其

使用的硅橡胶胶料3S-60为研究对象，还需开展模

拟试验，才能确定其失效判据为压缩永久变形率不

高于29.93%。失效判据的量化是评估弹箭贮存寿命

的前提，是一项非常复杂的工作，其准确性直接决定

寿命评估的结果是否科学有效。

1.2 贮存寿命评估

1.2.1 自然环境试验

明确弹箭失效判据后，再掌握弹箭性能和可靠

性随时间的变化规律，就可以评估弹箭在达到失效

临界值时的贮存寿命。获得弹箭性能和可靠性随时

间变化规律的最佳途径是自然环境试验，即将弹箭

置于实际贮存环境或与之相似的环境，每隔一段时

间检测其性能和可靠性。自然环境试验结果真实可

靠，但通常耗时较长。

以橡胶密封材料为例，根据长期实践经验，在老

化过程中，其表征密封性能的压缩永久变形率ε与

老化时间 t的关系可用经验公式（1）或公式（2）进行

描述

[2]

：

书书书

!"#!
$%&

（1）

书书书

!"#!
$%&

!

（2）

式中：P为可靠度，P=（1-ε）；ε为老化时间为 t

时的压缩永久变形率；t为老化时间，d；K为性能变化

的速率常数，d

-1

；A，α为常数。

为保证橡胶密封材料自然环境试验过程中的性

能变化规律与实际贮存过程的一致性，应根据其实

际贮存状态设计自然环境试验。如硅橡胶3S-60的

实际贮存状态为：表面涂有高低温润滑脂，压缩率为

27.34%，处于密闭空间内。设计的自然环境试验为：

在圆柱体橡胶试样表面涂抹相应的高低温润滑脂，

装进夹具，使其压缩率为28%，放入密封的铝塑包装

袋内在库房开展试验。根据硅橡胶3S-60为期2 a

的自然环境试验数据，可得到式（3）：

书书书
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采用最小二乘法计算式（3）的相关系数 r 为

0.94。已知自由度为8，置信度为99%时，查表得 r
a
值

为0.765，显然 r >r
a
，式（3）成立，说明可以采用经验

公式（2）描述硅橡胶3S-60密封性能随时间的变化

规律。若通过为期2 a的自然环境试验得到的式（3）

能够描述硅橡胶3S-60密封性能10 a或更长时间内

的变化规律，则直接可以采用式（3）及失效临界值对

其贮存寿命进行定量评估。根据实践经验，橡胶等

高分子材料在自然环境试验过程中，前期性能变化

较快，用2 a的自然环境试验结果推测10 a后橡胶密

封性能的变化是不准确的。

美国曾对第一代和第二代民兵导弹的发动机实

施过全面老化监测计划，评估推进剂的贮存性能，确

定破坏模式，预估发动机的寿命。最终得出结论：通

过自然环境试验评估弹箭贮存寿命，基于未来的变

化速率与现时的变化速率一样，只能提前2 a进行预

报

[3]

。为更快得出弹箭贮存寿命评估结果，满足工程

实际的需要，可以采用实验室加速老化试验。

1.2.2 实验室加速老化试验

实验室加速老化试验的试验条件人工可控，能

够通过提高样品经受的环境条件量值来加速其老

化，快速得到试验结果，但无法真实反映实际环境中

各种环境条件综合作用的长期累积效应。通过实验

室加速老化试验得到加速试验条件下弹箭性能和可
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靠性随时间的变化规律，据此推演出贮存环境条件

下弹箭性能和可靠性随时间的变化规律，才能评估

弹箭贮存寿命。这种推演的本质是通过试样在加速

条件下的老化速率求出试样在贮存条件下的老化速

率，需要运用化学动力学理论。

以橡胶密封材料为例，根据实验室加速老化试

验数据，可以运用式（1）或式（2）得到各种加速试验

条件下性能变化的速率常数Ki。通常情况下，弹箭

贮存过程中橡胶密封材料的老化主要受温度影响，

因此可以运用描述温度对反应速率影响的式（4），求

出贮存条件下的反应速率常数K
s
，再将K

s
代入式（1）

或式（2），就得到了贮存条件下，橡胶密封性能随时

间的变化关系，根据失效判据就可以对其贮存寿命

进行定量评估：

书书书

!"#!
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（4）

式中：T为热力学温度，K；E为表观活化能，J·
mol

-1

；Z为频率因子，d

-1

；R为气体常数，J·K

-1·mol

-1

。

2 阿伦尼乌斯公式及其应用

2.1 阿伦尼乌斯公式

温度可以影响反应速率，有近似规律：温度每升

高10 K，反应速率大约增加2～4倍

[4]

。这条规律称为

范霍夫近似规则。1889年，阿伦尼乌斯在前人工作的

基础上结合自己的实验得出了经验公式（4），即著名

的化学反应速率指数定律

[5]

。式（4）最初是从气相反

应中总结出来的，后来发现对液相中的反应也同样适

用，它反映了化学反应速率与温度的变化关系。

2.2 阿伦尼乌斯公式的应用

2.2.1 适用的反应

长期实践证明该公式适用范围广，不仅适用于

气相反应，而且适用于液相反应和大部分复项催化

反应，但并不是所有的反应都符合阿伦尼乌斯公

式。在弹箭贮存寿命定量评估中应用该公式之前，

需进行严谨的分析。

以橡胶密封材料为例，在贮存条件下主要发生

热氧老化，橡胶的热氧老化历程是由热引发生成自

由基，然后发生氧化反应。在橡胶老化的链反应过

程中，降解与交联反应同时进行，物理机械性能随着

内部结构的变化显著下降，尤其是在阻化剂全部耗

尽时，性能会发生急剧下降。大部分橡胶材料老化

速率随温度的变化规律可以用阿伦尼乌斯公式进行

描述，但是对于某些易水解的橡胶，例如硅橡胶、聚

氨酯、丙烯酸酯和氯醇橡胶等，在贮存过程中与空气

接触，则不能采用阿伦尼乌斯公式描述其老化速率

随温度的变化规律。原因是水能破坏可水解的基团

（如酸、酯和腈基等），还能溶解水溶性的物质和分离

电解质，导致水分吸附并渗透到橡胶内层，使橡胶逐

渐膨胀，因结构遭到损坏而导致性能下降。

2.2.2 适用温度

由阿伦尼乌斯公式可知，在一定温度下，反应速

率常数K由Z和E决定。由于活化能E是阿伦尼乌

斯公式的指数项，对反应速率常数影响极大。例如

常温条件下，活化能每改变5.7 kJ/mol，反应速率常

数将变化1个数量级

[6]

。在阿伦尼乌斯公式中，把活

化能E看作是与温度无关的常数，这在一定的温度

范围内与实验结果是相符的，但是如果实验温度范

围较宽或对于较复杂的反应，阿伦尼乌斯公式不能

与实验结果相符，这说明活化能与温度有关。因此

采用实验室加速老化试验预估弹箭贮存寿命时，须

选用合理的加速老化温度。

以橡胶密封材料为例，为合理确定加速老化试

验温度，确保实验室加速热老化试验的机理与实际

贮存过程一致，试验前应开展橡胶密封件材料的热

分析。图1和图2是采用美国TA公司SDT同步热分

析仪分别对某种硅橡胶和某种丁腈橡胶进行热重分

析的结果。由图1可知，硅橡胶的分解温度在500 ℃

左右，质量在200 ℃左右出现明显下降趋势，表明某

些成分出现分解，其加速热老化试验的最高温度不

应超过200 ℃。由图2可知，丁腈橡胶的分解温度在

300 ℃左右，质量在100 ℃左右出现明显下降趋势，

表明某些成分出现分解，其加速热老化试验的最高

温度不应超过100 ℃。此后根据2种橡胶的探索性

试验，确定该硅橡胶的最高加速老化试验温度为

150 ℃，该丁腈橡胶的最高加速老化试验温度为

85 ℃。

2.2.3 应用实例

以某型号导弹舵机硅橡胶密封件为例，其在贮

存过程中处于干燥密闭空间内，橡胶材料老化主要

受温度的影响，可以采用阿伦尼乌斯公式描述其老

周堃等：阿仑尼乌斯公式在弹箭贮存寿命评估中的应用 ··3
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化速率随温度的变化规律。根据热分析及探索性试

验的结果确定实验室加速老化试验温度为383，393，

403，413，423 K。根据5个温度下硅橡胶密封材料压

缩永久变形率的检测数据及式（2），可以拟合得到5

个温度下的性能变化速率常数K，见表1。

根据5个温度下的K值及式（4），可以得到贮存

温度为298 K的条件下，硅橡胶密封性能变化速率常

数K的估计值为0.002 69，从而得到表征硅橡胶密封

性能随时间变化的式（5）。根据试验确定硅橡胶密

封件压缩永久变形率，其失效临界值为29.93%，代入

式（5）可以得出结论：置信度为95%、在298 K贮存

时，硅橡胶密封件贮存寿命预估值为11.6 a。

书书书

!"!#"#! $%
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（5）

2.3 阿伦尼乌斯公式应用后的验证

2.3.1 一致性

使用阿伦尼乌斯公式的首要前提是不同温度下

发生的反应是一致的，因此在弹箭贮存寿命定量评

估中应用该公式，必须保证样品在实验室加速老化

试验中发生的反应与自然环境试验是一致的。显

然，开展自然环境试验，明确样品的反应类型和反应

机理，对实验室加速老化试验与自然环境试验的一

致性进行验证后，才能采用阿伦尼乌斯公式对其贮

存寿命进行定量评估。

2.3.2 有效性

弹箭实际贮存过程中，各种材料工艺、元器件、

零部件、分系统等的腐蚀老化是非常复杂的过程，通

常是多种化学反应和物理反应综合作用的结果。采

用阿伦尼乌斯公式描述温度对这种复杂过程反应速

率的影响，必须保证某一化学反应是决定试验样品

腐蚀老化的关键因素。如果几个反应共同决定试验

样品的腐蚀老化速率，则阿伦尼乌斯公式是无效的。

3 结语

科学地确定弹箭材料、工艺、元器件、零部件、分

系统、整弹的失效判据，是开展弹箭贮存寿命定量评

估的基础。自然环境试验是确定弹箭产品贮存过程

中性能随时间变化规律的最佳手段，是采用实验室

加速老化试验快速评估弹箭贮存寿命的前提。通过

实验室加速老化试验快速评估弹箭贮存寿命，本质

是通过试样在加速条件下的腐蚀老化速率求出试样

在贮存条件下的腐蚀老化速率，需要运用阿伦尼乌

斯公式。应用阿伦尼乌斯公式定量评估弹箭贮存寿

命，必须针对适用的化学反应，在适用的温度下开展

实验室加速老化试验，并需检验加速条件下腐蚀老

化反应与贮存条件下腐蚀老化反应的一致性，以及

应用阿伦尼乌斯公式的有效性。

（下转第81页）

图1 硅橡胶热重曲线

Fig. 1 Thermogravimetry curve of silicone-rubber

图2 丁腈橡胶热重曲线

Fig. 2 Thermogravimetry curve of nitrilebutadiene-rubber

表1 硅橡胶加速老化试验数据处理结果

Table 1 The data processing results of silicone-rubber accelera-

ted aging tests

K

0.034 4

0.050 4

0.069 4

0.096 6

0.105 0

热力学温度/K

383

393

403

413

423

拟合方程
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除GB/T 1771－2007中规定沉降液氯化钠浓度

的允差从配制的盐溶液的±5 g/L放宽到±10 g/L

外，各标准中对沉降液的pH值和氯化钠浓度的要求

与配制的盐溶液相同。

对沉降液的沉降量、pH值、氯化钠浓度或密度

测定是盐雾试验过程控制的一个重要环节，特别是

试验周期较长时，及时发现氯化钠溶液的不符合性，

并及时更换符合要求的氯化钠溶液，是确保盐雾试

验结果正确的前提。

可将多个收集器收集的沉降液合并后测定沉降

液的pH值和氯化钠浓度。沉降液的pH值可用精密

pH试纸或酸度计测定。氯化钠浓度可用盐含量测

定计（如钠离子型选择性玻璃电极）或比色法测定。

也可用比重计测定沉降液的质量浓度（或密度），

25 ℃时密度为1.025 5～1.040 0 g/cm

3

的沉降液的氯

化钠浓度符合规定要求

[3、8]

。

4 结语

1）盐雾试验前应明确客户（委托方）要求的试

验标准，并正确掌握该标准的要求和操作技能。

2）盐雾试验是一种实验室环境试验，这类试验

不能单一地用试验结果去判断试验过程的正确与

否。必须严密地、认真地监督和控制盐雾试验的试

验过程，在某种意义上控制试验过程比试验结果更

重要。

3）不能用不同标准进行的盐雾试验结果进行

比较。
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