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摘要：目的 获得中性斯蒂酚酸铅（N-LTNR）在不同高温条件下的贮存寿命，建立一种基于 N-LTNR 表观

活化能和某恒定温度加速性能退化试验的贮存寿命预测模型。方法 以热失重作为 N-LTNR 性能退化参量，

利用恒定温度加速试验方法，获得 N-LTNR 在某恒定加速温度下的热失重性能退化试验数据，采用线性回

归法，获得该温度下 N-LTNR 的性能退化曲线。结合热失重失效阈值，确定 N-LTNR 在该恒定加速温度下

的贮存寿命。基于 N-LTNR 热分解活化能，建立 N-LTNR 在高温条件下贮存寿命的预测模型。结果 采用该

模型对某散装的 N-LTNR 在不同高温条件下的贮存寿命进行预测，确定了该 N-LTNR 药剂在 180 ℃下的安

定性出现显著变化，在热失重失效阈值为 10%的条件下，得到 180 ℃下的寿命为 6.4 d；150 ℃下的贮存寿命

为 86 d。结论 该模型可应用于 N-LTNR 在高温环境下的贮存寿命预测，为航天火工装置的使用提供了依据。 
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ABSTRACT: In order to obtain the storage life of lead styphnate (N-LTNR) under different high temperature conditions, a 

storage life prediction model based on the apparent activation energy of N-LTNR and a constant temperature accelerated per-

formance degradation test is established. With the thermal weight loss as the performance degradation parameter of N-LTNR, 

the thermal weight loss performance degradation test data of N-LTNR at a constant acceleration temperature are obtained by 

using the constant temperature acceleration test method, and the performance degradation curve of N-LTNR at this temperature 
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is obtained by using the linear regression method. The storage life of N-LTNR at this constant acceleration temperature is de-

termined by combining the thermal weight loss failure threshold. Based on the thermal decomposition activation energy of 

N-LTNR, the storage life prediction model of N-LTNR at high temperature is established. The model is used to predict the stor-

age life of a bulk N-LTNR under different high temperature conditions. It is determined that the stability of the N-LTNR agent 

changed significantly at 180 ℃. Under the condition of 10% weight loss failure threshold, the life at 180 ℃ was 6.4 days. The 

storage life is 86 days at 150 ℃. The results show that the model can be used to predict the storage life of N-LTNR under high 

temperature environment, which provides a basis for the use of aerospace explosive devices. 

KEY WORDS: lead styphnate (N-LTNR); activation energy; arrhenius equation; performance degradation; stability 

中性斯蒂酚酸铅（简称 N-LTNR）作为一种爆炸
性能较弱的起爆药，常与叠氮化铅搭配使用，来弥补
叠氮化铅火焰感度不足的缺点[1-3]，广泛应用于航天
火工装置中。随着我国深空探测任务的深入开展，这
些航天火工装置常常要经受高温环境的考验[4-7]，并且
暴露在这样的高温环境下可能长达数天。由于持续的
高温会导致 N-LTNR 的热分解和性能退化，甚至会导
致航天火工装置失效，因此研究者们很关心 N-LTNR

在高温环境下的热分解过程、机理，以及耐受高温环
境的寿命。 

至今为止，国内外学者对 N-LTNR 的热分解过程
和机理进行了大量的研究。Hailes 等人 [8]研究得到
N-LTNR 在室温下一般不会失去结晶水，在 100 ℃时
才开始失结晶水。N-LTNR热分解可划分为两个阶段：
第一阶段为失去结晶水过程；第二阶段为加速分解过
程。Zingaro 等人[9]研究表明，在 115、135、145 ℃下
完全失去结晶水需要的时间分别为 16、7、4 h。程俊
等人[10-11]研究了 110 ℃下 N-LTNR 的安定性，研究表
明，在 110 ℃时，N-LTNR 出现脱结晶水和分解现象，
而且药剂的表观形貌开始变深。从上述文献可以看
出，在 100 ℃以上，N-LTNR 出现脱结晶水和热分解
现象，随着高温下时间的延长，会造成其性能退化，
甚至导致失效。目前对 N-LTNR 在高温环境下寿命
的研究鲜有报道。针对火工药剂的寿命评估，应用
最为广泛的是 GJB 770B—2005《火药试验法》
506.1“预估安全贮存寿命——热加速老化法”。该方
法对药剂分别进行多个恒定温度下的加速老化试
验，然后通过 Berthelot 方程进行回归，获得可以推
断火工药剂贮存寿命的寿命方程[12]。由于 Berthelot

方程的拟合一般至少需要 3 个不同温度的加速老化
试验数据，试验周期长，需要的样本量大，成本高[13]。
在 已 知 N-LTNR 表 观 活 化 能 的 情 况 下 ， 根 据
Arrhenius 方程，仅需要单一温度的加速老化试验，
即可实现对 N-LTNR 在高温环境下的寿命预测，可
以有效缩短试验周期和降低试验成本[14-18]。 

1  N-LTNR 恒定温度加速性能退化

试验 

以 N-LTNR 为试验对象，对其进行单一温度加速

性能退化试验，以获得用于建立加速分解阶段性能退

化模型的热失重数据。 

1.1  试验样品 

试验样品为某厂散装的 N-LTNR，将其置于防爆

高温试验箱（60 ℃）4 h，烘干。恢复至室温后，再

进行恒定温度加速性能退化试验。 

1.2  试验仪器 

试验所用仪器主要有：高温试验箱，重庆四达

WG2001 型；光学显微镜，奥林巴斯 BX53M；1/10 000

的电子分析天平。 

1.3  加速性能退化试验 

按照规划，探月任务在 5 d 内完成，故试验设计

以 1 倍的裕度对其进行考核，探究 N-LTNR 在高温条

件下贮存 10 d 后，性能是否下降。按照 GJB 736.13— 

1991《恒定温度应力试验法》[19]，进行热加速性能退

化试验，温度应力为 180 ℃，在 1、2、4、5、8、10 

d 分别取出样品进行热失重分析。热失重计算公式为： 

W=(m1‒m2)/m100%   (1) 

式中：m1、m2 分别为加热前后样品和装药瓶的

总质量，m 为加热前样品的质量。 

1.4  加速性能退化试验结果及分析 

N-LTNR 经恒定 180 ℃高温贮存 10 d 后，药剂的

热失重损失率随试验时间变化的数据见表 1。 
 
表 1  N-LTNR 高温贮存试验后热失重损失率 

Tab.1 Thermal weight loss percentage of N-LTNR after high 
temperature storage test 

试验测试时间/d 累积热失重损失率/% 

1 5.07 

2 5.99 

4 8.50 

5 13.18 

8 18.15 

10 29.10 

 
根据 N-LTNR 热分解反应机理，N-LTNR 热分解
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首先失去结晶水，然后进入加速分解阶段。N-LTNR

失结晶水的反应式为： 

   6 2 2 2 6 2 2 23 3
C H NO O Pb H O C H NO O Pb+H O 高温

 
(2) 

N-LTNR 加速热分解阶段的反应式为： 

 6 2 2 2 2 23
C H NO O Pb CO +CO+H +N +PbO高温

 

 
(3) 

表 1 所测 N-LTNR 的热失重数据在每个试验测试

时间都含有 3.84%的结晶水[2]，故 N-LTNR 失掉结晶

水后，加速分解的热失重数据见表 2。 

同时，为了更清晰了解 N-LTNR 经历 180 ℃不同

时间高温贮存试验后表观形貌的变化，取部分试验时

间下的试验样品，利用光学显微镜观察 N-LTNR 样品

的放大图像，如图 1 所示。 
 

表 2  N-LTNR 高温贮存试验后加速分解的热失重损失率 
Tab.2 Thermal weight loss percentage of accelerated 
decomposition of N-LTNR after high temperature storage test 

试验测试时间/d 加速分解阶段热失重损失率/% 

1 1.23 

2 2.15 

4 4.66 

5 9.34 

8 14.31 

10 25.26 
 

 

 
 

图 1  N-LTNR 经历 180 ℃高温不同时间的晶体颗粒表观形貌与常温对比的显微镜放大照片（100 倍） 
Fig.1 Microscopic magnification photographs of N-LTNR crystal particles at 180 ℃ for different time compared with room 
temperature (100 times): a) normal atmospheric temperature; b) 180 ℃, 2 d; c) 180 ℃, 5 d; d) 180 ℃, 10 d 

 
通过光学显微镜观察发现，N-LTNR 在常温下为

蛋黄色。经过恒定 180 ℃加速寿命试验，N-LTNR 在

第 2 天的热失重达到 5.99%，失结晶水后，又分解了

约 2.15%，颜色变为褐色；在第 5 天的热失重达到

13.18%，失结晶水后，又分解了 9.43%，变为黑褐色；

在第 10 天的热失重达到 29.10%，失结晶水后，又分

解了约 25.26%，颜色变为黑色。随着试验时间的延

长，在 2~10 d，N-LTNR 由褐色变为黑色，晶体结构

也断裂成不规则的细小颗粒。经检测分析，黑色物

质的主要成分是氧化铅。N-LTNR 在 180 ℃、10 d

下的颜色和热失重变化表明，其物理安定性发生了

显著变化。N-LTNR 失结晶水对其性能无显著影响，

但失结晶水后，继续发生热分解将会导致其性能下

降 [20]。故本文将基于加速分解阶段的热失重数据建

立 N-LTNR 性能退化模型。 

2  建立 N-LTNR 加速分解阶段性能

退化模型 

N-LTNR 加速分解阶段，热失重损失率随着时间

的延长而增加，即随着时间的延长，N-LTNR 会发生

性能退化。性能退化模型可以利用加速分解阶段性能

退化数据拟合得到，一般先利用性能退化数据对常见

的多种性能退化模型进行拟合，然后用相关系数 R 来

评价各个模型的拟合优度，最终确定合适的性能退化

模型。本文利用 N-LTNR 在恒定 180 ℃加速性能退化

试验的加速分解阶段热失重数据，对以下 3 种常见的

性能退化模型进行拟合[21]： 

( )D t t      (4) 

( ) e tD t      (5) 

( ) lnD t t     (6) 

式中： ( )D t 为 N-LTNR 在 t 时刻测量得到的加速

分解阶段的热失重损失率； 与  为未知参数。这 3

种性能退化模型如图 2 所示。 

 

 
 

图 2  3 种性能退化曲线 
Fig.2 Schematic diagram of three performance degradation 
curves 
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为了简便计算，一般将 3 种性能退化模型转变为

一元线性模型的一般表现形式，如式（7）所示。 

y ax b    (7) 

参数 a、b 可通过对表达式（4）、（5）、（6）中的

性能退化参数进行转化。采用最小二乘法对线性性能

退化模型进行参数估计，得到加速应力水平下的线性

回归模型，如式（8）所示。 

ˆˆy ax b      (8) 

式中： â 与 b̂ 分别采用式（9）、（10）计算[22]。 

1

2

1

( )( )

ˆ
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n

i i
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i
i

x x y y
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   (9) 

ˆ ˆb y ax      (10) 

式中：
1

1 n

i
i

x x
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  ；
1

1 n

i
i

y y
n 

  ；n 为性能退化试

验中的样本数。 

对 3 种性能退化模型分别开展显著性检验，通过

比较 3 种模型线性回归相关系数的大小，选择相关系

数大的模型作为产品的性能退化模型。相关系数的计

算公式为： 

  

   

1

2 2

1

n

i i
i

n

i i
i

x x y y

R

x x y y





 


 




   (11) 

针对N-LTNR恒定 180 ℃加速试验加速分解阶段

的热失重性能退化数据，分别采用上述 3 种性能退化

模型进行回归分析。3 种性能退化模型及其拟合相关

系数见表 3。 
 

表 3  3 种性能退化模型的相关系数比较 
Tab.3 Correlation coefficient comparison of three 
performance degradation models 

热失重性能退化模型 相关系数 

( ) 3.27 2.55D t t    0.921 
0.61 0.26( ) e tD t   0.971 

( ) 7.03lnD t t  0.696 

 
从表 3 中可以看出，指数模型拟合的相关系数优

于另外 2 种模型。因此，本研究采用指数模型来描述

N-LTNR 加速分解阶段的热失重随时间的变化趋势，

将指数模型线性化，如图 3 所示。 

根据退化失效的定义，当 N-LTNR 在 180 ℃下加

速分解阶段的热失重损失率随时间变化达到失效阈

值 Df 时，则可判 N-LTNR 失效，所对应的时间即为

N-LTNR 在该温度下的贮存寿命[22]。根据式（8）可

得到 N-LTNR 在 180 ℃下的贮存寿命 tw： 

 
 

图 3  N-LTNR 恒定温度（180 ℃）下加速分解阶段热失重

线性化的指数性能退化曲线及贮存寿命 
Fig.3 Exponential performance degradation curve and storage 
life of accelerated decomposition linearization of N-LTNR at 
constant temperature (180 ℃) 

 

f
w

ˆ

ˆ
D b

t
a


   (12) 

火工药剂装药设计以正常装药量的 80%作为可

靠作用的裕度进行设计验证，为了保证药剂可靠发

火，故选取 N-LTNR 加速分解阶段热失重 10%为失效

阈值[19]。按照式（12），结合上述确定的 N-LTNR 在

加速分解阶段的热失重指数性能退化模型，计算其

贮存寿命为 6.4 d。 

3  建立 N-LTNR 高温条件下的寿命

预测模型 

在零级反应情况下，n=0，m=0。因此，根据 Arrhenius

方程，火工药剂的寿命 与温度 T 的关系为[14]： 

01
( ) e

E

RTT
A

    (13) 

式中：A 为指前因子，s‒1；E0 为表观活化能，

kJ/mol；R 为气体常数，取值为 8.314 J/(mol·K)。 

将式（14）取对数可得： 

lg
d

c
T

      (14) 

式中： lgc A ； 00.4342
E

d
R

 。 

对于式（14），根据 N-LTNR 在某一高温条件下

的加速老化试验结果，得到该温度条件下的贮存寿

命。根据文中 N-N-LTNR 在 180 ℃的加速老化试验结

果，得到其贮存寿命为 6.4 d。然后结合 N-LTNR 的

热分解表观活化能 E0（E0 可以通过查手册或者通过

少量样品试验获得），计算出相应的常数 c、d，便可

得到基于活化能的 N-LTNR 在不同高温条件下的贮

存寿命预测模型。采用该方法测试 N-LTNR 在高温条

件下的贮存寿命所需时间短、样品量少，对于样品配

方筛选以及贮存性能的研究，是较好的试验方法[24]。 
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基于 N-LTNR 在加速热分解阶段指数性能退化

模型计算得到的贮存寿命，结合文献报道，采用

Kissingers 公式，获得 N-LTNR 热分解的表观活化能

值为 138.6 kJ/mol[2]。按照式（15）可以得到 N-LTNR

在不同高温条件下的贮存寿命预测模型为： 

7238.40
lg 15.16

T
   

 
  (16) 

按照式（16），对不同高温条件下 N-LTNR 的寿

命进行预测，如图 4 所示。进一步分析可知，不同高

温条件下 N-LTNR 寿命预测误差的来源有两个方面，

分别为式（16）的斜率和截距。其中，截距由图 3 所

示的线性方程拟合获得，其误差较小。因此误差主要

来源于斜率，即活化能的计算误差。由于活化能是与

测试方法、样本量、温度范围密切相关的参数，对寿

命预测结果的影响较为显著。在无法保证活化能计算

精度的前提下，可能导致寿命预测结果存在较大的误

差。因此，该不同高温条件下 N-LTNR 的寿命预测模

型不适用于精确的寿命预测，而只适用于快速地对在

高温下 N-LTNR 的寿命进行粗略估算。 
 

 
 

图 4  在不同高温条件下 N-LTNR 的寿命预测结果 
Fig.4 Life prediction results of N-LTNR under different high 
temperature conditions 

 
将深空探测任务航天火工装置经受最高 150 ℃

高温条件下的温度值代入式（16），计算得到 150 ℃

高温条件下 N-LTNR 的贮存寿命为 86 d。该 N-LTNR

高温下的寿命评估结果，与现有航天火工装置工程

经验基本相符，表明了本文高温条件下所得结果的

有效性，同时也反映了 N-LTNR 在航天火工装置中

应用的合理性。 

4  结论 

论文首次对 N-LTNR 进行了恒定 180 ℃加速性

能退化试验，发现 N-LTNR 失结晶水后出现了加速

热分解。本研究以加速热分解阶段的热失重为性能

退化参量，建立了 N-LTNR 加速热分解阶段的性能

退化模型。 

基于 N-LTNR 热分解的表观活化能，以加速分解

阶段热失重 10%为失效阈值，结合在恒定 180 ℃下加

速热分解阶段热失重性能退化模型计算得到的贮存

寿命，建立了 N-LTNR 在高温条件下贮存寿命预测模

型。基于该模型，对 N-LTNR 在高温 150 ℃条件下的

寿命进行了预测，为执行探月任务的火工装置的使用

提供了参考。 
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