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摘　要: 采用硝化棉、硝化甘油、中定剂和凡士林为火药爆热热量计检定用标准物质的组成成分,通过生产工艺优

化制备出该标准物质。对标准物质特性量值 (爆热值)的均匀性采用方差分析方法进行检验,并进行1 a以上的稳定

性考核,并且通过定值、定值结果的不确定度分析以及在不同单位火药爆热热量计上的试用表明,该标准物质特性

量值准确、可靠,均匀性和稳定性好,可以达到火药爆热量值传递以及校准和检定火药爆热测试仪器的要求。
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D evelopm en t of Reference M a ter ia l for Ver ify ing Ca lor im eter

of Propellan t Explosion Hea t
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Abstract: 　A reference m ateria l fo r calib rat ing and verifying the calo rim eter of p ropellan t exp lo sion heat is com 2
po sed of n itrocellu lo se (N C) , n itroglycerine (N G) , cen tralite and vaseline. T he reference m ateria l of p ropellan t ex2
p lo sion heat is p repared by an op tim ized p roduction p rocess. T he homogeneity of characterist ic value of the refer2
ence m ateria l is tested by m eans of the variance analysis m ethod and its stab ility has been exam ined fo r mo re than

one year. T he resu lts ob tained by the m easu rem en t and traceab ility of exp lo sion heat value, uncerta in ty analysis of

cert ified value, and test w ith differen t calo rim eters of exp lo sion heat in various departm en t indicate that the refer2
ence m ateria l has good homogeneity and stab ility, and accu rate and reliab le characterist ic value, and can m eet the

requ irem en ts of tranfering the cert ified value of exp lo sion heat and calib rat ing and verifying the calo rim eter of p ro2
pellan t exp lo sion heat.
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引　言

火药爆热是火药能量示性数中重要的参量之

一。火药爆热值一般通过理论计算和实际测量获得,

理论计算是根据热力学中盖斯定律来计算的。通常

在火药配方设计阶段进行爆热的理论值计算,但在

火药生产、校验及贮存过程中都以爆热实际测量值

作为依据,因而火药爆热实际测量值的准确性和可

靠性是至关重要的。

火药爆热值的测量是在绝热式氧弹热量计或恒

温式氧弹热量计中进行,并分别按照国军标“爆热和

燃烧热 (绝热法)”或“爆热和燃烧热 (恒温法)”进行

测量。在我国国防系统的火炸药研究、生产、试验、贮

存和使用的部门基本上配套的都是该类型仪器并遵

照国军标的方法进行爆热的测量。但是在火药爆热

值测试中,没有适合火药爆热量值传递用的标准物

质,致使无法校准测量仪器、控制检测方法,使爆热

值的可靠性和可比性差。为此,研制火药爆热热量计

校准和检定用标准物质 (以下简称火药爆热标准物

质) ,对于解决火药爆热热值的量值传递非常重要。

本研究以国家一级标准物质规范和国防专用标准物

质管理办法的要求,研究和制备出了符合国防专用

的火药爆热标准物质。
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1　火药爆热标准物质的研制

1. 1　爆热标准物质的制备

火药爆热值与火药的成分有直接关系,因而标

准物质原材料的筛选是标准物质制备的关键。原材

料的选择按以下要求进行: 均匀性、稳定性好; 原材

料来源广泛且都是火炸药常用原材料,性能检测方

法标准; 特性量值性能稳定、重复性好; 制备标准物

质爆热的特性量值在4 800～ 5 000J ög。因此,选用硝

化棉、硝化甘油、中定剂和凡士林作为火药爆热标准

物质的主要原材料。

爆热标准物质制备按照如下工序进行: 原材料

准备、吸收、湿混、压延塑化驱水、挤压成型、切药、筛

选、混同、包装,同时对主要的工艺条件和工艺参数

进行优化控制后,制得一定数量的标准物质。

1. 2　爆热标准物质均匀性检验

均匀性是标准物质必须具备的基本特性之一。

具体是指标准物质总体的所有大小的量之间其特性

值没有显著差别,也就是标准物质的特性值在规定

的不确定度范围之内。为了检验标准物质爆热特性

量值的均匀性,从制备的100袋中随机抽取4袋作为

样本 (按随机数表所示方法抽样,抽样数量占总数的

2%～ 4% ) ,再从每袋各取100 g,采用不确定度小的

实验方法,对抽样的各样品在同样的实验条件下进

行测定,使各样品间的差异完全由样品的不均匀性

反映出来。表1是标准物质爆热量值均匀性测定数

据,其中Q 为爆热值。

表 1　标准物质爆热量值均匀性测定结果

T ab le 1　Homogeneity test resu lts of the exp lo sion

heat value of the reference m ateria l

序号
Q ö(J·g- 1)

1 2 3 4 5
Q ö(J·g- 1)

1 4 898 4 900 4 899 4 906 4 900 4 900. 6

2 4 902 4 900 4 904 4 902 4 903 4 902. 2

3 4 904 4 899 4 896 4 899 4 904 4 900. 4

4 4 901 4 904 4 901 4 900 4 902 4 901. 6

　　利用方差分析方法进行均匀性检验。计算组间

平方和q1= 10. 8、组内平方和q2= 106. 4,统计量F =

q1öv 1

q2öv 2
= 0. 54。对给定的显著性水平Α= 0. 05以及自

由度v 1= 3、v 2= 16,可由F 分布查得临界值F 0. 05 (3,

16) = 3. 24,此时 F < F 0. 05 (3, 16) ,则认为组内与组

间无明显差异,从而表明标准物质爆热特性量值是

均匀的。

1. 3　爆热标准物质稳定性检验

爆热标准物质的稳定性是用来描述爆热标准物

质的特性量值随时间变化的情况。为了评定爆热标

准物质的稳定性,在贮存期间定期抽样测定。在测量

误差中,除测量本身由于方法、测量仪器、实验条件

的变化等带来测量误差外,爆热标准物质可能发生

的变化也会带来误差。为了突出爆热标准物质变化

所引起的误差,在每一次测量过程中,应尽可能控制

各种条件,使其趋于一致,使测量结果之间的差异着

重反映出由爆热标准物质变化所引起的误差。

对于稳定性好的爆热标准物质,在规定期限内,

任一次测量所得的爆热值Q i应有:

ûQ i- Q 标û≤tΑ(n- 1) S

n

式中, Q i 为任一次测量所得爆热平均值; Q 标为该标

准物质爆热值的标准值; tΑ(n - 1)为 t 分布的临界

值,查表可得; S 为标准偏差; n 为测量次数。经多次

测量,标准值Q 标的随机不确定度为:

±tΑ(n- 1) S

n
= ±1. 9J ög。

表2列出了第 0, 182 d, 334 d, 385 d 测定的标准

物质爆热值及统计分析与检验结果。可以看出,火药

爆热标准物质在 365 d 以上的贮存期间内稳定性测

量值及其与标准值之间的偏离程度,同时该标准物

质在此期间内任一次测量其爆热值总在标准值的随

机不确定度内变化,从而表明该爆热标准物质的稳

定性很好,其稳定性至少在365 d 以上。

1. 4　爆热标准物质的定值及结果

标准物质研制过程就是赋予标准物质准确量值

溯源性的过程。在爆热标准物质定值过程中,通过以

下方法保证爆热量值的可溯源性: ①实验室通过了

计量认证,具有可靠的质量保证体系,同时定期对测

量定值仪器进行计量校准,对采用的测量方法进行

了深入的研究,保证定值方法在理论和实践上经检

验证明准确可靠;②对测量方法、测量过程和样品处

理过程所固有的系统误差和随机误差进行了系统的

研究;③选用具有可溯源的基准物质,美国国家标准
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和技术研究院 (N IST )的苯甲酸标准物质 39 j (标准

热值 (26 434±3)J ög)。在上述溯源性保证方案之下,

测量标准物质的爆热量值,得到火药爆热标准物质

的标准值为4 885. 1J ög。

表 2　爆热标准物质稳定性测试及检验结果

T ab le 2　Stab ility test and check resu lts of the exp lo sion heat value of the reference m ateria l

测试间隔öd Q ö(J·g- 1) Q iö(J·g- 1) Q 标ö(J·g- 1) ûQ i- Q 标ûö(J·g- 1) 是否小于 1. 9J ög

0 4 891 4 885 4 883 4 885 4 886. 0 0. 9 是

182 4 883 4 886 4 890 4 888 4 886. 8 1. 7 是
334 4 884

4880

4 887 4 882 4 887

4 884. 0 4 885. 1
1. 1 是

385 4 892 4 888 4 888 4 889

4 890 4 878 4 883 4 886 4 886. 8 1. 7 是

4 881

1. 5　爆热标准物质特性量值的不确定度

火药爆热标准物质特性量值的不确定度评估是

研制火药爆热标准物质的核心,其量值的不确定度

大小将直接影响到量值传递的可靠程度。爆热标准

物质标准值不确定度来源主要由 3 个部分组成: 第

一部分是通过测量数据的标准偏差、测量次数及所

要求的置信概率按统计方法计算出 u 1 (A 类不确定

度) ;第二部分是通过对测量影响因素的分析估计出

其大小 u 2 (B 类不确定度) ; 第三部分是物质的均匀

性和物质在有效期内的变动性所引起的不确定度u 3

(通过实验数据按统计方法算出属A 类不确定度) ,

最后综合给出标准物质标准值的不确定度。通过分析

评估得到u 1= 0. 6 J ög, u 2= 2. 6 J ög, u 3= 0. 8 J ög,标

准不确定度为u c= u 2
1+ u 2

2+ u 2
3= 2. 8 J ög,扩展不确

定度为U = ku c= 2×2. 8= 5. 6 J ög, 因此, 火药爆热

标准物质的爆热标准值为 (4 885. 1±5. 6) J ög。

1. 6　爆热标准物质的试用

在标准物质研制成功后,分别在 7个单位、不同

型号的火药爆热热量计上进行试用,结果表明,爆热

标准物质的特性量值准确、可靠,可以达到量值传递

的目的。

2　结　论

(1)研制的爆热标准物质特性量值显著,经均匀

性和稳定性检验后,达到国防专用标准物质的要求。

(2)爆热标准物质的研制成功,对于统一火药爆

热测试的量值,校准和检定火药爆热热量计测量仪

器具有重要的作用。
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