
书书书

文章编号：１００６９９４１（２０００）０２００６７０５

含催化剂的 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂熄火表面形貌
特征和燃烧火焰结构分析

赵凤起１，单文刚１，王　瑛１，李上文１，李疏芬２，何德球２
（１．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５；

２．中国科学技术大学，安徽 合肥 ２３００２６）

摘要：对分别含有 Ｐｂ盐、Ｐｂ／Ｃ双元催化剂及 Ｐｂ／Ｃｕ／Ｃ三元催化剂的三种 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂

熄火表面形貌特征和燃烧火焰结构进行了研究。结果发现，不同的催化剂可导致推进剂熄火表面

的特征物类型和几何尺寸不同，燃烧表面上明亮物质的几何形状、亮度不同。压力增大，推进剂燃

烧火焰变得更加明亮。
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１　引　言

用ＲＤＸ或ＨＭＸ代替改性双基推进剂中高氯酸铵
（ＡＰ）和铝粉（Ａｌ）既能保证推进剂具有较高能量，又是
实现推进剂排气无烟的重要技术途径。但是，ＲＤＸ的
大量加入会使推进剂基础配方的压力指数增大（约为

０．７～０．８）和燃速变低，因此降低压力指数和提高燃
速是研制 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的技术关键之一。

众所周知，调节推进剂燃烧性能最有效的技术途

径是添加燃烧催化剂，问题在于选择什么样的催化剂

和如何确定催化剂的含量及相互比例。由于双基推进

剂和 ＲＤＸＣＭＤＢ微烟推进剂两者火焰结构相似［１］
，我

们认为：对双基推进剂燃烧催化有效的各种铅盐、铜

盐和炭黑对 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂也可能是有效的。基
于这种认识，我们研究了铅盐、铜盐和碳（炭黑、富勒

烯烟炱和 Ｃ６０）的各种组合催化剂
［２～４］

，结果发现：Ｐｂ／
Ｃ双元催化剂和 Ｐｂ／Ｃｕ／Ｃ三元催化剂均能使推进剂
产生平台燃烧效应，但平台范围和燃速高低不同。为

了揭示催化剂给燃烧过程带来的影响，为燃烧机理

的研究和燃烧性能的调节提供可靠的实验依据，本实

验对含单一 Ｐｂ盐、Ｐｂ／Ｃ双元催化剂和 Ｐｂ／Ｃｕ／Ｃ三元
催化剂的 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂熄火表面形貌和燃烧火
焰结构进行了研究。

２　实验部分

２．１　推进剂配方与催化剂组成
实验用推进剂配方为：硝化棉（ＮＣ，１２％ Ｎ）

３５．６％，硝化甘油（ＮＧ）２５．８％，黑索今（ＲＤＸ）３１．
５％，其它助剂５．５％，燃烧稳定剂三氧化二铝（Ａｌ２Ｏ３）
１．６％，催化剂外加。样品按吸收、驱水、放热、压延的
常规双基无溶剂压伸工艺制备。表１列出了本研究所
用的催化剂，其中 Ｐｂ为邻苯二甲酸铅，βＣｕ为 ２，４
二羟基苯甲酸铜，ＣＢ为炭黑，ＦＳ为富勒烯烟炱。ＦＳ
是由电弧法制备 Ｃ６０时得到的初级产品，含有 １０％左
右的 Ｃ６０。
２．２　熄火表面形貌分析

采用接触导热法（铜柱法）获得熄火试样，燃烧熄

火在氮气气氛中进行。

利用日本电子公司 ＪＳＭ５８００扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）和牛津 ＬＩＮＫＩＳＩＳ能谱仪联合分析系统观测样
品熄火表面的形貌和分析表面成分。

２．３　燃烧火焰结构单幅照相
将推进剂样品切成２ｍｍ×５ｍｍ×１５ｍｍ形状，侧

面不包覆，放入透明燃烧室，以氮气充压使燃烧室达到

预定压力，点燃推进剂样品，适时启动照相机即可得到
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推进剂稳态燃烧时的火焰结构照片。

表 １　不同配方中的催化剂组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

配方代号 ０ ８ ９ １１ １２ １５ １９

催化剂组成 无 ２．５％Ｐｂ
２．５％Ｐｂ

＋０．３％ＦＳ

２．５％Ｐｂ

＋０．３％ＣＢ

２．５％Ｐｂ

＋０．４％βＣｕ

２．５％Ｐｂ

＋０．４％βＣｕ

＋０．７％ＦＳ

２．５％Ｐｂ

＋０．４％βＣｕ

＋０．７％ＣＢ

３　实验结果和讨论

３．１　推进剂熄火表面形貌分析
将熄火试样在 ＳＥＭ上进行仔细观察，获得表面结

构和特征物的照片，用检查到的特征物描述表面形貌，

用电子能谱分析特征物组成，实验结果见表 ２，熄火表
面形貌和某些特征物的形态见图１。

从表 ２可见，熄火试样表面特征物呈球状、晶状、
孔洞、珊瑚礁状、海藻状、雪花状等。未加催化剂的推

进剂由于燃烧时分解不剧烈，其燃烧表面上分解气体

留下的孔洞较大，珊瑚礁状物亦较大，甚至可观察到

ＲＤＸ晶体。当加入单组分催化剂（Ｐｂ）后，燃烧表面
变化不大；加入 Ｐｂ／Ｃ双元组合催化剂后，熄火表面结
构及特征物几何尺寸已发生明显变化，但分析表面上

元素分布仍为 Ｃ＞Ｏ＞Ａｌ＞Ｐｂ；加入三元组合催化剂
后，燃烧表面结构变化更大，即球状物消失，各特征物

几何尺寸及元素组成发生了较大改变，尤其是加入 ＦＳ

及ＣＢ后，已不能明显观察到Ａｌ２Ｏ３的晶状物。若除去
Ａｌ２Ｏ３的影响，从观察到的特征物组成看：① 整体扫

描面积上元素的分布与个别特征物元素分布差异较

大，说明各特征物在燃烧过程中有不可忽视的作用；

② 推进剂所含的催化剂不同，其燃面上特征物几何形
状、几何尺寸有差异；③ ＦＳ和 ＣＢ导致不同的表面结
构特征和不同的特征物。

３．２　燃烧火焰结构测定
含不同催化剂的推进剂样品火焰结构均由未燃药

柱、燃面明亮层和火焰三部分组成，如图２所示。火焰
结构分析见表 ３。从表 ３可见，催化剂对 ＲＤＸＣＭＤＢ
推进剂燃烧火焰的结构不会产生大的影响，其结构与

ＤＢ推进剂相似［５］
，仍可按燃烧表面区、嘶嘶区、暗区

及明亮火焰区划分。不同催化剂的加入对燃烧表面的

规则性、燃面上明亮物质的几何形状（块状、熔岩状、

球状）及几何尺寸影响较大，对暗区及明亮火焰区的

几何尺寸也产生影响。

图 １　推进剂熄火表面形貌

Ｆｉｇ．１　Ｓｕｒｆａｃｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｑｕｅｎｃｈｅｄ
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表 ２　推进剂熄火表面形貌及电子能谱分析结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｕｒｆａｃｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｑｕｅｎｃｈｅｄａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｂｙｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍ

配方代号 表面结构特征 特征物几何尺寸范围　　 表面上特征物组成特征

０

熔融体上飘浮或镶嵌着球状

物、晶状物及孔洞和珊瑚礁

状物

球状物 ＜２００μｍ

晶状物 ＜５μｍ

孔洞 ＜５μｍ

珊瑚礁状物 ＜３００μｍ

球状物表面由 Ａｌ２Ｏ３晶体组成，晶状

物为 ＲＤＸ

整体面上 Ｃ＞Ｏ＞Ａｌ

８
熔融体上飘浮、镶嵌着球状

物

漂浮球状物 ＜２００μｍ

镶嵌球状物 ＜５μｍ
球状物由 Ａｌ２Ｏ３晶体组成

９

熔融体上镶嵌海藻状物，海

藻物中嵌有球状物；熔融体

上密布孔洞

球状物 ＜３００μｍ

海藻枝直径 ＜１０μｍ

球状物为 Ａｌ２Ｏ３晶体间杂 ＜１μｍ球

状物杂质。

整体面上 Ｃ＞Ｏ＞Ａｌ＞Ｐｂ

１２
熔岩状物上支撑海藻状物，

海藻上有熔融体及球状物

球状物 ＜１００μｍ

海藻枝直径 ＜１００μｍ

球状物 Ａｌ２Ｏ３，Ａｌ＞Ｏ

熔岩状物 Ａｌ＞Ｏ＞Ｐｂ＞Ｃｕ

１５

熔岩状物上有规整疏松珊瑚

状物，其上局部飘浮“雪花”

状物

熔岩上有 １０μｍ左右孔穴，

有１μｍ×２０μｍ的裂缝；珊

瑚状物上密布 １０μｍ左右

孔穴；雪花状物由小于 １０

μｍ之白、灰色片状物组成

熔岩状物上Ｃ＞Ｏ＞Ａｌ＞Ｐｂ＞Ｎ＞Ｃｕ，

判断为 ＲＤＸ、Ａｌ２Ｏ３、Ｐｂ或 Ｃｕ盐构成；

珊瑚状物上 Ａｌ＞Ｏ＞Ｐｂ＞Ｃ＞Ｃｕ；

雪花状物上 Ａｌ＞Ｏ＞Ｃｕ

１９

熔融体上有规整排列的珊瑚

针状物，珊瑚上密布小孔穴；

熔融体上散布小孔穴及裂纹

熔融物上小孔穴 ＜１０μｍ

珊瑚针状物直径 ＜１０μｍ

熔融体上 Ａｌ＞Ｐｂ＞Ｃｕ＞Ｃ＞Ｏ；

珊瑚针状物上 Ａｌ＞Ｐｂ＞Ｃ＞Ｏ＞Ｃｕ

Ｓａｍｐｌｅ１９（４ＭＰａ） Ｓａｍｐｌｅ１９（６ＭＰａ）

图 ２　推进剂的火焰结构照片
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表 ３　推进剂燃烧火焰结构分析

Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｆｌａｍｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

配方代号 燃烧表面特点 燃烧火焰特点 压力变化影响

８

火焰燃烧表面不规则，上有大块

熔岩状最明亮物质，６ＭＰａ时未见

低压下的大块明亮熔岩物质

火焰短，外围发红、发黄，与燃面间

形成的暗区零星分散

高压下明亮火焰区与表面区间

无明显界面，火焰较低压明亮

１１

燃烧表面较规则，上有金黄、发亮

之大小不等的物质，压力增大时，

此类物质变小

火焰较长，火焰本身由金黄和明亮

两种色调平行轴向混杂组成，火焰

与燃面亮物质间有明显暗区

压力增大，暗区消失，火焰变短

变亮

１２

低压下燃面规则，其上熔岩状物

质较厚，高压下熔岩状物质变碎

变小，不能观察到大块存在

低压下火焰均匀，色泽偏黄；高压

下火焰中间夹有的特别亮线有似

“慧星”尾巴，火焰较亮

熔岩状物质变细碎，火焰明亮

度差异大

１５

燃面上有泡沫状明亮物质，中间

杂有零星黑色物质，燃面较规则；

高压下在燃面上有明亮球状物

火焰较长，且由金黄及明亮丝状线

平行组成，明亮丝由燃面明亮物质

直至火焰结束。高压火焰较亮

低压下有零星暗区，高压下无

暗区存在，火焰亮丝消失

１９

燃面较规则，明亮层有如针状直

立于燃面上，色泽较火焰为亮。

高压下此种差异消失，仍能见燃

面发亮层物质

低压下火焰色泽偏黄；高压下火焰

色泽偏亮

燃面明亮层厚度及火焰明亮度

随压力发生变化

　　观察燃烧火焰照片发现：① 火焰结构较简单，但
某些火焰在色泽组成上不均匀（如亮线的穿插等），反

映出火焰区气相组成或温度分布的不规则性；② 燃

烧表面上明亮物质形状、亮度等千差万别，其归属哪种

燃烧区域及作用不容忽视；③ 含 ＦＳ和 ＣＢ的推进剂
燃烧表面和燃烧火焰特点不尽相同；④ 压力增大使

火焰变得更明亮。

３．３　讨　论
基于对熄灭表面形貌特征和火焰结构的观察，我

们认为燃烧表面上千差万别的明亮层物质处在燃烧表

面区与嘶嘶区的交互作用区。该层物质上既有燃烧表

面内熔化、蒸发、升华等物理变化，也有 ＲＯＮＯ →２
Ｒ′ＣＨＯ＋ＮＯ →２ ＮＯ＋ＣＯ＋ＨＣＨＯ＋Ｈ２Ｏ等化学变

化发生
［６］
，即嘶嘶区和表面区的变化集中在该层物质

周围形成反应剧烈的异相区。燃烧中止后，燃烧表面

保留原貌，但其气相、液相部分消失，代之出现的是熔

融层物质。另外某些动态燃烧时的现象无法在中止燃

面上找到相应的物质。如１５号配方，燃面上有明亮球
状物，中止燃面上无此物质，我们认为燃面上的明亮层

中有熔化的液态物质“沸腾”，当中止燃烧后，“沸腾”

中止，形成一定的特征物。

比较１５号和１９号配方，含有 Ｃ６０的 ＦＳ的推进剂，
除燃烧时燃面异相区不同于加 ＣＢ的推进剂外，火焰

组成及火焰明亮程度亦有一定差别，说明二者火焰区

内气体组成及温度分布有较大不同，导致１５号配方的
燃速明显高于１９号配方。从表３可见，从推进剂燃烧
表面区开始，催化剂对嘶嘶区、暗区及火焰区均有不同

程度的影响，而 ＦＳ和 ＣＢ对各区的影响亦不相同，其
产生的差异表现在燃烧表面特征物的差异上，这些特

征物可能是导致推进剂燃速不同的重要因素。

４　结　论

（１）用特征物来描述推进剂的熄火表面特征是一
种有效的表述方法。不同催化剂导致推进剂熄火表面

的特征物类型和特征物的几何尺寸不同。发现的特征

物呈球状、晶状、孔洞、珊瑚礁状、海藻状、雪花状等状

态。

（２）催化剂的加入对 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂燃烧火
焰的结构未产生大的影响，但不同的催化剂，对燃烧表

面的规则性、燃面上明亮物质的几何形状及尺寸影响

较大，对暗区及明亮火焰区的几何尺寸亦有影响。

（３）压力增大，推进剂燃烧火焰变得更加明亮。
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