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学术动态

２００１年 ５月 ～６月，应北京理工大学的邀请，俄罗斯莫斯科国立俄罗斯门捷列也夫化工大学代表团和圣彼得堡工学院代表团

访问了北京理工大学，三个大学间互相签订了正式的校际合作协议。俄罗斯化工大学副校长维克托·日林教授做了俄国高等化工

教育进展、亚历山大·马洛柯夫做了化工企业危险性分析、阿那托里·杰尼休克做了活性添加剂对双基推进剂燃烧性能的影响、圣

彼得堡工学院副校长伊果立·采林斯基做了叠氮呋咱衍生物合成及其性质、达尼洛·捷米亚年科做了烟火器材在化工自动化中作

用的报告。这些报告都反映了他们在这些领域的最新进展。为此，金韶华等人整理了几篇与含能材料有关的报告予以发表，以供

广大读者参考。本文根据俄国火箭技术与炮兵科学院院士阿那托里·杰尼休克教授在北京理工大学讲学资料整理。
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活性添加剂对双基推进剂燃烧催化作用的影响

金韶华，王　申，松全才
（北京理工大学化工与材料学院，北京 １０００８１）

摘要：加入活性添加剂可明显改变推进剂的某些性质，以满足推进剂的多用途发展需要。硝酸

钾是推进剂、灭火剂的常用组分。对双基推进剂的燃烧研究表明，硝酸钾的存在使推进剂的燃烧催

化作用降低。硝酸钾含量越高，催化剂作用越弱。硝胺（ＲＤＸ、ＨＭＸ）对推进剂的能量性质和催化

作用都有积极作用。由催化剂作用原理分析，在双基推进剂燃烧表面层上空有一个自由碳微粒组

成的空间，这种碳粒形成一个雾状“骨架”，而催化剂的粒子由凝聚相排出后，会被该骨架截留，在

该空间内充分发挥其对气相反应的催化作用。加入硝胺后，由于 ＲＤＸ、ＨＭＸ本身均是负氧平衡，可

以促进凝聚相表面形成碳骨架。硝酸钾作为正氧平衡的添加剂，可使凝聚相表面上的碳骨架减弱，

甚至消失，催化剂失去了能停留在表面上空的载体。因此活性添加剂的氧平衡性质不同，其对双基

推进剂燃烧的催化作用不同。
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１　硝酸钾对双基推进剂燃烧的影响

从推进剂的发展趋势看，加入活性添加剂（例如

硝酸铵、硝胺）可明显改变推进剂的某些性质，以满足

推进剂的多用途发展需要。例如硝酸钾，作为氧化剂

是磁流体发电器所需用的等离子体推进剂的重要组

分，在活性灭火剂的燃烧反应中可作为自由基捕获剂，

提高灭火剂效能，还可部分替代复合推进剂中的高氯

酸钾以改进推进剂的环保效能；又如硝胺（ＲＤＸ、
ＨＭＸ）常作为“高能”组分加到推进剂中以改善其能
量、比冲，提高推进剂的综合性能。但是，由于这些活

性添加剂的热分解、燃烧性能各异，加入到推进剂中以

后，将不同程度地影响推进剂的燃烧性能，如燃速、压

力指数（ｎ）、以及在凝聚相、气相反应区的反应过程、
催化剂效应等等。

在较低压力下，少量硝酸钾对几种不同双基推进

剂燃速的影响基本相同，且和燃烧温度没有关系。当

硝酸钾含量加大到 ２０％ ～３０％时，燃速稍有增大（大
约增 加 １０％），而 后 则 快 速 下 降。而 在 压 力 为
２～４ＭＰａ范围内，可使 ｎ值下降，对苏联标准火药（Ｈ）
来讲，ｎ值可由０．６７下降到 ０．４２。当压力高于 ４ＭＰａ
时，则使推进剂的 ｎ加大，由０．７变为０．８～１．０。

推进剂燃速基本上取决于凝聚相反应区在

６００～８００Ｋ范围内的热释放量和由该反应区向其邻近
的推进剂表面反应区的热传递量。加入硝酸钾后，对

于凝聚相反应区讲，硝酸钾是吸热体，它于６０９Ｋ时吸
热熔化，伴随部分分解。但是，硝酸钾热分解释放出的

氧却又进入到表面上空反应，与其它成分的热分解中
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间产物互相作用，释放了更多能量，加强了向凝聚相反

应区的热传递。当硝酸钾含量为 ２０％ ～３０％时，这种
附加的传热超过了硝酸钾作为吸热体的作用，使含硝

酸钾的燃速超过了不含硝酸钾的参比火药的燃速，当

硝酸钾含量超过４０％ ～５０％时，由凝聚相反应提供的
附加热增值不能抵消硝酸钾作为吸热体的吸热作用，

这时，含硝酸钾火药的燃速将低于不含硝酸钾的参比

火药的燃速。

值得注意的是，对于含有硝酸钾的硝化甘油来讲，

铝粉（平均尺寸约为 ６μｍ）对燃速有明显影响，当铝
含量为 １８％时，在 ４ＭＰａ压力下，燃速几乎是不含硝
酸钾的 ４．５倍，同时压力指数也下降到 ０．４（压力为
３．５～１０ＭＰａ）；而对于不含硝酸钾的硝化甘油讲，燃
速增长０％ ～２０％。铝粉对含硝酸钾的硝化甘油燃速
的影响是因为硝酸钾的存在可向凝聚相表面上空提供

较多的氧化性气体，使该空间内金属铝的扩散性燃烧

进行更完全。

对硝酸钾含量较高的推进剂来讲，尤其是在较低

压力时，碳黑可使燃速明显加大，而压力指数只有 ０．２
（２～１０ＭＰａ压力）。不含硝酸钾的推进剂加入碳黑后
其燃速反而降低。

上述研究结果的解释可归结为在推进剂凝聚相上

部空间燃烧机理的改变。当硝酸钾存在时，在该空间

内碳黑和硝酸钾分解释放出的氧发生强烈作用，其结

果则表现为燃速依压力变化的趋势减弱，压力指数减

小。当压力高于１０ＭＰａ时，则压力指数逐步增大，这
可能是燃烧过程已由扩散型变为动态型，均相的气相

反应（如 ＣＯ、Ｈ２和 ＮＯ进行反应）的作用增强的缘故。
催化剂对双基推进剂的燃烧有明显的加速效用，

在较高压力下，含硝酸钾推进剂的燃速有增大的趋势。

图１展示了硝酸钾对催化剂催化作用的影响。以催化
指数 Ｚ（ＵＫ／Ｕ０）表示催化剂作用，其中 ＵＫ表示含有
催化剂推进剂燃速；Ｕ′０表示不含催化剂推进剂燃速。

由图 １可看出，催化剂起作用的压力范围为
２～４ＭＰａ，不含硝酸钾推进剂的 Ｚ达到３．０，而含有硝
酸钾的推进剂 Ｚ值只有 １．９（含 ５．７％硝酸钾）和 １．４
（含２３％的硝酸钾）。硝酸钾含量越高，则 Ｚ值越小，
即催化剂作用越弱。这是因为，当双基推进剂燃烧时，

在凝聚相表面上空存在一个富含碳粒（专业名词为碳

构架）的空间，这个空间正好将催化剂粒子截留，使其

发挥良好的催化作用。但是当推进剂含有硝酸钾时，

硝酸钾热分解释放出的氧使碳粒氧化成为 ＣＯ、ＣＯ２，
使截留催化剂粒子的骨架变小、消失，催化作用也因之

减弱，而且硝酸钾含量越多，释放出的氧越多，碳骨架

消失越快，催化剂作用也就越弱。这种解释和实验现

象一致。

图 １　硝酸钾对于推进剂燃速的影响

１—不含硝酸钾，２—含 ５．７％硝酸钾，３—含 ２３％硝酸钾

Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＫＮＯ３ｕｐｏｎｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｒａｔｅ

ｏｆｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

１—ｗｉｔｈｏｕｔＫＮＯ３，２—ｗｉｔｈ５．７％ ＫＮＯ３，３—ｗｉｔｈ２３％ ＫＮＯ３

综合上面介绍的数据，含有硝酸钾的双基推进剂

中催化剂作用变弱，在研究这类推进剂的应用时要充

分注意。

２　硝胺炸药对双基推进剂燃烧的影响

为了提高双基推进剂的能量，常向其组分中加入

猛炸药（如 ＨＭＸ、ＲＤＸ），虽然这些推进剂的燃烧特性
已经研究得相当透彻，但是硝胺类炸药的引入会对常

见燃烧催化作用产生影响，这还有待深入研究。

杰尼休克等人研究了硝胺对含有不同催化剂的双

基推进剂的影响。在０．１～２０ＭＰａ压力范围内，仍以
催化指数 Ｚ（即 ＵＫ／Ｕ０）表示催化作用，研究了不同能
量（以 ＱＨ２Ｏ表示）的推进剂和催化剂（包括了和碳黑的
混合物）的燃烧，ＱＨ２Ｏ在３７００～５６５０ｋＪ／ｋｇ范围内变
化。第一组试验是将 ＲＤＸ加到不含催化剂的推进剂
中（ＲＤＸ颗粒的比表面为４００～４４０ｃｍ２／ｇ）。

第二组试验选用了 ＱＨ２Ｏ为 ４３９７ｋＪ／ｋｇ的双基推
进剂和复合催化剂（１％ＰｂＯ＋１．５％丁基铜）。分别将
ＲＤＸ以１０％，２５％的量加入到双基推进剂组分中，研
究表明，当 ＲＤＸ加到不含催化剂的推进剂中，可使推
进剂的燃速下降，而且 ＲＤＸ的含量越多，燃速下降越
明显（参看图２）。

对燃速有明显影响。在３～７ＭＰａ压力范围内，所
有含催化剂的推进剂，不论其含 ＲＤＸ，还是不含 ＲＤＸ
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其燃速几乎和压力无关，即含 １０％的 ＲＤＸ推进剂和
不含 ＲＤＸ的推进剂燃速相同，而含量高达 ２５％ＲＤＸ
的推进剂燃速只降低约７％。可以说催化剂的相对作
用（Ｚ值）是增强了。

图 ２　ＲＤＸ对双基推进剂燃速的影响

１—不含催化剂和 ＲＤＸ的推进剂，

２—含复合催化剂（１％铅 ＋１．５％丁基铜）不含 ＲＤＸ，

３—含上述催化剂和１０％的ＲＤＸ，４—含上述催化剂和２５％的ＲＤＸ，

５—含１０％的ＲＤＸ，不含催化剂，６—含２５％的ＲＤＸ，不含催化剂

Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＲＤＸｕｐｏｎｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｒａｔｅ

ｏｆｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

１—ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔａｎｄＲＤＸ，

２— ｗｉｔｈｃｏｍｐｌｅｘｃａｔａｌｙｓｔ（１％ Ｐｂ＋１．５％ ｂｕｔｙｌＣｕ），

３— ｗｉｔｈｔｈｅａｂｏｖｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄｃａｔａｌｙｓｔａｎｄ１０％ ＲＤＸ，

４— ｗｉｔｈｔｈｅａｂｏｖｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄｃａｔａｌｙｓｔａｎｄ２５％ ＲＤＸ，

５— ｗｉｔｈ１０％ ＲＤＸｏｎｌｙ，６— ｗｉｔｈ２５％ ＲＤＸｏｎｌｙ

最大的催化作用表现在 ２～３ＭＰａ压力范围：不
含 ＲＤＸ的推进剂燃速为原来的 １．４倍，而含有 １０％
～２５％ ＲＤＸ的燃速则分别是 １．９倍和 ２．１倍。燃烧
速度的底片记录还表明当压力低于 ３ＭＰａ时，凝聚相
上方暗区高度（ｈ）随组分中 ＲＤＸ含量的增多而减少。
表１中列出了ＲＤＸ含量对ｈ／μ（μ指气相中ＲＤＸ气相
反应的速率，单位为 ｃｍ／ｓ）值的影响。ｈ／μ的物理意
义是指气相反应中在燃烧的推进剂表面上方气相反应

完成的时间。

表 １　ＲＤＸ含量对气相中气相反应进行时间（ｈ／μ）的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｑｕａｎｔｉｔｙｏｆＲＤＸｕｐｏｎ

ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｈ／μ）ｉｎｇａｓｅｏｕｓｓｐａｃｅ

ＲＤＸ含量／％
（１００％外加）

（ｈ／μ）／ｓ
无催化剂 有催化剂

０ １．４ １．３
５ １．１５ １．１
１５ ０．８ ０．６
２５ ０．６ ０．３

　　注：基本推进剂的 ＱＨ２Ｏ为 ４３９７ｋＪ／ｋｇ，含有铝。

表１数据表明 ｈ／μ值依 ＲＤＸ含量的增加下降，不
论有无催化剂都是一样。这说明向推进剂中加入

ＲＤＸ导致了推进剂表面上空气相反应加快。有催化
剂的 ｈ／μ比值都比无催化剂的少，表明催化剂对 ｈ／μ
的降低也有一定贡献。

ＨＭＸ的加入可使双基推进剂的燃速下降。对于
双基推进剂组分占 ５０％（质量比），ＨＭＸ为 ５０％的模
拟样品，在４ＭＰａ时混合物燃速只是推进剂自身燃速
的０．６２倍。复合催化剂（苯二甲酸铜铅含量为１．５％，
碳黑含量为０．５％或１％）可催化其燃烧。对于硝化甘
油含量较多的高能推进剂，ＨＭＸ和催化剂对燃速的影
响见图３。

图 ３　ＨＭＸ对于双基推进剂燃速的影响

１—催化剂为苯二甲酸铜－铅（１．５％），碳黑（０．５％），不含ＨＭＸ，

２—催化剂为苯二甲酸铜－铅（１．５％），碳黑（０．５％），含２３％ ＨＭＸ，

３—单一推进剂，４—推进剂 ＋２３％ ＨＭＸ

Ｆｉｇ．３　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＨＭＸｕｐｏｎｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｒａｔｅ

ｏｆｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

１—ｐｈｔｈａｌａｔｅＣｕ－Ｐｂ（１．５％），ｃａｒｂｏｎ（０．５％）ａｓｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｗｉｔｈｏｕｔＨＭＸ，

２—ｐｈｔｈａｌａｔｅＣｕ－Ｐｂ（１．５％），ｃａｒｂｏｎ（０．５％）ａｓｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｗｉｔｈ２３％ ＨＭＸ，

３—ｏｎｌｙｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｉｔｓｅｌｆ，４—ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ＋２３％ＨＭＸ

图３表明该复合催化剂对于含或不含 ＨＭＸ的推
进剂都有催化作用，而且在较大压力范围内被催化样

品的燃速值相当接近。还发现不含 ＨＭＸ的推进剂被
催化的程度不如含 ＨＭＸ的样品。对硝化甘油含量较
多的高能推进剂而言，复合催化剂（水杨酸铅和碳黑）

对于不含或含有 ＨＭＸ的样品都具有催化作用，两种
样品的燃速基本相同，但是不含催化剂只含 ＨＭＸ的
样品燃速则明显低。所以应认为只含 ＨＭＸ推进剂样
品的 Ｚ值要大于同时含 ＨＭＸ和催化剂推进剂的 Ｚ值。

为了阐明这些催化剂对硝胺（ＲＤＸ、ＨＭＸ）自身是
否有催化性，俄罗斯学者专门研究了 ＲＤＸ、ＨＭＸ的燃
烧。研究结果说明只在低压下，复合催化剂（金属盐

类和碳黑混合物）才起催化作用，当压力在 １．５ＭＰａ
以下，ＲＤＸ被催化程度要比 ＨＭＸ高；单一的铜 －铅催
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化剂对 ＲＤＸ、ＨＭＸ几乎不具有催化作用。
将硝胺（ＲＤＸ、ＨＭＸ）加到双基推进剂中，不管推

进剂原有的 ＱＨ２Ｏ值大或小，硝胺都可降低该双基推进
剂的燃速，这是因为含有硝胺微粒的双基推进剂的燃

烧速率由凝聚相内反应所决定，而 ＲＤＸ尤其是 ＨＭＸ
在凝聚相内的热分解速率，在凝聚相内吸收热量（导

致其熔融分解）致使凝聚相表面层温度下降，凝聚相

内热释放数量也下降，导致推进剂的燃速降低。

当硝胺、催化剂在双基推进剂中同时存在时，硝胺

不但不降低燃速，反而使推进剂催化效应增强，有时可

达到原作用的两倍。这表面上看来是矛盾的，但由催

化剂作用原理分析，该矛盾可迎刃而解。双基推进剂

燃烧表面层上空有一个自由碳微粒组成的空间，这种

碳粒形成一个雾状“骨架”，而催化剂的粒子由凝聚相

排出后，会为该骨架截留，在该空间内充分发挥其对气

相反应的催化作用。研究还表明，当推进剂中硝化甘

油含量高时，则凝聚相表面上空碳很少甚至没有，这时

催化剂对这种推进剂几乎不起作用，必须补加入碳黑，

才能促使催化剂起作用。加入硝胺后，由于 ＲＤＸ、ＨＭＸ
本身均具有负氧平衡，可以促进凝聚相表面形成碳骨

架，从而利于催化作用。虽然催化剂也可催化硝胺自

身的燃烧，但这只是在低压的范围内。当然，对于燃烧

时不会形成碳骨架的推进剂来讲，加入硝胺无助于形

成碳骨架，自然也不会表现出相应的加强催化作用。

综合上述现象，可以认为活性添加剂的存在，对于

双基推进剂的催化作用具有不同的影响，其实质就在

于活性添加剂的氧平衡性质。氧平衡为正的添加剂

（如硝酸钾），在燃烧过程中，可使凝聚相表面上的碳

骨架减弱，甚至消失，催化剂失去了能停留在表面上空

的载体，从而较快地离开表面进入气相，减弱了其作

用；反之做为负氧平衡的硝胺，则使凝聚相上空的碳骨

架增浓，截留催化剂作用增强，从而使催化剂充分发挥

作用，自然催化效应也加强。根据这种现象，可以更有

效地调控
!

改进复合双基推进剂的燃烧性质。
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