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摘 要： 为了研究鞣酸铁催化剂对固体推进剂中常见组分热分解性能的影响，采用超声喷雾干燥法制得三种亚微米复合微球（鞣

酸铁（Ta⁃Fe）/六硝基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）、鞣酸铁/黑索今（RDX）、鞣酸铁/奥克托今（HMX））。利用扫描电镜（SEM）和粒度分析

等方法分别对复合微球的形貌、粒度和组分进行表征。采用差示扫描量热法（DSC）研究复合微球中鞣酸铁对 CL⁃20、RDX、HMX热

分解的催化过程及动力学参数的影响。结果表明，鞣酸铁分布均匀，样品均呈球状颗粒，且流散性好，粒度为 500~1000 nm；鞣酸铁

能有效促进 CL⁃20、RDX、HMX的热分解，使得 CL⁃20、RDX、HMX的热分解峰温分别提前了 17.2，8.2，11.5 ℃，其中鞣酸铁对 CL⁃20
的热分解催化效果最佳，Ta⁃Fe/CL⁃20复合微球的活化能与原料 CL⁃20相比降低了 9.6 kJ·mol-1。
关键词：六硝基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）；黑索今（RDX）；奥克托今（HMX）；鞣酸铁（Ta⁃Fe）；复合微球；热分解；催化性能

中图分类号：TJ55 文献标志码：A DOI：10.11943/CJEM2019129

1 引 言

现代高新武器系统对推进剂提出了高燃速、高能、

大推力等要求［1-4］，燃速对推进剂燃气生成量、发动机产

生的推力等起着决定性作用［5-6］。以高能量密度材料为

主体的推进剂配方是实现推进剂高能化的有效手段。

目前可应用于推进剂的催化剂类型与种类繁多，微纳

米催化剂的粒度小、比表面积大等特点大大提高其催

化性能，微纳米催化剂的制备成为研究的热点［7-11］。

喷雾干燥法是一种操作简单、成本较低并且易于

扩展的技术，常用于制备超细的微纳米尺寸的球状材

料［12-14］。2006年Makoto Kohga［15］利用喷雾干燥技术

制备得到了具有微孔结构的高氯酸铵（AP）颗粒，发现

这种具有微孔结构的 AP对 HTPB推进剂燃烧性能具

有积极影响。2016年赵文渊［16-17］制备了微纳米球形

2，4⁃二羟基苯甲酸铅、铜、铁、镍以及双金属复合盐，研

究了这些催化剂对 AP热分解催化效果，表明双金属复

合盐的催化效果均比单一金属催化效果强，具有协同

催化作用。宋乃孟等［18-19］制备了乙二胺铜/AP等复合

微球，并对其催化机理进行了研究。表明喷雾干燥技

术可以使超细的金属有机物粉末和 AP等均匀复合，使

催化剂与其他组分的接触位点增多，从而比单纯的物

理混合起到更好的催化效果。由此可见，微纳米球形

化催化剂对于推进剂具有很好的催化效果。而鞣酸铁

是目前推进剂配方中常见的催化剂［20］，但其晶体形

貌、粒度等方面对于推进剂的影响尚未见于报道。

因此，本研究结合超声喷雾干燥法制备了鞣酸铁

（Ta⁃Fe）/六硝基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）、鞣酸铁/黑
索今（RDX）、鞣酸铁/奥克托今（HMX）等三种亚微米

复合微球，并利用扫描电镜（SEM）和粒度分析仪等研

究了其形貌和元素分布，利用差示扫描量热法（DSC）
研究了复合微球中鞣酸铁对 CL⁃20、RDX、HMX热分

解性能的影响。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂：鞣酸（纯度≥99.0%），硝酸铁（化学纯），上海
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沪试实验室器材股份有限公司；丙酮（分析纯），北京市

通广精细化工公司；CL⁃20，北京理工大学；黑索今（纯

度为 97%）、奥克托今（纯度为 97%），山西北方兴安化

学工业有限公司。

仪器：日本 HITACHI公司 S4800冷场发射扫描电

子显微镜（FM⁃SEM）；能谱仪（EDS）；上海精密科学仪

器有限公司 CDR⁃4P差示热分析仪（DSC）；济南微纳

颗粒仪器股份有限公司WINNER⁃801纳米激光粒度

仪；北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室自

制喷雾干燥装置。

2.2 球形鞣酸铁 /硝胺炸药复合微球的制备

采用超声喷雾干燥装置分别对鞣酸铁（Ta⁃Fe）、

CL⁃20、RDX、HMX 4种物质进行亚微米球形化处理，

用于实验数据的对比。

以鞣酸和硝酸铁为原料制备鞣酸铁（Ta⁃Fe），分别

将 0.30 g Ta⁃Fe、10 g CL⁃20与 100 mL乙酸乙酯配成

溶液，0.15 g Ta⁃Fe、5 g RDX与 100 mL丙酮配成溶

液，以及 0.06 g Ta⁃Fe、2 g HMX与 100 mL丙酮配成

溶液。然后分别将各自分散均匀的混合溶液投入喷雾

干燥装置中，根据溶剂沸点设置乙酸乙酯为溶剂的干

燥温度为 80 ℃、丙酮为溶剂的干燥温度为 60 ℃，进料

速率均为 1.30 mL·min-1，制备 Ta ⁃Fe/CL ⁃20、Ta ⁃Fe/
RDX、Ta⁃Fe/HMX复合微球。

此外，为进一步对比复合微球的催化性能，分别取

0.30 g Ta⁃Fe、10 g CL⁃20，0.15 g Ta⁃Fe、5 g RDX，以
及 0.06 g Ta⁃Fe、2 g HMX进行机械研磨混合得到细化

的 Ta⁃Fe与硝胺炸药的混合粉末。

3 结果与讨论

3.1 形貌和粒度分析

3.1.1 Ta⁃Fe和硝胺炸药的形貌和粒径分析

Ta⁃Fe和硝胺炸药的 SEM图和粒度分布分别如

图 1和图 2所示。从图 1可以看出，制备的 Ta⁃Fe为规

则球形；硝胺炸药（CL⁃20、RDX、HMX）也近为圆球形。

从图 2可以看出，Ta⁃Fe、CL⁃20、RDX、HMX的粒度分

布均符合正态分布规律，其粒度 D50分别为 273.56，
943.91，518.38，528.82 nm。

3.1.2 Ta⁃Fe/硝胺炸药复合微球的形貌和粒径分析

采用超声喷雾干燥法制备的 Ta⁃Fe/硝胺炸药复合

微球的微观形貌如图 3所示。从图 3可以看出，与原始

材料相比，超声喷雾干燥法并未改变复合物的形貌，制

备的复合物仍为球形。采用能谱仪对三种复合微球进

行元素分析，复合微球的能谱分析图和铁元素分布图

如图 4所示。从图 4可以看出，三种复合微球中均检测

出 C、N、O和 Fe元素，其中 Fe元素是 Ta⁃Fe的特征元

素，并且铁元素分布较为均匀，这证明超声喷雾干燥法

可以制得混合均匀的 Ta⁃Fe/硝胺炸药复合微球。采用

纳米激光粒度仪对复合微球进行粒度分析，其粒度分

布曲线图如图 5所示。从图 5可以看出，制备的复合微

球的粒度分布均符合正态分布规律，与原材料 CL⁃20、
RDX、HMX相比，复合微球的粒径有所增大。Ta ⁃Fe/
CL⁃20复合微球、Ta⁃Fe/RDX复合微球、Ta⁃Fe/HMX复

合微球的粒度D50分别为 992.01，624.24，513.48 nm。

3.2 催化性能分析

采用热分析的方法研究 Ta⁃Fe对硝胺炸药热分解性

能的催化作用，分别对硝胺炸药原料、微球形硝胺炸药、

细化硝胺炸药与 Ta⁃Fe的混合粉末、Ta⁃Fe/硝胺炸药复合

微球进行DSC测试，控制升温速率为 10 ℃·min-1，气氛

为空气，结果如图 6所示。

从图 6可以看出，与硝胺炸药原料相比，微球形硝

胺炸药、微球形硝胺炸药与 Ta⁃Fe的混合粉末、Ta⁃Fe/
硝胺炸药复合微球的热分解放热峰的温度均有不同程

度的降低，其中复合微球的分解放热峰温度最低。这

说明 Ta⁃Fe对硝胺炸药的热分解具有一定的催化作

用，并且在通过超声喷雾干燥法制备的复合微球中

Ta⁃Fe的催化性能更佳。在三种 Ta⁃Fe/硝胺炸药复合

微球中，鞣酸铁有效促进了 CL⁃20、RDX、HMX的热分

解，使得 CL⁃20、RDX、HMX的热分解峰温比原料分别

提前了 17.2，8.2，11.5 ℃，其中鞣酸铁对 CL⁃20的热分

解催化效果最佳。

a. Ta⁃Fe

c. RDX

b. CL⁃20

d. HMX
图 1 Ta⁃Fe和硝胺炸药的 SEM图

Fig. 1 The SEM images of Ta⁃Fe and nitramine explosives
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3.3 热动力学分析

在 5，10，15，20 ℃·min-1四个升温速率下，对硝

胺炸药和 Ta⁃Fe/硝胺炸药复合微球进行 DSC测试，结

果见表 1。利用 Kissinger法［21］和 Ozawa［22］法对热分

解数据进行计算，获得热动力学参数。三种硝胺炸药

a. Ta⁃Fe

c. RDX

b. CL⁃20

d. HMX

图 2 Ta⁃Fe和硝胺炸药的粒度分布曲线

Fig. 2 The particle size distribution curves of Ta⁃Fe and nitramine explosives

a. Ta⁃Fe/CL⁃20

c. Ta⁃Fe/HMX

b. Ta⁃Fe/RDX

图 3 Ta⁃Fe/硝胺炸药复合微球的 SEM图

Fig. 3 The SEM images of Ta⁃Fe/nitramine explosive com⁃
posite microspheres

a. Ta⁃Fe/CL⁃20

b. Ta⁃Fe/RDX

c. Ta⁃Fe/HMX
图 4 Ta⁃Fe/硝胺炸药复合微球能谱分析图和铁元素分布图

Fig. 4 The energy spectrum analysis charts and iron element
distribution images of Ta⁃Fe/nitramine explosive composite
microspheres
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原料及其对应的复合微球的热动力学参数分别如表 1
所示。由表 1可以得出，与 CL⁃20原料相比，采用 Kiss⁃
inger法和 Ozawa法计算得到的 Ta⁃Fe/CL⁃20复合微

球的活化能分别降低了 9.6 kJ·mol-1和 9.3 kJ·mol-1，
证明在复合微球中 Ta⁃Fe对 CL⁃20的热分解具有催化

作用。与 RDX、HMX原料相比，采用 Kissinger法和

Ozawa法计算得到的 Ta⁃Fe/RDX复合微球的活化能

分别增加 0.8 kJ·mol-1和 0.7 kJ·mol-1，Ta⁃Fe/HMX复

合微球的活化能分别增加 2.9 kJ·mol-1和 2.6 kJ·mol-1，
表明复合微球中 Ta⁃Fe对 RDX和HMX均有催化效果。

4 结论

（1）采用超声喷雾干燥的方法制备了三种亚微米

Ta⁃Fe/CL⁃20、Ta⁃Fe/RDX、Ta⁃Fe/HMX复合微球，粒度

为 528.38~992.2 nm，Ta⁃Fe催化剂在复合微球中分布

均匀。

（2）通过 DSC数据分析，获得了 Ta⁃Fe催化剂对

CL⁃20、RDX、HMX热分解催化数据，计算了其反应活

化能。 CL ⁃ 20、RDX、HMX 热分解峰温分别提前了

17.2 ℃、8.2 ℃、11.5 ℃，其中 Ta⁃Fe/CL⁃20复合微球

a. Ta⁃Fe/CL⁃20

b. Ta⁃Fe/RDX

c. Ta⁃Fe/HMX
图 5 Ta⁃Fe/硝胺炸药复合微球的粒度分布曲线图

Fig. 5 The particle size distribution curves of Ta ⁃ Fe/nitra⁃
mine explosive composite microspheres

a. CL⁃20

b. RDX

c. HMX
图 6 硝胺炸药及添加 Ta⁃Fe后的DSC曲线

Fig. 6 The DSC curves of nitramine explosives without and
with Ta⁃Fe
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的分解放热峰的峰温从 257.0 ℃降低至 239.8 ℃，催

化效果在三者中最明显。

（3）超声喷雾干燥法制备的三种 Ta ⁃Fe/CL ⁃20、
Ta⁃Fe/RDX、Ta⁃Fe/HMX复合微球催化效果明显优于

物理混合，表明超声喷雾干燥法在固体推进剂的材料

制备中拥有广泛的应用前景。
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表 1 不同升温速率下 CL⁃20原料及 Ta⁃Fe/CL⁃20复合微球的热动力学参数

Table 1 Thermodynamic parameters of CL⁃20 and Ta⁃Fe/CL⁃20 composite microspheres at different heating rates

sample

raw CL⁃20

Ta⁃Fe/CL⁃20
composite microspheres

raw RDX

Ta⁃Fe/RDX
composite microspheres

raw HMX

Ta⁃Fe/HMX
composite microspheres

Β / ℃·min-1

5
10
15
25
5
10
15
20
5
10
15
20
5
10
15
20
5
10
15
20
5
10
15
20

Tp / K

519.85
530.15
534.55
539.25
505.55
512.95
518.55
522.75
509.65
517.45
521.45
525.55
503.55
509.25
512.65
518.95
562.35
568.35
571.85
577.35
551.55
556.85
561.35
565.55

Ea / kJ·mol-1

Kissinger

178.0

168.4

188.5

189.3

244.6

247.5

Ozawa

177.6

168.3

187.4

188.1

241.6

244.2

lg（A/s-1）

Kissinger

15.68

15.24

17.18

17.55

20.64

21.38

R

Kissinger

-0.9925

-0.9974

-0.9987

-0.9744

-0.9838

-0.9898

Ozawa

-0.9932

-0.9977

-0.9988

-0.9765

-0.9850

-0.9905
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Preparation and Catalytic Properties of Submicron Iron Tannate /Nitramine Explosive Composite
Microspheres from Spray Drying Process

YANG Li1，LI Hong⁃run1，SONG Nai⁃meng1，2，LIU Jian⁃chao1
（1. State Key Laboratory of Explosion Science and Technology，Beijing Institute of Technology，Beijing 100081，China；2. School of Aerospace and Architectural
Engineering，Haerbin 150001，China）

Abstract：In order to study the effect of iron tannate catalyst on thermal decomposition properties of common components in sol⁃
id propellants，，three submicron composite microspheres，tannic acid and iron（Ta⁃Fe）/ hexanitrohexaazaisowurtzitane（CL⁃20），

Ta⁃Fe/ cyclotrimethylenetrinitramine（RDX）and Ta⁃Fe/ cyclotetramethylene tetranitramine（HMX），were prepared by ultrasonic
spray drying. The morphology，particle size and composition of these composites were characterized by SEM and granulometer
analyser. The effect of Ta⁃Fe on the thermal decomposition catalytic properties and kinetic parameters of CL⁃20，RDX and HMX
were studied by differential scanning caloriometry（DSC）. Results show that Ta⁃Fe distributes evenly with spherical particles and
good dispersibility，and the particle size distribution range is 500-1000 nm. Ta⁃Fe effectively promotes the thermal decomposi⁃
tion of CL⁃20，RDX and HMX，whose peak thermal decomposition temperatures decrease by 17.2，8.2 ℃ and 11.5 ℃，respec⁃
tively. Especially，Ta⁃Fe/CL⁃20 has the best catalytic effect，whose activation energy is 9.6 kJ·mol-1 lower than raw CL⁃20.
Key words：hexanitrohexaazaisowurtzitane（CL ⁃ 20）；cyclotrimethylenetrinitramine（RDX）；cyclotetramethylenetetranitramine
（HMX）；iron tannate（Ta⁃Fe）；composite microspheres；thermal decomposition；catalytic performance
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