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纳米邻苯二甲酸铅的制备及其对双基推进剂燃烧催化的研究

王　晗，赵凤起，高红旭，李上文，郝海霞
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：以邻苯二甲酸氢钾和乙酸铅为原料，采用超声液相分散沉淀法制备了纳米邻苯二甲酸铅粉体。研究了反

应温度、反应物浓度以及分散剂用量对配合物粒径的影响。在反应物浓度为 ０．４ｍｏｌ·Ｌ－１、反应温度为 １０℃、分

散剂用量为 ８％（ｖ／ｖ）时，制得平均粒径为 ４３ｎｍ的纳米邻苯二甲酸铅。通过研究纳米邻苯二甲酸铅对双基推进剂

燃烧的催化作用，发现纳米邻苯二甲酸铅在 ２～２２ＭＰａ范围内能提高双基推进剂的燃速，且使双基推进剂在

６～１０ＭＰａ范围内出现较强的麦撒燃烧效应。与普通邻苯二甲酸铅催化剂相比，纳米邻苯二甲酸铅使双基推进剂

燃速高于含普通邻苯二甲酸铅的双基推进剂的燃速，且在 ６～１０ＭＰａ范围内压力指数更低。
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１　引　言

芳香族的有机铅、铜盐对双基系推进剂有较好的

催化效果
［１，２］
，不但可提高其燃速，而且可以不同程度

地降低压力指数。纳米材料由于粒径小、比表面积大、

具有表面效应和体积效应等特点，使其在催化、吸附等

方面拥有比常规材料更优异的特性
［３］
。目前纳米燃

烧催化剂在固体推进剂中的应用研究已成为新的研究

热点之一
［４～７］

。邻苯二甲酸铅是常用的双基系推进剂

的燃烧催化剂。为了研究纳米邻苯二甲酸铅的性质，

以及它的燃烧催化效果，本文采用超声液相分散沉淀

法制备出纳米邻苯二甲酸铅配合物粉体，并对配合物

粉体进行了表征。通过和普通邻苯二甲铅对比，研究

了它在双基推进剂中的燃烧催化效果。

２　实验部分

２．１　主要试剂和仪器
　　聚乙二醇２００（ＰＥＧ２００）（Ａ．Ｒ．），天津市福晨化学
试剂厂；邻苯二甲酸氢钾（ＫＨＰｈｔ）（Ａ．Ｒ．），成都市联合
化学试剂研究所；乙酸铅［Ｐｂ（Ａｃ）２·３Ｈ２Ｏ］（Ａ．Ｒ．），
天津市河北区海晶化工厂。

　　 用 日 本 理 学 Ｘ衍 射 仪 测 定 样 品 的 相 结 构
（ＣｕＫα），用日本 ＪＥＭ１０１０型透射电镜观察粒子的形
貌和大小，用日本岛津 ＦＴＩＲ８３００型红外光谱仪测定
样品的分子结构，用德国的 ＶａｒｉｏＥＬＩＩＩ型元素分析仪

分析配合物粉体中的 Ｃ、Ｈ元素含量，Ｐｂ元素含量用
ＥＤＴＡ容量法测定；用美国的 ＴＧＡ２９５０型热重分析仪
测定粉体材料的热分解特性。试样用量 １ｍｇ左右；
升温速度１０℃·ｍｉｎ－１；压力０．１ＭＰａ；气氛为氮气，
氮气流量６０ｍｌ·ｍｉｎ－１。
２．２　配合物粉体的制备
　　按１１（摩尔比）称取 ＫＨＰｈｔ和 Ｐｂ（Ａｃ）２·３Ｈ２Ｏ，

分别溶于蒸馏水中并按照设计浓度配成一定浓度的溶

液。在乙酸铅溶液中加入一定量的 ＰＥＧ２００作为分散
剂，剧烈搅拌使混合均匀。在设计温度、激烈搅拌和超

声下向 Ｐｂ（ＡＣ）２溶液中滴加 ＫＨＰｈｔ溶液，生成白色的
沉淀。滴加完后，继续搅拌１０ｍｉｎ，在室温下静止陈化
３０ｍｉｎ，然后用 Ｇ５细菌漏斗过滤，分别用蒸馏水和无
水乙醇加超声波震荡先后洗涤多次。室温凉干后，在

１００℃下恒温真空干燥３ｈ。研磨得到白色粉体。

３　结果与讨论

３．１　配合物粉体的表征
粉体的元素分析结果为（括号内为理论值，％）：

Ｃ２５．５３（２５．３２），Ｈ１．１２（１．０９），Ｐｂ５５．７９（５５．４８）。
结果表明，配合物的化学组成为 ＰｂＣＨＯ＝１
８４４。图１所示的红外图谱（ａ为邻苯二甲酸铅，
ｂ为邻苯二甲酸氢钾）表明邻苯二甲酸氢钾中的羧基
和—ＣＯＯＫ基团都已转化为—ＣＯＯＰｂ基团。图 ２的
ＴＧＤＴＧ分析证实最终残余物质量分数为６２．０４％，与
粉体中的 ＰｂＯ理论百分含量（６０．１１％）比较接近。这
三项分析结果与文献［８］完全吻合。因此可肯定合成
的配合物粉体为邻苯二甲酸铅。另外图３中的ＸＲＤ
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图谱（ａ、ｂ、ｃ分别为原料 ＫＨＰｈｔ、配合物邻苯二甲酸铅
粉体和 Ｐｂ（Ａｃ）２·３Ｈ２Ｏ的 Ｘ衍射谱图）中的配合物
粉体的特征衍射峰较为低矮且有宽化现象，表明粉体

粒径较小。图４的 ＴＥＭ照片也证实，粉体粒径确实较
小，并且粉体颗粒形状为球型，分散性较好，平均粒径

约为４３ｎｍ。

图 １　样品红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

图 ２　粉体 ＴＧＤＴＧ曲线图

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘ

图 ３　样品的 Ｘ衍射图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

图 ４　配合物粉体的 ＴＥＭ相片

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｃｏｍｐｌｅｘ

３．２　制备工艺条件对产物粒径的影响
３．２．１　反应温度对产物粒径的影响
　　反应温度对产物粒径的影响如图５所示。

图 ５　反应温度对产物粒径的影响曲线

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

由图５可知，在 １０℃时，产物的粒径最小。随着
反应温度的逐渐升高，产物粒径逐渐增大；在 ５０℃
时，产物粒径最大，达到 ２２３ｎｍ。此现象可用液相中
的单体粒子核化和生长理论解释

［９］
。随着反应温度

的升高，反应溶液的过饱和度增大，晶核的生成速率和

晶核的生长速率都增大。继续提高反应温度，过饱和

度下降，同时，溶液中溶质的动能增加，粒子间碰撞几

率加大，使晶核的生长速率大于晶核的生成速率。因

此综合考虑温度对晶核生成和生长的影响，低温下有

利于晶核的生成，不利于晶核的生长，低温下得到的配

合物粒径较小；相反高温下得到的配合物粒径较大。

３．２．２　反应物浓度对产物粒径的影响
　　反应物浓度对产物粒径的影响见图６。

图 ６　反应物浓度对产物粒径的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

如图６所示，在反应物浓度为 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１时产
物粒径为３６２ｎｍ。随着反应物浓度的增加，粒径逐渐
减小。在反应物浓度为０．４ｍｏｌ·Ｌ－１时，粒径最小，为
５０ｎｍ。当反应物浓度大于０．４ｍｏｌ·Ｌ－１时，粒径随着
反应物浓度的增加反而逐渐增大。这是因为增大反应

物浓度等于增大了溶液的过饱和度，使晶核的生成速
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率大于晶核的生长速率，因此易得到小粒径的粒子。

如果反应物浓度过大，过饱和度随之增大，粒子间碰撞

几率加大，而导致晶核的生长速率大于晶核的生成速

率，引起晶核的聚集长大，形成大粒径粒子。因此反应

物浓度并不是越大越好，而是有一最佳浓度。

３．２．３　分散剂用量对产物粒径的影响
　　由图 ７可看出，当不加 ＰＥＧ２００时，产物粒径在
６００ｎｍ以上；当加入少量 ＰＥＧ２００时，体系不能形成
稳定的胶体溶液，沉淀很快沉降而分层，产物粒径也较

大；随着 ＰＥＧ２００加入量逐渐增加，粒径逐渐变小；当
ＰＥＧ２００加入量为 ８％（ｖ／ｖ）时，沉淀物在溶液中能均
匀分散，形成较稳定的胶体溶液，所得产物的平均粒径

约为４３ｎｍ；但是当 ＰＥＧ２００用量大于 ８％（ｖ／ｖ）时，产
物的粒径随着 ＰＥＧ２００加入量增加，反而越来越大。
由此可见分散剂用量并不是越多越好。分析原因是，

在其它条件不变的情况下，表面活性剂 ＰＥＧ２００可以
影响和调控溶胶凝胶中的颗粒分布、孔结构、物化特
性和网络结构特征等，还可以包覆新生成的配合物粒

子，阻隔配合物颗粒间的布朗运动，抑制粒子的长大。

当 ＰＥＧ２００用量较少时，新生成的纳米粒子不能完全
被包覆，无法阻止纳米粒子的频繁碰撞，致使纳米粒子

聚结絮凝而长大；当 ＰＥＧ２００用量过多时则会连接颗
粒，集结形成簇团，使簇团粒径长大。

图 ７　分散剂用量对粒径的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｑｕａｎｔｉｔｙｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

３．３　纳米邻苯二甲酸铅对双基推进剂燃烧催化的作用
　　实验中双基推进剂的基础配方为：双基黏合剂

８９％，邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）８．５％，二号中定剂
（Ｃ２）２．０％，凡士林（Ｖ）０．５％。药量按５００ｇ配料，催
化剂外加。Ａ０为对照空白推进剂样品，不加催化剂；
Ａ１和 Ａ２分别外加入 ３％的普通邻苯二甲酸铅和纳米
邻苯二甲酸铅，其它的组分和含量则相同。双基推进

剂采用吸收 －驱水 －熟化 －压延 －切成药条的常规无
溶剂成型工艺制备。燃速测定设备为本所自研的燃速

仪，采用靶线法测试样品燃速，实验温度２０℃，压力范
围２～２２ＭＰａ。压力指数则根据公式ｕ＝ａｐｎ（ｕ为燃速，
ｐ为压强，ｎ为压力指数）采用最小二乘法求出。燃速测
试结果如表１所示，燃速曲线见图８。

图 ８　不同双基推进剂样品的燃速曲线

Ｆｉｇ．８　Ｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｒｅｅ

ｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｍｐｌｅｓ

　　由图８和表１看出，在２～２２ＭＰａ的测试范围内 Ａ２
和 Ａ１的燃速均大于空白推进剂样品 Ａ０的燃速，并且 Ａ２
的燃速在测试范围内都大于 Ａ１配方的燃速，这说明纳米
邻苯二甲酸铅在提高燃速方面比普通级的邻苯二甲酸铅

的催化效率高。在２～６ＭＰａ的低压强范围内，Ａ０的压力
指数（０．５６）均小于 Ａ２和 Ａ１压力指数（０．８５和０．８３），表
明Ａ１和Ａ２出现了超速燃烧。在６～１０ＭＰａ范围内，Ａ２
和Ａ１都出现了麦撒燃烧效应，但 Ａ２的麦撒燃烧效应比
Ａ１强，此范围内Ａ２压力指数（－０．７４）远小于 Ａ１的压力
指数（－０．１７）。在１０～２２ＭＰａ范围内，Ａ１和 Ａ２的麦撒燃
烧效应都消失，但Ａ２燃速大于Ａ１和Ａ０的燃速。

表 １　不同压力下推进剂样品的燃速

Ｔａｂｌｅ１　ＢｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｏｆｔｈｒｅｅＤＢｐｒｏｐｅｌｌｅｎｔｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

ｓａｍｐｌｅｓ
ｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ（ｍｍ·ｓ－１）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ（ＭＰａ）

２ ４ ６ ８ １０ １２ １４ １６ １８ ２０ ２２
Ａ０ ２．２６ ３．９７ ５．６１ ７．３３ ８．６６ ９．６７ １０．３０ １０．９０ １１．９４ １２．８０ １３．６３
Ａ１ ５．５７ ８．１７ ９．４９ ９．２６ ８．７１ ９．５７ １０．７８ １１．６１ １２．８１ １４．０４ １５．７６
Ａ２ ５．６６ ９．０７ １０．３８ ９．８６ ８．９３ ９．７３ １１．１７ １２．３２ １３．４０ １４．９７ １６．６９
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４　结　论

　　（１）采用液相分散沉淀法制得粒径分布在
３０～６０ｎｍ之间，平均粒径为４３ｎｍ的纳米邻苯二甲酸
铅粉体。

　　（２）在１０～５０℃的范围内，产物粒径和反应温度
有很大关系。低温下粒径较小，高温下产物粒径较大。

反应物浓度最佳时，产物的粒径最小；浓度大于最佳

浓度时，粒径随着反应物浓度的增加反而增大。随着

分散剂用量增加，产物的粒径逐渐减小，但分散剂用量

有一最佳值８％（ｖ／ｖ），用量大于８％时，产物的粒径随
着分散剂用量增加反而增大。

　　（３）纳米邻苯二甲酸铅在２～２２ＭＰａ的范围内有
较强的催化效率；它可使双基推进剂在 ６～１０ＭＰａ范
围内出现麦撒燃烧效应。
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