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杂质对混合硝酸酯及其含能粘合剂安定性的影响

王中合，屈小红，乔晓鹏，张小军
（西安航天化学动力厂，陕西 西安 ７１００２５）

摘要：以混合硝酸酯和含 ７０％混合硝酸酯的高能粘合剂作为原料，通过添加不同的杂质，研究了杂质及其含量

对硝酸酯安定性的影响。结果表明，随着 Ｆｅ３＋、Ｃｌ－、ＮＯ３
－
杂质离子浓度的增加，混合硝酸酯的安定性均降低，

ＮＯ３
－
离子对混合硝酸酯安定性的影响最大；Ｆｅ２（ＳＯ４）３、ＦｅＣｌ３、Ｆｅ（ＮＯ３）３、ＢａＣｌ２对含 ７０％混合硝酸酯高能粘合剂

安定性的影响依次减弱，且浓度越大，对安定性影响越大。在三种贮存温度下，随着 ｐＨ值增大，高能粘合剂的安全

贮存时间呈现先增大后减小的趋势，含７０％混合硝酸酯高能粘合剂 ｐＨ＝７．０８时，安定性最好，安全贮存时间最长；

随着高能粘合剂中含水量的增加，高能粘合剂的安全贮存时间也相应降低。
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１　引　言

硝酸酯可作为猛炸药，也是发射药及推进剂的基

本原料，与芳香族硝基化合物炸药和硝胺炸药相比，硝

酸酯炸药的热安定性及水解安定性均较差，机械感度

也较高，但氧平衡较佳，燃烧及爆炸性能良好，在发射

药及推进剂领域具有较高的应用价值
［１－２］

。

丁三醇三硝酸酯（ＢＴＴＮ）、硝化甘油（ＮＧ）混合硝
酸酯是固体推进剂中的优良增塑剂，是 ＮＥＰＥ高能推
进剂（硝酸酯增塑的聚醚高能推进剂）的重要组成部

分
［３－４］

。混合硝酸酯的生产存在一定的危险性，其生

产工艺一直是推进剂研制生产过程中的关键问题。曾

有报道指出
［５］
，酸、碱、水或能起催化作用的 Ｆｅ、Ｎｉ、Ｐｔ

等杂质可能会促进混合硝酸酯的热分解，甚至可以导

致爆炸。因此，定量研究杂质对混合硝酸酯及其粘合

剂安定性的影响非常必要，目前关于此方面的研究在

国内外鲜见报道。

本研究采用混合硝酸酯和含７０％混合硝酸酯的高
能粘合剂作为原料，通过添加不同量的杂质，研究了杂

质含量对硝酸酯安定性的影响和不同酸碱条件及不同

含水量时７０％混合硝酸酯高能粘合剂的安全贮存时间。

２　实验部分

２．１　原材料
混合硝酸酯，自制；含 ７０％混合硝酸酯高能粘合

剂，自制；硫酸铁铵，氯化钠，硝酸钾，碳酸钠，氯化钡，

硝酸，氢氧化钠均为分析纯。

２．２　分析方法及仪器
安定 性 分 析： 采 用 ＣＳ５０１阿 贝 尔 仪 按 照

ＧＪＢ７７１．２０１－９１《火药性能试验方法阿贝尔安定性试
验》分析混合硝酸酯以及含７０％混合硝酸酯高能粘合
剂的安定性。

ｐＨ值分析：采用 ＭＰ２２０型 ｐＨ计分析含 ７０％混
合硝酸酯高能粘合剂的 ｐＨ值。

３　结果与讨论

３．１　Ｆｅ３＋、Ｃｌ－、ＮＯ３
－杂质离子对混合硝酸酯安定性

的影响

混合硝酸酯样品用移液管分别移取 １５ｍＬ置于
１００ｍＬ烧杯中。将硫酸铁铵，氯化钠，硝酸钾分别配
制８０、１００、１５０、２００、３００ｍｇ·Ｌ－１等不同浓度的标准
溶液，并分别移取４５ｍＬ至混合硝酸酯中，轻轻摇动至
均匀，静置分层，取硝酸酯相进行阿贝尔安定性测试。

Ｆｅ３＋、Ｃｌ－、ＮＯ３
－
三种杂质离子含量对混合硝酸酯安定

性的影响如图１所示。
由图１可以看出，随着三种不同杂质离子浓度的

增大，混合硝酸酯的阿贝尔安定性均呈降低趋势，说明

这几种杂质离子均会影响混合硝酸酯的安定性。其中

ＮＯ３
－
离子对混合硝酸酯安定性的影响最大，说明混合

硝酸酯中酸含量对其安定性影响较大。当ＮＯ３
－
离子

浓度大于 １５０ｍｇ·Ｌ－１时，混合硝酸酯的安定性显著
降低，说明ＮＯ３

－
离子可以显著增强混合硝酸酯的自催

化反应，加速混合硝酸酯的分解。随着Ｃｌ－和Ｆｅ３＋杂

第１６卷　第１期
２００８年２月 　

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１６，Ｎｏ．１
Ｆｅｂｒｕａｒｙ，２００８



书书书

质离子浓度的增大，混合硝酸酯的安定性也逐渐降低，

但与ＮＯ３
－
离子相比，离子浓度大于 １５０ｍｇ·Ｌ－１时，

其混合硝酸酯的安定性降低较为平缓。

图 １　杂质离子对混合硝酸酯的安定性影响

Ｆｉｇ．１　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｂｌｅｎｄｎｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｍｐｕｒｉｔｙｃｏｎｔｅｎｔ

３．２　Ｆｅ３＋、Ｃｌ－、ＮＯ３
－杂质离子对含７０％混合硝酸酯

高能粘合剂安定性的影响

吸取不同量的 ＦｅＣｌ３、Ｆｅ（ＮＯ３）３、Ｆｅ２（ＳＯ４）３、
ＢａＣｌ２溶液，加入含７０％混合硝酸酯高能粘合剂，６５℃
保温贮存，分析其安定性。表 １为含 ７０％混合硝酸酯
的高能粘合剂中加入不同含量、不同种类的杂质后阿

贝尔安定性的试验结果。

表 １　不同贮存时间下掺杂对高能粘合剂安定性的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｈｉｇｈｅｎｅｒｇｅｔｉｃｂｉｎｄｅｒ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｍｐｕｒｉｔｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ

ｓａｍｐｌｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ／ｍｉｎ

０ｈ １ｈ ２ｈ ３ｈ
ｂｌａｎｋ ６０ ６０ ６０ ６０

ｃｏｎｔａｉｎ１．０×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１ＦｅＣｌ３ ３０ １６ １５ １４
ｃｏｎｔａｉｎ１．０×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１Ｆｅ（ＮＯ３）３ ４９ ４１ ２７ ２５
ｃｏｎｔａｉｎ１．０×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１Ｆｅ２（ＳＯ４）３ ２５ １５ １０ －
ｃｏｎｔａｉｎ１．０×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１ＢａＣｌ２ ５８ － ３８ １６
ｃｏｎｔａｉｎ１．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１ＦｅＣｌ３ ２５ １２ ６ ５

ｃｏｎｔａｉｎ１．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｆｅ（ＮＯ３）３ ２４ ９ ５ ４
ｃｏｎｔａｉｎ１．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｆｅ２（ＳＯ４）３ ２５ １３ １０ －
ｃｏｎｔａｉｎ１．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１ＢａＣｌ２ ２７ １６ １６ ７

表 １中 数 据 表 明，加 入 不 同 浓 度 的 ＦｅＣｌ３、
Ｆｅ（ＮＯ３）３、Ｆｅ２（ＳＯ４）３、ＢａＣｌ２时，高能粘合剂的安定性
明显降低，且贮存时间越长，其安定性越低，说明

Ｆｅ３＋、Ｃｌ－、ＮＯ３
－
等杂质离子均会影响含 ７０％混合硝

酸酯高能粘合剂的安定性。这是因为 Ｆｅ３＋、Ｃｌ－、
ＮＯ３

－
等杂质离子对硝酸酯的热分解有催化作用，并引

起粘合剂中的硝酸酯的自催化效应的结果。从表１中
数据还可看出，对于同种浓度的不同杂质溶液，

Ｆｅ２（ＳＯ４）３、ＦｅＣｌ３、Ｆｅ（ＮＯ３）３、ＢａＣｌ２对高能粘合剂安

定性的影响依次减弱；对于同一种杂质溶液，其浓度

越大，对高能粘合剂的安定性影响越大，因为浓度越

大，催化作用和水解作用增强，粘合剂中的氮氧化合物

有所增加，使得高能粘合剂安定性降低。

３．３　酸碱条件对含７０％混合硝酸酯高能粘合剂安定
性的影响

用微量进样器吸取 ＨＮＯ３和 ＮａＯＨ标准溶液，调
节不同的 ｐＨ值，加入含 ７０％混合硝酸酯的高能粘合
剂，分别在６０、６５、７０℃三个温度下贮存，定期取样分
析其安定性。安全贮存时间是指满足阿贝尔值为

７２℃≥３０ｍｉｎ时的贮存时间。表 ２列出了不同温度
下粘合剂在不同酸碱度条件下的安全贮存时间。

表 ２　不同贮存温度及酸碱性条件对

高能粘合剂安全贮存时间的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｓａｆｅｔｙｓｔｏｒａｇｅｐｅｒｉｏｄｏｆｈｉｇｈｅｎｅｒｇｅｔｉｃｂｉｎｄｅｒｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｓａｆｅｔｙｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ／ｈ

≤４ ４．２ ５ ７．０８ １０．１４ １０．５ １０．８ ≥１１
６０ ０ ０．２０ ５．００ １３．８１ ２．９３ １．６６ ０ ０
６５ ０ ０．１０ ４．３０ １２．５９ ２．４５ １．１６ ０ ０
７０ ０ ０．１０ １．８３ ５．６ １．５５ ０．６０ ０ ０

从表２中数据可以看出，不同的酸碱条件对高能
粘合剂的安定性影响很大。在三种贮存温度下，随着

ｐＨ值增大，高能粘合剂的安全贮存时间先增大后减
小，说明高能粘合剂在酸性较强时，其安定性较低，呈

中性时，安定性较好，碱性增强时，安定性又降低。ｐＨ
值增大（减少），高能粘合剂的安全贮存时间都明显缩

短。这是由于在酸或碱的条件下，Ｎ２Ｏ４生成速度明显
加快，自催化作用加强，加速了对高能粘合剂的催化分

解作用。

在６０，６５，７０℃贮存温度下，含 ７０％混合硝酸酯
高能粘合剂的最佳贮存 ｐＨ值为 ７．０８，此时高能粘合
剂的贮存时间最长。

３．４　水含量对含７０％混合硝酸酯高能粘合剂的安定
性影响

吸取不同剂量的蒸馏水加入含 ７０％混合硝酸酯
高能粘合剂，在６５℃下贮存，定期测量粘合剂的含水
量以及安定性，结果如图２和图３所示。

从图２可以看出，不同含水量的混合硝酸酯高能
粘合剂的安定性均随贮存时间增大而降低，且在同一

贮存时间下，高能粘合剂含水量越大，其安定性越低。

这说明高能粘合剂中的水份含量对其安定性影响很

大，这是因为水可以吸收高能粘合剂分解产生的 ＮＯ２，
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生成 ＨＮＯ３，而 ＨＮＯ３可以促进粘合剂中的硝酸酯分
解。这和水对硝化甘油热分解影响是相一致的，水含

量的增加可以急剧降低高能粘合剂的安定性。从图 ３
可以看出，随着含水量的增加，高能粘合剂的安全贮存

时间也相应降低。故在实际贮存过程中需要严格控制

贮存温度、湿度等条件。

图 ２　不同含水量的高能粘合剂在不同贮存时间下的安定性

Ｆｉｇ．２　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｈｉｇｈｅｎｅｒｇｅｔｉｃｂｉｎｄｅｒ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ

图 ３　６５℃时粘合剂含水量安全贮存时间 ｔ的关系曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｖｓｔｈｅｓａｆｅｔｙ

ｓｔｏｒａｇｅｐｅｒｉｏｄｏｆｈｉｇｈｅｎｅｒｇｅｔｉｃｂｉｎｄｅｒａｔ６５℃

４　结　论

（１）Ｆｅ３＋、Ｃｌ－、ＮＯ３
－
杂质离子均影响混合硝酸酯的

安定性，随着杂质离子浓度的增加，混合硝酸酯的安定性

均降低。ＮＯ３
－
离子对混合硝酸酯安定性的影响最大。

（２）ＦｅＣｌ３、Ｆｅ（ＮＯ３）３、Ｆｅ２（ＳＯ４）３、ＢａＣｌ２的浓度
越大，对高能粘合剂的安定性影响也越大，且其对高能

粘合剂安定性的影响按照 Ｆｅ２（ＳＯ４）３ ＞ＦｅＣｌ３ ＞
Ｆｅ（ＮＯ３）３＞ＢａＣｌ２的顺序依次减弱。

（３）不同的酸碱条件对高能粘合剂的安定性也有
较大影响。在三种贮存温度下，随着 ｐＨ值增大，高能
粘合剂的安全贮存时间呈现先增大后减小的趋势，含

７０％混合硝酸酯高能粘合剂的最佳贮存 ｐＨ值为
７．０８，此时高能粘合剂安全贮存时间最长。

（４）水份含量对高能粘合剂的安定性也有很大影
响。随着高能粘合剂中含水量的增加，高能粘合剂的

安全贮存时间也相应降低。
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