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制备条件对鞣酸铅催化燃烧活性的影响规律
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摘 要： 鞣酸铅（Ta‑Pb）是双基系固体推进剂的高效燃烧催化剂，但其催化活性受化学组成、结构等多个因素的影响，导致在实际

应用中易出现批次间燃烧催化性能差异较大的问题。为了解决这一问题，探究了氧化铅法和醋酸铅法制备的鞣酸铅样品对推进剂

燃速和压强的影响规律，并从 Pb2+含量和 pH值两方面系统研究了不同条件制备的鞣酸铅的燃烧催化性能。研究结果表明：氧化铅

法制备的鞣酸铅催化性能优于醋酸铅法制备的鞣酸铅。随着鞣酸铅中 Pb2+含量的升高，推进剂的燃速先增大后减小。在鞣酸与氧

化铅摩尔比为 1∶5时（Pb2+含量为 31.95%），制备得到的鞣酸铅的燃烧催化性能较优，推进剂的燃速可达 32.79 mm·s-1（16 MPa）；

当调节反应体系 pH至中性时，得到的鞣酸铅样品对推进剂燃烧性能的促进作用可以进一步得到改善。最佳的鞣酸铅制备条件为：

氧化铅法、鞣酸与氧化铅摩尔比为 1∶5、pH为中性。此条件下制备的鞣酸铅可使双基推进剂的燃速高达 33.13 mm·s-1（16 MPa），

平均压强指数小于 0.4（12~16 MPa）。
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1 引言

在双基系固体推进剂中加入燃烧催化剂是调节其

燃速的有效手段［1-4］。由于燃烧过程的复杂性，催化剂

的组成和结构对其燃烧催化性能影响显著［3］。其中，

含铅的物质［2，5-8］对双基系固体推进剂的燃烧具有显著

的催化效果，特别是芳香族铅盐［9-10］配合物应用效果

较佳。此外，研究证明苯环上羟基的数量对其催化效

果有很大的影响［11］。在中低压区（2~10 MPa），含羟

基基团较少的芳香族燃烧催化剂对推进剂燃速的提高

有利；相反，在高压区（10~16 MPa），催化剂中含羟基

越多，其催化性能越好。

鞣酸（Ta‑H）是一种多羟基芳香酸（如图 1所示），

苯环上共连接有 25个不同类型的羟基。大量的研究

结果已证实：其铅盐对双基系固体推进剂的高压燃烧

具有良好的催化作用［13］。鞣酸与铅离子反应后，在鞣

酸铅中仍保留了较多的羟基，而羟基具有的推电子共

轭效应使得鞣酸铅活性较高（图 1）［12］，鞣酸铅不同的

合成方法、Pb2+含量以及 pH值会导致鞣酸铅样品催化

活性有明显差异，进而影响其对固体推进剂的燃烧催

化性能。探究不同鞣酸铅对双基推进剂燃烧催化性能

的影响，有利于认识鞣酸铅的催化燃烧机制，得到催化

燃烧性能稳定的鞣酸铅样品，及对固体推进剂的性能

进行优化；也可增进对铅基芳香酸盐［7］类燃烧催化剂

催化活性与组成、构效关系的认识。

因此，为了探索影响鞣酸铅燃烧催化活性的因素，

本研究采用氧化铅法和醋酸铅法分别合成出不同组成

的鞣酸铅［12，14］，探究了两种方法制备的鞣酸铅对推进

剂催化燃烧效果的影响。在此基础上，又研究了铅含

量、反应体系 pH值对鞣酸铅燃烧催化性能的影响，为

含鞣酸铅推进剂的性能优化提供一定的依据。
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2 实验

2.1 主要试剂

鞣酸（Ta‑H）：食用级，北方兴安化学工业有限公

司；氧化铅（PbO）：分析纯，冰醋酸（HAc）：分析纯，成

都市科龙化工试剂厂；醋酸铅［Pb（Ac）2 3H2O］，分析

纯 ，上海阿拉丁生化科技股份有限公司。

2.2 样品制备

按照不同摩尔比称取鞣酸与醋酸铅或鞣酸与氧化

铅［n（Ta‑H）∶n（Pb（Ac）2/PbO）=1∶3~1∶8］。为了使

铅离子完全参与反应，称取过量 5%鞣酸，保证配合物

的铅含量随配比的增加而不断提高。

氧化铅法［13］：称取冰醋酸加入三口烧瓶中，加热

至 70 ℃，将氧化铅缓慢加入三口烧瓶中，使之与冰醋

酸反应，然后将配置好的鞣酸溶液逐滴加至三口烧瓶

中，溶液产生大量沉淀，反应 3 h后，将溶液趁热过滤

得沉淀产物，并用蒸馏水与无水乙醇洗涤、干燥后得到

土黄色 Ta‑Pb样品。

醋酸铅法［14］：称取醋酸铅加入三口烧瓶中，加热

至 70 ℃，将配制好的鞣酸溶液逐滴加至三口烧瓶中。

随后溶液产生大量沉淀，反应 3 h后将溶液趁热过滤

得沉淀产物，并用蒸馏水与无水乙醇洗涤、干燥后得到

土黄色 Ta‑Pb样品。

2.3 分析测试

用 Bruker Vertex 70v（德国）红外光谱仪测试样品

的红外光谱（KBr压片）；用 PerkinElmer NexION 300X
型电感耦合等离子（ICP）光谱发生仪（美国）测定样品

的 Pb2+含量。

2.4 燃速测定

为研究燃烧催化剂对于双基推进剂燃速的影响，

设计配方，将上述两种方法制备的鞣酸铅分别加入双

基推进剂配方，对所得推进剂样品进行燃速测试。双

基 推 进 剂 配 方 如 下 ，硝 化 棉/硝 化 甘 油（NC/NG）：

83.9%；功能助剂：11.7%，鞣酸铅（Ta ‑ Pb）催化剂：

4.4%。

采用传统的双基推进剂制造工艺，经过吸收、驱水

和光棍压延制备成 Φ5 mm ×150 mm小药柱。将已

处理过的药柱侧面用聚乙烯醇溶液浸渍包覆 6次并晾

干，然后在充氮缓动式燃速仪中采用靶线法［15］进行燃

速测试。试验温度 20 ℃，压强 6～16 MPa。
压强指数则根据公式［16］：r＝apn（r为燃烧速率，p

为燃烧时的压强，n为压强指数），采用最小二乘法编

程计算求出。

3 结果与讨论

3.1 制备方法对鞣酸铅催化活性的影响

氧化铅法和醋酸铅法合成鞣酸铅的机理都是通过

鞣酸中羟基氧原子与金属铅离子的结合形成配合物。

两种方法的反应原料不同导致反应体系不同，因此制

备的鞣酸铅样品在组成和结构以及催化性能等方面存

在很大差异。分别利用不同方法制备鞣酸铅，两种方

法所得鞣酸铅对双基固体推进剂燃速的影响测试结果

见表 1和表 2。

图 1 鞣酸铅中酚羟基的共轭效应［12］

Fig.1 Conjugation effect of phenolic hydroxyl groups in Ta‑Pb

表 1 醋酸铅法所得鞣酸铅对推进剂的燃速影响

Table 1 The effect of Ta‑Pb obtained by lead acetate method on burning rate of propellant

m（Ta‑H）∶m（ Pb（Ac）2）

1∶3

1∶4

1∶5

1∶6

1∶7

1∶8

u / mm·s-1

6 MPa

18.33

18.66

20.98

19.23

18.49

17.76

8 MPa

21.27

21.38

24.00

21.53

21.06

20.06

10 MPa

23.97

24.05

26.2

24.17

23.95

23.16

12 MPa

26.14

26.21

27.94

26.47

26.25

25.52

14 MPa

28.12

28.14

30.35

28.42

27.86

27.53

16 MPa

29.01

30.08

31.21

29.71

29.53

29.04

n
2-16 MPa

0.36

0.47

0.38

0.39

0.40

0.45
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对比表 1和表 2结果可知，氧化铅法与醋酸铅法

制备的鞣酸铅均能不同程度地提高固体推进剂的燃

速。在摩尔比为 1：3~1：8时，氧化铅法制备的鞣酸铅

在提升燃速方面的效果更明显。添加醋酸铅法制备的

鞣 酸 铅 的 推 进 剂 在 16 MPa 下 燃 速 能 够 达 到

31.21 mm·s-1，而氧化铅法制备的鞣酸铅则可以将燃

速提高到 32.79 mm·s-1。如式（1）所示，醋酸铅法的

合成过程中，醋酸铅直接与鞣酸分子中羟基形成配位；

随着反应的进行，醋酸铅失去铅离子后不断形成游离

醋酸根离子，醋酸根离子会争夺水中的 H+形成醋酸，

致使 pH不断降低。因此醋酸铅法制备鞣酸铅的反应

体系是一个动态不平衡的反应体系。

而在氧化铅法的反应体系中，首先用冰醋酸与一

部分的氧化铅反应生成醋酸铅，醋酸铅与鞣酸进行配

位失去铅离子。游离出的醋酸根离子又与剩余的部分

氧化铅反应得到醋酸铅。如此反复进行反应，直至氧

化铅反应完全，铅离子完全与鞣酸进行配位。在这一

过程中，反应体系始终保持平衡状态，醋酸起到了缓冲

平衡的作用，即氧化铅法制备鞣酸铅的反应体系是动

态平衡过程。

综上，氧化铅法与醋酸铅法制备鞣酸铅过程中，尽

管配位方式相同，但其反应环境体系存在差异。由于

醋酸中羧基的酸性高于鞣酸中酚羟基所具有的酸性，

醋酸铅法反应后醋酸的存在可能使鞣酸铅中铅离子与

鞣酸中酚羟基氧的配位键键能降低，导致鞣酸铅样品

的结构及催化性能不同。而且固体推进剂的燃速数据

也表明，相对于醋酸铅法，氧化铅法制得样品在推进剂

中拥有更高燃速和低的压力指数，燃烧性能更为优良。

3.2 Pb2+含量对氧化铅法鞣酸铅催化活性的影响

进一步研究发现，在氧化铅法合成鞣酸铅的过程

中，鞣酸与氧化铅的摩尔比不同，铅离子与鞣酸分子中

酚羟基的反应也存在很大差异。具体表现在不同摩尔

配比时其产物中 Pb2+含量的差异［12，14，17］。测试了氧化

铅法制备的 6种鞣酸铅的铅含量，结果见表 3。

由表 3可见，鞣酸与氧化铅摩尔比从 1∶3~1∶8，随
着氧化铅的量不断增加，参与反应的铅离子量也随之

增加，导致不同摩尔比时鞣酸与铅离子配位的数量存

在差异。考虑到鞣酸铅中铅为催化活性组分，可认为

鞣酸与氧化铅摩尔比不同导致的鞣酸铅中铅含量差异

是表 2中含不同鞣酸铅的推进剂燃速存在区别的重要

原因。但铅含量的增加并不是线性的，随着氧化铅比

例提高，铅离子含量增加越缓慢，说明鞣酸中酚羟基氧

与铅离子的配位能力逐渐减弱。这可能是由于鞣酸中

表 2 氧化铅法所得鞣酸铅对推进剂的燃速影响

Table 2 The effect of Ta‑Pb obtained by lead oxide method on burning rate of propellant

m（Ta‑H）∶m（PbO）

1∶3

1∶4

1∶5

1∶6

1∶7

1∶8

u / mm·s-1

6 MPa

20.46

19.67

21.45

19.72

19.20

21.44

8 MPa

22.76

22.49

24.8

22.44

22.15

23.9

10 MPa

25.29

25.3

27.37

25.06

24.68

26.26

12 MPa

27.42

27.28

29.67

26.92

26.31

28.47

14 MPa

29.74

29.64

30.99

28.9

28.47

29.43

16 MPa

29.97

30.05

32.79

31.29

30.84

30.63

n
12-16 MPa

0.31

0.34

0.35

0.52

0.55

0.25

Note： m is molar amount；u is burning rate；n is pressure exponent.

表 3 鞣酸与氧化铅不同摩尔配比的鞣酸铅样品铅含量

Table 3 Lead content of Ta‑Pb samples obtained at different
molar ratios of Ta‑H and lead oxide

m（Ta‑H）∶m（PbO）

1∶03

1∶04

1∶05

1∶06

1∶07

1∶08

ωPb / %

25.95

28.55

31.95

33.65

35.29

36.45

Note： m is molar amount；ωPb is Pb2+ content.
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不同酚羟基空间结构的差异，导致后期参与反应的酚

羟基氧与铅离子配位的空间位阻变大，反应难以进行。

对氧化铅法制备的 6种鞣酸铅进行 FT‑IR测试，结

果如图 2所示。由图 2可见，随着鞣酸与氧化铅的摩

尔配比变化，不同样品中各基团特征峰并未出现明显

的区别。鞣酸与氧化铅反应生成的不同鞣酸铅样品

中，苯环、酯基、酚羟基的吸收峰均存在，而随着鞣酸与

氧化铅摩尔配比的提高，属于酚羟基的 1087.02 cm-1

和 1031.88 cm-1处吸收峰强度明显降低，说明鞣酸铅

生成过程中，仅是鞣酸中的部分羟基与铅离子进行了

配位，鞣酸铅中仍然有羟基剩余。同时结合氧化铅比

例升高后，鞣酸铅中铅含量的增加逐渐变得缓慢的现

象，可进一步说明不同位置羟基氧与铅离子配位的能

力的不同。

为了进一步研究鞣酸铅的化学键成键特征，图 3给
出了鞣酸和摩尔配比为 1∶5的鞣酸铅配合物在 400～
4000 cm-1范围内的 FT‑IR谱图。

与鞣酸相比，在配合物中属于酯基的碳氧双键

（1713.13 cm-1）和碳氧单键（1190.89 cm-1）这 2个伸

缩振动吸收峰仍然存在，说明酯基氧原子未参与配位，

只 是 形 成 配 合 物 后 碳 氧 双 键 吸 收 峰 向 左 移 动 了

2 cm-1。位于 1087.02 cm-1和 1031.88 cm-1处属于酚

羟 基 的 吸 收 峰 在 配 合 物 中 简 并 成 一 个 宽 峰

（1016.3 cm-1），说明配体是由—OH与 Pb（Ⅱ）形成配

位，酚羟基减少后，其吸收峰强度变弱。另外，属于苯

环的三个吸收峰（1614.23，1539.61，1451.82 cm-1），

在配合物中也仅出现了 2个（1615.3，1448.24 cm-1），

这是由于形成配合物后，酚羟基氧对苯环供电子能力

增加，使苯环碳架的吸收峰位置和个数都产生变化。

进一步说明鞣酸铅的合成是铅离子与鞣酸中部分羟基

进行配位。

鞣酸与氧化铅不同摩尔配比制备的鞣酸铅对于双

基推进剂燃速以及压强指数的影响列于表 2，燃速变

化趋势如图 4所示。

由图 4可知，在 6~16 MPa下，不同鞣酸铅对双基

推进剂的燃速效果影响不同。铅含量增加时，其推进

剂的燃速相应提高，摩尔比为 1∶5 时（Pb2+含量为

31.95%）燃速达到最高值。对于m（Ta‑H）∶m（PbO）=
1∶5时（Pb2+含量为 31.95%）制备的鞣酸铅样品，随着

压强的升高，推进剂的燃速增大，最大燃速可达到

32.79 mm·s-1；此外，在 12~16 MPa下，燃速压强指数

为 0.35；表现出较为优异的催化燃烧性能。当继续增

加氧化铅的比例，即铅含量继续升高，推进剂的燃速开

始缓慢降低，说明铅含量并不是影响鞣酸铅催化活性

的唯一因素。考虑到不同鞣酸铅中均存在一定量未配

位的活性酚羟基，其与推进剂的其它组分在凝聚相反

应区中存在相互作用，认为酚羟基对于鞣酸铅的燃烧

催化活性也有影响。由于随着铅含量升高，酚羟基的

数量逐渐下降，m（Ta‑H）∶m（PbO）=1∶5时出现燃速

图 4 鞣酸与氧化铅不同配比对双基推进剂燃速的影响

Fig 4 The effect of ratio of Ta‑H and lead oxide on the burn‑
ing rate of double‑based propellant

图 2 鞣酸与氧化铅不同摩尔配比鞣酸铅 FT‑IR图

Fig.2 The FT‑IR spectra of Ta‑Pb obtained by different molar
ratio of Ta‑H and lead oxide

图 3 鞣酸和氧化铅摩尔配比为 1∶5的鞣酸铅 FT‑IR图

Fig. 3 The FT‑IR spectra of Ta‑Pb with Ta‑H and lead oxide
molar ratio of 1∶5
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峰值，说明铅和酚羟基在一定程度上均有利于提高

燃速。

3.3 反应体系 pH 值对氧化铅法鞣酸铅催化活性的

影响

鞣酸铅的合成过程中，铅离子与鞣酸分子中苯环

上羟基的配位程度与 pH值息息相关，pH值不同导致

了其配位环境的差异，从而使铅离子与羟基的配位能

力变化，进而对其燃烧催化活性产生影响［18］。有报道

表明，pH=5~6时制备的鞣酸铅催化活性高于 pH=4
时制备的样品［12，19］。因此，在研究 Pb2+离子含量对鞣

酸铅燃烧催化性能影响的基础上，有必要进一步讨论

pH的改变对鞣酸铅催化活性的影响。向不同原料配

比的反应体系中滴加 NaOH溶液，将 pH值调节至中

性，进一步研究 pH值变化对于鞣酸铅燃烧催化活性

的影响。pH=7时，不同鞣酸铅对推进剂燃速影响结

果列于表 4。

对比分析表 2、表 4及图 5可知，随着氧化铅比例

的提高，同一压强下固体推进剂的燃速先不断升高，在

摩尔配比为 1∶5时达到最大值，然后逐渐降低。同时，

在摩尔配比为 1∶5的情况下，相对于不加 NaOH的反

应体系来说，调节其 pH值至中性能够进一步提高在

高压下双基推进剂的燃速。16 MPa下固体推进剂的

燃速达到了 33.13 mm·s-1，相比于不调节 pH至中性

的鞣酸铅体系燃速有了较大提高。同时，该燃烧催化

剂在 12~16 MPa下，能够使压强指数稳定在 0.35。说

明这种燃烧催化剂使推进剂在该压强范围内的燃烧较

为平稳，提高了其燃烧性能。这可能是由于鞣酸铅合

成中体系的 pH值对鞣酸中酚羟基氧原子的电子分布

产生影响，从而影响了铅离子与酚羟基氧原子的配位

结合能，导致了燃烧催化活性的差异。

4 结论

（1）氧化铅法制备的鞣酸铅在双基推进剂中的催

化燃烧性能优于醋酸铅法制备的鞣酸铅，可以显著提

高推进剂的燃速、且使推进剂的燃烧更为稳定。

（2）鞣酸铅的催化燃烧性能与样品中的铅含量有

关，随着反应体系中鞣酸与氧化铅摩尔比的增大，样品

中的铅含量在一定范围内不断增加；相应推进剂的燃

速随着铅含量的变化先增大，而后减小。在鞣酸与氧

化铅摩尔比为 1∶5、Pb2+含量为 31.95%时，得到的鞣

酸铅催化燃烧性能最佳。

（3）反应体系的 pH值对鞣酸铅的催化燃烧性能

具有显著的影响，调节 pH至中性可进一步提高含鞣

酸铅的推进剂的燃速。在 16 MPa下，可使双基推进

剂的燃速提高到 33.13 mm·s-1，压强指数降至 0.35，
从而实现双基推进剂的高效稳态燃烧。

表 4 调节 pH=7制得鞣酸铅在推进剂中的燃速

Table 4 The burn rate for propellants containing Ta‑Pb obtained by adjusting the pH=7

m（Ta‑H）∶m（PbO）
pH=7

1∶3

1∶4

1∶5

1∶6

1∶7

1∶8

u/mm∙s-1
6 MPa

18.92

19.15

20.46

20.02

20.16

20.64

8 MPa

21.53

22.14

23.37

22.73

23.19

22.22

10 MPa

24.69

25.51

26.26

25.58

25.53

24.65

12 MPa

26.52

26.62

29.94

27.42

27.97

26.46

14 MPa

28.73

28.97

31.26

29.5

29.37

27.8

16 MPa

29.07

30.18

33.13

32.52

30.93

29.98

n
12-16MPa

0.32

0.43

0.35

0.58

0.34

0.43

Note： m is molar amount；u is burning rate；n is pressure index.

图 5 m（Ta‑H）：m（PbO）=1：5时调节 pH对燃速的影响

Fig. 5 The effect of Ta‑Pb catalysts obtained at various pH
values on the burning rate when m（Ta‑H）：m（PbO）=1：5
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Effects of Experimental Conditions on Catalytic Efficiency of Lead Tannate on Combustion of Propellants

MA Wen⁃zhe1，2，ZHAO Feng⁃qi2，YANG Yan⁃jing2，XU Kang⁃zhen1，NIU Qiu⁃cheng3，ZHAO Jun⁃bo3，ZHANG Jian⁃kan2，
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Abstract：Lead tannate（Ta‑Pb）is usually used as a high‑efficiency combustion catalyst for double‑base propellants，but its cata‑
lytic efficiency is greatly affected by various factors such as chemical compositions and structure. Therefore，the catalytic perfor‑
mance of Ta‑Pb is usually not predictable which limits its widely practical applications. In order to solve the above problems，the
effects of Ta‑Pb samples prepared by both lead oxide and lead acetate methods on the burning rate and pressure exponent of dou‑
ble‑base propellants have been investigated. Furthermore，the catalytic combustion properties of Ta‑Pb prepared under different
conditions，such as different Pb2+ contents and pH values，were studied systematically. The results show that the catalytic perfor‑
mance of Ta‑Pb prepared by using lead oxide as the starting material is better than the one prepared by using lead acetate. The
burning rate of the double ‑ base propellants increases first and then decreases with the increase of the Pb2+ content in Ta ‑ Pb.
When the molar ratio of tannic acid to lead oxide is 1∶5（Pb2+ content is 31.95%），the as‑prepared Ta‑Pb has the best catalytic
combustion performance，and the burning rate of propellants can reach 32.79 mm·s-1（at 16 MPa）. The Ta‑Pb sample obtained
by adjusting the pH of the reaction system to neutrality has a significant effect on the combustion performance of the propellants.
The optimumized conditions for the preparation of Ta‑Pb is as follows：the preparation method is the lead oxide method，the mo‑
lar ratio of tannic acid to lead oxide is 1∶5，and the pH is neutral. The Ta‑Pb prepared under these conditions can increase the
burning rate of the double ‑base propellants to 33.13 mm·s-1（16 MPa）and make the average pressure exponent less than 0.4
（12-16 MPa）.
Key words：combustion catalyst；aromatic metal salt；lead tannate；double‑base propellant
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