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固体推进剂用非铅燃速催化剂研究最新进展
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摘要：主要介绍铋化合物催化剂、含能非铅催化剂、碳纤维催化剂和氟化锂催化剂在固体推进

剂中应用的研究进展。
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１　引　言

铅化合物是固体推进剂中极为重要的燃速催化

剂，它的加入，提高了推进剂燃速，降低了压力指数。

但是，铅化合物的毒性问题引起了广泛关注。铅化合

物对人的神经系统、消化系统、血液系统、呼吸系统和

泌尿系统都有危害，某些铅化合物有致癌作用，对哺乳

动物有致畸性。在实验、制备、使用以及药柱处理和火

箭发动机排气等环节给工作人员和环境留下直接和间

接的危害。此外，铅化合物燃烧分解生成氧化铅，在发

动机尾气中是白色或蓝色（青色）烟［１］，不利于导弹的

制导。为此国内外先后开展了非铅催化剂的研究。研

究涉及铜及其化合物催化剂［２］，锡、钍、钡等金属粉及

其化合物催化剂［３］，稀土化合物催化剂［４～５］，铋化合物

催化剂［６～８］，含能非铅催化剂［９～１１］，碳纤维催化

剂［１２～１３］，ＬｉＦ催化剂［１４］等多方面。其中，铜及其化合

物，锡、钍、钡等金属粉及其化合物，稀土化合物等文

献［３］已有报道。本文重点综述了以下四方面最新进

展：① 铋化合物催化剂；② 含能非铅催化剂；③以碳
纤维作为燃速催化剂；④ ＬｉＦ催化剂。

２　铋化合物催化剂

ＡｎａｔｏｌｙＰ．Ｄｅｎｉｓｊｕｋ［１５］研究了一些无机铋化合物
在推进剂中的应用，结果表明，粒度较小，分散性好的

铋化合物对双基、ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂都有较好的催化
效果。特别是加入少量炭黑之后，其催化作用大大增

强。在含１．２％二苯胺（ＤＰＡ）安定剂的双基推进剂
中，加入粒度为５μｍ的Ｂｉ２Ｏ４（Ｂｉ２Ｏ３和Ｂｉ２Ｏ５的混合物）
作催化剂，在４ＭＰａ下，Ｂｉ２Ｏ４的含量从０增加到５％时，
推进剂燃速从７．２ｍｍ·ｓ－１增加到１２．４ｍｍ·ｓ－１，但随
着压力的增加催化剂的催化效率降低。当加入少量

（０．２％）的炭黑时，Ｂｉ２Ｏ４的催化效果大大加强。在
ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂中，Ｂｉ２Ｏ４和 Ｂｉ（ＯＨ）２对推进剂的
燃烧过程影响不大，但加入少量炭黑之后，产生明显的

催化效果，燃速增加，并在一定的压力区间内起到降低

压力指数的作用。

铋化合物与铜盐复合，能在双基推进剂催化燃烧

过程中产生良好的“协同作用”。不仅能提高燃速，降

低压力指数，而且，当加入量适当（例如１．５％ Ｂｉ２Ｏ４
和３．５％ＣｕＣ２Ｏ４）时，在大于６ＭＰａ的压力范围可以产
生平台燃烧效应。铋氧化物和铅氧化物的催化作用比

较见表１，表中 Ｚ是催化剂的催化效率，Ｚ＝ｕｋ／ｕ０，式
中ｕｋ是含催化剂试样的燃速，ｕ０是空白试样的燃速。
由表１可以看出，铋化合物是可以取代铅化合物用于
固体推进剂中作燃速催化剂的。

表１　铋和铅的氧化物对推进剂燃烧性能的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂｉｓｍｕｔｈａｎｄｌｅａｄｏｘｉｄｅｓｏｎ

ｔｈｅｂｕｒｎｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ａｄｄｉｔｉｖｅ
Ｚ

２ＭＰａ ４ＭＰａ ８ＭＰａ
ｎ

（２～１０ＭＰａ）
ｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｖｅ １．０ １．０ １．０ ０．７
１．５％ ＰｂＯ２ ２．２ １．４ １．０ ０．２
１．５％ Ｂｉ２Ｏ５ ２．２ １．４６ １．０ ０．３

最近，将有机铋盐用于固体推进剂中取得了一些

成绩。Ｔｈｏｍｐｓｏｎ［６］将水杨酸铋和柠檬酸铋用于双基
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推进剂中，在中低压范围６．９～２０．７ＭＰａ产生平台效
应和麦撒效应。使用铜盐与铋盐复合催化剂，可在较

高压力范围内产生平台燃烧效应。例如 ＡＡ７推进
剂，其基础配方为：ＮＣ（１２．６％Ｎ）５１．５２％，ＮＧ４０．４０％，
己二酸二丙酯 ６．０６％，２硝基二苯胺 （ＮＤＰＡ ）
２．０２％；加入燃速催化剂碱式水杨酸铋２．２％和碱式
水杨酸铜１．５％后，推进剂在２０．７～３４．５ＭＰａ压力范
围内呈现了平台效应和麦撒效应。

ＬａｒｒｙＣ．Ｗａｒｒｅｎ［７］研究了柠檬酸铋、水杨酸铋与
炭黑复合催化剂在复合推进剂中的应用，配方见表２。

表２　含铋盐复合推进剂典型配方
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｂｉｓｍｕｔｈｓａｌｔｓ

ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔ ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％
ｐｏｌｙｍｅｒ１） ６．００～７．００
ｐｏｌｉｔｉｃｉｚｅｓ２） ２８．００～２９．００
ＣＢ ０．５０～０．６０
ＮＣ ０．１５～０．２５

ｏｘｉｄｉｚｅｒｓ３） ５８．００～６３．００
ＺｒＣ（～７μｍ） １．００～１．５０
ＭＮＡ ０．５０～０．７５

ｂａｌｌｉｓｔｉｃａｄｄｉｔｉｖｅ４） ２．００～４．００
Ｎ１００５） １．５０～１．８０

　　Ｎｏｔｅｓ：１）ＯＲＰ２ｏｒ９ＤＴＮＩＤＡ；２）ＢＴＴＮｏｒＴＭＥＴＮ；
　　　　　３）ＲＤＸ，ＨＭＸ，ＣＸ２０，ＨＮＩＷ；４）Ｂｉｓｍｕｔｈｓａｌｉｃｙｌａｔｅ

ｏｒｂｉｓｍｕｔｈｃｉｔｒａｔｅ；５）ｔｒｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅ．

按上面的配方所做的一些实验结果表明，在压力为

５．５～１９．０ＭＰａ范围内，燃速为１７．７～２０．２ｍｍ·ｓ－１，
比冲大于２４０１Ｎ·ｓ·ｋｇ－１（２４５ｓ），且特征信号低，
而且这类推进剂中，不含硝化甘油，因此大大提高了制

备过程中的安全性，在未来战术导弹中具有很高的应

用价值和广阔的应用前景。

ＧｅｒａｒｄＢｅｒｔｅｌｅａｕ［８］合成出了β雷索辛酸铋和γ雷
索辛酸铋，并将它们与炭黑、铜盐复合，用于双基和改

性双基推进剂中，取得非常好的效果。双基推进剂配

方为：ＮＣ（１２．６％Ｎ）４９．１％，ＴＭＥＴＮ３８．４％，ＴＥＧＤＮ
７．５％，２ＮＤＰＡ１．５％，β雷索辛酸铋或 γ雷索辛酸铋
３％，炭黑（ＣＢ）１％ 。该推进剂在１７～２７ＭＰａ压力范
围内产生良好的平台燃烧效应，燃速为１９ｍｍ·ｓ－１，
若加入 ２％的水杨酸铜，平台燃烧的压力范围扩大
（１５～２８ＭＰａ），但是燃速有所降低，约１７ｍｍ·ｓ－１。
当减少炭黑用量，同时加入少量铝粉，则推进剂在１３～
２６ＭＰａ压力范围内产生非常明显的麦撒效应。ＲＤＸ
ＣＭＤＢ推进剂配方为：ＮＣ（１２．６％Ｎ）１７％，ＮＧ２０％，
２ＮＤＰＡ１％，ＲＤＸ５７％，β雷索辛酸铋３％，水杨酸铜
２％，ＣＢ１．５％。该推进剂在１４～２６ＭＰａ压力范围内
产生平台燃烧效应，燃速稳定在２２ｍｍ·ｓ－１。

由上可见，铋化合物催化剂在固体推进剂中展示

出良好的应用前景，其低毒性能以及与铅化合物类似

的催化效率，有可能成为取代铅化合物的生态安全燃

速催化剂。

３　含能非铅催化剂

在有机金属盐催化剂分子中引入硝基或叠氮基，制

备出的含能催化剂，不仅能调节推进剂的燃速性能，而且

能提高推进剂的能量水平，是一类新型的燃速催化剂。

Ｎａｉｒ［９～１０］等人合成出了含能催化剂４（２，４，６三
硝基苯胺）苯甲酸（ＴＡＢＡ）的铁（Ｆｅ２＋）、钴（Ｃｏ２＋）、镍
（Ｎｉ２＋）和铜（Ｃｕ２＋）盐，并测定了它们的安定性。结果
表明：ＴＡＢＡ的Ｃｏ２＋、Ｆｅ２＋、Ｎｉ２＋盐撞击感度大于１７０ｃｍ，
ＴＡＢＡ的Ｆｅ３＋盐撞击感度为１５６ｃｍ；这些盐的摩擦感
度都大于３６ｋｇ。将 ＴＡＢＡ的 Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋盐加入
到ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂中，３．４３～８．８２ＭＰａ压力范围
内，燃速有所增加，压强指数有所下降。推进剂空白配

方为：ＮＣ５４．０％，ＮＧ３２．０％，ＲＤＸ１０．０％，氨基甲酸
酯４．０％。具体实验结果见表３。

表３　ＴＡＢＡ金属盐对ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂燃烧性能的影响
Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＴＡＢＡｓａｌｔｓｏｎｔｈｅｂｕｒｎｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＲＤＸＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｂｕｒｎｒａｔｅ（ｍｍ·ｓ－１）ａｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ（ＭＰａ）
３．４３ ４．８９ ６．８６ ８．８２

ｎｖａｌｕｅｏｖｅｒｐｒｅｓｓｕｒｅｒａｎｇｅ（ＭＰａ）
３．４３～４．８９ ４．８９～６．８６ ６．８６～８．８２

ｃｏｎｔｒｏｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ６．３ ７．７ ９．４ １１．０ ０．５６ ０．５９ ０．６３
ｃｏｎｔｒｏｌ＋２ｐａｒｔｓＣｕＴＡＢＡ ７．８ ８．５ ９．９ １１．５ ０．２４ ０．４５ ０．４７
ｃｏｎｔｒｏｌ＋４ｐａｒｔｓＣｕＴＡＢＡ ８．３ ９．２ １０．７ １２．３ ０．２９ ０．４５ ０．５５
ｃｏｎｔｒｏｌ＋２ｐａｒｔｓＣｏＴＡＢＡ ７．２ ８．０ ９．３ １１．０ ０．３０ ０．４５ ０．６７
ｃｏｎｔｒｏｌ＋４ｐａｒｔｓＣｏＴＡＢＡ ７．４ ８．６ １０．０ １２．０ ０．４２ ０．４５ ０．７２
ｃｏｎｔｒｏｌ＋２ｐａｒｔｓＮｉＴＡＢＡ ６．９ ８．０ ９．２ １０．８ ０．４１ ０．４２ ０．６４
ｃｏｎｔｒｏｌ＋４ｐａｒｔｓＮｉＴＡＢＡ ７．２ ８．３ ９．７ １１．４ ０．４０ ０．４３ ０．６４
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ＳｈｉｎｄｅＭｅｈｉｌａｌ［１１］合成出了４，６二硝基苯并氧化
呋咱（ＤＮＢＦ）的铜（Ｃｕ２＋）、铬（Ｃｒ３＋）和铁（Ｆｅ３＋）盐，
并将它们应用到复合推进剂配方中，研究了它们对推

进剂燃烧性能的影响。空白配方为：ＡＰ６８％，Ａｌ
１７％，粘合剂１４％。实验结果显示：４，６二硝基苯并
氧化呋咱的铁（Ｆｅ３＋）盐与三氧化二铁相比，能使推进
剂燃速提高１０％左右，具体结果见表４。

表４　ＤＮＢＦ的Ｃｒ３＋，Ｆｅ３＋，Ｃｕ２＋盐和Ｆｅ２Ｏ３对
复合推进剂燃速的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｒ３＋，Ｆｅ３＋，Ｃｕ２＋ｓａｌｔｓｏｆＤＮＢＦａｎｄＦｅ２Ｏ３
ｏｎｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｄｅｎｓｉｔｙｏｆ
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

／ｇ·ｃｍ－３

ｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ
ａｔ３．５ＭＰａ

／ｍｍ·ｓ－１

ｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ
ａｔ７．０ＭＰａ

／ｍｍ·ｓ－１

ｃｏｎｔｒｏｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ １．５５ ６．７５ ９．５５
Ｆｅ２Ｏ３ １．５９ ８．９１ １２．３０

Ｃｒ（ＤＮＢＦ）３ １．４０ ６．３０ ９．２５
Ｃｕ（ＤＮＢＦ）２ １．４７ ６．８４ １０．１９
Ｆｅ（ＤＮＢＦ）３ １．４５ ９．３６ １３．３５

４　碳纤维催化剂

美国聚硫橡胶公司［１２］用碳纤维代替有毒的铅化

合物作为燃速催化剂，将碳纤维加到推进剂组分中，明

显改善了推进剂的弹道性能。其典型配方见表５。

表５　碳纤维作燃速催化剂的典型配方
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ

ａｓｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％

ＡＮ ２０～２５
ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ（ｄ≈０．１μｍ） １．０～３．０

ＮＣ １５～１７
ＢＴＴＮ ３９～４１
ＴＭＥＴＮ １３～１５
ＭＮＡ ０～１．０

他们认为碳纤维增加了推进剂的强度，控制了推

进剂表面破裂，达到了控制推进剂燃速的目的。碳纤

维直径为０．０５～１０μｍ，长度０．５～５０００μｍ，在推进
剂中的含量０．５％ ～６．０％。当推进剂中含有 ＮＣ、硝
酸酯和ＡＮ时，添加碳纤维更有效。同时，对其它种类
的推进剂如ＡＰ基复合推进剂、ＸＬＤＢ推进剂、硝酸酯
增塑聚醚推进剂以及不含ＡＮ的复合双基推进剂等也
非常有效。

赵凤起［１６］等人在研究燃速调节剂对 ＨＴＰＢ／ＡＰ／

ＲＤＸ推进剂热分解的影响时发现：碳纤维的加入使
ＨＴＰＢ／ＡＰ／ＲＤＸ推进剂燃速骤升，与不加碳纤维时比较，
在２～１０ＭＰａ范围内，燃速提高８～１０倍。分析原因：
一方面是因为加入碳纤维后，ＨＴＰＢ、ＲＤＸ和ＡＰ的分解
放热峰峰温降低，因而有利于燃速的提高；另一方面，

碳纤维的加入，使得ＨＴＰＢ的高温分解峰更明显，且其
峰温向低温方向移动，与ＡＰ的放热峰靠近，从而使推进
剂的放热过程更加集中，对燃速提高更加有利。

５　ＬｉＦ催化剂

Ｋｕｂｏｔａ［１４］研究了ＬｉＦ催化剂对推进剂燃烧性能的
影响。结果表明：ＬｉＦ的加入对某些推进剂的燃速提
高达５０％。当ＬｉＦ与ＣＢ复合使用时，催化效果更好，
催化剂的催化活性（ηｒ）显著提高。催化活性定义为
ηｒ＝ｌｎＺ，催化活性与催化效率的关系为Ｚ＝ｅηｒ。当推
进剂中加入１％的ＬｉＦ时，Ｚ＝１．２６；１％ ＬｉＦ与１％ ＣＢ
复合，Ｚ增加到１．５７。含ＮＣ５５％，ＮＧ３５％，ＤＥＰ１０％
的双基推进剂中，加入２．４％ ＬｉＦ和０．１％ ＣＢ，０．５ＭＰａ
压力下，燃速提高２３０％。ＬｉＦ对于含硝基聚合物的推
进剂也有正催化作用，对于含 ＨＭＸ的推进剂正催化
作用效果显著，图 １显示的是 ＬｉＦ催化剂催化添加
ＨＭＸ的改性双基推进剂的燃烧速率。

图１　添加ＬｉＦ催化剂的ＨＭＸ改性双基推进剂的
燃烧速率与压力的关系

Ｆｉｇ．１　ＢｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｏｆＬｉＦｃａｔａｌｙｚｅｄＨＭＸＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

在低压范围内，ＬｉＦ催化剂对于含ＡＰ的复合推进
剂起负催化作用，加入ＬｉＦ后，燃速明显降低，而且，在
同一压力下随着 ＬｉＦ分数的增加，燃速降低。在
０～６ＭＰａ压力范围内，加入０．５％的ＬｉＦ的含ＡＰ复合
推进剂与不加催化剂的相比，燃速降低约２０％，若将
ＬｉＦ含量增加到１％，燃速再降低约１０％。ＬｉＦ催化剂
降低 含ＡＰ的复合推进剂燃速的原因是因为加入 ＬｉＦ
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后，ＬｉＦ与ＡＰ可以发生如下反应：
ＬｉＦ＋ＮＨ４ＣｌＯ →４ ＬｉＣｌＯ４＋ＮＨ４Ｆ

ＮＨ４ →Ｆ ＮＨ３＋ＨＦ

　　由于 ＬｉＣｌＯ４的热稳定性比 ＨＣｌＯ４高，同时 ＨＦ是
强质子给予体，可以中和ＣｌＯ４

－，使得 ＡＰ分解速率下
降，因此降低了ＡＰ推进剂的燃速。

关于 ＬｉＦ催化剂 Ｎ．Ｋｕｂｏｔａ［１４］进行了比较深入的
研究，他认为ＬｉＦ是一种非常有应用前景的多功能燃
烧性能调节剂。目前，有关于 ＬｉＦ催化剂在推进剂中
应用的研究报道不多，ＬｉＦ催化剂在推进剂中的应用
研究还有待进一步探索。

６　结束语

世界各国推进剂研究人员在开发高能、钝感、低特

征信号推进剂的同时，也越来越注重环境保护，正在积

极开发一些非铅催化剂来取代铅催化剂在推进剂中的

应用。综上所述，应加强下述两方面的研究。

（１）含能催化剂加入到固体推进剂中，在改善推
进剂燃烧性能的同时也有利于推进剂总体能量水平的

提高，应该加强含能非铅催化剂在固体推进剂中的应

用研究。

（２）有机酸铋盐是绿色催化剂，取代毒性较大的
铅化合物能得到有利环境保护的洁净推进剂，同时能

提高导弹的制导性能。因此，应该加强有机酸铋盐在

推进剂中的应用研究，开发出能实际应用的有机铋化

合物推进剂，并探索其催化机理。
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ｒｅｖｉｅｗ

火工与烟火技术未来发展研讨暨《火工品》杂志百期庆祝会征文通知

暂定于２００４年８月在广西桂林市召开“火工与烟火技术未来发展研讨暨《火工品》杂志百期庆祝会”。
会议内容

１．火工与烟火未来发展方向的学术交流；
２．《火工品》杂志百期庆祝；
３．中国兵工学会火工烟火专业六届委员会第二次工作会议；
４．《火工品》期刊第六届编委会换届选举及工作会议。
征文方向

（１）国内外火工品及相关药剂、烟火剂和民用烟花的基础理论、关键技术、概念创新发展趋势及动态分析。
（２）国内外火工品、爆破器材、烟火器材的发展趋势及动态分析。（３）国内外火工品及相关药剂、烟火剂和民用烟
花的新工艺、新材料、新方法。（４）火工品及相关药剂、爆破器材、烟火器材的安全生产、贮运及销毁。（５）火工品
安全性、可靠性评估新方法、新理论。（６）火工品分析测试新技术及仪器设备。（７）爆炸物的三废综合治理及＂三
废＂利用。（８）火工烟火情报研究。（９）火工品及烟火器材应用研究。

征稿截止日期：２００４年７月１０日
稿件寄送地址

陕西省西安市９９号信箱《火工品》编辑部　　张玲香，史红漫
陕西省西安市９９号信箱兵工学会　　冯永进　　ｅｍａｉｌ：ｈｕｏｇｏｎｇｐｉｎ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ．ｃｎ

联系电话：（０２９）８５３３３４７５　　（０２９）８５３３３４７７　　１３６４９２４０６６８
其他事项

１．会议论文将以《火工品》百期特刊的形式正式出版；
２．会议具体时间地点届时另行通知。

８８１ 第１２卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


