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ＺｒＯ２和 ＺｒＢ２在螺压双基推进剂中的应用
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摘　要：研究了 ＺｒＯ２和 ＺｒＢ２对螺压 ＮＣ／ＮＧ／炭黑和铜盐／铅盐／其它助剂（５７．０／３３．０／０．７／２．０／７．３）混合物制成的双基推进剂
燃烧性能的影响，用稳态燃烧火焰照片和燃烧区温度波分布揭示了它们的作用机理。结果表明，分别采用 ＺｒＯ２和 ＺｒＢ２代替部分
铅铜催化剂后，推进剂７ＭＰａ下的燃速最大可增加７３％和４１％，其低压燃烧平台移向 ７ＭＰａ以上，并拓宽至 １３ＭＰａ。并且随着
ＺｒＯ２和 ＺｒＢ２粒度的减小，催化推进剂的燃烧速度增大，表明 ＺｒＯ２和 ＺｒＢ２对螺压双基推进剂的燃烧有良好的催化效果。
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１　引　言

螺压双基推进剂具有特征信号低、燃烧性能稳定、

产品一致性好和产能高等优点，目前在诸多型号战术

导弹和燃气发生器中得到广泛应用，但其配方中的铅

类燃烧催化剂在推进剂生产、使用和销毁过程中对人

体及环境危害较大
［１］
。随着绿色武器弹药技术的发

展，如何减少或摒弃双基系推进剂中的铅类催化剂是

国内外学者研究的一个重要方向
［２］
。

采用催化燃烧能力更强的纳米铅铜材料替代传统

的微米级铅铜材料可以在获得相同燃烧性能的前提下

减少铅化合物的使用量，从而降低污染和毒害
［３－４］

。

此外，采用具有燃烧催化作用的稀土类化合物完全取

代铅类催化剂可从根源上解决毒害问题，如国外

ＷａｒｒｅｎＬ．Ｃ．［５］和 Ｔｈｏｍｐｓｏｎ［６］等人将铋化合物应用
于双基系推进剂，得到了良好的效果。国内张衡

［７］
、

张晓宏
［８］
等人的研究结果也表明，有机锆盐和高熔点

锆类化合物对双基系推进剂的燃烧有一定的催化作

用，且与少量铅铜盐复配后催化能力更强。因此，本工

作深入研究了含高熔点材料ＺｒＯ２和ＺｒＢ２双基推进

剂的燃烧特性，以明晰高熔点锆类材料对双基推进剂

燃烧反应的催化机理，为其工程化应用提供指导。

２　实验部分

２．１　主要原材料
三种粒度 ＺｒＯ２和 ＺｒＢ２陶瓷粉体，化学纯，生产

厂家分别为杭州万景新材料有限公司和西北有色金属

研究院，其粒径分布见表 １。含氮量为 １２％的 ＮＣ、
ＮＧ、炭黑、铅盐和铜盐等材料均为工业品，均为西安
近代化学研究所生产。

２．２　实验配方
本实验设计的双基推进剂空白配方“ＤＢ”中（不含

ＺｒＯ２和ＺｒＢ２）各组分含量为 ＮＣ５７．０％，ＮＧ３３．０％，炭
黑和铜盐共０．７％，铅盐２．０％，其它功能助剂７．３％。外
加不同含量ＺｒＯ２和ＺｒＢ２（质量分数）后的配方见表２。

表１　ＺｒＯ２和 ＺｒＢ２的粒径分布

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＺｒＯ２ａｎｄＺｒＢ２

ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／μｍ

Ｄ５０ Ｄ３２ Ｄ４３

ＺｒＯ２
（１） ６１．７ １２．７ ８７．８

ＺｒＯ２
（２） ５．５ ２．４ ５．３

ＺｒＯ２
（３） ２．１ １．６ ３．２

ＺｒＢ２
（１） １３．３ ６．５ ２２．６

ＺｒＢ２
（２） ８．０ ４．４ １１．６

ＺｒＢ２
（３） ４．８ ２．８ ７．８

３５
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表２　实验配方

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆｏｒｍｕｌａｓ

ｃｏｄｅｓ － ＺｒＯ２
（１） ＺｒＯ２

（１） ＺｒＯ２
（１） ＺｒＯ２

（１） ＺｒＯ２
（２） ＺｒＯ２

（３） ＺｒＢ２
（１） ＺｒＢ２

（２） ＺｒＢ２
（３）

ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ／％ － １．０ １．５ ２．０ ２．５ １．５ １．５ １．５ １．５ １．５
ｓａｍｐｌｅ ＤＢ ＤＢ１１ ＤＢ１２ ＤＢ１３ ＤＢ１４ ＤＢ２ ＤＢ３ ＤＢ４ ＤＢ５ ＤＢ６

２．３　样品制备
利用传统无溶剂法工艺制备吸收药团，经驱水和

放熟后于卧式光辊压延机上压延塑化，塑化温度约为

８５℃，然后切成三种规格的药条用于测试：燃速测试
药条５ｍｍ×５ｍｍ×１００ｍｍ、火焰照片测试药条
５ｍｍ×２ｍｍ×１５ｍｍ和燃烧温度波分布测试药条
Ф７ｍｍ×２０ｍｍ。
２．４　测试方法

按照 ＧＪＢ－７７０Ｂ－２００５方法 ７０６．１“燃速靶线
法”测试样品燃速，使用仪器为手动调压式充氮靶线

法燃速仪。

采用四视窗透明燃烧室单幅照相技术测得推进剂

的稳态燃烧火焰照片。

使用“Π”型钨铼微热电偶测试推进剂燃烧区的温
度分布

［９］
。

３　结果与讨论

３．１　推进剂配方燃烧性能测试结果
表２中的各推进剂配方燃速测试结果见图１～图３。
结合图１～３可知：（１）空白配方具有低压燃烧平

台（４～７ＭＰａ），而 ７～１３ＭＰａ的燃速压力指数
（由维也里公式求得）大于 ０．５；（２）加入中位粒径为
６１．７μｍ的 ＺｒＯ２后，推进剂４～１３ＭＰａ的燃速均增大，
其中，７ＭＰａ时燃速随 ＺｒＯ２含量的增加逐渐增大；燃
烧平台拓宽至１１．５ＭＰａ，在７～１０ＭＰａ出现了“麦撒”
燃烧现象（见图１）；（３）推进剂４～１３ＭＰａ的燃速随
ＺｒＯ２粒度的减小而增大，最大增幅达７３％；燃烧平台
拓宽并向较高压力区间移动，在７ＭＰａ以上出现了“麦
撒”燃烧现象（见图２）；（４）推进剂４～１３ＭＰａ的燃速
随ＺｒＢ２粒度的减小呈增大趋势，最大增幅达４１％，且燃
烧平台向较高压力区间移动（见图３）。

对比分析以上燃速测试结果可以发现，ＺｒＯ２和
ＺｒＢ２对空白配方的燃烧反应有较强的催化作用，且该
能力随材料粒度的减小而增大。为进一步明晰以上锆

类材料对推进剂燃烧反应的催化机理，测试了燃速差

异较大的配方“ＤＢ”和“ＤＢ３”在７ＭＰａ压力下的稳态
燃烧火焰照片及燃烧波温度分布特征值，测试结果分

别见图４、图５和表３。

图１　ＺｒＯ２含量对推进剂燃速的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＺｒＯ２ｏｎｔｈｅｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ

ｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

图２　ＺｒＯ２粒度对推进剂燃速的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＺｒＯ２ ｏｎｔｈｅｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｏｆ

ｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

图３　ＺｒＢ２粒度对推进剂燃速的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＺｒＢ２ｏｎｔｈｅｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｏｆｔｈｅ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ
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图４　空白配方在７ＭＰａ下的稳态燃烧火焰

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｅａｄｙｆｌａｍｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｂｌａｎｋｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎａｔ７ＭＰａ

图５　配方“ＤＢ３”在７ＭＰａ下的稳态燃烧火焰

Ｆｉｇ．５　Ｓｔｅａｄｙｆｌａｍｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ“ＤＢ３”ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎａｔ７ＭＰａ

表３　推进剂燃烧波温度分布特征值

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｗａｖｅｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅｓ ＤＢ ＤＢ３

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｇｒａｄｅｏｆｔｈｅｓｏｌｉｄｂｏｄｙ／℃·ｍｍ－１ －２９３４ －１５４８
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｓｕｒｆａｃｅ／℃ ７０３ ７２０
ｔｈｉｃｋｏｆｄａｒｋｚｏｎｅ／μｍ １９０ １５０

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｇｒａｄｅｏｆｔｈｅｄａｒｋｚｏｎｅ／℃·ｍｍ－１ ２７９７ ２９５４
ｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｆｌａｍｅ／℃ １９４２ １９６０

３．２　结果分析
观察图４和图 ５可以发现，配方“ＤＢ”的火焰结

构中“暗区”厚度较大，燃面上仅有少数亮点存在，此

为该配方在高压下燃速压力指数较大原因之一
［１０］
。

配方“ＤＢ３”的火焰结构中暗区厚度相对较小，燃面上
堆积着大量的“发光”碎片，且此碎片几乎贯穿了整个

暗区，碎片周围也提前出现了二次燃烧火焰
［１１］
，表明

该区域内的燃烧反应异常剧烈。此外，“发亮”碎片随

燃气流离开燃面的轨迹也比较明显。

一般而言，要提高螺压双基推进剂配方“ＤＢ”的
燃速并得到较高压力区间的燃烧平台，需要增加铅、铜

和炭黑燃烧催化剂的使用量，而在本实验中通过外加

一定含量的 ＺｒＯ２和 ＺｒＢ２即可达到相同效果。上述
锆类化合物的熔点均高于２９００Ｋ，在推进剂燃面上可
保持固体颗粒状态，且其表面同时具有大量酸性和碱

性催化中心，对富电子物质的化学反应有一定的吸附

催化能力
［１２］
，在化学合成中可作为催化剂及催化剂的

载体使用
［１３－１４］

。

结合以上分析结果和表３中推进剂燃烧波温度分
布特征值可以推测：（１）ＺｒＯ２和 ＺｒＢ２对双基推进剂
的燃烧反应有较强的催化能力，该催化能力随材料粒

度的减少而增大，且主要作用于暗区、燃烧表面及燃面

以下的凝聚相区；（２）炽热的 ＺｒＯ２和 ＺｒＢ２可在燃面
上保持固体颗粒状态，比表面积较大，能够吸附铅铜氧

化物和富电子中间产物如醛类、ＮＯ２、ＮＯ、ＣＯ等，为
催化燃烧反应提供更多活性中心的同时，增大了“催

化床”的体积，增加了中间产物的“滞留”时间，从而提

高了燃烧反应的速度和程度，使得单位时间内产生的

热量增多，燃面温度升高，推进剂燃速增大，热积累也

使该“催化床”呈明亮状态；（３）贯穿了暗区的炙热
“催化床”可使该区内反应活性较低的 ＮＯ提前参与
化学反应，造成暗区温度梯度增大，厚度减小，二次火

焰区对燃面的热反馈也增加，最终使得推进剂燃速增

大；（４）随着压力升高，推进剂燃速增加，负载有铅铜
催化剂、ＺｒＯ２或 ＺｒＢ２等物质的“催化床”随高速燃气
流离开燃面，造成催化效率下降，出现了燃烧平台，甚

至“麦撒”燃烧现象；（５）由表３中的实验结果可以推
测，ＺｒＯ２和 ＺｒＢ２还可能促进推进剂组分在较低温度
下的热分解反应，从而增大凝聚相区的温度梯度，这一

点需要进一步的实验验证。

４　结　论

（１）采用 ＺｒＯ２和 ＺｒＢ２分别代替部分铅铜催化剂

最大可将螺压双基推进剂的燃速提高 ７３％和 ４１％，
并得到更高压力的燃烧平台，达到了与增加铅盐含量

相同的效果，从而降低有毒铅类催化剂的使用量。

（２）高熔点的 ＺｒＯ２和 ＺｒＢ２能够作为催化剂和催
化剂载体使用，对螺压双基推进剂燃烧反应有较强的

催化能力，可以提高其凝聚相区温度梯度、燃面温度和

暗区温度梯度，且该催化能力随锆类材料粒度的减少

而增大。
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