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摘 要： 含能燃速催化剂是近年来固体推进剂领域的热点研究方向。本文从单金属有机框架型、双金属基多功能型、分子负载型

和其他新型催化剂等 4个方面分类综述了含能燃速催化剂在固体推进剂领域的应用研究进展及发展趋势，指出单金属有机框架型

燃速催化剂催化效果较为单一，与其他金属盐复配使用的催化效果更好；双金属基多功能型燃速催化剂催化性能优良，具有潜在的

应用前景；分子负载型燃速催化剂尚处于初步探索阶段，其制备和应用成为燃速催化剂的发展方向之一；其他新型含能燃速催化剂

还需加强应用研究。提出绿色环保化、高能低感化、纳米化和多功能复合化等是今后研究的重点方向：含重金属的燃速催化剂会对

环境造成不利影响，发展绿色环保的燃速催化剂已成为必然趋势；赋予燃速催化剂一定的能量特性可减少对推进剂的能量损失，高

能低感化已成为燃速催化剂发展的重要方向；含能燃速催化剂纳米化一直是有效提升催化剂催化活性的有效途径；具备多重功效的

燃速催化剂是未来的发展趋势。
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0 引 言

洲际弹道导弹的远程打击能力以及突防优势主要

依靠其能动系统——固体推进剂系统提供能源保障。

其中，固体推进剂的燃烧特性是影响推进剂性能最为关

键的指标之一，并且决定了固体推进剂的能量释放速

率、效率及稳定性，与导弹武器的作战效能密切相关。

而燃速催化剂正是调节固体推进剂燃烧特性的功能性

材料［1-4］。因此，研究新型高效燃速催化剂，拓宽固体

推进剂的燃速范围、降低压力指数，一直是各国研究人

员致力解决的重要问题。目前，固体双基推进剂大多

采用非含能的无机或有机铅铜盐作为燃速催化剂，它

们均在一定程度上降低了推进剂的能量水平。而含能

燃速催化剂不仅能作为催化剂起到调节推进剂燃烧性

能的目的，还可有效弥补传统燃速催化剂能量水平低

的缺陷，提高推进剂体系的比冲［5-7］，为高能固体推进

剂的发展提供了更为广阔的空间。因此，新型含能燃

速催化剂近年来得到国内外从事材料合成及固体推进

剂配方研究人员的广泛关注。本研究正是基于含能燃

速催化剂的迫切需求，从单金属有机框架型、双金属基

多功能型、分子负载型和其他新型催化剂等 4个方面

分类综述了国内外固体推进剂用含能燃速催化剂的研

究现状，并展望其发展趋势，以期为研究者提供参考。

1 单金属有机框架型含能燃速催化剂

含能金属有机框架材料（Energetic Metal⁃Organic
Frameworks，EMOFs）比表面积大、具有规则的孔道结

构和高度分散的活性位点，是一类极具应用前景的含

能燃速催化剂。一方面，含能金属有机框架（EMOFs）
型燃速催化剂中的有机含能配体正是能量的来源，因

此含能金属有机框架作为燃速催化剂可通过对含能配

体的合理设计或改造来保证体系的高能化；另一方面，

EMOFs中的金属离子不但能调控框架体系的感度，也

能在燃烧过程中原位产生金属氧化物进而调节推进剂

的燃烧性能。而单金属有机框架型含能燃速催化剂属
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于金属有机框架型含能燃速催化剂中的一类，且目前

文献中报道的含能金属有机框架以单金属的居多，对

其催化机理研究的也最为透彻。

1.1 五元氮杂环配体型燃速催化剂

1.1.1 唑类金属有机框架型燃速催化剂

文献中研究较多的唑类是三/四唑类化合物，它们

属于五元含氮杂环化合物，环上有能够提供丰富配位

点的氮原子，它们既可作为中性分子参与配位，又可失

去质子作为阴离子平衡电荷［8］。同时，氮原子还可作

为质子受体形成氢键，宏观上表现为配合物的机械敏

感度低，具有良好的安定性。此外，三/四唑环具有很

好 的 热 力 学 稳 定 性 ，并 且 环 中 含 有 大 量 的 C—N、

N—N和NN，使得三/四唑环具有较高的生成焓［9-10］。

目前研究较为成熟的唑类金属有机框架型燃速催

化剂是 3⁃硝基⁃1，2，4⁃三唑⁃5⁃酮（NTO）类金属盐。其

中，NTO类是一种强极性三唑类高能分子，它们分子

中包含多个配位原子：硝基氧原子、羰基氧原子、成环

氮原子等，它们易与金属离子进行络合配位。NTO类

金属有机框架型燃速催化剂的生成原理是在金属盐中

加入包含路易斯碱的含能有机配体NTO制成盐，是传

统制备含能燃速催化剂最常用的方法。此类型催化剂

最大的优势是制备方法简单高效，受实验条件影响较

小且能大规模制备。此外，它们是一类高能、耐热、致

密、钝感的含能燃速催化剂，加入推进剂中，不仅大大

提高了其燃速和比冲，而且可使压力指数降低。故

NTO类金属有机框架是一类具有广泛应用前景的含

能燃速催化剂（图 1）。

1987年，K.Y.Lee等［11］对 3⁃硝基⁃1，2，4⁃三唑⁃5⁃酮
（NTO）进行了合成及性能的表征，研究显示该物质结

构致密、热焓较高，是一种高能钝感含能材料。1991
年，付霞云等［12］合成出 NTO的铅盐、铜盐及铁盐，通

过核磁、红外、元素分析初步确定三种金属盐的结构，

也初步研究了它们的理化性能，但遗憾的是未能得到

单晶结构。1993年，李上文、关大林等［13］研究了NTO
铅盐和铜盐作为含能燃速催化剂在 GAP推进剂和改

性双基推进剂中的催化特性，研究表明 NTO铅、铜盐

对 RDX⁃CMDB推进剂的燃烧催化性能接近芳香酸

铅、铜盐，可用作高压平台燃烧催化剂，且可使配方爆

热增加 47.7 kJ·kg-1，有利于能量的提高。从 1993开

始，张同来等［14-17］、宋纪蓉等［18-23］合成出NTO的 26种
金属盐，并着重研究了NTO铜盐、铅盐等的晶体结构、

化学结构，并初步研究了其热分解机理，为 NTO金属

盐作为含能燃速催化剂的应用打下了坚实的基础。

1999年，关大林等［24］针对 NTO铅盐作为燃速催化剂

存在毒性的缺陷，制备出简单易得、无毒安全的“绿色”

含能燃速催化剂 NTO钡盐（Ba（NTO）·3H2O），并对

其在复合推进剂中的应用进行了初步的探究，含该催

化剂的推进剂热分解行为对压强不敏感，甚至当压强

上升时热分解减弱。它是一种潜在的、具有低特征信

号特点的“绿色”含能燃速催化剂（表 1）。

2002年，Singh等［25］综述了 50多种 NTO盐，并将

其具体分类为碱土金属盐、碱金属盐、稀有金属盐、过

渡金属盐、金属配合物以及芳香胺盐和脂肪族胺盐等，

同时对其性能进行评价，指出NTO过渡金属催化剂具

有高能低感、催化燃烧平稳等优点。2003年，Singh
等［26］合 成 出 一 系 列 的 NTO 过 渡 金 属 盐 ，发 现 Cu
（NTO）2对 HTPB⁃PA固体复合推进剂的催化效果最

佳，Zn（NTO）2对 HTPB⁃AN固体复合推进剂表现出最

优的催化效果。2007年，樊学忠等［27］研究表明，NTO
铅、铜盐均能促进 AP⁃CMDB推进剂体系中NC/NG的

分解速率，使 AP⁃CMDB推进剂在 1~7 MPa较低压强

范围下的燃速提高，10~20 MPa较高压强下的燃速降

低，并降低推进剂的燃速压强指数。2010年，仪建华

等［28］合成了 3⁃硝基⁃1，2，4⁃三唑⁃5⁃酮铋（Bi⁃NTO）金

属盐型燃速催化剂，TG⁃DTG和 DSC测试结果表明该

配合物能够显著提高 NG/TEGDN/NC型推进剂的燃

烧速率和降低压力指数，是一种“绿色”的含能燃速催

化剂。2013年，黄新萍等［29］针对 NTO酸式铅盐中含

有酸性质子，严重阻碍了在推进剂中应用的问题，经

“一锅法”中和、复分解反应，以 99.5%的分离产率首

图 1 NTO酸式盐和NTO正盐电离方程式

Fig.1 NTO acid salt and NTO normal salt ionization equations

表 1 NTO某些盐的物化性能

Table 1 The physicochemical properties of some NTO salts

parameters

melting point/℃
density/g·cm-3

impact sensitivity/J
friction sensitivity/N
decomposition
temperature/℃

Pb⁃NTO［12］

208
2.939
0
60

217.8

Cu⁃NTO［12］

>260
-
0
0

268.8

Ba⁃NTO［24］

215
2.83
0
0

216.8
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次合成出NTO铅正盐NP（NTO⁃Pb），并初步测试了其

理化性质，为其在推进剂中的应用研究提供参考。

NTO类金属有机框架作为近年来研究较为成熟

的含能燃速催化剂，其合成、性能、热分解机理的研究

也较为透彻。将它加入到配方体系中，不仅能提高燃

速和比冲，而且使配方压力指数降低。此外，由于

NTO-的强极性与金属离子形成配合物后，在分子中会

形成氢键，有利于氧和氮上过多电子的转移，使体系更

加稳定，从而降低了感度，是一类“高能低感”燃速催化

剂。因此，NTO类金属配合物将是一类具有广泛应用

前景的含能燃速催化剂。

2001年，T. M. Klapötke等［30］研究了有机叠氮金

属盐类作燃速催化剂，发现在同等条件下有机叠氮金

属盐作为含能燃速催化剂比叠氮化铅或叠氮化银的安

全系数更高，且催化效果能与叠氮化铅或叠氮化银相

媲美。有机叠氮金属盐类从能量角度考虑是较好的含

能燃速催化剂，但与其他类型催化剂相比感度依然较

高，不大适合作为推进剂组分使用，极大限制了其作为

固体推进剂组分中燃速催化剂的应用范围。而与之对

比，四唑类化合物的化学性质与叠氮类化合物相似，但

其机械感度远远低于前者，性能更加稳定。因此，四唑

类金属盐是一类重要的含能燃速催化剂。

1988年，贝茨等［31］发表了有关四唑类化合物在起

爆药系统中应用的综述性文章，阐述了此类化合物在含

能材料领域的广阔应用前景。2000年，Y. C. Lu等［32］开

展了 3种有关四唑类化合物作为推进剂用燃速催化剂

的探究，在 7 MPa下，3种四唑类化合物均可使推进剂

的燃速大于 63.5 mm·s-1；在燃烧压力为 7~19 MPa时，

含有 5⁃ATZ/BTATz的推进剂燃速的压力指数为 0.7。
2003年，邓敏智等［33］制备了 5⁃苯基四唑、5⁃亚甲

基双四唑的铅、铜及锶盐，探索了这三种金属盐作为催

化剂在复合推进剂配方中的应用，结果表明，在所测压

强范围内这两种四唑铅盐的燃速都高于基础配方，表

现出良好的催化性能。2004年，赵凤起等［34］研究了四

唑类化合物的铅、铜和锶盐对含黑索今的复合改性双

基推进剂（RDX⁃CMDB）燃烧性能的影响，发现 5⁃亚二

甲基四唑铅（PbTMT）和苯基四唑铅（PbPHT）有较好

的催化作用，在新型低特征信号推进剂等应用方面具

有潜在的优势。

2005年，M. Friedrich等［35］以氨基联四唑（H2bta）为
含能配体、氨气为辅助配体成功合成了三个氨基双四唑

二价铜配合物：Cu（bta）（NH3）2、Cu（bta）（NH3）2·H2O、

（NH4）2Cu（bta）2·2.5H2O。研究结果显示三个配合物

均具有好的热稳定性、热焓和合适的感度。将其与固

体推进剂混合，发现其对固体推进剂有好的催化效果，

能有效降低推进剂组分的热分解温度，有望成为绿色

的燃速催化剂。

2009年，T. M. Klapötke等［36-39］在四唑类含能配

合物的合成和应用方面做了大量的工作，制备了 5⁃羧
基四唑、1⁃乙基⁃5⁃硝基四唑和 5⁃硝基四唑的碱金属、

碱土金属及过渡金属盐等，研究发现四唑类金属盐含

能高且稳定性好，大部分对撞击和摩擦不敏感，其中部

分化合物在温度高达 380 ℃时主体框架仍保持稳定，

表明四唑类金属盐具有作为耐热型高能、钝感燃速催

化剂的潜在价值。上述报道结果表明，四唑类金属盐

具有能量高、结构致密、热焓高、稳定性好、催化活性高

等优点，在各类推进剂中作为含能燃速催化剂有着可

观的应用前景。四唑类高氮含能配体与金属盐制备新

型高能、低特征信号的含能金属有机框架作燃速催化

剂将成为提高固体推进剂能量水平、改善其燃烧性能

的优选路径。

2009年，杨奇等［40］利用溶液法及水热/溶剂热法

将羧酸类化合物引入到 Cu、Co、Ni/三唑、四唑类过渡

金属含能配合物的合成中，合成出 30种未见文献报道

的配合物，所得到的配合物都对双基固体推进剂存在

不同程度的分解峰温提前、放热量增大、活化能降低的

现象。此外，从不同配合物对推进剂同一单组分体系

的催化可发现一个主要规律，即 Cu2+配合物的影响要

比 Co2+和 Ni2+配合物的影响大些。值得注意的是，羧

酸能够起到调节推进剂组份氧平衡的作用，实验结果

也表明了配合物含氧量的增加对混合体系热分解的影

响是明显的。

2011年，汤崭等［41］以四氮唑乙酸（Htza）为配体

与碱式碳酸铜反应得到了含能配合物［Cu（tza）2］n，并

研究了其自身的热稳定性以及对环三次甲基三硝胺

（RDX）催化热解的影响。结果显示该化合物不但具有

较高的热稳定性，而且对 RDX具有较好的催化效果，

可使 RDX分解峰温提前 16.7 ℃。

2013年，杨奇等［42］以 3，5⁃二氨基⁃1，2，4⁃三氮唑

（Hdatrz）为主配体，反丁烯二酸（H2fma）为辅配体，采

用固相合成法合成［Ni3（Hdatrz）6（fma）2（H2O）4］fma
配合物，经测试发现该配合物对端羟基聚丁二烯

（HTPB）推进剂中氧化剂⁃高氯酸铵（AP）的热分解有

良好的催化效果。

2014年，陈三平等［43］使用硝酸铅盐与能量配体

5⁃四唑基⁃1，2，4⁃三唑（H2tztr）进行配位反应得到 2个
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含能配合物［Pb（Htztr）2（H2O）］n、［Pb（H2tztr）（O）］n。

其中，［Pb（H2tztr）（O）］n相较于［Pb（Htztr）2（H2O）］n

具有更高的密度、更好的爆轰性能。［Pb（H2tztr）（O）］n

的密度高达 3.511 g·cm-3，爆速为 8122 m·s-1，爆压为

40.12 GPa，是一种性能优良的含能材料，如图 2所示。

催化热解实验发现，［Pb（Htztr）2（H2O）］n可将纯 AP的
2个放热峰合并为 1个剧烈的放热峰并将放热峰温降低

大约19 ℃；［Pb（H2tztr）（O）］n可将AP的放热峰温提前大

约 18 ℃。此外，［Pb（Htztr）2（H2O）］n、［Pb（H2tztr）（O）］n

分别将 RDX的放热峰降低 16 ℃和 11 ℃。

2014年，李娜等［44］以 4⁃胺基⁃1，2，4⁃三唑（AT）与

Cu（ClO4）2进行配位得到 Cu（AT）4H2O（ClO4）2（ATCP）
（图 3）。利用浇注工艺制备了含 ATCP的改性双基推

进剂样品，研究了 ATCP对推进剂燃烧性能的影响。

DSC测试结果表明，ATCP是一种优良的燃速催化剂，

能显著加快推进剂的燃烧速度。研究结果表明：在

11~18 MPa下，改性双基推进剂燃速增加幅度与 ATCP
的质量分数成正比；18 MPa下，ATCP可使改性双基推

进剂的燃速提高 85%，燃速由原来的 26.41 mm·s-1提
高至 48.79 mm·s-1。

2015年，D. Chen等［45］基于 5，5⁃偶氮四唑配体合

成了 2例 Ni配合物：［Ni（en）3］（AZT）THF（en，乙二

胺；THF，四氢呋喃）和［Ni（AZT）（pn）2］（pn，丙二胺），

并测试了这 2例化合物对 RDX、HMX和 AP热分解过

程的影响，结果表明 2种含能配合物都可以加速 RDX、
HMX和 AP的热分解，其中，配合物［Ni（AZT）（pn）2］

比［Ni（en）3］（AZT）THF对 RDX和HMX的催化效果更

加明显。值得一提的是，作者将［Ni（en）3］（AZT）THF
与 Ni（en）3SO4、SAZT的催化作用进行实验对照表明，

［Ni（en）3］（AZT）THF的催化效果优于 Ni（en）3SO4、

SAZT，这种催化作用归因于配合物本身的分解和放

热 ，是 由 于［Ni（en）3］（AZT）THF 中 包 含 含 能 配 体

AZTZ-，AZTZ-的分解可以提供热量，会使金属离子

Ni2+热分解温度提前。能量配体和金属离子的这种协

同作用普遍存在于所有 EMOFs中。

2016年，K. Li等［46］利用能量配体四氮唑乙酸合

成了 2例含能配合物：（｛Bi（tza）（C2O4）（H2O）｝·H2O）n和
［Fe3O（tza）6（H2O）3］NO3。金属 Bi配合物中阴离子 tza-

和阳离子｛Bi（C2O4）｝
+相互连接组成三维柱层状结构；

金属 Fe配合物是由NO3
⁃和阳离子团簇［Fe3O（tza）6］

+组

成零维结构。作者使用 TG⁃DSC测试了 2种配合物对

AP热分解影响规律，结果表明金属 Fe、Bi配合物均对

AP表现出良好的催化效果，但 Fe配合物的催化效果略

胜一筹。值得一提的是，如果将 Fe和 Bi配合物以摩尔

比为 1∶2时进行混合再对 AP进行热分解测试，与其中

的单一催化剂相比效果更为显著。2017年，K. Li等［47］

继续以四氮唑乙酸为配体，在 Bi、Fe含能配合物的基础

上又合成了［Co（tza）2］n、｛［Cu4（tza）6（OH）2·H2O｝n、

［Mn（tza）2］n、｛［Bi（tza）（C2O4）（H2O）］·H2O｝4种含

能配合物，研究它们对 HMX的热分解影响规律。实

图 2 （a）［Pb（Htztr）2（H2O）］n配合物中 Pb（II）的配位环境图；（b）Pb（Htztr）2（H2O）］n配合物的 3D网状氢键作用图；（c）Pb（Htztr）2

（H2O）］n配合物的 2D网状结构图［43］

Fig.2 （a）Coordination environment of Pb（II）ion in［Pb（Htztr）2（H2O）］n，（b）3D networks through hydrogen⁃bonding interac⁃
tions in Pb（Htztr）2（H2O）］n，（c）2D network in［Pb（H2tztr）（O）］n

［43］

图 3 Cu（AT）4H2O（ClO4）2（ATCP）合成方程式［44］

Fig.3 A synthesis equation for Cu（AT）4H2O（ClO4）2（ATCP）［44］
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验表明所合成的配合物对 HMX均有明显的催化作

用，其中 Cu配合物的催化效果最佳，说明催化效果与

热分解产生的氧化物密切相关。作者又考察了不同混

合样品对 HMX产生的催化效果，Cu⁃Mn体系>Fe⁃Bi
体系>Co⁃Bi，作者推测催化效果归因于含能配合物热

分解产生的氧化物，不同配合物包含的金属不同则混

合后会产生不同的协同作用，则对 HMX的催化作用

不同。

2017年，杨奇等［48］使用含能配体 4，5⁃二四唑基

咪唑（H2BTI），通过水热法合成了一例无溶剂的三维

结构含能配合物［Pb（HBTI）］n，该配合物具有良好的

热稳定性，高密度以及摩擦和撞击不敏感性。使得该

配合物可作为一种优良的高能密度金属有机框架材料

用于不敏感燃速催化剂领域。在将该配合物与 AP混

合燃烧后，从 DSC曲线可以看出，混合试样的吸热峰

值温度不受影响，说明 AP的晶体转变过程几乎不受该

含能燃速催化剂的影响。而值得注意的是，AP原本的两

个放热峰合并为一个宽峰，峰值温度为 313 ℃远低于AP
的放热峰温度（335 ℃）。除此之外，在加入配合物之

后，AP的分解热从 1.47 kJ·g-1急剧增加到 2.62 kJ·g-1。
2022 年 ，谭 博 军 和 刘 宁 等［49］以 5⁃氨 基 四 氮 唑

（atz）为配体与锌离子进行配位得到了一种二维叠氮

桥联含能金属有机框架材料［Zn2（atz）3（N3）］n（图 4）。

此配合物能使 AP的热分解温度提前约 50 ℃，使六硝

基 六 氮 杂 异 伍 兹 烷（CL⁃20）的 热 分 解 温 度 提 前 约

6 ℃。此外，此含能配合物具有较为优异的耐热性（热

分解温度为 362 ℃），且感度较低。值得一提的是，作

者在合成过程中仅使用了一种配体 atz-，却在配合物

中发现了 atz-和 N3
-两种配体。作者通过研究发现的

两种副产物对反应机理进行了大胆的推测：N3
-是由于

5⁃氨基四氮唑配体在反应过程中部分分解所造成的。

值得注意是，作者通过 Kamlet⁃Jacob′s方程［50］预估配

合物具有较为优异的爆轰性能，与奥克托今的爆速相

当，但美中不足的是［Zn2（atz）3（N3）］n的密度较低。

此外，2006年，郑晓东等［51］以咪唑为起始原料历

经硝化、热重排和复分解等反应合成出 2，4⁃DNI铅盐

（PDNI），其作为含能燃速催化剂能明显提高双基和改

性双基推进剂的燃速，但在螺压改性双基推进剂配方

中的催化效果只与惰性 2，4⁃羟基苯甲酸铅盐相当。

2012 年 ，汪 营 磊 等［52］以 4⁃氨 基⁃3，5⁃二 硝 基 吡 唑

（LLM⁃116）与 Pb（NO3）2为原料合成得到 4⁃氨基⁃3，
5⁃二硝基吡唑铅盐（PDNAP），并将其作为双基和改性

推进剂中的燃速催化剂，初步研究了其对两种推进剂

燃烧性能的影响。值得一提的是，此燃速催化剂在 6~
10 MPa压力范围内，对双基推进剂表现出“麦撒”燃烧

效应，在改性推进剂中表现为平台燃烧效应。作者分

析此铅盐燃速催化剂具有较好催化效果的主要原因

是：含能基团的引入可能加速了催化剂在燃烧过程中

的分解放热，促其产生催化活性组分氧化铅或铅，与推

进剂配方中的炭黑形成炭⁃铅催化效应，有效调控了燃

速。2021年，李志敏等［53］由 1⁃甲基咪唑、1⁃烯丙基咪

唑、二氰胺钠与硝酸铜反应制备得到包含三种含能基

团（咪唑、硝基、二氰胺根）的新型双配体含能配合物

［Cu（MIM）2（AIM）2］（DCA）2。作者通过单晶确定了

配合物的分子结构，并对比研究了它与单配体含能配

合物［Cu（AIM）4］（DCA）2，［Cu（MIM）4］（DCA）2对 AP
热分解过程的分解温度、放热量、动力学参数的影响规

律。实验结果表明：双配体含能配合物的催化性能优

于单配体含能配合物，其中，双配体含能配合物加入

AP后，AP放热分解峰值温度提前了 88.8 ℃，放热量升

高了 1676 J·g-1，分解活化能降低了 47.1 kJ·mol-1。原

因可能是双配体含能配合物的不同配体在分解过程中

会发生相互作用，引发双配体的协同作用，能够产生更

多不同的中间体再与 AP进行作用，从而改变其分解过

程，提高催化 AP的效率。

基于推进剂能量水平和燃烧性能的考虑，固体推

进剂将始终朝着能量高、排烟少、污染轻的方向发展。

近年来唑类金属有机框架凭借其高氮低碳、单位质量

产气量大、高热焓以及较高的热稳定性等优点，己受到

图 4 ［Zn2（atz）3（N3）］n配合物的反应机理图［49］

Fig.4 Proposed mechanism for the synthesis of［Zn2（atz）3（N3）］n
［49］
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广大研究者的青睐，使得此类有机金属框架有望用作

新型含能燃速催化剂。与现今国内外常用的双基固体

推进剂中催化剂（铅盐、铜盐和炭黑）相比，此类催化剂

不仅自身含能，而且其催化活性也较强。但到目前为

止，关于唑类配合物在固体推进剂中的燃烧催化性能

方面的应用研究还相对较少。鉴于此，合成一系列此

类含能配合物并研究其燃烧催化性能，对探索、筛选具

有广阔应用前景的含能燃烧催化剂具有重要的理论和

实践意义。

1.1.2 呋咱类金属有机框架型燃速催化剂

呋咱环内含有 2个 CN键和 2个 N—O键，5个

原子几乎在同一平面上。相对于嗪和唑类高氮化合

物，呋咱类化合物密度更高，并且活性氧的存在使其具

有更好的氧平衡［54］。因此，呋咱环的存在可以使含能

化合物拥有高密度以及更好的氧平衡。但是由于呋咱

环与金属的配位能力较差，因此有关呋咱与金属形成

配位化合物的报道较少。

1991年，T. B. Brill等［55］合成了 4例呋咱类化合物

［Cu（DAF）2（H2O）2］（NO3）2、［Cu（FP）2（CH3CN）2］（NO3）2、

［Cu（FP）2（H2O）2］（NO3）2、［Cu（FP）4（H2O）2］（ClO4）2CH3NO2，

（DAF，3，4⁃二氨基呋咱；FP，呋咱并哌嗪），单体呋咱化

合物对含有 AP的固体推进剂有着明显的催化效果，而

合成的金属呋咱化合物对含有 AP的固体推进剂却没

有明显的催化效果。

2019年，常帅等［56］利用氨基呋咱类配体合成出 6
种 Cu（Ⅱ）、Co（Ⅱ）、Zn（Ⅱ）配合物，并测试配合物对

AP的催化作用。6种配合物都对 AP有较为优异的催

化效果，能将 AP的高温分解峰提前 90 ℃以上，且以

Cu（Ⅱ）为金属中心的配合物对 AP的催化性能明显优

于 Co（Ⅱ）、Zn（Ⅱ），具备作为燃速催化剂的应用价

值 。 其 中［Cu3（ZFTO）2（OH）2（H2O）2］n（ZFTO，

5⁃（1⁃羟基四唑）⁃3⁃氨基呋咱）可使AP高温分解峰的峰温

由442 ℃提前至293.6 ℃，放热量上升至1756 J·g-1。
2021年 Y. Li等［57］使用 4⁃氨基 3⁃（四氮唑）呋咱作

为配体与硝酸铜在 65 ℃的去离子水中进行复分解反

应即可得到 Cu（NH3）4（AFT）2（AFT，（4⁃氨基⁃3⁃四氮

唑）呋咱）配合物。所得到的配合物对 AP具有较为优

异的催化效果，能使 AP的热分解温度下降 69 ℃，放热

量上升至 2711 J·g-1。此含能燃速催化剂不仅能降低

分解温度，还可以起到维持甚至提升体系的能量的作

用。在整个热分解过程中，作者观察到纳米氧化铜经

历了从柱状结构、纳米管结构到团簇结构的变化。因

此，作者推测 AP与 Cu（NH3）4（AFT）2在分解过程中发

生反应，生成了一些具有纳米纤维结构的中间体，提高

了 Cu（AFT）2（NH3）4 的 比 表 面 积 ，从 而 改 善 了 Cu
（AFT）2（NH3）4的吸附性能，加速了 AP的分解过程。

此项工作也为新颖的含能燃速催化剂的合成提供了新

思路。

呋咱环的存在能使金属有机框架拥有高密度以及

更好的氧平衡。但是由于呋咱环与金属的配位能力较

差，使得有关呋咱环与金属形成配位聚合物的报道较

少。因此，如何将呋咱配体和金属结合配位是值得探

究的课题。

1.2 六元氮杂环配体型燃速催化剂

1.2.1 嗪类金属有机框架型燃速催化剂

嗪类稳定性好，氮含量高、生成焓高，大多不含硝

基基团，具有感度低的特点，其分子结构中高氮低碳氢

含量的特点也使其更容易达到氧平衡。但嗪类化合物

一般能量较低，经常将唑类引入嗪类骨架中作为有机

能量配体。

2017 年，赵凤起等［58］基于 3，6⁃双（1H⁃1，2，3，
4⁃四唑⁃5⁃氨基⁃1，2，4，5⁃四嗪（BTATz）合成了两例配

合 物［Ca2（BTATz）2（H2O）8·6H2O］和［Ca2（BTATz）
（Phen）（H2O）5·4H2O］（图 5），并且通过元素分析、红

外测试和单晶 X射线衍射分析等确定了两例配合物的

结构。单晶结构表明，两种配合物中的 Ca（Ⅱ）存在不

同的配位构型，［Ca2（BTATz）2（H2O）8·6H2O］为对称的

八面体配位构型，配位原子包括三个氮原子和 5个水分

子中的氧原子。［Ca2（BTATz）（Phen）（H2O）5·4H2O］
中 BTATz以阴离子形式存在，Ca（Ⅱ）与 1，10⁃菲罗啉

和水分子配位形成阳离子。此外，通过计算热点火温

度、自加速分解温度和热爆炸临界温度等重要的热力

学参数，评价了配合物的热安全性。结果表明，这两种

配合物都具有良好的作为推进剂组分的潜力。

2019 年 ，S. Wu 等［59］基 于 富 氮 Y 形 高 能 配 体

3⁃（5⁃氨基四唑）三嗪（H3TATT），使用 H2O作为溶剂，

在水热条件下与 CoCl2·6H2O反应合成了无溶剂含能

金属有机骨架（EMOF）［Co（HTATT）］n，所得到的配合

物具有较好的热稳定性，且撞击感度和摩擦感度都较

低。与纯 AP组分相比，将［Co（HTATT）］n加入 AP中混

合均匀，能将AP两个放热峰结合成一个较大的放热峰，

峰温降低至 326 ℃，分解热量急剧增加到 2.39 kJ·g-1，
增幅达到 300%。此外，四唑桥联的［Co（HTATT）］n的

磁性测量Co（Ⅱ）EMOF结构在 4.0 K以下呈现自旋玻璃

行为，并伴有自旋斜序共存行为。同年，S. Wu等［60］还以

3⁃（5⁃氨基四唑）三嗪（H3TATT）为含能配体与 Zn（Ⅱ）、
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Pb（Ⅱ）进行配位得到｛［Zn2（HTATT）2（H2O）2］3·H2O｝、

［PbZn（TATT）2（OH）（H2O）n］两种含能配合物。两者

作为燃速催化剂都可以加速 RDX 的热分解，其中

［PbZn（TATT）2（OH）（H2O）n］使分解温度提前了大约

25 ℃。

嗪类金属有机框架型燃速催化剂中的嗪类配体生

成焓普遍较高，且大多不含硝基基团，具有感度低，热

稳定性好等特点，其分子结构中的高氮低碳氢含量的

特点也使其更容易达到氧平衡。多数嗪衍生物具有高

的密度、正生成焓和热稳定性，被认为是优良的含能燃

速催化剂。因此，从嗪类衍生物中开发新型燃速催化

剂是一个长期存在的课题。

1.2.2 吡啶类金属有机框架型燃速催化剂

吡啶类金属有机框架型燃速催化剂中存在芳香性

六元环，使其燃烧时能产生较多的炭物质，促使推进剂

进行催化分解。但由于其能量较低，加入固体推进剂

中很难增加体系能量，目前研究的较少。为了增加吡

啶的能量，通常先将其硝化再与过渡金属进行配位。

带硝基的羟基吡啶过渡金属配合物也是一类重要含能

燃速催化剂，该类化合物中的硝基可提供能量，羟基可

提供连接金属离子的基团。

2003年，赵凤起等［61］选择了带硝基的羟基吡啶作

为含能有机配体，过渡金属选择铅和铜，分别合成了

6种含能羟基吡啶铅盐和铜盐（图 6），并研究了含能吡

啶金属铅、铜盐对 RDX⁃CMDB的燃烧催化活性的影

响，其中 2⁃羟基⁃3，5⁃二硝基吡啶铅盐对 RDX⁃CMDB
推进剂燃烧性能显示出极好的调节能力，可使推进剂

在 8~16 MPa时压强指数达到 0.462。
2012年，刘进剑等［62］选用 2，6⁃二氨基⁃3，5⁃二硝基吡

啶⁃1⁃氧化物（ANpyO）为含能配体合成出 Cu（ANpyO）2

配合物，并测试了配合物 Cu（ANpyO）2的撞击感度、

冲击波感度和摩擦感度，结果表明配合物比配体

ANPyO钝感。此外，研究了 Cu（ANpyO）2配合物对

AP的催化热分解作用。结果显示，配合物对 AP的分

解具有明显的促进作用，能使 AP的分解峰温提前

41.33 ℃，放热量提高至 961.35 J·g-1。
2015 年 ，刘进剑等［63-64］制备出 2，6⁃二氨基⁃3，

5⁃二硝基吡啶⁃1⁃氧化物（ANPyO）的Ni（Ⅱ）、Cu（Ⅱ）、

Co（Ⅲ）和 Fe（Ⅲ）4种含能盐，通过靶线法测量四种含

能盐对双基推进剂的燃速和压强指数的影响规律，测

试数据表明：Cu（Ⅱ）和 Fe（Ⅲ）盐的催化效果较为显

著 ，能 在 10~20 MPa 下 使 双 基 推 进 剂 的 燃 速 提 高

20%，压强指数显著降低，表现出良好的催化效果。而

Ni（Ⅱ）和 Co（Ⅲ）盐的催化效果不明显。作者分析两

种金属盐对双基推进剂产生不同催化效果的原因是：

含能金属 Cu（Ⅱ）、Fe（Ⅲ）盐由于包含含能基团而在高

温条件下放出大量的热，迅速生成 CuO、Fe2O3，在分

图 6 6种含能羟基吡啶铅盐和铜盐［61］

Fig.6 Six energetic hydroxypyridine lead salts and copper
salts［61］

图 5 ［Ca2（BTATz）2（H2O）8·6H2O］和［Ca2（BTATz）（Phen）（H2O）5·4H2O］的合成路线［58］

Fig.5 Synthetic route for［Ca2（BTATz）2（H2O）8·6H2O］and［Ca2（BTATz）（Phen）（H2O）5·4H2O］［58］
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子水平上起到协同催化的作用，使推进剂分解历程发

生改变，可大幅加快氧化剂的热分解速率，从而起到有

效催化作用。

吡啶类金属有机框架型燃速催化剂在固体推进剂

中表现出较好的催化效果的原因在于结构中存在芳香

性六元环，使其燃烧时能产生较多的炭物质，促使推进

剂进行催化分解。但由于其能量较低，加入固体推进

剂中很难增加体系能量。因此，建议在吡啶环上先引

入含能基团再与金属进行配位，既为固体推进剂配方

贡献能量，又不影响其催化作用。

1.3 硝基芳烃型燃速催化剂

与此同时，相应的硝基芳烃型含能金属盐作为燃

速催化剂的研究也已日趋受到含能材料领域研究者的

普遍重视。2001年，J. K. Nair和 S. M. Pundlik等［65-66］

合成了 4⁃（2，4，6⁃三硝基苯胺基）苯甲酸（TABA）的铅

盐、铁盐、镍盐、铜盐和钴盐等以及 2，4⁃氮三硝基苯胺

基醋酸铅等几种多硝基苯类含能燃烧催化剂。作者先

测定了它们的安定性，安定性实验结果表明：TABA的

Co2+、Fe2+、Ni2+盐撞击感度大于 170 cm，摩擦感度都

大于 36 kg，对碰撞和摩擦不敏感，可安全使用。接着

对这些含能催化剂的物化性能以及在双基推进剂中催

化燃烧进行研究，发现该类物质可显著提高推进剂的

燃速，研究发现，这些金属盐在 3.4~8.8 MPa范围内，

使得推进剂燃速显著增大，压强指数明显下降，其中铅

盐的催化效果最好，可使推进剂低压范围内的燃速提

高 50%～60%。2005年，Kulkarni等［67］利用 4⁃（2，4，
6⁃三硝基苯胺基）苯甲酸作为含能配体制备出 K+、Fe2+

含能金属盐，并对这两种含能盐在 AP⁃HTPB复合推进

剂的燃烧催化特性进行研究，实验结果显示：这两种含

能盐均对 AP⁃HTPB复合推进剂的燃速增加至 80%以

上，压力指数降低至 0.18以下。2007年，宋秀铎等［68］

研究了一种苯甲酸含能催化剂：5⁃（2，4⁃硝基苯胺

基）⁃水杨酸铅（DNAs⁃Pb），DNAs⁃Pb可显著提高双基

推进剂的燃速，能使推进剂在 6~10 MPa范围内产生

平台燃烧效应，在 10~14 MPa范围内产生麦撒燃烧效

应。此外，2017年，汪营磊等［69］继续采用类似方法合

成了一种新型的含能燃速催化剂 1，8⁃二羟基⁃4，5⁃二
硝基蒽醌镍盐，通过不同的升温速率差示扫描量热法

研究了其热行为，发现这种含能燃速催化剂具有良好

的热稳定性。

硝基芳烃型燃速催化剂是近年来含能燃速催化剂

领域关注的重点，它作为燃速催化剂从安定性、相容性

方而会有独特优势（表 2）。但由于芳烃环中碳含量较

高，，仍然存在能量较低的缺陷。

由于军事保密和互相竞争的关系，国外能够搜集

查阅到的关于有机含能燃速催化剂的文献资料较少。

综上，在金属有机框架型燃速催化剂方面，NTO
类作为含能燃速催化剂备受国内外研究者的关注，尤

其是 NTO铅盐在固体推进剂使用过程中表现出优异

的催化效果。四唑类和吡啶类金属有机框架作为燃速

表 2 新型含能燃速催化剂的物化性质及与经典含能材料的对比

Table 2 The physicochemical properties of novel energetic burning rate catalysts and some classical energetic materials

EMOFs

［Co（HTATT）］n
［59］

［Pb（HBTI）］n
［48］

TNT［70］

RDX［70］

HMX［70］

CL⁃20［70］

［Pb（Htztr）2（H2O）］n
［43］

［Pb（H2tztr）（O）］n
［43］

｛［Cu4（tza）6（OH）2］·H2O｝n
［47］

［Cu（tza）2］n
［41］

｛［Cu（tztr）］·H2O｝n
［40］

｛［Zn2（HTATT）2（H2O）2］3·H2O
［60］

［PbZn（TATT）2（OH）（H2O）n］
［60］

［Zn2（atz）3（N3）］n
［49］

ρa）/g·cm-3

1.903
3.186
1.654
1.806
1.950
2.04
2.159
3.511
1.892
2.435
2.316
1.980
2.901
1.541

Nb）/（%）

65.25
34.22
18.50
37.84
37.80
38.36
39.40
27.20
52.72
49.08
45.23
57.48
39.72
59.33

Ωc）/（%）

-58.00
-46.90
-74.0
-21.61
-21.60
0
-45.03
-28.86
-60.24
-56.09
-48.00
-43.21
-29.80
-32.50

Td
d）/℃

374
325
295
205
280
221
340
318
345
355
325
267
288
362

Qe）/kJ·g-1

17.71
4.85
3.75
5.80
5.52
6.16
5.69
3.93
8.91
16.6
5.53
8.33
4.04
14.36

Df）/km·s-1

45.71
7.84
7.303
8.795
8.900
9.730
7.715
8.122
8.18
10.40
7.92
8.69
7.84
8.034

pg）/GPa

9.99
35.87
21.30
34.90
38.39
44.4
31.57
40.12
30.57
56.48
31.99
35.41
34.75
25.96

ISh）/J

>40
>40
15.0
7.5
7.0
4
>40
>40
>40
32
>40
>40
>40
>40

FSi）/N

>360
>360
353
120
112
48
>360
>360
>360
>360
>360
>360
>360
>360

Note：a）Density from X⁃ray diffraction analysis，b）Nitrogen content，c）Oxygen balance，d）Temperature of decomposition by DSC，e）Heat of detonation，f）
Detonation velocity，g）Detonation pressure，h）Impact sensitivity，i）Friction sensitivity.
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固体推进剂有机含能燃速催化剂的研究进展

催化剂从安定性、相容性方面有独特优势，但在固体推

进剂作用机理方面研究还较少。其他含能金属有机框

架型燃速催化剂的研究较为零散。目前含能金属有机

框架型燃速催化剂还存在以下几个方面的问题：（1）
所报道的含能金属有机框架型燃速催化剂大部分包含

铅离子，对环境和操作者造成危害，还会产生白色或浅

蓝色的烟，不利于导弹的隐身和制导；（2）所选择的含能

母体大多能量不高，属于能量适中或能量较低的母体；

（3）部分离子盐无单晶结构，尚不清楚其具体组成。

在今后含能金属有机框架型燃速催化剂研究中：

一方面，结合推进剂对新型洁净、生态安全、环境友好、

低特征信号的要求，应寻求高能钝感的酸性母体，制备

其非铅绿色燃速催化剂，加强其在推进剂配方中的应

用；另一方面，建议对于新型含能金属有机框架型燃速

催化剂先通过单晶培养，弄清楚其结构，再研究金属作

用机理将有事半功倍的效果。

虽然含能金属有机框架型燃速催化剂对于推进剂

组分的热分解性能具有优良的催化特性，但是由于这

些燃速催化剂大多数只含有一种金属元素，导致催化

效果单一，催化的普适性也较弱，在实际应用中具有一

定的局限性。

2 双金属基多功能型含能燃速催化剂

双金属含能燃速催化剂是近年来新开辟的一个领

域，目前研究较少。它的优势在于燃烧后具有两种金

属化合物，这两种金属化合物作为催化剂时具有协同

催化作用，与一元金属化合物相比具有更强的催化效

果，可以大大提高催化剂的催化效率。在未来研究双

金属催化机理，开发新型含能双金属燃速催化剂，这对

其在固体推进剂中应用、拓宽推进剂的燃烧范围、降低

压强指数等改进推进剂特性方面具有十分重要的意义。

1995年，李上文等［71］研究发现将惰性铅盐引入至

铜盐⁃炭黑复合催化剂中得到铅盐⁃铜盐⁃炭黑三元复合

催化剂，可对螺压 RDX⁃CMDB推进剂在 3~20 MPa范
围某一特定区间内的燃速在 5~30 mm·s-1范围内调

节，其压力指数可降低至小于 0.2。但对于包含铝粉的

螺压成型 Al⁃RDX⁃CMDB推进剂压力指数的降低却较

为困难。针对这一难题，1997年，李上文等［72］将含能铅

盐催化剂引入至铅盐⁃铜盐⁃炭黑三元复合催化剂，在 4
MPa时出现剧烈的“超速燃烧”现象，在 10~18 MPa压
力范围的压力指数由 0.46下降至 0.36。此外，作者还

将含能铅盐催化剂与惰性的芳香铅盐进行对比：相比

于惰性铅催剂配方，含能铅盐具有较为优异的催化性

能，其在配方中加入量少，且有较高的燃烧催化活性，

具有燃烧催化活性高的突出优点。

2001年，刘所恩等［73］对含能催化剂在高能低特征

信号推进剂中的应用进行了研究，其中NTO的铅铜复

合盐（NPC）的催化效果最佳，在配方中的加入量可低到

一般惰性催化剂无可比拟的程度。结果证明此含能催

化剂不仅有利于提高配方能量而且催化活性更高，对研

制高能低特征信号推进剂起到了十分关键的作用。

2003年，赵凤起等［74］研究发现 4⁃羟基⁃3，5⁃二硝

基吡啶铅盐对含黑索今的复合推进剂配方具有较为良

好的燃烧催化特性，但存在 8~16 MPa下的压力指数

仍然较高的问题（图 7）。为了进一步推动此燃速催化

剂的应用进程，根据 Pb⁃Cu⁃C协同催化理论［75］，在将

4⁃羟基⁃3，5⁃二硝基吡啶铅盐作为主催化剂的同时，分

别引入了 4⁃羟基⁃3，5⁃二硝基吡啶铜盐与邻苯二甲酸

铜盐组成了双金属复合催化体系，实验结果表明：复合

燃速催化剂对复合推进剂配方在所测压力范围内具有

较高的催化效率。此项研究也表明复合燃速催化剂体

系相比于单催化体系具有更为优异的催化效果［76］。

2007年，赵凤起等［77］研究了含能双金属复合催化

剂对微烟推进剂燃烧性能的影响，制备了多种含羟基

吡啶铅盐、铜盐复合含能催化剂的 RDX⁃CMDB推进

剂，利用靶线法测定了推进剂在不同压力下的燃速，并

对测试结果进行了线性回归。结果表明，当催化剂加

入量一定时，相比于单一含能催化剂的催化作用，羟基

吡啶铅盐、铜盐复合使用对推进剂有更好的催化效率

和降低压力指数的能力。作者分析了双金属含能燃速

催化剂的催化效果性能较为优异的原因是：铜盐比铅

盐的分解温度提前了大约 80 ℃，铜盐的提前分解的产

物是铜化合物和碳，可起到阻止铅化物团聚的作用，使

铅化物的催化作用得到更好的发挥。

2011年，邵重斌等［78］将 3⁃硝基⁃1，2，4⁃三唑⁃5⁃酮
铅、铜盐与 4⁃硝基咪唑铅、铜盐进行双组份复配组成

复合含能燃速催化剂，此催化剂体系相比于单金属催化

剂可进一步提高双基推进剂的燃速，并且大幅较低推进

图 7 4⁃羟基⁃3，5⁃二硝基吡啶铅盐的催化机理图［74］

Fig.7 Catalytic mechanism of 4⁃hydroxy⁃3，5⁃dinitropyridine
lead salt［74］
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剂的压强指数。此外，作者还进行了铅/铜/炭复配体系

的研究，此复配体系使双基推进剂产生了明显的平台效

应，并使双基推进剂燃烧残渣率降至 3.0%以下（表 3）。

2017年，陈三平等［79］报道了以双（1H⁃四唑⁃5⁃基）

胺（H2bta）为 含 能 配 体 的 双 金 属 PbCu（bta）2、

［PbCu（bta）2（H2O）5］·2H2O配合物，研究了两种双金

属含能配合物对 RDX燃烧性能的影响。少量的配合

物不仅使 RDX的放热峰温提前至 217.5 ℃，并且还增

大了 RDX的放热量，使放热量上升至 1490 J·g-1。作

者分析此燃速催化剂具有较为优异的催化性质的原因

是：一方面，含能配体包含能量基团，与惰性催化剂相

比能在燃烧过程产生更多的热量；另一方面，配合物中

包含两种铅、铜金属离子，铜离子的掺杂可以减少燃烧

过程中铅离子在 RDX表面频繁聚集的现象发生，产生

协同加速效应。

2014年，郭效德等［80］采用反相微乳液法制备得到亚

微米含能硝基配合物K2Pb［Co（NO2）6］、K2Pb［Ni（NO2）6］，

对这两种含能硝基配合物的爆热值、机械感度和催化

性能以及其与HMX，RDX及 CL⁃20的相容性进行了探

索研究。热分解研究和绝热反应证明了这两种物质作

为燃速催化剂被应用于固体推进剂中可以提高推进剂

体系的能量水平，具备很高的安全性能。2020年，郭

效 德 等［81］采 用 共 沉 淀 法 制 备 出 含 能 燃 速 催 化 剂

K2Pb［Cu（NO2）6］（图 8），采用机械球磨法对共沉淀法

制备出的配合物进行球磨细化处理后与 RDX（三亚

甲基三硝胺）和 HMX（环四亚甲基四硝胺）进行混

合，它的加入能使 RDX和 HMX的热分解峰温分别提

前 34.5 ℃和 8.1 ℃，催化效果较好。最后，将其添加

到 HMX/RDX⁃CMDB推进剂中，采用靶线法、单幅放

大彩色摄影法和甲基紫法测定其静态燃速、火焰结

构 和 化 学 安 定 性 能 。 值 得 一 提 的 是 ，由 于 添 加的

K2Pb［Cu（NO2）6］中含有钾离子，因此可有效减小火焰

面积，从而达到抑制火焰的作用，使推进剂的化学安定

性均在标准许可范围内（图9）。此外，在中高压强下（8~
18 MPa）可使RDX⁃CMDB推进剂的压强指数降低0.111。

二茂铁类化合物是一类非常重要的商品化燃速催

化剂，但将其应用于推进剂过程中存在明显的升华现

象或者挥发现象，且在长期储存过程中会发生迁移现

象，造成推进剂燃烧不稳定，影响发动机的预设弹道性

能［82］。研究发现，二茂铁在燃烧过程中分解生成高活

性三氧化二铁，比常规的三氧化二铁、铁氰化铁和亚铁

氰化铁等催化作用更为有效。如果将过渡金属离子通

过配位方式引入二茂铁含能衍生物中，使过渡金属离

子与二茂铁含能衍生物中的氮、氧配位后，则二茂铁含

能衍生物的极性增大；除此之外，大部分配合物在室温

下有着不迁移、不挥发的特性，使二茂铁类含能配合物

成为既具有高催化性能又能抗迁移的含能双金属燃速

催化剂。

2013年，赵海英等［83］制得二茂铁基 1，2，3⁃三唑

表 3 含不同燃速催化剂的双基推进剂燃烧残渣率［78］

Table 3 Combustion residue rate of double⁃based propel⁃
lants containing different combustion catalysts［78］

catalyst

nothing
Pb（NTO）2
CuNI
Pb（NTO）2+Cu（NTO）2
PbNI+CuNI
Pb（NTO）2+Cu（NTO）2+CB
PbNI+CuNI+CB

mass fraction of combustion residue/%
7.0 MPa
6.52
4.24
4.02
3.59
3.46
2.82
2.90

10.0 MPa
5.78
3.79
4.01
3.36
3.25
2.91
2.84

13.0 MPa
4.56
3.61
3.50
3.30
3.21
2.89
2.73

图 8 共沉淀法（上）和机械球磨法（下）制备的 K2Pb［Co（NO2）6］

颗粒的 SEM照片［81］

Fig.8 SEM photos of K2Pb［Co（NO2）6］particles prepared by
coprecipitation method（up）and mechanical ball milling
method（down）［81］
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化合物以及二茂铁基 1，2，3⁃三唑 Cu（Ⅱ）、Zn（Ⅱ）含

能配合物，并分别作为 AP的燃速催化剂进行燃烧性能

测试，研究结果表明两类化合物都能够有效降低 AP的
热分解温度，其中二茂铁基 1，2，3⁃三唑类化合物能使

AP的分解峰温下降大约 30 ℃，而二茂铁基 1，2，3⁃三
唑 Cu（Ⅱ）、Zn（Ⅱ）含能配合物则分别使 AP的分解峰

温下降 60.6 ℃和 61.9 ℃。此项研究成果进一步表明

双金属配合物⁃二茂铁基 1，2，3⁃三唑 Cu（Ⅱ）、Zn（Ⅱ）

含能配合物相比于单金属二茂铁基 1，2，3⁃三唑化合

物具有明显的催化性能优势。2011年，袁耀峰等［84-85］

合成了 3种具有极性基团的二茂铁基二氢吡唑衍生物

和 2种双核二茂铁衍生物（丙基桥联双聚二茂铁甲睛

和丙基桥联双聚二茂铁四唑），使 AP热分解温度均提

前了 50 ℃以上，对 AP具有良好的催化燃烧效果，是很

好的含能燃速催化剂。2018年，张国房等［86］以二茂铁

基甲基咪唑、二茂铁甲基三氮唑等为含能配体与

Cu（Ⅱ）、Zn（Ⅱ）、Ni（Ⅱ）、Cd（Ⅱ）、Fe（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）、

Cr（Ⅲ）、Bi（Ⅲ）进行配位，制得多种双金属二茂铁基含

能衍生物，评估了这些双金属配合物对常见氧化剂热

分解过程的作用，作为HTPB/AP推进剂系统的燃速催

化剂比卡托辛作为燃速催化剂的混合体系放热量高一

倍左右，具有较佳的应用前景。2019年，姜丽萍等［87］

将高氮含能和双金属协同催化的概念引入到二茂铁配

合物的设计中，设计并合成了一系列 1，2，4⁃三氮唑类

含能离子型二茂铁衍生物。恒温热重测试的失重率表

明，新配合物失重率均低于卡托辛在同样条件下的失重

率，说明配合物的抗挥发性能优于卡托辛；迁移性实验也

证明了离子化合物的抗迁移性要明显好于二茂铁和卡托

辛。值得注意的是，所有新合成的二茂铁化合物对AP热
分解过程作用效果明显。而且大部分新化合物的催化效

果优于卡托辛。此外，［Cu（FcITz）2（H2O）2］（TCP）2·H2O
和［Zn（FcITz）2（H2O）2］（ClO4）2·2H2O（FcITz，3⁃（二

茂铁基甲基）亚氨基⁃1，2，4⁃三氮唑）；（FcATz，3⁃（二茂

铁基甲基）氨基⁃1，2，4⁃三氮唑）对HMX的催化效果比

较明显，放热量大于纯 HMX的放热量，这在己报道的

二茂铁类化合物中属于比较少见的（图10）。

图 9 （a）未添加 K2Pb［Cu（NO2）6］的推进剂燃烧火焰；（b）添

加 K2Pb［Cu（NO2）6］的推进剂燃烧火焰［81］

Fig.9 （a）Blank propellant；（b）Propellant formula contain⁃
ing K2Pb［Cu（NO2）6］

［81］

图 10 部分二茂铁含能衍生物［83-87］

Fig.10 Some ferrocene energetic derivatives［83-87］
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属于 EMOFs领域的双金属基多功能型含能燃速

催化剂主要集中在铅铜、铁铜等双金属结构方面。近

年来含金属铋的无机及惰性双金属绿色燃速催化剂已

取得了一定的研究进展，因此开展双金属基多功能绿

色含能催化剂的设计和合成，研究其协同催化规律和

作用机理是今后研究的主要方向。此外，将双金属基

多功能型含能燃速催化剂纳米化并与新型碳材料负载

使用，通过研究燃速催化剂的结构、形貌、粒径分布和

含量等因素的影响，进一步提高其催化活性也是今后

的研究重点［88］。

因此将 EMOFs应用于固体推进剂中，可达到燃速

催化剂和含能添加剂的双重功效。正是由于含能金属

有机框架兼具配位模式多样化、结构可调控性强、热稳

定性高等特点，已逐渐成为构筑新型含能燃速催化剂

材料的有效途径，引起了研究者的广泛关注，也为合成

新型含能燃速催化剂提供了新视角。

3 负载型含能燃速催化剂

氧化石墨烯（GO）结构稳定、比表而积高、热导率

和电导率高，且其层状分子含有羧基、羟基等官能团，

因此可通过共价键偶联多种含能基团［89］。此策略在

含能材料降感和催化反应领域都得到了广泛的应用。

采用GO负载含能燃烧催化剂具有增强的燃烧催化效

果，且其自身力学性能好、结构热稳定性高，对固体推

进剂具有多重改性效应［90-92］。2019年，S. Yuan等［93］

用硝硫混酸将氧化石墨烯硝化合成出纳米硝化氧化石

墨烯（NGO），并通过溶剂⁃反溶剂方法将其作为一种

新的纳米含能燃烧催化剂引入到 RDX中，制得 NGO/
RDX，并通过扫描电镜确认单层石墨烯包覆在 RDX
上。研究发现将 2% NGO引入 RDX即可达到较为满

意的催化效果，显著提高热分解效率。2% NGO/RDX
复合材料可使纯 RDX的分解峰温由 246 ℃下降至

224 ℃，放热量由 761 J·g-1上升至 1651 J·g-1。此外，

2% NGO的引入还显著降低了 RDX冲击敏感性和摩

擦敏感性，是一种性能优异的含能不敏感燃速催化

剂。2019年，严启龙等［94］采用溶剂热法制备了石墨烯

基联四唑含能配合物，制备的石墨烯基联四唑含能配

合物兼具高催化活性和高热稳定化效应（图 11）。石

墨烯基联四唑配合物含能催化剂对 AP与 RDX的热分

解反应具有显著的催化作用，使 AP的转晶过程吸热峰

由 48.4 J·g-1最低降至 23.2 J·g-1，放热量提高 54%；使

RDX的放热量由 1900.0 J·g-1增加至 2898.0 J·g-1，且催

化体系吸热峰起始温度基本不变，表明催化剂与 RDX
的相容性极好，有利于提高体系的热安定性，使 RDX分

图 11 ECP复合材料GO⁃Cu（Ⅱ）⁃AmTZ的合成步骤［96］

Fig.11 The synthetic scheme of ECP composite GO⁃Cu（Ⅱ）⁃AmTZ［96］
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解更完全。2021年，严启龙等［95］按照文献制备出了

GO⁃CHZ⁃Co、GO⁃CHZ⁃Ni 及 GO⁃CHZ⁃Cu（碳 酰 肼

（CHZ））三种高能钝感石墨烯基含能配位聚合物，从

表而形貌、热分解特性、气相分解产物以及燃烧性能方

面，对该类催化剂作用下四组元复合推进剂的性能进

行综合评估，得到了初步作用规律。三种含能配位聚

合物均能使四组元复合推进剂的燃速的增幅更加明

显，压强指数提高。值得一提得是，GO⁃CHZ⁃Cu使得

推进剂在保持相对较低的压强指数（0.34）的同时，使

推进剂整体上燃速提升 46.4%，使其放热量增加到

3064.1 J·g-1，有望作为新型含能燃速调节剂应用于丁

羟四组元推进剂。此外，GO⁃CHZ⁃Cu可以使 Al粉燃

烧更加完全，燃烧效率更高。2020年，陈三平等［96］使

用氧化石墨烯（GO）与六水合硝酸铜中 Cu（Ⅱ）离子络

合后，再与含能配体 3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑（AmTZ）配位

得 到 一 种 耐 热 、不 敏 感 的 ECP 复 合 材 料（GO⁃Cu
（Ⅱ）⁃AmTZ）。加热速率为 10 ℃·min-1时，它的放热分

解峰温 Tp为 318.13 ℃，分解放热量高达 6805.17 J·g-1。
在将 GO⁃Cu（Ⅱ）⁃AmTZ作为燃速催化剂与 AP混合

时，AP在 335.4 ℃的低温分解峰消失，且 441.3 ℃的

高温分解峰提前至 298.4 ℃。将 AP活化能从 168.7
kJ·mol-1降低至 122.4 kJ·mol-1。这些结果表明，ECP
复合材料（GO⁃Cu（Ⅱ）⁃AmTZ）作为一种燃速催化剂

具有巨大的应用潜力。

相比于金属纳米负载型燃速催化剂，负载型含能

燃速催化剂应用于固体推进剂中尚处于初步探索阶

段，其制备和应用成为燃速催化剂的发展方向之一。

以GO作为负载试剂为例，在GO的负载过程中，如何

计算其负载催化剂的量及空腔中负载的均匀性是制约

该类催化剂应用的关键技术。另外，GO的制备成本

较高，降低 GO的制备成本也成为该类催化剂能否被

推广应用的重要因素。

4 富勒烯含能衍生物等其他新型含能燃速催

化剂

碳物质存在形式不同对固体火箭推进剂的燃烧催

化效率也不同。炭黑（CB）是最早应用于双基推进剂

中的碳材料［97］，近些年，富勒烯（C60）由于其独特结构

而拥有提高推进剂火焰温度和燃烧表面温度的优良特

性，使其作为催化剂或催化剂载体在固体推进剂中也

有广泛研究。富勒烯在推进剂中也表现出很多优良特

性：一方面，对推进剂的防老化有利，且能显著提高推

进剂的火焰温度和燃烧表面温度，降低压力指数；另一

方面，富勒烯的润滑性也很好，在固体推进剂中加入富

勒烯可能会降低推进剂加工时的内摩擦力，增加推进

剂改密性［98-102］。此外，富勒烯还具有良好的抗压性，

其耐压性使药柱不易变形。

王乃兴［103］、A. Hamwi等［104］研究了富勒烯的高能

化，对富勒烯进行硝化反应，但得到的富勒烯多硝基产

物存在热稳定性差、较难分离纯化的问题，且难以得到

纯品硝基富勒烯衍生物。针对上述存在的问题，彭汝

芳等［105］采用间接的方法，设计并制备了一系列吡咯烷

类含能富勒烯衍生物，这类含能富勒烯衍生物通过柱

色谱分离得到纯样品而且其结构稳定，它们完全分解

的温度均超过 350 ℃。将 0.3%的含能富勒烯衍生物

加入含铅盐推进剂中，研究其对含铅盐推进剂的燃烧

性能影响。结果表明，仅将 0.3%的含能富勒烯衍生

物加入推进剂配方中，就能使燃烧催化效率提高

69.2%。此项研究表明含能富勒烯衍生物对推进剂的

催 化 效 果 较 好 。 2015 年 ，邓 能 梅 等［106］合 成 了

C60⁃PAMMO（丙二酸［3⁃叠氮甲基⁃3⁃甲基氧丁环均聚

物］酯）衣康酸铅盐、铜盐和C60⁃TNPEM（丙二酸二［2，4，
6⁃三硝基苯乙基］酯）马来酸铅盐，C60⁃TNPEM马来酸铅

盐对 RDX热分解催化作用进行了研究，C60⁃TNPEM马

来酸铅盐能加速 RDX的分解并使 RDX分解峰温提前

约 60 ℃。2016年，叶少飞等［107］针对 ADN易吸湿的

缺陷，拟将 ADN引入富勒烯形成富勒烯二硝酰胺衍生

物来降低 ADN的吸湿性，同时，富勒烯部分还能作为

碳组分对推进剂燃烧有一定催化作用。作者首先以富

勒烯、ICl或 Br2为原料合成得到卤化富勒烯，与 ATA经

过亲核取代反应得到对应的氨基富勒烯，再分别与稀

硝 酸 溶 液 反 应 得 到 对 应 的 氨 基 富 勒 烯 硝 酸 盐

C60（NH2）24·mHNO3，接着与稀盐酸溶液反应得到

C60（NH2）24·mHCl，最后再与 AgDN（二硝酰胺银）通

过 离 子 交 换 反 应 沉 淀 制 得 富 勒 烯 含 能 衍 生 物

C60（NH2）24·mHNO2。C60（NH2）24·mHNO2热稳定性

测试表明：在氮气气氛中热分解会出现 2个放热峰，峰

位置分别在 131 ℃和 226 ℃。作者推测由于此含能

富勒烯衍生物能够为推进剂提供一定的碳组分，同时

额外提供一定的能量，因此，此含能富勒烯衍生物很可

能能更好的调节固体推进剂的燃烧性能（图 12）。

富勒烯作为一种新型的燃速催化剂备受科学家们

的关注。富勒烯是由 60个碳原子通过大π键体系构成

的结构特别稳定的碳物质，具有很大的比表面，晶体生

成焓为 2280 kJ·mol-1。当 C60碳笼被破坏时，还会释放
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图 12 部分含能富勒烯衍生物［103-107］

Fig.12 Some energetic fullerene derivatives［103-107］

表 4 不同燃速催化剂对双基推进剂燃烧性能的影响

Table 4 Effect of different burning rate catalyst on combustion performance of double base propellant

catalyst

PbTMT

DNAS⁃Pb

4⁃hydroxy⁃3，5⁃ dinitropyridine
lead salt

PDNI

PDNAP

NP/NC/CB

NP/β⁃Cu/CB
None

Cu（NTO）2

PbNI

Cu（NTO）2/PbNI

Cu（NTO）2/PbNI/CB

catalytic effect of combustion

The burning rate increases obviously at 6 MPa，and the pres⁃
sure exponent decreases at 10-14 MPa.
Super⁃rate burning under 6 MPa，and the pressure exponent
decreases significantly
Super⁃rate burning under 8 MPa，and the pressure expo⁃
nent decreases significantly
The burning rate increases obviously at 10 MPa，and the
pressure exponent decreases at 18-22 MPa.
Super⁃rate burning at 2-6 MPa，increase the burning rate
and decrease the pressure exponent
The burning rate increases obviously at 8 MPa，and the pres⁃
sure exponent decreases at 10-16 MPa.
The burning rate increases obviously at 6 MPa，and the pres⁃
sure exponent decreases at 10-16 MPa.
-
Super⁃rate burning at 7-13 MPa，increase the burning rate
and decrease the pressure exponent
Super⁃rate burning at 10-13 MPa，increase the burning rate
and decrease the pressure exponent
The burning rate increases obviously at 7 MPa，and the pres⁃
sure exponent decreases at 7-13 MPa.
The burning rate increases obviously at 7 MPa，and the pres⁃
sure exponent decreases at 7-13 MPa.

platform area

none

6-10 MPa

none

12-18 MPa

6-10 MPa

10-16 MPa

10-16 MPa

none

none

none

7-10 MPa

7-10 MPa

pressure index of
platform area

0.13

0.15

0.24

0.165

0.221

0.27

0.18

Ref.

［34］

［68］

［76］

［45］

［51］

［73］

［73］

［73］

［78］

［78］

［78］

［78］
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出张力能和结合能。其主要作用是富集催化剂，阻滞反

应中新生态的金属凝聚，具有比较强的吸附作用和助

催化能力，可以使推进剂产生平台燃烧现象或麦撒效

应，能够明显减小推进剂的压强指数，并且大幅提升推

进剂在较低压力下的燃速。如果能将一些含能基团和

对固体推进剂燃烧催化有效的金属盐引入到富勒烯球

上，形成多硝基或多叠氮基富勒烯羧酸金属盐，将可能

兼具富勒烯和金属配合物的燃烧催化效果，同时还会提

高推进剂组分的能量，为低特征信号固体推进剂提供

一种综合性能优良的新型含能燃速催化剂。

5 总结与展望

综上所述，目前对固体推进剂燃速催化剂的研究

主要包括四方面：一是设计制备新型多功能燃速催化

材料并表征其结构和稳定性；二是评估新型燃速催化

剂与推进剂组分的相容性和安定性；三是分析燃速催

化剂对推进剂主要组分的催化热分解动力学及机理；

四是探讨催化条件下固体推进剂的燃速压力指数、火

焰结构与燃烧波温度的变化规律。但燃速催化剂具有

选择性，即某一种催化剂只对某一个（或者某一类）推

进剂有较好的催化作用，同一种催化剂在不同的燃烧

体系中表现出不同的催化效果。同时，催化剂的种类

和结构是影响其催化作用的主要因素（表 4）。

从未来对武器性能要求出发，在开发固体推进剂

用新型含能有机燃速催化剂材料时应考虑四个层次的

研究方向：绿色环保化、高能低感化、纳米化和多功能

复合化。

（1）绿色环保化：含重金属的燃速催化剂会对环

境造成不利影响，发展绿色环保的燃速催化剂已成为

必然趋势，如采用毒性低、烟雾少且生态安全的含铋化

合物替代含重金属催化剂。生物基碳材料催化剂、双

金属基复合高效催化剂也是未来绿色燃速催化剂的发

展方向。

（2）高能低感化：赋予燃速催化剂一定的能量特

性可减少对推进剂的能量损失，高能低感化已成为燃

速催化剂发展的重要方向。但如何实现含能催化剂高

能与低感的统一是其要解决的关键问题。

（3）纳米化：纳米化一直是有效提升含能燃速催

化剂催化活性的有效途径，它具有粒度小、比表面积

大、分散性好、催化活性高等优点，纳米化燃速催化剂

可在减少催化剂用量的前提下大幅改善其催化活性。

近年来，纳米双金属有机化合物催化、纳米碳材料负载

催化、单金属原子催化等纳米化高效催化技术已被人

们所重视，并逐步进行应用。

（4）多功能复合化：随着含能材料构成越来越复

杂和新型单质高能材料的不断出现，传统具备单一催

化功能的燃速催化剂已不能完全满足应用需求，有机/
无机复合催化、多金属协同催化以及催化燃烧的同时

具备键合、降粘、改善工艺等功能的燃速催化剂多功能

化技术是未来重要发展方向。
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Research Progress on Organic Energetic Burning Rate Catalysts for Solid Propellants
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Abstract：Energetic burning rate catalyst is a hot research direction in the field of solid propellant in recent years. The application
research progress and development trend of energetic combustion⁃rate catalysts in solid propellants were reviewed from the fol⁃
lowing four categories：monometal⁃organic framework type，bimetal based multi⁃functional type，molecular supported type and
other types. It was pointed out that the catalytic effect of mono⁃metal⁃organic frame type burning rate catalyst is relatively simple，
and the catalytic effect is better when combined with other metal salts. Bimetal based multi⁃functional combustion rate catalysts
have excellant catalytic performance and potential application prospects. Molecular supported burn rate catalysts are still in the
preliminary exploration stage，and their preparation and application have become one of the development directions of burning
rate catalysts. The application of other new energetic burning rate catalysts should be strengthened. Finally，the main research di⁃
rections in the future were suggested as following：green and environmental protection，high energy and low sensitivity，and na⁃
no and multi⁃functional composite. Burning rate catalysts containing heavy metals will have adverse effects on the environment，
and the development of green and environmental protection burning rate catalysts has become an inevitable trend. The energy
loss of propellant can be reduced by giving certain energy characteristics to burning rate catalysts. High energy and low sensitivi⁃
ty have become an important direction of burning rate catalysts. Nanocrystallization of energetic burning rate catalysts is always
an effective way to improve the catalytic activity of catalysts. Burning rate catalysts with multiple functions will be the develop⁃
ment trend in the future.
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