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ＰＮＴＯ在 ＧＡＰ推进剂燃烧中的催化特性

关大林，蔚红建，单文刚，刘小刚，王　瑛，张双健，陈雪莉
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：利用现代燃烧诊断技术对 ＰＮＴＯＧＡＰ推进剂中的 ＰＮＴＯ的催化特性进行了探讨，认为

ＰＮＴＯ的催化机理与普通铅盐明显不同。ＰＮＴＯ是燃烧反应中心，它加速了 ＧＡＰ推进剂的燃烧，其

作用部位在凝聚相。单独使用 ＰＮＴＯ可使 ＲＤＸ／ＧＡＰ／ＮＧ推进剂的燃速压力指数降低至 ０．５左右。
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　　ＧＡＰ具有较高密度、较高的正生成热及分子中较
高的含氮量，已成为新型固体推进剂所用粘合剂的最

优选择之一。据 Ｋｕｂｏｔａ［１］报道，ＧＡＰ推进剂具有与双
基推进剂相类似的火焰及燃烧波结构，但 ＧＡＰ推进剂
的燃速压力指数较高，致使其在火箭发动机中的应用

遇到了困难。又据文献［２，３］报道，含能催化剂 ＰＮＴＯ
在 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂中具有良好的催化效果。因此，
我们尝试将 ＰＮＴＯ应用于 ＧＡＰ推进剂中，实验证明，
其催化效果令人满意。ＰＮＴＯ可使 ＧＡＰ推进剂的燃速
压力指数（ｎ）降至 ０．５１，这是目前国内文献报道的最
低值

［４］
。

本实验运用多种测试手段对 ＰＮＴＯ在 ＧＡＰ推进
剂中的催化特性进行了检测、研究。

２　基础配方及所用仪器

２．１　基础配方（％）
ＧＡＰ粘合剂体系，８～１２；增塑剂（ＮＧ／ＢＴＴＮ），２０

～２５；ＲＤＸ，５８～６２；催化剂，２．５～４．０。
２．２　所用仪器

ＩＳＭ５８００扫描电镜、ＬｉｎｋＩＳＸ射线能谱仪、高压
差示扫描量热计及固体推进剂低压稳态燃烧实验装置

等。

３　实　验

３．１　ＧＡＰ推进剂燃烧性能
利用配浆浇铸工艺制药，取样后用靶线法测燃速

（ｕ）。样品尺寸为５ｍｍ×５ｍｍ×１００ｍｍ。结果见表 １。
由表中数据可见，在７～１３ＭＰａ范围 ＰＮＴＯ及普通 Ｐｂ、
Ｃｕ盐（如水杨酸铅、水杨酸铜等）可使 ＧＡＰ推进剂燃
速大幅度提高，压力指数由 ０．９８降至 ０．５左右，其中
ＰＮＴＯ催化的 ＧＡＰ推进剂在所测压力段燃速比含普通
Ｐｂ、Ｃｕ盐的对照样品稍高。

表 １　ＧＡＰ推进剂燃烧性能
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆＧＡＰｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

样品 催化剂
ｕ／ｍｍ·ｓ－１

７ＭＰａ９ＭＰａ１１ＭＰａ１３ＭＰａ１７ＭＰａ
ｎ

１ 无 ６．６９ ８．５４ １０．０８１２．０７１６．０４ ０．９８

２ ＰＮＴＯ １１．０５１２．３５１３．６５１４．６８１７．５１ ０．５１
３ 普通 Ｐｂ、Ｃｕ盐１０．８０１２．１８１３．４２１４．２６１７．１７ ０．５２

３．２　单幅火焰照片
在２，４，６ＭＰａ下分别拍摄，得到含 ＰＮＴＯ及普通铅、

铜催化剂的 ＧＡＰ推进剂火焰照片如图１和图２所示。
从照片看，含普通铅铜催化剂的 ＧＡＰ推进剂火焰

结构中有许多物质喷出后燃烧的明亮轨迹，暗区较薄

且随压力增加而减薄。含 ＰＮＴＯ的 ＧＡＰ推进剂火焰
结构分布均匀，无物质喷出的迹象，且暗区非常薄

（２ＭＰａ），随压力增加，暗区几乎看不到，在燃面有许多
明亮的、类似于火山口的较高温度点（或区域），测得

燃烧表面温度约为 ５００℃，而含普通铅铜催化剂的
ＧＡＰ推进剂燃烧表面温度约为３００℃。
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（ａ）２ＭＰａ （ｂ）４ＭＰａ （ｃ）６ＭＰａ

图 １　含普通铅铜盐的 ＧＡＰ推进剂火焰照片

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｆｌａｍｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＧＡＰｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｏｍｍｏｎｌｅａｄｃｏｐｐｅｒｓａｌｔ

（ａ）２ＭＰａ （ｂ）４ＭＰａ （ｃ）６ＭＰａ

图 ２　含 ＰＮＴＯ的 ＧＡＰ推进剂火焰照片

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｆｌａｍｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＧＡＰｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＰＮＴＯ

３．３　扫描电镜及能谱分析
对含 ＰＮＴＯ和其它铅铜催化剂的 ＧＡＰ推进剂熄

火表面利用扫描电镜（ＳＥＭ）进行观察，并对熄火表面
的元素组成进行了分析。

从 ＳＥＭ照片看，含普通铅铜盐的 ＧＡＰ推进剂熄
火表面有许多类似于双基类推进剂的珊瑚状突起

［５］
，

而 ＰＮＴＯ催化的 ＧＡＰ推进剂熄火表面无珊瑚状的突
起（图３、图 ４）。进一步放大的照片表明，ＰＮＴＯ催化
的 ＧＡＰ推进剂燃烧表面分布许多小孔洞（图 ５），孔洞
边有一大约１０μｍ左右的结块，对孔洞及其附近的元
素分析表明，该结块的元素组成为 Ｐｂ及 Ｏ，其余区域
则都是 Ｃ、Ｎ、Ｏ等元素。其它孔洞附近的元素分析结
果大致相同。

图 ３　含普通铅铜盐的 ＧＡＰ推进剂

熄火表面 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｏｎｑｕｅｎｃｈｓｕｒｆａｃｅｏｆＧＡＰｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｏｍｍｏｎｌｅａｄｃｏｐｐｅｒｓａｌｔ
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图 ４　含 ＰＮＴＯ的 ＧＡＰ推进剂

熄火表面 ＳＥＭ照片（４００倍）

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｏｎｑｕｅｎｃｈｓｕｒｆａｃｅｏｆＧＡＰｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＰＮＴＯ（×４００）

图 ５　含 ＰＮＴＯ的 ＧＡＰ推进剂

熄火表面 ＳＥＭ照片（２０００倍）

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｏｎｑｕｅｎｃｈｓｕｒｆａｃｅｏｆＧＡＰｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＰＮＴＯ（×２０００）

４　讨　论

４．１　造成 ＰＮＴＯＧＡＰ推进剂熄火燃烧表面诸多孔
洞

的原因

根据上述实验结果可以认为，这些孔洞是由于

ＰＮＴＯ分解后引起的反应造成的。ＮＴＯ本身是一种单
质炸药

［６］
，生成铅盐 ＰＮＴＯ后仍具有较高能量。在推

进剂被点燃后，ＰＮＴＯ分解放出大量的热，加速了周围
ＧＡＰ、ＮＧ、ＲＤＸ等的分解，放出大量的 ＣＯ、Ｈ２等可燃
性气体及 Ｎ２，造成含 ＰＮＴＯ的 ＧＡＰ推进剂燃烧表面温

度比含普通铅铜催化剂燃烧表面温度高出近 ２００℃。
从火焰照片看，含 ＰＮＴＯ的 ＧＡＰ推进剂火焰结构均
匀，无物质喷出燃烧造成的明亮轨迹。

４．２　进一步的证据
（１）由 ＰＮＴＯ的 ＤＳＣ数据及所测的燃烧表面温

度（约５００℃），可以认为 ＰＮＴＯ在燃烧表面分解条件
是充足的。ＧＡＰ的分解分两步，第一步分解温度在
２００～２５０℃之间，第二步在 ２５０℃以上［７］

。ＲＤＸ的分
解温度为２２８℃，而 ＮＧ在 ５０℃以上就开始分解［８］

，均

低于燃面温度。因此，由于 ＰＮＴＯ分解加快了 ＮＧ、
ＲＤＸ、ＧＡＰ等分解，形成大量易燃气体，造成独特的火
焰结构及燃烧表面形貌。

（２）ＰＮＴＯＧＡＰ推进剂燃烧波温度分布
采用俄罗斯“П”型钨铼热电偶测温技术，测得了

含 ＰＮＴＯ及含普通铅铜催化剂的 ＧＡＰ推进剂在 ２ＭＰａ
下燃烧波温度分布（见图６），从图中可见：

图 ６　２ＭＰａ下 ＣＭＤＢ推进剂、含 ＰＮＴＯ及

普通铅铜盐的 ＧＡＰ推进剂燃烧波分布

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｗａｖｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＧＡＰｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ａｎｄＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｔ２ＭＰａ

ａ．ＧＡＰ推进剂燃烧表面温度较改性双基推进剂
的燃烧表面温度低

［９］
，其燃烧波温度分布类似于双基

类推进剂；

ｂ．含 ＰＮＴＯ的 ＧＡＰ推进剂的燃烧表面温度有较大
幅度的升高，且亚表面的温度也高于对照样品，证明了

ＰＮＴＯ在表面分解放热，致使表面及亚表面温度升高。
４．３　ＰＮＴＯ催化机理讨论

ＰＮＴＯ的催化机理较为复杂。首先是 ＰＮＴＯ分解后
的热效应加速了 ＮＧ、ＧＡＰ及 ＲＤＸ等分解，从表１数据
分析，ＰＮＴＯ可以促进 ＧＡＰ推进剂在较低压力范围内的
分解，而在较高压力下（如１７ＭＰａ）这种作用便减弱了。
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一般而言，普通 Ｐｂ、Ｃｕ盐及炭黑复配后具有协同
作用，可形成较强的催化能力，对 ＰＮＴＯ来说，在 ＲＤＸ
ＣＭＤＢ体系中也不例外［３］

。本配方以 ＰＮＴＯ作燃速催
化剂达到了较为理想的催化效果，若将 ＰＮＴＯ与 Ｃｕ盐
及炭黑复配后，其催化能力还可进一步加强。

其次，据 Ｓ．Ｋ．Ｓｉｎｈａ的自由基理论，铅盐的加入等
于直接向嘶嘶区加入自由基，从而促使硝酸酯的分解。

又据 Ｍ．Ｓｕｍｍｅｒｆｉｅｌｄ的“化学当量”理论，在平台火药
的燃烧过程中铅化物分解生成金属铅或氧化铅，而这

些铅或氧化铅在亚表面区或表面区起催化作用，使硝

酸酯的分解历程发生了改变
［８］
。对 ＰＮＴＯ而言，由于

其在燃烧表面的燃烧分解，生成若干自由基及 ＰｂＯ。
这些自由基可以促进硝酸酯的分解，而新生成的 ＰｂＯ
则具有较高催化活性，因此，ＰＮＴＯ可以表现出较强的
催化作用。综前所述，作者认为 ＰＮＴＯ的催化作用部
位主要在燃烧表面（或称之为凝聚相）。

５　结　论

（１）ＰＮＴＯ是较有效的含能催化剂，既可有效调
节配方的燃烧性能，又有利于提高配方能量水平。

（２）ＰＮＴＯ的独特热分解行为是使推进剂具有较
低压力指数的原因所在。ＰＮＴＯ主要在燃烧表面发挥
催化作用。

（３）适当减小 ＰＮＴＯ的粒径并提高 ＰＮＴＯ含量，
将对配方燃烧性能产生更加显著的影响。

致谢：徐来斌副研究员为本研究做了大量的扫描电镜及能

谱实验，刘子如研究员、阴翠梅副研究员为本研究做了大量的

热分解实验并提出了建设性的意见，在此一并感谢。
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