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４羟基３，５二硝基吡啶铅盐在固体推进剂燃烧中的催化作用

赵凤起，高红旭，胡荣祖，宋秀铎，高　茵，李上文
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：在 ２９８．１５Ｋ下用精密转动弹热量计测得 ４羟基３，５二硝基吡啶铅盐（４ＨＤＮＰＰｂ）的燃烧能 ΔｃＵ为

（－７３８５．８２±３．１４）Ｊ·ｇ－１；据此计算的标准摩尔燃烧焓 ΔｃΗ
θ
ｍ 为（－４４９９．６３±１．９２）ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，标准摩尔生成焓

ΔｆΗ
θ
ｍ为（－７９６．６５±２．３２）ｋＪ·ｍｏｌ

－１
。研究了４ＨＤＮＰＰｂ和含能铜盐（或惰性铜盐）的混合物在 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂

燃烧中的催化作用，结果表明，复合催化剂体系：２．５％ ４羟基３，５二硝基吡啶铅盐（４ＨＤＮＰＰｂ）与 ０．５％ ２羟基３，５

二硝基吡啶铜盐（２ＨＤＮＰＣｕ）的混合物，或２．５％ ４ＨＤＮＰＰｂ与０．５％邻苯二甲酸铜（Ｃｕ）的混合物，使 ＲＤＸＣＭＤＢ推

进剂的燃烧在所测压力范围内（２～２０ＭＰａ）有较高的催化效率，压力指数小于０．３。
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１　引　言

　　燃烧催化剂是调节和改善固体推进剂燃烧性能的
组分之一，是固体推进剂配方中非常关键的功能材料。

双基推进剂和复合改性双基推进剂一般采用无机或有

机铅盐、铜盐作燃烧催化剂
［１～３］

，但是，这些催化剂一

般不含能，对推进剂的能量没有贡献。目前，含能催化

剂的应用研究在国内外已得到普遍重视
［４～７］

，是今后

固体推进剂燃烧催化剂的一个重要发展方向。

　　４羟基３，５二硝基吡啶铅盐（４ＨＤＮＰＰｂ）是一种
含能催化剂，在含黑索今的复合改性双基（ＲＤＸＣＭ
ＤＢ）推进剂中的应用已有报道［７，８］

。但是，在 ＲＤＸ
ＣＭＤＢ推进剂中，单独加入 ４ＨＤＮＰＰｂ，推进剂的压力
指数 ｎ仍较高（在 ８～１６ＭＰａ下，ｎ为 ０．５３４）。为了
使推进剂达到可应用的程度，根据 ＰｂＣｕＣ协同催化
理论

［２］
，在应用４ＨＤＮＰＰｂ作主催化剂时，引入铜化合

物作助催化剂是非常必要的。为了弄清 ４ＨＤＮＰＰｂ催
化剂的能量特性，本研究用精密转动弹热量计测定了

它的恒容燃烧能，计算了它的标准摩尔燃烧焓和标准

摩尔生成焓；研究了 ４ＨＤＮＰＰｂ和含能铜盐或惰性铜
盐在 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂燃烧中的复合催化作用。

２　实验部分

２．１　量热仪器及实验条件
　　含能燃烧催化剂 ４ＨＤＮＰＰｂ的恒容燃烧能可用

ＲＢＣⅡ型精密转动弹热量计测定［９］
，主要实验过程与

文献 ［９］相 同，实 验 的 起 始 温 度 和 氧 压 分 别 为
（２５．００００±０．０００５）℃和 ２．５ＭＰａ，热交换校正值依
ＬｉｎｉｏＰｙｆｅｎｇｄｅｌｅｌｗｓａｖａ公式计算［１０］

。热量计使用纯

度为 ９９．９９９％ 的 基 准 物 苯 甲 酸 （２５℃ 热 值 为
－２６４３４Ｊ·ｇ－１）进行标定，热量计的能当量经标定为
（１７９３６．０１±９．０８）ｋＪ·Ｋ－１，精度为 ５．０６×１０－４。终
态产物（气体、液体和固体）的分析方法与文献［９］相
同。终态产物的分析结果表明，燃烧反应是完全的。

２．２　４ＨＤＮＰＰｂ的恒容燃烧能
　　该催化剂恒容燃烧能的测定方法与用苯甲酸标定
热量计的方法相同。试样的燃烧能按文献［９］得到，
结果见表１。

表 １　４ＨＤＮＰＰｂ的恒容燃烧能实验结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｈｅｃｏｎｓｔａｎｔ－ｖｏｌｕｍｅ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆ４ＨＤＮＰＰｂ

Ｎｏ．
ｍａｓｓｏｆ
ｓａｍｐｌｅ
／ｍ·ｇ－１

ｃａｌｉｂｒａｔｅｄｈｅａｔｏｆ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｗｉｒｅ

ｑｃ／Ｊ

ｃａｌｉｂｒａｔｅｄ
ｈｅａｔｏｆａｃｉｄ
ｑＮ／Ｊ

ｃａｌｉｔｒａｔｅｄ
ΔＴ／Ｋ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙｏｆｓａｍｐｌｅ
－ΔｃＵ／（Ｊ·ｇ

－１）

１ １．３５２３６ １２．６０ ５９．６１ ０．５６６３ ７３８９．９１
２ １．３４７２８ １１．７７ ５９．３８ ０．５６３４ ７３８０．３６
３ １．３３５２４ １２．６０ ５８．８５ ０．５５８０ ７３８５．３９
４ １．３５２８４ １２．６０ ５９．６３ ０．５６７２ ７３９９．０５
５ １．３４９７０ １２．６０ ５９．４９ ０．５６４６ ７３８２．１８
６ １．３４５３０ １１．７０ ５９．３０ ０．５６２４ ７３７８．０１

ａｖｅｒｇａｇｅ
ｖａｌｕｅ ７３８５．８２±３．１４

　　Ｎｏｔｅ：ΔｃＵ＝（－４５１５．７４±２．４３）ｋＪ·ｍｏｌ
－１

２．３　４ＨＤＮＰＰｂ的标准摩尔燃烧焓

　　４ＨＤＮＰＰｂ的标准摩尔燃烧焓ΔｃＨ
θ
ｍ为２９８．１５Ｋ和
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１０１．３２５ｋＰａ下，理想燃烧反应的焓变如（２）式所示。

　　Ｃ１０Ｈ８Ｎ６Ｏ１２Ｐｂ（ｓ）＋
１３
２
Ｏ２（ｇ）→

　　　　ＰｂＯ（ｓ）＋１０ＣＯ２（ｇ）＋３Ｎ２（ｇ）＋４Ｈ２Ｏ（ｌ）（１）
４ＨＤＮＰＰｂ的标准摩尔燃烧焓由下式计算：
　　ΔｃＨ

θ
ｍ（４ＨＤＮＰＰｂ，ｓ，２９８．１５Ｋ）

　　　　 ＝ΔｃＵ（４ＨＤＮＰＰｂ，ｓ，２９８．１５Ｋ）＋ΔｎＲＴ （２）
　　Δｎ＝ｎｇ（产物）－ｎｇ（反应物） （３）
式中，Δｎ为产物与反应物气态物质的量之差，Ｒ＝
８．３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１，Ｔ＝２９８．１５Ｋ。
　　将上述 ΔｃＵ、Ｒ、Ｔ和 Δｎ＝６．５代入式（２），得：

　　ΔｃＨ
θ
ｍ（４ＨＤＮＰＰｂ，ｓ，２９８．１５Ｋ）

　　　　 ＝（－４４９９．６３±１．９２）ｋＪ·ｍｏｌ－１

２．４　４ＨＤＮＰＰｂ标准摩尔生成焓
　　依据方程式（２），用 Ｈｅｓｓ定律可计算出 ４ＨＤＮＰＰｂ
的标准摩尔生成焓：

　　ΔｆＨ
θ
ｍ（４ＨＤＮＰｂ，ｓ，２９８．１５Ｋ）＝

　　［ΔｆＨ
θ
ｍ（ＰｂＯ，ｓ，２９８．１５Ｋ）＋１０ΔｆＨ

θ
ｍ（ＣＯ２，ｇ，２９８．１５Ｋ）

　　 ＋４ΔｆＨ
ｃ
ｍ（Ｈ２Ｏ，１，２９８．１５Ｋ）］－ΔｃＨ

θ
ｍ（４ＨＤＮＰＰｂ，ｓ，２９８．１５Ｋ）

式中，ΔｆＨ
θ
ｍ（ＰｂＯ，ｓ，２９８．１５Ｋ）＝－２１７．８６ｋＪ·ｍｏｌ

－１［１１］

ΔｆＨ
θ
ｍ（ＣＯ２，ｇ，２９８．１５Ｋ）＝（－３９３．５１±０．１３）ｋＪ·ｍｏｌ

－１［１１］

ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｈ２Ｏ，１，２９８．１５Ｋ）＝（－２８５．８３±０．０４２）ｋＪ·ｍｏｌ

－１［１１］

计算结果为

ΔｆＨ
θ
ｍ（４ＨＤＮＰＰｂ，ｓ，２９８．１５Ｋ）＝（－７９６．６５±２．３２）ｋＪ·ｍｏｌ

－１

２．５　推进剂样品的制备
　　本实验选择的基础配方为：双基黏合剂 ６６％，黑
索今（ＲＤＸ）２６％，二号中定剂（Ｃ２）２．０％，其它助剂
６％。样品按吸收 －驱水 －放熟 －压延 －切药的传统
工艺制备，药料按５００ｇ配料。
　　所用的催化剂为 ４ＨＤＮＰＰｂ、２羟基３，５二硝基吡
啶铜盐 （２ＨＤＮＰＣｕ）、４羟基３，５二硝基吡啶铜盐
（４ＨＤＮＰＣｕ）和邻苯二甲酸铜（Ｃｕ）的混合物。其中
前三种催化剂由中科院上海有机化学研究所制备，其

结构和表征见文献［７］和［８］。４ＨＤＮＰＰｂ的化学式为
Ｃ１０Ｈ８Ｎ６Ｏ１２Ｐｂ，相对分子质量为６１１．４０６；后一种催化
剂由西安近代化学研究所制备。

　　催化剂为外加，本实验在 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂中铅
化合物的加入量为０．５％ ～２．５％，铜化合物的加入量
为０％ ～２．０％，具体配方见表２。
２．６　燃速测定
　　燃速测定采用靶线法。将已处理过 Φ５ｍｍ×１５０ｍｍ
的药条侧面用聚乙烯醇溶液浸渍包覆 ６次并晾干，后
在充氮缓动式燃速仪中进行燃速测试。试验温度为

２０℃，压力范围为２～２０ＭＰａ。测试结果见表２。

表 ２　燃速实验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ

Ｎｏ． ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃｏｎｔｅｎｔ／％
ｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ（ｍｍ·ｓ－１）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ（ＭＰａ）

２ ４ ６ ８ １０ １２ １４ １６ １８ ２０
ＣＨ００ Ｎｏ ０ ３．０９ ５．３４ ７．４２ ９．８５ １１．８８ １４．０４ １５．７５ １７．５４ １９．２３ ２０．９２
ＣＨ０１ ４ＨＤＮＰＰｂ ２．５ ４．２６ ７．７１ １０．２７ １３．１６ １５．２０ １６．８９ １８．１８ ２０．０８ ２１．４６ ２９．７５
ＣＨ０２ ４ＨＤＮＰＰｂ ２．０ ４．７４ ８．５６ １１．７６ １４．２９ １５．８７ １７．５４ １８．９０ ２０．２８ ２２．０８ ２３．１５

４ＨＤＮＰＣｕ ０．５
ＣＨ０３ ４ＨＤＮＰＰｂ ２．０ ５．１９ ９．２８ １２．４８ １５．００ １７．２１ １８．９８ １９．３８ １９．８０ ２２．２７ ２２．９９

２ＨＤＮＰＣｕ ０．５
ＣＨ０４ ４ＨＤＮＰＰｂ ２．０ ５．３３ ９．２４ １２．６６ １５．１５ １６．８４ １７．８６ １８．５２ １９．１９ ２０．２０ ２２．１７

Ｃｕ ０．５
ＣＨ０５ ４ＨＤＮＰＰｂ ０．５ ４．２９ ７．２２ １０．０２ １２．４７ １４．２９ １６．８９ １７．９９ １９．３２ ２０．６６ ２１．９３

４ＨＤＮＰＣｕ ２．０

３　结果和讨论

　　为了研究不同催化剂对 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂燃烧
性能的影响规律，对表 ２中的燃速数据进行分析和数
学处理得表３。根据燃速公式 ｕ＝ａｐｎ（式中 ｕ为燃速，
ｐ为压力）线性回归求得燃速压力指数 ｎ；当 ｎ＜０．３
时，燃烧出现平台燃烧效应；低 ｎ区为测燃速压力范

围内推进剂压力指数较低的压力区间；Ｚ为催化效
率，Ｚ＝ｕｃ／ｕ０，ｕ０为参比（无催化剂）推进剂配方的燃
速，ｕｃ为含催化剂的推进剂燃速，而表中的 Ｚ２～６为
２～６ＭＰａ的平均催化效率，其它依此类推。
　　从表２和表３可看出，单一的铅盐其催化效率相
对较低，压力指数较高。当 ４ＨＤＮＰＰｂ和 ４ＨＤＮＰＣｕ复
合使用时（ＣＨ０２），其对推进剂燃烧的催化效率在所测
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压力范围内增加，且压力指数略有降低。当 ４ＨＤＮＰＰｂ
和 ２ＨＤＮＰＣｕ复 合 使 用 时 （ＣＨ０３），推 进 剂 在
１２～１６ＭＰａ的压力指数达 ０．１４７，推进剂出现了平台
燃烧效应，催化剂在整个所测压力范围内有较高的催

化效率。当 ４ＨＤＮＰＰｂ和非含能催化剂 Ｃｕ共同使
用时（ＣＨ０４），推进剂在 １０～１６ＭＰａ宽的压力范围内
ｎ＜０．３，即催化剂使推进剂出现了平台化作用，催化剂
的催化效率与 ４ＨＤＮＰＰｂ／２ＨＤＮＰＣｕ混合物的催化效
率相当。当降低４ＨＤＮＰＰｂ的含量到 ０．５％，而同时增
加４ＨＤＮＰＣｕ的含量到 ２．０％时（ＣＨ０５），推进剂在
１２～１６ＭＰａ的压力指数较高，为 ０．４６６，催化剂的催化
效率比加入单一催化剂 ４ＨＤＮＰＰｂ的催化效率还低，
这表明，铅盐含量太少时不利于提高推进剂的燃速。

表 ３　不同催化剂对推进剂燃烧性能的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

Ｎｏ． ｌｏｗｎｚｏｎｅ
／ＭＰａ ｎ ｒ Ｚ２～６ Ｚ８～１２ Ｚ１４～１８

ＣＨ００
ＣＨ０１ １０～１４ ０．５３４ ０．９９８５ １．４４ １．２７ ０．９７
ＣＨ０２ ８～１６ ０．５０７ ０．９９９７ １．５８ １．３３ １．１７
ＣＨ０３ １２～１６ ０．１４７ ０．９９８０ １．７０ １．４３ １．１７
ＣＨ０４ １０～１６ ０．２７５ ０．９９７６ １．７２ １．３９ １．１０
ＣＨ０５ １２～１６ ０．４６６ ０．９９７１ １．３６ １．２２ １．１０

　Ｎｏｔｅ：ｒｉｓｔｈｅｌｉｎｅａｒｌｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

　　从催化效率的数据可看出，压力对催化剂的催化
燃烧作用有着直接的影响，随着压力的增加，催化剂的

催化效率降低，但复合催化剂的催化效率始终大于 １。
从推进剂的燃烧理论看，压力增加，使得火焰向燃烧表

面的热反馈增多，压力越大，火焰离燃烧面越近，向燃

烧面的传热越多，这促进了燃烧表面燃速的增加，同时

削弱了催化剂在燃烧表面和亚表面所起的作用，导致

催化剂催化效率降低。

４　结　论

　　（１）４ＨＤＮＰＰｂ的恒容燃烧能为
ΔｃＵ（４ＨＤＮＰＰｂ，ｓ，２９８．１５Ｋ）＝（－７３８５．８２±３．１４）Ｊ·ｇ

－１
，

标准摩尔燃烧焓为

ΔｃＨ
θ
ｍ（４ＨＤＮＰＰｂ，ｓ，２９８．１５Ｋ）＝（－４４９９．６３±１．９２）ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，

标准摩尔生成焓为

ΔｃＨ
θ
ｆ（４ＨＤＮＰＰｂ，ｓ，２９８．１５Ｋ）＝（－７９６．６５±２．３２）ｋＪ·ｍｏｌ

－１
。

　　（２）４ＨＤＮＰＰｂ与２ＨＤＮＰＣｕ或 Ｃｕ复合使用时，
有最高的催化效率，能使推进剂出现平台燃烧效应。

　　（３）随着压力增高，催化剂的催化效率降低，

４ＨＤＮＰＰｂ与所研究的铜盐复合使用时，催化效率始终
大于１。
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