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５（２，４二硝基苯胺基）水杨酸铅的合成及其
对双基推进剂的催化作用
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摘要：以 ２，４二硝基氯苯、间氨基水杨酸和硝酸铅为原料，经两步反应合成了 ５（２，４二硝基苯胺基）水杨酸铅

（ＤＮＡＳＰｂ），总收率大于７０％。中间产物和最终产物经红外光谱分析、质谱分析、元素分析和 Ｘ荧光衍射分析确定

其结构为设计的目标化合物。探索了 ＤＮＢＡＳＰｂ对双基推进剂燃烧性能的影响，结果表明，ＤＮＢＡＳＰｂ对双基推进

剂燃烧有良好的催化作用，能显著提高双基推进剂的燃速，并能在 ６～１０ＭＰａ范围内使推进剂产生平台燃烧，燃速

为 １３．２２ｍｍ·ｓ－１，压强指数 ｎ为 ０．０３，在 １０～１４ＭＰａ范围内使推进剂产生麦撒燃烧。
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１　引　言

提高能量始终是固体推进剂研制发展的主要目标。

对于推进剂配方中重要功能组分燃烧催化剂目前使用

的大多为惰性催化剂，这对推进剂的能量没有贡献。用

含能催化剂替代惰性催化剂对于提高推进剂的能量有

重要意义。目前，含能催化剂的应用研究在国内外得到

普遍重视
［１～４］

，是固体推进剂研究的一个重要方向。

目前国内外报道含能催化剂主要是 ＮＴＯ盐、多硝基
苯基的甲酸盐、含氧化剂的金属络合物和含叠氮基的有

机酸盐，所报道多硝基苯基的甲酸盐不足之处是分子中

只含一个羧基，与多价金属成盐得到的催化剂分子中金

属元素含量太小，作为催化剂使用时，生成的催化活性中

心少，加入量小时催化效果不理想。本文合成的５（２，４
二硝基苯胺基）水杨酸铅（ＤＮＡＳＰｂ）在分子中引入了羟
基，增加了分子成盐基团，提高了催化剂分子中的金属元

素含量，因此可减少推进剂配方中催化剂的加入量。

２　实验部分

２．１　实验仪器及药品
主要试剂：２，４二硝基氯苯（Ａ．Ｒ．），上海奉贤塘

外化工厂；间氨基水杨酸（Ｃ．Ｒ．），北京通县育才精细
化工厂；硝酸铅（Ａ．Ｒ．），西安化学试剂厂。

主要仪器：ＮＥＸＵＳ８７０傅立叶变换红外光谱（美
国 ＮＩＣＯＬＥＴ公司）；德国 ＶａｒｉｏＥＬⅢ元素分析仪；Ｓ４

ＰｉｏｎｅｅｒＸ荧光光谱仪（Ｂｔｕｋｅｒ公司）。
２．２　５（２，４二硝基苯氨基）水杨酸（ＤＮＡＳ）的合成

称取１５．３ｇ间氨基水杨酸和１２ｇ碳酸钠，加入乙
醇溶液中，搅拌加热至回流，然后滴加 ２，４二硝基氯
苯（２０．２ｇ）的热乙醇溶液，３０ｍｉｎ加完。搅拌回流 ４
～５ｈ，冷却过滤，用温水和乙醇各洗涤 ２次，乙醇／水
混合体系重结晶，过滤，滤饼在 ８０℃真空烘干即得到
ＤＮＡＳ２３．６ｇ，收率７４％。反应式见 ｓｃｈｅｍｅ１。
２．３　ＤＮＡＳＰｂ的合成

将１６ｇＤＮＡＳ加入到适量的水中，然后加入 ２倍
摩尔比的 ＮａＯＨ水溶液，搅拌升温到 ６０℃，滴加与
ＤＮＡＳ等摩尔的硝酸铅水溶液，保温 １～１．５ｈ，过滤，
滤饼用热水洗涤多次，真空烘干得产品 ２４．４ｇ。收率
９６％。反应式见 ｓｃｈｅｍｅ２。
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２．４　推进剂试样制备及燃速测定
固体推进剂样品采用吸收—驱水—熟化—压延—

切成药条的常规无溶剂压伸成型工艺制备。

燃速测定采用靶线法
［５］
，将已处理过的 ５×１５０ｍｍ

小药柱侧面用聚乙烯醇溶液浸渍包覆６次并晾干，然后
在充氮气缓动式燃速仪中进行燃速测试，实验温度为

２０℃，压强范围为２～２２ＭＰａ，每隔２ＭＰａ测一个燃速。

３　结果与讨论

３．１　结构分析
３．１．１　红外光谱分析

用溴化钾压片法制备溴化钾压片样品，测试范围为

４０００～４００ｃｍ－１；扫描次数为３２次；图谱分辨率为４ｃｍ－１。

图 １　原料、中间产物与最终产物的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ，ｍｉｄｄｌｅｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｆｉｎａｌｐｒｏｄｕｃｔｓ

图１中 ＤＮＡＳ图谱：３３１７（υ—ＮＨ—），１６７４，１５８７

（υａｓ—ＣＯＯＨ），１３４５ｃｍ
－１
（υａ—Ｃ—ＮＯ２）。ＤＮＡＳＰｂ图谱：

３３２８（υ—ＮＨ— ），１６２３，１５１５（υａｓ—ＣＯＯ－），１３３８ ｃｍ
－１

（υａ—Ｃ—ＮＯ２）。两图谱相比，υａｓ—ＣＯＯＨ发生红移，移动了

６０ｃｍ－１
，这是羧酸成盐的红外光谱显著特征，说明

ＤＮＡＳ与 Ｐｂ（ＮＯ３）２发生了反应并生成羧酸盐。

３．１．２　质谱分析
为确定中间体 ＤＮＡＳ的结构，采用 ＨＰ５９８９Ｂ型质

谱仪对 ＤＮＡＳ进行了分析，ＤＮＡＳ的质谱图见图 ２。从
图中可以看出 ＤＮＡＳ分子离子峰的质荷比（ｍ／ｚ）为
３１９，这与 ＤＮＡＳ的相对分子质量一致，１８２为 ２，４二
硝基苯氨基碎片峰，１５０为间氨基水杨酸酐碎片峰，这
些碎片与 ＤＮＡＳ裂解吻合，从质谱分析可以表明合成
的化合物为所设计的目标产物 ＤＮＡＳ。
３．１．３　元素分析

Ｃ、Ｈ和 Ｎ元素用德国 ＶａｒｉｏＥＬⅢ元素分析仪分
析，采用经典动态燃烧法通过氧化燃烧分解进行元素

分析，燃烧炉温度９５０℃，还原炉温度５００℃。分析结
果为：ＤＮＡＳ理论计算（％）：Ｃ４８．９１，Ｈ２．８４２，Ｎ
１３．２２；测量值（％）：Ｃ４８．６４，Ｈ２．０１１，Ｎ１３．４６。
ＤＮＡＳＰｂ理论计算（％）：Ｃ２９．７７，Ｈ１．３４５，Ｎ８．０１；
测量值（％）：Ｃ２９．３６，Ｈ０．９６２，Ｎ８．１７。

图 ２　ＤＮＡＳ的质谱图

Ｆｉｇ．２　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＮＡＳ

３．１．４　Ｘ荧光衍射分析
Ｐｂ含量用Ｘ荧光光谱仪分析，采用无标法。分析结

果：Ｐｂ４０．７％ ，理论计算值３９．５１％，相对误差３．０１％。
３．１．５　结构确定

结合红外光谱、质谱分析、元素分析和Ｘ荧光衍射分
析，认为产物结构是ｓｃｈｅｍｅ２中所示结构。其分子式 Ｃ１３
Ｈ７Ｏ７Ｎ３Ｐｂ，相对分子质量５２４．４１，各元素含量（％）为：Ｃ
２９．７７，Ｈ１．３４５，Ｏ２１．３６，Ｎ８．０１，Ｐｂ３９．５１。
３．２　ＤＮＡＳＰｂ对双基推进剂燃烧性能的影响

为考察ＤＮＡＳＰｂ对双基推进剂燃烧的催化作用，探索
其对双基推进剂燃速和压强指数的影响。所用固体推进剂

的空白配方为：双基黏合剂８９％，增塑剂５％～９％，稳定剂
１．０％～３．０％，工艺助剂０％～１％，药量按５００ｇ配料。催
化剂外加，加入量为３％。数据根据式（１）和式（２）处理。

　　　　　　ｕ＝ａｐｎ （１）
式中，ｕ是推进剂的燃速，ｎ是燃速压强指数，ｐ为压
强，ａ是系数。

　　　　　　ηｒ＝ｕｋ／ｕ０ （２）
式中，ηｒ是催化剂的催化效率，ｕｋ是含催化剂的推进
剂的燃速，ｕ０是不含催化剂的推进剂的燃速。

根据试验测得燃速值和压强数据作图，得出推进

剂的 ｕｐ关系图（见图 ３）。从图 ３可看出，ＤＮＡＳＰｂ
对双基推进剂燃烧有良好的催化作用，在６ＭＰａ以下，
产生明显的超速燃烧过程，在６～１０ＭＰａ压强范围内，
产生平台燃烧效应，根据式（１）采用最小二乘法回归
的压强指数 ｎ＝０．０３，燃速为 １３．２ｍｍ·ｓ－１。在 １０～
１４ＭＰａ范围内产生麦撒燃烧，压强指数 ｎ＝－０．３５。
与空白配方相比，添加催化剂后，燃速明显提高，

６ＭＰａ时，燃速提高为原来的２．４３倍。
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图 ３　ＤＮＡＳ催化的双基推进剂的燃速压强关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｆｏｒ

ｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＤＮＡＳＰｂ

将实验数据代入式（２）计算得：在 ６ＭＰａ压强以
下，催化效率 ηｒ＞２，而且 ηｒ随着压强增加而增大，
６ＭＰａ时达到最大为２．４２，在 ６～１０ＭＰａ，ηｒ随着压强
增加而减小到 １．５１。在高于 １０ＭＰａ以后，ηｒ保持在
１．１３左右。这表明 ＤＮＡＳＰｂ对双基推进剂起正催化
作用，在中低压范围内催化作用显著，压强高于

１０ＭＰａ以后，催化效率有所降低。
ＤＮＡＳＰｂ有较好的催化作用，这与本身含有含能基

团和铅金属有关。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，同时由于催化剂分子有两个苯环，导致分解产物中

碳含量增加，催化剂分解过程中产生大量碳物质，有利于

活性组分氧化铅的分散，提高了活性组分的催化活性
［６］
。

４　结　论

（１）以２，４二硝基氯苯、间氨基水杨酸和硝酸铅为原
料，经两步反应合成 ５（２，４二硝基苯胺基）水杨酸铅
（ＤＮＡＳＰｂ），总收率大于７０％。产物经红外光谱分析、质谱
分析、元素分析和Ｘ荧光衍射分析确定其结构为设计的目

标化合物。分子式 Ｃ１３Ｈ７Ｏ７Ｎ３Ｐｂ，相对分子质量５２４．４１，元
素含量（％）：Ｃ２９．７７，Ｈ１．３４５，Ｏ２１．３６，Ｎ８．０１，Ｐｂ３９．５１。
　　（２）５（２，４二硝基苯胺基）水杨酸铅对双基推进
剂燃烧有良好的催化作用，在 ６ＭＰａ以下，产生明显的
超速燃烧过程，在 ６～１０ＭＰａ压强范围内，产生平台燃
烧，压强指数 ｎ＝０．０３，燃速约为 １３．２ｍｍ·ｓ－１。在１０
～１４ＭＰａ范围内产生麦撒燃烧，压强指数 ｎ＝－０．３５。
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