
ｄｏｉ:１０. ３９６９ / ｊ. ｉｓｓｎ. １００１￣８３５２. ２０２５. ０２. ００７
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[摘　 要] 　 利用密闭红外加热消解技术与化学法吸收酸烟相结合的绿色预处理方法ꎬ对需测定无机组分含量的固

体推进剂样品进行了湿法分解预处理ꎬ并吸收反应产生的有害酸烟ꎮ 结果表明:红外加热硝化时ꎬ以电炉 １０％功率

预热 ５ ｍｉｎ 后ꎬ以 ３０％功率加热 ３０ ｍｉｎꎬ再以 ７０％ 功率持续加热 ４０ ｍｉｎꎬ测得推进剂中燃烧催化剂的含量符合要

求ꎻ当以电炉 １０％功率预热 ５ ｍｉｎ 后ꎬ以 ３０％功率加热 ３０ ｍｉｎꎬ再以 ５０％功率持续加热 ６０ ｍｉｎꎬ测得推进剂中炭黑

的含量符合要求ꎻ用质量分数为 ３０％的碱液进行两级吸收ꎬ实现了酸烟的零排放ꎮ 该方法操作简单ꎬ准确度和精密

度高ꎬ可用于固体推进剂无机组分含量测定过程中样品的预处理ꎮ
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０　 引言

固体推进剂是一种具有特定性能的含能复合材

料ꎬ是导弹、空间飞行器等各类固体发动机的动力

源ꎮ 按配方组成可分为复合推进剂、双基推进剂和

改性双基推进剂等ꎮ 改性双基推进剂在双基推进剂

组分中加入了固体氧化剂、高能炸药、金属燃料等ꎬ
以提高能量性能ꎮ 固体推进剂的配方主要包括硝化

棉、含能增塑剂、化学安定剂、弹道稳定剂、燃烧催化

剂ꎮ 其中ꎬ燃烧催化剂和弹道稳定剂一般为无机组

分ꎬ如铅盐、铜盐、炭黑等ꎮ 随着科技的进步ꎬ对固体

推进剂的品控愈发严格ꎬ要求精准测定无机组分的

含量ꎬ这主要依赖于样品的预处理环节[１￣２]ꎮ
　 　 对固体推进剂无机组分含量的测定通常是依据

ＧＪＢ ７７０Ｂ—２００５«火药试验方法»进行ꎮ先对样品

进行炭化分解预处理[３] ꎬ再通过仪器法或化学法进

行定量测定ꎮ测定金属催化剂的含量时ꎬ先采用高
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氯酸炭化分解样品ꎬ使金属溶解在酸液中ꎻ再采用原

子吸收光谱法进行定量测定ꎮ 对于弹道稳定剂炭黑

含量的测定ꎬ则先采用浓硝酸对样品进行炭化分解ꎬ
然后通过过滤、干燥、恒重的方法定量测定ꎮ 传统的

炭化分解是将样品置于分解烧瓶或烧杯中ꎬ加入一

定量的酸ꎬ并置于通风柜中的电炉上ꎬ低功率加热至

试样分解ꎻ待棕烟全部逸出后ꎬ改用电炉的高功率ꎬ
加热至近干或分析标准规定的量时ꎬ取下烧瓶或烧

杯ꎬ待冷却后进行定量分析[４]ꎮ 采用电炉加热炭化

样品的效果虽直观ꎬ但操作过程中产生的酸烟会腐

蚀炭化通风柜和通风管道ꎻ并且ꎬ酸烟通过管道直接

排到空气中ꎬ严重污染环境ꎮ 此外ꎬ由于推进剂中引

入了黑索今、奥克托今等含能炸药组分ꎬ使得炭化分

解时酸的使用量增加且炭化时间延长ꎬ由此会产生

更多的酸烟ꎮ 不同于 ＧＪＢ ７７０Ｂ—２００５ 方法ꎬ可采用

高氯酸和硝酸炭化分解样品[５￣６]ꎮ 刘红妮等[７] 采用

高氯酸和硝酸炭化分解样品后ꎬ对原子吸收分光光

度法测定某推进剂中铜含量的测量不确定度进行了

评定ꎮ
目前ꎬ固体推进剂行业对质量和安全的要求越

来越严格ꎮ 电炉加热炭化分解技术存在效率低、处
理时间长、控温困难等问题ꎬ已不能满足生产发展的

需要ꎮ 因此ꎬ急需开发一种新的技术ꎬ以保证快速和

准确地分析样品ꎬ满足自动化及人机黑的安全处理

要求ꎬ并能解决传统炭化分解中存在的酸烟污染问

题ꎬ实现零排放的目标ꎮ 雷蓓等[８] 采用硝酸消解与

微波消解相结合的预处理方法ꎬ利用火焰原子吸收

光谱仪测定了某推进剂中金属元素铅、铜和钙的含

量ꎮ 曹晔等[９] 建立了石墨炉原子吸收法测定肼类

推进剂中锌、铁、铬、锰、铅、镍、铝、铜、钛等金属的含

量ꎬ无需样品预处理ꎬ灵敏度高且快速、准确ꎮ
全自动智能凯氏定氮仪可用于军工行业的硝化

棉含氮量的测定[１０￣１１]ꎮ 在使用定氮仪测定之前ꎬ一
般先采用自动消解仪完成样品前处理的硝化工作ꎬ
此过程与实验室采用的炭化分解方法类似[１２￣１３]ꎬ但
安全性与自动化程度更高ꎮ 自动消解仪的工作原理

主要是利用红外辐射进行加热和分解有机物质[１４]ꎮ
在红外辐射加热中ꎬ热源体的辐射强度一直是均匀

的[１５]ꎬ应用到红外消解设备中ꎬ能够通过调整功率

更准确地控制消解时的温度变化ꎬ从而达到分析试

验的预处理要求[１６￣１７]ꎮ 目前的固体推进剂预处理

技术不仅能大幅提高处理效率ꎬ而且能降低人为干

预带来的误差ꎬ使测定结果更具重复性与可靠性ꎮ
但是ꎬ没有考虑酸烟污染的问题ꎮ

结合固体推进剂易燃、易爆的特殊性质和传统

炭化分解技术存在的问题ꎬ将凯氏定氮法自动消解

技术与化学法吸收酸烟相结合ꎬ提出了一种绿色、环
保的固体推进剂炭化分解技术ꎮ

１　 设备改型

为满足对加热方式、加热时间、爆炸风险、抗酸

烟腐蚀等多方面的需求ꎬ采用凯氏定氮法自动消解

技术中的 ＴＴｓ 型 Ｇｅｒｈａｒｄｔ 红外加热硝化设备对固体

推进剂样品进行预处理ꎻ并加装了涤气装置ꎬ吸收产

生的酸烟ꎮ 将改型后的红外加热硝化方法与电炉炭

化分解方法的优、缺点进行对比ꎬ具体见表 １ꎮ
表 １　 红外加热硝化与电炉炭化分解方法的对比

Ｔａｂ. １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｈｅａｔｉｎｇ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｕｒｎａｃｅ ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

方法 优点 缺点

电炉炭化
分解法

１)样品剩余液体体
积直观ꎬ消解速度快ꎻ
２)硝化过程不产生
废液

１)明火加热不安全ꎬ
酸烟腐蚀通风设施ꎬ
直排污染环境ꎬ操作
人员易吸入酸烟ꎻ
２)炭化过程控温因
人而异ꎬ易炭化不完
全或将液体炭干ꎬ硝
化过程复现性差ꎻ
３)一次只能处理 １ 批
样品

红外加热
硝化法

１)样品不接触明火ꎬ
无酸烟腐蚀ꎬ操作过
程安全ꎻ
２)按照设定程序加
热ꎬ硝化过程重复性
高ꎻ
３)能同时处理 ６ 批样
品

１)剩余液体体积判
断不直观ꎬ需重复试
验确定加热程序ꎻ
２)吸收酸烟的废液
需集中处理

　 　 从表 １ 中可以看出:从对环境的影响、人员的安

全、样品分析效率和试验过程的准确性等角度来看ꎬ
选择红外加热硝化的方式更加合适ꎮ

使用改型后的设备进行样品预处理ꎬ主要包含

２ 个部分:硝化过程和酸烟吸收ꎬ如图 １ 所示ꎮ
　 　 １)硝化过程ꎮ 采用红外加热的方式ꎬ用高氯酸

或浓硝酸硝化样品ꎬ将推进剂中的有机物转化成氮

氧化物、碳氧化物等ꎬ随着酸烟排出ꎻ酸烟是由酸蒸

气和水蒸气形成的细小雾滴ꎬ在硝化过程中ꎬ先用电

炉低功率预热ꎻ待样品充分浸润时ꎬ转电炉中功率加

热ꎻ硝化管内产生的棕烟由淡变浓、再缓慢变白ꎬ待
棕烟完全逸出后ꎬ转电炉大功率加热保持微沸状态ꎻ
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１ －红外加热硝化仪ꎻ２ －硝化管ꎻ３ －一级吸收器ꎻ

４ －二级吸收器ꎮ
图 １　 流程示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ

至液体体积近干或至规定体积后ꎬ结束加热ꎬ冷却ꎮ
在开始硝化时ꎬ硝化管内会观察到棕烟由淡变

浓ꎮ 在常压、１２２ ℃时ꎬ硝酸 ＨＮＯ３ 和水 Ｈ２Ｏ 形成恒

沸混合物ꎬ也可能观察到黄烟ꎮ 这是因为含能物质

或 ＨＮＯ３ 分解生成 ＮＯ２ꎬ少量的 ＮＯ２ 溶于浓酸中ꎬ显
黄色ꎮ １４０ ℃左右时ꎬ会观察到硝化管口冒白烟ꎬ随
着温度升高ꎬ白烟逐渐充满管内ꎮ 达到 ２０３ ℃时ꎬ高
氯酸 ＨＣｌＯ４ 和 Ｈ２Ｏ 形成恒沸混合物ꎬ此时仅管口冒

烟ꎮ 恒沸化合物蒸发时ꎬ也伴随着 ＨＣｌＯ４、ＨＮＯ３ 的

分解ꎬ如式(１)、式(２)所示ꎮ 硝化加热产生的有害

气体和酸烟主要成分为 ＨＮＯ３、ＨＣｌＯ４、Ｃｌ２、ＮＯｘꎮ
ＨＣｌＯ４ →Ｃｌ２ ＋ Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏꎻ (１)
ＨＮＯ３ →ＮＯ２ ＋ Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏꎮ (２)

　 　 ２)酸烟吸收ꎮ 硝化加热产生的有害气体和酸

烟经抽吸装置导入一级吸收器和二级吸收器ꎮ 一、
二级吸收器内均装有氢氧化钠 ＮａＯＨ 溶液ꎮ 一级吸

收器主要用于吸收除酸烟颗粒以外的酸性气体ꎬ具
体化学反应式为

ＮａＯＨ ＋ Ｃｌ２ →ＮａＣｌＯ ＋ ＮａＣｌ ＋ Ｈ２Ｏꎻ (３)
ＮＯ２ ＋ ＮＯ ＋ Ｏ２ ＋ ＮａＯＨ →ＮａＮＯ３ ＋ Ｈ２Ｏꎮ (４)
产生的酸烟颗粒直径为 ０. ３ ~ １. ０ μｍꎬ表面张

力较大ꎬ不溶于 ＮａＯＨ 溶液ꎮ 所以ꎬ酸烟颗粒经一级

吸收器之后不能被去除ꎬ仅是被浸湿ꎬ使自身颗粒直

径变大ꎮ 在二级吸收器内ꎬＮａＯＨ 溶液与 ＨＣｌＯ４ 或

ＨＮＯ３ 发生酸碱中和反应ꎮ
ＮａＯＨ ＋ ＨＣｌＯ４ →ＮａＣｌＯ４ ＋ Ｈ２Ｏꎻ (５)
ＮａＯＨ ＋ ＨＮＯ３ →ＮａＮＯ３ ＋ Ｈ２Ｏꎮ (６)

２　 试验部分

２. １　 试剂与仪器

高氯酸溶液ꎬ体积比 Ｖ(高氯酸)︰Ｖ(水) ＝ ２︰

１ꎻ浓硝酸ꎮ
容量瓶ꎬ１００ ｍＬꎻ天平ꎬ精度 ０. ０００ ２ ｇꎻ干燥器ꎻ

滤杯ꎬＧ２、Ｇ４ꎻ抽滤装置ꎬ１ ０００ ｍＬꎻ烘箱ꎬ控温精度

± １℃ꎻＴＴＳ 型红外加热硝化仪和涤气装置ꎬ带 １２ 支

硝化管ꎬ德国 ＧｅｒｈａｒｄｔꎻＡＡｎａｌｙｓｔ ４００ 型原子吸收分

光光度计ꎬ美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒꎮ
２. ２　 试验过程

２. ２. １　 样品准备

按照 ＧＪＢ ７７０Ｂ—２００５ 方法 １０１. １ꎬ用刮刀将试

样处理成花片状ꎬ厚度应符合提取要求ꎻ含黑索今的

样品采用全量取样方法将花片直接刮至容器中ꎮ
２. ２. ２　 样品红外加热硝化过程

将准备好的样品加入硝化管中ꎬ倒入一定量的

酸ꎬ将硝化管放入硝化管架中ꎮ 若一次处理的样品

不够 ６ 批ꎬ管架中其余位置放空硝化管ꎬ以使设备自

带的硝化管位置都被占用ꎮ 这样做的目的是维持整

个加热腔内的温度分布更均匀ꎻ此外ꎬ若有空置的位

置ꎬ可能导致局部温度偏低ꎬ形成冷点ꎬ不仅影响消

解效率ꎬ还可能造成样品间的结果差异ꎮ 然后ꎬ打开

供水系统ꎬ将硝化管架放入加热腔体中ꎬ根据推进剂

易燃、易爆的特点ꎬ以电炉低功率预热、中功率加热

缓慢分解、大功率加热浓缩酸液的加热方法设定程

序ꎬ进行样品预处理ꎬ加热过程中剩余的硝化时间会

显示在显示屏上ꎮ 硝化完成后ꎬ样品冷却至不再有

酸烟逸出ꎬ方可卸下硝化管ꎮ
推进剂中燃烧催化剂含量测定的炭化分解要求

为:取 ０. ２ ｇ 推进剂ꎬ置于硝化管中ꎬ加入 １０ ｍＬ 高

氯酸ꎬ加热消解试样ꎬ当酸液剩余 ２ ~ ３ ｍＬ 后ꎬ定量

测定[１８]ꎮ 推进剂中炭黑含量测定的炭化分解要求

为:取 ２ ~ ３ ｇ 推进剂ꎬ经乙醚在 Ｇ２ 滤杯中提取后ꎬ
将残渣置于硝化管中ꎬ加入 ２０ ｍＬ 浓硝酸ꎬ加热至硝

酸剩 １０ ｍＬ 左右ꎬ冷却并进行定量测定ꎮ
２. ２. ３　 样品组分含量测定

推进剂中燃烧催化剂含量的测定(以某产品中

铅盐和铜盐为代表):将红外加热硝化后的样品完

全转移至 １００ ｍＬ 容量瓶中定容ꎬ利用原子吸收分光

光度计进行定量测定ꎮ
推进剂中炭黑含量测定:将红外加热硝化后的

样品ꎬ加入 ５０ ｍＬ 热的蒸馏水ꎬ缓慢转移、抽滤至已

恒重的 Ｇ４ 滤杯中ꎻ多次以热蒸馏水洗涤硝化管ꎬ将
洗涤液一并倒入滤杯中抽滤ꎬ用热蒸馏水洗涤滤杯ꎬ
直至用二苯胺￣硫酸溶液检查不变色(即无硝酸根离

子)为止ꎻ将盛有炭黑的滤杯置于 １１０ ~ １２０ ℃的烘

箱中干燥 １ ｈꎬ取出滤杯ꎬ置于干燥器中冷却至室温

后称量ꎻ以后ꎬ每次干燥 ３０ ｍｉｎꎬ取出滤杯ꎬ置于干燥

􀅰３５􀅰２０２５ 年 ４ 月　 　 　 　 　 一种用于固体推进剂样品无机组分含量测定的绿色预处理技术　 程秋霞ꎬ等　 　 　



器中冷却至室温后称量ꎬ直至连续两次的质量差≤
０. ０００ ５ ｇꎬ计算出炭黑含量ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 红外加热硝化参数确定

为了确定适宜的红外加热硝化的电炉功率参

数ꎬ以推进剂中的燃烧催化剂和炭黑为研究对象ꎬ根

据样品定量预处理要求、酸烟现象和碱液吸收情况ꎬ
结合 推 进 剂 电 炉 炭 化 分 解 经 验ꎬ 设 定 电 炉 低

(１０％ )、中(３０％ )、高(７０％ )功率 ３ 阶段程序加热

方式ꎬ进行样品预处理ꎮ 设定了不同的硝化程序ꎬ对
某推进剂样品进行测试ꎬ并与电炉炭化分解结果 ｗ电

进行对照ꎬ试验结果见表 ２ ~表 ３ꎮ
　 　 由表２可知ꎬ采用电炉炭化加热的方法ꎬ测得的

推进剂样品的铅盐质量分数为０. ４８％ ꎬ铜盐质量分

表 ２　 红外加热硝化参数对燃烧催化剂含量的影响

Ｔａｂ. ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｈｅａｔｉｎｇ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ

方案

硝化参数

程序
加热

功率 / ％
加热

时间 / ｍｉｎ

剩余体
积 / ｍＬ 试验现象

ｗ / ％

铅盐 铜盐

ｗ电 / ％

铅盐 铜盐

Ｉ
１＃ １０ ２ 未出现棕烟

２＃ ３０ １５ ２ ｍｉｎ 后出现棕烟

３＃ ７０ ３０ ４ ~ ５ 酸烟由浓变淡

０. ３０ ０. ２２ ０. ４８ ０. ３２

ＩＩ
１＃ １０ ２ 未出现棕烟

２＃ ３０ １５ ２ ｍｉｎ 后出现棕烟

３＃ ７０ ４０ ２ ~ ３ 酸烟由浓变淡

０. ４０ ０. ２７ ０. ４８ ０. ３２

ＩＩＩ
１＃ １０ ５ 开始出现棕烟

２＃ ３０ ３０ ２０ ｍｉｎ 后酸烟变淡

３＃ ７０ ３０ ３ ~ ４ 未见明显棕烟

０. ４３ ０. ３０ ０. ４８ ０. ３２

ＩＶ
１＃ １０ ５ 开始出现棕烟

２＃ ３０ ３０ ２０ ｍｉｎ 后酸烟变淡

３＃ ７０ ４０ １ ~ ２ 未见明显棕烟

０. ４７ ０. ３２ ０. ４８ ０. ３２

表 ３　 红外加热硝化参数对炭黑含量的影响

Ｔａｂ. ３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｈｅａｔｉｎｇ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ

方案

硝化参数

程序
加热

功率 / ％
加热

时间 / ｍｉｎ

剩余体
积 / ｍＬ 试验现象 ｗ / ％ ｗ电 / ％

Ｉ

１＃ １０ ５ 开始出现棕烟

２＃ ３０ ３０ ２０ ｍｉｎ 后酸烟变淡ꎬ
３０ ｍｉｎ 后酸烟全部逸出

３＃ ５０ ４０ １２ ~ １３ 未见明显棕烟

１. ０９ ０. ８３

ＩＩ

１＃ １０ ５ 开始出现棕烟

２＃ ３０ ３０ ２０ ｍｉｎ 后酸烟变淡ꎬ
３０ ｍｉｎ 后酸烟全部逸出

３＃ ５０ ６０ ７ ~ ８ 未见明显棕烟

０. ８５ ０. ８３

ＩＩＩ

１＃ １０ ５ 开始出现棕烟

２＃ ３０ ３０ ２０ ｍｉｎ 后酸烟变淡ꎬ
３０ ｍｉｎ 后酸烟全部逸出

３＃ ７０ ４０ ８ ~ ９ 未见明显棕烟

０. ７２ ０. ８３

ＩＶ

１＃ １０ ５ 开始出现棕烟

２＃ ３０ ３０ ２０ ｍｉｎ 后酸烟变淡ꎬ
３０ ｍｉｎ 后酸烟全部逸出

３＃ ７０ ６０ ３ ~ ４ 未见明显棕烟

０. ５６ ０. ８３
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数为 ０. ３２％ ꎮ 对于燃烧催化剂的测定ꎬ方案 Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩ
测定的铅盐、铜盐的含量偏低ꎬ不符合红外消解的结

果与传统电炉炭化结果分析误差的允许范围(≤
０. ０５％ ) [１９]ꎮ 而方案 ＩＶ 测定的铅盐质量分数为

０. ４７％ ꎬ铜盐质量分数为 ０. ３２％ ꎮ 因此ꎬ燃烧催化

剂的测定采用方案 ＩＶ 的参数ꎮ 方案 Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩ 红外消

解造成测定结果偏低ꎬ主要是因为:电炉低功率

(１０％ )加热 ２ ｍｉｎꎬ预热不充分ꎬ未观察到棕烟逸

出ꎬ样品内部达不到充分氧化所需的高温ꎬ铅盐、铜
盐无法转换成可测定的形式ꎻ电炉中功率(３０％ )加
热时间不够ꎬ对于某些难分解的有机铅、铜化合物分

解不充分ꎬ 会导致测定结果偏低ꎻ 电炉高功率

(７０％ )加热时间短ꎬ酸液浓缩时长较短ꎬ剩余液体

量不符合定量需求ꎬ测得的结果也偏低ꎮ
由表 ３ 可知ꎬ采用电炉炭化加热的方法测得的

推进剂样品的炭黑质量分数为 ０. ８３％ ꎮ 对于炭黑

的测定ꎬ方案 Ｉ、ＩＩＩ、ＩＶ 测定的炭黑含量不符合红外

消解的结果与传统电炉炭化结果分析误差的允许范

围(≤０. １０％ ) [１９]ꎮ 电炉低、中功率的加热参数按照

炭黑的参数设定ꎬ高功率加热时间较短时ꎬ炭化不完

全ꎬ导致过滤出的炭黑混入其他杂质ꎬ从而结果偏

高ꎻ高功率加热温度太高时ꎬ部分炭黑无法凝聚ꎬ导
致颗粒小的炭黑被过滤掉ꎬ造成结果偏低ꎮ 而方案

ＩＩ 测定的炭黑质量分数为 ０. ８５％ ꎬ炭黑的测定采用

方案 ＩＩ 的参数ꎮ
３. ２　 碱液浓度与使用周期确定

根据环保要求ꎬ利用酸碱中和原理对试验中产

生的酸烟进行过滤、吸收ꎮ 吸收酸烟的碱液为

ＮａＯＨ 水溶液ꎮ 配置不同浓度的碱液ꎬ在硝化试验

中观察一级和二级吸收器中气泡鼓泡和硝化管内酸

烟滞留情况ꎬ判断碱液对酸烟的吸收效果ꎻ按照每天

分析 ５ 批燃烧催化剂和 ５ 批炭黑的量进行消解试

验ꎬ通过测定吸收碱液的 ｐＨꎬ确定碱液的更换频率ꎮ
具体结果见表 ４ꎮ
　 　 分析表 ４ 数据可知:当碱液浓度太高时ꎬ鼓泡速

度慢ꎬ有酸烟滞留在硝化管中ꎻ当碱液浓度较低时ꎬ
更换频率太快ꎬ较多废液需要集中处理ꎬ不满足环保

要求ꎮ 碱液质量分数按照 ３０％ 配制比较合理ꎬ气泡

鼓泡速度适中ꎬ且酸烟排烟通畅ꎬ对酸烟的吸收效果

好ꎻ一级吸收碱液 １０ ｄ 更换ꎬ二级吸收碱液 １５ ｄ 更

换ꎬ频率适中ꎮ 实际使用过程中应根据样品量调整

碱液的更换频率ꎮ
３. ３　 样品重复性试验

利用 ２ 种推进剂样品ꎬ采用 ３. １ 和 ３. ２ 中确定

的红外加热硝化参数及碱液浓度ꎬ测定其中的燃烧

催化剂及炭黑含量ꎬ进行重复性试验ꎬ结果见表 ５ꎮ
　 　 从表 ５ 可看出ꎬ采用 ３. １ 和 ３. ２ 中确定的红外

加热硝化参数及碱液浓度ꎬ测得的 ２ 种样品的催化

剂及炭黑含量ꎬ相对标准偏差较小ꎬ精密度高ꎻ与传

统电炉炭化分解的测定结果相比ꎬ在分析误差允许

范围内[１９]ꎬ准确度高ꎮ
３. ４　 废液处理

随着 ＮａＯＨ 溶液对有害气体和酸烟吸收时间的

增长ꎬ碱液中 ＮａＣｌＯ、ＮａＣｌＯ４ 和 ＮａＮＯ３ 的含量增多ꎬ
碱性逐渐降低ꎮ 当 ｐＨ≈８ 时ꎬ对酸烟的吸收能力减

弱ꎬ需更换吸收的碱液ꎬ并对产生的废液进行处理ꎮ
一级吸收器内ꎬ废液的成分主要包括 ＮａＯＨ、

ＮａＣｌＯ、ＮａＮＯ３ꎮ 将此废液加热至 ８０ ℃以上进行浓

缩ꎮ 浓缩过程中ꎬＮａＣｌＯ 分解成 ＮａＣｌ 和 ＮａＣｌＯ３ꎬ
ＮａＣｌ 可采用结晶析出并过滤除去ꎬ过滤后的碱液碱

性增加ꎮ 可以重复使用ꎬ继续吸收有害气体ꎬ直至废

液中的 ＮａＣｌＯ３、ＮａＮＯ３ 达到饱和ꎮ 在 ２０ ~ ２５ ℃条

件下ꎬ从废液中结晶析出并过滤除去ꎮ 该工艺简单ꎬ
易于操作ꎬ而且碱液的循环使用大大降低了有害气

体以及废水的处理成本ꎬ经济可行ꎮ
　 　 二级吸收器中废液的主要成分为 ＮａＣｌＯ４、
ＮａＮＯ３ꎮ 处理废液中的 ＮａＣｌＯ４ 时ꎬ将 ｐＨ 调节至 ９
左右ꎬ加入 ＡｌＣｌ３ 混凝剂进行混凝沉淀:

ＮａＣｌＯ４ ＋ ＡｌＣｌ３ →Ａｌ(ＣｌＯ４) ３↓ ＋ＮａＣｌꎮ (７)
　 　 过滤后的溶液采用浓缩 、结晶的方法去除

表 ４　 碱液浓度和使用时间对酸烟吸收效果的影响

Ｔａｂ. ４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｓａｇｅ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄ ｆｕｍｅ

ｗ(ＮａＯＨ) /
％

一级吸收碱液

使用时间 / ｄ 最终 ｐＨ
二级吸收碱液

使用时间 / ｄ 最终 ｐＨ
气泡鼓泡速度 /

(个􀅰ｓ － １) 现象

１０ ４ ８ ７ ８ ４. ０ 酸烟排烟通畅

２０ ７ ８ １１ ８ ４. ０ 酸烟排烟通畅

３０ １０ ８ １５ ８ ３. ０ 酸烟排烟通畅

４０ ０. ５ 有酸烟滞留在加热
硝化管中
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表 ５　 推进剂样品中的燃烧催化剂及炭黑含量

Ｔａｂ. ５　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ ｉｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ
％

测定次数

样品 １＃

ｗ(铅盐) ｗ(铜盐) ｗ(炭黑)

样品 ２＃

ｗ(铅盐) ｗ(铜盐) ｗ(炭黑)

１ ２. ７７ ０. ９５ ０. ８３ ３. ７２ ０. ６４ ０. ６３
２ ２. ７４ ０. ９２ ０. ８５ ３. ７５ ０. ６２ ０. ５９
３ ２. ７４ ０. ９２ ０. ８５ ３. ７２ ０. ６２ ０. ６３
４ ２. ７６ ０. ９３ ０. ８２ ３. ７６ ０. ６４ ０. ６１
５ ２. ７５ ０. ９４ ０. ８８ ３. ７４ ０. ６２ ０. ６０
６ ２. ７５ ０. ９３ ０. ８６ ３. ７３ ０. ６１ ０. ６０

平均 ２. ７５ ０. ９３ ０. ８５ ３. ７４ ０. ６３ ０. ６１
极差 ０. ０３ ０. ０３ ０. ０６ ０. ０４ ０. ０３ ０. ０４

相对标准偏差 ＤＲＳ ０. ４２ １. ２５ ２. ５２ ０. ４４ １. ９６ ２. ７４
电炉炭化分
解法结果

２. ７８ ０. ９３ ０. ８１ ３. ７５ ０. ６０ ０. ６０

２ 种方法误差 ０. ０３ ０ ０. ０４ ０. ０１ ０. ０３ ０. ０１

ＮａＮＯ３、ＮａＣｌꎮ

４　 结论

１)红外加热硝化程序ꎬ进行燃烧催化剂含量测

定时ꎬ方案 ＩＶ 中ꎬ第一阶段ꎬ以电炉功率 １０％预热 ５
ｍｉｎꎬ开始出现棕烟ꎻ第二阶段ꎬ升高功率至 ３０％ ꎬ加
热 ３０ ｍｉｎ 至棕烟全部逸出ꎻ第三阶段ꎬ升高电炉功

率至 ７０％ ꎬ加热 ４０ ｍｉｎꎬ浓缩酸液ꎻ进行炭黑含量的

测定时ꎬ方案 ＩＩ 中ꎬ第三阶段升高电炉功率至 ５０％ ꎬ
加热 ６０ ｍｉｎꎬ浓缩酸液ꎮ 采用此硝化程序ꎬ测得的铅

盐、铜盐、炭黑含量符合红外消解的结果与传统电炉

炭化结果分析误差的允许范围ꎮ
２)碱液质量分数按照 ３０％配置ꎮ 其中ꎬ一级吸

收碱液 １０ ｄ 更换ꎻ二级 １５ ｄ 更换ꎮ 实际使用过程

中ꎬ应根据样品情况对碱液更换频率进行调整ꎬ以有

效吸收加热逸出的有害气体和酸烟ꎮ
３)采用自动红外加热消解技术与化学法吸收

酸烟相结合的固体推进剂样品无机组分的绿色预处

理方法ꎬ可避免加热过程中酸烟排放腐蚀通风设施ꎬ
减少酸烟对操作人员的伤害ꎬ达到酸烟零排放目的ꎮ
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