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过氧化氢凝胶化技术研究
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摘要：对过氧化氢凝胶剂进行筛选的基础上，制备了30 wt％与90 wt％的过氧化氢凝胶，

利用Brookfield流变仪研究了其流变性能，并研究了添加剂对凝胶体系的影响。研究发现，气

相二氧化硅与上海产的二氧化硅纳米粉可以将30wt％与90wt％过氧化氢溶液凝胶化，其它微纳

米二氧化硅及表面亲酯性修饰的二氧化硅不具有凝胶行为，小分子量有机化合物胆固醇类衍生

物也不能使过氧化氢水溶液凝胶化。结果表明凝胶剂表面特性及其粒度大小对其凝胶行为有较

大影响，而氢氟酸与部分表面活性剂可以提高凝胶的热稳定性。
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Abstract： Hydrogen peroxide(30 wt％or 90 wt％)gel system was prepared by selecting

gallaIlt．’nle reheological proper哆was inVestigate with Brook丘eld rheometer．Innuence of additiVes

on gel system was also researched．The experiment shows tllat gas phase silica moxide aIld nano silica

dioXide call make hydrogen pemxide(30 wt％and 90 wt％)fbnn gelation．The result shows that gel

superficial ch粼t甜stic aIld its panicle size e仃ect gelling c叩ability，but idronuore aIld some sum屺e
actiVe agent can enhance its tlle咖ostatbilit)，．
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1引言

过氧化氢作为一种无毒无污染的液体推进

剂，在H202单组元、H202／乙醇和H202／煤油双组

元等推进系统中有广泛的用途，所以对其凝胶技

术进行研究十分必要。

在国内，西安航天动力试验技术研究所首次

对过氧化氢凝胶技术进行了探索，主要开展了以

下工作：凝胶剂的选取；30wt％与90wt％的过氧

化氢凝胶的制备；添加剂对凝胶体系的影响及

≤30wt％的过氧化氢凝胶的性能研究。

2 30wt％的过氧化氢凝胶化

为了实现高浓度过氧化氢的凝胶化，对不易

被过氧化氢氧化的无机颗粒分别进行了试管试

验，发现二氧化硅A可以将30讯％的过氧化氢凝

胶化，所形成的凝胶具有一定的温度一剪切双重敏

感性。

2．1凝胶剂的选取

为了保证凝胶剂不被过氧化氢氧化，本研究

选择几种粒度不同的二氧化硅、碳黑等无机颗粒

作为体系的凝胶剂，实验结果如表1所示。

表1 无机颗粒对过氧化氢溶液凝胶行为的影响

1拍．1 The innuence of inorgallic gra娜le on hydrogen peroxide gelling capability

凝胶剂 基质 添加剂 实验结果

无添加剂 能形成凝胶
二氧化硅A

TM
少量1M的加入不影响凝胶的形成，但可加快过氧化氢的分解

(表面活性剂Tx一10)

TM加入不能促进凝胶的形成，随过氧化氢的分解，固液界面逐渐
二氧化硅B TM

消失
30wt％

碳黑A TM
消失

过氧化氢 1M加入后不能促进凝胶形成，随过氧化氢的分解，固液界面逐渐

碳黑B 无添加剂 不能促进凝胶形成，加快过氧化氢的分解

碳黑C 无添加剂 不能促进凝胶形成，加快过氧化氢的分解

注：二氧化硅A——气相二氧化硅；二氧化硅B——表面疏水修饰二氧化硅；碳黑A——普通碳黑；碳黑B——采用

接枝方式修饰的碳黑：碳黑C——乙炔碳黑。

实验结果表明，二氧化硅A可使30wt％过氧

化氢凝胶化，除了二氧化硅A外，其他的无机颗

粒不能凝胶30叭％过氧化氢。其中碳黑B是采用

接枝方式修饰碳黑A的产物，其接枝率的高低可

能会影响碳黑在过氧化氢溶液中的分散度，选择

一定接枝率的碳黑有可能凝胶过氧化氢溶液，这

部分工作有待于进一步开展。

2．2凝胶的制备

将20IIll的比色管置于冰水浴中，加入一定量

的30叭％过氧化氢溶液，再慢慢加入一定量的二

氧化硅A，剧烈振荡数分钟，使体系均匀为止，

静置直至凝胶形成。

2．3添加剂对凝胶体系的影响

实验选用的添加剂主要为液体、固体两大类，

包括自来水、硝酸、磷酸、钼酸钠、磷钨酸、三

氧化钼、钨酸钠。除自来水、磷酸与硝酸等液体

添加剂外，其他的固体药品都溶解于30wt％的过

氧化氢溶液中。具体实验结果见表2。

试验结果显示，无添加剂的凝胶体系具有一

定触变性，形成的凝胶体系冷冻放置过程中粘度

降低，室温放置恢复凝胶态，重复性好。少量钼

酸钠、磷酸等化合物的介入会抑制凝胶的形成。
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表2添加剂对过氧化氢凝胶形成的影响

Tab．2 弧e innuence of additiVes on fb舢ation ofhydrogen pemxide gel

添加剂 实验结果

在体系中加入少许自来水，形成的体系粘度较大，静置形成凝胶态，冷冻过夜，粘度
自来水

变小，且具有一定的流动性

自来水一钼酸钠 形成粘度较小的体系，冷冻过夜，没有发生明显变化

硝酸 加入少量硝酸抑制凝胶的形成，冷冻过夜，仍然保持溶液态

磷酸 在已经形成的凝胶体系中滴加少量磷酸，凝胶体系被破坏，没有起到稳定剂的功效

加入一定量磷钨酸，结果抑制凝胶的形成，且加快过氧化氢的分解，形成粘度较小的
磷钨酸

体系
‘

钼酸钠 在体系中加入少量钼酸钠，能形成凝胶，冷冻过夜，粘度降低

三氧化铝 加入少量三氧化钼，形成的体系粘度较大，但未形成凝胶态

钨酸钠 加入少量钨酸钠，形成的体系可以流动

空白 形成凝胶，且具有剪切触变性，冷冻过夜粘度降低，静置恢复凝胶态

2．4不同浓度过氧化氢凝胶的性能比较

为了考察过氧化氢浓度对凝胶性能的影响，

实验将30wt％的过氧化氢稀释为1 5wt％，

7．5wt％，3．75wt％三种溶液，30wt％的过氧化氢

与蒸馏水作空白对照。实验结果如表3所示。

表3过氧化氢浓度对凝胶体系的影响

Tab．3 The influence ofhydrogen peroxide

concentration on gel system

过氧化氢溶 形成凝胶所用 冷冻放置的凝胶

液的浓度 凝胶剂用量 变化情况

保持冷冻相变行为，

30wt％ 0．3009 室温放置较快恢复

凝胶态

15wt％ 0．2859 保持冷冻相变行为

保持低温凝固态，室
7．5wt％ 0．3059

温缓慢恢复凝胶态

保持低温凝固态，室
3．75wt％ 0r3539

温分相

冻结凝固态，室温下
0 0．3499

融化

从实验结果可以看出，随着过氧化氢浓度的

增加，所需凝胶剂的用量在克级反应水平上区别

并不明显，但是温度的敏感性呈增加趋势。当过

氧化氢的浓度降低到一定值时，1凝胶的温度敏感

性变差，且在室温条件下体系恢复为凝胶态的可

重复性也变差。

2．5 30wt％过氧化氢凝胶的双重敏感性

在设计与制备过氧化氢凝胶时，必须考虑所

获得的凝胶在储存、泵送条件下的主要性质，如

凝胶的温度敏感性与剪切敏感性。实验对30wt％

凝胶进行了敏感性的初步研究。

2．5．1 30wt％过氧化氢凝胶的温度敏感性

将凝胶样品封口放置于一20。C的环境中，凝胶

发生相态变化，即转化为溶胶态，取出，在室温

下放置数分钟(<5分钟)即可恢复凝胶态。

2．5．2 30wt％过氧化氢凝胶的剪切敏感性

剧烈振荡凝胶体系发生稀化，静置，1分钟内

恢复凝胶态。利用软固体测定仪(Brookfield

刚S2000流变仪)测试某一配方的凝胶样品，所得

结果如下：

Ostwald屈服指数=一O．0968

屈服应力一20．7803Pa
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HershelBull(1ey塑性粘度=7．222 l Pa·s

HershelBulklev屈服指数=一0．6698

图l为过氧化氢凝胶的触变性能曲线，从图1

可以得出，随着剪切速率的增加，体系的粘滞性

降低，而随剪切速率降低，体系粘滞性升高，上

行曲线与下行曲线所反映的粘滞性存在一定差

异，两步剪切应力随剪切速率变化的拟合曲线围

成一定面积，面积大小代表凝胶体系等温相变的

能量大小。滞后环的存在说明30wt％过氧化氢凝

胶具有～定的触变性。至于不同配方凝胶之间存

在的差异，有待于进一步的研究。

图1 过氧化氢凝胶的触变性能曲线

Fig．1 The thixotropic capability cun，e of hydrogen peroxide

2．6，J、结

二氧化硅颗粒A可以将30wt％的过氧化氢凝

胶化，凝胶体系固体组份约为4．8wt％，所形成的

凝胶具有一定的温度一剪切双重敏感性，但在常温

下凝胶表现出不稳定性，过氧化氢分解导致凝胶

的破坏，需置于零摄氏度下存放，其他添加剂的

存在均抑制或破坏凝胶体系。

3 90wt％的过氧化氢凝胶化

为了研制高浓度过氧化氢凝胶体系，在允许

的安全范围内，基质从30wt％的过氧化氢更换为

90wt％的过氧化氢，考虑到凝胶在泵送点火时二

氧化硅容易出现堵塞现象，实验使用的凝胶剂扩

展到小分子量有机化合物(胆固醇类衍生物)，

与颗粒凝胶剂二氧化硅作了相应对比，选用氟化

物为体系稳定剂，碳化硼为提高凝胶热值的添加

剂。

3．1凝胶剂的选择

根据小分子量有机凝胶剂对有机溶剂凝胶行

为的理论与实验基础，若合成合适的小分子量有

机化合物有可能实现过氧化氢溶液的凝胶化。实

验初步对大分子科学实验室已经合成出来的一系

列小分子量有机凝胶剂进行了试管实验。同时对

微纳米二氧化硅的凝胶行为进行了考察，结果如

表4与表5所示。

表4小分子量有机凝胶剂对90wt％过氧化氢的凝胶行为的影响

T'ab．4 The innuence of small n10lecular weight o曙anic gel agent on 90wt％hydrogen peroxide gelling capabmty

凝胶剂 基质 添加剂 实验结果

甘氨酸胆固醇酯盐酸盐

胆固醇

蒽醌一2甲酰苯丙氨酸胆固醇酯

蒽醌一2甲酰丙氨酸胆固醇酯 添加剂加入前后均

90wt％ 不形成凝胶，均有起
葸醌一2甲酯一D一苯丙氨酸胆固醇酯 乙酸，乙二醇

过氧化氢 泡现象(乙二：醇只增
D一丙氨酸胆固醇酯盐酸盐

加相溶性)

D．苯丙氨酸胆固醇酯盐酸盐

葸醌一2甲酰．D苯丙氨酸胆固醇酯

蒽醌一L一苯丙氨酸胆固醇酯
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表5微纳米二氧化硅对过氧化氢凝胶行为的影响

Tab．5 T11e innuence of IIlicron柚d n柚o Ine白er sihcon dioxide on hydrogen pemxide gelling c印abil蚵

凝胶剂 基质 添加剂 实验结果

二氧化硅纳米粉(上海) 能形成凝胶

二氧化硅 A与B A不能形成凝胶，B能形成凝胶
90wt％过氧化氢 无添加剂

二氧化硅纳米粉(山西) 不能形成凝胶

二氧化硅微米粉 不能形成凝胶

注：上海产二氧化硅纳米粉与山西产二氧化硅纳米粉表面处理有所不同。

实验表明除了二氧化硅纳米粉(上海)与二

氧化硅A与B外，小分子量有机化合物胆固醇类

衍生物不能使过氧化氢水溶液凝胶化。

3．2添加剂的选择

本研究分别选择相应的添加剂以提高过氧化

氢凝胶的稳定性与燃烧热值。

稳定剂选取的主要原则为：不增加影响燃烧

值的固体含量；不能加快过氧化氢的分解；适当

降低二氧化硅的含量。因而实验初步选取氢氟酸

作为凝胶的稳定剂。

选取凝胶燃烧热值添加剂的主要原则：添加

剂不与过氧化氢在常温下反应；不能加快过氧化

氢分解；不能破坏凝胶的稳定性。实验选取碳化

硼作为凝胶体系的热值添加剂。具体结果见表6。

实验在考察添加剂对凝胶体系的影响时，发现表

面活性剂的介入对体系的稳定性有一定的影响，

实验所用的表面活性剂划分为两类：m卫(亲水

亲油平衡)值在5～7左右，部分实验结果见表7。

表6添加剂对90wt％过氧化氢凝胶的影响

Tab．6 ne innuence of additiVes on 90 wt％hydrogen pemxide gel

凝胶剂 基质 添加剂 实验结果

空白 含有碳化硼的凝胶触变时间延长，凝胶剂用量减少，碳化硼颗

碳化硼 粒大小影响体系的稳定性

适量的氢氟酸可以减少凝胶剂的用量，提高凝胶的稳定性，但
氢氟酸

是降低凝胶的触变性
二氧化硅 适量的氟化钠可以减少凝胶剂的用量，但是降低了凝胶的稳定
纳米粉

90wt％ 氟化钠

过氧化氢
性与触变性

(上海) 适量的氢氟酸与氟化钠可以减少凝胶剂的用量，凝胶的稳定性
氢氟酸一氟化钠

比纯氟化钠的要稳定

过氧化氢的稳定剂硅酸钠的加入抑制凝胶体系的形成，增加凝
氢氟酸一硅酸钠

胶剂用量，凝胶稳定性差

氢氟酸．氟化钠．磷酸 磷酸的介入加快过氧化氢的分解

表7表面活性剂对过氧化氢凝胶的影响(凝胶剂为上海产二氧化硅纳米粉)

’rab．7 The influence of surflLce activated agent on hydrogen peroxide gel

凝胶剂 基质 添加剂 实验结果

二氧化硅 90wt％过氧化氢 Ⅷm小于5 对凝胶形成有一定的稳定作用

二氧化硅 90wt％过氧化氢 甩B大于7 起泡现象严重
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如Sp觚一80的加入具有一定的稳定效果，但是

增加了凝胶体系的无效物质的含量，这对凝胶体

系的应用是不利的。为了避免无效物质的引入，

实验在考察添加剂时发现氢氟酸的引入可以增加

凝胶的稳定性，只是降低了凝胶的触变性。实验

进一步研究了氢氟酸对凝胶体系的影响，具体实

验结果见表8。

表8氢氟酸用量对凝胶体系的影响

Tab．8 The influence of hydronuoIic acid quailtity on hydmgen peroXjde gel

添加剂量
凝胶剂 基质 实验结果 比较结果(氢氟酸)

5ml 隔夜放置凝胶膨胀(+++++)
二氧化硅

上海产的纳米二氧化硅与气相
纳米粉 4ml 隔夜放置凝胶膨胀(++++)

二氧化硅相比较，能够使一定量(上海)
90wt％

过氧化氢
3ml 隔夜放置凝胶膨胀(+++) 过氧化氢溶液凝胶化，且用量较

少，在氢氟酸存在下形成的凝胶
二氧化硅

4ml 隔夜放置凝胶膨胀(++++++)

(气相)
较稳定

3ml 隔夜放置凝胶膨胀(++卅)

注：符号“+”指代凝胶膨胀程度。

3．3小结

二氧化硅纳米粉(上海)与气相二氧化硅可

以将90wt％的过氧化氢水溶液凝胶化，实验初步

得出的配方为：

实例一

过氧化氢(90wt％)95．24叭％

凝胶剂 4．76wt％

实例二

氢氟酸 0．001wt％

过氧化氢(90wt％) 96．619wt％

凝胶剂 3．38wt％

实例三

碳化硼 13．9wt％

凝胶剂 2．78wt％

过氧化氢(90wt％) 83．32wt％

4结论

(1)气相二氧化硅与上海产的二氧化硅纳米

粉可以将30wt％与90wt％过氧化氢溶液凝胶化，

其它微纳米二氧化硅及表面亲酯性修饰的二氧化

硅不具有凝胶行为，说明凝胶剂表面特性及其粒

度大小对其凝胶行为有较大影响。

(2)30wt％的过氧化氢凝胶(不含有任何添加

剂)具有温度一剪切双重敏感性。

(3)氢氟酸与部分表面活性剂可以提高凝胶

的热稳定性，降低凝胶剂的用量，但是效果不十

分明显。

(4)碳化硼可以作为凝胶的含能物质，但是容

易发生膨胀现象。
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