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摘 要： 用高能猛炸药（如六硝基六氮杂异伍兹烷（CL‐20））代替传统固体推进剂是实现小体积大比冲微型推进剂的重要途径。为

了实现 CL‐20的自持燃烧，设计了 CL‐20镶嵌 rGO三维网络结构的复合推进剂体系。首先采用溶剂‐非溶剂法制备了超细 CL‐20球
形颗粒（直径 300 nm~2 μm），然后利用维度限域水热技术制备了自支撑 rGO/CL‐20纤维推进剂。在热分析动力学和燃烧特性分

析的基础上，探讨了 rGO/CL‐20纤维推进剂的燃烧传播机制，认为该复合体系两种物质放热的正反馈机制是实现其燃烧传播的关

键因素。由于 rGO三维网络的构建，既提高了纤维的热导率，同时 rGO在 KOH作用下的放热可作为 rGO三维网络和 CL‐20颗粒燃

烧的起始能量，而具有更高能量密度的 CL‐20的燃烧放热叠加于 rGO的放热，形成放热的正反馈机制。所制备的自支撑 rGO/
CL‐20纤维推进剂的燃烧传播速度为 20.66 mm·s-1，其纤维状结构为微型推进器的模块化快速装药提供了方便。
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1 引 言

随着航天技术的飞速发展和越来越高的应用需求

牵引，微型航空器的发展成为必然趋势［1-5］。如微型卫

星具有节约燃料、耗能低的优点，同时也可以胜任大卫

星无法完成的任务，如编队飞行，高分辨率合成孔径对

地遥感、组成分布式星载载波雷达等［1，6-7］。这些特殊

任务对微型航天器的轨道和姿态的调控提出更高的要

求。而推进器作为航天器的动力源，在航天器变轨、姿

态调控等任务中发挥不可替代的作用。因此，研究与

微型航天器的质量（<20 kg）相匹配的微型推进器（推

力毫牛量级）成为航天技术发展的关键问题［8］。

以固体燃料为动力源的化学能推进器具有结构简

单可靠、耗电少、适于微型化和集成设计，是微型推进

器研究和应用的最佳选择之一［9-11］。推进器微型化对

固体燃料推进剂提出了更高的要求，主要包括：（1）体

积小（一般尺寸在毫米或亚毫米级）且比冲大；（2）推

力小且可大范围精确调控。当前，减小推进剂体积同

时提高比冲是固体化学能推进剂研究所面临的关键难

题。目前已经发展了多种固体推进剂，包括硼基推进

剂（B/KNO3、B/高氯酸铵（AP））、双基推进剂、火药基

固体推进剂等［2］。同时采用多种方法提高固体推进剂

的燃烧性能，如 AP或双基推进剂的催化分解、加入铝

粉改善燃烧性能、加入高能猛炸药（黑索今（RDX）、奥

克托今（HMX）、六硝基六氮杂异伍兹烷（CL‐20）等）提

高燃烧速率和能量密度等［12-15］。其中猛炸药具有密

度高、能量密度大、释能速率大等优点，有希望显著提

高固体推进剂的比冲和推力等性能，同时减小推进剂

的体积。然而，目前猛炸药在固体推进剂中作为添加

剂出现［16］，对推进剂的性能提升有限。因此，探索如

何实现猛炸药基固体推进剂是目前研究的关键难题。

六硝基六氮杂异戊兹烷（CL‐20）是一种具有特殊

笼型结构的高能量密度多环硝胺类化合物，是目前公

认能量最高的单质炸药。CL‐20与 RDX、HMX同属

硝胺类化合物，其密度高达 2. 04 g·cm-3，实测爆速

9.38 km·s-1，标准生成焓 460 kJ·mol-1［17］。和传统的

氧化剂 AP相比，其分解产物对环境更为友好，同时由

于分子中不含 Cl元素，不会出现 AP的燃烧产生的二

次烟问题，具有更低的特征信号。因此，采用 CL‐20来

文章编号：1006‐9941（2018）12‐1003‐06

引用本文：李小东 ,黄兵 ,谯志强，等 . rGO/CL‑20自支撑纤维固体推进剂的燃烧特性 [J]. 含能材料 ,2018,26(12):1003-1008.
LI Xiao‑dong,HUANG Bing,QIAO Zhi‑qiang,et al. Combustion Characteristic of rGO/CL‑20 Self‑supporting Fiber‑shaped Solid Propellant[J]. Chinese Journal of
Energetic Materials（Hanneng Cailiao）,2018,26(12):1003-1008.

收稿日期：2018⁃08⁃13；修回日期：2018‐09⁃02
网络出版日期：2018‐09‐13
基金项目：国家自然科学基金资助（21703217）
作者简介：李小东（1984-），男，副研究员，主要从事纳米含能材料

的激光点火及燃烧特性研究。e‐mail：lixdong2013@caep.cn
通信联系人：杨光成（1976-），男，研究员，主要从事纳米含能材料

与器件的基础探索和应用研究。e‐mail：ygcheng@caep.cn

1003



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials，Vol.26, No.12, 2018（1003-1008）

李小东，黄兵，谯志强，陈瑾，杨光成

代替 AP已成为高能固体推进剂研究领域的热点之

一［12-13，16，18］。然而，CL‐20自持燃烧性能差，难以直接

用于固体推进剂，亟需探索新的材料构筑体系来实现

其推进剂应用。

氧化石墨烯（GO）和还原氧化石墨烯（rGO）具有

优异的热学性能，同时含有钾盐的 GO和 rGO本身具

有良好的燃烧性能［19-21］。因此，GO或 rGO和 CL‐20
复合有望改善 CL‐20热传导的同时为 CL‐20提供起始

燃烧能量，从而实现 CL‐20自持燃烧。另外，由于纤维

状推进剂具有独特的纤维结构以及自支撑特性，可实

现向燃烧室快速装药。另外，当直径固定时，纤维状推

进剂的做功大小和其长度成正比，因此可通过改变纤

维的长度来准连续改变所需冲量。纤维状推进剂的这

些优异特性为微型推进器小型化设计和姿态调控中冲

量控制等实际应用提供了方便。鉴于此，设计了

CL‐20镶嵌 rGO三维网络结构的复合推进剂体系，利

用维度限域水热技术实现了自支撑 rGO/CL‐20纤维

状推进剂的成功制备。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

六硝基六氮杂异戊兹烷（CL‐20）原料由中国工程

物理研究院化工材料研究所提供，采用溶剂‐非溶剂法

对原料进行了细化。氧化石墨烯（GO）水溶液根据

Hummers法制备［19］，GO平均片径约 10 μm，GO水溶

液浓度为 12 mg·mL-1。抗坏血酸（VC）和 KOH分别

购买自国药集团化学试剂有限公司和成都市科龙化工试

剂厂，纯度均为分析纯。玻璃毛细管内径 1.4~1.6 mm，

长度 10 cm。

利用场发射扫描电子显微镜（FE‐SEM，Ultra 55，
Carl Zeiss，Germany）研究了样品的表面形貌和微观

结构。样品的热重分析（TGA）和差示扫描量热（DSC）
在梅特勒热分析仪（TGA/DSC 1LF，Mettler‐Toledo，
Germany）上完成。

2.2 rGO/CL⁃20自支撑纤维的制备

称取 0.2 g CL‐20粉末，加入 1 mL去离子水中，搅

拌 10 min后超声分散 10 min。向上述分散液中加入

1 g GO水凝胶，磁力搅拌 1 h后加入和 GO等质量的

VC即得 CL‐20/GO/VC前驱体分散液。

自支撑纤维状 rGO/CL‐20复合推进剂采用维度

限制水热法制备，过程如图 1所示。首先将上述前驱

体分散液灌注到玻璃毛细管中，封口后放入烘箱中水

热反应 1 h，反应温度为 90 ℃。待样品自然冷却后，从

玻璃毛细管中取出样品，浸入去离子水中冲洗 3次后

进行自然干燥成型，得到 rGO/CL‐20自支撑复合纤

维。最后将 rGO/CL‐20纤维浸入浓度为 0.05，0.1，
0.2 mol·L-1的 KOH水溶液中处理 1 h，取出后在烘箱

中 60 ℃度干燥 2 h。所得样品分别记为 1#，2#和 3#，未
用 KOH水溶液处理的 rGO/CL‐20样品标记为 0#。

3 结果与讨论

3.1 rGO/CL⁃20自支撑纤维的表面形貌与微观结构

GO还原为水凝胶之后具有固定的形状，且其外

形由反应容器决定。基于该现象发展了维度限制水热

法来制备具有优异机械性能的 rGO纤维［22-24］。另外，

和 粗 颗 粒 的 CL‐20 原 料 相 比 ，纳 米 和 微 米 尺 寸 的

CL‐20在 GO水溶液中具有良好的分散性和稳定性，

这为利用维度限制水热法制备 rGO/CL‐20自支撑纤

维推进剂提供了方便。所制备 rGO/CL‐20纤维具有

圆柱状结构，纤维直径约 400 μm，如图 2a所示。由

图 2a中纤维表面的局部放大图可见 CL‐20和 rGO均

具有良好的分散性，CL‐20镶嵌在 rGO的网络结构中。

a. urface morphology

b. cross sectional morphology

图 2 单根 rGO/CL‐20自支撑纤维的表面和横截面形貌表征
Fig.2 Surface and cross sectional FESEM images of a single
rGO/CL‐20 fiber propellant

图 1 维度限制水热法制备 rGO/CL‐20自支撑纤维的过程示意图

Fig.1 Preparation process of self‐supporting rGO/CL‐20 fiber
propellant by a dimensionally confined hydrothermal strategy
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采用溶剂非溶剂法细化的 CL‐20具有球形结构，直径

分布在 300 nm~ 2 μm的范围，平均直径 1 μm。由

图 2b可见，rGO/CL‐20纤维具有规则的圆形断面，且

断面中心点附近的 rGO和 CL‐20在分散性、密度和两

者相对比例上没有明显的差别，说明 CL‐20在整个水

热还原过程和纤维干燥过程中都稳定分散于GO网络

中。 rGO/CL‐20自支撑推进剂的这一分散上的一致

性为实现稳定可靠的燃烧提供了基础。

3.2 rGO/CL⁃20自支撑纤维的热分析表征

用 DSC和 TG分析了所制备的超细 CL‐20颗粒和

四种纤维推进剂的热分解动力学行为，结果如图 3
和 图 4 所 示 。 由 图 3 可 见 ，CL‐20 超 细 颗 粒 在

242.62 ℃处有一尖锐的放热峰，四种 rGO/CL‐20复合

纤维除了在 237.6 ℃处出现 CL‐20的放热峰（峰值温

度为 236.67~239.95 ℃）外，在 CL‐20放热峰之前观察

到一较宽的放热峰，峰值温度随 KOH溶液浓度变大而

减小。该峰为 rGO在加热条件下发生还原反应的放

热峰。KOH处理复合纤维后，rGO的放热峰逐渐增

高，峰值温度向低温度偏移。四种复合纤维中 CL‐20
超细颗粒的放热峰高度随 KOH浓度的增加逐渐减小，

对应的峰值温度 则没有明显变化。图 4是对应的 TG
曲线。CL‐20超细颗粒在 200~247 ℃温度范围出现

质量损失，而 0#~4#样品除了 CL‐20颗粒的质量损失

（ΔmCL‐20）之外，在 130~210 ℃也出现了质量损失，且

质量损失分数随 KOH的浓度增大而增大。这部分质

量损失来源于 rGO的热分解（ΔmrGO）。DSC和 TG分

析说明 rGO和 CL‐20的热分解均可释放热量，且随着

KOH量的增大，rGO释放的热量越多。

应该指出的是 0#~3#样品的 TG曲线 CL‐20颗粒的

质 量 损 失 随 KOH 浓 度 的 增 大 而 减 小 。 这 是 由 于

CL‐20在碱性溶液中发生分解，KOH浓度越大则分解

越多，导致相应样品中 CL‐20含量减少而 rGO的量相

对增加所致。

为了研究 rGO/CL‐20纤维推进剂的热分解动力

学参数，包括活化能（Ea）和指前因子（A），采用 Kissing‐
er法（公式（1））和Ozawa法（公式（2））对不同升温速

率下的数据进行了拟合［25］：

ln(
β

T 2
p

) = ln(
AR
Ea
) -

Ea
R
1
Tp

（1）

lgβ = lg(
AEa
RG ( α )

) - 2.315 - 0.4567 -
Ea
RT

（2）

式中，β、Ea、Tp、A、R、α分别是加热速率（K·min-1）、活化

能（kJ·mol-1）、放热峰峰值温度（K）、指前因子（min-1）、

理想气体常数（8.314 J·mol-1·K-1）和转化率（%）。对

应的数据和拟合结果列在表 1和图 5中。

Kissinger法显示，ln(
β

T 2
p

)随 1/Tp线性变化。对

曲线进行线性拟合，从其斜率和截距可分别计算 Ea
和 A。由于不同加热速率时峰值温度对应的转化率

几乎相等，则 G（α）恒定，因此根据 Ozawa法对 lgβ
和 1/T进行线性拟合即可计算 Ea和 A。计算结果显

示，两种方法计算得到的 Ea值接近相等，且所有的线

性相关系数>0.99，说明所得数据具有很好的可靠性。

图 3 CL‐20和四种 rGO/CL‐20纤维推进剂的DSC曲线

Fig. 3 DSC curves of CL‐20 raw materials and four types of
rGO/CL‐20 based fiber propellants

图 4 CL‐20和四种 rGO/CL‐20纤维推进剂的 TG曲线（ΔmCL‐20

和 ΔmrGO分别为样品中的 CL‐20颗粒和 rGO的质量损失）

Fig. 4 TG curves of CL‐20 raw materials and four types of
rGO /CL‐20 based fiber propellants（ΔmCL‐20 and ΔmrGO repre‐
sent the mass loss ratios of CL‐20 particles and rGO in the
samples，respectively）
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相对于 CL‐20颗粒，rGO /CL‐20纤维的活化能略有

减小。

对放热峰进行积分可得样品的放热量（ΔH），如

图 6。CL‐20颗粒的放热量为 1790.8 J·g-1，0#样品的

总放热量略有增加，为 1803.1 J·g-1，1#样品的总放热

量增大至 1890.7 J·g-1，进一步增大 KOH浓度样品的

总放热量则减少。对 DSC曲线的放热峰进行高斯分

峰拟合可以得到 rGO和 CL‐20对放热量的贡献对比。

由图 6可知，rGO的放热量随 KOH浓度的增加而线性

增加，而 CL‐20的放热量则快速减小。由于 CL‐20所

贡献的放热量减小更加迅速，导致总放热量随 KOH浓

度的增加而减小。总放热量的减少是由于在 KOH处

理过程中 CL‐20分解导致其含量减少所致。

3.3 rGO/CL⁃20自支撑纤维的自持燃烧性能

为了研究 rGO/CL‐20自支撑纤维的燃烧及燃烧

传播性能，利用电烙铁（约 400 ℃）对 0#~3#样品进行引

燃，同时用摄影机记录其燃烧过程，部分结果如图 7所
示。由图 7a可见，2#样品在点燃后放出大量白烟，说

明样品被成功引燃。同时可观察到其燃烧沿着纤维样

品迅速传播，在 0.96 s时燃烧结束。作为对比，0#样品

在点燃后也放出大量白烟，说明样品可被成功引燃

（图 7b）。不同的是在引燃后约 0.2 s时燃烧停止，燃

烧无法传播。重复对该样品进行点燃后其燃烧仍然无

法传播（图 7c）。

从 2#样品的燃烧视频截图（图 7a）可见，燃烧后样

品和燃烧前相比明显变黑，且仍然保持自支撑纤维结

构，说明 rGO在整个 rGO/CL‐20纤维中形成了三维网

络结构。该三维网络结构既有利于纤维内部的热传

导，同时 rGO在 KOH的作用下可释放热量，该热量的

部分作为起始能量用于维持 rGO三维网络的自持燃

烧，部分则作为 CL‐20的起始能量引发其分解燃烧并

释放大量的热。CL‐20由于具有更高的能量密度，因

此形成了放热的正反馈，从而实现了整个纤维的燃烧

传播。同时考虑到 rGO和 KOH均未对 CL‐20的活化

能等动力学参数产生影响，因此，rGO形成的三维网

络 结 构 和 KOH 作 用 下 rGO 的 放 热 量 增 大 是 实 现

rGO/CL‐20纤维推进剂燃烧传播的关键因素。

另外，研究发现 1#样品和 0#样品类似，无法自持燃

烧。3#样品的燃烧不稳定，燃烧容易中断。这些结果

说明 KOH的浓度对复合纤维的热分解动力学和燃烧

性能具有显著影响。鉴于 KOH处理减少了 CL‐20在

纤维中的含量同时提高了 rGO网络的放热量，因此，

图 5 Kissinger法计算样品热分解动力学参数的拟合结果

Fig.5 Fitting results of thermal decomposition kinetic param ‐
eters of the samples by Kissinger method

图 6 CL‐20和四种 rGO/CL‐20纤维推进剂的放热量对比

Fig. 6 Comparison of the total exothermic enthalpies（ΔH）
of CL‐20 raw materials and four types of rGO / CL‐20 based
fiber propellants

表 1 DSC 法获得的 CL‐20和 rGO/CL‐20纤维推进剂的燃烧动力学参数对比

Table 1 Comparison of kinetic parameters of raw CL‐20 and four types of rGO/CL‐20 fiber propellants by DSC experiments

sample

CL‐20
0#

1#

2#

3#

Tp / ℃

2 K·min-1

232.18
227.32
229.63
227.66
226.50

5 K·min-1

242.62
237.60
239.95
238.57
236.67

8 K·min-1

247.92
242.05
-
243.43
242.77

10 K·min-1

250.64
244.30
248.14
246.24
244.89

Kissinger method

Ea / kJ·mol-1

183.7
183.0
181.0
179.6
177.4

ln（A/min-1）

31.97
32.28
31.55
31.39
30.99

r

0.9998
0.9999
0.9999
0.9981
0.9984

Ozawa method

Ea / kJ·mol-1

182.8
179.5
180.0
178.8
176.8

r

0.9999
0.9911
0.9999
0.9983
0.9985

ΔH / J·g-1

1790.8
1803.1
1890.7
1823.2
1440.4
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rGO/CL‐20自支撑纤维固体推进剂的燃烧特性

rGO网络的燃烧放热和 CL‐20微纳米颗粒的燃烧放热

的协同效应是实现纤维推进剂燃烧的关键。

燃烧传播速度可通过记录样品的燃烧传播位置随

时间的变化来反应。如图 8所示，在燃烧的开始阶段

经历了一个加速过程，约 0.2 s后进入稳定燃烧阶段，

这一现象与文献［26］报道相吻合。对燃烧传播位置

随时间变化的线性部分进行拟合，由斜率可得燃速 ν=
20.66 mm·s-1。

4 结 论

（1）利用维度限制水热法制备了亚毫米 rGO/CL‐20
自支撑纤维，rGO经过水热还原形成了三维网络结

构，CL‐20纳米/微米颗粒均匀分散在 rGO三维网络中。

（2）DSC分析显示适当浓度的 KOH处理可增加

rGO/CL‐20自支撑纤维的总放热量。热分析动力学

研究显示，rGO/CL‐20纤维推进剂的活化能和 CL‐20
相比略有降低，说明 rGO和 KOH不能显著影响 CL‐20
的分解动力学。

（3）未经 KOH处理的 rGO/CL‐20纤维的燃烧不

能自持传播，0.1 mol·L-1 KOH处理的 rGO/CL‐20纤

维可实现燃烧的自持传播，燃速为 20.66 mm·s-1。
rGO形成的三维网络结构和 KOH作用下 rGO的放热

量增大是实现 rGO/CL‐20纤维推进剂燃烧传播的关

键因素。
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Combustion Characteristic of rGO/CL⁃20 Self⁃supporting Fiber⁃shaped Solid Propellant

LI Xiao⁃dong，HUANG Bing，QIAO Zhi⁃qiang，CHEN Jin，YANG Guang⁃cheng
（Institute of Chemical Materials，CAEP，Mianyang 621999，China）

Abstract：Replacing traditional solid propellants with high‐energy explosives（such as hexanitrohexaazaisowurtzitane（CL‐20））
is an important way to achieve microthrusters with small size and large specific impulse. In order to realize the self‐sustaining
combustion of CL‐20，a composite propellant system with CL‐20 nano‐microparticles hosted in the rGO three‐dimensional net‐
work is designed. Ultrafine CL‐20 spherical particles（diameter 300 nm-2 μm） have been prepared by a solvent‐nonsolvent
method firstly，then self‐supporting rGO/CL‐20 fiber propellant was prepared by a dimensionally confined hydrothermal strategy.
Based on the analysis of thermal analysis kinetics and combustion characteristics，it is concluded that the positive feedback
mechanism of the combustion heat release of rGO/CL‐20 fiber propellant plays a key role in its combustion propagation. Due to
the construction of rGO three‐dimensional network，the thermal conductivity of the fiber propellant is improved，and the exo‐
thermic effect of rGO /KOH can serve as the initial ignition energy for rGO itself and CL‐20 microparticles. Once ignited，the
combustion of high‐energy CL‐20 releases more heat energy than rGO，thereby forming the positive feedback mechanism. The
combustion propagation speed of the prepared self‐supporting rGO /CL‐20 fiber propellant is 20.66 mm·s-1，moreover，the fi‐
brous structure facilitates the rapid modular charge of the microthrusters.
Key words：microthrusters；hexanitrohexaazaisowurtzitane（CL‐20）；graphene oxide；combustion characteristic；positive feedback
mechanism
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