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新型含能材料在丁羟复合推进剂中的应用进展
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摘 要： 丁羟复合固体推进剂是以端羟基聚丁二烯（HTPB）为粘合剂的一类固体推进剂。在其成熟的技术体系上，根据目前存在

的燃烧羽焰不清洁和燃烧效率较低的问题，介绍了新型含能材料在丁羟复合推进剂中的应用情况。为了实现燃烧羽焰的清洁性，可

以使用六硝基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）、多氮化合物等高能化合物替代部分高氯酸铵（AP），而二硝酰胺铵（ADN）、硝仿肼（HNF）有

希望完全替代丁羟推进剂中的 AP；而为了提升铝（Al）粉的燃烧效率，可以使用三氢化铝（AlH3）、纳米 Al和各种复合 Al粉。总的来

说，在丁羟推进剂中应用新型含能材料应当遵循问题导向，以实现燃烧羽焰清洁性和提高铝粉燃烧效率为目标，充分挖掘无氯类氧

化剂和铝基复合材料等新型含能材料的特性价值，从而进一步拓展丁羟推进剂应用范围，为推动固体动力技术在军事和民用领域的

全面发展做出贡献。
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1 引言

在固体推进剂的发展历程中，以端羟基聚丁二烯

（HTPB）为粘合剂的丁羟复合固体推进剂占有十分重

要的地位。自 20世纪 70年代起，以 HTPB、高氯酸铵

（AP）、金属 Al粉等为基础原材料的丁羟复合固体推进

剂性能优良且低廉价格，同时兼具能量水平适中、危险

等级低、力学性能好［1］、燃速可调范围宽［2］、工艺性能

优良［3］、抗老化［4-5］和成本低等特点。这使丁羟复合固

体能够满足大部分通用战术导弹的要求，因此在众多

导弹武器型号中得到应用，至今仍是复合固体推进剂

装药的主流［6］。进入 21世纪后，随着先进导弹武器的

发展，设计者们对复合固体推进剂提出了更高的要求，

传统丁羟推进剂技术革新的紧迫性与日俱增。

从根本上来讲，能量是固体推进剂发展的长期主

线［7］，贯穿于固体推进剂各项研究与应用内容之中。

丁羟复合固体推进剂在发展中也重视自身能量水平的

提升，然而受限于HTPB惰性粘合剂的性质，无法像高

能固体推进剂（如 NEPE推进剂）那样使用含能增塑剂

作为能量提升的途径。因此，与其花费高昂代价去刻

意追求丁羟推进剂的高能量水平，不如聚焦于丁羟推

进剂综合性能良好的核心优势，借助于新型含能材料

制备合成技术的快速发展［8-11］，来解决当前丁羟推进

剂应用中的瓶颈问题。尽管传统丁羟推进剂并不是新

型含能材料应用的主流方向，但是一旦新型含能材料

在丁羟推进剂中突破了应用瓶颈，丁羟推进剂各种性

能提升也就水到渠成。为此，本文以当前丁羟复合固

体推进剂的“燃气洁净化”和“提高燃烧效率”两种应用

需求为框架，在需求框架的背景下对六硝基六氮杂异

伍兹烷（CL⁃20）、多氮化合物、二硝酰胺铵（ADN）、硝

仿肼（HNF）三氢化铝（AlH3）、纳米 Al和各种复合 Al粉
等含能材料的应用进行综述。

由于目前固体火箭推进剂均采用 AP作为主氧化

剂，其含量可高达 70%以上，在其燃烧过程中产生一

定量的氯化氢（HCl）气体，可与空气中的水结合形成

可见烟，随着军用导弹武器低羽烟化和民用火箭低污

染性的发展要求［12］，燃气中不含 HCl的清洁固体推进

剂将会成为一个重要发展方向，因此丁羟复合固体推

进剂的一种应用需求是提升燃烧羽焰的清洁性［13-14］，
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针对于此，通过使用不含氯元素的氧化剂或高能物质

来替代 AP是实现推进剂清洁化的重要手段［15-20］。丁

羟复合固体推进剂的另一种应用需求是提升自身的燃

烧效率，燃烧效率是推进剂能量得到充分发挥的重要

保障，随着低燃速推进剂需求的不断增长，丁羟推进剂

中铝粉燃烧问题获得了越来越多的关注，针对于此，通

过使用各类铝基金属燃料来实现推进剂的高燃烧

效率。

2 燃气清洁化

推进剂燃气中的可见烟会使导弹武器的生存能力

和突防能力受到严重威胁。通常，战术导弹在发射及

飞行时，喷焰中的烟雾会暴露导弹方位，也易被拦截；

另一方面，制导信号（微波、电磁波和激光）穿越喷焰和

烟雾区时还会衰减和被干扰，从而严重影响制导的精

确性［13-14］。

从民用领域分析，含 AP固体推进剂燃烧产生的

HCl气体质量约占燃气总质量的 21%。美国、法国、日

本等国家的环保人士在目睹固体火箭发射向空气中排

放大量燃气烟雾时，对固体推进剂燃烧产物给环境带

来的污染问题提出了一系列的质疑，并希望固体助推

器研制部门对固体助推器的环保性给予论证。

就新型含能材料应用而言，燃气清洁化最直接的

手段就是尽可能替换含 Cl元素的氧化剂 AP。一旦固

体推进剂中 Cl元素含量降低，发动机羽焰中的污染问

题就能得到改善，从而实现燃气清洁化的要求。而对

于不含 Cl元素的新型含能材料而沿，则需要重点考察

使用该含能材料后对固体推进剂各方面性能的影响。

2.1 使用高能化合物代替部分 AP
目前黑索今（RDX）和奥克托今（HMX）已经在丁

羟推进剂中获得了广泛的应用，二者均改善了推进剂

燃烧羽烟的问题。近年来，如CL⁃20类的笼型和强张力

环化合物是新型高能化合物的研究重点［15-16］。这类化

合物在爆炸作用中除了经典炸药爆炸产物所产生的膨

胀功外，还增添了张力作用而释放出的张力功和爆炸

后位能降低所释放的能量。CL⁃20的主要优势在于张

力环导致较高的生成热；拥有比 RDX和HMX高的氧平

衡；分子的笼型结构和密堆积使材料具有高密度。在

这些因素的综合作用下，CL⁃20的能量是 HMX的 1.2
倍。因此，在丁羟推进剂中使用CL⁃20不仅可以有效改

善丁羟推进剂羽焰［17］，还可以提升推进剂的能量水平。

除了 CL⁃20以外，唑、嗪、呋咱等环上氢部分或全

部被含能基团取代的高氮化合物是另一种可使用的含

能材料。王旭朋等［18］利用GJB/Z84-96方法在标准条

件（pc/po=70/1）下，计算了含新型高能氧化剂 3，3 ' ⁃二
硝基⁃4，4 ' ⁃氧化偶氮呋咱（DNOAF）推进剂的能量特

性。计算发现用DNOAF取代丁羟复合固体推进剂中

的 AP后，比冲可提高 120 N∙s∙kg-1。
罗阳等［19］研究了含 3，4⁃二硝基呋咱基氧化呋咱

（DNTF）推进剂的能量特性。具体方法为先保持 AP
含量不变，用 DNTF逐步取代 RDX，进而取代 AP，当
DNTF含量为 55%~65%时，排气的平均分子量降至

最低。当 DNTF逐步取代 RDX时，推进剂的氧平衡逐

渐升高，但当DNTF开始取代 AP后，氧平衡逐渐降低。

当 DNTF含量为 45%~55%时，作为推进剂能量指标

的 比 冲 和 火 焰 温 度 增 至 最 大 ，而 特 征 速 度（C*）在

DNTF含量为 55%~65%时增至最大。

揭锦亮［20］认为诸如 CL⁃20、TAGZT和 DNOAF等
高能化合物在部分替代 AP之后，都会对 AP的高温分

解起到抑制作用，抑制效果依次是 TAGZT>DNOAF>
CL⁃20；在与 AP/HTPB组成的混合体系中，AP的热分

解受到 HTPB和高能化合物的共同抑制作用，其分解

速率随着高能化合物含量的提高而不断降低。而在

AP的低温分解阶段，只有 CL⁃20会对分解起到一定的

促进作用。与基础配方固体推进剂燃速相比，添加

TAGZT 后推进剂燃速有一定程度的下降，而添加

CL⁃20、DNOAF却能使燃速得到提高；相同含量高能化

合物固体推进剂的燃速顺序是：含 CL⁃20>含DNOAF>
含 TAGZT固体推进剂；对于同一类含高能化合物的固

体推进剂来说，燃速随着高能化合物含量的提高而降

低；在相同含量高能化合物的固体推进剂中，燃速压强

指数的顺序是：基础配方>含 CL⁃20>含 DNOAF>含
TAGZT固体推进剂。而随着高能化合物的添加，推进

剂体系的氧平衡和燃烧温度逐渐下降。配方的比冲

（Isp）和 C*均会呈现先增加后减小的趋势，因此含高能

化合物的丁羟推进剂存在比冲最高的最佳配方。

在使用高能化合物代替 AP时，必须要考虑到安全

性能的问题。传统的包覆处理不仅会使高能化合物生

产工艺更复杂，而且容易降低高能化合物的有效含量。

基于英国学者 Bowden等［21］于 1952年提出热点理论，

含能材料颗粒群在外界刺激作用下形成热点后，热点

之间的相互作用会转变为爆轰等过程［22-23］。由此可

知，通过调节不同含能材料颗粒大小可以成为提升含

能材料安全性的有效方式。

宋琴［24］在研究中发现，微纳米含能材料可以显著
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改善固体推进剂的各项性能。在保证推进剂信号特

征、能量、工艺与力学性能的同时，降低了高压压强指

数。新近研究还表明，超细含能材料还可显著降低复

合推进剂的感度、大幅度提高延伸率。

Guo等［25］经热分析发现，随着亚微米 CL⁃20含量

的增加，CL⁃20/HTPB复合推进剂的热分解温度及表

观活化能均逐渐降低，但热分解温度降低的幅度随亚

微米 CL⁃20含量的增加而减小；另外计算了 CL⁃20 /
HTPB复合推进剂的热爆炸临界温度（Tb），发现随着亚

微米 CL⁃20含量的增加 Tb逐渐降低，但是最大降幅只

有 7.75%，因此，亚微米 CL⁃20含量对复合推进剂的热

安定性的影响不大。

欧阳刚［26-27］采用非接触式红外测温仪测试了

CL⁃20/HTPB复合固体推进剂在大气压（0.1 MPa）下

火焰温度与含量的关系，发现随着亚微米 CL⁃20含量

的增加，CL⁃20/HTPB复合推进剂的最高火焰温度逐

渐升高，说明増加亚微米 CL⁃20的含量，有助于提高

CL⁃20/HTPB推进剂的能量；再根据燃烧时间计算了

各个配方在大气压（0.1 MPa）下的燃速，发现 CL⁃20/
HTPB复合推进剂的燃速随着配方中亚微米 CL⁃20含

量的增加而升高。

2.2 使用不含氯元素的新型氧化剂

近年来，在新型含能材料研究领域，ADN和 HNF
正在成为可能替代 AP的环保型氧化剂，从而极大消除

推进剂燃烧后的羽烟。与 AP相比，ADN和 HNF虽然

有相对较低的氧平衡，但是后者具有更高的生成焓导

致其具有更高的 Isp。

20世纪 70年代俄罗斯泽林斯基研究所合成了

ADN，然后 EURENCO开始中试并规模化生产晶状球

形化包覆的 AND［28］。俄罗斯的研究者认为 ADN是目

前最好的氧化剂，但由于 ADN的密度相对较低，其复

合固体推进剂更适合应用于Ⅱ级、Ⅲ级固体火箭发动

机。如 SS⁃24战略导弹第二、三级发动机用推进剂配

方大致为HTPB/ADN/Al/HMX/二茂铁衍生物，某潜地

导弹第三级、某空空导弹和洲际战略导弹的第三级发

动机均采用 ADN推进剂，但其详细情况尚属机密，未

见公开资料报道［28］。此外，ADN可改变推进剂的燃烧

火 焰 结 构 。 Korobeinichev［29］研 究 了 HTPB 含 量 为

3%~20%的 ADN/HTPB推进剂燃烧火焰结构。发现

ADN推进剂燃烧与 AP推进剂燃烧的情况不同，ADN
推进剂火焰区远离推进剂燃面，这使得燃烧表面温度

梯度较小，火焰区对推进剂燃速影响较弱。文章认为，

在 0.1 MPa条件下，凝聚相反应控制着 ADN/HTPB推

进剂燃烧反应。而HTPB的气相分解产物则会增加热

释放，并加速 ADN火焰区中的反应速率。欧美等国也

十分关注 ADN的应用，然而，美国等西方国家的研究

显示 ADN的实用化还面临一些挑战，如吸湿性、较低

的熔点等。 John de Flon等［30］在典型丁羟推进剂配方

中使用 ADN 替代等量的 AP，使推进剂理论比冲从

262 s上升至 270 s。实验发现，ADN与 HTPB有较好

的化学相容性，在添加一定量防老剂的情况下，含

ADN的丁羟推进剂可以达到较好储存性能。在固含

量 80%且不含任何燃烧调节剂的 ADN/Al/HTPB配方

中，6 MPa的燃速为 12.8 mm∙s-1，压强指数为 0.9。
另一种新型氧化剂 HNF，其热稳定性差、摩擦感

度与撞击感度高，实际应用非常困难。HNF在推进剂

中应用的相关研究主要集中在荷兰，如研究机构 TNO
和生产商荷兰航天推进产品（APP）。 TNO的 Prins⁃
Maurits实验室［31-32］解决了 HNF与 HTPB的界面结合

问题，成功制备了性能良好的含 HNF的丁羟推进剂，

并采用纯度明显改善的HNF开展了相关研究工作，改

善了 HNF固体推进剂压强指数高和感度高的不足。

经过采用 HNF/AP，其固体推进剂压强指数可以降低

到 0.7，但是离 0.6的指标仍然有距离；采用 5燃速调节

剂与HNF压片，压强指数可以降低到 0.5~0.6；通过机

械球磨制备了平均粒径 5~10 μm的细 HNF，与含粗

HNF的丁羟推进剂相比，含细HNF丁羟推进剂的压强

指数从 1.12降至 0.78，摩擦感度与撞击感度降低，热

稳定性降低。

2.3 小 结

从在丁羟推进剂中工程应用的角度而言，无论是

高能化合物还是不含氯元素的新型氧化剂，首先要解

决新型含能材料的安全性和稳定性问题，如需要评估

CL⁃20等高能化合物对丁羟固体推进剂安全性能的影

响，在提高推进剂能量水平的同时仍然能使推进剂维

持在 1.3级的安全范围内，而对于 ADN等新型氧化剂

来说，则迫切需要解决其易吸湿性对丁羟推进剂装药

工艺的影响。其次，还需要进一步降低新型含能材料

的成本，使丁羟推进剂在提升性能的同时，仍然能保持

较低的成本。

3 提高燃烧效率

金属 Al粉是现代固体推进剂的重要组分之一，它

燃烧热高、密度高、安全性好、价格低廉，可以显著提高

推进剂的密度和能量。随着研究的不断深入，固体推
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进剂中 Al燃烧不充分的问题日益引起了重视，具体表

现为发动机燃烧残渣多，发动机飞行试验比冲明显低于

地面试验比冲的天地差异性；发动机绝热结构烧蚀严

重，使飞行试验中出现绝热层烧穿、绝热结构失效，飞行

试验失利；发动机在高压工况中出现了不稳定燃烧。

为了降低丁羟推进剂的残渣量，进一步提高发动

机的能量释放效率和工作条件下的稳定性与安全性，

可以从推进剂配方燃烧性能优化和新型含能材料应用

探索这两方面来解决。就新型含能材料应用来说，可

以从氢化 Al粉、纳米 Al粉、化学活化的 Al粉、机械活

化的 Al粉、包覆 Al粉、合金等几个方面对 Al粉进行改

性。根据实验分析，以上各种措施都可以通过降低单

颗粒铝粉点火温度来降低 Al粉在固体推进剂燃烧表

面的团聚，从而降低使用常规 Al粉带来的燃烧不充分

问题［33-34］。通过详细研究加入新型改性 Al粉后推进

剂的点火过程，燃面处凝聚产物的形成过程，新型改性

Al粉的燃烧过程，以及这些过程对推进剂燃烧过程，

两相流动损失和最终残渣形成的影响机理，国外研究

人员已经建立了相对完善的理论知识体系，可以为我

国的丁羟复合固体推进剂配方设计提供新思路［34］。

3.1 AlH3

从新型含能材料应用角度来看，AlH3是一种非常

有前途的金属燃料，从目前文献调研情况来看，除了将

AlH3用于高能推进剂研究以外，在混合推进剂中使用

AlH3也在成为一种选择［35-36］。而在丁羟复合固体推

进剂领域，使用部分 AlH3替代 Al不仅可以提高铝粉燃

烧效率，还可以进一步提高推进剂比冲。Tim Bazyn
等［37］研究了 AlH3在固体火箭发动机条件下的分解特

性。通过对 AP/AlH3 /HTPB的燃烧过程进行模拟推

断，认为 AlH3在离开推进剂燃面前就会发生分解，所

产生的 H可以参与推进剂初焰中的反应，因此会对化

学反应计量比产生影响，从而进一步影响推进剂燃烧

表面的分解特性。

Deluca等［36］研究了含 AlH3丁羟推进剂性能，发

现在使用 AlH3替换 Al后，随着 AlH3含量增加，推进剂

燃速增加，压强指数下降，推进剂点火延迟现象得到了

明显改善，且能明显抑制铝粉团聚现象。

3.2 纳米 Al粉
除了使用 AlH3以外，纳米 Al粉是另一种改善丁羟

推进剂燃烧性能的技术途径。纳米 Al粉具有高比表面

积，单一颗粒所需的点火能远低于常规 Al粉颗粒，这使

得纳米 Al颗粒更易于点火，其脱离燃面所需的时间也

大大缩短，而且纳米 Al粉氧化速率很高，有利于金属的

充分燃烧，以下是纳米 Al对推进剂中的应用研究。

纳米铝粉推进剂燃烧性被深入研究，Meda等［38］

使用 AP/Al/HTPB配方研究了纳米铝粉对推进剂配方

燃烧的影响，发现当 Al粒径从 3 μm下降至 30 nm时，

Al的点火温度降低，燃烧时间缩短，而推进剂燃速增

加明显。Baschung［39］和 Tepper［40］等人表明，添加质

量分数 20%的纳米 Al可以使基于 HTPB固体推进剂

的燃速提高 70%，这再次证明含纳米 Al的推进剂比含

普通 Al粉推进剂的燃速高。Olivani等［41］研究了铝粉

粒径对 AP/Al/HTPB推进剂点火和燃烧的影响，发现

增加纳米 Al含量或者是减少纳米 Al的粒径，可以增加

推进剂燃速并降低压强指数。

Galfetti等［42］研究了纳米 Al粉在推进剂中的应

用，并与有相同含量普通 Al粉的推进剂进行了比较，

评估纳米 Al粉在固体火箭应用中的实际利弊。对原

始 Al粉和冷凝燃烧产物进行了详细的表征和讨论，证

实含纳米 Al粉的推进剂有更高的燃速，压强指数没有

显著变化，燃烧产物中的聚集/团聚现象较低。

除了宏观研究，Deluca等［43］在实验条件下对比纳

米 Al粉与普通铝粉 Al粉的燃烧微观情况，发现含纳米

Al颗粒的配方比含普通 Al粉配方的燃速高；纳米 Al配
方与普通 Al配方在燃烧表面附近的聚集非常不同，纳

米 Al团聚物（聚集薄片）具有珊瑚结构并且尺寸微小，

而普通 Al产生的液滴可能在燃面附近（或上方）大小达

到几百微米；并在燃烧过程中观察到中空氧化帽，收集

燃烧残渣发现尽管纳米 Al粉的活性 Al含量降低，但纳

米 Al粉燃烧效率并没有降低，这主要是因为纳米 Al颗
粒比表面积增加，使金属充分燃烧。通过快速减压、

PDL法，发现含纳米 Al的推进剂配方在燃烧表面有更

强的热量传递，这是因为纳米 Al粉增加了热反馈。

Deluca等［44］研究了不同种类的纳米 Al粉在不同压力

条件的燃烧稳定性能，发现对不同种类的纳米 Al粉在

不同压力条件下，燃烧稳定性变化不大；在相同压力下，

降低纳米Al粉的粒度，即增加纳米Al粉比表面积，燃烧

稳定性变化很大；对于极小的 Al颗粒，虽然颗粒氧化速

率非常快，但活性 Al含量显著降低，阻碍了推进剂稳定

燃速的进一步提高。测试 Al粉的点火延迟发现，纳米

Al粉比普通Al粉点火快，比没有铝粉的推进剂点火慢。

Sundaram等［45］从火焰结构和燃烧模式方面对纳

米 Al燃烧进行了全面的总结，发现纳米 Al颗粒粒径大

于一定的临界值时，燃烧由气相混合物的质量扩散来

控制；当压力从 0.1 MPa增加到 10 MPa时，化学动力

学为纳米 Al燃烧的控制因素。
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3.3 复合 Al粉
除了上述方法，对 Al颗粒表面进行包覆或者处理

也可以达到降低推进剂铝粉团聚的目的，其基本原理

包括通过改变金属颗粒表面性质来改善颗粒在药柱中

的聚集状态，或者通过合金的方式增加金属燃料的焓

释放，又或者通过燃烧催化作用改善金属点火特性。

（1）包覆铝粉

Zhao［46］制 备 了 油 酸（nAl@OA），全 氟 十 四 酸

（nAl@PA）和乙酰丙酮镍（nAl@NA）包覆的纳米 Al粉。

采用激光点火系统研究了不同纳米 Al粉的点火、燃烧

特性，并制备固体推进剂，研究了含不同包覆材料推进

剂的燃烧性能。结果表明，nAl@NA的点火延迟时间

比 nAl@PA和 nAl@OA的短，因为乙酰丙酮镍有燃烧

催化性。含有 nAl@NA的推进剂燃速最高，在 15 MPa
下，燃速高达 26.13 mm∙s-1，含有 nAl@OA和 nAl@PA
的推进剂样品的燃速在不同压力下几乎相同，且在

10~15 MPa的燃速高于普通纳米铝粉推进剂燃速。

不同压力下不同推进剂的火焰强度不一样。此外，表

面包覆的纳米铝粉推进剂的燃烧火焰温度、燃烧表面

温度随着压力的增加而增加。

含氟化合物的包覆物降低推进剂团聚尺寸效果显

著，Gaurav等［47］在丁羟推进剂中使用了聚四氟乙烯

（PTFE）处理的 Al颗粒，研究发现使用处理颗粒后，推

进剂燃速上升，压强指数下降，温度敏感系数下降，Al
粉团聚物的质量明显降低。Sippel等［48］在丁羟推进剂

中使用了低密度聚乙烯修饰的 Al颗粒，研究发现 Al粉
点火温度降低，Al粉燃面停留时间缩短。在 6.9 MPa
工况下，推进剂燃烧的平均团聚粒径从 75.8 μm下降

为 29.0 μm。Glotov等［49］在 0.15 MPa和 4.6 MPa的
压力下，研究了含 AP、HMX、含能粘合剂和含不同聚

合物涂层的 Al颗粒推进剂的燃烧特性，发现涂层会影

响燃速、冷凝燃烧产物的粒度分布以及 Al粉燃烧。结

果表明，使用含氟涂层的 Al可以减少团聚，当使用

（CH2􀰗CH─CH2─O）2Si［OCH2（CF2─CF2）2H］2的涂

层时，氧化物颗粒尺寸降低。

包覆物除了有机物也可以为金属，Gany［50］通过模

型预测出镀镍 Al颗粒团聚尺寸的比普通 Al颗粒小。

Rosenband［51］的研究表明镀镍 Al颗粒在空气中点火温

度和时间比 Al粉要低得多。基于以上结果，Yavor［52］研
究了镀镍 Al颗粒对含铝丁羟推进剂燃烧团聚的影响，

他们采用高速摄像技术，在燃烧器中进行了含普通 Al
粉与镀镍 Al粉的推进剂药条的燃烧实验，收集 Al颗粒

燃烧残渣，发现镀镍 Al颗粒燃烧残渣的尺寸显著减小。

团聚粒径下降 20%~50%，团聚质量下降 87%。

（2）合金

铝、铍、硼、锂、镁、钠、锆、铁、铬等是航天动力领域

中常用的元素，使用这些元素可以增加金属燃料的焓释

放，改善燃料密度，催化金属燃烧反应。铍及其衍生物

被 IARC认为是致癌物质［53］，在推进剂中使用可能性低。

镁很容易点燃和氧化，密度为 1.74 g∙cm-3，但具有较低

的燃烧热（24.7 kJ∙g-1、43.0 kJ∙cm-3）［54］，它被认为是铝

的替代品。镁因容易点燃，也常用作其他金属助燃剂，

如硼，硼是密度为 2.34 g∙cm-3，硼氧化成 B2O3，理论上

能产生较高的燃烧热（58.86 kJ∙g-1、137.73 kJ∙cm-3），

B2O3沸点 2300 K，所以硼只有在确保氧化物冷凝的情

况下，才能在推进剂中释放能量［55］，硼由于高能量、高

密度特性，成为代替铝应用的候选金属［56］，在实际使用

中，微粒不容易点火导致燃烧效率低，镁硼合金能够使

粒 子 快 速 点 火 成 提 高 效 燃 烧［57］。 锆 的 密 度 为

6.52 g∙cm-3，主要用于增加推进剂的密度，氧化成氧化

锆只能提供 12.03 kJ∙g-1的单位质量燃烧热，由于高密

度，单位体积燃烧热很高为 78.43 kJ∙cm-3［58］。

硼具有最高的理论燃烧热，几乎没有毒性，但是硼

燃烧困难，在推进剂中使用硼代替 Al会导致 Is减少

5 %［58］，使得硼无法在固体火箭推进剂中直接使用。

学者们用铝硼合金来改进上述不足。Deluca［59］改变

Mg包覆量（质量百分比范围为 10%~60%）和硼纯度

（90%、95%）合成了几种MgxBy复合双金属粉，在实验

室条件下表征了复合双金属粉。实验结果指出，加入

MgxBy复合金属粉推进剂的燃速比纯 Al和纯度为 90%
的硼推进剂燃速高，Mg包覆量从 10%增加到 25%，推

进剂燃速几乎相同，Mg包覆量增加到 60%时，燃速开

始下降。加入Mg包覆量为 25%，纯度为 90%的硼复

合双金属粉的推进剂，会降低团聚物尺寸。在 0.1 MPa
的条件测试金属粉点火温度［59］，纯硼［60］的点火温度约

为 1900 K，复合金属［61］的点火温度则下降至 1200 K。
DeLuca［62］通过实验发现镁在降低MgxBy复合双金属点

火温度至 nAl的点火温度上有很大作用，同时对几种

AP/金属粉/HTPB固体推进剂进行了实验分析，研究了

金属（微米和纳米 Al、B、Mg和各种二元金属）对推进剂

性能的影响，并与普通微米铝（平均粒径为 30 μm）进

行了对比。研究表明，推进剂微观结构在控制燃烧表

面之下和附近发生的临界聚集/聚集现象方面起着重

要作用。

Vorozhtsov［63］讨论了纳米铝和微米金属硼化物

（包括铝、钛、镁）的生产和表征问题，描述了生产纳米

352



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2019 年 第 27 卷 第 4 期 （348-355）

新型含能材料在丁羟复合推进剂中的应用进展

金属的技术，即电爆炸法。为了保护纳米粒子的活性

表面，采用氟橡胶和氟橡胶作为钝化剂包裹纳米铝粉，

同时对它的化学稳定性和化学相容性问题进行了讨

论。还描述了生产金属硼化物的技术，通过自蔓延高

温合成（SHS）技术和机械后处理制备，制备得平均尺

寸大约为 5 μm的硼化物，分布尺寸呈尖锐曲线，纯度

足以满足高能材料燃料的要求。

3.4 小 结

提高燃烧效率对丁羟推进剂工程化应用具有重要

价值。AlH3能够显著提高推进剂比冲，是非常有前景

的新型金属燃料，在具体应用中需要关注材料在推进

剂制备和贮存过程中的安定性，以及生产与使用过程

中的成材料和工艺成本。纳米 Al和其它复合 Al粉的

安定性较好，且生产成本相对可控，是提高推进剂燃烧

效率的可行途径。在具体的丁羟推进剂应用中，Al基
材料提高推进剂整体燃烧效率的同时，还应当关注其

对推进剂整体燃速水平的影响。由于推进剂燃速与燃

烧效率具有显著的内生性，需要理清燃烧效率增益来

自于 Al基材料自身的作用，还是来自于 Al基材料对推

进剂燃速的增益作用，从而更加高效的在限定性能指

标下完成推进剂配方设计工作。

4 结论与展望

丁羟推进剂经历了数十年的发展历程，已经具有

了相当的研究积累，可以在此基础上进一步探索新型

含能材料的技术应用。从整体上来考虑，虽然能量水

平是固体推进剂的发展主线，但是追求更高的能量水

平却并不是丁羟推进剂的真正优势。除此以外，还应

当充分认识到固体推进剂是一个复杂体系，各种性能

之间相互影响的因素很多，一种原材料组分的变化可

能会引发事先无法预料的问题。因此，在丁羟推进剂

中应用新型含能材料应当遵循以实际工程问题导向，

在全面研究丁羟推进剂燃烧性能、力学性能、工艺性

能、贮存性能等各项性能及其内在交互性的基础上，选

择符合工程应用背景的高能化合物、无氯氧化剂、纳米

铝粉、复合铝粉和金属合金来解决当前丁羟推进剂燃

烧羽焰不清洁和铝粉燃烧效率较低的问题，从而进一

步拓展丁羟推进剂应用范围，为推动固体动力技术在

军事和民用领域的全面发展做出贡献。

在实现丁羟推进剂燃气清洁化方面，六硝基六氮

杂 异 伍 兹 烷（CL⁃20）、多 氮 化 合 物 、二 硝 酰 胺 铵

（ADN）、硝 仿 肼（HNF）等 都 有 希 望 替 代 高 氯 酸 铵

（AP）。未来需要进一步提升这些新型含能材料的安

全性和稳定性，同时进一步降低材料的生产成本，以实

现在丁羟推进剂中的大规模工程化应用。

在提高燃烧效率方面，AlH3、纳米 Al和复合 Al粉
等是提高丁羟推进剂燃烧效率的可行途径。未来除了

提升 AlH3等材料的安定性，将低其生产成本外，还需

要进一步开展各类新型 Al基材料的燃烧机理研究，从

理论层面解析影响推进剂燃烧效率的主要因素和关键

环节，切实服务于丁羟推进剂实用性能的提升。
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Recent Advances on Applications of New Energetic Ingredients in HTPB Composite Solid Propellants

WU Shi⁃xi1，2，ZHANG Tian⁃fu1，2，ZHOU Chong⁃yang1，2，LI Xiao⁃ping2，HU Qi⁃wei2
（1. Science and Technology on Aerospace Chemical Power Laboratory，Xiangyang 441003，China；2. Hubei Institute of Aerospace Chemotechnology，
Xiangyang 441003，China）

Abstract：In this paper，based on the mature technical system of hydroxyl terminated polybutadiene（HTPB）composite solid pro⁃
pellants，the new energetic material have been introduced for these formulations to obtain plume with less emission and higher
combustion efficiency. According to the literature，in order to achieve the low emission of the combustion plume，high⁃energy
compounds such as hexanitrohexaazaisowurtzitane（CL⁃20）and polynitrogen compounds can be used to partially replace some
ammonium perchlorate（AP），whereas the dinitramide Ammonium（ADN）and nitrous oxide（HNF）are expected to completely
replace AP in HTPB propellants. More importantly，in order to improve the combustion efficiency of aluminum（Al）powder，
aluminum hydride（AlH3），nano⁃Al or various composite Al powder could be used. In general，the development of new energet⁃
ic ingredients for HTPB propellants should follow the problem⁃oriented principle. As a result，it ' s better to investigate the charac⁃
teristics of such novel energetic ingredients，and thereby the practical applications of HTPB propellants could be extended，
which may promote solid⁃power technology in both military and civilian applications.
Key words：composite solid propellants；hydroxyl terminated polybutadiene（HTPB）；cleaning plume；high combustion efficien⁃
cy；novel energetic materials
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