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摘要：从高能硝胺推进剂的燃烧波共性（都存在暗区）出发，分析了暗区压强敏感的物理化学本质，并根据暗区

总化学反应，经过理论上推导，认为暗区厚度与压强的三次方成反比，与 Ｋｕｂｏｔａ的实验研究结果相近。
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１　引　言

自本世纪４０年代产生以来，复合固体推进剂先后
经历了沥青、聚硫、聚酯、聚氯乙烯、聚氨酯、聚丁二烯

（端羧基和羟基）、ＮＥＰＥ和叠氮类推进剂等品种的更
替

［１］
。其能量的提高，主要是靠引入金属粉和各种高

能物质（如硝胺、含能增塑剂等）来实现的。７０年代末
产生的 ＮＥＰＥ推进剂突破了传统的复合和双基推进剂
的界限，引入了大量硝胺（ＨＭＸ）氧化剂和硝酸酯增塑
剂，是目前已服役的能量最高的推进剂。随着现代战

争和局部防御的进一步要求，在 ＮＥＰＥ推进剂的基础
上，出现了新一代高能硝胺类推进剂，其特点是：以惰

性或含能粘合剂体系为基础，加入大量硝胺（ＨＭＸ或
ＲＤＸ，ＣＬ２０等）和含能增塑剂，辅以其他添加剂，形成
了一类高能量、低特征信号的新型推进剂，但该类推进

剂的燃烧性能难以调节，燃速压强指数偏高。国内外

许多学者对此进行了研究
［３～７，９，１０］

，认为这些不足是由

硝胺本身所致，因而研究重点主要放在硝胺氧化剂本

身的催化上。研究结果表明：在双基、改性双基推进

剂和叠氮／硝胺类推进剂中可以实现燃烧性能的调节，
但对于硝胺复合和 ＮＥＰＥ推进剂而言，调节燃烧性能
仍然缺少有效的技术途径

［８］
。本文试图从该类推进

剂的燃烧波结构特点出发，找出该类推进剂的共性，揭

示其本质，为其燃烧性能的调节提供依据。

高能硝胺推进剂主要分为三类：ａ．硝胺双基推
进剂，如 ＨＭＸ（ＲＤＸ）ＣＭＤＢ推进剂；ｂ．硝胺复合推
进剂，如 ＡＰ／ＨＭＸ／（ＲＤＸ）／ＨＴＰＢ推进剂；ｃ．ＮＥＰＥ
推进剂和叠氮／硝胺类推进剂等。

比较上述各类推进剂的燃烧波结构发现
［８］
：在

ＤＢ、ＡＰＣＭＤＢ、ＨＭＸＣＭＤＢ、ＡＰＨＭＸＣＭＤＢ、ＣＤＢ、
ＸＬＤＢ、硝胺复合推进剂、叠氮／硝胺推进剂和 ＮＥＰＥ推
进剂等的燃烧波火焰结构中有一个共性，即都不同程

度地存在暗区，而且暗区厚度对压强特别敏感（压强

增加，暗区变薄或消失）。我们知道，暗区的存在将减

弱或阻止发光火焰反应的热反馈，在低压下存在暗区

则导致燃速降低，而在较高压强下暗区变薄或消失将

有利于热反馈，提高高压下的燃速。由此可见，暗区的

这一特性将导致推进剂在高、低压强下燃速相差较大，

使压强指数升高。所以研究暗区的物理化学特性及其

压强敏感性具有非常重要的意义。

２　高能硝胺推进剂的暗区厚度对压强的敏感
性

２．１　高能硝胺推进剂暗区的化学本质
在纯 ＤＢ类推进剂中，暗区中的主要反应性物质

有：ＮＯ、ＣＯ、Ｈ２等；该区发生的 ＮＯ还原反应进行缓
慢，属于三级反应，因此压强对其影响显著。

在硝胺（ＨＭＸ或 ＲＤＸ）ＣＭＤＢ推进剂中，暗区的主
要反应性化学物质除了 ＤＢ推进剂暗区的物质外，还有
硝胺的特殊产物 ＮＯ和 Ｎ２Ｏ等。因此该区的化学反
应（ＮＯ和Ｎ２Ｏ的还原反应）同样进行得缓慢，受压强
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影响也非常显著。

在含 ＡＰ的 ＣＭＤＢ推进剂，或 ＣＤＢ、ＸＬＤＢ，乃至
ＮＥＰＥ推进剂中也不同程度地存在暗区［８］

。但 ＡＰ的
存在导致暗区变薄，当 ＡＰ含量增加到一定量时暗区
消失。在有暗区的情况下，其反应物组成及其规律与

ＨＭＸＣＭＤＢ推进剂类似。
高能硝胺推进剂暗区的主要化学反应如下：

→２ＮＯ＋２ＣＯ Ｎ２＋２ＣＯ２ （Ｒ１）
２ＮＯ＋２Ｈ →２ Ｎ２＋２Ｈ２Ｏ （Ｒ２）
Ｎ２ →Ｏ＋ＣＯ Ｎ２＋ＣＯ２ （Ｒ３）
Ｎ２Ｏ＋Ｈ →２ Ｎ２＋Ｈ２Ｏ （Ｒ４）

２．２　推进剂暗区厚度对压强敏感的物理化学本质
对于存在暗区的推进剂来讲，暗区的厚度实际上

是近表面反应区与发光火焰区间的距离，也就是表面

反应区反应产物进一步反应形成发光火焰的准备（预

热）距离。在该区中，从近表面反应区生成的物质（如

ＮＯ、Ｈ２、ＣＯ等）发生缓慢的放热反应，当热量逐步积
累，温度达到 １０００～１５００℃时，就产生发光火焰区。
影响暗区热效应的因素有：一是近表面反应区终点的

产物温度，它取决于近表面区的反应放热量，若单位时

间内放热量大，则进入暗区的反应物的起始温度就高；

二是发光火焰区的热反馈，一般是恒定的；三是压强

对暗区气相反应的影响，暗区进行的缓慢的气相化学

反应，由于压强的升高而反应速度加快，因而放热量也

增加。此外，暗区的化学反应方向（ＮＯ、Ｎ２Ｏ的还原）
基本上是气体体积减小的方向，因此，压强升高，也非

常有利于这些反应的进行。因为无论是近表面区的反

应，还是发光火焰区的反应，都是气相反应，所以压强

升高，气体反应速度加快，热效应增加，结果是暗区温

度迅速升高，达到发光火焰的准备时间（对应于稳态

燃气流的一段距离，即暗区厚度）大大缩短，表现为暗

区厚度随压强的升高而迅速变薄。这正是暗区对压强

敏感的物理化学本质。

上述三方面的化学反应中，暗区的化学反应速度

最慢，是速控步骤。

２．３　高能硝胺推进剂的暗区厚度对压强的敏感性
从化学反应动力学角度，以暗区反应（Ｒ１～Ｒ４）

来定性推导说明高能硝胺推进剂的暗区厚度与压强的

关系。

化学反应动力学研究发现
［１１］
，ＮＯ与 Ｈ２的还原反

应是三级反应（有时也称为三分子反应），而且 ＮＯ的

还原中间产物为 Ｎ２Ｏ，即除了 Ｒ２、Ｒ４反应外，还有如
下两种反应。

２ＮＯ＋Ｈ →２ Ｎ２Ｏ＋Ｈ２Ｏ （Ｒ５）

→２ＮＯ＋ＣＯ Ｎ２Ｏ＋ＣＯ２ （Ｒ６）

　　综合这些反应，可得到暗区总反应式为：

２ＮＯ＋ＣＯ＋Ｈ →２ Ｎ２＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ＋ｑ （Ｒ７）

　　根据质量作用定律，反应速度 ｖ为：

ｖ＝ｋ［ＮＯ］２［ＣＯ］［Ｈ２］ （１）

ｋ为速度常数。
设暗区中反应物总量 ｗ一定，各反应物比例一

定，ＮＯ、Ｎ２Ｏ、ＣＯ、Ｈ２分别占 ｘ、ｙ、ｚ、ｆ。体系压强为 ｐ，
则根据道尔顿分压定律得：

ｖ＝ｋ（ｘ２ｚｆＲ－４Ｔ－４）ｐ２＋１＋１＝ｋ０ｐ
４

（２）

其中 ｋ０＝ｋ（ｘ
２ｚｆＲ－４Ｔ－４）

　　由于单位时间内（Ｒ７）式化学反应放热量 Ｑ正比
于反应速度 ｖ，则：

Ｑ＝ｖｑ＝ｑｋ０ｐ
４

（３）

　　于是暗区气体从 ＴＳ升至 １０００℃，所需的时间 ｔ
为：

ｔ＝ｗ（１０００－ＴＳ）／Ｑ （４）

　　根据燃烧表面上方的质量连续条件，暗区内气体
流速：

ｍ＝ρｐｒ／ρｄ＝（ρｐ／ρｄ）ａｐ
ｎ

（５）

　　不妨设推进剂燃速压强指数 ｎ为１，（５）式变为：

ｍ～ｐ１ （６）

　　由（４）和（６）可得暗区厚度 ｄ为：

ｄ＝ｍｔ＝ｗ（１０００－ＴＳ）（ρｐ／ρｄ）ａｐ
－３ｑ－１ｋ－１０ （７）

　　由（７）式可见，暗区厚度与压强的三次方成反比，
即压强升高，暗区厚度急剧变薄，反映出暗区厚度对压

强具有较大的敏感性。

应当指出，式（２）的指数关系偏高，因为以上反应
都视为理想化的基元反应，而且反应也未考虑反应程

度、竞争反应和可逆反应等问题。

用同样的方法，并考虑反应物的反应程度（产物

中有 ＣＯ、Ｈ２），对 Ｋｕｂｏｔａ的配方
［９，１０］

进行计算得：纯

ＤＢ推进剂中暗区的压强指数为 －２．４４，ＨＭＸＣＭＤＢ
（ＨＭＸ４４％）推进剂中暗区的压强指数为 －２．２８。
Ｋｕｂｏｔａ实验研究表明［９］

，ＤＢ推进剂中暗区的压强指
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数为 －２．２３；ＨＭＸＣＭＤＢ推进剂中暗区的压强指数
为 －２．１６。可见上述推导的方法和结果与实际情况较
为接近，是基本合理的。

３　结　论

从高能硝胺推进剂的燃烧波共性（都存在暗区）

出发，分析了暗区压强敏感的物理化学本质，并根据暗

区总化学反应从理论上推导出暗区厚度与压强的三次

方成反比，与 Ｋｕｂｏｔａ的实验研究结果相近。

　参考文献：

　［１］　侯林法，庞爱民，郑剑．叠氮固体推进剂应用基础研究

方案论证报告［Ｒ］．４２所，１９９２．５．

　［２］　李一苇，魏志强．国外高能推进剂的最新进展［Ｒ］．兵

器 ２１０所，１９９１．３．

　［３］　张仁．固体推进剂的燃烧与催化［Ｍ］．长沙：防科技

大学出版社，１９９２．

　［４］　Ｋ．Ｋ．郭，Ｍ．萨默菲尔德主编，宋兆武译．固体推进剂

燃烧基础（上、下）［Ｍ］．北京：宇航出版社，１９８８．

　［５］　徐思羽．含硝胺推进剂的弹道调节剂的研究前景［Ｊ］．

推进技术，１９８９，（４）：６６．

　［６］　郑剑．硝胺推进剂弹道调节剂的研究方向［Ｊ］．推进

技术，１９９３，（５）：４６．

　［７］　李辰芳．含 ＨＭＸ推进剂所用的燃速催化剂［Ｃ］．中国

宇航学会中国航空学会固体火箭推进技术学术年会论

文集，１９９４，１８８．

　［８］　庞爱民．高能硝胺推进剂燃烧性能研究：［工学博士

学位论文］［Ｄ］．长沙国防科技大学，１９９８，１０．

　［９］　ＹａｎｏＹ，ＫｕｂｏｔａＮ．ＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆＨＭＸＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌ

ｌａｎｔｓ（Ⅰ）［Ｊ］．Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ，

１９８５，１０：１９２．

［１０］　ＹａｎｏＹ，ＫｕｂｏｔａＮ．ＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆＨＭＸＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌ

ｌａｎｔｓ（Ⅱ）［Ｊ］．Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ，

１９８６，１１：１．

［１１］　傅献彩，陈瑞华编．物理化学（下册）［Ｍ］．高等教育

出版社，１９７９，１８４．

ＰｒｅｓｓｕｒｅＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅＤａｒｋＺｏｎｅｉｎＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ＷａｖｅｏｆＨｉｇｈＥｎｅｒｇｙＮｉｔｒｏａｍｉｎｅＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ＰＡＮＧＡｉｍｉｎ１，ＷＡＮＧＢｅｉｈａｉ１，ＴＩＡＮＤｅｙｕ２

（１．ＲｅｄＳｔａｒＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｘｉａｎｇｆａｎ４４１００３，Ｃｈｉｎａ；

２．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔＦｉｖｅ，ＮａｔｉｏｎａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＤｅｆｅｎｓｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１００７３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｎａｔｕｒｅｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｄａｒｋｚｏｎｅｉｓａｎａｌｙｚｅｄｂａｓｅｄｏｎｔｈｅ
ｃｏｍｍｏｎｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆｄａｒｋｚｏｎｅｉｎｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｗａｖｅｏｆｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｎｉｔｒｏａｍｉｎｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ．Ｔｈｅｍａｔｈｅ
ｍａｔｉｃｓｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄａｒｋｚｏｎｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｉｓｄｅｄｕｃｅｄｉｎｔｈｅｌｉｇｈｔｏｆｔｈｅｏｖｅｒａｌｌｃｈｅｍｉ
ｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｔｈｅｒｅｉｎ．Ｉｔｉｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｄａｒｋｚｏｎｅｉｓｉｎｖｅｒｓｅｌｙｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｔｏｔｈｅｃｕｂｅｏｆ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｗｅｌｌａｇｒｅｅａｂｌｅｔｏＫｕｂｏｔａ＇ｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｖｅｒｉｆｙｉｎｇｔｈｅｒｅａｓｏｎａｂｌｅｎｅｓｓｏｆｔｈｅｄｅｄｕｃｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄａｎｄｈｙｐｏｔｈｅｓｉｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙ；ｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｎｉｔｒｏａｍｉｎｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ；ｐｒｅｓｓｕｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔ

７１１第 ３期　　　　　　　　　　　　　　庞爱民等：高能硝胺推进剂的暗区压强敏感性分析


