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摘 要： 硼氢类自燃离子液体具有粘度低、点火延迟时间短、成本低等优势，是最具潜力的传统推进剂燃料代替品之一。系统综述

了基于硼氢阴离子构筑的自燃离子液体的相关研究，汇总了硼氢类自燃离子液体的分子设计、合成方法与物化性质，总结了 2011年
以来有关硼氢类自燃离子液体燃烧机理和自燃性能的研究，展望了硼氢类自燃离子液体的发展趋势与应用范围。
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0 引 言

自燃型推进剂是一类燃料与氧化剂接触即可点火

的双组元推进剂。这类推进剂不需要额外的辅助点火

系统和冷却系统，简化了发动机设计，大幅提高了动力

设备的安全性、可靠性和推重比。理想的自燃推进剂

燃料应当满足：（1）与氧化剂接触能自燃，且点火延迟

时间应当小于 5 ms以防止推进剂在发动机中积累爆

炸；（2）具有一定的水、热稳定性，对冲击和摩擦不敏感；

（3）粘度尽量低以利于流动输料和加速点火［1］。以偏

二甲肼（unsymmetrical dimethylhydrazine，UDMH）
为代表的肼类化合物是目前世界上最常用的自燃推进

剂燃料，因其出色的推进性能在运载火箭、航天器和弹

道导弹中广泛使用。然而，肼类属于易爆品和剧毒化

学品，沸点低且具有强挥发性，在泄露后极易引起中毒

和爆炸事故，对人身安全和环境等造成严重危害，因而

在肼类的生产、储存、运输及使用过程中需要较高的安

全和防护成本［2］。因此，近年来世界各国对新型液体

推进剂燃料展开了一系列研究，以期开发和应用环境

友好、安全无毒、高性能、低成本的绿色推进剂。

离子液体（ionic liquids，ILs），即熔点低于 100 ℃

的离子化合物，通常由有机阳离子和无机阴离子或有

机阴离子构成。由于离子键赋予的特殊性质和易于调

控设计的化学结构，含能离子液体（energetic ionic
liquids，EILs）在近二十年中受到了广泛的关注和研

究［3-4］。含能离子液体可用于单组元液体推进剂［5］、双

组元液体推进剂［6］以及固体推进剂中作为燃料、氧化

剂、增塑剂［7］或安定剂［8］。例如二硝基胺铵和硝酸羟

铵等离子液体可以代替肼、硝酸异丙酯、甲醇‑过氧化

氢等传统单组元液体推进剂，其中以二硝基胺铵为主

要成分的单组元推进剂已经成功应用于瑞典 2010年

发射升空的 PRISMA卫星［9］。在这一背景下，2008年

Schneider等［10］报道了咪唑—N（CN）2类离子液体与

发烟硝酸接触之后的自燃现象，首次提出了自燃离子

液体（hypergolic ionic liquids，HILs）的概念。

与肼类燃料相比，自燃离子液体通常有极低的蒸

汽压、低毒性和高密度等优点。在自燃离子液体中，阳

离子影响离子液体的物理化学性质，而阴离子决定了

离子液体的自燃性能，因此一般将自燃离子液体按阴

离子分类。迄今为止，科研工作者们相继开发和研究

了二氰胺、硝氰胺等氰胺类、硼氢类、叠氮类、磷氢类等

多类自燃离子液体［11］。相较于氰胺类和叠氮类等自

燃离子液体，硼氢类自燃离子液体具有更低的粘度、更

短的点火延迟时间和更低的成本等优势，被认为是最

有潜力的新一代推进剂燃料［12-13］。

因此，本文将硼氢类自燃离子液体按照阴离子的

结构分类，系统综述了 2011年以来硼氢类自燃离子液
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体的研究进展，汇总了硼氢类自燃离子液体（HIL‑HIL‑11至

HIL‑HIL‑103103）的合成方法与物化性质，总结了硼氢类自燃

离子液体结构与性能的理论研究和燃烧机理，展望了

硼氢类自燃离子液体的发展思路与应用方向。

1 设计与合成

1.1 BH4
-基离子液体

2011年，Shreeve等［14］受到硼氢化钠和硼氢化钾

与白发烟硝酸接触时自燃现象的启发，首次提出将咪

唑‑BH4离子液体 HIL‑HIL‑11用于推进剂燃料，而此前它被

视为一种温和的还原剂［15］。通过改变咪唑阳离子上

的取代基，Shreeve等［16］得到了点火延迟时间仅为

2 ms的HIL‑HIL‑22（Scheme 1）。HIL‑HIL‑11与HIL‑HIL‑22都有较低的

相变温度（Tm或 Tg小于-60 ℃），中等的热稳定性（Td分
别为 99.9 ℃和 93.3 ℃）和密度（ρ分别为 0.91 g·cm-3

和 0.90 g·cm-3），符合新一代推进剂燃料的要求。遗

憾的是，带有 BH4
-阴离子的离子液体对水非常敏感，

需要在无水环境中制备和储存，增加了应用成本。

为了改善 BH4
-基自燃离子液体的稳定性，在 2015

年 Shreeve等［17］设计了一系列烷基修饰的咪唑—BH4

离子液体HIL‑HIL‑33~HIL‑HIL‑99（Scheme 1）。他们利用烷基甲

磺酸酯与烷基咪唑制备的中间体在无水乙腈溶液中直

接与硼氢化钠反应得到相应产物，避免了高毒性卤化

物和液氨的使用。长链烷基减小了咪唑阳离子 C2位

置 C—H键的酸性，从而提高了离子液体的稳定性，但

也增加了离子液体的粘度，降低了比冲。HIL‑HIL‑55在常

温下对水稳定，其他离子液体则会缓慢与水反应。

HIL‑HIL‑44展现出了独特的液晶性能，熔点为 129.9 ℃却在

常温下呈液态。大部分离子液体的热分解温度在

100~121 ℃之间，密度在 0.85~0.93 g·cm-3之间，熔

点低于-80 ℃。其中性能最佳的 HIL‑HIL‑77的点火延迟时

间和比冲分别为 3 ms和 213 s，但遗憾的是其粘度

（175.1 mPa·s）仍然偏大，不利于实际应用。总体而

言，BH4
-基自燃离子液体成本较低，燃烧性能出色，但

其水稳定性和粘度等性质相较于其他自燃离子液体有

一定劣势。

1.2 BH3CN-基离子液体

2014年，Shreeve等［18］以偏二甲肼（Scheme 2）、

硼烷三烷基胺络合物（Scheme 3）、烷基咪唑（Scheme 4）
为原料制备了一系列卤化物，与廉价的氰基硼氢化钠

反应合成了三类以 BH3CN-为阴离子的自燃离子液

体 。 具 有 三 烷 基 肼 阳 离 子 结 构 的 离 子 液 体

HIL‑HIL‑1010~HIL‑HIL‑1414展现出了较高的比冲（Isp为198~228 s）。
尽管这类离子液体以偏二甲肼为原料合成，但它们的

点火延迟时间均大于 40 ms，相比偏二甲肼（点火延迟

时间为 4 ms）有较大的劣势。

以硼烷三烷基胺络合物为原料制备的二氢化硼阳

离子则赋予了 HIL‑HIL‑1515和 HIL‑HIL‑1616更短的点火延迟时间

（分别为 41 ms和 23 ms），同时大幅提高了离子液体

的生成焓和燃烧焓，其中HIL‑HIL‑1515的比冲高达 219 s［18］。
然而，这类自燃离子液体在粘度性能上有较大劣势，粘

度均大于 196 mPa·s。2015年，张庆华等［19］将二氢化

硼阳离子中的一个咪唑基替换为三烷基胺，制备了一

类 新 的 BH3CN- 基 自 燃 离 子 液 体 HIL‑HIL‑1717~HIL‑HIL‑2222
（Scheme 3）。这些自燃离子液体在保持了高能量的

同时，表现出较低的相变温度（Tg小于-50 ℃），中等的

热稳定性（Td在 102~154 ℃之间）和较高的密度（ρ在

0.99~1.07 g·cm-3之间）。遗憾的是，由于三甲胺和三

乙 胺 结 构 增 加 的 极 性 ，这 类 离 子 液 体 的 粘 度 在

438~2464 mPa·s之间，过高的粘度使得它们的自燃

性能受到了严重影响（点火延迟时间在 119~570 ms
之间），降低了应用潜力。

与三烷基肼和二氢化硼阳离子相比，烷基咪唑为

阳 离 子 的 离 子 液 体 展 现 出 更 宽 的 液 程（Tg 小

于-71 ℃）、更好的热稳定性（Td大于 242 ℃）、更低的

粘度（η值在 19~102 mPa·s之间）以及更短的点火延

迟时间（4~24 ms）［18］。尽管氰基硼氢化钠会与水缓慢

Scheme 1 Synthesis of borohydride‑based hypergolic ionic
liquids［14-17］

Scheme 2 Synthesis of N，N‑dimethylhydrazinium‑based cy‑
anoborohydride hypergolic ionic liquids［18］
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反 应 ，咪 唑 —BH3CN 离 子 液 体 对 水 却 较 为 稳 定 ，

HIL‑HIL‑2424和HIL‑HIL‑2525能在溶解于D2O中 24小时或置于阴

凉密封容器中 3个月而没有分解现象。其中，1‑乙
基‑3‑甲基咪唑氰基硼氢盐 HIL‑HIL‑2424（1‑ethyl‑3‑methyl
imidazolium cyanoborohydride，［EMIM］［BH3CN］）
的液程为-71 ℃至 247 ℃，粘度为 19 mPa·s，点火延

迟时间仅为 4 ms，比冲为 206 s，是最具潜力的肼类代

替品。在此基础之上，2017年 Kulkarni等［20］对咪唑阳

离子的取代基进行了改进，得到了一系列性能优异的

自燃离子液体HIL‑HIL‑2626~HIL‑HIL‑3232（Scheme 4）。这些离子

液体在保持优秀的热稳定性、宽液程和高能量等优点

外，对水分更加不敏感。具有长链烷基结构的 HIL‑HIL‑2727
和HIL‑HIL‑3232的对水最稳定，说明大体积的烷基能提高离

子液体的稳定性。与此同时，烷基链的增长也增加了

离子液体的粘度和点火延迟时间，而除 HIL‑HIL‑2727 和

HIL‑HIL‑3232外其他自燃离子液体的粘度均小于 38 mPa·s，
点火延迟时间均在 5 ms以下，密度比冲大于偏二甲

肼，充分展现出此类自燃离子液体的应用前景。

除此之外，2015年张庆华等［21］以泛用的有机碱

1，8‑二氮杂二环十一碳‑7‑烯（DBU）、1，5‑二氮杂双环

［4.3.0］‑5‑壬烯（DBN）和四甲基胍制备了自燃离子液

体HIL‑HIL‑3333~HIL‑HIL‑3939（Scheme 5）。这类离子液体展现出

较高的密度和良好的稳定性（Td在 205~284 ℃之间），

在空气中暴露 1个月也没有任何化学降解。作者推测

阳离子的共轭碱性增加了离子液体的稳定性。但它们

的点火延迟时间均大于 59 ms，同时由于阳离子中过

高的碳氢结构导致其比冲低于偏二甲肼。2016年，

Kulkarni 等［22］使 用 廉 价 的 吡 啶 阳 离 子 设 计 合 成 了

HIL‑HIL‑4040和HIL‑HIL‑4141（Scheme 6），由于共振效应和氨基与

氰基硼氢阴离子形成的分子间氢键使这类离子液体具

有良好的水解稳定性。但其熔点高于 30 ℃，点火延迟

时间大于 30 ms，比冲低于偏二甲肼，作为自燃推进剂

燃料的性能较差。2018年，张庆华等［23］设计了带有三

氨基环丙烯阳离子的自燃离子液体 HIL‑HIL‑4242~HIL‑HIL‑4545
（Scheme 7）。这类阳离子具有三元环的芳香性，能减

弱阳离子和阴离子间的相互作用，因此展现出相对较

短的点火延迟时间。

总体而言，以 BH3CN-为阴离子的自燃离子液体

Scheme 3 Synthesis of boronium‑based cyanoborohydride hypergolic ionic liquids［18-19］

Scheme 4 Synthesis of imidazolium‑based cyanoborohy‑
dride hypergolic ionic liquids［18，20］

Scheme 5 Synthesis of super‑base‑derived cyanoborohydride hypergolic ionic liquids［21］
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的水、热稳定性相较于 BH4
-基有大幅提高，同时粘度

大小也有显著改善。其中，高电荷离域的咪唑阳离子

与 BH3CN-构建的自燃离子液体具有低熔点、高稳定

性 、较 低 的 粘 度 以 及 较 短 的 点 火 延 迟 时 间 ，而 且

BH3CN-来源于已经工业化生产的氰基硼氢化钠，使得

此类离子液体的合成成本较低，有极高的应用前景。

1.3 BH2(CN)2-基离子液体

2011年，Shreeve等［14］在首次报道硼氢类自燃离

子液体时，发现在 BH4
-、BH3CN-、BH2（CN）2

-三类硼氢

结构中，BH2（CN）2
-阴离子的水解稳定性最好。这类离

子液体HIL‑HIL‑4646~HIL‑HIL‑5757不仅对水稳定，甚至可以在水中

制备（Scheme 8）［14，24］。与N（CN）2
-和N（CN）（NO2）

-基

化合物相比，阳离子相同的 BH2（CN）2
-基离子液体通

常具有极宽的液程（Tg小于-80 ℃）、低粘度（η值最低

为 12.4 mPa·s）和极短的点火延迟时间（最短为 4 ms），

几乎所有性能都满足新型推进剂燃料的要求。遗憾的

是，这类离子液体需要从昂贵的 AgBH2（CN）2制备。

尽管 2017年 Finze等［25］报道了通过 KBH2（CN）2与氯

化咪唑合成离子液体的方法，但这类 BH2（CN）2
-基离子

盐的合成需要剧毒的Hg（CN）2或昂贵的M［BF（CN）3］、

TMSCN等试剂作为起始原料［26］，难以实现较低价格

的工业化生产。

1.4 [BH3(CN)BH2(CN)]-基离子液体

在对比 BH4
-基与 BH3CN-基离子液体的性质后不

难发现，阴离子中吸电子的氰基提高了离子液体的水

解稳定性但降低了点火速度。为了解决这个冲突，

2016年张庆华等［27］基于富硼的［BH3（CN）BH2（CN）］-

阴离子开发了一类具有极快点火延迟时间（最小为

1.7 ms）和 高 水 解 稳 定 性 的 新 型 自 燃 离 子 液 体

HIL‑HIL‑5858~HIL‑HIL‑6666（Scheme 9）。作者通过 X射线衍射分

析发现阴离子中｛BH3｝通过氰基与｛BH2CN｝配位，首

次确定了［BH3（CN）BH2（CN）］-的结构。除 HIL‑HIL‑5858
外，其余 8种离子液体的相变温度均低于-20 ℃且具

有较高的热稳定性。有趣的是，这类离子液体不溶于

水，理论计算的结果显示原因是［BH3（CN）BH2（CN）］-

阴离子与水分子的相互作用能（interaction energy，
Einter）较低，导致了这类离子液体的强疏水性。除此之

外，这 9种自燃离子液体的密度均大于偏二甲肼，比冲

则高于或接近偏二甲肼。虽然［BH3（CN）BH2（CN）］-

基离子液体具有优越的性能，但现阶段在其合成过程

Scheme 8 Synthesis of dicyanoborate‑based hypergolic ion‑
ic liquids［14，24］

Scheme 9 Synthesis of borohydride‑rich hypergolic ionic liquids［27］

Scheme 6 Synthesis of pyridinium‑based cyanoborohydride
hypergolic ionic liquids［22］

Scheme 7 Synthesis of triaminocyclopropenium‑based cya‑
noborohydride hypergolic ionic liquids［23］
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中需要剧毒的汞试剂，这极大地限制了这类自燃离子

液体的应用。

1.5 唑硼基离子液体

B—H结构使硼氢类离子液体获得了极短的点火延

迟时间，但同时带来了较低的密度（ρ通常在 0.9 g·cm-3

左右）。为了改善硼氢类离子液体的性能，在 2017年

陈甫雪等［28］将具有较高密度和高能量的四氮唑与氰

基硼氢化钠在甲苯中加热回流得到了氰基四唑硼氢根

（cyanotetrazolylborohydride，CTB）的钠盐，并制备了

氰基四唑硼氢基离子液体HIL‑HIL‑6767~HIL‑HIL‑7474（Scheme 10）。

这类自燃离子液体在保持了氰基硼氢基离子液体极短

的点火延迟时间和宽液程的同时，密度提升至了

1.1 g·cm-3左右，粘度也明显降低（η值在7.1~16.0 mPa·s
之间）。虽然比冲相比偏二甲肼略低，但密度比冲显著

提高。2019年，张嘉恒等［29］利用相同方法将三唑环引

入氰基硼氢基，制备了氰基三唑硼氢基（cyano（1H‑1，

2，3‑triazole‑1‑yl）dihydroborate，CTB）离 子 液 体

HIL‑HIL‑7575~HIL‑HIL‑8383（Scheme 10）。这 2类单唑离子液体

性能接近，但后者的粘度和点火延迟时间略高。

通过对比不同唑硼类碱金属盐的生成焓和点火性

能，陈甫雪等［30］发现以四氮唑和硼氢化钠制备的双四

唑基硼氢阴离子（bishydrobis（tetrazol‑1‑yl）borate，
BTB）性 能 最 佳 ，随 后 合 成 了 相 应 的 离 子 液 体

HIL‑HIL‑8484~HIL‑HIL‑9393（Scheme 11）。相比 CTB基离子液体，

BTB基离子液体的粘度和点火延迟时间有所增加，但

生成焓较高，且密度均大于 1.2 g·cm-3。其中 HIL‑HIL‑8787
的生成焓远超相同阳离子的其他离子液体，是偏二甲

肼的三倍多。BTB基离子液体的水解稳定性也较好，

溶于D2O中 1个月后才缓慢分解。

2018年，张锁江等［31］设计了阴阳离子均为唑硼结

构 的［bis（imidazolyl）‑BH2］
+［bis（triazolyl）‑BH2］

-

（［BImB］［BTzB］）离子液体HILHIL9494-HILHIL9898和［bis（imid‑
azolyl）‑BH2］

+［tris（triazolyl）‑BH］-（［BImB］［TTzB］）离

子液体HILHIL9999~HILHIL103103（Scheme 12）。这 2类离子液体

同样具有较高的生成焓和密度（ρ在 1.07~1.22 g·cm-3

之间），水稳定性则略有下降，在水中储存 1周就会分

解。虽然阳离子中同样含有 B—H结构，但 BTzB基离

Scheme 11 Synthesis of BTB‑based hypergolic ionic liq‑
uids［30］

Scheme 10 Synthesis of azolylborate‑based hypergolic ionic
liquids［28-29］

Scheme 12 Synthesis of boronium/borate‑based hypergolic ionic liquids［31］
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子液体的点火延迟时间较长，而 TTzB基离子液体则不

具有自燃性能。作者认为 2种可能的原因导致 TTzB
失去了自燃性，一是自燃本身是一种氧化还原反应，

B—H键的强还原能力给予了硼氢类离子液体的强自

燃性，而 TTzB中仅有一个 B—H键，还原能力较弱，因

此无法自燃；二是 3个唑环显著增大了 TTzB基离子液

体的粘度，影响了离子液体与氧化剂的传质，所以不能

点燃。因此，唑类结构过多会导致离子液体的还原能

力减弱，粘度增大，自燃性能下降，不同类型唑环的能

量也有差异。总的来说，带有四氮唑结构的 CTB基和

BTB基离子液体具有较好综合性能。

一般来说，相变温度（玻璃化温度 Tg或熔点 Tm）、

热分解温度（Td）、密度（ρ）、粘度（η）、生成焓（ΔH f）、燃

烧焓（ΔHc）、点火延迟时间（ignition delay time，ID）、

比冲（Isp）、密度比冲（ρIsp）、稳定性等指标是影响自燃

推进剂性能和应用的主要因素，表 1中汇总了上述所

有自燃离子液体HIL‑HIL‑11~HIL‑HIL‑103103的重要物化性质。注

意不同文献的计算方式可能不同，因此离子液体之间

的比冲和密度比冲的数值难以比较，但可以与相同条

件下偏二甲肼的数值相比较。除此之外，含有 B—H
结 构 的 自 燃 离 子 液 体 还 有 Al（BH4）4

- 类［32］、膦 氢

类［33-34］等离子液体，这些离子液体倾向于单独分类，

在本文中不再赘述。而在由 B—H结构构成的硼簇

类［35-37］（［BnHn］
2-）化合物中，绝大部分离子盐的熔点

大于 100 ℃，不符合离子液体的概念，也不适用于液

体推进剂燃料，因此不在本文综述范围之内。

表 1 自燃离子液体的重要物化性质

Table 1 Important physicochemical properties of HILs

11
22
33
44
55
66
77
88
99
1010
1111
1212
1313
1414
1515
1616
1717
1818
1919
2020
2121
2222
2323
2424
2525
2626
2727
2828
2929
3030

<-60
<-60
<-80
129.9
13.7
<-80
<-80
<-80
<-80
-80
-17
-80
41
46
-37
-59
-57
-56
-70
-70
49
-47
-80
-71
-80
<-50
-36.22
<-50
<-50
<-50

99.9
93.3
110.3
-
115.7
121.0
120.8
118.2
105.4
181
205
201
127
134
174
190
154
142
146
140
108
102
242
247
267
275
283
247
265
256

0.91
0.90
0.92
0.92
0.85
0.90
0.93
0.88
0.88
0.93
0.92
0.89
0.94
1.15
0.89
0.88
1.069
0.990
1.050
0.999
1.066
1.044
0.96
0.98
0.97
0.9521
0.9056
0.9582
0.9533
0.9403

486.6
113.8
670.2

-
-
-
175.1
892.0
678.2
113
242
124

-
-
523
196
2155
438.4
1855
1324
-
2464
28
19
102
38.17
85.90
21.68
16.62
25.56

38.9
117.8
174.3
25.4

-103.0
-89.0
314.2
117.1
116.1
154.9
40.2
20.4
282.2
58.4
573.2
244.8
-
-
-
-
-
-
336.6
218.6
190.7
217
371
379
237
289

-6539
-5653
-7766
-8585
-13869
-11195
-6921
-6089
-6089
-5439
-4931
-6270
-4744
-4127
-8605
-9635
-6590.2
-7251.1
-7688.9
-7756.9
-9652.6
-9716.3
-6122
-5610
-6941
-7207
-9267
-6885
-6350
-7037

38
2
8
40
222
342
3
62
46
42
103
54
-
-
41
23
189
570
119
525
274
148
8
4
24
4.7
31.2
1.9
3.1
3.4

-
-
198
186
169
172
213
185
185
214
208
198
228
204
219
188
117.2
118.4
193.1
129.2
181.6
127.5
211
206
195

（234）
（236）
（233）
（232）
（233）

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
（300）
（301）
（299）
（296）
（301）

［16］
［16］
［17］
［17］
［17］
［17］
［17］
［17］
［17］
［18］
［18］
［18］
［18］
［18］
［18］
［18］
［19］
［19］
［19］
［19］
［19］
［19］
［19］
［19］
［19］
［20］
［20］
［20］
［20］
［20］

HILHIL Tm or Tg /℃ Td/℃ ρ/g·cm‑3 η/mPa·s ΔHf/kJ·mol
-1 ΔHc/kJ·mol

-1 ID/ms Isp/s ρIsp/s·g·cm
-3 references
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3131
3232
3333
3434
3535
3636
3737
3838
3939
4040
4141
4242
4343
4444
4545
4646
4747
4848
4949
5050
5151
5252
5353
5454
5555
5656
5757
5858
5959
6060
6161
6262
6363
6464
6565
6666
6767
6868
6969
7070
7171
7272
7373
7474
7575
7676
7777

<-50
<-50
<-70
-51.3
46.0
0.8
0.7
54.3
<-70
42
37
4

-24
23
-18
<-80
<-80
<-80
<-80
<-80
<-80
<-80
<-80
<-80
<-80
62
<-80
95
-33
-30
-26
-37
-32
-20
-32
-22
<-70
<-70
<-70
-8
-13/-47
<-70
<-70
<-70
<-70
<-70
<-70

264
265
233
258
283
232
284
263
205
215
195
155
211
219
165
222
189
307
266
252
203
303
259
220
217
306
266
242
240
230
181
261
243
267
245
166
233
231
228
193
200
175
180
165
203
193
241

0.9310
0.9078
1.01
1.02
1.06
1.00
1.03
1.02
1.04
1.064
0.995
0.95
0.93
0.96
0.99
0.91
0.93
0.96
0.99
0.96
1.00
0.92
0.94
0.99
1.03
1.12
1.05
1.1606
0.9260
0.9131
0.9348
0.9339
0.9195
0.9412
0.8859
0.9011
1.12
1.10
1.15
1.09
1.08
1.17
1.13
1.17
1.1116
1.1281
1.1155

32.62
74.34
523.8
2043.0
-

87.4
332.8

-
255.5

-
-
128
52
171
61
39.4
35.0
17.3
12.4
19.8
13.5
22.3
16.6
29.9
21.0

-
35

-
19
22
17
22
27
10
25
14
7.1
11.0
7.4
9.8
16.0
9.3
14.6
8.4
34.74
52.12
27.59

366
536
71.9
244.4
-38.0
88.8
261.9
-5.4
5.1

-30
112
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
291.5
248.9
182.46
42.18
15.97
167.25
93.88
66.36
219.80
-120.32
29.11

-
-
-
-
-
-
-
-
358.7
471.6
242.3

-7749
-10460
-9253.7
-9140.5
-7391.8
-7912.1
-7799.3
-6065.7
-6219.2
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

4.0
32.6
115
59
137
79
67
92
576
（50）
（30）
74.0
14.0
330.0
37.5
6
4
28
8
18
6
26
8
32
6

‑
14
269
4.3
3.0
2.4
2.0
2.3
1.7
3.3
2.1
1.4
6.0
3.2
3.9
7.5
2.6
7.1
1.7
5
8
9

（234）
（234）
172.5
183.3
168.5
175.5
188.1
173.8
174.7

（227）
（228）
［302.9］
［304.6］
［304.5］
［303.9］
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
164.5
162.4
133.4
193.4
186.4
199.0
192.3
185.4
197.7
182.6
193.6
184
177
195
179
173
183
180
189

［298.6］
［298.5］
［302.7］

（302）
（299）
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
206
195
224
195
187
214
203
221
-
-
-

［20］
［20］
［21］
［21］
［21］
［21］
［21］
［21］
［21］
［22］
［22］
［23］
［23］
［23］
［23］
［14］
［14］
［14］
［14］
［14］
［14］
［14］
［14］
［14］
［14］
［24］
［24］
［27］
［27］
［27］
［27］
［27］
［27］
［27］
［27］
［27］
［28］
［28］
［28］
［28］
［28］
［28］
［28］
［28］
［29］
［29］
［29］

续表

HILHIL Tm or Tg /℃ Td/℃ ρ/g·cm‑3 η/mPa·s ΔHf/kJ·mol
-1 ΔHc/kJ·mol

-1 ID/ms Isp/s ρIsp/s·g·cm
-3 references
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7878
7979
8080
8181
8282
8383
8484
8585
8686
8787
8888
8989
9090
9191
9292
9393
9494
9595
9696
9797
9898
9999
100100
101101
102102
103103

UDMH

<-70
<-70
<-70
<-70
<-70
<-70
21
<-70
<-70
<-70
<-70
<-70
<-70
23
<-70
<-70
-44.9
-51.1
-52.1
-57.6
-56.2
-28.8
-37.8
-47.1
-42.2
-44.2

-57.2

232
224
215
219
193
223
223
226
219
222
225
230
219
170
166
149
256.8
250.6
258.6
248.4
205.4
240.6
245.1
248.7
239.0
225.4

64 4）

1.0784
1.0586
1.0464
1.0353
1.1179
1.0710
1.28
1.24
1.24
1.25
1.21
1.20
1.22
1.26
1.25
1.28
1.16
1.12
1.10
1.07
1.12
1.22
1.18
1.13
1.12
1.17

0.79

30.66
38.83
22.48
59.63
41.90
50.07
57
40
88
31
35
89
26
30
69
25

1720
801
1282
1038
453

28413
6054
4129
3876
2269

0.49

216.2
111.7
97.0
83.2
292.3
265.8
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
213.7
158.3
120.4
83.1
390.2
286.9
230.0
193.1
152.4
461.1

48.3

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-9067.2
-10370.4
-11691.1
-13012.4
-11389.3
-10070.3
-11372.0
-12693.7
-14011.6
-12390.1

-1979

32
25
38
57
17
28
18［117］
17［154］
38［113］
20［53］
19［29］
36［77］
19［52］
14［141］
31［110］
9［57］
399
26
111
190
20
-
-
-
-
-

4.8

［299.9］
［302.9］
［301.9］
［302.0］
［297.7］
［298.7］
｛264｝
｛264｝
｛261｝
｛265｝
｛264｝
｛264｝
｛263｝
｛263｝
｛261｝
｛264｝
｛259.8｝
｛260.3｝
｛260.9｝
｛261.3｝
｛261.7｝
｛257.5｝
｛258.3｝
｛259.0｝
｛261.6｝
｛259.7｝
198

（239）
［313.5］
｛278｝

-
-
-
-
-
-
-
｛371｝
｛367｝
｛372｝
｛368｝
｛368｝
｛367｝
｛371｝
｛367｝
｛375｝
｛360.6｝
｛359.2｝
｛359.3｝
｛357.7｝
｛360.6｝
｛362.3｝
｛361.4｝
｛358.2｝
｛361.3｝
｛362.5｝
-
（292）
-
｛351｝

［29］
［29］
［29］
［29］
［29］
［29］
［30］
［30］
［30］
［30］
［30］
［30］
［30］
［30］
［30］
［30］
［31］
［31］
［31］
［31］
［31］
［31］
［31］
［31］
［31］
［31］
［18］
［20］
［23］
［30］

续表

HILHIL Tm or Tg /℃ Td/℃ ρ/g·cm‑3 η/mPa·s ΔHf/kJ·mol
-1 ΔHc/kJ·mol

-1 ID/ms Isp/s ρIsp/s·g·cm
-3 references

Note： Ignition delay time measured with WFNA；Ignition delay time measured with RFNA is shown in parentheses；Ignition delay time measured with N2O4 is
shown in square brackets. Specific impulse measured with different methods is shown in different brackets. 4）Boiling point.

2 理论研究

2.1 燃烧机理

2018年，李建玲等［38］使用长焦显微高速摄影技术

对包括 HIL‑HIL‑3636和 HIL‑HIL‑3737在内的 4种离子液体的滴落

自燃过程进行了研究，发现离子液体的点火过程由阴

离子结构决定。4种离子液体均能与白发烟硝酸和红

发烟硝酸发生自燃，而与 N2O4则不能。此外，离子液

体的自燃实验显示出良好的重复性，而此前对肼类的

实验则很难重复，作者认为离子液体的热稳定性使得

实验现象得以稳定重现。

同年，汤成龙等［39-40］采用长焦显微高速摄影技术

研究了 HIL‑HIL‑5959~HIL‑HIL‑6666等 8种［BH3（CN）BH2（CN）］-

基离子液体的滴落自燃过程。结果表明阳离子不饱和

度的增加可以降低点火延迟时间，同时离子液体的生

成焓越高，点火延迟时间越短。除此之外，以红发烟硝

酸为氧化剂时，离子液体的点火延迟时间长于白发烟

硝酸作为氧化剂。作者认为这与红发烟硝酸中较低的

硝酸含量和较高的二氧化氮含量有关，较少的硝酸使

得反应初期的液相反应缓慢，二氧化氮促进生成了阻

碍离子液体与氧化剂接触的 Leidenfrost蒸汽层，造成

热量散失，大幅增加了点火延迟时间。这一结论也解

释了以N2O4为氧化剂时，离子液体的自燃能力较差的

原因。

为了深入了解硼氢类离子液体的热分解过程和自

燃反应，Vaghjiani等［41］利用原位红外光谱和热重‑质

1162



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2022 年 第 30 卷 第 11 期 （1155-1166）

硼氢类自燃离子液体的研究进展

谱联用对 1‑丁基‑3‑甲基咪唑双氰基硼氢盐 HIL‑HIL‑4848的

反应过程进行了表征。实验结果和理论研究表明离子

液体的蒸发焓较低，与肼类相比具有很大优势，但在热

分解过程中会产生剧毒的 HCN，可能会带来安全隐

患。在燃烧过程中有大量的 NO2产生，原因可能是大

量的放热使得HNO3分解。作者认为在点火过程中生

成的 N2O 可能起到关键作用，未来需要更深入的

研究。

2.2 分子结构与理论性能

传统理论认为阴离子质子化释放的能量越多，就

有更多的能量驱动自燃反应的进行，然而早期的很多

研究并不符合这一规律。直到 2016年，Gordon等［42］

认为过大或过小的净质子转移能（net proton transfer
energy，NPT energy）都会不利于自燃反应。而离子

液体的特点是阴阳离子间的相互作用比传统盐类要

小，分子间的相互作用比中性有机混合物要高，所以离

子液体具有大小适中的净质子转移能，可以使自燃反

应早期释放的总能量最大化。作者计算了部分阳离子

与 BH4
-、BH3CN-、BH2（CN）2

-等阴离子间的净质子转

移能，可以作为研究和设计硼氢类自燃离子液体的参

考因素。

唐韶坤等［43］通过计算离子液体的HOMO‑LUMO
轨道能隙、反应自由能和焓等性质探究了影响离子液

体自燃能力的因素。结果表明，自燃离子液体阴离子

的 HOMO‑LUMO轨道能隙通常比 NO3
-等非自燃阴

离子更小。作者首次提出自燃反应基团（hypergolic
reactive groups，HRGs）的类型和数量是影响离子液

体能否自燃和点火延迟时间的关键，如硼氢类自燃离

子液体中的 B—H结构就是自燃反应基团。这几种因

素组成的自燃性评价方案有利于设计新型自燃离子液

体以及预测离子液体的自燃性。

在多年来离子液体结构和性能研究的基础上，

Fareghi‑Alamdari［44］和 Zohari［45］等先后对 50余种硼氢

类和氰胺类的咪唑基离子液体建立了理论模型，通过

计算建模证明了离子液体点火延迟时间与粘度之间的

关系。依据这种模型，可以通过离子液体的结构直接

进行性能评估，从而简化合成和测试实验。

除自燃性能之外，水解稳定性也是决定离子液体

推进剂燃料应用价值的关键。为了探究硼氢类阴离子

的水解机理，在 2020年张庆华等［46］采用静电势能

（ESPs）、分子轨道能隙和相互作用能计算了 8类含硼

阴离子的水解稳定性。在几类硼氢阴离子中，BH4
-和

BH3（CN）- 的 电 荷 绝 对 值 较 高 ，而［BH3（CN）2］
- 、

［BH3（CN）BH2（CN）］-和唑硼类阴离子的电荷绝对

值较低，说明阴离子在绝对静电势能较高时更容易

与 带正电荷的水发生反应。同时，［BH3（CN）2］
-、

［BH3（CN）BH2（CN）］-和唑硼类阴离子的HOMO‑LUMO
轨道能隙较大，与水分子间作用力较小，所以与水不易

反应。除此之外，硼氢阴离子的水解过程是阴离子中

的 B—H键将水还原成氢气并生成一个 B—OH结构，

对分步水解机理的研究表明水解的第一步是速率决定

步骤具有最高的反应能垒。因此，阴离子与水首次反

应的能垒越高，离子液体的疏水性越好。

3 性能改进

2017年，Kulkarni等［47］使用 NASA‑CEC‑71软件

计算了包括 HIL‑HIL‑2424、HIL‑HIL‑2828在内的等 14个硼氢类自

燃离子液体的理论性能，详细研究了氧化剂的种类与

比例、氢含量、燃烧室压力、燃烧产物等因素对自燃性

能的影响。结果表明在白发烟硝酸、红发烟硝酸、

N2O4和H2O2这 4种常用的氧化剂中，所有离子液体均

在 H2O2作氧化剂时表现出最优的理论性能。其中

1‑乙基‑3‑甲基咪唑氰基硼氢盐 HIL‑HIL‑2424和 1，3‑二烯丙

基咪唑氰基硼氢盐HIL‑HIL‑2828展现出最好的应用潜力。

尽管 H2O2的分解产物仅有水和氧气，是一种廉

价、绿色环保的氧化剂，但离子液体在 H2O2中的点火

能力较差［48］。对此，2018年 Gozin等［49］制备了一类

硼碘簇合物 Cs2［B12I12］、［CuII（en）2（CH3CN）2］［B12I12］
和［FcCH2NEtMe2］2［B12I12］作为添加剂，可以极大地缩

短HIL‑HIL‑2424在高浓度H2O2中的点火延迟时间，提升硼

氢类离子液体的自燃性能。受此启发，张嘉恒等［29］

发 现 单 质 碘 也 能 使 不 能 点 火 的 HIL‑HIL‑7575~HIL‑HIL‑7777 在

H2O2 中 燃 烧 。 近 年 来 ，Kwon 等［50-51］先 后 开 发 了

［diMIM］n［CuI2I3］n、［CuII（imidazole）4（BH3CN）］［BH3CN］、

［CuII（1‑methylimidazole）4（BH3CN）2］等一系列铜配

合物用于提升 HIL‑HIL‑2424在不同浓度 H2O2中的自燃性

能，最短的点火延迟时间可达 9.0 ms。
在 Shreeve等［16］的报道中，将离子液体 BmimD‑

CA加入三乙胺硼烷中得到的混合物具有超越两者的

低粘度、短点火延迟时间、低熔点等自燃性能。受此启

发，2016年 Kulkarni等［52］将 1‑乙基‑3‑甲基咪唑氰基

硼氢盐HIL‑HIL‑2424与廉价的糠醇混合，并测试了两者不同

比例混合物的性质。当两者以体积比 80∶20至 50∶50
的比例混合后，混合物都具有小于-50 ℃的熔点，大于

1.0 g·cm‑3 的 密 度 ，10 mPa·s 左 右 的 粘 度 和 短 于
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11 ms的点火延迟时间，大于偏二甲肼的密度比冲。

糠醇是一种可再生的生物燃料，由农副产品中的聚戊

糖裂解后脱水后还原加氢制得，价格低廉，毒性低，是

一种环境友好的绿色化学品，具有低粘度、高密度等优

点，也有一定的自燃性。糠醇的使用大幅降低了自燃

离子液体推进剂的使用成本，拓宽了自燃离子液体的

适用范围。

唐韶坤等［53］则使用乙醇作为离子液体的添加剂，少

量的乙醇能缩短点火延迟时间，分子动力学模拟表明当

乙醇的摩尔浓度在 30%时，对离子液体粘度的降低有最

佳效果。近期，唐韶坤等［54］还测试了［EMIM］［BH3CN］
（HIL‑HIL‑2424）与［EMIM］［N（CN）2］混合物的性能。有趣的

是，混合物的比例对离子液体的自燃性能影响很大，

［EMIM］［CBH］0.3［DCA］0.7的点火延迟时间为 373 ms，
远超二者混合前，而［EMIM］［CBH］0.7［DCA］0.3则展现

出 3 ms的超短点火延迟，优于［EMIM］［BH3CN］的

8 ms和［EMIM］［N（CN）2］的 29 ms。分子动力学模拟

表明氢键作用可能是影响混合物自燃性能的关键，

［EMIM］［CBH］0.7［DCA］0.3混合物的氢键作用最弱，阴

离子能更容易地与氧化剂反应。

4 结论与展望

本文综述了近年来国内外关于硼氢类自燃离子液

体的研究进展。硼氢类自燃离子液体起源于 BH4
‑阴离

子优秀的自燃能力，为了改善其水解稳定、密度和粘

度，通常在阴离子中加入氰基和唑类等吸电子基团来

调节物化性质。不同的阳离子则对离子液体的性能影

响较小，咪唑基阳离子通常具有最优的综合性能。与

此同时，关于硼氢类自燃离子液体的一系列理论研究

深入分析了分子结构和性能之间的关系，对新型硼氢

类离子液体的分子设计和性质预测起到了指导作用。

探索离子液体的自燃机理则有助于了解其反应过程和

燃烧效果，为实际应用打下了坚实的基础。但相较于

新型硼氢类自燃离子液体的设计与合成，关于理论研

究和应用的报道和有关硼氢类自燃离子液体的专利较

少，距离将硼氢类自燃离子液体投入实际应用仍需进

一步的发展，因此科研工作者们需要进行更深入的研

究：（1）通过更好的合成方法来降低硼氢类离子液体

的制备成本；（2）结合理论计算，设计能量更高的有机

骨架来代替咪唑、吡啶等碳含量高能量低的阳离子；

（3）进一步探索燃烧机理，以开发新类型的催化剂或

添加剂，提高点火能力，使离子液体能快速、充分地燃

烧，尤其是深入研究和改善离子液体与绿色环保的氧

化剂 H2O2之间的自燃性能；（4）开发能与离子液体混

合使用的廉价燃料，如醇类等，以提高性能和降低成

本；（5）测试离子液体在双组元液体发动机中的应用

效果，以指导离子液体的分子设计和研究方向。

总体而言，与传统液体推进剂燃料相比，硼氢类离

子液体展现出较短的点火延迟时间、宽液程和极低的

蒸汽压等优点，是极具潜力的肼类代替品。除离子液

体自身的优异性能外，还可以通过各类添加剂来改善

性能或降低成本。遗憾的是，廉价的 BH4
-基离子液体

容易发生水解，不易于制备和保存。而具有良好的水

热稳定性、低粘度和高密度等优势的 BH2（CN）2
-和

BH3（CN）BH2（CN）-基离子液体合成成本却较为高

昂，通常需要昂贵或剧毒的原料，不利于工业化生产。

BH3CN-和四唑氰基硼氢基离子液体则结合了其他硼

氢类离子液体的优点，在保持一定水解稳定性的同时

具有较低的成本，自燃性能接近或优于肼类，是新一代

液体推进剂燃料的有力竞争者。虽然相比肼类较高的

成本限制了其在常规火箭中的应用，但在小型航空航

天的装置和设备中，硼氢类自燃离子液体具有广阔的

发展空间和良好的应用前景。
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Review on Boronium⁃Anion⁃Based Hypergolic Ionic Liquids

FU Li⁃yan1，JIAO Bing⁃jing2，WANG Bang⁃bang1，CUI Shang⁃ping1，HAO Yin⁃wei1
（1. Liming Research & Design Institute of Chemical Industry Co.，Ltd.，Luoyang 471001，China；2. Luoyang Liming Testing and Service Co.，LTD，Luoyang
471001，China）

Abstract：Boron‑based hypergolic ionic liquids，which exhibited low viscosity，short ignition delay time and low cost，were con‑
sidered as the powerful candidate for conventional liquid propellants. Here，the research progress of design，synthesis and physi‑
cal chemical properties on boronium‑anion‑based HILs were systematically reviewed. The theoretical and applied studies includ‑
ing thermal decomposition，hypergolic reaction，combustion mechanism and relationship between structure and performance
were briefly summarized. The practical application and development tendency of boronium‑anion‑based HILs were also dis‑
cussed．
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