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摘要：综述了高能固体推进剂的研究进展，提出了新型含能粘合剂、高能量密度材料、含能增塑剂以及新型燃料

添加剂的研究应用是提高固体推进剂能量水平的最重要的技术途径。
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１　引　言

固体推进剂是火箭和导弹发动机的动力源，固体推

进剂的性能直接影响导弹武器的作战效能和生存能力，

高能固体推进剂是高性能导弹武器系统研制技术基础。

固体推进剂技术的发展始终以能量为主线，所有

有利于提高推进剂能量的技术途径的成功应用，都可

以推动固体推进剂技术的进步。要提高推进剂的比

冲，就要求推进剂的原材料生成热高、燃气产物平均分

子量低或燃烧时释放的热量大。

国外近年来对新型高能固体推进剂的研究主要集

中在含能粘合剂／高能氧化剂／Ａｌ体系。在 ＮＥＰＥ推进
剂的基础上，为了进一步提高能量，替代 ＡＰ、ＨＭＸ的候
选氧化剂或含能添加剂主要有 ＡＤＮ、ＨＮＦ、ＴＮＡＺ、
ＣＬ２０、ＨＡＮＦ（硝仿羟胺）、ＨＡＤＮ（二硝基胺羟胺）和
ＨＮＦＸ（３，３，７，７四（二氟胺基）１，５二硝基 １，５二氮杂
环辛烷）等，其中 ＡＤＮ、ＨＮＦ、ＣＬ２０推进剂研究已取得
实质性进展；从生成热、力学性能和工艺性能等方面考

虑，用硝酸酯增塑的叠氮类粘合剂、氟氮粘合剂和氟氧

粘合剂等取代常见的 ＨＴＰＢ和 ＰＥＧ（或 ＰＥＴ）／硝酸酯粘
合剂，可使推进剂的能量性能得到显著提高，目前叠氮

粘合剂已经成功合成，并已突破应用中的难题；用

ＡｌＨ３、ＢｅＨ２等取代 Ａｌ，也可以显著提高推进剂的能量，
其中ＡｌＨ３在俄罗斯已经得到应用，但ＢｅＨ２的毒性问题
尚未研究清楚。若将上述氧化剂、含能粘合剂和金属燃

料组合可得到能量水平很高的新一代高能固体推进剂，

推进剂的理论比冲可达２８００Ｎ·ｓ·ｋｇ－１（２８５ｓ）以上。
国内在 ＮＥＰＥ高能推进剂技术取得突破之后，不

断完善其性能，扩大其应用范围；在高能量密度材料探

索方面，较广泛地开展了高能量密度材料目标化合物

设计、理论计算与合成研究。２０世纪 ８０年代合成出
一系列叠氮粘合剂（ＧＡＰ、ＢＡＭＯ、ＢＡＭＯ／ＴＨＦ等）和增
塑剂，９０年代合成出了 ＣＬ２０、ＡＤＮ和 ＫＤＮ、ＤＮＴＦ等
具有代表性的高能量密度化合物，呈现良好势头。

２　高能固体推进剂研究进展

２．１　含能粘合剂
新型含能粘合剂体系研究的基本思路是在高分子链

中引入硝基、硝酸酯基、氟二硝基甲基、叠氮基等含能基

团。其中叠氮基不仅能量高，而且其热分解先于主链且

独立进行，提高推进剂的能量的同时还可加速推进剂的

分解。叠氮粘合剂的典型代表为 ＧＡＰ（聚叠氮缩水甘油
醚），目前ＧＡＰ主要用于高能低特征信号推进剂［１～２］

。

硝酸酯类的含能粘合剂主要以 ＰＧＮ（聚缩水甘油
醚硝酸酯）和 ＰｏｌｙＮＩＭＭＯ（聚（３硝基甲基３甲基氧丁
烷））为代表。ＰＧＮ是一种高能钝感的含能粘合剂，它
与硝酸酯有很好的相容性，含氧量高，可大大改善推进

剂燃烧过程的氧平衡，燃气也较为洁净。以 ＰＧＮ为粘
合剂的推进剂可少用或不用感度较高的硝酸酯增塑

剂，从而降低推进剂的感度。ＰｏｌｙＮＩＭＭＯ是一种美国
科学家重点研究的含能粘合剂，主要是认为硝酸酯取

代对能量和氧平衡都有贡献。ＰＧＮ和 ＰｏｌｙＮＩＭＭＯ是
近几年国外重点研究的高能固体推进剂含能粘合剂。

另外，由于非极性的 ＨＴＰＢ与含能增塑剂的相容
性较差，因此对 ＨＴＰＢ粘合剂的改性也成为高能固体
推进剂粘合剂研究的一个重要方向。印度炸药研究与

发展研究所采用 ＨＴＰＢ和已内酯（ＣＬ）合成了新型嵌
段聚合物（ＨＴＢＣＰ），ＣＬ的聚合反应是用 ＨＴＰＢ作为
开环引发剂。该聚合物固体填量高，与硝酸酯有良好

的相容性，有望成为 ＥＭＣＤＢ推进剂的高性能粘合剂。
美国人 Ｇｉｌｌ采用端羟基聚丁二烯与含有甲醛基或氧乙
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烯基的二元羧酸反应在丁羟主链上引入极性基团，达

到改性目的。１９９９年印度人 Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ提出了制备
嵌段共聚物 ＧＡＰＰＢＤＧＡＰ的思路。他以 ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ
作催化剂，使 ＥＣＨ 通过阳离子开环聚合与丁羟
（ＨＴＰＢ）反应生成 ＰＥＣＨＰＢＤＰＥＣＨ，而后由 ＮａＮ３叠
氮化制得 ＧＡＰＰＢＤＧＡＰ。与 ＧＡＰ相比改善了力学性
能，与 ＨＴＰＢ相比提高了能量和燃速。
２．２　高能量密度材料（ＨＥＤＭ）
２．２．１　ＨＮＩＷ（ＣＬ２０）

ＨＮＩＷ是第四代高能量密度材料的代表，笼形结构
的张力增加了它的生成焓和密度。在危险级别为 １．１
的金属化的推进剂中，它能够将比冲增至２７２ｓ。根据目
前的试验，它最有可能应用于危险级别为１．３的低信号
特征推进剂。其不足之处是机械感度过高和价格过于

昂贵，所以近年来对 ＨＮＩＷ的研究集中在降低机械感
度
［３～６］

（通过改进结晶质量和包覆两个途径）和降低成

本（通过改进制备路线和工艺）两个方面。

２．２．２　ＡＤＮ
二硝酰胺铵（ＡＤＮ）是一种强氧比剂。它的突出

优点是在固体推进剂中含量较低时也可获得高性能；

它不含卤素，所以不会在燃气中产生氯化氢。一种以

ＡＤＮ为基础成分的金属化推进剂，在标准压力下其理
论比冲最高可达２７１．８ｓ。目前 ＡＤＮ面临的最大问题
是与固体推进剂中一些常用的粘合剂不相容，使其应

用受到限制。以 ＡＤＮ为氧化剂的推进剂可采用聚已
酸内酯（ＰＣＰ）为粘合剂。另外，以 ＡＤＮ为基础的推进
剂需要确定其危险敏感性。

２．２．３　多硝基立方烷
多硝基立方烷是２０世纪８０年代初才开始合成的

一类新含能物质。这类物质具有紧密封闭的立方体笼

状骨架，立方体骨架的各个面由碳原子环组成。它们

密度高，分子张力大，生成热大，爆速、爆压值高，而且

感度低。目前，美国的研究者们已先后合成出二八多
硝基立方烷

［７］
，其中八硝基立方烷的成功合成代表了

高安定性、高能量炸药合成研究的最新进展，也是继

ＣＬ２０之后的又一种最新最好的合成炸药。
２．２．４　ＨＡＮＦ和 ＨＡＤＮ

美国空军菲利普斯实验室正在发展一种含有硝仿

羟胺（ＨＡＮＦ）和二硝基胺羟胺（ＨＡＤＮ）氧化剂的固体推
进剂。含 ＨＡＤＮ的推进剂有高的威力和高燃烧速率，
预计其比冲为２７３ｓ。含 ＨＡＮＦ的推进剂预计其比冲为
２７２ｓ。其中氧化剂包括ＴＡＺＤＮ、ＨＡＤＮ和立方烷类，金属
燃料有三氢化铝（ＡｌＨ３）。ＴＡＺＤＮ／ＧＡＰ／Ａｌ的有烟固体推

进剂理论比冲约为 ２９２ｓ，ＨＡＤＮ／Ｃｕｂａｎｅ／ＡｌＨ３的有烟混
合推进剂估计的理论比冲为 ２９６ｓ，而 ＨＡＤＮ／Ｃｕｂａｎｅ／
ＰＢＤ的低特征信号推进剂的理论比冲约为２７８ｓ［８］。
２．２．５　富氮化合物

所谓富氮化合物主要是指含氮量达到２０％以上的氮
杂环类化合物，主要包括含能五元氮杂环（三唑、四唑、呋

咱）和六元氮杂环（四嗪、三嗪）及其衍生物。其高的生成

焓不是来源于骨架碳原子的燃烧或者笼形结构的张力，

而是直接由其本身所有的Ｎ—Ｎ键和Ｃ—Ｎ键给予［９］
。

目前研究的富氮化合物其密度和生成热均比 ＨＭＸ
和 ＣＬ２０高，有非常好的氧化能力。表１列出了可能的
选择物。表２为含有富氮化合物的金属化推进剂和低
特征信号推进剂标准条件下的理论比冲计算值

［８］
。

表 １　富氮化合物的基本性能

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｍｅｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｎａｍｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｆｏｒｍｕｌａ

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｙ
／ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１

ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏｂｉｐｙｒａｚｏｌｅ Ｃ４Ｎ８Ｏ８ ２．１５ １１９
ｄｉｎｉｔｒｏｂｉｔｒｉａｚｏｌｅ Ｃ４Ｎ８Ｏ８ ２．２４ １７３．０７
ｍｏｎｏｎｉｔｒｏｄｉＮｏｘｉｄｅｔｒｉａｚｏｌｅｔｅｒａｚｏｌｅ Ｃ４Ｎ８Ｏ８ ２．２５ ２０６．１２

表 ２　含富氮化合物的固体推进剂的标准理论比冲

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｔａｎｄａｒｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｐｅｃｉｆｉｃｉｍｐｕｌｓｅ

ｏｆｓｏｌｉｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｍｅｔａｌｌｉｚｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

Ｉｓｐ／ｓ
ｌｏｗｓｉｇｎａｔｕｒｅ
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔＩｓｐ／ｓ

ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏｂｉｐｙｒａｚｏｌｅ ２７２．６ ２６９．４
ｄｉｎｉｔｒｏｂｉｔｒｉａｚｏｌｅ ２８３．１ ２７９．６
ｍｏｎｏｎｉｔｒｏｄｉＮｏｘｉｄｅｔｒｉａｚｏｌｅｔｅｒａｚｏｌｅ ２８９．１ ２８６．７

２．３　含能增塑剂
应用于高能推进剂的增塑剂主要有叠氮增塑剂和硝

酸酯增塑剂
［１０］
。叠氮增塑剂共同特点是密度大，生成热高

（几乎都是正值），含氮量高。其中聚醚型低温性能较好。

美国近年来致力于研究名为硝酸酯基乙基硝胺

（ＮＥＮＡ）的新型含能增塑剂。其突出特点是比通常增
塑剂能量更高，化学安定性更好，感度和 Ｔｇ较低。尽管
其挥发性比 ＮＧ大，但较之于 ＮＧ，ＮＥＮＡ对 ＮＣ有更大
的溶解能力，分子间结合力强，因此在 ＮＥＮＡ中加入 ＮＣ
后挥发性可以得到很大改善。１９９８年的美国专利报道
ＢｕＮＥＮＡ可用于 ＮＥＰＥ固体推进剂；２０００年美国
ＮＡＷＣＷＤ研制的 ＡＤＮ基推进剂也使用了 ＢｕＮＥＮＡ。
２．４　新型燃料添加剂
２．４．１　三氢化铝

在固体推进剂中，如用三氢化铝代替 Ａｌ粉，可使
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推进剂比冲显著提高。美国对含三氢化铝推进剂配方

进行了大量研究，研究表明，三氢化铝一般占推进剂配

方总重的５％ ～４０％。他们以硝化纤维为粘合剂，分
别对三氢化铝和硝仿肼、高氯酸硝酰、高氯酸铵等氧化

剂进行了研究，硝仿肼比冲最高，其实测比冲为 ２７７ｓ，
比冲效率为９４．４％。
２．４．２　贮氢合金

贮氢合金是一种能在晶体的空隙中大量贮存氢原

子的功能材料。这种合金具有可逆吸放氢的神奇性质。

它可以贮存相当于合金自身体积上千倍的氢气，其吸氢

密度超过液态氢和固态氢密度
［１１～１３］

。将贮氢合金在氧

化环境中加热到氢释放温度（一般期望控制在２００℃以
上）时，贮氢合金中的氢释放并燃烧，产生热量和水蒸

气，并进而引燃合金粉发生剧烈的金属燃烧反应，释放

出更多的热量，起到类似金属氢化物的作用。因此，贮

氢合金可以成为一种特殊的金属燃烧剂———贮氢合金

燃烧剂作为固体推进剂的重要组分来加以使用。

２．５　其他材料与技术
２．５．１　纳米含能材料

纳米含能材料是指氧化剂和燃料等组分具有纳米

级分散水平，并且可通过调节这种分散水平的尺度变

化来调控其性能的含能材料
［１４］
。研究

［１５～１８］
表明，纳

米含能材料具有极高的能量释放速率、超常的燃烧

（能量转化）效率、能量释放高度可调性和敏感降低

性。纳米含能材料还可以增强火炸药的力学性能。目

前的研究主要集中在以下几个方面：

１）纳米金属燃料
１９９６年，美 国 ＡＲＧＯＮＩＤＥ公 司 采 用 电 爆 法

（ＥＷＷ）制得了一种纳米级铝粉 Ａｌｅｘ（５０～１００ｎｍ），
这是一种具有明显晶体缺陷的亚稳态晶体。在 ＨＴＰＢ
复合推进剂中，加入 ２０％的 Ａｌｅｘ，与同样含量的普通
铝粉比较，燃烧速率可以提高 ７０％［１９］

。利用 Ａｌｅｘ这
种具有特殊燃烧特性的铝粉可以显著提高燃速，大幅

度提高推进剂的能量。纳米镍粉的加入可大幅度提高

推进剂的燃烧效率。

２）纳米氧化剂
高氯酸铵是复合和改性双基推进剂常用的氧化剂。

ＡＰ颗粒愈细，推进剂燃速愈高，因而研制超细及纳米级
的高氯酸铵是提高推进剂燃烧性能的一个可行途径。

３）纳米复合材料
纳米结构复合含能材料的制备基于氧化剂与还原

剂的纳米级组装，目前主要采用 ｓｏｌｇｅｌ、骨架合成、溶
液结晶、凝胶修复等方法，并结合一些其它的技术措施

（如超声分散等）。目前尚没有能实际应用的纳米结

构复合含能材料，主要是对由氧化剂和燃料组成的纳

米结构复合物进行了很多研究和探索，制备了ＭＩＣ（各
种金属氧化物与纳米铝的复合物）、ＲＦ（间苯二酚甲
醛缩聚物）／ＡＰ纳米级复合物［２０］

、纳米 Ｆｅ２Ｏ３／ＡＰ复合
物和碳纳米管基含能复合物。

４）纳米催化剂
由于纳米材料粒径小，比表面积大，晶粒的微观结

构复杂且存在各种点阵缺陷，表面活性位置多，因此纳

米材料的催化活性和选择性大大高于传统催化剂，有

人将其称作第四代催化剂。用在推进剂中，可以显著

提高推进剂的燃烧速率。现在研究较多的纳米燃烧催

化剂有纳米金属氧化物、纳米金属及纳米碳。

但是纳米材料在应用过程中也存在一些问题：纳

米材料粒径小，表面能高，颗粒易团聚，在推进剂中的

分散均匀性决定了其使用效能，因此纳米材料在推进

剂中分散方法的研究是其应用的基础；纳米材料有较

大的比表面积和较高的表面能，表面活化位多，且单位

活性部位的反应速度快，易于通过发生化学反应和物

理的聚结反应降低位能，因而对纳米材料必须妥善保

存和应用，否则将会导致纳米材料的性质发生变化。

２．５．２　富勒烯及其衍生物
美国高能量密度材料技术的研究计划中包括含有

化学束缚受激态化合物、亚稳态固态物质、超价态物质

及应力态物质的研究，这些化合物在化学上多是原子

簇、离子簇、分子簇类化合物，如 Ｃ６０和 Ｎ６０等，它们贮存
着很高的能量密度，有可能作为燃料应用于推进剂中。

富勒烯（ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ）是碳的第三种同素异形体，包括
巴基球、巴基管、巴基葱三大类碳原子团簇。将富勒烯

及其含能衍生物添加到固体推进剂中，能够显著提高推

进剂的能量。含 Ｃ６０的固体推进剂与液体氢氧推进剂相

比，理论比冲提高了２０％，可高达５３９０Ｎ·ｓ·ｋｇ－１；如
果将一些含能原子或基团（如 Ｈ、Ａｌ、—ＮＯ２等）引入到
Ｃ６０分子上，其能量还会提高；如果将 Ｈ、Ａｌ等原子包在
Ｃ６０笼里，除提高其能量外，还可提高其密度，如将５个 Ａｌ
原子包在在Ｃ６０笼里（理论计算其可以稳定存在），Ｃ６０的

理论密度将由１．６２ｇ·ｃｍ－３增加到１．９２ｇ·ｃｍ－３。
王乃兴

［２１］
等人已经成功地把二硝基苯基和三硝

基苯基接到 Ｃ６０球面上。通过硝基苯类叠氮化与 Ｃ６０的
反应，合成了一系列硝基苯类 Ｃ６０衍生物：
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　　由于 Ｃ６０结构稳定、坚固，孔穴多，可设想在高压下
将含能材料压入孔穴中，可提高密度，使其在燃烧或爆

炸过程中，释放出更大的能量。

彭汝芳
［２２］
认为目前引入硝基的含能富勒烯衍生物

均为三元环结构，经初步计算其热稳定性不是很好。采

用间接的方法，利用 Ｎ甲基甘氨酸、邻硝基苯甲醛和 Ｃ６０
反应，合成并分离出含有硝基的新型富勒烯吡咯烷衍生物。

３　结束语

综上所述，高能固体推进剂是未来战略和战术武

器用发动机的关键技术，高能固体推进剂可显著提高

导弹和火箭的射程。当然，在追求固体推进剂高能化

的同时，钝感、低特征信号、低成本和安全销毁与再利

用技术等也是重要的发展方向。
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