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摘　要：对硼氢化物的合成进行了简单介绍，综述了离子型氢硼酸盐、碳硼烷及其衍生物、金属碳硼烷和硼烷类含能离子液体（盐）
作为固体推进剂燃速调节剂研究工作的最新进展。离子型氢硼酸盐与碳硼烷均可较大范围调节固体推进剂的燃速，但离子型氢硼

酸盐合成工艺相对简便、成本较低；含能离子液体（盐）具有高密度、高能量、钝感及毒性低等特点，将其应用于推进剂及炸药方面

具有良好的发展前景。
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１　引　言

　　高燃速推进剂可使固体火箭发动机在短时间内产
生较大的推力，能满足战略、战术导弹的火箭发动机对

推进剂燃烧性能的要求。目前，应用燃速催化剂提高

固体推进剂燃速是该领域的主要研究方向
［１－２］

。新型

高效含能燃速催化剂相对于以往惰性催化剂既能提高

推进剂燃速，又可增强推进剂能量，已成为当前的研究

重点
［３］
。

　　采用硼氢化合物燃速调节剂是使当前固体推进剂
获得高燃速性能的一条有效且实用的途径

［４］
。硼氢

化合物主要包括开笼型的硼烷、闭笼型的离子型氢硼

酸盐、碳硼烷及金属碳硼烷等。目前，对固体推进剂燃

速有调节功能的硼氢化合物有多种类型，研究较多的

是具有闭型笼状结构的碳硼烷衍生物和离子型氢硼酸

盐；金属碳硼烷自２０世纪６０年代被报道以来得到迅
速发展，在调节固体火箭推进剂燃速方面的应用也有

相关的研究报道；新型硼烷类含能离子液体具有很好

的应用前景，国外已经把其列为高能火箭推进剂研究

计划，但该领域研究尚处于起步阶段。因此，本文对近

年来国内外硼氢化合物类燃速调节剂的研究进行了综

述，并重点对开发硼烷类新型高效含能燃速调节剂进

行展望。

２　离子型氢硼酸盐

　　离子型氢硼酸盐主要是指十氢十硼酸和十二氢十
二硼酸的盐类，它们性能稳定，毒性较小。对于离子型

氢硼酸盐的制备主要基于硼氢化四烷基铵的热解来合

成
［５］
，随后通过简单的复分解反应或离子交换过程

［６］

可制得含不同阳离子（如 Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｃｓ＋等）的多氢多硼
酸盐。热解反应式如下：

１０Ｅｔ４ＮＢＨ４ →
△
（Ｅｔ４Ｎ）２Ｂ１０Ｈ１０＋８Ｅｔ３Ｎ＋８Ｃ２Ｈ６＋１１Ｈ２

　　Ｓｐｉｅｌｖｏｇｅｌ等［７］
提供了一种在可控条件下热解硼

氢化四烷基铵合成氢硼酸盐的新方法，选择不同的热

解温度可得到 Ｂ９Ｈ
－
９、Ｂ１０Ｈ

２－
１０、Ｂ１１Ｈ

－
１１、Ｂ１２Ｈ

２－
１２等多种

氢硼酸铵盐，与 ＤｕｎｋｓＰｒｏｃｅｓｓ法［８］
相比该法收率由

３０％明显提高到 ８０％以上。制备十氢十硼酸双四烷
基铵的工艺如图１所示。
　　Ｉｖａｎｏｖ等［９］

对十二氢十二硼酸盐的制备方法（如

乙硼烷法、氢硼酸盐热解法）进行了较为详细的总结，

在此基础上开发了经济高效的十二氢十二硼酸盐制备

工艺，制备 Ｎａ２Ｂ１２Ｈ１２的收率约为 ８０％。同时由于在
整个过程中不涉及乙硼烷，工艺的安全性较好。工艺

流程如图２所示。

图１　制备（Ｒ４Ｎ）２Ｂ１０Ｈ１０的两种反应流程
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图２　以 ＮａＨ和 Ｂ（ＯＣＨ３）３为原料合成 Ｎａ２Ｂ１２Ｈ１２的反应流程

Ｆｉｇ．２　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＮａ２Ｈ１２Ｈ１２ｆｒｏｍＮａＨａｎｄＢ（ＯＣＨ３）３

　　对于离子型氢硼酸盐在推进剂中的应用，已大量报道
使用的是十氢十硼酸盐及其与硝酸盐的共沉淀物，如

Ｋ２Ｂ１０Ｈ１０、Ｃｓ２Ｂ１０Ｈ１０、（ＮＨ４）２Ｂ１０Ｈ１０、Ｃｓ２Ｂ１０Ｈ１０·ＣｓＮＯ３，
它们能使复合和双基推进剂获得相当高的燃速值，如

在丁羟推进剂中采用 Ｃｓ２Ｂ１０Ｈ１０和 ＫＮＯ３的共沉淀物

作为氧化剂，可获得 ３００ｍｍ·ｓ－１以上的高燃速［１０］
。

十氢十硼酸盐在配方中的加入量较大，约在 １５％ ～
２６％之间，这是因为需要借助氢硼酸盐中硼笼破裂放
出的大量热能来加速推进剂的燃烧，从而达到调节推

进剂燃速的目的。虽然十氢十硼酸盐在配方中的加入

量较大，但从合成工艺简便、毒性低等方面来考虑，它

比碳硼烷具有一定的优势。

　　十二氢十二硼酸盐作为助剂，对固体推进剂燃速
性能 的 研 究 报 道 较 少，陈 福 泰 等

［１１］
研 究 了

［Ｎ（Ｃ２Ｈ５）４］２Ｂ１２Ｈ１２对 ＮＥＰＥ推 进 剂 （主 要 组 分
ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＡＰ）燃烧性能的影响，结果表明，该物质
对 ＡＰ的热分解没有明显的催化作用，但加速了硝胺
的热分解，从而提高了 ＮＥＰＥ推进剂的燃速，且在高压
时出现“平台”现象。如催化剂加入量在 １．５％ ～２％
时，［Ｎ（Ｃ２Ｈ５）４］２Ｂ１２Ｈ１２与炭黑等组成的复合催化剂
使 ＮＥＰＥ推进剂在７ＭＰａ时的燃速比柠檬酸铅催化剂
提高了３５．６％。
　　随着研究的深入，大家把以上两种氢硼酸盐进行
卤化（包括氟化、氯化及溴化），如ＣａｓｔｅｅｌＷ Ｊ等［１２］

研

究了 Ｂ１０Ｈ
２－
１０和 Ｂ１２Ｈ

２－
１２两种硼氢酸盐在不同酸性介质

下直接与 Ｆ２接触反应的氟化新工艺，制备了一系列含

不同氟原子数目的硼氢酸盐。ＰｅｒｙｓｈｋｏｖＤＶ等［１３］
总

结了十二氟十二硼酸盐的制备工艺，发现先前的制备

均是在酸性介质下完成的。在此基础上他们开发了以

乙腈为反应介质，往体系中连续通入一定比例的 Ｆ２和

Ｎ２的混合气体与十二氢十二硼酸盐反应制备十二氟
十二硼酸盐的工艺。同时研究发现氢氟酸和其它质子

酸可以终止氟化反应的进行。ＤｒｏｚｄｏｖａＶＶ等［１４］
将

Ｂ１０Ｈ
２－
１０分别与 ＨＣｌ、ＨＢｒ、ＨＩ在二氯乙烷中反应生成

单、双以及三卤代产物，生成产物的比例取决于卤化氢

的用量、反应温度以及反应时间。

　　卤化后的该类离子具有更为突出的热稳定性和化
学稳定性，可用作电解质以及在各种反应中作催化剂组

分提高金属阳离子的催化活性，但该种物质应用在调节

固体推进剂燃速方面的效能还鲜见报道，不过美国最近

公开的专利已显示采用部分氟化和全氟化的硼簇负离

子制备的含能离子盐可作为高密度材料来替代推进剂

配方中的硼粉、铝粉等组分
［１５］
，但具体数据未提供。

３　碳硼烷及其衍生物

　　碳硼烷及其衍生物性能稳定，同时易于进行化学
改性

［１６］
，可满足许多领域的应用

［１７－１８］
。这类衍生物

有异丙基碳硼烷、正丁基碳硼烷和正己基碳硼烷

（ＮＨＣ），它们常温下是液体，这有利于其在推进剂中
均匀分布，从而保证燃速的稳定性。当前应用最多的

是 ＮＨＣ，如美国通用动力公司为陆军研制的腹蛇火箭
筒就是采用 ＮＨＣ作燃速调节剂，使推进剂达到
１４４ｍｍ·ｓ－１的高燃速［１９］

。

　　正己基碳硼烷是较高沸点的无色透明液体，在空
气中稳定，不自燃、毒性低，可安全地操作使用。其较

早开发的合成方法是乙硼烷热解法，该工艺由美国

Ｃａｌｌｅｒｙ化学公司开发，目前美国已经建立了采用乙硼
烷热解法大规模生产正己基碳硼烷的生产装置。不过

由于该工艺使用剧毒的乙硼烷及其气相裂解反应存在

危险性，人们有必要开发其它新的安全高效的制备工

艺。Ｗ．Ｅ．Ｈｉｌｌ和 Ｆ．Ａ．Ｊｏｈｎｓｏｎ等开发了氢硼酸铵
盐热解法，该法以硼氢化钠而不是剧毒的乙硼烷和癸

硼烷为起始原料，经硼氢化四烷基铵热解等步骤成功

制备了正己基碳硼烷
［１０］
。

　　为制备超高燃速调节剂，ＨｉｌｌＷ Ｅ等［２０］
将硝基引

入到异丙烯基碳硼烷，得到的 １硝基２（１碳硼烷基）
丙烯是双基和改性双基推进剂的优良燃速调节剂。最

近，林锐彬等
［２１］
在改性１溴甲基碳硼烷时将硝基和叠

氮基引入碳硼烷衍生物中，得到的两种新型含能笼型

碳硼烷作为固体推进剂燃速调节剂应用时可望弥补由

于添加量大而导致推进剂体系能量的损失。

　　正己基碳硼烷由于在高燃速推进剂配方中具有优
良的综合性能，已成为一个大量生产和应用的碳硼烷

３３１
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燃速调节剂品种，但由于其具有一定的迁移性，对推进

剂的性能可产生负面影响。因此，人们针对该缺点开

展了大量的研究工作。

　　目前，克服液体硼氢化合物燃速调节剂迁移性的
主要途径有两种：

　　（１）合成带有氧化性基团的固体硼氢化合物，它
可以代替部分过氯酸铵使用，从而降低因配方中固体

含量的增加对推进剂工艺性能和力学性能的影响。目

前所合成的物质主要有甲基碳硼烷基二碳硼烷基甲基

过氯酸盐（ＭＴＣＭＰ）（Ｓｃｈｅｍｅ１），甲基碳硼烷基二
（二茂铁基）甲基过氯酸盐（ＣＤＦＭＰ）（Ｓｃｈｅｍｅ２），将
其用于高燃速的丁羟推进剂中均可获得高能高燃速。

单文刚等
［１］
总结了含硼笼基团和—ＣｌＯ４基团化合物

对 ＡＰ系推进剂燃速的影响，同等条件下 ＮＨＣ、
ＭＴＣＭＰ、ＣＤＦＭＰ可分别使推进剂燃速达到 １４４．７８，
２０３．２，１７７．８ｍｍ·ｓ－１的高燃速。

Ｓｃｈｅｍｅ１ Ｓｃｈｅｍｅ２

　　（２）合成带活性官能团的碳硼烷衍生物，并通过化
学反应将它们连接到粘结剂的高分子链上，或是合成各

种含碳硼烷基团的聚合物使其具备粘结功能。这类碳

硼烷衍生物主要含有碳碳双键或环氧基
［２２］
、羟基

［２３］
等

功能基团，可通过与其它含双键单体（如丁二烯类、丙烯

酸类）聚合合成具有粘接功能的共聚物或直接作为固化

剂使用。典型的该类碳硼烷衍生物有１，２双（２，３环氧
丙基）（Ｓｃｈｅｍｅ３）碳硼烷、丙烯酸碳硼烷基甲酯（ＣＭＡ）
（Ｓｃｈｅｍｅ４）［２４］。如某丁羧推进剂用正丁基二茂铁为催
化剂（加入量 ７％），其燃速为３０．４８ｍｍ·ｓ－１。而当用
１，２双（２，３环氧丙基）碳硼烷（加入量０．２％）取代普通
的环氧固化剂后，燃速增至４０．６４ｍｍ·ｓ－１［１０］。

Ｓｃｈｅｍｅ３ Ｓｃｈｅｍｅ４

４　金属碳硼烷

　　如何通过笼外键合生成金属硼烷配合物以及将
金属原子嵌入硼笼、嵌入金属原子的数目以及产物的

结构与性能一直是该领域研究的重点
［２５－２６］

。目前人

们已合成出了许多新型结构的碳硼烷金属配合物，但

对其应用的研究还大多处于理论阶段。

　　由于碳硼烷和二茂铁［２７－２８］
以及其它过渡金属

（如铁、铜、钴等）一样，都是推进剂的高效燃速催化

剂，为此大家基于这两类物质制备了一些金属碳硼烷

类燃速催化剂，主要是双碳硼烷过渡金属络合物

（ＢＤＣＭｓ），结构见图３。ＭｉｓｈｒａＩＢ等［２９］
合成了一些

过渡金属类碳硼烷（如铜基、镍基、铁基），并研究了其

作为燃速催化剂的性能。结果发现铁基碳硼烷具有较

为理想的燃速调节性能。ＮｅｃｈａｉＧＶ等［３０－３１］
研究了

铁基 ＢＤＣＭｓ对推进剂组分燃烧的催化机理，结果表
明，ＢＤＣＭｓ的热降解温度对其催化组分的燃烧有明显
影响，通过对 ＢＤＣＭｓ进行热分析发现其在 ３００℃以
上有明显降解。另外，当 ＢＤＣＭｓ在硝化纤维系推进剂
组分中的含量为较低浓度时（如 １％ ～２％），其对推进
剂燃速的提高影响很小，但当达到 ５％时，可使得推进
剂的燃速由１０．４ｍｍ·ｓ－１大幅提高４８．７ｍｍ·ｓ－１。
　　ＳｉｖａｅｖＩＢ等［３２－３３］

详细总结了钴基、镍基及铁基

的 ＢＤＣＭｓ及其衍生物的合成方法与化学特性，并指
出它们可应用于放射性核素的溶剂萃取、催化剂及生

物医学等领域。

图３　［（Ｃ２Ｂ９Ｈ１１）２Ｆｅ］Ｃｓ盐的结构

Ｆｉｇ．３　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ［（Ｃ２Ｂ９Ｈ１１）２Ｆｅ］Ｃｓ

５　硼烷类含能离子液体（盐）

　　目前，离子液体经过 １０多年的发展已经有上百
种，作为溶剂和电解质已得到较广泛应用，在其它领域

的研究也正在积极开展中。

　　２００９年美国空军研究实验室（ＡＦＲＬ）的一份研究
报告指出，离子液体由于具有独特的性能，可作为新型

推进剂、炸药及弹药使用，并对合成的含能类离子液体

作为高精度示范推进剂进行了相应性能表征。李娜

等
［３４］
对含能离子化合物的研究历史、分子设计及其性

能进行了综述，并指出含能离子化合物的研究，将拓展

４３１
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适合于高能钝感发射药、新型含能材料、高能量材料、

炸药和推进剂等研究领域。

　　由于离子液体的可调节性，通过选择适宜的阴、阳
离子可进行一些理想结构的设计，从而制备一些离子

液体（盐）作为高含能催化剂应用于改性推进剂燃速

方面。目前国外已经选用含氮的杂环阳离子与

Ｂ１０Ｈ
２－
１０或 Ｂ１２Ｈ

２－
１２等氢硼酸离子组合制备了系列的含

能离子盐，并研究了其用于推进剂及其添加剂、炸药方

面的性能。对于该类含能离子盐的制备，采用的方法

一般有复分解反应和酸碱中和成盐两种方法，如

ＮｉｅｕｗｅｎｈｕｙｚｅｎＭ等［３５］
通过复分解反应将咪唑类阳

离子和硼簇阴离子结合制备了系列低熔点离子液体，

引入的硼簇负离子有［Ｃｏ（Ｃ２Ｂ９Ｈ１１）２］
－
、［Ｃ２Ｂ９Ｈ１２］

－
、

［Ｂ１０Ｃｌ１０］
２－
、［Ｂ１２Ｃｌ１２］

２－
。同时研究发现阴离子为

［Ｂ１２Ｃｌ１２］
２－
的离子盐具有较高的热分解温度。

　　常见的含氮杂环化合物一般有唑类、嗪类。对于
当前一些新型结构的含氮杂环化合物，Ｋｅｉｔｚ［３６］和
Ｗｅｉｇｅｌｅ等［３７］

作了较为详细的报道。为制备性能独

特的含能材料，我们可将三唑、四唑以及四嗪等富氮化

合物与硼笼基团结合制备含能离子盐达到此目的。如

ＳｈａｃｋｅｌｆｏｒｄＳＡ等［３８－３９］
采用新工艺将多种不饱和的

含氮高能杂环阳离子与［Ｂ１２Ｆ１２］
２－
、［Ｂ１２Ｈ１２］

２－
、

［ＣＢ１１Ｈ１２］
－
结合制备了系列杂环碳硼烷离子盐。该

类物质具有高能、高密度的特点，可用作高密度推进剂

燃料及燃料助剂。采用的含氮杂环主要为三唑类化合

物（Ｓｃｈｅｍｅ５、Ｓｃｈｅｍｅ６）。

　Ｓｃｈｅｍｅ５ Ｓｃｈｅｍｅ６

６　结　论

　　几十年来，尽管硼烷化学得到了快速发展，已在生
物医学、新材料、分子器件等新兴领域取得了一定成

绩，但近十几年有关硼氢化物作为固体推进剂燃速调

节剂的有关研究报道相对较少，因此如何把当前研究

成果应用到该领域以获得固体推进剂燃速的新突破可

作为一个重要的研究方向。另外，继续寻求开发安全

高效、低成本的硼氢化合物制备工艺是其大规模应用

的前提，也需要加以重视。
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