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含能钾盐消焰剂对硝胺改性双基推进剂性能的影响
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摘　要：用燃速测试、ＤＳＣ实验、发动机羽焰测定和红外热像仪，对比研究了在硝胺改性双基推进剂配方中加入含能亚硝酸复合钾
盐（ＫＥ）和 Ｋ２ＳＯ４，对推进剂燃烧性能、热分解特性和发动机羽焰的影响，并初步探讨了其影响机理。结果表明，与 Ｋ２ＳＯ４相比，ＫＥ
能够促进 ＮＣ／ＮＧ双基组分和 ＲＤＸ的热分解，降低推进剂热分解放热量的程度较小，对推进剂燃烧性能的影响较小，且抑制硝胺
改性双基推进剂二次燃烧的效果也较好。
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１　引　言

　　精确打击是现代武器装备发展的永恒目标，在探
测与反探测、打击与防护的矛与盾统一体中，机载和舰

载导弹对固体火箭发动机提出了“低特征信号”的隐

身要求，这一要求已成为固体推进剂发展的一个重要

方向
［１－３］

。

　　硝胺改性双基推进剂能量较高、燃烧性能好，且配
方中不含卤素，是研制高性能“低特征信号”推进剂的

首选品种
［４－６］

。但该类推进剂在发动机中燃烧会出现

二次燃烧现象，所形成的明亮火焰不仅易被敌方的探

测器察觉，降低武器系统的生存能力以及导弹的突防

效能；而且二次燃烧火焰形成的高温、高速等离子非均

匀流场，也会使通过其中的红外线、激光和电磁波等导

弹制导信号强度衰减，使导弹命中精度下降
［７］
。因

此，抑制硝胺改性双基推进剂的二次燃烧是实现该类

推进剂“低特征信号”的技术关健之一。

　　基于上述情况，国内外研究者采用了一系列的方
法来抑制硝胺改性双基推进剂的二次燃烧，其中较有

效的方法是向配方中添加有机或无机钾盐类物质作为

消焰剂
［８－１７］

。但从文献［１４－１７］看，目前常用的消
焰剂多为惰性物质，加入后不仅降低推进剂的能量水

平，还会对推进剂燃烧性能产生消极影响。因此，寻找

并应用消焰效果好、且对推进剂能量和燃烧性能不利

影响较小的消焰剂，成为研制高性能“低特征信号”推

进剂的重要课题。本研究将一种含—ＮＯ２基团的亚
硝酸复合钾盐（代号为 ＫＥ）加入硝胺改性双基推进剂
中，研究其对推进剂性能的影响，可为研制高性能“低

特征信号”推进剂提供一定的参考。

２　实　验

２．１　推进剂配方及样品制备
　　硝胺改性双基推进剂基础配方（代号为 ＣＭ）的主
要组成为：双基组分（５５．０％），ＲＤＸ（３５．０％），燃烧
催化剂及其它功能助剂（１０．０％）。钾盐 Ｋ２ＳＯ４和 ＫＥ
作为消焰剂外加入基础配方中（相应的推进剂配方分

别以 ＣＭＫ和 ＣＭＫＥ表示），Ｋ２ＳＯ４和 ＫＥ的外加量
均为２％；其中，ＫＥ为一种含—ＮＯ２基团的亚硝酸复
合钾盐，由２０４所制备。
　　推进剂样品制备采用淤浆浇铸工艺，即将推进剂
各组分在２Ｌ行星式捏合机中混合 １ｈ，出料后７０℃
固化７２ｈ，退模。
２．２　测试方法
　　燃速测定：将推进剂样品制成 ５ｍｍ×５ｍｍ×
１００ｍｍ药条并用聚乙烯醇包覆，利用静态恒压燃速
仪在２０℃测定燃速，测试方法参照 ＧＪＢ７７０Ｂ－２００５
方法７０６．１。
　　ＤＳＣ：０．８～１．０ｍｇ样品在 ＮＥＴＨＵＳＤＳＣ２０４
ＨＰ高压差示扫描量热仪中进行实验，静态氮气气氛；
压力为０．１ＭＰａ；温度范围为２５～４５０℃；升温速率

４３３
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为１０℃·ｍｉｎ－１；试样皿为铝盘。
　　发动机羽焰测定：将样品制备成标准 Φ５０ｍｍ
发动机装药用药柱，用标准 Φ５０ｍｍ发动机在常温常
压下进行发动机实验并对发动机羽焰录像。

　　发动机羽焰红外热像测定：将样品制备成标准
Φ５０ｍｍ发动机装药用药柱，用标准 Φ５０ｍｍ发动机
在常温常压下进行发动机实验，利用 ＴＶＳ３０００型中红
外热像仪在９０℃夹角、５ｍ处采集推进剂羽流的红外
热像图并记录辐射温度；波长４．０～５．０μｍ；温度范
围５００～２０００℃。

３　结果与讨论

３．１　消焰剂对推进剂燃烧性能的影响
　　为研究消焰剂 ＫＥ和 Ｋ２ＳＯ４对推进剂燃烧性能的

影响，在１５～２３ＭＰａ范围内，对含与不含消焰剂推进
剂的燃速进行测定，并计算其压强指数，结果见表１。

表１　消焰剂对推进剂燃烧性能的影响
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　　由表１可见，外加入消焰剂 ＫＥ和 Ｋ２ＳＯ４后，在所
测压强范围内推进剂燃速与基础配方相比均有所降

低，虽然降幅并不明显，但从整体上看，可发现 ＫＥ对
推进剂燃速的影响更小；如加入 Ｋ２ＳＯ４后推进剂在

１５，２３ＭＰａ的燃速分别从２９．６７，３０．３６ｍｍ·ｓ－１降
到了２９．０７，３０．０７ｍｍ·ｓ－１，而加入 ＫＥ的推进剂在
１５，２３ＭＰａ燃速分别下降到了２９．５０，３０．１８ｍｍ·ｓ－１。
同由表１可见，加入 Ｋ２ＳＯ４对推进剂压强指数也有影
响，使其由０．０５增大至 ０．０８，而加入 ＫＥ并未使推进
剂的压强指数变化。

　　一般认为，含有—ＮＯ２基团物质的热分解最初应

是—ＮＯ２基团断裂生成 ＮＯ２
［１８］
，而 ＮＯ２对 ＮＧ、ＮＣ

和 ＲＤＸ等推进剂组分具有强烈的催化作用，可加快推
进剂凝聚相的热分解速率。因此与含 Ｋ２ＳＯ４推进剂
相比，含 ＫＥ推进剂凝聚相热分解时 ＮＯ２的相对浓度
更高，体系的热分解放热反应更加剧烈，这可能是含

ＫＥ推进剂燃速高于含 Ｋ２ＳＯ４推进剂的原因之一，但

仍需实验数据加以证明。

３．２　消焰剂对推进剂热分解特性的影响
　　固体推进剂的燃烧是一个以凝聚相和气相化学反
应为基础的复杂多阶段过程，其中凝聚相热分解是推

进剂燃烧的前提，在一定程度上决定了推进剂的燃烧

性能。因此本文利用 ＤＳＣ分析含与不含消焰剂推进
剂的热分解特性，以揭示消焰剂对推进剂燃烧性能的

影响机理。图１为消焰剂和 ３种推进剂的 ＤＳＣ曲线
及其热分解特征量。

图１　推进剂和消焰剂的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｎｄｅｌｉｍｉｎａｔｅｄｆｌａｍｅａｄｄｉｔｉｖｅ

　　由图１可以看出，含与不含消焰剂的推进剂均有
两个主放热分解峰 Ｔｐ１和 Ｔｐ２，分别对应 ＮＣ／ＮＧ双基

组分和 ＲＤＸ的放热分解［１９］
；消焰剂单组分 ＫＥ在

２０１２℃附近出现分解放热峰，而 Ｋ２ＳＯ４在升温过程
中没有产生明显变化，这表明了 ＫＥ在高温条件下与
Ｋ２ＳＯ４相比更易分解，同时释放出热量。由热分解放
热量和峰温 Ｔｐ１、Ｔｐ２数值可以明显看出，引入 Ｋ２ＳＯ４后

推进剂的放热量由８５６．６２Ｊ·ｇ－１降至７６８．７６Ｊ·ｇ－１，
但 Ｔｐ１和 Ｔｐ２的数值基本没有变化，表明 Ｋ２ＳＯ４在推进
剂凝聚相热分解过程中主要起热“稀释”和热传导的

物理作用，吸收部分热量升温，但对推进剂其他组分的

热分解基本没有影响。相比之下，ＫＥ的引入则使 Ｔｐ１
峰温向低温方向推移了１．７℃，Ｔｐ２峰温向低温方向推
移了４．６℃；表明 ＫＥ在升温过程中的热分解反应产
物对 ＮＣ／ＮＧ双基组分和 ＲＤＸ的热分解均有促进作
用，且对 ＲＤＸ热分解的影响程度更加明显；这证实了
３．１中 ＫＥ对推进剂热分解的催化作用强于 Ｋ２ＳＯ４的
推断。

　　比较图１中热分解放热量数值可知，两种消焰剂
均使推进剂的热分解放热量有所下降。但由于 ＫＥ在

５３３
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热分解过程中释放热量，可部分弥补推进剂因 ＫＥ热
“稀释”作用而损失的热量，因而使含 ＫＥ推进剂的热
分解放热量大于含 Ｋ２ＳＯ４推进剂，二者分别为８２７．０１，

７６８．７６Ｊ·ｇ－１。这一方面有利于推进剂能量的提高；
另一方面较大的热分解放热量，将导致较高的热量反

馈至凝聚相表面而促进凝聚相热分解速率的增大，进

而使推进剂燃速提高。

　　综上所述，较大的热分解放热量与 ＮＯ２对推进剂
的催化作用这两方面因素，可能是 ＫＥ降低推进剂燃
速的程度与 Ｋ２ＳＯ４相比较小的原因。
３．３　消焰剂对发动机羽焰的影响
　　含与不含消焰剂推进剂的发动机羽焰，及其相应
的发动机羽焰红外热像图分别见图 ２和图 ３。由图 ２
可见，两种消焰剂的加入均可抑制推进剂的二次燃烧。

与不含消焰剂的基础配方推进剂相比，加入 Ｋ２ＳＯ４推
进剂的发动机喷口处羽焰直径明显减小，且火焰前端

呈间断性圆柱形，二次燃烧基本消失，但其后端仍有二

次燃烧火焰存在；而加入 ＫＥ推进剂的发动机羽焰整
个呈间断性圆柱形，为典型的一次燃烧火焰，二次燃烧

火焰已基本消失。上述实验结果表明，含能消焰剂 ＫＥ
抑制推进剂二次燃烧的效果好于 Ｋ２ＳＯ４。
　　由图３可知，加入消焰剂 Ｋ２ＳＯ４和 ＫＥ后，发动机
羽焰的红外热像图形状明显改变，羽焰长度变短，直径

变小，其结果与推进剂的发动机羽焰照片一致；另一

方面，消焰剂的加入使发动机羽焰的辐射温度大幅降

低，如 Ｋ２ＳＯ４可使推进剂的辐射温度由 １３５３℃降至
１０８２℃，而 ＫＥ则使辐射温度降至 ９１３℃，其降幅更
大。由于二次燃烧是推进剂羽焰辐射温度增加的重要

原因
［２０］
，因而从推进剂羽焰辐射温度降低程度的角度

判断，ＫＥ的消焰效果更佳。
　　对于 ＫＥ和 Ｋ２ＳＯ４的消焰机理，一般认为是在推
进剂的燃烧过程中，消焰剂分解生成的Ｋ·自由基与
燃气中的 Ｈ·和 ＯＨ·自由基发生快速反应，其反应
式为：

　　Ｋ· ＋ＯＨ →· ＫＯＨ （１）
　　ＫＯＨ ＋Ｈ →· Ｋ· ＋Ｈ２Ｏ （２）

　　反应（１）、（２）大量消耗羽焰中的 Ｈ·和 ＯＨ·自
由基，使 Ｈ·和 ＯＨ·自由基引起的推进剂二次燃烧
反应终止，导致发动机羽焰二次燃烧受到抑制甚至消

失，且辐射温度大幅下降。因此，消焰剂分解生成的

Ｋ·自由基数量直接关系其消焰效果的优劣。对于等
质量的 ＫＥ和 Ｋ２ＳＯ４，虽然前者的 Ｋ

＋
含量较后者少

（分别为２５．９％和２７．５％），但与 Ｋ２ＳＯ４这种无机钾
盐相比，ＫＥ在高温条件下更易分解，参与消焰反应
（１）、（２）的 Ｋ·数量较多，即它的“有效”Ｋ＋含量更
高，这可能是 ＫＥ消焰效果强于 Ｋ２ＳＯ４的原因。

图２　硝胺改性双基推进剂的发动机羽焰

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｈａｕｓｔｆｌａｍｅｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

图３　发动机羽焰的红外热像图
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含能钾盐消焰剂对硝胺改性双基推进剂性能的影响

　　对于图３中含消焰剂推进剂发动机羽焰呈间断性
圆柱形的现象，我们认为其原因可能是火焰温度波动

对消焰反应（１）、（２）反应速率的影响较大，而对 Ｈ·
和 ＯＨ·间的自由基反应影响较小所致。当二次燃烧
反应终止时，火焰温度降低，此时消焰反应（１）、（２）的
反应速率变慢，直至 Ｈ·和 ＯＨ·间的自由基反应占
据优势，从而产生明亮火焰；之后，由于火焰温度升高，

消焰反应（１）、（２）的反应速率加快，进而重新抑制二
次燃烧反应，二次燃烧火焰消失。上述过程反复进行，

且由于 Ｋ·自由基会参与其他反应而产生损耗，因此
出现了含 Ｋ２ＳＯ４推进剂发动机羽焰后端仍有二次燃

烧火焰存在，而“有效”Ｋ＋含量更高的含 ＫＥ推进剂发
动机羽焰整体呈现间断性圆柱形的现象。

４　结　论

　　（１）外加入 ＫＥ和 Ｋ２ＳＯ４，推进剂的燃速均降低。

但加入 ＫＥ的推进剂燃速的降幅小于加入 Ｋ２ＳＯ４的推
进剂。此外，Ｋ２ＳＯ４使推进剂压强指数略有增大，但
ＫＥ并未改变其压强指数；
　　（２）ＫＥ对推进剂的热分解具有促进作用，且对
ＲＤＸ热分解的影响更加明显。而 Ｋ２ＳＯ４对推进剂其
它组分热分解基本无影响；

　　（３）加入 ＫＥ和 Ｋ２ＳＯ４均使推进剂的热分解放热
量降低。但 ＫＥ的热分解反应可释放一定热量，使加
入 ＫＥ的推进剂热分解放热量的降幅小于 Ｋ２ＳＯ４；
　　（４）两种消焰剂的加入均可抑制推进剂的二次燃
烧。加入 Ｋ２ＳＯ４推进剂的羽焰前端二次燃烧基本消
失，但后端仍有二次燃烧火焰存在；加入 ＫＥ推进剂的
羽焰二次燃烧火焰基本消失。
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