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摘 要： 为了研究水合‑四‑（4‑氨基‑1，2，4‑三唑）高氯酸铜（ACP）对推进剂燃烧特性的影响，利用高压燃速测定系统研究了 ACP对
丁羟推进剂 3~29 MPa压力范围内燃速的影响；收集推进剂在不同压力（3，10，20 MPa）下的燃烧产物，分析了 ACP对燃烧产物化学

组成的影响；采用显微高速摄像系统获取了推进剂的燃烧火焰和燃烧表面，对燃烧熄火表面及组分进行了研究。结果表明，在丁羟

推进剂中添加 ACP可大幅提高燃速，添加 5% ACP可使推进剂 29 MPa下的燃速提高 84.8%，9~11 MPa为不稳定燃烧压力区。燃

烧压力 3 MPa的完全燃烧产物中活性铝含量为 16.22%。推进剂在 0.1 MPa燃烧时，存在粒径约 100 μm的粒子被燃烧气流从燃烧

表面带入到气相区中分解燃烧的现象，熔铝粒子在燃烧表面无明显团聚。添加 ACP使燃烧表面不规则程度增加。
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1 引 言

高速推进是反坦克导弹、高速动能武器装备的重

要特征，这一类装备常使用固体火箭发动机作为动力

系统，采用高燃速固体火箭推进剂作为装药以实现所

需的战术指标［1-2］。提高固体推进剂燃速的技术途径

主要分为物理方法和化学方法。物理方法通过增加热

传导实现推进剂高速燃烧，如在推进剂基体中加入导

热丝等；化学方法基于推进剂组分高速分解反应提升

燃速，可通过将氧化剂超细化处理、使用含能黏合剂、

添加碳硼烷或离子硼酸盐、快燃物等实现［3-8］。

水合‑四‑（4‑氨基‑1，2，4‑三唑）高氯酸铜（ACP）是

一种含有铜离子的金属配位化合物，分子内含有氧化

性的基团（ClO4
-）和还原性的三唑基团，分解活化能

（128.36 kJ·mol-1）低于高氯酸铵（AP，168.70 kJ·mol-1），

具有分解温度低、分解燃烧速度快的特性［9-11］。ACP
用于提高固体推进剂的燃速，具有对推进剂配方能量

影响小、燃速提高幅度大、推进剂体系适用广等优

点［3，12］。在研究 ACP提高燃速机理和燃烧特性方面，

科研工作者已进行大量研究，ACP的燃烧特性与复合

推进剂常用氧化剂 AP类似，但 ACP燃速更快［3］。在燃

烧表面未到达 ACP粒子时，推进剂的燃烧特性与普通

的丁羟推进剂相同；当 ACP粒子露出燃烧表面时，

ACP 快 速 燃 烧 形 成 空 穴 ，起 到 增 加 燃 烧 面 积 的 作

用［7，13-14］。廖林泉等［15］发现改性双基推进剂添加 ACP
后，燃速大幅提高，当 ACP含量相同时，燃速提高效果

随燃烧压力增加而增大；当燃烧压力相同时，ACP含

量越高，粒径越大，燃速越高。冉秀伦等［10］发现在固

体火箭发动机试验中，不同燃速级别的含 ACP丁羟复

合推进剂均可在发动机内实现稳态燃烧，在实验结束

后发动机燃烧室内有残留的推进剂组分，证明 ACP的

添加使推进剂发生非“平行层燃烧”，这是 ACP能大幅

提高燃速的根本原因。

目前，添加快燃物获得高燃速推进剂的研究集中

于燃速提高现象和理论规律分析，高燃速推进剂在低

压（1~15 MPa）下的燃烧特性研究较多［10-12］，含 ACP
高燃速推进剂在 20 MPa以上燃速数据报道较少，燃

烧表面研究和燃烧产物分析尚不全面。本研究重点分

析了在 3~29 MPa压力范围内含 ACP丁羟推进剂的燃

速‑压力依赖关系、燃面高度变化速率、燃烧产物组成，
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对常压（0.1 MPa）下推进剂火焰中止燃烧产物的化学组

成进行了研究，分析了ACP对推进剂燃烧特性的影响。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

高氯酸铵（AP）、铝粉（Al），西安航天化学动力厂；

氢氧化钠（NaOH），分析纯，北京化工厂；去离子水，分

析 纯 ，北 京 化 工 厂 ；丁 羟 黏 合 剂（HTPB）、水

合‑四‑（4‑氨基‑1，2，4‑三唑）高氯酸铜（ACP），西安近

代化学研究所。

固体推进剂线扫描实时燃速测定系统［7］，自制；

Mastersizer‑2000激光粒度仪，英国马尔文仪器公司；

BCPCAS4800 扫 描 电 镜（SEM），日 本 捷 欧 路 公 司 ；

X′Pert PRO MPD X 型 X‑射 线 衍 射 仪（XRD），荷 兰

PAN‑alytical公司；Aztec X射线能谱仪（EDS），英国

OXFORD公司；显微高速摄影装置［16］，自制；固体推进

剂燃烧火焰液氮淬冷固体产物收集装置，自制；6700
红外光谱分析仪，美国Nicolet公司。

固体推进剂燃烧火焰液氮淬冷产物收集装置，如

图 1所示。将推进剂用尼龙细绳固定，将液氮置于燃烧

室下部，推进剂燃面与液氮液面初始距离为 10 mm。

2.2 实验过程

推进剂样品配方见表 1，共三个样品，编号分别为

ACP‑0、ACP‑3和 ACP‑5。按表 1的配方和一定的加料

次序将各组分加到捏合机中混合均匀，真空浇铸到模

具（50 mm×50 mm×250 mm）中，真空保压，于烘箱中

恒温（60 ℃）固化 3~5天即得到密实且有一定弹性的

推进剂样品。

将推进剂样品制成约 5 mm×5 mm×25 mm的药

条，侧面包覆后用于燃速测定。该系统利用线阵 CCD
实时测量推进剂药条的高度 h（μm），记录燃烧时间

t（ms），计算得平均燃烧速度。实验时充氮气（N2）直

至所需压力，利用电热丝进行点火，同时启动数据采

集，计算得该压力条件下的燃速［7］。实验时线扫描摄

像装置实时采集推进剂燃烧过程灰度图（将每一次扫

描每一列像素的输出信号转化为一条“灰度线”，整个

燃烧过程中的所有灰度线并在一起，即可得到“灰度

图”），给出推进剂燃面高度 h随时间 t的变化曲线（h‑t
曲线图）。测定推进剂样品在 3~29 MPa范围内的燃

烧速度，为减小实验误差，每个工况进行 3次重复实

验。通过在燃烧室放置产物收集装置，收集三种推进

剂样品在不同压力下（3，10，20 MPa）的固体燃烧产

物，对燃烧产物进行扫描电镜（SEM）观察、粒径分析和

氧化铝晶型分析。

利用自制的固体推进剂燃烧液氮淬冷固体产物收

集装置收集三种推进剂中止燃烧的固体产物。将推进

剂点燃后，待液氮蒸发尽收集残余物，对产物进行化学

成分分析和表面形貌观察。

将推进剂样品制成约 5 mm×5 mm×25 mm的药

条。采用高速摄影装置拍摄在常压（0.1 MPa）下三种

推进剂样品近燃烧表面和燃烧火焰的图像。为获得清

晰的图像，用氦气（He）由燃烧药柱底部往上吹扫。

3 结果与讨论

3.1 高压燃烧特性

3.1.1 燃速⁃压力关系

三种推进剂的燃速‑压力关系如图 2所示，将三种

推进剂三次平行实验测得的燃速数据分别分段（3~7，
7~11 MPa和 11~29 MPa）拟合得到图中的直线，以表

征燃速压力依赖关系；图中三种颜色的点分别代表三

种推进剂在对应压力下的燃速。表 2为 ACP对推进剂

样品静态燃速的影响。

对每个压力下三次平行测试得到的燃速取均值，

由式（1）得到燃速压力指数。

u = apn （1）
式中，u 为燃速，mm·s-1；a 为初始系数；p 为压强，

表 1 推进剂样品配方

Table 1 Compositions of propellant samples %

sample

ACP‑0
ACP‑3
ACP‑5

HTPB binder

15
15
15

Al

17
17
17

AP

68
65
63

ACP

0
3
5

图 1 固体推进剂燃烧火焰液氮淬冷固体产物收集示意图

Fig.1 Schematic diagram of solid products collection by liq‑
uid nitrogen quenching in solid propellant combustion
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MPa；n为燃速压力指数。

燃速压力指数的计算结果见表 2，结合表 2和图 2
分析可知：在推进剂中添加 ACP，在 7 MPa以上燃速

显著提高，ACP 含量增加，燃速提高幅度增大；在

11 MPa，ACP添加量为 3%和 5%时，燃速分别提高了

51.1%和 141.6%；在 21 MPa下，ACP添加量为 3%和

5%时，燃速分别提高了 49.8%和 76.8%；在 29 MPa
下 ，ACP 添 加 量 为 3% 和 5% 时 ，燃 速 分 别 提 高 了

58.7% 和 84.8%。 在 3~9 MPa，推 进 剂 ACP‑3 和

ACP‑5的燃速压力指数较大，分别为 0.81和 0.83；在
9~11 MPa，燃速数据跳动大，燃速压力指数计算值置

信度低（拟合优度<0.5），故未列出；在 13~29 MPa的
压力范围内，推进剂 ACP‑0和 ACP‑3的燃速压力指数

较小，分别为 0.37和 0.30，而推进剂 ACP‑5的燃速压

力 指 数 较 大 ，为 0.81，较 推 进 剂 ACP‑0 增 加 了

189.1%。文献［3，14］亦报道，ACP含量高时，燃速压

力指数较大。

3.1.2 燃面高度

实时燃速测定系统得出的燃烧界面及火焰区的灰

度图，如图 3所示。将每次扫描得到的界面高度 h对

燃 烧 时 间 t 作 图 ，得 h⁃t 图 。 选 择 推 进 剂 ACP‑3 在

10 MPa下燃烧的 h⁃t图用作数据处理示例，如图 4所

示，将 h⁃t曲线中未受初始点火和燃烧末端火焰影响的

数据线性拟合，并依公式（2）处理得到参数 δ，用以表

征推进剂高压燃烧燃面高度的波动程度。推进剂在不

同压力下燃烧的 δ值列于图 3。图中参数 δ值越大，燃

面高度随时间变化速率波动程度越大。

δ =
é
ë
ê

ù
û
ú∑( )hi - ĥ
2 1 2

N
（2）

式中，δ定义为误差平方的绝对均值，μm；hi为观测值，

μm；ĥ为对应点处线性拟合值；μm，N为数据点数量。

分析图 3中燃面高度随时间变化可知，同一燃烧

压力下，ACP含量增加，δ值增大；ACP含量相同时，燃

烧压力增加，δ值增大。表明推进剂 ACP含量增加和

燃烧压力提高，燃面高度随时间变化速率波动增大。

原因可能是 ACP自身迅速分解，在所在燃面位置形成

大量“空穴”，增加燃烧面积，大量分解放热促进燃面局

部快速分解，燃面高度局部快速下降，表现为 δ值

增大。

3.1.3 高压燃烧产物

将收集的固体完全燃烧产物与过量浓氢氧化钠溶

液反应生成氢气，根据氢气产量计算活性铝含量，测试

结果如图 5所示。固体燃烧产物中活性铝含量与燃烧

压力的关系表现为负相关，活性铝含量与 ACP含量的

关系为正相关。燃烧压力为 3 MPa时，三种推进剂固

体燃烧产物中活性铝含量为 13%~16%。

通常，推进剂燃烧表面的熔铝粒子团聚体的尺寸

越大，团聚体中未燃铝的含量越大［17］。但是当推进剂

中添加 ACP后，ACP快速分解产生的高速气流使燃面

处气体运动速度加快，铝粒子在燃烧表面停留加热时

间变短，从燃面离开的铝粒子主要在气相中燃烧，燃烧

熔融团聚不充分。当燃烧压力增加时，燃面温度和火

焰温度升高，铝粒子燃烧更加充分。因此，产物中活性

铝含量受燃烧压力和燃面气体运动速度双重影响，燃

烧压力增加，活性铝含量减少；在同一压力下，推进剂

图 2 不同压力下三种推进剂燃速‑压力关系图

Fig.2 Burning rate ‑ pressure relationships of three propel‑
lants at different pressures

表 2 ACP对推进剂燃速的影响

Table 2 Effects of ACP on the burning rate of HTPB propellants

samples

ACP‑0
ACP‑3
ACP‑5

u / mm·s-1

3 MPa
40.3
41.0
42.4

7 MPa
60.9
70.0
91.3

11 MPa
70.6
106.7
142.6

15 MPa
74.1
116.5
120.3

17 MPa
83.0
126.7
130.9

21 MPa
90.5
135.6
160.0

25 MPa
92.5
148.1
170.6

29 MPa
100.2
159.0
185.7

n

3-7 MPa
0.49
0.81
0.83

9-11 MPa
-
-
-

13-29 MPa
0.37
0.30
0.81

Note： u is burning rate；n is pressure exponent.
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燃面温度接近，ACP含量越高，燃面气体运动速度越

快，活性铝含量增加。产物中活性铝含量受燃烧压力

的影响大于 ACP含量。

对三种推进剂在不同压力下的燃烧产物粒径进行

分析，结果如表 3和图 6所示。分析表明，同一压力下

推进剂 ACP‑5燃烧固体产物的粒径下降，其余两种推

进剂固体燃烧产物粒径差别小；同一推进剂在不同压

力下燃烧时，压力越高，燃烧产物粒径越大。这与燃烧

压力增加，推进剂燃面温度升高，铝粒子受热燃烧更充

分有关。

对三种推进剂燃烧产物表面形貌进行观察，结果

如图 7所示，不同燃烧压力下三种推进剂产物的形貌

无明显差异，这表明 ACP对推进剂燃烧产物的表面形

貌无明显影响。

通过三种推进剂固体燃烧产物的 X‑射线衍射

（XRD）测试，结果如图 8所示。分析铝单质及氧化铝

的晶型可知，最强峰为铝单质，氧化铝主要是 γ型和

α型，这是因为燃面处的铝粒子被高速燃气带入到气

相中，铝粒子受热不充分，表层形成氧化铝包裹在未反

应的单质铝表面，这与活性铝含量测试结果一致。

图 5 三种推进剂高压固体燃烧产物中活性铝含量与压力关系图

Fig.5 Relationship between active aluminum content and
pressure in high‑pressure solid combustion products of three
propellants

表 3 三种推进剂高压固体燃烧产物的粒度分布

Table 3 Particle size distributions of high‑pressure solid
combustion products of three propellants

Pressure/ MPa

3
10
20

particle size / μm
ACP‑0
d10
1.37
2.54
4.78

d50
12.36
16.99
22.04

ACP‑3
d10
1.70
2.62
4.46

d50
12.46
17.49
21.58

ACP‑5
d10
1.12
1.83
4.80

d50
5.81
9.67
21.81

图 3 三种推进剂不同压力下燃面高度随时间的变化图

Fig.3 Time dependence of the burning surface height for three propellants at different pressures

图 4 ACP‑3在 10 MPa下燃面高度随时间变化 h‑t曲线图

Fig.4 h‑t curve of the burning surface height with time for
ACP‑3 at 10 MPa
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3.2 常压（0.1 MPa）燃烧

3.2.1 火焰结构

采 用 显 微 高 速 摄 影 系 统 对 三 种 推 进 剂 常 压

（0.1 MPa）下的微观火焰结构和燃烧表面进行拍摄，

经逐帧处理的照片分别见图 9和图 10。图中呈现蓝

绿色的火焰是 ACP中的二价铜离子在有氯元素存在

时的焰色反应。

推进剂 ACP‑0与推进剂 ACP‑5的火焰结构区别

明显，推进剂 ACP‑0在燃烧时火焰高度变化较小，推

进剂 ACP‑5在燃烧时出现火焰高度动态变化。推进

剂 ACP‑5燃烧火焰高度变化与蓝色火焰的产生与消

失有明显关联，火焰高度最高约为 7 cm。

三种推进剂燃烧表面的照片如图 10所示，燃面处

不同组分燃烧速度差异明显，部分粒子（粒径约 100 μm）
被燃烧气流从燃烧表面带入气相，有部分粒子离开燃

面时颗粒表面附着黄色火焰。推进剂 ACP‑0燃烧表

a. ACP‑0 ×3000 b. ACP‑3 ×3000 c. ACP‑5 ×3000

图 7 三种推进剂高压下固体燃烧产物扫描电镜（SEM）照片

Fig.7 SEM photographies of solid combustion products of three propellants

a. 3 MPa b. 10 MPa c. 20 MPa

图 6 三种推进剂高压固体燃烧产物粒度分布图

Fig.6 Particle size distribution diagram of solid combustion products of three propellants

a. 3 MPa b. 10 MPa c. 20 MPa

图 8 三种推进剂固体燃烧产物氧化铝 X‑射线衍射（XRD）图

Fig.8 XRD pattern of solid combustion products Al2O3 of three propellants
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面有一定程度的不规则，无明显的下凹现象。推进剂

ACP‑3和 ACP‑5的燃面出现明显下凹现象，这是 ACP
自身快速分解产生大量气体和热量带动附近组分快速

分解导致的。

推进剂中铝粉的燃烧一般过程为：点燃融化①→
在燃烧表面移动粘连团聚（形成约 300 μm的团聚体）

②→离开燃烧表面③→在火焰中进一步燃烧④［17］。

从图 10中可以观察到铝粒子的燃烧经过①、③、④这

三个过程，未观察到约 300 μm的团聚体。团聚过程

②在燃面处未观察到，可能是铝粒子在燃烧表面的移

动粘连尺度小，放大倍率不足以观察，也可能是铝粒子

没有发生②团聚过程，铝粒子的团聚情况需要进一步

实验验证。推进剂配方添加的 AP粒子粒径为 100～
150 μm，ACP的粒径为 200～400 μm。进入气相的

图 9 三种推进剂的不同时刻的燃烧火焰结构照片（0.1 MPa）
Fig.9 Combustion flame structure pictures of three propellants at different times（0.1 MPa）
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未分解粒子的粒径（约 100 μm）和形貌与粗 AP相近。

ACP自身分解速度快，首先快速分解，燃面上的

其他组分燃烧速度远小于 ACP燃烧速度，ACP燃尽位

置形成大量的空穴，增加了燃烧面积和燃面的下凹程

度；ACP分解产生大量热量，经燃烧火焰区传递给近

燃烧表面，加剧了近燃烧表面热分解，加速热量向燃烧

表面的传递，提高燃速［12-13，15，18］。与未添加 ACP的推

进剂相比，ACP‑3和 ACP‑5推进剂相同时间内产生更

多的粒子被带入到气相，大量离开燃面的粒子在气相

中分解燃烧使火焰高度明显增加；随后的燃烧瞬间，被

燃烧气流带到气相中的大颗粒粒子变少，火焰高度变

低，在图 9中表现为推进剂 ACP‑5火焰高度周期性

变化。

3.2.2 火焰中止燃烧产物

通 过 液 氮 的 低 温 淬 冷 作 用 ，收 集 推 进 剂 常 压

（0.1 MPa）火焰中止燃烧产物，得到两种粒径粒子，对

两种粒子分别进行表面形貌观察和元素相对含量测

试，结果如图 11所示。为详细分析中止燃烧产物粒子

的化学成分，对产物进行红外光谱分析，测试结果如图

12所示。综合测试结果，分析表明大颗粒粒子的主要

化学组成为高氯酸铵，小颗粒粒子的主要化学组成为

铝及其氧化物。铝及其氧化物红外吸收特征不明显，

因此小颗粒粒子的化学组成在红外光谱中没有体现。

对图 11中两种粒子的相对数量进行观察发现，含 ACP
推进剂燃烧火焰的中止燃烧产物大颗粒数量相对较

多，这与图 10中离开燃面大颗粒粒子数量随 ACP添

加量增加而增多的现象一致。图 10中观察到大颗粒

图 10 三种推进剂不同时刻的燃烧表面照片（0.1 MPa）
Fig.10 The combustion surface pictures of three propellants at different times（0.1 MPa）
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粒子表面附着的黄色火焰应为铝粒子的燃烧火焰，铝

粒子燃烧放出的热量使大颗粒表面部分分解，产生“凹

坑”，被液氮淬冷，产生的形貌见图 11f。对产物进行

扫描电镜观察时发现，大颗粒粒子表面受到电子束冲

击时快速分解，不能得到高倍数图像，间接证明其主要

成分为高氯酸铵。

4 结 论

（1）含 ACP丁羟推进剂具有高燃速和较高的燃速

压力指数，添加 5%的 ACP可使推进剂在 29 MPa的燃

速提高 84.8%。在 3~29 MPa 的燃速压力范围，燃

图 12 高氯酸铵和三种推进剂火焰中止燃烧产物红外谱图

Fig.12 Infrared spectrum of flame quenched combustion
products of ammonium perchlorate and three propellants

图 11 三种推进剂火焰中止燃烧产物扫描电镜照片和表面元素分析

Fig.11 Scanning electron micrograph and element analysis of flame quenched combustion products of three propellants
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速‑压力关系分为稳定燃烧区、不稳定区、高压燃烧区

三段。

（2）推进剂在 3 MPa燃烧时，固体燃烧产物中活

性铝含量达到 13.69%；燃烧压力增加，固体产物中活

性铝含量降低。

（3）在 0.1 MPa，含 ACP 推进剂燃烧火焰呈现

ACP分子中铜离子的焰色火焰特征，火焰高度不规则

动态变化显著，这与燃烧表面的 ACP分解动态变化密

切相关。

（4）高燃速丁羟推进剂在 0.1 MPa燃烧时，存在

粒径约 100 μm的粒子从燃烧表面被高速燃气带入到

气相区分解燃烧的现象，经火焰中止燃烧产物分析，其

主要成分为高氯酸铵。
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High Pressure Combustion Characteristics and Atmosphere Pressure Flame Structure of ACP⁃containing
Hydroxyl Terminated Polybutadiene（HTPB）Propellants

MENG Ling⁃chao1，RAN Xiu⁃lun2，LI Jian⁃min1，ZHOU Xu⁃yuan1，3，GUO Yan⁃pei1，GONG Li1，YANG Rong⁃jie1
（1. School of Material Science and Engineering，Beijing Institute of Technology，Beijing 100081，China；2. Xi′an Modern Chemistry Research Institute，Xi′an
710065，China；3. School of Mechanical Engineering，Beijing Institute of Technology，Beijing 100081，China）

Abstract：In order to study the combustion characteristics and atmosphere pressure flame structures of ACP‑containing HTPB pro ‑
pellants，the high‑pressure burning rate test system of solid propellant was employed to test burning rate over the pressure range
3-29 MPa. The condensed combustion products of propellants at 3，10 and 20 MPa were collected，their morphology，particle
size distribution，active aluminum content and alumina crystal form were analyzed. High‑speed photography system was em‑
ployed to monitor the combustion process of ACP on the combustion flame structure and the burning surface. The combustion
surface and quenched surface were obtained for morphology and composition analysis. Results indicate that the addition of ACP
effectively increases the burning rate，the ACP addition of 5% increases the burning rate by 84.8 % at 29 MPa，and unstable
combustion pressure zone occurs at 9-11 MPa. The active aluminum content of combustion products is 13%-16% at 3 MPa. At
atmosphere pressure，large‑sized particles with 100 μm in diameter are brought into the gas phase from the combustion surface
by the combustion gas. The molten aluminum particles have no obvious agglomeration on the burning surface. The addition of
ACP increases the irregularity of the combustion surface.
Key words：fast‑burning substance；HTPB propellant；high‑pressure burning rate；burning surface；flame structure；hydratedtetra‑
（4‑amino‑1，2，4‑triazole）copper perchlorate（ACP）
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