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摘 要： 为实现含能材料 1，1'二羟基⁃5，5联四唑二羟胺盐（TKX⁃50，又名HATO）在固体推进剂领域的高效应用，运用最小自由能

法计算了含 TKX⁃50、CL⁃20、TKX⁃50/CL⁃20的聚叠氨缩水甘油醚（GAP）基固体推进剂能量性能，分析了 TKX⁃50和 CL⁃20复配应用

的可行性，预估了 TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂应用效能。结果表明，TKX⁃50含量增加时，燃烧室中推进剂平均温度（Tc）和燃气平均

相对分子质量（M̄ g）同时下降，理论比冲呈先升后降的变化规律；TKX⁃50与 CL⁃20相容等级为 B，TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂热稳定

性和安全性能良好；TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂可大幅拓宽配方各组分含量选择范围，理论比冲大于 272 s的推进剂中 CL⁃20含

量下限仅为纯 CL⁃20推进剂的 40%；相同能量水平下，TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂表现出低成本和低特征信号的特点，具备工程

推广应用的潜力。
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1 引 言

含能材料在固体推进剂的发展历程中发挥着举足

轻重的作用，奥克托今（HMX）、黑索今（RDX）、六硝基

六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）、二硝酰胺铵（ADN）等含能

材料的出现以及成功应用，促使固体推进剂能量性能

大幅提升，推动着武器装备升级换代。更高能量密度

材料的开发及应用一直是国内外固体推进剂技术研究

热点，但继 CL⁃20、ADN等含能材料之后，新型含能材

料的工程应用进展较为缓慢。1，1'⁃二羟基⁃5，5'⁃联四

唑二羟胺盐（TKX⁃50，又名 HATO）是一种被广泛关注

的 离 子 型 含 能 材 料 ，其 氮 含 量 为 59.3%，氧 平 衡

为 -27.1%，密度 1.89 g·cm-3［1］。自 2012 年 TKX⁃50
首次报道以来，其制备合成［1-3］、晶形控制［4-7］、理化特

性［8-12］被广泛研究。熊伟强等［13］根据热化学方程式和

盖斯定律计算出 TKX⁃50标准生成焓为 210 kJ·mol-1，
并采用 BSFφ165 发动机验证了丁羟粘合剂/AP/Al/
TKX⁃50推进剂的能量性能。

雷晴等［14］研究了含能材料在固体推进剂与高能

炸药中应用差异，认为生成焓与产气量的乘积可以用

来初步评估含能材料对固体推进剂的比冲贡献，乘积

越高，贡献越大。TKX⁃50生成焓虽未达到 CL⁃20的

365.4 kJ·mol-1，但仍为 RDX的 2.4倍，也是 HMX的

1.8倍。刘佳辉等［15］研究发现 TKX⁃50爆轰产物以 N2、

CO、NH3、C、H2等小分子为主，其产气量高达846 L·Kg-1，
约为 CL⁃20的 1.27倍。TKX⁃50与 CL⁃20的生成焓与

产气量乘积差距较小，且远高于 RDX和HMX，TKX⁃50
在推进剂领域应用前景广阔［10，13］。此外，TKX⁃50还表

现出热稳定性好、机械感度低、环境友好等优点，以

TKX⁃50替代或部分替代 CL⁃20、HMX、RDX等含能材

料，有望使推进剂同时具备高能、钝感、低特征信号的

特点［16-18］。

基于此，本研究提出了 TKX⁃50和 CL⁃20复配应用

的 设 想 ，运 用 最 小 自 由 能 法 对 含 TKX⁃50、CL⁃20、
TKX⁃50/CL⁃20的聚叠氨缩水甘油醚（GAP）基固体推

进剂进行理论计算和分析，验证了 TKX⁃50和 CL⁃20复
配应用的可行性，并对 TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂的应
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用效能进行了预估。

2 实验部分

2.1 主要原材料

TKX⁃50：纯度大于 99.5%，d50=169.4 μm，湖北航

天化学技术研究所［19］；GAP胶（GAP/NG/BTTN）：增塑

比 2.3，湖北航天化学技术研究所；CL⁃20：纯度大于

98%，d50=25.0 μm，辽 宁 庆 阳 化 学 工 业 公 司 ；铝 粉

（Al）：粒径（D50）29 μm，鞍山钢铁集团公司；高氯酸铵

（AP）：130~450 μm，大连氯酸钾厂。

2.2 能量性能计算

运用最小自由能法［20］计算固体推进剂能量性能，

计算条件：初温 298.15 K，燃烧室压强为 6.86 MPa，喷
管出口压强 0.101 MPa，扩张半角 0 °，选取固体推进

剂固含量 76%，其中 Al含量占 18%，TKX⁃50与其他含

能材料的物化性能如表 1所示。考察参数为燃烧室中

推进剂平衡燃烧温度（Tc）、燃气平均相对分子质量

（M̄ g）、特征速度（C*）、标准理论比冲（Isp）、发动机出口

处理论产物组成，获得 TKX⁃50及 CL⁃20含量对推进剂

能量性能特征参数、出口处燃烧产物组分及含量的影

响规律。

2.3 测试方法

采用德国耐驰仪器制造有限公司的 STA449F3型

同步热分析仪（DSC⁃TG），考察 TKX⁃50和 CL⁃20相容

性。TKX⁃50和 CL⁃20各称取 3 mg，混合均匀，单次试

验量约 2 mg，升温速率 10 K·min-1，升温范围为 40~
350 ℃，氮气氛围。

采 用 成 都 普 吉 斯 天 宇 试 验 设 备 有 限 公 司 的

AQ100⁃050防爆油浴烘箱，考察 TKX⁃50/CL⁃20复配

推进剂药浆恒温存储性能。称取 25 g GAP胶和 18 g
Al混合均匀，分阶段依次加入 28 g TKX⁃50、8 g CL⁃20
和 21 g AP，利用德国 SpeedMixer公司的 DAC 150.1
FV型双中心离心混合机（隔离改造），制备混合均匀的

TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂药浆，恒温存储温度 50 ℃，

存储时间 7 d，记录质量变化。

利用湖北航天化学技术研究所的WM⁃1型摩擦

感度测试仪、WL⁃1型撞击感度测试仪、HT⁃201B型静

电感度测试仪，考察 TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂药浆安

全性能。测试方法依次为 QJ2913-1977、QJ3039-
1998和QJ1469-1988。

3 结果与讨论

3.1 含 TKX⁃50、CL⁃20的 GAP基固体推进剂能量性

能研究

HMX、RDX、CL⁃20、TKX⁃50等含能材料替代部分

氧化剂 AP，是提升固体推进剂能量性能的重要途径。

以 76%固含量、18% Al的高能固体推进剂为对象，计

算研究 TKX⁃50或 CL⁃20替代 AP对固体推进剂 Isp影响

规律，结果如图 1所示。固含量一定时，随着 CL⁃20或

TKX⁃50 含 量 增 加 ，AP 相 应 减 少 。 由 于 CL⁃20 与

TKX⁃50生成焓远高于氧化剂 AP（-290.5 kJ·mol-1），

单位质量推进剂蕴含的化学潜能会随之逐渐增大，有

利于推进剂能量性能的提升。由图 1可知，CL⁃20含

量由 0增加至全取代 58%时，推进剂理论比冲持续增

加；与之不同，随着 TKX⁃50含量增加，推进剂理论比冲

呈先升后降的趋势。其中，含能材料含量 0%~33.3%
时，含 TKX⁃50推进剂理论比冲优于含 CL⁃20推进剂，

表明该区间内 TKX⁃50取代 AP对推进剂能量性能增益

优于 CL⁃20。 TKX⁃50的含量 44.0% 情况下，TKX⁃50

表 1 TKX⁃50与其他含能材料的物化性能［10，13］

Table 1 Physicochemical properties of TKX⁃50 and other energetic materials
properties
formula
molecular mass / g·mol-1

density / g·cm-3

ΔfHθ
m / kJ·mol-1

gas vol / L·kg-1

oxygen balance
explosion temperature / K
standard theoretical specific impulse use isobaric
（6 MPa）conditions / s

TKX⁃50
C2H8N10O4

236.15
1.918
210.0
846
-27.10
3954

261

CL⁃20
C6H6N12O12

438.19
2.083
365.4
666
-10.95
4616

251

HMX
C4H8O8N8

296.16
1.944
116.1
729
-21.61
4185

258

RDX
C3H6O6N6

222.12
1.858
86.3
734
-21.61
4332

258

AP
NH4ClO4

117.49
1.950
-290.5
-
34.04
-

-
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推进剂达到最佳理论比冲。随后受 TKX⁃50贫氧制约，

进一步提升 TKX⁃50含量会导致推进剂的氧系数过低，

不利于推进剂能量性能提升。

固体发动机工作基本假设推导的比冲计算如公式

（1）［21］所示。

I sp =
2
g

κ
κ - 1

R

M̄ g

Tc

é

ë

ê

ê
êê

ù

û

ú

ú
úú1- ( )PePc

κ - 1
κ

（1）

式中，I sp为单位质量固体推进剂产生的冲量，N·s·kg-1；
Tc为燃烧室中推进剂平衡燃烧温度，K；Pe为喷管出口

压力，MPa；Pc 为燃烧室压强，MPa；M̄ g 为燃气平均相

对分子量；κ为定熵指数（比热比）；R为气体常数；g为
重力加速度，m·s-2。

由公式 1可知，燃烧室中推进剂平衡燃烧温度

（Tc）、燃气平均相对分子质量（M̄ g）和定熵指数（k）是

影响推进剂能量性能的主要因素。提高 Tc或降低 M̄ g

可提高推进剂能量性能。运用最小自由能法，获得不

同 TKX⁃50或 CL⁃20含量时 GAP基固体推进剂的 Tc与

M̄ g值的变化规律，如图 2所示。

由图 2可知，随 CL⁃20含量增加，含 CL⁃20推进剂

的 Tc升高、燃气平均相对分子质量 M̄ g下降，Tc和 M̄ g有

利于提升推进剂标准理论比冲（Isp）；而随 TKX⁃50含量

增加，含 TKX⁃50推进剂 Tc和 M̄ g 同时下降，其中仅 M̄ g

有 利 提 升 推 进 剂 能 量 性 能 。 对 比 含 CL⁃20 和 含

TKX⁃50的推进剂，含 TKX⁃50推进剂的 M̄ g下降幅度更

为显著，含 56% TKX⁃50推进剂的 M̄ g 从空白配方的

33.64 g·mol-1下降至 25.33 g·mol-1，是含 CL⁃20推进

剂 M̄ g 下降幅度的 2.3倍，这与 TKX⁃50的产气量高于

CL⁃20 相关。与爆温相对较高的 CL⁃20 相比，增加

TKX⁃50 含量不利于推进剂的 Tc，TKX⁃50 取代量为

10%，20%，30%，40%，50% 时 ，Tc 分 别 下 降 5.69、
40.55、76.89、120.87、241.49 K，起始下降幅度较为

平 缓 ，含 量 超 过 30 %下 降 幅 度 不 断 增 大 。 不 同

TKX⁃50含量对推进剂的 Tc与 M̄ g影响幅度存在差异，

二者的协同效应导致含 TKX⁃50推进剂理论比冲表现

出先升高后降低的变化规律。

3.2 TKX⁃50与 CL⁃20复配的可行性

利用 DSC⁃TG、50 ℃恒温储存和机械感度测试对

TKX⁃50 与 CL⁃20 的相容性进行评价，验证 TKX⁃50/
CL⁃20 复 配 应 用 的 可 行 性 。 N2 气 氛 中 TKX⁃50 与

CL⁃20的 DSC曲线如图 3所示，TKX⁃50和 CL⁃20分解

峰温分别为 243.1 ℃和 240.2 ℃，TKX⁃50/CL⁃20（质量

比 1/1）混合体系分解峰温 238.1 ℃的差值 ΔTp分别

为-5.0 ℃和-2.1 ℃。依据 DSC方法评估相容性的标

准［22］，ΔTp=-3~-5 ℃时，TKX⁃50与 CL⁃20相容性等级

为 B，混合体系轻微敏感。目前，不同合成工艺制备的

TKX⁃50样品在纯度、晶型、粒径分布等方面存在差异，

导致与 CL⁃20相容性评价结果也存在一定波动，但二

者相容性未达到极度敏感的程度，在实际应用过程中

可以通过工艺优化实现安全控制。

图 2 GAP基固体推进剂 Tc和 M̄ g 随 TKX⁃50、CL⁃20含量变化

曲线

Fig.2 Tc and M̄ g vs. mass fraction of TKX⁃50 or CL⁃20 of
GAP⁃based solid propellant

图 1 GAP基固体推进剂 Isp随 TKX⁃50或 CL⁃20含量变化曲线

Fig.1 Isp vs. mass fraction of TKX⁃50 or CL⁃20 of GAP⁃based
solid propellant

图 3 TKX⁃50、CL⁃20、TKX⁃50/CL⁃20的DSC曲线

Fig.3 DSC curves of TKX⁃50，CL⁃20 and TKX⁃50/CL⁃20
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TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂药浆 50℃恒温储存一

周，样品未产生气泡，颜色无明显变化，也未发生燃烧

现象，热稳定性优异。对 TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂药

浆进行机械感度测试，在摆角 45°、压力 2.5 MPa条件下

混合药浆摩擦感度为36%；落高50.0 cm、撞击能98.0 N
条件下撞击感度 I50为 25.3 J；测试电容 3900×3 pF，针
距 0.5 mm 条 件 下 ，静 电 感 度 E50 为 21.5 mJ，可 见

TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂表现出良好的安全性能。

3.3 TKX⁃50/CL⁃20复配应用效能预估

在公式（1）提高 Tc或降低 M̄ g 可提升推进剂能量

性能的理论指导下，本研究提出了 TKX⁃50和 CL⁃20复
配 应 用 的 设 想 ，并 运 用 最 小 自 由 能 法［20］计 算 了

TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂能量性能。以 18% Al、含
能 材 料 含 量 0%~56% 的 高 能 固 体 推 进 剂 为 对 象 ，

TKX⁃50占含能材料总含量比例对复配推进剂理论比

冲影响规律如图 4。

由图 4可知，与纯 CL⁃20或纯 TKX⁃50推进剂相

比，TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂能量性能在随含能材料

总含量增加而增加的趋势上，配方各组分含量分布由

曲线变为曲面，相同能量水平的配方设计范围大幅拓

宽。图 4的图标中，各颜色区域代表着不同推进剂理

论比冲，红色区域代表理论比冲 274~275 s的复配推

进剂，蓝色区域代表理论比冲 260~261 s的复配推进

剂，在红色区域向蓝色区域自上而下的递变过程中，每

次颜色的更改均代表推进剂理论比冲降低 1 s，区域

1~3表示理论比冲大于 272 s推进剂设计范围。区域

3 与 区 域 4 的 交 界 线 表 示 理 论 比 冲 等 于 272 s 的
TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂，其中 a点（即 a配方）对应

纯 CL⁃20推进剂组分含量，曲线顶点 b（b配方）和左侧

切 点 c（c 配 方）分 别 对 应 272 s 理 论 比 冲 条 件 下

TKX⁃50替代量的极大值和极小值，具体组分含量及性

能的理论计算结果如表 2所示。从表 2可知，a配方显

示纯 CL⁃20推进剂中 CL⁃20含量下限为 38.5%。而 b
配方显示 TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂中 TKX⁃50的最大

含量为 30.4%，TKX⁃50替代部分CL⁃20后推进剂 Tc降低

300.7 K，M̄ g降低 3.03 g·mol-1，但其 C*提升至 1641.0
m·s-1，Tc与 M̄ g对配方能量性能的影响相互抵消，两组

配方理论比冲相当。作为典型三代含能材料，CL⁃20
可大幅提升推进剂能量性能，但受 CL⁃20成本居高不

下的影响，CL⁃20基高能固体推进剂的推广应用面临

挑战［23］。与 CL⁃20相比，TKX⁃50的合成工艺易实现，

且不涉及贵金属钯等高成本原料，批量化后的生产成

本将远低于 CL⁃20［1-3］。b配方通过 30.4%的 TKX⁃50
复配，将 CL⁃20含量降低 22.9%，仅为纯 CL⁃20推进剂

CL⁃20含量的 40%，在维持能量水平的同时有望大幅

度降低高成本 CL⁃20含量，为高能固体推进剂低成本

化设计提供了新思路。

从 表 2 还 可 以 看 出 ，c 配 方 含 能 材 料 由 7.3%
TKX⁃50和 30.8% CL⁃20组成，在保持理论比冲相当的

前提下，含能材料总含量低于 a配方和 b配方，其 Tc、
M̄ g及 C*介于 a配方和 b配方之间。从图 4的区域 3~5
中 TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂能量性能变化规律可知，

随着推进剂能量水平要求的降低，采用 TKX⁃50复配应

用实现 CL⁃20含量和含能材料总含量降低的效果越显

著，d配方（见图 4）显示理论比冲高于 270 s推进剂含

能 材 料 总 含 量 下 限 为 28.1%，低 于 纯 CL⁃20 或 纯

TKX⁃50推进剂的 30.2%。相同含能材料总含量条件

下，TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂存在能量性能优于纯

CL⁃20或纯 TKX⁃50推进剂的区间，表明复配推进剂实

表 2 理论比冲 272 s的 TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂主要组分含量及性能

Table 2 The main ingredients and performance of TKX⁃50 and CL⁃20 mixtues based solid propellants with Isp 272 s

No.

a
b
c

TKX⁃50 / %

0
30.4
7.3

CL⁃20 / %

38.5
15.6
30.8

AP / %

37.5
30
37.9

Tc / K

3995.7
3695.0
3937.7

M̄ g / g·mol⁃1

31.15
28.12
30.55

C*/ m·s-1

1627.6
1641.0
1630.3

reduction of CL⁃20 / %

-
-22.9
-7.7

Note：Tc is balance combustion temperature of propellant in combustion chamber；Mg is combustion gas average relative molecular mass；C* is specific speed.

图 4 TKX⁃50含量对 TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂 Isp的影响

Fig.4 Isp vs. mass fraction of TKX⁃50 on TKX⁃50/CL⁃20 mix⁃
ture of GAP⁃based solid propellant
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TKX⁃50/CL⁃20复配在固体推进剂中应用效能的预估

现了 TKX⁃50和 CL⁃20的高效匹配。理论比冲逐渐增

大的同时，TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂选择范围也逐渐

减小，虽然可以持续降低 CL⁃20含量，但 TKX⁃50引入

对比冲增益减弱，表明在 TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂实

际应用过程中 TKX⁃50存在最佳含量，应根据推进剂实

际工况和应用需求灵活调节。

固体推进剂特征信号主要包括推进剂燃烧后产生

的烟雾和红外辐射等信号，与燃烧产物中 Al2O3、HCl、
H2O、CO、H2等组分的占比有关［21，24］。在保持理论比

冲大于 272 s的前提下，表 2所示 a、b、c三组推进剂配

方喷管出口处燃烧产物的理论计算结果见表 3。

由表 3可知，随着推进剂中 TKX⁃50含量的增加，b
配 方 喷 管 出 口 处 燃 烧 产 物 中 Al2O3 比 a 配 方 降 低

1.05%，Al2O3作为含铝复合推进剂一次烟雾内的主要

固体颗粒，其占比的降低可减少火箭发动机排气羽流中

的一次烟。二次烟是排气羽流与大气相互作用的结果，

主要由在羽流中极易生成酸雾的燃烧产物HCl和HF所
致。对于不含 F元素的固体推进剂，AP燃烧产生的HCl
是引发二次烟的主要因素。TKX⁃50与 CL⁃20均不含

氯、氟元素，二者燃烧产物无HCl和HF，复配应用可进

一步降低推进剂中 AP含量，进而减少燃烧产物中的

HCl占比。b配方喷管出口处燃烧产物中HCl燃烧产物

占比较 a配方降低了 1.85%，降低幅度高达 41%。随

TKX⁃50含能增加，推进剂气态燃烧产物中H2O占比也

下降了 7.34%，由气态 H2O在固体颗粒的基础上冷凝

形成二次烟的概率也降低。排气羽流中 CO、H2等可燃

气体占比越高，越易发生二次燃烧，产生高温明亮的尾

焰，导致发动起排气羽焰面积增大，红外辐射增强。但

也不是所有能生成大量 CO、H2的推进剂都能发生二次

燃烧，其概率还与温度和压强的相关。b配方燃烧产物

中可燃气体CO、H2总占比虽然高于配方 a，但其 Tc比配

方 a低 300.7 K，燃气温度也相应降低，二次火焰发火概

率也相对较低。综合认为，TKX⁃50/CL⁃20复配推进剂

在低特征信号方面也具备推广应用的潜力。

4 结 论

（1）含 TKX⁃50固体推进剂的理论比冲受 Tc与 M̄ g

协同效应影响呈现先增大后降低的变化规律，TKX⁃50
根据配方实际工况和应用需求存在最佳含量。

（2）TKX⁃50 与 CL⁃20 相 容 性 等 级 为 B，TKX⁃50/
CL⁃20复配的GAP基固体推进剂的热稳定性和安全性

能良好，具备推广应用的可行性。

（3）在相同能量水平前提下，TKX⁃50/CL⁃20复配推

进剂可大幅拓宽配方各组分含量选择范围，表现出低

成本和低特征信号的特点，具备工程推广应用的潜力。

（4）在新型含能材料的工程应用进展较为缓慢的

当下，尝试进一步挖掘现有含能材料应用潜力，研发不

同品种含能材料共晶或共混的复配应用技术，可作为

含能材料应用研究的重要方向。
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Estimation of the Application Efficiency of TKX⁃50 and CL⁃20 Mixture in Solid Propellant

WANG Wei1，WANG Jian2，FU Xiao⁃meng1，SHI Yu1，LI Chun⁃tao1，XU Guo⁃shu1，WANG Fang1，LI Wei1
（1. Science and Technology on Aerospace Chemical Powder Laboratory，Hubei Institute of Aerospace Chemical Technology，Xiang yang 441003，China；
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Abstract：In order to realize the efficient application of TKX⁃50 in field of solid propellants，the energy performance of poly（glyc⁃
idylaminopropyl ether）（GAP）⁃based solid propellants containing TKX⁃50，CL⁃20，and TKX⁃50/CL⁃20 was calculated using the
minimum free energy method，and the feasibility of TKX⁃50 and CL⁃20 combination application was analyzed. The application
efficiency of TKX⁃50/CL⁃20/GAP⁃based solid propellant was also estimated. The results show that when TKX⁃50 content increas⁃
es，balance combustion temperature of propellant in combustion chamber（Tc）and combustion gas average relative molecular
mass（M̄ g）of propellant decrease at the same time，and the theoretical ratio of impulse was first increased and then decreased.
The compatibility of TKX⁃50 and CL⁃20 was moderate compatibility. It has good thermal stability and safety performance of the
TKX⁃50/CL⁃20 mixture propellant. It can significantly broaden the choice of the content of each component of the formulation
with TKX⁃50/CL⁃20 mixture propellant. The lower limit of CL⁃20 content in the compound propellant with theoretical specific im ⁃
pulse greater than 272 s was only 40% of pure CL⁃20 propellant. At the same energy level，TKX⁃50/CL⁃20 mixture has the charac⁃
teristics of low cost and low characteristic signal，and has the potential of engineering application.
Key words：solid propellant；Dihydroxylammonium 5，5'⁃Bistetrazole⁃1，1'⁃diolate（TKX⁃50）；hexanitrohexaazaisowurtzitane
（CL⁃20）；energetic characteristics
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