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摘 要： 为了解决现有混合炸药用氧化剂高氯酸铵（AP）密度和有效氧含量低的问题，将密度和有效氧含量更高的氧化剂高氯酸钾

（KP）与 AP 复 合 ，使 用 分 子 动 力 学 方 法 确 定 了 AP/KP 复 合 型 氧 化 剂 的 最 佳 配 比 ，使 用 物 理 混 合 法 和 溶 剂 蒸 发 法 分 别 制 备 了 新 型

AP/KP 高密度高释氧复合型氧化剂，并采用电感耦合等离子光谱发生仪（ICP）、扫描电子显微镜（SEM）、X 射线粉末衍射仪（XRD）、热

分析仪（DSC‑TG）对其元素组成、形貌、结构、成分和热性能等进行表征。结果表明：使用溶剂蒸发法制备的 AP/KP 复合型氧化剂的

元素分布合理，粒度分布均匀；XRD 晶型未发生变化，晶型较为完整；AP 和 KP 的热分解峰温分解分别下降了 11.25 ℃和 13.87 ℃，

更有利于热分解过程的进行。此外，将物理混合法和溶剂蒸发法制备的复合型氧化剂引入典型金属可燃剂 Al 粉中，对比研究了不

同制备方法的样品和 Al 粉的点火和燃烧性能。结果表明，使用溶剂蒸发法制备的 AP/KP 复合型氧化剂和 Al 粉混合时燃烧热值达到

12.228 MJ·kg-1，增压速率达到 5.21 MPa·s-1，激光点火试验表明 AP 燃烧反应速率慢和 KP 点火困难的缺点均被大幅度改善。
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0 引 言

氧化剂是混合炸药的重要组成成分，在混合炸药

中合理地使用氧化剂，不仅能够改善混合炸药的氧平

衡和能量输出结构，还可以提高混合炸药能量释放效

率［1-3］。 目 前 ，常 用 的 混 合 炸 药 氧 化 剂 有 高 氯 酸 铵

（AP）、高 氯 酸 锂（LiP）、硝 酸 铵（AN）、二 硝 酰 胺 铵

（ADN）等［4-5］。其中，高氯酸铵（AP）因燃烧产物完全

是气体、物化安定性和组分相容性良好，渐渐地成为了

混 合 炸 药 领 域 中 应 用 最 为 广 泛 的 氧 化 剂［6-7］。 然 而 ，

AP 的理论密度仅为 1.95 g·cm-3，供氧量有限，有效氧

含量仅为 34.0%，且摩擦感度较高［8-9］。因此，要想进

一步提高混合炸药的能量水平，亟需寻找一种密度更

高、供氧量更大且能量水平更高的新型氧化剂。

复合型氧化剂是指将不同的氧化剂通过合适的试

验方法组合在一起，使之充分发挥不同氧化剂的优点，

可以改善氧化剂的性能［10-11］。徐洋等［12］将 AP 和 LiP 复

合使用成功将 PBX 水中炸药的冲击波能、气泡能和水下

爆炸总 能 量 分 别 提 高 了 0.098~0.154、0.254 MJ·kg-1

和 0.352~0.408 MJ·kg-1；段 卜 仁 等［13-14］利 用 AP 的 高

燃速和 AN 的燃烧可控性，选取 AP 和 AN 共同作为光

控固体推进剂的氧化剂组分，在保证燃烧可控的前提

下，使推进剂获得了较高的比冲。因此，复合型氧化剂

为氧化剂能量密度的提高提供了新策略。

高氯酸钾（KP）的密度高（2.52 g·cm-3），有效氧含

量高（46.2%），燃烧稳定，由于其优秀的供氧能力、优

秀的燃烧性能以及能和金属盐或其他化合物结合生成

不 同 颜 色 的 性 质 ，常 被 应 用 于 推 进 剂 和 烟 火 药 当

中［15-16］。 同 时 注 意 到 ，混 合 炸 药 爆 炸 后 ，高 能 炸 药 组

分受到激发发生爆轰反应，会形成高温高压环境，此时

氧 化 剂 受 热 分 解 ，Al 粉 外 的 氧 化 膜 脱 落 ，氧 化 剂 分 解

产生的氧气会与活化的 Al 粉快速燃烧，从而产生大量

的 热 量 ，大 大 增 强 混 合 炸 药 的 热 毁 伤 效 应［17-19］。 因

此 ，要 想 将 氧 化 剂 应 用 在 混 合 炸 药 中 ，还 需 对 其 和 Al
粉燃烧时的各项性能进行研究。
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综上所述，为了解决现有混合炸药用氧化剂 AP 密

度和有效氧含量低的问题，进一步提高混合炸药的能

量水平，研究将密度和有效氧含量更高的氧化剂 KP 与

AP 复合，采用分子动力学方法确定了 AP/KP 复合型氧

化剂的最佳配比，采用物理混合法和溶剂蒸发法制备

了 AP/KP 复合型氧化剂样品，通过电感耦合等离子光

谱 发 生 仪（ICP）、扫 描 电 镜（SEM）、X 射 线 粉 末 衍 射 仪

（XRD）和热分析仪（TG‑DSC）表征了 AP/KP 复合型氧

化剂的元素组成、形貌、结构、成分和热性能，并研究了

不同样品制备方法对复合型氧化剂性能的影响，研究

还将物理混合法和溶剂蒸发法制备的复合型氧化剂引

入典型金属可燃剂 Al 粉中，对比研究了不同制备方法

的样品和 Al 粉的点火和燃烧性能，为其在混合炸药中

的应用提供了实验和理论参考。

1 复合型氧化剂的设计

1.1 分子动力学模拟计算

为了从分子层面确定 2 种氧化剂 AP 和 KP 复合的

可 能 性 以 及 其 复 合 时 的 最 佳 配 比 ，使 用 分 子 动 力 学

（Molecular Dynamics，MD）方 法［20-21］，对 氧 化 剂 AP
和 KP 之间的界面分子动力 学 参 数 进 行 计 算 对 比 。 从

英 国 剑 桥 大 学 晶 体 数 据 库 CSDS（Cambridge Struc‑
tural Database System）［22］中 下 载 AP 和 KP 的 相 关 晶

体 数 据 并 导 入 Materials Studio（MS）软 件［23-24］，用

Clean 进行整理，并使用 Universal 力场对分子结构进

行优化，精度为 ultra‑fine（5×10-7），优化后的晶体结构

如图 1 所示。

对优化后的 AP 和 KP 晶胞进行分子动力学计算，

采用 Growth Morphology 方法模拟了 AP 和 KP 晶体生

长的晶体形态，晶体形貌预测研究表明，AP 和 KP 的晶

体结构之间（1 0 1）晶面比例最大，约占总晶面比例的

50%，相互作用较强，分子紧密堆积，因此分别将 AP 与

KP 晶胞分别切出（1 0 1）晶面。为了保证晶胞尺寸的

适配性，分别构建 10×10 的超晶胞，置于周期箱里，AP
厚 度 设 定 为 5 层 ，KP 的 厚 度 依 据 二 者 比 例 确 定 ，二 者

体系间设置 5 Å 真空层，为避免边际效应对计算结果

产生影响，z 方向上留有 100 Å 真空层，分别构筑不同

AP 和 KP 比例的界面体系。为了保证模拟结果符合统

计 的 数 据 体 量 ，所 有 体 系 的 原 子 数 均 在 50000~
100000。AP/KP 界面体系构筑示意图如图 2 所示。

利用 Forcite 模块中 Geometry Optimization 功能

对构筑的体系进行结构优化，利用 Anneal 功能模拟分

子 在 常 温 下 的 结 构 状 态 ，得 到 的 结 构 再 利 用 Geome‑
try Optimization 功 能 进 行 结 构 优 化 ，最 后 利 用 Dy‑
namics 功能进行动力学模拟。过程中的力场均为 Uni‑
versal 力 场 ，计 算 精 度 为 ultra‑fine，能 量 收 敛 精 度 为

a.　crystal structure of AP

b.　crystal structure of KP

图 1　AP 和 KP 的晶体结构

Fig.1　Crystal structure of AP and KP

图 2　AP 和 KP 界面体系构筑示意图

Fig.2　Diagram of AP and KP interface system construction
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4.184×10-4 kJ·mol-1，力收敛精度为 0.02092 kJ·mol-1，

位移收敛精度为 5×10-5 Å。

1.2 分子动力学参数计算

分子动力学参数中，分子间结合能为克服分子间

吸 引 力 所 需 做 功 的 大 小 ，因 此 为 相 互 作 用 能 的 负 值 ，

即，Ebind=-ΔE，结合能数值越大，则说明该 AP/KP 复合

体系的结合越稳定，AP/KP 之间的相互作用力越强［23］。

相互作用能（ΔE）可表示为：

Ebind = -ΔE = -(E total - EAP - EKP ) （1）

式 中 ，Etotal 为 总 能 量 ，kJ·kg-1；EAP 为 AP 部 分 能 量 ，

kJ·kg-1；EKP 为 KP 部分的能量，kJ·kg-1。

内聚能密度（cohesive energy density，CED）是单

位体积内 1 mol 凝聚体为克服分子间作用力汽化时所

需要的能量，主要反映基团间的相互作用，一般来说，

分子中所含基团的极性越大，分子间的作用力就越大，

则 相 应 的 内 聚 能 密 度 就 越 大［24］。 内 聚 能 密 度（CED）

可表示为：

CED = CED total × V total

VAP + VKP
（2）

式中，CED total为 AP 和 KP 之间的总内聚能密度，kJ·cm-3；

Vtotal 为 AP 和 KP 的总体积，cm-3；VAP 和 VKP 分别代表 AP
和 KP 的体积，cm-3。

当 AP/KP 复合结构通过 Dynamics 模块模拟达到

平 衡 之 后 ，利 用 MS 软 件 的 Energy 功 能 和 Cohesive 
energy density 功 能 计 算 文 件 中 最 后 5 帧 的 体 系 能 量

和内聚能密度，并取平均值，结果如表 1 和图 3 所示。

一般来说分子间结合能和内聚能密度越大，其克

服分子间吸引力所需做的功就越大，分子间的结合越

稳 定 。 对 照 图 3 的 模 拟 计 算 结 果 可 知 ，AP 和 KP 二 者

之间的结合能力随着 AP 含量的增加出现先增大后减

小再增大的趋势，并且在比例为 40∶60 和 55∶45 时出现

2 个峰值，推测这一趋势出现的原因可能是：当体系中

KP 含量较高时，KP 的相对分子质量较大，所以 AP 和 KP
之间的范德华力较大导致此时体系的结合能较大；当体

系中 AP 含量较高时，AP 中的 NH4
+增多，从而使更多的

H 原子与 KP 中的 O 原子形成氢键，所以 AP 和 KP 二者

之间的结合能力会随着 AP 含量的增加出现先增大后

减小再增大的趋势。其中当 AP/KP 比例为 40∶60 时，

结合能和内聚能密度均达到极大值，此时分子间结合

能 为 14.616 MJ·kg-1，内 聚 能 密 度 为 0.336 kJ·cm-3。

因此，通过分子动力学参数计算对比，AP/KP 复合型氧

化剂之间 AP 和 KP 的最佳比例为 40∶60。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂：原料 AP，工业 B 级Ⅲ类，黎明化工研究设计

表 1　AP/KP 复合体系模拟计算结果统计表

Table 1　Simulation calculation results of AP/KP composite system
ratio of AP to KP
30∶70
35∶65
40∶60
45∶55
50∶50
55∶45
60∶40
70∶30
80∶20

Etotal / kJ·kg-1

13678.39
13986.43
14155.48
14232.56
14364.61
14605.19
14619.12
14855.82
15091.79

EAP / kJ·kg-1

15496.71
15453.64
15454.18
15525.19
15541.06
15535.75
15545.13
15542.99
15542.33

EKP / kJ·kg-1

12627.86
13050.02
13317.67
13201.21
13210.07
13482.02
13216.98
13220.50
13232.26

Ebind / MJ·kg-1

14.446
14.517
14.616
14.494
14.387
14.413
14.143
13.908
13.683

CED / kJ·cm-3

0.251
0.315
0.336
0.284
0.225
0.281
0.245
0.216
0.204

 Note： Etotal： total energy of system； EAP： energy of AP； EKP： energy of KP； Ebind： binding energy； CED： cohesive energy density.

图 3　AP/KP 复合体系模拟计算结果

Fig.3　Simulation results of AP/KP composite system
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院有限责任公司；原料 KP，分析纯，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司；FLQT 4 特细球形铝粉，（6±1.5） μm，

鞍钢实业微细铝粉有限公司；丙酮，分析纯，北京市通

广精细化工公司；无水乙醚，分析纯，北京市通广精细

化工公司；去离子水，实验室自制。

试验仪器：ICPOES730 电感耦合等离子光谱发生

仪，美国 Agilent 公司；SU8020 型场发射扫描电子显微

镜，配置 HORIBA EMAX mics2 型能谱仪，日本日立公

司 ；D8 ADVANCE 型 X 射 线 粉 末 衍 射 仪 ，德 国

BRUCKER 仪器公司；STA 449 F3 同步热分析仪，德国

耐 弛 仪 器 公 司 ；TRHW‑7000C 型 微 机 全 自 动 量 热 仪 ，

鹤壁天润电子公司；密闭爆发器和 CO2 激光点火试验

装置，实验室自制。

2.2 样品制备

在常温条件下，使用无水乙醚溶液作为非溶剂，在

2 个 烧 杯 中 分 别 加 入 30 mL 无 水 乙 醚 ，再 分 别 加 入

0.4 g AP 和 0.6 g KP，配制成悬浊液并搅拌均匀；将两

种悬浊液混合在一起并超声分散 20 min，使用滤纸抽

滤，再使用无水乙醚溶液洗涤 2~3 次；在 60 ℃烘箱中

烘干 2 h，得到 AP/KP 物理混合样品 AP/KP‑1#，主要用

于对比研究复合形式对复合氧化剂的性能影响。

在 40 ℃条件下，使用丙酮水溶液（丙酮和水溶液

的 体 积 比 为 4∶1）作 为 溶 剂 ，分 别 将 0.4 g AP 和 0.6 g
加入到 30 mL 丙酮水溶液中，充分搅拌使两种溶质充

分 溶 解 ；将 两 种 混 合 溶 液 混 合 在 一 起 ，并 超 声 分 散

20 min，使 溶 质 分 散 均 匀 ；将 超 声 后 的 混 合 溶 液 放 入

50 ℃的水浴锅中，边搅拌边挥发结晶，直至晶体全部

析出；将样品用无水乙醚洗涤 2~3 次，并在 60 ℃烘箱

中 烘 干 ，过 800 目 筛 网 去 筛 上 物 得 到 溶 剂 蒸 发 样 品

AP/KP‑2#，AP/KP 溶 剂 蒸 发 样 品 试 验 装 置 如 图 4
所示。

在常温条件下，控制氧化剂与 Al 的质量比为 2∶1，

参照 AP/KP 物理混合样品制备方法，在常温条件下，使

用无水乙醚溶液作为非溶剂，借助超声手段制备了不

同 氧 化 剂 和 Al 粉 的 燃 烧 反 应 样 品 AP/Al、KP/Al、AP/
KP‑1#/Al 和 AP/KP‑2#/Al。
2.3 性能表征

用电感耦合等离子光谱发生仪（ICP）对 AP/KP 复

合型氧化剂的元素含量进行测定，发射功率为 1 KW，

气 氛 为 氩 气 ；用 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM）和 能 谱 仪

（EDS）对 AP/KP 复合型氧化剂的微观形貌和元素分布

进 行 观 察 ，加 速 电 压 为 5 KV；用 X 射 线 粉 末 衍 射 仪

（XRD）对 AP/KP 复合型氧化剂物相组成进行广角衍射

测 试 ，衍 射 靶 板 为 Cu 靶 ，衍 射 角 度 为 5°~90°，扫 描 速

率 为 6°·min-1；用热分析仪（TG‑DSC）对 AP/KP 复合型

氧化剂的热分解性能进行测试，样品质量为 3 mg，升温

速率为 10 K·min-1，气氛为氩气，流量为 50 mL·min-1。

用 量 热 仪 对 AP/KP 复 合 型 氧 化 剂 和 Al 的 燃 烧 热

值进行测试，样品质量为 200 mg，氛围为氧气，压力为

3 MPa；用密闭爆发器对 AP/KP 复合型氧化剂和 Al 的

压 力‑时 间 曲 线 进 行 测 试 ，样 品 质 量 为 50 mg，氛 围 为

氧 气 ，压 力 为 2 MPa，电 源 电 压 24 V，数 据 采 集 间 隔

0.001 s；用激光点火试验装置对 AP/KP 复合型氧化剂

和 Al 在开放条件下的激光点火过程进行测试，样品质

量 为 30 mg，激 光 电 源 功 率 为 20 W，燃 烧 时 间 为

500 ms，高速摄影仪帧率设置为 10000 fps，曝光时间

为 50 μs。

3 结果与讨论

3.1 AP/KP 复合型氧化剂的分析表征

3.1.1 元素分析

为了确定所制备的样品中各氧化剂的质量分数，

对 AP、KP、AP/KP‑1#和 AP/KP‑2#中 的 K 元 素 进 行 了 元

素 分 析 ICP 测 试 ，并 根 据 KP 中 K 元 素 的 比 例 反 推 AP
和 KP 的 质 量 分 数 ，结 果 如 表 2 所 示 。 由 表 2 可 知 ，原

料 AP 和 KP 纯度较高，无杂质出现；AP/KP 复合氧化剂

中 AP 和 KP 的质量比约为 4∶6，与投料比例相一致，说

明使用物理混合法和溶剂蒸发法制备 AP/KP 复合氧化

剂过程中无杂质引入，制备的样品比例控制较好，所选

复合方法可靠性较高。

图 4　AP/KP 溶剂蒸发样品试验装置图

Fig. 4　 Experimental device of AP/KP solvent evaporation 
sample
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3.1.2 形貌分析

为了观察样品的微观形貌，对 AP、KP、AP/KP‑1#以

及 AP/KP‑2#进行了 SEM 和 EDS 测试，结果如图 5 所示。

原料 AP 颗粒（图 5a）分散性良好，粒度分布较均匀，表

面 粗 糙 。 原 料 KP 颗 粒（图 5b）分 散 性 较 好 ，粒 径 分 布

不均匀，颗粒呈近球形和近似棒状，表面光滑。AP/KP
物 理 混 合 样 品 AP/KP‑1#（图 5c 和 图 5d）K 元 素 分 布 合

理，物理混合过程并没有改变两种原料的晶体形貌，为

a.　AP

c.　AP/KP‑1#

e.　AP/KP‑2#

b.　KP

d.　K element of AP/KP‑1#

f..　K element of AP/KP‑2#

图 5　AP、KP、AP/KP‑1#和 AP/KP‑2#的 SEM 和 EDS 图片

Fig.5　SEM and EDS images of AP， KP， AP/KP‑1# and AP/KP‑2#

表 2　AP/KP‑1#和 AP/KP‑2#的 ICP 元素分析测试结果

Table 2　 ICP elemental analysis test results of AP/KP‑1# and 
AP/KP‑2#

sample

AP
KP
AP/KP‑1#

AP/KP‑2#

content of K / %

—

28.159
16.864
17.024

content of KP / %

—

100.000
  59.890
  60.458

content of AP / %

100.000
—

  40.110
  39.542
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纯 粹 的 物 理 混 合 。 AP/KP 溶 剂 蒸 发 样 品 AP/KP‑2#

（图 5e 和图 5f）中 K 元素分布在整个样品表面，说明 AP
和 KP 在溶剂蒸发过程中是均匀混合的，且样品无团聚

出现，粒子外观近似球形，但表面仍有些许粗糙。

3.1.3 XRD 分析

为了研究不同样品制备方法对原料晶型变化的影

响，对 AP、KP、AP/KP‑1#和 AP/KP‑2#的物相组成进行了

XRD 测 试 ，结 果 如 图 6 所 示 。 由 图 6 可 知 ，AP 在

19.34° 、24.61° 、30.81° 等 处 的 特 征 衍 射 峰 ，KP 在

24.5°、28.35°、30.94°等 处 的 特 征 衍 射 峰 均 未 发 生 改

变 ，AP/KP 物 理 混 合 样 品 AP/KP‑1#和 AP/KP 溶 剂 蒸 发

样 品 AP/KP‑2# 的 衍 射 峰 为 标 准 AP 卡 片（PDF#
70‑2207）和 标 准 KP 卡 片（PDF#70‑0488）的 叠 加 ，说

明溶剂蒸发法并没有对原材料的晶体内部原子在空间

分布状况的结构产生影响；其衍射峰的峰形尖、峰强度

高 ，说 明 溶 剂 蒸 发 样 品 的 晶 型 未 发 生 变 化 ，晶 型 较 为

完整。

3.1.4 热分解特性分析

对了研究不同样品制备方法在缓慢加热氧化下的

热分解特性，对 AP、KP、AP/KP‑1#以及 AP/KP‑2#进行了

TG‑DSC 测试，结果如图 7 所示。

由 图 7a 和 图 7b 可 知 ，AP 的 低 温 分 解 峰 在

294.94 ℃ 左 右 ，KP 的 高 温 分 解 峰 在 633.38 ℃ 左

右［15，19］。由图 7c 和图 7d 可知，相比于原料 AP 和 KP，

AP/KP 复合型氧化剂的 TG‑DSC 曲线大致为 AP 和 KP
二者曲线的叠加，但热分解峰温发生了偏移。其中，物

理混合样品 AP/KP‑1#中 AP 的低温分解峰温基本保持

不 变 ，KP 的 高 温 分 解 峰 温 由 633.38 ℃ 降 低 到 了

624.87 ℃；溶 剂 蒸 发 样 品 AP/KP‑2#中 AP 的 低 温 分 解

图 6　AP、KP、AP/KP‑1#和 AP/KP‑2#的 XRD 衍射图谱

Fig. 6　 XRD diffraction patterns of AP， KP， AP/KP‑1# and 
AP/KP‑2#

a.　AP

c.　AP/KP‑1#

b.　KP

d.　AP/KP‑2#

图 7　AP、KP、AP/KP‑1#和 AP/KP‑2#的 TG‑DSC 曲线

Fig.7　TG‑DSC curves of AP， KP， AP/KP‑1# and AP/KP‑2#
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峰温由 294.94 ℃降到了 283.69 ℃，KP 的高温分解峰

温由 633.38 ℃降到了更低的 619.51 ℃。AP/KP‑1#中

AP 的 低 温 分 解 峰 温 基 本 保 持 不 变 ，而 AP/KP‑2#中 AP
的低温分解峰温降低了 10 ℃左右，说明将 AP 和 KP 两

种氧化剂复合在一起能够在一定程度上促进 AP 的低

温热分解；AP/KP‑1#中 KP 的高温分解峰温的降低，说

明 将 AP 和 KP 进 行 物 理 混 合 即 可 在 一 定 程 度 上 促 进

KP 的 分 解 ，AP/KP‑2#中 KP 的 高 温 分 解 峰 温 的 进 一 步

降低，说明使用溶剂蒸发法制备的复合型氧化剂的热

分解性能要优于物理混合物，且更有利于热分解过程

的进行，推测原因可能是溶剂蒸发法制备的复合型氧

化 剂 ，2 种 高 效 氧 化 剂 在 物 理 层 面 上 被 均 匀 混 合 ，AP
在热分解过程中放出的热量使 KP 的热分解过程提前，

所 以 AP/KP‑2# 中 KP 的 高 温 热 分 解 峰 温 才 能 进 一 步

降低。

3.2 AP/KP 复合型氧化剂和 Al 的燃烧性能

3.2.1 燃烧热值

为了对比不同燃烧反应样品完全燃烧时的燃烧热

值 ，使 用 量 热 仪 对 AP/Al、KP/Al、AP/KP‑1#/Al 和 AP/
KP‑2#/Al 进 行 了 燃 烧 热 值 测 试 ，结 果 如 图 8 所 示 。 由

图 8 可 知 ，AP 和 Al 的 燃 烧 热 值 为 11.582 MJ·kg-1，KP
和 Al 的 燃 烧 热 值 为 9.489 MJ·kg-1，小 于 AP 的 燃 烧 热

值，但二者的物理混合样品 AP/KP‑1#和 Al 的燃烧热值

却比 KP 的燃烧热值高 1.982 MJ·kg-1，但仍比 AP 的燃

烧 热 值 低 。 而 溶 剂 蒸 发 样 品 AP/KP‑2#和 Al 的 燃 烧 热

值 却 比 AP 高 0.646 MJ·kg-1，推 测 原 因 可 能 是 复 合 型

氧化剂的热分解温度较低且 KP 的有效氧含量较高，与

Al 粉均匀混合的 KP 可以提供更多的氧气发生氧化还

原反应，且燃烧更加充分，进而释放更多的热量促进整

个 体 系 的 反 应 ，从 而 在 一 定 程 度 上 增 大 Al 粉 的 燃 烧

效率。

3.2.2 压力⁃时间曲线

为了对比不同燃烧反应样品在燃烧时的峰值压力

和 燃 烧 反 应 速 率 ，使 用 密 闭 爆 发 器 对 AP/Al、KP/Al、
AP/KP‑1#/Al 和 AP/KP‑2#/Al 的 压 力‑时 间 曲 线 进 行 研

究，结果如图 9 所示。使用压力增长速率来表征含能

材料的燃烧反应速率，定义为最大压力减去初始压力

与相应增长时间的比值，可通过计算 p⁃t 曲线的斜率得

到，压力增长速率可表示为：

R = ( )pmax - p0

( )tmax - t0

（3）

式中，pmax 为燃烧峰值压力，kPa；p0 为曲线开始上升时

的初始压力，kPa；tmax 为峰值压力相对应的时间，s；t0 为

压力开始上升的时间，s；R 为压力增长速率。

由图 9 可知，AP 和 Al 在密闭环境下点燃的峰值压

力和压力增长速率最大，KP 和 Al 在密闭环境下点燃的

峰值压力和压力增长速率最小，这是因为 AP 燃烧时气

体产物较多，进而使密闭环境下燃烧时的峰值压力和压

力增长速率增大。AP/Al 的增压速率为 6.16 MPa·s-1，

KP/Al 的增压速率为 2.16 MPa·s-1，按 AP∶KP 为 40∶60

a.　p‑t curve

b.　pressure growth rate

图 9　AP/Al、KP/Al、AP/KP‑1#/Al 和 AP/KP‑2#/Al 的压力时间‑曲
线及其压力增长速率

Fig.9　 p‑t curves and pressure growth rates of AP/Al， KP/Al， 
AP/KP‑1#/Al and AP/KP‑2#/Al

图 8  AP/Al、KP/Al、AP/KP‑1#/Al 和 AP/KP‑2#/Al 的燃烧热值

Fig. 8  Combustion calorific value of AP/Al， KP/Al， AP/KP‑1#/Al 
and AP/KP‑2#/Al
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的复合比例来算，AP/KP 复合型氧化剂的增长速率的

理论值应为 3.76 MPa·s-1，而 AP/KP‑1#和 Al 的增压速

率 为 4.32 MPa·s-1，约 为 KP 的 2 倍 ，AP/KP‑2# 和 Al 的

增 压 速 率 为 5.21 MPa·s-1，约 为 KP 的 2.4 倍 ，仅 比 AP
小约 1 MPa·s-1，推测原因可能是 AP/KP 复合氧化剂的

中 的 AP 起 到 了 一 部 分 助 燃 剂 的 作 用 ，在 和 Al 点 燃 时

AP 率先发生反应，并且放出大量的热，使周围的氧化

剂和可燃剂加热，从而诱导有效氧含量更多的 KP 和 Al
燃烧放出更多的热量，进一步加快燃烧反应速率，使体

系的增压速率增加。

3.2.2 点火特性

为了对比不同燃烧反应样品在燃烧时的点火延迟

和 燃 烧 反 应 持 续 时 间 ，使 用 激 光 点 火 试 验 装 置 对 AP/
Al、KP/Al、AP/KP‑1#/Al 和 AP/KP‑2#/Al 的 点 火 特 性 进

行研究，结果如图 10 所示。通过对比图 10 火焰强度

可以发现，原料 KP 和 Al 燃烧时的火焰面积最大，燃烧

最剧烈，整个高速摄影屏幕均能观察到明显的亮光，物

理 混 合 样 品 AP/KP‑1#和 溶 剂 蒸 发 样 品 AP/KP‑2#/Al 燃

烧 时 次 之 ，且 AP/KP‑2#/Al 的 火 焰 强 度 要 大 于 AP/
KP‑1#/Al，AP/Al 燃烧时的火焰强度最小。

图 10 中，t1 为激光照射到样品表面至样品吸收光

子能量发生热积累并且发生点火的时间，记为点火延迟

时间；t2 为样品发生点火并且火焰快速增长至火焰强度

最大的时间，记为点火增长时间；t3为样品火焰最大时间

至样品持续燃烧直到样品燃烧殆尽即将熄灭的时间，

记为样品燃烧时间，统计各阶段持续时间如表 3 所示。

由图 10 和表 3 可知，AP 和 KP 两种氧化剂各有各

的 优 点 ，AP/Al 燃 烧 时 点 火 延 迟 短 ，点 火 增 长 快 ，点 火

持续时间长；KP/Al 燃烧时点火困难，点火延迟时间达

到 9.4 ms，这 是 因 为 KP 的 热 分 解 温 度（633.38 ℃）较

高，点火燃烧需要的能量较多，但燃烧时的火焰强度远

远 大 于 AP。 对 比 AP/KP 复 合 型 氧 化 剂 ，发 现 相 较 于

KP/Al，AP/KP‑1#/Al 点 火 燃 烧 时 点 火 延 迟 时 间 和 点 火

增长时间均大幅度缩短，点火延迟时间由 9.4 ms 缩短

为 2.7 ms，点 火 增 长 时 间 由 78.2 ms 缩 短 为 46.1 ms，

但与 AP/Al 相比，仍有一段差距，但其燃烧持续时间却

比长 AP/Al 快约 100 ms，说明加了 KP 之后整个体系的

燃烧反应的速率变大了；而 AP/KP‑2#/Al 燃烧时的点火

延 迟 时 间 由 9.4 ms 缩 短 至 2.2 ms，仅 比 AP/Al 大

1.6 ms，其点火延迟时间更是比 AP/Al 还要小 2 ms，且

燃烧持续时间比 AP/KP‑1#/Al 还要快约 64 ms，说明通

过溶剂蒸发法制备的 AP/KP‑2#和 Al 燃烧时兼具有 AP
点火延迟短、点火增长快和 KP 火焰强度大、燃烧反应

快的优点，且 AP 燃烧反应速率慢和 KP 点火困难的缺

点均被大幅度改善。

4 结 论

将 密 度 和 有 效 氧 含 量 更 高 的 氧 化 剂 KP 与 AP 复

合，设计和制备了最佳配比的 AP/KP 复合型氧化剂，对

比 研 究 了 不 同 样 品 的 形 貌 、结 构 、热 性 能 和 燃 烧 性 能

等，主要研究结论如下：

（1）使 用 分 子 动 力 学 方 法 ，将 密 度 和 有 效 氧 含 量

更 高 的 氧 化 剂 KP 引 入 复 合 型 氧 化 剂 体 系 ，搭 建 了

AP/KP 复合界面体系，并对其动力学参数进行计算，计

算结果表明 AP/KP 复合型氧化剂的最佳比例为 40∶60，

此时其 Ebind 为 14.616 MJ·kg-1，CED 为 0.336 kJ·cm-³，
达到最大值。

（2）使 用 物 理 混 合 法 和 溶 剂 蒸 发 法 分 别 制 备 了

图 10　 AP/Al、KP/Al、AP/KP‑1#/Al 和 AP/KP‑2#/Al 的 激 光 点 火

燃烧过程

Fig. 10　 Laser ignition combustion process of AP/Al， KP/Al， 
AP/KP‑1#/Al and AP/KP‑2#/Al

表 3　AP/Al、KP/Al、AP/KP‑1#/Al 和 AP/KP‑2#/Al 的 激 光 点 火 各

阶段燃烧持续时间

Table 3　 Laser ignition combustion duration of AP/Al， KP/
Al， AP/KP‑1#/Al and AP/KP‑2#/Al at each stage
sample
AP/Al
KP/Al
AP/KP‑1#/Al
AP/KP‑2#/Al

t1 / ms
0.6
9.4
2.7
2.2

t2 / ms
  7.1
78.2
46.1
  5.1

t3 / ms
363.4
135.8
261.4
197.2

 Note： t1： ignition delay time； t2： ignition increase time； t3： ignition burning 
time.
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AP/KP 高 密 度 高 释 氧 复 合 型 氧 化 剂，发 现 AP/KP 复 合

氧化剂中 AP 和 KP 的质量比与理论值相符合；溶剂蒸

发 样 品 AP/KP‑2# 粒 度 分 布 较 为 均 匀 ，无 团 聚 现 象 ；

XRD 图 谱 为 AP 和 KP 衍 射 峰 的 叠 加 ，晶 型 未 发 生 变

化 ；热 分 解 过 程 中 AP 和 KP 的 热 分 解 峰 温 分 别 下 降

11.25 ℃和 13.87 ℃，相比于物理混合样品 AP/KP‑1#，

更有利于热分解过程的进行。

（3）对 AP/KP 复合型氧化剂和典型金属可燃剂 Al
粉的燃烧性能进行研究，发现通过溶剂蒸发法制备的

AP/KP‑2#和 Al 的燃烧热值比 AP/Al 的燃烧热值还要高

0.646 MJ·kg-1，且 增 压 速 率 达 到 5.21 MPa·s-1，仅 比

AP/Al 小约 1 MPa·s-1；激光点火条件下，发现 AP/KP‑2#

燃烧时兼具有 AP 点火延迟短、点火增长快和 KP 火焰

强度大、燃烧反应快的优点，且 AP 燃烧反应速率慢和

KP 点火困难的缺点均被大幅度改善。
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Design， Preparation and Combustion Performance of AP/KP Compound Oxidant

LI Sheng⁃wei1， XU Dong2， SUN Sen1， ZHOU Jin⁃qiang1， WU Cheng⁃cheng1， GUO Xue⁃yong1

（1. State Key Laboratory of Explosion Science and Technology， Beijing Institute of Technology， Beijing 100081， China； 2. Beijing Institute of Space Long 
March Vehicle， Beijing 100076， China）

Abstract： In order to solve the problems of low density and effective oxygen content of the existing oxidant NH4ClO4 （AP） for 
mixed explosives， the oxidant KClO4 （KP） with higher density and oxygen content was compounded with AP， and the optimal 
ratio of AP/KP composite oxidant was determined by Molecular Dynamics. The novel AP/KP composite oxidant with high density 
and high oxygen release was prepared by physical mixing and solvent evaporation method， respectively， and its elemental com ‑
position， morphology， structure， composition and thermal properties were characterized by inductively coupled plasma spec‑
trum generator （ICP）， scanning electron microscope （SEM）， X‑ray powder diffractometer （XRD） and thermal analyzer 

（DSC‑TG）. The results show that element and particle size distribution of the AP/KP composite oxidant prepared by solvent evap ‑
oration method is reasonable and uniform. The crystal form has not changed， and the crystal form is relatively complete， as 
proved by XRD. The thermal decomposition peak temperature of AP and KP was decreased by 11.25 ℃ and 13.87 ℃， respective‑
ly， which was more conducive to the thermal decomposition process. In addition， the composite oxidants prepared by physical 
mixing and solvent evaporation method were introduced into typical metal combustible agent Al powder， the ignition and com ‑
bustion properties of samples prepared by different methods with Al powder were compared and studied. The results show that 
when the AP/KP composite oxidant prepared by solvent evaporation was mixed with Al powder， the combustion calorific value 
reached 12.228 MJ·kg-1， and the pressurization rate reached 5.21 MPa·s-1. The laser ignition test shows that the shortcomings of 
slow AP combustion reaction rate and difficult KP ignition were greatly improved.
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