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新型氧化剂 AP⁃LiP复合物对水下爆炸能量输出结构的影响
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摘 要： 为提高混合炸药二次反应的能量，采用溶剂蒸发法制备了新型氧化剂高氯酸铵（AP）⁃高氯酸锂（LiP）复合物，并采用扫描

电镜（SEM）、X⁃射线衍射仪（XRD）对其形貌和晶型进行了表征，采用差示扫描量热法（DSC）对其热分解性能进行了分析；采用电测

法对含有 AP⁃LiP复合物、AP⁃LiP机械混合物及 AP的 3种高聚物黏结炸药（PBXs）的水下爆炸威力场参数进行测试。结果表明，

AP⁃LiP复合物的晶体形貌较为规则，晶体表面较光滑，粒径分布比较均匀，未发生团聚。AP⁃LiP复合物的晶型化程度高，晶形较为

完整。AP⁃LiP复合物的热分解性能优于 AP⁃LiP机械混合物。水下爆炸试验结果表明，相对于含 AP的 PBX炸药，含 AP⁃LiP复合物的

PBX炸药的冲击波能、气泡能及水下爆炸总能量分别提高了 0.098~0.154、0.254 MJ·kg-1以及 0.352~0.408 MJ·kg-1，且随着距离的

增加，能量衰减变慢。
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1 引 言

氧化剂是混合炸药的重要组成成分，它不仅关系

到炸药爆炸有效总能量的大小，而且影响爆炸能量输

出结构，和爆炸能量利用率［1-3］。在混合炸药中添加新

型氧化剂，可为可燃剂氧化反应提供大量的氧，提高可

燃剂的反应效率，使炸药获得较高的作功能力［4-6］。作

为混合炸药体系的重要组成成分，氧化剂不仅要含氧

量高、生成焓高，同时氧化剂的爆炸反应产物应尽量不

含或含有少量固体残渣，不对混合炸药的爆容产生较

大影响。目前，国内外最具代表性的水中兵器用炸药

都以高氯酸铵（AP）作为氧化剂，如美国的 PBXN⁃103、
PBXN⁃105、PBXN⁃111，法国的 B2211B、B2211D，英

国 的 ROWANEX1301，德 国 的 KS57，澳 大 利 亚 的

PBXW⁃115，以及我国的 GUHL⁃1等［7］。但 AP的供氧

量有限，氧平衡为 34.04%［8-10］，因此研究开发了高氯

酸 肼（N2H5ClO4）、高 氯 酸 硝 酰（NO2ClO4）、硝 仿 肼

（N2H5C（NO2））和六硝基乙烷（C2（NO2）6）等新型氧化

剂，它们的供氧量都大于 AP。然而由于它们或是价格

昂贵，或是机械感度高，或是有毒的原因，至今在炸药

中应用并不广泛。

高氯酸锂（LiP）的热解气相成分只有氧，因此多用

于火箭喷气燃料、锂电池电解质组分和催化剂［11-12］，

由于 LiP存在燃速低和点火性能不佳的问题，所以在

混合炸药中的应用中很受限［13-14］。然而 LiP的氧平衡

为 60.15%，是 AP的 2倍，生成焓为 AP的 1.4倍［15-17］，

因此 LiP能提高混合炸药的能量输出，同时可以改善

炸药的力学性能［18］。将 AP和 LiP混合作为炸药的新

型氧化剂不失为一条提高炸药性能的途径。为此，本

研究采用溶剂蒸发法制备新型氧化剂 AP⁃LiP复合物，

并对其形貌和晶型进行了表征，对其热分解性能以及

含有不同氧化剂的混合炸药的水下爆炸威力场参数进

行了测试。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

AP原料，工业级，大连北方氯酸钾厂；LiP原料，工

业级，大连北方氯酸钾厂；黑索今（RDX），工业级，辽宁
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庆阳化学工业公司；丙酮，分析纯，天津市恒兴化学试

剂制造有限公司。

Hitachi S⁃4800冷场发射扫描电镜（FE⁃SEM），测

试条件为：加速电压 15 kV；发射电流 10 µA。XRD采用

丹东浩元公司（中国）DX⁃2700型射线粉末衍射系统，

衍射条件为：Cu靶 Kα辐射；光管电压为 30 kV；电流为

50 mA；入射狭缝 2.0 mm；步长为 0.03°。DSC⁃131型

差示扫描量热仪，测试条件为：铝坩埚加盖打孔；气氛

为氮气；流量为 50 mL·min-1；试样质量为（5±0.1）mg；
参比物 Al2O3粉；升温速率 β为 10 ℃·min-1。

水下压力传感器，型号W138A05，量程 34.5 MPa；
数据采集仪，型号Genesis IDH490，带宽为 300 HZ。
2.2 机械混合氧化剂的制备

AP和 LiP均具有较强的吸湿性，在制药前需对两

种组分进行干燥。将 AP和 LiP样品分别摊开在白色

瓷盘内，置于 60 ℃的烘箱内干燥 6 h以上。为了使样

品在和球磨罐接触时不因温差过大导致物料黏结，同

时除去球磨罐内壁的水分，在干燥样品同时将球磨罐

置于同样温度的烘箱中进行干燥。按照质量比为

AP∶LiP=23∶20的混合比例，将 AP和 LiP倒入球磨罐

内，加入五个柔性线圈，在球磨机中旋转，使两种样品

均匀混合制成 AP⁃LiP机械混合物。

2.3 新型氧化剂的制备

40 ℃下，配置定质量 AP的饱和丙酮溶液 A；常温

下配置定质量的 LiP的饱和丙酮溶液 B，在真空泵的作

用下将溶液 B通过喷头雾化成小液滴，进入溶液 A并

形成混合溶液 C，并且保持搅拌速率为 80 r·min-1，搅
拌 1.5 h；将混合溶液 C在 40 ℃下超声分散 15 min，再
在 45 ℃的水浴锅中，边搅拌边蒸发，直至晶体全部析

出。将所得晶体在 60 ℃的烘箱中烘干，并过筛得到

AP⁃LiP复合物。图 1为实验装置示意图。

2.4 水下爆炸试验

装药样品：主装药（1.05 kg，ρ=1.816 g·cm-3）为

圆柱形浇注 PBX炸药，尺寸为 φ86×104 mm；传爆药

为 JH⁃14（0.108 kg，ρ=1.70 g·cm-3），JH⁃14传爆药柱

内嵌于主装药中；8#军用雷管位于传爆药压制过程中

预留的插孔中。

为了比较 AP⁃LiP复合物、AP⁃LiP机械混合物以及

AP对非理想炸药水下爆炸性能的影响，研究并制备了

含 AP⁃LiP复合物、AP⁃LiP机械混合物及 AP的 3种氧化

剂的 RDX基 PBX炸药，3种炸药配方见表 1。

采用电测法对三种含不同氧化剂的 RDX基 PBX
炸药进行水下爆炸能量输出试验。水下爆炸试验中，

试验区域的水深 28 m，用网袋和绳索将试验药柱放入

水下 6 m，两侧布置压力传感器，试验药柱与传感器在

同一水平面，两侧传感器距爆心距离分别为 3.5、5、
6.5、8和 9.5 m，通过压力传感器测得冲击波压力⁃时
程曲线。传感器为敏感型传感器，测试无角度差，固定

安装时不需要正对爆心，所有传感器数据传输均采用

专用电缆，压力传感器数据传输电缆在接头处作水密

处理。水下爆炸试验布置情况见图 2。

3 结果与讨论

3.1 形貌分析

AP、LiP、AP⁃LiP机械混合物以及 AP⁃LiP复合物的

图 2 水下爆炸试验现场布置简图

Fig.2 Sketch of the underwater explosion test arrangement

图 1 实验装置示意图

Fig.1 Schematic diagram of experimental set⁃up

表 1 炸药配方

Table 1 Formulations of explosives.
No.
1
2
3

sample
PBX⁃1
PBX⁃2
PBX⁃3

formulation
RDX/Al/AP⁃LiP/binder（20∶25∶43∶12）
RDX/Al/AP/binder（20∶25∶43∶12）
RDX/Al/AP/LiP/binder（20∶25∶23∶20∶12）
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SEM结果如图 3所示。从图 3a可以看出，AP粒子流散

性好，粒度分布比较均匀，无团聚出现，颗粒外观近似

球形、表面光滑、基本无缺陷。由图 3b可知，LiP颗粒

外观呈不规则形状，以近似棒状为主，没有团聚现象，

粒子表面粗糙、凹凸不平，缺陷较多。从图 3c可知，

AP⁃LiP机械混合物为 AP和 LiP纯粹的物理混合，没有

改变 2种原料的晶体形貌，LiP依然表面很粗糙，有较

大缺陷。由图 3d可知，AP⁃LiP复合物试样的晶体形貌

较为规则，没有团聚现象，粒径分布比较均匀，晶体表

面较光滑。与 AP对比，AP⁃LiP复合物的晶体形貌发生

了变化，形状变得更接近球形，晶体结构致密，晶形一

致性较好，表明两种原料在分子间得到了均匀混合。

3.2 XRD分析

AP，LiP，AP⁃LiP机械混合物和 AP⁃LiP复合物试样

的 XRD图谱如图 4所示。

由图 4可知，原料 AP的特征主峰（011）、（210）、

（211）主要出现在 2θ分别等于 19.46°、24.73°、27.49°
处；LiP的特征主峰（101）、（110）、（201）主要出现在

2θ分别等于 20.96°、23.03°、31.23°处。AP⁃LiP机械混

合物中同时存在 AP和 LiP的衍射峰，说明 2种物质为

物理混合状态。AP⁃LiP复合物的衍射峰是原料 AP和

LiP衍射峰相互叠加而成，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，试样纯度较高，没有杂质相［19］，其衍射峰的峰形

尖、峰强度高，说明 AP⁃LiP复合物的晶型化程度高，晶

形较为完整。

3.3 热分解性能分析

分别对 AP、LiP、AP⁃LiP机械混合物以及 AP⁃LiP复
合物的热分解特性进行测试，结果如图 5所示。

由图 5可知，AP首先出现特征峰时，第一阶段的

分解放热峰温为 310.3 ℃，第二阶段的分解放热峰温

为 429.3 ℃。相对于 AP，AP⁃LiP机械混合物和 AP⁃LiP
复合物的第一放热峰温分别从 310.3 ℃提高到 343.5，
336.5 ℃；第 二 放 热 峰 温 分 别 从 429.3 ℃降 低 到

355.3，344.6 ℃。第一放热峰温的提高说明了 LiP对

AP的第一阶段分解具有抑制作用，第二放热峰温的降

低说明了 LiP对 AP的第二阶段的分解具有催化作用。

与 AP⁃LiP机械混合物相比，AP⁃LiP复合物的第一放热

峰温和第二放热峰温分别降低了 7和 10.7 ℃，说明

AP⁃LiP复合物的热分解性能优于 AP⁃LiP机械混合物。

3.4 水下爆炸能量输出结构分析

冲击波冲量 I，冲击波能 Es，气泡能 Eb参照 Cole［20］

给出的公式计算，如（1）～（3）所示。其中，冲量是指

冲击波压力对时间的积分，理论计算中通常指定时间

上限为 6.7θ。当炸药中的爆轰波到达炸药球表面时向

水中入射冲击波，释放的能量一部分随冲击波传出，被

图 5 AP，LiP，AP⁃LiP机械混合物和 AP⁃LiP复合物的DSC曲线

Fig.5 DSC curves of AP，LiP，mechanical mixture AP⁃LiP
and composite AP⁃LiP

a. AP

c. mechanical mixture AP⁃LiP

b. LiP

d. composite AP⁃LiP

图 3 AP，LiP，AP⁃LiP机械混合物和 AP⁃LiP复合物的 SEM图

Fig. 3 SEM images of AP，LiP，mechanical mixture AP⁃LiP
and composite AP⁃LiP

图 4 AP，LiP，AP⁃LiP机械混合物和 AP⁃LiP复合物的 XRD谱图

Fig.4 XRD spectrum of AP，LiP，mechanical mixture AP⁃LiP
and composite AP⁃LiP
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称之为冲击波能 Es；另一部分存在于爆轰产物形成的

气泡中，被称之为气泡能 Eb。

I ( t ) = ∫
0

6.7θ

P ( )t d t （1）

E s =
4πR 2

WρWCW
∫
0

6.7θ

P 2( )t d t （2）

Eb = 0.6839
P 5 2
h

ρ3 2W
× T

3

W
（3）

式中，P（t）为压力，MPa；θ为冲击波的指数衰减时间常

数（峰值压力 pm衰减到 pm·e-1所需的时间），R为测点

距炸药包中心的直线距离，m；ρw为水的密度，kg·m-3；

Cw为水中声速，m·s-1；W为炸药的质量，kg；ph为试样

处的静水压力，Pa；T为第一次气泡脉动周期，s。炸药

爆炸释放的总能量为冲击波能与气泡能之和：Et=
Es+Eb。

结合实验结果，同质量的传爆药水下爆炸能量约

为主装药的 0.6倍，按此比例换算后进行水下爆炸威

力场参数计算。将不同配方炸药水下爆炸能量输出的

相关参数列于表 2。

为了更加直观的对比，随着距离的变化，不同炸药

的冲击波峰值压力、冲量、冲击波能、气泡能及总能量

的变化规律，将以上参量进行拟合（图 6）。

由图 6a可知，在各测点处 PBX⁃1炸药的峰值压力

pm最高，同一炸药随着测点距离的增加峰值压力越

小。说明新型氧化剂 AP⁃LiP复合物的反应活化能较

低，更易参与到爆轰反应过程中，因此 PBX⁃1炸药的峰

值压力较高。PBX⁃2炸药压力峰值 pm略高于 PBX⁃3炸
药，这是由于在混合炸药组分中 20%的 AP被 LiP取

代，但 LiP本身的燃烧性能差且点火性能不佳，爆轰反

应过程中相对于 AP，LiP的能量贡献较低，导致炸药水

下爆炸的峰值压力有所降低。3种炸药水下爆炸过

中，PBX⁃1炸药的冲击波压力衰减最慢，这是由于铝粉

与爆轰产物进行二次反应为冲击波提供了能量补充，

铝粉反应越充分，能量的释放和补充越充足，冲击波峰

值压力衰减越慢，而且 PBX⁃1炸药中氧化剂的供氧量

最 大 ，利 于 铝 粉 的 后 续 燃 烧 反 应 的 发 生 与 完 成 。

PBX⁃3炸药中 LiP与铝粉发生反应很慢，甚至部分不能

反应完全，故其冲击波峰值压力衰减最快。

由图 6b可知，PBX⁃1炸药的冲击波冲量 I在不同

位置都高于 PBX⁃2炸药，说明AP⁃LiP复合物优化了 2种

高氯酸盐氧化剂的燃烧性能，降低了活化能，加快了其

与铝粉的燃烧反应，延缓了冲量的衰减。PBX⁃2炸药

的冲击波冲量 I在不同位置都高于 PBX⁃3炸药。这是

由于在 AP⁃LiP机械混合物中，LiP与 AP没有完全紧密

的结合在一起，炸药混制时，容易造成 LiP和 AP的分

离，LiP单独作为氧化剂时其点火性能较差，因此在开

始时基本不参与爆轰区的反应，就整个氧化剂体系来

说，只有 AP和极少量 LiP参与到爆轰反应当中。所

以，相对于 PBX⁃2中氧化剂 AP参与爆轰反应的程度，

AP⁃LiP机械混合物在 PBX⁃3中参与反应的程度较低。

由图 6c可知，PBX⁃1、PBX⁃2与 PBX⁃3冲击波能随

着距离的变化呈现减小的趋势，其中 PBX⁃1减小的幅

度最小。相对于 PBX⁃2，PBX⁃1炸药冲击波能平均提

高了 0.104 MJ·kg⁃1。这是由于 AP⁃LiP复合物优化了

炸药的燃烧性能，加快了其在整个炸药体系中与铝粉

的燃烧速率，延缓了冲击波的衰减。PBX⁃3的冲击波

能平均值（5 个测点处冲击波能总和的平均值）比

PBX⁃1降低了 0.131 MJ·kg-1，主要原因是 LiP反应不

完全造成的。

由图 6d可知，相对于 PBX⁃2，PBX⁃1的气泡能提高

了 0.254 MJ·kg-1。这是由于 AP⁃LiP复合物的氧平衡

比 AP高，其在炸药体系中能提供更多的氧参与铝粉的

燃烧反应，从而产生更多的能量。PBX⁃3的气泡能比

PBX⁃2降低了 0.146 MJ·kg-1。主要原因是 LiP的点火

性能与燃烧性能差，在炸药的第一次脉动周期结束时

表 2 炸药水下爆炸能量输出相关参数

Table 2 Results of underwater explosion experiments

explosive

PBX⁃1

PBX⁃2

PBX⁃3

R
/m
3.5
5
6.5
8
9.5
3.5
5
6.5
8
9.5
3.5
5
6.5
8
9.5

pm
/MPa
13.01
8.97
6.93
5.32
5.08
12.98
8.90
6.89
5.09
4.71
12.38
8.21
5.98
4.72
3.78

T
/ms

259

239

230

I

/kPa·s
3.375
2.751
2.281
1.835
1.502
3.175
2.625
2.187
1.781
1.458
2.931
2.457
2.063
1.687
1.417

Es
/MJ·kg-1

1.538
1.525
1.514
1.508
1.491
1.423
1.419
1.416
1.401
1.337
1.387
1.351
1.312
1.237
1.105

Eb
/MJ·kg-1

4.687
4.687
4.687
4.687
4.687
4.433
4.433
4.433
4.433
4.433
4.287
4.287
4.287
4.287
4.287

Et
/MJ·kg-1

6.225
6.212
6.201
6.195
6.178
5.856
5.852
5.849
5.834
5.77
5.674
5.638
5.599
5.524
5.392

Note： R is the distance between the pressure gauge and the center of the ex⁃
plosive；pm is the peak overpressure of shock wave；T is the first bub⁃
ble oscillation period；I is the impulse of shock wave；Es is the shock
wave energy；Eb is the bubble energy；Et is the total energy.
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没有完全参加与铝粉的燃烧反应，放热不完全，这是与

PBX⁃2相比气泡能降低的主要原因。

从图 6e可知，3种 PBX炸药的总能量都随着距离

的增大而减少。PBX⁃1的总能量随着距离的变化，值

的下降幅度最小。主要原因为，AP⁃LiP复合物提高了

混合炸药的反应效率，为水下爆炸二次反应提供了足

够的能量，大幅延缓了能量衰减。

4 结 论

（1）通过溶剂蒸发法制备的新型氧化剂 AP⁃LiP复

合物，其晶体结构为规则的类球状，没有团聚现象，粒

径分布比较均匀，表面光滑，且晶体的晶化程度高，晶

形完整。

（2）热分解性能测试结果表明，LiP对 AP的第一阶

段的分解具有抑制作用，第二放热峰温的降低说明了

LiP对 AP的第二阶段的分解具有催化作用。与 AP⁃LiP
机械混合物相比，AP⁃LiP复合物的第一放热峰温和第

二放热峰温分别降低了 7和 10.7 ℃，说明 AP⁃LiP复合

物的热分解性能优于 AP⁃LiP机械混合物。

（3）在 PBX炸药中添加新型氧化剂 AP⁃LiP复合

物，炸药的峰值压力、冲量、冲击波能、气泡能及水下爆

炸总能量都有提高，特别是气泡能和总能量都有大幅

提高，气泡能提高了 0.254 MJ·kg-1，总能量提高了

0.352~0.408 MJ·kg-1。这是因为AP⁃LiP复合物的氧化

能力比AP强，能使铝粉燃烧反应更充分，其本身分解活

化能降低，参与氧化还原反应的速率更快，更加有利于

炸药能量的释放，同时延缓了水下爆炸能量的衰减。
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Effects of Novel Oxidant Composite AP⁃LiP on the Energy Output Structure of Underwater Explosion

XU Yang，WANG Zhong
（The 705 Research Insititute，China Shipbuilding Industry Corporation，Xi'an 710077，China）

Abstract：In order to increase the energy of the secondary reaction of composite explosives，the novel composite oxidant ammo⁃
nium perchlorate（AP）⁃lithium perchlorate（LiP）was prepared by solvent evaporation method. Scanning electron microscope
（SEM）and X⁃ray diffractometer（XRD）were used to test and characterize the morphology，and crystal structure of the sample.
The thermal decomposition properties of the samples were analyzed by differential scanning calorimetry（DSC）. The underwater
explosion power parameters of three polymer bonded explosives（PBXs） containing composite AP⁃LiP，mechanical mixture
AP⁃LiP and AP were evaluated by electrometric method. The results show that，for composite AP⁃LiP，the crystal morphology is
fairly regular，the crystal surface is smooth，the particle size distribution is fairly uniform，and no agglomeration is observed.
Composite AP⁃LiP has a high degree of crystallization and a fairly complete crystal structure. The thermal decomposition perfor⁃
mance of composite AP⁃LiP is better than that of mechanical mixture AP⁃LiP. The underwater explosion results show that，com⁃
pared with the AP⁃containing PBX，the shock wave energy，bubble energy，and total energy of underwater explosion of PBX
containing composite AP⁃LiP increase by 0.098-0.154，0.254 MJ·kg-1 and 0.352-0.408 MJ·kg-1 respectively，and the energy de⁃
cays slower as the distance increases.
Key words：ammonium perchlorate；lithium perchlorate；underwater explosion；energy output structure
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