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摘 要： 为了探究硝酸羟胺基凝胶推进剂的凝胶化机制，采用分子动力学（MD），在分子水平上研究了聚丙烯酰胺（PAM）分子在

硝酸羟胺/聚丙烯酰胺/甲醇/水凝胶推进剂体系中的微观行为、最终交联构型以及影响体系稳定性的氢键分布及其对体系动力学性

质的影响。计算结果表明 PAM 分子主要通过分子间氢键相互作用形成相互作用节点，进一步促使分子链铺展并构建三维网状骨

架。随着 PAM 质量分数从 2.7% 增加到 10.7%，PAM 分子间形成的氢键数目从 11.98 增加到 109。范德华力相互作用和氢键共同

驱动 PAM 分子进行自促进交联过程。硝酸羟胺中羟胺基团和硝酸根离子的径向分布呈双峰特性，PAM 的引入减弱了第一峰的强

度，因其通过交联“域”降低了局部相互作用和能量密度，从而提高了推进剂的稳定性。
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0 引 言

基于含能离子液体基的绿色单组分推进剂，因可

替代传统高毒性肼基航天推进剂，而被广泛研究［1-2］。

其 中 基 于 硝 酸 羟 胺（HAN）的 推 进 剂 具 有 较 高 能 量 密

度、低冰点、可调配性和燃烧产物绿色无毒等优点，是

未 来 重 要 发 展 的 绿 色 推 进 剂［3-4］。 然 而 ，实 际 应 用 中

HAN 基推进剂仍面临着稳定性和控制性的挑战［5-6］。

因此，研究者们开展了推进剂配方的开发和改良，从而

提升 HAN 基推进剂的综合性能［7］。

典型 HAN 组分推进剂配方以 HAN 基水溶液为基

础 原 料 ，再 引 入 其 他 的 燃 料 ，如 醇 类 、硝 酸 铵 等［8-10］。

Chang 等［8］配 制 了 基 于 HAN、硝 酸 铵 、甲 醇 和 水 混 合

物的配方，0.8~7 MPa 内表现出 2 种不同的燃烧模式，

降低甲醇含量后燃烧模式发生转变。表明了 HAN 基推

进对甲醇具有较高的敏感性。McCown 和 Petersen［11］研

究了水性 HAN 溶液（HAN 质量分数为 82.4%）和水性

HAN/甲醇混合物（HAN 质量分数为 70.1%、甲醇质量

分数为 14.9%）在最高 22 MPa 压力下的燃烧特性，发

现在较低的燃烧室压力下，添加质量分数为 14.9% 的

甲醇可使燃烧速率比基线速率快 12.5 倍以上。

将 HAN 基推进剂凝胶化，可提升推进剂在极端环

境下的稳定性和及降低应用过程的泄漏风险，是 HAN
基 推 进 剂 配 方 改 良 的 另 一 重 要 方 向［12-13］。 曲 等［14］通

过密闭爆发器实验评估了不同水含量 HAN 水溶液凝

胶的燃烧特性。结果发现，燃烧时间为 52.30 ms 时，

水 含 量 为 34.92%（质 量 分 数）的 HAN 凝 胶 能 量 高 达

757.58 J·g-1。 聚 丙 烯 酰 胺（PAM）作 为 一 种 常 见 的 凝

胶剂，具有优异的聚合性和热稳定性，分解温度较低，

HAN 基 推 进 剂 与 PAM 混 合 物 凝 胶 化 后 可 保 持 稳

定［15-16］。Ferguson 等［16］制 备 了 HAN/PAM/甲 醇/水 复

合推进剂，发现受流体力学的影响，PAM 增加了推进

剂的稳定性。

尽管相关文献针对 PAM 对 HAN 基推进剂性能的

影响开展了相应的研究探讨，但在分子及原子层面上

对 PAM 加入 HAN 基推进剂后的空间结构、影响及可

视化研究尚未见到相应的报道。为此本研究采用分子

动力学模拟方法，对比不同 PAM 质量比条件下凝胶系

统的分子结构、聚集态及动力学行为，研究了 PAM 对

HAN 基推进剂凝胶分子特性及动力学特征的影响。
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1 模拟研究与验证

1.1 模型的建立

MD 模拟用 GROMACS 2019 软件［17］，选择 GAFF
力 场［18］，所 有 电 荷 采 用 RESP 电 荷 ，水 分 子 模 型 应 用

TIP3P 模型［18］。鉴于 GAFF 力场在有机聚合物模拟中

的广泛应用及其对酰胺类官能团的良好描述能力［19］，

研 究 选 用 GAFF 以 合 理 模 拟 PAM 分 子 的 构 象 行 为 与

分子间相互作用。

在 300 K 和 0.1 MPa 条件下对 HAN 分子采用 1.2
节 中 的 参 数 进 行 模 拟 ，计 算 得 到 了 基 于 GAFF 力 场 的

HAN 密 度 为 1.62 g·cm-3，与 文 献 报 道 的 实 验 密 度 值

1.70 g·cm-3 ［1］具 有 良 好 一 致 性 ，误 差 在 合 理 范 围 内

（约 4.7%），验证了所选力场在该类含氢键和极性基团

体系中的适用性。

为 研 究 PAM 在 硝 酸 羟 胺 /水 中 的 聚 集 状 态 ，将

不 同 数 目 的 HAN、水 、甲 醇 和 PAM 分 子 放 入 一 个 大

盒 子 中（15 nm×15 nm×15 nm），详 细 数 据 如 表 1 所

示 。 鉴 于 研 究 关 注 的 是 分 子 间 作 用 及 聚 集 行 为 ，

15 nm×15 nm×15 nm 的 模 拟 盒 尺 寸 在 配 合 周 期 性

边 界 条 件 后 已 具 备 良 好 的 统 计 代 表 性 ，能 充 分 反 映 
PAM 分 子 自 聚 集 及 三 维 网 络 结 构 的 形 成 过 程 。 其

中 HAN 质 量 分 数 70.5%、甲 醇 分 子 质 量 分 数 为

10.5% 不 变 ，PAM 质 量 分 数 分 别 为 0，2.7%，5.4%，

8.1%，10.7%，随 后 进 行 了 100 ns 的 NPT 系 综 模 拟 。

HAN、水 、甲 醇 和 PAM 的 分 子 构 型 ，以 及 模 拟 格 子

的 初 始 形 状 如 图 1 所 示 。 其 中 PAM 的 聚 合 度 为 23，

其 具 有 23 个 酰 胺 基 团 。

1.2 模拟参数的设置

周期性边界条件应用于模拟盒子的所有方向。采

用 最 速 下 降 法 和 共 轭 梯 度 法 进 行 体 系 能 量 最 小

化［20-21］。标准被设定为小于 1000 kJ·mol-1·nm-1 以达

到收敛标准。选择 300 K 和 0.1 MPa 下的 NPT 系综，

等 温 压 缩 系 数 设 定 为 4.5 Pa-1。 时 间 步 长 为 2 fs，

LINCS 算 法 用 于 约 束 键 长 。 压 力 耦 合 选 择

Parrinello⁃Rahman 压 力 耦 合 器 和 1.0 ps 的 时 间 常

数［18-22］。温度耦合为 velocity rescaling thermostat，时

间 常 数 是 0.1 ps。 库 仑 相 互 作 用 使 用 Particle Mesh 
Ewald （PME）求和方法。非键相互作用中的范德华力

通 过 Lennard⁃Jones 势 函 数 计 算 ，其 截 断 半 径 设 定 为 
1.4 nm。初始原子速度依赖于 Maxwell Boltzmann 分

布 ，每 10 步 刷 新 一 次 Verlet 列 表 ，模 拟 中 选 用 蛙 跳

Verlet 算法［19-20］。通过 GROMACS 的内置程序分析动

态特性，并通过 VMD 观察轨迹［20-24］。

2 结果与讨论

2.1 胶体构型

对 PAM 分子的组装状态进行了分子动力学模拟，

在模拟完成时得到 PAM 分子的组装快照，结果如图 2
所 示 。 由 图 2a 可 知 ，PAM 分 子 呈 现 出 交 联 的 三 维 网

状结构。PAM 分子的组装模型如图 2b 所示，PAM 分

子的末端发生组装，彼此接触。在这些稳定的接触节

点基础上，PAM 分子沿着这些接触节点铺展。这些延

展的分子链逐渐相互交织，形成了一个连续的三维网

状骨架结构，推进剂中其他组分如甲醇和水分子等则

在骨架的空隙中分布。

表 1　各模拟体系组分

Table 1　Components of each simulation system

case

1
2
3
4
5

number 
of H2O

3435
2828
2220
1613
1004

number of 
CH3OH

1296
1296
1296
1296
1296

number 
of HAN

3000
3000
3000
3000
3000

number 
of PAM

  0
  5
10
15
20

mass frac⁃
tion of PAM

     0%
  2.7%
  5.4%
  8.1%
10.7%

a.　molecular model used in the simulation

b.　initial configuration of the molecular dynamics simulation

图 1　模拟的初始设置（蓝色代表氮原子，红色代表氧原子，灰

色代表碳原子）

Fig.1　 Initial setup of the MD simulation （N： blue， O： red， 
C： gray）
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对 羟 胺 基 团 和 硝 酸 根 离 子 在 PAM“ 域 ”中 的 分 布

进行了可视化分析，结果如图 3 所示，图中灰色为羟胺

基团，粉色为硝酸根离子。从图中可以看出连续相的

羟胺基团和硝酸根离子被 PAM 分子所截断，羟胺基团

和 硝 酸 根 离 子 分 布 在 PAM 交 联 形 成 的 空 腔 内 部 。

PAM 分子通过形成交联“域”有效地改变了体系的微

观环境，这些交联“域”切断了羟胺基团和硝酸根离子

间的联系。这 种 减 弱 的 局 部 能 量 密 度 意 味 着 PAM 分

子 的 引 入 有 效 地 提 高 了 推 进 剂 的 稳 定 特 性［16］，也 有

助 于 改 善 推 进 剂 的 贮 存 稳 定 性 ，降 低 自 燃 和 爆 炸 的

风险。

进一步采用径向分布法研究 PAM 骨架对于 HAN
分子微观结构的影响。径向分布是分析分子之间的分

布，是衡量两者间的相互作用的一种很好的分析方法。

分 别 对 含 有 PAM 和 不 含 PAM 体 系 中 两 种 工 况 下 的

HAN 中 的 羟 胺 基 团（NH3OH+）和 硝 酸 根 离 子（NO3
-）

间径向分布函数进行计算。设参考原子为 A，被统计

的 原 子 为 B，则 A⁃B 型 径 向 分 布 函 数（Radial distribu⁃
tion function，RDF）体现距离 A 原子 r 距离壳层内 B 原

子的密度相对于整个盒子中 B 原子的平均密度［25］，计

算式见式（1）：

gAB(r ) =
ρB( )r

ρB local

= 1
ρB local

1
NA

∑i ∈ A

NA ∑j ∈ B

NB
σ ( )rij - r

4πr 2

（1）

式 中 ， ρB( )r 为 A 类 型 粒 子 周 围 距 离 r 处 B 类 型 粒 子

的密度，nm-3； ρB local
为所有以 A 粒子为中心，半径为

rmax 的壳层内 B 粒子的平均密度，nm-3。NA 为 A 粒子数

目，NB 为 B 粒子数目。

根据计算式（1）计算了不同体系中羟胺基团和硝

酸根离子的径向分布函数。如图 4 所示，在所有研究

的体系中，羟胺基团和硝酸根离子间的径向分布函数

g（r）呈现出两个明显的分布峰。第一个峰对应于紧密

堆积区域，整体峰值分布在约 0.4 nm 处，这表明羟胺

基团和硝酸根离子在 0.4 nm 范围内发生了较强的相

互作用，形成了紧密的局部结构。第二个峰的分布在

约 0.68 nm 处，这一峰值反映了羟胺基团和硝酸根离

子之间的相对较弱的相互作用。相较于不含 PAM 的

体系，羟胺基团和硝酸根离子间的第一分布峰在含有

PAM 体系中由 4.6 降低到 4.1。对比径向分布函数区

域积分得到的配位数（coordination number），可以得

出不含 PAM 体系中无论是第一分布峰还是第二分布

峰 的 配 位 数 均 小 于 含 有 PAM 体 系（5.86 vs 5.47 以 及

25.28 vs 23.51）。结合图 2 分析可知，PAM 分子在体

系中的交联改变了 HAN 分子的空间分布和相互作用

模式。
图 3　HAN 在 PAM 构成“域”中的模拟快照

Fig.3　Snapshot of HAN in the PAM domain

a.　PAM molecules at the end of the simulation

b.　molecular skeleton of PAM

图 2  模拟结束时 PAM 分子的状态

Fig.2  Box state of PAM molecules at the end of the simulation
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2.2 成胶机理及 PAM 含量影响

为了获取驱动 PAM 形成三维网状骨架结构的作

用力，对 PAM 分子间的相互作用能进行计算，并对其

进 行 能 量 分 解 分 析 ，结 果 如 图 5 所 示 。 由 图 5 可 知 ，

PAM 分子间的相互作用能随着 PAM 质量分数的增加

而 显 著 增 强 。 随 着 PAM 质 量 分 数 的 增 加 ，PAM 分 子

之间的相互吸引力变得更为强烈，进一步推动了凝胶

三维网状骨架的形成和稳定。对比 PAM 分子之间存

在的范德华力（vdW interaction）和静电作用力（Coul 
interaction），可以发现 PAM 分子间的相互作用能主要

由静电相互作用所主导。且随着 PAM 质量分数的增加，

PAM 分子间静电相互作用力大幅度增加，进一步巩固了

凝胶的三维网状结构。这种主要由静电相互作用驱动的

自促进交联过程，是理解凝胶性能优化的关键因素。

为了进一步获取 PAM 相互作用的静电载体，采用

Multiwfn 软件计算了 PAM 分子的静电势分布，结果如

图 6 所示，图 6 中红色区域代表静电势正值区域，而蓝

色 区 域代表静电势负值区域。由图 6b 可知，PAM 分子

表面静电势区域范围从⁃200 kJ·mol⁃1 到 200 kJ·mol-1，

表明 PAM 分子表面存在着广泛的电荷分布区域。这

种电荷分布在分子内部产生了局部极性，使分子之间

在接触时产生强烈的静电相互作用。由图 6a 可知强

的静电势区域分布主要集中在 PAM 分子上的酰胺基

团，其中负的静电势区域位于酰胺基团的羰基上，正的

图 5　PAM 分子间相互作用能及相互作用能分解

Fig.5　Intermolecular interaction energy and decomposition 
of interaction energy of PAM molecules

a.　electrostatic potential of PAM

b.　distribution of electrostatic potential

图 6　PAM 分子单元表面静电势及其积分单元分布

Fig. 6　 Surface electrostatic potential and integral unit distri⁃
bution of PAM molecular unit

a.　without PAM

b.　with 10% PAM

图 4　羟胺基团和硝酸根离子间径向分布函数

Fig.4　RDF analysis between NO3
- and NH3OH+
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静电势区域位于酰胺基团的氨基上。当 PAM 分子相

互接近时，带负电荷的羟基区域和带正电荷的其他区

域之间的重叠会增加分子间的静电吸引力。这种正负

区域的重叠效应显著增强了分子间的静电相互作用，

巩固了分子间的结合力，促使更多的 PAM 分子参与到

网络结构的形成过程。

对 PAM 交联结构的相互作用节点进行可视化分

析，结果如图 7 所示。从图 7 中可以看出，PAM 分子间

存在着单一（图 7 右图）或者多个氢键（图 7 左图）在不

同点位的相互作用。酰胺基团充当中间连接器，其中

羰基中的氧为一个氢键的受体，连接另一个聚合物中

酰胺基团的氨基氢。

进一步分析 PAM 之间形成氢键数目随 PAM 质量

分数变化的规律，氢键数取平衡后的产出相最后 2 ns
轨迹的平均值，同时计算了标准差以反映其动态波动

性，结果如图 8 所示。由图 8 可以看出，随着 PAM 质量

分 数 从 2.7% 增 加 到 10.7%，PAM 分 子 间 形 成 的 氢 键

数目从 12 增加到 109。整体氢键数目的增加，不仅是

因 PAM 分子总量的增加，所导致的接触机会增多，更

重要的是因为每个 PAM 分子之间形成的氢键数目也

同步增加。PAM 分子随着质量增加表现出了一种自

促进效应［26］，主要原因在于其酰胺基团具备多位点氢

键结合能力，能够形成稳定的方向性氢键网络，从热力

学与动力学上均更有利于构建三维骨架结构。随着交

联的进行，已经形成的氢键网络会进一步稳定并吸引

更多 PAM 分子上的其它酰胺基团参与交联，增加了每

个分子间形成的氢键数目。这些多重氢键增强了聚合

物单体间相互作用，提高了三维网状的骨架稳定性。

进一步计算不同质量分数 PAM 对于凝胶黏度的

影响。凝胶的黏度决定了其在使用过程中的行为，包

括在混合、灌装和推进剂发动机中的流动情况。凝胶

的黏度还影响其在极端环境条件下的表现，如高温和

高压下的流动行为，这对于确保推进剂的可靠性和安

全性至关重要。在确保模拟体系已达到平衡稳定状态

之后，使用周期性微扰方法（PPM）计算凝胶的黏度，当

凝胶达到平衡状态形成稳定的凝胶结构之后，沿模型

x 方向施加剪切力。该剪切力沿 z 方向呈正弦式变化，

通过 z 方向体系的速度梯度计算出剪切黏度，计算式

见式（2）：

ρ
∂ux( )z

∂t
= ρax(z ) + η

∂2ux( )z
∂z 2 （2）

式中，ρ为流体密度，kg·m-3；ux（z）为沿 x方向速度，m·s-1；

ax（z）为沿 x 方向施加的加速度，m·s-2；t 为时间，s；η 为

黏度；Pa·s-1。

最终得到在不同振幅 Λ 下计算剪切黏度，黏度的

计算式见式（3）：

η = Λ
V

ρ
k2 （3）

式中，Λ 为进行周期性扰动的振幅，m·s-1；k 由周期性

扰动决定的波矢，s-1。

利用式（2）和式（3）计算了各粒子在施加 0.05 nm·ps-2

剪 切 加 速 度 下 的 体 系 黏 度 ，结 果 如 图 9 所 示 。 由 图 9

图 7　模拟过程中三维网络节点处形成的氢键结构

Fig.7　Hydrogen bond structure formed at the three⁃dimensional network nodes during the simulation

图 8　不同质量分数 PAM 体系氢键数目

Fig.8　 Number of hydrogen bonds in PAM systems with dif⁃
ferent mass fractions

1285



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials， Vol.33, No.11, 2025 （1281-1287）

仝瑞杰，孙臻琦，张恒，苑世领

可知，随着 PAM 质量分数的增加，体系的黏度也随之

显著增加。这一现象主要归因于 PAM 在推进剂体系

中形成了更为完善的三维网状结构。具体而言，PAM
分 子 通 过 氢 键 在 体 系 中 自 发 地 交 联 并 形 成 稳 定 的 网

络。随着 PAM 质量分数的提高，网络结构的密度和复

杂性增加，使得推进剂的内部粘性阻力增大，从而提升

了整体黏度。

3 结 论

本研究从微观层面系统的研究了 PAM 在硝酸羟

胺基推进剂中的作用。其研究的主要结论如下：

（1）PAM 在硝酸羟胺基推进剂中可形成交联的三

维网状结构，硝酸羟胺、甲醇和水分子填充其中。

（2）PAM 分子间的氢键作用推动了凝胶三维网状

骨架的形成和稳定。随着交联的进行，已经形成的氢

键网络会进一步稳定并吸引更多的 PAM 分子以及自

身酰胺基团参与交联。PAM 为 2.7% 时，仅有 12 个氢

键，但在 PAM 为 10.7% 时，则有 109 个氢键。凝胶推

进 剂 黏 度 随 着 PAM 质 量 分 数 的 增 加 而 大 幅 增 加 ，在

PAM 为 2.7% 时 ，黏 度 约 为 400 mPa·s，但 在 PAM 为

10.7% 时，则为 2600 mPa·s。

（3）PAM 形成的空间网络增加了推进剂中羟胺基

团和硝酸根离子间之间径向分布距离，在 PAM 为 0%
时，第一分布峰为 5.47 nm，但在 PAM 为 10% 时，则为

为 5.87 nm。PAM 引入使羟胺基团和硝酸根离子间的

第一分布峰强度减弱，显著降低了局部相互作用强度

和能量密度。
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Gelation Mechanism of Hydroxylammonium Nitrate⁃based Propellants Induced by Polyacrylamide

TONG Rui⁃jie1， SUN Zhen⁃qi1， ZHANG Heng2， YUAN Shi⁃ling2

（1. Inner Mongolia Power Machinery Institute， Hohhot 010000， China； 2. School of Chemistry and Chemical Engineering， Shandong University， Jinan 
250100， China）

Abstract： To explore the gel mechanism of hydroxylamine nitrate⁃based gel propellant， the molecular dynamics （MD） simula⁃
tions were employed to investigate the microscopic behavior， final crosslinking configuration， and the hydrogen bonding distri⁃
bution that influences the stability of the hydroxylammonium nitrate/polyacrylamide （PAM）/methanol/water propellant gel sys⁃
tem of PAM molecules. Results show that PAM molecules primarily form interaction nodes through intermolecular hydrogen 
bonding interactions， further promoting the expansion of molecular chains and the construction of a three⁃dimensional network 
framework. As the mass fraction of PAM increases from 2.7% to 10.7%， the number of hydrogen bonds formed between PAM 
molecules increases from 11.98 to 109. Both Van der Waals force interactions and hydrogen bonding jointly drive a 
self⁃accelerating crosslinking process of PAM molecules. The radial distribution of hydroxylammonium groups and nitrate ions in 
hydroxylammonium nitrate shows a bimodal characteristic. The introduction of PAM weakens the intensity of the first peak， as it 
reduces local interaction and energy density by forming crosslinking "domains"， thereby enhancing the stability of the propellant.
Key words： hydroxylammonium nitrate （HAN）；green monopropellants；gelation；viscosity；polyacrylamide （PAM）
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