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高氯酸铵和黑索金对硝酸羟胺基
电控固体推进剂性能的影响
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3.陆军工程大学弹药保障与安全性评估国家级实验教学示范中心,050000,石家庄)

摘要:为提升硝酸羟胺(HAN)基电控固体推进剂(ECSP)的能量、导电及点火燃烧特性,以高氯酸

铵(AP)和黑索金(RDX)为添加剂,制备不同电控固体推进剂。采用NASACEA软件计算比较了

4种HAN基ECSP配方的理论比冲和燃烧温度;采用交流阻抗法和同步热分析仪分别研究了4种

样品的电导率和热分解过程,并在200V电压下开展燃烧实验,获得其点火延迟时间和燃烧速度。
结果表明:加入AP或RDX后,推进剂样品的理论比冲和燃烧温度均有所增加,同时放热量增加且

热分解反应活化能降低;在电导率方面,添加AP使推进剂电导率增大,而添加RDX则导致电导率

下降,且随RDX含量增加电导率进一步降低;在燃烧性能上,基础配方点火延迟时间为4.95s,燃

烧速度为0.35mm/s;添加质量分数为10% AP后点火延迟时间缩短、燃烧速度增加;添加质量分

数为10% RDX的样品点火提前,燃烧速度略有提升;但添加质量分数为20% RDX的样品点火困

难,燃烧速度降至最低。此外,随着电压的增加,4种样品的点火延迟时间缩短,燃烧速度增加。
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Abstract:Toenhancetheenergy,conductivity,andignition/combustioncharacteristicsof
hydroxylammoniumnitrate(HAN)-basedelectricallycontrolledsolidpropellants(ECSPs),different
ECSPformulationsarepreparedusingammonium perchlorate (AP)andresearchdepartment
explosive(RDX)asadditives.NASA CEAisemployedtocalculateandcomparethetheoretical
specificimpulseandcombustiontemperatureoffourHAN-basedECSPformulations.Theelectrical
conductivityofthefoursampleswasstudiedusingACimpedancespectroscopy,whiletheir
thermaldecompositionprocesseswereinvestigatedusingsynchronousthermalanalysis.Combustion
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experimentswereconductedunderavoltageof200Vtodeterminetheignitiondelaytimeand
burningrate.TheresultsindicatethattheadditionofAPorRDXincreasesboththetheoretical
specificimpulseandcombustiontemperatureofthepropellantsamples,whilealsoraisingthe
heatreleaseandreducingtheactivationenergyofthethermaldecompositionreaction.Intermsof
electricalconductivity,theadditionofAPincreasestheconductivityofthepropellant,whereas
theadditionofRDXreducesit,withconductivityfurtherdecreasingastheRDXcontent
increases.Regardingcombustionperformance,thebaselineformulationexhibitsanignitiondelay
timeof4.95sandaburningrateof0.35mm/s.Theadditionof10% APshortenstheignition
delaytimeandincreasestheburningrate.Thesamplewith10%RDXshowsearlierignitionand
aslightimprovementinburningrate.However,thesamplewith20% RDXexperiencesignition
difficulties,anditsburningratedropstothelowestvalue.Furthermore,asthevoltageincreases,the
ignitiondelaytimeofallfoursamplesdecreases,andtheburningrateincreases.
Keywords:hydroxylammoniumnitrate;electronicallycontrolledsolidpropellant;electricalconductivity;

thermaldecomposition;combustionperformance

  固体火箭发动机凭借结构简洁、体积小巧、维护

便捷、使用成本低廉以及可长期储存等优势,在各类

精准制导装备和姿态控制系统中得到了广泛应用。
然而,这类发动机在推力实时调节和多次重复点火

方面存在明显局限[1]。具体而言,固体推进剂通常

只能按照预设参数运行,其燃烧速度调节主要依赖

于改变燃烧药柱形状、调整喷管喉部尺寸、采用反

推力机制或分段燃烧等机械调节手段,难以在飞

行过程中根据环境变化进行实时调整[2]。电控固

体推进剂是一类特殊的导电复合材料,它可以通

过施加外部电压实现启动点火和断开电压自动熄

火,改变电压大小来控制燃烧速度从而实现推力

可控。此外,电控固体推进剂(ECSP)火箭发动机

具备传统发动机的优点,并且对外界刺激敏感度

极低,不易受到静电、明火、撞击等影响,可满足战

时复杂变化条件下的变轨和姿态控制需求,应用

前景广阔,受到广泛的关注[3-8]。

Sawka等[9]首先合成了以硝酸铵(AN)为主要

氧化剂的第一代可控可燃固体推进剂,其最大比冲

可达到230s,但点火延迟时间长(>10s),熔点低,
燃烧过程中易发生预熔,限制了其在固体发动机中

的应用。为了获得更高的能量和更好的电控性,电
响应快、比冲高(2400~2550m/s)、电导率高的离

子液体氧化剂硝酸羟胺(HAN)取代了AN氧化剂。

Klingenberg[10]团队针对 HAN 基液体推进剂开展

了点火试验,结果发现单纯依靠电加热或电化学转

化,均无法通过初级分解产物达成点火目的,只有两

者结合所产生的反应中间产物,才能实现有效点火。

He等[11]利用差示扫描量热法(DSC)和热重分析

(TG),对不同升温速率下 HAN基ECSP的热分解特

性开展研究,结果表明在112~238℃的温度区间内,

HAN基ECSP会发生分解反应,在转化程度处于0.1
~0.9时,其活化能为42.82~48.49kJ/mol[11]。鲍立

荣等通过热分解、电导率测试及燃烧试验,研究了

HAN基ECSP热分解行为,获得了热分解产物以

及压力与温度对电导率的影响规律,拟合出燃烧速

度与功率和压强的经验公式[12-13]。Bao等[14]研究

了含铝(Al)的 HAN基ECSP燃烧特性,获得了不

同Al颗粒大小和含量对ECSP燃烧性能的影响规

律,并提出相关的燃烧机理。此外,有学者研究了添

加石墨(C)对ECSP燃烧特性的影响,证明C可以

提高ECSP的电导率和燃烧速度[15],但是 Al和C
添加量过高会导致ECSP失去电控性能。黄印等[4]

利用添加铝(Al)粉、高氯酸铵(AP)、黑索金(环三亚

甲基三硝胺,RDX)的硝酸羟胺基电控固体推进剂

研究了其燃烧速度与电能参数之间的相关性,结果

表明功率是电能参数中调控电控固体推进剂燃烧速

度的核心因素。但并未对添加AP、RDX等氧化剂

或高能炸药后HAN基ECSP的能量性能、电导率、
热解及燃烧特性进行深入研究,阻碍了相关电控固

体推进剂的进一步应用与发展。
本研究首先通过能量计算软件及电化学工作站

对比分析添加 AP和RDX对 HAN基ECSP理论

比冲、燃温及电导率的影响;其次,利用差示扫描量

热仪及热重分析仪开展含不同添加剂的 HAN基

ECSP热分解实验;最后,利用可视化燃烧实验平

台,对添加AP和RDX的 HAN基ECSP的燃烧性

能进行测试,并深入分析其作用机理。
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1 实验部分

1.1 样品配方设计与制备

HAN基电控固体推进剂配制需要的主要材料

包括:HAN溶液(氧化剂,质量分数为90%,湖北航

天化学技术研究所自制);聚乙烯醇(PVA,黏合剂,

1799型,分子量70000~80000,麦克林试剂公司);
硼酸(HB,质量分数为99.99%,上海阿拉丁生化科技

公司);高氯酸铵(AP,Ⅲ类,湖北航天化学技术研究所

自制);黑索金(RDX,Ⅴ类,湖北航天化学技术研究所

自制)。样品的详细配方如表1所示,样品1为不含

添加剂的 HAN基电控固体推进剂基础配方,样品

2~4分别为添加10%(质量分数,后同)AP、10%
RDX和20%RDX的HAN基电控固体推进剂样品。

表1 ESCP样品配方组成

Table1SampleformulationcompositionsofECSP

编号
质量分数/%

HAN溶液 PVA 硼酸

添加剂

(质量分数)

1 85 14 1

2 75 14 1 AP(10%)

3 75 14 1 RDX(10%)

4 65 14 1 RDX(20%)

电控固体推进剂样品的配置工艺流程如图1所

示。首先,向烧杯中加入 HAN溶液,随后按比例依

次加入HB、PVA 和添加剂组分,搅拌混合均匀后倒

入搅拌杯中,采样真空搅拌机(ZKJ-3)以270r/min的

转速进行脱泡处理,直至溶液变为拉丝黏稠状时浇

注模具(尺寸为Φ25mm×30mm),放入50℃真空

烘干箱进行固化2~5d,最终得到成型的 HAN基

电控固体推进剂样品。

图1 ECSP样品制备工艺流程

Fig.1PreparationprocedureofECSPformulations

HAN基电控固体推进剂主要成分的不同配比

会改变推进剂的氧燃比,从而影响推进剂的比冲和

燃烧特性。为对比不同添加剂对 HAN基电控固体

推进剂能量和燃烧特性的影响,利用NASA 化学平

衡软件CEA[16]对4种配方的理论比冲、燃烧温度及

产物进行计算,燃烧室压强设定为7MPa,出口压强

为0.1MPa,初始温度298.15K。配方中 HAN溶

液以质量分数90%HAN和质量分数10%H2O来

计算。4种ECSP样品的理论比冲、燃烧室温度及

燃烧后产物组分含量的计算结果分别如图2和表2
所示。可以看出,添加10%AP、10%RDX或20%
RDX,推进剂比冲和燃烧温度均有所增加。其中,
比冲与特征速度和推力系数的乘积成正相关。计算

4种配方ECSP样品推力时,选择的模型均为火箭

模型,燃烧室压力与出口压力相同,其推力系数仅与

燃气的比热比有关。而特征速度与燃温和比热比有

关。添加10%AP样品的燃温高于样品1;而样品1
和2燃烧后的各产物组分含量相近,表明比热比相

近。因此,样品2的比冲高于样品1。而添加RDX
后,推进剂燃烧产物中CO和 H2 明显增加,H2O明

显减少,表明不完全燃烧程度增加,比热比减小,推力

系数增加。添加RDX后样品燃烧不完全,由于RDX
能量高于 HAN,燃烧温度高于样品1;但随着RDX
含量的增加燃烧温度有所降低。样品3和4的推力

系数提升,特征速度增加,导致比冲升高。样品4的

比冲高于样品3,主要是因为比热比的升高程度大于

燃烧温度的下降程度。

图2 不同配方ECSP理论比冲及燃烧温度

Fig.2Theoreticalspecificimpulseandcombustiontemperature
ofECSPwithdifferentformulations

1.2 实验系统及方法

为了判断样品中 HAN和PVA的混合交联情

况,使用扫描电子显微镜(SEM,ZEISSEVO10,加
速电压15kV)和能量色散光谱仪(EDS)对推进剂

表面的微观形貌和元素分布情况进行表征,样品表

征前进行喷金处理。
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表2 不同配方产物组分摩尔分数

Table2Contentofproductcomponentswithdifferentformulations

样品编号
摩尔分数/%

CO CO2 H2 H2O NO N2 OH O2

1 0.565 14.598 0.422 64.196 0.125 18.939 0.363 0.386

2 0.595 14.813 0.416 62.423 0.173 17.982 0.479 0.638

3 4.465 13.718 3.15 58.296 0.022 19.757 0.159 0.009

4 8.761 12.275 6.16 51.846 0.01 20.416 0.098 0.002

  电控固体推进剂的电导率是一个重要的特性参

数,可以反映推进剂中离子的迁移能力。电导率测试

系统如图3所示,主要由燃烧室系统、配气系统、电化

学工作站及数据采集系统。其中,燃烧室中置有平板

式电极结构,下极板通过弹簧固定于底座上,通过弹

簧弹力保证样品与电极板始终保持接触。采用电化

学工作站型号为辰华CHI660E。电导率的测试方法

为:将样品尺寸为Φ16mm×12mm的ECSP样品放

置于燃烧室内的电极结构中,电极材料为316不锈

钢;通过真空泵和高压 N2 气瓶可以给燃烧室提供

0~3MPa的环境压力,电化学工作站连接燃烧室外

导线接口;采用电化学交流阻抗法(EIS)分别测量

4种 配 方 的 样 品 在 0.1、0.5、1、1.5、2.0、2.5、

3.0MPa下的电阻。电导率的计算公式为

σ= 4L
πRbD2 (1)

式中:σ为电导率;Rb 为电阻;L、D 分别为实验样品

长度、直径。

图3 电导率测试系统

Fig.3Testingsystemofelectricalconductivity

HAN基电控固体推进剂样品及主要组成的热

分解过程采用PerkinElmerSTA6000型TG-DSC
同步热分析仪进行实验研究。具体步骤为:将样品置

于加盖的Al2O3 坩埚内,实验样品质量为1~2mg,
载气为纯氮气,吹扫气流量为50mL/min,保护气流

量为20mL/min,测试温度范围为30~600℃,对
4种样品分别以5、10、15、20℃/min的升温速率进

行实验。

图4 燃烧测试平台示意图

Fig.4Schematicdiagramofcombustiontestplatform

图4为HAN基电控固体推进剂点火燃烧实验

平台示意图,主要包括点火系统、电控系统、高速摄

影系统及数据采集系统。其中,点火系统中点火方

式为平行极板式电极点火,推进剂样品位于上下极

板之间,上极板为多孔筛网结构(孔直径2mm,间距

为1mm),接直流电源正极,下极板接直流电源负

极;为保证推进剂样品始终与上下极板接触,利用压

力弹簧和导向机构进行支撑。电控系统包括同步触

发器、直流电源(0~500V可调)、开关、电阻、LED
灯;高速相机(PhantomV2012)拍摄频率为500帧/s,
分辨率为1280×800,用于记录电控固体推进剂燃烧

点火及火焰发展过程;采集系统包括示波器、电源探

头、电压探头、采集卡等。HAN基电控固体推进剂点

火燃烧实验的工作过程为:将尺寸为5mm×5mm×
15mm的电控固体推进剂样品置于平行电极上下极

板之间,按照图4所示的连接方式将各部分利用导

线连接,并在正负电极两端并联LED灯和定值电

阻。闭合回路开关后,由同步触发器同时向直流电

源和高速相机发出启动信号,确保相机在通电瞬间

立即开始拍摄。在燃烧过程中,示波器通过连接的
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电压探头和电流探头实时监测电路中的电压和电流

变化。定义点火延迟时间为LED灯亮时刻至高速

图像首次出现着火时刻之间的时间。

2 结果与讨论

2.1 表面形貌及元素分布

HAN基电控固体推进剂的表面微观形貌和元

素分布如图5所示。推进剂样品中的PVA分子链

聚集形成了均匀致密的碳链骨架结构,且在表面形

成了微米级孔隙。这是由于当PVA粉末与 HAN
溶液混合时,原本PVA分子链间存在的氢键会被

溶液中的自由水分子破坏,随后水分子会与PVA
分子形成全新的氢键网络[17]。在样品固化过程中,
随着水分逐渐蒸发,分子链间的距离不断缩小,此时

PVA分子链间的氢键网络会重新构建,相邻分子链

间的氢键相互作用得到增强,进而促使PVA分子

链重新聚集,最终形成结构更为紧密的碳链骨架,并
形成孔隙[18]。通过元素分布可以发现,C、O等主要

元素在样品表面分布均匀,表明 HAN均匀分布在

PVA碳链骨架和空隙处。HAN在体系中解离产

生离子,这些离子可以与水分子上的氢键或者PVA
分子链上的羟基结合,并发生移动,由此形成了

HAN离子的导电通道,使得HAN基电控固体推进

剂具有良好的导电性[19]。

(a)微观结构

(b)元素分布

图5 HAN基电控固体推进剂微观结构及元素分布

  Fig.5 Microstructureandelementaldistributionof
HANbasedECSP

2.2 电导率特性

利用电化学工作站测得常温常压下燃烧室内电

极点火装置的系统电阻为0.4Ω,较推进剂样品电

阻(几十Ω)可忽略不计。4种 HAN基ECSP样品

在不同环境压力下的电 导 率 如 图6所 示。4种

HAN基ECSP样品电导率均随着环境压力的增加

而升高,电导率升高率随着环境压力的增加而变缓。
这是由于随着环境压力的增加,推进剂内部PVA
和硼酸形成的交联网络体系中,离子与离子之间、离
子与网络之间距离缩小,结构更加紧密,相互作用关

系更强,因此导电性增强[8]。但随着环境压力的进

一步增加,由于库仑斥力和泡利不相容理论的存在,
离子与离子之间、离子与网络之间的距离变化较小,
则导电性增加缓慢。对比4种推进剂样品在相同环

境压力下的电导率可知,含10%AP的 HAN 基

ECSP样品较基础配方ECSP样品的电导率有大幅

提升,而添加了RDX的HAN基ECSP样品的电导

率较之下降,且添加RDX越多,推进剂样品电导率

越低。这是由于 HAN基ECSP是水凝胶状态,高
氯酸铵在水中完全解离为NH+

4 和ClO-4 ,因此凝胶

中离 子 质 量 分 数 增 大,导 电 性 增 强;而 黑 索 金

(RDX)在水中溶解度很低,约为20mg/L,大部分以

微小的固体颗粒状态存在,在电的作用下迁移能力

很低,所以电导率降低。

图6 不同环境压力下ECSP样品的电导率

Fig.6ElectricalconductivityofECSPsamplesunder
differentpressures

2.3 热分解特性

利用差示扫描量热仪和热重分析仪对4种推进剂

样品及其主要成分进行了热分解实验研究。结果表

明:HAN热分解发生在160~240℃[20-21];PVA 热解

过程主要分为两个阶段,第一阶段为240~350℃,第

59



西 安 交 通 大 学 学 报 第60卷 

 zkxb.xjtu.edu.cn 

二阶段为380~500℃;AP的低温分解发生在260~
340℃,高温分解发生在350~450℃[22];RDX的热解

过程主要发生在200~250℃[23-24]。此外,图7给出了

4种HAN基ECSP在10℃/min升温速率下典型的

TG和DSC曲线。由图7(a)可以发现,在30~100℃
内,样品质量呈现缓慢下降趋势,原因为样品中水的

吸热 蒸 发,使 样 品 质 量 变 化 约 为 10%;随 后 在

160~225℃出现明显的质量损失(质量下降约75%)
和放热(684.1J/g)。HAN基ECSP主要是由氧化

剂HAN和黏合剂PVA组成。结合纯 HAN溶液

和PVA的热分解结果可以发现,HAN的存在促进

了PVA的热分解过程向低温区域移动,且集中在

160~225℃范围内。在该温度区域内主要发生

HAN和PVA热分解及PVA与 HAN热解产物的

相互反应,其中HAN和PVA与HAN热解产物的

相互反应为放热过程,PVA热分解为吸热过程。
添加10%AP的 HAN基ECSP在10℃/min

升温速率下TG和DSC曲线如图7(b)所示。可以

看出:在30~100℃内,表现出与基础配方样品相似

的水吸热蒸发过程。当温度继续升高时,样品的反

应过程分为3个阶段:第1阶段为160~185℃,主
要发生 HAN 的热分解(质量下降约50%),生成

H2O、N2、NO和N2O等产物[6];第2阶段为185~
210℃(质量下降约20%),除剩余 HAN继续分解

外,HAN的热解产物与PVA发生相互反应,生成

CO和CO2 等;第3阶段为210~300℃(质量下降

约6%),主要为AP的热分解、AP和 HAN热解产

物与PVA的相互反应。添加10%AP的 HAN基

ECSP总的放热量为728.4J/g。添加10%RDX和

20%RDX的HAN基ECSP在10℃/min升温速率

下的TG和DSC曲线如图7(c)和7(d)所示。可以

看出:在升温初始阶段(30~100℃),样品中水的吸

热蒸发,质量下降约为10%;对于含10%RDX的

HAN基ECSP,其主要的热解发生在160~210℃
温度范围内的单阶段过程,质量下降约75%,主要

反应包括 HAN、PVA 和 RDX 的 热 分 解,PVA、

RDX与HAN热解产物的相互反应,总的放热量为

766.67J/g。随着RDX含量增加到20%,样品主要

的热解发生在150~215℃温度范围内,质量下降约

80%。由单阶段反应变为两阶段反应:第一阶段为主

要的热解放热阶段,涉及的反应包括 HAN、PVA 和

RDX的热分解,PVA、RDX与HAN热解产物的相互

反应;第二阶段主要包括未反应的RDX与HAN小分

子产物的相互反应。两阶段总的放热量为785.12J/g。

(a)基础配方 HAN基ECSP

(b)含10%AP的 HAN基ECSP

(c)含10%RDX的 HAN基ECSP

(d)含20%RDX的 HAN基ECSP
图7 4种不同 HAN基电控固体推进剂的TG和DSC曲线

Fig.7TGandDSCcurvesof4differentHANbasedECSP

4 种 样 品 分 别 对 应 684.1、728.4、766.67、

785.12J/g的放热量,说明不同添加剂以及不同含

量的添加剂对于HAN基电控固体推进剂的特征速

度都有一定程度的提升。同时,添加 AP的样品2
燃烧后产物组分质量分数相近,比热比几乎相同,从
而使得样品2的比冲高于样品1。而添加RDX的
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样品3和4燃烧不完全,生成大量双原子分子CO
和H2,导致比热比减小,比冲升高。这与CEA计算

得到的理论比冲结果趋势保持一致。
为了进一步认识不同HAN基ECSP的热分解

过程,对反应过程进行了动力学分析。从图7的热

重曲线可看出,样品放热分解主要发生在转化率为

0.2~0.8范围内。采用Flynn-Wall-Ozawa(FWO)
法[25]计算不同转化率下的反应活化能Eα。动力学

参数计算关系式为

lnβ=ln AEα

RG(α)  -5.3308-1.0516Eα

RT
(2)

对其进行转化得

lnβ1
β2

=Eα

R1.0516
T1-T2

T1T2
(3)

式中:β1、β2 是2组升温速率;α为转化率;T1、T2 是

转化率为α时,β1、β2 分别对应的温度;Eα 为转化率

为α时的反应活化能。算术平均后得到的不同样品

热分解反应的活化能如表3所示。基础配方样品的

反应活化能最高,而加入10%AP的样品热分解反

应活化能最低,且添加20%RDX的样品反应活化

能比添加10%RDX的样品低。反应活化能越低,
意味着反应越容易发生,因此加入AP和RDX后热

分解反应更易发生,但同时具有电控特性更弱的

特点。
表3 不同样品的反应活化能

Table3Reactionactivationenergiesofdifferentsamples

α

Eα/(kJ·mol-1)

ECSP
ECSP-
10%AP

ECSP-
10%RDX

ECSP-
20%RDX

0.2 105.6 76.2 113.4 180.1

0.3 125.5 74.8 161.9 166.0

0.4 140.3 87.3 167.4 123.4

0.5 199.3 88.7 160.4 112.5

0.6 243.8 84.3 156.5 112.7

0.7 302.1 86.1 156.0 99.5

0.8 459.6 84.3 150.1 92.1

平均 225.2 83.1 152.2 126.6

2.4 燃烧性能

图8给出了4种 HAN基ECSP样品在200V
和1个标准大气压下燃烧的电流曲线,加入 AP的

样品2电流高于其他样品,因为含10%AP的HAN
基ECSP中存在 NH+

4 和ClO-4 ,离子质量分数增

大,导电性增强,在基体中形成了连续导电路径,显

著降低了推进剂的电阻率,促进了电荷的传输,导致

整体电流较大。添加10%RDX的 HAN基ECSP
较基础配方 HAN基ECSP样品的电流偏小,10%
RDX的添加使样品导电特性略微降低,表明在反应

过程中起导电主导地位的为占比最多的 HAN组

分。随着RDX添加量增加到20%时,样品的通电

电流显著降低,在电的作用下迁移能力很低,这是因

为RDX在样品中主要以微小的固体颗粒状态存

在,使得整体的导电性下降。

图8 4种 HAN基ECSP燃烧过程中的电流变化曲线

Fig.8 Currentvariationcurvesduringthecombustion

processoffourHAN-basedECSPs

点火特性是评价电控固体推进剂对电响应的重

要指标。4种HAN基ECSP在1个标准大气压和

200V电源下的点火和燃烧过程的高速图像如图9
所示。定义实验电路中LED灯亮时刻为0s时刻。
由图9可以发现,通电后推进剂开始产生未充分燃烧

的黑色烟雾,同时各成分发生热分解反应,产生小分

子碳氢化合物及含氮化合物等。4.95s时,在上极板

上方产生火核,样品开始着火,其着火延迟期为4.95
s。燃烧初期由于放热量较少,温度升高缓慢,样品反

应仍以热解为主,产生较多黑色烟雾。随着燃烧持续

进行,在10s左右时,较高的温度促使样品发生完全

燃烧,黑色烟雾逐渐减少。此外,样品在10s后发生

完全燃烧后,样品燃烧火焰强度较小(图9(a))。而对

于添加AP的样品2,其着火延迟期明显缩短,在通电

1.64s时,样品与上极板接触面开始产生火花,随后

火焰迅速扩展,火焰强度与 HAN基ECSP基础配方

的火焰强度相似。而添加10%RDX的样品3,着火延

迟时间为2.19s,火花在上极板附近形成后,迅速在

极板上方扩散,其燃烧火焰强度高于样品1和2,表明

添加RDX增加了 HAN基ECSP燃烧时的放热量。
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继续增加RDX至20%时,样品4着火延迟时间显著

增加,通电后23.75s出现火核。
相比基础配方的电控固体推进剂点火延迟时

间,添加10%AP和10%RDX的样品表现出显著的

点火性能改善,其点火延迟时间分别缩短至1.64、

2.19s。而添加20%RDX的样品点火延迟时间延

长为23.75s。实 验 结 果 表 明,适 量 添 加 AP或

RDX(10%)能有效提升推进剂的点火响应速度,
但过量添加 RDX(20%)会对点火性能产生负面

影响。

(a)ECSP

(b)ECSP-10%AP

(c)ECSP-10%RDX

(d)ECSP-20%RDX
图9 4种样品燃烧过程演化图像

Fig.9 High-speedimagesoffourdifferentsamples

  为了分析4种推进剂样品在200V和1个标准

大气压下的燃烧速度,基于图9的燃烧演化图像,获
得燃烧15mm样品所需的时间。本文将燃烧速度

定义为推进剂长度(15mm)与样品燃烧完全所需时

间的比,计算结果如表4所示。HAN基ECSP基

础配方的燃烧速度为0.35mm/s。相比基础配方的

电控固体推进剂,添加10%AP的样品2点火延迟

时间缩短,燃烧速度加快。结合热分解实验结果,电
场对添加AP的电控固体推进剂的燃烧强化作用主

要源于3个协同机制:电场驱动下可加速 AP晶格

中NH+
4 和ClO-4 离子的迁移,增加电导率;电流通

过AP颗粒会产生局部焦耳热,引起局部升温,加快

其热分解速率,降低分解活化能;AP在高温下分解

会生成氧化性气体,如 O2、ClOx 等,氧化性气体能

与黏合剂PVA发生氧化反应,释放能量,同时 AP
的高能量密度和放热分解特性,显著提高燃烧温度,
也使得燃烧波的温度梯度更陡峭,热量更快地从反

应区向未燃烧区传递,进一步加速电控固体推进剂

的燃烧。
表4 4种实验样品的燃烧速度

Table4Burningratesoffoursamples

样品

编号

点火延迟

时间/s

样品长度/

mm

燃烧速度/

(mm·s-1)

1 43.09 15 0.35

2 35.24 15 0.43

3 39.65 15 0.38

4 100.84 15 0.15

89



 第5期 杨猛,等:高氯酸铵和黑索金对硝酸羟胺基电控固体推进剂性能的影响

 zkxb.xjtu.edu.cn 

添加10%RDX的样品3点火延迟时间缩短,燃
烧速度略有升高;而添加20%RDX的实验样品点

火困 难,且 燃 烧 反 应 非 常 缓 慢。表 明 HAN 基

ECSP的燃烧行为受RDX添加比例影响显著:RDX
作为非离子性晶体,能阻断离子的传输路径,降低电

导率,使得电化学反应变弱,削弱电流对燃烧的促进

作用,RDX质量分数越高,削弱的影响越显著。对

于低质量分数RDX(10%)样品,RDX颗粒的引入

虽然降低了材料整体电导率,但在电场作用下,

HAN分解产生的氧化性气体产物促进了RDX在

较低温度下的分解及氧化反应,导致着火延迟期缩

短。其次,RDX的分解温度高于 HAN基体的分解

温度,虽然RDX分解的放热量高,但在通电起始阶

段,HAN基体先发生电化学反应分解,产生的热量

部分消耗于加热RDX,延长燃烧波传递时间,延缓

了热量的积累,用于维持 HAN快速分解的热量减

少,因此燃烧速度降低;但由于RDX燃烧后的放热

量很高,随着燃烧反应的继续发生,燃烧反应越来越

剧烈,最终燃烧15mm样品的燃烧速度略高于不含

RDX的HAN基ECSP的燃烧速度。当RDX质量

分数提升至20%时,过量RDX在 HAN基体中形

成非连续相,破坏离子迁移路径并产生绝缘效应,导
致电场能量无法有效转化为局部热量。此外,高密

度RDX颗粒增加体系热容,延缓热积累速率,使得

着火所需能量阈值提高。微观上,RDX团聚结构阻

碍燃烧波的连续性传播,其分解吸热过程与 HAN
放热反应形成热力学竞争,进一步降低燃烧稳定性。
上述结果表明,含能添加剂的浓度梯度可通过调控

电-热-化学耦合机制,非单调地改变电控推进剂的

点火与燃烧特性,这为设计高性能可调控的电控固

体推进剂提供了理论依据。
不同电压条件下4种配方的点火延迟时间与燃

烧速度分别如表5和6所示。结果发现,在100V
电压下,4种样品均未发生着火,但有少量烟雾生

成,表明样品发生了部分热分解反应,但放出的热量

不足以着火。当电压提高至150V时,样品1、2和

3均发生着火,其着火延迟时间分别为6.13、3.29、

4.82s,燃烧速度分别为0.29、0.32、0.25mm/s,而
样品4由于RDX含量较多,仍未发生着火。继续升

高电压时,4种样品均发生着火。对于同一种样品,
其着火延迟时间随着电压增大而缩短,燃烧速度则

随着电压增大而增加。主要是因为样品电阻不变

时,随着电压的增大,在样品接触面产生的热量越

多,点火延迟时间就会缩短,促进其燃烧过程。
表5 不同电压条件下4种实验样品的点火延迟时间

Table5Ignitiondelaytimesofdifferentsamplesatdifferent
voltages

编号
延迟时间/s

100V 150V 200V 250V 300V

1 6.13 4.95 3.18 1.43

2 3.29 1.64 1.03 0.39

3 4.82 2.19 1.42 0.89

4 23.75 14.61 7.22

表6 不同电压条件下4种实验样品的燃烧速度

Table6 Burningratesofdifferentsamplesatdifferent
voltages

编号
燃烧速度/(mm·s-1)

100V 150V 200V 250V 300V

1 0.29 0.35 0.46 0.63

2 0.32 0.43 0.61 0.83

3 0.25 0.38 0.52 0.69

4 0.15 0.27 0.46

3 结 论

(1)与基础配方HAN基电控固体推进剂相比,
加入AP或RDX后的推进剂样品理论比冲和燃烧

温度均有所增加。
(2)加入AP后,HAN基电控固体推进剂电导

率增大;而加入RDX后的推进剂样品电导率下降,
且随着RDX含量的增加,电导率下降。

(3)AP或RDX加入HAN基ECSP后,样品的

放热量增加,热分解反应活化能降低。
(4)HAN基ECSP基础配方点火延迟时间为

4.95s,燃烧速度为0.35mm/s。添加10%AP的样

品点火延迟时间缩短,燃烧速度增加;添加10%
RDX的样品点火提前,燃烧速度略有增加;而添加

20%RDX的实验样品点火困难,且燃烧速度最小。
此外,随着电压的增加,样品1~4的点火延迟时间

缩短,燃烧速度增加。
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