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摘 要：对硼基推进剂一次燃烧固相产物进行研究，是获得硼基推进剂二次燃烧氧化特性的重要手

段。为比较在硼基推进剂初始配方中添加KClO4和CL-20两种含氧添加剂对其二次燃烧氧化特性的影

响，通过场发射扫描电镜、常压热分析系统和自主研发的激光点火试验系统对硼基推进剂一次燃烧固相

产物样品进行了试验研究。结果表明，样品的热氧化过程主要包含三次失重过程和一次增重过程。先后

经历了H3BO3分解析出的水分蒸发、NH4Cl分解、C和BmCn氧化、B的氧化过程。在硼基推进剂初始配方

中使用CL-20代替KClO4，可使样品的放热量由7.62kJ/g提升到8.33kJ/g。样品的激光点火燃烧过程中可

以观察到B，C两种元素的特征光谱。添加了KClO4的样品中还能观察到KCl的特征光谱。在硼基推进剂

中添加CL-20比添加KClO4更有利于其一次燃烧固相产物的点火和自持燃烧，可使其二次燃烧的平均燃

烧温度由1512°C提升到1633°C。
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Abstract：Study on primary combustion products is important to obtain the secondary combustion character⁃
istics of the boron-based propellant. To compare the secondary combustion characteristics of boron-based propel⁃
lants with different oxidizers （KClO4 and CL-20），two primary combustion products were studied using a field
emission scanning electron microscope，a thermogravimetric balance，and a laser ignition experimental system.
Results indicate that the thermal oxidation process of the samples mainly contain three mass loss stages and one
mass gain stage. The water evaporation caused by decomposition and precipitation of H3BO3，NH4Cl decomposi⁃
tion，C oxidation，BmCn oxidation，and B oxidation processes taken place successively. The heat release of the
sample can be enhanced from 7620J/g to 8333 J/g by adding CL-20 instead of KClO4 in the original formula of bo⁃
ron-based propellant. Characteristic spectra of B and C elements were observed in laser ignition and combustion
processes of both samples. The characteristic spectrum of KCl was also observed in combustion process of the
sample with KClO4. CL-20 has better influence on the ignition and combustion of the primary combustion prod⁃
ucts than KClO4，and can increase the average combustion temperature from 1512 °C to 1633 °C.
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1 引 言

硼基富燃料推进剂是固体火箭冲压发动机的一

种理想燃料。这是由于其中含有的硼具有极高的理

论质量热值（58.74kJ·g- 1，分别是镁和铝的 2.3 倍和

1.9倍）［1］。但硼的熔沸点高，点火温度高，其优异性

能在实际应用中难以充分发挥［2］。目前，硼基推进剂

相关研究已受到各国相关学者的广泛关注［3～5］。

硼基固体推进剂在固体火箭冲压发动机中的燃

烧过程主要包括两个阶段：在燃气发生室中进行的

一次燃烧和在补燃室中进行的二次燃烧［6］。由于燃

气发生室内部贫氧，温度相对较低，推进剂在一次燃

烧过程中的燃烧程度较低，其优异性能主要是在补

燃室的二次燃烧过程中发挥的［7］。因此，对硼基推进

剂一次燃烧产物的成分及能量释放特性进行研究，

对提高硼基推进剂二次燃烧效率具有最为直接的指

导作用［8］。

理论上，硼基推进剂一次燃烧产物包括固相和

气相成分。但由于一次燃烧产物在补燃室中会与外

部通入压缩空气进行混合，产物中的气相成分会被

稀释，国内外关于一次燃烧产物的研究主要是针对

其固相成分，即一次燃烧固相产物。针对一次燃烧

固 相 产 物 的 研 究 ，最 早 开 始 于 20 世 纪 70 年 代 。

Schadow 等［7］通过石英玻璃摄像观察到了一次燃烧

固相产物在补燃室中的二次燃烧过程，并认为要改

善硼在补燃室中的燃烧特性，就必须加入额外的气

体燃料。近年来，随着对硼基推进剂研究的不断深

入［8～10］，国内一些研究学者也逐渐开始进行一次燃烧

产物的相关研究。胡建新等［11，12］利用数值模拟的方

法研究了一次燃烧产物在补燃室中的反应流，分别

用涡破碎模型和硼颗粒点火燃烧模型来表征一次燃

烧产物的气相和固相成分在补燃室中的二次燃烧。

刘林林等［13］依据吉布斯自由能最小原理计算了一次

燃烧产物的组分，并比较分析了配方、压强和燃烧温

度等因素对一次燃烧产物组分的影响。周华［14］研究

了 CO2，O2气体和压强对一次燃烧固相产物二次燃烧

特性的影响，发现 CO2会降低一次燃烧固相产物的放

热量和燃烧效率，O2浓度和压强增大则有利于一次

燃烧固相产物的二次燃烧。

由于一次燃烧固相产物成分复杂，且各种成分

之间会互相影响和反应，因此，对一次燃烧固相产物

的氧化反应特性进行研究难度较大，国内外的相关

实验研究十分匮乏。

本文利用一种自主设计的高能量密度激光点火

试验台，并结合热分析方法，综合研究了在硼基推进

剂初始配方中添加高氯酸钾（KClO4）、六硝基六氮杂

异伍兹烷（CL-20）两种含氧添加剂对其一次燃烧固

相产物氧化反应特性的影响。

2 实验部分

2.1 样 品

研究使用两种不同配方的硼基推进剂（依次编

号为*1和*2）制取一次燃烧固相产物样品（表 1）。并

将制得的样品对应编号为#1和#2。两种配方中分别

含有 KClO4（购于国药集团化学试剂有限公司，纯度

大于 99%，平均粒径约 20μm）和 CL-20（购于甘肃银

光化学工业集团有限公司，纯度大于 99%，平均粒径

约 15μm）两种含氧添加剂。样品的制备工作由西北

工业大学协助完成。采样使用真空收集箱直接收集

燃气发生器的喷出物，并使用氩气进行快速冷却，阻

止样品的进一步反应。具体的采样步骤可参见文献

［15］。样品的微观形貌如图 1所示。由于成分复杂，

且经历了燃气发生室的一次燃烧，样品颗粒大小不

一，且包含了大量孔隙结构。#1号样品中小颗粒数

量多于#2号样品，且小颗粒的团聚作用更加明显。

Table 1 Formulas of the propellants

No.
B/%
Mg/%
Al/%

NH4ClO4/%
KClO4/%
CL-20/%
HTPB/%

Impurities/%

*1
33
2
3

27.5
5
-
28
1.5

*2
33
2
3

27.5
-
5
28
1.5

2.2 设备和方法

样品的微观形貌图像使用日立 SU-70场发射扫

描电镜（SEM）拍摄。

采用美国 TA公司生产的 DSCQ1000常压热分析

系统对样品进行热重差示扫描量热（TG-DSC）联用

分析。试验时采用氧化铝坩埚称取样品质量 5mg，在
流 量 为 120L/min 的 空 气 气 氛 下 ，从 室 温 加 热 到
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1000℃。升温速率控制为 20℃/min。
自主研发的激光点火试验系统由激光点火模

块、燃烧诊断模块、气氛调节模块和数据记录模块四

部分组成，主要结构如图 2所示。试验时，CO2激光器

发射激光加热并点燃样品；光纤光谱仪、高速摄影仪

和高速测温仪同时对样品的燃烧过程进行实时监

测；通过延时触发开关可以控制激光器与光纤光谱

仪的启动时间；通过气氛调节模块可以调节燃烧器

气氛与气体流量；系统由一台个人计算机集中控制。

（a）#1

（b）#2

Fig. 1 Microstructure of the solid phase primary

combustion products

本研究设置激光器功率 150W，加热面积 2mm2，

持续加热样品 1s。试验在空气气氛下进行，每次试

验样品量为 50mg，采用陶瓷坩埚装填，并控制样品堆

积密度一致。设置光纤光谱仪采样频率 500Hz，采样

周期 2s；为保证激光器输出功率稳定，设置激光延时

40ms输出。设置高速测温仪及高速摄影仪采样频率

100Hz，采样周期 5s。
3 结果与讨论

3.1 热氧化特性分析

样品的热分析结果如图 3所示。根据西北工业

大学提供的样品信息，样品中主要的成分包括：B，C，

Mg，Al，BmCn，BN，B2O3，H3BO3，NH4Cl等，此外，#1号样

品中还含有 KCl。两种样品相比，#1号样品中单质 C
含量较高，而#2号样品中 BmCn含量较高。据此，对样

品的热氧化过程进行分析。

样品的热氧化过程包含三次失重过程和一次增

重过程。第一个失重峰在 100℃左右，此失重过程不

伴随放热且峰宽及峰高均小，应是样品中含有的

H3BO3分解产生的水分蒸发引起的［5］。第二个失重峰

范围为 150～300℃，此失重过程伴随轻微吸热，且#2
号样品的峰高明显大于#1号样品。根据前期结果［16］，

结合其分解温度，可知造成失重的原因为 NH4Cl的分

解。第三个失重峰范围为 400～600℃，此失重过程

伴随放热，造成失重的原因主要为单质 C及 BmCn的氧

化［17］。这一过程#1号样品的失重温度范围较窄，峰

值速率较大；而#2号样品的失重温度范围较宽，峰值

速率较小。这是由于#1号样品中单质 C（氧化对应温

度范围较窄）含量较高，而#2 号样品中 BmCn（氧化对

应温度范围较宽）含量较高。最后样品的增重峰范

围为 600～1000℃，且伴随明显的放热。根据其温度

范围，造成增重的主要原因为样品中 B的氧化［18］（除

B 外，样品中 Mg，Al的氧化也会导致样品增重，但由

于两者含量相对较低，此处不进行详细分析）。

样品的热氧化特性参数如表 2所示。对比可知，

两种样品的最大失重量相近，而最大增重量差异显

著。与#1号样品相比，#2号样品的最大增重量和峰

值增重速率较低，但最大热流量较大。这是由于此

阶段仍有部分 BmCn参与反应，而#2 号样品中的 BmCn

含量较高，比#1号样品更明显地减小了增重量而增

大了热流量。

Fig. 2 High energy density laser ignition experimental system
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通过以上分析可以发现，在样品热氧化过程中

导致样品放热的主要是 C，BmCn和 B三种成分。#1号

样品在较低温度段（400～600℃）失重较快，放热较明

显。#2号样品则在高温段（600℃以上）展现出较优的

放热特性。总体来看，#2号样品的放热量（8.33kJ/g）
要大于#1号样品（7.62kJ/g）。

（a）TG-DTG curves

（b）DSC curves

Fig. 3 Thermal analysis curves of the samples

Table 2 Thermal oxidation characteristic parameters of

the samples

No.
Maximum mass loss/%
Maximum mass gain/%

Maximum mass increasing rate/(%/min)
Maximum heat flow/(mW/mg)

Heat release/(kJ/g)

#1
25.1
31.6
11.0
25.0
7.62

#2
26.0
19.4
9.0
27.3
8.33

3.2 点火燃烧特性分析

进行了两种样品在空气气氛下的激光点火燃烧

试验。样品在燃烧过程中的火焰形貌如图 4 所示，

可以发现燃烧过程中两种样品的火焰形貌特征十分

相似。

样品的燃烧火焰中心十分明亮，呈耀眼的白

色。边缘部分可以看到明显的绿色火焰，这是 B在燃

烧过程中的中间产物之一 BO2发出的［19］。火焰底部

则呈黄色，应是 C等其他可燃成分燃烧发出的。

（a）#1

（b）#2

Fig. 4 Combustion flame of the samples

采用光纤光谱仪完整记录了样品点火燃烧过程

中的光谱变化规律（图 5）。图中显示了光谱强度随

时间及波数的变化。可以发现两种样品光谱峰型有

所区别（详见下文对图 6的分析），但最大强度相当。

样品的点火有一定的延迟，着火后燃烧强度有一个

逐渐增大的发展过程。从图中择选出光谱强度最大

时刻的光谱曲线，如图 6所示。

（a）#1

（b）#2

Fig. 5 Three-dimensional spectral curves of the samples
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Fig. 6 Maximum spectral intensity curves of the samples

样品的最大光谱曲线特征峰差异明显。根据前

期的研究结果［20］，B元素（主要来源于单质 B和 BmCn）

燃烧的特征光谱为特有的组合峰，整个特征峰较宽，

主要波长范围为 500nm～700nm，并以 580nm 处的特

征峰（中间产物 BO2的发射光谱［19］）强度最大。同时，

文献［17］指出 C 元素（主要来源于单质 C 和 BmCn）的

光谱特征峰型为波长 700nm 左右的单峰。对比可

知，两种样品 B 的特征光谱强度相近，但#2号样品 C
元素的特征光谱明显强于#1号样品。这是由于 CL-
20本身含 C元素，这些 C经一次燃烧后一部分仍保留

在#2号样品中，使其 C 元素含量高于#1号样品。此

外，#1号样品在 750nm处也有一明显的特征峰，经对

比可知，该峰为 KCl燃烧所产生［16］。

由于光纤光谱仪与激光器同步触发，且样品中

B，C两种元素对应的特征光谱形貌不同，可以分别通

过其各自的光谱特征峰的出现和消失的时间计算两

种元素的点火延迟时间和燃烧时间。计算结果如图

7所示。

计算结果表明，样品中 B，C 两种元素的点火延

迟时间和燃烧时间并不完全同步。C比 B先着火，后

熄灭。#2号样品的点火延迟时间短于#1号样品，自

持燃烧时间长于#1号样品。说明在激光点火试验条

件下，在硼基推进剂初始配方中添加 CL-20比 KClO4

更有利于样品的点火和自持燃烧。

试验设置激光器开启时间为 1s，因此将这 1s内
高速测温仪记录的样品平均温度定义为样品燃烧过

程的平均温度。测量结果如图 8所示。

对比可知，#2号样品的平均燃烧温度大于#1号

样品。说明在激光点火试验条件下，在硼基推进剂

初始配方中添加 CL-20 比 KClO4更有利于提高样品

的燃烧温度。

综上所述，在硼基推进剂中添加含氧添加剂 CL-
20比 KClO4对二次燃烧过程中能量释放特性的帮助

更大。

（a）Ignition delay time

（b）Self-sustaining combustion time

Fig. 7 Ignition and combustion time of B and C in the

samples

Fig. 8 Average combustion temperature of the samples

4 结 论

通过研究，得到如下结论：

（1）一次燃烧固相产物的热氧化过程包括三次

失重过程和一次增重过程。其第一次失重主要是

H3BO3 分解析出的水分的蒸发，第二次失重主要是

NH4Cl 的分解，第三次失重（放热）主要是单质 C 和

BmCn的氧化，最后的增重（放热）则是 B 的氧化所致。

在硼基推进剂初始配方中添加了 CL-20的样品的最

大热流量（27.3mW/mg）和放热量（8.33kJ/g）比添加

KClO4的样品大。

（2）一次燃烧固相产物样品的燃烧过程能观察

到 B，C两种元素的特征光谱。添加了 CL-20的样品

比添加 KClO4的样品的 C元素燃烧光谱强度要大，但
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两者 B 元素燃烧光谱强度相近。添加 KClO4的样品

燃烧过程中还观察到了 KCl的燃烧光谱。在硼基推

进剂初始配方中添加 CL-20 比添加 KClO4更有利于

样品的点火和自持燃烧，并能使样品的平均燃烧温

度提高至 1633°C。
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