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绿色固体推进剂的研究现状及展望
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摘　要：综述了无铅双基系推进剂、可再生ＴＰＥ推进剂和绿色复合推进剂的研制现状，总结了各类绿色推进剂的

特点和发展过程中的技术难题，指出了绿色推进剂的一些技术发展方向，如非铅催化剂的纳米化技术、高效负载技

术和复合技术，含能热塑性弹性体的合成及应用技术，硝仿肼（ＨＮＦ）提纯技术以及新型高能氧化剂合成技术等。
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引　言

绿色固体推进剂是指原材料毒性小、不对人员

和环境产生伤害；制备工艺节能环保，可实现原材

料、试样回收处理以及再利用；燃气清洁、不对环境

产生致命影响的一类推进剂。

国外十分重视绿色固体推进剂的研制［１］。２１

世纪初欧洲几个主要工业国家合作进行了一项名

为ＥＵＣＬＩＤ 的洁净推进剂研究计划
［２］，开展了

ＡＤＮ、ＨＮＦ推进剂的研制。２０世纪９０年代，美国

在绿色火箭推进剂配方研究方面取得了突破性进

展，研制出绿色火箭推进剂配方［３］；美国空军实施的

战略环境研究发展计划（ＳＥＲＤＰ）中就包括发展环

境友好的绿色固体推进剂［４］；美国陆军开发出各种

无铅双基系推进剂［５］。２０世纪９０年代以来，国内

也从火药绿色制造过程评价、含铋盐催化剂的固体

推进剂、热塑性弹性体在推进剂中应用等方面开展

了绿色固体推进剂研究［６１１］。本文综述了无铅双基

系推进剂、可再生ＴＰＥ推进剂、绿色复合推进剂的

研制现状和发展趋势，为相关研究提供借鉴。

１　无铅双基系推进剂

铅化合物是双基固体推进剂极为重要的燃速

催化剂，不仅能增加推进剂燃速，降低压力指数，而

且可使其在某一温度范围内的燃速温度敏感系数

降低，但铅化合物会在发动机排气中产生一定的烟

雾信号［６］。多年来，世界各国都在开发和探索无铅

燃速催化剂［１２１３］，希望降低或避免有毒燃速催化剂

所造成的危害。

Ａｎａｔｏｌｙ
［１４］研究了一些无机铋化合物在推进剂

中的应用，结果表明，粒度较小，分散性好的铋化合

物对双基和ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂都有较好的催化效
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果，特别是加入少量炭黑之后，其催化作用大大增

强。在４ＭＰａ下，当粒度５μｍＢｉ２Ｏ４ 的质量分数从

０增加到５％时，推进剂的燃速从７．２ｍｍ／ｓ增加到

１２．４ｍｍ／ｓ，但随着压力的增加，催化剂的催化效率

降低。此外，铋化合物与铜盐复合，也能在双基推

进剂催化燃烧过程中产生良好的协同催化作用。

Ｔｈｏｍｐｓｏｎ
［１２］将水杨酸铋和柠檬酸铋用于双基推进

剂，在６．９～２０．７ＭＰａ产生平台效应或麦撒效应；

使用铜盐与铋盐复合催化剂，可在较高压力范围内

产生平台燃烧效应。Ｇｅｒａｒｄ
［１３］合成出β雷索辛酸

铋和γ雷索辛酸铋，并将其与炭黑、铜盐复合，用于

双基和改性双基推进剂中，取得非常好的催化效果。

国内也开展了铋盐催化剂在推进剂中应用性

能研究。宋秀铎［８］研究了柠檬酸铋对双基和ＲＤＸ

ＣＭＤＢ推进剂燃烧的催化作用，结果表明，柠檬酸

铋对双基系推进剂燃烧有良好的催化作用，能显著

提高推进剂的燃速，降低压力指数，特别是与少量

炭黑复合后，对推进剂的催化效率更高。同时还探

索了２，４二羟基苯甲酸铋对双基推进剂燃烧的催

化作用［９］，结果表明，２，４二羟基苯甲酸铋是双基推

进剂良好的燃烧催化剂，能显著提高双基推进剂的

燃速，降低压强指数；与铜盐和少量炭黑（ＣＢ）复合

后，催化效果更优。

国内外也开展了稀土化合物的应用研究［１５１６］，

某些稀土化合物不仅能提高双基推进剂燃速，而且

在中高压区获得平台燃烧特性或麦撒效应。稀土

化合物中，二氧化铈和柠檬酸镧的催化作用最为显

著，其次还有草酸铈、邻氨基苯甲酸镧、铬酸镧、己

二酸镧等。其他无铅催化剂有锡化合物、钍化合

物、钡化合物以及氧化物加金属粉作催化剂，如氧

化镁加镍粉、氧化镁与钴粉和铁粉等。

综上所述，铋化合物、钡化合物和稀土化合物

在固体推进剂中具有良好的应用前景，其低毒性能

以及与铅化合物类似的催化效率，已成为取代铅化

合物的生态安全燃速催化剂。

２　可再生ＴＰＥ推进剂

含能热塑性弹性体（ＴＰＥ）由于集合了热塑性和

热固性弹性体的优点，力学性能好、加工性能优

良、环保，可为固体推进剂的进一步发展提供良好

的技术途径。由含能热塑性弹性体黏合剂组成的

推进剂被认为是绿色固体推进剂中的一种，已成为

当前推进技术领域的研究重点之一［１７］。

与其他种类推进剂相比，该类推进剂除了其潜

在的高性能、低特征信号和钝感等优点外，更重要

的是采用热塑性弹性体聚合物可以熔融或溶解在

热塑性溶剂中，在温度低于其熔点时出现了弹性变

形，配方中无需使用化学交联剂；含弹性软链段的

ＴＰＥ聚合物代替刚性分子的热塑性聚合物ＮＣ。这

些优点使该类推进剂获得了所希望的“绿色”特征：

重回收、重循环和重利用，简称为Ｒ３特征
［３］。

随着热塑性弹性体在理论和应用方面的不断

成熟，热塑性弹性体在推进剂领域的应用引起了关

注［１８１９］。２０００年美国聚硫橡胶公司
［３］研究了两组

绿色火箭推进剂配方，其力学和弹道性能均达到使

用要求。

借鉴国外的研究思路，国内也开展了可再生ＴＰＥ

绿色推进剂及其黏合剂的研制。范夕萍等人［１０］对Ｐ

（ＥＣＯＴ）ＩＰＤＩＢＤＯ预聚物在复合改性双基推进剂及

其黏合剂体系中的应用进行了初步的探讨。结果显

示，加入Ｐ（ＥＣＯＴ）ＩＰＤＩＢＤＯ预聚物的复合改性双

基推进剂的玻璃化转化温度犜ｇ 为２７．０℃，在低于－

３７．２℃下推进剂仍能承受一定的动态载荷。

左海丽［２０］等人采用熔融预聚二步法合成了一

种聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）基含能热塑性聚氨酯

弹性体（ＧＡＰ／ＭＤＩ／ＤＥＧＥＴＰＥ），结果表明，当

ＮＣＯ／ＯＨ摩尔比（犚 值）为０．９８，后熟化条件为

３０℃、１ｄ，９０℃、３ｄ，硬段质量分数为３５％时，ＥＴＰＥ

的数均相对分子质量为８４５３０，重均相对分子质量

为２０２４００，分散指数为２．３９，且具有较佳的力学性

能，其拉伸强度为１４．６ＭＰａ，断裂伸长率为４１４％，

玻璃化温度为－２９．６℃。

热塑性弹性体的应用能在一定程度改善推进

剂力学性能，但较大的相对分子质量、较高的表观

黏度，限制了推进剂中固体填料的加入量，使推进

剂的能量达不到 ＨＴＰＢ推进剂水平。

３　绿色复合推进剂

ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ复合推进剂的成本低、原材料

稳定，是宇宙飞船、火箭最重要的化学能源。当复

合推进剂的ＡＰ质量分数达到６５％～７５％，在大型

宇宙飞船、火箭发射过程中，推进剂的燃烧将向大

气中释放大量的 ＨＣｌ和其他氯化物，导致严重的酸

雨和对大气臭氧层的破坏［２１］。因此，开发无 ＨＣｌ

排放的绿色复合推进剂具有重要的环保价值和

意义。

ＡＰ产生的氯化物对环境的危害主要在于破坏

平流层，导致温室效应。氯原子自由基是破坏臭氧
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层的主要物质，它们对臭氧的破坏可能以如下反应

方式进行［２２］：

［ＯＨ］．＋ＨＣｌ→［Ｃｌ］．＋Ｈ２Ｏ

［Ｃｌ］．＋Ｏ３→Ｏ２＋［ＣｌＯ］．

［ＣｌＯ］．＋Ｏ→Ｃｌ．＋Ｏ２

为减少固体推进剂燃烧过程 ＨＣｌ的排放，国内

外探索了多种替代ＡＰ的技术途径。

３．１　含 ＨＣｌ清除剂的ＨＴＰＢ推进剂
［２３］

在ＡＰ复合推进剂中添加一定的其他组分可显

著降低燃烧排气中的 ＨＣｌ含量。日本三菱电机有

限公司［２４］在 ＡＰ 推进剂中添加部分硝酸钠，用

ＮａＮＯ３ 代替ＡＰ可以降低ＨＣｌ含量。清除 ＨＣｌ的

反应式如下：

ＮａＮＯ３＋ＨＣｌ→ＮａＣｌ＋ＨＮＯ３

为完全清除 ＨＣｌ，按 照 理 论 计 算，配 方 中

ＮａＮＯ３ 与ＡＰ的摩尔含量相同，即质量比为０．７２，

但ＮａＮＯ３ 为惰性组分，与传统的复合推进剂相比，

推进剂比冲的降低幅度达到１５～２０ｓ。该问题可通

过添加含能的硝胺解决，如加入ＨＭＸ。

另一种方法是在 ＡＰ推进剂中添加金属镁，以

降低 ＨＣｌ的浓度。清除ＨＣｌ的机理反应式如下：

２Ｍｇ＋Ｏ２→２ＭｇＯ

ＭｇＯ＋Ｈ２Ｏ→Ｍｇ（ＯＨ）２

Ｍｇ（ＯＨ）２＋２ＨＣｌ→ＭｇＣｌ＋２Ｈ２Ｏ

ＨＣｌ浓度依赖于镁的添加量，但 Ｍｇ的潜能远

低于Ａｌ，大部分或全部替代 Ａｌ将大幅降低推进剂

的能量，同时使推进剂的密度也降低，因此，一般添

加质量分数７％镁可有效降低ＨＣｌ的含量。

３．２　低 ＨＣｌ排放的ＨＴＰＢ推进剂
［２５］

为降低ＨＣｌ排放，用ＲＤＸ或 ＨＭＸ代替ＡＰ也

是一种可行的方法。在 ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ推进剂中，加

入质量分数１０％～２０％的ＨＭＸ，不仅能减少质量分

数２０％～３０％的ＨＣｌ，而且能提高推进剂的比冲。

国外很早就探索了 ＡＮ在复合推进剂中的应

用。１９７７年，美国研究出以 ＡＮ为主氧化剂、ＨＴ

ＰＢ为黏合剂的推进剂配方
［２６］，该配方可显著降低

燃烧产物 ＨＣｌ的含量（可低至３％），并且固体质量

分数可达８５％以上，最高理论比冲可达２４５０Ｎ·ｓ／

ｋｇ（７ＭＰａ）。１９９４年以来赫克力斯公司申请并获得

了系列与 ＡＮ 推进剂配方和制造工艺有关的专

利［２７］，该公司未制造相稳定 ＡＮ产品，而是在推进

剂制造过程中对 ＡＮ添加分子筛进行研磨改性处

理，然后将处理后的ＡＮ立即投入后续的混合工艺

环节。

为降低ＡＮ的吸湿性，对ＡＮ采取相稳定改性、防

潮防结块处理和添加力学性能增强剂等技术途径，防

晶变处理的添加剂有ＫＮＯ３、ＫＦ、二硝酰金属盐和金属

氧化物（Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＮｉＯ、ＣｕＯ和ＺｎＯ）等。英国ＩＣＩ

公司设计了一套ＰＳＡＮ的制造工艺，可生产不吸湿、含

０．２％Ｍｇ
２＋、粒度能严格控制的自由流动级ＰＳＡＮ球形

颗粒，这种改性的 ＡＮ产品已被用于推进剂配方

研究［２８］。

为改善ＡＮ推进剂的能量特性，将 ＡＮ应用于

ＧＡＰ推进剂，能使推进剂的燃速显著高于 ＨＴＰＢ／

ＡＮ推进剂，但点火性能差、燃烧不稳定、力学性能

差等问题是ＧＡＰ／ＡＮ推进剂的致命缺陷，如对于

ＧＡＰ／ＡＮ推进剂（质量比为７０∶３０），在低压下难

以维持燃烧，在７ＭＰａ的燃速低于４ｍｍ／ｓ，当加入

一定量的含能增塑剂ＢＴＴＮ、ＴＭＥＴＮ后，燃烧性

能和能量明显改善，理论比冲达到２３０３Ｎ·ｓ／ｋｇ；

而且发现有些ＧＡＰ／ＡＮ推进剂具有优异的钝感特

性［２９］，因此，随着ＡＮ吸湿性进一步降低，ＧＡＰ／ＡＮ

推进剂具有广阔的应用前景。

３．３　无ＨＣｌ生成的推进剂

为解决氧化剂ＡＰ燃烧释放ＨＣｌ的问题，国外一

直探索ＡＰ氧化剂的替代物。除了ＡＮ，ＡＰ的替代氧

化剂有ＡＤＮ、ＨＮＦ等。

ＡＤＮ是一种能量高、不含卤素的氧化剂，用其

取代固体推进剂中广泛使用的高氯酸铵，能大幅度

地提高推进剂的能量，而且也没有因大量 ＨＣｌ气体

雾化而产生的二次烟。

虽然各国对 ＡＤＮ开展了大量研究
［３０３１］，但存

在的以下问题严重影响了ＡＤＮ的应用：（１）强烈的

吸湿性，与ＡＰ、ＡＮ相比，其在相对湿度３５％以上，

极易吸收空气中水蒸气而变质，稀释严重时，甚至

由颗粒状变成水溶液，且随温度升高，吸湿性逐渐

增强；（２）ＡＤＮ密度小，球形化后颗粒更趋于松散，

堆积密度减小，表面积增大，造成在推进剂中的添

加量非常有限，大量加入将迅速恶化推进剂的工艺

性能，一般加入难以质量分数不超过５０％；（３）ＡＤＮ

生产成本高、稳定性差，其熔点仅９２℃，分解温度为

１９４℃；（４）与现有的 ＨＴＰＢ推进剂、改性双基推进

剂中多种组分不相容，尤其与 ＨＴＰＢ推进剂中必要

组分氮丙啶键合剂不相容，导致推进剂产生气

孔［３２］。总之，为加快 ＡＤＮ的应用，需要继续开展

ＡＤＮ的包覆、改性等研究，改善其性能。

ＨＮＦ有望成为一种推进剂用燃气清洁、高能

的氧化剂，其不含氯原子、产物无烟、几乎无污染性

气体，在高比冲推进剂中具有的高燃速特性早被认

识到。据报道［３３］，在配方接近情况下，ＨＮＦ／Ａｌ／

３
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ＨＴＰＢ推进剂比ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ推进剂比冲高４％；

ＧＡＰ
［３４］、ＰＮＩＭＭＯ

［３５］可能是 ＨＮＦ较合适的黏合

剂，而且 ＨＮＦ／Ａｌ／ＧＡＰ燃烧充分，能量比 ＡＰ／Ａｌ／

ＨＴＰＢ推进剂提高７％。此外，其较强的氢键影响

其晶体结构，使其密度达到１．８６～１．８９ｇ／ｃｍ
３，接近

理论值，ＨＮＦ还具有优于 ＡＤＮ的一些特性，如合

成方法简单，密度、熔点、分解温度较高且不吸湿

等。为满足推进剂应用所要求的纯度和粒度，ＨＮＦ

合成 后 需 进 行 重 结 晶，通 常 结 晶 后 粒 度 在 １

～１０００μｍ
［３６］。

尽管 ＨＮＦ具有许多应用优势，主要应用障碍

之一是 ＨＮＦ攻击 ＨＴＰＢ黏合剂的双键，且与某些

异氰酸酯不相容，现有体系难以应用；另一主要问

题是中间体硝仿的合成很危险，而且合成中因分离

提纯上的问题而难以制备纯净 ＨＮＦ，有杂质的

ＨＮＦ感度很高，安全问题制约了 ＨＮＦ在推进剂中

的应用。因此，在控制ＨＮＦ的粒径和形态、高产率

和高纯度获得 ＨＮＦ以及改善 ＨＮＦ与异氰酸酯的

相容性方面仍需进一步研究。

３　结束语

（１）鉴于双基系推进剂具有良好的燃烧特性、

环境适应性、较低的特征信号等优点，继续开发无

铅催化的双基系绿色推进剂仍具有应用价值和环

境保护意义。针对铋盐、稀土类催化剂催化效能低

等问题，应利用纳米技术、催化剂高效负载技术、催

化剂／高能材料复合等技术途径，提高催化效率。

（２）具有３Ｒ特性的可再生ＴＰＥ推进剂是今后

推进剂发展的一种趋势。目前，制约该推进剂的问

题之一是热塑性弹性体黏合剂的制备反应重复性

差；还存在能量水平低、工艺适应性差等问题。对

于后者，应重点研究玻璃化温度低、表观黏度适中

的含能热塑性弹性体的合成及应用，如ＥＴＰＥ。可

以预测，硝酸酯基取代氧丁环衍生物为单体制成的

ＥＴＰＥ、含能热塑性聚氨酯弹性体（ＥＴＰＵＥ）都是具

有应用前景的研究方向。

（３）绿色复合推进剂的发展，应综合考虑能量、

环境适应性、安全性能等要求。采用 ＮａＮＯ３、Ｍｇ、

硝胺等能部分解决ＨＣｌ的排放问题，但推进剂的能

量一般较低；含ＡＤＮ的绿色推进剂虽然能量较高，

但其存在诸多问题，应用难度较大；随着 ＨＮＦ提纯

技术、粒度控制技术等关键技术的突破，其应用安

全性、稳定性得到提高，ＨＮＦ可能成为首个规模应

用的ＡＰ替代氧化剂。此外，探索合成其他新型高

能氧化剂也是发展绿色复合推进剂的重要研究

方向。
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