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摘要：采用X射线光电子能谱（XPS）法研究了HTPB推进剂在80 ℃热空气烘箱内分别老化0周、13周和

24周的元素组成、化学价态及含量变化。通过拟合C，O，N，Cl等元素的XPS谱图，推测该推进剂在常温

（25 ℃）贮存老化初期应是氧化交联，后期则出现降解断链，并认为NH4ClO4缓慢分解，攻击CC不饱和双

键，使得CC双键含量降低是HTPB推进剂老化失效的主要原因。Al粉被包裹在推进剂粘合剂内部，XPS法

未能检出Al粉。由于Al粉比较稳定，不参与推进剂老化过程，故XPS仍可用于HTPB推进剂老化机理研究。
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Application of X-ray Photoelectron Spectroscopy in Investigating Aging
Mechanism of HTPB Propellant
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Abstract：Elementary composition, chemical valence, and content change of HTPB propellant stored in 80 ℃ hot air for 0,
13, and 24 weeks were investigated using X-ray photoelectron spectroscopy. It was concluded that HTPB propellant at
normal-temperature (25 ℃) storage is oxidation crosslinking in earlier aging stage and degradation in later aging stage via fitting
XPS spectrogram of C, O, N and Cl elements; the main reason of HTPB propellant aging failure is that NH4ClO4 is slowly
decomposed to attack unsaturated CC double bond and then results in lower content of CC double bond.
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固体推进剂是以高聚物为基体并具有特定性能

的复合材料，在贮存和使用过程中，普遍存在老化现

象。固体推进剂老化是一个复杂的物理、化学变化过

程，所有这些变化都将引起推进剂内部结构变化，同时

导致推进剂力学性能和弹道性能下降，甚至丧失使用

性能，成为制约导弹贮存寿命的最薄弱环节之一[1—2]。
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为此，必须深入了解固体推进剂的老化机理，并在此

基础上采取相应的防老化措施，改善推进剂的贮存老

化性能，为延长导弹贮存寿命奠定理论基础。

近年来，国内外针对固体推进剂内部结构变化

开展了大量深入研究，主要通过测定化学反应热效

应，监测老化过程中基团变化，分析推进剂微观结构

等来推测老化反应机理，常用的研究手段包括红外

光谱法，热分析法及传感器法等[3—6]。

X 射线光电子能谱（X-ray Photoelectron Spec-

troscopy，XPS）是一种先进的表面分析技术，可得到

材料表面2～10 nm原子层厚的信息，测试元素原子

内层电子的结合能，获得材料所含元素种类。根据

结合能化学位移，获得元素或基团化学价态变化。

由此，XPS可用于推进剂在贮存老化前后的基团变

化和生成物研究，不过国内外目前还较少开展此方

面研究，公开发表的文献大多是讨论固体推进剂稳

态燃烧机理和包覆剂包覆效果[7—10]。

QJ 2328-2005《复合固体推进剂贮存老化试验方

法》标准中明确规定端羟基聚丁二烯（简称丁羟推进

剂，HTPB）最高老化试验温度不高于90 ℃，最低老化

温度不大于50 ℃，温度外推幅度不超过25 ℃。说明

HTPB推进剂在25～90 ℃范围内加速老化时，推进剂

特征性能参数（一般为力学性能）变化的速率常数与

温度的关系符合阿累尼乌斯方程，即在该温度范围

内，HTPB推进剂的失效活化能相同而不改变其失效

机理。文中利用XPS法测定HTPB推进剂在80 ℃高

温加速老化试验前后的元素组成、化学价态及含量变

化。通过拟合各元素XPS谱图，推测HTPB推进剂在

常温（25 ℃）贮存早期的老化机理为氧化交联，老化

后期则出现了降解。利用XPS法未能检出Al粉，原

因可能是Al粉被包裹在HTPB粘合剂内部，但由于Al

粉比较稳定，不参与推进剂老化过程，故XPS仍可用

于HTPB推进剂老化机理研究。

1 实验部分

1.1 样品准备

参照GJB 770B—2005，将HTPB推进剂方坯按浇

铸方向制成拉伸试样，置于密封铝塑袋内，在80 ℃的

安全水浴烘箱内开展高温加速老化试验，分别于0

周、13周和24周时截取少量试样开展XPS分析。

1.2 分析仪器及工作条件

分析仪器为美国Thermo公司的ESCALAB 250

型X射线光电子能谱仪（XPS）。测量条件为：激发源

为单色化的Al Kα（1486.6 eV），激发功率为15 kV，

150 W（X射线光源的光斑大小为500 μm），分析室

真空度为6.0×10-8 Pa。采用固定通过能量（CAE）模

式，全扫描范围为0～1200 eV，分析器透过能为50

eV，精细窄扫描的透过能为30 eV。采用随机选取测

试点的方式进行扫描测定。利用Ar离子枪对样品

进行溅射清洗，分析室真空度为4.0×10-6 Pa，离子枪

能量条件为3 kV，1 μA，溅射面积为3 mm×3 mm，

溅射时间为10 s。

由于XPS测试中试样未释放电荷可能会使电子

结合能产生偏差，故用真空系统中最常见的有机污

染无定形碳C1s的结合能（284.8 eV）作样品结合能的

荷电校正。数据采集和处理使用Avantage 软件，采

用Shirley的方法扣除背底。

2 结果与讨论

2.1 全谱分析

HTPB推进剂是一种高填充比颗粒增强复合材

料，主要由高分子聚合物（即端羟基聚丁二烯，

HTPB）为基体的粘合剂，掺入其中的大量固体氧化

剂（NH4ClO4，缩写为AP）颗粒，金属燃料Al粉等组

成，因此，丁羟推进剂的主要元素组成应为C，H，O，

N，Cl，Al等。

HTPB推进剂在80 ℃安全水浴烘箱高温老化0，

13，24周试验结果如图1所示。

从图1可以看出，HTPB推进剂老化0，13，24周

后表面含有的主要元素均为C，O，N，Cl。由于XPS

主要测试元素原子内层电子的结合能，H元素无内

层电子，故H元素的信息无法从XPS谱图中得到。

从XPS谱图中也无法检出Al粉，经分析，认为与

丁羟推进剂的生产过程有关。由于氧化剂和金属燃

料、催化剂等组份直接接触摩擦时，会导致燃烧或爆

炸，故需通过预混，把金属燃料等用粘合剂和增塑剂

包覆起来，使它在预混时不直接和氧化剂摩擦，以达
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到混合安全[11]。Al粉被包裹在HTPB粘合剂内部，而

XPS只能得到推进剂表面2～10 nm原子层厚的元素

信息，可能无法深入到粘合剂内部，因此检测不出Al

粉信息。

为证实该推测结果，用扫描电镜（SEM）配置的

能谱仪对丁羟推进剂的原始样品开展微区成分分

析。SEM是一种直接测定样品从表面到体相深度的

元素信息的检测仪器，故可穿透HTPB包覆表面，直

接检测出内部包覆的Al粉微粒含量，如图2所示。

从图2可以看出，丁羟推进剂含有的主要元素

包括C，O，N，Cl，Al，说明以上的原因分析是正确的。

HTPB推进剂燃烧时，金属Al粉可与氧化剂AP

发生化学反应，放出更多热量，有利于提高推进剂能

量，是推进剂的燃料添加剂。从多年研究经验看，Al

粉并不参与HTPB推进剂老化过程，HTPB推进剂老

化主要与AP和粘合剂有关。利用XPS虽无法获得

金属Al粉的相关信息，但Al粉检出与否并不影响

HTPB推进剂的老化机理研究，故XPS方法仍是研究

HTPB推进剂老化机理的有力工具之一。

2.2 窄谱分析

对HTPB推进剂在80 ℃高温加速老化0，13，24

周后的样品开展C1s，O1s，N1s，Cl2p峰的精细窄扫描，如

图3—图6所示。

根据C1s，O1s，N1s，Cl2p各个元素峰面积，利用灵敏

度因子计算C，O，N，Cl的原子相对含量（C1s，O1s，N1s

和Cl2p的灵敏度因子分别为1，2.93，1.8和2.285），见

表1。

从表1可以看出，随着老化时间增加，C，O，N，Cl

的原子相对含量发生变化，即C元素含量降低，O元

素、N元素、Cl元素含量增加。这可能说明，随着老

图1 HTPB推进剂老化0，13，24周的XPS全扫描谱图

Fig. 1 XPS spectrogram of HTPB propellant for aging 0, 13 and

24 weeks

图2 HTPB推进剂老化0周的SEM微区成分谱图

Fig. 2 SEM component spectrogram of HTPB propellant before

aging

表1 HTPB推进剂4种元素不同老化时间的原子相对含量

Table 1 Atom relative content of 4 elements of HTPB propellant

in different aging time

0

13

24

老化时间/周
C

83.76

74.98

60.33

O

12.63

17.28

25.89

N

2.25

3.57

6.12

Cl

1.36

4.17

7.66

基团
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化时间延长，NH4ClO4开始缓慢分解出HClO4和NH3，

并进入表面层，使得推进剂表面N元素和Cl元素含

量增大。同时HClO4攻击HTPB粘合剂中的CC不

饱和双键，使之氧化交联生成羧酸或断链生成环氧

乙烷，O元素含量增大，而表面的C进入内层，C元素

含量降低。

2.2.1 C元素分析

丁羟推进剂80 ℃下热老化0，13，24周C1s峰的

XPS谱图如图3所示，用高斯分布对曲线进行拟合，

拟合原则是尽量让拟合谱图与实验谱图一致。

由图3可知，丁羟推进剂80 ℃热老化0，13，24

周的C1s峰分别由2，3，4个小峰叠加而成，说明推进

剂中C元素各有2，3，4种化学环境，即各有2，3，4种

化学基团。4种拟合峰的C1s结合能依次为285.0，

286.2，287.0，289.2 eV，对照元素标准谱图及其在化

合物中的结合能数据，它们分别对应于CC（285.0

eV），C─OH（286.2 eV）， （287.0 eV），COOH

（289.2 eV）中的C1s峰。C1s拟合峰不同老化时间的基

团相对含量见表2。

由表2可知，当老化时间延长，CC含量逐渐降

低，C─OH含量基本不变，COOH在老化13周出现，

而 在老化24周出现。C1s峰发生显著变化，

说明HTPB推进剂的粘合剂骨架即端羟基聚丁二烯

发生了化学反应。即在老化过程中，HTPB推进剂

中的氧化剂AP逐渐分解生成HClO4，攻击粘合剂骨

架的不饱和部位即CC双键，先发生氧化交联反

应，生成COOH，故CC减少，COOH出现。当老化

继续进行至24周时，粘合剂骨架开始断链，HClO4

继续与CC反应生成环氧乙烷，CC进一步减

少，而 开始出现。

2.2.2 O元素分析

HTPB推进剂80 ℃热老化0，13，24周的O1s峰

XPS谱图如图4所示，用高斯分布对曲线进行拟合。

从图4可以看出，丁羟推进剂80℃热老化0，13，

24周的O1s峰分别由2，4，5个小峰叠加而成。这说明

推进剂中C元素各有2，4，5种不同的化学环境。5

种拟合峰的 C1s 结合能依次为 531.8，532.4，533.2，

533.7，534.3 eV，对照元素标准谱图及其在化合物中

的结合能数据，分别对应于CO*OH（531.8 eV），ClO4
-

（532.4 eV），C─OH（533.2 eV）， （533.7 eV），

COO*H（534.2 eV）中的O1s峰。各拟合峰不同老化时

间的基团相对含量见表3。

图3 不同老化时间的C1s峰拟合谱图

Fig. 3 C1s fitting spectrogram for different aging time

表2 C1s拟合峰不同老化时间的基团相对含量

Table 2 Radical relative content of C1s fitting spectrogram in

different aging time

0

13

24

老化时间/周
CC

68.77

57.14

44.16

C─OH

14.98

15.34

12.05

COOH

0

2.48

1.80

0

0

2.33

基团

图4 不同老化时间的O1s拟合谱图

Fig. 4 O1s fitting spectrogram for different aging time

表3 O1s拟合峰不同老化时间的基团相对含量

Table 3 Radical relative content of O1s fitting spectrogram in

different aging time

0

13

24

老化时间/周
CO*OH

0

2.08

1.59

ClO4─

3.9

2.84

3.62

C─OH

8.73

9.13

11.21

0

0

7.34

基团

COO*H

0

3.23

2.13
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由表3知，随着老化时间延长，ClO4
-和C─OH含

量略有波动，而COOH在老化13周后出现， 在

老化24周出现。与C1s峰类似，O1s峰的变化也说明

HTPB推进剂中的粘合剂骨架即端羟基聚丁二烯发

生了化学反应。即在老化过程中，推进剂中的氧化

剂AP逐渐分解生成HClO4，攻击粘结剂系统的不饱

和部位 CC 双键，发生氧化交联反应，先生成

COOH，故COOH在13周时出现。继续老化时，粘合

剂骨架开始断链，HClO4又与CC反应生成环氧乙

烷，故 在老化24周出现。

2.2.3 N和Cl元素分析

HTPB推进剂80 ℃热老化0，13，24周的N1s峰和

Cl2p峰XPS谱图分别如图5和图6所示，仍用高斯分

布对谱图进行拟合。

从图5和图6可以看出，丁羟推进剂80 ℃热老

化0，13，24周的N1s峰均由2个小峰叠加而成，而Cl2p

峰则分别由2，4，4个峰叠加而成，说明推进剂中N元

素有2种不同的化学环境，Cl元素有4种不同的化学

环境。

N1s的2种拟合峰结合能依次为399.9，402.7 eV，

对照元素标准谱图及其在化合物中的结合能数据，

分别对应于NH4ClO4（402.7 eV），NH3（399.9 eV）中的

N1s峰。Cl2p的4种拟合峰结合能依次为201.4，206.6，

208.5，210.0 eV，对照元素标准谱图及其在化合物中

的结合能数据，分别对应于HCl（201.4 eV），HClO3

（206.6 eV），HClO4（208.5 eV），NH4ClO4（210.0 eV）中

的Cl2p峰。不同老化时间的N和Cl元素的拟合峰基

团相对含量见表4。

从表4可知，随着老化时间延长，无论N元素和

Cl元素以何种形式存在，其含量大部分是逐渐增加

的，只有NH3略有减少。说明HTPB推进剂在老化

时，氧化剂 AP 颗粒首先分解成 HClO4 和 NH3，

NH4ClO4，NH3，HClO4从HTPB粘合剂骨架缝隙内部

慢慢移至表面，几种物质的含量增加。在此过程中，

HClO4又少量分解为HClO3，HCl，故13周时出现了

HClO3，HCl。继续老化，少量NH3从表面逸出，故24

周时NH3略有下降，而NH4ClO4，HClO4，HCl和HClO3

在表面聚集更多，含量增加。

3 结论

1）尽管无法用XPS检出金属Al粉，但是Al粉比

较稳定，不参与推进剂老化过程，因此XPS法仍可用

于推进剂老化机理研究。

2）利用XPS测试HTPB推进剂表面2～10 nm原

子层厚的元素结合能及化学位移，获得HTPB推进剂

在老化前后基团变化规律，即随着老化时间增加，C

元素含量降低，O元素、N元素、Cl元素含量增加。

3）根据C，O，N，Cl拟合谱图中各基团变化规

律，推测HTPB推进剂在常温贮存老化初期主要为氧

化交联，老化后期则出现断链降解，并认为NH4ClO4

图5 不同老化时间的N1s拟合谱图

Fig. 5 N1s fitting spectrogram for different aging time

图6 不同老化时间的Cl2p拟合谱图

Fig. 6 Cl2p fitting spectrogram for different aging time

表4 N1s和Cl2p拟合峰不同老化时间的基团相对含量

Table 4 Radical relative content of N1s and Cl2p fitting spectro-

gram in different aging time

0

13

24

老化时间/周
NH3

0.87

0.95

0.82

NH4ClO4

1.38

2.62

5.30

HClO4

0.85

0.64

3.68

NH4ClO4

0.51

2.78

2.71

N1s

HCl

0

0.39

0.65

HClO3

0

0.36

0.62

Cl2p
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缓慢分解，攻击CC不饱和双键，使得CC双键含

量降低是HTPB推进剂老化失效的主要原因。
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机组受冰冻、覆冰现象非常广泛且严重，导致风电机

组运行存在严重的安全隐患，造成大面积风电机组

停运，对当地电网造成很大冲击。针对此现象，文中

提出对风电机组进行抗冰冻设计，对桨叶同时采用

被动式涂层技术和主动式加热技术；风速风向仪选

用抗冰冻超声波式；导流罩和机舱罩外壳采用流线

型设计；控制程序采用冰载报警和主动除冰策略等

措施。

样机试验结果表明，本研究提出的风电机组抗

冰冻设计能有效解决风电机组冰冻、覆冰等问题，为

风电机组抗冰冻设计具有一定的指导作用。
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图10 抗冰冻设计发电量对比

Fig. 10 Power generation effects of wind turbine anti-freezing

design
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