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含３，３′二硝基４，４′氧化偶氮呋咱推进剂的能量特性研究

王旭朋，罗运军，郭　凯，吕　勇
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：利用 ＧＪＢ／Ｚ８４－９６方法在标准条件（ｐｃ／ｐｏ＝７０１）下，计算了新型高能氧化剂 ３，３′二硝基４，４′氧化偶

氮呋咱（ＤＮＯＡＦ）的三类推进剂的能量特性。计算发现用 ＤＮＯＡＦ取代丁羟复合固体推进剂中的高氯酸铵（ＡＰ），比

冲可提高 １２０Ｎ·ｓ·ｋｇ－１，ＮＣ／ＮＧ／ＤＮＯＡＦ组成的无烟改性双基推进剂比冲可达 ２５５８Ｎ·ｓ·ｋｇ－１。在 ＰＥＴ／ＮＧ／

ＤＥＧＤＮ／ＨＭＸ推进剂中，用 ＤＮＯＡＦ取代 ＨＭＸ，比冲提高 １９４Ｎ·ｓ·ｋｇ－１。
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１　引　言

很多氮杂环类化合物具有高生成热和高能量密度

特征，近年来各国对各种含能五元氮杂环（呋咱，咪

唑，三唑，四唑）和六元氮杂环（二嗪，三嗪，四嗪）以及

它们的稠环衍生物进行了一系列研究。其中，呋咱系

列化合物与高能推进剂和高能炸药最密切相关。呋咱

系列化合物的密度大多高于 １．８０ｇ·ｃｍ－３
，生成焓超

过４００ｋＪ·ｍｏｌ－１，能量超过六硝基六氮杂异伍兹烷
（ＣＬ２０）［１－４］。其中 ３，３′二硝基４，４′氧化偶氮呋咱
（ＤＮＯＡＦ）是继 ＣＬ２０之后的又一种新型高能炸药，也
是一种不含卤素的高能氧化剂。用其取代高氯酸铵

（ＡＰ）或硝酸铵（ＡＮ），应用于固体推进剂中能大幅度
提高推进剂的能量，降低特征信号和减少环境污染，是

高能低特征信号推进剂的理想氧化剂之一。国外已用

于发展新型“清洁型”混合固体火箭推进剂或改性双

基推进剂中
［５］
。

　　本研究比较了 ＤＮＯＡＦ和其它高能氧化剂的能量
特性，采用最小自由能法在标准条件（ｐｃ／ｐｏ＝７０１）

下计算了推进剂的能量特性参数
［６］
，寻求 ＤＮＯＡＦ对

丁羟推进剂、改性双基推进剂和 ＮＥＰＥ推进剂能量特
性的影响规律，评价了几种含 ＤＮＯＡＦ的推进剂的能
量水平。

２　ＤＮＯＡＦ与其他高能氧化剂的性能比较

　　ＤＮＯＡＦ［７］，淡黄色固体，晶体密度为１．９１ｇ·ｃｍ－３，

熔点１１２℃，特性落高（Ｈ５０）为 ７．０ｃｍ（５ｋｇ落锤）。

ＤＮＯＡＦ的计算标准生成焓为 ６３８．１ｋＪ·ｍｏｌ－１，根据
Ｋａｍｌｅｔ方程计算出的理论爆速 Ｄ＝９３９０ｍ·ｓ－１，爆压
ｐＣＪ＝４０．５ＧＰａ，可知其爆轰性能优良。ＤＮＯＡＦ的能量
密度大幅提高，氧平衡得以改善（氧平衡为 －５．８８％ ）。
性能研究表明：ＤＮＯＡＦ为一无氢、高氮含量、高生成
焓的高能量密度化合物。

　　表 １中列出了 ＤＮＯＡＦ和几种高能氧化剂的性能
参数

［８］
，由表１可见，ＤＮＯＡＦ的能量水平较高，比较

ＤＮＯＡＦ和黑索今（ＲＤＸ），真密度提高 ４．９％，标准生
成焓提高７．８３倍（以千克计），氧平衡由 －２１．６１％提
高到 －５．８８％。将 ＤＮＯＡＦ与 ＡＰ比较，生成焓有大幅
提高，且 ＤＮＯＡＦ不含氯，以它为氧化剂的推进剂特征
信号低，对环境安全。

　　表 ２为 ＤＮＯＡＦ与几种常用氧化剂的单元推进剂
性能对比，可见 ＤＮＯＡＦ的比冲高于 ＡＰ，低于其它几
种硝胺氧化剂，这主要是由于 ＤＮＯＡＦ中不含氢，产生
的燃气平均分子量较高，因此单位质量 ＤＮＯＡＦ产生
的冲量降低。由于 ＤＮＯＡＦ生成焓远高于其它氧化
剂，使得燃烧室温度有较大提高，可以预见，ＤＮＯＡＦ应
用于推进剂中，将有助于提高推进剂的燃烧效率，但同

时可能加大对发动机喷管的烧蚀。ＤＮＯＡＦ的燃烧产
物中三原子物质 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２的量都少于其它氧化剂，不
含 ＨＣｌ，洁净燃气 Ｎ２占燃烧产物总量的 ４２％，这对减
少推进剂的二次羽烟，降低对红外、微波等制导信号的

衰减极为有利。

３　ＤＮＯＡＦ推进剂能量特性计算

３．１　含ＤＮＯＡＦ的丁羟推进剂（ＨＴＰＢ／Ａｌ／ＡＰ／ＤＮＯＡＦ）
　　为 了考察ＤＮＯＡＦ取代ＡＰ对端羟基聚丁二烯
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（ＨＴＰＢ）推进剂能量特性和燃烧产物的影响，在所研
究的推进剂配方中，保持 ＨＴＰＢ和 Ａｌ的含量不变，分

别为１０％和５％，用 ＤＮＯＡＦ逐步取代 ＡＰ，其能量特性
计算结果见表３。

表 １　ＤＮＯＡＦ及其他氧化剂的性能参数［８］

Ｔａｂｌｅ１　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＤＮＯＡＦａｎｄｓｏｍｅｏｘｉｄｉｚｅｒｓ

ｏｘｉｄｉｚｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３
ｓｔａｎｄａｒｄｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ／

ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｋＪ·ｋｇ－１
ｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ／％

ＤＮＯＡＦ １．９１ ６３８．１ ２３４５．５ －５．８８
ＡＰ １．９５ －２９０．８ －２４７３．９ ３４．０４
ＲＤＸ １．８２ ６６．６ ２９９．７ －２１．６１
ＨＭＸ １．９１ ７４．８９ ２５２．９ －２１．６１
ＡＤＮ １．８２ －１４０．３ －１１３１ ２５．７９
ＣＬ２０ ２．０４ ４３７．４ ９９８．１ －１０．９５

表 ２　几种含能化合物单元推进剂的能量特性

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｅｎｅｒｇｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｍｏｎｏｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｅｎｅｒｇｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒ ＤＮＯＡＦ ＣＬ２０ ＡＰ ＨＭＸ ＡＤＮ

Ｉｓｐ／Ｎ·ｓ·ｋｇ
－１ １９１０．５９ ２６５７．００ １５５３．０３ ２６１２．１２ ２０２３．１２

Ｃ ／ｍ·ｓ－１ １６９３．５１ １６２３．７２ ９９２．４８ １６２９．２４ １２７９．９３
Ｔｃ／Ｋ ３９９７．２２ ３５７３ １４３５ ３２９２ ２１３０

Ｍ ２９．８５ ２７．４５ ２７．９０ ２４．２６ ２４．８０

ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｍａｉｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

ＣＯ ０．３１ ０．２ ０．２４
ＣＯ２ ０．１３ ０．２ ０．０８
ＨＣｌ ０．１
Ｈ２ ０．１２ ０．０９
Ｈ２Ｏ ０．１ ０．４ ０．２２ ０．４
Ｎ２ ０．４２ ０．４ ０．１ ０．３２ ０．４
Ｏ２ ０．３ ０．２
Ｃｌ２ ０．１

　　Ｎｏｔｅ：１）Ｉｓｐｉｓｓｐｅｃｉｆｉｃｉｍｐｕｌｓｅ；２）Ｃ ｉｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖｅｌｏｃｉｔｙ；３）Ｔｃｉｓｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；４）Ｍｉｓａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｆｂｕｒｎｅｄｇａｓ．

表 ３　ＤＮＯＡＦ含量对含 ＡＰ的 ＨＴＰＢ推进剂的能量特性和燃烧产物的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＤＮＯＡＦｃｏｎｔｅｎｔｏｎｅｎｅｒｇｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＡＰｂａｓｅｄＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔ／％
ＡＰ ＤＮＯＡＦ

ｅｎｅｒｇｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒ
ＯＣ Ｔｃ／Ｋ Ｍ Ｃ ／ｍ·ｓ－１ Ｉｓｐ／Ｎ·ｓ·ｋｇ

－１

ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｍａｉｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ／％
ＣＯ ＣＯ２ ＨＣｌ Ｈ２ Ｈ２Ｏ Ｎ２ Ａｌ２Ｏ３

８５ ０ ０．８６２５ ３２８８ ２６．２７ １５５２ ２５４２ １１．０５ ９．２１ １７．９６ ５．９３ ３８．６２ ９．８４ ２．５７
７５ １０ ０．７９８３ ３３４９ ２５．００ １５６９ ２５６２ １５．４４ ８．７１ １５．６５ ７．４２ ３３．０８ １２．６４ ２．５４
６５ ２０ ０．７３９９ ３４０４ ２４．７９ １５８５ ２５８２ ２０．０２ ７．９３ １３．３５ ８．７６ ２７．７４ １５．３９ ２．５１
５５ ３０ ０．６８６６ ３４５６ ２４．５８ １６０１ ２６００ ２４．７１ ６．９８ １１．１０ ９．９３ ２２．６３ １８．１０ ２．４７
４５ ４０ ０．６３７６ ３５０８ ２４．３７ １６１７ ２６１７ ２９．４４ ５．８９ ８．８８ １０．９２ １７．７８ ２０．７５ ２．４３
３５ ５０ ０．５９２５ ３５６０ ２４．１８ １６３２ ２６３４ ３４．２３ ４．７０ ６．７０ １１．７０ １３．１９ ２３．３６ ２．３７
２５ ６０ ０．５５０９ ３６１４ ２４．０２ １６４７ ２６５０ ３９．０２ ３．４３ ４．５７ １２．２６ ８．９１ ２５．９３ ２．３０
１５ ７０ ０．５１２３ ３６６６ ２３．９２ １６６１ ２６６６ ４３．８１ ２．１０ ２．４８ １２．５４ ５．０１ ２８．４７ ２．１７
０ ８５ ０．４５９４ ３６２７ ２４．０５ １６６８ ２６６２ ５０．４０ ０．２７ ０ １１．８３ ０．５２ ３２．００ １．５５

　　Ｎｏｔｅ：ＯＣｉｓｏｘｙｇｅｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

　　从表 ３可以看出，ＤＮＯＡＦ含量从 ０逐渐增至
８５％，比冲提高了 １２０Ｎ·ｓ·ｋｇ－１，特征速度提高了
１１６ｍ·ｓ－１。这主要是因为高能 ＤＮＯＡＦ的引入降低

了燃气的平均分子量，同时提高了燃烧室的温度。

ＤＮＯＡＦ分子中无氢，且为负氧平衡，使燃烧产物中
ＨＣｌ含量从 １７．９６％降至 ０，三原子产物 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２的
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含量也大幅减少，对红外辐射的衰减大大减弱；燃气

平均分子质量降低，Ｎ２生成量大幅提高，成气能力增
强，这些都有利于提高推进剂的能量。由于推进剂气

相放热的本质是氧化剂的富氧热分解产物与燃料间的

氧化还原反应，因此在推进剂固体含量不变的情况下，

用高能氧化剂 ＤＮＯＡＦ来取代 ＡＰ，可显著提高推进剂
的能量水平，而且在一定程度上还可缓解降低特征信

号与提高能量之间的矛盾
［９］
。

３．２　含 ＤＮＯＡＦ的改性双基推进剂（ＮＣ／ＮＧ／ＲＤＸ）
　　为充分发挥 ＤＮＯＡＦ高能、无污染的作用，设计了
含 ＤＮＯＡＦ的改性双基推进剂配方，其中硝化棉（ＮＣ）
和硝化甘油（ＮＧ）含量不变，分别为 ３９％和 ２８％，用
ＤＮＯＡＦ逐步取代 ＲＤＸ，考察推进剂的能量变化规律，
其结果见表４。

表 ４　含 ＤＮＯＡＦ的改性双基推进剂的能量特性

Ｔａｂｌｅ４　ＥｎｅｒｇｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＤＮＯＡＦｂａｓｅｄＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔ／％
ＲＤＸ ＤＮＯＡＦ

ｅｎｅｒｇｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒ
ＯＣ Ｔｃ／Ｋ Ｍ Ｃ ／ｍ·ｓ－１ Ｉｓｐ／Ｎ·ｓ·ｋｇ

－１

３３ ０ ０．７２０ ３１４９ ２６．１４ １５５０ ２４８８
２５ ８ ０．７３２ ３２２３ ２６．２９ １５５６ ２５０９
２０ １３ ０．７４０ ３２６５ ２６．６０ １５５９ ２５２０
１５ １８ ０．７４７ ３３０５ ２６．９１ １５６２ ２５３１
１０ ２３ ０．７５５ ３３４２ ２７．２０ １５６４ ２５４１
５ ２８ ０．７６３ ３３７７ ２７．５１ １５６６ ２５５０
０ ３３ ０．７７１ ３４１１ ２７．８０ １５６９ ２５５８

　　Ｎｏｔｅ：ＯＣｉｓｏｘｙｇｅｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

　　由于 ＤＮＯＡＦ的生成焓是 ＲＤＸ的 ７．８３倍，从表 ４
可以看出，当 ＤＮＯＡＦ含量由０增至 ３３％时，燃烧室温
度增加２６２Ｋ。ＤＮＯＡＦ自身燃烧产物中无 Ｈ２，同时分
子量较大的Ｎ２生成量增多，使得推进剂的燃气平均分
子量小幅增加。推进剂的理论比冲与燃温和燃气平均

分子量之间存在下述关系：

Ｉｓｐ∝
Ｔｃ
槡Ｍ

　　在此推进剂中，由于燃温和燃气平均分子量增幅
不同，其结果使得改性双基推进剂的理论比冲增加了

７０Ｎ·ｓ·ｋｇ－１。由于 ＤＮＯＡＦ的氧平衡与 ＲＤＸ相比
更接近于０，ＤＮＯＡＦ含量增大时，推进剂ＯＣ值由０．７２

提高到 ０．７７１。这表明将 ＤＮＯＡＦ引入到改性双基推
进剂中对提高推进剂的能量，改善燃烧性能，减少燃气

的二次燃烧十分有利。

３．３　含 ＤＮＯＡＦ的 ＮＥＰＥ推进剂
（ＰＥ／ＮＧ／ＤＥＧＤＮ／ＨＭＸ）

　　含硝酸酯增塑的 ＮＥＰＥ推进剂是 ２０世纪 ８０年代
发展起来的一类新型固体推进剂，代表了当前固体推

进剂发展的最高水平。选用环氧乙烷四氢呋喃共聚
物（ＰＥＴ）为粘合剂，硝化甘油（ＮＧ）／一缩二乙二醇二
硝酸酯（ＤＥＧＤＮ）混合物为增塑剂（两者质量比为
１１），增塑比为２．８，固含量为７２％［１０］

，以 ＤＮＯＡＦ逐
步取代 ＨＭＸ，能量特性计算结果见表５。

表 ５　含 ＤＮＯＡＦ的 ＮＥＰＥ推进剂的能量特性

Ｔａｂｌｅ５　ＥｎｅｒｇｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＤＮＯＡＦｂａｓｅｄＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔ／％
ＨＭＸ ＤＮＯＡＦ

ｅｎｅｒｇｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒ
ＯＣ Ｔｃ／Ｋ Ｍ Ｃ ／ｍ·ｓ－１ Ｉｓｐ／Ｎ·ｓ·ｋｇ

－１

７２ ０ ０．５６１ ２８２０ ２２．３１ １５５９ ２４５８
６３ ９ ０．５７０ ２９２９ ２２．７９ １５７３ ２４８６
５４ １８ ０．５７９ ３０３８ ２３．２７ １５８７ ２５１３
４５ ２７ ０．５８９ ３１４５ ２３．７８ １５９９ ２５３９
３６ ３６ ０．５９９ ３２４８ ２４．２８ １６１０ ２５６４
２７ ４５ ０．６１０ ３３４５ ２４．７９ １６２０ ２５８８
１８ ５４ ０．６２１ ３４３７ ２５．３０ １６２９ ２６１１
９ ６３ ０．６３２ ３５２４ ２５．８１ １６３６ ２６３２
０ ７２ ０．６４５ ３６０３ ２６．３３ １６４３ ２６５２
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　　从表 ５可以看出，ＤＮＯＡＦ含量从 ０逐渐增加至
７２％，比冲提高了 １９４Ｎ·ｓ·ｋｇ－１，特征速度提高了
８４ｍ·ｓ－１。由于 ＤＮＯＡＦ的氧平衡和生成焓均高于奥
克托今（ＨＭＸ），随着 ＤＮＯＡＦ含量的增大，推进剂的
ＯＣ值逐渐增大，Ｔｃ由２８２０Ｋ提高到３６０３Ｋ。ＤＮＯＡＦ

的熔点仅为１１２℃［７］
，远低于 ＨＭＸ的２８２℃［１１］

，这将

有助于改善 ＮＥＰＥ推进剂的低压点火性能。由此可
见，用高能氧化剂 ＤＮＯＡＦ来取代 ＨＭＸ，不但可显著提
高推进剂的能量水平，而且还能进一步增强此类推进

剂燃烧产物的富氮特征，降低特征信号。

４　结　论

　　（１）ＤＮＯＡＦ是一种高能氧化剂，与常用氧化剂相
比，真密度和标准生成焓较高，且氧平衡接近于零，燃烧

产物中 Ｎ２比例很高，有助于降低推进剂的特征信号。
（２）在 ＨＴＰＢ／Ａｌ／ＡＰ／ＤＮＯＡＦ推进剂中，随着

ＤＮＯＡＦ含量增加和相应 ＡＰ含量减少，推进剂理论比
冲和特征速度均呈增加趋势，烟雾明显减少。

（３）用 ＤＮＯＡＦ取代 ＮＣ／ＮＧ／ＲＤＸ改性双基推进
剂中的 ＲＤＸ，体系的理论比冲、燃烧室温度、特征速度
和燃气平均分子量均呈增加的趋势，氧平衡系数维持

在较高的水平。

（４）在 ＰＥＴ／ＮＧ／ＤＥＧＤＮ／ＨＭＸ推进剂体系中，由
ＤＮＯＡＦ逐步取代ＨＭＸ，比冲提高了１９４Ｎ·ｓ·ｋｇ－１，特征
速度提高了８４ｍ·ｓ－１，ＤＮＯＡＦ的引入能够显著提高推进
剂的能量水平。
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