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摘 要： 为了分析肼类燃料与NO2气相反应过程中着火延迟期的影响因素，采用密度泛函理论对反应过程进行了模拟，主要对肼

（N2H4）、甲基肼（MMH）与偏二甲肼（UDMH）3种肼类燃料的反应活性、活性位点以及抽氢反应过程的势能面与反应速率常数进行

了计算。结果表明，3种肼类燃料中UDMH的最高占有轨道与最低空轨道能量差最小，为 0.20522 eV，表明UDMH的活性最大，因

此与NO2反应的最快，符合其着火延迟期最短的特性；确定了 3种肼类燃料的活性位点，N2H4活性位点为N（1）或N（4），MMH活性

位点为 N（1），UDMH活性位点为 N（1）；对 3种肼类燃料的反应活性位点进行抽氢反应的计算，UDMH的反应势垒最小，为

3.589 kJ·mol-1，反应速率常数最大，为 9.81×105 L·s-1·mol-1，符合其着火延迟期最短的特性，得出在肼类燃料中，与 NO2反应的抽

氢反应势垒越小，反应速率常数越大，着火延迟期越短。
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1 引 言

肼类燃料是目前广泛应用的液体推进剂，包括肼

（N2H4）、甲基肼（MMH）与偏二甲肼（UDMH），它与四

氧化二氮（N2O4）组成常用的双组元自燃推进剂，广泛

应用于航天发射中［1］，在世界航天建设发展中发挥着

重要作用。双组元自燃推进剂是通过燃料与氧化剂接

触自发引燃的推进剂［2-3］，其自燃性不仅使推进系统结

构相对简单，而且可提高再着火的可靠性［4］，其中影响

双组元自燃推进剂研发和选择的重要参数之一是着火

延迟期。着火延迟期定义为氧化剂与燃料从相互接触

到开始出现火焰的时间间隔，受多种因素的影响［5］，如

果着火延迟期太长，则推进剂在燃烧室中发生积累，着

火时会引起一个大的压力尖峰，导致发动机结构的损

坏甚至被摧毁。

近年来研究较热的绿色推进剂，如：N，N，N'，
N'‑四甲基乙二胺［6］（TMEDA）、硝酸羟胺［7］（HAN）与

N，N‑二甲基叠氮乙基胺［8］（DMAZ），受制于较长的着

火延迟期未能大范围的应用。由于实验只能测定着火

延迟期，目前在降低着火延迟期的研究鲜有实质的进

展，而密度泛函理论由于可以模拟分子反应，对反应的

机理进行分析，为优化反应过程提供指导，近年来在分

子反应机理领域迅速发展并被广泛应用。

2011年，Liu Wei‑Guang［9］等用密度泛函理论确

定了纯硝酸（NA）与 TMEDA反应的机理，提出影响

着火延迟期的因素之一是 NA 分解产生的 NO2 与

TMEDA 的抽氢反应；2013 年，Liu Wei‑Guang［10］又
采用镀金室反应器，在 298.15 K、1.01×105 Pa N2条

件下，进行MMH与氧化剂 NO2/N2O4的反应，提出在

N2环境下 MMH的氧化机理之一是 NO2连续提取 H
原子并形成 HONO；2014年，Chen C C［11］等根据量

子化学模型和过渡态理论的结果，同样分析表明，着

火延迟的差异是由于 NO2从燃料中提取 H原子的反

应速率不同。在肼类燃料与 N2O4的反应过程中，简

略分为液相与气相两个部分，首先是与 N2O4液相的

放热反应，放热使得 N2O4分解产生 NO2，其次是与

NO2气相的反应。目前对于 NO2气相抽氢反应的势

垒、反应速率与着火延迟期的关系的研究，缺乏详细

的阐述，因此对抽氢反应进行研究来分析着火延迟

期有着重要作用。

本 研 究 基 于 密 度 泛 函 理 论 ，对 N2H4、MMH 与

文章编号：1006‑9941（2021）11‑1125‑07

引用本文：赵建铄 ,黄智勇 ,金国锋 ,等 . 肼类燃料与 NO2气相抽氢的反应动力学模拟 [J]. 含能材料 ,2021,29(11):1125-1131.
ZHAO Jian‑shuo, HUANG Zhi‑yong, JIN Guo‑feng,et al. Kinetics of Gas Phase Hydrogen Extraction from Hydrazine Fuels with NO2[J]. Chinese Journal of
Energetic Materials（Hanneng Cailiao）,2021,29(11):1125-1131.

收稿日期：2021⁃02⁃04；修回日期：2021‑05⁃28
网络出版日期：2021‑08‑18
作者简介：赵建铄（1996），男，硕士研究生，主要从事特种能源理论

与技术研究。e‑mail：jszz1029@163.com
通信联系人：金国锋（1984），男，讲师，主要从事特种能源技术与工

程研究。e‑mail：douhao616@126.com

1125



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials，Vol.29, No.11, 2021（1125-1131）

赵建铄，黄智勇，金国锋，高敏娜，祝慧鑫

UDMH 三种肼类燃料与 NO2的反应过程进行模拟，

分别在反应活性、反应位点以及抽氢反应的势能面

与反应速率常数进行探讨，进而研究肼类燃料与

NO2 的 反 应 机 理 ，通 过 分 析 影 响 着 火 延 迟 期 的 因

素，为设计研发具有较低着火延迟期的新型推进剂

提供参考。

2 计算方法

首先在 B3LYP/6‑31+G（d，p）［12］理论水平下，优化

肼类燃料的几何构象，产生带有波函数信息的文件，然

后以波函数分析为基础［13‑14］，通过简缩福井函数（Con‑
densed Fukui function）与平均局部离子化能（Aver‑
age local ionization energy，ALIE）来预测反应活性

位点［15］。

接下来在 B3LYP/6‑31+G（d）理论水平下，优化

N2H4、MMH、UDMH与 NO2反应路径中的反应物、产

物、过渡态及中 间 体 的 几 何 构 象 ，然 后 在 B2PLYP/
def2tzvp水平上对其进行单点能计算。通过对优化构

象的频率分析，确认所得的反应物、产物及中间体频

率都为正值，过渡态有且仅有一个虚频。此外，运用

内禀反应坐标（IRC）对所有的过渡态进行确认，计算

借 助 multiwfn［16］程 序 包 与 Gaussian 09 程 序 包［17］

完成。

最后采用传统过渡态理论（TST）［18-19］计算反应速

率常数，其计算公式为：

K (T ) = κ (T )σ
kB
h ( RTP θ ) exp ( - ΔGRT ) （1）

式中，K（T）为反应速率常数，L·s-1·mol-1；k（T）为隧道

效应校正因子，无量纲；σ为分子对称数，无量纲；kB为
玻尔兹曼常数，J·K-1；h为普朗克常数，J·s；R为理想气

体状态常数，J·mol-1·K-1；T为温度，K；Pθ为标准大气

压，Pa；ΔG为反应吉布斯自由能能垒，kJ·mol-1；根据

过渡态虚频的绝对值 v#，cm-1；利用Wigner方法［20］计

算隧道效应校正因子，公式为：

κ (T ) = 1+
1
24 ( hv #kBT )

2

（2）

3 结果与讨论

3.1 反应活性

20世纪 50年代，福井谦一提出前线轨道理论［21］，

其中指出在分子中，最高占有轨道（HOMO）上的电子

能量最高，所受束缚最小，最容易发生还原反应；而分

子的最低空轨道（LUMO）在所有的未占轨道中能量最

低，最容易接受电子，给电子能力最强，最容易发生氧化

反应。HOMO与 LUMO二者的能量之差 ΔE（gap），反

映 的 是 分 子 与 自 由 基 反 应 的 活 性 大 小［22］。 基 于

B3LYP/6‑31+G（d，p）对 N2H4、MMH 与 UDMH 进行

几何优化，其分子结构如图 1所示。

计算得到其最高占有轨道能量与最低空轨道能

量，结果如表 1所示。

由表 1可以看出轨道能量之差 N2H4>MMH>UD‑
MH，表明UDMH的反应活性较大，可以推测出在 3种

a. N2H4

b. MMH

c. UDMH

图 1 N2H4、MMH与UDMH的几何构型

Fig.1 Geometric configurations of N2H4，MMH and UDMH
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肼类燃料中，UDMH与NO2自由基的反应更快。分析

其原因为分子结构，因此对肼类燃料进行了N（1）─H
键的测定，如表 2所示，MMH的一个甲基与UDMH的

两个甲基分别从分子N（1）─H键中提取电子密度，这

使得MMH与UDMH的N（1）─H键长更长，键解离能

更小，从而更快的引发着火反应。2003年，Hampton C
等［5］测定了 3种肼类燃料与红烟硝酸的着火延迟期，

结果表明 UDMH比 N2H4的着火延迟期快 73%，结果

与理论计算一致，表明使用反应活性大小来判断着火

延迟期长短是可行的。

3.2 反应位点

3.2.1 简缩福井函数

福井函数［15］可表示空间中某一点的电子密度对

电子数的偏微分结果，作为实空间函数常用来预测反

应活性位点，共为 3类，分别用于预测亲核、亲电、自由

基反应区域。为了定量考察每个原子上福井函数的分

布量来预测自由基的反应位点，可计算其原子的简缩

福井函数，数值越大，则说明自由基反应越容易发生在

该原子上。通过简缩福井函数的计算，确定肼类燃料

与 NO2自由基反应时的活性位点。通过 Hirshfeld电

荷求差来计算肼类燃料的简缩福井函数 f0，结果如

表 3所示。

由于肼分子属于对称性结构，N（1）与 N（4）的反

应活性是相同的，同时由表 3可知，测定的简缩福井函

数 f0值都为 0.2225，可以看出计算值与实际结构符

合。从 MMH和 UDMH的简缩福井函数可以看出，

MMH中 N（1）的值较 N（4）值大 0.0113，表明 N（1）可

能 为 活 性 位 点 ；UDMH 中 N（1）的 值 较 N（4）值 大

0.0161，表明 N（1）可能为活性位点，两个 C原子的简

缩福井函数相差 0.0001，结果符合 UDMH的对称性

结构性质。

对比同一分子的 N原子与 C原子的简缩福井函

数，可以看出，N原子的反应活性大于 C原子，原因在

于 N原子存在孤对电子，孤对电子存在不稳定性，同

时N─H键的键能小于 C─H键的键能，N原子更容易

进行化学反应。

3.2.2 ALIE
从分子构成的系统空间的某点移去一个电子所需

要的能量被称为“ALIE”［23］，其最小值显示了最不稳

定的电子的位置，在分子表面上，ALIE越小处，由于

电子束缚得越弱，其电子活性越强，就越容易发生自

由基反应。基于产生的波函数文件，计算可得电子

密度为 0.0005 a.u.的等值面，如图 2所示，红色区域

为分子的 ALIE 数值较大区域，蓝色区域为分子的

ALIE数值较小区域，青色小圆球则代表区域内的极

小值点。

从图 2可以看出，N2H4的 N（1）与 N（4）附近分布

相同，其最小值为 0.255 a.u.；MMH的 N（1）附近分布

表 1 N2H4、MMH与 UDMH的最高占有轨道能量、最低空轨

道能量及能量差

Table 1 The highest occupied orbital energy，the lowest va‑
cant orbital energy and the energy difference of N2H4，MMH
and UDMH eV

Molecular
N2H4

MMH
UDMH

LUMO
0.02276
0.00575
0.00425

HOMO
-0.21431
-0.20666
-0.20097

ΔE（gap）
0.23707
0.21241
0.20522

Note： LUMO is abbreviated from the lowest unoccupied molecular orbital.
HOMO is abbreviated from the highest occupied molecular orbital.
ΔE（gap）is that the LUMO subtracts the HOMO.

表 2 N2H4、MMH与UDMH的N（1）─H键长

Table 2 N（1）─H bond length of N2H4，MMH and UDMH
Å

molecular
N2H4

MMH
UDMH

N（1）─H（1）
1.02061
1.02591
1.02297

N（1）─H（2）
1.01623
1.01749
1.02297

AVG
1.01842
1.0217
1.02297

Note： AVG is the average bond length of N（1）─H（1）and N（1）─H（2）.

表 3 N2H4、MMH与UDMH中重原子的Hirshfeld电荷与简缩

福井函数值

Table 3 Hirshfeld charges and reduced fukui function val‑
ues of heavy atoms in N2H4，MMH and UDMH e

Molecular

N2H4

MMH

UDMH

atom

1（N）

4（N）

1（N）

4（N）

6（C）

1（N）

4（N）

5（C）

9（C）

q（N）

-0.2006

-0.2006

0.1931

0.1446

0.0484

-0.1816

-0.0917

-0.0481

-0.0481

q（N+1）

-0.3443

-0.3443

0.3099

0.2176

0.1407

-0.2732

-0.1144

-0.1159

-0.1158

q（N‑1）

0.1007

0.1007

0.0509

0.1206

0.0090

0.0189

0.1454

0.0021

0.0021

f0

0.2225

0.2225

0.1804

0.1691

0.0749

0.1460

0.1299

0.0590

0.0589

Note： q（N）is the number of molecular charges in the original state. q（N+1）
is the number of charges in the cation state with a positive charge. q
（N‑1） is the number of charges in the anion state with a negative
charge. f0 is equal to the half that q（N‑1）subtracts q（N+1）.
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区域较N（4）大，其最小值为 0.246 a.u.；UDMH的N（1）
附近分布区域较N（4）大，其最小值为 0.240 a.u.。

对比 3种肼类燃料，可以看出 UDMH的最小值

0.240 a.u.为最小的，同时蓝色区域为最大的，也反映

出UDMH的反应活性最大。

简缩福井函数与 ALIE方法的计算结果一致，可以

得出：在 3种肼类燃料中，N2H4活性位点为 N（1）或

N（4），MMH活性位点为 N（1），UDMH活性位点为

N（1），分析肼类燃料的活性位点，对构建反应过程势

能面有着重要的作用，为 NO2的抽氢反应提供理论计

算基础。

3.3 抽氢反应

3.3.1 势能面

根据简缩福井函数与 ALIE方法判断肼类燃料对

NO2 自由基反应的活性位点，接下来针对 N2H4 的

N（1）或 N（4）原子、MMH的 N（1）与 UDMH的 N（1）
与 NO2自由基发生的反应过程，构建了抽氢反应路

径。按照 NO2 的抽氢产物的不同构型分别为顺式

（cis‑HONO）、HNO2 与反式（trans‑HONO），如图 3
所示。

在 B3LYP/6‑31+G（d）理 论 水 平 下 ，计 算 N2H4、

MMH、UDMH与NO2的抽氢反应路径，如表 4所示。

从表 4可以看出，在 N2H4与 NO2抽氢反应中，生

a. cis‑HONO

b. HNO2

c. trans‑HONO

图 3 cis‑HONO、HNO2与 trans‑HONO的几何构象

Fig. 3 Geometric conformation of cis‑HONO，HNO2 and
trans‑HONO

a. N2H4

b. MMH

c. UDMH

图 2 N2H4、MMH与UDMH的 ALIE等值面

Fig.2 ALIE isosurfaces of N2H4，MMH and UDMH
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成 cis‑HONO的势垒为 23.544 kJ·mol-1，为 3条路径

中势垒最小的，HNO2的势垒为 38.505 kJ·mol-1，为 3
条 路 径 中 势 垒 最 大 的 ，trans‑HONO 的 势 垒 为

34.982 kJ·mol-1左右，介于中间值。cis‑HONO型产

物的势垒较低，因此在进行抽氢反应时，首先越过

cis‑HONO 这 个 低 势 垒 反 应 ，在 室 温 下 反 应

cis‑HONO比 HNO2和 trans‑HONO容易发生，结果

为反应产物主要集中是 cis‑HONO，分析为其能量较

trans‑HONO与 HNO2低，cis‑HONO物质较稳定，因

此反应路径更容易发生。同样，在 MMH、UDMH与

NO2抽氢反应中，生成的反应产物主要为 cis‑HONO。

在肼类燃料与 NO2的反应过程中抽氢反应是一

个引发反应，势垒较低的 cis‑HONO发挥着决定性作

用，生成 cis‑HONO的快慢决定了着火延迟期的大小，

接 下 来 对 比 分 析 N2H4、MMH、UDMH 与 NO2 生 成

cis‑HONO的抽氢反应势能面，如图 4所示。

从图 4中看出相对于MMH的 25.442 kJ·mol-1与
N2H4的 27.659 kJ·mol-1的反应焓，UDMH的反应焓

为 13.751 kJ·mol-1，意味着反应过程吸热少，更有利

于在低温条件下反应的进行。与此同时，UDMH的抽

氢 势 垒 最 小 ，为 3.589 kJ·mol-1，MMH 次 之 ，为

15.954 kJ·mol-1，N2H4 最大，为 23.544 kJ·mol-1。针

对火箭发动机运作处于常温或低温的外部环境，在 3
种肼类燃料中，UDMH与 NO2在发生反应时，需要越

过的能垒低，能够与 NO2更快的进行反应，较好的对

应了其最短的着火延迟期。

3.3.2 反应速率

采用 TST理论，计算得抽氢反应的反应速率常数，

如表 5所示。

从表 5看出，在 N2H4与 NO2的反应中，对于 3种

不 同 的 产 物 路 径 ，cis‑HONO 的 反 应 速 率 常 数 为

4.19×102 L·s-1·mol-1，远大于 trans‑HONO 与 HNO2

的反应速率常数，表明 N2H4与 NO2的抽氢反应过程

中 ，生 成 cis‑HONO 的 速 率 更 快 ，主 要 产 物 为

a. hydrogen extraction of N2H4 with NO2

b. hydrogen extraction of MMH with NO2

c. hydrogen extraction of UDMH with NO2

图 4 N2H4、MMH、UDMH和 NO2生成 cis‑HONO的抽氢反

应势能面

Fig. 4 Potential energy surface of hydrogen extraction reac‑
tion for the formation of cis‑HONO from N2H4，MMH，UD‑
MH and NO2

表 4 在 298.15 K下 N2H4、MMH、UDMH与 NO2抽氢反应的

物质相对焓值

Table 4 Relative enthalpy values of N2H4，MMH，UDMH
and NO2 hydrogen extraction reaction at 298.15 K kJ·mol-1

molecular

N2H4

MMH

UDMH

conformations

cis‑HONO

HNO2

trans‑HONO

cis‑HONO

HNO2

trans‑HONO

cis‑HONO 5）

HNO2

trans‑HONO

R 1）

0

0

0

0

0

0

0

0

0

TS 2）

23.544

38.505

34.982

15.954

18.545

51.476

3.589

17.742

22.904

IM 3）

-8.229

3.103

-18.634

-13.110

-2.768

-24.226

-29.810

-14.682

-34.971

P 4）

27.659

51.818

26.761

25.442

49.583

24.521

13.751

35.122

10.024

Note： 1）R is abbreviated from the reactant.2）TS is abbreviated from the tran‑
sition state. 3）IM is abbreviated from the intermediate. 4）P is abbrevi‑
ated from the product. 5）The reaction of UDMH to generate cis‑HO‑
NO product did not get the correct product at the B3LYP/6‑31+G（d）
level，so the calculation was carried out at the B3LYP/6‑31G（d）level.
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cis‑HONO。同样，在MMH、UDMH与NO2抽氢反应

中，生成 cis‑HONO的速率最快。

为了分析 3种肼类燃料与NO2的着火延迟期与抽

氢 反 应 速 率 的 关 系 ，分 析 了 3 种 肼 类 燃 料 生 成

cis‑HONO的反应速率常数，在 3种肼类燃料与 NO2

的反应中，UDMH的反应速率常数为 9.81×105 L·s-1·
mol-1，远大于MMH与 N2H4，表明在 298.15 K下 3种

肼类燃料中，UDMH与 NO2生成 cis‑HONO的反应

更快，与 UDMH与 NO2的着火延迟期相对较短的事

实相符合。

4 结 论

采用密度泛函理论方法对 N2H4、MMH、UDMH
的结构进行理论计算，从反应活性、活性位点、以及抽

氢反应的势能面和反应速率常数进行了探究，得到主

要结论如下：

（1）用肼类燃料反应活性的大小来预测着火延迟

时间的长短具有可行性。在 3种肼类燃料中，UDMH
的反应活性最高，表明 UDMH 与 NO2 自由基反应

更快。

（2）肼类燃料与NO2的抽氢反应中，cis‑HONO为

主要产物，用反应的势垒与反应速率常数来预测着火

延迟时间具有可行性。在 3种肼类燃料与 NO2生成

cis‑HONO 的 反 应 中 ，UDMH 的 势 垒 最 小 ，为

3.589 kJ·mol-1，UDMH 的 反 应 速 率 常 数 最 大 ，为

9.81×105 L·s-1·mol-1。
（3）目前，可以通过复配的方法来降低新型推进

剂的着火延迟期，但通过实验筛选存在工作量大且危

险的问题，因此通过理论计算抽氢反应的势垒与反应

速率常数，来达到初步筛选的目的，这对推进剂的设计

与研发具有重要意义。
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Kinetics of Gas Phase Hydrogen Extraction from Hydrazine Fuels with NO2

ZHAO Jian⁃shuo，HUANG Zhi⁃yong，JIN Guo⁃feng，GAO Min⁃na，ZHU Hui⁃xin
（Institute of Missile Engineering，Rocket Force Engineering University，Xi'an 710025，China）

Abstract：In order to analyze the factors affecting the ignition delay time in the gas phase reaction process between hydrazine fu‑
el and NO2，the reaction process was simulated by using density functional theory. The reaction activities，active sites，potential
energy surfaces and reaction rate constants in hydrogen extraction reaction process of hydrazine（N2H4），methyl hydrazine
（MMH） and unsymmetrical dimethyl hydrazine（UDMH）were calculated. The results showed that the energy difference be‑
tween the highest occupied orbital and the lowest vacant orbital of UDMH was the smallest among the three hydrazine fuels，
which was 0.20522 eV，indicating that UDMH had the highest activity，so it has the fastest reaction rate with NO2，which in
line with the characteristic of the shortest ignition delay time. The active sites of three hydrazine fuels were identified，N（1）or
N（4） for N2H4，N（1） for MMH and N（1） for UDMH. The active sites of hydrogen extraction reaction of three hydrazine fuels
were calculated，it was found that the reaction barrier of UDMH is the smallest，which is 3.589 kJ ·mol-1，and the reaction rate
constant is the largest，which is 9.81×105 L·s-1·mol-1，which is consistent with the shortest ignition delay time，it is concluded
that in hydrazine fuel，the smaller the hydrogen extraction reaction barrier with NO2，the larger the reaction rate constant，and
the shorter the ignition delay time.
Key words：density functional theory；spontaneous combustion bipartite propellant；reaction kinetics；hydrogen extraction reac‑
tion；ignition delay time；hydrazine fuels
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