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摘 要： 含能材料燃烧是一个复杂的多阶段过程。通过研究热分解与燃烧反应，建立精准的燃烧反应动力学模型，可有效预测含

能材料的热行为，对其合成、生产、运输、贮存及在现代武器装备中的实际应用都有重要意义。相比于传统含能材料，第三代含能材

料的能量密度更高，对其热稳定性提出了更高的要求。综述了第三代含能材料，包括离子型含能材料和共价型含能材料的热性能及

燃烧研究进展。分别从热分解图谱、热分解路径和机理以及燃烧性能研究三方面，阐述了典型第三代含能材料热性能与燃烧反应研

究现状，指出了目前研究存在的不足，并展望了第三代含能材料热行为的研究方向，提出需构建多尺度耦合研究体系：基于新型试验

设备的燃烧参数高精度测量、燃烧中间体精准诊断、以及量子化学‑机器学习‑流体力学跨尺度建模，实现从自由基机理到宏观火焰

传播的全链条解析。
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0 引 言

含能材料是一种具有含能基团的亚稳态物质，在

受到外界刺激时可以瞬间释放大量热，被广泛应用于

国防军事和工业生产中。在推进剂领域，主要依靠含

能材料的燃烧，使化学能转化为动能，为导弹武器提供

动力；在炸药领域，依靠含能材料瞬间释放的大量热能

和气体，产生爆轰，从而实现炮弹导弹的高效毁伤；在

民用生产领域，利用含能材料爆炸瞬间释放气体的特

性，可以将其用于救生筏、安全气囊等中充当气体发生

器。随着武器装备及民用需求的提升，含能材料也在

更新换代。

第 一 代 含 能 材 料 是 以 2，4，6‑三 硝 基 甲 苯（TNT）

为代表的炸药，由于其爆炸能力足够强，性质稳定，催

生了现代枪炮弹药，被广泛应用于机关火炮。第二代

含 能材料是以黑索金（RDX）、奥克托今（HMX）为代表

的高能炸药，单位体积化学能为 TNT 的 1.4~1.6 倍，以

其为主要成分的炸药装药密度一般不小于 1.65 g·cm-³，
爆 轰 速 度 可 达 8000~9000 m·s-1，撞 击 感 度 比 TNT 略

高，容易起爆，安定性较好［1］。

战略需求的发展要求现代武器拥有更远的打击距

离和更高的毁伤效能，对含能材料提出了高能量密度、

热稳定性好、高生成热、低感度以及产物清洁等要求。

为此，研究人员在第一、二代含能材料基础上，通过分

子设计和合成策略创新，设计了第三代含能材料，这些

材 料 的 单 位 体 积 化 学 能 为 TNT 的 1.7~1.9 倍 ，以 其 为

主要成分的炸药装药密度一般不小于 1.9 g·cm-³。相

比于第二代含能材料，第三代含能材料通常具有密度

高、氧平衡性好、热稳定性强以及生成热高的优点，在

实际应用时能够充分分解，释放足够的能量，产生优异

的爆轰性能［2-3］。

目前，对第三代含能材料的研究主要集中在以下

三 方 面 ：（1）追 求 更 为 高 效 安 全 的 合 成 方 法 及 合 成 路

线，开发绿色可持续的合成策略，如连续流化学法、电

化学合成法、微波辅助合成法等［4］；（2）探索第三代含

能材料及其衍生物的能量特性及发展潜力，如分子骨架

调控，研究人员在六硝基六氮杂异伍兹烷（CL‑20）骨架
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上引入氨基（─NH2）、硝基（─NO2）和叠氮基（─N3），

以此获得更高能量密度的新型含能材料［5-6］；（3）探究

其热行为和燃烧性能，以深入研究其爆轰机理及提高

含能材料热稳定性［7-9］。

第三代含能材料应用，对燃烧反应动力学的精准

解析提出更高要求。在建立燃烧模型时，明确的基元

反应机理对于阐释燃烧过程中的化学本质至关重要。

深入探索含能材料的热分解特性和燃烧机理，不仅有

助于阐明含能材料在燃烧过程中能量的释放和传输机

制，而且对于产物的生成、逸出以及它们之间的相互作

用也有重要的影响，这些认识对于构建更为详尽和精

确的燃烧模型至关重要。

为此，研究基于离子型含能材料和共价型含能材

料，总结近年来国内外典型第三代含能材料的热分解

与燃烧研究的相关进展，并对其未来研究提出展望。

1 离子型含能材料

离子型含能材料是通过阴阳离子的定向组合，构

建以离子键为主导的含能材料。其分子设计突破了共

价键键能的限制，结构设计性强，依托阴阳离子的协同

效应，实现对材料物理化学性质的定向调控［7］，有助于

新一代含能材料的设计和开发，推动实现含能材料高

能量密度与低感度的平衡。

1.1 1，1′⁃二羟基⁃5，5′⁃联四唑二羟胺盐（TKX⁃50）
1，1′‑二 羟 基‑5，5′‑联 四 唑 二 羟 胺 盐（TKX‑50）是

2012 年由 Fischer 等［10］设计合成的新型不敏感含能离

子盐。TKX‑50 结构中不含有─NO2 基团，富含 N─N
键和 C─N 键，具有高密度（1.918 g·cm-3）、高生成焓

（446.6 kJ·mol-1）、稳 定 性 好 等 优 点 。 此 外 ，经 过 详 细

的理论计算，研究人员发现 TKX‑50 存在多种可能的构

象，不同构象的电子能量存在细微差别［11-12］。

TKX‑50 的 氧 平 衡 为 -27.1%，是 一 种 严 重 负 氧 类

含 能 材 料 ，容 易 出 现 燃 烧 不 完 全 、放 热 不 充 分 等 问

题［13］，为 了 更 好 地 理 解 其 燃 烧 过 程 中 的 释 能 机 制 ，提

高能量利用率，国内外研究学者对其热分解特性开展

了广泛的研究。研究者们通过多种热分析方法研究了

不同升温速率下 TKX‑50 的热分解过程，结果发现其热

分解分为两个阶段，见表 1。

Zhu 等［17］使用 MATLAB 软件对 TG 和 DSC 热分解

实验重叠部分进行解耦，得到了 TKX‑50 分解两个阶段

的完整热解曲线，利用 Málek 法对各阶段的热分解动

力学进行研究，计算得到相同升温速率下，第一阶段的

峰值温度为 236.50 ℃，与实验结果（表 1，Tp1）基本吻合。

可以看出，升温速率及外界实验环境对 TKX‑50 的热分

解峰温影响较大，第一阶段峰值温度在 230~242 ℃，第

二 阶 段 峰 值 温 度 在 250~261 ℃ ，推 测 第 一 阶 段 是

TKX‑50 样 品 主 体 的 分 解 ，第 二 阶 段 TKX‑50 分 解 的 残

余物发生弱分解［18］。

对 于 TKX‑50 热 分 解 机 理 ，张 坤 等［19］通 过 研 究

TKX‑50 及 其 特 征 基 团 的 热 分 解 特 性 ，认 为 TKX‑50 首

先发生分子间质子的转移，生成羟胺（NH2OH）和四唑

环。羟胺化合物分解，生成 H2O、NH3、N2O 等小分子

气体产物，四唑环上的 N─N 键断裂，生成 N2 和产物 3
（图 1）。最后生成的产物 3 发生交联反应，同时继续受

热 分 解 生 成 HCN 和 NO，TKX‑50 全 部 分 解 。 在 反 应

过 程 中 产 生 重 要 中 间 体 5，5′‑联 四 唑‑1，1′‑二 氧 二 胺

盐（ABTOX）和 5，5′‑联 四 唑‑1，1′‑二 醇（BTO）。Zhao
等［20］研究了 TKX‑50 在不同升温速率下的热解气相产

图 1　TKX‑50 热分解机理［19］

Fig.1　Thermal decomposition mechanism of TKX‑50［19］

表 1　不同升温速率下 TKX‑50 热分析结果

Table 1　Thermal analysis results of TKX‑50 at different heat‑
ing rates
experimental 
method
TG‑DSC‑MS
TG‑DTA
TG‑DSC‑DTG
TG‑DSC

β 
/ ℃·min-1

  5
10
10
10

Tp1 
/ ℃
241.28
239.65
236.80
234.68

Tp2 
/ ℃
255.13
260.57
250.50
253.13

W 
/ %
97.68
84.20
94.60
95.00

ref.

［14］

［15］

［16］

［17］

 Note： β is heating rate； Tp1 is the peak temperature of the first stage； Tp2 is the 
peak temperature of the second stage； W is mass loss； TG is thermo‑
gravimetry； DSC is differential scanning calorimetry； MS is mass spec‑
trometry； DTA is differential thermal analysis； DTG is derivative ther‑
mogravimetry.
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物，发现随着升温速率的增加，TKX‑50 向 ABTOX 的转

化率增加。Sinditskii 等［13］通过 TGA‑DSC 和中间产物

的检测，认为其热分解是从阴阳离子间的质子转移开

始，因此 TKX‑50 被分解为 NH2OH 和 BTO 进行下一步

分 解 。 Qi 等［21］首 次 通 过 分 子 动 力 学 模 拟 研 究 了

TKX‑50 热 分 解 路 径 ，同 样 认 为 TKX‑50 的 分 解 从 质 子

转移开始，质子从 NH3OH+转移到 BTO2-，在连续加热

的 条 件 下 ，BTO2- 分 解 释 放 小 分 子 产 物 如 N2 和 N2O。

尽 管 DSC、原 位 光 谱 与 计 算 模 拟 的 研 究 尺 度 不 同 ，但

其 对 TKX‑50 分 解 路 径 的 结 论 呈 现 高 度 一 致 性 ，认 为

TKX‑50 的热分解过程主要分为两个阶段：第一阶段是

质 子 转 移 形 成 ABTOX 等 中 间 产 物 ，第 二 阶 段 是 中 间

产物的分解。最终热分解产物为 N2、NO、N2O、CO2、

CO、NH3、NH2 和 H2O，其中 N2 含量最多，同时还有少

量的 HCN 和 HCNO。

针 对 TKX‑50 燃 烧 特 性 研 究 ，Sinditskii 等［13］在 使

用 氧 分 压 为 2 MPa 的 量 热 弹 点 火 时 ，样 品 燃 烧 完 全 ，

无 固 体 ABTOX 的 残 留 ，结 合 压 力 计 和 升 华 焓 、蒸 发

焓，发现气相反馈的热量不能满足凝聚相 TKX‑50 蒸发

所需的热量，表明 TKX‑50 的燃烧由凝聚相主导。张坤

和 Yan 等［22-23］使 用 聚 光 灯 点 火 ，结 合 高 速 摄 影 ，在

TKX‑50 燃烧反应过程中，以明显着火现象及烟尘形成

范围为依据，将 TKX‑50 的燃烧过程分为 3 个阶段，分

别是热解反应期、燃烧期和反应结束期。在热解初期，

TKX‑50 不具有熔融态，直接由固态转变为气态，并发

现反应结束期，仍然有少量气体产生，推测是 N2、CO、

CO2、H2 的混合气体。Yang 等［24］使用了一种快速预测

氢键强度的方法，研究了两种不同构象的 TKX‑50（图 2）

在燃烧分解早期阶段的断键顺序。推断出构象Ⅰ下，

燃烧时 O─H─O…H 键会优先于 N─H─N…H 键发

生 断 裂 ；在 构 象 Ⅱ 下 ，O─ H─ N…H 键 会 优 先 断 裂 。

可见由于 TKX‑50 的多种构象，O─H─O…H 这一氢

键断裂路径并不适用于所有构象。

以上研究推测，ABTOX 作为四唑环分解的催化中

间体，其生成量的增加可能会加速能量释放，从而提升

热分解速率，同时会降低 TKX‑50 的热稳定性。值得注

意的是，ABTOX 的生成通常涉及从 NH3OH+到 BTO2-

的质子转移，这一步骤在分解路径中具有调控作用，若

通 过 一 定 手 段 抑 制 中 间 体 ABTOX 的 生 成 ，可 能 会 促

使 TKX‑50 分解转向更直接的路径，减少中间态的能量

消耗，提升能量释放效率。这种双调控特性可以通过

精准调控中间体 ABTOX 的生成，有效优化 TKX‑50 的

热分解行为。

不同于热分解中形成的稳定中间体 ABTOX，燃烧

研 究 聚 焦 于 宏 观 上 相 态 的 转 变 与 最 终 燃 烧 产 物 的 测

定，尚未证实 ABTOX 是否在火焰中延续存在，及其对

多 级 火 焰 结 构 的 调 控 作 用 。 同 时 ，在 燃 烧 分 解 初 期

TKX‑50 转变为气相后，其下一步反应与热分解过程的

关联机制仍需深入解析。尽管其初始分解路径和中间

体 生 成 已 有 较 完 善 研 究 ，但 次 级 中 间 产 物（如 BTO、

ABTOX）间的交联反应（如耦合、重排）仍缺乏系统性

探索。未来需结合原位光谱技术与多尺度模拟，阐明

燃烧‑分解协同作用下的中间体转化网络，设计合理的

改性方法，提高 TKX‑50 的能量利用率，为后续建立准

确适用的分解燃烧模型奠定基础。

1.2 二硝酰胺铵（ADN）

二硝酰胺铵（NH4N（NO2）2，ADN）是液体推进剂

或单组分推进剂的重要组分，与高氯酸铵（AP）和硝酸

铵（AN）相比，ADN 具有更高的生成焓，且燃烧产物无

氯，被视为 AP 和 AN 的理想替代品。

研 究 人 员 通 过 热 分 析 实 验 测 得 不 同 加 热 速 率 下

ADN 的热分解温度，如表 2 所示，虽然 ADN 的热分解

结 果 强 烈 依 赖 于 温 度 、压 力 和 实 验 方 法 ，但 总 体 上 ，

ADN 分 解 的 第 一 个 吸 热 峰 在 91~94 ℃ ，第 一 个 放 热

峰出现在 160~190 ℃。

由于 ADN 反应过程中的多重反应路径和多种小

分 子 气 体 产 物 ，所 以 其 分 解 与 燃 烧 过 程 具 有 复 杂 性 。

同时，ADN 燃烧反应瞬间的高温高压特性，使得实验

图 2　TKX‑50 的两种构象［24］

Fig.2　Two conformations of TKX‑50［24］
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观测和数据采集相对困难。为了深入研究 ADN 的分解

与燃烧机理，研究人员通过多尺度方法对 ADN 的热分解

行为进行了研究，并预测了其分解路径和动力学参数。

实验研究方面，Rossi 等［29］通过 TGA‑QMS 方法监

测了 ADN 分解逸出的气体，提出了 3 种可能存在的分

解路径（图 3a），当前对于第一、第三条分解路径的研

究较为全面，但对于第二条反应路径，仍然缺乏系统的

实验与理论研究。

王 晓 红 等［30］利 用 TG‑FTIR‑MS 研 究 了 ADN 的 分

解 机 理 ，结 果 发 现 其 分 解 初 期 会 释 放 N2O 和 NO2 气

体，同时伴有少量 NH3，随着反应的进行，N2O 的含量

开 始 逐 渐 减 少 ，最 后 几 乎 消 失 。 如 图 3b 所 示 ，固 体

ADN 的分解分为两个阶段：第一阶段为 ADN 的熔融，

对应于 DSC 曲线的第一个吸热峰（91~94 ℃）；第二阶

段熔融的 ADN 分解为 AN 和 N2O，对应于 DSC 曲线的

放热峰（160~190 ℃）。而 DSC 曲线上 300 ℃高温处

产生的第二个吸热峰可能是由于 AN 分解过程中水的

形成和汽化。

理论计算方面，研究者们对不同状态下的 ADN 分

解进行了研 究 。Rahm 等［31］通 过 量 子 化 学 计 算 ，研 究

了 固 态 ADN 的 分 解 ，发 现 固 态 ADN 在 大 气 压 下 分

解 的 决 速 步 是 解 离 成 NO2 和 NNO2 自 由 基 ，其 活 化

能 垒 为 126 kJ·mol-1。 Izato 等［32］在 此 基 础 上 结 合 溶

剂 效 应 ，研 究 了 熔 融 ADN 的 分 解 途 径 ，发 现 N─ NO
键由于键能最低成为分解的起始点。对于气态 ADN
分 解 ，Mebel 等［33］采 用 不 同 的 分 子 轨 道（MO）从 头 算

方 法 ，对 气 态 ADN 的 结 构 、不 同 基 团 的 解 离 能 和 能

垒 进 行 了 计 算 ，预 测 了 最 稳 定 构 象 ADN 的 生 成 热 为

13.4 kJ·mol-1，并基于这些计算结果提出了气相 ADN
的分解的两个阶段：质子转移生成中间体，中间体分解

为 小 分 子 气 体 产 物 。Wang 等［34］在 气 相 ADN 分 解 机

理 的 基 础 上 ，用 TG‑MS 和 TG‑FTIR 对 结 果 进 行 了 验

证 ，认 为 气 态 ADN 热 分 解 时 ，首 先 分 解 为 二 硝 胺 酸

（HDN）和 NH3。HDN 作 为 重 要 的 中 间 体 ，以 异 构 体

的 形 式 继 续 分 解 成 N2O、HNO3、NO3 等 小 分 子 产 物 ，

HDN 的分解路径如图 4。Ermolin 等［35］对不同压力下

ADN 热分解产物和火焰中的化学过程进行了数值模

拟，得出了相同的结论，认为 ADN 升华过程遵循解离

机理如下：ADN→NH3+HN（NO2）2。

综上可见，ADN 的分解具有一定相态依赖性。固

态 ADN 在初始分解时，首先转变为熔融态，随后分解

为 AN 和 N2O，其 决 速 步 骤 在 于 NO2 和 NNO2 自 由 基

的形成；而气相 ADN 分解则通过质子转移，生成 NH3

和 HDN 中间体，其分解依赖于 HDN 中间体的形成。

a.　the initial path of ADN thermal decomposition ［29］

b.　DSC curves of ADN at different heating rate ［30］

图 3　ADN 热分解机理与 DSC 曲线

Fig. 3　 Thermal Decomposition Mechanism and DSC curves 
of ADN

表 2　不同升温速率下 ADN 热分析结果

Table 2　Thermal analysis results of ADN at different heating 
rates
experimental 
method
DSC
DSC
TG‑DSC

β 
/ ℃·min-1

10
20
20

Th 
/ ℃
93.5
94.0
-

Tp 
/ ℃
190.1
189.0
192.0

Th2 
/ ℃
-
274
265

ref.

［25-26］

［27］

［28］

 Note： Th is endothermic peak temperature；Tp is exothermic peak temperature；

Th2 is the second endothermic peak temperature.

图 4　HDN 初始热分解路径［34］

Fig.4　Initial path of HDN thermal decomposition［34］
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对 于 ADN 的 燃 烧 ，研 究 人 员 依 据 燃 烧 波 温 度 ，

将 ADN 的 燃 烧 波 分 为 固 相 区 、泡 沫 区 和 气 相

区［36-38］，如 图 5 所 示 。 经 过 实 验 研 究 发 现 压 力 对

ADN 燃烧有着重要影响，在高压（10 MPa 以上）和低

压（低于 1 MPa）下 ADN 燃烧较为稳定，在中压范围内

（4~10 MPa）燃烧速率的实验数据相比于理论数据较

为 分 散 ，表 明 在 这 一 压 力 范 围 内 ，ADN 的 燃 烧 不 稳

定［37］。 Sinditskii 等［38］使 用 薄 钨‑铼 热 电 偶 在 0.04~
10 MPa 压 力 区 间 内 测 量 了 其 燃 烧 过 程 ，在 低 压 下 的

ADN 燃 烧 由 AN 和 ADN 混 合 物 组 成 ，且 由 凝 聚 相 主

导 ，燃 烧 表 面 温 度 由 AN 解 离 形 成 NH3 和 HNO3 的 反

应 控 制 。 随 着 压 力 的 增 加 ，冷 凝 燃 烧 产 物 消 失 ，但 热

电 偶 测 量 结 果 显 示 含 有 熔 融 AN 和 ADN 的 气 溶 胶 区

仍然存在。

对 于 燃 烧 模 型 的 研 究 ，Politzer 等［39］使 用 密 度 泛

函 理 论 ，计 算 37 个 参 与 热 分 解 反 应 的 分 子 和 离 子 在

0 K 下 的 能 量 ，298 K 下 的 焓 和 部 分 过 渡 态 ，获 得 了

298 K 下 ADN 各种可能分解产物的焓变值，为后续建

立 ADN 燃烧反应模型奠定了基础。段毅和刘宇［40］建

立 了 一 个 含 有 气 相 反 应 机 理 的 ADN 燃 烧 模 型 ，包 含

34 种组分，165 个反应。该模型的建立基于总连续方

程，组元连续方程及能量守恒方程，并运用了有限速率

化学动力学原理，最后引入多组元系统状态方程以封

闭方程组，将 ADN 的燃烧波分为凝聚相区和气相区。

研究人员使用此模型对 0.3 MPa 下 ADN 的燃烧产物

进行了预测，结果与实验数据吻合，但是使用此模型计

算 时 需 要 试 验 数 据 作 为 边 界 条 件 ，有 一 定 局 限 性 。

Thakre 等［41］开 发 了 一 个 ADN 的 综 合 多 相 燃 烧 模 型 ，

该模型基于质量守恒方程、组分浓度守恒方程和能量

守恒方程，考虑了凝聚相和气相中的有限速率化学动

力 学 ，结 合 已 有 的 关 于 ADN 热 分 解 的 实 验 及 理 论 研

究，归纳了 ADN 凝聚相中的 3 个全局性分解反应；同

时在气相中基于详细的化学动力学，描述了凝聚相和

气相中的燃烧波结构和燃烧速率，优化后的模型能够

预测多级火焰结构。然而该模型没有考虑远离固相表

面的热损失，仍有待改进。

基于理论和实验的相互验证，研究人员已经建立

了 ADN 燃烧的数学模型，这些模型对 ADN 热行为的

研究提供了参考。但现有的燃烧模型都存在一定的局

限性，特别在宽工况条件下，如跨越燃烧机制的压力区

间（1~10 MPa）及变初温条件下，这些模型往往很难精

准预测。建立预测更加准确、适用范围更加广泛的燃

烧模型，有助于提高对 ADN 燃烧过程的理解，优化现

有配方，指导推进剂设计。

2 共价型含能材料

与离子型含能材料不同，共价型含能材料依靠共

价键进行连接，通过分子内部的氧化还原反应或者自

分解反应实现能量的释放。相比于离子型含能材料，

共价型通常拥有较高的能量密度和更好的热稳定性，

图 5　ADN 单组元推进剂燃烧波结构示意图［36］

Fig.5　ADN monopropellant combustion wave structure schematic ［36］
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同时其分子结构可以通过化学合成进行设计优化，以

实现特定的性能优化。

2.1 三氢化铝（AlH3）

三氢化铝（AlH3）是一种典型的固态化学吸附储氢

材料，质量储氢达 10.08%，体积氢含量达 1.48 g·cm-3，

远超 LiH、NaH、MgH2 等其他储氢材料，有着广泛的应

用前景。但 AlH3 在空气中容易氧化，化学稳定性和热

稳定性都较差，具有极大的安全隐患。为了使 AlH3 得

到更广泛的应用，研究人员对 AlH3 的热分解和燃烧特

性做了许多研究。

郑阳昊等［42-43］对不同升温速率下 AlH3 的热分解特

性进行了研究，结果如图 6 所示。在 5，10，15 ℃·min-1

的 升 温 速 率 下 ，DSC 曲 线 只 有 一 个 吸 热 峰 ，吸 热 峰 温

度在 160~195 ℃之间（图 6a）。在 10 ℃·min-1 的升温

速率下，质量损失率在 10% 左右（图 6b）。

Peng 等［44］利用等温热分解气体测量装置获得了

333~373 K 下 AlH3 热 分 解 过 程 中 产 生 的 气 体 压 力 随

时间的变化曲线，结合 X 射线衍射（XRD）、扫描电子显

微 镜（SEM）和 透 射 电 子 显 微 镜（TEM）推 测 AlH3 的 等

温分解的 3 个阶段分别为：诱导期、加速期和衰减期。

诱导期表面氧化层破裂并开始暴露 AlH3 时，氢的脱附

开始；随着反应的进行，进入加速期，这一过程伴随着

大量 H2 的释放和明显的体积收缩，导致表面形成孔隙

和 裂 纹 ；分 解 完 成 后 进 入 衰 减 期 。 Feng 等［45］通 过

ReaxFF 分子动力学模拟的方法研究了 AlH3 的热分解

机 理 ，同 样 将 其 热 分 解 分 为 3 个 阶 段 ：预 扩 散 阶 段 、

核‑壳 整 合 阶 段 和 后 扩 散 阶 段 。 在 预 扩 散 阶 段 ，核 心

AlH3 中的氢原子开始向外扩散，同时壳层中的氧原子

向 内 移 动 ；在 第 二 阶 段 ，核 心 和 壳 层 的 铝 原 子 开 始 交

换、混合，核壳边界收缩；到了后扩散阶段，核壳结构完

全消失，所有混合的核壳层原子稳定地向外扩散。

在 AlH3 燃烧方面，Il′in 等［46］在空气气氛下对 AlH3

进 行 点 火 燃 烧 实 验 ，将 AlH3 的 燃 烧 分 为 3 个 特 征 阶

段：初始阶段 AlH3 受热分解逸出的氢气被点燃，火焰

与样品表面脱离；待氢气燃烧殆尽后，进入第二阶段，

火焰回落与释氢后的 Al 颗粒接触，此时 Al 颗粒在相对

低温下开始燃烧，这一过程与超分散 Al 粉点火燃烧类

似［47］；当燃烧温度达到 2000~2400 ℃时，进入最终阶

段 ，体 系 开 始 在 高 温 下 剧 烈 燃 烧 ，伴 随 显 著 的 放 热 。

Chan 等［48］进一步揭示了 AlH3 燃烧过程中微观结构的

变化，认为分解逸出的氢气会使剩余 Al 颗粒产生大量

孔隙，使其比表面积大幅增加。这种孔隙化后 Al 颗粒

的燃烧的情况应该趋近于更小尺寸 Al 颗粒燃烧。

Bazyn 等［49］使 用 激 波 管 研 究 了 高 温 高 压 下 AlH3

的点火燃烧过程，提出 AlH3 的燃烧分为快速释氢和剩

余 Al 氧化两个阶段。且第一阶段反应时间极短，H2 释

放后，留下的 Al 颗粒的燃烧与普通 Al 燃烧过程与产物

基本一致，如式（a）和（b）：

2AlH3 → 2Al + 3H2 （a）
4Al + 3O2 → 2Al2O3  （b）

Li 等［50］使 用 TG‑MS、SEM、XRD、XPS 和 EDS 多 种

分析方法对 AlH3 的热反应进行研究，在 Bazyn 等的研

究基础上，将剩余 Al 氧化细分为 Al 的初级氧化（c）和

Al 的二次氧化（d）：

4Al + 3O2 → 2γ‑Al2O3 （c）
4Al + 3O2 → 2α‑Al2O3  （d）

总体而言，对 AlH3 的宏观高温热分解和氧化反应

机理，目前已有广泛的实验与理论研究基础。然而，关

于其微观反应动力学和机理的探讨相对较少，尤其在

极端高温条件下，现有研究成果难以直接应用于实际

推进剂系统之中。此外，研究人员对 AlH3 的点火燃烧

机制已形成一定共识，认为该过程涉及 H2 的释放及剩

a.　DSC curves at different heating rates ［42］

b.　TG‑DSC curves at 10 ℃·min-1 heating rate ［43］

图 6　AlH3 的热分析曲线

Fig.6　 Thermal analysis curve of AlH3 DSC curves of AlH3 at 
different heating rates
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余 Al 的氧化。尽管如此，关于燃烧过程中释放的 H2 对

点 火 燃 烧 行 为 的 具 体 影 响 及 其 作 用 机 制 目 前 仍 不 明

确，需要进行进一步探索。

2.2 1，1⁃二氨基⁃2，2⁃二硝基乙烯（FOX⁃7）
FOX‑7 是 1998 年 Latypov 等［51］首 次 合 成 的 第 三

代含能材料，具有硝基、双键、氨基相互交替的结构，同

时分子内和分子间存在大量氢键，每个分子中含有 4
个氮原子，整体含氮量大，具有稳定的分子结构和良好

的热稳定性。与 RDX、HMX、TNT 等多种含能材料的

相容性良好，自首次合成便受到了研究者们的广泛关

注，在其热分解和燃烧方面开展了大量研究。

研 究 者 们 研 究 了 不 同 升 温 速 率 下 FOX‑7 的 热 行

为，结果发现 FOX‑7 的热分解普遍存在两个吸热峰和

两 个 放 热 峰 。 吸 热 峰 的 形 成 是 由 于 FOX‑7 的 晶 型 转

变，两放热峰说明 FOX‑7 的热分解分为两个阶段。第

一 放 热 峰 温 度 在 220~240 ℃ ，第 二 个 放 热 峰 温 度 在

285~300 ℃，且 随 着 升 温 速 率 的 增 加 ，第 一 放 热 峰 向

高温方向偏移，第二放热峰向低温方向偏移。

FOX‑7 热分解的初始反应表现出强烈的竞争性。

Vyacheslav 等［55］认 为 FOX‑7 分 解 的 初 始 反 应 是 硝

基‑亚硝基的重排。付秋菠等［54］采用热原位红外结合

质谱检测到 NO 气体的优先释放，证实了 FOX‑7 在分

解初期，─NO2 可能异构化为─ONO，然后 N─O 键

断 开 ，生 成 NO。Pettersson 等［56］用 15N 对 FOX‑7 进 行

标 记 ，通 过 质 谱 法 研 究 了 其 热 分 解 行 为 ，认 为 FOX‑7
的热分解起始于 C─NO2 断裂，形成中间体并再次分

解，生成 NO2，随后 C􀰗C 双键断裂。Civiš 等［57］使用激

光诱导击穿光谱（LIBS）研究了 FOX‑7 的分解过程，检

测 到 多 个 中 间 产 物 ，包 括 NO2、NH3、HONO、HCN、

H2O、CN、OH 和 NO，证 实 了 C─ NO2 的 断 裂 和 亚 硝

基的重排均为主要反应通道。

理论计算揭示了更加复杂的反应网络。Liu 等［58］

采用了分子动力学从头算方法，发现 FOX‑7 的初始分

解 主 要 有 3 条 反 应 路 径 ，如 图 7 所 示 ，分 别 为 ：（1）硝

基‑亚 硝 基 的 重 排 ；（2）C─ NO2 键 断 裂 ；（3）分 子 间 和

分 子 内 氢 迁 移 。 Krisyuk 等［59］使 用 量 子 化 学 计 算 ，在

CCSD（T）/aug‑cc‑pVDZ 水 平 下 ，对 FOX‑7 的 分 解 反

应进行建模，计算了 3 条反应途径的活化能，结果发现

分 子 间 和 分 子 内 氢 转 移 这 一 途 径 的 特 征 活 化 能 最 低

（130 kJ·mol-1），但 这 条 反 应 路 径 之 后 的 下 一 阶 段 反

应活化能较高（超过 300 kJ·mol-1）。在这些研究的基

础上，Lyu 等［60］通过分子反应动力学（MD）建立了完整

的反应网络，随后使用 Gaussian 16 程序，在 M06‑2X/
6‑311++G（d，p）水 平 下 ，发 展 了 一 个 包 含 38 种 组 分

和 131 个反应的详细动力学机理来描述 FOX‑7 在气相

中 的 初 始 分 解 。 并 使 用 Chemkin 模 拟 了 FOX‑7 的 初

始分解过程，发现在初始分解过程中，H 原子向 β 碳原

子的转移（烯胺‑亚氨基异构化）和随后的硝基的消除

占 主 导 地 位 。 然 而 ，Jiang 等［61］通 过 ReaxFF 研 究 的 结

果 表 明 FOX‑7 的 起 始 分 解 步 骤 为 C ─ NO2 的 裂 解 ，

图 7　FOX‑7 可能的热分解路径［58］

Fig.7　Possible decomposition mechanism of FOX‑7［58］

表 3　不同升温速率下 FOX‑7 热分析结果

Table 3　 Thermal analysis results of FOX‑7 at different heat‑
ing rates
experimental 
method

TG‑DSC

TG‑DSC

TG‑DSC

β 
/ ℃·min-1

  5

10

15

20

10

10

Tp1 
/ ℃

228.6

234.1

238.0

240.4

232.0

232.5

Tp2 
/ ℃

287.4

286.9

285.2

282.1

290.0

284.2

W 
/ %

-

87.00

88.55

ref.

［52］

［53］

［54］
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2500 K 下才会沿分子内氢转移这一反应路径进行，但

这条路径并不主导 FOX‑7 的分解反应。

在燃烧特性研究上，Sinditskii 等［62］使用恒压弹和

微 热 电 偶 技 术 研 究 了 α‑FOX‑7 的 燃 烧 行 为 ，认 为

FOX‑7 分子内和分子间 H 原子转移产生的酸性异构体

可能在 FOX‑7 分解过程中发挥重要作用。Fang 等［63］

通过连续波二极管激光器研究了 FOX‑7 的点火特性，

发 现 点 燃 FOX‑7 所 需 的 最 小 点 火 功 率 为 10 W，在

40 W 的 激 光 功 率 下 ，可 在 0.07 ms 启 动 快 速 点 火 ，此

时完全燃烧的最小延迟时间为 9 ms。Xiang 等［64］采用

密度泛函理论结合紧束缚分子动力学方法，研究了单

个 FOX‑7 的 燃 烧 过 程 ，并 将 其 分 为 5 个 阶 段 ，如 图 8。

第一阶段 N─O 键断裂，同时氧自由基攻击 C􀰗C，形

成杂环 Int1，这是燃烧与热解分解机制的主要区别；第

二阶段 C─N 和 N─O 键裂解，形成自由基中间体 Int2
并释放 NO；第三阶段 C─NO 键断裂，伴随氧自由基

的攻击形成 Int3，这一阶段氧在燃烧反应中直接参与；

第 四 阶 段 Int3 分 解 为 中 间 体 Int4、NO 和 少 量 氧 自 由

基；最后阶段 Int4 的 C􀰗C 断裂，形成 Int5、氧自由基、

CO 和 NO。

尽 管 已 通 过 实 验 和 理 论 计 算 方 法 对 FOX‑7 的 分

解机理进行了广泛的探索，但对其分解路径的精确描

述 仍 未 达 成 共 识 ，其 初 始 反 应 步 骤 和 机 理 尚 不 明 确 。

此外，将理论计算与实验数据相结合的综合研究相对

匮乏，这限制了对 FOX‑7 分解过程深入理解。在燃烧

机理研究方面，目前主要集中在通过计算化学来探究

单个分子层面的燃烧分解过程。然而，对于 FOX‑7 的

全局燃烧历程，即涉及多个分子间相互作用和复杂反

应网络的全面燃烧行为，尚未进行系统性的研究。现

有的实验研究多集中于激光点火条件下的点火特性，

这些研究结果往往难以与计算模拟结果直接关联，从

而限制了对 FOX‑7 燃烧行为全面理解的深度。因此，

未来的研究应当着重于揭示 FOX‑7 的全局燃烧机理，

这包括但不限于分子间相互作用、链反应、分支反应以

及这些过程如何共同作用等。通过这些研究，期望能

够为 FOX‑7 的安全性评估、性能优化以及新型含能材

料的设计提供坚实的科学基础。

2.3 六硝基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）
CL‑20 是一种具有立体笼状结构化合物，CL‑20 的

6 个碳原子上均带有一个硝基，具有极高的能量密度

（高出 HMX 10%~15%），被称为现今能量最大的单质

炸药，因此其分解和燃烧过程受到了广泛的关注。

早在 1991 年，Patil 等［65］利用 TGA 和 FTIR 研究了

CL‑20 中 N─NO2和 C─H 键的裂解过程，获得了其分解

热力学数据，计算得到活化能为 151.95 kJ·mol-1。刘芮

等［66］使用动态真空热安定性分析法（DVST）测得非等温

阶段 CL‑20 的活化能为 165.3 kJ·mol-1。Turcotte 等［67］

在 5 ℃ ·min-1 的 加 热 速 率 下 测 量 了 CL‑20 的 DSC 曲

线，结果显示在 160 ℃左右，由于多晶型的固‑固相变

出现一个吸热峰，在 210 ℃左右开始热分解。宋小兰

等［68］在 不 同 升 温 速 率 下 研 究 了 CL‑20 的 热 分 解 ，如

图 9 所示，在 168 ℃附近，同样出现了一个吸热峰，在

210~270 ℃范围内出现放热现象，证明 CL‑20 的热分

解在这一温度区间内进行。

实 验 研 究 表 明 ，CL‑20 热 分 解 以 N─ NO2 键 断 裂

为 主 导 。 Turcotte 等［67］通 过 FTIR‑MS 联 用 研 究 了

CL‑20 的热分解过程，观察到在分解过程中 NO2 的含

量始终大于其他组分，并且发现分解过程中存在自催

化反应。这一现象与 N─NO₂键断裂释放 NO₂的反应

机制相吻合。

理论计算进一步研究了 CL‑20 分解的其他反应路

径。Okovytyy 等［69］利用密度泛函理论，使用 Gaussian 
98 程序，在 B3LYP/cc‑pVTZ 水平下研究了 CL‑20 在气

相中可能的分解路径，发现了 4种可能的路径：（1）N─N

图 9　不同升温速率下 CL‑20 的 DSC 曲线［68］

Fig.9　DSC curves of CL‑20 at different heating rates［68］

图 8　单个 FOX‑7 燃烧分解机理［64］

Fig. 8　 Combustion decomposition mechanism of single 
FOX‑7［64］
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键断裂生成 NO2 基团；（2）HONO 消除；（3）C─C 键和

C─N 键断裂形成开环；（4）H-的转移。其中，N─NO2 键

的 断 裂 因 具 有 最 低 的 活 化 能（96.2 kJ·mol-1），被 认 为

是主要引发步骤［70-72］。

此外，研究人员还借助 ReaxFF 分子动力学模拟细

化了 CL‑20 的分解过程［73-75］，分解过程分为 3 个阶段，

如图 10 所示：初始阶段 N─NO2 键断裂生成 NO2 自由

基；第二阶段为 C─C 键、C─N 键和 N─N 键断裂与生

成，这一阶段主要发生质子的转移、开环和闭环等基元

反应；第三阶段生成稳定的最终产物，如 N2、CO2、H2O
和 CO。 且 研 究 发 现 随 着 温 度 的 升 高 ，第 一 阶 段

N─NO2 键的断裂更多，加速开环反应，而 C─N 键断

裂几乎不受温度影响。Cao 等［76］构建了 β‑CL‑20 的神

经网络势（NNP）能量表面，在此基础上进行了反应分

子 动 力 学 模 拟 。 结 果 发 现 CL‑20 在 1400 K 时 发 生 分

解，主要的热分解路径与 ReaxFF 得到的结果相同。

通 过 实 验 与 理 论 研 究 ，CL‑20 的 分 解 路 径 得 到 系

统 解 析 。 研 究 表 明 ，其 热 分 解 过 程 的 初 始 步 骤 以

N─NO₂键均裂生成 NO₂自由基为核心引发机制。进

一步的分解反应路径可能包括 HONO 的消除、C─C
键和 C─N 键的断裂，以及 H‑的转移等。经过这些反

应 途 径 最 终 形 成 多 种 分 解 产 物 ，如 NO2，N2O，NO，

CO2，CO，HCN，HCOOH，HNCO，H2O 等。这些产物

的含量和生成速率对 CL‑20 的爆轰性能和应用安全性

具有重要影响。此外，研究还发现，CL‑20 的分解过程

中，NO2 作为重要的小分子产物，影响其反应过程，这

可能与 CL‑20 分子结构中 N─NO2 基团的高稳定性和

反应活性有关。

对 CL‑20 燃烧特性的研究大多集中在 CL‑20 的共

晶［77-79］或双基推进剂［80-82］中。关于 CL‑20 单组分的燃

烧研究，Sinditskii 等［83］认为，在低压下，CL‑20 的燃烧

主 要 由 凝 聚 相 控 制 。Guduz 等［84］使 用 激 光 点 火 结 合

视觉成像和纹影成像技术研究了圆柱形 CL‑20 颗粒在

大气压下的动态燃烧演变，发现 CL‑20 在点燃时表面

形成发光斑，初级火焰通常起源于热点或靠近热点处，

在 点 火 开 始 时 ，大 量 烟 雾 颗 粒 从 样 品 表 面 喷 出 。

Ruesch 等［85］利用平面激光诱导荧光（PLIF）技术，研究

了 CL‑20 的燃烧，结果显示 CL‑20 在大气压下燃烧时，

样品表面会生长多孔碳，导致样品不能完全燃烧。Liu
等［86］研究了 CL‑20 粒度对其燃烧性能的影响，结果发

现随着粒径的增加，CL‑20 晶体稳定性增加，点火延迟

时间变长。由于 CL‑20 独特的笼状结构，在燃烧过程

中容易形成碳骨架。对于小颗粒样品，燃烧时碳骨架

被切割，而大颗粒样品的碳骨架容易连接成一个整体，

倾向于多孔介质燃烧。

CL‑20 作为高能材料，除其燃烧行为，CL‑20 与其

他含能材料的相互作用机制也值得关注，如 CL‑20 与

HMX、线性硝胺以及三乙酸甘油酯（GTA）等体系的燃

烧特性，也受到了广泛关注。目前的研究重点集中在

粒径对燃烧速率、燃烧稳定性以及能量释放特性的影

响上。粒径作为影响燃烧行为的关键参数，其大小直

接影响 CL‑20 的表面积和反应动力学，从而对燃烧速

率和能量释放效率产生显著影响。然而，对于 CL‑20
在不同环境条件下的燃烧机理，尤其是在高温高压环

境下的燃烧行为，以及其在推进剂配方中的实际应用

性能，仍需进一步深入探讨。

3 结论与展望

纵观含能材料的研究领域，除了合成具有更高能

量密度的新型含能材料外，现有含能材料的热分解与

图 10　CL‑20 分解的三个阶段［74］

Fig.10　Three stages of CL‑20 decomposition ［74］
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燃烧性能也是研究关注的重点。在典型第三代含能材

料 的 分 解 和 燃 烧 研 究 中 ，已 经 取 得 了 许 多 成 果 ，包 括

（1）第 三 代 含 能 材 料 的 热 分 解 温 度 、质 量 损 失 率 及 表

观活化能等关键动力学参数已实现系统性表征，并探

究 了 不 同 加 热 速 率 与 压 力 条 件 下 的 热 分 解 特 性 ；（2）

最终分解产物已实现定量分析，部分第三代含能材料，

如 CL‑20、FOX‑7，其初始分解中间体（如 NH3、HCN 等）

的生成机制也已经明确；（3）常用第三代含能材料，如

ADN，其多相火焰结构与燃烧波传播特性已经得到了

广泛认可，并发展了基于详细化学反应机理的燃烧模

型。但仍存在以下显著共性缺陷：（1）模型泛化性不足：

现有燃烧模型高度依赖特定的边界条件，如 ADN 的燃

烧模型［35］，其气相区边界条件来源于燃烧表面的实验数

据，但由于现有实验条件的限制，获得的实验数据均距

离燃烧表面一定距离（0.2 mm），导致燃烧模型无法实

现精确预测；（2）气态反应网络缺失：含能材料在分解与

燃烧过程中，会出现大量气相中间体（如 NO2·），对这些

气相中间体的动态演变过程，以及各自由基之间的相互

作用缺少具体的实验研究和数据分析，导致气相反应

网络简化过多；（3）多相耦合机制不明确：含能材料的

分解与燃烧，可以概括为凝聚相分解‑气相反应‑界面传

质传热的过程，但现有研究多孤立的研究单一相态，对

于多相耦合，尚未建立相应的实验机制或理论框架。

针对第三代含能材料的研究，未来可从以下方面

展开：

（1）深 入 研 究 含 能 材 料 的 热 分 解 及 燃 烧 性 能 ，可

以借助更加先进的燃烧实验设备，如射流搅拌反应器

（JSR）、流动管、激波管、快速压缩机（RCM）、燃烧弹和对

冲平台等，对燃烧特征参数进行研究。包括定性定量研

究热解燃烧产物，测量点火延迟时间和火焰传播速度；

（2）对 燃 烧 瞬 态 中 间 产 物 进 行 探 测 ，以 定 性 定 量

分析，并有效区分具有相同分子式的不同结构的化合

物，明确的燃烧机理，如借助同步辐射真空紫外光电离

质 谱 技 术 、分 子 束 取 样 技 术 以 及 平 面 激 光 诱 导 荧 光

技术；

（3）借助多尺度模拟方法实现从量子尺度到分子

尺 度 ，最 后 走 向 宏 观 尺 度 的 全 链 条 分 析 ，提 升 模 拟 效

率。在量子和分子尺度的计算上，可以使用 ReaxFF 和

QM/MM 耦合，预测分解路径，或通过机器学习势函数

来代替传统力场，提升计算精度和速度。对于宏观尺

度的耦合，可以将 ReaxFF 模拟的气相产物分布，作为

计算流体力学（CFD）仿真的输入边界条件，从而达到

多尺度耦合的目的。
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Advance of Thermal Decomposition and Combustion Reaction of Third⁃generation Energetic Materials
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（National Key Laboratory of Energetic Materials， Xi′an Modern Chemistry Research Institute， Xi′an 710065， China）

Abstract： The combustion process of energetic materials （EMs） is a complex multi‑stage process. By studying their thermal de‑
composition and combustion reactions， establishing precise combustion reaction kinetics models enables effective prediction of 
the thermal behavior of EMs， which is of significant importance for their synthesis， production， transportation， storage， and 
practical application in modern weaponry and equipment. Compared to traditional EMs， third‑generation EMs exhibit higher en‑
ergy density， which imposes more stringent requirements on their thermal stability. This review summarizes recent advances in 
thermal properties and combustion research of third‑generation EMs， including both ionic and covalent types. The current re‑
search status on thermal properties and combustion reactions of typical third‑generation EMs is expounded from three perspec ‑
tives： thermal decomposition profiles， decomposition pathways/mechanism， and combustion performance. It identifies the short‑
comings of the current research and proposes the research direction of the thermal behavior of the third‑generation energetic ma‑
terials. It is proposed to construct a multi‑scale coupled research system： high‑precision measurement of combustion parameters 
via novel experimental apparatus， accurate diagnosis of combustion intermediates， and cross‑scale modeling combining quan‑
tum chemistry‑machine learning‑fluid mechanics to achieve full‑chain analysis from free‑radical mechanisms to macroscopic 
flame propagation.
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