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摘　要：根据最小自由能法，采用 ＮＡＳＡＣＥＡ软件，研究了六种硝基呋咱化合物：３硝基呋咱（ＮＦ）、３，４二硝基呋咱（ＤＮＦ）、３硝
氨基４硝基呋咱（ＮＮＦ）、３硝氨基４硝基呋咱铵盐（ＡＮＮＦ）、３硝氨基４硝基呋咱肼盐（ＨＮＮＦ）和 ３硝氨基４硝基呋咱羟胺盐
（ＨＡＮＮＦ）的能量特性。研究了硝基呋咱化合物含量对复合改性双基（ＣＭＤＢ）推进剂能量特性的影响和压强对硝基呋咱／ＣＭＤＢ推进剂
能量特性的影响。结果表明，ＨＡＮＮＦ和ＨＮＮＦ单元推进剂的比冲高于ＲＤＸ，分别为２７４４．８Ｎ·ｓ·ｋｇ－１和 ２８０２．２Ｎ·ｓ·ｋｇ－１。六种硝
基呋咱化合物使 ＣＭＤＢ推进剂的比冲大幅提高，其中 ＨＮＮＦ和 ＨＡＮＮＦ使 ＣＭＤＢ推进剂的比冲分别提高 ７４．６Ｎ·ｓ·ｋｇ－１和
９１Ｎ·ｓ·ｋｇ－１。六种硝基呋咱／ＣＭＤＢ推进剂的比冲均随压强升高而增加。比冲受压强影响顺序为 ＤＮＦ＞ＮＮＦ＞ＨＡＮＮＦ＞ＡＮＮＦ＞
ＨＮＮＦ＞ＮＦ。
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１　引　言

　　高能量密度材料作为导弹武器推进及毁伤的主要
材料须满足高能量、高密度、高安定性和低感度的要

求
［１－２］
。在众多高能量密度材料中，呋咱类含能化合物

具有能量密度高、标准生成焓高、氮含量高、钝感和热稳

定性好等优点
［３－４］
，在引入硝基后，可获得具有较高能

量水平的硝基呋咱化合物，目前硝基呋咱化合物已成为

含能材料研究领域备受关注的研究方向之一
［５］
。

　　国内外已合成出数量众多的硝基呋咱化合物，其
中，３，４

!

二硝基呋咱基氧化呋咱（ＤＮＴＦ）已批量生
产，并用于导爆索及导弹战斗部装药

［６］
。王军等

［７］
以

丙二腈为原料经四步连续反应一锅法合成出了新型含

能材料化合物 ３氨基４氨基肟基呋咱（ＡＡＯＦ）。周
文静等

［８］
研究了 ＤＮＴＦ的非等温结晶动力学，结果表

明，ＨＭＸ能降低 ＤＮＴＦ的过冷度，有效消除其自加热
作用，获得了 ＤＮＴＦ在 ＨＭＸ中结晶机理函数方程，并
用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程计算了 ＤＮＴＦ在 ＨＭＸ的结晶动力学
参数。李春迎等

［９］
通过分别使用胶束催化剂和负载

型固体碱催化剂的 ２种新型催化方式合成出了
３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ）。李亮亮［１０］

采用动态力学分

析仪研究了 ３，４二硝基呋咱基氧化呋咱（ＤＮＴＦ）与
黑索今（ＲＤＸ）不同配比对 ＤＮＴＦ／ＲＤＸＣＭＤＢ系列推
进剂动态力学性能的影响，获得了推进剂的动态力学

特征量。但是 ＤＮＴＦ易晶析、且和增塑剂互溶，而
ＤＮＯＡＦ的感度较高，这些缺点限制了其在推进剂领
域的推广应用。

　　目前，对于推进剂能量特性的研究已开展了一定
的研究

［１１－１４］
，但关于硝基呋咱化合物及其对 ＣＭＤＢ

推进剂能量特性的影响的研究较少。本研究采用

ＮＡＳＡＣＥＡ软件研究了六种硝基呋咱化合物包括
３硝基呋咱（ＮＦ）、３，４二硝基呋咱（ＤＮＦ）、３硝氨基
４硝基 呋 咱 （ＮＮＦ）、３硝 氨 基４硝 基 呋 咱 铵 盐
（ＡＮＮＦ）、３硝氨基４硝基呋咱肼盐（ＨＮＮＦ）和 ３硝
氨基４硝基呋咱羟胺盐（ＨＡＮＮＦ）的能量特性，并研
究了其对 ＣＭＤＢ推进剂能量性能的影响，为硝基呋咱
化合物在推进剂中的应用提供参考。

２　计算方法

　　采用基于最小自由能原理的 ＮＡＳＡＣＥＡ（Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌＥｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｎｄＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ）软件 ［１５］

计算了单

元推进剂和 ＣＭＤＢ推进剂的能量特性参数包括：燃
温（Ｔｃ）、燃烧产物相对平均分子量（Ｍｃ）、特征速度

２５８

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（８５２－８５６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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（Ｃ）和比冲（Ｉｓｐ），其中计算标准条件为：燃烧室压强
６．８６ＭＰａ，喷管膨胀比７０／１。
　　基础 ＣＭＤＢ推进剂组成为：ＮＣ含量为 ２３％ ～
２５％，ＮＧ含量为３０％ ～３３％，ＲＤＸ含量为０～３４％，
ＤＩＮＡ含量为３％ ～５％，其他５％。

３　结果与讨论

３．１　硝基呋咱化合物单元推进剂能量特性
　　硝基呋咱化合物的能量是硝基呋咱／ＣＭＤＢ推进
剂设计中考虑的主要因素，为研究硝基呋咱化合物的

能量水平，利用 ＮＡＳＡＣＥＡ软件在标准条件下计算了
六种硝基呋咱化合物（图 １）和 ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ２０单
元推进剂的氧系数（ＯＢ（ＣＯ））和能量特性参数，结果见
表１。

图１　六种硝基呋咱化合物的结构

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｓｉｘｎｉｔｒｏｆｕｒａｚａｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

表１　硝基呋咱化合物单元推进剂能量性能

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｎｅｒｇｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｎｉｔｒｏｆｕｒａｚａｎｍｏｎｏｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＯＢ（ＣＯ） Ｍｃ
Ｔｃ
／Ｋ

Ｃ

／ｍ·ｓ－１
Ｉｓｐ
／Ｎ·ｓ·ｋｇ－１

ＮＦ ０．６７ ２７．２９６ ３７６０．０１ １６７０．６ ２６９２．９
ＤＮＦ １．２５ ３１．５９５ ３７２７．５９ １５５５．４ ２５６１．７
ＮＮＦ １．１１ ２９．７５９ ３６１３．３０ １５７９．１ ２６０１．５
ＡＮＮＦ ０．８３ ２５．８４３ ３５１５．７２ １６６８．８ ２７１９．７
ＨＮＮＦ ０．７７ ２４．５００ ３５８９．７０ １７２８．４ ２８０２．２
ＨＡＮＮＦ １．００ ２６．４７１ ３５７７．０４ １６６６．４ ２７４４．８
ＲＤＸ ０．６７ ２４．２６７ ３２７７．２７ １６４４．７ ２６０８．９
ＨＭＸ ０．６７ ２４．２７７ ３２６９．３６ １６４２．０ ２６０４．１
ＣＬ２０ ０．８０ ２７．３６２ ３５８６．４５ １６３８．１ ２６７３．３

　Ｎｏｔｅ：ＯＢｉｓｏｘｙｇｅｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；Ｍｃｉｓｒｅｌａｔｉｖｅａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓ；Ｔｃｉｓ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｃ ｉｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖｅｌｏｃｉｔｙ；Ｉｓｐｉｓｓｐｅｃｉｆｉｃ

ｉｍｐｕｌｓｅ．

　　为对比六种硝基呋咱化合物的能量水平，利用
ＮＡＳＡＣＥＡ软件计算了 ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ２０的能量示
性数。由表 １可见，ＲＤＸ燃气平均相对分子量为
２４．２６７，硝基呋咱化合物燃气相对平均分子量为２４～

３２，这可能由于其分子结构中含有大量 Ｎ元素，同时
含有一定 Ｏ元素，在燃烧过程中产生较多 ＣＯ２、Ｎ２等
物质，因此其燃气相对平均分子量较高；同时，由于硝

基呋咱化合物的氧系数较高，使得燃烧较充分，放热较

大，因此，燃温普遍较高。比冲和特征速度的计算结果

表明，硝基呋咱化合物具有较高的能量，其中 ＡＮＮＦ
的比冲达 ２７１９．７Ｎ·ｓ·ｋｇ－１，ＨＡＮＮＦ的比冲达
２７４４．８Ｎ·ｓ·ｋｇ－１，而ＨＮＮＦ的比冲高达２８０２．２Ｎ·ｓ·ｋｇ－１、
特征速度达１７２８．４ｍ·ｓ－１，较 ＲＤＸ的比冲和特征速
度有大幅提高，且此三种化合物的比冲和特征速度均

高于 ＨＭＸ和 ＣＬ２０。
３．２　硝基呋咱化合物含量对 ＣＭＤＢ推进剂能量性能

的影响

　　为研究硝基呋咱化合物对 ＣＭＤＢ推进剂能量特
性的影响，将硝基呋咱逐步取代 ＣＭＤＢ推进剂中的
ＲＤＸ，计算了 ＣＭＤＢ推进剂的氧系数（表 ２），并在标
准条件下计算了硝基呋咱／ＣＭＤＢ推进剂的比冲，结
果见图２。

表２　硝基呋咱化合物对 ＣＭＤＢ推进剂氧系数的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｉｔｒｏｆｕｒａｚａｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎｏｘｙｇｅｎｃｏｅｆｆｉ

ｃｉｅｎｔｏｆＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ＲＤＸ
ｃｏｎｔｅｎｔ／％

ｎｉｔｒｏｆｕｒａｚａｎ
ｃｏｎｔｅｎｔ／％

ＯＢ（ＣＯ）
ＮＦ ＮＮＦ ＤＮＦ ＡＮＮＦ ＨＮＮＦ ＨＡＮＮＦ

３４ ０ ０．７２ ０．７２ ０．７２ ０．７２ ０．７２ ０．７２
３０ ４ ０．７２ ０．７３ ０．７３ ０．７２ ０．７２ ０．７３
２６ ８ ０．７２ ０．７４ ０．７５ ０．７３ ０．７３ ０．７４
２２ １２ ０．７２ ０．７５ ０．７６ ０．７３ ０．７３ ０．７５
１８ １６ ０．７２ ０．７６ ０．７８ ０．７４ ０．７３ ０．７６
１４ ２０ ０．７２ ０．７８ ０．７９ ０．７４ ０．７４ ０．７７
１０ ２４ ０．７２ ０．７９ ０．８１ ０．７５ ０．７４ ０．７８
６ ２８ ０．７２ ０．８０ ０．８２ ０．７６ ０．７４ ０．７９
２ ３２ ０．７２ ０．８１ ０．８４ ０．７６ ０．７５ ０．８０
０ ３４ ０．７２ ０．８２ ０．８５ ０．７６ ０．７５ ０．８０

图２　硝基呋咱化合物对 ＣＭＤＢ推进剂比冲的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｉｔｒｏｆｕｒａｚａｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎｓｐｅｃｉｆｉｃｉｍｐｕｌｓｅ

ｏｆＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

３５８
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　　由表２可看出，硝基呋咱化合物的加入对 ＣＭＤＢ
推进剂的氧系数有一定影响，与 ＲＤＸ相比，其中 ＤＮＦ
和 ＮＮＦ分别使 ＣＭＤＢ推进剂氧系数提高至 ０．８５和
０．８２，而 ＮＦ加入时推进剂氧系数基本不变。原因是
ＤＮＦ和 ＮＮＦ为正氧平衡，在燃烧时能够提供更多的
氧，因此推进剂的氧系数明显升高；而ＮＦ的氧平衡与
ＲＤＸ相当，因此其替代 ＲＤＸ时推进剂氧系数不变。
　　由图２可看出，随着硝基呋咱化合物含量的增多，
ＣＭＤＢ推进剂的比冲均呈增加趋势，ＨＡＮＮＦ、ＨＮＮＦ、
ＡＮＮＦ和 ＮＦ含量对比冲的影响几乎呈直线上升趋
势，ＨＡＮＮＦ与 ＨＮＮＦ可分别使 ＣＭＤＢ推进剂比冲提
高９１Ｎ·ｓ·ｋｇ－１和 ７４．６Ｎ·ｓ·ｋｇ－１。但是，随着
ＤＮＦ和 ＮＮＦ含量的增加，ＣＭＤＢ推进剂的比冲增加
趋势逐渐趋于平缓。主要是因为推进剂燃烧过程中需

要适当的负氧平衡以提高比冲。而 ＤＮＦ和 ＮＮＦ的氧
系数较大，分别为 １．２５和 １．１１，二者代替 ＲＤＸ后使
得 ＣＭＤＢ推进剂的氧系数增加较快，因此，较快地接
近能量极限。

　　ＮＮＦ分子结构中仅有一个硝基，其氧系数较低，
但能量略高于 ＲＤＸ，因此在其替代 ＲＤＸ时能量提高
较少；ＤＮＦ分子结构中有两个硝基，氧含量与氧系数
大幅增加，加入 ＣＭＤＢ推进剂后，推进剂可充分燃烧，
能量有较大提高，但其能量较其他化合物低，当含量较

多时，推进剂能量增加趋势减缓；ＮＮＦ分子中含一个
硝基和一个硝氨基，分子结构稳定，氧系数较高，但单

质能量较低，推进剂能量适中；ＡＮＮＦ分子为一个
—ＮＨ＋４取代 ＮＮＦ中硝氨基上的 Ｈ

＋
，其氧系数较 ＮＮＦ

大幅下降，单体能量不高，推进剂能量增加较少；

ＨＮＮＦ分子为一个—ＮＨ２ＮＨ
＋
３取代 ＮＮＦ中硝氨基上

的 Ｈ＋，其氧系数进一步降低，但 ＨＮＮＦ单体能量最
高，达 ２８０２．２Ｎ·ｓ·ｋｇ－１，推进剂能量增幅较大；
ＨＡＮＮＦ为一个—ＮＨ＋３—ＯＨ取代 ＮＮＦ中硝氨基上

的 Ｈ＋，取代基中含有氧，其氧系数较高，且单体能量
高，因此推进剂能量提高最大。

　　由以上研究可知，在 ＣＭＤＢ推进剂体系中，硝基
呋咱化合物对推进剂能量的贡献大小依次为 ＨＡＮＮＦ
＞ＤＮＦ＞ＨＮＮＦ＞ＮＮＦ＞ＡＮＮＦ＞ＮＦ。
３．３　不同压强下含硝基呋咱化合物的 ＣＭＤＢ推进剂

能量性能

　　压强对推进剂能量性能和燃烧性能有显著影
响
［１５］
，计算了６．８６，１０，１５，２０，２５，３０ＭＰａ六种燃烧室

压强下含３４％硝基呋咱化合物的ＣＭＤＢ推进剂的能量
特性参数，结果见图３和图４。其中，膨胀比为７０／１。

ａ．ｐＴｃ

ｂ．ｐＭ

图３　不同压强下硝基呋咱化合物对 ＣＭＤＢ推进剂的燃温和

燃气平均相对分子量的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｉｔｒｏｆｕｒａｚａｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓｏｆＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ａｔｖａｒｉｏｕｓｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

图４　不同压强下硝基呋咱化合物对 ＣＭＤＢ推进剂的比冲的

影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｉｔｒｏｆｕｒａｚａｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎｓｐｅｃｉｆｉｃｉｍｐｕｌｓｅ

ｏｆＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｔｖａｒｉｏｕｓｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

　　由图３ａ可见，随着压强升高，ＣＭＤＢ推进剂燃温
逐渐增加，其中，含 ＤＮＦ推进剂受压强影响最大，
３０ＭＰａ下燃温为 ３６１０．３Ｋ，较 ６．８６ＭＰａ燃温
３４４１．４Ｋ提高了１６８．９Ｋ（４．９％）；其次为含 ＮＮＦ推
进剂，相同条件下燃温提高了 １５２．５Ｋ（４．５％）；含
ＮＦ推进剂受压强影响最小，相同条件下燃温提高
１１１．２Ｋ（３．３％）。由图 ３ｂ可见，随着压强升高，

４５８

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（８５２－８５６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



硝基呋咱／ＣＭＤＢ推进剂能量特性

ＣＭＤＢ推进剂燃气平均相对分子量逐渐增加，但总体
变化较小。其中，含 ＤＮＦ推进剂受压强影响最大，
３０ＭＰａ下燃气平均相对分子量较６．８６ＭＰａ仅提高了
０．５（１．７％）；含 ＨＮＮＦ推进剂受压强影响最小，相同
条件下燃气平均相对分子量仅提高了０．２（０．８％）。
　　由图３可知，随压强升高，六种硝基呋咱／ＣＭＤＢ
推进剂 Ｔｃ变大趋势均大于 Ｍｃ，由于推进剂的比冲正

比于 Ｔｃ／Ｍｃ，因此，六种硝基呋咱／ＣＭＤＢ推进剂的比
冲均随压强升高而增加，和计算结果一致（图 ４）。而
且，由于 Ｍｃ变化幅度较小，使得硝基呋咱／ＣＭＤＢ推
进剂比冲受压强影响顺序和燃温受压强影响顺序一

致，均为 ＤＮＦ＞ＮＮＦ＞ＨＡＮＮＦ＞ＡＮＮＦ＞ＨＮＮＦ＞ＮＦ。

４　结　论

　　（１）ＮＡＳＡＣＥＡ计算研究表明，硝基呋咱化合物
具有较高的能量，其中 ＨＡＮＮＦ单元推进剂的比冲达
２７４４．８Ｎ·ｓ·ｋｇ－１，ＨＮＮＦ单元推进剂的比冲高达
２８０２．２Ｎ·ｓ·ｋｇ－１。
　　（２）硝基呋咱能显著提高 ＣＭＤＢ推进剂能量，其
中 ＤＮＦ与 ＮＮＦ能量适中但燃温较高；而 ＨＮＮＦ与
ＨＡＮＮＦ能量高、燃温较低。
　　（３）压强对硝基呋咱推进剂能量性能有显著影
响，硝基呋咱推进剂比冲受压强影响顺序为：ＤＮＦ＞
ＮＮＦ＞ＨＡＮＮＦ＞ＡＮＮＦ＞ＨＮＮＦ＞ＮＦ，可进一步对其在
推进剂中应用进行探索研究。
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《含能材料》高品质炸药晶体研究专栏征稿

高品质炸药晶体的出现为钝感弹药的研究与应用开辟了一条重要途径，高品质炸药晶体因而也成为

目前国内外含能材料研究领域的热点之一。为促进高品质炸药晶体的研究和应用，《含能材料》将于 ２０１５
年开设高品质炸药晶体研究专栏，专题报道高品质炸药晶体的制备、表征、性能、应用等领域的最新研究成

果，促进学者间的交流。欢迎相关研究学者投稿。来稿建议为英文。来稿时请选择对应的专栏。
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