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几种呋咱含能衍生物的性能研究
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摘要! 研究了包括 )#)*$二硝基$&#&*$氧化偶氮呋咱!+,-./"$,#,*$二!硝基呋咱基"草酰胺+,/-.和 (#(*$二

!叠氮甲基"$)#)*$联异呋咱!+.01/"的一系列二呋咱化合物的性能% 其中#+.01/和 +,/-.的特性落高分别为

!#2 3)" 45和 2' 45!!

("
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含能化合物代替某,FDF推进剂#计算表明#+,-./基推进剂的比冲为 '#%B! >
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作者简介!李战雄!!%K" ?"#博士#研究方向为有机合成%

!"引"言

俄罗斯科学院L;:MN>6O有机化学研究所对呋咱含

能化合物的研究(! P&)表明#对于设计含 @$G$-$,原

子的高能量密度化合物#呋咱环是一个非常有效的结

构单元#即使没有爆炸基团的存在#大部分呋咱化合物

也能作为含能化合物应用%

以 )#&$二氨基呋咱!+./"作为起始原料经氧化$

酰化$叠氮化等反应可以在呋咱化合物中引入硝基$叠

氮基$氨基等爆炸基团#这些基团的引入可以赋予呋咱

化合物各种特殊的性能#如高能量密度$高氮含量$低

感度等%

本文研究了几种呋咱含能衍生物的爆轰性能$热

稳定性$与推进剂组分的相容性等#计算了这些呋咱化

合物作为含能组分加入推进剂中时推进剂的能量%

#"呋咱化合物的分子结构

本文研究了六种具有两个呋咱环的呋咱衍生物的

性能#六种化合物分别为 )#)*$二氨基$&#&*$偶氮呋咱$

)#)*$二氨基$&#&*$氧化偶氮呋咱$)#)*$二硝基$&#&*$氧化

偶氮呋咱$,#,*$二!氨基呋咱基"草酰胺$,#,*$二!硝

基呋咱基"草酰胺$(#(*$二!叠氮甲基"$)#)*$联异呋咱#

图 !列出了六种化合物的分子结构式!括号中为化合物

的代号"#分子结构中两个呋咱环有的为通过氧化反应

以偶氮基或氧化偶氮基连接#有的为通过草酰化反应以

草酰胺基连接#有的通过呋咱环重排直接由!异"呋咱环

连接而成(( P%)

% 其中#前三种化合物为俄罗斯(!#))首次

报道#本文作者对这三种化合物的合成工艺进行了细致

研究后#制备并深入研究了它们的性能% 后三种呋咱化

合物为作者首次合成并研究了其性能(( P2)
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５，５′二（叠氮甲基）３，３′联异呋咱

图１　合成的呋咱化合物分子结构
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｆｕｒａｚａｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

３　性能研究

差热分析（ＤＳＣ）测试使用 ＰＣＲ１差热分析仪，开
口铝制样品池，６０μＬ，静态空气气氛，线性升温速率为
１０℃·ｍｉｎ－１。

感度测试使用卡斯特撞击感度仪，测试条件：５ｋｇ
落锤，药量５０ｍｇ，２５发×４次。

燃烧热以长沙煤质电脑仪器厂生产的５ＥＡＣ型
氧氮式热量计测得。标准生成焓由燃烧热按照盖斯定

律计算而得。

３．１　３，３′二氨基４，４′偶氮呋咱（ＤＡＡＦ）
对于 ＤＡＡＦ，其性能国外多见报道［１，３］，比较

ＤＡＡＦ和 ＨＮＳ的爆轰性能可知，ＤＡＡＦ除了具有高标
准生成焓（ΔＨｆ

０＝５３６ｋＪ·ｍｏｌ－１）外，其爆轰性能明显
优于ＨＮＳ（见表１），可望作为钝感炸药使用。

表１　ＤＡＡＦ与ＨＮＳ的性能比较
Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＤＡＡＦａｎｄＨＮＳ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ ＤＡＡＦ ＨＮＳ
ｍ．ｐ．／℃ ３１５ ３１５～３１６
ｄ／ｇ·ｃｍ－３ １．７３ １．７４
Ｄ／ｍ·ｓ－１ ７４２０（１．６０ｇ·ｃｍ－３） ６８００（１．６０ｇ·ｃｍ－３）
ｐＣＪ／ＧＰａ ２６．２（１．６０ｇ·ｃｍ－３） ２０．０（１．６０ｇ·ｃｍ－３）
Ｈ５０／ｃｍ ＞３２０１） ５４１）

　　Ｎｏｔｅ：１）２ｋｇｄｒｏｐｈａｍｍｅｒ．

３．２　３，３′二氨基４，４′氧化偶氮呋咱（ＤＡＯＡＦ）
３，３′二氨基４，４′氧化偶氮呋咱（ＤＡＯＡＦ）为橙黄

色粉末，在丙酮／水体系中重结晶可得到较大的晶体颗
粒，其晶体密度为１．７４７ｇ·ｃｍ－３，比 ＤＡＡＦ高，虽然
其生成焓低于ＤＡＡＦ（为４４２．６ｋＪ·ｍｏｌ－１），但其爆轰
性能优于前者，感度和ＤＡＡＦ相当。

ＤＡＯＡＦ的爆速 Ｄ＝８０２０ｍ·ｓ－１，爆压 ｐＣＪ＝

２９．９ＧＰａ（ｄ＝１．６９ｇ·ｃｍ－３），其爆轰性能比ＤＡＡＦ和
ＨＮＳ都要好。

测得ＤＡＯＡＦ的燃烧热为２５０１．６ｋＪ·ｍｏｌ－１，由燃
烧热按照盖斯定律计算的标准生成焓（ΔＨ０ｆ）为
４１６．３ｋＪ·ｍｏｌ－１，与美国 ＬｏｓＡｌａｍｏｓ国家实验室报道
的数据（４４２．６ｋＪ·ｍｏｌ－１）［１０］相吻合。热失重试验表
明，ＤＡＯＡＦ最大失重速率峰为２６１．２℃，由于其分解
点高（为２５９℃），且具有和 ＤＡＡＦ同样钝感的性质，
可望作为爆轰性能良好的耐热炸药使用。

３．３　３，３′二硝基４，４′氧化偶氮呋咱（ＤＮＯＡＦ）
将ＤＡＯＡＦ的两个氨基氧化成硝基得到３，３′二硝

基４，４′氧化偶氮呋咱（ＤＮＯＡＦ），其为淡黄色固体，晶
体密度为１．９１ｇ·ｃｍ－３，熔点１１２℃，测得ＤＮＯＡＦ的
特性落高（Ｈ５０）为７．０ｃｍ（５ｋｇ落锤）。

热失重（ＴＧ）试验表明，ＤＮＯＡＦ于１００℃开始失
重，至１８９．３℃分解完毕，其分解过程较为缓慢，最大
失重速率峰为 １６６．９℃。ＤＳＣ测试与 ＴＧ结果相吻
合，ＤＮＯＡＦ在１１１～１１２℃快速熔融，出现尖吸热峰，
放热分解从约１６０℃开始。

ＤＮＯＡＦ的计算标准生成焓为 ６３８．１ｋＪ·ｍｏｌ－１

（文献［１１］报道为６４６．０ｋＪ·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 －５．８％）。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。

３．４　草酰基呋咱衍生物
草酰胺基的引入有利于含能化合物密度和热稳定

性的提高，Ｎ，Ｎ′二（氨基呋咱基）草酰胺（ＤＡＦＯＡ）有
很好的热稳定性，将 ＤＡＦＯＡ呋咱环上的两个伯氨基
氧化成硝基得到的 Ｎ，Ｎ′二（硝基呋咱基）草酰胺
（ＤＮＦＯＡ）密度很高，氧平衡和能量水平得以改善。

溶解实验表明，除了在ＤＭＦ和ＤＭＳＯ中有一定的
溶解度外，ＤＡＦＯＡ几乎不溶于所有溶剂；而 ＤＮＦＯＡ
则溶于二氯甲烷、丙酮、甲醇、ＤＭＦ等常用溶剂，尤以
在丙酮中溶解度大，不溶于石油醚、乙醚等溶剂。

ＤＡＦＯＡ由于分子中存在氨（胺）基，可形成分子
内氢键，故热稳定性很好，其熔点达２９９℃（分解），与
ＨＮＯ、ＴＮＯ相当 （后两者熔点分别为 ３００℃ 和
３１３℃）。热失重试验表明，ＤＡＦＯＡ从２７０℃开始分
解，最大分解速度峰于２８９．４℃才出现，可见其耐热性
能优良。而将ＤＡＦＯＡ分子中的两个伯氨基氧化后分
子内存在的两个仲胺基，仍可以和临近的羰基氧原子
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形成分子内氢键，故 ＤＮＦＯＡ也有很好的热稳定性；其
熔点为２４３～２４４℃，热失重从２２４．９℃开始，最大失
重速率峰为２４１．２℃，至２５６．８℃才分解完毕。

ＤＮＦＯＡ的计算标准生成焓为３０３．６ｋＪ·ｍｏｌ－１，
悬浮法测得密度为１．９０ｇ·ｃｍ－３，根据Ｋａｍｌｅｔ方程计
算出ＤＮＦＯＡ的理论爆速Ｄ＝８５６０ｍ·ｓ－１，爆压ｐＣＪ＝
３３．６ＧＰａ，其爆轰性能与黑索今（ＲＤＸ）相当（见表２），
与ＲＤＸ相比，ＤＮＦＯＡ的特性落高为Ｈ５０＝８２ｃｍ（５ｋｇ
落锤），为不敏感炸药。

表２　ＤＮＦＯＡ和ＲＤＸ的性能比较
Ｔａｂｌｅ２　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＤＮＦＯＡａｎｄＲＤＸ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ ＤＮＦＯＡ ＲＤＸ
ΔＨ０ｆ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ３０３．６ ８０．５６
ｄ／ｇ·ｃｍ－３ １．９０ １．８２
Ｄ／ｍ·ｓ－１ ８５６０ ８８５０
ｐＣＪ／ＧＰａ ３３．６ ３３．８
Ｈ５０／ｃｍ ８２（５ｋｇ１）） ２６（２．５ｋｇ１））

　　Ｎｏｔｅ：１）Ｗｅｉｇｈｔｏｆｄｒｏｐｈａｍｍｅｒ．

ＤＡＦＯＡ的标准生成焓（ΔＨ０ｆ）为６８７．０ｋＪ·ｍｏｌ
－１，

悬浮法测得密度为１．７１ｇ·ｃｍ－３，将 ＤＡＦＯＡ的两个
氨基 氧 化 成 硝 基 后，其 ΔＨｆ 值 虽 然 降 低 为
３０３．６ｋＪ·ｍｏｌ－１，但密度增加为 １．９０ｇ·ｃｍ－３，且氧
平衡改善（为－２３．５％），故其能量密度提高。

ＤＮＦＯＡ的爆轰性能与 ＲＤＸ相当，虽然其能量水
平较ＨＮＩＷ稍低，但其感度很低（５ｋｇ落锤特性落高
为Ｈ５０＝８２ｃｍ）。性能研究表明，ＤＮＦＯＡ耐热性能好，

能量密度高，感度低，是一种综合性能良好的呋咱类高

能量密度化合物。

３．５　５，５′二（叠氮甲基）３，３′联异呋咱（ＤＡＢＩＦ）
５，５′二（叠氮甲基）３，３′联异呋咱（ＤＡＢＩＦ）的分

子式为 Ｃ６Ｈ４Ｎ１０Ｏ２，是无色针状晶体，晶体密度为
１．６５２ｇ·ｃｍ－３。其溶解性能很好，能溶于大多数极性
溶剂如丙酮、乙醇、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ等；不溶于正己烷、石
油醚、苯等非极性溶剂。ＤＡＢＩＦ为一低熔点（６６～
６７℃）、高标准生成焓（计算标准生成焓 ΔＨ０ｆ为
１００６．０ｋＪ·ｍｏｌ－１）、少氢的呋咱基叠氮含能化合物，
其氮含量高于５０％。

虽然ＤＡＢＩＦ的熔点较低，但热稳定性好，热失重试
验表明，其于１７５℃开始失重，至２１７．７℃分解完毕。
测得其特性落高Ｈ５０为（６８±３）ｃｍ（５ｋｇ落锤），撞击感
度低于ＴＮＴ（同样条件下ＴＮＴ的特性落高为５９ｃｍ），故
可作为不敏感炸药和含能增塑剂或添加剂使用。

ＤＳＣ测得ＤＡＢＩＦ的分解放热峰为２３５．２℃，其与
ＣＬ２０按照１１混合炸药的分解放热峰为２３４．３℃，
混合炸药和相对不稳定组分的分解放热峰温差 ΔＴ为
０．９℃，可见其与ＣＬ２０的相容性良好。

４　呋咱基推进剂的能量计算

本文计算了几种呋咱含能衍生物作为单元推进剂的

能量特性，以２０％呋咱衍生物取代某ＮＥＰＥ推进剂中的
２０％ＨＭＸ计算了复合推进剂的比冲（见表３和表４）。

表３　几种含能材料单元推进剂的能量特性１）

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｍｅｍｏｎｏｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ｉｍｐｕｌｓｅ／ｓ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ
ａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｆ

ｂｕｒｎｉｎｇｇａｓｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｄｅｎｓｉｔｙｉｍｐｕｌｓｅ ｏｘｙｇｅｎｉｎｄｅｘ

ｄｅｎｓｉｔｙ

／ｇ·ｃｍ－３
ＤＡＡＦ １９１．９ １８６７ ２４．５ ３３１．６ ０．２ １．７２８
ＤＡＯＡＦ ２１６．５ ２３２４ ２３．６ ３７８．２ ０．３ １．７４７
ＤＮＯＡＦ １９３．７ ４０００ ２９．８ ３７０．０ ０．８７５ １．９１
ＤＡＦＯＡ ２１１．６ ２１５２ ２３．１ ３６３．９ ０．２７ １．７２
ＤＡＢＩＦ ２０１．１ ２１９７ ２７．６ ３３２．２ ０．１４ １．６５２
ＣＬ２０ ２７８．８ ３６０３ ２７．３ ５５７．４ ０．８ ２．０４

　　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｉｓ７ＭＰａ．

表４　某呋咱基推进剂的能量特性
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｍｅｆｕｒａｚａｎｂａｓｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ｉｍｐｕｌｓｅ／ｓ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ
ａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｆ

ｂｕｒｎｉｎｇｇａｓｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｄｅｎｓｉｔｙｉｍｐｕｌｓｅ ｏｘｙｇｅｎｉｎｄｅｘ

ＤＡＡＦ ２５０．０ ２９０８ ２０．１５ ４９４．６ ０．３９
ＤＡＯＡＦ ２５４．６ ３０９８ １９．９１ ５０４．６ ０．４２
ＤＮＯＡＦ ２６９．１ ３７２８ ２０．２５ ５４２．２ ０．４９
ＤＡＦＯＡ ２５３．３ ２９８６ １９．８７ ５００．６ ０．４０
ＤＡＢＩＦ ２４８．８ ２８３８ ２０．６５ ４８８．５ ０．３８
ＣＬ２０ ２８０．２ ３６４９ １９．６ ５４８．２ ０．４９
ＮＥＰＥ ２６８．６ ３５４９ １８．８６ ５４０．６ ０．４８
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其中 ＤＮＯＡＦ的 单 位 质 量 标 准 生 成 焓 为
２３４６．０ｋＪ·ｋｇ－１，密度１．９１ｇ·ｃｍ－３，计算得出以其为
基的推进剂比冲为２６９．１ｓ－１，高于ＮＥＰＥ推进剂的比冲
２６８．６ｓ－１，且其它能量特性均和ＮＥＰＥ推进剂相当。

５　结　论

以３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ）为原料合成出的一系
列链状呋咱含能化合物均有高标准生成焓，其中不乏

高能量密度及对热稳定的炸药。

ＤＡＯＡＦ的合成过程简单，反应步骤少，得率高，合
成成本低，具有钝感的性质，可作为爆轰性能良好、钝

感的耐热炸药使用，其分解点为 ２９８～２９９℃。
ＤＡＯＡＦ分子结构中的酰胺基赋予了该化合物良好的
热稳定性能与钝感的特性。

由ＤＡＦＯＡ氧化得到的ＤＮＦＯＡ氧平衡和能量水平
得以改善，为一种性能优越的呋咱类高能量密度化合

物。根据Ｋａｍｌｅｔ方程计算理论爆速Ｄ＝８５６０ｍ·ｓ－１，
爆压ｐＣＪ＝３３．６ＧＰａ，其爆轰性能与黑索今（ＲＤＸ）相
当，且测得ＤＮＦＯＡ的特性落高为Ｈ５０＝８２ｃｍ（５ｋｇ落
锤），可望作为高能不敏感炸药或推进剂氧化剂使用。

ＤＡＢＩＦ熔点低、氮含量高，其特性落高为（６８±３）ｃｍ
（５ｋｇ落锤），可作为不敏感炸药使用。

致谢：感谢北京理工大学材料学院刘云飞老师在呋咱化合物能

量计算方面所做的工作！
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