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[摘　 要] 　 ＮꎬＮ￣二甲基￣２￣叠氮乙胺(ＤＭＡＺ)具有无毒、密度大、生成焓高、燃速高、燃烧产物洁净等优点ꎬ是可替代

肼类推进剂的新型液体燃料ꎮ 综述了液体燃料 ＤＭＡＺ 的合成、性能及应用研究进展ꎮ 建议:加快 ＤＭＡＺ 配方的应

用研究ꎬ推动该材料在液体推进剂中的应用ꎻ开发 ＤＭＡＺ 合成新工艺ꎬ解决目前几种工艺存在的收率低、安全风险

高、工艺复杂的问题ꎮ
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引言

肼或者肼的衍生物是目前常用液体火箭推进剂

的主体燃料ꎮ 它性能优良ꎬ但是存在高毒性[１]、强
致癌性[２]、对环境污染严重[３￣７] 等问题ꎮ 根据绿色

化学及可持续发展的要求ꎬ新型绿色低毒燃料的研

发成为液体推进剂领域的一个重要课题[８￣９]ꎮ 烃类

燃料、醇类燃料、叠氮胺类燃料等相继被用于研制液

体推进剂ꎮ 其中ꎬ叠氮胺类燃料是一类含叠氮基团

的有机胺化合物[１０]ꎬ具有无毒[１１]、密度大[１２]、生成

焓高[１３]、燃速高、燃烧产物洁净[１４] 等优点ꎬ是可能

替代肼类应用于液体推进剂的新型液体燃料之一ꎬ
可用作单组元液体推进剂[１５]、双组元液体推进

剂[１６]、凝胶推进剂[１７]以及功能添加剂等ꎮ
已报道的叠氮胺化合物[１５]有 ＮꎬＮ￣二甲基￣２￣叠

氮乙胺(２￣ａｚｉｄｏ￣ＮꎬＮ￣ｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔｈａｎａｍｉｎｅꎬＤＭＡＺ)、Ｎ￣
环丙基￣２￣叠氮乙胺 ( ＣＰＡＺ)、Ｎ￣甲基￣２￣叠氮乙胺

(ＭＭＡＺ)、Ｎ￣甲基￣二叠氮乙胺(ＢＡＺ)及三叠氮乙胺

(ＴＡＥＡ)等ꎮ 其中ꎬＤＭＡＺ 与一甲肼(ＭＭＨ)的物理

化学性质非常接近ꎬ与红烟硝酸(ＩＲＦＮＡ)、四氧化二

氮(Ｎ２Ｏ４)、一氧化二氮(Ｎ２Ｏ)氧化剂混合后可实现

自燃ꎬ且毒性低、无致癌性ꎮ因此ꎬＤＭＡＺ被认为最

有可能替代ＭＭＨ等应用于液体推进剂中ꎮ美国国

家航空航天局(ＮＡＳＡ)对ＤＭＡＺ的合成、性能及应

用方法开展了大量的研究ꎬ已在双组元火箭发动机

方面取得重大进展 ꎮ欧洲航空局 、伊朗等也对

ＤＭＡＺ进行了相关研究 ꎮ但是 ꎬ国内在液体燃料
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ＤＭＡＺ 的研制方面落后于西方国家ꎮ
　 　 综述了 ＤＭＡＺ 的物理化学性能、制备方法及在

推进剂中的应用ꎬ为该类含能材料的制备工艺研究

和应用发展提供参考ꎮ

１　 ＤＭＡＺ 的性能

ＤＭＡＺ 为无色或淡黄色透明液体ꎬ分子式为

(ＣＨ３) ２ＮＣＨ２ＣＨ２Ｎ３ꎬ结构式如图 １ 所示ꎮ

　 　 　 　 　 　 　
图 １　 ＤＭＡＺ 的结构式

Ｆｉｇ. １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＤＭＡＺ

１. １　 物理化学性能

２５ ℃下ꎬＤＭＡＺ 的基本物理化学性能如表 １ 所

示[１８]ꎬ并将其与 ＭＭＨ 进行比较ꎮ
表 １　 ＤＭＡＺ 与 ＭＭＨ 的物理化学性能

Ｔａｂ. １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＤＭＡＺ
ａｎｄ ＭＭＨ

性能 ＤＭＡＺ ＭＭＨ
化学式 Ｃ４Ｈ１０Ｎ４ ＣＨ６Ｎ２

相对分子质量 １１４ ４６
生成热 / (Ｊ􀅰ｇ － １) ＋ ２ ４６１. ２ ＋ １ １９２. ８
密度 / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) ０. ９３３ ０. ８７０

沸点 / ℃ １３５ ８７
冰点 / ℃ － ６８. ９ － ５２. ４

黏度 / (Ｐａ􀅰ｓ) ０. ００２ ０００ ０. ０００ ７７５
表面张力 / (ｍＮ􀅰ｍ － １) ２５. ００ ３３. ８３

闪点 / ℃ ２９. ４

　 　 从表 １ 中可以看到ꎬＤＭＡＺ 的冰点、黏度等物理

性能与 ＭＭＨ 的相似ꎮ 但是ꎬＤＭＡＺ 的生成热、密度

要比 ＭＭＨ 高ꎬ作为液体燃料时可以提供更大的推

力ꎮ 研究得出ꎬＤＭＡＺ 的密度、运动黏度、饱和蒸气

压等热力学参数随温度 Ｔ 的变化公式为:
密度(ｇ / ｃｍ３) [１２ꎬ１９]

ρ ＝ ０. ９５１ ７ － ０. ００１ ０Ｔꎻ (１)

　 　 运动黏度(ｍ２ / ｓ)
ｖ ＝ ０. ９９８ － ０. ０１０ ８Ｔ ＋ ０. ０００ ０５Ｔ２ꎻ (２)

饱和蒸气压(Ｐａ)
ｐ ＝ ４ ７５６ ＋ ０. ０２４ ３４Ｔ － ０. ０００ ０６２ ９Ｔ２ ＋

０. ０００ ０００ １１６Ｔ３ꎮ (３)
Ｍｃｑｕａｉｄ 等[２０￣２２] 采用半经验模型结合 Ｂ３ＬＹＰ /

６￣３１Ｇ ＋ ＋ ( ｄꎬｐ)模块对 ＤＭＡＺ 进行了分子结构优

化、振动分析以及单点能量计算ꎬ优化单点能量计算

的结构ꎬ计算了分子和原子的热力学参数ꎬ获得了生

成焓△ｆＨｇ、汽化焓△Ｈｖꎬ并将通过 ＲＨＰ ＡＥ 模型、
ＤＦＴ 经验模型、分子动力学(ＭＤ)模型等获得的计

算值与实验值进行了比较ꎮ 结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＤＭＡＺ 生成焓、汽化焓的不同模型的计算值

Ｔａｂ. ２　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｔｈａｌｐｙ ａｎｄ ｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｅｎｔｈａｌｐｙ
ｏｆ ＤＭＡＺ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｅｌｓ

ｋＪ / ｍｏｌ

参数 实验值
模型计算值

ＲＨＰ ＡＥ ＤＦＴ ＭＤ
△ｆＨｇ ３１８. ５２ ２８６. ３３ ３３３. ９８
△Ｈｖ ３９. ３０ ４９. ７４ ４３. ８９

　 　 通过 ＲＨＰ ＡＥ 模型和 ＤＦＴ 经验模型获得生成

焓、汽化焓的计算值与实验值基本一致ꎮ
Ｓｅｎｇｕｐｔａ 等[２３] 通 过 ＣＢＳ￣ＱＢ３ 方 法 计 算 了

ＤＭＡＺ 的气相热ꎬ使用第一原理 ＣＯＳＭＯ￣ＲＳ 方法计

算了蒸发热和蒸气压ꎮ 依据蒸发热和液相密度的数

据ꎬ通过 ＰＲＯＰＥＰ 预测密度ꎬ并且预测了密度比冲ꎮ
Ｋｏｋａｎ[２４]采用 ＭＤ 模型计算了 ＤＭＡＺ 和水的热物理

性质ꎮ 与实验值相比ꎬＭＤ 模型在预测水的密度方

面比预测 ＤＭＡＺ 更准确ꎮ 这些研究结果已应用于

火箭发动机的动力设计[２５]ꎮ 获得的 ＤＭＡＺ 性能参

数如表 ３ 所示ꎮ 表 ３ 中ꎬ括号内的为实验值ꎮ
１. ２ 　 毒性

ＤＭＡＺ 的健康安全数据大致已经明确ꎬ属于基

本无毒物质[２６]ꎬ对人体健康和周围环境危害较小ꎬ
未列入 ＵＳ ＴＳＣＡ (Ｔｏｘｉｃ Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ Ｃｏｎｔｒｏｎ Ａｃｔꎬ美国

有毒物质管理办法)系统中ꎮ 相关毒性的实验数据

以及与 ＭＭＨ 的比较如表 ４ 所示ꎮ
　 　 毒性实验数据表明:小白鼠在ＤＭＡＺ摩尔分数

表 ３　 ＤＭＡＺ 性能参数的计算值

Ｔａｂ. ３　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＤＭＡＺ

ΔｆＨｇ /
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

密度 /
(ｇ􀅰ｃｍ － ３)

比冲 /
ｓ

蒸气压 /
Ｐａ

蒸发热 /
(ｋＪ􀅰ｋｇ － １)

密度比冲 /
(１０６ Ｎ􀅰ｓ􀅰ｍ － ３)

３０７. １ ０. ９０９ ６(０. ９３３ ０) ２８０. ３９ ９９. ３ ２ ３０３. ８８(２ ４２６. ７２) ２. ４９９
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为 ０. ２％的环境下生活 ４ ｈ 后ꎬ活动情况无变化ꎬ随
后的 ２０ ｄ 中未出现死亡ꎻ而在 ＭＭＨ 摩尔分数仅为

０. ０２ × １０ － ６范围内的环境中ꎬ４ ｈ 即出现死亡ꎮ
１. ３　 安全性能

Ｐａｋｄｅｈｉ 等[２７] 采用 Ｃｈｅｔａｈ 软件进行了 ＤＭＡＺ
的安全性能评估ꎬ结果以及与 ＭＭＨ 的比较如表 ５
所示ꎮ
　 　 从表 ５ 可以看出ꎬＤＭＡＺ 和ＭＭＨ 具有较高的分

解热和释放潜能ꎮ 因此ꎬ被评估软件定级为危险物

质[２８]ꎮ
为了 ＤＭＡＺ 在生产、使用和储存过程中的安

全ꎬ防止意外爆炸引发的事故ꎬ Ｐａｋｄｅｈｉ 等[２７] 对

ＤＭＡＺ 的撞击感度、摩擦感度、可燃性等进行了研

究ꎬ实验结果以及与 ＭＭＨ 的比较如表 ６ 所示ꎮ
ＤＭＡＺ 的撞击感度、摩擦感度与 ＭＭＨ 一致ꎬ无

冲击波感度ꎮ 但与 ＭＭＨ 相比ꎬＤＭＡＺ 拥有相对安

全的可燃性ꎬ在空气中的可燃体积分数在１. ３％ ~
２２. ４％之间ꎮ

在使用过程中ꎬＤＭＡＺ 与 ＭＭＨ 燃料一样ꎬ应储

存在发射站附近的储罐中ꎬ并用惰性气体加压ꎮ 因

此ꎬ了解储存液体燃料 ＤＭＡＺ 的环境条件(如温度、
液体ＤＭＡＺ上方大气的压力和成分、水分含量等)
非常重要ꎮ研究人员在不同温度(６０􀅷９０ ℃)、不同压

力(０. １􀅷０. ５ ＭＰａ) 、不同气体气氛(氮气、氩气、氦
气和空气) 、不同水分质量分数(０. ０５％􀅷２. ５３％ )

的加速条件下测试并估算了液体燃料 ＤＭＡＺ 的储

存寿命[２９]ꎮ 结果表明ꎬ储存 ＤＭＡＺ 的合适条件为:
氮气作为大气气体ꎬ压力为 ０. ３ ＭＰａꎬ水分质量分数

为 ０. ０５％ ꎮ 分解曲线为 Ｓ 形ꎬ表明分解反应应该是

自催化的ꎬ分解反应速率常数由其温度确定ꎮ 在适

当的储存条件下ꎬ该燃料在 ２５ ℃下的储存寿命为

７. ７３ ａꎮ
１. ４　 相容性

３Ｍ 公司进行了 ＤＭＡＺ 的相容性实验ꎬ以期为

ＤＭＡＺ 的发动机设计、储存等提供技术支撑[１８]ꎮ 选

取了铜镍合金、铬镍铁合金等多种金属材料与聚合

材料等非金属材料ꎮ 在相对较高的温度下ꎬ所有材

料与 ＤＭＡＺ 都会显示出一定程度的相互反应ꎮ 但

是ꎬ实验中并没有出现非常剧烈的反应或严重的分

解ꎮ 另外ꎬＮＡＳＡ 也开展了相关实验ꎮ 实验条件为

在 ４０ ℃下放置 ６０ ｄꎬ材料包括不锈钢、钛和铝等样

品ꎮ 这些实验结果表明ꎬ只有轻微反应ꎬ没有剧烈的

化学反应ꎮ

２　 ＤＭＡＺ 的制备

２. １　 合成方法

２. １. １　 ＮꎬＮ￣二甲基氯乙胺法

以 ＮꎬＮ￣二甲基氯乙胺、叠氮化钠为原料ꎬ经叠

氮化反应制备得到了 ＤＭＡＺꎬ如图 ２ 所示ꎮ

表 ４　 ＤＭＡＺ 与 ＭＭＨ 的毒性对比

Ｔａｂ. ４　 Ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＤＭＡＺ ａｎｄ ＭＭＨ

化合物
急性中毒(小白鼠半数致死量) /

(ｍｇ􀅰ｋｇ － １) 吸入中毒(小白鼠) ＵＳ ＴＳＣＡ

ＤＭＡＺ ９８７ 暴露在摩尔分数为 ０. ２％的环境中 ４ ｈ 无变化ꎬ随后 ２０ ｄ 未见死亡 未列入

ＭＭＨ ６０ 暴露在摩尔分数 ０. ０２ × １０ － ６范围内的环境中 ４ ｈ 即出现死亡 列入

表 ５　 ＤＭＡＺ 与 ＭＭＨ 的安全性能评估

Ｔａｂ. ５　 Ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｆｅｔｙ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ＤＭＡＺ ａｎｄ ＭＭＨ

化合物
最大分解热 /
(ｋＪ􀅰ｇ － １)

总能量释放潜能 /
(ｍｇ􀅰ｋｇ － １)

分解热 /
(ｋＪ􀅰ｇ － １) 能量释放评价

绝热分解温度 /
Ｋ

ＤＭＡＺ － ３. ８９６ － ０. ３３７ － ２２. ７５ ９６３ １ ８９８
ＭＭＨ －４. ３４０ ０. ３１４ － ２２. ０１ ９６４ １ ８２８

表 ６　 ＤＭＡＺ 与 ＭＭＨ 的安全性能

Ｔａｂ. ６　 Ｓａｆｅｔｙ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ＤＭＡＺ ａｎｄ ＭＭＨ

化合物 冲击波感度
撞击感度 /
(ｍｇ􀅰ｋｇ － １)

摩擦感度 /
ＭＰａ

电火花感度 /
ｍＪ

可燃性下限 /
％

可燃性上限 /
％

ＤＭＡＺ 无 １６５ ３. ４４７ ５ ５２５ １. ３００ ２２. ４００
ＭＭＨ 有 １６５ ３. ４４７ ５ ０. ００５
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图 ２　 以 ＮꎬＮ￣二甲基氯乙胺为原料制备 ＤＭＡＺ

的反应路线

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＤＭＡＺ ｆｒｏｍ ＮꎬＮ￣ｄｉｍｅｔｈｙｌｃｈｌｏｒｏ￣
ｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ

　 　 据报道[３０]ꎬ３Ｍ 公司通过该工艺合成 ＤＭＡＺꎬ规
模 １００ ｋｇ /批ꎬ并用于 ＮＡＳＡ、美军应用实验ꎬ但尚未

公开报道 ＤＭＡＺ 的生产工艺ꎮ 常伟林等[３１￣３２] 报道

了采用 ＮꎬＮ￣二甲基氯乙胺、叠氮化钠在有机溶剂中

合成 ＤＭＡＺ 的方法ꎮ 实验过程为:将有机溶剂、相
转移催化剂和叠氮化钠投入反应烧瓶中ꎬ充分搅拌ꎻ
在氮气保护下加入 ＮꎬＮ￣二甲基氯乙胺ꎬ于 ７５ ℃反

应一定时间ꎻ反应完成后ꎬ过滤除去过量的叠氮化钠

和反应中生成的氯化钠ꎻ所得滤液经减压、蒸馏、浓
缩ꎬ得到 ＤＭＡＺꎮ 通过高温蒸馏将产品与溶剂进行

分离ꎬ收率 ３３. ２６ ％ ꎮ
ＮꎬＮ￣二甲基氯乙胺常温条件下不稳定ꎬ在放置

过程中可发生聚合反应ꎻ而且在碱性条件下更容易

聚合ꎮ 在以 ＮꎬＮ￣二甲基氯乙胺为原料合成 ＤＭＡＺ
时ꎬ应注意抑制该副反应的发生ꎮ 因此ꎬ选择合适的

叠氮化反应溶剂至关重要ꎮ
２. １. ２　 ＮꎬＮ￣二甲基￣２￣氯乙胺盐酸盐法

早在 １９５９ 年ꎬ Ｓｃｈｉｅｍｅｎｚ 等[３３] 首次报道了以

ＮꎬＮ￣二甲基￣２￣氯乙胺盐酸盐、叠氮化钠、氢氧化钠

为原料制备得到了 ＤＭＡＺꎬ如图 ３ 所示ꎮ

　 　
图 ３　 以 ＮꎬＮ￣二甲基￣２￣氯乙胺盐酸盐为原料制备

ＤＭＡＺ 的反应路线

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＤＭＡＺ ｆｒｏｍ ＮꎬＮ￣ｄｉｍｅｔｈｙｌｃｈｌｏｒｏｅ￣
ｔｈｙｌａｍｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ

　 　 具体过程为:将 ＮꎬＮ￣二甲基￣２￣氯乙胺盐酸盐、
叠氮化钠、水加热至 ８０ ℃ꎬ反应 １５ ｈꎻ得到的溶液经

冰浴冷却ꎬ在 １０ ℃下加入乙醚、氢氧化钾ꎬ搅拌 ２ ｈꎻ
分离有机层ꎻ水层用乙醚萃取ꎬ干燥ꎬ除去溶剂ꎬ得到

ＤＭＡＺꎮ 总 收 率 １７％ ꎬ 纯 度 ９７％ ꎮ 后 来ꎬ Ｂｅｎａｌｉｌ
等[３４]以此为基础合成了多种叠氮胺类化合物ꎮ
　 　 研究者们对该工艺进行了优化ꎬ研究了水介质

中 ＤＭＡＺ 的合成ꎬ讨论了反应时间、原料比、反应介

质和萃取剂等因素对产物收率的影响[３５￣３８]ꎮ 为了

提高 ＤＭＡＺ 的收率ꎬ进一步对反应动力学进行研

究ꎮ 结果表明ꎬ该叠氮化反应为二级反应ꎬ３３７. １５、
３４７. １５、３５７. １５ Ｋ 下的表观反应速率常数分别为

１. ３３７ × １０ － ３、３. ４０３ × １０ － ３、７. ０８２ × １０ － ３ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰
ｍｉｎ)ꎬ表观活化能 Ｅａ 为 ８３. ５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ指前因子 ｋ０

为 １. １９ × １０１０ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｍｉｎ)ꎮ 通过优化反应条件ꎬ
以水为反应介质时ꎬＤＭＡＺ 纯度可达 ９９％ 以上ꎬ收
率大于 ５０％ ꎮ 该工艺原材料廉价ꎬ方法简单ꎮ 但

是ꎬ该方法反应过程中可能出现极毒、易爆的叠氮

酸ꎬ存在安全隐患ꎮ 为进一步扩大合成规模ꎬ需要采

取措施吸收可能产生的叠氮酸ꎬ杜绝安全事故ꎮ
２. １. ３　 氨基叠氮乙烷法

Ａｒｏｎｓｏｎ[３９]在研究以叠氮化钠为原料制备含能

化学物过程中设计了一种合成 ＤＭＡＺ 的方法ꎮ 以

二溴乙烷或 Ｎ￣氯烷基邻苯二甲酰胺为原料ꎬ制备得

到中间体氨基叠氮乙烷ꎬ再经甲基化反应合成

ＤＭＡＺꎬ如图 ４ 所示ꎮ 该工艺过程路线长ꎬ副产物

多ꎬ难以实现工业化生产ꎮ
　 　 上述几种方法存在着收率低、安全风险高、工艺

复杂等问题ꎬ需要开发新技术以支撑工业化生产ꎮ
２. ２　 ＤＭＡＺ 的纯化

当 ＮꎬＮ￣二甲基氯乙胺盐酸盐与叠氮化钠反应

合成 ＤＭＡＺ 时ꎬ产物中会残留少量水(质量分数 ２％
或 ３％ )ꎮ 根据航天工业的国际标准ꎬＤＭＡＺ 纯度至

少应为 ９９％ ꎬ含水质量分数应小于 ０. ３％ ꎮ 因此ꎬ必
须对产品进行脱水纯化[４０￣４１]ꎮ
　 　 Ｓｈａｈｒａｍ 等[４２] 根据 ＤＭＡＺ 与水沸点的差异ꎬ通
过蒸馏方法进行除水ꎮ 由于 ＤＭＡＺ 的热敏感性ꎬ蒸
馏时的压力应低于大气压ꎮ 初步实验测试表明ꎬ蒸
馏时 ４ ｋＰａ 的压力是合适的ꎮ 通过实验ꎬ获得了该

混合物的气液平衡数据ꎬ观察到 ＤＭＡＺ 质量分数为

９６％时具有共沸物ꎬ从理论上和实验上确定了从混

合物中分离出水、直至产生共沸物的浓度的时间ꎬ获
得了纯度达 ９９％以上 ＤＭＡＺ 样品ꎮ

工业生产中ꎬ常利用吸附剂进行脱水ꎮ 沸石、活
性氧化铝硅胶和其他硅胶吸附剂由于存在多孔性和

平衡吸收而具有较高的分离系数和吸收能力ꎬ且操

作简单、安全性高ꎬ因而被广泛用于工业干燥过程

中[４３]ꎮ Ａｚｉｚｉ 等[４４]研究了沸石吸附 ＤＭＡＺ 中微量水

的工艺ꎮ 设计了正交实验ꎬ考察了初始浓度、搅拌速

度、温度和吸附剂用量等参数对这种沸石吸附能力

的影响ꎮ 结果表明ꎬ吸附剂质量和初始浓度对吸附

剂的吸附能力有重大影响ꎮ 利用热分析和粉末衍射

分析ꎬ得到沸石的总体组成为ｎ(Ｋ２Ｏ)︰ｎ(Ｎａ２Ｏ)︰
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图 ４　 以 ２￣叠氮乙基胺为中间体制备 ＤＭＡＺ 的反应路线

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ＤＭＡＺ ｗｉｔｈ ２￣ａｚｉｄｏｅｔｈａｎ￣１￣ａｍｉｎｅ ａｓ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

ｎ(Ａｌ２Ｏ３)︰ｎ(ＳｉＯ２)︰ｎ(Ｈ２Ｏ) ＝ ０. ６︰０. ５︰１. ０︰
１. ５︰ｘꎬ颗粒平均尺寸为 ６０ ｎｍꎬ形状均匀ꎮ 该沸石

再生的最佳温度范围为 ２５０ ~ ３００ ℃ꎮ 由于该类吸

附剂需要加热至 ２００ ℃以上才能实现再生ꎬ因此ꎬ存
在高能耗的问题ꎬ阻碍了工业化的应用ꎮ
　 　 金属有机骨架材料(ＭＯＦｓ)是一类杂化多孔材

料ꎬ由有机连接体和无机节点组成ꎮ 苯二甲酸铬

(ＩＩＩ)(ＭＩＬ￣１０１)是最重要的 ＭＯＦｓ 之一ꎬ热和化学

稳定性高ꎬ腔体大ꎬ吸收率高ꎬ且可回收ꎮ Ｎｏｏｒｐｏｏｒ
等[４５]利用 ＭＯＦｓ 进行了 ＤＭＡＺ 的脱水纯化研究ꎮ
研究发现:该类材料在常温、常压下便可进行吸附与

解吸ꎻ并在 ７０ ℃下实现回收再生ꎬ可循环利用 ５ 次

以上ꎮ 经 ＭＯＦｓ 处理后ꎬＤＭＡＺ 的纯度达 ９９％以上ꎮ
其中ꎬ含乙酸添加剂的 ＭＩＬ￣１０１ 材料具有更高的孔

体积和表面积ꎬ吸附能力最强ꎬ吸水量为市售 ３Ａ 和

４Ａ 沸石的 ３ 倍ꎮ 因此ꎬ该材料作为 ＤＭＡＺ 的脱水剂

具有广阔的工业化前景ꎮ
２. ３　 含 ＤＭＡＺ 废水处理

在 ＤＭＡＺ 合成、纯化过程中ꎬ不可避免地产生

含有 ＤＭＡＺ 的废水[２９]ꎮ 由于含量较少ꎬ从废水中回

收 ＤＭＡＺ 是不经济的ꎮ 但从环境保护角度来看ꎬ必
须有效去除废水中的 ＤＭＡＺꎮ 去除废水中含胺基、
叠氮基化合物的方法主要有吸附法[４６￣４７]、生物

法[４８]、高级氧化法[４９￣５０]、光催化降解法[５１]ꎮ
Ｓｈａｈｒａｍ 等[４６￣４７] 通过活性炭吸附的方法将废水

中 ＤＭＡＺ 除去ꎮ 具体方法为:将经过活化的核壳活

性炭加入到废水中ꎬ调节 ｐＨꎬ充分搅拌ꎬ达到吸附

ＤＭＡＺ 的目的ꎮ 结果表明ꎬ吸附剂的吸附能力受溶

液 ｐＨ、吸附剂用量和搅拌速度的影响ꎮ 在 ＤＭＡＺ 初

始摩尔分数为 ０. ０５％时ꎬ最佳吸附条件为 ｐＨ ＝ １０、
搅拌速度 １００ ｒ / ｍｉｎ 和吸附剂质量为 ０. ２９ ｇꎻ去除率

达到８５. ９５％ ꎮ
光催化降解法是通过光催化降解有机污染物ꎬ

而从水或废水中去除污染物的技术ꎮ 具有低成本、
环保和可持续性等特点ꎬ显示出巨大的潜力ꎮ Ｐａｋ￣
ｄｅｈｉ 等[５１]以 ＴｉＯ２ 作为光催化剂ꎬ轻质膨胀黏土团

粒为漂浮载体ꎬ进行了降解废水中 ＤＭＡＺ 的研究ꎬ
考察了催化剂用量、ｐＨ 值等参数对 ＤＭＡＺ 降解的

影响ꎮ 获得最佳 ｐＨ ＝１０. ５、最大 ＤＭＡＺ 去除量约为

２５ ｇ / Ｌꎮ 在此条件下ꎬ 短时间辐照可使废水中

ＤＭＡＺ 降解 ５４. ７％ ꎮ

３　 ＤＭＡＺ 的应用

３. １　 在单组元推进剂中的应用

美国最初将 ＤＭＡＺ 替代肼化合物应用于单组

元推进剂中ꎬ如导弹系统、轨道调整推力系统[１５]ꎮ
但 ＤＭＡＺ 在单组元发动机上持续工作时间非常短ꎬ
导致其应用受到限制ꎮ ＤＭＡＺ 分子中含有碳ꎬ存在

积炭现象ꎬ覆盖催化床ꎮ 所以ꎬ在航天领域ꎬＤＭＡＺ
至今没有用作单组元推进剂ꎮ ＭＡＣＨ 公司研究人员

发现:以酸性沸石为载体的钯催化剂对 ＤＭＡＺ 和纳

米级的铁基催化剂也有很好的分解效果ꎻ开发用于

ＤＭＡＺ 催化分解的磷钨酸铁催化剂ꎬ可以避免积炭

现象ꎬ适合用于单组元发动机ꎮ 后来ꎬＰａｋｄｅｈｉ 等[５２]

开发了以 γ￣Ａｌ２Ｏ３ 为载体的铱催化剂ꎬ通过连续流

微型反应器研究了 ＤＭＡＺ 的催化燃烧ꎮ 结果表明:
在 γ￣Ａｌ２Ｏ３ 上负载质量分数约 ３４％ 的铱催化剂ꎬ可
很好地催化分解 ＤＭＡＺꎬ且燃烧反应动力学为一级

反应ꎻ反应活化能为 １９. ３ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
３. ２ 　 在双组元推进剂中的应用

ＤＭＡＺ 可作为燃料用于双组元推进剂中ꎮ
ＤＭＡＺ 与很多氧化剂发生化学反应[４３ꎬ５３]ꎬ如四氧化

二氮 ( Ｎ２Ｏ４ )、 红烟硝酸 ( ＩＲＦＮＡ)、 一氧化二氮

(Ｎ２Ｏ)、过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)、液氧(ＬＯＸ)等传统推进

剂氧化剂ꎮ
Ｐａｋｄｅｈｉ 等[５４] 通过 ＮＡＳＡ￣ＣＥＣ￣７１ 软件预估了

最常见的液体氧化剂与 ＤＭＡＺ 的性能ꎬ发动机工作

压力为 ６. ８９ ＭＰａꎬ结果如表 ７ 所示ꎮ
　 　 表７显示 ꎬＤＭＡＺ具有与ＭＭＨ(２８８. ３ ｓ) 类似

的比冲ꎬ但具有比ＭＭＨ(２. ５５ × １０６ Ｎ􀅰ｓ / ｍ３)更好

的密度比冲ꎮ从能量的角度来看ꎬＤＭＡＺ可用作肼
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表 ７　 ＤＭＡＺ / 氧化剂的密度比冲预估

Ｔａｂ. ７　 Ｄｅｎｓｉｔｙ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｉｍｐｕｌｓｅ ｏｆ ＤＭＡＺ / ｏｘｉｄｉｚｅｒ
组分 质量比 推进剂密度 ρｐ / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) 比冲 Ｉｓｐ / ｓ 密度比冲 / (１０６ Ｎ􀅰ｓ􀅰ｍ － ３)

ＤＭＡＺ / ＩＲＦＮＡ ２. ５ １. ２７４ ２７２. ７ ３. ４７５
ＤＭＡＺ / ＨＮＯ３ ２. ５ １. ２７８ ２７０. ７ ３. ４６４
ＤＭＡＺ / Ｎ２Ｏ４ ２. ０ １. ２１５ ２８３. １ ３. ４４０

ＤＭＡＺ / ＭＯＮ￣１０ ２. ０ １. ２１６ ２８３. ３ ３. ４４５
ＤＭＡＺ / Ｈ２Ｏ２ ３. ５ １. ２８３ ２８０. ８ ３. ６０２
ＤＭＡＺ / ＬＯＸ １. ５ １. ０４７ ３０５. ８ ３. ２０３

燃料的替代品[５５]ꎮ
　 　 Ｓｅｎｇｕｐｔａ 等[５６] 基于热力计算方法对 ＤＭＡＺ /
Ｎ２Ｏ４ 的燃烧性能进行了理论性能分析研究ꎬ并对

ＤＭＡＺ / Ｎ２Ｏ４ 与 ＭＭＨ / Ｎ２Ｏ４ 两种推进剂组合的燃烧

性能进行比较ꎬ结果如表 ８ 所示ꎮ 该研究表明ꎬ两组

推进剂的总体性能十分接近ꎬ用 ＤＭＡＺ 代替 ＭＭＨ
使真空比冲损失 ４. ８ ｓꎬ降低了 １. ５３％ ꎮ 这是由于

燃烧时ꎬ温度上升了 ３. ８％ ꎬ而气体平均相对分子质

量增加了８. ４％ ꎮ
表 ８　 ＤＭＡＺ / Ｎ２Ｏ４ 与 ＭＭＨ / Ｎ２Ｏ４ 的燃烧性能

的理论预估

Ｔａｂ. ８　 Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＤＭＡＺ / Ｎ２Ｏ４ ａｎｄ ＭＭＨ / Ｎ２Ｏ４

燃烧性能 ＤＭＡＺ / Ｎ２Ｏ４ ＭＭＨ/ Ｎ２Ｏ４

质量比 ２. ４２０ ２. ２７５
真空比冲 / ｓ ３０８. ２ ３１３. ０

燃烧室温度 / Ｋ ３ ３２８ ３ ３９８
燃气平均相对分子质量 ２５. ０７ ２３. １２
特征速度 / (ｍ􀅰ｓ － １) １ ７００ １ ７３６

　 　 许可睿[５７] 开展了 ＤＭＡＺ / Ｎ２Ｏ４ 液体火箭发动

机推力室方案设计及燃烧过程仿真研究ꎮ 以

ＤＭＡＺ / Ｎ２Ｏ４ 推进剂组合为研究对象ꎬ从热力计算、
推力室设计方案、数值仿真 ３ 个方面对该推进剂组

合的燃烧过程进行合理的理论解释及定量分析ꎮ 对

ＤＭＡＺ / Ｎ２Ｏ４ 和 ＭＭＨ / Ｎ２Ｏ４ 两种推进剂的燃烧性能

进行比较分析发现ꎬＤＭＡＺ / Ｎ２Ｏ４ 的比冲比 ＭＭＨ /
Ｎ２Ｏ４ 略小ꎬ密度比冲比后者略大ꎬ燃烧时温度比后

者要高ꎮ
Ｋｏｋａｎ 等[５８￣５９] 结合了量子力学和 ＭＤ 计算方

法ꎬ包括用于改善在 ＭＤ 中使用的力场模型系数的

方法ꎬ确定了 ＤＭＡＺ 的热物理性质ꎮ 基于 ＲＬ￣１０Ａ￣４
液体火箭发动机ꎬ模拟计算了采用 ＤＭＡＺ / ＬＯＸ 的液

体推进剂对运载火箭和月球着陆器系统水平的影

响ꎮ 发动机性能理论预估见表 ９ꎮ 表 ９ 中:ｐ 为腔室

压力ꎻρｏ 为氧化剂密度ꎻρｆ 为燃料密度ꎻρｂ 为体积

密度ꎮ
表 ９　 ＤＭＡＺ / ＬＯＸ 与 ＭＭＨ / Ｎ２Ｏ４ 的发动机性能

的理论预估

Ｔａｂ. ９　 Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｇｉｎｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＤＭＡＺ / ＬＯＸ ａｎｄ ＭＭＨ / Ｎ２Ｏ４

性能 ＤＭＡＺ / ＬＯＸ ＭＭＨ / Ｎ２Ｏ４

氧化剂与燃料的质量比 １. ６ １. ４
膨胀比 ８４ ８４
ｐ / ＭＰａ ４. ２１ ４. ２１

ρｏ / (ｋｇ􀅰ｍ － ３) １ ４５０ １ １４１
ρｆ / (ｋｇ􀅰ｍ － ３) ８８０ １ ０３０
ρｂ / (ｋｇ􀅰ｍ － ３) １ ２３１ １ ０９５
发动机功率 / Ｗ ４８. ３ ４９. ７

Ｉｓｐ / ｓ ３３０. ３５ ３５４. ７７

　 　 与 ＭＭＨ / Ｎ２Ｏ４ 标准推进剂相比ꎬ使用 ＤＭＡＺ /
ＬＯＸ 推进剂可减少车辆质量ꎮ ＤＭＡＺ / ＬＯＸ 推进剂

对于未来的运载火箭和月球着陆器应用是非常有吸

引力的技术[６０]ꎮ
Ｔｈｏｍｐｓｏｎ[６１]将 ＤＭＡＺ、ＢＡＺ 等叠氮胺类材料代

替 ＭＭＨ / ＩＲＦＮＡ 体系中的 ＭＭＨꎬ可使密度比冲提高

１％􀅷５％ꎻ其中ꎬＤＭＡＺ / ＩＲＦＮＡ 的密度比冲最高ꎮ 在

燃烧室压力为 １３. ７９ ＭＰａ 下ꎬＤＭＡＺ 和 ＩＲＦＮＡ 可以

进行自燃反应ꎬＤＭＡＺ / ＩＲＦＮＡ 推进剂组合的比冲可

以达到 ２８７ ｓꎬ密度比冲达 ３. ７５ × １０６ Ｎ􀅰ｓ / ｍ３ꎻ而在

相同条件下ꎬＭＭＨ / ＩＲＦＮＡ 推进剂组合的比冲为

２８４ ｓꎬ密度比冲为 ３. ６１ × １０６ Ｎ􀅰ｓ / ｍ３ꎬ比 ＤＭＡＺ /
ＩＲＦＮＡ 要略低ꎮ Ｔｈｏｍｐｓｏｎ 并没有对 ＤＭＡＺ 与其他

氧化剂的自燃反应进行比较研究ꎬ也没有对燃烧过

程进行详细的分析ꎬ尚不能明确 ＤＭＡＺ 的自燃反应

具体过程ꎮ
在研究 ＤＭＡＺ / ＩＲＦＮＡ 的点火延迟中发现[６２￣６３]ꎬ

肼类的点火延迟时间为 ３ ~ １０ ｍｓꎬＤＭＡＺ 的点火延

迟时间为 ６ ｍｓꎮ ＤＭＡＺ / ＩＲＦＮＡ 推进剂组合能够达

到混 肼 / ＩＲＦＮＡ 的 点 火 延 迟 要 求ꎬ 不 过 达 不 到

ＭＭＨ / ＩＲＦＮＡ 点火延迟标准ꎮ
后来ꎬ研究者们等又将 ＤＭＡＺ 燃料作为 ＭＭＨ
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的无癌替代物用于气体发生系统中的液体或凝胶燃

料组分ꎬ供 ＮＡＳＡ、美国陆军和空军使用[６４￣６５]ꎮ 之

前ꎬＮＡＳＡ 系统使用 Ｎ２Ｏ４ 和 ＭＭＨ 作为反应控制系

统ꎻ美国陆军和空军系统使用 ＩＲＦＮＡ 和 ＭＭＨ 作为

反应控制系统ꎮ 组分包含质量分数 １. ０％ 􀅷９０. ０％
的固体添加剂、１０. ０％ 􀅷９８. ５％ 的 ＤＭＡＺ 和 ０. ５％ 􀅷
１０. ０％的胶凝剂ꎮ 胶凝剂可以是二氧化硅、黏土、碳
或任何聚合物胶凝剂ꎮ 固体添加剂可包括硝酸胺

盐、季铵盐或三氨基三硝基苯ꎮ ＤＭＡＺ 的使用提高

了燃料的密度和能量ꎬ缩短了点火延迟时间ꎮ 通常ꎬ
叠氮胺化合物的点火延迟时间为 ２０􀅷３０ ｍｓꎬ而此配

方的点火延迟时间的测试结果为 ６ ｍｓꎮ
Ｍｅｌｌｏｒ[１８]针对 ＤＭＡＺ 与 Ｎ２Ｏ４、Ｎ２Ｏ 和 Ｈ２Ｏ２３ 种

氧化剂的反应进行比较ꎬ在研究中发现:ＤＭＡＺ / Ｎ２Ｏ
推进剂组合是 ３ 种组合中最理想的绿色推进剂ꎬ但
是比冲要比 ＤＭＡＺ / Ｎ２Ｏ４ 低ꎻＤＭＡＺ / Ｈ２Ｏ２ 不能进行

自燃反应ꎬ需要点火ꎮ
基于上述内容可知ꎬＤＭＡＺ 作为双组元推进剂

燃料有很大的发展前景ꎬ但是面临点火性能的问题ꎮ
缩短点火延迟的方法主要有添加剂复配法、催化剂

法等[６６￣６８]ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[６２] 研究发现ꎬ配方中加入少量的路易

斯碱ꎬ特别是四甲基乙二胺(ＴＭＥＤＡ)、叔丁基二胺、
叔三胺或四胺化合物[６９￣７０] 等长链胺类可以进一步

缩短 ＤＭＡＺ 的点火延迟时间ꎮ ＴＭＥＤＡ 和 ＤＭＡＺ 的

混合物比纯 ＴＭＥＤＡ 和纯 ＤＭＡＺ 的点火延迟时间更

短ꎬ该混合物的点火延迟几乎不依赖于压力ꎬ受液相

反应控制ꎮ 添加 ＴＭＥＤＡ 可使点火延迟时间减少 ３
倍(由 １７ ｍｓ 减少至 ５ ｍｓ) [７１]ꎮ

此外ꎬ钴基有机金属化合物、锰基有机金属化合

物、无机硝酸盐等会显著改善 ＤＭＡＺ 的点火性

能[６６]ꎮ 例 如ꎬ 添 加 有 钻 基 有 机 金 属 化 合 物 的

ＤＭＡＺ / Ｈ２Ｏ２ 的点火延迟时间小于 １６ ｍｓ[３０]ꎮ 而

ＤＭＡＺ / ＩＲＦＮＡ 中添加一些无机硝酸盐 ( ＮＨ４ＮＯ３、
ＫＮＯ３、ＮａＮＯ３、ＡｇＮＯ３、ＬｉＮＯ３ 等) [７２￣７４]ꎬ尤其是加入

ＬｉＮＯ３ꎬ可明显改善 ＤＭＡＺ 的点火性能ꎮ ＤＭＡＺ / ＩＲ￣
ＦＮＡ 中添加质量分数 ０. １％ 、０. ３％ 、０. ５％的 ＬｉＮＯ３ꎬ
减少了 ＤＭＡＺ / ＩＲＦＮＡ 点火延迟时间ꎬ分别从 ８８ ｍｓ
变为 １８、１４ ｍｓ 和 ８ ｍｓꎮ

４　 结论与展望

概述了 ＤＭＡＺ 的性能及制备方法ꎬ探讨了其在

单组元液体推进剂、双组元自燃液体推进剂等领域

的应用ꎮ ＤＭＡＺ 具有无毒、密度大、生成焓高等优

点ꎬ非常有希望替代肼类燃料ꎮ 但是由于点火延迟

问题ꎬ尚未有见公开应用的报道ꎮ 应当加快以下几

方面的研究:
１)继续强化含 ＤＭＡＺ 配方的应用研究ꎬ保持密

度和能量的同时ꎬ通过引入新型添加剂或催化剂ꎬ解
决含 ＤＭＡＺ 配方的点火延迟问题ꎬ推动 ＤＭＡＺ 在液

体推进剂中的应用ꎮ
２)开发 ＤＭＡＺ 合成新工艺ꎬ解决目前几种工艺

存在的收率低、安全风险高、工艺复杂的问题ꎬ提供

足量产品以满足应用研究的需求ꎮ
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