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摘 要 掌握聚叠氮缩水甘油醚 (GAP) 的高温热解特性对提高固体推进剂能量释放水平具有重要意义。本文采用 ReaxFF 分
子动力学方法在原子尺度上对 GAP 的热解过程进行研究，获得了高温高压下的热解动力学参数。通过原子追踪手段发现了主
要气相产物存在的两种生成路径，即 N2、CO、CH2O 和 HCN 主要通过逐步分解反应得到，大部分 H2O 和 NH3 由 GAP
分解产生的 H、OH 和 NHx 自由基间的结合反应生成。对不同密度 GAP 热解的计算结果显示，初始密度越大，分解反应越
弱，自由基结合反应越强。

关键词 分子动力学；ReaxFF 反应力场；聚叠氮缩水甘油醚；热分解机理
中图分类号: V512 文献标识码: A 文章编号: 0253-231X(2024)09-2839-08

Study on the Pyrolysis Characteristics of Glycidyl Azide Polymer (GAP)

ZHOU Yintao1 CHU Qingzhao2 LIAO Lijuan3 MAO Qiao1 SHI Baolu1,4

(1. School of Aerospace Engineering, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China;
2. State Key Laboratory of Explosion Science and Technology, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China;
3. Key Laboratory for Mechanics in Fluid Solid Coupling Systems, Institute of Mechanics, Chinese Academy of Sciences,

Beijing 100190, China;
4. Chongqing Innovation Center, Beijing Institute of Technology, Chongqing 401151, China)

Abstract Understanding the pyrolysis characteristics of glycidyl azide polymer (GAP) in high-
temperature atmosphere is of great significance to improve the energy release level of solid propellants.
This study employed the ReaxFF molecular dynamics simulations to investigate atomic-level thermal
decomposition processes of GAP. The kinetic parameters in high temperature and high pressure were
obtained. In addition, two main reaction pathways in the formation of the gas-phase products were
discovered through atomic tracking techniques. It was found that N2, CO, CH2O and HCN were
mainly obtained through stepwise decomposition reactions. However, most of the H2O and NH3 were
produced by the binding reactions between H, OH and NHx radicals which were generated by the
decomposition of GAP. The results of GAP pyrolysis at different densities showed that the higher
the initial density, the binding reactions were preferred compared the decomposition reactions.
Key words molecular dynamics; ReaxFF reactive force field; glycidyl azide polymer; thermal

decomposition mechanism

0 引 言

固体推进剂是固体火箭发动机的能量之源，它

以黏合剂为母体，含能固体颗粒为填充材料。目前

HTPB 是使用最为广泛的黏合剂材料，但 HTPB
为惰性黏合剂，对推进剂的整体能量贡献较小 [1]。

随着未来武器系统对远射程、低特征信号、容易运

输和储存等需求的不断提高，采用高能黏合剂代替

HTPB 成为固体推进剂发展的新趋势 [2]。其中，聚

叠氮缩水甘油醚 (GAP) 由于能量高、密度大以及
良好的力学性能逐渐应用于高能固体推进剂 [3−7]。

GAP在常温下为黄色黏稠状液体，其分子主链
为聚醚结构，侧链上含有叠氮亚甲基。叠氮基团分解

时释放大量能量，生成小分子产物。为了对 GAP的
热分解行为有清晰的了解，研究者们进行了广泛的研

究。Selim 等 [8] 采用差示扫描量热和热重分析的方

收稿日期: 2023-12-11; 修订日期: 2024-08-23
基金项目: 国家自然科学基金资助项目 (No.U20B2018，No.U21B2086，No.11972087)
作者简介: 周银涛 (1996– )，男，博士研究生，主要从事固体推进剂相关研究。 通信作者: 毛 倩，教授，E-mail: maoqian@bit.edu.cn。



2840 工 程 热 物 理 学 报 45 卷

法研究了 GAP的热分解过程，发现 GAP在 515 K
时开始分解，分解过程中可释放 485 cal/g 的能量。
Farber 等 [9] 首次采用质谱方法研究 GAP 的热分
解，结果表明，GAP在低于 390 K的温度下是稳定
的，超过 390 K 时叠氮基团会分解形成 N2。Chen
等 [10] 发现 GAP 在 453∼478 K 之间的热分解是一
级反应，并计算得到了相应的活化能和指前因子。对

于 GAP 热解的产物，Arisawa和 Brill[11] 使用红外
傅里叶光谱开展了 GAP在高升温速率下 (800 K/s)
的实验。结果显示，在 543∼593 K 的温度下，分解
产物中存在 HCN、NH3、CO、CH2O 和 H2O 等气
相小分子。Haas 等 [12] 则探究了 GAP 在激光照射
下的热分解，但在分解产物中并未检测到 CH2O 和
NH3，这表明 GAP热解反应路径对反应条件敏感。
在实验条件的限制下，GAP 热分解的研究主

要集中在常压、低于 1000 K 的环境下开展 [8−10]，

而火箭发动机的工作环境温度高达 2000K以上，压
力 7 MPa 以上。在这种极端环境下，针对 GAP 的
热分解动力学过程及反应路径很难采用实验手段进

行定性定量分析。分子动力学方法则提供了在原子

尺度上研究 GAP 热解反应的新途径。相比于传统
的分子动力学计算无法描述化学反应过程，基于反

应力场的反应分子动力学方法则通过引入键级的方

式，可模拟各原子间化学键的断裂和生成，因而被

广泛应用于研究实验难以观测的极端工况下的反应

过程 [13−15]。而在目前存在的反应力场中，应用最

多的则是由 Adri van Duin 等 [16] 提出的 ReaxFF
反应力场。ReaxFF 反应力场目前已成功应用于碳
氢有机小分子 [16]、高分子 [17]、高能材料 [18]、金属

氧化物 [19] 和过渡金属催化剂 [20] 等体系。

由于目前文献中尚未报道过针对 GAP 体系而
开发的 ReaxFF 力场，本文首先采用密度泛函方法
(DFT) 计算 GAP 单体分子结构、能量，并与现有
文献中的 10 组 C/H/O/N ReaxFF 力场的计算结
果进行对比，选取最适合 GAP 体系的 ReaxFF 力
场参数；随后采用 ReaxFF分子动力学方法对 GAP
的高温热解过程进行研究，获得高温高压条件下的

GAP 热解反应动力学参数。另外，通过原子追踪
的方式，发现了主要气相产物存在的两种生成路径，

并进一步探究了 GAP 初始密度对热解产物气相组
分的影响。

1 计算方法
1.1 ReaxFF 反应力场

ReaxFF 反应力场将原子之间的相互作用定义
为键级的函数，体系中各原子之间的连接性通过键

级来确定。当两个原子之间的距离达到一定的程度

之后，通过计算键级的大小来判断原子间键合的类

型。键级的计算方法如式 (1) 所示。
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式中，BO 是原子 i 和 j 之间的键级，pbo1，pbo2，
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σ
0，r
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0 分

别为 σ，π 和 ππ 双键的平衡长度。

ReaxFF 力场的总能量表达式为：

Esystem = Ebond + Eover+

Eunder + Elp + Eval+

Etors + EvdWaals + ECoulomb

(2)

其中，Esystem 为系统总能量，Ebond (键能)、Eover

(过配位补偿能)、Eunder (低配位补偿能)、Elp (孤电
子能)、Eval (键角能)和 Etors (二面角能)是基于化
学键间的相互作用产生的能量，EvdWaals (范德华势
能)和 ECoulomb (库伦静电势能)则是非键相互作用
能。这种能量表达方式使得 ReaxFF 力场能够计算
大规模的反应体系 (> 1000 个原子)，解决了 DFT
无法计算大体系以及传统分子动力学方法无法描述

化学反应的问题。并且其力场参数均来自于对实验

和量子力学计算的精准拟合，保证了结果的可靠性

和准确性。

1.2 ReaxFF 力场验证
经过二十多年的发展，目前有多组可用于描述

C/H/O/N 体系反应的 ReaxFF 力场，分别应用于
研究聚合物的碳化过程 [21](R-0)、碳烟颗粒的燃烧
[22](R-1)、含能材料的热分解 [13,23−25] (R-2、R-4、
R-7、R-9)、半导体材料的表面反应 [26−28] (R-3、R-
5、R-8) 以及燃料电池中的化学反应 [29] (R-6) 等
等。然而，上述力场均未曾应用到分析 GAP 体系，
因此需要对其适用性和准确性进行验证。

首先，对 GAP 分子的能量表征进行验证。通
过 Materials Studio 软件建立单体 GAP 分子模
型，并对该分子结构采用密度泛函理论 (DFT)，在
B3LYP/6-311++G**精度水平上进行结构优化，得
到稳定的 GAP 单体模型，DFT 计算采用 Gaus-
sian16。将优化好的 GAP 单体分别用上述 10 组
ReaxFF 力场进行热平衡，平衡温度为 300 K(低于
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GAP 开始分解温度 [8,9])，持续时间为 20 ps。图 1
和图 2 分别展示了 GAP 分子能量随热平衡时间的
变化和热平衡后的分子结构。由图 1 可以看出，在
热平衡初期，使用 R-1、R-3、R-6 和 R-9 力场预
测的 GAP 分子能量经历突然的下降，随后能量保
持稳定，结合图 2 中的分子结构，可以得知能量突
然变化的原因是分子中的 RCH2N-N2 键发生断裂。

而通过另外 6组反应力场进行热平衡的 GAP分子，
其能量保持相对稳定，对比图 2 中热平衡后的分子
结构也可以发现，GAP分子处于稳定的构型。由此
可见，R-1、R-3、R-6 和 R-9 无法对 GAP 分子结
构和能量作出准确的表征。

图 1 GAP 分子能量变化
Fig. 1 Energy of GAP molecule during equilibrium

除了能量的描述，对分子结构的表征也是判断

ReaxFF 力场准确性的一个重要标准。其中，键长、
键角和二面角是确定分子结构的重要参数。图 3∼5

展示了其他六组力场对 GAP 分子内部键长、键角
和二面角的表征结果。由于 GAP 分子最受关注的
是侧链上的叠氮基 (-N3)，DFT的计算结果也表明，
在 GAP 分子中，RCH2N-N2 键的解离能是最低的，

仅有 172.8 kJ/mol，远低于 O-H (408.7 kJ/mol)、
C-OH (374.7 kJ/mol)、C-N (266.8 kJ/mol)、C-C
(274.1 kJ/mol) 和 C-H (383.5 kJ/mol) 键解离能。
因此，GAP 分子很容易在叠氮基位点发生如下分
解反应 [30]：

RCH2-N3 ⇌ RCH2N· +N2 (3)

其中，R代表 GAP分子主链结构。因此，还需要对
ReaxFF 力场计算得到的 RCH2N-N2 的解离能进

行对比验证，结果如图 6所示。观察图 3∼5可以发
现，ReaxFF力场对 GAP分子内部键长、键角和二
面角的计算结果与 DFT(B3LYP/6-311++G**) 计
算结果较为接近。但图 6 中不同 ReaxFF 力场计算
的解离能值相差较多，且 R-2，R-4，R-8的解离能结
果竟然是负值，这显然是不符合物理过程的。而在

剩下的三个结果中，仅有 R-0 的结果与 DFT 量化
计算的结果比较接近。进一步对比了 DFT 与 R-0
计算得到的 RCH2-N2 键解离能随键长的变化曲线。

如图 7 所示，R-0 计算的能量曲线与 DFT 计算的
最低能量曲线非常吻合。因此，综合对比分子能量、

分子结构和 RCH2N-N2 键解离能可以看出，R-0是
目前报道的含有 CHON 的十组力场中对 GAP 分
子结构和能量预测最好的一组力场，后续的热解反

应计算将采用该组力场。

1.3 计算参数设置

为了模拟 GAP分子在高温环境下的热解过程，
将经过 DFT 结构优化后的 100 个 GAP 单体随机

图 2 GAP 分子热平衡的结构
Fig. 2 Molecular structures after the thermal equilibrium
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图 3 ReaxFF 力场与 DFT 计算得到的键长结果
Fig. 3 Bond lengths calculated by ReaxFF and DFT

图 4 ReaxFF 力场与 DFT 计算得到的键角结果
Fig. 4 Bond angles calculated by ReaxFF and DFT

图 5 ReaxFF 力场与 DFT 计算得到的二面角结果
Fig. 5 Dihedrals calculated by ReaxFF and DFT

放置在边长为 4 nm×4 nm×4 nm 的周期性边界条
件盒子中 (密度为 0.3 g/cm3)，并对上述系统进行能

量最小化以及在 300 K 温度下进行 1 ps 的热平衡
处理，消除不合理的结构，得到稳定的初始体系。在

热解计算过程中，设定热解温度分别为 2000、2250、
2500、2750 和 3000 K。系统经历 1 ps 的升温阶段
由 300 K 到达目标热解温度，热解过程的持续时间
为 45 ps。热平衡和热解计算均采用 NVT 系综与
Nose-Hoover 控温法，时间步长为 0.1 fs，温度阻尼
系数为 10 fs。本文中分子动力学计算和可视化分析
分别采用开源的分子动力学计算软件 LAMMPS[31]

和 OVITO[32]。

图 6 RCH2N-N2 键解离能的计算结果对比

Fig. 6 Predictions of bond dissociation energy of RCH2N-N2

bond

图 7 RCH2N-N2 键解离能曲线对比

Fig. 7 Bond dissociation curves of the RCH2N-N2 bond

2 结果讨论

2.1 热解动力学参数
首先分析 GAP 分子在不同密度、不同温度下

的热解过程。对 GAP 分子数量随时间的变化情况
进行了统计，结果如图 8 所示。可以看出，随着温
度的升高，GAP分解的速率加快，且在反应前期分
子数量快速下降，之后逐渐趋于稳定，这与一级反

应所描述的反应物的消耗速率相似。因此，可认为
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图 8 不同密度下 GAP 分子数量随时间的变化
Fig. 8 Evolution of the number of GAP molecules at different densities

GAP 分子的分解满足，

N(t) = N0 exp(−kt) (4)

其中，N(t) 为 t 时刻 GAP 分子数量，N0 为 GAP
分子初始数量，k 为反应速率常数。图 8 中虚线即
为指数拟合曲线，阴影部分为三次计算结果的误差。

Arrhenius 公式揭示了化学反应速率与温度和
活化能之间的关系，其关系式为

ln k = lnA− Ea

RT
(5)

其中，k 为反应速率常数，A 为指前因子，Ea 为

反应活化能。以 ln k 为纵坐标，1000/RT 为横坐
标，并采用最小二乘法对反应速率进行线性拟合，

得到三种密度所对应的压强下 GAP 热解的活化
能 (图 9)，分别为 112.1 kJ/mol、107.5 kJ/mol 和
112.5 kJ/mol，与实验结果 [33] (124 kJ/mol) 较接
近。说明在目前研究的压强范围 (40∼60 MPa) 内，
压强对 GAP 热解动力学的影响可忽略不计，也进
一步验证了 R-0 力场可准确描述 GAP 的热分解
过程。

图 9 GAP 热解的 Arrhenius 关系图
Fig. 9 Arrhenius plot for the thermal decomposition of GAP

2.2 热解产物分析

GAP 分子的热解过程中，会产生多种气相小
分子产物 [11,12]。图 10展示了 2000 K温度下 GAP
分解产生的六种关键产物数量随时间的变化。高温

下，GAP 分子的叠氮基部分首先发生 N-N 键断裂
产生 N2。在后续的反应过程中，N2 还会充当反应

物被消耗 [34]，因此 N2 组分始终处于消耗和生成同

步进行的状态，导致其数量不断波动。随着反应的

持续，随后观察到 H2O、NH3、CH2O、HCN和 CO
的产生，总体分解反应在 40 ps 之后处于平衡状态。
最终产物的数量是 CH2O 最多，其次是 H2O、N2

和 NH3，而 HCN 和 CO 的数量很少。

图 10 GAP 热解产物数量变化
Fig. 10 Evolution of species during GAP decomposition

此外，通过化学轨迹分析软件 Chemical Tra-
jectory Analyzer(ChemTraYzer)[35]，对反应过程中
原子的运动轨迹进行分析，进而得到了上述六种产

物的生成反应路径，如图 11∼13 所示。图中箭头的
粗细代表反应次数。由图 11 可以看出，对于 N2、

CH2O、CO和 HCN来说，GAP分子中的 RCH2N-
N2 和两端的 O-H 键在高温加热后最先断裂，产
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生 N2、两个 H 自由基和一个中间体 C3H5O2N。
大部分的 C3H5O2N 会进一步分解生成 CH2O 和
C2H3ON，随后小部分的 C2H3ON 分解产生 HCN
分子；另外，会有小部分的 C3H5O2N 分解产生
C2H3O2 和 CH2N，C2H3O2 和 CH2N 再各自分解
得到 CO 和 HCN。N2 的生成路径主要源自于叠氮

基的分解，相比其他的气相组分，其也是在 GAP分
子分解过程中最先产生的气相组分 (如图 10 所示)。
CO 和 HCN 的路径最为复杂，出现的时间也是最
晚。总结这四种组分 (N2、CH2O、CO 和 HCN) 的
反应路径可以发现，其生成主要源自于 GAP 的逐
步分解。然而，H2O 和 NH3 的生成路径与上述四

种产物有所不同。根据图 12、13可以发现，小部分
的 H2O 和 NH3 是经过 GAP 逐步分解得到的，而
绝大部分是通过 GAP分解后的中间组分结合产生，
如 OH+H = H2O, 2H+NH = NH3。

图 11 N2,CH2O,CO 和 HCN 的生成反应路径
Fig. 11 Formation pathway of N2, CH2O, CO and HCN

图 12 H2O 的生成反应路径
Fig. 12 Formation pathway of H2O

图 13 NH3 的生成反应路径

Fig. 13 Formation pathway of NH3

2.3 密度对热解产物的影响

为了更好探究影响 GAP 热解产物的因素，进
一步对相同数量、不同密度的 GAP 体系在 2000 K
温度下的热解产物进行了统计，结果如图 14 所示。
可以发现，N2、CH2O 和 CO 的数量随着体系密度
的增大而减少；H2O 和 NH3 的数量变化趋势则恰

恰相反，随着密度的增大，二者的数量逐渐增多。这

是因为在初始 GAP 数量保持一定的条件下，密度
越大的体系，压力越大，GAP 分解后的自由基更
容易发生结合反应，因此自由基结合反应就会增强，

图 14 不同密度下组分数量变化

Fig. 14 Evolution of species at different densities
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进而导致 H2O 和 NH3 的数量增多；而由于自由基

结合反应占主导，导致生成 CH2O 和 CO 的中间
体数量减少，逐步分解反应减弱，最终产生更少的

CH2O 和 CO。更高的压强导致更多的 N2 参与到

其他反应中，进而其随着反应的进程先增加后降低。

图 14 中 HCN 分子的数量在前 20 ps 随着初始密
度的增大而增多，并在反应稳定后没有展现出明显

的密度相关性，这可能是因为目前的 ReaxFF 力场
对 HCN 分子的表征存在缺陷，没有捕捉到反应过
程中自由基结合反应生成的 HCN。

3 结 论

本文采用分子动力学方法对 GAP 分子在高温
高压环境下的热解行为进行了微观层面的探究，获

得了如下相关结论：

1) 通过对比量化计算与热解动力学结果，验证
了 ReaxFF反应力场用于研究 GAP热解的可靠性，
为研究极端条件下 GAP 的反应动力学行为提供了
可靠方法。

2) 采用原子追踪方法揭示了气相小分子产物
的生成路径，N2、CO、CH2O 和 HCN 主要由单独
GAP 分子逐步分解反应产生，而大部分的 H2O 和
NH3 则是由自由基之间的结合反应生成。

3) 分析了初始密度对 GAP 热解气相组分数量
的影响规律，密度越大，自由基结合反应越强烈，逐

步分解反应越弱，为 GAP 在推进剂中的实际应用
提供了理论指导。
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