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摘 要： 激光起爆作为一种新兴的起爆技术，可以有效解决传统起爆方式中存在的如杂散电流干扰等安全问题。激光敏感起爆药

作为激光起爆序列中的能量输出载体，是激光起爆系统的重要组成部分。目前配合物类激光敏感起爆药已成为研究热点之一。概

述了以链状含氮化合物、三唑、四唑、四嗪类化合物为配体的含能配合物的合成和激光起爆性能方面的发展现状，分析了各类药剂的

优点以及存在的问题，总结了部分激光起爆机理，并对未来新型激光起爆药研发进行了展望，指出开发新型富氮配体仍是激光敏感

型含能配合物类起爆药未来研究的重要方向。

关键词：富氮含能配合物；激光感度；链状含氮化合物；三唑类含能配合物；四唑类含能配合物；四嗪类含能配合物

中图分类号：TJ55；O64 文献标志码：A DOI：10.11943/CJEM2021240

1 引 言

随着科学技术的发展，现代战场环境已演变成为

充斥着静电、射频、杂散电流以及各种电磁波等因素存

在的复杂战场环境。高可靠性与高安全性已成为影响

现代武器系统发展的重要因素。与传统点火、起爆方

式相比，激光点火、起爆有着诸多优点：首先，其可以有

效地避免各种电磁因素所引发的事故，从而使得武器

系统的抗干扰能力提升，保证其在生产、运输、贮存、使

用的安全性；其次，由于不含桥丝，所以激光火工元件

不会出现因腐蚀和断裂而引起失效，进而保证点火的

可靠性；然后，激光具有输出能量高的特点，通过使用

对其他机械刺激相对钝感而对激光敏感的药剂［1］，可

以有效降低传爆序列的感度，大幅提升使用安全性；最

后，在多点起爆研究方面，激光起爆技术可以通过分光

技术实现多点同步起爆，一致性较好［2-5］。

含能材料的激光起爆机理较为复杂，主要包括热

机理、光化学机理、激光飞片冲击机理和电磁作用以及

它们共同的复合机理等。目前，大多学者认同的观点

是：当点火激光功率大于 109 W·cm-2时，电离和等离

子体点火机理占主导地位 ；当点火激光功率小于

106 W·cm-2时，热点火机理占主导地位；点火激光功

率在 106~109 W·cm-2时，热点火机理、光化学点火机

理以及电离和等离子体点火机理同时作用［6］。激光与

药剂相互作用与普通热起爆不同之处在于药剂对于激

光具有高度的波长选择性。激光波长不同，将导致

激发反应机理、规律、判据的不同。对于可见与紫外

波段激光，其光量子能量高，可以选择性地激发分子

的电子能级，或者破坏化合物中弱键而诱导化学反

应发生。对于红外波段激光，大部分物质分子的振

动吸收频率与之相匹配，其光量子能量主要是选择

性地激发化合物分子的振动，而进行光热转换。红

外激光更有利于药剂对光的热能的吸收，易于进行

化学热分解［7］。

激光敏感起爆药作为初始作用对象和能量输出载

体，在激光点火、起爆序列中占据着重要地位。目前，军

用起爆药中叠氮化铅（LA）、三硝基间苯二酚铅（LTNR）
等重金属盐对于外界刺激极为敏感，常引发爆炸事

故［8-13］。因此，迫切需要研发使用安全的激光敏感起

爆药。含能配合物是一类具有强烈爆炸性的功能配合

物［14-17］，以富氮化合物为配体的高氮含能配合物易实
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现快速燃烧转爆轰，可作为起爆药使用［3，18-22］。含能

配合物分解过程的初始阶段金属阳离子通常具有一定

的催化作用，确保药剂能够快速地由燃烧转为爆轰，从

而保证起爆药具有一定的输出能量。可通过调节金属

阳离子、外界阴离子和富氮配体的种类与组成，来调控

该类配合物的机械感度、激光感度和能量性质［23-24］，

以筛选出具有适中的机械感度、特征激光感度、综合性

能优良的激光敏感起爆药新品种。

国内学者潘鹏阳等［25］对起爆药研究的最新进展

进行了系统的论述，与之相比，本文则以配体为主线，

重点综述链状含氮化合物、三唑、四唑、四嗪类化合物

为配体的富氮含能配合物的合成、性能以及其作为激

光起爆药的潜在应用，展望了未来激光敏感起爆药研

究方向，为新型激光敏感型起爆药的发展提供参考。

2 链状含氮化合物为配体的含能配合物

2013年，Fischer等［26］以硝基胍为原料合成了 3‐氨
基‐1‐硝基胍（ANQ），并进一步以 ANQ作为配体，将高

氯酸钴、高氯酸镍及高氯酸银与ANQ反应，合成了ANQ
的钴、镍、银配合物，部分配合物合成路线和理化性能数

据如 Scheme 1和表 1所示。研究表明在该系列配合物

中，［Cu（ANQ）2（H2O）2］（ClO4）2和［Ag（ANQ）2］（ClO4）2

对机械刺激较为敏感（IS<1 J，FS<5 N）。在激光点火

试验中用 100 μs的 940 nm激光脉冲测试了它们的激

光起爆性能。结果表明，［Co（ANQ）2（H2O）2］（ClO4）2、

［Cu（ANQ）2（H2O）2］（ClO4）2和［Ag（ANQ）2］（ClO4）2

被成功起爆。因此，上述 3种物质可以作为新型的潜

在起爆药使用。

2015年 Joas等［27］用乙醇溶液快速沉淀法合成了

以高氯酸盐为阴离子，镁、锰、钴、镍、锌、铜为金属阳离

子的碳酰肼（CHZ）配合物，部分配合物合成路线和理

化性能如 Scheme 2和表 1所示。对合成的配合物进

行了感度测试，结果表明［Cu（CHZ）2］（ClO4）2对摩擦

极为敏感（FS≤5 N），而配合物［Mg（CHZ）3］（ClO4）2表

现出最低的摩擦感度（FS=60 N）。同时，选择 400 μs的
940 nm，能量密度为 105 W· cm-2的激光脉冲对配合

物进行了激光起爆试验，结果表明［Cu（CHZ）2］（ClO4）2

的 点 火 延 迟 时 间 最 短（6.5×10-5 s），其 次 是

［Ni（CHZ）3］（ClO4）2（13.6×10-5 s）和［Co（CHZ）3］（ClO4）2

（40.1×10-5 s），［Mg（CHZ）3］（ClO4）2、［Mn（CHZ）3］（ClO4）2

和［Zn（CHZ）3］（ClO4）2不能被激光点燃。为了进一步

提升配合物的激光点火性能，还测试了掺杂 1%的炭

黑后配合物的激光点火表现，结果 Cu、Ni和 Co配合

物的点火响应时间明显缩短，但是镁、锰和锌的配合物

依然无法被激光点燃。

2018年 Szimhardt等［28］通过甲基肼与三甲基甲

硅烷基异氰酸酯以一步反应制备了 1‐甲基‐1‐氨基脲

（MSC），产率高达 95%，部分配合物合成路线和理化

性能如 Scheme 3和表 1所示。毒性测定结果表明，

MSC对水生生物没有毒性（EC50：1.48 g·L-1），这使得

MSC成为环境友好型配合物的优良配体（剧毒：EC50<
0.10 g·L-1；微毒：0.10 <EC50<1.00 g·L-1；无毒：EC50>
1.00 g·L-1）。以MSC为配体、过渡金属（Mn，Co，Ni，
Cu，Zn）和各种阴离子（SO4

2-，Cl-，NO3
-，ClO4

-，N3
-，

PA-，TNR2-）组成的配合物中，Ni（Ⅱ）配合物热稳定性

最高（258 ℃）。［Cu（MSC）2］（ClO4）2具有较好的热稳定

性（186 ℃），选择铜壳雷管装药，［Cu（MSC）2］（ClO4）2

可成功起爆季戊四醇四硝酸酯（PETN），证明了其具

有良好的热稳定性和输出能力。激光点火测试表明，

在 激 光 装 置 的 最 低 适 用 能 量 输 入（0.2 mJ）下

［Cu（MSC）2］（ClO4）2产生爆轰，而［Ni（MSC）3］（ClO4）2并

未 发 生 爆 轰 ；当 将 激 光 的 能 量 提 高 为 34 mJ，
［Ni（MSC）3］（ClO4）2也发生了爆轰（测试装置参数：电

Scheme 1 Synthesis of ANQ and its energetic coordination
compounds［26］

Scheme 2 Synthesis of energetic coordination compounds
based on CHZ［27］
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流 8~9 A，电压 4 V，波长 915 nm，脉冲宽度 0.1~15 ms，
最大输出功率 45 W，输出能量 0.20~34 mJ）。各项试

验结果均证明 Cu（Ⅱ）配合物［Cu（MSC）2］（ClO4）2可

以成为一种潜在的无铅起爆药。

3 三唑类配体含能配合物

2009年王燕兰等［29］以 4‐氨基‐3‐肼基‐5‐巯基‐1，2，
4‐三唑和六水合硝酸钴为原料，合成了二水合高氯酸

（4‐氨基‐3‐肼基‐5‐巯基‐1，2，4‐三唑）合钴（Ⅱ）（TACo），

产率71%，部分配合物合成路线和理化性能如 Scheme 4
和表 2所示。参照GJB5891.22-2006和GJB5891.24-
2006测试，TACo的撞击感度较低（27.9 cm），摩擦感

度（48%）介于起爆药 BNCP（24%）和常用起爆药 LA
（64%）之间，耐热性适中（235 ℃），是一种优良的起爆

药。理化分析测试结果表明 TACo的安全性好，在合

成、贮藏以及使用过程中的危险性比传统起爆药要小

得多，在脉冲宽度 0~100 ms，波长 915 nm激发波长下

进行测试，其 50%激光起爆能量密度为 39.85 J·cm-2。

虽然 TACo合成工艺简单，合成过程中产生的污染较

小，但由于原料价格成本较高，合成工艺还需进一步改

进，才能真正投入使用。

2019年 Szimhardt等［30］分别以三唑（1，2，3‐三唑和

1，2，4‐三唑）和传统胺化试剂羟胺磺酸（HOSA）为原

料，通过一步反应合成了 2种氨基取代氨基三唑：1‐氨
基‐1，2，3‐三唑（1‐ATRI）和 1‐氨基‐1，2，4‐三唑（1‐A‐1，
2，4‐TRI）。并进一步合成了由 2种配体、4种金属（Mn、
Fe、Cu、Zn）和 7种不同阴离子组成的 14种配合物，部分

配合物合成路线和理化性能如 Scheme 5和表 2所示。

在电压 4 V，电流 7 A，脉冲宽度 0.1 ms，波长 915 nm，最

大输出功率 45 W，理论最大输出能量 0.17 mJ的激光测

试条件下试验，大多数配合物都可以被激光点燃，并产生

不同的现象，其中 Cu［（H2O）2（1‐ATRI）4］（ClO4）2 和

Fe［（H2O）2（1‐ATRI）6］（ClO4）2表现为爆轰。在装有

PETN 的 铜 壳 雷 管 进 行 的 起 爆 能 力 测 试 中 ，

Cu［（H2O）2（1‐ATRI）4］（ClO4）2和Zn［（H2O）2（1‐ATRI）4］（ClO4）2

可以起爆 PETN，有望作为新型起爆药使用。

Scheme 5 Synthesis of 1‐ATRI，2‐ATRI and their energetic
coordination compounds［30］

表 1 含能配合物 11~~1111的理化性质

Table 1 Physical and chemical properties of energetic coor‐
dination compounds 11--1111
compound
11
22
33
44
55
66
77
88
99
1010
1111

Td/℃
176
134
148
239
263
243
273
268
186
186
258

IS/J
3
<1
<1
2.5
2
1
1
1.5
3
2
10

FS/N
10
16
<5
60
24
≤5
≤5
20
≪5
24
<60

ESD/J
0.03
0.50
0.01
0.20
0.50
0.035
0.30
0.70
0.02
0.07
0.10

Reference
［26］
［26］
［26］
［27］
［27］
［27］
［27］
［27］
［27］
［28］
［28］

Note： Td，temperature of exothermic peak，which indicates decomposition，
IS，，impact sensitivity，FS，，friction sensitivity，ESD，electrostatic dis‐
charge sensitivity

Scheme 4 Synthesis of TACo［29］Scheme 3 Synthesis of MSC and its energetic coordination
compounds［28］
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2019年Wang等［31］以富氮配体 3‐氨基‐1H‐1，2，
4‐三唑‐5‐碳酰肼（ATCA）为原料，合成了一种新的激

光敏感型 Ag（Ⅰ）基含能配合物 Ag（ATCA）ClO4，部分

配合物合成路线和理化性能如 Scheme 6和表 2所示。

X‐射线单晶衍射数据表明该配合物具有紧密的螺旋结

构。理化性能评价表明，该配合物不仅完全消除了高

氯酸银的不良性能，对金属壳体无腐蚀性，此外该配合

物还具有良好的热稳定性（230 ℃）并且机械感度较低

（IS：5 J，FS：72 N）。以理论计算和铅板试验的结果为

基础的数据表明，该配合物与传统起爆药相比具有更

好的爆轰性能（爆速最高可达 6800 m·s-1）。800 nm
的飞秒激光测试结果和高速摄影表明，该配合物是一

种很有潜力的高能材料，可以作为激光直接起爆的光

敏起爆材料，其起爆延迟时间为 73 ms，起爆能量为

200 mJ。

4 四唑类配体含能配合物

高氯酸·五氨·（5‐氰基四唑）合钴（Ⅲ）（CP）是 20
世纪 80年代由美国首先研制的钝感起爆药，我国 20

世纪 90年代对其进行了仿研，其合成路线和理化性能

如 Scheme 7和表 3所示［32］。它在未压装时安全性与猛

炸药相当，而加以约束限制后可以进行可靠点火、起爆。

（测试数据基于 GJB5891.22-2006 和 GJB5891.24-
2006）。虽然 CP是一种较安全的起爆药，曾用于起爆

和点火元件中，但是由于其输出能量较小以及合成过

程中的毒性问题而限制了使用。

高氯酸·四氨·双（5‐硝基四唑）合钴（Ⅲ）（BNCP）
是 20世纪 90年代由美国 Sandia国家实验室首先合成

的 新 型 钝 感 起 爆 药 ，其 合 成 路 线 和 理 化 性 能 如

Scheme 8和表 3所示［33］。与 CP相比，BNCP输出能量

较大，对 于 机 械 刺 激 较 为 敏 感（H50：17.0 cm，FS：
24%），但是相比于 LA（H50：4.0 cm，FS：64%）较为

钝 感 （ 测 试 数 据 基 于 GJB5891.22-2006 和

GJB5891.24-2006）。与 CP相比，BNCP发生爆轰的

过程所需外壳约束更弱，甚至在塑料管壳中都可以完

成 DDT过程。因此，BNCP可以取代 CP，并进一步有

望取代 LA。

2017年 Szimhardt等［34］以 1，5H‐四唑为原料，通

过一步法合成了富氮杂环 1‐甲基‐5H‐四唑（1‐MTZ），

产率为 48%。然后以 1‐MTZ为富氮含能配体，与过渡

金属阳离子（Mn2+、Fe2+、Co2+、Ni2+、Cu2+、Zn2+和 Ag+）和

阴离子（Cl-、ClO4
-、NO3

-、PA-、TNR2-）制备得到多种配

合物，部分配合物合成路线和理化性能如 Scheme 9和
表 3所示。这些配合物的合成路线简单、成本低，符合

绿色环保的要求。热分析结果表明，大部分配合物的

表 2 含能配合物 1212~~1616的理化性质

Table 2 Physical and chemical properties of energetic coor‐
dination compounds 1212--1616

compound

1212

1313

1414

1515

1616

Td/℃

235

167

166

188

230

IS/J

27.9 cm

1

1.5

3

5

FS/N

48%

0.45

2

6.75

72

ESD/J

0.10

0.04

0.07

0.50

Reference

［29］

［30］

［30］

［30］

［31］

Note： Td，temperature of exothermic peak，which indicates decomposition；
IS，impact sensitivity；FS，，friction sensitivity；ESD，electrostatic dis‐
charge sensitivity

Scheme 7 Synthesis of CP［32］

Scheme 6 Synthesis of ATCA and its energetic coordination
compound［31］

Scheme 8 Synthesis of BNCP［33］
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热 稳 定 性 较 好 ，其 放 热 分 解 温 度 均 大 于 或 等 于

200 ℃。通过一系列的性能测试和毒性评估，两种铜

配 合 物［Cu（MTZ）6］（ClO4）2（EC50：0.13 g·L-1）和

［Cu（MTZ）6］（ClO4）2·2MTZ（EC50：0.26 g·L-1）和亚铁配

合物［Fe（MTZ）6］（ClO4）2（EC50：1.66 g·L-1）有望被用作

起爆药。在电流 7~10 A，电压 4 V，波长为 915 nm，脉

冲 宽 度 15 ms，最 大 输 出 功 率 45 W，输 出 能 量 为

20~60 mJ 的 单 脉 冲 激 光 起 爆 器 进 行 点 火 测 试 ，

［Fe（MTZ）6］（ClO4）2（IS：2.5 J，FS：54 N，Td：211 ℃）发

生爆轰，因此［Fe（MTZ）6］（ClO4）2有望成为未来激光

起爆药的候选材料。

虽然以 1，2‐二（四唑‐5‐基）乙烷（1，1‐dte）为配体的

过渡金属配合物在激光起爆试验已经表现出良好的性

能，但这些配合物的感度较高，难以在实际过程中得到应

用。因此，为了提高此类含能材料的稳定性，人们将含碳

量较高的双四唑基丙烷，特别是N1，N1‐取代的双四唑

（1，1‐dtp）引入到相应的配合物中。2018年 Szimhardt
等［35］以 1，5H‐四唑为原料，通过一步烷基化反应合成

了 3种同分异构体二四唑丙烷：1，3‐二（四唑‐1‐基）丙烷

（1，1‐dtp）、1‐（四唑‐1‐基）‐3‐（四唑‐2‐基）丙烷（1，2‐dtp）
和 1，3‐二（四唑‐2‐基）丙烷（2，2‐dtp）。并进一步合成了

以 1，1‐dtp、1，2‐dtp、2，2‐dtp为配体，与过渡金属（Mn，
Fe，Co，Ni，Cu，Zn）阳离子和几种不同的阴离子（ClO4

-，

TNR2-，CDNM-，DN-）组成的配合物，部分配合物合成路

线和理化性能如 Scheme 10和表 3所示。激光起爆试验

表明，Fe（Ⅱ）和Cu（Ⅱ）配合物［Fe（1，1‐dtp）3］（ClO4）2、

［Cu（1，1‐dtp）3］（ClO4）2、［Cu（1，2‐dtp）3］（ClO4）2、

［Cu（H2O）2（2，2‐dtp）2］（ClO4）2在的激光设置能量输

入 0.2 mJ时发生爆轰（测试条件：电流 8~9 A，电压

4 V，波长为 915 nm，脉冲宽度 0.1~15 ms，最大输出

功率 45 W，输出能量 0.2~30 mJ）。这些配合物合成

方法简便，原料成本较低，具有很强的发展潜力。

2018年Wurzenberger等［36］以一种简单、低成本的

方法合成了 10种氯酸铜的含能配合物，部分配合物合

成路线和理化性能如 Scheme 11和表 3所示。测定结

果表明，与类似的高氯酸盐配合物（EC50：0.13 g·L-1）相

比，该类氯酸盐配合物（EC50：0.19 g·L-1）的毒性较低。

在电流 7~8 A，电压 4 V，脉冲宽度 0.1~15 ms，波长

915 nm，最大输出功率 45 W，输出能量 0.17~25.5 mJ
的激光点火试验中，配合物［Cu2（4‐ATRI）6］（ClO3）4和

［Cu（2，2‐dtp）2］（ClO3）2发生爆轰，表明其在激光起爆

药领域具有良好的发展潜力。

Scheme 11 Synthesis of energetic coordination compounds
based on 4‐ATRI and 2，2‐dtp［36］

Scheme 10 Synthesis of 1，1‐dtp·H2O，1，2‐dtp，2，2‐dtp
and their energetic coordination compounds［35］

Scheme 9 Synthesis of 1‐MTZ，2‐MTZ and their energetic
coordination compounds［34］
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2018年Wurzenberger等［37］合成了 6种新的溴酸铜

类配合物，所用的溴酸铜通过复分解反应制得，合成方法

简便，部分配合物合成路线和理化性能如 Scheme 12
和表 3所示。在毒性评价中，［Cu（BrO3）2（1‐MTZ）2］

（EC50：0.21 g L-1）对水生生物的环境危害性较低。在

电 流 7~8 A，电 压 4 V，脉 冲 宽 度 0.1~15 ms，波 长

915 nm，最大输出功率 45 W，输出能量 0.17~30 mJ
的激光点火试验中，5种配合物都表现为爆轰现象，试

验结果显示了溴酸铜配合物在未来激光起爆药中的巨

大潜力。

2019年Wurzenberger等［38］成功地以简便、绿色

且 经 济 高 效 的 方 式 合 成 了 富 氮 化 合 物 1‐叠 氮 乙

基‐5H‐四唑（AET）和 1‐乙基‐5H‐四唑（1‐ETZ），并进一

步以其为配体，与多种中心金属（Cu2+、Fe2+、Zn2+、Ag+）
和 ClO4

-、NO3
-等阴离子合成了 12种新型含能配合

物，部分配合物合成路线和理化性能如 Scheme 13和表

3所示。通过将叠氮基引入配体结构，可以显着提高含

能配合物的性能。亚铁和银的高氯酸配合物均可以顺利

起爆 PETN。在电流 7~12 A，电压 4 V，脉冲宽度 0.1~
20 ms，波长 915 nm，最大输出功率 45 W，输出能量

0.17~111 mJ的激光点火试验中，［Fe（AET）6］（ClO4）2、

［Cu（AET）6］（ClO4）2和［Cu（AET）6］（ClO3）2在 0.17 mJ
和 30.0 mJ的能量范围内均会发生爆轰，表明其有望

成为潜在的新型激光起爆药。

2020 年 Wurzenberger 等［39］合 成 了 1‐叠 氮 丙

基‐5H‐四唑（1‐APT），其合成方法简单、绿色、经济。

对以 1‐APT为配体，与过渡金属（Mn、Fe、Cu、Zn）和

NO3
-、Cl-以及 ClO4

‐等阴离子反应制备的配合物进行了

全面的结构表征，报道了其能量性质，部分配合物合成路

线和理化性能如 Scheme 14和表 3所示。与常用的起

爆药 LA（IS：2.5 J，FS：0.1 N）相比，它们对于机械刺激更

为更钝感（IS：＞40 J，FS：＞360 N），具有良好的使用和贮

存安全性。［Fe（APT）6］（ClO4）2和［Cu（APT）6］（ClO4）2

在电流 7~20 A，电压 4 V，脉冲宽度 1~20 ms，波长

915 nm，最大输出功率 45 W，输出能量 2~68 mJ的单

脉冲激光试验中极易发火，且［Cu（APT）6］（ClO4）2在

51 mJ的输入能量下发生爆轰，表明其在未来可成为

一种潜在激光起爆药剂。

2020 年 Wurzenberger 等［40］采 用 一 步 法 ，以

1H‐四唑和二溴甲烷为原料，首次合成了 3种不同的异

构体二（四唑‐1‐基）甲烷（1，1‐dtm）、（四唑‐1‐基）（四

唑‐2‐基）甲 烷（1，2‐dtm）和 二（四 唑‐2‐基）甲 烷（2，
2‐dtm）。其中，这些配体与高氯酸铜反应制备得到的

配合物［Cu（2，2‐dtm）3］（ClO4）2，综合性能优异、热稳

定性高（242 ℃）；部分配合物合成路线和理化性能如

Scheme 15和表 3所示。电流 8 A，电压 4 V，脉冲宽度

0.1~10 ms，波长 915 nm，最大输出功率 45 W，输出

能 量 0.2~20 mJ 的 激 光 点 火 试 验 测 试 中 ，配 合 物

［Cu（1，2‐dtm）3］（ClO4）2和［Cu（2，2‐dtm）3］（ClO4）2

均产生爆轰现象，表明其可作为潜在的一类激光起

爆药。

Scheme 14 Synthesis of 1‐APT and its energetic coordina‐
tion compounds［39］

Scheme 12 Synthesis of energetic coordination compounds
based on 4‐ATRI，1‐MTZ，2‐MAT，1，2‐dtp and i‐dtp［37］

Scheme 13 Synthesis of AET and its energetic coordination
compounds［38］
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2021 年 Wurzenberger 等［41］以 1‐氨 基‐5H‐四 唑

（1‐AT）为 研 究 对 象 ，合 成 了 1‐氨 基‐5‐甲 基 四 唑

（1‐AMT），并以其为配体，与Mn（Ⅱ）、Fe（Ⅱ）、Zn（Ⅱ）、

Cu（Ⅱ）等金属的高氯酸盐制备得到多种配合物，如

［Cu（1‐AMT）4（H2O）］（ClO4）2（热分解温度为 199 ℃），

部分配合物合成路线和理化性能如 Scheme 16和表 3
所示。在电流 7 A，电压 4 V，脉冲宽度 0.1~1 ms，波
长 915 nm，最 大 输 出 功 率 45 W，输 出 能 量 0.17~
1.7 mJ 的 激 光 辐 照 下 ，［Fe（1‐AMT）6］（ClO4）2 和

［Cu（1‐AMT）4（H2O）］（ClO4）2可以被成功引爆，并且

［Fe（1‐AMT）6］（ClO4）2 可 以 成 功 起 爆 PETN，说 明

［Fe（1‐AMT）6］（ClO4）2和［Cu（1‐AMT）4（H2O）］（ClO4）2

可以作为一种潜在的激光起爆药剂。

5 四嗪类配体含能配合物

2016年Myers等［23］合成了 2种新的四嗪配体，并基

于该两种配体合了配合物：［（NH2TzDMP）3Fe］（ClO4）2，

［（NH2TzPyr）3Fe］（ClO4）2，［（TriTzDMP）3Fe］（ClO4）2，

［（TriTzPyr）3Fe］（ClO4）2，［（NH2TriTzDMP）3Fe］（ClO4）2

和［（NH2TriTzPyr）3Fe］（ClO4）2，部分配合物合成路线

和理化性能如Scheme 17和表4所示。激光起爆试验中，

［（TriTzPyr）3Fe］（ClO4）2和［（NH2TriTzPyr）3Fe］（ClO4）2

可以被成功起爆（测试条件：脉冲宽度 10 ns，波长

1064 nm，能量密度为 4.5 J·cm‐2，输出能量为 35 mJ）。

此外，相比于 PETN（IS：（2.9±0.6）J，FS：（78±22）N），

［（TriTzPyr）3Fe］（ClO4）2（IS：（8.5±2.8）J，FS：（183±27）N）
和［（NH2TriTzPyr）3Fe］（ClO4）2（IS：（12.4±2.6）J，FS：

表 3 含能配合物 1717~~4141的理化性质

Table 3 Physical and chemical properties of energetic coor‐
dination compounds 1717--4141
compound
1717
1818
1919
2020
2121
2222
2323
2424
2525
2626
2727
2828
2929
3030
3131
3232
3333
3434
3535
3636
3737
3838
3939
4040
4141

Td/℃
309.69
290.77
213
211
206
234
231
222
257
186
176
137
169
92
146
146
151
158
146
146
165
215
242
177
163

IS/J
20.9 cm
17.0 cm
1
25
7
2
1
1.5
1.5
1
1
2
1
2
<1
1
3
<1
2.5
2.5
2.5
2.5
<1
<1
<1

FS/N
12%
24%
60
54
72
72
54
18
64
<5
<5
<5
<5
<5
10
40
3.75
15
4
28
32
1
0.75
0.45
0.75

ESD/J
0.54-0.64
0.99-1.18
0.10
0.08
0.20
0.10
0.33
0.10
0.30
0.015
0.05
0.025
0.06
0.09
0.15
0.15
0.65
0.368
0.226
0.317
0.368
0.047
0.037
0.25
0.27

Reference
［32］
［33］
［34］
［34］
［34］
［35］
［35］
［35］
［35］
［36］
［36］
［37］
［37］
［37］
［37］
［37］
［38］
［38］
［38］
［39］
［39］
［40］
［40］
［41］
［41］

Note： Td，temperature of exothermic peak，which indicates decomposition；
IS，impact sensitivity；FS，，friction sensitivity；ESD，electrostatic dis‐
charge sensitivity.

Scheme 16 Synthesis of 1‐AMT，2‐MAT and their energetic
coordination compounds［41］

Scheme 15 Synthesis of 1，1‐dtm，1，2‐dtm，2，2‐dtm and
their energetic coordination compounds［40］
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（195±2.6）N的机械感度更为钝感。这些配体的结构

增加了配合物对近红外光的吸收，并降低了激光起爆

阈值。研究表明，四嗪配体与 Cu（Ⅰ）或 Fe（Ⅱ）金属中

心配位，在电磁光谱可见光区可形成金属‐配体电荷迁

移。文中提出通过改变配体结构的电子密度特性，可将

配合物的金属‐配体电荷迁移（MLCT）光谱从可见光区域

转移到近红外区，从而可以使其激光引发阈值降低。

［（TriTzPyr）3Fe］（ClO4）2和［（NH2TriTzPyr）3Fe］（ClO4）2

成为了可使用近红外光起爆且更安全的起爆药，上述

配合物将有望用于激光起爆系统。

2016年 Myers等［42］以稠环三唑和 4‐硝基吡唑为

基础，合成了两种新型四嗪配体。三唑结构与 Fe（Ⅱ）

之间没有配位作用，这可能是由于这部分电子密度较

低所致。配合物［（H2NTzNO2Pyr）2Fe（MeCN）2］（ClO4）2

和［（H2NTriTzNO2Pyr）2Fe（H2O）2］（ClO4）2 的合成路

线和理化性能如 Scheme 18和表 4所示。与以前报

道 的 Fe（ Ⅱ ）四 嗪 配 合 物 相 比 ，配 合 物

［（H2NTriTzNO2Pyr）2Fe（H2O）2］（ClO4）2 具有显著的

1064 nm光吸收。但当其装药密度为 1.05 g·cm-3时

不能被激光起爆（激光起爆试验条件：脉冲宽度 10 ns，波
长 1064 nm，能量密度为 4.5 J·cm-2，输出能量 35 mJ）。

然而，将装药密度从 1.05 g·cm-3降低到 0.9 g·cm-3时

其可被同样条件的激光起爆。这表明药剂的激光起爆

阈值不仅仅取决于其自身的光吸收和爆炸特性，还与

装药密度存在一定的联系。

2020年章固丹［43］采用含时密度泛函理论方法，对

四唑、碳酰肼以及四嗪 3个系列配合物分子的电子跃

表 4 含能配合物 4242~~4545的理化性质

Table 4 Physical and chemical properties of energetic coor‐
dination compounds 4242--4545
compound
4242
4343
4444
4545

Td/℃
233.49
232.77
237.4
244.4

IS/J
8.5±2.8
12.4±2.6
23.4±6.2
16.4±5.5

FS/N
183±27
195±26
69±18
195±28

ESD/J
0.0625
0.0625
0.0625
<0.025

Reference
［23］
［23］
［42］
［42］

Note： Td，temperature of exothermic peak，which indicates decomposition；
IS，，impact sensitivity；FS，，friction sensitivity；ESD，electrostatic dis‐
charge sensitivity.

Scheme 17 Synthesis of ［（NH2TzDMP） 3Fe］（ClO4） 2，

［（NH2TzPyr） 3Fe］（ClO4） 2，［（TriTzDMP） 3Fe］（ClO4） 2，

［（TriTzPyr）3Fe］（ClO4）2，［（NH2TriTzDMP）3Fe］（ClO4）2 and
［（NH2TriTzPyr）3Fe］（ClO4）2

［23］

Scheme 18 Synthesis of［（H2NTzNO2Pyr）2Fe（MeCN）2］［ClO4］2

and［（H2NTriTzNO2Pyr）2Fe（H2O）2］［ClO4］2
［42］
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迁吸收光谱进行了理论模拟。四唑类配合物，如 CP、
BNCP预测光谱中的强吸收峰在紫外光区约 200 nm
附近，在可见光区和近红外光短波长区无明显吸收。

碳酰肼类配合物预测光谱中的强吸收峰在紫外光区

约 200 nm附近，在可见光区和近红外光短波长区无

较强吸收。四嗪类配合物在 300~1100 nm区间内都

有吸收，最大波长吸收峰基本均在近红外区。因此，

可开展四嗪类配合物在近红外光起爆领域的应用

研究。

6 结论与展望

综述了以链状含氮化合物、三唑、四唑、四嗪类

化合物为配体的含能配合物的合成与激光起爆性

能，对比分析了各类配合物的优点和不足。研究发

现高氯酸根离子为外界阴离子的含能配合物激光感

度较好。以四嗪类高氮化合物为配体的含能配合物

具有特征激光感度的同时，其机械感度低（与 PETN
相当）、安全性好，在激光起爆药领域具有良好的应

用前景。

在未来激光起爆药的研发过程中，以下建议供

参考：

（1）文中所涉及的配合物中，四嗪类配体含能配

合物的机械感度较低，与 PETN相当，且激光感度相

对较好。因此未来可以加强对四嗪类配体含能配合

物的研究与开发，以期该类化合物应用于激光起爆

技术中。

（2）采用MLCT（金属‐配体电荷转移）或 LMCT（配

体‐金属电荷转移）等核移光谱理论对四嗪类含能配合

物的激光起爆机理进行了理论探索研究，为激光敏感

配合物类起爆药发展提出方向。

（3）为提高药剂的激光感度，实现激光起爆，常常

对药剂进行掺杂。通过掺杂深色或黑色物质，增加其

激光吸收度，实现低能发火。同时，还可过改变装药密

度，细化其粒度等物理方法优化装药结构，使之在激光

点火起爆方面可以表现出优异的性能。
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激光敏感型含能配合物类起爆药研究进展

Review on Laser Sensitive Energetic Complex Primary Explosives

ZHANG LU，WANG Ting⁃wei，WANG Xiao⁃jun，ZHOU Zun⁃ning，LI Zhi⁃min，ZHANG Tong⁃lai，ZHANG Jian⁃guo
（State Key Laboratory of Explosion Science and Technology，Beijing Institute of Technology，Beijing 100081，China）

Abstract：As a new initiation technology，laser initiation can effectively solve the safety problems existing in traditional initiation
methods，such as stray current interference. As the energy output carrier in laser initiation sequence，the laser‐sensitive primary
explosive is an important part of the laser initiation system. At present，complex laser‐sensitive primary explosive has becomes a
research hotspot. The synthesis of energetic complexes with chain nitrogenous compounds，triazole，tetrazole，and tetrazine as
ligands and the development status of laser initiation properties were summarized. The advantages and existing problems of vari‐
ous agents were analyzed，some laser initiation mechanisms were summarized，and the development of new laser‐sensitive pri‐
mary explosives in the future was prospected. It is pointed out that the development of new nitrogen‐rich ligands is still an impor‐
tant direction for the future research of laser sensitive energetic complex primary explosives.
Key words：nitrogen‐rich energetic complex；laser sensitivity；chain nitrogenous compounds；triazole energetic complexes；tetra‐
zole energetic complexes；tetrazine energetic complexes
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图文摘要：

The synthesis and properties of new types of laser sensitive energetic complex primary explosives were reviewed，including
chain nitrogenous compound，triazole，tetrazole and tetrazine complexes. The development in the future was also expected.
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