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摘要：研究了高氯酸·四氨·双（５硝基四唑）合钴（Ⅲ）（ＢＮＣＰ）起爆药的合成方法，对 ＢＮＣＰ

的结构和主要性能进行了测试。
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１　引　言

ＢＮＣＰ钝感起爆药于 １９９４年由美国 Ｓａｎｄｉａ国家
实验室首先合成

［１］
，现已完成公斤级以上的中试。

ＢＮＣＰ的主要特点是 ＤＤＴ距离比高氯酸·五氨·（５
氰基四唑）合钴（Ⅲ）（ＣＰ）短，输出能量比 ＣＰ大，机械
感度高于 ＣＰ，而低于 Ｐｂ（Ｎ３）２，雷管壳不需特殊材料，
甚至在塑料管壳中都可以完成 ＤＤＴ过程。因此 ＢＮＣＰ
有望取代 ＣＰ和 Ｐｂ（Ｎ３）２。

虽然 ＢＮＣＰ在美国已用于 ＤＤＴ雷管、ＳＣＢ雷管、
激光起爆器及点火元件中

［２］
，但合成方法和工艺目前

尚未见报道。我们于 １９９５年完成了 ＢＮＣＰ的合成，
ＢＮＣＰ的制备已达到几百克量级，它在激光雷管和
ＳＣＢ雷管中的应用正在研究中。

２　合成步骤

ＢＮＣＰ分三步合成：（１）制备［Ｃｏ（ＮＨ３）４ＣＯ３］

ＮＯ３（ＣＴＣＮ）；（２）制备 Ｎａ（Ｎ４ＣＮＯ２）（ＮａＮＴ）；（３）
制备［Ｃｏ（ＮＨ３）４（ＮＴ）２］ＣｌＯ４（ＢＮＣＰ）。其反应式为：

２Ｃｏ（ＮＯ３）２ ＋６ＮＨ３ ＋２（ＮＨ４）２ＣＯ３ ＋１／２Ｏ２
＝２［Ｃｏ（ＮＨ３）４ＣＯ３］ＮＯ３ ＋２ＮＨ４ＮＯ３ ＋Ｈ２Ｏ（１）
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３　实　验

３．１　ＣＴＣＮ的制备
将 Ｃｏ（ＮＯ３）２溶于水，加到（ＮＨ４）２ＣＯ３溶液和浓

氨水中，通氧气（或空气或过氧化氢）氧化 ２．５ｈ。蒸
发浓缩，过滤去渣（钴的氧化物）后，再在母液中逐步

加（ＮＨ４）２ＣＯ３，用冰浴冷却，过滤，用乙醇洗涤，得紫红
色至胭脂红色 ＣＴＣＮ。产率为 ６９．３％。ＤＳＣ分析：在
１０℃·ｍｉｎ－１升温速率下进行，吸热峰为 ２１５℃（放出
ＣＯ２），放热峰为 ２２７℃（Ｃｏ—ＮＨ３分解）。元素分析
（％）：［Ｃｏ（ＮＨ３）４ＣＯ３］ＮＯ３，计算值：Ｃｏ２３．６７，ＮＨ３
２６．４１，Ｃ４．６５，Ｈ５．０９，Ｎ２７．１４；实测值：Ｃｏ２４．０２，
ＮＨ３２６．１８，Ｃ４．４８，Ｈ５．２２，Ｎ２７．２６。
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３．２　ＮａＮＴ的制备［３］

配制 Ａ溶液：ＮａＮＯ２和 ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ的水溶液；

配制 Ｂ溶液：ＮＨ２ＣＮ４Ｈ、ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ和 ＨＮＯ３的水
溶液；配制 Ｃ溶液：稀 ＨＮＯ３溶液；配制 Ｄ溶液：
５０％ ＮａＯＨ溶液。将 Ａ冷却到５℃，滴入 Ｂ，低温搅拌
反应后，滴入 Ｃ，搅拌反应后过滤，酸洗，水洗，沉淀物
加水，滴入 Ｄ，调至 ｐＨ＝９，煮沸 ３０ｍｉｎ，过滤去渣，母
液调至 ｐＨ＝４。用旋转蒸发器减压去水后，冷冻母液
得ＮａＮＴ的白色结晶，过滤出产品。产率为 ７１．５％。
ＤＳＣ分析（升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１）：吸热峰为 ７７℃
（脱水），放热峰为 ２４７℃（分解）。元素分析（％）：
Ｎａ（Ｎ４ＣＮＯ２）·２Ｈ２Ｏ，计算值：Ｃ６．９４，Ｈ２．３３，Ｎ４０．
４７；实测值：Ｃ７．２５，Ｈ２．４８，Ｎ４１．０６；对脱水后样品
Ｎａ（Ｎ４ＣＮＯ２）计算值：Ｎａ１６．７７；实测值：Ｎａ１６．７８。
３．３　ＢＮＣＰ的制备

（１）分步法：即 ＣＴＣＮ先和 ＨＣｌＯ４反应，然后再

和 ＮａＮＴ反应。将 ＣＴＣＮ和水加入三口瓶中，搅拌下
慢慢加入稀 ＨＣｌＯ４溶液，直至无气泡放出，在此溶液
中再加入过量 ＨＣｌＯ４溶液。然后在搅拌下加入已配
好的 ＮａＮＴ溶液。升温到指定温度，反应 ３ｈ。然后冷
却，过滤，洗涤，烘干产品。

（２）综合法：将 ＣＴＣＮ和水以及一定浓度的
ＮａＮＴ溶液都加入到三口瓶中，搅拌均匀形成悬浮液，
慢慢滴加 ＨＣｌＯ４溶液，充分赶出 ＣＯ２直至无气泡。然
后升温到指定温度，反应３ｈ后冷却，过滤，洗涤，烘干
产品。

这两种方法均能得到合格的 ＢＮＣＰ，得率均已达
到５５％以上。

元素分析（％）：［Ｃｏ（ＮＨ３）４（ＮＴ）２］ＣｌＯ４，计算
值：Ｃ５．２９，Ｈ２．６７，Ｎ４３．１４；实测值：Ｃ５．３６，Ｈ２．
６２，Ｎ４２．８６。
３．４　ＢＮＣＰ的结构与性能
３．４．１　ＢＮＣＰ的热分析与结构分析

ＢＮＣＰ外观为橘黄色棒状结晶。它是典型的六配
位八面体结构。化学结构为：
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　　ＤＳＣ分析见图 １：起始 ２６９．１３℃，峰值 ２８１．８８
℃，３０１．７２℃；文献值［１］

：起始２６９℃，峰值 ２７６℃，
３０１℃。

图 １　ＢＮＣＰ的 ＤＳＣ曲线（２０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＢＮＣＰａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ２０℃·ｍｉｎ－１

核磁共振（
１ＨＮＭＲ）分析见图 ２。在 ＢＮＣＰ结构

中，有４个中性的氨分子配位体，由于受到２个５硝基
四唑配位体的影响，氨分子中的质子处于两种电磁环

境，分别在核磁共振图谱中的 ３．７９ｐｐｍ，４．２９ｐｐｍ出
现两个峰，这和文献值

［１］
是一致的。图谱中的 ２．５３

ｐｐｍ，３．３６ｐｐｍ峰分别为分析使用的溶剂峰和溶剂中
的水峰。

ＢＮＣＰ的红外分析见图３。其中３３１１，２９２４ｃｍ－１

为 ＮＨ３的振动带，１５４６，１３２１ｃｍ
－１
为 ＮＯ２的振动带，

１１２１，６３５ｃｍ－１
为 ＣｌＯ－４ 的振动带，１６５６ｃｍ

－１
为

Ｎ Ｎ，１６２８ｃｍ－１
为 Ｃ Ｎ，１４５９，１４２２，８４０ｃｍ－１

为 Ｃ—Ｎ键的振动带。
从以上图谱可以看出：ＢＮＣＰ样品结构与报道一

致。

３．４．２　ＢＮＣＰ的感度
按照 ＷＪ１８７０８９标准和 ＷＪ１８７１８０标准测定了

ＢＮＣＰ的机械感度，结果见表１。
按照 ＧＪＢ７７２Ａ９７标准中方法 ６０１．３（１２型工具）

测定 ＢＮＣＰ的撞击感度，结果见表２。
按照 ＷＪ１８６９８９标准测定 ＢＮＣＰ的静电火花感

度：５０％静电发火能量为 ０．９９Ｊ（正极）和 １．１８Ｊ（负
极）（间隙１．２５ｍｍ，电容０．２２μＦ，电阻１６０ｋΩ）。

按照 ＷＪ１８７２８９标准测定 ＢＮＣＰ的火焰感度：当
测试距离２ｃｍ时，发火的概率为８０％。
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图 ２　ＢＮＣＰ的核磁共振图谱

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＰｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢＮＣＰ

图 ３　ＢＮＣＰ的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢＮＣＰ

表 １　ＢＮＣＰ及某些药剂的机械感度

Ｔａｂｌｅ１　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＢＮＣＰａｎｄｓｏｍｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

样　品 Ｈ５０／ｃｍ 摩擦感度／％

ＢＮＣＰ １０．６ ２４
ＣＰ １３．３ ８
ＣＣＰ １２．３ ５４
ＮＣＰ ７．９ ６６

Ｐｂ（Ｎ３）２ — ６４

　　注：撞击感度采用 ２０ｍｇ样品，８００ｇ落锤。摩擦感度采用

２０ｍｇ样品，摆角 ７０°，１．２３ＭＰａ。

表 ２　ＢＮＣＰ及某些药剂的特性落高

Ｔａｂｌｅ２　ＣｒｉｔｉｃａｌｈｅｉｇｈｔＨ５０ｏｆＢＮＣＰ

ａｎｄｓｏｍｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

试样 ＢＮＣＰ ＣＰ Ｐｂ（Ｎ３）２ ＰＥＴＮ ＲＤＸ Ｔｅｔｒｙｌ

Ｈ５０／ｃｍ １７．０ ２０．９ ４．０ １２．０ ２４．０ ３８．０

　　注：试验条件为 ２．５ｋｇ落锤，３５ｍｇ药量。
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４　结果与讨论

（１）ＣＴＣＮ的合成是本研究难点之一。
２Ｃｏ（ＮＯ３）２ ＋８ＮＨ３ ＋２（ＮＨ４）２ＣＯ３ ＋１／２Ｏ２
＝２［Ｃｏ（ＮＨ３）５ＣＯ３］ＮＯ３ ＋２ＮＨ４ＮＯ３ ＋Ｈ２Ｏ（４）

（ＣＰＣＮ）　　　　　　
　　从反应式（１）、（４）可以看出，合成 ＣＴＣＮ和 ＣＰＣＮ
所用原材料完全一样，只有靠设计不同的操作步骤和

反应条件来促使生成 ＣＴＣＮ，而避免生成 ＣＰＣＮ，这是
第一步合成的关键技术。

按文献［４］，ＣＰＣＮ是合成 ＣＰ的主要原材料，合成
时间需９６ｈ，我们现在采用的 ＣＴＣＮ合成方法完全不
同于 ＣＰＣＮ，氧化时间只需２．５ｈ。

（２）ＮａＮＴ的合成参照文献［３］，由于 ＮａＮＴ水溶
性极大，且熔点很低，反应产物难于从水溶液中分离，

因而 ＮａＮＴ的分离是第二步反应的关键。
（３）ＢＮＣＰ是典型的引入阴离子反应。ＢＮＣＰ的

制备相对于ＣＰ的制备来说要更难一些，因为ＢＮＣＰ的
制备涉及到在 ＣＴＣＮ中引入两个大的配位体５硝基四
唑，而ＣＰ的制备只在ＣＰＣＮ中引入一个配位体５氰基
四唑。反应过程分两步：

［Ｃｏ（ＮＨ３）４ＣＯ３］ＮＯ３＋３ＨＣｌＯ４＋Ｈ２
→

Ｏ
［Ｃｏ（ＮＨ３）４（Ｈ２Ｏ）２］（ＣｌＯ４）３ ＋ＨＮＯ３＋ＣＯ２

（５）
［Ｃｏ（ＮＨ３）４（Ｈ２Ｏ）２］（ＣｌＯ４）３

→

＋２ＮａＮＴ
［Ｃｏ（ＮＨ３）４（ＮＴ）２］ＣｌＯ４＋２ＮａＣｌＯ４＋２Ｈ２Ｏ（６）

　　关键技术是控制反应的 ｐＨ值、温度、反应时间和
母液浓度，控制不好仅得到微量产品。

（４）ＢＮＣＰ的起始分解温度比 ＣＰ低 ２０℃，有利
于热桥丝发火和激光点火。

从表１和表 ２中可以看出：ＢＮＣＰ的撞击感度比

ＣＰ和ＣＣＰ敏感，而比ＮＣＰ钝感，摩擦感度比ＣＰ敏感，
而比 ＣＣＰ和 ＮＣＰ、Ｐｂ（Ｎ３）２钝感。ＢＮＣＰ的撞击感度
处于 Ｐｂ（Ｎ３）２、ＰＥＴＮ和 ＣＰ、ＲＤＸ之间。

ＢＮＣＰ的火焰感度和静电火花感度都比常用的起
爆药钝感。

ＢＮＣＰ能代替 Ｐｂ（Ｎ３）２可靠地起爆桥丝雷管。在
ＳＣＢ雷管中，ＢＮＣＰ的起爆条件为 ２７Ｖ，２８μＦ。在激
光雷管中，ＢＮＣＰ的起爆能量为３ｍＪ。

５　结　论

含能配位化合物 ＢＮＣＰ是一种性能优良的安全型
起爆药。在初步应用中发现，它比 ＣＰ更容易完成
ＤＤＴ过程，有更大的能量输出。各种感度数据表明，
ＢＮＣＰ能用于许多火工品中。它克服了 ＣＰ的缺点，完
全可以代替 ＣＰ，也可以代替 Ｐｂ（Ｎ３）２应用于许多雷管
中。
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