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包覆对新型炸药２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物
某些性能的影响

何志伟１，高大元２，方　东１，刘祖亮１
（１．南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４；
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摘要：采用溶液水悬浮蒸馏法，以氟橡胶 Ｆ２３１１和丁腈橡胶（ＮＢＲ）包覆 ２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物

（ＡＮＰｙＯ），利用傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、差示扫描量热法（ＤＳＣ）、热重分析法（ＴＧ）和

感度试验表征包覆前后 ＡＮＰｙＯ的结构和性能。试验结果表明，用 Ｆ２３１１和 ＮＢＲ包覆后的 ＡＮＰｙＯ热分解峰值温度分

别下降了 ８．３℃和７．８℃，分解热分别提高了２８２．４Ｊ·ｇ－１和４１．５Ｊ·ｇ－１。包覆后颗粒变大。红外光谱中 Ｎ—Ｈ特

征峰分别红移了 ２ｃｍ－１
和 ３．９ｃｍ－１

至 ３２８０．６ｃｍ－１
和 ３３６７．４ｃｍ－１

，氮杂原子的特征峰红移了 ５．８ｃｍ－１
至

１２３２．４ｃｍ－１
。撞击感度由 １６％分别下降为 １４％和 １０％，摩擦感度由 ３０％分别下降为 ２６％和 ２８％。通过对 Ｆ２３１１

和 ＮＢＲ包覆后 ＡＮＰｙＯ结构和性质的分析，包覆对 ＡＮＰｙＯ有一定的降感作用。
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１　引　言

近年来，多硝基氨基吡啶及其氮氧化物一直受到

国内外的广泛关注
［１－３］

，据文献报道
［４］
，Ｒｉｔｔｅｒ和 Ｌｉｃｈｔ

通过硝化２，６二氨基吡啶得到 ２，６二氨基３，５二硝
基吡啶，进一步氧化得到２，６二氨基３，５二硝基吡啶
１氧化物（ＡＮＰｙＯ），结构与 ＴＡＴＢ相似，推测 ＡＮＰｙＯ
可能是潜在的高能钝感炸药候选化合物。ＡＮＰｙＯ综
合性能与 ＴＡＴＢ基本相当［５］

而优于 ２，６二（苦氨基）
３，５二硝基吡啶（ＰＹＸ）和六硝基

!

（ＨＮＳ），但是 ＡＮ
ＰｙＯ成本显著低于 ＴＡＴＢ，所以 ＡＮＰｙＯ是一种低感度、
低成本、高爆炸性能的新型含能材料，较 ＴＡＴＢ、ＰＹＸ
和 ＨＮＳ具有更高的性价比［６－７］

，在含能材料领域具有

广阔的应用前景。

但是在性能研究中发现，单质 ＡＮＰｙＯ成型性不理
想，很难压制成药柱，压制过程中药柱很容易断裂。为

了克服这个缺点，向 ＡＮＰｙＯ中添加橡胶类粘结剂，使
之包覆在 ＡＮＰｙＯ颗粒的表面，以改善 ＡＮＰｙＯ耐热钝
感性能，使之更易成型。据报道，国内外很多学者研究

表明，对硝铵类炸药进行适当的表面改性或包覆能提

高其综合性能
［８－９］

。本试验使用两种不同类型的橡胶

粘结剂配方，采用溶液水悬浮蒸馏法对 ＡＮＰｙＯ进行
包覆，制得两种造型粉颗粒，对包覆前后的样品分别进

行热分析、扫描电镜分析、红外光谱分析和感度测试分

析。以了解包覆前后 ＡＮＰｙＯ性质和性能的改变情况，
为进一步应用提供理论基础。

２　试验部分

２．１　试剂和仪器
试剂：ＡＮＰｙＯ为本实验室合成，为黄色粉末状小

颗粒，密度为１．８７８ｇ·ｃｍ－３
，熔融分解点大于３４０℃，

结构见图１［５］。

图 １　ＡＮＰｙＯ的结构式

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＡＮＰｙＯｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

Ｆ２３１１为偏氟乙烯与三氟氯乙烯的共聚弹性体，乳
白色半透明固体；ＮＢＲ为丁二烯和丙烯聚合反应得到
的共聚物，黄色粘性固体；乙酸乙酯；液体石蜡等。

仪器和试验条件：瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯＴＧＡ／
ＳＤＴＡ８５１ｅ热分析仪，试样量为 ２～３ｍｇ，升温速率为
５Ｋ·ｍｉｎ－１，常压Ｎ２流动气氛，流速为３０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
，
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样品池为陶瓷坩埚；瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯＤＳＣ８２３ｅ
差示扫描量热仪，试样量为 １～２ｍｇ，升温速率为
１０Ｋ·ｍｉｎ－１，Ｎ２流速为４０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
，样品池为带盖

的铝坩埚；日本 ＪＥＯＬＪＳＭ６３８０ＬＶ型扫描电子显微镜；
加拿大 ＢＯＭＥＭ公司 ＭＢ１５４Ｓ型红外光谱分析仪，制
样方式为 ＫＢｒ压片。
２．２　 样品包覆试验

首先称取０．５ｇ橡胶，加入装有 ２５０ｍＬ乙酸乙酯
的单口圆底烧瓶中，置于 ６０℃的水浴中加热 ３０ｍｉｎ，
得到橡胶的乙酸乙酯溶液冷却备用。将 １０ｇＡＮＰｙＯ
加入装有１２０ｍＬ蒸馏水的５００ｍＬ带搅拌桨的三口圆
底烧瓶中，用恒压漏斗缓慢的加入橡胶乙酸乙酯溶液，

三口圆底烧瓶置于６０℃的恒温水浴中，保持反应体系
密闭减压蒸馏，直到没有馏分蒸出，然后升高温度至

７５℃保持 １０ｍｉｎ，停止加热冷却至室温静置。将包覆
产物在沙芯漏斗中减压抽滤，用蒸馏水多次洗涤抽滤

产物，在６０℃水浴烘箱中干燥至恒重。分别以 Ｆ２３１１和

ＮＢＲ为粘结剂用该法包覆 ＡＮＰｙＯ可以得到样品 １＃

（ＡＮＰｙＯ／Ｆ２３１１）、２
＃
（ＡＮＰｙＯ／ＮＢＲ）。

２．３　感度试验方法
根据 ＧＪＢ７７２Ａ－９７标准中方法 ６０１．１、６０２．１和

６０６．１，对样品进行撞击感度、摩擦感度测试，撞击感度
测试条件为：试验用１０ｋｇ落锤，落高为（２５０±１）ｍｍ
样品重（５０±２）ｍｇ。摩擦感度测试条件为：试验用
１．５ｋｇ摆锤，样品重（３０±１）ｍｇ，表压为 ４．９ＭＰａ，测
试结果为平行试验两组取其平均值。

３　结果与讨论

３．１　ＦＴＩＲ分析
ＡＮＰｙＯ包覆前后的红外光谱见图２，图２中 ａ和 ｂ

为同一红外谱图的两个有明显波数移动的部分。由图

２可知，包覆前后的结果为 Ｎ—Ｈ特征峰分别红移了
２ｃｍ－１

和３．９ｃｍ－１
至３２８０．６ｃｍ－１

和３３６７．４ｃｍ－１
，氮

杂原子的特征峰红移了 ５．８ｃｍ－１
至 １２３２．４ｃｍ－１

，说

明 ＡＮＰｙＯ与 Ｆ２３１１和 ＮＢＲ有化学键作用。加入氟橡胶
后由于氟原子的电负性较强，破坏了 ＡＮＰｙＯ原有的部
分分子内氢键，氟原子的介入与 ＡＮＰｙＯ中的硝基（电
负性很强，电子云密度较大）相互排斥减少了分子内

氢键的形成，即氟橡胶中的 Ｃ—Ｈ可能与硝基发生作
用形成氢键，减少氨基形成氢键的几率，使氨基中

Ｎ—Ｈ伸缩振动峰频率升高，向低波数移动。同理，
ＮＢＲ中—ＣＮ电负性也很强，也能破坏 ＡＮＰｙＯ分子间
氢键，与硝基相互排斥减少分子间氢键的形成，使氨基

中的 Ｎ—Ｈ伸缩振动峰频率升高，向低波数移动［１０］
。

体现在红外谱图上就是图 ２ａ中的 ＡＮＰｙＯ分子中
Ｎ—Ｈ吸收峰位置分别从 ３２８２．６ｃｍ－１

和 ３３７１．３ｃｍ－１

红移到包覆后的３２８０．６ｃｍ－１
和３３６７．４ｃｍ－１

。

ａ．３２００～３５００ｃｍ－１

ｂ．１０００～１５００ｃｍ－１

图 ２　ＡＮＰｙＯ和包覆样品的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＮＰｙＯａｎｄｃｏａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

当带有负电荷的氟原子接近易极化而带有负电荷

的吡啶环上的 Ｎ—Ｏ原子时，引起相反电荷的诱导效
应，氟原子和氧原子的电负性均有所减少，也就是含氟

原子基团与 Ｎ—Ｏ发生相互排斥作用。故 Ｃ—Ｆ和
Ｎ—Ｏ的极性均有所减少，振动频率均升高，均向低波
数移动。同理，ＮＢＲ包覆也是电子的诱导效应，带负
电荷的强极性—ＣＮ接近易极化且带有负电荷吡啶环
上的 Ｎ—Ｏ原子时，—ＣＮ和氟原子极性都减少，振动
频率均升高，均向低波数移动

［１１］
。但是，由于氟橡胶

在样品中的含量很少，Ｃ—Ｆ的振动吸收峰表现不出
来。体现在红外谱图上就是图 ２ｂ中的 ＡＮＰｙＯ的吡
啶环氮杂原子的吸收峰位置从 １２３８．２ｃｍ－１

红移到包

覆后的１２３２．４ｃｍ－１
。
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３．２　ＳＥＭ形貌分析
用扫描电镜（ＳＥＭ）对包覆前后 ＡＮＰｙＯ样品微观

形貌进行观察，结果见图３。由图 ３可见，未被包覆的
ＡＮＰｙＯ（图３ａ）颗粒外形粗糙不规则，多为块状结构，
有少量的片状，颗粒颜色灰暗；被 Ｆ２３１１包覆后的ＡＮＰｙＯ
（图３ｂ）颗粒显著变大（未包覆为放大３０００倍，包覆后
为放大１０００倍），颗粒表面变光洁，颗粒仍为片状；被
ＮＢＲ包覆后ＡＮＰｙＯ（图３ｃ）颗粒变大，颗粒表面光滑有
光泽，形状仍无规则。

对 ＡＮＰｙＯ和包覆样品进行 ＤＳＣ分析，升温速率
为 １０Ｋ·ｍｉｎ－１，ＤＳＣ曲线见图 ４。由图 ４可知，
ＡＮＰｙＯ和包覆样品的热分解过程基本一致，均没有熔
化吸热过程，只有一个较强的放热峰。三者放热峰值

温度分别为３６９．１，３６０．８，３６１．３℃，即被 Ｆ２３１１、ＮＢＲ
包覆后，ＡＮＰｙＯ的分解温度下降了 ８．３℃和７．８℃，对
应的分解热（ΔＨ）分别为４８７．１，７６９．５，５２８．６Ｊ·ｇ－１，
分别增加了 ２８２．４Ｊ·ｇ－１和 ４１．５Ｊ·ｇ－１。由以上分
析可知，ＡＮＰｙＯ被 Ｆ２３１１和 ＮＢＲ包覆后，分解峰值温度
都有明显降低，对热安定性有一定影响，但 Ｆ２３１１包覆的

ＡＮＰｙＯ的分解热大幅增加，说明 ＡＮＰｙＯ强氧化性的
产物与包覆材料发生了氧化还原反应，可大幅提高炸

药能量释放程度。被 ＮＢＲ包覆的 ＡＮＰｙＯ的分解热稍
有增加，对提高炸药能量释放程度影响不明显。

　　对 Ｆ２３１１、ＮＢＲ、ＡＮＰｙＯ和包覆样品进行升温速率为

５Ｋ·ｍｉｎ－１的 ＴＧ分析，结果见图 ５。由图 ５可知，
ＡＮＰｙＯ与１＃样品的 ＴＧ曲线趋势基本一致，热分解机理
应属于同一类型，这与 ＤＳＣ曲线中的结论不一致，这主
要是在 ＴＧ试验条件下，ＡＮＰｙＯ的强氧化性气体产物大
部分被“吹”离反应区，所以在 ＴＧ中 ＡＮＰｙＯ与 １＃样品
的曲线基本一致。只是由于 １＃样品含有一定量的 Ｆ２３１１
粘结剂，分解残渣由１．４９％变为５．４０％，在此温度范围
的质量损失主要是 １＃样品中的 ＡＮＰｙＯ，ＡＮＰｙＯ和 １＃样
品在２１３℃开始分解。ＡＮＰｙＯ与 ２＃样品的 ＴＧ曲线趋
势也基本一致，热分解机理应属于同一类型。只是由于

２＃样品含有一定量的 ＮＢＲ粘结剂，分解残渣由 １．４９％
变为６．７５％。在此温度范围的质量损失主要是２＃样品
中的 ＡＮＰｙＯ，ＡＮＰｙＯ和２＃样品在２１３℃开始分解。

ａ．ＡＮＰｙＯ ｂ．ｓａｍｐｌｅ１＃ ｃ．ｓａｍｐｌｅ２＃

图 ３　ＡＮＰｙＯ和包覆样品的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＡＮＰｙＯａｎｄｃｏａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

图 ４　ＡＮＰｙＯ和包覆样品的 ＤＳＣ曲线（β＝１０Ｋ·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＡＮＰｙＯａｎｄｃｏａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

图５　Ｆ２３１１、ＮＢＲ、ＡＮＰｙＯ和包覆样品的 ＴＧ曲线（β＝５Ｋ·ｍｉｎ
－１
）

Ｆｉｇ．５　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＦ２３１１，ＮＢＲ，ＡＮＰｙＯａｎｄｃｏａｔｅｄ

ｓａｍｐｌｅｓａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５Ｋ·ｍｉｎ－１
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３．４　感度分析
对包覆前后的样品进行撞击感度测试和摩擦感度

测试，试验结果见表１。

表 １　ＡＮＰｙＯ与包覆样品的撞击和摩擦感度

Ｔａｂｌｅ１　ＩｍｐａｃｔａｎｄｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＡＮＰｙＯ

ａｎｄｃｏａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ ％

ＡＮＰｙＯ ｓａｍｐｌｅ１＃ ｓａｍｐｌｅ２＃

ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ １６ １４ １０
ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ３０ ２６ ２８

由表１可以知，包覆后样品撞击感度由１６％下降到
１４％和１０％。摩擦感度由３０％下降到２６％和２８％。这
说明 ＡＮＰｙＯ对 Ｆ２３１１和 ＮＢＲ包覆后能一定程度地降低
其机械感度。撞击和摩擦起爆的机理是通过压缩空气

或相对位移生热来促使热点的形成，继而导致爆炸的发

生。橡胶类粘结剂包覆在炸药的表面上，形成一层致

密、有弹性的薄膜，在撞击、摩擦的机械作用下，缓和了

这些机械作用，不利于热点的形成
［１２］
，也就不容易发生

爆炸，所以包覆后的 ＡＮＰｙＯ的机械感度降低。

４　结　论

（１）红外光谱中观察包覆前后的结果，Ｎ—Ｈ特
征峰分别红移了２ｃｍ－１

和３．９ｃｍ－１
至３２８０．６ｃｍ－１

和

３３６７．４ｃｍ－１
，氮杂原子的特征峰红移了 ５．８ｃｍ－１

至

１２３２．４ｃｍ－１，说明ＡＮＰｙＯ与Ｆ２３１１和ＮＢＲ有化学键作用。
（２）扫描电镜观察发现，包覆后 ＡＮＰｙＯ颗粒显著

变大，表面由粗糙变得光洁，且包覆后的样品颗粒表面

有光泽，说明 Ｆ２３１１和 ＮＢＲ对 ＡＮＰｙＯ有包覆作用。
（３）Ｆ２３１１和 ＮＢＲ的加入使 ＡＮＰｙＯ分解温度有一

定程度的降低，Ｆ２３１１能显著提高 ＡＮＰｙＯ的分解热，
ＮＢＲ则不明显，同时包覆后的 ＡＮＰｙＯ样品的热分解
残渣增加。

（４）通过感度试验可知，包覆后 ＡＮＰｙＯ机械感度
降低，说明包覆能一定程度改善其表面性能，降低其机

械感度。
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