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含吡啶环硝胺炸药设计与合成途径探索
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摘　要：为降低炸药的感度，同时保持炸药的高能特性，需要合成高能低感单质炸药。本研究把含吡啶环炸药的钝感性与硝胺炸
药的高能性相结合，将吡啶环引入炸药分子内的同时，尽可能在炸药分子中引入含有 Ｎ—Ｎ键的硝酰胺基团，提出高能低感含吡啶
环硝胺炸药；在研究分子和晶体结构与爆炸性能和安全性能之间的规律性联系基础上，设计了多个含吡啶环硝胺炸药目标物结

构；进行了合成路线的设计，通过缩合反应、Ｎ硝化反应、Ｎ氧化反应、Ｃ硝化反应等合成手段，获得含吡啶环硝胺炸药化合物的合
成途径。

关键词：应用化学；钝感炸药；吡啶；硝胺；设计；合成

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６９　 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１０．０６．００２

收稿日期：２０１００８２４；修回日期：２０１０１０２９
基金项目：国家自然科学基金委员会和中国工程物理研究院联合基金

资助（Ｎｏ．１１０７６０１７）
作者简介：陆明（１９６３－），男，博士，教授，博士生导师。研究方向为含
能材料制备与精细有机合成。ｅｍａｉｌ：Ｌｕｍｉｎｇ＠ｍａｉｌ．ｎｊｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　言

１．１　炸药感度与能量的关系
　　炸药是绝大多数战术武器的毁伤能源，几乎用于
所有的战略和战术武器系统，并在所有的军兵种装备

中使用，对国防科技武器装备发展有着重要影响，因而

受到各国的高度重视。提高炸药爆炸的破坏威力是武

器对炸药始终不变的需求，也是炸药研究者始终追求

的目标，不断提高单质炸药的能量是提高炸药能量威

力的主要途径
［１－２］

。

　　高能单质炸药，从 ＴＮＴ（２，４，６三硝基甲苯）的合
成成功，到合成出在二战中受到青睐的 ＲＤＸ（１，３，５
三硝基１，３，５三氮杂环已烷），这期间共用了 ３６年。
从 ＲＤＸ到二战后得到应用的 ＨＭＸ（１，３，５，７四硝基
１，３，５，７四氮杂环辛烷），用了 ４２年。从 ＨＭＸ再到
ＣＬ２０（六硝基六氮杂异伍兹烷），用了４０多年的时间。
随着合成的单质炸药能量的明显增高，炸药的感度也相

应提高，完全不利于炸药在武器中的应用。以 ＣＨＮＯ
炸药为例，其爆炸能量输出从 ＴＮＴ的４１８３ｋＪ·ｋｇ－１提
高到ＣＬ２０的８０１０ｋＪ·ｋｇ－１，仅提高了９１％，而撞击感
度却从 ＴＮＴ的４％ ～８％增加到 ＣＬ２０的１００％。数据

说明 ＣＨＮＯ炸药的能量已接近发展的极限，安全性随
着能量的增加而急剧下降。

　　２０世纪８０～９０年代，世界各国非常重视高能单
质炸药的研究，ＣＬ２０的成功研制，标志着含能材料
的发展已进入到第四个历史阶段。第四个阶段合成成

功的高能量密度炸药还有：八硝基立方烷（ＯＮＣ）、
１，３，３三硝基氮杂环丁烷 （ＴＮＡＺ）、二硝基酰铵
ＮＨ４Ｎ（ＮＯ２）２（ＡＮＤ）和３，４二硝基呋咱基氧化呋咱

（ＤＮＴＦ）等［３－４］
。ＣＬ２０的能量密度只比 ＨＭＸ提高

了约６％ ～１０％，但安全性能下降了许多。
１．２　不敏感炸药的研究现状
　　美国曾发生过多起因炸药意外爆炸而引起的核武
器事故，造成很大的损失，所以他们在核武器小型化研

究过程中，把提高武器的安全性放在首位。为了提高

炸药的安全性，美国研制成功了以 １，３，５三氨基
２，４，６三硝基苯（ＴＡＴＢ）为主要成份的钝感炸药
（ＩＨＥ）。但 ＴＡＴＢ的能量太低，只相当 ＨＭＸ的 ６５％，
显著影响了武器小型化。为解决此问题，美国从 １９７９
年就规划合成高能钝感炸药，要求其能量相当于 ＨＭＸ，
而感度相当于 ＴＡＴＢ。俄、法等国也都把这一目标作为
自己的主攻方向。前苏联在此领域曾处于领先地位，如

在２０世纪６０年代对其世纪初已发现的３硝基１，２，４
三吡咯５酮（ＮＴＯ）又进行了研究，在７０年代合成出了
３硝基５氨基１，２，４三唑（Ａｎｔａ），８０年代又合成了
３，６二硝基吡唑并［４，３ｃ］吡唑（ＤＮＰＰ）［５－６］。而法
国和美国在８０年代才对 ＮＴＯ产生了兴趣。

８１６
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　　１９９８年，美国合成出了 １，１二氨基２，２二硝基
乙烯，简称 ＤＡＤＮＥ，俗称 ＦＯＸ７。ＦＯＸ７晶体密度
１．８８５ｇ·ｃｍ－３

，生成热 －１３３．８ｋＪ·ｍｏｌ－１，计算爆
速８８７０ｍ·ｓ－１。ＦＯＸ７的感度低于 ＲＤＸ，而性能与
ＲＤＸ相当，预测其能量为 ＨＭＸ的 ８５％ ～９０％，它与
聚合物相容性好，具有较高的稳定性，可作为理想的不

敏感炸药候选物。但所有这些不敏感炸药的感度都未

达到 ＩＨＥ的标准，它们的爆轰能量也不到 ＨＭＸ的
９０％；而且还各自有一些缺点，如ＮＴＯ有酸性（ｐｋ０＝
３．６７），腐蚀金属。ＤＡＤＮＥ的分解温度较低 （为
２４１℃），而 ＨＭＸ的分解峰值温度为２８５℃。
　　美国对一些已知炸药的性能重新进行评价，利用
已知的钝感分子（如 ＮＱ，Ａｎｔａ等）为中间体来设计新
的 ＩＨＥ，如 ＬＡＮＬ合成出了 ＬＬＭ１０５（２，６二氨基３，５
二硝基吡嗪１氧化物）。ＬＬＭｌ０５堪称是含能材料研
究领域的一个突破，它具有密度高（１．９１３ｇ·ｃｍ－３

）、

物理性能优异、安全性能好的特点，能量比 ＴＡＴＢ高
２０％ ～２５％，是 ＨＭＸ的８５％［７］

。ＬＬＭ１０５耐热性能
优于大多数高能炸药，ＤＳＣ放热峰值（３５４℃）与
ＴＡＴＢ几乎一致．对撞击、火花、摩擦和冲击波钝感。
目前，ＬＬＭ１０５合成与配方研究正成为含能材料研究
领域的热点之一，在要求具有高抗过载能力的钻地武

器的传爆药和主装药应用前景广阔。

　　富氮杂环化合物被认为是理想的高能钝感炸药，
因为这些化合物大多具有高的晶体密度、低易损性和

正的生成焓
［８］
。ＬｏｓＡｌａｍｏｓ国家实验室的 Ｈｉｓｋｅｙ研

究小组对高氮化合物的合成以及应用进行了大量的研

究，目前合成的高氮含能化合物主要是氮杂环有机化

合物，以含氮量较高的六元四嗪环和五元四唑环为母

体，通过连接单元并引入取代基而形成
［９－１５］

。

　　国内外曾开发了一些性能和 ＴＡＴＢ相当的高能钝
感炸药作为 ＴＡＴＢ的替代品，如：六硝基

!

（ＨＮＳ），
２，６二苦胺基３，５二硝基吡啶（ＰＹＸ），３苦胺基１，２，
４三唑（ＰＡＴＯ）等典型的钝感炸药［１６］

。虽然成本较

ＴＡＴＢ显著降低，但性能都不如ＴＡＴＢ，不能作为ＴＡＴＢ
的替代产品。

　　为了寻找能量大于 ＴＡＴＢ的新型低感（或钝感）炸
药，近年来多硝基吡啶化合物受到广泛关注。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，进而氧化得到２，６二氨基３，５二硝基吡
啶１氧化物（ＡＮＰＹＯ），Ｈｏｌｌｉｎｓ等在 Ｒｉｔｔｅｒ和 Ｌｉｃｈｔ工
作基础上合成出了钝感高能炸药２，４，６三氨基３，５
二硝基吡啶ｌ氧化物（密度 １．８７６ｇ·ｃｍ－３

），Ｒｉｔｔｅｒ

和 Ｌｉｃｈｔ合成了２，４，６三硝基吡啶和２，４，６三硝基吡
啶１氧化物［１７－２０］

。目前，人们正通过多种途径合成

３，５二氨基２，４，６三硝基吡啶。中物院化工材料研
究所采用密度泛函理论 Ｂ３ＬＹＰ方法对系列吡啶硝基
取代物的几何构型和电子结构进行了计算

［２１－２２］
。在

振动频率分析基础上，采用统计热力学原理计算了它

们的标准热力学性质。探讨了多硝基吡啶结构与某些

性能间的关系，对在多硝基吡啶中寻找高密度低感

（或钝感）高能炸药具有重要意义。理论计算得到的

最小 Ｃ—ＮＯ２键级表明，３，５二氨基２，４，６三硝基吡
啶及其氮氧化物为低感或钝感炸药。３，５二氨基
２，４，６三硝基吡啶及其氮氧化物的爆速分别为 ８．２，
８．６ｋｍ·ｓ－１，能量分别比 ＴＡＴＢ约高 １５％和 ２５％。
３，５二氨基２，４，６三硝基吡啶的理论预测密度高达
２．２ｇ·ｃｍ－３

，是很有潜在使用价值的目标炸药。上

述几种不敏感炸药与 ＨＭＸ的性能对比情况见表１。
　　由表 １可知，几种不敏感炸药的能量仅为 ＨＭＸ
的６５％ ～８５％，能量较高的 ＦＯＸ７、ＮＴＯ和 ＬＬＭ１０５
的 Ｈ５０低，炸药的机械感度高；能量较低的 ＡＮＰＹＯ和
ＴＡＴＢ的 Ｈ５０较高，炸药的机械感度低。

表１　几种不敏感炸药与 ＨＭＸ的性能对比

Ｔａｂｌｅ１　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｍｅｋｉｎｄｓｏｆｉｎｓｅｎｓｉｔｉｖｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈａｔｏｆＨＭＸ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ／％
ｄｅｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

Ｈ５０
／ｃｍ

ＤＳＣ
／℃

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｅｎｅｒｇｙ
（ｃａｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＨＭＸ）

ＦＯＸ７ －２１．６１ １．８８５ １２６ ２４１ ８５％ ～９０％
ＮＴＯ －２４．６ １．９３０ ９３ ２７０ ８５％
ＬＬＭ１０５ －３７．０４ １．９１０ １１７ ３３０ ８５％
ＡＮＰＹＯ －５２．３４ １．８７８ ２５０ ３６５ ６５％ ～７０％
ＴＡＴＢ －５５．７ １．９４０ ３２０ ３９７ ６５％
ＨＭＸ －２１．６ １．９０５ ３２ ２８５ １００％

２　高能低感含吡啶环硝胺炸药的提出

２．１　高势能化学键的概念
　　单质炸药分子中的一个碳（氮）原子与另一个碳
（氮）原子可以一个单键，或是个双键或是个叁键相连，

形成的一些碳碳、氮氮或氮碳键的键能数据见表２。
　　由表２可知，Ｃ原子和 Ｃ原子倾向于用尽可能多
的单键来相连，而 Ｎ原子和 Ｎ原子倾向于形成叁键，
即形成 Ｎ２；至于 Ｏ原子和 Ｏ原子，它们也是倾向于形
成 Ｏ２而不是以过氧键的形式存在。于是像 Ｃ Ｃ、
Ｃ≡Ｃ、Ｎ—Ｎ、Ｎ Ｎ这样的键，可以认为是一种“高
势能化学键”，因为它能通过分子内或分子间的转化，

９１６
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通过生成更多＂低势能键＂来释放大量能量。最典型
的是在高压下氮气聚合而得到的高聚氮，它所有的氮

原子以单键相连，很容易变成 Ｎ２，并同时释放出大量
气体和能量。

表２　炸药分子中一些键的键能数据

Ｔａｂｌｅ２　Ｄａｔａｏｆｂｏｎｄｅｎｅｒｇｙｉｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌｅ ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｅｒｅｒｇｙ ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｅｒｅｒｇｙ ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｅｒｅｒｇｙ

Ｎ—Ｎ １６７ ＮＮ ４１８ Ｎ≡Ｎ ９４１．７
Ｃ—Ｃ ３４５ ＣＣ ６０２ Ｃ≡Ｃ ８３５．１
Ｏ—Ｏ １４２ ＯＯ ４９３．６ Ｃ—Ｎ ２５３．７

　　把能量储存在“高势能化学键”中，将成为未来大
多数高能化合物设计的主要思路，比如上述的 ＲＤＸ、
ＨＭＸ中的硝酰胺基团（Ｎ—ＮＯ２），就是一种在高能化
合物中十分常见的结构，它里面的氮氮单键就是一个典

型的“高势能化学键”，它的存在使得分子在爆炸中可以

产生更多的能量，ＣＬ２０、ＨＭＸ和 ＲＤＸ分子结构中分别
含有６、４和３个（Ｎ—ＮＯ２）。ＲＤＸ和ＴＮＴ分子结构中
分别含有 ３个（Ｎ—ＮＯ２）和（Ｃ—ＮＯ２），但 Ｎ—Ｎ和

Ｃ—Ｎ的键能分别为 １６７，２５３．７ｋＪ·ｍｏｌ－１，这也是
ＲＤＸ的能量大于 ＴＮＴ的内在原因。因此提高单质炸药
的能量，必须在炸药分子中引入较多的 Ｎ—Ｎ键结构。
２．２　含吡啶环硝胺炸药的提出
　　设计高能量单质炸药化合物，应当设法提高炸药的
晶体密度，因为爆压与密度的平方成正比，而与爆热的

一次方成正比。环状化合物的密度较高，氮杂环和稠环

更高。如苯的比重只有０．８７９ｇ·ｃｍ－３
，吡啶的比重为

０．９８２ｇ·ｃｍ－３
，而吡嗪的密度 １．０３１ｇ·ｃｍ－３

，芳环

上增加氮原子能有效提高其密度。

　　吡啶类含能化合物具有钝感特征，而硝胺类炸药
具有高能量特性，将吡啶与硝胺的分子相结合，设计合

成含有吡啶环的硝胺炸药，可为高能低感单质炸药的

获得提供新的技术途径。含有吡啶环的硝胺炸药的设

计过程中，在吡啶环引人提高密度的同时，尽可能在炸

药分子中引人含有 Ｎ—Ｎ键的硝酰胺基团，还要充分
考虑炸药分子的对称性，采用高能结构单元 Ｎ＋→Ｏ－

代替 Ｃ—ＮＯ２，这不仅可以提高炸药的稳定性，而且可
以改善炸药的氧平衡，有利于设计的炸药向高能低感

方向发展。

　　采用计算模拟涉及到多种理论计算方法研究含吡
啶环硝胺类化合物的结构和各种性能，把炸药的密度、

感度、能量、氧平衡、稳定性等性能综合起来一并考虑，

得到含吡啶环硝胺类化合物的结构性能与安全性（感
度）之间的规律性。含有吡啶环硝胺炸药的设计，既

要考虑到该化合物的合成可行性，又要考虑到该化合

物的高能低感性。通过多氨基吡啶衍生物与醛的缩合

反应，将吡啶环引入炸药母体化合物分子，硝化（解）

后在炸药分子中形成含有 Ｎ—Ｎ键的硝酰胺基团。

３　含吡啶环硝胺炸药的合成途径设计

　　由含吡啶环多氮杂环母体化合物，通过 Ｎ硝化反
应、Ｎ氧化反应、Ｃ硝化反应等单元反应，可获得含吡
啶环硝胺炸药目标物。通过缩合反应合成含吡啶环多

氮杂环母体化合物，需要重点解决缩合反应的 ＰＨ值、
催化剂、反应介质的选择和反应条件等难题。甲醛与

多氨基吡啶衍生物缩合形成含吡啶环多氮杂环是合成

多氮杂环母体化合物的关键。有效硝化（解）体系和

反应条件的确定也非常关键，不同的结构环境，进行

Ｎ硝化反应和 Ｃ硝化反应的活化硝化（解）剂和反应
条件不同。合理选择 Ｎ硝化的硝化（解）体系和反应
条件，可使氮杂环不被破坏，保持母环结构稳定，确保

Ｎ硝化反应的进行；适当提高硝化强度，可使吡啶环
上的 Ｃ硝化反应顺利进行。
　　初步研究设计的三种含吡啶环硝胺炸药的合成反
应路线。

　　以二（１，３二硝基二氢１Ｈ咪唑）并［４，５ｂ：４′，５′ｅ］
４硝基吡啶１氧化物为典型化合物进行合成实验研
究。拟先合成四氨基吡啶，然后进行缩合反应、Ｎ硝
化反应、Ｎ氧化反应、Ｃ硝化反应等以获得含吡啶环
硝胺目标化合物，合成反应途径见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　再以二（２，４二硝基吡啶１氧化物）并［２，３ａ：２′，３′ｄ］
３，６二硝基３，６二氮杂环已二烯１，４的合成为例，可
通过缩合反应、Ｎ硝化反应、Ｎ氧化反应、Ｃ硝化反应
进行合成实验，其合成反应路线见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

０２６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．６，２０１０（６１８６２２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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Ｓｃｈｅｍｅ２

　　二（３，６二硝基３，６二氮杂环已烯）并［１，２ｂ：１′，２′ｅ］
４硝基吡啶１氧化物的合成，主要通过缩合反应、还
原反应、Ｎ硝化反应、Ｎ氧化反应、Ｃ硝化反应来合
成，其合成反应步骤设计见 Ｓｃｈｅｍｅ３。

Ｓｃｈｅｍｅ３

４　结　语

　　（１）把吡啶环炸药的钝感性与硝胺炸药的高能性
相结合，设计合成含吡啶环硝胺炸药。多硝基吡啶化

合物中，因为芳环中上 Ｎ原子的存在和分子对称性，
多硝基吡啶炸药具有低机械感度和热稳定性；而硝胺

炸药中，高能 Ｎ—Ｎ键的存在，使硝胺炸药具有高能
量特性。设计一类分子中既有吡啶环，又有硝胺

Ｎ—Ｎ键的含吡啶环类硝胺炸药，将具有高密度、高能
量和低感度的特征。

　　（２）在探讨结构性能关系、晶体计算模拟的基础
上，进行分子设计，考虑高能低感的要求和实际进行实

验合成研究的可行性，筛选出几种可供合成的高能低

感目标物。将多硝基吡啶芳烃与多硝基氮杂环硝胺设

计在同一分子中，改善炸药的物理化学性能。

　　（３）通过缩合反应、Ｎ硝化反应、Ｎ氧化反应、
Ｃ硝化反应等合成方法，设计出含吡啶环硝胺化合物
的合成途径。
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