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摘　要：综述了国内外关于三种 ３，５二硝基羟基吡啶类化合物（２羟基３，５二硝基吡啶（２ＨＤＮＰ）、４羟基３，５二硝基吡啶
（４ＨＤＮＰ）和４羟基３，５二硝基吡啶氮氧化物（４ＨＤＮＰＯ））金属盐和非金属盐的合成、晶体结构、热化学性质和非等温热分解动
力学行为，以及它们对固体推进剂燃烧性能影响的研究进展。三种 ３，５二硝基羟基吡啶类化合物铅铜盐都表现出对 ＲＤＸＣＭＤＢ
微烟推进剂明显的催化燃烧作用和降低压力指数的能力，其中以２ＨＤＮＰＰｂ／２ＨＤＮＰＣｕ复合催化体系催化效果最好。预计随着更
多此类化合物及其含能盐的合成及应用研究，会发现一些综合性能优良的固体推进剂燃速调节剂。
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１　引　言

　　保持炸药和推进剂高能量的同时降低其感度的重
要途径之一就是采用钝感含能材料取代配方中的敏感

含能组分，这是当今炸药和固体推进剂领域的研究方

向之一。高氮杂环化合物（主要指含氮量达到２０％以
上的氮杂化类化合物

［１］
）因含氮量高具有爆容大，爆

速高等特点，作为一类新型含能材料已受到该领域的

广泛重视。多硝基吡啶类化合物大多具有含氮量高、

生成焓高和热安定性好等特点，近年来受到含能材料

研究者的广泛关注
［２］
，王琼等

［３］
对多硝基吡啶类化合

物的合成与应用方面的研究进展作了评述，但是文中

对３，５二硝基羟基吡啶类化合物的评述很少，很多文
献也没有引用和评述。３，５二硝基羟基吡啶（ＤＮＰ）
（主要包括：２羟基３，５二硝基吡啶（２ＨＤＮＰ）、４羟
基３，５二硝基吡啶（４ＨＤＮＰ）和 ４羟基３，５二硝基
吡啶氮氧化物（４ＨＤＮＰＯ），结构见图 １）与 ＮＴＯ的
结构非常相似，酸性也较强（ｐＫａ＝３～４），因此易于
生成金属盐和非金属盐，可用作起爆药、炸药和含能催

化剂。本文主要对它们的合成、晶体结构、热化学性

质、热分解动力学行为及其在固体推进剂燃烧中的催

化作用方面进行评述，以期为该类化合物的广泛应用

提供参考。

图１　三种典型的３，５二硝基羟基吡啶类化合物

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｒｅｅｔｙｐｉｃａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆ３，５ｄｉｎｉｔｒｏｈｙｄｒｏｘｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅｓ

２　ＤＮＰ类化合物的制备、晶体结构和性能

　　早在２０世纪二三十年代，ＫｎｉｇｓＡ［４］和 ＢｉｎｚＥ［５］

等人用发烟硫酸和发烟硝酸组成的混酸分别对 ４羟
基吡啶和 ２羟基吡啶进行硝化，制备了纯度较高的
４ＨＤＮＰ和２ＨＤＮＰ。另外也有专利报道，４ＨＤＮＰ可
通过 ４ＨＤＮＰＯ在 ＨＮＯ３ＨＡｃ（１１）体系中脱掉氮

氧化物上的氧原子来合成
［６］
。１９５０年，ＨａｙａｓｈｉＥ等

人
［７］
在冰醋酸中用发烟硝酸硝化对 ４羟基吡啶氮氧

化物，得到了４ＨＤＮＰＯ。２００２年，郑玉梅等［８］
以吡啶

为原料，通过四步反应合成了 ４羟基３，５二硝基吡啶
氮氧化物（４ＨＤＮＰＯ），总收率可达 ２５％以上。以上
研究结果表明，这三种 ３，５二硝基羟基吡啶比较容易
合成。这三种化合物可以用做除草剂

［９－１１］
、非线性材

料
［１２］
、低敏感炸药

［１３－１５］
或医药和染料的中间体

［１６］
。

１９５５年，波兰的 ＳｍｏｌｅｎｓｋｉＤ［１３］等人研究了３，５二硝

６２１
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基吡啶和２羟基３，５二硝基吡啶（２ＨＤＮＰ）的爆炸临
界温度，通过对比发现羟基的存在会大大降低 ３，５二
硝基吡啶的爆炸临界温度，表明含羟基的 ２ＨＤＮＰ更
适合作安全炸药。１９９５年，俄罗斯的 ＦａｌｙａｋｈｏｖＩＦ［１５］

等人也研究了这类化合物及其部分过渡金属盐的热分

解动力学行为。

　　文献［１７－１９］以 ２羟基５（３）吡啶和 ４羟基吡
啶为原料，采用发烟硫酸和发烟硝酸组成的混酸为硝

化试剂，以较高产率合成了２ＨＤＮＰ和４ＨＤＮＰ。对于
４ＨＤＮＰＯ的合成，文献［２１］对郑玉梅［５］

的制备工艺

进行了优化，总收率超过 ３０％。文献［２０－２２］在水
溶液中采用溶剂挥发法培养了三种化合物的单晶，确

定了它们的分子结构和晶体学参数，结果见表 １。它
们的晶体结构分析结果表明：２ＨＤＮＰ和 ４ＨＤＮＰＯ
分子为酮式结构；４ＨＤＮＰ为烯醇式结构。它们分子
之间以及与溶剂水分子之间都存在丰富的氢键，这些

氢键加强了这些化合物的稳定性
［２０－２２］

。可以发现，

虽然上述三种化合物的单晶都在去离子水中生长，但

２ＨＤＮＰ分子结构中并不含水分子，这归因于 ２ＨＤＮＰ
分子间依靠氢键形成环状结构，而且 ２ＨＤＮＰ分子间
的氢键强度远大于２ＨＤＮＰ分子和水分子之间的氢键
强度，导致水分子被排挤出去，所以 ２ＨＤＮＰ晶体结构
中无水分子存在。

表１　３，５二硝基羟吡啶盐的晶胞参数和金属的配位数
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｛Ｎｄ（μｏｘ）（４ＤＮＰＯ）·４Ｈ２Ｏ｝ｎＰ１
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ＮＨ４（４ＤＮＰ） Ｐ１
－ ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ ０．３９１２（１５） ０．７９５５９（１６）０．８１０６４（１７）１１４．１１２（２） ９０．０２０（２） １１２．９４０（２） ２ ０．３９３４０（１４）１．７０６ ／

（Ｃ２Ｈ５）２ＮＨ２·（４ＤＮＰ） Ｃ２／ｃ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ １．００７７５（１１）１．５５４２０（１７）１．６５０２３（１８）９０ ９２．５２６０（１０）９０ ２ ２．５８２２（５） １．３２９ ／
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７２１

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第１期　（１２６－１３１）



张国防，亚森·木萨，赵凤起，樊学忠

３　ＤＮＰ类含能盐的研究状况

３．１　ＤＮＰ类含能盐的制备和分子结构

　　早在１９６１年，ＧｌｏｗｉａｋＢ等人［２３］
已经合成了２羟

基３，５二硝基吡啶的钠盐、铜盐、铅盐、银盐、汞盐和铋
盐等 金 属 盐。另 外，Ｋｕｚ′ｍｉｎａＬＧ［２４－２５］等 人 用

２ＨＤＮＰ和４ＨＤＮＰ与［Ｏ（ＡｕＰＰｈ３）３］［ＢＦ４］反应，得到
了相应的Ａｕ（Ⅲ）配合物，并通过ＦＴＩＲ，ＵＶ光谱，晶体
结构表征和理论化学计算对制备的 Ａｕ（Ⅲ）配合物进行
了比较全面的表征。２００２年，郑玉梅等人［２６－２７］

分别用

醋酸铅和醋酸铜与 ＤＮＰ类化合物反应，得到相应的铅
铜盐，推测了它们的分子结构式。为了深入研究 ＤＮＰ
类含能盐的晶体结构与热分解行为，为它们的应用提供

理论指导，文献［１７－１９］合成了三种 ＤＮＰ类化合物的
碱金属盐、碱土金属盐、过渡金属盐、稀土元素盐和离子

盐，主要包括：① ＤＮＰ碱金属和碱土金属盐的合成。
文献［１７］主要借助这些金属氢氧化物（其中铷和铯用
碳酸盐）的强碱性，用它们的氢氧化物（其中铷和铯用碳

酸盐）和三种 ＤＮＰ类化合物在水相中直接反应，反应结
束后蒸干，用无水乙醇重结晶得到；② ＤＮＰ过渡金属
盐的合成。文献［１７－１８］采用相应的（碱式）碳酸盐为
原料，主要是考虑到反应后，产生的副产物只有二氧化

碳气体，可以保证产物易于处理和纯化；③ ＤＮＰ稀土
盐的合成。文献［１８］考虑到硝酸锂在水中溶解度较
大，在乙醇中溶解度极小的特点，以 ＤＮＰ的锂盐为反应
物，与稀土元素的硝酸盐在水溶液中发生复分解反应，

产物用无水乙醇提取，再用无水乙醇重结晶制备；④ 离
子盐的合成。文献［１９］考虑到氨水和有机胺都是比较
强的碱，因此直接用它们和 ＤＮＰ类化合物在水相中反
应，生成相应的铵和胺盐。而胍盐的合成采用碳酸胍做

原料，是因为副产物只有二氧化碳气体，便于处理。文

献［１７－１９］根据不同的反应情况，采用了不同的方法
总共合成了６０多种相应的金属盐和１２种有机盐。
　　对于所合成的含能盐，除了采用元素分析、ＦＴＩＲ
和粉末 ＸＲＤ等常用结构表征手段以外，为了更清楚地
了解这些含能盐的微观结构，为解释它们的催化作用

机理提供理论依据，文献［１７－１９，２８－３６］重点对部
分含能盐进行了单晶 Ｘ射线衍射分析。总共在水或
乙醇中成功地培养了其中 ２４个盐的单晶，测定了它
们的单晶结构，所有 ２４个化合物的晶胞参数和金属
盐分子中金属的配位数列于表 １。从表 １可发现：所
有化合物的晶体结构中，只有铷的 ４ＨＤＮＰＯ分子中

存在中性的含能分子，推测可能是空气中的二氧化碳

参与反应所致
［２９］
；另外也发现虽然重稀碱金属的

ＤＮＰ盐 的 单 晶 都 是 在 水 中 培 养 的，但 只 有
Ｃｓ（２ＤＮＰ）·Ｈ２Ｏ分子中有水分子存在，说明 ＤＮＰ类
配体与大多数重稀碱金属离子的配位能力很强，使水

分子无法配位，也无法存在于这些盐的分子晶格中；

碱金属离子的配位数范围是 ６～１２，这取决于阳离子
和阴离子离子半径的大小。在 ＤＮＰ碱土金属盐中，
镁盐中的 Ｍｇ２＋离子仅与水分子直接作用，配体只是
作为抗衡阴离子存在

［３０］
，说明 ＤＮＰ类配体与镁离子

的配位能力很弱，小于水分子的配位能力；２ＨＤＮＰ和
４ＨＤＮＰ钡盐分子呈现双核结构，而 ４ＨＤＮＰＯ钡盐分
子是一种配位聚合物，它们配位方式的差异应归咎于

吡啶环上氮氧化物的存在
［３０－３１］

。所有 ＤＮＰ过渡金属
盐都是畸变的八面体配合物，四个水分子占据八面体的

赤道平面位置，两个羟基吡啶离子占据轴向位置，只是因

为配体的不同，八面体的畸变程度有差异
［３２－３４］

。在

Ｐｂ（２ＤＮＰ）２分子中，由于在铅原子配位几何构型中有一
个空隙或者空洞被具有空间效应的孤电子对占据，使得

该分子具有 Ｈｅｍｉｄｉｒｅｃｔｅｄ构形［３２］
。另外，文献［１８，３５］

测定了两个ＤＮＰＮｄ（Ⅲ）盐的晶体结构，这是至今得到的
仅有的两个稀土盐的晶体结构。意外的是，在培养化合

物４ＨＤＮＰＯ钕盐单晶的过程中，得到了具有一维链状结
构的｛Ｎｄ（μｏｘ）（４ＤＮＰＯ）·４Ｈ２Ｏ｝ｎ（ｏｘ是草酸根）聚
合物的单晶，为了弄清楚草酸根的来源，文献［１８，３５］做
了验证试验，并用 ＦＴＩＲ技术对４ＨＤＮＰＯ钕盐的分解过
程进行了跟踪，认为可能是氮氧化物的不稳定性和强氧

化作用，导致了４ＤＮＰＯ阴离子的分解。对所培养的两个
离子含能盐单晶的晶体结构分析表明

［３６］
：阴阳离子间完

全依靠静电作用结合，分子内和分子间存在的丰富氢键

促使化合物形成稳定的三维网状结构，提高了化合物的

稳定性。

　　分析 ＤＮＰ类化合物晶体结构，发现过渡金属离
子主要与吡啶环上的氮原子有比较强的配位作用，与

硝基上的氧原子之间没有明显作用，而稀土离子和碱

金属离子（包括部分碱土金属离子）与硝基上氧原子

之间有比较强的作用，这是由于硬碱和硬酸之间亲和

力更强的缘故，而且这种作用会对这些盐的热分解过

程产生一定影响。

３．２　ＤＮＰ类含能盐的热化学性质和热动力学行为

　　为阐明这些含能盐的能量特性，赵凤起等人［３７－３９］
用精

密转动弹热量计测定了 Ｐｂ（２ＤＮＰ）·２Ｈ２Ｏ（２ＨＤＮＰＰｂ）
和Ｐｂ（４ＤＮＰ）·２Ｈ２Ｏ（４ＨＤＮＰＰｂ）定容燃烧能，计算了标
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３，５二硝基羟基吡啶类含能盐的研究进展

准摩尔燃烧焓和标准摩尔生成焓，发现这两种含能盐的定

容燃烧能和标准摩尔燃烧焓大约为 －４５００ｋＪ·ｍｏｌ－１，说
明它们具有较高的能量。另外，赵凤起等人

［４０－４２］
在程序升

温条件下，用 ＤＳＣ，ＴＧ，慢速裂解／ＦＴＩＲ等技术，研究了
２ＨＤＮＰＰｂ，４ＨＤＮＰＰｂ，Ｃｕ（４ＤＮＰ）·４Ｈ２Ｏ（４ＨＤＮＰＣｕ）
和Ｃｕ（４ＤＮＰＯ）·４Ｈ２Ｏ（４ＨＤＮＰＯＣｕ）四种盐的热
行为、热分解机理和动力学参数，提出了它们的热分解

机理，计算了热爆炸临界温度等参数，发现四个化合物

中４ＨＤＮＰＣｕ热稳定性最好，而 ４ＨＤＮＰＯＣｕ热稳定
性最差。后来，文献［２９－３５］用 ＴＧＤＴＧ和 ＤＳＣ技
术对其它的一些 ＤＮＰ金属盐在氮气气氛中进行了热
分解行为分析，并结合所测定的晶体结构参数，提出

了它们的热分解过程应该是：首先脱去结晶水分子或

乙醇分子（如果存在的话），接着出现吡啶环上一个硝

基的断裂，然后为吡啶环骨架的裂解，最终残留物为金

属的氧化物、碳酸盐和（或）碳。另外，文献［３９］也研
究了 Ｎｄ（４ＨＤＮＰＯ）３·７Ｈ２Ｏ的非等温热分解动力
学，计算了主放热分解反应的表观活化能和指前因子

值，推导出了相应的放热分解过程动力学方程，这些数

据为这种化合物的使用、运输和贮存提供了理论依据。

３．３　ＤＮＰ类含能盐的应用研究进展
　　关于 ＤＮＰ类含能盐应用方面的报道并不是很多。
虽然波兰的 ＧｌｏｗｉａｋＢ等人［２３］５０年前就研究了 ２羟
基３，５二硝基吡啶（２ＨＤＮＰ）的钠盐、铜盐、铅盐、银
盐、汞盐和铋盐对温度、撞击和火焰的感度及其爆炸破

坏力，发现相应的银盐和汞盐可以用作起爆药。但直到

２００２年，郑玉梅等人［２６］
利用 ＤＳＣ和 ＴＧ技术才开始研

究 ４羟 基３，５二 硝 基 吡 啶 氮 氧 化 物 的 铅 盐
（４ＨＤＮＰＯＰｂ）和铜盐（４ＨＤＮＰＯＣｕ）对 ＲＤＸ等热分解
行为的影响。结果表明，４ＨＤＮＰＯＰｂ使 ＲＤＸ的分解峰
温提前了３０℃，ＮＣ＋ＮＧ的分解峰温提前了１０℃，放
热量增加了５００Ｊ·ｇ－１，４ＨＤＮＰＯＣｕ使 ＮＣ＋ＮＧ的放
热量增加了４００Ｊ·ｇ－１，说明这些铅铜盐具有良好的催
化作用。随后，赵凤起等人

［２７，３７－４１，４３－４４］
对 ＤＮＰ类铅铜

盐在固体推进剂燃烧中的催化作用开展了较多的研究。

他们发现
［２７，３９－４０］

，含能的羟基吡啶铅盐与相应的铜盐

比较，表现出更好的催化燃烧作用和降低压力指数的

能力，其中以２ＨＤＮＰＰｂ的催化效果最佳，降低压力
指数能力最强。而且他们用 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ技术对
２ＨＤＮＰＰｂ和４ＨＤＮＰＰｂ催化效果产生差异的原因做
了探讨，认为可能是二者热分解历程不同，最后生成的

碳量不同所致。随后，赵凤起等人研究了多种含有

２ＨＤＮＰＰｂ的 复 合 催 化 剂 体 系［３９－４１，４３－４４］
，发 现

２ＨＤＮＰＰｂ／２ＨＤＮＰＣｕ和 ４ＨＤＮＰＰｂ／２ＨＤＮＰＣｕ复合
催化剂比单一的铅铜盐催化剂催化效果好，其中以

２ＨＤＮＰＰｂ／２ＨＤＮＰＣｕ的效果最突出。例如：由 ２％
２ＨＤＮＰＰｂ和０．５％ ２ＨＤＮＰＣｕ组成的复合催化剂使
得催化效率（与不加含能催化剂的配方相比较）Ｚ２～６
达到１．８１，并使推进剂在１０～１８ＭＰａ范围内的压力
指数降至 ０．３１。当 ２ＨＤＮＰＰｂ和 ２ＨＤＮＰＣｕ的质量
分数分别增加到 ３％和 ０．８％时，推进剂的压力指数
在６～１２ＭＰａ范围内可降至 ０．１３。当有机配体不同
的铅 盐 与 铜 盐 复 合 时，４ＨＤＮＰＰｂ／２ＨＤＮＰＣｕ比
４ＨＤＮＰＯＰｂ／４ＨＤＮＰＣｕ有更好的催化作用和平台化作
用，前者使推进剂在１２～１６ＭＰａ产生平台燃烧，压力
指数为０．１５。因此，从 ＤＮＰ类铅铜盐在固体推进剂燃
烧中的催化效果来看，铅铜盐复合使用比单一的铅铜盐

有更好的催化效率，其原因可能是铜盐在较低温度下

首先发生分解，放出的热量在局部聚集，促使周围的铅

盐发生热分解，最终提高了催化剂的催化效果。

４　结束语

　　３，５二硝基羟基吡啶类化合物的研究相对较少，
目前主要集中在文中提到的三种典型化合物，对于其

它衍生物及其含能盐的研究，尚未见报道。而且，对这

三种化合物的研究也主要集中在金属盐，对于含能离

子盐的研究极少报道。因此，关于 ３，５二硝基羟基吡
啶类化合物的研究，今后可在以下几方面开展工作：

（１）其它 ３，５二硝基羟基吡啶类衍生物及其金属盐
性能研究，例如文献［１４，４５－４６］中提到的 ２氨基３，
５二硝基６羟基吡啶及其氮氧化物和 ４羟基３，５二
硝基２，６二甲基吡啶的金属盐及其对固体推进剂燃
烧催化作用；（２）设计与合成新型３，５二硝基羟基吡
啶类衍生物，例如可以把吡啶环上的一个或两个硝基

还原为氨基，再与苦氯反应得到带有更多硝基的新衍

生物；（３）更多３，５二硝基羟基吡啶类化合物含能离
子盐的设计合成和性能研究。相信随着更多 ３，５二
硝基羟基吡啶类衍生物的合成和性能研究，会发现综

合性能优良的３，５二硝基羟基吡啶类燃速催化剂。
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