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不敏感四唑非金属含能离子化合物的研究进展
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不敏感四唑非金属含能离子化合物的研究进展
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摘　要：四唑非金属含能离子化合物是近年来逐渐发展起来的一类新型不敏感含能材料。综述了以氨基四唑、硝基四唑、硝氨基
四唑、偶氮四唑和呋咱取代四唑为阴离子的不敏感非金属含能离子化合物的研究进展，结果表明，５位连有硝基和硝氨基等传统含
能基团的四唑离子化合物的感度普遍较高，而以氨基四唑、偶氮四唑和４氨基３（四唑基）呋咱为阴离子的含能化合物有望在不敏
感含能材料领域得到广泛应用，并进而提出了不敏感四唑非金属含能离子化合物研究的发展方向。

关键词：应用化学；不敏感；四唑；含能离子化合物；研究进展；综述

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６９　 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１２．０６．０３１

收稿日期：２０１１０９２７；修回日期：２０１２０３０３
基金项目：国防科研基础计划项目（Ｎｏ．Ｂ０９２０１１０００５１）
作者简介：毕福强（１９８２－），男，工程师，博士生，主要从事含能材料的
合成与性能研究。ｅｍａｉｌ：ｂｉｆｕｑｉａｎｇ＠ｇｍａｉｌ．ｃｏｍ

１　引　言

　　舰载和／或机载武器出于对安全的考虑，对不敏感弹
药的需求与日俱增。目前为了满足现代战争对武器“远

程打击、高效毁伤”的要求，填装弹药的能量得到不断提

高，但其感度也随之增大，在生产、运输、贮存和使用过程

中遇到外界能量刺激时易产生意外爆炸，造成重大经济

损失和人员伤亡。因此，迫切需要开发不敏感含能材料，

提高武器的战场生存能力，以满足现代战争的需要
［１］
。

近年来，广泛使用的 ＴＡＴＢ炸药具有较低的机械感度，但
其自身能量不高，使混合炸药的能量水平降低。如何解

决能量与感度之间的矛盾是含能材料研究人员迫切需要

解决的难题。近年来研究人员开发出了一系列不敏感含

能材料
［２－１０］

，其中含能离子化合物 Ｎ脒基脲二硝酰胺盐
（ＦＯＸ１２）［９－１０］具有高能、低感、低毒、不吸湿、热稳定性
好和容易回收利用等特点，使人们认识到了非金属含能

离子化合物作为一类不敏感含能材料的潜在应用价值。

　　四唑非金属含能离子化合物由于具有较高的生成
热、较高的氮含量和较好的热稳定性等特点，是近年来

逐渐发展起来的一类新型不敏感含能材料，引起了有关

研究者的极大兴趣。四唑非金属含能离子化合物可通

过四唑类化合物与高氮碱性化合物的中和反应或与卤

化物的复分解反应制得，其中部分含能离子化合物有望

作为不敏感含能材料用于混合炸药和推进剂等领域。

本文综述了近年来国内外在以氨基四唑、硝基四唑、硝

氨基四唑、偶氮四唑和呋咱取代四唑等阴离子为基的不

敏感非金属含能离子化合物方面的研究进展情况，并提

出不敏感四唑非金属含能离子化合物的发展方向。

２　氨基四唑类不敏感含能离子化合物

　　氨基四唑具有高达 ８２．３％的氮含量，生成热较
高，制备简便，且已商品化，在高氮含能材料领域具有

广泛用途
［１１－１２］

。氨基四唑分子本身具有酸性，在碱

的作用下脱去质子，得相应阴离子，与高氮阳离子结

合，可制得高氮含能离子化合物。

　　Ｆｉｓｃｈｅｒ等人［１３］
合成了氨基四唑肼盐，氨基四唑

（１）与肼的四氢呋喃溶液或水合肼反应均以较高收率
制得氨基四唑肼盐（２）（Ｓｃｈｅｍｅ１）。该肼盐的氮含
量高达８３．７２％，且钝感（撞击感度大于１００Ｊ，摩擦感
度大 于 ３６０ Ｎ ，ＢＡＭ 方 法）。但 其 密 度 仅 为

１．５４７ｇ· ｃｍ－３
，计算所得爆压为２９．６ＧＰａ，爆速为

９５１６ｍ· ｓ－１，爆容为９５９Ｌ· ｋｇ－１。在其晶体结构
中，发现四唑环上的所有 Ｎ原子与 Ｈ原子之间均存在
氢键作用，分子内丰富的氢键网络结构可能是使其钝

感的重要原因。由于其具有高能、低易损、少烟和环境

友好等特点，可应用于发射药和固体推进剂中。

Ｓｃｈｅｍｅ１

５０８
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　　Ｋｌａｐｏｅｔｋｅ等人［１４］
以 ５氨基１，３二甲基四唑阳

离子和５氨基１，４二甲基四唑阳离子与氨基四唑阴
离子为原料合成了含能离子化合物。目标化合物以相

应的碘盐与氨基四唑银盐反应制得，收率大于 ７０％
（Ｓｃｈｅｍｅ２）。化合物（６）与化合物（７）的撞击感度均
大于４０Ｊ，摩擦感度均大于 ３６０Ｎ（ＢＡＭ方法），二者
的爆压和爆速稍低于肼盐，是两种钝感高氮含能化合

物。高氮含量的特点使得燃烧产物中氮气含量较高，

达５３０ｇ· ｋｇ－１，使其有望应用于低特征信号推进剂
或气体发生剂等领域。

Ｓｃｈｅｍｅ２

３　硝基四唑类不敏感含能离子化合物

　　将硝基引入四唑环，可大幅提高其衍生物的密度
和能量，硝基的存在还有助于改善氧平衡，提高燃烧

热。硝基四唑本身是一种高能化合物，其密度为

１．８９９ｇ· ｃｍ－３
，其热力学性质和爆轰性能的研究表

明
［１５］
，硝基四唑的爆速和爆压与 ＣＬ２０相当，但其热

稳定性较差，感度较高，难以得到应用。由于硝基的吸

电子作用，使四唑环上的 Ｈ更容易离去，酸性更强，因
此硝基四唑多以含能离子盐的形式存在。同时对硝基

四唑进行结构修饰，引入氧原子或其他含能取代基可

获得结构新颖的硝基四唑类含能离子化合物，这些含

能离子化合物均有潜力作为不敏感含能材料使用。

　　Ｋｌａｐｏｅｔｋｅ等人［１６］
合成了 ５氨基１，４二甲基四

唑阳离子与 ５硝基四唑阴离子组成的含能离子化合
物，以５氨基１甲基四唑（８）为原料，在乙腈中与碘甲
烷反应，生成 ５氨基１，４二甲基四唑碘盐（９），再在
甲醇中与硝基四唑银盐反应，制得目标产物（１０）
（７４％）。Ｋｌａｐｏｅｔｋｅ等人又以相似方法合成了 ５氨
基１，３二甲基四唑硝基四唑盐（１１）［１７］与 １，５二氨
基４甲基四唑硝基四唑盐（１２）［１８］（见 Ｓｃｈｅｍｅ３）。
三种硝基四唑含能离子化合物的撞击感度均大于或等

于３０Ｊ，摩擦感度均大于或等于 ３６０Ｎ（ＢＡＭ方法），

可见，三者均表现出低感或钝感性质，且具有高氮量和

良好热稳定性的特点，有望作为新型气体发生剂可燃

剂，在军事和民用领域拥有广泛的应用前景。

Ｓｃｈｅｍｅ３

　　Ｓａｂａｔé等人［１９］
合成了５硝基２（四唑甲基）四唑

的铵盐（１６）、胍盐（１７）及氨基胍盐（１８）。以 ５硝基
四唑铵盐（１３）为原料，与氯乙腈反应，生成氰基化合
物（１４），再与叠氮化钠进行环加成反应，获得四唑化
合物（１５），与相应的碱反应，即可合成出目标产物
（Ｓｃｈｅｍｅ４）。其部分性质列于表１，由表１可见，５硝
基２（四唑甲基）四唑（１５ａ）及其水合物（１５ｂ）的爆轰
性能接近于 ＲＤＸ，但其感度过高，可作为起爆药，而三
种离子盐则在高能和低感两个方面获得了平衡，虽然

在能量上有所损失，但较好的钝感特性使其在不敏感

含能材料领域具有广阔的应用前景。

Ｓｃｈｅｍｅ４

　　Ｇｏｅｂｅｌ等人［２０］
报道了一种制备 ５硝基四唑２

氧化物的方法，并以其为阴离子获得了一系列含能离

子化合物。以硝基四唑铵盐（１３）为原料，在过硫酸氢
钾作用下，经酸化和萃取，制得硝基四唑２氧化物的
铵盐（１９）（收率 ８８％），铵盐（１９）经硫酸酸化和乙醚
萃取后可制得 ５硝基四唑２氧化物（２０），铵盐和碳
酸胍反应可得胍盐（２１），由银盐和二氨基胍碘化物制
得二氨基胍盐（２２）（见 Ｓｃｈｅｍｅ５）。产物的部分性质
列于表 １中，可见母体分子（２０）的爆轰性能优于
ＲＤＸ，但其在空气中极易吸湿，使其感度测试不易进
行，也给应用带来较大困难。５硝基四唑２氧化物的
二氨基胍盐的性能优异，其感度较低，且在 ８３℃熔
化，１７４℃分解，爆轰性能优于 ＴＮＴ，加之其较低的蒸

６０８
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汽压，可有效避免 ＴＮＴ蒸汽所造成的毒性问题，因此
有望作为 ＴＮＴ的替代物作为液相载体炸药用于熔铸
炸药。同时发现，大部分的５硝基四唑２氧化物含能
离子化合物的感度低于 ５硝基四唑含能离子化合物，
可见，四唑环上引入氧原子具有降低生成焓和增加分

子间作用力的作用，因此使其机械感度降低
［２１］
。

Ｓｃｈｅｍｅ５

４　硝氨基四唑类不敏感含能离子化合物

　　对氨基四唑的氨基进行硝化，可制得对应的硝氨
基四唑化合物，硝胺是一类具有较高能量水平的含能

化合物，如六元环硝胺化合物 ＲＤＸ与八元环硝胺化合
物 ＨＭＸ已在含能材料领域得到了广泛应用。硝胺基
团上的 Ｈ原子同样具有较强的酸性，可用于制备含能
离子化合物，硝基的存在有助于改善氧平衡，提高爆轰

性能，但却使其感度普遍较高。

　　Ｆｉｓｃｈｅｒ等人［２２］
合成了 ５硝氨基四唑的单肼盐

（２３）和二肼盐（２４）（见 Ｓｃｈｅｍｅ６），二者的爆压略低
于 ＲＤＸ，爆速则略高于 ＲＤＸ。然而单肼盐（２３）的撞
击和摩擦感度均较高，二肼盐（２４）的撞击和摩擦感度
均较低，具有作为不敏感含能材料的应用前景。Ｆｅｎｄｔ
等人

［２３］
合成了一系列 ２甲基５硝氨基四唑含能离子

化合物（Ｓｃｈｅｍｅ７）。在众多含能离子化合物中，胍盐
（２６）具有较低的感度，在１７６℃熔化，随后发生分解，
最大分解峰为２１２℃，爆轰性能介于 ＴＮＴ与 ＲＤＸ之
间。Ｊｏｏ等人［２４］

合成了一类桥连双 ５硝氨基四唑含
能离子化合物。以乙二胺（２７）为原料，在叠氮化氰的
作用下，生成桥连双 ５氨基四唑化合物（２８），在
１００％硝酸硝化下，制得桥连双５硝氨基四唑（２９），通
过银盐与盐酸盐反应以较高收率制得相应含能离子化

合物（Ｓｃｈｅｍｅ８）。其中，三氨基胍盐一水合物（３１）
的机械感度较低，能量水平接近于 ＲＤＸ。

Ｓｃｈｅｍｅ６

Ｓｃｈｅｍｅ７

Ｓｃｈｅｍｅ８

　　综上所述，５硝胺基四唑类非金属含能离子化合物
的感度普遍较高，目前仅能通过与多种含能阳离子组合

来筛选出感度较低、综合性能较优的含能离子化合物。

５　偶氮四唑类不敏感含能离子化合物

　　偶氮四唑是由 ５氨基四唑氧化制得，合成工艺简
单，其二价阴离子不含氢，氮含量高达 ８５．３６％，由其
组成的高氮含能化合物的单位质量的产气量大，且主

要为氮气。多数偶氮四唑的非金属离子化合物还具有

不易吸湿、生成焓高、感度低和降温作用好等特点，在

新型气体发生剂、低特征信号推进剂和高性能炸药等

应用方面具有明显的优势。

　　Ｋｌａｐｏｅｔｋｅ等人［２５－２７］
近年来合成了一系列不敏

感偶氮四唑离子化合物，以 ５氨基四唑为原料，在碱
性高 锰 酸 钾 的 氧 化 下，制 得 偶 氮 四 唑 二 钠 盐

（Ｎａ２ＺＴ），通过与盐酸盐的复分解反应，制得偶氮四
唑含能离子化合物的水合物，或由银盐与盐酸盐的复

分解反应，制得偶氮四唑含能离子化合物（见 Ｓｃｈｅｍｅ
９），其部分性质列于表 １中。由表 １可见，化合物
（３３）～化合物（４１）均具有较低的撞击和摩擦感度。

６　呋咱取代四唑类不敏感含能离子化合物

　　呋咱环是设计合成高能量密度材料的有效结构单
元，其衍生物具有低易损、较高密度、正生成焓和高氮含

量的特点
［２８－３０］

。理论研究表明，当一个硝基被呋咱环

取代时，含能化合物的密度、生成焓以及爆速将分别提高

０．０６～０．０８ｇ·ｃｍ－３
、２００ｋＪ·ｍｏｌ－１和３００ｍ·ｓ－１［３１］。

因此，将呋咱环与四唑环进行组合，利用四唑环质子的酸

７０８
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性能合成出一系列结构新颖的含能离子化合物。

Ｓｃｈｅｍｅ９

表１　部分化合物的性质

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ρ
ａ）

／ｇ·ｃｍ－３ ＩＳｂ）／Ｊ ＦＳｃ）／Ｎ ｐｄ）

／ＧＰａ
Ｄｅ）

／ｍ·ｓ－１

２ １．５５ ＞１００ ｎｏｒｅｐｏｒｔ ２９．６ ９５１６
６ １．５３ ＞４０ ＞３６０ ２０．０ ７８７５
７ １．５５ ＞４０ ＞３６０ ２２．１ ８２１７
１０ １．５５ ３０ ３６０ １５．５ ６２０６
１１ １．６３ ＞３０ ＞３６０ １３．３ ６３７９
１２ １．６３ ＞３０ ＞３６０ １５．５ ６７４９
１５ａ １．８０ ＜２ ＜１８０ ３０．２ ８６８８
１５ｂ １．８０ ＜８ １２０－３６０ ２８．７ ８３４１
１６ １．５９ ＞３０ ＞３６０ ２１．３ ７６５８
１７ １．６４ ＞３０ ＞３６０ ２４．３ ８０６６
１８ １．６３ ＞３０ ＞３６０ ２５．０ ８２０２
１９ １．７３ ７ １２０ ３２．８ ８７６７
２０ １．９４ － － ４１．６ ９２８３
２１ １．７０ ＞４０ ２５２ ２７．４ ８２７０
２３ １．６８ ３ ５６ ３２．１ ８９２６
２４ １．６４ ４０ ２８８ ３０．３ ８８９０
２５ １．６９ ４０ １２０ ２９．９ ８６３９
２６ １．６３ ３０ １９２ ２５．０ ８０５９
３１ １．６０ ＞４０ ｎｏｒｅｐｏｒｔ ２８．６ ８８６０
３３ １．４４ ＞３０ ＞３６０ ２０．２ ７８２０
３４ １．４３ ＞３０ ＞３６０ ２０．０ ７８０３
３５ １．５５ ＞３０ ＞３６０ ２２．４ ８０９０
３６ １．４３ ＞３０ ＞３６０ ２１．１ ７９７７
３７ １．４０ ＞４０ ＞３６０ ２５．１ ８５８５
３８ １．４１ ＞４０ ＞３６０ １９．０ ７６６７
３９ １．６４ ＞４０ ＞３６０ ２０．０ ７６９４
４０ １．６１ ＞４０ ＞３６０ ２３．４ ８１２５
４１ １．７１ ＞３０ ＞３６０ １９．９ ７６８３
ＴＮＴ［１９］ １．６５ １５ ３５３ ２２．３ ６９００
ＲＤＸ［１９］ １．８０ ７．５ １２０ ３４．１ ８７５０
Ｎｏｔｅ：ａ）ｄｅｎｓｉｔｙ；ｂ）ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ（ＢＡＭ ｍｅｔｈｏｄ）；ｃ）ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

（ＢＡＭ ｍｅｔｈｏｄ）；ｄ）ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ；ｅ）ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ．

　　Ｗａｎｇ等人［３２］
合成了 ４氨基３（四唑基）呋咱

（４３），以 ３氨基４氰基呋咱（４２）［３３］为原料，和叠氮
化钠发生环加成反应，以较高收率获得目标产物

（４３）。通过和碱直接反应、由其钡盐和相应硫酸盐反
应或由其钡盐在硫酸银作用下和相应盐酸盐反应等三

种方式制得一系列含能离子化合物（Ｓｃｈｅｍｅ１０），这
些含能离子化合物以 ＢＡＭ 方式进行撞击感度测试，
在１０ｋｇ落锤４０ｃｍ落高的撞击下，均无爆炸，表明其
对撞击钝感。Ｌｅｏｎａｒｄ等人［３４］

以高锰酸钾氧化 ３氨
基４（四唑５基）呋咱合成了偶氮四唑基呋咱（５７）和
铵盐（５８）（Ｓｃｈｅｍｅ１１）。化合物（５８）的撞击感度大
于７８．４Ｊ，摩擦感度大于 ３６０Ｎ（ＢＡＭ方法），同样是
一种钝感高氮含能离子化合物。化合物（４４）～（５６）
及（５８）的部分性质列于表２中。
　　由表２可见，大部分含能离子化合物的分解温度
高于２００℃，显示出较好的热稳定性，除（５１）和（５２）
外，其他的密度均小于 ＴＮＴ，但爆速值却均优于 ＴＮＴ，
且具有较大的正生成焓。化合物（５４）的熔化温度仅
为５５℃，是一种新型含能离子液体，在含能材料领域
具有潜在的应用价值。

Ｓｃｈｅｍｅ１０

Ｓｃｈｅｍｅ１１

７　结　论

　　到目前为止，研究人员通过对四唑环的修饰以及
改变阳离子种类，设计并合成出了种类繁多的含能离

子化合物，这些四唑类非金属含能离子化合物在诸多

８０８
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不敏感四唑非金属含能离子化合物的研究进展

性能方面都优于传统的含能分子化合物：（１）晶体结
构中存在大量的氢键网络结构，有助于降低感度并增加

热稳定性；（２）具有较低的蒸汽压，不易挥发；（３）分
解产物主要为氮气，对环境友好；（４）四唑环结构使其
具有较高的正生成焓；（５）爆速高于同密度的中性分
子化合物。因此，研发高能低感的四唑类非金属含能离

子化合物已成为含能材料领域的研究重点之一。

　　四唑阴离子的研究经历了从氨基四唑、硝基四唑、
硝氨基四唑、偶氮四唑到呋咱取代四唑的发展，研究人

员在提高氮含量、引入含能基团方面进行了有益的尝

试，合成了部分性能优异的不敏感含能材料，同时，含

能基团的引入也可能带来感度升高的问题。在探索不

敏感四唑非金属含能离子化合物的研究方面，可从以

下三个方面考虑：（１）引入氨基或配位氧原子，增加
氢键数量，降低四唑类非金属含能离子化合物的感度；

（２）和具有不敏感特性的芳杂环相结合，在咪唑或三
唑等常规不敏感含能化合物基础上进行四唑衍生化，

使其兼具钝感和高氮的优点；（３）建立四唑阴离子和
高氮含能阳离子数据库，利用组合化学方法，设计出四

唑类非金属含能离子化合物库，通过量化计算快速筛

选出具有不敏感特性的含能化合物进行合成研究。

表２　呋咱取代四唑类不敏感含能离子化合物的性质

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｓａｌｔｓｂａｓｅｄｏｎｆｕｒａｚａｎｆｕｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅａｎｉｏｎ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｃａｔｉｏｎ Ｔｍ
ａ）／℃ Ｔｄ

ｂ）／℃ ΔｆＨ
ｃ）／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ρ／ｇ·ｃｍ－３ ｐ／ＧＰａ Ｄ／ｍ·ｓ－１

４４ ＮＨ４
＋ ２７８ ２８９ ４１１．５ １．６１ ２２．９ ８０７５

４５ Ｎ２Ｈ５
＋ １６１ １９７ ５６１．４ １．６０ ２４．８ ８３３８

４６ Ｇ＋ １８１ ２６２ ３９３．６ １．５０ １８．５ ７６４０

４７ ＡＧ＋ １８９ ２５７ ４８９．６ １．５５ ２０．４ ７７４７

４８ ＤＡＧ＋ １４９ ２２８ ５９９．６ １．５４ ２１．６ ７９３２

４９ ＴＡＧ＋ ２０７ ２１６ ７０３．５ １．６２ ２５．４ ８５４４

５０ ２１１ ２１３ １７７．２ １．６４ １９．９ ７７３２

５１ ２２５ ２５１ ４４０．５ １．７７ ２５．９ ８６７３

５２ １６２ １９９ ４８４．０ １．６８ ２５．７ ８４６６

５３ １２５ ２６２ ５１５．２ １．４５ １５．８ ７０６３

５４ ５５ ２０４ ５９７．４ １．４６ １７．５ ７３７２

５５ １０９ １７０ ６９４．５ １．４４ １７．６ ７４１２

５６ ２０５ ２１２ ７３０．１ １．５１ １９．７ ７３３８

５８ ＮＨ４
＋ ２４６ ２７７ ５２７ １．６０ ２１．４ ７７８０

ＴＮＴ［１９］ － ８１ ３１８．９ －５９．５ １．６５ ２２．３ ６９００
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读者·作者·编者

向作者致谢

近年，《含能材料》得到了广大作者的大力支持，为表达我们深深的谢意，特向 ２０１１～２０１２两年来发表两篇以上论文的

作者（第一作者）赠送 ２０１３年全年《含能材料》。本刊期望在新的一年能继续得到广大作者更多的关心！欢迎赐稿！

　　ＭａｒｃｅｌａＪｕｎｇｏｖá　　　ＳｖａｔｏｐｌｕｋＺｅｍａｎ　　 毕福强　　高大元　　郭长平　　何志勇　　胡　岚　　胡荣祖

　　黄靖伦　　黄　明　　李洪珍　　刘　波　　孟　征　　庞海燕　　庞维强　　齐海涛　　秦　能　　盛涤伦

　　王惠娥　　王　军　　王守旭　　王友兵　　吴婉娥　　徐　容　　杨　威　　杨宗伟　　曾贵玉　　张光全

　　张江波　　张邹邹　　周小清　　周彦水

《含能材料》编辑部

二○一二年十二月
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