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摘　要：分类综述了环磷腈含能化合物和聚磷腈含能粘合剂的合成及应用研究进展。目前，国内外关于环磷腈类含能化合物的研
究不多，其中以螺环、叠氮以及螺环叠氮复合类环磷腈为代表的含能化合物因其优越的性能和特点，成为绿色起爆药研究领域的
重要方向。聚磷腈含能粘合剂主要包括叠氮粘合剂和硝酸酯粘合剂两大类，其具有比传统含能粘合剂更高的能量密度和分解焓，

低温性能优良，对开发环境友好型含能粘合剂具有重要意义。
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１　引　言

　　磷腈类化合物是一类以磷氮单双键交替排列为主
链结构的无机有机杂环化合物，可以分为环磷腈和聚
磷腈

［１－３］
。磷腈化合物中含有多个磷、氮原子，形成的

共轭体系具有一定的稳定性，且磷原子的空 ｄ轨道容
易受亲核试剂的进攻，该特点使磷腈化合物的化学修

饰和改性成为可能，包括增加多个高含氮量的杂环、叠

氮基团或环上的硝基化改性等。因此，磷腈化合物成

为含能材料研究工作者关注的热点之一
［４－７］

。

　　自２０世纪５０年代起，关于多种磷腈含能衍生物
的研究已有报道，但在含能材料领域并未得到足够重

视。从２０世纪 ８０年代至今，多种含有叠氮基和硝基
的磷腈化合物因其具有较高的正生成焓和氮含量，受

到各国含能材料工作者的关注
［８－９］

。磷腈含能衍生物

可分为环磷腈含能化合物和聚磷腈含能粘合剂两大

类，前者主要包括螺环类、叠氮类和螺环叠氮复合类
环磷腈化合物，可用于绿色起爆药和环保击发药领域；

而聚磷腈可用于制备叠氮类和硝酸酯类含能粘合剂，

具有比传统粘合剂更加优良的能量性能和低温性能。

　　本文主要对近几年来国内外磷腈化合物的合成、
理论和应用研究方面的最新进展进行了综述。

２　环磷腈含能化合物的研究

２．１　螺环类环磷腈化合物
　　１９９４年，Ｄａｖｅ等人［１０］

通 过两种不同方法将

Ｎ，Ｎ′乙二硝胺单元引入环三磷腈结构中，从而形成新型
螺环取代物１，１，３，３二螺环（Ｎ，Ｎ′乙二硝胺）５，５二氯
环三磷腈［Ｓｃｈｅｍｅ１ａ］，在此基础上又合成了一系列的螺
环环三磷腈化合物，并最终得到了１，１，３，３，５，５三螺环
（Ｎ，Ｎ′乙 二 硝 胺）环 三 磷 腈 ［Ｓｃｈｅｍｅ １ｂ］。
１，１，３，３二螺环（Ｎ，Ｎ′乙二硝胺）５，５二氯环三磷腈和
１，１，３，３，５，５三螺环（Ｎ，Ｎ′乙二硝胺）环三磷腈均为晶
体结构（熔点分别为２４２～２４４℃和２０３～２０５℃，密度分
别为１．８９８ｇ·ｃｍ－３

和１．８８７ｇ·ｃｍ－３
）。此外，研究发

现１，１，３，３，５，５三螺环（Ｎ，Ｎ′乙二硝胺）环三磷腈结构
比较稳定，其撞击感度和摩擦感度与ＲＤＸ相似［９］

。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　其合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示。
　　１９９５年，Ｆｏｒｏｈａｒ等人［５］

合成了含 Ｎ，Ｎ′乙二硝胺
单元的氟代环三磷腈衍生物，培养了 １，１，３，３二螺环
（Ｎ，Ｎ′乙二硝胺）５，５二氟环三磷腈（Ｓｃｈｅｍｅ３）的单
晶，测得晶体密度为１．９１３ｇ·ｃｍ－３

。美国专利
［１１］
也详

细介绍了该系列化合物的合成方法，认为其可用作火炸

药的能量成分和氧化剂，具有较高的能量和爆炸性能。

９９７
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Ｓｃｈｅｍｅ２

Ｓｃｈｅｍｅ３

　　２００８年，北京理工大学的张建国等人［１２］
报导了

１，１螺环（乙二胺）３，３，５，５四氯环三磷腈及其硝化产
物１，１螺环（Ｎ，Ｎ′乙二硝胺）３，３，５，５四氯环三磷腈的
制备、结构表征、热分解机理及理论研究，培养了１，１螺环
（乙二胺）３，３，５，５四氯环三磷腈的单晶，测定了其晶
体结构，属于单斜晶系，Ｃ２／ｃ空间群，晶胞参数为 ａ＝
２．３２６３（３）ｎｍ，ｂ＝０．８８８６（１２）ｎｍ，ｃ＝１．９６１５（３）ｎｍ，
β＝１１４．７３２（２）°，Ｖ＝３．６８２８（９）ｎｍ３。热分析结果表明，
该类化合物均具有一强放热峰，有可能用作含能材料。

２．２　叠氮类环磷腈化合物
　　含有叠氮基团的高氮化合物，在能量上非常有吸
引力。而在磷腈环上引入叠氮基所形成的共价叠氮化

合物可能具有非常高的生成热和能量密度，可应用于

高能量密度材料研究领域，所以近几年人们对这类化

合物逐渐重视起来。

　　１９５５年，Ｇｒｕｎｄｍａｎｎ［１３］等人以丙酮为溶剂，六氯
环三磷腈与叠氮化钠反应生成油状的叠氮化合物

Ｎ３Ｐ３（Ｎ３）６［Ｓｃｈｅｍｅ４ａ］，这是第一次合成出含能磷
腈化合物，是一种性能优良的高氮类含能材料。

Ｓｃｈｅｍｅ４

　　２００６年，Ｇｂｅｌ等人［１４］
改进了 Ｎ３Ｐ３（Ｎ３）６的合

成方法（Ｓｃｈｅｍｅ５），对其结构进行了核磁、拉曼、红外
光谱表征并进行了 ＤＳＣ分析。ＤＳＣ结果表明，该化
合物初始分解温度为２２０℃，室温下撞击感度小于

００８
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１Ｊ。另外，对气相 Ｎ３Ｐ３（Ｎ３）６分子进行了理论研究，

计算得到其气相生成热为１４２８．４ｋＪ·ｍｏｌ－１，说明其
为一种敏感的高能量化合物。

　　北京理工大学的张建国等［１５］
用量子化学计算方法

分别研究了六叠氮环三磷腈和八叠氮环四磷腈

［Ｓｃｈｅｍｅ４（ｂ）］的分子和晶体结构，得到其电子结构参
数，并进行了轨道分析、生成热、能带结构、态密度等物

化参数的计算研究，预测了其感度性质和热分解特性。

　　为了解决上述化合物感度高的问题，２００１年，
Ｆｏｒｏｈａｒ［１０］等人合成出了两种新型的环四磷腈化合
物：１，１二氨基３，３，５，５，７，７六叠氮基环四磷腈和
１，５二 氨 基１，３，３，５，７，７六 叠 氮 基 环 四 磷 腈
（Ｓｃｈｅｍｅ６）。实验证明，这两种环磷腈化合物可以作
为绿色起爆药和环保击发药组分应用于含能材料领域。

Ｓｃｈｅｍｅ５

Ｓｃｈｅｍｅ６

　　１，１二氨基３，３，５，５，７，７六叠氮基环四磷腈为白
色晶体，熔点７２～７４℃。Ｆｏｒｏｈａｒ等人［１６］

还对所得产

物进行了 ＤＳＣ和点火药测试（ＦＡ９５６标准击发药），并
与叠氮化铅（Ｐｂ（Ｎ３）２）进行了比较。结果表明，
１，１二氨基３，３，５，５，７，７六叠氮基环四磷腈在２３０℃
开始剧烈分解，伴随着分解焓为 －２４５１Ｊ·ｇ－１；而
Ｐｂ（Ｎ３）２分解焓为 －２１４８Ｊ·ｇ

－１
。这说明该化合物在

同等条件下分解要比叠氮化铅多释放出 １５％的能量。
点火药测试的结果表明，１，１二氨基３，３，５，５，７，７六叠
氮基环四磷腈爆炸时间为０．００１５ｓ，最大爆压为 ２９６．
４９ＭＰａ；而含有斯蒂酚酸铅、三硫化二碲、硝酸钡的
ＦＡ９５６配方的起爆时间为０．００２ｓ，最大爆压为２７５．８０

ＭＰａ。结果说明，１，１二氨基３，３，５，５，７，７六叠氮基环
四磷腈比传统配方能量高，爆轰时间短，爆压大。

　　２００２年，Ｊｏｈｎ［１７］实验测试了环聚磷腈类含能材料
１，１二氨基３，３，５，５，７，７六叠氮基环四磷腈的爆炸性
能，实验表明，该含能材料具有一定的撞击感度、摩擦感

度和静电感度，是一种强力起爆药。初步测试显示，１，
１二氨基３，３，５，５，７，７六叠氮基环四磷腈能作为起爆
药柱应用于大尺寸弹药中，但能否在中型尺寸的弹药中

应用尚未进行测试和评估。实验还研究了１，１二氨基
３，３，５，５，７，７六叠氮基环四磷腈的爆燃转爆轰（ＤＤＴ）
性能，测试结果表明，１，１二氨基３，３，５，５，７，７六叠
氮基环四磷腈能作为传爆装药应用于爆炸序列中。

　　１，５二氨基１，３，３，５，７，７六叠氮基环四磷腈为无
色液体，分解温度为 ２３４℃，分解焓为 －２６７１Ｊ·ｇ－１，
起爆时间为０．００１２ｓ，最大爆压３１８ＭＰａ，且具有较低
的撞击和摩擦感度，将其溶于丙酮等溶剂中，可用于六

硝基六氮杂异伍兹烷（ＣＬ２０）和 １，３，３三硝基氮杂环
丁烷（ＴＮＡＺ）等含能材料的钝感包覆，此包覆层在爆轰
时将会产生巨大的能量。１，５二氨基１，３，３，５，７，７六
叠氮基环四磷腈也可用于液体起爆药，由于其分子结构

含氮量高，燃烧过程中产生大量的氮气，爆速和爆压均

较等当量的 Ｐｂ（Ｎ３）２和（Ｐ４Ｎ４）（Ｎ３）（ＮＨ２）２高。

　　２００５年，Ｍｕｒａｌｉｄｈａｒａｎ等人［４］
对连有叠氮基的环

磷腈化合物作为高能量密度材料展开了进一步研究。

通过 Ｎ３Ｐ３Ｃｌ６，Ｎ３Ｐ３Ｃｌ５（ＮＭｅ２），Ｎ３Ｐ３Ｃｌ４（ＮＨ２）２分
别与叠氮化钠反应制备得到液态化合物 Ｎ３Ｐ３（Ｎ３）６，
Ｎ３Ｐ３（ＮＭｅ２）（Ｎ３）５及固态化合物 Ｎ３Ｐ３（Ｎ３）４
（ＮＨ２）２，并对其进行结构表征，在实验燃烧热基础上
利用盖斯定律计算得到其标准生成热分别为 １９０４．３，
１５２８．６，１８６９．５ｋＪ·ｍｏｌ－１。
２．３　叠氮／螺环复合类环磷腈化合物
　　２００３年，在美国陆军研发工程中心 ＡＲＤＥＣ（Ｕ．Ｓ．
ＡｒｍｙＡｒｍａｍｅｎｔｓＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＥｎｇｉ
ｎｅｅｒｉｎｇＣｅｎｔｅｒ）的组织下，Ｍｉｌｌａｒ等［１８］

研究了叠氮／螺
环复合类环磷腈化合物１，１螺环（Ｎ，Ｎ′乙二硝胺）３，
３，５，５四叠氮基环三磷腈（ＥＮＴＡ，见 Ｓｃｈｅｍｅ７）的合成
方法和爆轰性能，ＳＥＭＣ（ＰａｃｉｆｉｃＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＥｎｅｒｇｅｔｉｃ
ＭａｔｅｒｉａｌｓＣｏｍｐａｎｙ）公司对该化合物做了安全性能评
估。测试结果表明，ＥＮＴＡ具有较高的分解温度
（２５４℃）和分解焓（－２８９４Ｊ·ｇ－１），且感度可控，对光
不敏感，吸湿性小，不含有毒金属和高氯酸盐，可消除重

金属和高氯酸带来的环境污染。

１０８
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Ｓｃｈｅｍｅ７

３　聚磷腈含能粘合剂的研究

３．１　聚磷腈硝酸酯粘合剂

　　２００４年，英国的 Ａｎｔｈｏｎｙ［１９］等人用聚二氯化磷
腈与三氟乙醇钠作用生成三氟乙基醚取代的聚磷腈，

再用缩醛醇进行取代反应转化为缩醛基取代的聚磷

腈，然后硝解，最终得到硝酸酯基取代的聚磷腈 ＰＰＺ
（Ｓｃｈｅｍｅ８）。

Ｓｃｈｅｍｅ８

　　将上述 ＰＰＺ与现有含能粘合剂 ３硝酸酯甲基３
甲基氧杂环丁烷的均聚物 ＰｏｌｙＮＩＭＭＯ和硝酸酯缩水
甘油醚的均聚物 ＰｏｌｙＧＬＹＮ按不同比例进行混合，通
过测定混合物的 Ｔｇ和能量密度，可以初步了解 ＰＰＺ
的能量和性能，见表１和表２。
　　由表 １和表 ２可知，随着 ＰＰＺ含量的增大，混合
物 ＰＰＺ／ＰｏｌｙＮＩＭＭＯ和 ＰＰＺ／ＰｏｌｙＧＬＹＮ的玻璃化温
度 Ｔｇ逐渐降低，同时能量密度不断增大。这就说明聚
磷腈硝酸酯粘合剂具有良好的低温性能和较传统粘合

剂高的能量密度。

　　为了进一步提高聚磷腈硝酸酯粘合剂的能量水
平，２００６年，Ｐｅｔｅｒ等［２０－２２］

在已有研究的基础上，用改

进的方法合成了三种不同结构的双取代聚磷腈硝酸酯

粘合剂 ＰＰＺＥ１，ＰＰＺＥ２和 ＰＰＺＥ３（Ｓｃｈｅｍｅ９）。
　　由表３可见，所形成的硝酸酯聚磷腈与 ＰｏｌｙＮＩＭＭＯ

或 ＰｏｌｙＧＬＹＮ 相比，有较高的能量密度和分解焓。
ＰＰＺＥ１、ＰＰＺＥ２和 ＰＰＺＥ３其能量密度比现有含能粘
合剂 ＰｏｌｙＧＬＹＮ分别高出 ５７％、６３％和 ３８％。同时
也可以看出，硝酸酯基取代的聚磷腈依然具有很好的

低温性能，Ｔｇ为 －２４～－３３℃。

表１　ＰＰＺ／ｐｏｌｙＮＩＭＭＯ混合物的性能

Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＰＺ／ｐｏｌｙＮＩＭＭＯ

ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ Ｔｇ／℃ ｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ／Ｊ·ｃｍ－３

１００ －３２．８ １６３８
８０ －２８．７ ２０６４
６０ －２９．６ ２４９０
４０ －３０．４ ２９１６
０ －４５．８ ３７６８

表２　ＰＰＺ／ｐｏｌｙＧＬＹＮ混合物的性能

Ｔａｂｌｅ２　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＰＺ／ｐｏｌｙＧＬＹＮ

ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ Ｔｇ／℃ ｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ／Ｊ·ｃｍ－３

１００ －３０．０ ２９００
７５ －３２．４ ３１１７
６０ －３２．７ ３２４７
５０ －３７．３ ３３３４
４０ －４０．３ ３４２１
２５ －４３．３ ３５５１
０ －４５．８ ３７６８

表３　ＰＰＺＥ的性能

Ｔａｂｌｅ３　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＰＺＥ

ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ
ｂｉｎｄｅｒ

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

Ｔｇ
／℃

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ
／Ｊ·ｇ－１

ｅｎｅｒｇｙ
ｄｅｎｓｉｔｙ
／Ｊ·ｃｍ－３

ＰＰＺＥ１ １．６９ －３２．５ ２６９０ ４５５０
ＰＰＺＥ２ １．６５ －２３．８ ２８８０ ４７５０
ＰＰＺＥ３ １．４５ －３５．２ ２７６０ ４００２
ｐｏｌｙＧＬＹＮ １．４５ －３０．０ ２０００ ２９００
ｐｏｌｙＮＩＭＭＯ １．２６ －３３．０ １３００ １６３８

Ｓｃｈｅｍｅ９

２０８
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３．２　聚磷腈叠氮粘合剂
　　除了聚磷腈硝酸酯粘合剂外，通过化学改性还可以
合成聚磷腈为主链的叠氮粘合剂。２００８年，Ｋａｓｏｎ等
人
［２３］
报道了四类聚磷腈叠氮粘合剂（Ｓｃｈｅｍｅ１０），并

研究了其非异氰酸酯固化条件及交联体的相关性能。

　　以上四类叠氮基取代聚磷腈的合成技术路径如
Ｓｃｈｅｍｅ１１所示。
　　四类叠氮基取代聚磷腈与 ＰｏｌｙＧＬＹＮ和 ＰｏｌｙＮ
ＩＭＭＯ的性能对比见表 ４。由表 ４数据可明显看出，
聚磷腈主链的引入使其具有良好的柔顺性，其 Ｔｇ为 －
７０～－１００℃，低温性能非常优良，这对于要求具有良
好低温力学性能的含能粘合剂非常重要。 Ｓｃｈｅｍｅ１０

Ｓｃｈｅｍｅ１１

表４　四类叠氮基取代聚磷腈的性能

Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｏｕｒａｚｉｄｅｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅ

ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ
ｂｉｎｄｅｒｓ

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

Ｔｇ
／℃

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ
／Ｊ·ｇ－１

ｅｎｅｒｇｙ
ｄｅｎｓｉｔｙ
／Ｊ·ｃｍ－３

（１） １．１２ －９２．５ １４２５ １８７２
（２） １．３５ －７３．４ １８２５ ２４６５
（３） １．１６ －９９．５ １６６５ １９３０
（４） １．２９ －６４．０ １８３０ ２３６０
ｐｏｌｙＧＬＹＮ １．４５ －３０．０ ２０００ ２９００
ｐｏｌｙＮＩＭＭＯ １．２６ －３３．０ １３００ １６３８

４　含磷组分对能量贡献的影响

　　无论是磷腈类含能化合物或磷腈类含能粘合剂，其
分子结构中均含有磷元素，爆轰或燃烧过程会产生

Ｈ３ＰＯ４、Ｈ３ＰＯ２、ＨＰＯ３或 Ｐ２Ｏ５等小分子含磷衍生物，
它们的存在对能量的贡献极为不利。究其原因，一方

面，此类小分子含磷衍生物由于自身的化学惰性而不会

参与爆炸或燃烧过程，它们的存在将会稀释含能中间体

组分的浓度，延缓燃烧或爆轰过程；另一方面，如Ｈ３ＰＯ４、
Ｈ３ＰＯ２等可能在含能组分表面形成阻燃性的薄膜，阻碍

含能组分的进一步分解；此外，含磷衍生物在分解过程可

能会生成磷氧自由基（ＰＯ·），会与燃烧或爆轰氛围内的
Ｈ·或ＯＨ·结合，一定程度上终止分解反应的进行。
　　然而，磷元素的存在给爆炸方程式的确定和爆炸参
数的理论计算带来极大的困难，国内外在这方面的研究

尚未见公开文献报道。因此，含磷组分对磷腈含能材料

能量贡献的影响，还有待进一步研究。

５　结束语

　　（１）环磷腈类含能化合物具有较高的能量密度和

生成热，是一类很有发展潜力的新型高氮含能材料。但

其感度相对较高，这对材料的安全性能不利，限制了该

类材料的应用范围和前景。因此，开发低感度、高能量

密度的环磷腈化合物是解决该类材料技术瓶颈的关键。

　　（２）将聚磷腈主链引入含能粘合剂体系，不仅提
高了材料的能量密度，而且使其具有较传统粘合剂更

为优良的低温性能，这将成为新型含能粘合剂研究领

域的一个热点。

　　（３）磷腈类含能材料中含有磷元素，其爆炸方程

３０８
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式的确定和爆炸参数的理论计算仍是难点。因此，应

将实验研究与理论研究相结合，首先从理论上预估相

关参数，再用以指导合成工艺路线。

　　（４）磷腈含能材料爆轰和燃烧产物的组成、形成
机理及其对能量贡献的影响仍然是该类材料研究的热

点和重点。
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