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摘　要：综述了含能三唑盐类中几种新型 ＴＮＴ替代物的合成及性能研究进展；指出４氨基１，２，４三唑高氯酸盐（４ＡＴＰ）、１甲基
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１　引　言

　　熔铸炸药是指能以熔融状态进行铸装的混合炸药。
２０世纪以来，以 ＴＮＴ为基的熔铸炸药已广泛应用于工
业炸药和军用炸药中。但是 ＴＮＴ在精制过程中会产生
“红水”，“红水”的成分十分复杂，除含有主要成分二硝

基甲苯磺酸盐外，还含有硝基苯类等其他杂质
［１］
。“红

水”的毒性很大，且处理困难，目前企业多采用浓缩焚烧

法进行处理
［２］
，但是此方法成本高，且会产生大量废渣

和废气，给环境带来危害。此外，ＴＮＴ基熔铸炸药在装
药过程中会出现渗油现象，这使得弹药的敏感度、安全

性都受到影响。由于这些弊端，人们一直在寻找新型高

能钝感熔铸炸药载体来代替 ＴＮＴ。作为 ＴＮＴ替代物的
炸药需具备以下几个特点：（１）炸药的爆炸性能应接
近或优于 ＴＮＴ；（２）炸药熔点应符合熔铸炸药对载体
熔点的要求，最高不超过１１０℃；（３）炸药的敏感性和
安全性应优于 ＴＮＴ；（４）炸药的热稳定性好，在较高的
熔铸温度下保持数小时不分解；（５）炸药能与熔铸炸
药中的其他组分相容。

　　含能三唑盐类化合物是一类新型的高含氮含能材
料。此类化合物属于含能离子盐的范畴，是结合了离子

盐优点的新型含能材料
［３］
。这些含能化合物具有密度

高、熔点低、热稳定性好、挥发性低、分解产物对环境友

好
［４］
等特点。研究发现含能三唑盐类中的一些典型化

合物的能量密度与 ＴＮＴ相近，熔点相当，且有些物质具
有正的生成焓（ＴＮＴ的生成焓为负值），同时这些化合
物在液态时无毒，操作成本和危险性低，符合 ＴＮＴ替代
物所需具备的特点，这些化合物单体或它们之间的复合

共熔物可以作为熔铸炸药载体的候选物质。

　　查阅大量关于熔铸炸药载体的文献，发现，目前还
未有对含能三唑盐这类新型 ＴＮＴ替代物的综合报道。
本文对２０００～２０１０年间一些适合作为熔铸炸药载体
的含能三唑盐的合成、性能进行综述，并展望了这类新

型 ＴＮＴ替代物的发展趋势。

２　新型 ＴＮＴ替代物的合成

２．１　 １，２，４三唑硝酸盐（ＴＮ）的合成

　　１９６７年，Ｂａｇａｌ等［５］
就已经合成出了 １，２，４三唑

硝酸盐（ＴＮ），指出此化合物呈弱碱性，但并未从含能
材料的角度对此化合物进行研究。２００３年，Ｄｒａｋｅ［６］

提出了１，２，４三唑有弱碱性，在室温条件下就可以与
强酸形成离子盐，并且指出此类盐可以作为推进剂和

熔铸炸药的添加成分，其中 １，２，４三唑可以与浓硝酸
反应生成 １，２，４三唑硝酸盐（１）［７］，反应路线见
Ｓｃｈｅｍｅ１，反应的产率和产品纯度都很高。２０１０年，
西安近代化学研究所的赵凤起等

［８］
与北京理工大学

的周智明共同合成了１，２，４三唑硝酸盐，并研究了它
的热化学性质和热动力学行为。１，２，４三唑可以通过
甲酰胺水合肼法、甲酸水合肼甲酰胺法和甲酸氨
水合肼法等方法合成

［９］
。目前工业上多采用甲酸氨
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水合肼法制备１，２，４三唑。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２　４氨基１，２，４三唑高氯酸盐（４ＡＴＰ）的合成
　　在１，２，４三唑环中引入氨基能提高化合物的热
稳定性

［１０］
，这使得 ４氨基１，２，４三唑盐作为熔铸炸

药载体更有优势。２００３年，Ｄｒａｋｅ［６］在专利中指出，
４氨基１，２，４三唑盐的合成方法与 １，２，４三唑盐相
类似，由 ４氨基１，２，４三唑与高氯酸反应可以生成
４氨基１，２，４三唑高氯酸盐 （２）。反应路 线 见
Ｓｃｈｅｍｅ２。２００４年，Ｘｕｅ等［１１］

也以同样方法合成了

这种含能盐，并研究了它的热性能。２００６年，Ｓｉｎｇｈ
等

［１２］
在富氮含能盐的综述文章中详细归纳了包括

４氨基１，２，４三唑高氯酸盐在内的多种三唑盐的合
成方法，同时对它们的性质进行了比较研究。

Ｓｃｈｅｍｅ２

２．３　４氨基１，２，４三唑５硝基四唑盐的合成
　　４氨基１，２，４三唑也可以和唑类阴离子结合为
含能盐，２００５年，Ｓｈｒｅｅｖｅ［１３］领导的研究小组合成了
以４氨基１，２，４三唑为阳离子，５硝基四唑为阴离子
的富氮含能盐，其结构如下（３）。合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ
３。该化合物是一个富氮的化合物，５硝基四唑的引入
使得此化合物的氮含量达 ６３％。同时引入一个硝基
后改善了此化合物的氧平衡，从而使得其燃烧焓更高。

Ｓｃｈｅｍｅ３

２．４　４氨基１，２，４三唑硝仿盐（４ＡＴＮＦ）的合成

　　２００７年，Ｈｕａｎｇ等［１４］
在合成一些新型含能硝仿盐

的研究中发现 ４氨基１，２，４三唑硝仿盐的性能优于

ＴＮＴ。由于硝仿与传统的无机酸相比是一种强酸，很容
易与４氨基１，２，４三唑形成盐。他们采用 Ｂｏｒｇａｒｄｔ［１５］

和 Ｓｈｅｃｈｔｅｒ［１６］的方法首先合成了硝仿，然后将硝仿与
４氨基１，２，４三唑反应，经重结晶后得到 ４氨基１，２，
４三唑硝仿盐（４）。合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ４。

Ｓｃｈｅｍｅ４

２．５　 １甲基１，２，４三唑４，５二硝基咪唑盐的合成

　　２００５年，Ｘｕｅ等［１３］
报道了甲基取代的 １，２，４三

唑和唑类阴离子制备的系列含能盐，其中以１甲基１，
２，４三唑为阳离子，４，５二硝基咪唑为阴离子制备的
含能盐的合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ５。环上甲基的引入使
得此化合物形成氢键的机会较少，因此此化合物的熔

点较低。两个硝基的引入提高了此化合物的氧平衡，

使得其爆轰性能更好。

Ｓｃｈｅｍｅ５

２．６　１甲基４氨基１，２，４三唑高氯酸盐（ＭＡＴＰ）的
合成

　　２００５年 Ｓｈｒｅｅｖｅ［１７］的课题组在 Ｙｏｓｈｉｒｏ等［１８］
研

究的基础上合成出了一种甲基和氨基共同取代的

１，２，４三唑含能盐，即１甲基４氨基１，２，４三唑高氯
酸盐（ＭＡＴＰ），其合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ６。２０１０年，
Ｈａｗｋｉｎｓ等［１９］

也以 ４氨基１，２，４三唑为原料，经甲
基化和复分解两步反应后合成了 ＭＡＴＰ。由于甲基的
存在，使得此化合物的熔点与 ＴＮＴ相近，同时氨基的
存在使得其具有更好的热稳定性，从下述表 １和表 ３
的性能比较发现 ＭＡＴＰ与 ＴＮＴ的各项性能相近，因
此，通过进一步研究，ＭＡＴＰ有望成为 ＴＮＴ的替代物。

Ｓｃｈｅｍｅ６

２２１
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２．７　１氨基３甲基１，２，３三唑硝酸盐（１ＡＭＴＮ）的
合成

　　２００３年，Ｄｒａｋｅ等［７］
合成了一系列１，２，３三唑含

能盐，包括 １，２，３三唑硝酸盐、１，２，３三唑高氯酸盐
和１，２，３三唑二硝酰胺酸盐。２００７年，Ｄｒａｋｅ等［２０］

在原先研究的基础上，优化了合成工艺，制备了一类新

型含能盐，即１氨基３烷基１，２，３三唑硝酸盐，其中
的烷基有甲基、乙基、丙基、烯丙基和丁基。研究表明

１氨基３甲基１，２，３三唑硝酸盐（１ＡＭＴＮ）具有优
越的性能，在替代 ＴＮＴ作为新型熔铸炸药载体方面存
在巨大的潜力。Ｄｒａｋｅ等［２０－２１］

公开的合成路线中，

１ＡＭＴＮ的总收率为 ６０．６％，但此法存在耗时长，操
作复杂，溶剂用量大等缺点。南京理工大学叶志文课

题组优化了１ＡＭＴＮ的合成路线及工艺，最终得率可
达７１．８％。由１氨基３甲基１，２，３三唑碘化氢盐与
硝酸银合成１ＡＭＴＮ（７）的方法见 Ｓｃｈｅｍｅ７。

Ｓｃｈｅｍｅ７

２．８　其他 ＴＮＴ替代物的合成

　　２００７年，Ｋａｔｒｉｔｚｋｙ［２２］等以４氨基１，２，４三唑和浓
硝酸为原料合成了 ４氨基１，２，４三唑硝酸盐，测得其
熔点 为 ６７～６８℃，并 且 热 稳 定 性 好。２０１０年，
Ｍａｔｕｌｋｏｖá等［２３］

也以同样的方法合成了４氨基１，２，４
三唑硝酸盐，并利用 Ｘ射线衍射分析了其内部结构。
同时，Ｂｒａｎｄ等［２４］

通过研究发现 ４氨基１，２，４三唑硝
酸盐的撞击感度低，生成焓高于 ＴＮＴ，它与４氨基１，２，
４三唑高氯酸盐的共熔物的理论爆炸性能优于 ＴＮＴ。
　　２０１０年，李娜等［２５］

指出 １氨基１，２，３三唑和
３甲基１氨基１，２，３三唑分别与 ５硝基四唑形成的
三唑盐熔点分别为７０～７１℃和７９～８１℃，其爆速爆
压均高于 ＴＮＴ，由于此类盐熔点低，容易浇注，适合作
为熔铸炸药载体。

３　含能三唑盐类与 ＴＮＴ的性能比较

３．１　密　度
　　炸药密度与炸药的许多爆炸性能有密切的关系，如
爆速、爆压、爆热及猛度等，是衡量含能材料的一个重要

指标。含能离子盐的密度与阴阳离子所含的键和基团

以及分子间作用力和分子的对称性有关
［２７］
。三唑含能

离子盐分子中富含 Ｃ—Ｎ，Ｃ Ｎ，Ｎ—Ｎ，Ｎ Ｎ等化
学键，并且离子盐中阳离子和阴离子的氢键作用使得

其具有较高的密度。表 １中 ７种三唑盐密度都大于
１．５８ｇ·ｃｍ－３

，这主要是由于三唑阳离子与阴离子之

间氢键的作用。与 ＴＮＴ相比只有４氨基１，２，４三唑
５硝基四唑盐（３）密度较低，其他三唑盐的密度都与
ＴＮＴ接近甚至高于 ＴＮＴ。有研究表明，在熔铸炸药配
方中加入氧化剂可以提高载体炸药与氧化剂的混合密

度和能量
［２８］
，因此可以在 ４氨基１，２，４三唑５硝基

四唑盐中添加适量氧化剂，使其密度与 ＴＮＴ接近，符
合熔铸炸药对载体密度的要求。

表１　含能三唑盐类与 ＴＮＴ的物化性能比较［２４，２６］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｔｒｉａｚｏｌｉｕｍｓａｌｔｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｍｅｌｔ
ｐｏｉｎｔ
／℃

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｎｓｅｔ
／℃

ｈｅａｔｏｆ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＴＮＴ １．６５ ８１ １６０ －６２．７６
（１） １．６４ １３７ １８２ －１４２．２６
（２） １．８２ ８３ ２４２ ２０．９２
（３） １．５８ １０２ １９０ ４６６．９３１）

（４） １．６９ ９２ １６７ １０８．７８１）

（５） １．６６ １０２ １５０ １３１．８０１）

（６） １．６２ ８５ ２５９ １２．１３１）

（７） １．６３ ８８ ２５７ ８３．６８１）

Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｒｅａｒｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅｓ．

３．２　熔　点
　　对于一种新型的含能材料而言，其熔点和分解温度
是决定其能否成为熔铸炸药载体的重要因素。对于熔

铸炸药载体熔点的基本要求是低于１１０℃。表１中列
出了三唑盐与ＴＮＴ的熔点，除了１，２，４三唑硝酸盐（１）
以外，其他的三唑盐的熔点都低于 １１０℃。从理论上
讲，１，２，４三唑硝酸盐（ＴＮ）不能单独作为熔铸炸药的
载体。然而计算研究表明，１，２，４三唑硝酸盐（ＴＮ）与
４氨基１，２，４三唑高氯酸盐（４ＡＴＰ）以质量比为
５０％５０％混合组成的共熔物的爆轰性能优于 ＴＮＴ
（见表２）。因此可以研究将１，２，４三唑硝酸盐（ＴＮ）与
其他含能三唑盐混合组成低共熔物应用到熔铸炸药中。

与 ＴＮＴ相比，４氨基１，２，４三唑５硝基四唑盐（３）和
１甲基１，２，４三唑４，５二硝基咪唑盐（５）的熔点相对
偏高，为了适当地降低熔点而更加易于炸药的铸装，可

以在熔铸炸药中加入适量的硝基胍、胍的硝酸盐、氨基

胍的硝酸盐、脲、高氯酸铵和硝酸钾等熔点消降剂
［２９］
，

这样这两种三唑盐就可以更好地应用到熔铸炸药中。

３２１
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表２　ＴＮ／４ＡＴＰ低共熔物与 ＴＮＴ爆炸性能的比较［２６］

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴＮ／４ＡＴＰ

ｅｕｔｅｃｔｉｃｍｉｘｔｕｒｅｓａｎｄＴＮＴ

ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ
ｓｈｏｃｋ
ｖｅｌｏｃｉｔｙ
／ｋｍ·ｓ－１

ＣＪｐｒｅｓｓｕｒｅ
／ＧＰａ

ｔｏｔａｌ
ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ
／ｋＪ·ｃｍ－３

ＴＮＴ ６．８８６ １９．５７ ７．７１６

ＴＮ／４ＡＴＰ（５０／５０）１） ７．９１５ ２５．１０ ７．７２０

Ｎｏｔｅ：１）ＭａｓｓｐｅｒｃｅｎｔｏｆＴＮａｎｄ４ＡＴＰｉｓ５０／５０．

３．３　生成焓
　　生成焓是含能材料的重要性质，是评估含能材料潜
在性能的重要依据

［３０］
。炸药生成焓的高低直接影响爆

热，进而影响到炸药的爆温、爆速、爆压、作功能力等。

表１中除１，２，４三唑硝酸盐（１）外，其他三唑盐均具有
比 ＴＮＴ高的正生成焓，这主要是由于这几种三唑盐中
含有大量的 Ｃ—Ｎ和 Ｎ—Ｎ以及整个环状体系的紧凑
结构

［２１］
。因为有比ＴＮＴ高的正生成焓，我们从下述研

究中发现它们具有比 ＴＮＴ更加优越的爆轰性能。
３．４　安全性能和爆炸性能
　　上述含能盐的密度、熔点和生成焓的比较研究表
明，（４ＡＴＰ）（２）、（ＭＡＴＰ）（６）和（１ＡＭＴＮ）（７）与 ＴＮＴ
的物化性能相近甚至优于 ＴＮＴ。为了更全面地了解这
三种含能三唑盐的性能，表 ３列出了它们与 ＴＮＴ的安
全性能和爆炸性能的比较。炸药的安全性能对于炸药

的加工、制造、储存、运输和使用具有重要的实际意义，

是决定炸药能否安全使用的关键因素
［３１］
。表３数据表

明，这三种含能三唑盐安定性都很高。从撞击感度来

看，４ＡＴＰ（２）的撞击感度偏高，研究表明在４ＡＴＰ中加
入一些氧化剂可以降低它的撞击感度而自身仍然保持

着较高的爆炸性能
［２４］
。炸药的爆炸性能是是综合评价

炸药能量的特性参数，是炸药得以应用的根本依据。从

表３中可以看出，４ＡＴＰ（２）、ＭＡＴＰ（６）和１ＡＭＴＮ（７）
的爆速、爆压和能量密度都高于 ＴＮＴ，说明这三种含能
盐的能量可以满足熔铸炸药对载体炸药的性能要求。

表３　几种含能三唑盐与 ＴＮＴ的安全性能和爆炸性能比较［２６］

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓａｆｅｔｙａｎｄｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｓｅｖｅｒａｌｅｎｅｒｇｅｔｉｃｔｒｉａｚｏｌｉｕｍｓａｌｔｓａｎｄＴＮＴ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｇａｓｅｖｏｌｕｔｉｏｎ１）／ｍＬ·ｇ－１
ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／（ｋｇｃｍ）

ｓｈｏｃｋｖｅｌｏｃｉｔｙ２）

／ｋｍ·ｓ－１
ＣＪｐｒｅｓｓｕｒｅ２）

／ＧＰａ
ｔｏｔａｌｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ２）

／ｋＪ·ｃｍ－３

ＴＮＴ ＜０．０１ ＞２００ ６．８８６ １９．５７ ７．７１６
（２） ０．０２ ３０ ８．３６８ ２９．９４ ９．０３２
（６） ＜０．０１ ８０ ７．３００ － －
（７） ＜０．０１ ＞２００ ８．１１５ ２３．５８ ７．９２３

Ｎｏｔｅ：１）ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｆｏｒ４８ｈｒｓａｔ１００℃．２）ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅｓ．

４　展　望

　　ＴＮＴ作为目前使用最为广泛的熔铸炸药载体存
在着一些缺陷，人们寻找 ＴＮＴ替代物的努力从未间断
过。文中提到的几种含能三唑盐是一类新型的 ＴＮＴ
替代物，目前对它们的研究还处在初级阶段，今后可进

一步开展下述研究：

　　（１）实验完善这些含能盐的爆炸性能数据，继续研
究４ＡＴＰ、ＭＡＴＰ和１ＡＭＴＮ这三种最具潜力的 ＴＮＴ替
代物，以期能真正地作为液相载体应用到熔铸炸药中。

　　（２）研究复合型熔铸炸药载体，可以将文中提到
的两种或多种含能三唑盐形成共熔物，并加入其它添

加剂作为新型熔铸炸药载体。

　　（３）继续探索能够替代 ＴＮＴ的性能优越的含能
离子盐。

　　本课题组正在对 １氨基３甲基１，２，３三唑硝酸
盐（１ＡＭＴＮ）进行研究，目前已经完成了此含能三唑
盐的合成、结构表征和初步的性能测试及工艺优化，下

一步将对 １ＡＭＴＮ的合成进行放大，并对它的生成
焓、爆炸性能进行测试研究。
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