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摘 要： 叠氮化铅和斯蒂芬酸铅作为最常用的起爆药，在军事和民用方面具有广泛应用，但对环境和人体有严重危害。因此，开发

新型绿色起爆药是重要的发展趋势。本研究围绕四唑、呋咱、稠环、配位化合物、叠氮化铜以及纳米铝热剂六类新型起爆药的合成和

性能等进行了综述，分析了六类起爆药的优点以及存在的问题：四唑类爆轰性能优异但安全性能较低；呋咱类具有较高的密度，同时

氧平衡较好；稠环类化合物的热稳定性高感度低，安全性好；配位化合物通过改变金属离子，配体以及阴离子能够实现感度与能量的

调控；叠氮化铜起爆能力很强，但静电感度极高；纳米铝热剂能量密度高，合成简单，绿色环保，但难以实现快速燃烧转爆轰；除叠氮

化铜和纳米铝热剂外，其余四类起爆药合成工艺复杂，产率较低。因此，在确保起爆能力强的前提下，降低感度和简化工艺是起爆药

下一步工作的重点。
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1 引 言

起爆药是一类较为敏感的含能材料，容易受外界

的刺激激发。在外界能量输入下，起爆药快速地由燃

烧转为爆轰，起爆猛炸药。当前，叠氮化铅（LA）与斯蒂

芬酸铅（LS）是最常用的起爆药。但由于铅基起爆药对

人体和环境都有害，因此开发新型绿色安全起爆药是重

要发展趋势。为此，研究人员对新型绿色起爆药提出了

以下要求［1］：（1）不含重金属Hg、Pb、Cd、Cr等；（2）热稳

定性好，分解温度大于 200 ℃；（3）感度适中；（4）原材料

来源广泛，成本低；（5）工艺简单，产率高，对环境危害

小；（6）起爆能力强；（7）在存储期内化学性能稳定。

世界各国纷纷进行了新一代起爆药的研究工作。

美国自 20世纪 90年代就开始展开了关于替代叠氮化

铅的项目，从一百多种设计的备选分子中，筛选出 9种

进行了一系列的性能测试以及雷管试验［2］。俄罗斯对

多氮杂环配体的高氯酸盐配合物进行了大量的研究［3-4］。

当前投入使用的有 5‑硝基‑四唑亚铜（DBX‑1）［5］、二硝基

重氮酚（DDNP）［6-7］、高氯酸·四氨·双（5‑硝基四唑）合

钴（Ⅲ）（BNCP）［8］、7‑羟基‑4，6‑二硝基‑5，7‑二氢苯并

呋咱钾（KDNBF）［9］等。DBX‑1拥有与 LA相当的起爆

性能［5］，但是其中间产物产率较低。DDNP热分解温

度低于 180 ℃，对光敏感，耐压性差，仅限用于民爆工

程雷管，且合成中产生大量废水［6-7］。KDNBF起爆能

力、感度、流散性等多方面存在缺陷。这些在某些方面

性能良好的起爆药，虽能够小规模的使用，但也都有各

自的缺陷，无法完全替代 LA和 LS，因此，合成新型起

爆药依然是目前研究的重要方向。

2 新型起爆药研究进展

2.1 四唑类化合物

四唑环是由 4个氮原子和 1个碳原子构成的五元

环，其分子体系中能够形成与苯环的“大 π键”类似的

共轭体系，具有良好的稳定性。四唑类化合物具有很

高的正生成焓，且在燃烧后产物多为氮气，对环境友

好。因此，四唑类化合物一直是新型绿色起爆药合成

领域的焦点之一［10-12］。
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在 2014年，Klapötke等［13］以碳酸二甲酯为原料，

经过七步反应（Scheme 1）合成了 1，1′‑二硝胺‑5，5′‑
联四唑及其钾盐（K2DNABT）、铵盐等一系列化合物。

1，1′‑二硝胺‑5，5′‑联四唑具有很高的能量，但极高的

感度和低的热分解温度（Td=110 ℃）使其难以实际应

用 。 但 它 的 钾 盐 K2DNABT 热 稳 定 性 良 好（Td=
240 ℃）。结果表明，K2DNABT的爆速（8330 m·s-1）
和爆热（4959 kJ·kg-1）等参数优于 LA，同时感度与 LA
相当。但作者未就该药剂的起爆能力与 LA进行比较，

且其合成路线较长，产率低，不利于工业化生产。

Stierstorfer等［14］将对称的 K2DNABT分子拆分成两个

硝 胺 四 唑 钾 盐 ，将 其 作 为 目 标 化 合 物 ，以 1‑氨
基‑5H‑四唑和 2‑氨基‑5H‑四唑为原料，尝试了硝酸、

N2O5、混酸三种方式直接硝化，但都失败。最终以较

为温和的硝化剂 NO2BF4硝化合成。硝胺四唑钾盐在

合成工艺较 K2DNABT进一步简化的同时，维持了优

异的爆轰性能。不过，硝胺四唑钾与 K2DNABT作为

钾盐都具有较强的吸湿性。

1，5‑二硝胺四唑具有优异的性能，因此一直是含

能材料领域合成的长期目标，但始终未能成功［16-17］。

Klapötke等［15］以碳酸二甲酯为原料合成 1，5‑二硝胺

四唑及其盐，路线如 Scheme 2所示。其中 1，5‑二硝

胺四唑钾理论爆速超过 10000 m·s-1，理论爆压大于

50 GPa。该理论爆速和爆压非常高，但实际情况还有

待检验。在起爆实验中，约 50 mg的 1，5‑二硝基四唑

钾可以起爆 500 mg的黑索今（RDX），不过该化合物

需要四步才能合成成功，且产率较低。

Zhang Tonglai等［18］设计合成了结构类似于石墨

的层状结构的［Cu（DAT）3］NO3。当外力作用于含能

材料晶体时，平面层之间的滑动可以吸收机械能，有效

降低摩擦感度（FS=84 N）。在垂直方向受压时，弱

π‑π 作 用 并 不 具 有 缓 冲 作 用 ，所 以 撞 击 感 度 较 高

（IS=1.5 J），因此确保了在撞击下的可靠作用。

四唑类化合物具有较高的含氮量以及优秀的爆轰

性能，但合成路线较长［13，15］，产率低，难以实现大规模

应用，未来还需要改进合成路线，降低成本。另外，许

多单纯的四唑类有机化合物虽然具有极高的生成焓，但

热稳定性差［15］，通过与钾离子形成盐可以提高热稳定性，

但在应用上需要考虑吸湿性问题。四唑类化合物有许多

配位点，很适合作为配位化合物的配体。今后，一方面，

可以不断开发新的四唑类化合物，也可以同时拿来作为

配体，构成金属有机配合物，起到降低感度的作用。

2.2 呋咱类化合物

呋咱环是五元氮氧杂环，如图 2，对比呋咱环与其

他杂环，发现呋咱环在引入氧原子后还能保持很高的

生成热。同时，呋咱还具有密度高、热稳定性好、含氧

量好等优点，因此，呋咱类化合物被认为是潜在的绿色

起爆药的合适材料之一［19-20］。

Scheme 1 Synthetic route of K2DNABT［13］
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2016年，Shreeve等［22］从氰乙酸开始经五步反应

得到 4，5‑双（二硝基甲基）‑氧化呋咱钾（K2BDNMF）。

K2BDNMF对光不敏感，热稳定性良好，分解温度在

218 ℃。密度为 2.130 g·cm-3。呋咱在N‑杂环中氧含

量最高，引入二硝基甲基基团能提升分子的氧平衡和

密度，进而提高爆轰性能。呋咱与二硝基甲基的结合，

让 K2BDNMF 具 有 正 氧 平 衡 和 优 秀 的 爆 轰 性 能

（D=7759.0 m·s-1，p=27.3 GPa）。 Lin Xiangyang
等［23］将 K2BDNMF中两个对称的二硝基甲基中的一个

用更小的硝胺基取代，合成了 3‑二硝基甲基‑4‑硝胺呋

咱钾，减少了晶体的空间位阻，提高了晶体密度。3‑二
硝基甲基‑4‑硝胺呋咱钾的热稳定性（Td：281.4 ℃）和

密 度（2.174 g·cm-3）都 有 了 进 一 步 的 提 高 ，但 与

K2BDNMF一样合成比较复杂，产率低。

2016年，Shreeve等［24］同时以 3‑氨基‑4‑氰基呋咱

为原料，经 KMnO4/HCl偶氮化，然后用 100%硝酸和

三氟乙酸酐进行硝化，在甲醇中用 KI处理得到了 4，
4′‑双（二硝基甲基）‑3，3′‑偶氮呋咱钾。该化合物除了

引入二硝基甲基改善氧平衡，提高能量，同时引入了偶

氮基增强热稳定性。其密度为 2.039 g·cm-3，具有正

氧平衡（10.66%），撞击感度和摩擦感度分别为 2 J和
20 N，爆速和爆压分别为 8138 m·s-1和 30.1 GPa，同
时具有良好的热稳定性（Td=229 ℃）。

2019年，Zhang Jiaheng等［25］以 4‑氨基‑1，2，5‑噁

Scheme 2 Synthesis of 1，5‑di（nitramino）tetrazole and its energetic salts［15］

图 1 平面分层结构作用示意图［18］

Fig.1 The diagram of plane layered structure and its
mechanism［18］

、

图 2 噁二唑、吡唑、咪唑、1，2，3‑三唑和 1，2，4‑四唑的计算气

相生成热［21］

Fig.2 Calculated gas‑phase heats of formation for oxadiazoles，
pyrazole，imidazole，1，2，3‑triazole，and 1，2，4‑triazole［21］
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二 唑‑3‑氯 肟 为 起 始 材 料 合 成 出 5‑（4‑叠 氮 呋

咱‑3‑基）‑1‑羟基四唑。该化合物同时包含了呋咱环和

四唑环，还引入了 N—O和—N3基团改善性能。实验

测试表明 5‑（4‑叠氮呋咱‑3‑基）‑1‑羟基四唑的爆速和

压力分别为 8784 m·s-1和 31.8 GPa，优于 LA。在感

度方面，在晶格水存在时，其撞击感度（IS=15 J）和摩擦感

度（FS=120 N）明显低于无水时（IS=3 J，FS=20 N），可比

传统起爆药更安全地合成、运输和储存。当用作起爆

药时，可通过干燥去除结晶水。

综上，目前合成的呋咱类化合物密度都较高，热稳

定性良好，如 4，5‑双（二硝基甲基）‑氧化呋咱钾，3‑二硝

基甲基‑4‑硝胺呋咱钾和 4，4′‑双（二硝基甲基）‑3，3′‑偶
氮呋咱钾密度都大于 2 g·cm-3，热分解温度均大于

200 ℃，爆速与爆压也都分别在 8000 m·s-1和 30 GPa
左右，但起爆性能还需要进一步研究，合成的工艺也需

要进一步改进。

2.3 稠环类化合物

稠环类化合物与其他单环、联环等杂环化合物相

比，拥有更高的生成焓，密度和爆轰性能，同时，由于富

氮稠环结构的共平面特性，稠环之间更容易形成 π‑π
堆积，因此，富氮稠环类含能化合物表现出较低的机械

感度和较高的热稳定性。稠环类化合物被认为是在感

度方面具有优势的一类起爆药［26-27］。

通常引入二硝基甲基的策略是对 C‑羰基结构进

行硝化。为了追求更高的能量水平，2019年，Zhang
Jiaheng等［28］基于N‑功能化的新策略，用溴丙酮将丙酮

基引入 3，6‑二硝基吡唑［4，3‑c］‑吡唑，然后硝化得到 1，
4‑双（二硝基甲基）‑3，6‑二硝基吡唑［4，3‑c］‑吡唑，该化

合物很不稳定，最后用不同的碱处理便合成了一系列 3，
6‑二硝基吡唑［4，3‑c］‑吡唑衍生物，在所制得的化合物

中，1，4‑双（二硝基甲基）‑3，6‑二硝基‑1，4‑二氢吡唑［4，
3‑c］吡唑二钾结晶为三维高能金属‑有机骨架，表现出

优异的爆轰性能（D=9018 m·s-1，p=33.63 GPa）和良

好的安全性能（IS=2 J，FS=30 N）。反应步骤过于复

杂，需要九步才能合成成功，且中间体 1，4‑双（二硝基

甲基）‑3，6‑二硝基吡唑［4，3‑c］‑吡唑不稳定，有一定

危险性。

2019 年 ，Zhang Qinghua 等［29］以 3‑氨 基‑4‑氰
基‑1H‑吡唑为原料合成了有机起爆药 6‑硝基‑7‑叠氮

基‑吡唑［3，4‑d］［1，2，3］三嗪‑2‑氧化物（ICM‑103）。

ICM‑103在密度（1.86 g·cm-3）、热稳定性（分解起始

温度 160.3 ℃）、感度（IS=4 J，FS=60 N，EDS=130 mJ）
以及点火能力（火焰感度 H50≥60 cm）方面，均优于目

前唯一大规模应用的有机起爆药 DDNP。起爆实验

表明，60 mg ICM‑103可以引爆太安（PETN）和 RDX，
并炸穿铅板，而DDNP则需要 70 mg。另外，ICM‑103
还具有良好的流散性（休止角 θ=29.01°）和耐压性

（>100 MPa），有利于起爆药的应用。

Liu Yingle等［30］以单取代四嗪和四嗪稠环为原料，

分别合成了两个系列的［1，2，4］三唑［4，3‑b］［1，2，4，5］
四嗪类含能材料，部分合成路线如 Scheme 3所示。四

嗪稠环有更高的氮含量，能量密度更高，其中化合物

44、55和 66因为在结构中引入了叠氮基，因而感度较高

（IS≤2 J，FS≤100 J），但计算爆轰性能很好，尤其是 44和

55（D≥9236 m·s-1和 p≥36.3 GPa），在目前含叠氮基的

起爆药中，感度较低，有作为起爆药的应用潜力。

综上，富氮稠环类化合物因具有较高的生成热和

较大的环张力，表现出优秀的爆轰性能，同时，由于稠

环拥有独特的共平面特性以及更易产生的共轭堆积效

应，使其具备高能量密度的同时，机械感度低且热稳定

性良好。较好地平衡了能量与感度之间的矛盾，为今

后发展更高能量密度的含能材料提供了思路。与四唑

和呋咱类化合物一样，稠环类化合物也面临着合成路

线复杂的问题，未来想要大规模应用，同样需要改进生

产路线，降低成本。

2.4 配位化合物

高能量密度一直是含能材料领域追求的目标，但

高能量也同时伴随着高感度，这一直阻碍着高能量密

度材料的进一步发展。含能配位化合物通过改变金属

离子、配体或阴离子实现结构调控，进而协调能量与感

度之间的矛盾，因而成为了近来含能材料领域的重点

研究方向之一［31-32］。

一维金属有机骨架可能具有极高的能量，如 2012
年 Hope‑Weeks等［33］报道的［Ni（NH2NH2）5（ClO4）2］n

（NHP）和［Co（NH2NH2）5（ClO4）2］n（CHP）的爆热与

CL‑20相当。遗憾的是，这种线性聚合物的低刚性结

构特性使它们在撞击时非常敏感。而后Hope‑Weeks
等［34］又报道了二维金属有机骨架结构的［Co2（N2H4）4

（N2H3CO2）2）（ClO4）2·H2O］n（CHHP）和［Zn2（N2H4）3

（N2H3CO2）2）（ClO4）2·H2O］n（ZnHHP），这两种化合

物与之前报道的一维化合物相比感度降低不少，但爆

热也同时下降很多。因此，Pang Siping等［35］报道了两

种以 4，4′‑偶氮三唑（atrz）为配体的三维金属有机骨

架［Cu（atrz）3（NO3）2］n（11）和［Ag（atrz）1.5（NO3）］n（22），

与一维和二维结构相比，三维结构具有更加复杂的连

接模式，可以进一步使结构加固，增强结构稳定性。另
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外，4，4′‑偶氮三唑有着很高的氮含量（N%=68.3）、生

成热（878 kJ·mol-1）以及六个配位点等优势，满足构建三

维含能金属有机骨架的几何要求和能量要求。化合物 11
和 22的热分解温度均在 250 ℃上下，高于 1D MOFs
（CHP，194.8 ℃）和 2D MOFs（CHHP，231.8 ℃），这

两种配合物都具有非常高的爆热（11：15.15 kJ·g-1；
22：5.78 kJ·g-1），优于先前报道的 CHP、NHP和 CHHP。
11和 22的撞击感度分别为 22 J和 30 J，对摩擦（0%）和

静电（≥24.75 J）都不敏感。

2018年，Lu Min和 Lin Qiuhan［36］设计开发了碱

金属（Na，K，Rb，Cs）和富氧的高能配体 4，4′‑双（二硝

基甲基）‑3，3′‑双硝酰胺‑亚甲基呋咱（DBMF2‑）组成的

配位化合物。其中高能配体以呋咱为主体，并引入二

硝基甲基，还用二硝胺亚甲基连接两个二硝基甲基呋

咱环，提高了能量密度和氧平衡。铅板实验中，90 mg
Na2DBMF和 K2DBMF均可成功起爆 RDX，炸穿铅板，

显示出很好的起爆能力。

目前含能配位化合物中最常见的阴离子包括硝酸

根、高氯酸根以及叠氮根，2018年，Stierstorfer等［37］将

被人们忽略的溴酸铜与 6种富氮杂环配体结合在一

起，如 Scheme 4所示，通过改变相应的配体来简单地

调整配合物的能量性质。得到的 6种化合物的撞击感

度与 LA相当，摩擦感度和静电感度则明显低于 LA。
在总输入能量为 0.17~30 mJ，波长为 915 nm激光照

射下，除化合物 55以外，其他化合物均表现为爆轰。但

作者未能通过起爆实验直接证明这六种化合物的起爆

能力。

2019年，Zhang Qi等［38］成功合成了一种基于含

能 金 属 有 机 框 架 材 料 的 超 快 激 光 响 应 起 爆 药

［Ag（ATCA）ClO4］n。［Ag（ATCA）ClO4］n以配位丰富、

机械钝感且易合成的 3‑氨基‑1H‑1，2，4‑三唑‑5‑碳酰

肼（ATCA）作为配体，不仅使氧化还原组分在分子水

Scheme 3 Preparation of monosubstituted fused‑ring energetic materials 11--99［30］

Scheme 4 Synthesis of complexes 11−66 starting from copper
（II）sulfate and barium bromate［37］
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平上更加均匀，也解决了吸湿性和对金属壳腐蚀的问

题。［Ag（ATCA）ClO4］n的密度达到了 2.534 g·cm-3，

高 于 物 理 混 合 的 2.207 g·cm-3。 起 始 分 解 温 度 在

230 ℃，爆速为 6800 m·s-1。在激光起爆测试中，以高

脉冲飞秒激光器作为激光光源，高速摄影记录表明，

这是一个典型的激光诱导的快速爆燃转爆轰过程

（DDT），爆轰延迟为 73 ms，总激发能量为 207 mJ。紫

外‑可见吸收测试表明，［Ag（ATCA）ClO4］n在 300 nm处

有最大吸收，而在激光起爆中所用激光相应的波长

（800 nm）处吸收较少。因此，激光起爆药剂还有很大

的开发空间。

在 ECPs中引入 N3
‑等高能量成分，可以有效提高

ECPs的爆炸能力，但也同时提高了感度。如 Scheme 5
所示，Zheng Fakun等［39］设计合成了四种叠氮基配体，

以 Cd2+为配位金属，得到了四种含能金属有机框架

（MOFs）。它们具有优异的能量特性和热稳定性。且

实验表明当N3
‑作为骨架的组成结构的一部分时，感度

很高（如化合物 22、33、44），而当 N3
‑位于骨架的空隙时，

可以被金属有机骨架所保护，使得化合物对外界机械

作用表现出罕见的钝感（如化合物 11），如图 3所示，化

合物 11的撞击感度明显低于化合物 22、33、44。

当前，含能配位化合物通过将不同的配体，金属离

子（如：过渡金属离子 Cu2+，Ag+，Zn2+等以及碱金属和

碱土金属离子Na+，K+，Ca2+等）和阴离子（常见的如：高

氯酸根、硝酸根、叠氮根）组合，得到了一系列不同感度

的含能配位化合物，在丰富起爆药种类方面具有很大

优势。由多样的配体、金属离子和阴离子组合得到的

含能配合物是一个非常复杂的体系，还缺乏不同配体、

金属离子和阴离子与含能配合物的性质的关系的理论

研究，以用来指导合成。同时，这些化合物大多数在起

爆性能方面还有不足，这方面还有很大的提升空间。

另外，在激光点火方面，还缺乏对不同激光波长响应规

律以及相应构效关系的研究，需要进行更深入的研究，

以形成系列激光适用的起爆药。

2.5 叠氮化铜

叠氮化铜（CA）具有很高的能量密度和卓越的起

爆能力，但是由于它过高的感度，特别是静电感度，难

以实际应用。但是，随着火工品小型化发展的需求，科

研人员再次将目光投向起爆能力更强毒性更小的 CA。
2010年，Gogotsi等［40］为了降低 CA的静电感度，

借助碳纳米管良好的导电性，在碳纳米管中合成 CA，
有效避免了电荷积累。同时碳纳米管具有良好的导热

率，能够提高点火和起爆效率。

2016年，Yang Li等［41］以碳化后的铜基金属有机框

架作为骨架，再经过叠氮化反应合成了碳化后的金属有

机框架‑叠氮化铜复合材料（MOFT‑CA）。MOFT‑CA具

有优秀的起爆能力，在相同的实验条件下，10 mg
MOFT‑CA能够起爆 RDX炸穿铅板，与 30 mg LA/LS
的起爆能力相当。撞击感度（1 J）与摩擦感度（5 N）与

LA（IS=2.5~4 J；FS=0.1~1 N）相当甚至更低。与物理

混合的 CA/C材料相比，MOFT‑CA拥有更好的点火性

能和静电感度。2018年，Yang Li等［42］以水凝胶经碳

化后作为骨架，经过叠氮化反应得叠氮化铜@多孔碳

复合材料（CA@PC）。CA@PC具有较低的静电感度

（1.06 mJ），火焰感度H50达到 47 cm，且成本更低。当

然，碳骨架的引入难免会损失一部分起爆性能。

2017年，Ye Yinghua等［43］利用电化学，采用氢泡

法在硅片上直接沉积多孔铜，然后再通入 HN3气体进

行叠氮化反应，最终直接在微起爆器上集成了 CA，如

图 3 11、、22、、33、、44和部分叠氮基 EMs（包括 CdBTZE、CdATRZ、Cd
（N3）2、MOFT‑CA和 LA）的撞击感度［39］

Fig.3 The impact sensitivities of 11，22，33，44，and some selected
azide‑based EMs，including CdBTZE，CdATRZ，Cd（N3）2，

MOFT‑CA，and LA［39］

Scheme 5 Two structural models with different sensitivities［39］
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Scheme 6所示。该实验方法避免了在生产 CA后的转

移过程，提高了生产过程中的安全性。

2019年，Yang Li等［44］采用静电纺丝法制备的金

属有机骨架（MOF）薄膜为前驱体，再经过热解处理、

原位叠氮化反应和全氟化包覆，制备了柔性 CA薄膜

（CA‑C film@PF）。MOF与交织聚合物纤维的协同作

用使 CA薄膜具有优异的静电稳定性。其中，叠氮化

铜粉的静电感度（E50）值（9 mJ）比 CA（0.05 mJ）提高了

180倍，静电积累值（0.04 nC·g-1）比 CA（17.2 nC·g-1）
低 430倍。作为概念验证，CA薄膜进一步组装在微起

爆装置中，成功地引爆了 CL‑20。此外，CA‑C film@PF
的超疏水表面使得其在水中浸泡也具有良好的起爆

能力。

2019年，Zhang Wenchao等［45］采用电化学方法，

以氧化铜为前驱体，安全高效地合成了 CA薄膜，如

Scheme 7所示。相较于传统的气‑固叠氮化法，该方法

不仅避免了使用易燃易爆的HN3气体，并且大幅度的缩

短了叠氮化时间，由至少12 h缩短到不超过40 min。

2020 年 ，Wang Shan 等［46］以 新 型 铜 硫 簇 聚 体

（Cu12bpy）为 前 驱 体 制 备 了 叠 氮 化 铜 杂 化 材 料

（CA‑HPCH），其 CA含量高（89.43%），具有优异的点

火 性 能（H50=60 cm）和 静 电 安 全 性（E50=1.1 mJ）。

CA‑HPCH微起爆装置表现出超快的能量释放速率

（7.0 µs）和极低的输入点火能量（0.106 mJ）。

当前，研究人员在叠氮化铜与碳材料复合降低静

电感度、叠氮化铜集成到微起爆元件上做了许多深入

的工作。但是，在制备叠氮化铜过程中，叠氮化效率低

下且过程十分危险，这过程中使用的 HN3剧毒且易燃

易爆，而 NaN3具有毒性，因此在扩大生产中需要考虑

安全因素。此外，叠氮化铜与碳材料复合虽然可以降

低静电感度，但碳材料对于起爆性能没有帮助，因此，

提高铜在碳骨架中的占比或许能尽量减少性能损失。

2.6 纳米铝热剂

对纳米铝热剂（MIC）而言，纳米尺度组分的比表

面积大幅增加，反应物之间接触紧密，传质速率明显加

快，从而使材料表现出高能量释放速率和燃烧速率。

但要用作起爆药，首先就需要能实现燃烧转爆轰的过

程（DDT），但MIC似乎还不能达到这一点，这也成为

MIC作为起爆药面对的挑战。

燃速提升的关键在于生成气体形成湍流加快反应

的传热和传质过程，纳米铝热剂产气很少甚至没有，很

难满足这一条件。因此，Yang Guangcheng等［47］提出

了一种基于 Fe2O3‑Al纳米铝热剂的新型准核/壳结构

材料 RDX@Fe2O3‑Al。基本原理是 RDX颗粒表面被

Fe2O3‑Al纳米颗粒包裹，形成准核/壳结构。因此，核

心中的 RDX表面可以通过MIC快速燃烧点燃，而 RDX
燃烧产生的高压和气体会加速壳层的MIC传热和传

质 ，二 者 互 相 促 进 ，从 而 加 速 DDT 过 程 。 对 于

RDX@Fe2O3‑Al复合材料，随着 Fe2O3‑Al含量从 0%增

加到 30%，从点燃到实现爆轰的距离从 9.5 cm缩减到

2.5 cm。因此，质量组成为 70/30的 RDX@Fe2O3‑Al的
DDT加速到起爆药水平。并且，该组成比例下的复合

材料与DDNP相比，具有更低的感度。

Comet等［48］采用喷雾闪蒸技术将纳米铝热剂

（Bi2（SO4）3/Al和WO3/Al）与作为增压剂的纳米颗粒

（RDX）结合，制备了高能纳米复合材料。通过调节

RDX的含量，火焰传播速度可以从 0.2 km·s-1提升到

3.5 km·s-1。得到的复合材料以较少的量（100 mg）以

及较短的距离（<2 cm）完成了 DDT过程。结果表明，

当燃速超过 3000 m·s-1，才能引发 PETN的爆轰。

与相应的氧化物相比，含氧金属盐（如：高氯酸盐、

碘酸盐、硫酸盐等）是更好的氧化剂。金属/含氧酸盐

的峰压和升压速率是相应的金属/氧化物的 30倍以

上［49-50］，这意味着产生冲击波的可能性。 2018年，

Zhang Lin等［51］采用静电喷雾法制备了含 5%硝化棉

的 nano‑Al/CuSO4·5H2O微球。性能测试表明，与纳

米 Al和 CuSO4·5H2O 的物理混合物相比，n‑Al/Cu‑
SO4·5H2O释放的热量更高（1.6 kJ·g-1）。通过对比实

Scheme 6 Flow chart of the fabrication process for mi‑
cro‑initiator［43］

Scheme 7 Schematic of the liquid‑solid process for the CA
film［45］
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验还发现燃料与氧化剂反应的最佳摩尔比为 8∶1。起

爆实验表明 n‑Al/CuSO4·5H2O能够直接起爆 RDX，炸
穿铅板。因此，n‑Al/CuSO4·5H2O有望成为铅基起爆

药的替代品。同一年，该团队［52］还报道了以水作为溶

剂，将铝粉悬浮于NaIO4水溶液中，在 60 ℃下，采用喷

雾干燥的方法制备了胶囊结构的复合物。在没有与其

他炸药混合的情况下能可靠起爆太安。

通常为提高半导体桥的可靠性，在桥上沉积了活

性多层膜，且需要在起爆装置中加入起爆药。因而在

反应层之间有多个界面。能量转换元件与炸药之间的

距离增大而换热效率降低，导致了高点火延迟、高点火

能量和能量亏缺等问题。2020年，Zhang Lin等［53］提

出了一种高能电‑热转换元件，它以功能化的碳纤维

（CFO）为载体，对 CFO/Al/Bi2O3进行自组装得到，碳

纤维作为电热转换介质。该自组装装置的工作电压可

低至 15.34 V，无需使用传统起爆药和桥式膜单元即

可成功引爆 RDX，表现出良好的可靠性和起爆能力。

总之，纳米铝热剂用作起爆药，首先需要提升燃

速。而燃速提升的关键就在于高压气体产生湍流，加

速传热传质过程。另外，孔隙率也会对燃速产生影响。

一种方向是选择金属/氧化剂中加入高能炸药 RDX。
也可以选择本身就具有很高升压率和峰压的金属/含
氧酸盐。与富氮杂环化合物相比，纳米铝热剂具有更

高的能量密度，且没有复杂的合成路线，用作起爆药更

加的绿色环保。

3 结论与展望

综上所述，为了取代目前常用的有毒铅基起爆药，

合成了一系列的含能化合物。高氮杂环类化合物无疑

是新型起爆药的研究重点，它包括了四唑类、呋咱类、

稠环类等多类化合物，同时高能配位化合物也会选择

高氮杂环化合物作为配体。目前这类化合物面临的最

大问题是合成路线复杂，部分已作为起爆药进行公开

报道的化合物，其起爆性能尚未作关键性研究。CA具

有良好的起爆能力，具有与MEMS兼容、低成本、环保

等优势，在微型化方向有很好的应用前景。CA与碳复

合材料能够很大程度上降低其静电感度，有助于其实

际应用。但还存在叠氮化率低以及叠氮化反应的安全

性问题。纳米铝热剂能量密度高，生产工艺也比高氮

杂环化合物更加简单环保。

目前文献报道了大量的新型起爆药，新起爆药的

设计和合成一直是能量与感度二者平衡的过程。同

时，为了实现应用，新起爆药的工艺性是非常重要的因

素。因此，在未来起爆药的开发过程中，有以下几点发

展建议可供参考：（1）继续开发起爆性能更强，综合性

能优良的新型绿色起爆药；（2）对已合成成功的新起

爆药经行工艺改进，或者对性能存在缺陷的新起爆药

经行改性研究，提高综合性能，；（3）稠环化合物和配

位化合物在平衡感度与能量之间的矛盾有优势，但它

们结构与性质的关系还须系统性研究；（4）旧的评价

体系、性能预估已不能完全适用于不断开发出的新型

起爆药，需要针对新型起爆药开发一套更加精确的预

测评价体系。
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Recent Advances in Primary Explosives

PAN Peng⁃yang，WANG Ke⁃xin，YI Zhen⁃xin，ZHANG Lin，ZHU Shun⁃guan
（School of Chemical Engineering，Nanjing University of Science and Technology，Nanjing 210094，China）

Abstract：As the most commonly used primary explosives，lead azide and lead styphnate are widely used in military and civilian
applications. However，they are harmful to the environment and human body. Therefore，the research of new green primary ex‑
plosives is an important trend. This paper reviews the synthesis and performances of six new types of initiating agents，including
tetrazole，furazan，fused‑ring，coordination compound，copper azide，and nano‑thermite. Among of these initiating agents：
（1）tetrazoles have excellent detonation performance but low safety performance；（2）furazans have higher density and good ox‑
ygen balance；（3）fused ring compounds have high thermal stability，low sensitivity and good safety；（4）the sensitivity and en‑
ergy can be tailored by changing the metal ions，ligands and anions；（5）copper azide has strong detonation ability while its
electrostatic sensitivity is extremely high；（6）nano‑thermite has the merits of high energy density，ease of synthesis，and envi‑
ronment friendly，but it is difficult to achieve rapid combustion to detonation. Except for copper azide and nano‑thermite，the
other four types of primary explosives have complex synthesis processes and low yields. Therefore，the decreasing of sensitivity
and process feasibility should be emphasized with the consideration of detonation ability for the further research of primary ex‑
plosives.
Key words：primary explosive；tetrazole；furazan；fused‑ring；coordination compound；copper azide；nano‑thermite
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