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１　引　言

近十几年来，国外特别重视不敏感弹药的研究。

常用于各种武器的ＴＮＴ、ＲＤＸ和 ＨＭＸ等炸药，在意外
的碰撞和冲击作用下曾多次发生爆炸事故，因而迫切

需要改进这些炸药的性能或者研制钝感、能量适中的

新型炸药。１，３，５三氨基２，４，６三硝基苯（ＴＡＴＢ）和
３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）是两种典型的不敏感
炸药，在不敏感弹药中已大量使用，缺点是能量较低，

为此要求新研制的炸药在能量水平上应与ＲＤＸ相当，
并具有较好的钝感性能，这里介绍国外近年研制的一

些新型不敏感单质炸药。

２　新型硝基化合物炸药

２．１　１，１二氨基２，２二硝基乙烯（ＦＯＸ７）
瑞典国防研究院 ＦＯＡ高能材料研究所［１］和美国

都合成了该化合物。ＦＯＸ７晶体密度１．８８５ｇ·ｃｍ－３

（粉末 Ｘ衍射），生成热 ΔＨｆ＝－１３３ｋＪ·ｍｏｌ
－１，计算

爆速８８７０ｍ·ｓ－１。ＦＯＸ７的感度低于 ＲＤＸ，而性能
与ＲＤＸ相当，预测其能量为 ＨＭＸ的８５％ ～９０％，它
与聚合物相容性好，具有较高的分子稳定性，可作为理

想的不敏感炸药候选物。目前，瑞典 ＦＯＸ７的合成已
扩大到中试每批生产７ｋｇ、每天生产两批的规模。瑞
典的ＮＥＸＤＬＯＢｏｆｏｒｓ公司准备将 ＦＯＸ７的生产扩大
到工业规模。

２．１．１　ＦＯＸ７的合成
ＦＯＸ７经过两步反应即可合成［２］。以 ２甲基咪

唑为反应物，将精细研磨的 ２甲基咪唑溶于 ９２％
Ｈ２ＳＯ４，在２５℃左右加入 ＨＮＯ３（１．５２ｇ·ｃｍ

－３），冷

却加水搅拌，在反应过程中形成硝化的中间体，通常硝

酸加入一半时该中间体以沉淀形式落下，反应完毕将

混合物加入水－硫酸溶液中搅拌，硝化的中间体水解
成ＦＯＸ７和 ＣＯ２，ＦＯＸ７产率约８０％，在 Ｎ甲基吡咯
烷酮和水的混合物中重结晶后得到立方体颗粒（约３０
～８００μｍ）。ＦＯＸ７生产工艺简单，随着生产规模扩
大，价格将很有竞争力。

２．１．２　ＦＯＸ７的性能和配方研究
ＦＯＸ７［１，３］具有非常有趣的Ｖ型晶体结构，这就是

ＦＯＸ７不存在熔点、溶解度低、摩擦感度和冲击波感度
低的原因。ＢＡＭ仪（２ｋｇ落锤）测得 ＦＯＸ７的撞击感
度为１２６ｃｍ，ＪｕｌｉｕｓＰｅｔｒｉ摩擦装置测得 ＦＯＸ７摩擦感
度大于３５０Ｎ，而ＲＤＸ的撞击感度和摩擦感度分别是
３８ｃｍ和１２０Ｎ，利用差示扫描量热法（ＤＳＣ）、热重分
析和伍德合金浴技术检测［４］ＦＯＸ７的热稳定性，ＤＳＣ
光谱表明 ＦＯＸ７有两个放热峰，分别是 ２３８℃和
２８１℃，ＦＯＸ７活化能Ｅａ＝２３４ｋＪ·ｍｏｌ

－１，ＲＤＸ、ＨＭＸ
的活化能分别是１６７ｋＪ·ｍｏｌ－１、１４６ｋＪ·ｍｏｌ－１，这表
明ＦＯＸ７热稳定性较ＲＤＸ和ＨＭＸ好。

瑞典已研制了 ＦＯＸ７和粘结剂的浇注成型炸药
配方［４，５］，含能粘结剂体系由聚缩水甘油硝酸酯

（ｐｏｌｙＧＬＹＮ）、Ｎ正丁基Ｎ（２硝氧基乙基）硝胺
（ＢｕＮＥＮＡ）、４，４′二环己基甲烷二异氰酸酯（Ｈ２１ＭＤＩ）
组成，配方对摩擦不敏感，热稳定性好。ＦＯＸ７在不敏
感弹药中应用前景良好，可作为Ｂ炸药（ＲＤＸ／ＴＮＴ
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６０／４０）的替代物。
２．２　２，６二氨基３，５二硝基吡嗪１氧化物（ＬＬＭ１０５）

美国劳伦斯·利弗莫尔国家试验室（ＬＬＮＬ）［６］

１９９３年首次合成了 ＬＬＭ１０５，德国和英国也合成了该
化合物。ＬＬＭ１０５的密度是１．９１３ｇ·ｃｍ－３，性能介于
ＨＭＸ和ＴＡＴＢ之间，能量比 ＴＡＴＢ高 １５％ ，是 ＨＭＸ
的８５％，它是一种热稳定性好、低爆速的不敏感炸药。
ＬＬＭ１０５有望工业化生产，专家建议用做传爆药或主
装药。

２．２．１　ＬＬＭ１０５合成
德国ＩＣＴ的合成分四步进行［７］。反应原料 ２，６

二氯吡嗪在市场上购得，第一步是亲核取代反应，２，６
二氯吡嗪在甲醇钠（过量７５％）／甲醇中回流得到淡黄
色固体２氯６甲氧基吡嗪，产率８９％。第二步是硝化
反应，用２０％发烟硫酸和１００％硝酸混合物硝化２氯
６甲氧基吡嗪，得到２氯６甲羟基３，５二硝基吡嗪黄
色固体，产率５９％。接着在丙酮中将第二步反应产物
用氨水处理，得到橙黄色固体２，６二氨基３，５二硝基
吡嗪（ＡＮＰＺ），产率８５％。第四步用三氟乙酸和过氧
化氢（６０％）氧化 ＡＮＰＺ，经过滤洗涤得到黄色粉末状
ＬＬＭ１０５，这一步产率 ９２％。四步反应总产率 ４１％，
最终产品纯度９３％，含有少量ＡＮＰＺ副产品。
２００１年，美国 ＬＬＮＬ在试验室合成了 ２ｋｇ

ＬＬＭ１０５，下一步计划使用２，６二甲氧基３，５二硝基
吡唑做中间体在室温下合成 ＬＬＭ１０５，与原合成方法
相比，在产率上仅有少量下降。

２．２．２　ＬＬＭ１０５的性能和配方研究
差示扫描量热法分析［７］表明 ＬＬＭ１０５在较宽的

温度范围内具有较高的热稳定性，当温度高于３００℃
时开始分解，在 ３４３℃、３５０℃有放热分解。美国
ＬＬＮＬ的撞击感度试验和一维时间爆炸曲线试验［６］表

明在热稳定性和撞击感度方面 ＬＬＭ１０５接近 ＴＡＴＢ，
优于 ＨＭＸ和 ＨＮＳ。据测定［８］ＬＬＭ１０５的撞击感度
Ｄｈ５０为１１７ｃｍ，接近 ＴＡＴＢ（＞１７７ｃｍ），ＲＤＸ和 ＨＭＸ
的Ｄｈ５０为３０～３２ｃｍ。

美国劳伦斯·利弗莫尔国家试验室［８］研究了几

种ＬＬＭ１０５塑料粘结炸药炸药配方，小量安全性试验
和Ｆｌｏｒｅｔ试验表明 ＲＸ５５ＡＥ（９７．５％ＬＬＭ１０５／２．５％
维通Ａ粘结剂）能量超过超细 ＴＡＴＢ配方，证明 ＬＬＭ
１０５是一种有应用前景的高性能不敏感炸药。
２．３　１甲基２，４，５三硝基咪唑（ＭＴＮＩ）［９］

韩国国防开发局初步预测 ＭＴＮＩ的爆炸性能与
ＲＤＸ相当，只是密度略低于ＲＤＸ，ＭＴＮＩ具有感度低的

优点。过去人们曾研究过此类化合物在医药化学中的

应用，很少研究用做炸药或推进剂，由于多硝基咪唑良

好的爆轰性能，现在它重新引起了人们的注意。

ＭＴＮＩ的合成分六步进行：第一步将咪唑硝化为
４硝基咪唑；再用硝酸乙酰酯（ＡｃＯＮＯ２）处理４硝基咪
唑后得到１，４二硝基咪唑，这一步需两天时间，主要
杂质是约３％的４硝基咪唑，可用二氯甲烷除去；第三
步１，４二硝基咪唑在氯苯中回流热重排得到２，４二
硝基咪唑；第四步２，４二硝基咪唑在混酸中硝化成２，
４，５三硝基咪唑。用饱和的 Ｋ２ＣＯ３／ＫＣｌ溶液沉淀上
述产物得到２，４，５三硝基咪唑钾。２，４，５三硝基咪唑
钾在醚溶液中与ＣＨ２Ｎ２反应得到最终产物。

测得ＭＴＮＩ的密度１．７５２ｇ·ｃｍ－３，高于 Ｂ炸药，
略低 于 ＲＤＸ。根 据 计 算 ＭＴＮＩ固 相 生 成 热 是
１７０ｋＪ·ｍｏｌ－１。ＪｕｌｉｕｓＰｅｔｅｒ测定仪检测结果表明ＭＴ
ＮＩ的撞击感度与 Ｂ炸药相似，摩擦感度和 ＴＮＴ一样，
说明 ＭＴＮＩ是不敏感的。热重分析表明 ＭＴＮＩ在
１９０℃前是稳定的，１９０℃开始挥发，２８０℃达到峰温。
差示扫描量热法测得ＭＴＮＩ的熔点为８２℃，这意味着
ＭＴＮＩ可用做熔铸炸药的配方。

尽管ＭＴＮＩ的性能至多接近 ＲＤＸ，但是 ＭＴＮＩ的
炸药配方具有不敏感性和熔点低这两个优点。由于

ＭＴＮＩ的熔点非常接近ＴＮＴ，而且ＭＴＮＩ比ＴＮＴ能量更
高，韩国国防开发局认为 ＭＴＮＩ将是替代 ＴＮＴ的优秀
候选物。

２．４　４，６二硝基苯并氧化呋咱衍生物［１０］

印度高能材料研究试验室发现苯并氧化呋咱类新

型炸药分子既具有杂环硝胺的能量，还有芳环的稳定

性；与硝基类似物相比，氧化呋咱环密度高，同时亚胺

基团感度低，因此苯并氧化呋咱衍生物稳定性好、性能

优良，可用做不敏感弹药中的高能填料。

这三种新型４，６二硝基苯并氧化呋咱衍生物的
合成方法：用吡啶、三氯氧化磷处理２，４，６三硝基间
苯二酚得到１，３二氯２，４，６三硝基苯，氯化产物经叠
氮作用和随后的环化作用生成７氯４，６二硝基苯并
氧化呋咱，７氯４，６二硝基苯并氧化呋咱分别和４硝
基苯胺、３，５二硝基苯胺、２，４，６三硝基苯胺进行缩合
反应得到最终产物７（４硝基苯胺基）４，６二硝基苯
并氧化呋咱（１）、７（３，５二硝基苯胺基）４，６二硝基
苯并氧化呋咱（２）、７（２，４，６三硝基苯胺基）４，６二
硝基苯并氧化呋咱（３），得到的目标产物１、２、３具有
高产率和高纯度。

这三种化合物表现出中等强度的爆炸性质、具有
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长期热稳定性。与ＲＤＸ、ＨＭＸ和特屈儿相比较，１、２、
３对摩擦和撞击不敏感。３的能量最高，这是由于３具
有较高的氧平衡和较低的 Ｈ含量，３的性能和特屈儿
（爆速７７００ｍ·ｓ－１）不相上下。３在对热稳定和性能
要求较高的场合有良好应用前景，这三种化合物适宜

大规模生产，原材料价格便宜、容易得到。

２．５　２，４，６三（３′，５′二氨基２′，４′，６′三硝基苯胺）
１，３，５三嗪（ＰＬ１）［１１］

印度高能材料研究试验室开发的杂环化合物２，
４，６三（３′，５′二氨基２′，４′，６′三硝基苯胺）１，３，５三
嗪（ＰＬ１）具有优良的不敏感性和热稳定性。ＰＬ１的
合成步骤：氰尿酰氯与３，５二氯苯胺缩合后，接着硝
化、胺化得到最终产物，总产率２９％ ～３１％。ＰＬ１在
３３５℃开始分解（ＤＴＡ１０／ｍｉｎ），密度２．０２ｇ·ｃｍ－３（在
密度瓶中测定）爆速７８６１ｍ·ｓ－１、氧平衡－５９．３６％、
对摩擦 （约３６ｋｇ）和撞击（５０％爆炸高度，１７０ｃｍ）不
敏感，ＰＬ１性能优于能量适中的热稳定性炸药 ＰＹＸ，
ＰＬ１的综合性能和ＴＡＴＢ相当。
２．６　４氨基３，５二硝基吡唑（ＬＬＭ１１６）［１２］

ＬＬＭ１１６是美国劳伦斯·利弗莫尔国家试验室合
成的，在２当量的叔丁基氧化钾（Ｋ＋－ＯｔＢｕ）存在下，
将３，５二硝基吡唑和１，１，１三甲基肼碘化物（ＴＭＨＩ，
在二甲基亚砜溶液中）反应合成，产率７０％。ＬＬＭ１１６
密度１．９０ｇ·ｃｍ－３，是已知含有氨基和硝基的五元杂
环中密度最高的。１７８℃分解、Ｄｈ５０＝１６５ｃｍ，预测能
量是ＨＭＸ的９０％。
２．７　４氨基５硝基１，２，３三唑（ＡＮＴＺ）［１２］

ＡＮＴＺ分四步合成，分解点２９７℃，比５氨基３二
硝基１，２，４三唑（ＡＮＴＡ）热稳定性好，ＡＮＴＺ的
Ｄｈ５０＝１５４ｃｍ，对火花和摩擦不敏感，ＡＮＴＺ和氯代硝
基芳烃反应能生成一系列ＡＮＴＺ替代物。

３　硝胺炸药

３．１　不敏感ＲＤＸ（ＩＲＤＸ）［１３］

法国火炸药公司（ＳＮＰＥ）研制出了不敏感 ＲＤＸ
（ＩＲＤＸ）、ＩＲＤＸ和普通的 ＲＤＸ（ＭＲＤＸ）在铸装
ＰＢＸＮ１０９炸药中通过大隔板试验、特大隔板试验、临
界药径试验、飞片撞击试验、楔形药柱试验，说明装有

ＩＲＤＸ的炸药感度低于装填 ＭＲＤＸ的炸药，证实
ＩＲＤＸ性能确实好于 ＭＲＤＸ，现在 ＩＲＤＸ的生产工艺
仍然保密。美国国防部得知消息后，于２０００年５月启
动了一个评价 ＳＮＰＥＩＲＤＸ的计划。如果这种 ＩＲＤＸ
的不敏感性得到证实，那么对加速普通弹药的不敏感

化有广泛的应用前景。

３．２　４，１０二硝基２，６，８，１２四氧杂４，１０二氮杂四
环［５．５．０．０５，９．０３，１１］十二烷（ＴＥＸ）
ＴＥＸ已研究多年，美国 ＡＴＫ公司聚硫推进部［１４］

准备将 ＴＥＸ合成扩大到７５升反应器规模，原料四羟
基二甲酰基哌嗪（ＴＨＤＦＰ）很容易得到，可用廉价材料
合成。他们预测 ＴＥＸ在不敏感弹药中有应用前景。
但是，捷克斯洛伐克学者［１５］认为尽管 ＴＥＸ的很多性
能表现适于做低易损炸药，不过ＴＥＸ还没有得到实际
应用。主要原因是ＴＥＸ感度略高，在装药含量相同条
件下，ＴＥＸ的炸药配方性能不如ＮＴＯ的配方。

４　其它单质炸药

４．１　３，３′二氨基４，４′氧化偶氮呋咱（ＤＡＡＦ）和
３，３′二氨基４，４′偶氮呋咱（ＤＡＡｚＦ）［１６］

最近，美国洛斯·阿拉莫斯科学研究所继俄罗斯

之后合成了 ＤＡＡＦ和 ＤＡＡｚＦ。这两种含有氨基的呋
咱衍生物不太敏感，还能提供合适的氧平衡。

４．１．１　ＤＡＡＦ和ＤＡＡｚＦ的合成
美国模仿俄罗斯 ＤＡＡＦ的制备方法，步骤为：在

１８℃条件下，用 Ｈ２Ｏ２／Ｈ２ＳＯ４氧化３，４二氨基呋咱生
成可溶的绿色亚硝基氨基呋咱，搅拌２４小时后中间
产物亚硝基氨基呋咱转变成不溶的橙黄色 ＤＡＡＦ，产
率８８％。用少量的ＤＭＳＯ重结晶后得到纯的ＤＡＡＦ。

ＤＡＡｚＦ制备过程是：先将ＤＡＡＦ制成３，３′二氨基
４，４′氢化偶氮呋咱，然后再由３，３′二氨基４，４′氢化
偶氮呋咱制备 ＤＡＡｚＦ。美国还研究出了 ＤＡＡｚＦ合成
的新方法，用醋酸和锌还原 ＤＡＡＦ生成一种肼的中间
体，接着通过冒气的甲醇溶液氧化成ＤＡＡｚＦ。
４．１．２　ＤＡＡＦ、ＤＡＡｚＦ的性能和ＤＡＡｚＦ在炸药配方

中的应用

ＤＡＡＦ晶 体 密 度 １．７４７ｇ· ｃｍ－３，生 成 热
＋４４３ｋＪ·ｍｏｌ－１，测定 ＤＡＡＦ爆速 ８０２０ｍ·ｓ－１。
ＤＳＣ测定ＤＡＡＦ在２４８℃开始分解。ＤＡＡＦ落锤感度
大于３２０ｃｍ（２．５ｋｇ落锤，１２型）、对火花（＞０．３６Ｊ）
和摩擦（＞３６ｋｇＢＡＭ）不响应，公布的 ＨＮＳ落高
５４ｃｍ（２．５ｋｇ落锤，１２型）。用楔形试验测定 ＤＡＡＦ
的冲击感度与ＨＭＸ相似。

ＤＡＡｚＦ晶体密度１．７６７ｇ·ｃｍ－３，ＤＡＡｚＦ中的氧
比ＤＡＡＦ少，但是生成热（＋５３５ｋＪ·ｍｏｌ－１）较高，爆
速７．６ｋｍ·ｓ－１（１．６５ｇ·ｃｍ－３）。ＤＡＡｚＦ的热稳定性
好，ＤＳＣ测定３１５℃开始分解，与 ＨＮＳ相当。对撞击
（Ｈ５０＞３２０ｃｍ，１２型）、火花（＞０．３６Ｊ）和摩擦
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（＞３６ｋｇ，ＢＡＭ）不敏感。ＤＡＡｚＦ的爆速和爆压低于
ＤＡＡＦ。

为了改善 ＴＡＴＢ／ＨＮＳ配方安全性差的缺点，美国
研制了５０％ＤＡＡｚＦ和５０％ＴＡＴＢ的炸药配方。在直
径为０．５英寸、０．２５英寸条件下，检测了爆速和密度
之间的关系，预测 ＤＡＡｚＦ／ＴＡＴＢ的性能优于 ＴＡＴＢ／
ＨＮＳ（重量百分比相同）。
４．２　３，３′偶氮二（６氨基１，２，４，５四氮烯）（ＤＡＡＴ）［１７］

富氮化合物ＤＡＡＴ是一种新型对热稳定的不敏感
炸药，ＤＡＡＴ具有不寻常的热稳定性，对摩擦和撞击不
敏感。ＤＡＡＴ具 有 高 氮 含 量 ７６％，低 氧 平 衡
－７２．６７％，高生成热＋１０３５ｋＪ·ｍｏｌ－１。美国报道的
密度为１．８４ｇ·ｃｍ－３。在较高的温度下分解（２５５℃），
释放高热（６５８±２１）ｋＪ·ｍｏｌ－１。ＤＡＡＴ的合成分六步
进行，总产率超过２０％，尽管 ＤＡＡＴ反应步骤多，但是
制备不太难，可以很容易地在多克量规模制备 ＤＡＡＴ，
ＤＡＡＴ有潜力用做新型含能材料。

５　小　结

从本文列举的十余种新型不敏感单质炸药来看，

ＦＯＸ７应用前景最好，２，６二氨基３，５二硝基吡嗪１
氧化物在不敏感弹药中也有希望得到应用，因为这两

种化合物的能量较高，而且感度适中，热稳定性好。
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