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含能离子化合物的分子设计与性能研究进展
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含能离子化合物的分子设计与性能研究进展
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摘　要：含能离子化合物包括含能离子液体和含能盐，通过设计阴阳离子的化学结构，使其具有较高生成热、较高密度、钝感、稳定、
环境友好等优良性能，从而满足武器装备对多功能含能材料的需求。综述了含能离子化合物的研究历史、分子设计及其性能，并展

望了含能离子化合物的研究发展趋势，通过分子设计，得到新型的含能离子化合物，研究不同的阴阳离子对含能离子化合物性能的

影响，为含能离子化合物的研究和发展提供参考。
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１　引　言

　　含能材料是武器的重要能源，追求高能量和低敏
感是研究和发展的永恒主题。有了性能优异的含能材

料，才能设计出先进的武器装备
［１－２］

。目前，迫切需要

具有高能、钝感、稳定、无毒害等综合性能优良的含能

材料，而这些性能在某种程度上总是相互矛盾的，稳定

性好，感度低的材料通常能量较低，能量较高时，化学

物理稳定性又会变差。含能离子化合物不挥发，在通

常状态下稳定性良好，密度较高，把不同的阴阳离子进

行有机的结合，能有效地解决含能材料在多方面性能

调解的排斥性，制备出综合性能优良的含能离子化合

物，从而满足先进武器装备对含能材料的要求。

　　含能离子化合物包括含能离子液体和含能盐。离
子液体

［３］
是一类由有机阳离子与无机阴离子或有机

阴离子组成，在水的沸点下呈液态的化合物。离子液

体也属于盐，是低熔点的有机盐，已作为性能优良的溶

剂应用于不同领域。作为一类有前途的含能材料，通

过分子设计，在阴阳离子的化学结构中，引入不同的含

能基团和功能基团，将能制备具有较好的稳定性和安

全性的含能离子化合物。它们在自然条件下不挥发，

避免了和固体材料共存时的处理问题。另外，由于库

仑静电相互作用，离子化合物具有比分子化合物更高

的密度，这使它们无论在固相还是液相（离子对）中都

具有更有序的结构，能提高材料的力学性能
［４］
。含能

离子化合物大都具有高含氮量的分子结构，其能量来

自于分子中含有大量 Ｎ—Ｎ和 Ｃ—Ｎ键，具有较高的
正生成焓，而且密度和氧平衡也较高。含能离子化合

物与传统的含能材料如 ＴＮＴ，ＨＭＸ和 ＲＤＸ相比有很
多优势，它们有较小的蒸汽压，大部分常温下呈液态、

熔点低、热稳定性好，具有较宽的液态范围（即在较宽

的温度范围内都呈液体状态），有较高的密度和生成

热，阴阳离子中引入含氮基团后，降低了碳含量，使其

分解产物多为 Ｎ２和 Ｎ２Ｏ４，因而毒害性小，对环境较

友好
［５］
。通过分子设计和修饰，对阳离子和阴离子进

行功能化，引入不同的取代基，可以调节含能离子化合

物的物理化学性质，这将丰富含能化合物的品种。

　　含能离子化合物作为一类独特的高能材料在过去
的几十年里得到了广泛的关注。本研究对含能离子化

合物的研究历史、分子设计及其性能进行综述，并展望

含能离子化合物的研究趋势。

２　含能离子化合物的研究历史

　　１９１４年，Ｗａｌｄｅｎ等［６］
报道了第一种室温离子液体

硝酸乙基铵，其熔点为１２℃，但未引起人们的注意。实
际上它已经符合含能离子液体的特征，是一类熔点在
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水的沸点以下的含能离子化合物，即含能离子液体。

　　１９５６年，ｋｌａｐｔｋｅ等［７］
发表了关于含能离子液体

的论文，讨论了一类爆炸性含氮盐（如肼叠氮化合

物），它们被称为是一种粘性室温含能离子液体或低

熔点含能盐，这是首次明确提到了含能离子化合物这

一概念。

　　２０世纪 ８０年代，由于对低敏感性含能化合物的
需求，使含硝基或胺基官能团三唑类含能化合物的研

究成为热点，如：５氨基３硝基１，２，４三唑（ＡＮＴＡ）
（Ｓｃｈｅｍｅ１）和 ３，５二硝基１，２，４三 唑 （ＤＮＴ）
（Ｓｃｈｅｍｅ２）［８］。对这些化合物的研究表明［９］

：以吸

电子基团取代芳香烃能使产品具有较高能量、较高密

度、相对较低的感度和良好的耐热性。随着含能材料

研究的不断深入，以及关于离子液体知识的丰富和发

展，人们开始思考用含能离子液体代替当前使用的含

能材料的添加剂或替代品的可能性。

　　１９８８年，Ｄｒａｋｅ［１０］等详细地说明了把离子液体平
台和含能材料相结合的方法，即将 １，２，４三唑，１，２，
３三唑，４氨基１，２，４三唑阳离子搭配小型高能无机
阴离子（［ＮＯ３］

－
，［Ｎ（ＮＯ２）２］

－
和［ＣｌＯ４］

－
），得到

含能的离子液体（Ｓｃｈｅｍｅ３），表征了其结构，测试了
部分含能离子化合物的性能。结果表明：三唑的硝酸

盐熔点均较低，部分盐在室温下为液态，是一种性能稳

定的含能离子化合物。

　Ｓｃｈｅｍｅ１ Ｓｃｈｅｍｅ２ Ｓｃｈｅｍｅ３

　　随着合成的含能离子化合物不断增多，人们将研
究方向转移到对含能离子化合物的设计上。在 ２０世
纪９０年代美国空军实验室（ＡＦＲＬ）［１１］开始进行离子
化合物的结构设计、合成，并在应用方面作了初步探

索。ＡＦＲＬ选择了一些三唑类化合物作为阳离子，合
成了一系列三唑类化合物的含能离子盐，如４氨基１，
２，４三唑高氯酸盐、４氨基１，２，４三唑硝酸盐等，研究
了用它们取代熔铸炸药中的 ＴＮＴ的可行性。
　　２０００年以后，新型含能离子化合物层出不穷。由
最开始的简单的阴离子（［ＮＯ３］

－
，［Ｎ（ＮＯ２）２］

－
和

［ＣｌＯ４］
－
）发展到以结构复杂的氮杂环为阴离子的化合

物。２００５年在 Ｓｈｒｅｅｖｅ［１２］和 ｋｌａｐｔｋｅ［１３］等人平行的研
究中，合成出了大量含能唑类盐，它们的阳离子一般为

对称性比较低，体积比较大的氮杂环，熔点都低于或接

近于室温，密度均大于１．５ｇ·ｃｍ－３
，经过高斯计算它

们的燃烧焓较高，在 ３９５．２～７７８．１ｋＪ·ｍｏｌ－１之间。
同年 ＡｌａｎＲ．Ｋａｔｒｉｔｚｋｙ［１４］等人合成出一种１丁基３甲
基咪唑为阳离子［Ｂｍｉｍ］，３，５二硝基１，２，４三唑为
阴离子［ＤＮＴ］的含能离子化合物（Ｓｃｈｅｍｅ４），熔点
为３５℃，熔点之所以较低，主要是因为阴离子为刚性
杂环，并且取代基为吸电子的硝基，这样既形成了芳香

族阴离子电荷离域，又增加了化合物的含能性，他们通

过进一步扩大研究范围，发展此类型的阴离子和高密

度的杂环阴离子，以期增加化合物的含能量。

　　中国农业大学的高海翔［１５］
在美国爱达荷大学

Ｊｅａｎ′ｎｅＭ．Ｓｈｒｅｅｖｅ教授研究组开展了含能离子化合物
的研究，２００７年他们用 ２，４，５三硝基咪唑阴离子和氨
基胍阳离子结合得到含能离子化合物（Ｓｃｈｅｍｅ５），此
盐稳定性好，有较高的氧平衡，密度为 １．７５ｇ·ｃｍ－３

，

由于氨基胍阳离子的不对称结构，此盐的熔点为

８０．７℃，是含能离子液体，它的爆速为 ８１９７ｍ·ｓ－１，
爆压为２８．２ＧＰａ，是可用于火炸药的含能材料。

　　　Ｓｃｈｅｍｅ４ Ｓｃｈｅｍｅ５

　　２００７年，中国工程物理研究院的夏云霞等人［１６］
，

以４氨基１，２，４三唑与苦味酸为原料，合成了 ４氨
基１，２，４三唑苦味酸盐（４ＡＴＰＡ）（Ｓｃｈｅｍｅ６）。４
ＡＴＰＡ不仅保持了苦味酸低感度的特点，还解决了苦
味酸酸度较大的问题，同时保持了三唑类化合物的高

含氮量
［１７－１８］

。４ＡＴＰＡ熔点较高，耐热性好，密度较
大，机械感度较低，安定性良好，合成路线简单，成本低

廉，有望成为有实用价值的炸药。

Ｓｃｈｅｍｅ６

　　２００８年，高海翔［１９］
等人又合成了一种新的含能

盐，这种含能盐是以硝基氰基甲烷和二硝基氰基甲烷

为阴离子，１，５二氨基４甲基四唑（Ｓｈｅｍｅ７），１，４二
甲基５氨基四唑（Ｓｃｈｅｍｅ８），１，４，５三甲基四唑
（Ｓｃｈｅｍｅ９）为阳离子。这些含能盐的热焓比他们的
硝酸盐及其衍生物还高，经理论计算，较高能量主要是
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由于氰基的存在，氰基的生成热比—ＮＯ２，—ＮＦ２高得
多，仅次于—Ｎ３基团。这一现象的发现，使他们找到
了一种用含有大量氰基的阴离子来提高离子化合物含

能量的途径，如离子化合物（Ｓｃｈｅｍｅ１０，１１），其燃烧
焓分别为９７３．３，６２５．８ｋＪ·ｍｏｌ－１［２０］，由于其中阴离
子存在的大量—ＣＮ，他们的能量也大大提高。

Ｓｃｈｅｍｅ７ Ｓｃｈｅｍｅ８ Ｓｃｈｅｍｅ９

Ｓｃｈｅｍｅ１０ Ｓｃｈｅｍｅ１１

　　目前含能离子化合物的主要发展趋势倾向于两方
面，一是从分子水平设计出一系列的含能离子液体材

料，形成独特的离子液体无数可能的离子组合方式，从

而得到最佳物理化学性能，研究不同阴阳离子对含能

离子液体性能的影响，使其在能量性，高安全性和低污

染等综合性能上实现良好的统一；二是利用离子液体

可设计性的特点，设计不同的阴阳离子以达到含能离

子液体做为推进剂、武器发射药等含能材料的要求。

现在国外对含能离子化合物的研究大都是在进行分子

设计、合成和表征方面，国内对于含能离子化合物的研

究才刚刚起步。

３　含能离子化合物的分子设计

　　以离子化合物为平台，把传统含能材料的优异性
能与阴阳离子的分子设计相结合，对离子化合物进行

模块化，然后从模块化设计的角度来合成目标化合物

（即把具有个别性能的离子以最恰当的方式组合起

来，以此来形成新型的特定性能的离子化合物）。离

子化合物这一特性是含能分子化合物无法比拟的，将

传统含能分子化合物离子化后，通过离子交换等方法，

可以与不同的含能离子作用，得到数量众多的新型含

能离子化合物，由于含能离子化合物的每个组成部分

（阴离子和阳离子）可以独自进行调节，因此采用模块

化处理的方法将能达到理想的效果。一种离子可以通

过精密调节来控制其能量含量，同时第二种离子也可以

通过精密调节来提供足够的氧，两种离子作用，从而得

到最佳的物理化学性能，最后通过改性官能团，将含有

不同官能团的阴阳离子进行组合，得到预期的含能离子

化合物材料。这种模块化的过程如图 １所示［２１］
，将阴

阳离子的结构按要求进行功能化后再组合在一起。

图１　含能离子化合物模块化

Ｆｉｇ．１　Ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｉｏｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｍｏｄｕｌａｒ

　　设计含能离子化合物的分子结构，首先要了解含
能离子化合物所要求的化学结构与物理性能、热力学

性质、及能量性质等之间的关系。这样才能找到传统

的含能材料与离子化合物最佳的组合方式。新型的含

能离子化合物的设计，主要通过研究每一种不同含能

离子化合物的性质（熔点、密度、粘度、热稳定性等），

分析含能离子中不同结构如何影响离子化合物整体性

能。从而了解含能离子化合物所要求的化学性能、物

理和热力学性质之间的关系。含能离子化合物所需要

的特定性质在其模块化中都可以找到，根据模块化可

以为含能离子化合物进行特定设计，而这种设计可以

形象地称为“离子化合物工具栏”，根据“工具栏”里所

提供的各种工具，进行有目的性的设计，达到含能离子

化合物所需的某些特性。这种设计方式可以更加形象

的理解为是一种设计程序，只要在“工具栏”里点击所

需要的产物，程序就可以运行。而含能离子化合物这

种设计的独特之处就在于可以有无数种离子组合方

式，通过离子化合物“工具栏”的程序，经过无数不同

的组合，理论上可以设计出综合性能最优的目标化合

物。图２［２１］显示出了这种方法，该图中提供的例子，
是以控制离子化合物的热稳定性为主要目标的。

　　含能离子化合物所设计的大多数离子具有较大的
有机基团，主要包括高氮含量的杂环离子，如三唑、四

唑、三氮杂苯、四氮杂苯等。在这些氮杂环阳离子和阴

离子中还可以进一步引入 ＮＮ键和 ＣＮ键，增加离
子化合物的生成热和密度，同时降低碳氢含量，比碳环

类似物更容易达到较好的氧平衡。已有研究表明，具

有高氮含量和高正生成热的含能离子化合物盐对摩

擦、静电和冲击表现出显著的低感度
［２２－２３］

，另外这些

富氮离子化合物的爆炸分解产物主要是 Ｎ２，少烟少
雾，在新型高能钝感炸药、低特征信号推进剂、低烟低

残渣火药领域具有广阔的应用前景。
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图２　特定性含能离子化合物的设计途径

Ｆｉｇ．２　ＭｏｄｕｌａｒｄｅｓｉｇｎａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆＥＩＬｓ

０７４
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３　含能离子化合物的性能

３．１　熔　点
　　熔点和分解温度决定了含能离子化合物的使用温
度范围，其中熔点决定了其使用温度下限，是界定和研

究含能离子化合物及其使用的一个重要参考指标。它

是离子化合物内部阴阳离子微观结构及阴阳离子相互

作用强弱的外在表现，是决定含能离子化合物实际应

用进程的主要因素之一。

　　含能离子化合物的熔点主要受阴阳离子对称性高
低、体积大小、电荷分散程度等因素的影响。阴阳离子

不同，化合物的熔点也不同。比如，当阳离子相同

时，硝酸根和５二硝基咪唑为负离子时，Ｓｃｈｅｍｅ１２化
合物的熔点比高氯酸根和 ５硝基四唑为负离子的化
合物高

［２４］
。取代基也对熔点有影响，Ｓｃｈｅｍｅ１３所示

化合物比 Ｓｃｈｅｍｅ１２ａ化合物的熔点低很多，在甲基
取代物中阳离子与阴离子形成氢键的机会减小，因此

熔点较低。离子为非对称的比对称的盐熔点要低，比

如 Ｓｃｈｅｍｅ１３所示的非对称的离子化合物熔点为
５８℃，分解温度为 １６８℃，而对称的离子化合物
（Ｓｃｈｅｍｅ１４）的 熔 点 为 １２３ ℃，分 解 温 度 为
１６１℃［２５］

。对称的季铵盐的熔点较高，只有在少数情

况下熔点低于１００℃。分子结构中引入烷基咪唑，把
二烷基咪唑阳离子与含能型唑类阴离子结合，往往能

形成熔点很低的盐，熔点最低可达到 －８２℃。Ａｌａｎ
Ｒ．Ｋａｔｒｉｔｚｋｙ［１４］等 人 将 １丁基３甲基咪唑阳离子
［Ｂｍｉｍ］和３，５二硝基１，２，４三唑阴离子［ＤＮＴ］结
合形成了一种含能离子液体（Ｓｃｈｅｍｅ４），所得到的这
种含能离子化合物的熔点很低，仅为 ３５℃，稳定性也
好，分解温度在２７３℃左右。

　　　　Ｓｃｈｅｍｅ１２ Ｓｃｈｅｍｅ１３ Ｓｃｈｅｍｅ１４

　　１氨基１，２，３三唑和 ３甲基１氨基１，２，３三唑
比较容易离子化，当它与硝基四唑形成１氨基１，２，３
三唑硝基四唑盐（Ｓｃｈｅｍｅ１５）和 ３甲基１氨基１，２，
３三唑硝基四唑盐（Ｓｃｈｅｍｅ１６）后熔点为７０～８０℃，
其爆速爆压均高于 ＴＮＴ（见表 １），由于此类盐的熔点
较低，容易浇注，能量较 ＴＮＴ高，产物主要为 Ｎ２，环境

友好，在常规武器中有一定的应用前景
［２６－２７］

。

Ｓｃｈｅｍｅ１５ Ｓｃｈｅｍｅ１６

表１　三种含能材料性质比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｅｎ

ｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｓａｍｐｅｌｓ
ｍｅｌｔｉｎｇ
ｐｏｉｎｔ
／℃

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｌａｔｔｉｃｅ
ｅｎｅｒｇｙ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ
／ＧＰａ

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ
ｖｅｌｏｃｉｔｙ
／ｋ·ｍｓ

ＴＮＴ１） ８１ １．６６３ ７３．２２ １９．２ ６．８６
１６ ７０７１ １．６８８ ６３３ ２７．６ ８．０４
１７ ７９８１ １．５７５ ４１８．４ ２０．９７ ７．６７

Ｎｏｔｅ：１）２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｃｅ．

３．２　密　度
　　众所周知密度是衡量高能化合物的一个重要指
标。含能离子化合物的密度与阴阳离子的分子结构有

很大的关系，主要受离子的对称性和分子间作用力的

影响，结构上微小的变化会引起密度的改变。

　　ＢｒｅｎｄａｎＴｗａｍｌｅｙ［２８］等人合成的含能盐（结构式
见 Ｓｃｈｅｍｅ１７），密度在１．６２～１．９１ｇ·ｃｍ－３

之间，其

中化合物（Ｓｃｈｅｍｅ１７ｃ）的密度较高为１．９１ｇ·ｃｍ－３
，

由于阴离子的高度对称性和高含氧量使这些盐的氢键

作用增强从而具有较高的密度。含能盐（Ｓｃｈｅｍｅ
１８）［２９］的密度高达 １．９６ｇ·ｃｍ－３

，做单晶的 Ｘ衍射
实验后发现高氯酸根离子和质子化的三唑环之间存在

明显的氢键，因此才会有如此高的密度。

Ｓｃｈｅｍｅ１７

　　Ｙｅ［３０］等利用 １，３二硝基尿素（ＤＮＵ）中硝胺基
的强酸性与富氮杂环化合物反应制备了几种含能盐

（Ｓｃｈｅｍｅ１９），都具有很高的密度，其中化合物
（Ｓｃｈｅｍｅ１９ａ，１９ｃ）的密度都达到了１．８０ｇ·ｃｍ－３

以

上。含能盐（结构式见 Ｓｃｈｅｍｅ２０，２１）的密度在１．３１
～１．６４ｇ·ｃｍ－３

，表 ２［３１］列出了他们的熔点、密度等
性质。从表中可以看出阴离子相同时，阳离子对密度

１７４
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的影响有如下顺序：１，５二氨基４甲基四唑 ＞１，４二
甲基５氨基四唑 ＞１，４，５三甲基四唑 ＞１，４二甲基
四唑 ＞１，３二甲基四唑，因此含能盐（Ｓｃｈｅｍｅ２１ａ）的
密度最高（１．６４ｇ·ｃｍ－３

），含能盐（Ｓｃｈｅｍｅ２０ｆ）的
密度最低（１．３１ｇ·ｃｍ－３

）。

Ｓｃｈｅｍｅ１８ Ｓｃｈｅｍｅ１９

Ｓｃｈｅｍｅ２０

Ｓｃｈｅｍｅ２１

表２　含能盐的性能

Ｔａｂｌｅ２　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＳａｌｔｓ

Ｃｏｍｐｄ
Ｔｍ

１）

／℃
Ｔｄ
２）

／℃
ｄｅｘｐｔｌ

３）

／ｇ·ｃｍ－３

ΔＨｆｌａｔ
４）

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ΔＨｆｍ

５）

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ΔＨｆ

６）

／ｋＪ·ｇ－１

２０ａ ７２ １７６ １．４８ ４７９．９ ５５０．３ ２．４４
２０ｂ ９４ ２６０ １．４１ ４７４．５ ４４３．２ １．９８
２０ｃ ５０ ２４０ １．３８ ４７２．４ ４０４．６ １．８１
２０ｄ ５９ ２３８  ４８７．４ ４４０．４ ２．１１
２０ｅ ６１ ２３７ １．３９ ４８１．８ ３０７．３ １．４８
２０ｆ ６３ ３２７ １．３１ ４７５．１ ２０９．２ １．０１
２１ａ １１６ １８２ １．６４ ４８２．１ ３８８．２ １．５８
２１ｂ  １４５ １．５６ ４７６．４ ２８１．４ １．１５
２１ｃ ８９ ２１５ １．４９ ４７１．３ ２４５．８ １．０１
２１ｄ ５４ ２２１  ４８４．２ ２８３．７ １．３６
２１ｅ ８９ ２０６ １．４９ ４７９．１ １５０．１ ０．６６
２１ｆ ７９ ２６７ １．４７ ４７７．９ ４６．５ ０．２０

Ｎｏｔｅ：１） Ｔｍ ｉｓｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ；２） Ｔｄ ｉｓｔｈｅｒｍａｌｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；

３）ｄｅｘｐｔｌｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｎｓｉｔｙ；４）ΔＨｆｌａｔｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｍｏｌａｒｌａｔｔｉｃｅ

ｅｎｅｒｇｙ；５）ΔＨｆｍ ｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ；６）ΔＨｆｉｓ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｋＪ·ｇ－１．

　　另外，在含能离子化合物分子上引入含能基团
如—ＮＯ２，—ＣＮ，在富氮杂环上引入—ＮＯ２ 和进行
Ｎ氧化反应等可增加其离子化合物的密度和能量，改
善氧平衡

［３２］
，如５氨基四唑（５ＡＴｚ）（Ｓｃｈｅｍｅ２２）与

硝酸硫酸反应得到５硝基四唑（ＨＮＴｚ）（Ｓｃｈｅｍｅ２３）
后，ＨＮＴｚ的密度达 １．９１０ｇ·ｃｍ－３

，远远高于 ５ＡＴｚ
（１．５０ｇ·ｃｍ－３

）的密度
［３３］
。这说明在富氮杂环上引

入硝基可以大大增加其密度，弥补富氮环状化合物密

度偏低的缺点。计算结果表明，ＨＮＴｚ的爆速可达
９１０３ｍ·ｓ－１以上［３４］

，由于 ＨＮＴｚ的密度较高，很敏
感，不能直接做为含能材料用，通常作为阴离子配体与

贵金属盐结合制备起爆药或者与其他富氮化合物结合

制备含能离子化合物。

Ｓｃｈｅｍｅ２２ Ｓｃｈｅｍｅ２３

３．３　能量性能
　　标准摩尔生成焓是化合物的基本热力学性质，是
其能量高低的标志，也是计算高能化合物爆轰性能的

重要参数。与标准摩尔生成焓相比，当高氯酸根作为

阴离子时，其生成焓和燃烧热均高于硝酸根为阴离子

的含能盐。含能离子化合物（Ｓｃｈｅｍｅ２４）中，阳离子
相同时生成焓由大到小的顺序是：５硝基四唑 ＞高氯
酸根 ＞４，５二硝基四唑 ＞硝酸根［３５］

。将氰基引入含

能离子液体中，有利于提高它们的标准摩尔生成焓
［３６］
，

如多氰基含能盐（Ｓｃｈｅｍｅ２５，２６）的标准摩尔生成焓介
于６００．９ｋＪ·ｍｏｌ－１到１５７９．１ｋＪ·ｍｏｌ－１之间。
　　ＢｒｅｎｄａｎＴｗａｍｌｅｙ［２８］等人采用高斯软件，计算得
到合成的含能盐 （Ｓｃｈｅｍｅ１７）的爆轰压力介于
１７．５ＧＰａ与 ３１．７ＧＰａ，爆速介于 ７０２２ｍ·ｓ－１与
８６３８ｍ·ｓ－１，比 ＴＮＴ（２０．６ＧＰａ，６８５０ｍ·ｓ－１）好。
密度最高的含能离子化合物（Ｓｃｈｅｍｅ２５）的爆轰压力

为３１．７ＧＰａ左右，爆轰速度在８６３８ｍ·ｓ－１，仅次于

ＲＤＸ（３４．４ＧＰａ，８７５０ｍ·ｓ－１），它的撞击感度为
１４Ｊ接近于 ＴＮＴ（１５Ｊ），比 ＲＤＸ（７．４Ｊ）要高。
　　三氨基胍盐具有较高的生成焓，是一种非叠氮类
的富氮型可燃性化合物，三氨基胍阳离子形成一个大

π键，分子稳定性高，分子结构中 Ｎ含量高，Ｃ，Ｈ的含
量低，容易达到氧平衡，燃烧爆炸时放气量大，产物主

要为氮气、水、二氧化碳气体
［３７］
。三氨基胍盐主要分

为三氨基胍硝酸盐（Ｓｃｈｅｍｅ２７），叠氮酸盐（Ｓｃｈｅｍｅ
２８），烷烃盐（Ｓｃｈｅｍｅ２９）等，它们的生成焓较高，是
很有前途的含能化合物。Ｎｉｋｌａｓ［３８］等人合成了三氨
基胍二硝酰胺盐（ＴＡＧＤＮ）（Ｓｃｈｅｍｅ３０），密度为
１．５７ｇ·ｃｍ－３

，生成焓１８４ｋＪ·ｍｏｌ－１，熔点８５℃，摩
擦与撞击感度高，是典型的有机无氧炸药之一。２００７
年 Ｇｏｂｅｌ［３９］等人报道了三氨基胍三硝基甲烷盐

（ＴＡＧＮＦ）（Ｓｃｈｅｍｅ３１），密度为 １．６８９ｇ·ｃｍ－３
，生

２７４
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成焓２４７．０４ｋＪ·ｍｏｌ－１，熔点８４℃，爆压 ３３ＧＰａ，爆
速８９８２ｍ·ｓ－１（高于 ＲＤＸ８８８２ｍ·ｓ－１）。之所以
会有如此高的能量，是因为当烷烃带有多个强吸电子

基团时，形成了活泼氢而显酸性，与三氨基胍结合成高

能量高稳定性的强氧化性的盐。

Ｓｃｈｅｍｅ２４ Ｓｃｈｅｍｅ２５

Ｓｃｈｅｍｅ２６ Ｓｃｈｅｍｅ２７ Ｓｃｈｅｍｅ２８

Ｓｃｈｅｍｅ２９ Ｓｃｈｅｍｅ３０ Ｓｃｈｅｍｅ３１

　　含能分子化合物通常感度较高、密度偏低、而且种
类单一，由于富氮杂环及环上不同取代基的存在又使

这些分子常呈现一定的酸碱性，从而影响含能离子化

合物的应用。从含能离子化合物的性能中可以看出，

离子化合物的密度，熔点，含能性等性能都优于传统的

含能分子化合物：（１）较低的蒸气压，在自然条件下
不挥发，避免和固体材料共存时的处理问题；（２）由
于阴阳离子的库仑静电相互作用，使含能离子化合物

具有较高的密度；（３）比其它同原子的非离子类似物
有更好的热稳定性；（４）含能离子化合物的分解后的
产物主要为 Ｎ２，无毒无害，对环境友好

［４０］
；（５）由于

引入了含氮的阴离子或阳离子而导致其具有较高的生

成热，同时保留了富氮环的高张力，低碳含量使它们更

易实现氧平衡。含能离子种类较多，容易修饰，其作为

高能材料在工业和军事方面有广泛的应用前景。

４　展　望

　　含能离子化合物被发现已有一个世纪，但开发含
能离子化合物作为含能材料，用于火炸药的研究刚开

始。目前使用的许多分子含能物质，大都可以衍生成

离子化合物，为含能离子化合物的分子设计和结构调

整提供了可能。作为一种新型含能材料，含能离子化

合物的研究在国外已迅速发展。美国、德国和俄罗斯

的研究者从分子水平设计出了很多含能离子化合物，

通过很多可能的离子组合方式，得到最佳物理化学性

能，他们的研究为系统、简捷的制备符合特殊能量性能

的含能离子化合物提供了方法
［４１－４２］

。国内对含能离

子化合物方面的研究还较少，需要大力开拓这一研究

方向。

　　从国内外研究来看，用含能组分改性的离子化合
物热稳定好，不挥发；富氮的离子化合物，具有很强的

溶解能力，密度高，同一系列推进剂组分兼容性良好；

离子化合物的强极性可用于推进剂的燃速调节及弹道

调节技术。另外通过对已有含能化合物官能团修饰并

配合新型的阴阳离子增加含能化合物的可设计性和多

样性，设计出的离子化合物能量密度高、生成焓大、无

毒、成本低、安全性好，可能会取代 ＴＮＴ作为熔铸炸药
的连续相。这些成果都为含能离子化合物未来的发展

奠定了基础。

　　相信将来含能离子化合物必定在含能材料领域得
到越来越广的应用。含能离子化合物的研究，将拓展

适合于高能低敏感发射药、新型含能材料、高能量材

料、炸药和推进剂等的方面研究领域。

　　本课题组正在对以烷基咪唑为阳离子，５硝基
１，２，４三唑为阴离子的含能离子化合物进行研究，已
经完成了合成、结构表征和初步的性能测试。结果显

示，这种含能离子化合物的密度为 ２．００ｇ／ｍＬ左右，
摩擦感度为０％，撞击感度 Ｈ５０＞８０ｃｍ。另外还设计
了几种新型的含能离子化合物并正在对它们的密度、

生成焓等重要性能进行计算，以期找到性能优良的含

能离子化合物。
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读者·作者·编者

《绿色·高能·钝感弹药专辑》征稿

随着人们环保意识的增强，“绿色”理念已在全球范围内受到重视，高能、低感及绿色环保成为武器弹

药发展的新趋势。为此，《含能材料》将于２０１０年第 ６期（１２月）组织出版《绿色·高能·钝感弹药专辑》，
内容涉及新型高能、低感及零（低）污染的新型含能材料的合成、配方、性能测试与表征及相关技术的研究

与应用，绿色弹药的发展、洁净硝化等。

欢迎科研工作者来稿，来稿时请注明《绿色·高能·钝感弹药专辑》。
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