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绿色四唑类起爆药研究的最新进展
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摘　要：长期以来，一直沿用叠氮化铅和斯蒂芬酸铅作起爆药，对炮场和射击场造成了铅污染；因此在军事和民用炸药中，含铅起
爆药的运用对环境和健康都会造成危害。因此，近来人们一直在寻找绿色环保起爆药，本文综述了四唑类起爆药的研究进展，发现

对人体健康不会产生危害、对环境几乎无污染的硝基四唑阴离子亚铁配合物、硝基四唑亚铜适宜于取代含铅类起爆药。
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１　引　言

　　在 ２０世纪初期，叠氮化铅（ＬＡ）和斯蒂芬酸铅
（ＬＳ）用于取代雷酸汞作起爆药，以消除汞的毒性和改
善炸药储存等方面的性能

［１２］
。虽然以这两种铅类为

基的起爆药配方广泛地运用于军用和民用炸药，但是

它们对环境的污染和健康的危害及高感度的危险性依

然存在，因此人们一直在寻找它们的替代物
［３］
。单是

美国陆军每年消耗的铅类起爆药就超过了 ４５３．５ｋｇ
（其中含铅７１％），１９９１年的一份调查显示，美国一个
ＦＢＩ射击场工作的员工体内血液中铅含量是美国政府
限额标准的十倍

［４］
。但是，要找到爆炸性能与叠氮化

铅相当、爆轰性能与斯蒂芬酸铅相当、同时满足健康和

安全标准的起爆药是一种挑战。

　　现有的几种铅盐替代物的起爆药（Ｓｃｈｅｍｅ１）包
括有有机化合物、超级铝热剂和配位化合物。１，３，５
三叠氮基２，４，６三硝基苯在阳光下不稳定，再脱氮重
排生产次级炸药苯并三１，２，５氧二茂１，４，７三氧化
物（ＢＴＦ）［５］；重氮基二硝基苯酚（ＤＡＤＮＰ）暴露在阳
光下颜色会迅速变深

［５］
；３，６二叠氮基１，２，４，５四

嗪（ＤｉＡＴ）和１，３，５三叠氮基２，４，６三嗪（ＴＡＴ）虽然
能量高，但是热稳定性差，对撞击、摩擦和静电火花的

感度高
［６－７］

；３，６二胍基１，２，４，５四嗪１，４二氧化
物的高氯酸盐（ＤＧＴＯＰ）热稳定性一般，合成步骤
多

［８］
；纳米铝和重金属氧化物的混合物感度适中，但

是对空气中的氧和水稳定性差、大规模制备存在安全

隐患和残余重金属污染阻止了它们作为铅盐的替代

物
［９－１１］

。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅｅｘａｍｐｌｅｓｏｆｋｎｏｗｎｐｒｉｍａｒｙｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

　　除了以上这些化合物以外，四唑类起爆药也是替
代铅类起爆药的研究重点，如 １（５四唑基）４脒基四
氮烯水合物（ＴＧＴＨ）（Ｓｃｈｅｍｅ２）在沸水中就会降解，
已被排除

［１２］
；ＡｇＮＴ静电火花感度高，易于形成死压，

再加上银盐是重金属，有毒，不符合现在所提倡的绿色

起爆药的要求
［１３－１４］

。硝基四唑汞（Ｍｅｒｃｕｒｉｃｓａｌｔｏｆ
ＮｉｔｒｏＴｅｔｒａｚｏｌｅ，Ｈｇ（ＮＴ）２）即使在潮湿环境里，还具
有优良的可燃性，而且二氧化碳的存在也不会影响它

的稳定性，静电起爆感度比现有的起爆药都低，也不会

形成死压，是叠氮化铅的理想替代物，特别适合于中等

口径的炮弹
［１５］
；但是汞是重金属，有毒，也不符合绿

色起爆药的要求。高氯酸五氨·［２（５氰基四唑酸
根）］合钴（Ⅲ）（（５ｃｙｎｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｏＮ２）ｐｅｎｔａａｍｍｉ
ｎｅｃｏｂａｌｔ（Ⅲ）ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ；ＣＰ）的火焰感度与特屈尔

３７４
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相当，摩擦感度低于常规的起爆药、比炸药敏感，撞击

感度与三硝基间苯二酚铅相当，ＣＰ的热安定性良好；
ＣＰ可用桥丝、火焰或火花点火，也能用于飞片雷管和
各种柔性导爆索，能满意地完成传爆功能

［１６－１７］
；但是

制备 ＣＰ所需的 ５氰基四唑需要进行氰化反应，毒性
很大，同时也污染环境，因此国外的环保部门禁止５氰
基四唑的生产

［１８］
。高氯酸·四氨·双（５硝基四唑）合

钴（Ⅲ）（Ｔｅｔｒａａｍｍｉｎｅｃｉｓｂｉｓ（５ｎｉｔｒｏ２Ｈｔｅｔｒａｚｏｌａｔｏ
Ｎ２）ｃｏｂａｌｔ（Ⅲ）ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ，ＢＮＣＰ）的火焰感度和静电
火花感度都比常用的起爆药钝感，现广泛应用于 ＤＤＴ
雷管、ＳＣＢ雷管、激光起爆器及点火元件中用于替代
Ｐｂ（Ｎ３）２和 ＣＰ

［１９－２３］
；但是 ＢＮＣＰ属于高氯酸盐化合

物，有毒性，对人的甲状腺功能有明显影响，也不符合绿

色环保起爆药的要求
［２４］
。近几年发现的二氨基四唑

（ＤＡＴ）配合物起爆药［ＣｕⅡ（ＤＡＴ）５（Ｈ２Ｏ）］（ＣｌＯ４）２、

［ＦｅⅡ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２ 和［Ｃｕ
Ⅱ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２

（Ｓｃｈｅｍｅ３）同样含有高氯酸根，不符合绿色环保起爆
药的要求，［ＣｕⅡ（ＤＡＴ）５（ＮＯ３）］（ＮＯ３）（Ｓｃｈｅｍｅ３）
虽然属于绿色起爆药，但是容易吸潮，且耐水性太

差
［２５］
。为了寻找符合现在所提倡的绿色起爆药，本文

对三类四唑起爆药的研究状况进行了综述。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴＧＴＨ

Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｓｏｍｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｒｉｍａｒｙｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｂａｓｅｄｏｎｄｉ

ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ（ＤＡＴ）

２　５，５′二四唑肼

　　５，５′二 四 唑 肼 （５，５′ｈｙｄｒａｚｏｄｉ１Ｈｔｅｔｒａｚｏｌｅ，
ＨＤＴ），密度１．８５ｇ·ｃｍ－３

。５０％特性落高２０ｃｍ，撞
击感度（Ｂａｌｌ＆ＤｉｓｃＴｅｓｔ）５０ｃｍ；摩擦感度（Ｅｎｅｒｙ
ＰａｐｅｒＴｅｓｔ）大于３．７ｍ·ｓ－１；静电火花感度（标准试
验）在 ０．０４５Ｊ下开始燃烧。点火温度 ２１５℃，ＤＳＣ
初始分解温度 ２１８℃，２３８℃开始燃烧，热安定性好。

在最大密度下计算的爆压 ｐＣＪ高达４．０５×１０
７Ｐａ，表明

它有很高的起爆能量，并且起爆性能良好，一旦起爆，

立刻发生快速完全地分解
［１３］
。

　　ＨＤＴ具有良好的热安定性和起爆性能，是斯蒂芬
酸铅理想的取代物，但是其合成得率太低，限制了应

用。Ｓｃｈｅｍｅ４就是其报道的合成路线，虽然合成步骤
只有两步，但是即使采用最优化的技术，得率也只有

３０％左右［１３，２６］
。

Ｓｃｈｅｍｅ４　

３　硝基四唑阴离子为配体的配合物

　　引言中提到含四唑的起爆药配位部分为阳离子，
结合阴离子 ＣｌＯ－

４ 组成，得不到绿色环保的起爆药。

Ｈｉｓｋｅｙ等［２７］
改变思路，构想用配位部分为阴离子，再

结合阳离子 ＮＨ＋
４、Ｎａ

＋
等可能得到绿色环保的起爆

药，由此他们设计了硝基四唑阴离子为配体的配合物，

其结构通式为（Ｃａｔ）＋ｙ［Ｍ
２＋
（ＮＴ）－ｘ（Ｈ２Ｏ）６－ｘ］。其中

ｘ为３或４；ｙ为 １或 ２；Ｍ为 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｒ
或 Ｍｇ；Ｃａｔ＋为 ＮＨ＋

４、Ｎａ
＋
、Ｋ＋、Ｒｂ＋或 Ｃｓ＋。Ｓｃｈｅｍｅ

５显示了其中四种有代表性的这类化合物。

Ｓｃｈｅｍｅ５　Ｆｏｕｒｓｅｒｉｅｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓｂａｓｅｄｏｎ５ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌａ

ｔｏＮ２ｈｉｅｒａｒｃｈｉｅｓ

　　这类配合物的制备方法通常是把金属盐的水溶液
与需要量的 ５硝基四唑盐在搅拌下回流一定的时间
（一般大约１ｈ），得到的沉淀通过简单的过滤和水洗

４７４
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就能得到得率超过９０％的纯物质。这类化合物中，阳
离子能影响它们的感度和热安定性，铵盐有更低的感度

和略低的热安定性，碱金属 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋或 Ｃｓ＋的感
度则高出几十倍、热安定性略好，所有的化合物 ＤＳＣ分
解温度都超过了２５０℃，密度都超过了２．０ｇ·ｃｍ－３

。

与亚稳态分子间复合物（ＭＩＣ）为基的起爆药相比，它
们对 Ｈ２Ｏ是没有反应的，因为存在的水已经结合在配
位体中，不会与之发生进一步反应；事实上，水很好地

降感了这些材料，能对它们进行安全加工
［２７］
。

　　在表 １中显示了 ＮＨ４［Ｃｏ
Ⅱ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］、

（ＮＨ４）２［Ｎｉ
Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］、（ＮＨ４）２［Ｆｅ

Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］、
（ＮＨ４）２［Ｃｕ

Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］、Ｎａ［Ｃｏ
Ⅱ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］、

Ｎａ２［Ｎｉ
Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］、Ｎａ２［Ｆｅ

Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］、
Ｎａ２［Ｃｕ

Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］八种配合物与叠氮化铅和
史蒂芬酸铅的性能对比，制备它们的反应式分别如

下
［２４，２７］

：

　　　［ＣｏⅡ（Ｈ２Ｏ）６］（ＣｌＯ４）２＋３ＮＨ４ＮＴ→ ＮＨ４［Ｃｏ
Ⅱ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］＋２ＮＨ４ＣｌＯ４＋３Ｈ２Ｏ

　　　［ＮｉⅡ（Ｈ２Ｏ）６］（ＮＯ３）２＋４ＮＨ４ＮＴ→ （ＮＨ４）２［Ｎｉ
Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］＋２ＮＨ４ＮＯ３＋４Ｈ２Ｏ

　　　［ＦｅⅡ（Ｈ２Ｏ）ｘ］Ｃｌ２＋４ＮＨ４ＮＴ→ （ＮＨ４）２［Ｆｅ
Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］＋２ＮＨ４Ｃｌ＋（ｘ２）Ｈ２Ｏ（ｘ＝４ｏｒ６）

　　　［ＣｕⅡ（Ｈ２Ｏ）６］（ＮＯ３）２＋４ＮＨ４ＮＴ→ （ＮＨ４）２［Ｃｕ
Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］＋２ＮＨ４ＮＯ３＋４Ｈ２Ｏ

　　　［ＣｏⅡ（Ｈ２Ｏ）６］（ＣｌＯ４）２＋３ＮａＮＴ→ Ｎａ［Ｃｏ
Ⅱ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］＋２ＮａＣｌＯ４＋３Ｈ２Ｏ

　　　［ＮｉⅡ（Ｈ２Ｏ）６］（ＮＯ３）２＋４ＮａＮＴ→ Ｎａ２［Ｎｉ
Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］＋２ＮａＮＯ３＋４Ｈ２Ｏ

　　　［ＦｅⅡ（Ｈ２Ｏ）ｘ］Ｃｌ２＋４ＮａＮＴ→ Ｎａ２［Ｆｅ
Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］＋２ＮａＣｌ＋（ｘ２）Ｈ２Ｏ（ｘ＝４ｏｒ６）

　　　［ＣｕⅡ（Ｈ２Ｏ）６］（ＮＯ３）２＋４ＮａＮＴ→ Ｎａ２［Ｃｕ
Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］＋２ＮａＮＯ３＋４Ｈ２Ｏ

表１　多硝基四唑阴离子为配体的配合物的性能对比

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ，ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ａｎｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓｂａｓｅｄｏｎ５ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｏＮ２ｈｉｅｒａｒｃｈｉｅｓｃｏｍ

ｐａｒｉｎｇｗｉｔｈＬＡａｎｄＬＳ［２４，２７］

ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｄ／ｋｍ·ｓ－１ ｓｐａｒｋ／Ｊ ｆｒｉｃｔｉｏｎ／ｋｇ ｉｍｐａｃｔ／ｃｍ Ｔｐ（ＤＳＣ）／℃

ＮＨ４［ＣｏⅡ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］ ２．０４ ６．７４１） ＞０．３６ ０．８ ２２ ２７０

（ＮＨ４）２［ＮｉⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］ ２．４４ ７．０２１） ＞０．３６ １．５ １８ ２７０

（ＮＨ４）２［ＦｅⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］ ２．１８ ７．１４１） ＞０．３６ ２．８ ２５ ２５５

（ＮＨ４）２［ＣｕⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］ １．９４ ７．３９１） ＞０．３６ ０．６ ２３ ２６５

Ｎａ［ＣｏⅡ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］ － － ＞０．３６ ０．５ － ２６４

Ｎａ２［ＮｉⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］ － － ＞０．３６ ０．５ － ２６５

Ｎａ２［ＦｅⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］ ２．２ － ＞０．３６ ０．０２ － ２５０

Ｎａ２［ＣｕⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］ ２．１ － ＞０．３６ ０．０４ － ２５９

Ｐｂ（Ｎ３）２ ４．８０ ５．５０２） ０．００４７ ０．０１ ９．６ ３１５

［Ｐｂ（ｓｔｙｐｈｎａｔｅ）］·Ｈ２Ｏ ３．０２ ５．２０３） ０．０００２ ０．０４ １４ ２８２

　Ｎｏｔｅ：１）ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙｗｉｔｈρ＝１．６４ｇ·ｃｍ－３．２）ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙｗｉｔｈρ＝３．８０ｇ·ｃｍ－３．３）ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙｗｉｔｈρ＝２．９ｇ·ｃｍ－３．

　　多硝基四唑阴离子为配体的配合物作起爆药，由于
不含有毒金属、不含高氯酸盐，完全满足绿色起爆药的

要求。那么多硝基四唑阴离子中选用含哪一种金属作

配位体才能得到性价比较好的起爆药呢？Ｈａｎｇ等［２８－２９］

的研究显示硝基四唑阴离子高配位的亚铁配合物具有不

同的性能，铁又是常见易得的金属，因此他们研究得到了

［ＦｅⅡ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］
－
、［ＦｅⅡ （ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］

２－
、

［ＦｅⅡ（ＮＴ）５（Ｈ２Ｏ）］
３－
、［ＦｅⅡ（ＮＴ）６］

４－
的铵盐和钠

盐（Ｓｃｈｅｍｅ６），并对它们进行了性能对比（表２）。
　　从表２中的硝基四唑阴离子亚铁配合物，可以看

出它们具有不同的感度，这正好能满足不同需求，并且

当它们用水润湿后完全钝感，使得它们的运输传送很

安全。它们对水、光和热（即使在 ２５０℃下也能稳定
很长的时间）都是稳定的，同时对大部分常见有机溶

剂和水都不溶解并能稳定存在。一旦爆轰，它们的爆

轰产物不会释放出有毒的金属和有害的气体。因此，

完全满足绿色起爆药的要求
［２８］
。

　　硝基四唑阴离子亚铁配合物为基的起爆药除了完
全满足绿色起爆药的要求外，同时它们的制备很环保，

并且也容易得到。其中［ＦｅⅡ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］
－
的铵

５７４
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张光全

盐和钠盐分别有两种制备方法，分别如下
［２９］
：

［ＦｅⅡ（Ｈ２Ｏ）４］Ｃｌ２＋３（Ｃａｔ）ＮＴ→ （Ｃａｔ）［Ｆｅ
Ⅱ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］

＋２（Ｃａｔ）Ｃｌ＋Ｈ２Ｏ　Ｃａｔ＝ＮＨ４ｏｒＮａ

［ＦｅⅡ（Ｈ２Ｏ）６］（ＣｌＯ４）２＋３（Ｃａｔ）ＮＴ→ （Ｃａｔ）［Ｆｅ
Ⅱ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］

＋２（Ｃａｔ）ＣｌＯ４＋３Ｈ２Ｏ　Ｃａｔ＝ＮＨ４ｏｒＮａ

　　用同样的方法能得到［ＦｅⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］
２－
、

［ＦｅⅡ（ＮＴ）５（Ｈ２Ｏ）］
３－
和［ＦｅⅡ（ＮＴ）６］

４－
的铵盐和钠

盐，只是后二者须用无水乙醇代替水作溶剂
［２９］
。

Ｓｃｈｅｍｅ６　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｓｏｍｅｐｒｉｍａｒｙｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｂａｓｅｄｏｎ

５ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｏＮ２ｆｅｒｒａｔｅｈｉｅｒａｒｃｈｉｅｓ

表２　硝基四唑阴离子亚铁配合物的性能［２８－２９］

Ｔａｂｌｅ２　 Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ，ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ａｎｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｐｅｒ

ｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｐｒｉｍａｒｙｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｂａｓｅｄｏｎ５ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｏＮ２

ｆｅｒｒａｔｅｈｉｅｒａｒｃｈｉｅｓ［２８－２９］

ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ρ
／ｇ·ｃｍ－３

ｓｐａｒｋ
／Ｊ

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
／ｇ

ｉｍｐａｃｔ
／ｃｍ

Ｔｐ
（ＤＳＣ）／℃

ＮＨ４［ＦｅⅡ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］ ２．１０±０．０２ ＞０．３６ ４２００ １５ ２６１

Ｎａ［ＦｅⅡ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］ ２．１５±０．０３ ＞０．３６ ３６ １４ ２５５

（ＮＨ４）２［ＦｅⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］２．２０±０．０３ ＞０．３６ ２８００ １２ ２５５

Ｎａ２［ＦｅⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］ ２．２５±０．０３ ＞０．３６ ２０ １２ ２５０

（ＮＨ４）３［ＦｅⅡ（ＮＴ）５（Ｈ２Ｏ）］ ２．３４±０．０２ ＞０．３６ １３００ １０ ２５３

（Ｎａ４）３［ＦｅⅡ（ＮＴ）５（Ｈ２Ｏ）］ ２．３８±０．０３ ＞０．３６ １７ ８ ２５２

（ＮＨ４）４［ＦｅⅡ（ＮＴ）６］ ２．４５±０．０２ ＞０．３６ ８００ ８ ２５２

Ｎａ４［ＦｅⅡ（ＮＴ）６］ ２．４７±０．０３ ＞０．３６ １２ ６ ２５０

４　硝基四唑亚铜（ＣｕＮＴ）

　　硝基四唑亚铜（Ｃｏｐｐｅｒ（Ⅰ）ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅ，
ＣｕＮＴ）是 Ｆｒｏｎａｂａｒｇｅｒ等［３０］２００８年才报道的新型硝
基四唑类起爆药

［３０］
。硝基四唑亚铜有两种异构体，如

Ｓｃｈｅｍｅ７所示，研究证实 １取代四唑比 ２取代四唑
更稳定。Ｆｒｏｎａｂａｒｇｅｒ等人也制备出了硝基四唑亚铜，
得到的是两种异构体的混合物；他们没有对它们进行

分离，因此推断得到的硝基四唑亚铜是以 １取代硝基
四唑亚铜为主的混合物；其制备反应式如下

［３０］
：

ＣｕＣｌ＋ＮａＮＴ→ ＣｕＮＴ↓ ＋ＮａＣｌ

Ｓｃｈｅｍｅ７　ＴｗｏｋｉｎｄｓｏｆｉｓｏｍｅｒｓｆｏｒＣｕＮＴ

　　上面的反应中 ＣｕＣｌ也可以用 ＣｕＢｒ代替，ＮａＮＴ
也可以用 ＫＮＴ代替。溶剂可以为水、二甲基亚砜
（ＤＭＳＯ）或其它的极性有机溶剂，水最为常用。上面
的反应中也可以加酸作催化剂，适应的酸有盐酸、硝

酸、硫酸、高氯酸和乙酸，盐酸最好。Ｆｒｏｎａｂａｒｇｅｒ等
人

［３０］
对该反应进行过详细的研究，他们发现 ＣｕＣｌ和

ＮａＮＴ的摩尔比为 １∶１～１∶１．２最好，反应温度为
８０～１３０℃最优；当水为反应溶剂时，ＮａＮＴ的初始浓
度应在０．０５～０．５Ｍ之间，０．３Ｍ最佳。反应完后，
可以采用简单的滤纸过滤，也可以采用沉降过滤；粗

产物可以采用水或异丙醇清洗数次，或者二者分别清

洗几次，最后得到的产物在６５～８０℃干燥即可。
　　通过该方法得到的是 ＣｕＮＴ两种异构体的混合
物，因此反应条件不同，得到的两种异构体的比例也就

不同。表３是 ＣｕＮＴ与叠氮化铅的性能对比。
　　ＣｕＮＴ的热分解温度超过了 ３００℃，热安定性良
好。Ｊｏｈｎ等［３０］

的研究显示ＣｕＮＴ与叠氮化铅的性能很
接近，适应于用作起爆药。与其它的叠氮化铅的替代物

相比，ＣｕＮＴ具有成本低、制备容易、毒性低等优点，同
时其晶体结构也适宜于加工装药，并且完全满足绿色环

保起爆药的要求，可广泛用于军用炸药和民用炸药
［３０］
。

表３　ＣｕＮＴ与叠氮化铅的感度对比［３０］

Ｔａｂｌｅ３　ＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＴｅｓｔｉｎｇｆｏｒＣｕＮＴｃｏｍｐａｒｉｎｇｗｉｔｈＬｅａｄ

ａｚｉｄｅ（ＬＡ）

ｉｔｅｍｓ ＣｕＮＴ Ｌｅａｄａｚｉｄｅ（ＬＡ）

ＦｒｉｃｔｉｏｎＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＴｅｓｔｉｎｇ
（ｓｍａｌｌＪｕｌｉｕｓＰｅｔｅｒｓＢＡＭｔｅｓｔｅｒ）

ＬｏｗＦｉｒｅＬｅｖｅｌ：１０ｇ
ＮｏＦｉｒｅＬｅｖｅｌ：０ｇ

ＬｏｗＦｉｒｅＬｅｖｅｌ：１０ｇ
ＮｏＦｉｒｅＬｅｖｅｌ：０ｇ

ＩｍｐａｃｔＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＴｅｓｔｉｎｇ
（ＢａｌｌＤｒｏｐＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ） （０．０４０±０．０１０）Ｊ （０．０５０±０．００４）Ｊ

ＳｔｒｏｎｇＣｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ
／ＤｅｎｔＢｌｏｃｋＴｅｓｔｉｎｇ

Ａｖｇ．Ｄｅｎｔ：０．０３７ｍ
Ａｖｇ．ＦｕｃｔｉｏｎＴｉｍｅ：４６μｓ

Ａｖｇ．Ｄｅｎｔ：０．０３３ｍ
Ａｖｇ．ＦｕｃｔｉｏｎＴｉｍｅ：４５μｓ

６７４
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绿色四唑类起爆药研究的最新进展

５　结　论

　　四唑类起爆药是叠氮化铅和斯蒂芬酸铅替代物研
究的一个重要方向，从最初的毒性低于叠氮化铅、仍对

健康有危害的 ＢＮＣＰ开始，到近两三年出现的二氨基
四唑为基的配合物、硝基四唑阴离子配合物（包括硝

基四唑阴离子亚铁配合物）和硝基四唑亚铜为基的起

爆药，使得四唑类起爆药替代叠氮化铅和斯蒂芬酸铅

成为可能。

　　５，５′二四唑肼具有良好的热安定性和起爆性能，
是最先得到的绿色四唑类起爆药，但是合成得率太低，

限制了它的应用。硝基四唑阴离子配合物中的亚铁配

合物，可以得到具有不同的感度起爆药，能满足不同需

求，并且当用水润湿后完全钝感，使其运输传送很安

全；它们对水、光和热（即使在２５０℃下也能稳定很长
的时间）都是稳定的，同时对大部分常见有机溶剂和

水都不溶解并能稳定存在；一旦爆轰，其爆轰产物不会

释放出有毒的金属和有害的气体，完全满足绿色起爆

药的要求。ＣｕＮＴ与叠氮化铅的性能很接近，适应作
起爆药，同时具有成本低、制备容易、低毒性的优点，并

且晶体结构也适宜于加工装药，也满足绿色环保起爆

药的要求，可用于军用炸药和民用炸药中。因此，从这

些新型的四唑类起爆药来看，能够得到可以替代含铅

起爆药的绿色起爆药，但是它们的研究也才刚刚开始，

还有待进一步深入研究。
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读者·作者·编者

２０１１欧洲烟火研讨会暨第３７国际烟火研讨会在法国兰斯召开

２０１１年欧洲烟火会议（Ｅｕｒｏｐｙｒｏ２０１１）暨第 ３７届国际烟火研讨会（３７ｔｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＰｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓＳｅｍｉｎａｒ）于 ２０１１年 ５

月１６日 ～１９日在法国兰斯（Ｒｅｉｍｓ，Ｆｒａｎｃｅ）召开。此次会议由法国烟火专业组（ＧＴＰＳ）主办，国际烟火协会（ＩＰＳ）出资赞助

的国际会议。会议主席由 ＧＴＰＳ协会主席、ＣＮＥＳ空间中心资深专家 ＤｅｎｎｉｓＤＩＬＨＡＮ担任。会议学术委员会由 ２５名含能材

料及火工烟火领域的专家组成。来自法国、德国、美国、日本、中国等 １３个国家的科研机构参加了会议，国内方面，南京理

工大学、化工材料研究所、计算数学与应用物理中心等单位 ２００余人参加了会议。

本次会议重点关注含能材料及火工烟火相关领域的最新技术及研究进展。通过论文报告形式，科研工作者介绍了他

们在含能材料的制备与工艺过程控制、新型起爆装置的设计与制造（包括 ＥＦＩ、激光、ＭＥＭＳ，微型化及纳米技术）、固体推进

剂、钝感含能材料的设计、测试及评价方法、爆轰与冲击理论等方面所开展的研究工作、获得的成果以及未来的研究计划；

通过圆桌会议的形式，专家及参会者互动式地探讨了欧洲烟火行业未来的挑战与发展，相关标准的编写所遇到的问题，以

及加强国际间合作的方法与形式等。本届大会共收录了 ９８篇报告论文和 ２０篇海报论文，并制作了电子版会议论文集

《Ｅｕｒｏｐｙｒｏ２０１１Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ》。

该会议为含能材料与火工烟火领域的科研工作者们提供了相互交流，相互了解、相互促进，共同提高的平台，对促进含

能材料及火工烟火技术的发展起了重要的推动作用。

（中国工程物理研究院化工材料研究所　王亮　供稿）
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