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离子液体在含能材料领域的应用进展

张光全
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘　要：近年来离子液体由于其独特的性质而受到广泛关注。本研究从离子液体应用于芳香环硝化、含氢键炸药回收提纯及在推
进剂和熔铸炸药的方面进行了综述，认为离子液体在这些方面的绿色环保优势得到了充分体现。一些含能离子液体可应用于自燃

推进剂燃料和替代 ＴＮＴ作熔融介质用于熔铸炸药，认为它们表现出很好的应用前景。
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１　引　言

　　离子液体（ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ）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

盐类化合物
［１］
。离子液体与常见的有机溶剂相比蒸

气压低，极性强，溶解性好，稳定性佳，且性能可调
［２］
。

基于这些独特的性质，离子液体被认为是新一代“绿

色”溶剂，成为了当今科技的前沿与热点，在 ＣＯ２的捕
集分离、化工、生物质能源、电解、电池及储能等领域展

示了广阔的应用潜力和前景
［３］
。

　　离子液体在作为绿色溶剂或催化剂已经广泛地应
用于有机合成中，在含能材料的合成中，离子液体同样

体现出它的应用价值，比如硝化反应和胺化反应。硝

化反应本身是工业生产中重要的单元反应，而且在含

能材料合成领域芳香环的硝化反应尤其重要。为了进

一步拓展离子液体在含能材料领域的应用，本文主要

从芳香环硝化、氢键炸药回收提纯及推进剂和熔铸炸

药应用方面，概述了离子液体在含能材料领域应用研

究的进展。

２　芳香环硝化方面的应用

２．１　咪唑型和四氢化吡咯型离子液体
　　咪唑型和四氢化吡咯型离子液体是应用最为广泛的
离子液体，Ｌａａｌｉ等［４］

在 ２００１年就报道了利用 １乙基

３甲基咪唑三氟甲磺酸（［ＥＭＩｍ］［ＯＴｆ］）、三氟乙酸
（［ＥＭＩｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］）、硝酸盐（［ＥＭＩｍ］［ＮＯ３］）的离子
液体作为溶剂在芳香烃亲电硝化反应中的应用。通常可

用于芳香环硝化的这两类离子液体的阳离子都具有图１
的结 构，其 中 Ｒ＝Ｂｕ的 ［ＢＭＩｍ］＋、［ＢＭ２Ｉｍ］

＋
和
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。

　　对于不同的硝化试剂，需要选择不同的离子液体与
之配伍，这可能与反应物和反应产物在离子液体的溶解

性能相关，特别是其中阴离子的选择。Ｌａａｌｉ等［４］
的研究

结 果 表 明 ＮＨ４ＮＯ３／ＴＦＡＡ 与 ［ＥＭＩｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］
或［ＥＭＩｍ］［ＮＯ３］配伍、硝酸异戊酯／ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ和硝酸
异戊酯／ＴｆＯＨ与［ＥＭＩｍ］［ＯＴｆ］配伍组成的硝化体系
无论是催化活性还是循环使用性都不错，产物的分离也

较方便。

　　Ｌａｎｃａｓｔｅｒ等［５］
研究了 ＨＮＯ３／Ａｃ２Ｏ硝化体系在

［ＢＭＩｍ］＋、［ＢＭ２Ｉｍ］
＋
和［ＢＭＰｙ］＋型三种离子液体

中对 甲 苯 的 硝 化，发 现 产 率 依 次 增 高；当 采 用

ＨＮＯ３／Ａｃ２Ｏ与［ＢＭＰｙ］［Ｎ（Ｔｆ）２］配伍分别对甲苯、
苯甲醚、溴苯、氯苯和硝基苯进行硝化时，得到的单硝

基产物的得率依 次 为 ９１％、８９％、６３％、５０％ 和
＜１％，这表明在离子液体中的硝化与芳香烃的亲电
性相关，钝化的芳香环不易被硝化。

　　 Ｓｍｉｔｈ等［６］
选 用离子液体 ［ＢＭＩｍ］［ＢＦ４］和

［ＢＭＩｍ］［ＰＦ６］，在 ＨＮＯ３／Ａｃ２Ｏ混合体系中对氟苯

０４２
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进行硝化反应，得率分别为 １７％和 ３３％，并且对邻比
均达到１３。虽然产率较低但其对位选择性明显比在
ＣＣｌ４中反应高。

图１　咪唑型和四氢化吡咯型离子液体的结构式

Ｆｉｇ．１　Ｆｏｒｍｕｌａｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｂａｓｅｄｏｎｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍａｎｄｐｙｒ

ｒｏｌｉｄｉｎｉｕｍ

　　Ｙｏｋｏｙａｍａ等［８－９］
在他的专利中首次介绍了带

有烷基磺酸基团或烷基磺酰卤基团的甲基咪唑阳

离子的离子液体（图１中最右边的结构），它们是酸性
离子液体，对空气和水是稳定的，相对于前面提到的

［ＢＭＩｍ］［ＢＦ４］和［ＢＭＩｍ］［ＰＦ６］一般认为是中性的，

而氯铝酸（ＡｌｘＣｌ
－
ｙ）的咪唑和四氢化吡咯型虽是酸性

离子液体，但对空气和水都不稳定。我国的方东等
［１０］

研究了 １甲基３丙磺酸基咪唑硫酸氢盐［ＭＩＭＰＳ］
［ＨＳＯ４］功能化室温离子液体作为催化剂，６８％的稀
硝酸可与甲苯进行清洁硝化反应，一硝化产率最高达

７０．４％，并通过简单的倾析就可实现硝化产物与催化
体系的分离，很容易实现循环使用。

２．２　己内酰胺离子液体
　　二烷基咪唑的结构和化学性质特别适合作为离子
液体的阳离子，但是其前体甲基咪唑无大规模工业生

产，价格相当昂贵；再者，甲基咪唑化合物有一定的毒

性，其环境相容性也受到人们的质疑。因此寻找价格

低廉、环境友好的替代物具有重要意义。己内酰胺

（ＣＰ）是尼龙６纤维、塑料和薄膜的重要单体，又能形
成季铵盐，从而得到一类己内酰胺为阳离子的离子液

体，邓友全等
［１５］
在他们的专利中报道了其制备过程，

其化学结构通式如图２所示。其中 Ｒ代表含有１～１８
个碳原子的烷基，Ｘ－为烷基磺酸阴离子，可以从
ＣＦ３ＳＯ

－
３、ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＳＯ

－
３、ＮＨ２Ｃ６Ｈ４ＳＯ

－
３、ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＳＯ

－
３、

ＮＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＳＯ
－
３、ＣＨ３ＳＯ

－
３ 等中选择。

　　张丽等［１６］
利用己内酰胺对甲基苯磺酸离子液体

（［ＣＰ］［ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＳＯ３］）作溶剂和催化剂，发烟硝酸
作硝化剂对氯苯进行硝化，在最佳反应条件下，氯苯的

最高 转 化 率 达 ６２．０４％，硝 化 产 物 的 邻 对 比 达

０．５６４１。赵 鑫 等［１７］
利 用 己 内 酰 胺 三 氟 甲 磺 酸

（［ＣＰ］［ＯＴｆ］）为催化剂和溶剂，用于催化甲苯的硝
化，在反应温度 ５５℃。反应 ６ｈ，甲苯与 ９５％ＨＮＯ３
的摩尔比为 １１，离子液体用量为甲苯摩尔数的
１５％，硝基甲苯的产率达到 ７８．４％，产物中邻对位硝
基甲苯的摩尔比为１．１２。

图２　己内酰胺离子液体的结构式

Ｆｉｇ．２　Ｆｏｒｍｕｌａｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｂａｓｅｄｏｎｃａｐｒｏｌａｃｔａｍｉｕｍ

２．３　其他离子液体

　　Ｒａｍａｎｉ等［１８－１９］
在他们的专利中报道了頮盐离

子液体用于芳香化合物的硝化，这些离子液体具有图

３结构的通式，其中 Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４为烃基或氢原子（基
团中最多只能有一个氢原子）；阴离子可以是除氢氧

离子以外的阴离子，合适的阴离子包括卤素、磷酸类阴

离子、磺酸类阴离子、铝酸阴离子、硼酸阴离子等。这

类离子液体可以与苯、甲苯、三种二甲苯、萘等在８０℃
反应２～６ｈ不等，得到它们的单硝基化合物。离子液
体可以回收重复使用，其活性和选择性没有丧失。

图３　頮盐离子液体的结构式

Ｆｉｇ．３　Ｆｏｒｍｕｌａｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｂａｓｅｄｏｎｐｈｏｓｐｈｏｎｉｕｍｓａｌｔ

　　乔昆等［２０］
用改性硅胶作载体，将酸性离子液体固

载化后作催化剂进行硝化，获得较强的催化能力，甚至

体现了比单纯离子液体更高的活性，而且异构体的对

位 选 择 性 较 传 统 的 硝／硫 混 酸 工 艺 明 显 提 高。
Ｒａｊａｇｏｐａｌ等［２１］

采 用 超 声 促 进 离 子 液 体 体 系，以

Ｆｅ（ＮＯ３）３为硝化剂对苯酚进行了对位选择性硝化，
在较短的时间内达到了高达 ８５％的对位选择性；此
方法对反应产率具有明显的促进作用，同时相较于无

超声的离子液体体系，它体现了对位的高选择性。齐

秀芳等
［２２－２３］

研究了Ｎ丁磺酸吡啶阳离子的 Ｂｒｎｓｔｅｄ
酸性功能离子液体在甲苯的 ＨＮＯ３硝化中的作用，一

硝基甲苯最高得率为３９．６％。董芳等［２４］
研究了烷基

１４２
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磺酸季胺盐离子液体对各种取代苯的硝化作用，得到

的相应取代苯的单硝基化合物具有很高的选择性，相

应的离子液体也很方便回收和再利用。

　　综上所述，各种离子液体对芳香环的硝化反应速
度快，硝化所需时间更短，且反应条件更为温和，这可

能是由于硝化试剂在离子液体中具有更好的溶解能

力，同时离子液体对芳香烃也有一定溶解能力。在有

些反应中有比较好的邻对位选择性。但是其硝化能力

不够，只能对亲电性高的芳香环进行硝化，得到了单硝

基芳香环后其亲电性下降，因此很难得到二硝基化物。

３　用于含氢键炸药的回收提纯

　　１，３，５三氨基２，４，６三硝基苯（ＴＡＴＢ）和２，６二
氨基３，５二硝基吡嗪１氧化物（ＬＬＭ１０５）都是很稳
定的钝感炸药，它们都具有非常强的氢键，网络状氢键

结构使得它们在常规有机溶剂中的溶解度非常小，只

有在极性的疏质子溶剂如二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）中高
温下有一些溶解性，或在浓硫酸和三氟甲磺酸中在常

温下有超过 １０％的溶解性，但它们都有很强的腐蚀
性。因此，寻找一种能够溶解 ＴＡＴＢ和 ＬＬＭ１０５的理
想溶剂便于回收提纯是很重要的，进而也便于控制

ＴＡＴＢ和ＬＬＭ１０５的粒度和结晶形态。
　　有研究发现［３，２５］

，离子液体能够溶解具有强氢键

作 用 的 固 体，比 如 ３丁 基１甲 基 咪 唑 氯 化 物
（［ＢＭＩｍ］［Ｃｌ］）已经被证明可以溶解具有氢键网络的
纤维素、丝绸光纤、羊毛角蛋白纤维。孟子晖等

［２５］
测定过

１００℃下ＴＡＴＢ在［ＢＭＩｍ］［Ｃｌ］中的溶解度为５×１０－３ｇ，
而在１４５℃下溶解度为 ８．５×１０－３ ｇ。可见 ＴＡＴＢ在
［ＢＭＩｍ］［Ｃｌ］中有一定的溶解性，但是溶解度太低，用于
重结晶ＴＡＴＢ的实用性不够。
　　Ｐａｇｏｒｉａ等［２６－２７］

的研究发现含氟化物的离子液体对

ＴＡＴＢ和ＬＬＭ１０５有很好的溶解性，其中效果最好的离子
液体有３乙基１甲基咪唑氟化物（［ＥＭＩｍ］［Ｆ］）、１，３二
甲基咪唑氟化物（［ＤＭＩｍ］［Ｆ］）、３乙基１，２二甲基咪唑
氟化物（［ＥＤＭＩｍ］［Ｆ］）、３丁基１，２二甲基咪唑氟化物
（［ＢＤＭＩｍ］［Ｆ］）。比如［ＥＭＩｍ］［Ｆ］在 ９０℃能溶解
９．３％（Ｗ／Ｖ）的 ＴＡＴＢ，而在 ９０℃ＤＭＳＯ 只能溶解
０．９％（Ｗ／Ｖ）的ＴＡＴＢ，溶解性提高了１０倍。
　　Ｐａｇｏｒｉａ等［２６－２７］

的研究还显示含有乙酸根阴离子的

离子液体对有强氢键的 ＴＡＴＢ和 ＬＬＭ１０５有很好的溶解
性，其中效果最好的是 ３乙基１甲基咪唑乙酸盐
（［ＥＭＩｍ］［ＯＡｃ］），它还是一种商用品，可与 ＴＡＴＢ形成
一种Ｍｅｉｓｅｎｈｅｉｍｅｒ复合物（Ｓｃｈｅｍｅ１），这种复合物通常

是红 色 的。［ＥＭＩｍ］［ＯＡｃ］在 ７０ ℃ 能 溶 解 约
３．２％（Ｗ／Ｖ）的ＴＡＴＢ，在９０℃能溶解约６．０％（Ｗ／Ｖ）
的ＴＡＴＢ。［ＥＭＩｍ］［ＯＡｃ］还能与ＤＭＳＯ形成共溶剂，能
降低离子液体的粘度，还能降低成本；质量比为

８０２０（Ｗ／Ｗ）的ＤＭＳＯ／［ＥＭＩｍ］［ＯＡｃ］混合溶剂在常
温下（如 ２２℃）能溶解约 １．５％（Ｗ／Ｖ）的 ＴＡＴＢ，而纯
ＤＭＳＯ在常温下只能溶解约０．２％（Ｗ／Ｖ）的ＴＡＴＢ。

Ｓｃｈｅｍｅ１

４　作自燃推进剂的燃料

　　自燃推进剂是指在火箭发动机使用条件下液体氧
化剂和液体燃料相互接触后能自燃的双基推进剂。不

需要第二点火源，只要喷入发动机燃烧室就立即进入

额定工作状态，燃烧室内几乎无推进剂聚集。常用于

火箭，导弹。目前在双组分自燃推进剂中普遍采用的

是肼或它的衍生物如单甲基肼和不对称二甲基肼，但

是这些物质具有高挥发性、毒性和致癌性，对环境和人

的健康有害，因此人们希望用从低挥发性的离子液体

中寻找其替代物。叠氮基含能量高，每个叠氮基能为

一个分子增加大约２８０ｋＪ·ｍｏｌ－１的能量，因此含叠氮
阴离子的离子液体倍受关注，Ｓｃｈｎｅｉｆｅｒ等［２８－２９］

就制

备出了一系列烷基取代的咪唑阳离子和叠氮阴离子组

成的离子液体以及烷基取代的 ４氨基１，２，４三唑阳
离子和１氨基１，２，３三唑阳离子和叠氮阴离子组成
的离子液体（图４）。虽然它们在性能上表现出了一定
的吸引力，与硝酸和 Ｎ２Ｏ４氧化剂显示了高的反应活

性，但是不会形成自燃
［３０］
。仅 有 Ｊｏｏ等［３１］

通 过

Ｓｃｈｅｍｅ２制备出了三种含叠氮阴离子的离子液体 １
和２能与 Ｎ２Ｏ４形成自燃，其性能如表１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ２

２４２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．２，２０１２（２４０－２４７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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Ｒ１＝－ｂｕｔｙｌ，－ａｌｌｙｌ，－（３ｂｕｔｅｎｙｌ），ａｎｄ－（２ｐｅｎｔｙｎｙｌ）

Ｒ２＝－ｍｅｔｈｙｌ，－ａｌｌｙｌ，－（２ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ），ａｎｄ－（２ａｚｉｄｏｅｔｈｙｌ）

Ｒ３＝－ａｌｌｙｌ

图４　１甲基咪唑、４氨基１，２，４ｔ三唑和 １氨基１，２，３三唑

类叠氮盐的离子液体

Ｆｉｇ．４　１Ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｂａｓｅｄ，４ａｍｉｎｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｉｕｍ

ｂａｓｅｄａｎｄ１ａｍｉｎｏ１，２，３ｔｒｉａｚｏｌｉｕｍｂａｓｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄａｚｉｄｅｓ

　　离子液体是一个无机盐体系，带正电荷的阳离子
难以氧化，因此选择富燃料阴离子作为被氧化的对象。

Ｓｔｅｖｅｎ等［３０］
的 计算和研究显示二氰氨基阴离子

（Ｎ（ＣＮ）－２）能与发烟硝酸发生自发反应，在预燃过程

中放出 ＣＯ２、Ｎ２Ｏ和 ＨＮＣＯ，该反应能足够引发点火
自燃，并提出了该反应机理。他们的进一步研究显示

二氰氨基与发烟硝酸反应剧烈，通过硝基取代氰基能降

低其反应活性，Ｎ（ＣＮ）－２、ＮＮＯ２（ＣＮ）
－
和 Ｎ（ＮＯ２）

－
２

的活性依次降低，因此得以控制其氧化速度。由于咪

唑阳离子为基的离子液体比三唑和四唑阳离子离子液

体有更好的稳定性，基于这些理论，Ｓｃｈｎｅｉｆｅｒ等［３２］
等

通过 Ｓｃｈｅｍｅ３所示的反应制备了一系列咪唑类二氰
氨基阴离子离子液体。这些离子液体都具有低粘度，

这正是双基推进剂所需要的，它们的性能列于表２。
　　由于叠氮基含能高，Ｊｏｏ等［３１］

通过 Ｓｃｈｅｍｅ４制
备出了含有叠氮基、阴离子分别为 ＮＮＯ２（ＣＮ）

－
和

Ｎ（ＣＮ）－２两种可自燃的离子液体 ６和 ７，它们的性能

列于表１。Ｇａｏ等［３３］
也通过 Ｓｃｈｅｍｅ５得到了阴离子

分别为 ＮＮＯ２（ＣＮ）
－
和 Ｎ（ＣＮ）－２ 两种可自燃的离子

液体９和１０。

Ｒ＝－ａｌｌｙ（３），－（３ｂｕｔｅｎｙｌ）（４），－ｐｒｏｐａｒｇｙ（５）

Ｓｃｈｅｍｅ３

表１　离子液体１、２、６和７的性能

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓａｌｔｓ１，２，６ａｎｄ７［３１］

ｓａｌｔｓ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｔ１）ｍ ／℃ Ｔ２）ｄ ／℃ Ｎ２Ｏ４ＩＤ
３） ＷＦＮＡ４）ＩＤ／ｍｓ ΔＨｆ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ Ｉ５）ｓｐ／ｓ
１ １．２４ ２８ ２４５ ｎｏｔｈｙｐｅｒｇｏｌｉｃ ８ ３８０ ２１８
２ １．１５ ９ ２３５ ｎｏｔｈｙｐｅｒｇｏｌｉｃ ２０ ５１８ ２０２
６ １．０１ ８０ ｓｕｂｌｉｍａｔｉｏｎ ｈｙｐｅｒｇｏｌｉｃ ｅｘｐｌｏｄｅｓ ４５７ ２４５
７ ０．９９ ７５ ｓｕｂｌｉｍａｔｉｏｎ ｈｙｐｅｒｇｏｌｉｃ ｎｏｔｈｙｐｅｒｇｏｌｉｃ ４３０ ２４９

Ｎｏｔｅ：１）Ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ．２）Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｓｅｔ．３）Ｉｇｎｉｔｉｏｎｄｅｌａｙｔｉｍｅ．４）ＷＦＮＡ＝ｗｈｉｔｅｆｕｍｉｎｇｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ．５）Ｓｐｅｃｉｆｉｃｉｍｐｕｌｓｅ．

表２　离子液体３、４和５的性能

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓａｌｔｓ３，４，ａｎｄ５［３２］

ｓａｌｔｓ Ｔ１）ｇ ／℃ Ｔ２）ｄ ／℃ η３）／ｃｐ（２５℃） ＩＲＦＮＡ４）ＩＤ／ｍｓ ＷＦＮＡ５）ＩＤ／ｍｓ
３ －８５ ２０７ ４２ ６２５ ４３
４ －９０ ２１０ ２７ ６７０ ｎｏｔｍｅａｓｕｒｅｄ
５ －６１ １４４ １１０ １７０ １５
［ＢＭＩｍ］［Ｎ（ＣＮ）２］ － ｎｏｔｍｅａｓｕｒｅｄ ４７

Ｎｏｔｅ：１）Ｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．２）Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｓｅｔ．３）Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ．４）ＩＲＦＮＡ＝ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ，ｒｅｄｆｕｍｍｉｎｇｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ．

５）ＷＦＮＡ＝ｗｈｉｔｅｆｕｍｉｎｇｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ．

Ｓｃｈｅｍｅ４ Ｓｃｈｅｍｅ５

３４２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第２期　（２４０－２４７）
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５　替代 ＴＮＴ作熔融介质

　　由于离子液体的“零蒸汽压”特性，因此用离子液
体取代 ＴＮＴ作熔铸炸药的熔融介质更安全更环保，作
为 ＴＮＴ替代物的离子液体应该考虑的是含能离子液
体，含能离子液体也是一个大家族，哪种类型的离子液

体可以看作含能离子液体，这是很难定义的一个概念，

上面介绍的用作自燃推进剂的离子液体就归属于含能

离子液体。Ｎｉｃｏｌｉｃｈ等［３４］
总结了含能离子液体的阳

离子可以从如图５的阳离子及其共阳离子中选择，阴
离子可以从如图６的阴离子及其共阴离子中选择。这
种总结不一定完全，但是已经涵括绝大部分。总之阳

离子和阴离子中其中之一含有含能基团的离子液体就

可以归属于含能离子液体。

　　从已有的文献来看，在这些众多的离子液体中，只
有三氟乙酸氨基胍和三唑类两种类型的离子液体作为

ＴＮＴ替代物研究过，下面分别给予介绍。
５．１　三氟乙酸氨基胍（ＡＧ·ＴＦＡ）
　　在美国陆军碧加汀尼（Ｐｉｃａｔｉｎｎｙ）兵工厂的离子
液体替代 ＴＮＴ作熔融介质的早期工作中，其研究者
们

［３４－３５］
首先研究了三氟乙酸（ＴＦＡ）、乙醇酸、草酸、丙

二酸５氨基四唑的胍盐和氨基胍盐离子液体与炸药
ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＴＮＴ、ＣＬ２０和 ＮＴＯ的相容性，发现只有
三氟乙酸氨基胍（ＡＧ·ＴＦＡ）与所有的炸药相容，因此
选用了三氟乙酸氨基胍（ＡＧ·ＴＦＡ）来替代 ＴＮＴ作熔
融介质配制熔铸炸药。含有 ＡＧ·ＴＦＡ和含能材料如
ＲＤＸ、ＨＭＸ或 ＣＬ２０的炸药配方是通过把 ＡＧ·ＴＦＡ
加热到高于其熔点（约５５～６０℃）的温度，制成 ＡＧ·
ＴＦＡ熔体来制备的。含有 ＡＧ·ＴＦＡ的配方列于表３，
测试的每个配方的爆速和板痕深度也列于表３。
　　由表３可见，含有纯 ＡＧ·ＴＦＡ的配方不发生爆
轰，在见证板上无板痕深度数据；然而它们会燃烧，有

爆速数据。随着配方中含能材料的增加，爆速和板痕

深度明显增加。配方 １２和 １３的板痕深度和爆速接
近于 Ｂ炸药［３４－３５］

。

　　配方 ７（５０％ ＡＧ·ＴＦＡ和 ５０％ ＲＤＸ）灌注到
８１ｍｍ迫击炮中，通过了子弹撞击、慢速烤燃、快速烤
燃和榴弹聚能装药射流（ＳＣＪ）试验。这些试验是按常
用技术进行的，结果列于表４［３４－３５］。
　　上述结果说明，离子液体可以用作炸药配方，同时
还对炸药有降感作用。

５．２　三唑类离子液体

　　美国空军研究实验室（ＡＦＲＬ）的 Ｄｒａｋｅ等［３６－３９］

对１，２，４三唑、１，２，３三唑以及它们的氨基衍生物等
一系列硝酸盐和高氯酸盐组成的离子液体研究中，发

现４氨基１，２，４三唑高氯酸盐（４ＡＴＰ）、４氨基１，２，
４三唑硝酸盐（４ＡＴＮ）、１氨基３甲基１，２，３三唑硝
酸盐（ＡＭＴＮ）和 １甲基４氨基１，２，４三唑的高氯酸
盐（ＭＡＴＰ）这些含能离子液体可以用于 ＴＮＴ的替代
物。它们和 ＴＮＴ的性能对比列于表５［４０－４１］。

图５　含能离子液体一些阳离子的化学结构式

Ｆｉｇ．５　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｓｏｍｅｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｅｎｅｒｇｅｔｉｃｉｏｎｉｃ

ｌｉｑｕｉｄｓ

图６　含能离子液体一些阴离子的化学结构式

Ｆｉｇ．６　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｓｏｍｅａｎｉｏｎｓｆｏｒｅｎｅｒｇｅｔｉｃｉｏｎｉｃ

ｌｉｑｕｉｄｓ

４４２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．２，２０１２（２４０－２４７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表３　含 ＡＧ·ＴＦＡ配方的爆轰性能数据

Ｔａｂｌｅ３　ＤｅｎｔｏｎａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｄａｔａｆｏｒＡＧ·ＴＦＡｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ＡＧ·ＴＦＡ
／％ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ ｕｎｇｒｏｕｎｄ

／％
ｇｒｏｕｎｄ
／％

ｔｏｔａｌｎｉｔｒａｍｉｎｅ
／％

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ
／ｋｍ·ｓ－１

ｄｅｎｔｄｅｐｔｈ
／ｉｎ

１ １００ － － － － ３．２３ ０

２ １００ － － － － １．５ ０

３ １００ － ０ ０ ０ ２．５３ ０

４ ８０ ＲＤＸ ０ ２０ ２０ ２．９４ ０

５ ６０ ＲＤＸ ０ ４０ ４０ ６．０９ ０．２４０

６ ６０ ＲＤＸ ２０ ２０ ４０ ６．２５ ０．２５９

７ ５０ ＲＤＸ ２５ ２５ ５０ ６．７５ ０．３６３

８ ４０ ＲＤＸ ３０ ３０ ６０ ７．２２ ０．３６８

９ ３０ ＲＤＸ ３５ ３５ ７０ ７．３１ ０．３３７

１０ ６０ ＨＭＸ ０ ４０ ４０ ６．６ ０．２５５

１１ ６０ ＨＭＸ ２０ ２０ ４０ ６．５６ ０．２６３

１２ ３４ ＨＭＸ ６６ ０ ６６ ８．０４ ０．３７５

１３ ２５ ＣＬ２０ ４５ ３０ ７５ ８．３８ ０．４０４

１４ ０ Ｃｏｍｐ．Ｂ ６３ ７．５６ ０．４３０

表５　４ＡＴＮ、４ＡＴＰ、ＡＭＴＮ和 ＭＡＴＰ的性能

Ｔａｂｌｅ５　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ４ＡＴＮ，４ＡＴＰ，ＡＭＴＮａｎｄＭＡＴＰ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ρ
／ｇ·ｃｍ－３

Ｔｍ．ｐ．
／℃

Ｔｄ
／℃

ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ（７５℃）
／％

ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｔｙ
／ｃｍ

Ｄ
／ｍ·ｓ－１

ｐＣＪ
／ＧＰａ

４ＡＴＮ １．６２ ６９ １８０ ０．５８ ＞２００ ｕｎｋｎｏｗｎ ｕｎｋｎｏｗｎ
４ＡＴＰ １．８２ ８４ ２４２ ０．０２ ３０ ８５１６ ３１．３９
ＡＭＴＮ １．６３ ８７ ２５７ ＜０．０１ ＞２００ ８１１５ ２３．５８
ＭＡＴＰ １．６３ ８５ ２４５ ＜０．０１ ８０ ７５４６ ２１．５４
ＴＮＴ １．６５ ８１ ＞２００ ６９００ １７．９０

Ｎｏｔｅ：ρｉｓｄｅｎｓｉｔｙ．Ｔｍ．ｐ．ｉｓｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ．Ｔｄｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｓｅｔ．Ｄｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ．ｐＣＪｉｓＣＪｐｒｅｓｓｕｒｅ．

表４　子弹撞击、慢速烤燃、快速烤燃和榴弹聚能装药射流

（ＳＣＪ）试验结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｂｕｌｌｅｔｉｍｐａｃｔ，ｓｌｏｗｃｏｏｋｏｆｆ，ｆａｓｔｃｏｏｋｏｆｆ，ａｎｄ

ｇｒｅｎａｄｅＳＣＪｔｅｓｔｉｎｇ

ｉｎｓｅｎｓｉｔｉｖｅ
ｍｕｎｉｔｉｏｎｔｅｓｔ ｓｐｅｃｉｆｉｃｓ ｒｅｓｕｌｔ

ｓｌｏｗｃｏｏｋｏｆｆ ～１５
!

／ｈｏｕｒ ｎｏｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｒｅａｔｉｏｎ
ａｔ３０６

!

ｆａｓｔｃｏｏｋｏｆｆ ｎｏｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ
５０ｃａｌｂｕｌｌｅｔｉｍｐａｃｔ ｐａｓｓｅｄ（ｎｏｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ）
２５ｍｍＳＣＪ ｐａｓｓｅｄ（ｎｏｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ）

　　从表５中能够看出，４ＡＴＰ的爆轰性能不错，明显
高于 ＴＮＴ，但是撞击感度比 ＴＮＴ差。为了在感度上达
到与 ＴＮＴ相同的要求，美国空军研究实验室的研究者
们发现４ＡＴＮ对４ＡＴＰ有降感作用，可以把４ＡＴＰ和
４ＡＴＮ结合使用，当二者质量比例为 ３０７０时，撞击
感度 ＞２００ｃｍ，摩擦感度超过了 ３７１Ｎ，计算的爆速

达到了８４６２ｍ·ｓ－１，计算的爆压达到了２４．７４ＧＰａ，

都超过了 ＴＮＴ，美中不足的是熔点只有 ６６℃，没有超
过７０℃的要求［４０－４１］

。他们对 ＡＭＴＮ的各种性能评
测后，发现 ＡＭＴＮ感度性能与 ＴＮＴ相当，爆轰性能超
过了 ＴＮＴ，只是密度略低于 ＴＮＴ，但是其生成热为
２０ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１（ＴＮＴ的生成热为 －１５ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，
１ｋｃａｌ＝４．１８６８ｋＪ），能弥补这点细小的差别［４０－４１］

。

ＭＡＴＰ的撞击感度优于４ＡＴＰ，但是密度偏低，对其的
评测还在研究之中

［４１］
。

６　结　论

　　被称为绿色溶剂的离子液体在有机化学的合成方
面有广泛的应用，硝化反应本身是工业生产中重要的

单元反应，芳香环的硝化又是含能材料合成中最重要

的一环。离子液体在芳香环化合物硝化反应应用方

面，其反应速度更快，反应条件更为温和，邻对位选择

性高。但是其硝化能力不够，只能对亲电性高的芳香

环进行硝化，得到了单硝基芳香环后其亲电性下降，因

５４２
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张光全

此很难得到二硝基化物。含强氢键的炸药 ＴＡＴＢ和
ＬＬＭ１０５对许多普通溶剂不溶，回收提纯一直是个难
题，采用离子液体来回收提纯它们，正好发挥了离子液

体强溶解性和绿色环保的优势。

　　含能离子液体近些年一直是含能材料领域研究的
新课题。在推进剂方面，绿色环保的自燃推进剂燃料

是该领域多年追求的目标，含二氰氨基阴离子的含能

离子液体在这方面体现出很好的应用前景。在熔铸炸

药方面，离子液体在液态时无毒，蒸汽压低，同 ＴＮＴ相
比，操作安全性更高，因此在众多的含能离子液体中，

寻找可替代 ＴＮＴ的含能离子液体具有重要的意义；
美国相关的研究者们已经采用了含氟有机酸阴离子和

含三唑阳离子构成的含能离子液体，取得了不错的结

果，开始了这方面的探索。除了这些应用，含能离子液

体还可用于推进剂的燃速调节剂和弹道调节剂
［４２］
以

及炸药配方的降感添加剂
［３１］
等。

　　离子液体除了具有蒸气压低、极性强、溶解性好、
稳定性佳等优点外，它具有多样性、可调节性、可设计

性，因此应该深入探索其在含能材料方面的应用。
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