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新一代起爆药设计与合成研究进展

文章编号：１００６９９４１（２０１２）
櫒櫒櫒櫒櫒

櫒櫒櫒櫒櫒

毃

毃毃

毃

０３０２６３１０ 特约来稿

新一代起爆药设计与合成研究进展

盛涤伦，朱雅红，蒲彦利
（陕西应用物理化学研究所，陕西 西安 ７０００６１）

摘　要：高氮杂环化合物是火工品新一代起爆药，表现出优异起爆点火性能，可替代现役叠氮化铅、斯蒂芬酸铅，同时满足绿色环
保要求。研究关键技术是高氮杂环中间体或配体、高氮杂环配位化合物及其系列盐设计与合成。新一代起爆药主要配体是 ５硝基
四唑（５ＮＴ）、５肼基四唑（５ＨＴ）、１，５二氨基四唑（１，５ＤＡＴ）及三唑类，它们具有芳香性，生成热高、氮含量达 ６１％ ～８５％，可以
设计成配阳离子、配阴离子和盐３类高能钝感起爆药。高氯酸·四氨·双（５硝基四唑）合钴（Ⅲ）（ＢＮＣＰ）已应用于激光、半导体
桥（ＳＣＢ）等先进火工品。５ＮＴ配体的 Ｎｉ／Ｃｕ／ＺｎＢＮＣＰ同系物、ＤＡＴ铜、铁、钴、镍配阳离子起爆药、５ＮＴ亚铁及铜、钴、镍配阴离
子起爆药、肼基四唑三唑 Ｈｇ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｄ盐类起爆药、ＤＴＡ硝酸、高氯酸盐类起爆药均是国外新一代起爆药研究重点。其典型
起爆药有：［ＣｕⅡ（ＤＡＴ）５（ＮＯ３）］ＮＯ３、（ＮＨ４）２［Ｆｅ

Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］、（ＮＨ４）２［Ｃｕ
Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］。

关键词：有机化学；高能杂环化合物；配位化合物；起爆药；设计；合成

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６２　 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１２．０３．００１

收稿日期：２０１１０５０３；修回日期：２０１１０７０９
作者简介：盛涤伦（１９５６－），男，研究员，硕士，主要从事新型起爆药研
究与应用开发工作。ｅｍａｉｌ：ｓｈｄｌ１９９８＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

１　引　言

　　起爆药是最敏感也是首先作用的起爆点火材料，
它控制着火工品的感度、猛度和各种作用效果，故其安

全性、可靠性与效能倍受关注，炸药以及普通含能材料

难以替代。

　　长期以来，起爆药作为一门独立学科没有取得突破
性进展。１００多年来，叠氮化铅、斯蒂芬酸铅仍然是应
用于军用火工品的两个品种。随着武器弹药用火工品

安全性的要求越来越高，叠氮化铅、斯蒂芬酸铅在性能

上的缺陷也越来越明显。叠氮化铅机械感度过高，无约

束条件下受轻微刺激直接产生爆轰，火焰针刺感度也较

差。斯蒂芬酸铅对静电极为敏感，静电放电起爆能量仅

为１０－４Ｊ。这些常常导致火工品及药剂勤务处理和使
用中发生重大事故，也阻碍了先进火工品的发展。

　　从环保效果分析，火工品面临没有环保型起爆药可
选的局面。统计现已生产定性的２０余种单质起爆药当
中，只有二硝基重氮酚（ＤＤＮＰ）、四氮烯不含金属成分，
二硝基苯并氧化呋咱钾（ＫＤＮＢＦ）含有轻金属钾。其它

起爆药均含汞、铅、钡、镉等有毒金属成分。而 ＤＤＮＰ
由于极限药量大而仅限于在民爆工程雷管中应用，且合

成过程中产生大量废水污染环境。四氮烯仅作为机械

感度敏化剂使用，用量仅为配方的５％，不能单独使用。
ＫＤＮＢＦ由于起爆能力、感度性能、流散性等多方面的缺
陷而极少量地应用于动力源火工品的电点火头。

　　随着现代战争环境的恶劣和火工品新起爆技术的
发展，现役起爆药难以满足先进火工品技术指标要求。

特别是精确打击与速射武器弹药引信火工品、耐高过载

火工品、激光、半导体桥、冲击片火工品几乎没有适用性

的含能材料可选。

　　因此，急需制备安全、感度适宜与高能输出、环保
型的新一代起爆药品种。

　　美国从 １９９９年［１］
就启动了取代叠氮化铅工程，

设计了 １００种以上起爆药作为候选的分子结构。最
终筛选合成出双呋咱硝基酚钾（ＦＢＦＮＰ），叠氮硝基三
唑的铜配位化合物，双叠氮硝胺基三唑铷与铯，１，５二
氨基四唑铁与铜配合物等 １０余种起爆药，完成了它
们的雷管应用试验。俄罗斯

［２－６］
近年来也大量研究多

氮杂环配位体的高氯酸盐系列配位化合物起爆药，对

２０余种新合成的化合物进行了性能研究并探索了其
在安全电雷管和激光雷管的应用。典型新型起爆药是

氨基肼基三唑、四唑的过渡金属配位化合物。

３６２
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　　由于高氮化合物含有大量的 Ｎ—Ｎ、Ｎ—Ｃ高能量
的化学键，具有很高的正生成焓，低碳氢含量利于迅速

达到零氧平衡，可提高分子密度及能量，且分解产物污

染小。特别是高氮杂环配位化合物的结构，可以通过

非铅低毒中心金属离子的选择设计化合物的稳定性，

高氮杂环配体结构和数量的选择设计爆炸威力，外界

氧化离子的选择或成盐效应设计调节化合物的反应活

性与感度。因此，高氮杂环化合物是一类很有潜力和

前途的起爆药。

　　本文概述了新一代高氮杂环起爆药的合成研究进
展及其在火工药剂领域的应用技术研究。

２　重要中间体或配体的合成与应用

　　新一代高氮杂环类起爆药所选用的中间体与配体
需要专门合成，有独特的要求，工业部门难以采购。研

究与掌握多氮杂环爆炸性配位体和中间体的分子设计

和合成技术是研制新一代起爆药的关键技术。

２．１　５硝基四唑（５ＮＴ）
　　５硝基四唑是最为重要的一种中间体或配体。四
唑结构形成了芳香性环，５位碳上的氢被硝基取代增
强了酸性，利于１位氢能被各种基团取代或与金属离
子相结合，形成各种四唑类及其金属盐衍生物。根据

阳离子电离电位越高，成盐时生成热越高，就越具有起

爆药的爆炸性能规律，选择适当的金属阳离子，可以设

计不同感度和性能的起爆药。

　　一价金属钾、钠等离子电离电位低，不具有起爆药
特性。大多数重金属，如铅、银、铁、钴、镍、镉、铜等具

有很高电离电位，都表现出起爆药性能。如果四唑环

上硝基或氢被—Ｎ３、—Ｎ Ｎ—、—ＮＨ２等取代，化合
物的生成热、输出威力增加，表现出具有炸药的性能。

　　５ＮＴ是一种很强的负离子配体，用它可设计成绿
色高能配位起爆药。５ＮＴ的氮含量达 ６１％，分解反
应产生大量的 ＣＯ２和 Ｎ２气体（Ｓｃｈｅｍｅ１），氧平衡为
零（ＯＢ＝０％）。

２［ＣＮ５Ｏ２］ →－ ２ＣＯ２＋５Ｎ２
Ｓｃｈｅｍｅ１

　　５ＮＴ用作为合成中间体或配体时，常常使用含水
的钠盐（５ＮａＮＴ），合成产率为７１．５％［７］

（Ｓｃｈｅｍｅ２）。
外观为白色结晶，脱水吸热峰为 ７５～７６℃，分解峰为
２４７．２９℃（１０℃·ｍｉｎ－１）。

Ｓｃｈｅｍｅ２

２．２　５肼基四唑（５ＨＴ）
　　５ＨＴ与５ＮＴ相比，是将硝基Ｎ—Ｏ键改为Ｎ—Ｎ
键。其中 Ｎ—Ｎ键能为 １５９ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｎ—Ｏ键能
为：２３０ｋＪ·ｍｏｌ－１。Ｎ—Ｎ比 Ｎ—Ｏ键弱，肼基四唑具
有更高的热焓。

　　５ＨＴ中氮质量分数高达 ８４％，四唑环为平面结
构，具有芳香性。当配合物以 ５肼基四唑为配体，Ｃｕ、
Ｃｏ、Ｃｄ、Ｎｉ、Ｈｇ等金属离子为中心离子，高氯酸根为外
围阴离子时，对激光较为敏感。因此，５ＨＴ作为合成
激光敏感起爆药的主要原料之一受到关注。

　　以５，５′偶氮四唑钠为原料，经过盐酸酸化，采用
乙酸钠重结晶提纯，可得到 ５ＨＴ（Ｓｃｈｅｍｅ３）。产率
６０％。５ＨＴ为白色或淡黄色 菱 状 晶 体，熔 点 为
１９６．９～１９８．９℃，吸热峰为 ２０２．７℃，分解峰为
２０４．８℃、２５０．３℃（１０℃·ｍｉｎ－１）［８－９］。

Ｓｃｈｅｍｅ３

２．３　１，５二氨基四唑（１，５ＤＡＴ）
　　１，５ＤＡＴ氮含量与 ５ＨＴ相同，达到 ８４％，属于
同分异构体，是氨基四唑类含氮量最高的化合物。

１，５ＤＴＡ是一种中性分子的配体，芳香特性使得它的
热稳定性较好

［１０］
。由于氮上的孤对电子使其配位能

力很强，成盐和形成配位化合物后可设计成多种起爆

药。１，５ＤＴＡ的合成方法报道较多［１１］
，先前合成方法

在反应过程中易生成叠氮化铅的副产物或剧毒易爆的

叠氮酸，２００５年 Ｊｕａｎ［１２］提出了一种不用 ＰｂＯ合成
１，５ＤＴＡ的新方法（Ｓｃｈｅｍｅ４），以二氨基胍盐酸盐为
原料，与亚硝酸钠、浓盐酸在低温条件下重氮化制备

１，５ＤＴＡ，用固体碳酸钠调节反应的 ｐＨ值，得率达到

４６２
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５８％。１，５ＤＴＡ为白色晶体，熔点１８６～１８７℃。
２．４　其它三唑类配位体
　　多种三唑类化合物近年来也经常用作为起爆药的
良好配位体。它们是：３，５二硝基１，２，４三唑
（ＤＮＴ）、５叠氮３硝基１，２，４三唑（ＡＮＴ）、３肼基４
氨基１，２，４三唑（ＨＡＴ）、４氨基３肼基５甲基１，２，
４三唑（ＡＨＭｅＴ）、４氨基３肼基５巯基１，２，４三唑
（ＡＨＭｒＴ）等等，其结构简式见图１。

Ｓｃｈｅｍｅ４

　　　　　　　ＤＮＴ　　　　　　　　　ＡＮＴ

　　ＨＡＴ　　　　　　　ＡＨＭｅＴ　　　　　　ＡＨＭｒＴ

图１　三唑类配位体结构式

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌｆｏｒｍｕｌａｓｏｆｔｒｉａｚｏｌｅｌｉｇａｎｄｓ

３　配阳离子类起爆药的合成与应用

３．１　设计原则
　　金属中心离子同带孤对电子的分子或离子以配位
键方式结合起来，形成复杂化学质点，称为配合离子

（简称配离子），组成了配位化合物内界。配离子的电

荷数等于金属中心离子和配位体总电荷的代数和。因

此，高氮杂环配位化合物根据配位化合物内界配离子

的电荷有三种类型：配阳离子、中性内界分子、配阴离

子。对于配阳离子、配阴离子，为了保持配位化合物的

电中性，必然有电荷相等、符号相反的外界离子同其结

合。这就涉及到配位化合物起爆药的设计方法、燃烧

转爆轰机理以及输出性能。

　　中心金属离子电荷数一般为 ＋２、＋３，如果选择
四唑配体电荷数为 －１，则高氮杂环唑类配体的最高

数为３。在设计时需要选择氧化能力很强的外界阴离
子，例如高氯酸根，提高它的反应性。如果选择中性四

唑配体，高氮杂环唑类配体最高数达到６。在设计时
匹配的外界阴离子时可选择含氮的硝酸根。

　　配阳离子形成的配位化合物起爆药的结构通式分为：
［Ｍ＋２ｏｒ＋３

（Ｒ）３～５（Ｘ
－１
）１～３］Ｙ０～２；［Ｍ

＋２ｏｒ＋３
（Ｒ）０～５（Ｘ）１～６］Ｙ０～３

其中，① 金属中心离子 Ｍ主要提供接受价电子的空轨
道，影响配位起爆药的化学稳定性。② 配体 Ｘ是设计
时引入含 Ｎ元素的爆炸性官能团，通过还原性能影响
化合物的感度。③ 外界离子 Ｙ参与分子的外层电子的
转移，反应活性高，通过氧化性影响起爆药的感度。

３．２　典型设计与应用实例
３．２．１　ＣＰ与 ＢＮＣＰ起爆药
　　高氯酸·五氨·２（５氰基四唑）合钴（Ⅲ）（ＣＰ）
与高氯酸·四氨·双（５硝基四唑）合钴（Ⅲ）（ＢＮＣＰ）
的结构对比见图２。

图２　ＣＰ与 ＢＮＣＰ的结构对比

Ｆｉｇ．２　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣＰａｎｄＢＮＣＰ

　　ＣＰ是 ２０世纪 ８０年代美国首先研制的典型钝感
起爆药

［１３］
，我国 ２０世纪 ９０年代进行了仿研［１４］

。它

在未压装时具有猛炸药的安全性能，而加以约束限制

后能可靠点火、起爆的“准”起爆药。ＣＰ曾用于起爆
和点火元件中。虽然 ＣＰ是一种较安全的起爆药，但
是由于它有较长的燃烧转爆轰（ＤＤＴ）距离、较小的能
量输出以及合成过程中的毒性问题而限制了它的使

用。ＣＰ的合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ５。

Ｓｃｈｅｍｅ５

５６２
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　　ＢＮＣＰ是２０世纪９０年代解密的新型钝感起爆药，
首先是由美国 Ｓａｎｄｉａ国家实验室合成［１５］

（Ｓｃｈｅｍｅ６）。
它的特点是 ＤＤＴ距离比 ＣＰ短，输出能量比 ＣＰ大，机
械感度敏感于 ＣＰ，钝感于 Ｐｂ（Ｎ３）２，所需外壳约束比
ＣＰ弱，甚至在塑料管壳中都可以完成 ＤＤＴ过程。
ＢＮＣＰ可以取代 ＣＰ，并进一步有望取代 Ｐｂ（Ｎ３）２。

ＢＮＣＰ在美国已用于 ＤＤＴ雷管，ＳＣＢ雷管，激光起爆
器以及点火元件中

［１６］
。笔者所在课题组２０００年完成

了 ＢＮＣＰ的研制［１７］
，目前已用于激光雷管、点火器、推

销器等多种火工品。

　　按照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法６０１．３（１２型工具）测定
ＢＮＣＰ的撞击感度见表１［１７］。

Ｓｃｈｅｍｅ６

表１　ＢＮＣＰ的机械感度及与某些药剂的比较［１７］

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＢＮＣＰｗｉｔｈｏｔｈｅｒｐｒｉｍａｒｙｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｓａｍｐｌｅ ＢＮＣＰ ＣＰ ＬＡ（ｌｅａｄａｚｉｄｅ） ＰＥＴＮ ＲＤＸ ｔｅｔｒｙｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｈｅｉｇｈｔＨ５０／ｃｍ １７．０（０．１２） ２０．９（０．１２） ４．０ １２．０ ２４．０ ３８．０

Ｎｏｔｅ：ｔｅｓｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：２．５ｋｇｄｒｏｐｈａｍｍｅｒ，ｓａｍｐｌｅｑｕａｎｔｉｔｙ：３５ｍｇ．

３．２．２　ＢＮＣＰ的 Ｎｉ／Ｃｕ／Ｚｎ的同系物起爆药
　　ＢＮＣＰ是以Ｃｏ为中心离子的，因此以其它过渡金属
为中心离子也可设计成多种 ＢＮＣＰ的同系物。国外已经
成功研制了 Ｎｉ／Ｃｕ／Ｚｎ为中心离子的同系物起爆药［１８］

。

高氯酸·四氨·双（５硝基四唑）合镍（Ⅲ）（ＢＮＮｉＰ）、高
氯酸·三氨·单（５硝基四唑）合铜（Ⅱ）（ＭＮＣｕＰ）及高氯
酸·三氨·单（５硝基四唑）合锌（Ⅱ）（ＭＮＺｎＰ）的结构简
式见图３。

　　 ＢＮＮｉＰ的 合 成 类 似 于 ＢＮＣＰ，原 材 料 改 用
［Ｎｉ（ＮＨ３）４ＣＯ３］ＮＯ３即可。ＭＮＣｕＰ、ＭＮＺｎＰ合成
按照下列反应步骤（以 ＭＮＣｕＰ为例，Ｓｃｈｅｍｅ７）。
　　上述三种同系物的性能对比见表２。
　　三种同系物热重分析见图４，其中ＭＮＺｎＰ没有表
现出热重损失。

　　综合对比，ＭＮＺｎＰ的实用性较差，ＢＮＮｉＰ、ＭＮＣｕＰ
性能类似于ＢＮＣＰ。

　　　　　　　　　ＢＮＮｉＰ　　　　　　　　　　　　ＭＮＺｎＰ　　　　　　　　　　　　　ＭＮＣｕＰ

图３　ＢＮＣＰ的 Ｎｉ／Ｃｕ／Ｚｎ的同系物结构

Ｆｉｇ．３　ＣｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌｆｏｒｍｕｌａｓｏｆＮｉ／Ｃｕ／ＺｎｈｏｍｏｌｏｇｏｕｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆＢＮＣＰ

Ｓｃｈｅｍｅ７
表２　ＢＮＣＰ及其三种同系物性能对比
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎＢＮＣＰａｎｄｔｈｒｅｅｈｏｍｏｌｏｇｏｕｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ＢＮＣＰ ＢＮＮｉＰ ＭＮＣｕＰ ＭＮＺｎＰ

ａｐｐａｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３ ０．３－０．６ ０．５４ ０．６５ ０．８５
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２６８ ２７８ ２６０ １２０
ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＨ５０％／ｃｍ ３２ ３０ ３０ ３６
ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ１）／ｋｇ ３ ３ ４．８ １４

Ｎｏｔｅ：１）ＢＡＭ ｔｅｓｔ．

６６２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．３，２０１２（２６３－２７２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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ａ．ＢＮＣＰ

ｂ．ＢＮＮｉＰ

ｃ．ＭＮＣｕＰ

ｄ．ＭＮＺｎＰ

图４　ＢＮＣＰ的 Ｎｉ／Ｃｕ／Ｚｎ的同系物的热重分析［１８］

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ（ＴＧＡ）ｏｆＮｉ／Ｃｕ／Ｚｎｈｏｍｏｌ

ｏｇｏｕｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆＢＮＣＰ

３．２．３　ＤＡＴ的配阳离子类起爆药
　　ＤＡＴ为配体类起爆药是美国近年研究的热
点

［１９］
。美国专利报道的这类化学通式为：

［ＭⅡ（Ａ）Ｒ（Ｂ
Ｘ
）Ｓ］（Ｃ

Ｙ
）Ｔ

式中，Ｍ是钴、铜、铁、镁、镍、锌；Ａ是１，５二氨基四唑
（ＤＴＡ）；Ｂ与 Ｃ均为多氮阴离子配体。Ｒ为 ５或 ６；
Ｓ为０或１；Ｔ为１或２；Ｘ为０或 －１；Ｙ为 －１或 －２；
且Ｘ＋Ｙ＝－２；Ｒ＋Ｓ＝６。
　　上述配位化合物的合成反应通式为：
［ＭⅡ（Ｈ２Ｏ）６］Ｄ２＋Ｒ（Ａ）＋Ｓ（Ｂ

Ｘ
）＋Ｔ（ＣＹ →）

［ＭⅡ（Ａ）Ｒ（Ｂ
Ｘ
）Ｓ］（Ｃ

Ｙ
）Ｔ

　　专利［１９］
成功研制了典型４种新型起爆药是：高氯

酸·五（１，５双氨基四唑）水合铜（Ⅱ）（ａ）、硝酸·五
（１，５双氨基四唑）硝酸合铜（Ⅱ）（ｂ）、高氯酸·六（１，５双
氨基四唑）合铁（Ⅱ）（ｃ）、高氯酸·六（１，５双氨基四唑）
合铜（Ⅱ）（ｄ）。上述４种新型起爆药分子结构见图５。

　　　　ａ．　　　　　　　　　　　　ｂ．

　　　　ｃ．　　　　　　　　　　　　ｄ．
图５　４种新型起爆药分子结构

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌｆｏｒｍｕｌａｓｏｆｆｏｕｒｎｅｗｐｒｉｍａｒｉｅｓ

　　它们的制备反应方程见 Ｓｃｈｅｍｅ８。其主要性能
对比见表３。
［ＣｕⅡ（Ｈ２Ｏ）６］（ＣｌＯ４）２ →＋５ＤＡＴ

［ＣｕⅡ（ＤＡＴ）５（Ｈ２Ｏ）］（ＣｌＯ４）２（得率９１％）

［ＣｕⅡ（Ｈ２Ｏ）６］（ＮＯ３）２ →＋５ＤＡＴ

［ＣｕⅡ（ＤＡＴ）５（ＮＯ３）］ＮＯ３ （得率９４％）

［ＦｅⅡ（Ｈ２Ｏ）６］（ＣｌＯ４）２ →＋６ＤＡＴ

［ＦｅⅡ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２ （得率９３％）

［ＣｕⅡ（Ｈ２Ｏ）６］（ＣｌＯ４）２ →＋６ＤＡＴ

［ＣｕⅡ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２ （得率９４％）

Ｓｃｈｅｍｅ８

　　这４种起爆药均可用作为无铅起爆药。特别是硝
酸·五（１，５双氨基四唑）硝酸合铜（Ⅱ）不含高氯酸
根，满足环保起爆药的基本要求，感度处于起爆药的范

围，有进一步研究的价值。

７６２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第３期　（２６３－２７２）
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表３　４种新型起爆药的主要性能对比［１９］

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｍａｉｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｏｕｒｐｒｉｍａｒｙｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｐｒｉｍａｒｙｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ
ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃（ＤＳＣ）

ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ１）／ｃｍ

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ２）／ｇ

ｓｔａｔｉｃ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ３）／Ｊ

［ＣｕⅡ（ＤＡＴ）５（Ｈ２Ｏ）］（ＣｌＯ４）２ １．９８ ２２４ ５ １５ ０．０６８７５

［ＣｕⅡ（ＤＡＴ）５（ＮＯ３）］ＮＯ３ ２．０８ ２２８ １０ ２．０ ３．１２５

［ＦｅⅡ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２ ２．０３ １９４ ５ ＜１０ ０．０３７５

［ＣｕⅡ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２ ２．１４ ２３２ ５ ＜１０ ０．０３１２５

Ｎｏｔｅ：１）１２ｔｙｐｅｉｍｐａｃｔｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ；２）ｍｉｎｉＢＡＭ ｔｅｓｔ；３）ＡＢＬｓｔａｔｉｃｄｉｓｃｈａｒｇｅ．

４　配阴离子类起爆药的合成与应用

４．１　设计原则
　　中心金属离子电荷数为 ＋２、＋３，如果选择四唑
配体电荷数为 －１，在设计时选择的配体数如果为
３～６，必然有带正电荷的外界离子，例如 Ｎａ＋１、ＮＨ＋１

４

等，同其结合，形成配阴离子类配位起爆药。

　　配阴离子形成的配位化合物起爆药结构通式为：
Ｎ１～４［Ｍ

＋２ｏｒ＋３
（Ｒ）０～３（Ｘ）３～６］

　　对于配阴离子化合物含能材料，外界阳离子是通
过成盐效应影响起爆药的感度。最大的结构特点是不

含高氯酸根外界负离子。不仅达到了无铅无钡的基本

环保要求，而且能够达到不含有毒金属和高氯酸根的

现代绿色起爆药要求。

４．２　典型设计与应用实例
４．２．１　５ＮＴ亚铁系列配阴离子起爆药
　　美国对绿色环保起爆药有６项标准要求：耐湿、

耐光、敏感但安全、耐温２００℃、长贮性好、不含有毒
金属和高氯酸根。因此，研究了高氮杂环 ３配位及以
上的配阴离子起爆药。中心离子首选无毒的亚铁离子

与铜离子
［２０－２２］

。

　　文献［２１］报道了 ５ＮＴ亚铁系列配阴离子起爆
药，其结构如图６所示。
　　ｃａｔ［ＦｅⅡ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］，ｃａｔ

２
［ＦｅⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］，

ｃａｔ３［ＦｅⅡ（ＮＴ）５（Ｈ２Ｏ）］，ａｎｄｃａｔ
４
［ＦｅⅡ（ＮＴ）６］。ｃａｔ为

阳离子，以碱金属、碱土金属或有机阳离子进行电荷平

衡。常用钠盐和铵盐。合成方法是以氯化水和亚铁与

５ＮＴ的相应盐进行反应（Ｓｃｈｅｍｅ９）。
　　５ＮＴ亚铁铵盐系列配位化合物的性能对比见表
４。５ＮＴ亚铁钠盐系列配位化合物的性能对比见表５。
　　５ＮＴ亚铁铵盐系列配位化合物与钠盐对比，摩擦
感度的负荷值均提高很多，说明钠系列盐对摩擦更加

敏感。而热分解、静电撞击感度性能类似。

图６　５ＮＴ亚铁系列配阴离子起爆药结构［２１］

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌｆｏｒｍｕｌａｓｏｆａｓｅｒｉｅｓｏｆ５ＮＴｆｅｒｒｉｔｅｐｒｉｍａｒｉｅｓ

［ＦｅⅡ（Ｈ２Ｏ）６］Ｃｌ２＋４ＮＨ４ＮＴ
Ｈ２
→
Ｏ
（ＮＨ４）２［Ｆｅ

Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］＋２ＮＨ４Ｃｌ

［ＦｅⅡ（Ｈ２Ｏ）６］Ｃｌ２＋４ＮａＮＴ
Ｈ２Ｏ
→
△
（Ｎａ）２［Ｆｅ

Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］＋２ＮＨ４Ｃｌ

Ｓｃｈｅｍｅ９

８６２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．３，２０１２（２６３－２７２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表４　５ＮＴ亚铁铵盐系列配位化合物的性能对比［２０－２１］

Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ５ＮＴｆｅｒｒｏｕｓｉｒｏｎａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｓｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ｐｒｏｐｅｒｔｙ ＮＨ４［ＦｅⅡＮＴ３］ （ＮＨ４）２［ＦｅⅡＮＴ４］ （ＮＨ４）３［ＦｅⅡＮＴ５］ （ＮＨ４）４［ＦｅⅡＮＴ６］

ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３ ２．１０ ２．２ ２．３４ ２．４５

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｎｇｐｅａｋ１）／℃ ２６１ ２５５ ２５３ ２５２
ｓｔａｔｉｃｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／Ｊ ＞０．３６ ＞０．３６ ＞０．３６ ＞０．３６
ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｋｇ ４．２ ２．８ １．３ ０．８
ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｃｍ １５ １２ １０ ８

Ｎｏｔｅ：１）Ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｉｓ５℃·ｍｉｎ－１ｂｙＤＳＣ．

表５　５ＮＴ亚铁钠盐系列配位化合物的性能对比［２０－２１］

Ｔａｂｌｅ５　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ５ＮＴｆｅｒｒｏｕｓｉｒｏｎｓｏｄｉｕｍｓａｌｔｓｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｎａ［ＦｅⅡＮＴ３］ （Ｎａ）２［ＦｅⅡＮＴ４］ （Ｎａ）３［ＦｅⅡＮＴ５］ （Ｎａ）４［ＦｅⅡＮＴ６］

ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３ ２．１５ ２．２５ ２．３８ ２．４７

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｎｇｐｅａｋ１）／℃ ２５５ ２５０ ２５２ ２５０
ｓｔａｔｉｃｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／Ｊ ＞０．３６ ＞０．３６ ＞０．３６ ＞０．３６
ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｋｇ ０．０３６ ０．０２０ ０．０１７ ０．０１２
ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｃｍ １４ １２ ８ ６

Ｎｏｔｅ：１）Ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｉｓ５℃·ｍｉｎ－１ｂｙＤＳＣ．

４．２．２　５ＮＴ铜、钴、镍系列配阴离子起爆药
　　铜、钴、镍离子也可形成类似的配阴离子化合
物

［２３］
，５ＮＴ铜、钴、镍等配阴离子起爆药结构如图 ７

所示。Ｃａｔ＋为 ＮＨ＋
４、Ｎａ

＋
、Ｋ＋、Ｒｂ＋或 Ｃｓ＋。

　　铜盐与铁盐的类似化合物晶体结构见图 ８，其主
要性能的对比见表６。
　　由表６可见，这几种起爆药具有较高的分解温度，较

低的感度，有望用作新型的绿色起爆药。特别是

（ＮＨ４）２［Ｆｅ
Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］、 （ＮＨ４）２［Ｃｕ

Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］
的摩擦感度、静电火花感度很低，具有研究价值。

　　美国已将 ＨＮ４ＦｅＮＴ和 ＨＮ４ＣｕＮＴ应用于铝管壳

火帽电点火起爆猛炸药
［２３］
。结果说明，２５ｍｇ的铜盐

与铁盐化合物能够起爆达到爆轰（图９）。

图７　５ＮＴ铜、钴、镍等系列配阴离子起爆药结构图［２３］

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌｆｏｒｍｕｌａｓｏｆ５ＮＴＣｕ／Ｃｏ／Ｎｉｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

　　（ＮＨ４）２［Ｆｅ
Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］　（ＮＨ４）２［Ｃｕ

Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］　　（Ｎａ）２［Ｆｅ
Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］　（Ｎａ）２［Ｃｕ

Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］

图８　铜盐与铁盐化合物晶体结构［２３］

Ｆｉｇ．８　Ｃｒｙｓｔａｌｔｅｘｔｕｒｅｓｏｆｃｕｐｒｉｃａｎｄｆｅｒｒｏｕｓｓａｌｔｓ

９６２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第３期　（２６３－２７２）
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表６　５ＮＴ铜、钴、镍及铁等系列配阴离子起爆药性能对比［２３］

Ｔａｂｌｅ６　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ５ＮＴＣｕ／Ｃｏ／Ｎｉｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ｃｏｍｐｌｅｘ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃（ＤＳＣ）

ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｃｍ

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｇ

ｓｔａｔｉｃ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／Ｊ

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｄｅｔｏｎａｔｅ
ｖｅｌｏｃｉｔｙ／ｋｍ·ｓ－１

（ＮＨ４）２［ＦｅⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］ ２５５ ２５ ２８００ ＞０．３６ ２．２ ７．７

（Ｎａ）２［ＦｅⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］ ２５０ １２ ２０ ＞０．３６ ２．２ －

（ＮＨ４）２［ＣｕⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］ ２６５ ２３ ６００ ＞０．３６ ２．０ ７．４

（Ｎａ）２［ＣｕⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］ ２５９ １２ ４０ ＞０．３６ ２．１ －

ＮＨ４［ＣｏⅡ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］ ２７０ ２２ ８００ ＞０．３６ ２．０ ６．７

（ＮＨ４）２［ＮｉⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］ ２７０ １８ １５００ ＞０．３６ ２．４ ７．０

Ｎａ［ＣｏⅡ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］ ２６４ ＜＜５００ ＞０．３６

（Ｎａ）２［ＮｉⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］ ２６５ ＜＜５００ ＞０．３６

ＬＡ（ｌｅａｄａｚｉｄ） ３１５ １０ ６ ０．００４７ ４．８ ５．５

ＬＳ（ｌｅａｄｓｔｙｐｈｎａｔｅ） ２８２ １４ ４０ ０．０００２ ３．０ ５．２

Ｎｏｔｅ：ＴｈｅｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＰＥＴＮｉｓ１４ｃｍａｎｄ５８００ｇ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

图９　铜盐与铁盐化合物应用试验

Ｆｉｇ．９　Ｕｓｉｎｇｔｅｓｔｏｆｃｕｐｒｉｃａｎｄｆｅｒｒｏｕｓｓａｌｔｓ

５　重要高氮杂环配体盐类起爆药合成与应用

５．１　肼基四唑、三唑盐类起爆药
　　高氮杂环配体具有很强酸性，可以直接形成盐用
作起爆药。俄罗斯研究者对５ＨＴ、三唑盐类起爆药进
行了大量研究，获得多种激光起爆药（主要应用于激

光火工品
［２４－２５］

），如，以 ５ＨＴ和醋酸汞为原料，可以
反应 （Ｓｃｈｅｍｅ１０）得到高氯酸 ·５肼基四唑汞
（５ＨＴＨｇ）。其中，Ｈｇ可以被 Ｃｕ、Ａｇ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｄ、Ｆｅ、
Ｚｒ等金属离子替代。这些新化合物的激光感度均比
较敏感。其中，５ＨＴＨｇ发火能量最低，达到 ０．１ｍＪ
（脉冲时间约３０ｎｓ）。
　　３肼基４氨基１，２，４三唑（ＨＡＴ）也可以进行类
似的反应（Ｓｃｈｅｍｅ１１）得到系列配合物。

Ｓｃｈｅｍｅ１０

Ｓｃｈｅｍｅ１１

　　Ｍｅ为 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｄ、Ｈｇ等金属离子。
　　肼基四唑、三唑盐类起爆药的激光发火能量表现
出如下规律：Ｈｇ＜Ｃｕ＜Ｃｄ＜Ｎｉ＜Ｃｏ。汞盐和铜盐
是激光感度最高的。这类化合物为激光敏感起爆药提

供了研究方向。

５．２　二氨基四唑盐类起爆药
　　１，５二氨基四唑（１，５ＤＡＴ）的４位氢容易被质子
化形成［ＴＤＡ］Ｈ＋

，它可以与阴离子直接结合形成盐

类起爆药。Ｊｕａｎ［１２］研究了 １，５二氨基四唑的硝酸盐
和高氯酸盐２种起爆药，Ｇｒｅｇｏｒｙ［２６］专门研究了 １，５
二氨基四唑高氯酸盐的合成、性能及其理论研究。典

型的合成反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ１２。

Ｓｃｈｅｍｅ１２

０７２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．３，２０１２（２６３－２７２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



新一代起爆药设计与合成研究进展

　　这２种起爆药的主要性能见表７。
根据文献［２６］的判别标准：对于撞击感度 ＞４０Ｊ，钝

感；≥３５Ｊ，不敏感；≥４Ｊ，敏感；≤３Ｊ，非常敏感。对于
摩擦感度＞３６０Ｎ，钝感；＝３６０Ｎ，不敏感；＜３６０Ｎ，敏

感；≤８０Ｎ，非常敏感；≤１０Ｎ，特别敏感。
　　由表７可见，这 ２种 ＤＴＡ盐类化合物的撞击、摩
擦感度都属于起爆药的量级，但爆压、爆速属于炸药的

量级。可以用作为高能量密度的起爆药。

表７　ＤＴＡ盐类起爆药的性能

Ｔａｂｌｅ７　ＴｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＤＴＡｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ｃｏｍｐｌｅｘ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／Ｊ ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／Ｎ ｄｅｔｏｎａｔｅｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＧＰａ ｄｅｔｏｎａｔｅｖｅｌｏｃｉｔｙ／ｍ·ｓ－１

１，５ｄｉａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅｎｉｔｒａｔｅ ９ １９２ ３３．３ ８７７４
１，５ｄｉａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ ７ ６０ ３２．３ ８３８３

６　结论与展望

　　高氮杂环配位和盐类化合物具有安全钝感、高能
量密度、环境友好（无铅无钡）等特点，必将成为下一

代起爆药重要研究方向。以５硝基四唑、５肼基四唑、
１，５二氨基四唑为配体的 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ金属离子配
位化合物以及它们的金属、硝酸盐中部分新型化合物

有着优良的理化和爆炸性能，反映出在先进火工品中

具有很大的潜在应用前景。

　　分析高氮杂环含能材料的研究动态，发现还存在一
些问题需要解决。某些化合物综合性能有局限性，仍然

难以克服输出能量与感度、勤务安全性的本质矛盾。火

工品作用功能的多样化，也为某些特殊敏感的材料找到

了最合适的用途。例如：５肼基四唑类盐类材料对激光
特殊敏感可用于激光火工品，５硝基亚铜摩擦感度稍敏
感可用于枪弹底火。四唑、三唑中间体的工业化生产局

限性大，合成步骤多，有一定的危险性，常规化工生产难

以胜任，合成技术停留在实验室阶段。

　　因此，建议行业加大对高氮杂环绿色高能起爆药的
设计、合成与应用的基础研究，全面挖掘其应用潜力，综

合考虑这类含能材料的起爆点火能力、特征感度、稳定

性、相容性以及合成方便和安全等各方面的因素，筛选

出多种性能优异的高氮含能起爆药，替代目前危险性

高、毒性大的铅钡盐类起爆药，早日实际应用于火工品。
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