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摘　要：选取３，４，５三硝基吡唑 （ＴＮＰ）为“母体”结构单元，用爆炸基团如硝基、硝氨基、偶氮和氧化偶氮基等对其１位氮原子上
的氢原子进行消除修饰，构建一类新型多硝基吡唑类炸药分子。运用 ＢｒｉｎｋｌｅｙＷｉｌｓｏｎ（ＢＷ）法则，Ｒｏｔｈｓｔｅｉｎｅ′ｓ和 Ｋａｍｌｅｔ等方法
对该类炸药的爆炸参数进行了计算，并与 ＲＤＸ和 ＨＭＸ等炸药进行了比较。结果表明，该类炸药密度大，爆速为７．９～９．３ｋｍ·ｓ－１，
爆压为２９．０～４２．０ＧＰａ，是一类新型高能量密度材料化合物，该类炸药分子中含芳香吡唑环，预测其分子稳定性良好。
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１　引　言

　　３，４，５三硝基吡唑［１－２］
（ＴＮＰ）是全碳硝化的氮

杂环化合物（１，２，３，４四硝基吡咯，２，４，５三硝基
咪唑，３，５二硝基１，２，４三唑，３，４二硝基１，２，
５三唑，５硝基１氢四唑和呋咱等）之一，对热、化学
和机械等刺激不敏感。作为含能材料，ＴＮＰ是至今唯
一全碳硝化的可用于高威力弹药和推进剂中的芳香性

炸药。ＴＮＰ撞击感度和静电火花感度低，与 ＮＴＯ相
当，不吸潮，实测密度１．８６７ｇ·ｃｍ－３

，计算生成热

１４０．４９ｋＪ·ｍｏｌ－１，计算爆速９２５３ｍ·ｓ－１，被认为是
新一代钝感高能量密度材料。但是，因 ＴＮＰ分子中三
个硝基的存在使其具有较强酸性（ｐＨ＝２．３５），装药
容易腐蚀弹壳，实际应用严重受限

［３］
。因此，本研究

小组提出选用爆炸基团如苦基、硝基、硝氨基、偶氮和

氧化偶氮基等取代其酸性氢原子，消除三硝基吡唑的

酸性，进一步提升三硝基吡唑“母体”炸药的能量，并

可借助“母体”炸药的低感特性设计出一类新的高能

低感炸药。本研究运用 ＢｒｉｎｋｌｅｙＷｉｌｓｏｎ（ＢＷ）法则，
Ｒｏｔｈｓｔｅｉｎｅ′ｓ和 Ｋａｍｌｅｔ方法等对设计炸药的爆炸特性
参数如爆速、爆压、爆热和爆容等进行了计算和预估，

为实验室筛选合成提供了科学依据。

２　爆炸参数的计算

２．１　爆炸反应方程式
　　为了计算炸药的爆炸特性参数，必须知道爆炸分
解产物。为了预测分解产物，Ｂｒｉｎｋｌｅｙ和 Ｗｉｌｓｏｎ［４］从
能量优先角度出发制定了一套规则，根据该规则，可写

出设计炸药分子的爆炸反应方程式，见表１。
２．２　爆速和爆压计算

　　Ｒｏｔｈｓｔｅｉｎ和 Ｐｅｔｅｒｓｅｎ［５］认为，对于理想的含 Ｃ、Ｈ、
Ｏ、Ｎ类元素的炸药来说，假设理论最大密度时的爆速
和仅决定于化学成分和结构的爆轰因子（Ｆ）之间存在
线性关系，给出 Ｆ和爆（Ｄ）速计算公式如（１）和（２）。
Ｆ＝１００×（ｎＯ＋ｎＮ－ｎＨ／２ｎＯ＋Ａ／３－ｎＢ／１．７５－
ｎＣ／２．５－ｎＤ／４－ｎＥ／５）／Ｍ－Ｇ （１）

Ｄ ＝（Ｆ－０．２６）／０．５５ （２）
式中，ｎＨ、ｎＮ、ｎＯ分别为分子中氢原子、氮原子和氧原
子的数目；ｎＢ为满足生成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ之后富裕的氧
原子数；ｎＣ为氧原子以双键与碳原子结合形成双键的
数目；ｎＥ为硝基脂或硝酸盐中硝基的数目，如硝基联
胺；ｎＤ为 Ｃ—Ｏ单键数目；Ｆ为爆轰因子；Ｄ为爆速，
ｋｍ·ｓ－１；Ｍ为物质的相对分子质量；芳香族化合物Ａ
＝１，否则 Ａ＝０；液体炸药 Ｇ＝０．４，固体炸药 Ｇ＝０。
　　Ｋａｍｌｅｔ和Ａｂｌａｎｄ［６］将大量数据经过复杂的计算机
处理后，得到了爆速与ＣＪ压力之间的关系，见公式（３）：
ｐｃｊ＝ρ０Ｄ

２
（１－０．７１３ρ０

０．０７
） （３）

式中，ｐｃｊ为 爆轰气体产物的 ＣＪ压力，ＧＰａ；ρ０为初始未
反应炸药密度，ｇ·ｃｍ－３

；Ｄ为爆速，ｋｍ·ｓ－１。本研究计

９０６

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第５期　（６０９－６１１）
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算采用的密度和生成焓值为量子化学方法计算所得。

　　根据公式（１）～（３）计算设计炸药Ｄ及ｐｃｊ，结果见表２。
２．３　爆热和爆温的计算
　　爆热是爆炸性物质能量的一种参量，并且早已用
来评估炸药对周围环境的潜在危险性。因此在新炸药

合成或配制前，需要对材料的爆热进行理论计算。由

于炸药爆炸瞬间形成的温度很高，温度变化极快，而且

爆炸时破坏性极大，因此实验测定爆温比较困难，其爆

温的理论计算非常重要。

　　根据盖斯定律［４］
可计算出物质的爆热（水为气

态）。由参考文献［８］可查得２９８Ｋ时，Ｈ２Ｏ、ＣＯ、ＣＯ２
的定压生成热为２４１．８，１１０．５，３９５．５ｋＪ·ｍｏｌ－１，又采
用量子化学方法计算出了设计炸药的生成热（表 ２），
因此，可利用爆轰产物的平均热容公式（４）计算爆温。
Ｑｖ＝Ｃ

－
ｖ（ＴＢ－Ｔ０）＝Ｃ

－
ｖΔＴ （４）

式中，Ｑｖ为炸药的定容爆热，ｋＪ·ｍｏｌ
－１
；Ｔ０为炸药的

初温，取２９８Ｋ；ＴＢ为炸药的爆温，Ｋ；ΔＴ为爆炸产物

从 Ｔ０到 ＴＢ的温度间隔；Ｃ
－
ｖ为爆轰产物在温度间隔

ΔＴ内的平均热容量，ｋＪ·Ｋ－１。即：
Ｃ－ｖ＝∑ｎｉＣ

－
ｖｉ （５）

式中，ｎｉ为第ｉ种爆炸产物的物质的量，ｍｏｌ；Ｃ
－
ｖｉ为第ｉ

种爆炸产物的平均分子比热容，ｋＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１。
　　对于一般工程计算，认为平均分子热容与温度间
隔 ΔＴ为线性关系，即 Ｃ

－
ｖｉ＝ａｉ＋ｂｉｔ，则

Ｃ－ｖ＝Ａ＋Ｂｔ，（Ａ＝∑ｎｉａｉ，Ｂ＝∑ｎｉｂｉ （６）
因而有公式（７）：

ＴＢ＝
－Ａ＋ Ａ２＋４ＢＱ槡 ｖ

２Ｂ
＋２９８ （７）

　　对于常见炸药，当 ΔＴ＜４０００℃时，可近似采用
Ｋａｓｔ平均分子热容式，由参考文献［９］查得，爆轰产物
ａ，ｂ值为：三原子气体 ａｉ＝３７．６６５，ｂｉ＝２．４２７×１０

－３
；

双原子气体 ａｉ＝２０．０８，ｂｉ＝１．８８×１０
－３
；水蒸气 ａｉ＝

１６．７４，ｂｉ＝８．９９６×１０
－３
；碳ａｉ＝２５．１，ｂｉ＝０。计算

设计炸药的爆热和爆温见表３。
２．４　爆容计算
　 　 若已知炸药的爆炸变化过程，其爆容可按
Ａｖｏｇａｄｒｏ定律［４］

求得：

Ｖ０＝
２２４００ｎ
Ｍ

（Ｌ·ｋｇ－１） （８）

式中，Ｍ为物质的相对分子质量；ｎ为气态爆炸产物物
质的量之和，ｍｏｌ。根据设计炸药的爆炸反应方程式
及公式（８）可计算出设计炸药的爆容，结果见表４。

表１　设计炸药的分子结构及爆炸反应方程式

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｅｘｐｌｏｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅ

ｄｅｓｉｇｎｅｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｕｔｒｅ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ

Ｎｏ．１
Ｃ９Ｈ２Ｎ８Ｏ１２＝Ｈ２Ｏ＋７ＣＯ＋

２ＣＯ２＋４Ｎ２

Ｎｏ．２
Ｃ１５Ｎ１８Ｏ２４＝６ＣＯ＋９ＣＯ２＋

９Ｎ２

Ｎｏ．３
Ｃ３Ｈ２Ｎ６Ｏ６ ＝Ｈ２Ｏ ＋ＣＯ ＋

２ＣＯ２＋３Ｎ２

Ｎｏ．４
Ｃ３ＨＮ７Ｏ８＝０．５Ｈ２Ｏ＋３ＣＯ２

＋０．７５Ｏ２＋３．５Ｎ２

Ｎｏ．５ Ｃ３Ｎ６Ｏ８＝３ＣＯ２＋Ｏ２＋３Ｎ２

Ｎｏ．６ Ｃ６Ｎ１２Ｏ１２＝６ＣＯ２＋６Ｎ２

Ｎｏ．７
Ｃ６Ｎ１２Ｏ１３＝６ＣＯ２＋０．５Ｏ２＋

６Ｎ２

表２　设计炸药的爆速和爆压

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｔｈｅｄｅｓｉｇｎｅｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ρ０／ｇ·ｃｍ
－３ ΔＨｆ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ Ｆ Ｄ／ｋｍ·ｓ－１ ｐｃｊ／ＧＰａ

Ｎｏ．１ １．８５１ ２９８．５ ４．６０１４ ７．８９ ２９．４８
Ｎｏ．２ １．９５ ９００．２ ４．８９３８ ８．４３ ３５．００
Ｎｏ．３ １．９１７ ２８１．８ ５．３０５８ ９．１７ ４０．９４
Ｎｏ．４ １．９９ ３４１．２ ５．１７６３ ８．９４ ４０．０４
Ｎｏ．５ ２．００８ ５７．７ ５．２４６３ ８．６１ ３７．４２
Ｎｏ．６ １．９５３ １８０．０ ５．０９０１ ９．２６ ４２．３７
Ｎｏ．７ １．９７９ １８７．６ ５．１４５９ ９．０９ ４１．２２
ＨＭＸ［７］ １．９１０ ７５．００ － ９．１１ ３９．５０
ＲＤＸ［７］ １．８２０ ７０．００ － ８．６４ ３３．８０
ＴＡＴＢ［７］ １．９３７ －１５０．００ － ７．９７ ３１．３０

　Ｎｏｔｅ：ρ０ｉｓｄｅｎｓｉｔｙ，ΔＨｆｉｓ，Ｆｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ，Ｄｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ，

ｐｃｊｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ

０１６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．５，２０１３（６０９－６１１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表３　 设计炸药的爆热和爆温

Ｔａｂｌｅ３　 Ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（Ｑｖ）ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ＴＢ）ｏｆ

ｔｈｅｄｅｓｉｇｎｅｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｑｖ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ＴＢ／Ｋ

Ｎｏ．１ １５４２．４７ ３８４０．６３
Ｎｏ．２ ３３８１．８０ ４３１６．８７
Ｎｏ．３ ８７８．８７ ３８４０．０４
Ｎｏ．４ ９８５．３８ ３８５４．５４
Ｎｏ．５ ９６２．２７ ４１４２．９１
Ｎｏ．６ １６４９．１１ ４０２２．４１
Ｎｏ．７ １６１８．５３ ３８７５．６７

ＨＭＸ［７］ １７４７．３４ ３８００

ＲＤＸ［７］ １２６６．０８ ３７００

ＴＡＴＢ［７］ ８５６．０３ －

表４　设计炸药的爆容

Ｔａｂｌｅ４　Ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅ（Ｖ０）ｏｆｔｈｅｄｅｓｉｇｎｅｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｖ０／Ｌ·ｋｇ
－１

Ｎｏ．１ ７５７．４８８
Ｎｏ．２ ６５８．８２４
Ｎｏ．３ ７１９．２６６
Ｎｏ．４ ６６０．０７６
Ｎｏ．５ ６３２．２５８
Ｎｏ．６ ６２２．２２２
Ｎｏ．７ ６２５

ＨＭＸ［７］ ９２７．００

ＲＤＸ［７］ ８９０．００

　　由表２～表４可见，基于 ＴＮＰ设计的新炸药的爆
速和爆压基本都接近 ＲＤＸ甚至 ＨＭＸ，其中 Ｎｏ．６炸
药密度、爆速和爆压都超过 ＨＭＸ。除 Ｎｏ．１和 Ｎｏ．２
外，设计炸药能量都与 ＲＤＸ甚至 ＨＭＸ相当。由此说
明，设计该类多硝基吡唑类炸药是一类新型高能量密

度材料化合物，值得更深入的理论和实验合成研究。

３　结　论

　　基于３，４，５－三硝基吡唑（ＴＮＰ）的分子结构和物
化特性用爆炸基团如硝基、硝氨基和偶氮及氧化偶氮基

等取代其酸性氢原子设计出了一类新炸药分子。运用

ＢｒｉｎｋｌｅｙＷｉｌｓｏｎ规则写出了设计炸药的爆炸反应方程
式；采用Ｒｏｔｈｓｔｅｉｎｅ′ｓ和Ｋａｍｌｅｔ方法计算出了设计炸药的
爆速、爆压和爆热等爆炸特性参数。结果表明，该类炸药具

有优良爆轰性能，是一类能量接近ＲＤＸ甚至ＨＭＸ新型高
能量密度材料化合物，值得更深入的理论和实验研究。
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