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摘　要：全氮化合物是推进剂和炸药等高能密度材料（ＨＥＤＭ）有应用前景的候选物。在全氮化合物中，聚合氮特别是立方偏转结
构聚合氮（ｃｇＮ）的能量最高，理论计算显示 ｃｇＮ的密度为 ３．９ｇ·ｃｍ－３，比冲为 ５００ｓ，爆压是 ＨＭＸ的十倍有余。ｃｇＮ已于
２００４年通过在金刚石对顶砧中在２０００Ｋ高温、１４０ＧＰａ高压下压缩氮气实验制得，但是在常温常压下还无法稳定保存；如果在常
温环境下能够得到稳定的聚合氮，这将是含能材料领域的一次里程牌式的飞跃。本文就这种立方偏转晶体结构的聚合氮和之前发

现的无定形聚合氮进行了综述，并详细地阐述了以 Ｎ２／Ｈ２（２／１，体积比）混合物在室温下约８５ＧＰａ条件下制得的 Ｎ２／Ｈ２聚合氮合
金的性质。
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１　引　言

　　全氮化合物是一种潜在的超高量能密度材料的候选

物，它的超高能量来自于氮氮单键、双键和叁键之间的平

均键能差。 帒帒Ｎ Ｎ 叁键的平均键能为９４６ｋＪ·ｍｏｌ－１，

Ｎ Ｎ双键的平均键能为４１９ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ｎ—Ｎ单键

的平均键能为 １５９Ｊ·ｍｏｌ－１，因此由单键或双键组成

的全氮化合物分解为叁键的氮气时伴随着巨大的能量

释放
［１－２］
。与之对应的 帒帒Ｃ Ｃ、Ｃ Ｃ、Ｃ—Ｃ的能量

分别为８１２，５９９，３５６ｋＪ·ｍｏｌ－１［２－３］，它们之间的键能

差没有这种关系。在全氮化合物中，聚合氮（Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ
Ｎｉｔｒｏｇｅｎ）能量最高，在聚合氮研究中，已有几种不同相
态的聚合氮的理论探索

［４－３３］
。在这些不同相态的聚合

氮中，能量最高是晶体结构的聚合氮（ｃｇＮ），其理论计
算的密度为３．９ｇ·ｃｍ－３

，爆速为３０ｋｍ·ｓ－１，爆压为

６６０ＧＰａ，比冲为 ５１６ｓ，能量是 ＨＭＸ的 １０．６倍
（表１）［２－３，３４］。这种高能量的聚合氮已于 ２００４年首

次合成
［３４］
，本文详细地介绍了氮在高压下形成的无定

形聚合氮和晶体结构的聚合氮，以及氮和氢在高压形

成的聚合氮合金，以期对聚合氮这种全氮化合物有一

个更全面的认识。

２　无定形结构聚合氮

　　氮分子（Ｎ２）是由两个氮原子组成的双原子分子，

Ｎ２分子中存在 帒帒Ｎ Ｎ 叁键，是已知双原子分子中最
稳定的。根据一般物理原理，超高压下，氮的分子运动

很复杂，分子中两原子气体可解离转变成固体状态（类

似于金属氢的产物），计算显示将它分解为原子需要吸

收９４１．６９ｋＪ·ｍｏｌ－１的能量［５］
。１９８５年，ＭｃＭａｈａｎ

等
［５］
预测在超高压和高温下氮原子能以共价键的三

维连接起来，而成为网状新物质，即聚合氮。他们认为

对 Ｎ２施加足够大的压力，会破坏分子中的叁键，从而
发生双原子结构到共价聚合体系的相变。由于氮最外

层有５个价电子，具有相对复杂的电子结构，所以其原
子间的可能成键方式应有多种，从而形成不同的聚合

体系。理论科学家提出了链状结构、层状结构和三维

位空间网状结构等多种模型。

　　聚合氮的链状结构没有实验文献报道，只有几个氮
原子组成的全氮化合物报道，如存在于 Ｎ５

＋ＡｓＦ６
－
中的

Ｎ５
＋［３５］
，以及 Ｃａｃａｃｅ等［３６］

和 Ｅｍｍａ等［３７］
检测到的中

性、属于开链链状结构的 Ｎ４，这些都不是聚合结构。
　　层状结构的无定形固体氮，２０世纪８０年代理论上
已有预测到

［５－６］
，２０００年 Ｅｒｅｍｅｔｓ等［３８］

通过在金刚石

对顶砧中压缩氮气，首次制得层状结构的无定形固体

氮。他们将氮气限定在有绝缘密封垫圈、直径２０μｍ的
孔洞内，利用电阻测试及拉曼光谱测试，证实其是否有

２２４
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金属或非金属产生。８０Ｋ、１９０ＧＰａ下观测到样品不透
光的黑色物质（如图１所示），拉曼光谱下振动消失，电
阻仍然在３００ＭΩ以上。因此，他们推测得到的黑色物
质不是金属，而是绝缘体或半导体。随后，他们进行了

各种温度和不高于２４０ＧＰａ多种压力实验，发现该固体
氮在３００Ｋ下１４０ＧＰａ时开始导电，且导电性随着压力
增加而增大，到２４０ＧＰａ时仍约有１００Ωｃｍ的电阻率，

这都与文献［３９－４１］结果一致。光学和电学测试证实
了该黑色固体氮为非分子结构半导体，在Ｘ射线衍射研
究中不表现出晶体结构信号（无定形）

［３］
。进一步研究

发现，该黑色无定形固体氮在１００～２４０ＧＰａ、温度１００
～３００Ｋ通过压缩氮气制得，逐渐降压实验研究发现它
在１０～１７５Ｋ、１０～２０ＧＰａ下非分子相保持稳定，在常
压下没有得到非分子相的固体氮

［３８］
。

表１　聚合氮与 ＨＭＸ和 ＣＬ２０计算爆轰性能对比

Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｅｄｉｃｔｅｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｆｏｒｐｏｌｙｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃｏｍｐａｒｉｎｇｗｉｔｈＨＭＸａｎｄＣＬ２０［２］

ＨＥＤＭ
ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ
／ｋｍ·ｓ－１

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ
／ＧＰａ

ｉｍｐｕｌｓｅ
／ｓ ｅｎｅｒｇｙ１）

ｃｇＮ ３．９ ２９０ ３０ ６６０ ５１３ １０６０
Ｎ４（Ｔｄ） ２．３ ７６１ １５．５ １２１ ４２２ ３０８
Ｎ＋５Ｎ

－
５ １．９ １２３９ １２．１ ６２ ３４７ １６２

Ｎ６０ １．９７ ６７８０ １２．３ ６５ ３３１ １６１
ＨＭＸ １．９０５ ７４．７５ ９．１ ３８．５ ２６６ １０５
ＣＬ２０ ２．０４ ３９３ １０ ４７．８ ２７３ １２１

　Ｎｏｔｅ：１）ＥｎｅｒｇｙｏｆＨＭＸｉｓｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄａｓ１００ｗｈｅｎＶ＝２．２Ｖ０ｉｎｅｘｐｌｏｓｉｏｎ．

ａ．７０ＧＰａ

ｂ．１９３ＧＰａ
图１　８０Ｋ下氮的显微照片［３８］

Ｆｉｇ．１　Ｐｈｏｔｏｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎａｔ８０Ｋ［３８］

３　晶体结构的聚合氮（ｃｇＮ）

　　２０世纪８０年代从理论上还提出另一种形式的固

体氮
［５］
，即氮气在高压下会转变成单键立方体偏转结

构原子氮
［１３］
。２００４年，德国 Ｅｒｅｍｅｎｔｓ等［３４］

首次合成

了立方体偏转结构聚合氮（ｃｇＮ），激光加热微型金刚
石小室内的氮气，在 ２０００Ｋ、１１０ＧＰａ（１．１×１０６ａｔｍ）
下直接合成得到产物。对该透明晶体产物进行 Ｘ射
线和拉曼光谱测试，证实其立方体偏转结构（图２），与
Ｍａｉｌｈｉｏｔ等［１３］

预测的一样。ｃｇＮ的三个相邻原子间
以共价单键的聚合氮形式存在，由于与金刚石（晶胞

中有四个碳原子）的结构相似，ｃｇＮ坚硬，可称作氮金
刚石（ｎｉｔｒｏｇｅｎｄｉａｍｏｎｄ）［１３－１４］。ｃｇＮ 的体模量≥
３３０ＧＰａ，具有强共价性固体的典型特征［１４］

。

　ａ．ｕｎｉｔｃｅｌｌｏｆｃｇＮ　　ｂ．ｃｒｙｓｔａｌｐａｃｋｉｎｇｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｇＮ

图２　ｃｇＮ的结构［１４，３４］

Ｆｉｇ．２　ＰｏｌｙｍｅｒｉｃｃｇＮｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［１４，３４］

　　Ｅｒｅｍｅｎｔｓ等［４２］
对 Ｘ射线相图进行了详细研究，

３２４
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结果显示室温下增压至５０～６０ＧＰａ，固体分子氮εＮ２
形（菱形结构，Ｒ３）会向分子结构 ζＮ２（带螺旋对称轴
的矩形结构）转变，如图３所示。进一步增压至１５０～
１８０ＧＰａ，分子态的氮会被破坏。升高透光池的温度至
２０００Ｋ左右，压力保持１１０ＧＰａ时，可得到 ｃｇＮ，结构
如图２所示，其氮原子间为相同距离的三链立体结构。
在１１０ＧＰａ下，合成需要的最低温度为 １９００Ｋ，但是
在低压下即使在 ３０００Ｋ也不会发生合成反应。
１４０ＧＰａ压力下，合成所需的温度可以降低到１４００Ｋ。
透光池的高温是通过１μｍ厚压制硼片材的激光吸热
（１．０６４μｍ波长辐照）来实现的［３，４２］

。在该硼片材的

中心处，检测到一种透明物质，它的 Ｘ射线光谱与
ｃｇＮ晶体化合物一致。在温度较低的片材边缘，观测
到无定形氮的不透明固体沉淀。

图３　ε→ζ→ｃｇ氮结构转换次序的推测［４２］

Ｆｉｇ．３　Ｓｅｑｕｅｎｃｅｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｓｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｆｒｏｍεｔｏζ

ｔｏｃｇ［４２］

　　Ｅｒｅｍｅｎｔｓ等［４３］
分析了晶体结构聚合氮 ｃｇＮ合

成的实验条件，指出加热时间影响晶体的大小。快速

脉冲加热几十秒得到１０μｍ以下小晶体，延长加热时

间到几分钟可得到大晶体（１０μｍ以上）。对区域内
高温生成的固体物质进行 Ｘ射线和拉曼光谱测试，结
果显示没有分子氮的信号，暗示区域内氮完全转变成

了 ｃｇＮ晶体。说明该反应以自传导合成波的形式进
行，在低温的金刚石透明池的表面会衰变。

　　前面介绍的 ｃｇＮ制备都是通过硼片材吸收激光
升温得到，需要 ２０００Ｋ高温。２００７年 Ｌｉｐｐ等［４４］

超

高压直接激光加热氮，在金刚石透明池内，没有其它吸

收元素存在情况下，氮直接吸收了 １０５３ｎｍ波长的激
光辐照。实验中，他们采用液氮填充一个直径５０μｍ、
高２５μｍ的透光池，施以高压，记录固体物质的颜色
变化，并将其与同步加速源上得到的拉曼光谱和 Ｘ射
线衍射图相关联。７０ＧＰａ和室温下，分子氮转变成
ζＮ２态，然后在 １２５～１３０ＧＰａ下转变成棕色的固体
物质，即 ηＮ２态。随后加热到 １４００Ｋ和 ２０００Ｋ，分
别生成无定形聚合氮和透明晶体 ｃｇＮ氮。该研究验
证了前面的制备结果，并依据由温度效应产生的电子

离子化（ＴΔＳ）对固体氮晶体结构和相图的影响，结合
他人有关氮的高压成果

［３４，３８，４２，４５－４９］
，构建了详细的温

度压力的坐标状态图，如图 ４所示，显示了氮在压力
和温度共同影响下的不同状态信息。图４中转变边界
（点划线）依据现有和先前的高压数据

［３４，３８，４２，４５－４９］
所

得，熔解曲线（点虚线）为之前熔解数据（小黑点）的

Ｓｉｍｎｏｎ型外推线［２５］
。该研究突出了氮相变中动力学

的重要作用，并说明室温下 ｃｇＮ的生成特别受限；但
高温下，这些限制不重要，因为熵的增加有助于离解态

（更少饱和共价键）的形成。红色无定形相和随后透

明ｃｇＮ晶体的生成可能归因于从ζＮ２分子态叁键向
双键、然后向 ζＮ单键的转变（图３）。

图 ４　高压和高温下氮分子向非分子转变相图／化学转换

图
［２５，３４，３８，４２，４４－４９］

Ｆｉｇ．４　 Ｐｈａｓｅ／ｃｈｅｍｉｃａｌｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍ ｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｉｌｌｕｓｔａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｔｏ ｎｏｎｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａ

ｔｉｏｎ［２５，３４，３８，４２，４４－４９］

４２４
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４　聚合氮合金

　　为了提高聚合氮特别是 ｃｇＮ的稳定性，美国陆
军研究实验室（ＡＲＬ）研究人员进行了基于量子力学理
论计算研究，表征和测试了高压下的氮的稳定

性
［１１，５０］

。单分子无定性态结构的氮气经过高温淬火

产生了氮原子，经减压，相邻的单原子脱离网络形成双

原子分子，聚合物结构变得不稳定。这种聚合结构

“剥离”传播后形成聚合物，导致后面的分子态转变。

量子力学的计算表明，减压下，氮的两终端钝化（如连接

氢气或氨杂质），增强了无定形态的聚合氮结构稳定性。

此外，计算机模拟表明，室温条件下氮气和氢气体积比

为２∶１的混合物是亚稳态聚合物的理想选择［５１］
。

　　在此基础上，美国陆军研究实验室（ＡＲＬ）研究人
员制备了 Ｎ２／Ｈ２聚态合金（Ｎ２／Ｈ２ ａｌｌｏｙ）

［５１］
。他们

发现，将体积比为 ２∶１的 Ｎ２／Ｈ２（６６％Ｎ２／３３％Ｈ２）
混合物放在腔体时，气态氢易通过钻石砧微小裂纹逃

逸。当压力为６ＧＰａ，略高于氢的凝固点（５．５ＧＰａ）
时，氢才能保持在腔体内。图５为 Ｎ２／Ｈ２合金形成前
的显微照片，由图５ａ可以看出，接近 ６ＧＰａ时，Ｎ２／Ｈ２
的固态样品在变成明显透明状，这种半透明的单晶具

有很容易识别的晶粒界面，随着压力的增长，单晶的保

持可持续到压力接近 １７ＧＰａ。略高于 １７ＧＰａ压力
时，单晶消失了，同时一个新的相态产生了。表面上

看，进一步对多晶样品增加压力发现相态的分离在

２８ＧＰａ左右开始，在 ３０ＧＰａ左右完成。图 ５ｂ为
３０ＧＰａ时 Ｎ２／Ｈ２混合物的显微照片，呈现出 Ａ和 Ｂ
两个相态，相态 Ａ是淡黄色的半透明状，相态 Ｂ具有
明显界面的赤褐色／黑色的透明状。压力逐渐增加到
７５ＧＰａ后的样品（图５ｃ），两个相态的界面仍然明显，
但比低压下更模糊，样品在相态 Ａ的颜色是微红色，
而相态 Ｂ在表面上没有变化。当压力增加至 ８３ＧＰａ
时，在较低压力下清楚的相态界面变得不那么明显，黄

色的 Ａ相态变成类似于较低压力下的深红色界面。
在此高压下，颜色的变化通常意味着电子结构的变化，

如带隙封闭或共轭电子结构的变化。在更高的压力

（８３．３ＧＰａ）下，相态 Ｂ仍然是半透明的。减压后，该
样品的多相性在接近 ５０ＧＰａ时消失了。有趣的是，
在非常低的压力下，一旦样品被压缩并随后解压，氢组

分仍然可保持在腔体中。使用这种技术，Ｎ２／Ｈ２样品
能够在０．５ＧＰａ时维持６个月以上，化学成分没有任
何变化。这说明 Ｎ２／Ｈ２合金具有良好的稳定性

［５１］
。

该合成路线与前面聚合氮制备相比，压力和温度都大

为降低，这为聚合氮的探索和制备提供了一种新思路。

　ａ．ｔｈｅｓａｍｐｌｅａｔ６．２ＧＰａｓｈｏｗｉｎｇ　　ｂ．ｔｈｅｓａｍｐｌｅａｔ３０ＧＰａ，ｐｈａｓｅＡａｎｄＢ　　　ｃ．ｔｈｅｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒａｇｒａｄｕａｌ

　　 ｔｈｅｌａｒｇｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｄｏｍａｉｎｓ　　　　ａｒｅｃｌｅａｒｌｙｖｉｓｂｌｅｗｉｔｈａｎｉｎｔｅｒｆａｃｅ　　　　　　ｐｒｅｓｅｅｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｔｏ７５ＧＰａ

图５　Ｎ２／Ｈ２合金的显微照片（所有图片均在室温下拍摄）
［５１］

Ｆｉｇ．５　ＭｉｃｒｏｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｉｃｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＮ２／Ｈ２ａｌｌｏｙ（ａｌｌｉｍａｇｅｓｗｅｒｅｔａｋｅｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）
［５１］

５　结　论

　　全氮化合物生成热高，爆炸分解只有氮气，一直是

高能量密度材料的候选物，可能用作推进剂和炸药等。

聚合氮是全氮化合物中，含能量最高，制备条件也最为

苛刻的一种，即使制备无定形的聚合氮也需要 １００～

３００Ｋ温度和１００～２４０ＧＰａ的超高压力，制备晶体结
构的聚合氮 ｃｇＮ 需要 ２０００Ｋ左右的超高温和
１１０ＧＰａ的超高压。为了得到更稳定的聚合氮，美国
陆军研究实验室在８３ＧＰａ的室温条件下制备出体积
比为 ２∶１的 Ｎ２／Ｈ２ 聚合氮合金，该合金能够在
０．５ＧＰａ时维持６个月以上，化学成分没有任何变化；

５２４
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张光全，刘晓波，薛耀辉，黄靖伦

该合成路线与聚合氮制备相比，压力和温度都大为降

低，这为聚合氮的探索和制备提供了一种新思路。虽

说如此，还是无法得到在室温下能长期贮存稳定的聚

合氮，要实现这一点，对于化学家们来说，仍然是个难

题和挑战。
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