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摘 要： 近年来，含能离子盐的研究重点仍然是通过官能团修饰有机阴阳离子的策略实现含能离子盐的靶向合成、结构和性能的

定向调控。本文以近年来研究较多的含硝胺基的含能离子盐为例，综合介绍了它们的化学结构、理化参数（熔点、热分解温度、密

度）、爆轰性能（爆速、爆压）及感度（撞击感度及摩擦感度）等数据，从含能离子盐结构设计、合成策略与性能评价等角度对近年来含

能离子盐合成研究的发展方向与趋势进行了简要介绍。
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1 引言

含能材料是武器弹药的重要能源原料，性能优异

的含能材料是提升现代先进武器装备性能的前提。近

年来，随着现代战争对武器“远程打击、高效毁伤”要求

的提高，同时随着含能材料在民用领域应用的不断扩

展，为了满足需求，含能材料从早期的三硝基甲苯

（TNT），到黑索金（RDX）、奥克托今（HMX），再到近年

来富氮化合物及其衍生物的探索研究，不断产生新的

性能优异的含能材料。但随着新的含能材料能量的增

加其感度也随之增大，它们在生产、运输、贮存和使用

过程中遇到外界能量刺激时易发生意外爆炸，造成重

大经济损失和人员伤亡。由于爆轰性能和安全性是含

能化合物在实际应用领域中首先要考虑的重要因素，

因此，需要合理的设计方案来解决高能量与低感度的

冲突矛盾，开发爆轰性能更优和感度更低的高能量密

度材料（HEDM）。

为了协调含能材料能量和感度的内在矛盾，同时

满足新型含能材料对高通量设计和制备技术的要求，

近年来含能离子盐已发展为含能材料基础研究的热点

之一。含能离子盐可通过改变离子的组分和分别对

阴、阳离子进行官能团修饰来改进离子盐的整体性质，

扩大含能化合物的种类，以满足不同的应用需求。这

种改进能有效地解决含能材料在多方面性能的相互排

斥性，制备出综合性能优良的含能离子盐，从而满足先

进武器装备对含能材料的要求。其作为高能材料在工

业和军事方面有广泛的应用前景。

含能离子盐的研究已取得了大量的研究成果。含

能离子盐的阴离子从最初的简单无机阴离子，如高氯

酸根、硝酸根、二硝酰胺负离子发展到以有机阴离子为

主，如 4‐硝胺‐1，2，4‐三唑、5‐硝基四唑、5，5‐偶氮四

唑、5‐二硝基甲基四唑、4‐氨基‐3‐（5‐四唑基）呋咱、

3‐氨基‐6‐硝胺四嗪、羰基及乙基桥连二（1，5‐二氨基

四唑）等［1］。

目前，对含能离子盐的研究主要集中在阴、阳离子

的合成、修饰和相互间的有效组合，其研究模式通常是

根据经验或理论计算设计合成出特定结构的中性化合

物或盐类化合物，然后通过中和反应或复分解反应制

备出相应的含能离子盐，借助经典谱学等手段和单晶

X‐射线技术对所得离子盐进行结构表征，并通过实验

或理论计算测定其理化性质（密度、熔点、热分解温度、

标准摩尔生成焓等）、爆轰性能（爆速、爆压、感度等），

最后根据所得的数据对含能离子盐进行综合评价［1-3］。

文章编号：1006‐9941（2018）11‐0967‐16

引用本文：周奕霏 ,汪涛 ,王秋晓，等 . 含硝胺基类含能离子盐研究进展 [J]. 含能材料 ,2018,26(11):967-982.
ZHOU Yi‑fei,WANG Tao,WANG Qiu‑xiao,et al. Research Progress in Synthesis of Energetic Salts[J]. Chinese Journal of Energetic Materials（Hanneng Cailiao）,
2018,26(11):967-982.

收稿日期：2018‐07‐24；修回日期：2018‐09‐10
网络出版日期：2018‐09‐20
基金项目：国家自然科学基金资助（2140316）
作者简介：周奕霏（1996-），女，博士研究生，主要从事合成及分析

研究。e‐mail：zhouyifei@cau.edu.cn
通信联系人：高海翔（1973-），男，教授，主要从事合成材料制备研

究。e‐mail：hxgao@cau.edu.cn

967



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials，Vol.26, No.11, 2018（967-982）

周奕霏，汪涛，王秋晓，高海翔

总的说来，含能离子盐继承了离子液体和离子型

化合物优良的物理和化学性质，且具有更低的蒸汽压、

更高的密度、更高的生成焓和更好的热稳定性，并因其

独特且优越的性质受到了越来越多的关注。有关该领

域的研究已不局限于新型含能盐的合成方法和结构表

征，而是向结构设计、性能优化、应用开发等研究方向

发展。

氨基硝化制备硝胺基（—NHNO2）衍生物可以提

高化合物的密度并改善氧平衡，从而提高爆轰性能。

因此，合成硝胺基化合物是制备含能材料的一种重要

方法。一般来说，仲胺基硝化后氮原子上不再有活泼

氢，因此这类硝化产物无明显的酸性。很多经典的含

能化合物都包含硝胺基，例如 RDX，HMX及 CL‐20等。

但是与仲胺不同，当杂环化合物连接伯胺基时，其氨基

硝化只需通过常规的硝化反应就能实现。其中大部分

产物密度高且爆轰性能好，但是由于硝基的强吸电子

作用导致硝胺基上剩余的氢原子易于离去，从而使该

化合物酸性增强，其酸性强的特点使这类化合物在作

为含能材料的应用上受到限制，因此，将伯胺硝化产物

作为含能材料使用的较少。由于硝胺基上的氢容易在

碱的作用下失去质子，所以这类化合物可作为制备含

能离子盐阴离子的原料。近年来，随着人们对含能离

子盐的重视的提高，再加上目前常用于制备含能材料

的杂环化合物都存在或易于引入氨基，因此，硝胺基

（—NHNO2）的去质子化提供了结构修饰的可能性。

近年来人们合成出较多的含有硝胺基官能团的含能离

子盐并重点研究了这类新型含能材料的理化性质。针

对这一研究趋势，近年国内外有关硝胺类含能离子盐

的合成报道较多，但是未见对其有较为系统的总结，因

此本文对这方面的研究进展进行了整理、分析和归纳，

为该领域的研究提供帮助。

2 含硝胺基类含能离子盐

2.1 3，4⁃二硝胺基呋咱及其含能离子盐

噁二唑环共有四种异构体：1，2，5‐噁二唑（呋咱）、

1，2，4‐噁二唑、1，3，4‐噁二唑和 1，2，3‐噁二唑。除了

1，2，3‐噁二唑不稳定之外，其他三个异构体可以形成

邻位、间位和对位连接的化合物。噁二唑环中的氧原

子有助于改善其衍生物的氧平衡，因此噁二唑环是构

建含能材料的一类重要的杂环化合物。二氨基呋咱是

合成呋咱类含能材料的重要前体化合物，该化合物能

够通过硝化反应制备 3，4‐二硝胺基呋咱（1）。虽然理

论计算显示其硝化产物是一个能量较高的含能材料，

但是实验结果显示，该材料撞击感度小于 1 J，摩擦感

度小于 5 N，起始热分解温度为 99 ℃，同时，二硝胺基

呋咱在室温下缓慢分解，尤其是暴露于空气中时，只有

在-20 ℃以下才能够稳定保存。因此，1 的不稳定性

严重妨碍了该化合物作为含能材料的应用［4］。不过，

3，4‐二硝胺基呋咱中的硝胺基具有去质子化的能力，

该化合物可以通过酸碱中和反应进行结构修饰从而产

生更稳定的离子盐。有鉴于此，Shreeve［4］研究小组

通过酸碱反应直接合成了一系列包含 3，4‐二硝胺

基呋咱阴离子的富氮含能离子盐（表 1）。实验测定及

理论计算显示（表 1），羟胺盐 1-2 及肼盐 1-3 的爆轰

性能优于 HMX［4］，但它们的撞击感度仍然较高（肼盐

2.0 J，羟胺盐 2.5 J），这一缺点限制了它们的实际应用

价值［5］。

2.2 二氨基呋咱衍生物及其含能离子盐

由于分子中存在氨基，二氨基呋咱衍生物同样是

合成硝胺基衍生物及其含能离子盐的母体化合物的主

要原料。2014年，Klapötke［6］研究小组以乙二醛为原

料合成了 3，3 ′ ‐二氨基‐4，4 ′ ‐联呋咱，再通过硝化得到

3，3 ′ ‐二硝胺基‐4，4 ′ ‐联呋咱（2），进而得到一系列含

能离子盐（表 2）。为了进一步提升化合物的能量，该

小组及 Shreeve研究小组［7］先后以二氨基呋咱为原料，

通过氧化反应，合成了 3，3 ′ ‐二氨基‐4，4 ′ ‐偶氮呋咱和

3，3 ′ ‐二氨基‐4，4 ′ ‐氧化偶氮呋咱，进而采用 100%硝

酸 分 别 对 它 们 进 行 硝 化 ，得 到 了 3，3 ′ ‐二 硝 胺

基‐4，4 ′ ‐偶氮呋咱（3）以及 3，3 ′ ‐二硝胺基‐4，4 ′ ‐氧化

偶 氮 呋 咱（4），并 进 一 步 合 成 了 3，3 ′ ‐二 硝 胺

基‐4，4 ′ ‐偶氮呋咱的含能离子盐。其中，化合物 2、3
和 4具有标准摩尔生成焓高、氧平衡好以及密度高等

优点（表 2），这使得它们的爆轰性能优异（p>40 GPa，
D>9000 m · s-1）。 但 它 们 的 热 稳 定 性 能 欠 佳（Td=
80 ℃（2），122 ℃（3），70 ℃（4））且撞击感度和摩擦感

度高，这导致它们在作为含能材料方面的实际应用价

值变低［6］。然而，通过中和反应将化合物 2、3和 4制备

成相应的离子盐后，其热稳定性能大大增加（表 2）。

其中以含能离子盐 2-2（p=42.5 GPa，D=9363 m·s-1）
和 3-3（p=39.8 GPa，D=9328 m·s-1）的爆轰性能最佳。

但是，2-2和 3-3的分解温度较低，限制了它们在高性

能炸药领域的适用性。综合考虑，含能离子盐 2-5的

爆压为 27.1 GPa，爆速为 8225 m·s-1，同时该化合物具

有撞击和摩擦感度低且热分解温度高的优点（IS>40 J，
FS>360 N，Td=280 ℃），这些数据显示可以将化合物
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2-5归类为低感含能材料。另外含能离子盐 2-1的热

分解温度为 230 ℃，感度低（IS=6 J，FS=120 N），其爆

轰性能（p=35.4 GPa，D=9058 m·s-1）与 RDX相近，是

一类综合性能优异的新型含能材料（表 2）［6］。

2.3 双（4⁃硝胺基呋咱基⁃3⁃氧化偶氮）偶氮呋咱及其

含能离子盐

受到上述偶氮/氧化偶氮基呋咱含能离子盐合成

的启发，张庆华研究小组以二氨基呋咱作为原料，设计

了双（4‐硝胺基呋咱基‐3‐氧化偶氮）偶氮呋咱（5）［8］。

化合物 5 结构中含有四个呋咱环和三个偶氮键，该化

合物的爆轰性能良好（D=9541 m·s-1，p=40.5 GPa），

不过它的撞击和摩擦感度分别只有 2 J和 10 N，而且

分解温度较低（Td=120 ℃），这些因素降低了该化合物

的实用价值。该研究小组通过用化合物 5 与不同的阳

离子配对制备了一系列含能离子盐，与母体分子 5 相

比，离子盐的分解温度得到了显著性提升，其分解温度

介于 151 ℃（5-4）到 209 ℃（5-7 和 5-10）之间，所得

的含能离子盐密度范围在 1.71~1.88 g·cm-3之间，同

时这些含能离子盐的撞击和摩擦感度（IS为 14~16 J，
FS为 120~240 N）比中性化合物 5的更低。理论计算显

示这些离子盐的爆速在 8584 m·s-1（5-8）到 9256 m·s-1

（5-3）之间，爆压在 29.1（5-8）到 35.0 GPa（5-2）之

间，在所有 5 的含能离子盐当中，5-3 的爆轰性能与

RDX相当，而且 5--3 的撞击和摩擦感度较低（15 J，
120 N）（表 3），其良好的爆轰性能和较低的感度使 5-3
有望成为与 RDX性能相当的新型含能材料［8］。

表 1 化合物 1及其含能离子盐的理化参数［4-5］

Table 1 Physicochemical properties of compound 1 and its energetic salts［4-5］

No.

1

1-1

1-2

1-3

1-4

1-5

1-6

1-7

1-8

1-9

RDX
HMX

cation

-

-
-

anion

-

-
-

ratioof cation
and anion

-
2∶1
2∶1
2∶1
2∶1
2∶1
2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

-
-

Tm
/ ℃

-
-
-
-
-
-
202

-

-

-

-

-

179

-

-

206

-
-

Td
/ ℃

99
191
205
181
179
206
212

172

122

282

283

217

206

213

222

217

204
280

d
/ g·cm-3

1.90
1.72
1.78
1.86
1.79
1.87
1.72

1.79

1.7

1.65

1.70

1.65

1.67

1.74

1.71

1.67

1.80
1.91

D
/m·s-1

9376
8702
9070
9579
9407
9849
9314

8942

8332

8196

8404

8434

8584

9100

9135

8811

8795
9144

p
/ GPa

40.5
30.3
35.6
40.4
40.5
40.9
36.6

32.1

26.5

24.6

28.0

26.2

29.2

31.3

33.9

30.9

34.9
39.2

IS
/ J

<1
8
3.5
5
2.5
12
2

22

28

30

>40

28

>40

25

<1

>40

7.4
7.4

FS
/ N

<5
240
144
120
108
160
72

240

360

360

>360

360

288

360

64

192

120
120

Note： Tm is melting temperature. Td is thermal decomposition temperature. d is density. D is detonation speed. p is detonation pressure. IS is impact sensitivity. FS is
friction sensitivity.
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表 2 化合物 2~4及其含能离子盐的理化参数［6-7］

Table 2 Physicochemical properties of compound 2-4 and their energetic salts［6-7］

No.

2

2-1

2-2

2-3

2-4

2-5

2-6

3

3-1

3-2

3-3

3-9

3-10

3-11

4

4-1

4-2

4-3

cation

-

-

-

anion

-

-

-

ratio of cation
and anion

-

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

-

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

-

Td
/ ℃

80

230

141

230

203

280

215

122［6］

100［7］

194

176

177

180

198

197

70

193

169

188

d
/ g·cm-3

1.94

1.78

1.93

1.80

1.81（300 K）

1.72

1.65

1.92［6］（295 K）
1.89［7］

1.77

1.82

1.85S

1.74

1.78

1.73

1.88

1.75

1.79

1.75

D
/ m·s-1

9086

9058

9363

8748

8836

8225

8228

9255［6］

9517［7］

8937

9418

9328

8670

8664

8458

9131

8883

8843

8557

p
/ GPa

40.3

35.4

42.5

33.4

33.5

27.1

265

41.4［6］

41.1［7］

33.8

37.8

39.8

30.3

30.3

27.7

40.0

33.0

32.6

29.1

IS
/ J

1.5

6

11

10

3

40

10

3［6］

2［7］

17

7

12

24

16

28

1

20

29

35

FS
/ N

48

120

288

324

360

360

360

20［6］

10［7］

160

120

120

160

160

240

16

160

160

160
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2.4 硝胺基氧化呋咱及其含能离子盐

氧化呋咱（Furoxan）是噁二唑衍生物，其氧含量为

37.2%。它被认为是一个“隐藏的”硝基，因为当氧化

呋咱代替硝基时，化合物的密度和爆速可以分别增加

约 0.06~0.08 g·cm-3和 300 m·s-1。在含有氧化呋咱

的化合物基础上进一步引入硝胺基使其成为制备含能

离子盐的潜在前体化合物［9］。Shreeve研究小组采用

4，4 ′ ‐二氨基‐［3，3 ′ ‐二（1，2，5‐噁二唑）］‐5，5 ′ ‐二氧化

物和 4，4 ′ ‐二氨基‐［3，3 ′ ‐二（1，2，5‐噁二唑）］‐2，2 ′ ‐
二氧化物为原料，通过硝酸硝化，得到 4，4 ′ ‐二硝胺

基‐［3，3 ′ ‐双（1，2，5‐噁二唑）］‐5，5 ′ ‐二氧化物（6）和

4，4 ′ ‐二硝胺基‐［3，3 ′ ‐二（1，2，5‐噁二唑）］‐2，2 ′ ‐二氧

化物（7）［9］。化合物 6、7 及其离子盐的爆压在 28.4~

46.4 GPa之间，爆速在 8573~9870 m·s-1 之间。其

中，离子盐 7-3 的爆速最高（9870 m·s-1），而离子盐

7-2 的爆压（p=46.4 GPa）最高。6 和 7 及其羟铵盐

（6-2，7-2）和肼盐（6-3，7-3）的爆轰性能良好，这几个

化合物感度较低，有望替代HMX。然而，这些化合物热分

解温度较低，这限制了它们作为含能材料的使用（表4）［9］。
2.5 1，2，4⁃噁二唑及其含能离子盐

与呋咱结构类似的 1，2，4‐噁二唑及桥连 1，2，4‐
噁二唑类化合物同样具有良好的热稳定性和较高的密

度 ，也 是 制 备 含 能 材 料 潜 在 的 前 体 化 合 物 。

Shreeve［10］研究小组利用丙二腈为起始原料合成了

3‐氨 基‐4‐（5‐氨 基‐1，2，4‐噁 二 唑‐3‐基）呋 咱 及 3‐氨
基‐4‐（5‐氨基‐1，2，4‐噁二唑‐3‐基）呋咱，用发烟硝酸

表 3 化合物 5及其含能离子盐的理化参数［8］

Table 3 Physicochemical properties of compound 5 and its energetic salts［8］

No.

5

5-1

5-2

5-3

5-4

5-5

5-6

5-7

5-8

5-9

5-10

cation

-

anion

-

ratio of cation
and anion
-

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

Td
/ ℃
120

154

175

124

151

181

189

209

195

203

209

d
/ g·cm-3

1.88

1.75

1.78

1.83

1.78

1.72

1.80

1.75

1.71

1.73

1.75

D
/ m·s-1

9541

8893

9065

9256

8768

8649

8890

8716

8584

8803

9015

p
/ GPa
40.5

33.5

35.0

38.0

31.8

30.5

32.4

31.0

29.1

30.7

32.2

IS
/ J
2

15

14

15

21

17

25

26

22

19

15

FS
/ N
10

120

120

120

160

120

240

240

240

160

120

971
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硝化形成 3‐硝胺基‐4‐（5‐硝胺基‐1，2，4‐噁二唑‐3‐基）

呋 咱（8）和 3‐硝 胺 基‐4‐（5‐硝 胺 基‐1，2，4‐噁 二

唑‐3‐基）呋咱（9）及其含能离子盐（表 5）。化合物 8 和

9 结构中包含了呋咱和 1，2，4‐噁二唑等不同的杂环结

构，其离子盐具有较高的密度（1.67~1.85 g·cm-3）和

良 好 的 热 稳 定 性（Td=172~269 ℃），它 们 的 爆 速

（8102~9046 m · s-1）和 爆 压（24.2~37.4 GPa）介 于

TNT和 RDX之间，这些含能离子盐撞击感度范围在

14~26 J。离子盐 8-3，8-4，8-5，8-7和 9-1的摩擦感

度大于 120 N，这使得这些化合物具有比 RDX更低的

感度。其中，离子盐 8-3 具有密度高（1.85 g·cm-3）、

感度较低（16 J，240 N）、氧平衡好（0）、爆压（37.4 GPa）
和爆速（9046 m·s-1）高等特点，再加上 8-3的制备方

法简单易行，这使得 8-3成为具有吸引力的高密度含

能材料［10］。

2.6 杂环双呋咱及其含能离子盐

Shreeve研究小组和程广斌研究小组进一步尝试

了用其它杂环结构桥连两个呋咱环用于含能离子盐制

备。这两个研究小组先后合成了 3，6‐双（4‐硝胺基‐1，

2，5‐噁二唑‐3‐基）噁二嗪（10）、3，5‐双（4‐硝胺基‐1，
2，5‐噁二唑‐3‐基）‐1，2，5‐噁二唑（11）、3，4‐双（4‐硝胺

基‐1，2，5‐噁二唑‐3‐基）‐1，2，4‐三唑（12）和 3‐硝胺

基‐4‐（4‐硝胺基‐1，2，5‐噁二唑‐3‐基）氧化呋咱（13）及

它们相应的含能离子盐（表 6）［11-12］。该研究中，由于

阴离子包含了三个杂环，因此所合成的离子盐的阴离

子结构较大，通过大阴离子和小阳离子的组合所制备

的离子盐具有密度大、生成焓高的特点，且大多数离子

盐具有稳定性适中（>150 ℃）、感度低以及爆轰性能

优异等特点，特别是含能离子盐 10-1、10-2、10-3、
12-2 和 13-2 的爆速值甚至大于 9000 m·s-1，基于这

些优异的性能数据，10 的含能离子盐是一类具有潜在

应用前景的新型高能量密度材料［11-12］。

2.7 3⁃硝胺基⁃4⁃四唑基呋咱及其含能离子盐

呋咱也可以单独与其它杂环桥连制备相应的含能

化合物，这类尝试也进一步拓展了含能离子盐阴离子

的杂环组合模式。2016年，杨军研究小组合成了 3‐硝
胺基‐4‐四唑基呋咱（14）及其含能离子盐［13］。这类含

能离子盐分解温度为 203 ℃（14-2）~284 ℃（114-4），

表 4 化合物 6~7及其含能离子盐的理化参数［9］

Table 4 Physicochemical properties of compound 6-7 and their energetic salts［9］

No.

6

6-1

6-2

6-3

6-4

6-5

6-6

7

7-1

7-2

7-3

cation

-

-

anion

-

-

ratio of cation
and anion
-

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

-

2∶1

2∶1

2∶1

Td
/ ℃
74.5

148

160

143.1

168.3

113.1

137.5

91.3

113

100.9

86.8

d
/ g·cm-3

1.91

1.81

1.86

1.81

1.73

1.64

1.64

1.94

1.78

1.96

1.88

D
/ m·s-1

9381

9066

9485

9355

8573

8577

8738

9472

8957

9845

9870

p
/ GPa
40.8

37.3

41.5

39.3

29.8

28.4

29.5

41.7

36.1

46.4

44.5

IS
/ J
3

30

12

15

8

5

5

2

12

13

5

FS
/ N
20

160

120

120

160

120

120

20

120

120

20

972
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表 5 化合物 8~9及其含能离子盐的理化参数［10］

Table 5 Physicochemical properties of compound 8-9 and their energetic salts［10］

No.

8-1

8-3

8-4

8-5

8-6

8-7

9-1

9-2

cation anion
ratio of cation
and anion

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

Tm
/ ℃

–

–

–

179

167

142

–

–

Td
/ ℃

218

193

269

208

172

210

231

234

d
/ g·cm-3

1.7

1.85

1.71

1.71

1.74

1.67

1.71

1.71

D
/ m·s-1

8102

9046

8147

8426

8764

8653

8271

8603

p
/ GPa

27.6

37.4

25

26.6

29.3

28

27.9

30.1

IS
/ J

14

16

26

21

15

14

16

19

FS
/ N

120

160

240

160

120

160

120

240

表 6 化合物 10~13及其含能离子盐的理化参数［11-12］

Table 6 Physicochemical properties of compound 10-13 and their energetic salts［12］

10

10-1

10-2

10-3

10-4

10-5

10-6

- - -

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

106［11］

167［12］

151

169

196［11］

180［12］

192［11］

139［12］

162［11］

142［12］

173

1.93［11］

1.91［12］

1.85

1.84

1.86［11］

1.76［12］

1.77［11］

1.71［12］

1.73［11］

1.71［12］

1.82

9109［11］

9293［12］

9150

9227

8751［11］

8705［12］

8016［11］

8330［12］

8165［11］

8472［12］

8902

38.3［11］

39.7［12］

38.7

37.7

34.6［11］

32.8［12］

28.2［11］

27.4［12］

28.9［11］

28.3［12］

35.4

4.5［11］

4.5［12］

10

12

13.4［11］

15［12］

7.9［11］

18［12］

7.8［11］

20［12］

7.6

100［11］

120［12］

160

160

160［11］

240［12］

160［11］

360［12］

120［11］

360［12］

100

No. cation anion
ratio of cation
and anion

Td
/ ℃

d
/ g·cm-3

D
/ m·s-1

p
/ GPa

IS
/ J

FS
/ N

973
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它们的撞击感度介于 5 J（14-1 和 14-3）至大于 40 J
（114-4，14-5 和 14-6），它们的摩擦感度为 108 N
（14-2）~360 N（14-4）。爆压为 21.1 GPa（14-4）~
34.7 GPa（14-3）、爆速为7117 m·s-1（14-4）~8826 m·s-1

（14-3）（表 7）。综合考虑，含能离子盐 14-4的爆轰性

能及稳定性都很好，这使它有望成为替代 RDX的新型

含能材料［13］。

2.8 3⁃氨基⁃5⁃硝胺基⁃1，2，4⁃噁二唑及其含能离子盐

2016年，Shreeve［14］研究小组合成了 3‐氨基‐5‐硝胺

基‐1，2，4‐噁二唑（15）及其含能离子盐。与 RDX相比，

15-1和 15-3具有较低的爆压（15-1：30.6 GPa；15-3：

32.5 GPa）和撞击感度（15-1：20 J；15-3：16 J）。同时，两

者具有相同的摩擦感度（240 N）。考虑到肼盐15-1合成方

法简单且成本低的特点，它有望成为RDX的替代品（表8）。

10-7

10-8

10-9

10-10

11-1

11-2

11-3

12-1

12-2

13-1

13-2

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

151

166

187

166

179

231

180

208

229

154

152

1.81

1.81

1.82

1.82

1.80

1.76

1.66

1.70

1.83

1.75

1.81

8109

8154

8064

8397

8979

8968

8287

8467

9163

8836

9351

29.3

29.6

29

31.5

36.3

34

27.6

28

35.6

33.9

38.3

6.9

7.8

12.6

6.3

8

12

25

20

12

10

6

100

240

160

120

160

160

360

240

160

160

120

续表

No. cation anion
ratio of cation
and anion

Td
/ ℃

d
/ g·cm-3

D
/ m·s-1

p
/ GPa

IS
/ J

FS
/ N
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2.9 3⁃氨基⁃5⁃硝胺基⁃1，2，4⁃噁二唑及其含能离子盐

同 年 ，Shreeve 研 究 小 组 采 用 100% 硝 酸 对

5，5 ′ ‐二氨基‐3，3 ′ ‐偶氮‐1，2，4‐噁二唑进行硝化，合

成了二硝胺基取代的产物 5，5 ′ ‐二硝胺基‐3，3 ′ ‐偶
氮‐1，2，5‐噁二唑（16）及其含能离子盐。研究结果显示

（表 9），16 的分解温度是 140 ℃，撞击感度为 2 J，摩擦

感度为 10 N，是一个非常敏感的化合物。相对化合物

16而言，其含能离子盐（16-1~16-8）具有良好的爆轰

性能（爆速为 8381 m·s-1（16-6）~9243 m·s-1（16-1），

爆压为 27.5 GPa（16-6）~39.2 GPa（16-1），同时它们

的撞击和摩擦感度相对较低。其中，铵盐 16-3 热稳

定性最佳，其分解温度为 261 ℃，同时 16-4 和 1616--66
的分解温度也超过 200 ℃，它们的热稳定性均比 RDX

高。其它盐的分解温度在 160 ℃（16 - 5）~188 ℃
（16-8）之间。这里要指出的是含能离子盐 16-1 的密

度为 1.86 g · cm-3，爆速为 9243 m · s-1，爆压为 39.2
GPa，加上该离子盐较高的热稳定性和较低的感度（IS
=10 J；FS=160 N），这使 16-1 成为一个较有吸引力的

新型含能材料［15］。

2.10 4⁃硝基⁃5⁃（3⁃（5⁃硝胺基⁃1，2，4⁃三唑基））⁃1，2，3⁃
三唑及其含能离子盐

除了噁二唑杂环作为制备含能离子盐阴离子的骨

架化合物以外，近年来对于其它杂环化合物的修饰也

有报道。 2018 年，程广斌［16］研究小组合成了 4‐硝
基‐5‐（3‐（5‐硝 胺 基‐1，2，4‐三 唑 基））‐1，2，3‐三 唑

（17）。由于 17 的结构中的硝胺基及三唑环中均含有

表 8 化合物 15及其含能离子盐的理化参数［14］

Table 8 Physicochemical properties of compound 15 and its energetic salts compounds［14］

No.

15·H2O

15-1

15-2

15-3

cation

-

anion

-

ratio of cation
and anion

-

1∶1

1∶1

1∶1

Tm
/ ℃

114

-

-

-

Td
/ ℃

168

152

214

144

d
/ g·cm-3

1.70

1.70

1.68

1.73

D
/ m·s-1

8033

8897

8493

8854

p
/ GPa

25.6

30.6

27.5

32.5

IS
/ J

40

20

28

16

FS
/ N

360

240

360

240

表 7 化合物 14及其含能离子盐的理化参数［13］

Table 7 Physicochemical properties of compound 14 and its energetic salts［13］

No.

14-1

14-2

14-3

14-4

14-5

14-6

14-7

cation anion
ratio of cation
and anion

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

Tm
/ ℃

-

-

198

-

208

167

189

Td
/ ℃

232

203

233

284

238

233

230

d
/ g·cm-3

1.67

1.75

1.82

1.62

1.71

1.66

1.69

D
/ m·s-1

7752

8535

8826

7117

7686

7868

8174

p
/ GPa

25.4

31.8

34.7

21.1

25.4

26.2

28.5

IS
/ J

5

6

5

>40

>40

>40

29

FS
/ N

240

108

112

>360

288

240

160
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活泼氢，因此当 17 与一定量的碱性化合物反应后可得

到单阳离子盐或双阳离子盐。化合物 17 及其含能离

子盐的密度较高（1.69~~1.88 g·cm-3），热稳定性较好

（分解温度在 162.6~~263.3 ℃之间）。所有含能离子盐

都具有良好的撞击和摩擦感度，其最小值分别为 28 J
和 300 N。在所有离子盐中，肼盐 17-11 具有密度高

（1.82 g·cm-3）、感度低（28 J，300 N）、爆轰性能良好

（p=34.5 GPa，D=9341 m·s-1）的特点，其综合性能与

HMX相近（表 10），因此 17-11 是一个具有潜在应用

价值的新型含能材料（表 8）［16］。

2.11 3，5⁃二硝胺基⁃1，2，4⁃三唑及其含能离子盐

2017 年，Shreeve［17］研究小组基于 3，5‐二硝胺

基‐1，2，4‐三唑（18）制备了其羟胺单阳离子（18-1）、

羟胺双阳离子（18-2）以及羟胺双阳离子盐羟胺合物

（18-3）等三种含能离子盐，所有离子盐的爆轰性能均

优于 RDX，其中化合物 18-3 具有热稳定性好、感度低

及爆轰性能优异（D=9690 m·s-1，p=40.4 GPa）的特

点（表 11），这在设计新型钝感高能化合物方面是一个

有意义的尝试。

2.12 四唑衍生物及其含能离子盐

四唑以其氮含量高、热稳定性好等特点一直是含

能 离 子 盐 制 备 的 重 要 单 体 之 一［1］。 2017 年 ，

Shreeve［18］研究小组用氨基乙腈合成了一系列新的不

对称 N‐亚甲基‐C 桥联四唑 1‐（5‐四唑基）甲基‐5‐氨
基‐四唑（19）及其含能离子盐。将高能量和敏感的硝

基亚氨基（四唑）部分与感度更低且热稳定定性能良好

的四唑结合的设计思路，使所合成的含能离子盐成为

低感高能的富氮化合物（表 12）。同年，张庆华［19］研究

小组采用 5‐氨基四唑为原料，通过与氰基叠氮反应制

备了 1‐四唑基‐5‐硝胺基四唑（20）及其含能离子盐。

这些含能离子盐密度范围为 1.68~1.92 g·cm-3，其中

20-1（1.92 g·cm-3）和 20-4（1.81 g·cm-3）属于高密

度材料（HEDM，1.8~2.0 g·cm-3）。这些化合物当中，

中性化合物 20 的撞击感度（1 J）和摩擦感度（8 N）均

非常高，而与化合物 20 相比，离子盐 20-1~20-6 显示

出更低的感度，这可能是由于 20 形成离子盐后有助于

表 9 化合物 16及其含能离子盐的理化参数［15］

Table 9 Physicochemical properties of compound 16 and its energetic salts［15］

No.

16

16-1

16-2

16-3

16-4

16-5

16-6

16-7

16-8

cation

-

anion

-

ratio of cation
and anion

-

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

Td
/ ℃

140

169

175

261

213

160

241

183

188

d
/ g·cm-3

1.90

1.86

1.81

1.75

1.74

1.71

1.74

1.76

1.74

D
/ m·s-1

9190

9243

9240

8670

8557

8570

8381

8466

8955

p
/ GPa

37.5

39.2

35.8

31.1

29.2

27.6

27.5

27.7

32.8

IS
/ J

2

10

8

12

20

17

18

16

12

FS
/ N

10

160

120

240

240

160

160

160

120

976
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表 10 化合物 17及其含能离子盐的理化参数［16］

Table 10 Physicochemical properties of compound 17 and its energetic salts［16］

17

17-1

17-2

17-3

17-4

17-5

17-6

17-7

17-8

17-9

17-10

17-11

17-12

17-13

17-14

17-15

17-16

- - -

1∶1

1∶1

1∶1

1∶1

1∶1

1∶1

1∶1

1∶1

1∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

155.7

-

-

-

-

-

-

-

148.2

145.9

-

-

133.2

137

130.5

141.4

-

168.4

202.2

207.1

193.8

229.8

224.5

173.7

178.2

162.6

175.6

187.3

189.7

181.7

212.3

200.4

181.2

184.9

1.88

1.83

1.81

1.84

1.80

1.71

1.72

1.79

1.79

1.70

1.82

1.82

1.84

1.73

1.69

1.72

1.80

9067

8779

8960

8939

8570

8378

8454

8477

8585

8071

8825

9341

9125

8299

8459

8643

8504

36.2

31.6

32.8

34.3

28.5

26.8

27.9

28.9

29.5

24.8

30.1

34.5

35.4

25.3

26.2

28.3

28

16

40

36

32

>40

>40

>40

>40

>40

>40

40

28

32

>40

>40

>40

>40

180

>360

360

360

>360

>360

>360

>360

>360

>360

>360

300

360

>360

>360

>360

>360

No. cation anion
ratio of cation
and anion

Tm
/ ℃

Td
/ ℃

d
/ g·cm-3

D
/ m·s-1

p
/ GPa

IS
/ J

FS
/ N

977
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在提高化合物整体爆轰性能的同时增强其热稳定性并

降低感度。从热稳定性来看，胍盐 20-6 分解温度为

257 ℃，优于 RDX（Td=210 ℃）和 CL‐20（Td=215 ℃）。

综合各方面数据来看，肼盐 20 - 5 的理论计算爆速

（9822 m · s-1）优 于 RDX（8878 m · s-1），优 于 HMX
（9263 m·s-1）并略优于 CL‐20（9730 m·s-1），其撞击和

摩擦感度（IS=8 J，FS=192 N）与 HMX相当（IS=7 J，FS=

112 N），由于其感度适中且具有良好爆轰性能，化合物

20-5 作为含能材料具有潜在的实用价值（表 13）［19］。

表 1~表 13中的一些硝胺含能离子盐其硝胺基均

连接在杂环中的 C原子上，相比于 C—硝胺类含能分

子，N‐硝胺结构中包含 3个以上直接相连的氮原子链，

使得相应的产物生成焓显著增加，进而显著提升了分

子的能量水平，因此，合成 N‐硝胺基含能离子盐成为

17-17

17-18

2∶1

2∶1

-

128.5

180.1

175.9

1.74

1.69

8510

8007

27.7

23.6

>40

>40

>360

>360

续表

No. cation anion
ratio of cation
and anion

Tm
/ ℃

Td
/ ℃

d
/ g·cm-3

D
/ m·s-1

p
/ GPa

IS
/ J

FS
/ N

表 11 化合物 18及其含能离子盐的理化参数［17］

Table 11 Physicochemical properties of compound 18 and its energetic salts［17］

No.

18-1

18-2

18-2·NH2OH

cation anion
ratio of cation
and anion

1∶1

2∶1

2∶1

Td
/ ℃

145

147

165

d
/ g·cm-3

1.88

1.84

1.85

D
/ m·s-1

9313

9297

9690

p
/ GPa

39.4

37.2

40.4

IS
/ J

3

4

10

FS
/ N

120

120

240

表 12 化合物 19及其含能离子盐的理化参数［18］

Table 12 Physicochemical properties of compound 19 and its energetic salts［18］

No.

19

19-1

19-2

19-3

19-4

19-5

cation

-

anion

-

ratio of cation
and anion

-

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

Td
/ ℃

178

306

229

224

186

238

d
/ g·cm-3

1.76

1.94

1.60

1.62

1.69

1.71

D
/ m·s-1

8652

7174

8076

8654

8778

8499

p
/ GPa

29.6

19.3

22.6

26.9

29.5

26.5

IS
/ J

12

>40

>40

>40

>40

>40

FS
/ N

160

>360

>360

>360

>360

>360

978
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近年来关注热点之一。但值得一提的是，N‐硝胺化在

追求 CHNO分子能量极限的同时，常常伴随稳定性降

低和感度升高的特点，这相应增加了硝胺化产物的分

离、提纯和表征的危险性和难度。

2.13 1，5⁃二硝胺基四唑及其含能离子盐

2015年，Klapötke［20］研究小组通过环化反应设计

合成了酯保护的 1，5‐二氨基四唑前体，该前体在五氧

化二氮（N2O5）的作用下可以成功合成 1，5‐二硝胺基

四唑（21）及其含能离子盐。化合物 21 常温下单晶

密度为 1.93 g·cm-3，其理论计算爆速为 9967 m·s-1，
1，5‐二硝胺基四唑（21）是迄今为止合成的最强大的

爆炸物之一，然而由于该化合物分解温度低（110 ℃）

和撞击感度高（1 J）的缺点，其实际应用受到了限制。其

钾盐 21-1热稳定性能好，其分解温度为 240 ℃，该离子

盐也显示出非常优秀的爆轰性能（D> 10000 m·s-1，
p>50.0 GPa）。但是和其母体分子 21 一样，21 - 1

（IS=1 J，FS<5 N）具 有 与 叠 氮 化 铅 相 当 的 感 度

（表 14）［20］。

2.14 N,N ′ ⁃二硝胺基‐联三唑及其含能离子盐

2015年，Shreeve［21］研究小组合成了 N，N ′ ‐二硝

胺基-联三唑（22）及其含能离子盐。这些化合物爆压和

爆速范围分别为 28.4~39.1 GPa和 8456~9330 m·s-1，
它们的爆轰性能与 RDX（p=34.9 GPa，D=8748 m·s-1）
近似。其中化合物 22 比较敏感（IS=3 J），其离子盐

（22-1~22-7）具有比中性分子 22 更高的热稳定性和

更低的撞击感度（5~40 J）和摩擦感度，虽然 22 摩擦感

度较高（40 N），但由于 22-1~22-4，22-7 的摩擦感度

较低（FS，80~160 N），而 22-5 和 22-6 摩擦感度低

（FS>360 N）（表 15），其实际应用受到限制［21］。2016
年，Shreeve研究小组进行了类似的设计。该小组采

用 1H，1 ′H‐2，2 ′ ‐联咪唑为原料制备了 4，4 ′，5，5 ′ ‐四
硝基［2，2 ′ ‐联咪唑］‐1，1 ′ ‐二硝胺基（23）及其含能离

表 14 化合物 21及其含能离子盐的理化参数［20］

Table 14 Physicochemical properties of compound 21 and its energetic salts［20］

No.

21

21-1

21-2

21-3

21-4

cation

-

anion

-

ratio of cation
and anion

-

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

Td
/ ℃

110

240

170

150

130

d
/ g·cm-3

1.93

2.14

1.70

1.75

1.81

D
/ m·s-1

9967

10011

9078

9872

9807

p
/ GPa

43.4

52.2

31.5

37.6

39.9

IS
/ J

1

1

1.5

1

1.5

FS
/ N

< 5

< 5

30

6

10

表 13 化合物 20及其含能离子盐的理化参数［19］

Table 13 Physicochemical properties of compound 20 and its energetic salts［19］

No.

20

20-1

20-2

20-3

20-4

20-5

20-6

cation

-

anion

-

ratio of cation
and anion

-

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

Td
/ ℃

122

137

162

109

147

172

257

d
/ g·cm-3

1.77

1.92

1.75

1.79

1.81

1.70

1.68

D
/ m·s-1

9099

9165

9437

9432

9714

9822

8958

p
/ GPa

33.6

32.2

34.6

36.1

37.8

35.4

27.4

IS
/ J

1

5

7

7

8

8

14

FS
/ N

8

56

60

54

112

192

>360

979
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子盐［22］。23 热稳定性较低，另外，该化合物非常敏

感（IS=3 J；FS=20 N），相比之下，23 的含能离子盐中

除了 23-4（Td=113 ℃）以外均具有更高的热稳定性，

其分解温度介于 128 ℃和 203 ℃之间，这些离子盐的

密度在 1.75和 1.85 g·cm-3之间，撞击和摩擦感度范

围分别为 5~30 J（IS）和 60~240 N（FS）。其中，离子盐

23-6 热稳定性能最佳（Td为 203 ℃）（表 16）。总体说

来，多硝基官能化的 23 及其含能离子盐热稳定性好、

密度高、氧平衡和爆轰性能优异。这表明通过将 C‐硝
基官能团和N‐硝胺基官能团同时引入到双咪唑环中，

丰富了多硝基化合物的设计策略并获得了一些具有潜

在应用价值的新型含能离子盐［22］。

3 结论及展望

本文对近年来含硝胺基含能离子盐的制备及其性

能研究进行了简要总结，可以看出，设计合成新型含能

离子盐仍然以在杂环化合物骨架中引入含能基团对其

进行结构修饰，通过硝化氨基从而形成硝胺基，然后通

过中和反应或离子置换反应将阴阳离子组合来制备新

的含能离子盐为主。借助这种模式，科学家利用特定

的杂环结构（例如呋咱、三唑、四唑等）并通过引入硝基

等含能基团的方式来提高或改善目标分子结构中的氧

平衡、密度、氮含量、标准摩尔生成焓等参数，在综合提

高含能离子盐的爆轰性能及降低其感度方面进行了有

益的尝试。特别是其中部分化合物在能量获得提高的

同时，稳定性能也较大幅度的提高，从而较好地满足应

用需求。这在一定程度上实现了定向调控、靶向合成

目标含能离子盐，进而获得兼具爆轰性能优良且感度

低的新型含能材料。可以说未来含能离子盐是一类具

有研究价值和潜在应用前景的含能材料，在一定时间

内仍然是该领域基础研究的重点之一。

随着对含能离子盐研究的深入，一方面，目前含能

离子盐在制备其阴阳离子时，主要是通过在阴阳离子

杂环母体结构中引入特定的官能团。这些方法或材料

的使用，使得含能离子盐种类极多，所以制备并筛选出

能量高且感度低的含能离子盐难度逐渐增大，传统的

有机合成方法不足以完全胜任这一极具挑战性的工

作。在未来发展中，科学家在设计含能离子盐结构的

时候还需要研究简单易行、绿色环保的合成制备方法，

对有潜在应用前景的含能离子盐进行工艺优化研究，

降低生产成本，以实现其工业化生产与实际应用。

另一方面，含能离子盐的合成研究具有一定的危

表 15 化合物 22及其含能离子盐的理化参数［21］

Table 15 Physicochemical properties of compound 22 and its energetic salts［21］

No.

22

22-1

22-2

22-3

22-4

22-5

22-6

22-7

cation

-

anion

-

ratio of cation
and anion

-

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

Td
/ ℃

121

223

170

166

160

252

197

200

d
/ g·cm-3

1.88

1.77

1.81

1.86

1.79

1.74

1.72

1.73

D
/ m·s-1

9243

8769

9170

9330

9131

8456

8570

8927

p
/ GPa

38.2

33.1

36.4

39.1

35.5

28.4

28.9

31.3

IS
/ J

3

10

7

8

5

40

40

10

FS
/ N

40

120

120

120

80

360

360

160

980
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险性。同时多数制备出的含能离子盐其爆轰性能及稳

定性并不完全符合预期，这种目标化合物性能的不确

定性会造成人力、物力等资源的浪费。目前，理论计算

在研究含能化合物的结构、理化性能、爆轰性能及感度

方面是一种相对简单有效且方便可行的方法。通过理

论计算及数据采集建立含能阴阳离子数据库，利用化

学方法组合，在阴阳离子上科学地引入官能团、杂环、

桥基等来调节它们的理化性质，结合其构效关系对含

能离子盐的综合性能做出系统预测，在降低含能离子

盐感度的同时确保或提升其爆轰性能，从而最终筛选

出综合性能优异的含能离子盐。就目前研究进展来

看，其准确的能量评估方法仍需进一步建立和完善。

相信未来随着含能离子盐研究工作的不断深入和理论

计算技术的不断发展，以及结构和性能数据库的不断

完善，利用理论计算缩短含能离子盐研发时间并有效

降低其成本，进而加速含能离子盐研发的步伐是未来

含能离子盐研究的另一主要趋势。

致谢：科学挑战专题资助（TZ2018004）
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23-2

23-3

23-4

23-5

23-6

23-7

23-8

23-9
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-

anion

-

ratio of cation
and anion

-

2∶1
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2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1

2∶1
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/ ℃
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35.4

33.8
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Research Progress in Synthesis of Energetic Salts

ZHOU Yi⁃fei，WANG Tao，WANG Qiu⁃xiao，GAO Hai⁃xiang
（College of Sciences，China Agricultural University，Beijing 100193，China）

Abstract：Energetic salts as a unique class of energetic materials arereadily modified to improve their detonation properties
through the appropriate combination of different cations and anions.In this review，a brief introduction to the latest developments
in the field of energetic salts synthesis over the past few years.These energetic salts generally exhibit desirable properties and per‐
formance，which in some cases are superior to those of the common energetic materials HMX，RDX，TNT and TATB. Further‐
more，the development direction and trend of synthetic research of the energetic salts are discussed.
Key words：energetic salts；synthesis；physicochemical properties；detonation properties；progress
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