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新型起爆药 ＧＴＸ的制备工艺与性能研究
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摘要：研究了高氯酸三碳酰肼合锌?（ＧＴＸ）的反应原理和制备工艺，提出了优化工艺条件，测

定了 ＧＴＸ的摩擦感度、撞击感度和 ＤＳＣ热分析曲线。
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１　引　言

含能配合物类起爆药具有制备工艺简单、高能、钝

感等优点，是起爆药的发展方向之一。碳酰肼是肼的

衍生物，分子中有多个带孤对电子对的原子，它的四个

Ｎ原子和羰基 Ｏ原子都可以作为配位原子与金属离
子配位成键，是一种性能优良的含能配体

［１］
。国内外

科技工作者在这方面作了大量的研究，俄罗斯门捷列

夫化工大学 Ｓｉｎｄｉｔｓｋｉｉ等人研究了不同中心离子和爆
炸性的有机酸根、强氧化性无机酸根等外界离子的碳

酰肼配合物。结果表明，碳酰肼（ＣＨＺ）与高氯酸盐配
位形成的配合物具有良好的晶形和爆炸性能，是一类

性能优越的起爆药
［２～６］

。我们用碳酰肼与高氯酸锌配

位制备了 ＧＴＸ，对制备工艺进行了优化、并对其爆炸
性能及热分解进行了研究。

２　反应原理

反应分两步进行：首先将碱式碳酸锌与高氯酸反

应制备高氯酸锌，高氯酸锌溶液与碳酰肼发生配位反

应生成 ＧＴＸ。
其反应方程式如下：

　　５ＺｎＯ·２ＣＯ２·４Ｈ２Ｏ＋１０ＨＣｌＯ４
→　　　　 ５Ｚｎ（ＣｌＯ４）２＋９Ｈ２Ｏ＋２ＣＯ２↑ （１）

　　Ｚｎ（ＣｌＯ４）２ →＋３ＣＨＺ Ｚｎ（ＣＨＺ）３（ＣｌＯ４）２ （２）

３　制备工艺

（１）高氯酸锌溶液的制备：称取计量比的碱式碳
酸锌放入烧杯中，加入一定量蒸馏水，在搅拌下缓慢滴

加计量比的高氯酸（７０％、１．６７３ｇ·ｍｌ－１），此时有大
量气泡产生，控制加料速度，以免造成喷料伤人。滴加

完毕后，将反应液稍稍加热，使反应完全并排净生成的

二氧化碳气体。然后，过滤反应液，将滤液倒入容量瓶

中，加水稀释到所需浓度即可。

（２）碳酰肼溶液的配制：称取计量比的碳酰肼溶
于一定量的蒸馏水中，待完全溶解后，将溶液过滤，并

用高氯酸将溶液的 ｐＨ值调至６。
（３）将碳酰肼溶液放入特制的反应器中作为反应

底液，加热至一定温度后，一次性加入部分高氯酸锌溶

液，恒温反应 １０ｍｉｎ后再将其余部分高氯酸锌溶液缓
缓滴加入反应器继续反应，滴加完毕后再保温１０ｍｉｎ。

（４）反应结束后，自然降至室温，析出白色晶体，
出料，用蒸馏水洗涤二次，无水乙醇洗涤一次，抽滤、烘

干。产品外观呈白色、棱柱状晶体。产率为 ８０％ ～
９０％。

４　工艺条件的研究

４．１　反应温度的选择

根据晶体成长理论
［７］
，反应温度高可使溶液的过

饱和度相对变小，因而有利于得到大晶体。但是反应

温度太高，能源消耗大，生产周期长，而且增加了生产

过程中的危险性
［４］
。我们进行了不同反应温度时的

制备实验，结果表明，从产品得率和晶形分析可知：反

应温度应控制在５５～６５℃。
４．２　搅拌速度的选择

在制备过程中，搅拌速度对产品的晶形影响较大，
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搅拌太慢，不能达到充分分散的目的，生成的晶体会粘

结在一起形成聚晶，搅拌太快，会打碎生成的晶体，得

到较多的细晶。试验结果表明，在 １５０～２５０ｒ·ｍｉｎ－１

的搅拌速度下得到的晶形较好。

４．３　料液浓度的选择
为了得到晶形良好的产品，在结晶过程中不宜使

溶液的过饱和度太大，可以通过稀释反应液来降低溶

液的过饱和度，但是如果溶液的浓度太低，会降低产

率，我们做了不同料液浓度时的制备实验，结果表明，

底液 ＣＨＺ的浓度以２ｍｏｌ·Ｌ－１为宜，高氯酸锌的最佳
浓度范围在０．８～１．０ｍｏｌ·Ｌ－１。
４．４　加料方式及滴加时间的选择

一次性加料所得晶形不好，全部滴加所需时间又

太长，故采用两次加料的方式，即先加一部分料液反

应，１０ｍｉｎ后再滴加另一部分料液。滴加速度越慢，溶
液的过饱和度越小，有利于得到较好的晶形，但是滴加

太慢，则会加长反应周期，增加生产成本，经过多次实

验发现，第一次加入 ３０％料液比较合适，余下料液滴
加速度控制在１ｍｌ·ｍｉｎ－１为宜。
４．５　反应液 ｐＨ值的选择

由于 ＣＨＺ水溶液的 ｐＨ值在 ７～８，但该配位反应
宜在弱酸性条件下进行，因此向 ＣＨＺ溶液中加入少许
高氯酸来调节其 ｐＨ值在５～６。
４．６　正交实验

为了得到最佳制备工艺，我们安排了正交实验来

确定各参数的优化值。经过大量的探索实验，我们发

现，在上述影响因素中，反应温度、高氯酸锌浓度、滴加

时间和搅拌速度对产品的得率和晶形影响较大，而底

液的浓度和 ｐＨ值的影响则不显著，因此，本实验选择
了反应温度、高氯酸锌浓度、滴加时间和搅拌速度四个

因素，每一个因素都考查三个水平，（以 １０ｇ投料量为
例），因素及水平变化的选择情况如表１所示。

表 １　实验因素及水平表

Ｔａｂｌｅ１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

水平

Ａ
反应温度

／℃

Ｂ
Ｚｎ（ＣｌＯ４）２体积

／ｍｌ

Ｃ
搅拌速度

／ｒ·ｍｉｎ－１

Ｄ
滴加时间

／ｍｉｎ
１ ５５ ３５ １５０ ３０
２ ６０ ４２．５ ２００ ３５
３ ６５ ５０ ２５０ ４０

选用 Ｌ９（３
４
）正交表进行实验

［８］
，并对晶形指标按

十分制进行量化处理。正交表与实验结果如表 ２所
示。

表 ２　正交实验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｏｆｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

试验号
Ａ

１

Ｂ

２

Ｃ

３

Ｄ

４
试验结果

产率／％ 晶形

１ １ １ １ １ ８２．２ ４
２ １ ２ ２ ２ ７９．２ ３
３ １ ３ ３ ３ ７４．０ ６
４ ２ １ ２ ３ ８３．４ ３
５ ２ ２ ３ １ ８７．６ ５
６ ２ ３ １ ２ ８１．０ ４
７ ３ １ ３ ２ ６９．０ ７
８ ３ ２ １ ３ ９３．７ ３
９ ３ ３ ２ １ ８０．０ ７

产

率

ｋ１ ７．８５ ７．８２ ８．５６ ８．３３
ｋ２ ８．４０ ８．６３ ８．０９ ７．６４
ｋ３ ８．０９ ７．８３ ７．６９ ８．３７
Ｒ ０．５５ ０．８１ ０．８７ ０．７３

晶

形

ｋ１ ４．３３ ４．６７ ４．３３ ５．３３
ｋ２ ４．００ ３．６７ ３．６７ ３．６７
ｋ３ ５．６６ ５．６７ ６．００ ４．００
Ｒ １．６６ ２．００ ２．３３ １．６６

∑ ＝７３０．１　４２

正交实验结果表明，考虑产率时，最佳工艺是

Ｃ１Ｂ２Ｄ３Ａ２，考虑晶形时，最佳工艺是 Ｃ３Ｂ３Ｄ１Ａ３。由于
二者不一致，我们又做了两次实验直接比较它们的结

果，如表３所示。

表 ３　比较实验

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

实验条件 晶形
产率

／％

假密度

／ｇ·ｃｍ－３

Ｃ１Ｂ２Ｄ３Ａ２ 柱状晶体，粘结、有碎粒 ８７．４ ０．７０
Ｃ３Ｂ３Ｄ１Ａ３ 短柱状晶体，大小较均匀 ８６．６ ０．７８

由试验结果得知，上述试验条件对产率影响并不

是很大，主要影响产品晶形和假密度。所以，在优化产

率和晶形的工艺条件不一致时，以晶形优化条件为主。

经大量探索试验及正交试验得出制备 ＧＴＸ的最佳制
备工艺条件为 Ｃ３Ｂ３Ｄ１Ａ３。
４．７　优化工艺条件

准确称取 ２．７２ｇ５ＺｎＯ·２ＣＯ２·４Ｈ２Ｏ放入烧杯

中，加入一定量蒸馏水，在搅拌下缓慢滴加３．４３ｍｌ高
氯酸，并不断搅拌使之充分反应，待无气泡产生为止，

过滤后得无色透明溶液 Ｚｎ（ＣｌＯ４）２，稀释至５０ｍｌ待
用；将５．８９ｇＣＨＺ溶于 ３５ｍｌ水中，再加入１ｍｌ高氯
酸，ｐＨ≈６，作为底液。
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将 ＣＨＺ溶液加入化合器中，水浴温度为 ６５℃，搅
拌速度为２５０ｒ·ｍｉｎ－１，一次性加入已预热至 ６５℃的
高氯酸锌溶液１５ｍｌ，反应１０ｍｉｎ后，再缓缓滴加其余
３５ｍｌ高氯酸锌溶液，滴加时间控制在 ３０ｍｉｎ左右，滴
加完毕再保温１０ｍｉｎ，再在搅拌条件下降至室温即可
出料，分别用蒸馏水、无水乙醇各洗涤一次，用布氏漏

斗进行抽滤，得白色、棱柱状晶体，然后置于烘箱中在

５０～６０℃ 下干 燥 ４～６ｈ，干 后 产 品 假 密 度 为
０．８ｇ·ｃｍ－３

左右，得率约为８５％。

５　性能研究

５．１　摩擦感度测试

按照 ＷＪ１８７１－８９的规定［９］
，利用 ＭＧＹ－１摆式

摩擦感度仪对 ＧＴＸ药剂进行摩擦感度测试。选用摆
角７０°、表压 １．２３ＭＰａ的条件进行测试，每组测试 ２５
发样品，计算发火百分数。两组测试结果分别为

３２％，３６％，平均值为３４％。
测试结果表明，ＧＴＸ的摩擦感度很低，低于目前

大量使用的二硝基重氮酚（ＤＤＮＰ）起爆药的摩擦感
度，而高于猛炸药 ＰＥＴＮ的摩擦感度。
５．２　 撞击感度测试

按照 ＷＪ１８７０－８９的规定［９］
，利用 ＣＧＹ－１型机

械撞击感度仪对 ＧＴＸ起爆药进行撞击感度的测试。
测试条件为：０．８ｋｇ重锤，装药量（２０±２）ｍｇ，压药表
压３９．２ＭＰａ。

按照规定的程序测试其 ５０％发火高度，两次测试
的 Ｈ５０分别为２４，２２．７ｃｍ，标准差的对数值 Ｓ分别为
１．３８，２．５２，平均值为 Ｈ５０＝２３．４ｃｍ，Ｓ＝１．９５。

测试结果表明，ＧＴＸ的 ５０％发火高度比叠氮化铅
（１０．３ｃｍ）和 ＤＤＮＰ（２１．１ｃｍ）都高，表明 ＧＴＸ的撞击
感度比较低。

５．３　ＤＳＣ热分析研究
采用 ＣＤＲ－１型差示扫描量热分析仪，在线性升

温条件下，测得 ＧＴＸ的 ＤＳＣ曲线如图１所示。

图 １　ＧＴＸ的典型 ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．１　ＴｙｐｉｃａｌＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＧＴＸ

　　由分析结果可以看出，在２６６．４～２７６℃之间有一
小的吸热峰，峰顶温度为２７３．６℃。这是吸热阶段，表
明 ＧＴＸ在这一温度范围内有熔化分解过程发生。在
２７６～３００．８℃范围内，有两个连续的放热峰，其峰顶
温度分别为２８３．２℃和２９７．６℃，这表明，ＧＴＸ在这一
温度范围内发生急速的放热分解。

６　结　论

系统地研究了 ＧＴＸ的反应原理和工艺，得出了反
应温度、反应液浓度、高氯酸锌溶液浓度、搅拌速度、加

料速度、溶液的 ｐＨ值等因素对 ＧＴＸ得率和晶形影响
的规律，找到了各个影响因素的优化区间；通过四种

因素三个水平的正交实验，研究出制备 ＧＴＸ起爆药的
优化工艺条件，使其得率达到了 ８０％以上，晶形得到
了较大改善，为进一步研究其性能及其工业化生产奠

定了基础。通过摩擦感度、撞击感度和 ＤＳＣ热分析，
对 ＧＴＸ爆炸性能及热分解进行了研究，为 ＧＴＸ在含
能材料领域的进一步推广应用提供了依据。
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本刊加入万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）数字化期刊群的声明

为了实现科技期刊编辑、出版发行工作的电子化，推进科技信息交流的网络化进程，我刊现已

入网“万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）数字化期刊群”，所以，向本刊投稿并录用的文章，将一律由编
辑部统一纳入万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ），进入因特网提供信息服务。凡有不同意者，请另投它
刊。本刊所付稿酬包含刊物内容上网服务报酬，不再另付。

万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）数字化期刊群是国家“九五”重点科技攻关项目，截止 １９９９年 ７
月已有６００种期刊全文上网（网址：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｈｉｎａｉｎｆｏ．ｇｏｖ．ｃｎ／ｐｅｒｉｏｄｉｃａｌ），将在年内增至 １０００
余种科技期刊。本刊全文内容按照统一格式制作编入万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ），读者可上因
特网进入万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）免费（一年后开始酌情收费）查询浏览本刊内容，也欢迎各
界朋友通过万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）向我刊提出宝贵意见、建议或征订本刊。
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