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摘要!以 +#+,$偶氮四唑钠为原料#采用盐酸酸化$乙酸钠重结晶的方法得到了 +$肼基四唑中间体#+$肼基四唑再

与醋酸汞和高氯酸经过配位反应得到了高氯酸%+$肼基四唑汞!-./0"& 利用红外光谱分析仪$能谱分析仪$元素

分析仪等表征了其结构#并测定了其热性能& 采用兰利法测试了 -./0的激光感度#结果表明#在不掺杂情况下#

-./0+"1发火能量为 %*' 23#高氯酸%四氨%双!+$硝基四唑"合钴!

!

" !4560"则不发火' 当掺杂 +1碳黑后#

-./0+"1发火能量为 '7+# 23#4560为+% 23& -./0的机械感度与 4560相当&

关键词!有机化学' 起爆药' 合成' 性能' 激光感度

中图分类号!.3++' .8+)#' 9#!!(( 文献标识码!:((((((#$%! !"7)%#%;<7=>>?7!""#$%%&!7'""%7"'7"!"

收稿日期!'""@$"%$!"'修回日期!'""@$!'$''

作者简介!朱雅红!!%*! A" #女#高级工程师#主要从事火工药剂的研究

与开发& B$2C=D( EEFGH22I!'#7JK2

&'引'言

使用激光火工品是提高武器系统安全可靠性的重

要途径之一& 火工药剂感度有两个显著的特点(

!!" 不同火工药剂对某一外界作用的敏感程度有很大

的差别' !'" 相同火工药剂对不同形式的初始刺激能

具有一定的选择性& 激光敏感药剂应具备对输入激光

刺激能敏感#而对环境!如机械$热$电磁辐射等"刺激

能钝感的特性#从本质上提高了火工品的安全性和可

靠性&

( ( 目前# 用于研究激光感度的起爆药主要有
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和高氯酸%四氨%双 !+$硝基四唑"合钴 !
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4560"& 由于在合成过程中产生氰气#60现已停止生

产#完全由 4560来代替& 4560的激光感度受粒度$

晶型等物理因素影响较大#需要加入感光剂提高其激

光感度#而且还存在其他一些安全性方面的缺陷#并不

是一种非常理想的激光敏感起爆药& 因此#需要寻找

一种性能优良的激光敏感起爆药
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((许多配位化合物都具有对光敏感的特征& +$肼基

四唑是四唑环骨架 6原子的 -被肼基所取代#其氮量

高$热焓高#含氮量高达 @&1& 当配合物以 +$肼基四唑

为配体#6L$6K$6M$5=$-N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
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了高氯酸%+$肼基四唑汞的合成和激光感度特性&

('合成实验

()&'试剂和仪器

((主要试剂( 盐酸$无水乙醇$乙酸钠$醋酸汞$高氯

酸为分析纯化学试剂' +#+,$偶氮四唑钠#实验室自制&

((主要仪器( 旋转蒸发器' /O..POQ.9POR9公司

在线颗粒度分析仪' 美国尼高力公司/CN?C$*#" 付立叶

红外光谱仪 !S4T压片#扫描范围 &""" U&"" J2

A!

"'

德国ODB2B?VCT公司WCT=KOP

!

型元素分析仪' 英国牛津

仪器公司 X56:$)"" 能量色散谱仪 !分辨率 !'% BW#

元素分析范围4B

&

UY

%'

"' 美国 .:公司 8!""" 型 RZ6

分析仪 !5

'

气氛#流速为 '" 2P%2=?

A!

#升温速率

!" [%2=?

A!

"&

()('合成原理

((-./0的合成分两步进行& 第一步#采用盐酸酸化

+#+,$偶氮四唑钠#+#+,$偶氮四唑钠在盐酸中分解为

+$肼基四唑的盐酸盐$氮气和甲酸& 然后采用乙酸钠重

结晶的方法得到了 +$肼基四唑!+$-."& 第二步#在高

氯酸存在的强无机酸性环境中#+$肼基四唑与乙酸汞发

生配合反应#得到高氯酸%+$肼基四唑汞!-./0"&

()*'实验步骤

((第一步合成具体操作见文献)@*#得率 ++1 U#"1&

第二步具体操作如下( 将 !" N醋酸汞和 #7) N+$肼基四

唑溶于 !"" 2P水中#在 !" [水浴中#向黄色溶液中缓慢

滴加浓度为 *"1高氯酸 !+" 2P#待滴加完毕继续反应

)" 2=?#停止搅拌#静置& 滗去反应液中上清液#过滤#取

滤出物#用大量水洗至中性#无水乙醇洗涤##" [烘干&

得白色或淡粉色细粉状固体#得率 %"1以上&
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３　分析表征

３．１　ＨＴＭＰ的结晶形貌和粒度分析
　　ＨＴＭＰ是一种以 Ｈｇ为中心金属离子的配位化合
物，配有一个 ５肼基四唑配位体，外围阴离子为高氯
酸根离子。通过化学合成出的 ＨＴＭＰ为白色或乳白
色、粒度均匀的细粉体。检测 ＨＴＭＰ平均粒度为
６．８０μｍ（最小检出粒径为１μｍ，见图１），基本为正态
分布。为了验证在线颗粒度分析仪的有效性，用扫描

电子显微镜观察同样产品粒度为１μｍ（见图 ２）左右。
两种方法检测的粒径基本吻合，ＨＴＭＰ属于微米级或
亚微米级粉体起爆药，具有超细的物理特性。

图 １　ＨＴＭＰ粒度分布

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＴＭＰ

３．２　ＨＴＭＰ的元素含量分析
　　ＨＴＭＰ的分子式为 ＣＨ４Ｎ６Ｏ８Ｃｌ２Ｈｇ，分子量为４９９．５。

Ｃ、Ｈ、Ｎ理论含量分别为２．４０％、０．８１％、１６８２％，元素分
析实测值分别为２．６８％、０．８１％、１６５５％，理论值与实测

图 ２　ＨＴＭＰ的扫描电镜图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＨＴＭＰ

值相符，表明所得产物为目标化合物。

　　ＨＴＭＰ的能量色散谱分析结果见图 ３。Ｏ、Ｃｌ、Ｈｇ
理论含量分别为 ２５．６％，１４．１９％，４０．１５％，实测值分
别为２８．５％，１４．２６％，３６．６％。实测值和理论含量有
些偏差，是由于能谱只能对样品中元素进行定性分析。

图 ３　ＨＴＭＰ的能谱分析

Ｆｉｇ．３　ＥｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓｏｆＨＴＭＰ

３．３　ＨＴＭＰ的红外分析
　　５ＨＴ和 ＨＴＭＰ的红外图谱如图 ４所示。可以看
到，由于 ＨＴＭＰ与 ５ＨＴ的化学结构明显不同，它们的
红外图谱也出现明显的不同。四唑环本身具有共轭

性，Ｈｇ２＋具有吸电子性，Ｈｇ２＋与四唑环上 Ｎ原子的孤
对电子形成共价键后，—ＮＨ—ＮＨ２上 Ｎ—Ｈ的极性明
显减弱，同时位于四唑环上 Ｎ—Ｈ的极性也发生了变
化。因此，位于 ２２５０～３０００ｃｍ－１

处—ＮＨ—ＮＨ２ 上

Ｎ—Ｈ伸缩振动所产生宽吸收带消失了，３３４７ｃｍ－１
处

四唑环上 Ｎ—Ｈ伸缩振动所产生尖锐吸收峰消失了；
同时，位于指纹区 ９００～１１００ｃｍ－１

处 Ｎ—Ｎ、Ｎ—Ｈ单
键的伸缩振动以及 Ｎ—Ｈ单键的弯曲振动几乎消失。
但位于１２００～１７００ｃｍ－１

处代表四唑环的扭曲和伸缩

振动的吸收峰仍存在。ＣｌＯ４的吸收峰位于 １０８５ｃｍ
－１

和６２６ｃｍ－１
处。
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图 ４　５ＨＴ和 ＨＴＭＰ的红外图谱

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ５ＨＴａｎｄＨＴＭＰ

３．４　ＨＴＭＰ的热分析
　　ＨＴＭＰ的 ＤＳＣ分析图谱如图５所示，可以看出，在
未达到分解温度以前，比较稳定。ＨＴＭＰ初始放热温
度为１９０．８℃，放热峰顶温度位于１９５．６℃，放热量为
２８．４ｍＷ·ｍｇ－１。ＨＴＭＰ的热分解过程不经过吸热相
变过程，直接分解，而且分解放热峰型尖锐，温度跨度

小，放热量大，出现突变现象，表示 ＨＴＭＰ在 １９０～
２０５℃温度范围内发生了剧烈的放热分解反应，表明
ＨＴＭＰ具有显著的起爆药放热特征。

图 ５　ＨＴＭＰ的 ＤＳＣ分析曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＨＴＭＰ

４　ＨＴＭＰ的激光感度特性

４．１　实验元件制作及测试方法
　　采用实验室自建测试系统测量 ＨＴＭＰ和 ＢＮＣＰ激
光感度，装置见图 ６。实验样品的准备：不掺杂时，
ＨＴＭＰ样品为直接合成出样品，粒度为 ６．８０μｍ，
ＢＮＣＰ样品为经机械研磨后样品，粒度为 ６．０μｍ；掺
杂时，对 ＨＴＭＰ纯样品和 ＢＮＣＰ纯样品分别掺入 ５％
碳黑。实验元件的制作：用 ４０ＭＰａ的压力将 ３０ｍｇ
ＨＴＭＰ或 ＢＮＣＰ样品压入带有有机玻璃窗口的铝壳
内，不装填输出炸药，再将铝壳压入钢套管内，对钢套

管收口，作为激光敏感起爆药起爆元件。数据处理方

法：每个样品制作１８发为一组，采用兰利法［９］
测试激

光感度，并对试验数据进行处理，计算发火能量。

图 ６　激光感度实验装置图

１—脉冲控制器，２—数字示波器，３—半导体激光器，

４—聚焦透镜，５—衰减片，６—护镜，

７—光电探头，８—样品，９—样品台，

１０—激光能量计，１１—爆炸箱

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆＬａｓｅｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

１— ｐｕｌｓｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ，２—ｄｉｇｉｔａｌｏｓｃｉｌｌｏｇｒａｐｈ，

３—ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒＬａｓｅｒ，４—ｆｏｃｕｓｌｅｎｓ，

５—ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎｌｅｎｓ，６—ｐｒｏｔｅｃｔｉｎｇｌｅｎｓ，

７—ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙｒｅｃｅｉｖｅｒ，８—ｓａｍｐｌｅ，９—ｓａｍｐｌｅｓｕｐｐｏｒｔ，

１０—Ｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｕｎｉｔ，１１—ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｂｏｘ

４．２　ＨＴＭＰ的激光感度
　　采用波长为９１５ｎｍ，功率为１．５９０Ｗ的半导体激
光器对 ＨＴＭＰ样品和纯 ＢＮＣＰ样品进行激光感度测试
（见表１）。由表１可见，在不掺杂情况下，ＨＴＭＰ５０％
发火能量为９７２ｍＪ，而常用激光敏感药 ＢＮＣＰ则不发
火；当掺杂 ５％ 碳黑后，ＨＴＭＰ５０％ 发火能量仅为
２．５６ｍＪ，ＢＮＣＰ５０％发火能量为 ５９ｍＪ，可见 ＨＴＭＰ对
激光刺激能很敏感，比 ＢＮＣＰ敏感得多。

表 １　ＨＴＭＰ激光感度测试结果（５０％发火能量）

Ｔａｂｌｅ１　ＴｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＬａｓｅｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＨＴＭＰ

（５０％ ｆｉｒｉｎｇｅｎｅｒｇｙ） ｍＪ

ｓａｍｐｌｅ ＨＴＭＰ ＢＮＣＰ（ｃｏｎｔｒａｓｔｉｖｅ）

ｐｕｒｅ ９７２ ｎｏｉｇｎｉｔｉｏｎ
ｄｏｐｉｎｇ５％ ｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ ２．５６ ５９

４．３　ＨＴＭＰ的撞击、摩擦和静电感度
　　分别按照 ＧＪＢ５８９１．２２－２００６、ＧＪＢ５８９１．２４－２００６
和 ＷＪ１８６９－１９８９，对 ＨＴＭＰ和 ＢＮＣＰ撞击、摩擦和静
电感度进行测试（见表２）。
　　由表２可见，ＨＴＭＰ的特性落高（Ｈ５０）为２３．７ｃｍ，
钝感于 ＢＮＣＰ。ＨＴＭＰ摩擦感度平均发火率为 ９２％，
略敏感于 ＢＮＣＰ。ＨＴＭＰ静电感度为正、负极 ５０％发
火能量为０．０２６Ｊ，比 ＢＮＣＰ敏感。
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表 ２　ＨＴＭＰ与常用起爆药主要性能比较

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｍａｉｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ＨＴＭＰｗｉｔｈｔｈａｔｏｆｃｏｍｍｏｎｐｒｉｍａｒｙｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｔｅｓｔｉｎｇ
ｉｔｅｍｓ

ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
Ｈ５０／ｃｍ

ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ
ｐｅｒｃｅｎｔ／％

ｓｔａｔｉｃｄｉｓｃｈａｒｇｅ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

５０％ ｆｉｒｉｎｇｅｎｅｒｇｙ／Ｊ

ＨＴＭＰ ２３．７ ９２ ０．０２６
ＢＮＣＰ（ｃｏｎｔｒａｓｔｉｖｅ） １３．８ ８６ ０．７８－０．９１

　　Ｎｏｔｅ：ｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，２０ｍｇ，５００ｇｈａｍｍｅｒ；ｆｒｉｃｔｉｏｎ

ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，５０°ｓｗｉｎｇａｎｇｌｅ，０．６４ＭＰａｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅ；ｓｔａｔｉｃ

ｄｉｓｃｈａｒｇｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，１．００ｍｍｃｌｅａｒａｎｃｅ，０．０１μＦ，１２０ｋΩ．

５　结　论

　　（１）以５，５′偶氮四唑钠为原料，经酸化、重结晶、
配合反应合成出高氯酸·５肼基四唑汞（ＨＴＭＰ），总
得率为 ５０％ ～５４％。ＨＴＭＰ外观为白色或乳白色，属
微米级或亚微米级粉体起爆药。

　　（２）ＨＴＭＰ的机械感度与 ＢＮＣＰ相当，激光感度
比 ＢＮＣＰ敏感得多。参杂 ５％碳黑发火能量仅为
２．５６ｍＪ，是一种极具前途的激光敏感起爆药。
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