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$"男"博士研究生"从事含能材料研究
'

引
!

言

开发具有更优的性能和更低的感度以及环境

友好的高能量密度材料 !

0AUV

$是近年来含能材

料研究的热点(

%

)

&但是高能量和低感度通常是一对

矛盾体"有较好热稳定性和较低感度的炸药通常能

量不高&现代高能量密度材料的研究主要集中在

两个方面'一是可用作熔铸炸药连续相的
)*)

替

代物#二是
WUX

或
0VX

替代物&

F

炸药广泛用于填装各种弹药和爆破器材&但

F

炸药的安全性能欠佳"存在难以克服的渗油问

题(

#

)和装药底隙裂纹(

!/S

)两个缺点&目前"有望代替

)*)

用于熔铸炸药的低熔点单质炸药有
#

"

S/

二硝

基苯甲醚 !

U*-*

$%

%

"

!

"

!/

三硝基氮杂环丁烷

!

)*-9

$%二硝基呋咱基氧化呋咱 !

U*)Y

$%

S

"

S

"

S/

三硝基丁酸
/#Z

"

#Z

"

#Z/

三硝基乙酯 !

)*A)F

$和
%/

氨基
/!/

甲基
/%

"

#

"

!/

三唑硝酸盐 !

-V)*

$&但是"

存在!冲击$感度高 !如
U*-*

$%或水溶性好但吸湿

性大的问题 !如
-V)*

$"或挥发性大"而蒸汽压远

高于
)*)

的问题&因此"有必要寻找可用于熔铸

炸药的新的
)*)

替代物&

近年来含能离子盐已取得了大量的研究成

果(

"/%%

)

"德国
L?3

P

[E\6

小组和美国
<:B66D6

小组走

在含能离子盐研究的最前沿&含能离子盐的阴离

子从最初的简单无机阴离子"如硝酸根%高氯酸根%

二硝酰胺负离子发展到以有机阴离子为主"如
S/

硝

胺
/%

"

#

"

S/

三唑%

"/

硝基四唑%

"

"

"Z/

偶氮四唑%

"/

二硝

基甲基四唑%

S/

氨基
/!/

!

"/

四唑基$呋咱%

!/

氨基
/&/

硝

胺四嗪%羰基及乙基桥连二!

%

"

"/

二氨基四唑$%

"/

二

硝基胍基四唑盐%苦味酸根和三羟基三硝基苯负离

子&本文着重介绍
&

种含 能离子盐的合成及应用

进展&
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基于有机阴离子的含能离子盐合成

研究进展

%'%

!

基于咪唑和吡唑阴离子的含能离子盐

咪唑和吡唑是含有两个氮原子的五元杂环化

合物"两个氮原子分别在环的
%

"

!/

或
%

"

#/

位"环上

只带有两个
*

原子"从而使其生成焓低于三唑和四

唑"但是三个环
@

原子上可以引入含能的硝基"大

大提高了其爆轰性能"而且强吸电子性硝基的引入

使其酸性大大增强"可用作含能离子盐的阴离子&

23>

等报道了
#

"

S

"

"/

三硝基咪唑含能离子

盐(

%#

)

&该化合物具有高的密度 !

!

"

%'."

8

*

=;

!

$

和热稳定性 !

!

C

"

%T(]

$"爆压
#"'$

"

!S'%2̂ 3

"

爆速
.(!"

"

(&T";

*

I

&

)3>

等报道了
%

"

"/

二氨基
/

四唑含能离子盐(

%!

)

"该化合物密度为
%'.S

8

*

=;

!

"

分解温度为
%(%]

"计算爆压和爆速分别为
#T'

TT2̂ 3

和
(S!!;

*

I

"撞击感度大于
&$+

"按照联合

国危险品运输规章属于钝感炸药(

%S

)

&

XJ6

和
L3E/

B4EQ\

K

等合成出
S

"

"/

二硝基咪唑的含能离子盐"但

没有报道其爆轰性能(

%"/%&

)

&

9:37

8

等合成出硝基吡唑类含能离子盐(

%./%(

)

&

三硝基吡唑含能离子盐的密度为
%'&%

"

%'.

8

*

=;

!

"

爆速为
."(&

"

("S!;

*

I

"除氨基胍盐和
S/

甲基

/%

"

"/

二氨基四唑盐外"其他三硝基吡唑盐的撞击感

度均大于
S$+

&用氨基替换三硝基吡唑的一个硝基

可以平衡感度与爆轰性能之间的关系"为此"设计

并合成了
S/

氨基
/!

"

"/

二硝基吡唑含能离子盐"密度

为
%'"S

"

%'(S

8

*

=;

!

"爆速为
.SSS

"

(."%;

*

I

"撞

击感度均大于
&$+

"属于钝感含能材料"与三硝基吡

唑盐相比其感度大幅度降低&

%'#

!

基于三唑阴离子的含能离子盐

三唑是含有
!

个氮原子的五元杂环化合物"

!

个氮原子分别在环的
%

"

#

"

!/

或
%

"

#

"

S/

位&

%

"

#

"

S/

三

唑和
%

"

#

"

!/

三唑有很高的正生成焓"分别为
_

%$T\+

*

;>?

和
_#.#\+

*

;>?

"后者的生成焓高于前

者主要是由于
*`*

对生成焓的贡献大于
*`@

键

的&

XJ6

等报道了
!/

硝基
/%

"

#

"

S/

三唑
/"/

酮 !

*),

$

和
!

"

"/

二硝基
/%

"

#

"

S/

三唑的含能离子盐(

%T

)

&

L3E/

B4EQ\

K

等报道了
%/

丁基
/!/

甲基咪唑
!

"

"/

二硝基
/%

"

#

"

S/

三唑这种含有刚性平面阴离子的新颖离子液

体(

#$

)

&在环上引入供电子基团会使化合物的
P

L3

值减小"从而难发生烷基化或质子化&

%/

丁基
/!/

甲

基咪唑
!

"

"/

二硝基
/%

"

#

"

S/

三唑盐由相应的有机卤

盐与
!

"

"/

二硝基
/%

"

#

"

S/

三唑钠反应制得&

!

"

"/

二硝基
/%

"

#

"

S/

三唑
/%

"

"/

二氨基四唑含能

离子盐(

%!

)

"密度为
%'&(

8

*

=;

!

"分解温度为
%.&]

"

爆压和爆速计算值分别为
#('$"2̂ 3

和
(!S!;

*

I

"

撞击感度为
#(+

&

XJ6

等报道了一系列带取代基的

三唑和四唑的
!

"

"/

二硝基
/%

"

#

"

S/

三唑含能离

子盐(

#%

)

&

0J37

8

等报道了硝胺三唑含能离子盐(

##

)

!包括

S/

硝胺
/%

"

#

"

S/

三唑含能离子盐和
%/

硝胺
/%

"

#

"

!/

三

唑含能离子盐$"通常只有环状和线性二级硝胺能

够具有适当的感度 !如
WUX

和
0VX

$"而一级硝

胺常常因为相对较低的热稳定性限制其在含能材

料方面的应用&

W/*0*,

#

通常是中等强度的酸"

将
`*0*,

#

部分转化为
`

(

**,

#

)形成盐或两性

离子盐可以极大地提高该类化合物的稳定性&例

如"二硝酰胺(

0*

!

*,

#

$

#

)是一个非常不稳定的化

合物"但是二硝酰胺负离子常被用于制备可用作无

毒氧化剂的盐(

#!/#S

)

&

S/

硝胺
/%

"

#

"

S/

三唑含能离子

盐和
%/

硝胺
/%

"

#

"

!/

三唑含能离子盐的分解温度为

%TS

"

#S$]

和
%&#

"

#!$]

"相对于它们的母体
S/

硝

胺
/%

"

#

"

S/

三唑 !

!

C

a%($]

$和
%/

硝胺
/%

"

#

"

!/

三唑

!

!

C

a%$"]

$"其热稳定性有很大改善&

双(

!/

!

"/

硝基亚胺
/%

"

#

"

S/

三唑$含能离子盐是一

类感度较低的含能材料"且具有较高的爆速和较好的

热稳定性"有非常好的应用前景(

&

)

&其阴离子的生成

焓 !

_#S"'(\+

*

;>?

$远高于
!/

硝胺
/%

"

#

"

S/

三唑阴离

子(

#"

)

!

`%!'"\+

*

;>?

$&该类含能离子盐的密度为

%'&!

"

%'T"

8

*

=;

!

"高 于
!/

硝 胺
/%

"

#

"

S/

三 唑 类 似

物(

#&/#.

)

"属于密度较高的一类化合物&爆压和爆速分

别为
#S'!

"

!&'$2̂3

和
(#&.

"

((&(;

*

I

"

)*)

和

)-)F

&其中"铵盐%羟胺盐和二氨基脲盐的爆轰性

能相当于或优于
WUX

"是
WUX

的潜在替代物&

S

"

"/

二氰基
/%

"

#

"

!/

三唑含能离子盐是既不含

氧也不带金属的高氮化合物"仅含
@

"

0

"

*

元素"可

作为气体发生器以及为具有低火焰温度的含能材

料"可以增加火药比冲值(

#.

)

&其晶体密度为
%'S#

"

%'S(

8

*

=;

!

"爆压和爆速分别为
%!'$

"

#%'$2̂ 3

和

&S&&

"

.T%T;

*

I

&

因为三唑衍生物的热力学和动力学性能比四

唑类似物更稳定"偶氮桥连三唑具有广阔的应用前

景&例如"

"

"

"Z/

二硝基
/!

"

!Z/

偶氮
/%0/%

"

#

"

S/

三

唑(

#(

)及其富氮盐是钝感高氮化合物和推进剂燃速

调节剂的研究焦点&

"

"

"Z/

二硝基亚胺
/!

"

!Z/

偶氮
/

%0/%

"

#

"

S/

三唑含能离子盐(

#T

)的密度均为
%'.$

8

*

=;

!

"撞击感度和摩擦感度均很低"除肼盐!

%$+

$外"

#
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黄海丰!周智明"基于有机阴离子的含能离子盐研究进展

其他化合物的撞击感度大于
S$+

"除三氨基胍盐

!

%&$*

$外"其他化合物的摩擦感度均大于
!&$*

&

这类物质的爆速和爆压分别为
($!S

"

((T$;

*

I

和

#S'#

"

!$2̂ 3

&

%'!

!

基于四唑阴离子的含能离子盐

无取代基的
%0/%

"

#

"

!

"

S/

四唑是一个弱酸"可

以与强碱!金属%氨%肼$反应生成含能离子盐(

!$

)

&

当环上的
"/

位有吸电子取代基时"四唑上
*

+

0

酸

性增强&

"/

氨基四唑!

-)

$是一个结构非常简单的高氮

化合物!

*

质量分数为
(#b

$"

-)

及其一甲基或二

甲基取代衍生物可以与无机强酸反应"因此"常被

用作含能离子盐的阳离子&由于
"/

氨基四唑具有

酸性"可作为含能离子盐的阴离子&

)3>

等报道了

以
"/

氨基四唑为阴离子的富氮含能离子盐和含能

离子液体(

!%

)

&

%/

甲基和
%/

乙基
/%

"

#

"

S/

三唑盐的熔

点低于
$]

"分别为
#̀S]

和
!̀(]

"其密度为
%'!T

"

%'&#

8

*

=;

!

"分解温度为
%&S

"

##$]

"爆压和爆速

分别为
%&'!

"

#S'(2̂ 3

和
.!!S

"

(.(&;

*

I

&

含富氮阳离子的
"/

氰基四唑含能离子盐(

!#

)的

分解温度为
%S$

"

#S(]

"爆压和爆速分别为
%"'T

"

#&'.2̂ 3

和
.%$.

"

(.%.;

*

I

&该类化合物的撞击

感度比较低"其中"胍盐%二氨基胍盐和氨基脲盐的

撞击感度大于
S$+

&

"/

硝基四唑具有含氮量高%氧平衡好的特点"其

含能离子盐备受关注(

%$

"

%&

"

!!

)

"密度为
%'&$

"

%'.#

8

*

=;

!

"爆压和爆速分别为
#$'%

"

!$'%2̂ 3

和
&S&&

"

(."$;

*

I

&

2J>

等首先合成出
*

"

*/

双(

%

!

#

$氢
/"/

四唑基)

胺双阴离子!

F)-

$含能离子盐(

T

)

&该类含能离子

盐具有较高的密度!

%'"

"

%'.

8

*

=;

!

$"分解温度为

%&"

"

#&$]

"具有高的正生成焓"其中
"/

氨基四唑

单盐的生成焓为
%#T!\+

*

;>?

"爆压为
%.'"

"

!S'T2̂ 3

"爆速为
.&!&

"

TT#&;

*

I

&之后"又报道

了
*

"

*/

双(

%

!

#

$氢
/"/

四唑基)胺单阴离子盐(

!S

)

"分

解温度为
%(T

"

#&T]

"密度为
%'""

"

%'."

8

*

=;

!

"

爆压和爆速分别为
%T'S

"

!!'&2̂ 3

和
.&..

"

TS.(;

*

I

&

%$\

8

落锤%

S$=;

的条件下用
F-V

落锤

感度仪测试时不爆炸"按照联合国危险品运输规

章(

%S

)

"这些单盐属于对摩擦不敏感的化合物&相对

于双盐"单盐的分解温度有很大幅度的提高&

* *

键的生成焓比较高"因此"

* *

键的

引入可以增加含能材料的生成焓"从而提高其爆轰

性能&在碱性条件!

*3,0

$下用
LV7,

S

处理
"/

氨

基四唑发生氧化偶联反应得到含
* *

键的四唑

"

"

"Z/

偶氮四唑钠盐&

04I\6

K

等报道了
"

"

"Z/

偶氮四

唑的铵盐"胍盐和三氨基胍盐(

!"

)

"之后"陆续报道了

"

"

"Z/

偶氮四唑的其他胍盐和叠氮甲脒(

!&

)

%肼盐(

!.

)

%

三唑盐(

!(

"

!T

)和四唑盐(

S$

)

&该类化合物密度在
%'

&$

8

*

=;

! 左右&

S/

甲基
/%

"

"/

二氨基四唑盐和
%

"

S/

二甲基
/"/

二氨基四唑盐的分解温度分别为
%.$

和

%T!]

"爆压分别为
#$'$

和
##'S2̂ 3

"爆速分别为

.($!

和
($T$;

*

I

"撞击感度大于
!$+

"摩擦感度大

于
!&$+

"

#$\c

下对静电火花无反应&肼盐的氮质

量分数高达
("'#b

"是目前报道的含能离子盐中氮

含量最高的化合物"

"\

8

落锤
"$=;

的条件下不爆

炸"

#$\c

下对静电火花同样无反应"

L3;?6E/+3=>NI

公式 计 算 出 爆 速 和 爆 压 分 别 为
#S'.2̂ 3

和

&!!$;

*

I

&氨基胍盐的撞击感度最低"大于
S$+

"而

胍盐的热稳定性最好"

U<@

分解峰为
#"$

"

#&"]

&

L?3

P

[E\6

等用
V

8

还原
"

"

"Z/

偶氮四唑钠盐得

到
"

"

"Z/

!肼
/%

"

#/

二 基$双 四 唑"其 生 成 焓 为

_S%S\+

*

;>?

"爆速和爆压分别为
("#!;

*

I

和
#.'

.2̂ 3

"撞 击 感 度 大 于
!$+

"热 稳 定 性 高 于

#$$]

(

!T

"

S%

)

"文献报道 了 它 的 金 属 盐(

S#

)及有机

盐(

S!

)

&有机阳离子盐的密度为
%'&$

"

%'&#

8

*

=;

!

"

初始分解温度为
%S#

"

#%S]

"爆速和爆压分别为

.($!

"

TS#!;

*

I

和
%T'T

"

!%'!2̂ 3

"撞击感度大

于
!$+

"摩擦感度大于
!&$*

&

"

"

"Z/

双四唑的稀土金属盐和有机阳离子盐包

括单阴离子盐和双阴离子盐(

!S

"

!(

"

SS

"

S"

)

&

S/

氨基
/%

"

#

"

S/

三唑盐和缩二胍盐分解温度分别为
##S

和

#"%]

"爆压分别为
#.'#

和
#$'S2̂ 3

"爆速分别为

(.ST

和
.T$&;

*

I

"

%$\

8

落锤
"$=;

条件下不爆炸"

说明它们对撞击不敏感&

"

"

"Z/

!肼
/%

"

#/

二基$双四唑的盐在空气中很容

易被氧化"而游离的
"

"

"Z/

偶氮四唑氮气氛围下在溶

剂中也很容易分解&鉴于两个四唑存在的问题"

L?3

P

[E\6

等合成了
"/

!

"/

硝基四唑
/#/

基甲基$四唑

含能离子盐"硝基的引入不仅提高了密度"而且增

加了生成焓"从而提高了爆轰性能(

S&

)

&

"/

硝基胍四唑的含能离子盐具有好的热稳定性

!

%".

"

#.%]

$"高密度!

%'"#

"

%'..

8

*

=;

!

$和优良

的爆轰性能"其中三氨基胍盐和硝基氨基胍盐的爆

速均超过
T$$$;

*

I

(

(

)

&

呋咱能有效提高高能量密度材料的性能"文献

报道了许多叠氮%硝基和硝胺官能化的单呋咱化合

物(

S./S(

)

"链状呋咱(

ST/"$

)等众多呋咱化合物&大部分

呋咱化合物表现出低挥发性%高密度%正生成焓和

高氮含量&呋咱官能化的四唑
S/

氨基
/!/

!

"/

四唑

!
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基$呋咱的含能离子盐具有很好的热稳定性"其分

解温度为
%.$

"

#&#]

"密度为
%'SS

"

%'..

8

*

=;

!

"

爆压和爆速分别为
%"'(

"

#"'T2̂ 3

和
.$&!

"

(&.!;

*

I

(

.

)

&

文献还报道了
"/

硝基亚胺四唑含能 离 子

盐(

#"

"

#.

"

"%

"

"#

)

"

#/

甲基
/"/

硝胺四唑含能离子盐(

"!

)和
%/

甲基
/"/

硝胺四唑含能离子盐(

"S

)

&从结构上看"

%/

甲

基
/"/

硝胺四唑和
#/

甲基
/"/

硝胺四唑是
"/

硝基亚胺

四唑甲基衍生物的两个同分异构体&甲基衍生物

的含能离子盐虽然密度和分解温度稍有下降"但甲

基化后其感度得到改善"

#/

甲基
/"/

硝胺四唑含能离

子盐是一类非常钝感的化合物&

#/

甲基
/"/

硝胺四

唑单二氨基脲盐的爆速最高"为
((&S;

*

I

&当阳离

子相同时"

#/

甲基
/"/

硝胺四唑盐的爆轰性能比相应

的
%/

甲基
/"/

硝胺四唑盐优越&

烷氧基
"/

硝基亚胺四唑及烷!氧$基桥连的
"/

硝基亚胺四唑含能离子盐具有极高的爆速"多数盐

的爆速接近
T$$$;

*

I

"最高达
TS.(;

*

I

"但感度欠

佳"两个化合物的撞击感度大于
S$+

"其他盐中撞击

感度相对较好的是次乙基和次丙基桥连的
"/

硝基

亚胺四唑的含能离子盐"它们的撞击感度均为
%$

或

%"+

(

""/".

)

&

硝基的引入可以改善化合物的氧平衡"从而提

高爆轰性能&文献报道了偕二硝基取代的四唑
/"/

二硝基甲基四唑的含能离子盐(

"(/"T

)

&由于
"/

二硝

基甲基四唑上有两个酸性氢"因此"它可以形成单

阴离子和双阴离子的含能离子盐&

"/

二硝基甲基四

唑单二氨基脲盐的爆速最高"为
T%((;

*

I

"但这类

化合物分解温度普遍偏低"大多低于
%"$]

"其中"

"/

二硝基甲基四唑
!/

氨基
/%

"

#

"

S/

三唑双盐的分解

温度仅为
(S'"]

&

胺的氮氧化是一个增加含能材料的密度%提高

稳定性和爆轰性能的有效途径"并且被用于钝感炸

药的合成&在四唑上引入氮氧化物可以大大改善

氧平衡"从而提高爆轰性能&

2>N6?

等报道了硝基

四唑
/#*/

氧化物含能离子盐(

&$

)

"分解温度为
%"!

"

%("]

"密度为
%'&S

"

%'("

8

*

=;

!

"爆压和爆速分别

为
#&'&

"

S%'$2̂ 3

和
(#$%

"

TSTT;

*

I

&

之后"

L?3

P

[E\6

等又合成出叠氮基四唑
/#*/

氧

化物含能离子盐(

&%

)

&铵盐!撞击感度为
%+

"摩擦感

度为
%$*

"静电火花感度为
!$;+

$的感度低于相应

的叠氮基四唑盐!撞击感度小于
%+

"摩擦感度为

"*

$"而且氧化物含能离子盐的密度更高"但热稳定

性却低于相应的叠氮基四唑盐"爆速和爆压分别为

(T#&

%

(T"T

%

(!!#;

*

I

和
!#'"

%

!#'S

%

#&'#2̂ 3

&

#/

!

"/

硝基亚胺四唑
/%/

基$乙酸含能离子盐密度

较低!

%'ST(

"

%'&&"

8

*

=;

!

$"分解温度为
%(%

"

#""]

"爆压和爆速分别为
#$'%%#"'."2̂ 3

和
.!&T

"

(!SS;

*

I

"对撞击不敏感"均大于
S$+

(

&#

)

&

在四唑环上引入带羟基的官能团后羟基可参

与形成氢键"从而增加稳定性&四唑环上带羟基乙

基取代基的
%/

!

#/

羟基乙基$

/"/

硝基亚胺四唑的含

能离子盐(

&!

)

"最敏感化合物的撞击感度为
T+

"摩擦

感度为
%#$*

"感度远低于
WUX

&大部分化合物的

计算爆速为
..."

"

(!$S;

*

I

"从爆速来看"该类化

合物很难达到常用猛炸药!如
WUX

$的水平&

氧化呋咱环是设计仅含碳氢氮盐的新型高密

度%高能量含能材料非常有用的结构片断&由于氧

化呋咱环的高生成焓"引入氧化呋咱环可以提高爆

轰性能&周智明课题组报道了富氮化合物
!

"

S/

双

!

%/

氢
/"/

四唑$氧化呋咱及其富氮含能离子盐(

&S/&"

)

&

其密度%分解温度%生成焓和爆轰性能均优于相应

的
"

"

"Z/

偶氮双四唑含能离子盐&

%'S

!

基于三嗪和四嗪类阴离子的含能离子盐

三嗪和四嗪分别是带有
!

个和
S

个氮原子的六

元杂环化合物"具有生成焓高%密度高的特点"其

中"

%

"

#

"

S

"

"/

四嗪的含能材料更是备受关注(

&&/&.

)

&

硝胺基团可以改善氧平衡%增加生成焓"叠氮

基也是一个非常突出的含能基团"它能释放大量能

量&

&/

硝胺
/#

"

S/

二叠氮基(

%

"

!

"

"

)三嗪的含能离子盐

的分解温度为
%!$

"

%T&]

"密度为
%'&$

"

%'&(

8

*

=;

!

"爆压和爆速分别为
#%'$

"

#&'!2̂ 3

和
.&."

"

(S!%;

*

I

(

%%

)

&除了一个化合物的撞击感度大于

S$+

外"其他化合物的撞击感度为
#$

"

S$+

&

23>

等报道了
!/

氨基
/&/

硝胺
/

四嗪的含能离子

盐(

&(

)

"分解温度为
%S"

"

#S(]

"密度为
%'"&

"

%'

.%

8

*

=;

!

"爆压和爆速分别为
#$'T

"

#('T2̂ 3

和

."&S

"

((T(;

*

I

&

%'"

!

基于硝基苯类阴离子的含能离子盐

+47

和
L?3

P

dE\6

等合成出单唑和桥联唑苦味酸

盐(

&T/.$

)

&大部分化合物具有很好的热稳定性"分解

温度为
%"S

"

!%!]

"熔点为
T#

"

#%"]

"密度相对比

较高"为
%'S(

"

%'("

8

*

=;

!

&通常"桥联唑苦味酸盐

的热稳定性比单唑苦味酸盐好"所有盐都有正的生

成焓"其中
!/

叠氮基
/%

"

S/

二甲基
/%

"

#

"

S/

三唑苦味酸

盐生成焓最大"为
&%%'&\+

*

;>?

&三氨基三唑盐和

四唑盐的撞击感度大于
S$+

"摩擦感度大于
!&$*

"

属于比较钝感的含能材料&

以三羟基三硝基苯为阴离子的含能离子盐具

有很低的撞击感度和摩擦感度"

#\

8

落锤%

"$=;

条

S
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黄海丰!周智明"基于有机阴离子的含能离子盐研究进展

件下的发火率为零"

T$e%'T&V̂ 3

条件下发火率为

零(

.%

)

&

M4J

等合成出一系列硝基苯酚的乙二胺盐"

但未见性能报道(

.#

)

&

二硝基二羟基苯醌是一个具有高对称性和良

好氧平衡的化合物"其含能离子盐具有很高的密

度"为
%'&#

"

%'T%

8

*

=;

!

"且热稳定性好"分解温度

为
#$"

"

!!!]

"爆压和爆速分别为
#$'!

"

!%'.2̂ 3

和
.$##

"

(&!(;

*

I

(

.!

)

&

周智明课题组首次报道了硝基苯环氮负离子

为阴离子来源的二苦胺类含能离子盐(

.S

)

&该类高

能离子盐具有较高的密度!

%'.%

"

%'.(

8

*

=;

!

$和较

好的热稳定性!

!

C

a#!#

"

#("]

$"爆速为
.#S%

"

.(&";

*

I

%

"爆压为
##'&

"

#.'!2̂ 3

&研究了两个

熔点最低的化合物的共熔物"最低共熔物的熔点

!

T&

和
T(]

$满足熔铸炸药的熔点要求 !

.$

"

%$$]

$"有望用作熔铸炸药
)*)

的替代物&用发

光细菌法测得了部分盐的毒性"结果表明二苦胺离

子盐的毒性低于二苦胺&

%'&

!

基于非芳香有机阴离子的含能离子盐

许多二硝基甲烷咪唑类盐熔点都低于
$]

"撞

击感度大于
S$+

(

."/.&

)

&

%(TT

年"

037EQI=:

合成出以

硝仿负离子为阴离子的含能离子盐(

..

)

"硝仿肼盐和

二甲基肼盐可用作新型高性能含能材料(

.(

)

&硝仿

含能离子盐的分解温度较低"

S/

氨基
/%

"

#

"

S/

三唑硝

仿盐的分解温度最高"但为
%&.]

"硝仿含能离子盐

中二氨基胍硝仿盐的爆速最高"为
T%S";

*

I

(

.T/($

)

&

%

"

%/

二氨基
/#

"

#/

二硝基乙烯!

Y,X/.

$的衍生物

%/

氨基
/%/

肼基
/#

"

#/

二硝基乙烯的肼盐和胍盐的密

度分别为
%'&.

和
%'"&

8

*

=;

!

"分解温度分别为

%!('&

和
%".'T]

"爆速分别为
TS(#

和
(S#S;

*

I

"

爆压分别为
!.'(

和
#.'#2̂ 3

(

(%

)

&多硝胺含能离子

盐分解温度较低"最高分解温度仅为
%("]

"密度均

低于
%'&$

8

*

=;

!

"爆压和爆速分别为
##'$.

"

#&'

($2̂ 3

和
.!.S

"

($%#;

*

I

"撞击感度大于
%"+

(

(#

)

&

二硝基脲及其衍生物作为一类高能量密度材

料因具有高密度而受到广泛关注"但二硝基脲的热

稳定性差且摩擦感度低"使用受到极大限制&二硝

基脲的单阴离子(

(!

)和双阴离子含能离子盐(

(S

)的热

稳定性和感度得到很大的改善&密度为
%'"%

"

%'

(&

8

*

=;

!

"分解温度为
%$"

"

%.(]

"爆压和爆速分别

为
%T'&

"

!#'!2̂ 3

和
."#%

"

T$"%;

*

I

&双阴离子

含能离子盐在
%$\

8

落锤
S$=;

的条件下不爆炸&

偕二硝基是一个具有高氧含量%高密度贡献

值%高能量等优点的重要爆炸基团"将其作为核心

片段引入含能离子盐可以获得含更多硝基爆炸基

团"是具有高密度%高能量的含能材料&周智明课

题组报道了基于偕二硝基碳
/

负离子的重!

#

"

#/

二硝

基乙基$硝胺及重!

#

"

#/

二硝基乙基
/*/

硝基$乙二胺

的含能离子盐(

("/(&

)

&重!

#

"

#/

二硝基乙基$硝胺系列

含能离子盐具有很高的密度和能量"密度为
#'$#

8

*

=;

! 胍盐以及爆速达
%$$$S;

*

I

的三氨基胍盐是目

前已报道的密度和爆速最大的含能离子盐&通过

柔性的乙基桥和亚甲基桥将高能的偕二硝基和硝

铵基团连接起来"通过相互作用适当平衡了能量和

感度性能"得到了高能低感的含能离子化合物&

近年来
Y,X/.

的衍生受到广泛关注"周智明课

题组报道了杂环类
Y,X/.

衍生物
#/

!二硝基甲基$

/

!/

硝基
/%

"

!/

二氮杂环戊
/%/

烯类含能离子盐(

(.

)

"将

Y,X/.

引入杂环结构中"并进一步衍生化得到了偕

二硝基碳
/

负离子类含能离子盐"拓展了
Y,X/.

在

含能离子盐领域衍生化的种类&

#

!

含能离子盐的应用研究

#'%

!

含能离子盐在推进剂中的应用研究

#$

世纪
&$

年代以来"肼一直被用于液体单基

推进剂"在推进剂燃料中占主导地位"而它具有高

毒性和致癌性"且比冲值低%易燃易爆"操作过程中

需要采取昂贵的安全措施(

((/T$

)

&由欧洲航天局

!

A<-

$资助的一项研究认为"应该资助发展肼的替

代物及相关推进剂硬件(

T%

)

&

高氯酸铵!

-̂

$被用作固体推进剂中的氧化

剂(

T#

)

"但它环境污染问题越来越受到广泛关注&

#$$T

年"由美国国防部组织的研讨会将
-̂

定为关

键的环境%安全和职业健康问题之一(

T!

)

&

硝酸铵!

-*

$在推进剂中作为低危险性无氯氧

化剂被使用"但其性能不佳"不能有效地使铝燃烧

且推进的燃烧速比低(

TS

)

&

二硝酰胺铵!

-U*

$作为一种能量高%不含卤素

和化学热稳定性好的新型氧化剂得到了广泛研

究(

#!/#S

)

"用其替代固体推进剂中的
-̂

或
-*

后能

大幅度提高推进剂的能量"降低特征信号和减少环

境污染"被认为是下一代低特征信号推进剂的候选

氧化剂之一(

T"

)

&

*/

脒基脲二硝酰胺盐!

Y,X/%#

$

(

T&

)感度和热稳

定性均优于
WUX

"且制备简便%价格低廉"能量高于

)-)F

"爆速可达
(#%$;

*

I

"不溶于冷水"氮质量分

数
S&'Tb

"氧质量分数
!('!b

"可广泛用于推进剂%

气体发生器和钝感炸药等方面&研究表明"

Y,X/%#

能降低
@VUF

推进剂的摩擦感度(

T./T(

)

#对
0)̂ F

"
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推进剂的能量影响较小"但加入
Y,X/%#

后燃速下

降"且随压力增加燃速的降幅也增大"同时可以降

低摩擦感度(

TT

)

&

!/

硝基
/%

"

#

"

S/

三唑
/"/

酮!

*),

$是
#$

世纪
($

年代出现的一个引人关注的高能低易损炸药"价格

低廉"但其呈酸性"会腐蚀弹体材料"缩短弹药的存

贮期"且吸湿性强&针对
*),

存在的问题"研究者

对其进行了离子盐改性研究&

M66

等评估了
.

种

*),

含能离子盐在枪炮发射药中的可用性"研究表

明"

*),

铵盐有望取代
-̂

应用于固体 推 进

剂中(

%$$

)

&

#'#

!

含能离子盐作为熔铸炸药
)*)

替代物的应

用研究

!!

美国空军实验室开展了含能离子液体作为熔

铸炸药中
)*)

替代物的研究"包括一些杂环化合

物含能离子盐的撞击感度%热安稳定性和安全性

能"估算了单组分或混合物的爆轰性能等"测定了

S/

氨基
/%

"

#

"

S/

三唑高氯酸盐!

S/-)̂

$和
%/

氨基
/!/

甲基
/%

"

#

"

!/

三唑 硝 酸 盐 !

%/-V)*

$的 爆 轰 性

能(

%$%

)

&研究了两个候选物
S/-)̂

和
%/-V)*

替

代
)*)

的可行性&这两个盐较易通过可接受的热

稳定性测试"具有适当的熔点!

(!

"

(.]

$"且计算

爆轰性能优于
)*)

&但
S/-)̂

的撞击感度不理

想"加入
%/-V)*

虽然可以明显减低撞击感度和摩

擦感度"但其的共熔物的熔点太低!

&!

"

&.]

$&

%/

-V)*

感度理想"且理论爆轰性能略高于
)*)

&

!

!

结束语

!

%

$富氮化合物不仅生成焓高"密度大"热稳定

性好"且分解产生环境友好的氮气"设计合成富氮

含能离子盐是含能离子盐发展的重要方向&但是"

氧平衡对含能材料的爆轰性能起着决定性的作用"

故结合富氧基团与富氮基团的含能离子盐将是含

能离子盐发展的必然趋势&未来含能离子盐的研

究方向是爆速高于
T"$$;

*

I

分解温度高于
#$$]

%

感度接近特屈儿&

!

#

$应用方面含能离子盐的应用将主要向熔铸

炸药中
)*)

替代物%

0VX

替代物%推进剂几个方

面展开&

!

!

$获得低易损熔铸炸药的关键技术是寻找

)*)

和
0VX

替代物"而含能离子盐易设计性%低

感度的特点正好有助于实现这两个目标&目前研

究的绝大多数含能离子盐为高氮量杂环化合物"能

满足低特征信号的要求"且感度低"热稳定性好"因

此"含能离子盐有望在推进剂中获得应用&
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黄海丰!周智明"基于有机阴离子的含能离子盐研究进展
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