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[摘　 要]　 详细介绍了 ２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ６ꎬ６′￣六硝基二苯基乙烯(ＨＮＳ)、１ꎬ３ꎬ５￣三氨基￣２ꎬ４ꎬ６￣三硝基苯(ＴＡＴＢ)、２ꎬ６￣二
氨基￣３ꎬ５￣二硝基￣１￣氧吡嗪( ＬＬＭ—１０５ )、皮威克斯(ＰＹＸ)、塔考特(ＴＡＣＯＴ)、九硝基联三苯(ＮＯＮＡ)等几种高温

耐热单质炸药的性能与合成工艺ꎮ 论述了国内外高温耐热混合炸药的研究现状和发展趋势ꎬ对比了国内外对高温

耐热炸药研究的差距ꎮ 根据研究差距ꎬ建议在高温耐热火炸药的研究方面做好两方面的工作ꎬ一是做好高温耐热

单质炸药的工程化研究以降低成本、增加产率ꎻ二是建立高温耐热混合炸药的试验标准ꎬ开展以 ＮＯＮＡ、ＴＡＣＯＴ 等

为基的熔点温度在 ３５０℃以上的高温耐热混合炸药的研究ꎮ
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引言

耐热炸药是指经受长时间高温环境后仍能保持

适当的机械感度且可靠起爆的一类炸药ꎬ这类炸药

都具有较高的熔点ꎮ 耐热炸药的研究最早是为了满

足军事需求ꎬ如需要经受高温环境的宇宙飞行器、飞
船的各级分离ꎬ满足宇航特种需要[１￣２]ꎮ 但耐热炸药

最主要的用途还是在油气井的射孔爆破器材中ꎮ 根

据耐热温度的不同ꎬ一般将耐热温度不超过 ２２０℃
的单质炸药或其混合炸药称为高温耐热炸药ꎮ 随着

油气井深度的不断提高ꎬ对于高温耐热炸药的要求

也越来越高ꎮ 近年来ꎬ世界各国普遍将 ２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ
６ꎬ６′￣六硝基二苯基乙烯(ＨＮＳ)、１ꎬ３ꎬ５￣三氨基￣２ꎬ４ꎬ
６￣三硝基苯(ＴＡＴＢ)、２ꎬ ６￣二氨基￣３ꎬ ５￣二硝基￣１￣氧
吡嗪 ( ＬＬＭ—１０５ )、 皮威克斯 ( ＰＹＸ)、 塔考特

(ＴＡＣＯＴ)、九硝基联三苯(ＮＯＮＡ)等作为高温耐热

炸药的主要研究对象ꎮ
１　 高温耐热单质炸药的研究趋势

首个具有耐热性能的单质炸药是熔点为 ２３０℃
的黑索今(ＲＤＸ)ꎬ它是由 Ｇ. Ｈｅｎｎｉｎｇ 在 １８９９ 年首

先成功合成ꎬ在第二次世界大战中受到各国的普遍

重视ꎮ １９４１ 年ꎬＧ. Ｆ. Ｗｒｉｇｈｔ 和 Ｗ. Ｅ. Ｂａｃｈｍａｎｎ
合成了熔点为 ２７８℃的耐热单质炸药奥克托今ꎬ在
第二次世界大战以后得到了实际应用ꎬ使混合炸药

的综合性能提高到一个新的水平[３]ꎮ 随着现代化

学合成技术的发展ꎬ一批耐热炸药被合成出来ꎬ但是

目前被认为具有使用价值的高温耐热单质炸药主要

有２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ６ꎬ６′￣六硝基二苯基乙烯(ＨＮＳ)、１ꎬ３ꎬ

５￣三氨基￣２ꎬ４ꎬ６￣三硝基苯(ＴＡＴＢ)、２ꎬ ６￣二氨基￣３ꎬ
５￣二硝基￣１￣氧吡嗪( ＬＬＭ—１０５ ) 、２ꎬ ６￣二 (苦氨

基)￣３ꎬ ５￣二硝基吡啶( ＰＹＸ )、四硝基二苯并￣１ꎬ３ａꎬ
４ꎬ６ａ￣四氮杂戊搭烯 ( ＴＡＣＯＴ ) 、九硝基联三苯

(ＮＯＮＡ)ꎮ
２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ６ꎬ６′￣六硝基二苯基乙烯(ＨＮＳꎬ六硝

基茋)是一种热安定性较好的耐热炸药[４￣７]ꎬ其分子

式为 Ｃ１４ Ｈ６Ｎ６Ｏ１２ꎬ相对分子质量 ４５０. ２ꎬ氧平衡为

－ ６７. ６％ ꎮ ＨＮＳ 最早是由美国的 Ｓｈｉｐｐ[８] 通过将

ＴＮＴ 在碱性条件下与次氯酸盐的反应制得ꎬ虽然此

方法具有反应迅速、工艺简便等优点ꎬ但得率太低ꎬ
溶剂量大ꎬ成本高ꎮ 此后ꎬ又发展了由六硝基联苄、
三硝基苄基氯(ＴＮＢＣｌ)作为原料合成六硝基茋ꎬ虽
然得率有所提高ꎬ但是由于溶剂、催化剂的用量较

大ꎬ成本较高ꎮ
１ꎬ３ꎬ５￣三氨基￣２ꎬ４ꎬ６￣三硝基苯(ＴＡＴＢ)是一种

感度较低的耐热炸药ꎬ被称为木头炸药[９]ꎬ分子式

为 Ｃ６Ｈ６Ｎ６Ｏ６ꎬ相对分子质量为 ２５８. ２ꎬ氧平衡为

－ ５５. ８％ ꎮ １８８８ 年 Ｊａｃｋｓｏｎ 和 Ｗｉｎｇ 用 ＴＢＴＮＢ(均三

溴三硝基苯)与氨的乙醇液反应首先制得ꎬ但是最

初没有将其视为一种炸药ꎬ随着对 ＴＡＴＢ 合成与性

能研究的深入ꎬ逐渐将其作为一种耐热低感度炸药

使用ꎮ ＴＡＴＢ 的合成分为含氯 ＴＡＴＢ 合成和无氯

ＴＡＴＢ 合成ꎮ 早期的 ＴＡＴＢ 合成都是含氯 ＴＡＴＢ 合

成[１０￣１１]ꎬ由于 ＴＡＴＢ 中含有少量含氯化合物ꎬ导致

ＴＡＴＢ 纯度不高ꎬ稳定性较差[１２￣１３]ꎮ 为解决 ＴＡＴＢ 中

含氯化合物对稳定性的影响ꎬ国内外先后进行了无

􀅰１􀅰２０１２ 年 １２ 月　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 高温耐热炸药的研究现状与发展　 黄亚峰等　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

∗ 收稿日期:２０１２￣０４￣１８
作者简介:黄亚峰(１９７８ ~ )ꎬ男ꎬ副研究员ꎬ硕士ꎬ研究方向为炸药配方及制备工艺ꎮ Ｅ￣ｍａｉｌ:ｈｕａｎｇｙａｆｅｎｇ２０４＠ １６３. ｃｏｍ



氯 ＴＡＴＢ 合成工艺的研究并取得了满意的效果ꎮ
１９８７ 年波兰人 Ｍｉｅｃｚｙｓｌａｗ Ｍａｋｏｓｚａ 发明了 ＶＮＳ 方

法[１４]ꎬ成功合成了多胺基多硝基芳香化合物ꎮ 其基

本原理为:在亲电性芳香环上引入碳亲核物质ꎬ如
ＲＣＨ２Ｘ 等ꎬ然后通过脱去中性分子如 ＨＸ 等进行重

芳香化ꎬ得到多胺基多硝基芳香化合物ꎮ ＶＮＳ 方法

亦可用于不含氯 ＴＡＴＢ 的合成[１５]ꎬ如将硝基苯、苯
胺、邻位硝基苯胺、对位硝基苯胺等经过处理得 ２ꎬ
４ꎬ６￣三硝基苯胺ꎬ然后在常温常压下用 ＮＨ２ＯＲ 等胺

化剂ꎬ胺化 ２ꎬ４ꎬ６￣三硝基苯胺可得 ＴＡＴＢꎮ ＶＮＳ 方

法合成 ＴＡＴＢ 原料易得ꎬ工艺简单ꎬ反应条件温和ꎮ
２ꎬ６￣二氨基￣３ꎬ５￣二硝基￣１￣氧吡嗪(ＬＬＭ—１０５)

是 １９９５ 年由美国劳伦斯利菲莫尔国家实验室(Ｌａｗ￣
ｒｅｎｃｅ Ｌｉｖｅｍｏｒｅ)以 ２ꎬ６￣二氯吡嗪为原料ꎬ经过取代、
硝化、氨化、氧化 ４ 步反应合成的ꎮ ＬＬＭ—１０５ 分子

式为 Ｃ４Ｈ４Ｎ６Ｏ５ꎬ 相对分子质量 ２１６. １ꎬ 氧 平 衡

－ ３７. ０％ ꎬ能量输出比 ＴＡＴＢ 高 ２５％ ꎬ是 ＨＭＸ 的

８５％ ꎬ热分解温度为 ３４７℃ꎬ对热非常稳定ꎬ而对冲

击波、火花和摩擦撞击非常钝感ꎬ与 ＴＡＴＢ 相当[１６]ꎮ
由于 ＬＬＭ—１０５ 是一种低易损的耐热炸药ꎬ具有较

好的应用前景ꎬ国内外对其合成工艺开展了广泛的

研究ꎬ其合成路线基本与美国劳伦斯利菲莫尔国家

实验室一样经过取代、硝化、氨化、氧化 ４ 步反

应[１７￣１９]ꎮ
２ꎬ ６￣二(苦氨基)￣３ꎬ ５￣二硝基吡啶( ＰＹＸ ) 是

２０ 世纪 ６０ 年代由美国 Ｌｏｓ Ａｌａｍｏｓ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｌａｂ 合成

的ꎮ 它具有较高的熔点( ３６０℃)和相当好的热安定

性[２０￣２１]ꎮ ＰＹＸ 分子式为 Ｃ１６Ｈ６Ｎ１２Ｏ１６ꎬ相对分子质量

为 ６２２. ３ꎬ氧平衡 － ４８. ９％ ꎬ单质为淡黄色粉末ꎬ密
度为 １. ７７ ｇ / ｃｍ３ 时ꎬ 爆速 ７４４８ ｍ / ｓꎬ 爆压 ２４. ２ＧＰａ
( 计算值)ꎬ 密度为 １. ６９５ ｇ / ｃｍ３ 的实测爆速为

７２５４ ｍ / ｓꎮ ３５０℃以下热安定性较好ꎬ ５０％ 爆炸特

性落高 ６２ｃｍꎮ
目前比较成熟的ＰＹＸ制备方法是以２ꎬ６ ￣二胺

基吡啶和苦基氯为原料ꎬ 经过两步反应合成

ＰＹＸ [２２￣２３]ꎮ 此合成工艺反应步骤较少ꎬ中间产物较

少ꎬ得率较高ꎮ
四硝 基 二 苯 并￣１ꎬ ３ａꎬ ４ꎬ ６ａ￣四 氮 杂 戊 搭 烯

(ＴＡＣＯＴ)是美国 Ｄｕｐｏｎｔ 公司首先合成成功ꎬ１９６２
年 解 密 而 公 诸 于 世ꎮ ＴＡＣＯＴ 的 分 子 式 为

Ｃ１２Ｈ４ Ｎ８Ｏ８ꎬ相对分子质量 ３８８. ２ꎬ氧平衡 － ７４. ２％ ꎬ
单质为红橙色晶体ꎬ熔点为 ４１０℃ꎮ 热安定性很高ꎬ
３１６℃以下可长时期加热而不发生爆炸ꎬ爆热 ４１０３
ｋＪ / ｋｇꎮ 国内北京理工大学的李战雄[２４] 对 ＴＡＣＯＴ
的合成工艺进行了工艺优化研究ꎬ使 ＴＡＣＯＴ 的得率

由 ２６. ７％提高到 ５２. ０％ ꎮ
上世纪 ７０ 年代ꎬ国外首先有专利报道九硝基联

三苯(ＮＯＮＡ)合成方法ꎬ其分子式为Ｃ１８Ｈ５ Ｎ９Ｏ１８ꎬ相
对分子质量６３５. ３ꎬ氧平衡 － ３９. ０％ ꎮ 西安近代化学

研究所的丁伟邦[２５]在上个世纪 ９０ 年代探索了九硝

基联三苯的合成ꎬ其合成工艺采用乌尔曼反应ꎬ由三

氯三硝基苯和苦基氯在催化剂的作用下合成而成ꎮ
由于反应产物较多ꎬ主要有六硝基二联苯(ＨＮＢ)、
十二硝基四联苯(ＤＯＤＥＣＡ)等ꎬ产物之间性质相近ꎬ
导致 ＮＯＮＡ 的分离工艺较为复杂ꎬ得率较低ꎬ只有

２５％ ꎬ纯度不是很高ꎬ稳定性较差ꎮ
虽然 ２ꎬ ２′ꎬ ４ꎬ ４′ꎬ ６ꎬ ６′￣六 硝 基 二 苯 基 乙 烯

(ＨＮＳ)、１ꎬ３ꎬ５￣三氨基￣２ꎬ４ꎬ６￣三硝基苯(ＴＡＴＢ)、２ꎬ
６￣二氨基￣３ꎬ ５￣二硝基￣１￣氧吡嗪( ＬＬＭ—１０５ ) 、２ꎬ
６￣二(苦氨基)￣３ꎬ ５￣二硝基吡啶( ＰＹＸ )、四硝基二

苯并￣１ꎬ３ａꎬ４ꎬ６ａ￣四氮杂戊搭烯( ＴＡＣＯＴ ) 、九硝基

联三苯(ＮＯＮＡ)等高温耐热炸药的实验室合成工艺

不同ꎬ每种高温耐热炸药的得率和成本也不同ꎬ但是

实验室的合成工艺和技术都已经比较成熟ꎮ 为能够

满足高温耐热的应用需求ꎬ应该尽快开展工程化制

备工艺的研究ꎮ
ＨＮＳ、ＴＡＴＢ、ＬＬＭ—１０５ 、 ＰＹＸ、ＴＡＣＯＴ、ＮＯＮＡ

等炸药的基础性能数据见表 １ꎮ

表 １ 　 高温耐热单质炸药部分性能

单质炸药 ＨＮＳ ＴＡＴＢ ＬＬＭ—１０５ ＰＹＸ ＴＡＣＯＴ ＮＯＮＡ

分子式 Ｃ１４Ｈ６Ｎ６Ｏ１２ Ｃ６Ｈ６Ｎ６Ｏ６ Ｃ４Ｈ４Ｎ６Ｏ５ Ｃ１６Ｈ６Ｎ１２Ｏ１６ Ｃ１２Ｈ４ Ｎ８Ｏ８ Ｃ１８Ｈ５ Ｎ９Ｏ１８

分子量 ４５０. ２ ２５８. ２ ２１６. １ ６２２. ３ ３８８. ２ ６３５. ３

理论密度 / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) １. ７３０ １. ９４０ １. ９０８ １. ７７０ １. ８５０ １. ７８０

熔点 / ℃ ３１６ > ３３０ ３４７ ３５７ ４０１ ４４０

爆发点(５ｓ) / ℃ > ３５０ > ３４０ — — ４１９ —

计算爆速 / (ｍ􀅰ｓ － １) ７１７０ ７８８０ ８２８６ ７４４８ ７２００ ７５７０

计算爆压 / ＧＰａ ２１. ８ ２９. ５ ３１. ５ ２４. ２ ２４. ５ ２５. ２
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　 　 炸药的熔点是炸药的物理特性指标之一ꎬ也是

耐热炸药的一个重要的物理特性指标ꎬ耐热炸药必

须具有较高的熔点ꎬ在高温环境下混合炸药才不会

失效ꎮ 由炸药的熔点可以很容易判断炸药的耐热性

能ꎬ由表 １ 中数据可以得知ꎬ从单质炸药的熔点来

看ꎬ耐热性能最好的单质炸药是 ＴＡＣＯＴ 和 ＮＯＮＡꎬ
熔点都在 ４００℃以上ꎬ分别为 ４０１℃和 ４４０℃ꎮ 爆速

是民用爆破器材用耐热炸药比较关注的另一个重要

指标ꎬ比较单质炸药的计算爆速可知ꎬＬＬＭ—１０５ 具

有很大的优势ꎬ其后依次为 ＴＡＴＢ、 ＮＯＮＡ、 ＰＹＸ、
ＴＡＣＯＴ、ＨＮＳꎮ
２　 高温耐热混合炸药的研究趋势

２. １　 国内的研究趋势

我国耐热混合炸药主要应用在油气井的射孔

弹ꎬ油气井的深度与相应的温度见表 ２ꎮ
表 ２　 井深与温度和压力间的关系

井深 / ｍ 温度 / ℃ 压力 / ｋＰａ
２０００ １００ ２９４００

３０００ ~ ４５００ ２００ ９８０００
６０００ ~ ７０００ ３００ １４７０００

１５０００ ~ ２００００ ４００ ２９４０００

　 　 由表 ２ 中的数据可以看出ꎬ随着油井深度的增

加ꎬ温度和压力也随之增大ꎮ 由于我国油气井一般

为深度小于 ４０００ ｍ 的浅井和中深井ꎬ井温一般不超

过 ２２０℃ꎬ因此ꎬ我国耐热炸药的研究主要多集中在

ＲＤＸ、ＨＭＸ 基的耐热炸药ꎬ主要研究成果:黑索今基

的耐热炸药ꎬ如聚黑—７ 炸药、聚黑—１０ 炸药、聚
黑—１４ 炸药、聚黑—１６ 炸药、ＳＨ—９３１ 炸药ꎬ其主要

成分为 ９５％ ~９８％的黑索今及 ２％ ~５％粘结剂ꎬ基
本可耐 １８０℃、２ｈꎻ奥克托今基的耐热炸药ꎬ如聚

奥—４ 炸药、聚奥—６ 炸药ꎬ其主要成分为 ９５％ ~
９６％ 的奥克托今及 ４％ ~ ５％ 粘结剂ꎬ基本可耐

２１０℃、２ｈꎮ
　 　 近年来ꎬ随着浅井和中深井石油资源的逐渐枯

竭ꎬ国内外石油开采行业逐渐由内陆的浅井或中深

井向内陆深井、超深井以及海洋深井发展[２５￣２７]ꎮ 油

田深井和超深井开采数量的增多ꎬ耐热温度为

２００℃左右的黑索今基和奥克托今基的混合炸药不

能满足要求ꎬ需要能够耐更高温度的耐热炸药ꎮ 对

高温耐热炸药需求量的日益增多ꎬ引起科研工作者

对高温耐热炸药研究的重视ꎬ在高温耐热炸药方面

取得了一些研究成果ꎬ具体数据见表 ３[２８]ꎮ
　 　 由表 ３ 数据可以看出ꎬ现在研究的高温耐热炸

药ꎬ主要是以熔点在 ３５０℃ 以下的单质炸药ꎬ如

ＰＹＸ、ＰＣＳ 等为原材料制备的混合炸药ꎬ其耐高温性

能在 ２５０℃以下ꎬ较为优良ꎮ
表 ３ 　 高温耐热混合炸药

炸药代号 聚皮—１ 炸药 聚茋—１ 炸药

组成 ９５ＰＹＸ / ５ 粘结剂 ９６ＨＮＳ / ４ 粘结剂

撞击感度 / ％ ０ ~ ２ ０ ~ １０
爆速 / (ｍ􀅰ｓ － １) ７１３９ ７００６

密度 ρ / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) １. ６５２ １. ６８６
热减量∗ / ％ ０. ２６５ ０. １６７

　 注:∗热减量为 ２５０℃、４ｈ 下的数据ꎮ

２. ２　 国外的研究趋势

国外对耐热炸药的研究起始时间较早ꎬ在上世

纪 ７０ 年代ꎬ美国 ＮＡＳＡ 为满足 Ａｐｏｌｌｏ 研究计划的顺

利完成ꎬ选择 ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＤＡＴＢ、ＴＡＴＢ、ＨＮＳ 等单质

炸药作为耐热炸药的主要原材料进行研究ꎬ最后研

制的配方为 ９０ＨＮＳ / １０ＰＴＦＥ 的混合炸药在美国的

登月计划中得到应用ꎮ 美国专利将 ＮＯＮＡ 基的混

合炸药在油井射孔装置中用作耐热炸药ꎮ 英国

ＢＡＥ 系统公司开展了 ＮＯＮＡ 的工程化实验研究ꎬ实
现了月产量不少于 ４. ５４ ~ ９. ０７ｋｇ 的产量ꎬ并通过一

种新的分离路线得到了纯度较高的 ＮＯＮＡꎮ
２. ３　 国内外高温耐热混合炸药的研究差距

国外对于高温耐热炸药的研究主要以熔点在

４００℃的单质炸药为研究对象ꎬ而且某些单质炸药已

经开始工程化制备ꎮ 相对于国外高温耐热炸药的研

究ꎬ国内和国外存在一定的差距ꎮ 现阶段ꎬ国内仍以

熔点在 ３５０℃左右的单质炸药作为高温耐热炸药的

研究对象ꎬ而且没有建立高温耐热炸药研究方法和

试验标准ꎬ不能满足超深油气井高温耐热的要求ꎻ未
开展单质炸药工程化制备的研究ꎬ未能形成工业化

生产以降低制造成本ꎬ因此制约了工业需求ꎮ
３　 高温耐热炸药的研究建议

随着时间的推移和人类技术的不断进步以及浅

井石油天然气资源的逐渐减少ꎬ人类对深井及超深

井油气田的开采将逐渐增多ꎬ因此ꎬ高温耐热炸药在

石油天然气超深井开采方面的应用必将逐渐增多ꎮ
为推进高温耐热炸药在国内的广泛应用ꎬ建议做好

以下几个方面的工作:
１)开展熔点温度在 ３５０℃以上的高温耐热单质

炸药的工程化研究ꎮ
熔点温度在 ３５０℃以上的高温耐热单质炸药主

要有 ＮＯＮＡ、ＴＡＣＯＴ 等ꎬ这些炸药多数只完成了实

验室级别的制备工艺ꎬ且价格较高ꎮ 为满足将来大

量的工程应用ꎬ必须进行工业化制备工艺研究ꎬ增加

得率、产量ꎬ并降低生产成本ꎮ
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２)开展高温耐热混合炸药的研究ꎮ
首先研究高温耐热炸药耐高温、耐高压的试验

方法ꎬ建立相应的试验标准ꎬ在此基础上以 ＮＯＮＡ、
ＴＡＣＯＴ 等高温耐热单质炸药为基进行高温耐热混

合炸药研究ꎮ
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ｈｅａｔ￣ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ.
[ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ]　 ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｈｅａｔ￣ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅꎬ ｓｉｎｇｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅꎬ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ
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