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[摘　 要] 　 斯蒂芬酸铅和叠氮化铅等传统起爆药含有重金属ꎬ对环境污染大ꎬ其应用受到了很大的限制ꎮ 绿色起

爆药是一类不含铅、汞等重金属ꎬ具有一定安定性且爆轰性能优异的起爆药品种ꎬ是当前火工药剂研究领域里的热

门课题之一ꎮ 从绿色起爆药的合成、性能及应用等角度对其近年来的研究进展进行了综述ꎬ梳理了绿色起爆药研

究的发展方向和趋势ꎬ指出今后研究的几点重要方向:努力探索、寻找新的合成线路ꎬ并优化其工艺条件ꎬ实现绿色

起爆药安全化、规模化、稳定化制备ꎻ进一步建立、健全绿色起爆药理论设计、性能评估、演示验证等方面的规范和

标准ꎻ继续开发新型绿色高能起爆药的设计、合成与应用基础研究ꎬ进一步改善起爆药的综合性能ꎻ设计和选择合

适的配体与金属离子以及控制反应条件等因素ꎬ对系统研究高氮杂环配位化合物类绿色起爆药的结构与性能具有

重要的意义ꎮ
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引言

　 　 起爆药是一类在弱刺激(如冲击、摩擦、振动、

加热和静电)下可被引爆的炸药ꎬ是火工品中最敏

感也是最先作用的药剂ꎬ它直接控制火工品的感度、
猛度和作用效果ꎬ在火工品中的地位是其他含能材

料无法替代的[１]ꎮ传统的斯蒂芬酸铅( ＬＴＮＲ)和叠
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氮化铅(ＬＡ)等含铅敏感化合物是目前应用最为广

泛的起爆药的关键组分ꎬ其中ꎬ往往还会用到硫化

锑、硝酸钡等有毒的添加剂ꎬ这类起爆药感度过高ꎬ
且含有重金属物质ꎬ对环境有害ꎬ影响人体健康[２￣３]ꎮ
随着火工品新起爆技术的发展ꎬ传统起爆药已难以

满足先进火工品发展的要求ꎮ 因此ꎬ急需开展不含

铅、汞等重金属ꎬ有一定安定性且爆炸性能良好的绿

色起爆药研究[４￣５]ꎮ
随着人们对环境保护越来越重视ꎬ研发绿色起

爆药势在必行[６￣７]ꎮ
美国科学家对绿色起爆药提出了 ６ 项具体的标

准[８￣９]:对光钝感ꎬ容易起爆ꎬ储存安定性好ꎬ在运输

和使用过程中安全ꎬ耐温 ２００ ℃(低于 ２００ ℃条件下

稳定)ꎬ不含有毒、有害金属(如汞、铅、银等)和高氯

酸根ꎮ
按照此标准ꎬ世界各国广泛开展了起爆药剂技

术的研究ꎬ先后研制出一系列新型绿色起爆药剂ꎮ
美国从 １９９３ 年就启动取代 ＬＡ 工程[１０]ꎬ开发了多种

性能优良的绿色起爆药品种[１１￣１４]ꎮ 瑞典采用新型

含能氧化剂积极开发了系列不含铅的绿色起爆

药[１５]ꎮ 德国绿色炸药开发专家研究了多氮化合物

系列起爆药[１６￣１８]ꎮ 俄罗斯科学家对多氮杂环配位

体的高氯酸盐系列配位化合物起爆药进行了大量的

研究[１９￣２０] ꎮ国内也在多个方向进行绿色环保起爆

药的研究[２１￣２４] ꎬ如２１３所研究的呋咱类金属盐起爆

药双呋咱硝基酚钾盐(ＫＢＦＮＰ)、斯蒂芬酸铁和次磷

酸铁(ＦＳＦＨ)共沉淀起爆药ꎬ航天４２所研究的双四

唑及钾盐ꎬ北京理工大学研究的肼的衍生物———高

能环保型 ＧＴＸ 起爆药等ꎮ
　 　 本文中ꎬ对近年来几种绿色起爆药的合成、性能

及应用等方面的研究进展进行了综述ꎬ初步指出了

绿色起爆药的发展趋势ꎬ以期为该领域的研究和发

展提供参考ꎮ

１　 绿色起爆药的研究进展

１. １　 四唑类绿色起爆药

１. １. １　 硝基四唑阴离子为配体的起爆药

硝基四唑阴离子为配体的配合物作起爆药ꎬ由
于不含有毒金属、高氯酸盐ꎬ完全满足绿色起爆药的

要求ꎬ成为近年来绿色起爆药的研究热点[２５￣２７]ꎮ
２００５ 年ꎬ美国陆军研究开发和工程司令部选择了硝

基四唑二钠二水合镍(ＩＩ)复合盐、硝基四唑二钠二

水合铁(ＩＩ)复合盐、硝基四唑二钠二水合铜( ＩＩ)复
合盐及硝基四唑三水合钠盐 ４ 种新型四唑类衍生物

起爆药ꎬ对其在传统 Ｍ５５、Ｍ５９、Ｍ６１ 针刺雷管中的

感度性能进行测试ꎬ结果表明ꎬ这类药剂适合用作传

统针刺雷管的绿色起爆药[２８]ꎮ
２００６ 年ꎬＨｕｙｎｈ 等[８]设计了以硝基四唑阴离子

为配体的系列绿色起爆药ꎬ其通式为(Ｃａｔ) ＋
ｙ [Ｍ２ ＋

(ＮＴ) －
ｘ (Ｈ２Ｏ) ６￣ｘ]ꎮ 其中ꎬｘ 为 ３ 或 ４ꎻｙ 为 １ 或 ２ꎻＭ

为 Ｆｅ、 Ｃｏ、Ｎｉ、 Ｃｕ、 Ｚｎ、 Ｃｒ 或 Ｍｇ 等ꎻ Ｃａｔ ＋ 为 ＮＨ ＋
４ 、

Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｒｂ ＋ 或 Ｃｓ ＋ 等ꎮ ４ 种典型硝基四唑阴离子

配合物如图 １ 所示ꎮ
这类配合物中ꎬ阳离子能影响它们的感度和热

安定性ꎻ铵盐有更低的感度和略低的热安定性ꎻ碱金

　 　 　 　 　 　 　 　
图 １　 ４ 种典型硝基四唑阴离子配合物[８ꎬ２５]

Ｆｉｇ. １　 Ｆｏｕｒ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｎｉｔｒｏｔｅｒａｚｏｌｅ ａｎｉｏｎｉｃ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ[８ꎬ２５]
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属离子 Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｒｂ ＋ 或 Ｃｓ ＋ 的感度则高出几十倍ꎬ
热安定性略好ꎻ所有的化合物 ＤＳＣ 分解温度都超过

了 ２５０ ℃ꎬ密度都超过了 ２. ０ ｇ / ｃｍ３ [２５]ꎮ 表 １ 中给

出了 ８ 种硝基四唑阴离子配合物起爆药与传统 ＬＡ
和 ＬＴＮＲ 的性能对比ꎮ
　 　 Ｈｕｙｎｈ 等[２９￣３０]对硝基四唑阴离子高配位的亚铁

配合物进行了研究ꎬ得到了[ＦｅⅡ(ＮＴ) ３(Ｈ２Ｏ) ３] － 、
[ＦｅⅡ(ＮＴ) ４(Ｈ２Ｏ) ２] ２ － 、 [ＦｅⅡ(ＮＴ) ５(Ｈ２Ｏ)] ３ － 、
[ＦｅⅡ(ＮＴ) ６] ４ － 的铵盐和钠盐[２５]ꎮ 通过研究发现ꎬ
硝基四唑阴离子亚铁配合物结构不同ꎬ其感度不同ꎬ
这正好可以满足不同的需求ꎻ而且它们在水、光和热

介质中很稳定ꎬ即使在 ２５０ ℃下也能稳定很长的时

间ꎬ同时能稳定存在于大部分常见的有机溶剂和水

中ꎬ且不会被溶解ꎮ 当硝基四唑阴离子亚铁配合物

发生爆炸时ꎬ所得到的爆炸产物也不会释放有毒的

金属和有害气体ꎮ 由此可见ꎬ硝基四唑阴离子亚铁

配合物是一种性能优越的绿色起爆药ꎮ
２０１２ 年ꎬ朱雅红等[３１]以 ＦｅＣｌ２ 和 ＮａＮＴ 为原料ꎬ

合成出一种绿色起爆药四(５￣硝基四唑)􀅰二水合铁

化钠(ＮａＦｅＮＴ)ꎮ 研究人员对 ＮａＦｅＮＴ 的热性能、安
定性、爆炸性能等作了系统研究ꎬ结果表明:ＮａＦｅＮＴ
安定性良好ꎬＤＳＣ 放热峰温度 ２５８ ℃ꎬ５ ｓ 延滞期爆

发点为 ２７８ ℃ꎮ 爆热、爆速和比容分别为 ３ ９２９ Ｊ /
ｇ、５ ５５０ ｍ / ｓ和 ５０６ ｍＬ / ｇꎬ均高于 ＬＡ 和 ＬＴＮＲꎬ其撞

击感度低于高氯酸􀅰四氨􀅰双(５￣硝基四唑)合钴

(Ⅲ)(ＢＮＣＰ)、ＬＡ 和 ＬＴＮＲꎬ摩擦感度高于 ＢＮＣＰ、
ＬＡ 和 ＬＴＮＲꎬ２ ｃｍ 时火焰感度为 ７６％ ꎬ静电感度较

钝感ꎬ且 ＮａＦｅＮＴ 生产过程不产生有毒、有害物质ꎬ
合成步骤简单ꎬ废水仅用 ＮａＯＨ 即可分解成为无色

清液和 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀ꎬ对环境和人体不会造成危

害ꎬ符合人们对起爆药绿色、环保的要求ꎮ
１. １. ２　 硝胺四唑盐类起爆药

硝胺四唑盐具有很高的氮含量(质量分数大于

６４. ６％ )和氧平衡ꎬ芳香性结构使其有较好的动力

学和热力学稳定性ꎮ 此外ꎬ硝胺四唑的密度、生成焓

和气体生成量都较高ꎬ且气体产物多为氮气ꎬ可达到

少烟或无烟的效果ꎮ 硝胺四唑盐类作为性能优异的

高能材料ꎬ被认为是可取代 ＬＡ 的潜在起爆药[３２]ꎮ
２００７ 年ꎬ德国 Ｇｅｉｓｂｅｒｇｅｒ 等[３３]通过硝酸铜和 １￣

甲基￣５￣硝胺基四唑反应合成了二(１￣甲基￣５￣硝胺基

四唑)合铜ꎬ并将其作为潜在的替代 ＬＡ 的起爆药ꎮ
ＤＳＣ 测试结果表明ꎬ二(１￣甲基￣５￣硝胺基四唑)合铜

分解温度为 ２５２ ℃ꎬ在 １９０ ℃下有着良好的稳定性ꎻ
感度测试表明ꎬ二(１￣甲基￣５￣硝胺基四唑)合铜对撞

击敏感(０. ７ Ｊ)ꎬ对摩擦不敏感(４０ Ｎ)ꎮ
２００９ 年ꎬ美国陆军皮卡汀尼兵工厂(Ｐｉｃａｔｉｎｎｙ

Ａｒｓｅｎａｌ)成功合成出一种新型绿色起爆药ꎬ即硝胺

四唑及其衍生物[１３]ꎮ 这类起爆药具有优良的能量

性能和撞击感度ꎬ而且其感度可以随四唑环上取代

基的不同而调整ꎬ从而获得理想的感度ꎮ
２０１１ 年ꎬ美、德两国共同研制出了另一种硝胺

四唑类起爆药———５￣硝胺基四唑钙盐ꎬ并对其进行

了性能表征、起爆及感度测试等试验研究[３４]ꎮ 通过

研究发现ꎬ５￣硝胺基四唑钙盐的热安定性好(分解温

度为３６０ ℃)ꎬ撞击感度比 ＬＡ 稍钝感ꎬ摩擦感度明

显钝感于 ＬＡꎬ故可以撞击或电刺激方式起爆ꎬ且能

成功起爆六硝基芪(ＨＮＳ)ꎮ ５￣硝胺基四唑钙盐不含

重金属ꎬ分解产物对环境无污染ꎬ在水和有机溶剂中

表 １　 硝基四唑阴离子配合物的性能对比[８ꎬ２５]

Ｔａｂ. １　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ ａｎｉｏｎｉｃ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [８ꎬ２５]

配合物
密度 /

(ｇ􀅰ｃｍ － ３)
爆轰速度 /
(ｋｍ􀅰ｓ － １)

发火能量 /
Ｊ

摩擦感度 /
ｋｇ

冲击感度 /
ｃｍ

分解温度 /
℃

ＮＨ４[ＣｏⅡ(ＮＴ) ３(Ｈ２Ｏ) ３] ２. ０４ ６. ７４ａ > ０. ３６ ０. ８０ ２２. ０ ２７０
(ＮＨ４) ２[ＮｉⅡ(ＮＴ) ４(Ｈ２Ｏ) ２] ２. ４４ ７. ０２ａ > ０. ３６ １. ５０ １８. ０ ２７０
(ＮＨ４) ２[ＦｅⅡ(ＮＴ) ４(Ｈ２Ｏ) ２] ２. １８ ７. １４ａ > ０. ３６ ２. ８０ ２５. ０ ２５５
(ＮＨ４) ２[ＣｕⅡ(ＮＴ) ４(Ｈ２Ｏ) ２] １. ９４ ７. ３９ａ > ０. ３６ ０. ６０ ２３. ０ ２６５

Ｎａ[ＣｏⅡ(ＮＴ) ３(Ｈ２Ｏ) ３] > ０. ３６ < ０. ５０ ２６４
Ｎａ２[ＮｉⅡ(ＮＴ) ４(Ｈ２Ｏ) ２] > ０. ３６ < ０. ５０ ２６５
Ｎａ２[ＦｅⅡ(ＮＴ) ４(Ｈ２Ｏ) ２] ２. ２０ > ０. ３６ ０. ０２ ２５０
Ｎａ２[ＣｕⅡ(ＮＴ) ４(Ｈ２Ｏ) ２] ２. １０ > ０. ３６ ０. ０４ ２５９

Ｐｂ(Ｎ３) ２ ４. ８０ ５. ５０ｂ ０. ００４７ ０. ０１ ９. ６ ３１５
[Ｐｂ(ｓｔｙｐｈｎａｔｅ)]􀅰Ｈ２Ｏ ３. ０２ ５. ２０ｃ ０. ０００２ ０. ０４ １４. ０ ２８２

注:爆轰速度非表中所示密度下所测出ꎮ ａꎬρ ＝ １. ６４ ｇ / ｃｍ３ 时的爆轰速度ꎻｂꎬρ ＝ ３. ８０ ｇ / ｃｍ３ 时的爆轰速度ꎻｃꎬρ ＝ ２. ９０ ｇ / ｃｍ３

时的爆轰速度ꎮ
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均难溶ꎬ合成路径简单ꎬ产率高且可放大生产ꎬ是最

有望替代目前使用的 ＬＡ 的一种新型起爆药ꎮ
１. １. ３　 硝基四唑盐类起爆药

硝基四唑盐类起爆药被认为是代替 ＬＴＮＲ 和

ＬＡ 用作雷管装药的最有前景的绿色起爆药ꎮ ２００８
年ꎬ德国的 Ｋｌａｐöｔｋｅ 等[３５]对 ５￣硝基四唑的系列碱金

属盐类起爆药进行了研究ꎬ通过标准的 ＢＡＭ 测试表

明ꎬＫ、Ｒｂ 和 Ｃｓ 的 ５￣硝基四唑盐对摩擦和撞击更敏

感ꎻＤＳＣ 测试结果表明ꎬ５￣硝基四唑碱金属盐有着较

好的热稳定性ꎮ 表 ２ 列举了部分 ５￣硝基四唑碱金属

盐的主要性质ꎮ
　 　 ２００８ 年ꎬＦｒｏｎａｂａｒｇｅ 等[３６] 首次报道了 ５￣硝基四

唑亚铜(ＣｕＮＴ)作为一种新型硝基四唑类起爆药ꎮ
ＣｕＮＴ 的热分解温度超过了 ３００ ℃ꎬ热安定性良好ꎬ
适合作起爆药ꎬ同时与其他的 ＬＡ 的替代物相比ꎬ
ＣｕＮＴ 具有成本低、制备容易、毒性低等优点ꎬ且其

晶体结构也适宜于加工装药ꎬ满足绿色环保起爆药

的要求[３７]ꎮ
国内ꎬ蒲彦利等[６] 也对 ＣｕＮＴ 的制备及性能进

行了深入研究ꎬ通过对合成工艺优化ꎬ获得了纯度较

高、流散性等较好的 ＣｕＮＴꎮ 对 ＣｕＮＴ 的极限起爆药

量的初步试验显示ꎬ２０ ｍｇ ＣｕＮＴ 就能起爆结晶

ＲＤＸꎬ其起爆能力较强ꎬ且与 ＲＤＸ、ＨＭＸ、不锈钢、
４５＃钢及 ＬＣ４ 铝等火工品材料均相容ꎮ ＣｕＮＴ 具有

良好的物理性能、感度性能及输出能力ꎬ在代替 ＬＡ
用于各种军用桥丝雷管、ＳＣＢ 雷管和点火元件中以

及环保击发药方面有较大的应用前景ꎮ
２０１６ 年ꎬ美国专利[３７] 报道了美国陆军已成功

将 ＣｕＮＴ 装于 Ｍ１００ 和 Ｍ５０ 雷管ꎬ并且提出了 ＣｕＮＴ
新的制备工艺:以 ５￣氨基四唑和硫酸的混合物为原

料ꎬ通过与 ＣｕＳＯ４、Ｈ２Ｏ 和 ＮａＮＯ２ 反应ꎬ得到 ５￣硝基

四唑铜配合物沉淀ꎬ再与 ＮａＯＨ 反应ꎬ得到无 ５￣氨基

四唑杂质的 ５￣硝基四唑钠(ＮａＮＴ)ꎬ反应结束后将

ＮａＮＴ 与氯化铜和还原剂(如抗坏血酸钠)反应ꎬ得
到 ＣｕＮＴꎮ 该工艺最大优点就是使用内过滤器ꎬ避免

了中间体中 ５￣氨基四唑杂质的存在ꎬ从而避免在反

应过程中生成有撞击敏感、热稳定性差的 ５￣氨基四

唑硝酸盐ꎮ
１. ２　 呋咱类绿色起爆药

呋咱类含能材料及其衍生物大多具有高密度、
高能量水平、良好的热安定性和较低的感度等优

点[３８]ꎬ在起爆药领域具有一定的应用潜力ꎮ
１. ２. １　 苯并三氧化呋咱(ＢＴＦ)

１９３１ 年ꎬＴｕｒｃｋ 首次以三氯苯为原料ꎬ经硝化、
叠氮化和热解脱氮环节 ３ 步法合成了苯并三氧化呋

咱(ＢＴＦ)ꎮ ＢＴＦ 的晶体密度为 １. ９０１ ｇ / ｃｍ３ꎬ理论爆

压为 ３３. ０ ＧＰａ(实测爆压远大于计算值)ꎬ理论爆速

为８ ６１０ ｍ / ｓꎬ撞击感度高于 ＲＤＸꎮ ＢＴＦ 的能量水平

也较高ꎬ最大密度圆筒试验能量比 ＨＭＸ 高 ５％ ꎬ对
飞片、短脉冲起爆敏感ꎬ可作为飞片雷管中的起爆药

使用[３８]ꎮ 但 ＢＴＦ 遇光会发生变色ꎬ相容性和安定性

都较差ꎬ不便于储存ꎬ且合成过程较为复杂ꎬ原料三

氯苯价格较高等ꎬ使得 ＢＴＦ 难以大规模使用[３８]ꎮ
１. ２. ２ 　 ４ꎬ６￣二硝基￣７￣羟基￣７￣氢氧化苯并呋咱钾

(ＫＤＮＢＦ)
４ꎬ６￣二硝基￣７ 羟基￣７ 氢化苯并氧化呋咱钾

(ＫＤＮＢＦ)是一种低毒、环境友好的无机盐起爆药ꎬ
其晶体理论密度为 ２. ２１ ｇ / ｃｍ３ꎬ最高点火温度为

２１０ ℃ꎬ在温度为 １９０ ℃时开始剧烈分解ꎬ产气量较

高ꎬ其撞击感度和摩擦感度与 ＬＴＮＲ 相当ꎬ起爆能力

低于雷酸汞ꎬ是一种性能优良的绿色起爆药ꎬ已小规

模应用于电爆管开关和动力源火工品的电点火

头[３９￣４２]ꎮ
１. ２. ３ 　 双 (氧化呋咱) 硝基苯酚钾盐起爆药

(ＫＢＦＮＰ)
　 　 ２００５年 ꎬ美国Ｂｉｃｈａｙ等[１０] 采用３ꎬ５￣二氯代茴

香醚为原料ꎬ经４步反应合成出了ＫＢＦＮＰꎬ通过研

究发现ꎬＫＢＦＮＰ 的起爆力比 ＫＤＮＢＦ 大ꎬ而且作用速

度更快ꎬ输出压力更高ꎬ因此可用在雷管等起爆装置

中ꎮ ２００７ 年ꎬ张裕峰等[２１] 以 双 呋 咱 硝 基 苯 甲 醚

表 ２　 ５￣硝基四唑碱金属盐的主要的性质[３６]

Ｔａｂ. ２　 Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ５￣ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ ｓａｌｔｓ[３６]

金属盐
发火能量 /

Ｊ
摩擦感度 /

Ｎ 发火性能
ｗ(Ｎ) /

％
氧平衡 /

％
分解温度 /

℃
密度 /

(ｇ􀅰ｃｍ － ３)
ＣＨ６Ｎ５Ｏ５Ｌｉ ２５ ３２４ 爆轰 ４０. ０ － ９. １ ２７０(５ ℃ / ｍｉｎ) ２. ４５ ± ０. ０２
ＣＨ４Ｎ５Ｏ４Ｎａ > ３０ ~ ３６０ 爆轰 ４０. ５ － ９. ２ ２００(５ ℃ / ｍｉｎ) > ０. ３６
ＣＮ５Ｏ２Ｋ １０ < ５ 爆轰 ４５. ７ － １０. ４ １９５(５ ℃ / ｍｉｎ) ８００
ＣＮ５Ｏ２Ｒｂ ５ < ５ 爆轰 ３５. １ － ８. ０ １９２(５ ℃ / ｍｉｎ) ８
ＣＮ５Ｏ２Ｃｓ １０ < ５ 爆轰 ２８. ４ － ６. ５ １９４(５ ℃ / ｍｉｎ) ２５２
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(ＢＦＮＡ)与水合碳酸钾反应ꎬ合成出 ＫＢＦＮＰ(图 ２)ꎬ
产率 ７３. ４４％ ꎬ纯度 ９９％ ꎮ 这种物质具有很好的热

安定性ꎬ机械感度较敏感ꎬ火焰感度高ꎬ易于点火ꎬ且
起爆威力较弱ꎬ但用它取代 ＬＴＮＲ 与 ＬＡ 装药ꎬ能成

功起 爆 ＲＤＸꎬ 证 明 ＫＢＦＮＰ 的 点 火 能 力 较 强ꎮ
ＫＢＦＮＰ 不含重金属元素ꎬ爆炸产物对人体和环境不

产生危害ꎬ符合绿色起爆药要求ꎬ并且具有良好的点

火能力和产气性能ꎬ使得它在微型推冲系统和替代

ＬＴＮＲ工程方面具有较大的应用前景ꎮ
１. ２. ４　 ４ꎬ６￣二硝基￣７￣氢氧化苯并氧化呋咱的钾盐

(ＫＤＮＰ)
Ｆｒｏｎａｂａｒｇｅｒ 等[４３]在 ＫＤＮＢＦ 的基础上又开发了

一种呋咱类绿色起爆药 ＫＤＮＰꎬ它以 ＫＤＮＢＦ 为原料

合成ꎬ但比 ＫＤＮＢＦ 结构更稳定ꎬ其分解温度为 ２８０
℃ꎬ峰温 ２８４ ℃ꎬ撞击感度与 ＬＴＮＲ 相当ꎬ摩擦感度

较 ＬＴＮＲ 钝感ꎬ是一种具有良好热稳定性和安全处

置特性的快速燃烧材料ꎮ 研究人员通过对 ＫＤＮＰ 的

合成技术、产品形态、化学性能等进行的系列试验研

究发现ꎬＫＤＮＰ 易于制备、热安定性极佳ꎬ而且安全

性好ꎬ是替代目前各种弹药用斯蒂酚酸铅的理想选

择ꎮ
１. ２. ５　 ４ꎬ４′￣双(二硝基甲基) ￣３ꎬ３′￣偶氮呋咱钾盐

２０１６ 年ꎬ美国海军联合爱达荷州大学[４４] 研制

出了一种新型绿色起爆药———４ꎬ４′￣双(二硝基甲

基)￣３ꎬ３′￣偶氮呋咱钾盐(结构见图 ３)ꎮ 该化合物是

由两个二硝基甲基基团和偶氮呋咱母体构成的、具
有 ３Ｄ 结构的金属有机骨架的新型含能材料ꎬ密度

２. ０３９ ｇ / ｃｍ３ꎬ分解温度 ２２９ ℃ꎬ爆速 ８ １３８ ｍ / ｓꎬ爆

压３０. １ ＧＰａꎬ撞击感度 ２ Ｊꎬ摩擦感度 ２０ Ｎꎬ可望成为

一种性能优良的绿色起爆药ꎮ
１. ３　 叠氮类绿色起爆药

除了四唑类和呋咱类起爆药之外ꎬ叠氮类起爆

药也是备受关注的一类绿色起爆药ꎬ包括 １ꎬ１￣二氨

基￣３ꎬ３ꎬ５ꎬ５ꎬ７ꎬ７￣六叠氮基环四磷烯(ＤＡＨＡ)、１ꎬ１￣
(ＮꎬＮ′￣乙烯二硝氨基)￣３ꎬ３ꎬ５ꎬ５￣四叠氮基环三磷烯

(ＥＮＴＡ) 和三叠氮三聚氰 ( ＴＴＡ) 等[１３ꎬ４５￣４７]ꎮ ２００４
年ꎬ美国陆军研究开发和工程司令部为生产绿色桥

丝雷管开展了一项研究ꎬ研究人员选择 ＤＡＨＡ 作为

起爆药ꎬ对传统的 Ｍ５５、Ｍ６１ 针刺雷管及 ＭＫ１、Ｍ１００
电雷管进行了试验ꎬ成功起爆了包括 ＲＤＸ、ＣＬ￣２０ 主

装药在内的整个爆炸序列[４６]ꎮ 而在美国战略环境

研究发展计划 ＰＰ１３６４ 项目中ꎬ研究人员选用 ＤＡＨＡ
和 ＥＮＴＡ 作为 Ｍ￣５９ 针刺雷管的候选起爆药ꎬ并对其

进行了系统的评估试验[４７]ꎮ
２０１０ 年ꎬ德国慕尼黑大学研究人员[１７] 报道了

一种 新 型 的 绿 色 起 爆 药———二 叠 氮 基 乙 二 肟

(ＤＡＧ)ꎮ 研究发现ꎬＤＡＧ 不仅可用于对抗大规模杀

伤性生化武器反战剂战斗部装药ꎬ还是合成新型富

氮 炸 药 ５ꎬ５′￣联四唑￣１ꎬ１′￣二氧二羟铵(ＴＫＸ￣５０) 的

重要中间体ꎮＦｉｓｃｈｅｒ等[４８] 合成了未经纯化的ＤＡＧꎬ
并直接制备了ＴＫＸ￣５０ꎮ ２０１４年ꎬ王小军等[４９] 也对

ＤＡＧ进行了研究ꎬ以质量分数４０％的乙二醛水溶液

和盐酸羟胺为原料ꎬ通过取代、氯化、叠氮化反应制

备了二叠氮基 ＤＡＧꎬ并测定了 ＤＡＧ 的 撞 击 Ｈ５０ 为

１７. ５ ｃｍꎬ摩擦感度爆炸概率３６％ ꎬ与ＰｂＮ６ 感度和

ＬＴＮＲ 相当ꎬ且分子中不含重金属元素ꎬ有望作为新

　 　 　 　 　 　 　 　
图 ２　 ＫＢＦＮＰ 的合成[２１]

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＫＢＦＮＰ[２１]

　 　 　 　 　 　 　 　
图 ３　 ４ꎬ４′￣双(二硝基甲基)￣３ꎬ３′￣偶氮呋咱钾盐的合成[４４]

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ４ꎬ４′￣ｂｉｓ(ｄｉｎｉｔｒｏｍｅｔｈｙｌ)￣３ꎬ３′￣ａｚｏｆｕｒａｚａｎａｔｅ[４４]
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型环保型绿色起爆药ꎮ
　 　 ２０１３ 年ꎬ捷克研究人员[５０] 通过 ４ꎬ６￣二叠氮基￣
Ｎ￣硝基￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣胺与 ＡｇＮＯ３ 反应ꎬ制得 ４ꎬ６￣
二叠氮基￣Ｎ￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣胺银盐(ＡｇＤＡＮＴ)ꎬ并进

行了一系列表征ꎮ 结果表明:４ꎬ６￣二叠氮基￣Ｎ￣硝基￣
１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣胺银盐不吸湿ꎬ在水中的溶解性与叠

氮化银相似ꎬ耐热性能适中ꎬ适合于工业雷管ꎬ摩擦

感度与 ＬＡ 相当ꎬ撞击感度稍高于雷汞ꎬ静电火花感

度接近 ＬＴＮＲꎬ引爆传爆药所需要的最小装药量为

０. ０４ ｇꎮ
２０１７ 年ꎬ史胜楠等[５１] 以三聚氰氯和叠氮化钠

为原料ꎬ在室温条件下反应ꎬ得到 ２ꎬ４ꎬ６￣三叠氮￣１ꎬ
３ꎬ５￣三嗪(ＴＡＴ)ꎬ并研究了 ＴＡＴ 的热稳定性、真空安

定性、感度以及起爆能力等性质ꎮ 结果表明:ＴＡＴ 的

热稳定性良好(热分解温度为 １９０ ℃)ꎬ真空安定性

好ꎻ爆热高达 ４ ３７５ Ｊ / ｇꎬ比容高达 ７００. ０ ｍＬ / ｇꎻ静电

感度明显低于ＬＡ 和 ＬＴＮＲꎻＴＡＴ 撞击感度较为敏

感ꎬ可以用于针刺药中来替代 ＬＡ 和 ＬＴＮＲꎻＴＡＴ 具

有很强的起爆能力ꎬ５ ｍｇＴＡＴ 即能够有效起爆 ＲＤＸ
(７０ ｍｇ)ꎬ可有效替代 ＬＡ 用于桥丝雷管和半导体桥

雷管中ꎮ Ｍｅｈｔａ 等[５２]也报道ꎬ将 ＴＡＴ 作为起爆药替

代 ＮＯＬ￣１３０ 针刺型雷管中的 ＬＡꎬ并完成了雷管验

证试验ꎮ

２　 绿色起爆药的性能及应用

ＬＡ 和 ＬＴＮＲ 是传统起爆药的代表ꎬ虽然ꎬ至今

这两种铅类起爆药仍然被广泛大量应用ꎬ但因其含

有重金属物质ꎬ对环境有害ꎬ且 ＬＡ 机械感度过高ꎬ
在外界轻微刺激下即产生爆轰ꎬＬＴＮＲ 静电感度非

常敏感ꎬ这些都易于导致起爆药及火工品在合成和

使用中发生意外事故[２８]ꎮ 近年来ꎬ国内外科研工作

者都在积极寻找能够用来替代 ＬＡ 和 ＬＴＮＲ 等传统

含铅起爆药的新型绿色药剂ꎬ相继开发了四唑类、呋
咱类、叠氮类等多种绿色起爆药ꎬ这些新型起爆药在

性能和应用研究方面已经取得较大成果ꎬ部分典型

新型绿色起爆药与传统起爆药的性能如表 ３ 所示ꎮ
　 　 从表 ３ 可知ꎬ这些典型绿色起爆药拥有较低的

静电火花感度以及可控的摩擦与撞击感度ꎬ在生产、
运输和使用过程中更安全ꎬ并且能提供可靠的起爆

能量ꎮ 与传统起爆药 ＬＡ 和 ＬＴＮＲ 相比ꎬ这类化合物

更加环保ꎬ对人的毒害小ꎬ且生产过程中排放的废水

与副产物对环境污染较小[５３]ꎮ
近年来ꎬ国内外绿色起爆药的最新研究初步展

示了其较好的应用前景ꎬ绿色起爆药的应用研究也

将是今后很长一段时间的研究重点ꎮ 其中ꎬ四唑类

起爆药是一类很有应用前景的富氮起爆药ꎬ美国已

成功开发出多种四唑类及其配体阴离子型绿色起爆

药ꎬ并已在一些传统的针刺雷管、电雷管中进行了初

步应用评估[１０ꎬ４７]ꎬ结果表明ꎬ这类起爆药适合用作

传统针刺雷管的绿色起爆药[１２]ꎮ 硝胺四唑类起爆

药具有优良的能量性能和撞击感度ꎬ而且其感度可

以随四唑环上取代基的不同而调整ꎬ从而可获得理

想的感度ꎬ德国已经合成出二(１￣甲基￣５￣硝胺基四

唑)合铜和 ５￣硝胺四唑钙两种较有潜力的起爆药ꎬ
其应用情况还未见报道[１３ꎬ３３]ꎮ 经过多年研究ꎬ５￣硝
基四唑盐的应用已逐渐成熟ꎬ特别是 ５￣硝基四唑亚

铜展现了良好的应用前景ꎬ可作为绿色高能起爆药

用于环保击发药当中ꎬ也可以用于各种军用桥丝雷

管、针刺雷管、火焰雷管、ＳＣＢ 雷管及民用工程雷管

中[５４￣５５]ꎮ
除了四唑类起爆药之外ꎬ新型绿色起爆药的研

究还包括 ＤＡＨＡ、ＥＮＴＡ 和 ＴＴＡ 等叠氮类起爆药ꎬ美
国已经将 ＤＡＨＡ 和 ＴＴＡ 等起爆药应用在传统的

Ｍ５５、Ｍ６１ 针刺雷管及 ＭＫ１、Ｍ１００ 电雷管中ꎬ并成功

起爆了 ＲＤＸ 和新型炸药 ＣＬ￣２０[１３￣１４ꎬ４７]ꎮ
呋咱类起爆药是一种能量较高的绿色起爆药ꎬ

已有几十年的发展ꎬ现已定型的药剂有 ＫＤＮＰ、ＫＤ￣
ＮＢＦ 和 ＢＴＦ 等ꎮ ＫＤＮＰ 是一种具有良好热稳定性和

安定性的快速燃烧材料ꎬ在取代 ＬＴＮＲ 方面被人们

所看好ꎬ该材料目前已通过美国海军部鉴定ꎬ并已列

入 ２００９ 年 出 版 的 ＳＷ０１０￣ＡＧ￣ＯＲＤ￣０１０ 手 册 之

中[４３ꎬ５６]ꎻ而 ＫＤＮＢＦ 由于起爆能力、感度性能、流散

性等多方面的缺陷而极少量被应用于动力源火工品

的电点火头ꎻＢＴＦ 一般用作传爆药或者飞片雷管中

的起爆药[４ꎬ２１]ꎮ ＤＤＮＰ 是一种性能良好的不含金属

元素的起爆药ꎬ爆炸性能优越ꎬ同时具有良好的化学

安定性ꎬ原料来源丰富ꎬ制造方法成熟和操作安全等

优点ꎬ被美国、西欧等国家和地区大量应用于低毒或

无毒击发药中[５７]ꎮ
亚稳态分子间复合物起爆药是近年来发展起来

的一种新型绿色起爆药ꎬ可用作枪弹底火的无铅击

发药ꎬ这种击发药在 － ５４ ℃到 ７１ ℃的条件下能可

靠作用ꎬ特别是低温性能很好ꎮ 烤爆温度接近 ４８２
℃温度ꎬ这远远超过了军用枪弹的应用指标 ７０
℃ [４ꎬ５８]ꎮ
　 　 除此之外ꎬ还有纳米多孔硅基起爆药[５９￣６０]、共
沉淀起爆药[２２]、多硝基苯类起爆药[４５] 及绿色混合

起爆药[５６]等作为绿色起爆药被应用到了配方中ꎬ也
显示出了其性能优势ꎮ
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表 ３　 绿色起爆药和传统起爆药的的性能比较[８ꎬ２９￣３２ꎬ３４ꎬ３８]

Ｔａｂ. ３　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｇｒｅｅｎ ｐｒｉｍｅｒｓ ａｎｄ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｐｒｉｍｅｒｓ[８ꎬ２９￣３２ꎬ３４ꎬ３８]

起爆药
密度 /

(ｇ􀅰ｃｍ － ３)
爆轰速度 /
(ｋｍ􀅰ｓ － １)

分解温度 /
℃

冲击感度 /
ｃｍ

发火能量 /
Ｊ

摩擦感度 /
ｋｇ

(ＮＨ４) ２[ＣｕⅡ(ＮＴ) ４(Ｈ２Ｏ) ２] １. ９４ ７. ３９ ２６５ ２３. ０ > ０. ３６０ ０ ０. ６００
(ＮＨ４) ２ [ＮｉⅡ(ＮＴ) ４(Ｈ２Ｏ) ２] ２. ４４ ７. ０２ ２７０ １８. ０ > ０. ３６０ ０ １. ５００
(ＮＨ４) ２ [ＦｅⅡ(ＮＴ) ４(Ｈ２Ｏ) ２] ２. １８ ７. １４ ２５５ ２５. ０ > ０. ３６０ ０ ２. ８００
ＮＨ４ [ＣｏⅡ(ＮＴ) ３(Ｈ２Ｏ) ３] ２. ０４ ６. ７４ ２７０ ２２. ０ > ０. ３６０ ０ ０. ８００
Ｎａ２ [ＦｅⅡ(ＮＴ) ４(Ｈ２Ｏ) ２] ２. ２０ ２５０ > ０. ３６０ ０ ０. ０２０
Ｎａ２ ＣｕⅡ(ＮＴ) ４(Ｈ２Ｏ) ２] ２. １０ ２５９ > ０. ３６０ ０ ０. ０４０
ＮＨ４ [ＦｅⅡ(ＮＴ) ３(Ｈ２Ｏ) ３] ２. １０ ２６１ １５. ０ > ０. ３６０ ０ ４. ２００
Ｎａ [ＦｅⅡ(ＮＴ) ３(Ｈ２Ｏ) ３] ２. １５ ２５５ １４. ０ > ０. ３６０ ０ ０. ０３６

(ＮＨ４) ３[ＦｅⅡ(ＮＴ) ５(Ｈ２Ｏ)] ２. ３４ ２５３ １０. ０ > ０. ３６０ ０ １. ３００
Ｎａ３ [ＦｅⅡ(ＮＴ) ５(Ｈ２Ｏ)] ２. ３８ ２５２ ８. ０ > ０. ３６０ ０ ０. ０１７
(ＮＨ４) ４[ＦｅⅡ(ＮＴ) ６] ２. ４５ ２５２ ８. ０ > ０. ３６０ ０ ０. ８００
Ｎａ４ [ＦｅⅡ(ＮＴ) ６] ２. ４７ ２５０ ６. ０ > ０. ３６０ ０ ０. ０１２

[ＣｕⅡ(ＤＡＴ) ５(Ｈ２Ｏ)](ＣｌＯ４) ２ １. ９８ ２２４ ５. ０ ０. ０６８ ８ ０. ０１５
[ＣｕⅡ(ＤＡＴ) ５(ＮＯ３)] ＮＯ３ ２. ０８ ２２８ ５. ０ ３. １２５ ０ ２. ０００
[ＦｅⅡ(ＤＡＴ) ６] (ＣｌＯ４) ２ ２. ０３ １９４ ５. ０ ０. ０３７ ５ < ０. ０１０
[ＣｕⅡ(ＤＡＴ) ６] (ＣｌＯ４) ２ ２. １４ ２３２ ５. ０ ０. ０３１ ３ < ０. ０１０

ＢＴＦ １. ９０ ８. ６１ １１. ０
ＣｕＮＴ ３２４ １４. ４ ５. ３９０ ０
ＤＤＮＰ １. ７６ ７. ２９ １４２
ＬＡ ４. ８０ ５. ５０ ３１５ ９. ６ ０. ００４ ７ ０. ０１０

ＬＴＮＲ ３. ０２ ５. ２０ ２８２ １４. ０ ０. ０００ ２ ０. ０４０

　 　 尽管这些新型绿色起爆药已经被成功制备及应

用ꎬ但其大部分目前仍然仅处于应用探索阶段ꎬ在民

用和军事方面的进一步扩大应用仍然是接下来需要

解决的问题ꎮ

３　 结论与展望

近年来ꎬ随着科学技术和军事技术的不断发展ꎬ
起爆药向着安全高能、感度可控、绿色环保的方向发

展ꎮ 以高氮四唑、呋咱类衍生物为代表的绿色起爆

药结构中含有大量的 Ｎ—Ｎ 和 Ｃ—Ｎ 键ꎬ具有芳香

结构的稳定性、较好的热稳定性、较高的正生成焓以

及较大的产气量等特点ꎬ且其分解产物主要为 Ｎ２ꎬ
对环境无污染ꎬ在构筑新型绿色起爆药方面具有广

阔前景ꎬ也是未来绿色起爆药发展的重要方向ꎮ 目

前ꎬ绿色起爆药的研究已经取得了一定成果ꎬ但仍有

很多地方有待研究者继续探索和研究ꎮ
１)绿色起爆药大多合成步骤较多ꎬ工艺复杂ꎬ

难以实现连续化工业生产ꎮ 因此ꎬ科研人员应努力

探索寻找新的合成线路并优化其工艺条件ꎬ缩短合

成周期ꎬ提高生产效率ꎬ降低制造成本ꎬ实现绿色起

爆药安全化、规模化、稳定化制备ꎮ
　 　 ２)为了便于绿色起爆药应用性能改进ꎬ应进一

步建立、健全绿色起爆药理论设计、性能评估、演示

验证等方面的规范和标准ꎮ
３)继续新型绿色高能起爆药的设计、合成与应

用基础研究ꎬ进一步改善起爆药的综合性能ꎮ
４)在开发新型高氮杂环配位化合物类绿色起

爆药的过程中ꎬ由于配合物的结构受诸多因素影响ꎬ
因而结构的预测还很难做到ꎬ因此ꎬ设计和选择合适

的配体与金属离子以及控制反应条件等因素ꎬ对系

统研究配合物的结构与性能具有重要的意义ꎮ
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