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多种绿色起爆药的合成方法研究进展
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[摘　 要] 　 起爆药在火工品领域中具有其他含能材料所难以替代的地位ꎮ 随着环境保护与可持续发展的理念越

来越深入人心ꎬ研究无污染、安全性好、输出能力强的绿色起爆药对于今后火工品的进一步发展显得尤为重要ꎮ 绿

色起爆药主要分为四唑类、呋咱类和叠氮类ꎮ 对近年来在合成较有应用前景的绿色起爆药时ꎬ所采用的反应路线

与方法进行了整理与综述ꎬ并对相关反应机理、药剂性能与用途进行了讨论ꎬ为该领域的研究与发展提供参考ꎮ
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引言

在火工品领域中ꎬ起爆药具有其他含能材料难

以替代的地位ꎮ 其最重要的特征是极其迅速地将爆

燃转换为爆轰(ＤＤＴ) [１]ꎮ 常用的经典起爆药有斯

蒂芬酸铅(ＬＴＮＲ)、叠氮化铅(ＬＡ)等ꎮ 然而ꎬ铅元素

具有明显的毒性ꎬ对中枢神经系统、肾脏系统和血液

都有着极大的危害[２]ꎬ目前已成为国际上管制最严

格的化学物质之一[３]ꎮ 随着环境保护与可持续发

展的理念越来越深入人心ꎬ起爆药须朝着无毒且环

境友好的方向发展ꎮ
绿色起爆药的 ６ 条标准:１)对光和水分钝感ꎻ

２)感度合适(对非爆炸刺激足够敏感ꎬ但不应在操

作或运输中因太敏感而造成危险)ꎻ３)２００ ℃以下热

稳定ꎻ４)储存期内化学稳定ꎬ即安定性好ꎻ５)不含

铅、汞、银、钡、锑等毒性金属ꎻ６)不含带毒性的高氯

酸盐(有可能是致畸因子且对甲状腺功能有副作

用) [４]ꎮ
自 ２０ 世纪 ９０ 年代起ꎬ世界各国已竞相开展绿

色起爆药的研究ꎬ并先后研制出一系列的新型绿色

起爆药ꎬ如二硝基苯并氧化呋咱钾盐(ＫＤＮＰ)、５￣硝
胺基四唑钙盐等ꎮ 其中的一些已应用在起爆器、雷
管、点火元件等火工品中ꎬ且取得了较 ＬＡ 与 ＬＴＮＲ
更优良的试验结果[５]ꎮ
　 　 根据起爆药的类型ꎬ对近年来较有应用前景的

绿色起爆药合成时所采用的反应路线与方法进行了

整理与综述ꎬ并对相关反应机理、药剂性能与用途进
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行了讨论ꎬ为该领域的研究与发展提供参考ꎮ

１　 叠氮类绿色起爆药

１. １　 有机叠氮类绿色起爆药的一般合成方法

合成有机叠氮化物的一般方法是:通过叠氮基

与底物分子内 π 键碳原子上的卤素或硝基发生亲

核取代反应ꎬ从而得到目标产物ꎮ 反应在冰水浴中

进行ꎬ叠氮基负离子一般由叠氮化钠 ＮａＮ３ 提供ꎮ
典型的合成方法如图 １ 所示ꎮ 三聚氰氯与 ＮａＮ３ 反

应生成三叠氮基均三嗪(ＴＡＴ)ꎮ 该药剂起爆能力

强ꎬ热稳定性良好ꎬ撞击敏感、静电感度显著钝感于

ＬＴＮＲꎬ可有效替代 ＬＡ 与 ＬＴＮＲꎮ 目前已被作为起

爆药替代 ＮＯＬ￣１３０ 针刺型雷管与 Ｍ６７ 手榴弹中的

ＬＡꎬ并完成了验证试验[６]ꎮ

　 　
图 １　 ＴＡＴ 的合成

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＴＡＴ

１. ２　 二叠氮基乙二肟(ＤＡＧ)
２０１１ 年ꎬ在研究新型富氮炸药 ＴＫＸ￣５０ 的过程

中ꎬ报道了一种具有潜在应用价值的起爆药———二

叠氮基乙二肟(ＤＡＧ) [７]ꎮ 然而ꎬ作为反应的中间

体ꎬＤＡＧ 未经纯化就被用于制备 ＴＫＸ￣５０ 的后续反

应中ꎮ 到了 ２０１４ 年ꎬ王小军等[８]在成功合成了该起

爆药的同时对其予以纯化及表征ꎮ ＤＡＧ 的合成方

法如图 ２ꎮ 乙二醛为初始原料ꎬ与盐酸羟胺发生缩

合反应ꎬ得到乙二肟ꎻ随后进行氯代反应ꎬ生成二氯

乙二肟ꎻ该化合物与叠氮化钠发生亲核取代反应ꎬ得
到目标产物ꎮ 研究发现:ＤＡＧ 不仅是合成新型富氮

炸药的重要中间体ꎬ还可用于对抗大规模杀伤性生

化武器反战剂战斗部装药[９]ꎮ

　
图 ２　 二叠氮基乙二肟(ＤＡＧ)的合成

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄｉａｚｉｄｏｇｌｙｏｘｉｍｅ (ＤＡＧ)

２　 四唑类绿色起爆药

除叠氮化物外ꎬ四唑类化合物是研究最多的绿

色起爆药ꎮ 虽然四唑本身并不适合作为起爆药使

用[１０]ꎬ不过ꎬ分子内的高含氮量使其本身具有很强

的酸性ꎬ与金属配位后生成的金属盐具有爆炸

性[１１]ꎮ 大部分四唑类化合物具有生成焓高、密度

大、热稳定性良好的优点ꎮ 从环境角度来看ꎬ这类化

合物分解后产生惰性且无毒的氮气ꎬ故可做为一种

新型的绿色起爆药[１２]ꎮ
２. １　 四唑类起爆药前体的合成

５￣氨基四唑(５￣ＡＴＺ)具有良好的安全性、耐热

性与相容性ꎬ且起爆迅速ꎬ是合成四唑类起爆药的重

要前体[１２]ꎮ 合成方法有两种:Ｔｈｉｅｌｅ 合成法(氨基

胍重氮异构法)和 Ｓｔｏｌｌé 合成法[１３]ꎮ 相较于存在着

工艺复杂、反应周期冗长且产率低等问题的 Ｔｈｉｅｌｅ
合成法ꎬＳｔｏｌｌé 等实现了 ５￣ＡＴＺ 合成方法优化与改

进ꎮ 他们将双氰胺在叠氮酸中分解生成的氰胺与叠

氮酸(或甲基叠氮)环化生成 ５￣ＡＴＺ(图 ３) [１４]ꎮ

　
图 ３　 Ｓｔｏｌｌé 法合成 ５￣ＡＴＺ

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ５￣ＡＴＺ ｂｙ ｓｔｏｌｌé ｍｅｔｈｏｄ

　 　 １￣烷基取代的 ５￣ＡＴＺ 一般可通过氮原子上质子

的取代反应得到ꎮ Ｊｏｏ 等[１５]报道了合成 １￣烷基取代

的 ５￣ＡＴＺ 的新方法:烷基取代的胺与叠氮化氰在乙

腈溶液中发生亲核加成反应后ꎬ发生分子内环化反

应得到目标产物(图 ４ꎬＲ 为烷基ꎬ产率５２％􀅷８４％ )ꎮ
参与反应的叠氮化氰由溴化氰与叠氮化钠在无水乙

腈中发生复分解反应制备ꎮ 此方法简化了 １￣烷基

取代的 ５￣ＡＴＺ 的合成步骤ꎬ提高了反应产率ꎬ为合

成多种 ５￣ＡＴＺ 衍生物提供了快捷而高效的途径ꎮ
２. ２　 硝胺基四唑盐类起爆药

　 　 硝胺基四唑盐类起爆药的含氮量大于６４％ (质
量分数)ꎬ气体产物多为氮气ꎬ作用过程中可达到少

烟或无烟的效果ꎬ具有替代ＬＡ的潜力[１６] ꎮ其前体

硝亚胺基四唑可由５￣ＡＴＺ或１￣Ｍｅ￣５￣ＡＴＺ在质量分

数 １００％ 的浓硝酸中氧化生成 ( 图 ５ ꎬ Ｒ为 Ｈ 或

Ｍｅ) [１７]ꎮ２０１１ 年ꎬ王杰平等[１８]在 ５￣硝亚胺基￣１￣甲基
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图 ４　 合成 １￣烷基取代的 ５￣ＡＴＺ 的新方法

Ｆｉｇ. ４　 Ｔｈｅ ｎｅｗ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ １￣ａｌｋｙｌ￣５￣ＡＴＺ

四唑及其盐的合成研究中发现:在室温下ꎬ使用发烟

硝酸代替质量分数 １００％ 的浓硝酸作为氧化剂ꎬ可
有效提高反应产率ꎮ

　
图 ５　 硝亚胺基四唑类化合物的合成方法

Ｆｉｇ. ５　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎｉｔｒｉｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅ

　 　 ２００７ 年ꎬＧｅｉｓｂｅｒｇｅｒ 等[１９]通过硝酸铜中的 Ｃｕ２ ＋

取代了 １￣甲基￣５￣硝胺基四唑中的质子ꎬ随后在高

温、真空的环境中除去分子内的结晶水ꎬ合成了二

(１￣甲基￣５￣硝胺基四唑)合铜(图 ６)ꎮ 该化合物的

分解温度为 ２５２ ℃ꎬ对撞击敏感(０. ７ Ｊ)ꎬ对摩擦钝

感(４０ Ｎ)ꎬ可在 １９０ ℃下维持长时间稳定ꎮ
　 　 ２０１１年ꎬＦｉｓｃｈｅｒ等研制并报道了一种新型四唑

类绿色起爆药———５￣硝胺基四唑钙盐Ｃａ(ＮＡＴＺ)ꎮ
将氢氧化钙水溶液分批逐滴加入５￣硝胺基四唑水

溶液中ꎬ生成Ｃａ(ＮＡＴＺ)(Ｈ２Ｏ) ５ꎬ而后在高温、真空

环境下除去结晶水ꎬ得到目标产物Ｃａ(ＮＡＴＺ)ꎮ合
成 方法如图７ꎮ２０１３年ꎬ佟文超等[２０] 通过全优化几

何构型和轨道能量分析ꎬ对Ｃａ(ＮＡＴＺ)的稳定性与分

解机理等进行了研究ꎮ发现:Ｃａ(ＮＡＴＺ)的分解温

度为 ３６０ ℃ꎬ热稳定性良好ꎬ撞击感度与摩擦感度也

较ＬＡ钝感ꎬ可在电刺激或撞击下起爆ꎬ并成功引爆

六硝基芪(ＨＮＳ)ꎮＣａ(ＮＡＴＺ) 的合成方法简捷 ꎬ产

　 　 　 　 　
图 ６　 二(１￣甲基￣５￣硝胺基四唑)合铜的合成

Ｆｉｇ. ６　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｏｏｐｅｒ (ＩＩ)
ｂｉｓ￣(１￣ｍｅｔｈｙｌ￣５￣ｎｉｔｒｉｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅ)

率(７８％ )较高ꎬ成为目前最有望替代 ＬＡ 的绿色起

爆药ꎮ
２. ３　 硝基四唑类起爆药

硝基四唑类起爆药一般可分为 ５￣硝基四唑盐

类起爆药与硝基四唑阴离子为配体的起爆药ꎮ 自

２０ 世纪 ３０ 年代以来ꎬ经过漫长的探索与优化改进ꎬ
研究人员合成并研究了大量该类起爆药[２１]ꎮ
２. ３. １　 硝基四唑类起爆药前体的合成

５￣硝基四唑钠盐(ＮａＮＴ)是合成硝基四唑类起

爆药最常用的反应前体[２２] (图 ８)ꎮ 以 ５￣ＡＴＺ 为底

物ꎬ在亚硝酸钠的酸性溶液中发生 Ｓａｎｄｍｅｙｅｒ 反应

后ꎬ生成酮酸盐中间体 ＣｕＨＮＴ(ＮＴ) ２ 􀅰４Ｈ２Ｏ[２３]ꎮ
该中间体与氢氧化钠溶液混合以沉淀氧化铜ꎬ使
ＮａＮＴ 留在母液中ꎮ 随后ꎬ可加入正己烷过滤沉淀ꎬ
或通过蒸馏提纯后重结晶得到目标产物[２４]ꎮ
　 　 为了解决上述工艺在重氮化阶段易发生轻微爆

炸的问题ꎬＧｉｌｌｉｇａｎ等[２５] 对工艺过程进行了优化ꎬ在
５￣ＡＴＺ与硝酸的混合水溶液中加入催化量的Ｃｕ(ＩＩ)
盐溶液ꎬ以避免爆炸的发生ꎮ尽管上述措施优化

了 ＮａＮＴ在实验室规模下的合成方法ꎬ但随着工艺

规模的扩大ꎬ合成过程中仍存在着发生爆炸的隐患

和凝胶状酸式铜盐的过滤问题ꎮ另外ꎬ在四唑类起

爆药的合成过程中ꎬ对ＮａＮＴ的纯度要求较高ꎬ而高

纯度ＮａＮＴ的产率却难以提升[２２] ꎮ故实现大批量生

产 ＮａＮＴ 成为了一个极具挑战性的研究方向ꎮ
２. ３. ２　 ５￣硝基四唑盐类起爆药

　 　 ５￣硝基四唑盐类起爆药可通过ＮａＮＴ与相应的

　 　 　 　 　 　 　 　 　
图 ７　 Ｃａ(ＮＡＴＺ)的合成

Ｆｉｇ. ７　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｃａ(ＮＡＴＺ)
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图 ８　 ＮａＮＴ 的合成

Ｆｉｇ. ８　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＮａＮＴ

金属盐在水溶液中反应制得ꎬ合成过程相当简

捷[２２]ꎮ ２００８ 年ꎬＦｒｏｎａｂａｒｇｅｒ 等[２６] 合成并发现了 ５￣
硝基四唑亚铜起爆药(ＤＢＸ￣１)ꎮ ２００９ 年ꎬ蒲彦利

等[２７]对 ＤＢＸ￣１ 进行了合成与表征ꎮ ＤＢＸ￣１ 以自由

的单斜晶体形式存在ꎬ其合成方法有两种(图 ９):通
过氯化亚铜与 ＮａＮＴ 在水溶液中反应得到ꎻ以抗坏

血酸钠做为还原剂ꎬ原位将氯化铜中的 Ｃｕ(ＩＩ)还原

为 Ｃｕ(Ｉ)后ꎬ该 Ｃｕ( Ｉ)与 ＮａＮＴ 在水溶液中反应得

到[２８]ꎮ 因为第二种方法更易形成具有一定粒度和

形貌的晶体ꎬ故一般采用该方法进行 ＤＢＸ￣１ 起爆药

的合成ꎮ 反应中的氯化亚铜可由溴化亚铜代替ꎮ 反

应时可以加酸(如盐酸、硝酸、硫酸等)做催化剂ꎬ其
中加入盐酸时的效果最好ꎮ 上述反应完全在水溶液

中进行ꎬ废液主要由氯化钠和水组成ꎬ且任何铜离子

都可通过加入碱而沉淀成为氧化铜ꎮ 故该合成工艺

亦是环境友好的ꎮ

　
图 ９　 ＤＢＸ￣１ 的合成

Ｆｉｇ. ９　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＤＢＸ￣１

　 　 ＤＢＸ￣１ 的撞击、摩擦及静电感度与 ＬＡ 非常接

近ꎬ起爆能力也与 ＬＡ 相当ꎬ在高温、高湿环境下的

抗氧化能力比 ＬＡ 更高ꎬ可与普通雷管用材料和典

型军用炸药兼容ꎮ 与 ＬＡ 类似的是ꎬＤＢＸ￣１ 在水中

也会慢慢分解[２９]ꎮ
２. ３. ３　 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起爆药是一种以

ＮＨ４ ＋ 、Ｎａ ＋ 等阳离子与硝基四唑阴离子相结合而形

成的配合物[３０]ꎮ
其通 式 为: ( Ｃａｔ )ｍ ＋

ｙ [Ｍｎ ＋ (ＮＴ) －
ｘ (Ｈ２Ｏ) ６￣ｘ]ꎮ

其中:ｘ 为 ３ 或 ４ꎻｙ 为 １ 或 ２ꎻＭｎ ＋ 为 Ｆｅ３ ＋ 、Ｃｏ２ ＋ 、Ｎｉ２ ＋

等ꎻＣａｔｍ ＋ 为 ＮＨ４ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 等ꎮ 其合成路径简单ꎮ

合成过程中ꎬ通常将金属盐的水溶液与相当量的 ５￣
硝基四唑盐搅拌回流约 １ ｈꎬ随后通过简单的过滤与

洗涤ꎬ即可得到产率 ９０％以上的目标产物[３１]ꎮ
　 　 研究发现ꎬ部分上述配合物在水、光和热介质中

稳定性强ꎬ同时能不被大部分有机溶剂溶解ꎬ对静电

刺激较钝感[３２]ꎬ且爆炸产物中无有毒气体与金属物

质[３３]ꎬ可作为一种性能优越的绿色起爆药[３４]ꎮ
２. ４　 ５ꎬ５􀆳￣偶氮四唑为配体的起爆药

５ꎬ５􀆳￣偶氮四唑金属盐一般感度较高ꎬ有作为起

爆药的潜力[３５]ꎮ 其分子内的偶氮键不仅提高了氮

含量(质量分数大于 ８４％ )ꎬ还增加了分子的生成

焓[３６]ꎮ ５ꎬ５􀆳￣偶氮四唑铜盐和锌盐的制备过程如图

１０ 所示ꎮ 首先ꎬ用 Ｔｈｉｅｌｅ 碱性氧化法将 ５￣ＡＴＺ 转化

为配合物 Ｎａ２ＡＴＺ􀅰５Ｈ２Ｏꎻ随后ꎬ加入相应的金属盐

溶液ꎬ合成目标产物[３７]ꎮ 该类产物一般不溶于水ꎬ
经抽滤、洗涤后即可提纯ꎮ
　 　 ２０１２ 年ꎬ 孙艳苓等[３８] 对 ５ꎬ ５􀆳￣偶氮四唑锌

(ＺｎＡＴＺ)进行了制备与表征ꎬ发现该配合物有良好

的火焰感度ꎬ撞击感度与斯蒂芬酸铅相当ꎬ有望作为

点火药和击发药组分ꎮ
２０１４ 年ꎬ谢兴兵等[３９] 成功合成了偶氮四唑四

氨合铜(ＩＩ){[Ｃｕ(ＮＨ３) ４]ＡＴＺ}及其二水合物ꎬ并研

究了其性能ꎮ 研究发现:[Ｃｕ(ＮＨ３) ４] ＡＴＺ 的火焰

感度和撞击感度良好ꎬ可作为起爆药和击发药ꎬ应用

前景广阔ꎮ
２. ５　 联四唑类起爆药

　 　 随着 １ꎬ１􀆳￣二羟基￣５ꎬ５􀆳￣联四唑( ＢＴＯ)的问世ꎬ
自２００１年起ꎬ研究人员对其离子盐进行了研究[４０￣４１]ꎮ
２０１６年ꎬ张至斌等[４２] 首次合成并培养了１ ꎬ１ 􀆳 ￣二
羟基￣５ꎬ５􀆳￣联四唑钾(ＢＴＯＫ)的单晶ꎬ合成方法如图

１１ꎮＤＡＧ在酸性条件下发生分子内环化反应ꎬ生成

ＢＴＯ ꎻ该化合物与氢氧化钾在水溶液中搅拌ꎬ过
滤、洗涤后得到高纯度的 ＢＴＯＫꎮ 研究发现:ＢＴＯＫ
在 ３０７ ℃时开始分解ꎬ热稳定性良好ꎬ撞击感度低于

ＢＮＣＰ、ＬＴＮＲ 等ꎬ摩擦感度与ＬＴＮＲ相当ꎬ对静电火花
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图 １０　 ５ꎬ５􀆳￣偶氮四唑铜盐和锌盐的合成

Ｆｉｇ. １０　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ [Ｃｕ(ＮＨ３) ４]ＡＴＺ􀅰２Ｈ２Ｏ ａｎｄ ＺｎＡＴＺ

　 　 　 　 　
图 １１　 ＢＴＯＫ 的合成

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＢＴＯＫ

较钝感ꎬ有望成为一种新型绿色耐热起爆药ꎮ

３　 苯并呋咱盐类绿色起爆药

含有氧化呋咱环(１ꎬ２ꎬ５￣噁二唑￣２￣氧化物)的

化合物及其衍生物大都具备良好的热稳定性与能量

水平ꎮ 当在呋咱盐上引入硝基等高能基团时ꎬ其感

度将进一步提高ꎬ从而具备起爆药的性质ꎮ 目前已

有多种苯并呋咱类起爆药相继问世[４３]ꎮ
３. １　 苯并呋咱环前体的合成机理

合成苯并呋咱环类化合物的前体为邻硝基叠氮

苯类化合物及其衍生物ꎮ 反应机理如图 １２ 所示ꎮ
在酸性条件下ꎬ芳环化合物上的叠氮基与其邻位的

硝基发生脱氮反应与重排反应ꎬ可构建苯并呋咱环ꎮ

　
图 １２　 合成苯并呋咱环的反应机理

Ｆｉｇ. １２　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｂｅｎｚｏｆｕｒｏｘａｎ

３. ２　 双呋咱￣２￣硝基酚盐(ＢＦＮＰ 盐)
Ｓｉｔｚｍａｎｎ 等[４４]设计并合成了一种新型的呋咱

类起爆药———ＢＦＮＰ 盐ꎬ如图 １３ꎮ 底物为易于购买

的 ３ꎬ５￣二氯苯甲醚ꎬ经硝化反应制得 ３ꎬ５￣二氯￣２ꎬ４ꎬ
６￣三硝基苯甲醚ꎮ 此化合物在水与碳酸二甲酯

(ＤＭＣ)的双相溶液中与叠氮化钠发生亲核取代反

应ꎬ生成中间产物 ３ꎬ５￣二叠氮基￣２ꎬ４ꎬ６￣三硝基苯甲

醚ꎮ 该中间产物含有两对相邻的叠氮基(—Ｎ３)与

硝基(—ＮＯ２)ꎬ在受热条件下环化生成双呋咱硝基

苯甲醚ꎮ 因 π 键上的甲氧基在受热环境下易水解ꎬ
故加热条件下的最终产物即为 ＢＦＮＰ[４５]ꎮ

ＢＦＮＰ 的盐类可通过其水溶液与相应的乙酸

盐、碳酸盐或氢氧化物离子交换得到[４６]ꎮ 具有代表

性的是 ＫＢＦＮＰ 的合成方法ꎬ如图 １４[４７]ꎮ 有趣的是ꎬ
相对于 ＢＦＮＰ 的其他盐类ꎬＫＢＦＮＰ 由两种同分异构

体(结构式 Ｉ 和结构式 ＩＩ)以共晶的形式结合(相对

占有率 ５１︰４９) [４８]ꎮ ＫＢＦＮＰ 的热稳定性较低ꎬ撞击

感度、点火能力和摩擦感度均高于 ＬＴＮＲꎬ点火时间

和峰压时间较二硝基苯并氧化呋咱钾(ＫＤＮＢＦ)短
得多ꎮ 在替代 ＬＴＮＲ 方面有着较大的可能性ꎮ
３. ３　 ４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱盐(ＢＦＮＰ 盐)
　 　 ４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱(ＤＮＢＦ)具有一定的

酸性ꎬ易形成稳定的盐ꎮ 因其本身亦具有猛炸药的

特性ꎬ故该化合物的金属盐也有着作为起爆药的潜

力ꎮ ＤＮＢＦ 的合成路线主要有 ３ 种[４９￣５０]ꎮ 鉴于硝化

反应较危险且条件苛刻ꎬ目前ꎬ一般采用图 １５ 中的

路线进行合成ꎬ即从 １￣氯￣２ꎬ４ꎬ６￣三硝基苯出发ꎬ经
叠氮基取代与脱氮反应生成目标产物[５１]ꎮ
　 　 自 ２０ 世纪开始ꎬ研究人员已合成并研究了如

ＮａＤＮＢＦ[５２]、ＫＤＮＢＦ 等一系列的金属盐[５３]ꎮ 这类

金属盐一般通过 ＤＮＢＦ 的水溶液或钠盐与其他金属

盐的水溶液发生离子交换反应而制备(图１６) [５４] ꎮ
图 １６ 中ꎬＭｎ ＋

１ 为 Ｌｉ ＋ ꎬＭｇ２ ＋ ꎬＣａ２ ＋ ꎬＳｒ２ ＋ ꎬＭｎ２ ＋ ꎬＣｏ２ ＋ ꎬ
Ｎｉ２ ＋ ꎬＺｎ２ ＋ ꎬＣｄ２ ＋ ꎻＭｎ ＋

２ 为Ａｌ３ ＋ ꎬＰｂ２ ＋ ꎬＦｅ３ ＋ ꎬＣｒ３ ＋ ꎬ
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图 １３　 ＢＦＮＰ 的合成

Ｆｉｇ. １３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＢＦＮＰ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
图 １４　 ＫＢＦＮＰ 的合成方法

Ｆｉｇ. １４　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＫＢＦＮＰ

　
图 １５　 ＤＮＢＦ 的合成

Ｆｉｇ. １５　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＤＮＢＦ

Ｃｕ２ ＋ ꎮ ＤＮＢＦ 与不同的金属离子可以结合生成两种

结构的 Ｍｅｉｓｅｎｈｅｉｍｅｒ 络合物ꎮ Ｓｉｎｄｉｔｓｋｉｉ 等[５５] 经研

究后发现:结构式 Ｉ 中的金属离子与硝基氧原子通

过离子键结合ꎻ结构式 ＩＩ 中的金属离子与羟基氧原

子通过共价键结合ꎮ
　 　 ＫＤＮＢＦ 是一种低毒的绿色起爆药ꎬ被广泛应用

于商业与军工领域ꎬ常与四氮烯混合使用ꎬ有时也配

合二硝基重氮酚(ＤＤＮＰ)一起使用[５６]ꎮ 纯的 ＫＤＮ￣
ＢＦ 也可做为雷管火帽装药ꎬ或用于汽车的气体发生

安全装置[５７]ꎮ
３. ４　 ７￣羟基￣４ꎬ６￣二硝基苯并呋咱盐(ＤＮＰ 盐)
　 　 虽然ＫＤＮＢＦ的撞击感度和摩擦感度与ＬＴＮＲ

　
图 １６　 ４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱盐的合成

Ｆｉｇ. １６　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＤＮＢＦ ｓａｌｔ

相当ꎬ但该化合物在２１７ ℃时会剧烈分解ꎬ分解温度

远低于ＬＴＮＲ(分解温度２８０ ℃ ) [５８] ꎮ因此ꎬＫＤＮＢＦ
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在高温环境下无法替代 ＬＴＮＲꎮ 近年来ꎬ通过对 ＫＤ￣
ＮＢＦ 基团的稍许修饰ꎬ改进了其高温易分解这一特

性ꎬ研发出一种新型呋咱盐类起爆药———ＤＮＰ 盐ꎮ
关于 ＫＤＮＰ 合成方法的报道较早ꎬ但一直以来ꎬ

反应过程中的水分会以一种水合物的形式残留于产

物中ꎬ致使该药剂不适于处理和装填入起爆装

置[５８]ꎮ ２０１１ 年ꎬＦｒｏｎａｂａｒｇｅｒ 等[５９] 提出了一种全新

而简便的 ＫＤＮＰ 合成路线(图 １７):以 ３￣溴苯甲醚做

为初始原料ꎬ经过硝化反应生成 ３￣溴￣２ꎬ４ꎬ６￣三硝基

苯甲醚ꎻ该分子中的溴被叠氮基取代ꎬ在回流条件下

生成 ＫＤＮＰꎮ 在回流过程中ꎬ相较于甲醇ꎬ沸点较高

的碳酸二乙酯(ＤＥＣ)做溶剂ꎬ更能缩短反应时间ꎮ

　 　
图 １７　 ＫＤＮＰ 的合成

Ｆｉｇ. １７　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＫＤＮＰ

　 　 从分子结构上来说ꎬ虽然 ＤＮＰ 盐与 ＤＮＢＦ 盐非

常相似ꎬ但氢原子位置的微小变化ꎬ使得 ＤＮＰ 盐的

苯并呋喃酮环体系具有芳香性ꎬ从而提高了 ＫＤＮＰ
相对于 ＫＤＮＢＦ 的稳定性(ＫＤＮＰ 的分解温度 ２８０
℃ꎬ摩擦感度较 ＬＴＮＲ 钝感) [５９]ꎮ ＫＤＮＰ 由美国海

军与承包商 ＰＳＥＭＣ 联合开发ꎬ已在脉冲弹、热桥丝

点火起爆系统中进行了多次测试[６０]ꎮ ２０１７ 年至

２０１９ 年ꎬ国内学者合成了 ＫＤＮＰꎬ并使用量子化学的

计算方法对 ＫＤＮＰ 的爆轰性能进行了理论预测[６１]ꎬ
随后按照国军标测试与评估了其感度性能与爆炸性

能ꎮ 结果表明:ＫＤＮＰ 的感度性能和作用时间优于

ＬＴＮＲꎬ是替代 ＬＴＮＲ 的理想选择ꎮ

４　 结论与展望

绿色起爆药的合成过程中采用了诸多化学反

应ꎬ如:叠氮类绿色起爆药常采用叠氮酸根与卤代底

物的亲核取代反应制备ꎻ四唑类起爆药常通过

Ｔｈｉｅｌｅ 合成法或 Ｓｔｏｌｌé 合成法构建目标产物前体ꎬ随
后进行基团修饰得到目标产物ꎻ呋咱类起爆药常通

过脱氮反应与重排反应构建苯并呋咱环等方法进行

合成ꎮ 目前ꎬ国内外已成功合成了多种性能优良的

新型绿色起爆药ꎬ有望替代传统的 ＬＴＮＲ 与 ＬＡꎮ
不过ꎬ绿色起爆药的合成步骤较复杂ꎬ提纯难度

较高ꎮ 随着研究的逐步深入ꎬ成本低廉、制备过程安

全稳定、生产规模化、高效化等成为目前合成绿色起

爆药亟需解决的问题ꎮ 另外ꎬ尽管一些新型绿色起

爆药的性能在试验表征方面优于传统起爆药ꎬ但仍

处于性能探索的初级阶段ꎮ 因此ꎬ对于绿色起爆药

的研究还需要从以下几个方面继续开展:
１)结合各类化学反应与试验仪器ꎬ改进与优化

绿色起爆药的合成方法ꎬ保证其生产过程更加安全、
高效ꎻ

２)探索绿色起爆药对于相关火工药剂(如点火

药等)及火工品(如电起爆器等)的适应性与匹配

性ꎬ进一步加强与扩大新型绿色起爆药的应用范围ꎻ
３)新型绿色起爆药的合成方法与合成工艺正

在逐步趋于成熟ꎬ可通过对起爆药微观状态下分子

构型、起爆机理等方面的探索与研究ꎬ进一步设计出

性能更加优良的绿色起爆药ꎮ
综上所述ꎬ绿色起爆药有着良好的环境友好性

及热稳定性ꎬ具备广阔的发展前景ꎮ 在军事、民品等

行业迅猛发展的同时ꎬ新型绿色起爆药的合成方法、
性能研究及实际应用也即将成为国内外火工领域中

的研究重点ꎮ
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ｔｈｅ １９ｔｈ Ａｎｎｕａｌ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｆｏｒ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ２０１７. Ｃｈａｎｇｃｈｕｎꎬ ２０１７:１￣７.

[１７] ＫＬＡＰÖＴＫＥ Ｔ Ｍꎬ ＳＴＩＥＲＳＴＯＲＦＥＲ Ｊ. Ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｐｒｏ￣
ｄｕｃｔｓ ｏｆ ５￣ａｍｉｎｏ￣１Ｈ￣ｔｅｔｒａｚｏｌｅ ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌ￣５￣ａｍｉｎｏ￣１Ｈ
ｔｅｔｒａｚｏｌｅｓ: ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｅｎｅｒ￣
ｇｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]. Ｈｅｌｖｅｔｉｃａ Ｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ ２００７ꎬ ９０
(１１): ２１３２￣２１５０.

[１８]　 王杰平ꎬ 易文斌ꎬ 蔡春. １￣甲基￣５￣硝亚胺基四唑及其

盐的合成与表征[Ｊ]. 火炸药学报ꎬ ２０１１ꎬ ３４(６): １￣
４.
ＷＡＮＧ Ｊ Ｐꎬ ＹＩ Ｗ Ｂꎬ ＣＡＩ Ｃ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅ￣
ｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ １￣ｍｅｔｈｙｌ￣５￣ｎｉｔｒｏｉｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｓａｌｔｓ
[ Ｊ ]. Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ ＆ Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓꎬ
２０１１ꎬ ３４(６): １￣４.

[１９] 　 ＧＥＩＳＢＥＲＧＥＲ Ｇꎬ ＫＬＡＰÖＴＫＥ Ｔ Ｍꎬ ＳＴＩＥＲＳＴＯＲＦＥＲ
Ｊ. Ｃｏｐｐｅｒ ｂｉｓ ( １￣ｍｅｔｈｙｌ￣５￣ｎｉｔｒｉｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅ ): ａ
ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｎｅｗ ｐｒｉｍａｒｙ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ[ Ｊ]. Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２００７ (３０): ４７４３￣４７５０.

[２０]　 佟文超ꎬ 王士卫ꎬ 武碧栋ꎬ 等. 新型绿色起爆药硝氨

基四唑钙(ＩＩ)五水化合物的晶体结构[ Ｊ]. 含能材

料ꎬ ２０１３ꎬ ２１(５): ５７８￣５８２.
ＴＯＮＧ Ｗ Ｃꎬ ＷＡＮＧ Ｓ Ｗꎬ ＷＵ Ｂ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｒｙｓｔａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ａ ｎｏｖｅｌ ｇｒｅｅｎ ｉｎｉｔｉａｔｉｎｇ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｃａｌｃｉｕｍ
ｎｉｔｒｉｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅ ｐｅｎｔａｈｙｄｒａｔｅ[Ｊ]. Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１３ꎬ ２１(５): ５７８￣５８２.

[２１]　 ＫＬＡＰÖＴＫＥ Ｔ Ｍꎬ ＳＡＢＡＴÉ Ｃ Ｍꎬ ＷＥＬＣＨ Ｊ Ｍ. Ａｌｋａｌｉ
ｍｅｔａｌ ５￣ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅ ｓａｌｔｓ: ｐｒｏｓｐｅｃｔｉｖｅ ｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｓ
ｆｏｒ ｓｅｒｖｉｃｅ ｌｅａｄ ( ＩＩ) ａｚｉｄｅ ｉｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｉｎｉｔｉａｔｏｒｓ [ Ｊ].
Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓꎬ ２００８ (４５): ６３７２￣６３８０.

[２２]　 ＣＨＥＮＧ Ｇꎬ ＭＥＨＴＡ Ｎꎬ ＯＹＬＥＲ Ｋ Ｄ. Ｇｒｅｅｎ ｐｒｉｍａｒｙ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ[Ｃ] / / ２０１１ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ａｕｔｏｍｎ Ｓｅｍｉｎａｒ ｏｎ
Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔꎬ Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ ａｎｄ Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ. Ｎａｎｊｉｎｇꎬ
２０１１: ９４９￣９５３.

[２３] 　 ＴＡＬＡＷＡＲ Ｍ Ｂꎬ ＡＧＲＡＷＡＬ Ａ Ｐꎬ ＡＳＴＨＡＮＡ Ｓ Ｎ.
Ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ: ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｌｙｓｉｓ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｂｉｓ￣( ５￣ｎｉｔｒｏ￣２Ｈ￣
ｔｅｔｒａｚｏｌａｔｏ￣Ｎ２) ｔｅｔｒａａｍｍｉｎｅ ｃｏｂａｌｔ ( ＩＩＩ ) ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ
(ＢＮＣＰ) ａｎｄ ｉｔｓ ｎｅｗ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ (Ｎｉ / Ｃｕ / Ｚｎ) ｐｅｒ￣
ｃｈｌｏｒａｔｅ ａｎａｌｏｇｕｅｓ[Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
２００５ꎬ １２０(１ / ２ / ３): ２５￣３５.

[２４]　 ＳＰＥＡＲ Ｒ Ｊꎬ ＥＬＩＳＣＨＥＲ Ｐ Ｐ. Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｓｔａｂ ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ.
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Ｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅａｄ ａｚｉｄｅ ｂｙ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒｓ[ Ｊ].
Ａｕｓｔｒａｌｉａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ １９８２ꎬ ３５(１): １￣１３.

[２５]　 ＧＩＬＬＩＧＡＮ Ｗ Ｈꎬ ＫＡＭＬＥＴ Ｍ Ｊ. Ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ
ｔｈｅ ａｃｉｄ ｃｏｐｐｅｒ ｓａｌｔ ｏｆ ５￣ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ:ＵＳ ０４０９３６２３Ａ
[Ｐ]. １９７７￣０５￣０５.

[２６]　 ＦＲＯＮＡＢＡＲＧＥＲ Ｊ Ｗꎬ ＷＩＬＬＩＡＭＳ Ｍ Ｄꎬ ＳＡＮＢＯＲＮ Ｗ
Ｂ. Ｌｅａｄ￣ｆｒｅｅ ｐｒｉｍａｒｙ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄ
ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ:ＵＳ ２０１１０１０８１７２Ａ１[Ｐ]. ２０１１￣０５￣１２.

[２７]　 蒲彦利ꎬ 盛涤伦ꎬ 朱雅红ꎬ 等. ５￣硝基四唑亚铜的合

成与表征[Ｊ]. 火工品ꎬ ２００９(５): ４３￣４５.
ＰＵ Ｙ Ｌꎬ ＳＨＥＮＧ Ｄ Ｌꎬ ＺＨＵ Ｙ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｏｐｅｒ (Ｉ) ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅ[ Ｊ]. Ｉｎｉｔｉ￣
ａｔｏｒｓ ＆ Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓꎬ ２００９(５): ４３￣４５.

[２８]　 ＦＲＯＮＡＢＡＲＧＥＲ Ｊ Ｗꎬ ＷＩＬＬＩＡＭＳ Ｍ Ｄꎬ ＳＡＮＢＯＲＮ Ｗ
Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. ＤＢＸ￣１: ａ ｌｅａｄ￣ｆｒｅｅ ｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｆｏｒ ｌｅａｄ ａｚｉｄｅ
[Ｊ]. Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓꎬ Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓꎬ Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓꎬ ２０１１ꎬ ３６
(６): ５４１￣５５０.

[２９] 　 ＭＥＨＴＡ Ｎꎬ ＯＹＬＥＲ Ｋ Ｄꎬ ＣＨＥＮＧ Ｇ. Ｇｒｅｅｎ ｒｅｐｌａｃｅ￣
ｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｌｅａｄ￣ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｓａｆｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｉｍａｒｙ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ[Ｃ] / / Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ
ｏｆ ｔｈｅ ３８ｔｈ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ Ｓｅｍｉｎａｒ. Ｄｅｎｖｅｒꎬ
ＣＯꎬＵＳꎬ ２０１２: ４３３￣４４３.

[３０] 　 ＨＵＹＮＨ Ｍ Ｈꎬ ＨＩＳＫＥＹ Ｍ Ａꎬ ＭＥＹＥＲ Ｔ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｇｒｅｅｎ ｐｒｉｍａｒｉｅｓ: ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｆｒｉｅｎｄｌｙ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ[Ｊ]. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ
Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａꎬ ２００６ꎬ １０３
(１４): ５４０９￣５４１２.

[３１]　 张光全. 绿色四唑起爆药研究的最新进展[Ｊ]. 含能

材料ꎬ ２０１１ꎬ １９(４): ４７３￣４７８.
ＺＨＡＮＧ Ｇ Ｑ. Ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｇｒｅｅｎ ｔｅｔｒａｚｏｌｅｓ ｐｒｉ￣
ｍａｒｙ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ[ Ｊ]. Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ Ｍａ￣
ｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１１ꎬ １９(４): ４７３￣４７８.

[３２] 　 朱雅红ꎬ 盛涤伦ꎬ 王燕兰ꎬ 等. 环保起爆药四(５￣硝
基四唑)􀅰二水合铁􀃭化钠的合成和特性[Ｊ]. 含能

材料ꎬ ２０１２ꎬ ２０(６): ７２６￣７３０.
ＺＨＵ Ｙ Ｈꎬ ＳＨＥＮＧ Ｄ Ｌꎬ ＷＡＮＧ Ｙ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｇｒｅｅｎ ｐｒｉｍａｒｙ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｓｏｄｉｕｍ
ｔｅｔｒａ ( ５￣ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅ) ｄｉａｑｕａｔｅ ｆｅｒｒａｔｅ ( ＩＩ ) [ Ｊ ].
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１２ꎬ ２０(６):
７２６￣７３０.

[３３] 　 ＨＵＹＮＨ Ｍ Ｈ Ｖꎬ ＣＯＢＵＭ Ｍ Ｄꎬ ＭＥＹＥＲ Ｔ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｇｒｅｅｎ ｐｒｉｍａｒｙ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ: ５￣ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｏ￣Ｎ２ ￣ｆｅｒｒａｔｅ
ｈｉｅｒａｒｃｈｉｅｓ[Ｊ]. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ
Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａꎬ ２００６ꎬ １０３
(２７): １０３２２￣１０３２７.

[３４]　 盛涤伦ꎬ 朱雅红ꎬ 蒲彦利. 新一代起爆药设计与合成

研究进展[Ｊ]. 含能材料ꎬ ２０１２ꎬ ２０(３): ２６３￣２７２.
ＳＨＥＮＧ Ｄ Ｌꎬ ＺＨＵ Ｙ Ｈꎬ ＰＵ Ｙ Ｌ. Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａ
ｎｅｗ￣ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｐｒｉｍａｒｙ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅ￣

ｓｉｓ[Ｊ]. Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１２ꎬ
２０(３): ２６３￣２７２.

[３５]　 ＷＡＲＮＥＲ Ｋ Ｆꎬ ＧＲＡＮＨＯＬＭ Ｒ Ｈ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｎｓｅｎ￣
ｓｉｔｉｖｅ ５ꎬ５􀆳￣ａｚｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅ ｓａｌｔｓ[ Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１１ꎬ ２９(１): １￣６.

[３６]　 高晓敏ꎬ 舒远杰ꎬ 熊鹰ꎬ 等. 可作起爆药的四唑金属

含能配合物的合成及性能研究概况[ Ｊ]. 高分子通

报ꎬ ２０１３(３): ９９￣１０４.
ＧＡＯ Ｘ Ｍꎬ ＳＨＵ Ｙ Ｊꎬ ＸＩＯＮＧ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ
ｔｅｔｒａｚｏｌｅ￣ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｆｏｒ ｉｎｉｔｉａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔ: ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
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