
书书书

含能配合物研究新进展

文章编号：１００６９９４１（２０１３）０２０１３７１５

含能配合物研究新进展

张同来，武碧栋，杨　利，周遵宁，张建国
（北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘　要：含能配合物具有结构稳定、安定性能好、高能钝感等特点，在起爆药、点火药、含能催化剂领域具有重要的用途。本研究概
述了近年来在高氯酸类、叠氮类、硝酸类、硝基酚类等五大类含能配合物的分子结构、耐热性能及感度性能等方面的最新研究结果，

详细阐述了金属离子对含能配合物性能的影响规律，并展望了含能配合物的发展方向。
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１　引　言

　　世界各国的科学家们都在一直不断地探索和研究
新型的起爆药

［１］
。自１６２８年合成出雷汞并将其用作

起爆药以来，在弹药火工品和民用爆破器材上使用的

常规起爆药主要是叠氮化铅（ＬＡ）、斯蒂芬酸铅（ＬＴ
ＮＲ）、二硝基重氮酚（ＤＤＮＰ）、四氮烯、二硝基苯并氧
化呋咱钾（ＫＤＮＢＦ）等单质起爆药，它们都是起爆药发
展历史长河中幸存的佼佼者。尽管它们都具有各自的

优点，获得了工业规模的应用，但还都不同程度存在自

身难以克服的缺点
［２］
。例如，ＬＡ的起爆能力在所有起

爆药中仍然是最强的，但它对机械刺激敏感、火焰和针

刺感度低、在无约束条件下也能实现爆轰、危险性大；

ＬＴＮＲ火焰感度高、输出火焰和点火能力强，但它对静电
刺激极为敏感、静电火花起爆能量仅为 １０－５Ｊ，极易导
致静电引起的意外爆炸事故；ＤＤＮＰ的制造工艺过程
相对简单、直接制造成本较低，但极限药量大、仅能用于

工业雷管装药，且生产过程产生大量深色废水、对环境

污染严重、极不易治理；四氮烯是一种多氮弱起爆药，

主要作为感度敏化剂作添加使用，不能单独作起爆药使

用；ＫＤＮＢＦ是一种猛度较低的点火药，起爆能力很弱、
感度较低、并且晶形不易控制、流散性差、不易成型。

　　随着航天火工品、导弹火工品以及新型雷管的发
展，武器系统对起爆药剂也提出了越来越高的使用要

求，人们对起爆药的研究重点逐渐转向耐热类和高能

钝感类起爆药的合成。一种新型起爆药至少应具有足

够的起爆能力、适当的感度、高度的安定性、流散性和

压药性等多项苛刻要求，而在制备方面要求原材料广

泛易得、生产工艺简便易行、操作安全性、重现性好以

及“三废”尽可能少或易于治理无污染等。因此，在所

有研究的新型含能材料中，满足起爆药使用要求的就

极少了，而含能配合物由于具有特殊的稳定性，很自然

就成为了探索起爆药类物质的重要方向。

　　为了研究新型、高性能的起爆药和点火药，我们以
含能配合物为主攻方向，设计的含能配合物分子结构

为［Ｍ（Ｌ）ｘ］（Ａ）ｙ或者［Ｍ（Ｌ）ｘ（Ａ）ｙ］，其中 Ｍ为 ｓⅠ
Ａ区：Ｋ、Ｃｓ；ｓⅡＡ区：Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ；ｐ区：Ｐｂ、Ｂｉ；ｄ
区：Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ；ｄｓ区：Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ等金属离子；Ｌ
为高氮直链类配体（如肼、乙二胺、碳酰肼等）或富氮

杂环唑类配体（咪唑类、三唑类、四唑类等），常见的可

作为配体使用的化合物如表 １所示；Ａ为具有爆炸性
的基团，主要是高氯酸根、叠氮根、硝酸根、硝基酚酸根

等。在此基础上，我们研究和开发了多个系列的新型

含能配合物，本文概述了我们在高氯酸类、叠氮类、硝

酸类、硝基酚类和其它类等五大类含能配合物的分子

结构、性能研究和应用等方面的研究进展。

２　高氯酸类含能配合物

　　在高氯酸类配合物中，由于高氯酸根的影响，配体
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极易与中心金属离子配位。高氯酸根含有４个氧原子，
氯离子为 ＋７价，是含氧酸盐中酸根离子的最高氧化
态，其标准氧化还原反应方程为 ＣｌＯ４

－ ＋８ｅ－ ＋８Ｈ＋
Ｃｌ－＋４Ｈ２Ｏ（Ｔ＝２９８Ｋ），标准氧化还原电位 Ｅ（ＣｌＯ４

－
）

＝＋２．６３Ｖ，在所有酸根中，高氯酸根进行氧化还原反
应的能力最强，由此使得配合物具有非常好的热稳定

性、感度和强烈的爆炸性能。高氯酸类含能配合物的

合成框图和晶体结构如 Ｓｃｈｅｍｅ１和图１所示。

表１　高氮直链或富氮杂环唑类配体

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆｓｔｒａｉｇｈｔｃｈａｉｎａｎｄ

ａｚｏｌｅｒｉｎｇ

ｌｉｇａｎｄＬ ｓｈｏｒｔ
ｆｏｒｍ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｆｏｒｍｕｌａ
Ｎｃｏｎｔｅｎｔ
／％

肼 ＨＺ Ｎ２Ｈ４ ８７．４２

碳酰肼 ＣＨＺ ＣＯＮ４Ｈ６ ６２．２２

咪唑 ＩＭＩ Ｃ３Ｎ２Ｈ４ ４１．１５

２叠氮咪唑 ＡＩＭ Ｃ３Ｎ５Ｈ４ ６３．６１

４氨基１，２，４三唑 ＡＴＺ Ｃ２Ｎ４Ｈ４ ６６．６３

３氨基１，２，４三唑 ３ＡＴＺ Ｃ２Ｎ４Ｈ４ ６６．６３

３叠氮１，２，４三唑 ＡＺＴ Ｃ２Ｎ６Ｈ２ ７６．３５

５氨基四唑 ５ＡＴ ＣＮ５Ｈ３ ８２．３３

５，５′偶氮四唑 ＡＺＴＺ Ｃ２Ｎ１０Ｈ２ ８４．３２

５硝氨基四唑 ５ＮＡＴＺ ＣＮ６Ｈ２Ｏ２６４．６１

１，５二氨基四唑 ＤＡＴ ＣＮ６Ｈ４ ８３．９７

１，１′二氨基５，５′
偶氮四唑

ＤＡＺＴ Ｃ２Ｎ１２Ｈ４ ８５．７０

Ｓｃｈｅｍｅ１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｄｉａｇｒａｍ ｏｆｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　　前期研究的高氯酸配合物典型代表是高氯酸·四
氨·双（５硝基四唑）合钴（Ⅲ）（ＢＮＣＰ）［３］，由美国
Ｓａｎｄｉａ国家实验室首先合成，已应用于 ＤＤＴ雷管、
ＳＣＢ雷管、激光起爆器以及点火元件中。其特点是
ＤＤＴ距离比高氯酸·五氨·２（５氰基四唑）合钴
（Ⅲ）（ＣＰ）短，输出能量比 ＣＰ高，机械感度敏感于
ＣＰ，钝感于 ＬＡ，所需外壳约束比 ＣＰ弱，甚至在塑料管
壳中都可以完成 ＤＤＴ过程，并称有望取代 ＬＡ。
　　碳酰肼（ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｚｉｄｅ，ＣＨＺ）作为一种脂肪族
高氮化合物获得了深入广泛的研究，其可作为含能材

料的可燃剂组分以及液体火药、混合炸药的组分。在

高氯酸碳酰肼系列配合物
［４－１０］

中，三个碳酰肼分子的

羰基 Ｏ原子和端基 Ｎ原子分别参与配位，并呈双齿
配位，且每个碳酰肼分子与中心离子配位形成五元环

螯合物，该五元环上的原子处于同一平面，而另一肼基

游离于配合物结构中，这就决定了碳酰肼配合物分子

结构上的柔韧性，两个高氯酸根作为外界，通过库仑力

与配位离子形成结构稳定的配合物，从而增加了整个

分子结构稳定性。另外，中心金属离子和六个配位原

子形成扭曲的八面体结构，分子中存在大量氢键，提高

了配合物的熔点（除高氯酸碳酰肼合铁和高氯酸碳酰

肼合铜的初始分解温度为１５２．７℃和１２０．０℃外，其
余 高 氯 酸 碳 酰 肼 系 列 配 合 物 的 分 解 点 都 高 于

２４０℃）。在１６种高氯酸含能配合物中，现已经获得
大量使用的两种起爆药，分别为高氯酸碳酰肼合镉

（［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２，ＧＴＧ）
［４，５］
和高氯酸碳酰肼

合锌（［Ｚｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２，ＧＴＸ）
［９，１０］

。

　　ＧＴＧ起爆药在２４０℃以下受热时不发生任何的
分解反应，具有良好的耐热性和安定性。其撞击感度

８３１
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与太安炸药相当，摩擦感度比 ＬＡ和 ＤＤＮＰ都低，静电
感度远低于目前常用的斯蒂酚酸铅、叠氮化铅等常规

起爆药。ＧＴＧ起爆药在常压条件下不能稳定燃烧、只
有在环境压力大于一定压力值时，才可稳定燃烧，并且

实现可靠的燃烧转爆轰。应用情况表明：ＧＴＧ起爆药
完全可以代替 ＤＤＮＰ等起爆药，实现起爆药的更新换
代；具有装药量少，耐压性强，装配工艺简单，产品质

量稳定等特点；可使生产成本下降，从根本上避免

ＤＤＮＰ生产中产生的废水，具有显著的社会效益，是
一种物理化学性能稳定、安定性和相容性好、机械感度

适中、爆炸性能优良、综合性能良好的起爆药，可以满

足多种工业雷管的使用要求，具有良好的应用前景。

　　ＧＴＸ含能配合物的中心是锌离子，是一种不含有
毒重金属元素的环保型起爆药。使用晶型控制技术得

到的 ＧＴＸ起爆药晶形规整、流散性好、纯度高，晶体假
密度达到 ０．８０ｇ·ｃｍ－３

以上。ＧＴＸ起爆药热稳定性
好，在２７０℃以下不发生热分解反应，具有很强的起爆
威力，生产工艺简单，操作方便，从根本上解决起爆药领

域存在的有毒重金属和废水污染严重的问题，适合于工

业化生产和应用。因此，ＧＴＸ起爆药具有可靠、安全、
实用等特点，是一种具有很好发展前途的起爆药。

　　在高氯酸碳酰肼配合物的研究中发现，高氯酸碳
酰肼合铁（Ⅱ）（［Ｆｅ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２，ＧＴＴ）

［１０］
的

ＤＳＣ热分解过程中只有一个尖锐的放热峰，峰顶温度
为 １７７．６℃，热安定性较差。在 ７０°摆角、１．２３ＭＰａ
表压条件下，干态和湿态的 ＧＴＴ摩擦发火率都是
１００％。在压制撞击感度和火焰感度测试用火帽时，
就会发生爆炸，对外界机械刺激极为敏感。另外，ＧＴＴ
有自爆现象，说明该物质不易稳定存在，在微弱的外界

干扰下都会发生快速的分解乃至爆炸。

　　近年来，咪唑类化合物作为高氮配体的含能配合物
获得了探索性研究，并已经获得了六种高氯酸咪唑配合

物（Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎ和 Ｃｄ）［１１－１４］，咪唑环在这些配
合物中作为单齿配体，均是以咪唑环上 Ｎ原子与中心
金属离子配位，形成扭曲八面体结构。高氯酸咪唑配合

物在２００℃以上开始放热，均有剧烈的放热过程，但对
摩擦、撞击、火焰均不敏感，不适合作为起爆药剂。由于

其燃烧热较高，可以探讨在含能材料领域的其它应用。

　　在高氮四唑环类化合物中，１，５二氨基四唑（ＤＡＴ）
是已经批量制备出的结构最稳定、含氮量最高的高氮配

体。已经制备出了高氯酸六（１，５二氨基四唑）合锰、
钴、锌、镉等配合物

［１６－１９］
，这四个配合物具有类似的晶

体结构，都属于三方晶系，中心金属离子都是与来自 ６

个 ＤＡＴ分子中环上 Ｎ原子中心离子配位，形成略微畸
变的八面体结构。高氯酸根的４个氧原子可以与４个
不同分子的 ＤＡＴ分子的氨基形成分子间氢键，从而将
不同的分子单元键合形成晶体结构。热分解研究发现，

在这四个配合物中，只有［Ｚｎ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２是先熔
化再发生剧烈分解，其余三种配合物在受热到一定温

度时直接发生分解反应，分解过程都是分三步进行的。

这４种高氯酸 ＤＡＴ配合物的第一步分解都很剧烈，并
伴随快速质量损失过程。根据第一个放热分解峰起始

温度的高低，得到它们的热稳定性由低到高的次序为：

［Ｚｎ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２ ＜［Ｍｎ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２ ＜
［Ｃｏ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２＜［Ｃｄ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２。四
种高氯酸 ＤＡＴ配合物都具有较高的机械感度，在含能
材料中具有潜在发展应用前景。

　　研究得到的高氯酸类配合物的分子具有多样性，
获得的分子结构如图１所示。

３　叠氮类含能配合物

　　叠氮根 （Ｎ３
－
）的标准氧化还原反应方程为

ＨＮ３－１ｅ
－１．５Ｎ２＋Ｈ

＋
（Ｔ＝２９８Ｋ），标准氧化还原电

位Ｅ（Ｎ３
－
）＝＋１．５５Ｖ，其氧化还原能力比高氯酸根弱。

由于叠氮根（Ｎ３
－
）的桥连方式不同，所具有的配位多样

性使得Ｎ３
－
与金属离子配位后可以形成一维、二维及三

维的配合物，使之具有独特的稳定性和强烈的爆炸性。

　　叠氮根的配位方式可分为：ａ）一个中心金属离子
上只配合一个叠氮根；ｂ）叠氮根通过两端的氮原子与
两个金属离子桥连（ＥｎｄｔｏＥｎｄ，μ１，３）配位；ｃ）叠
氮根通过同一个氮原子与两个金属原子桥连（Ｅｎｄ
Ｏｎ，μ１，１）配位；ｄ）其它桥连方式，如：μ１，１，１和
μ１，１，３。桥连配位方式如表 ２所示。叠氮类含能
配合物的合成框图如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示，获得的含叠氮
根的配合分子结构如图２所示。
　　在叠氮类配合物的研究中，朱顺官等［２０］

以硝酸镍、

水合肼及氮化钠为原料，合成出了叠氮肼镍，测试结果

表明，该药剂具有较强大的起爆能力和很高的火焰感

度，机械感度低，可以满足工程雷管的使用要求。盛涤

伦等
［２１］
合成了高氯酸·四氨·双叠氮基合钴（Ⅲ），

［Ｃｏ（ＮＨ３）４（Ｎ３）２］（ＣｌＯ４）（简称：ＤＡＣＰ），ＤＡＣＰ具有
合成工艺比 ＢＮＣＰ简单，污染少，爆速高，爆热及比容都
比常用起爆药高等优点，据认为 ＤＡＣＰ可以代替 Ｄ·Ｓ
共晶起爆药、Ｋ·Ｄ起爆药、ＤＤＮＰ等用于工程雷管。
　　选用高氮直链配体肼（ＨＺ）、乙二胺（ｅｎ）和碳酰
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肼（ＣＨＺ）等为研究对象，研究和公开发表了 ６种叠氮
配合物晶体，所用配体都呈现为双齿配位，而叠氮根配

位方式为 μ１、μ１，１和 μ１，３三种模式［２２－２７］
。以

［Ｚｎ（ＨＺ）２（Ｎ３）２］ｎ配合物
［２４］
为例，两个叠氮根具有

线性和不对称的特点，肼分子与 Ｚｎ离子形成一个“Ｚ”
字形结构，Ｚｎ离子的配位模式为正八面体结构。配
合物通过中心 Ｚｎ离子和二个肼基组成的六元环，形
成了沿 ａ轴方向的以 Ｚｎ…Ｚｎ金属离子为中心相互平
行的一维链状结构，肼分子作为二齿配体与 Ｚｎ离子

配位，形成“椅式”六元螯合环，这种形式的螯环张力

最小、结构最稳定。由这类六元螯合环形成的一维链

状结构，在很大程度上提高了分子结构的稳定性。叠

氮肼锌的 ＤＳＣ热分解过程表现为 １个明显的吸热峰
和２个连续的放热分解过程。吸热峰的峰顶温度为
２３２．０℃，两个连续的放热峰的峰顶温度为 ２８６．７℃
和３３３．７℃。对该配合物分子结构的解析明确地回
答了肼分子在含能配合物中的结合形式问题，为设计

和研究这类配合物提供了重要的结构信息。

　［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２
［６］

［Ｆｅ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２
［１０］

［Ｃｏ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２
［７］

［Ｎｉ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２
［８］

　［Ｚｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２
［９］

［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２
［４］

［Ｍｎ（ＩＭＩ）６］（ＣｌＯ４）２
［１４］

［Ｃｏ（ＩＭＩ）６］（ＣｌＯ４）２
［１１］

　［Ｎｉ（ＩＭＩ）６］（ＣｌＯ４）２
［１１］

［Ｃｕ（ＩＭＩ）４］（ＣｌＯ４）２
［１１］

［Ｚｎ（ＩＭＩ）４］（ＣｌＯ４）２
［１２］

［Ｃｄ（ＩＭＩ）６］（ＣｌＯ４）２
［１２］

［Ｍｎ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２
［１２］

［Ｃｏ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２
［１９］

［Ｚｎ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２
［１５］

［Ｃｄ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２
［１９］

图１　高氯酸类含能配合物的晶体结构
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表２　叠氮根的桥连方式

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅｓｏｆｔｈｅａｚｉｄｏｌｉｇａｎｄ

Ｎｏ． 　　ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅｓ

ａ

ｂ

μ１，３（ＥＥ）

ｃ

μ１，１（ＥＯ）

ｄ

　　μ１，１，３ μ１，１，１

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｄｉａｇｒａｍｏｆａｚｉｄｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　　另外，采用咪唑（ＩＭＩ）、４氨基１，２，４三唑（ＡＴＺ）
和１，５二氨基四唑（ＤＡＴ）等唑类高氮杂环化合物为
配体又获得了６种叠氮类配合物产品和晶体［２３，２８－３０］

。

配体 ＡＴＺ以单齿或双齿模式与中心金属离子配位，配
体 ＤＡＴ仅以单齿模式与中心金属离子配位，叠氮根以
单齿或双齿模式与中心金属离子配位。其中，叠氮氨

基三唑合锰（［Ｍｎ（ＡＴＺ）２（Ｎ３）２］ｎ）和叠氮氨基三唑

合锌（［Ｚｎ３（ＡＴＺ）６（Ｎ３）６］·２Ｈ２Ｏ）
［２８］
对机械刺激

不敏感，而叠氮咪唑合铜（Ｃｕ（ＩＭＩ）４（Ｎ３）２）
［２９］
、叠氮

咪唑合镍（Ｎｉ（ＩＭＩ）４（Ｎ３）２）
［２９］
和叠氮二氨基四唑合

镉（［Ｃｄ（ＤＡＴ）２（Ｎ３）２］ｎ）
［３０］
三种配合物具有较高的

感度，是值得研究的含能配合物。

４　硝酸类含能配合物

　　硝酸类含能配合物中，硝酸根在爆炸反应过程中由

Ｎ＋５
最多能被还原成 Ｎ０，其标准氧化还原反应方程为

ＮＯ３
－ ＋５ｅ－ ＋６Ｈ＋０．５Ｎ２＋３Ｈ２Ｏ（Ｔ＝２９８Ｋ），标准

氧化还原电位 Ｅ（ＮＯ３
－
）＝＋１．２６Ｖ，其氧化还原能力

比高氯酸根、叠氮根弱，故硝酸类含能配合物的爆炸威

力弱、起爆能力差。硝酸类含能配合物的合成框图如

Ｓｃｈｅｍｅ３所示，典型配合物分子晶体结构如图３所示。
　　由于硝酸类含能配合物在水中溶解度大，很难得到
结晶产品，故研究获得的这类配合物分子结构较少。同

时，由于硝酸类含能配合物的爆炸威力弱，能够获得应

用的品种很少。目前只有硝酸肼镍（ＮＨＮ）获得了生产
使用，它是在强碱性条件下合成得到的一种碱式镍配合

物，反应体系酸碱度对配合物的结构和组成、产物纯度

和性能都有显著影响，至今没有获得硝酸肼镍的单晶和

解析出分子结构。ＮＨＮ［３１］是一种淡玫瑰紫色结晶，具
有机械感度低、耐压性好、综合经济效益好等特点，但其

起爆能力偏低，对 ＲＤＸ的极限起爆药量约为１５０ｍｇ。
　　 在 研 究 过 程 中，成 功 地 获 得 了 硝 酸 肼 锌
（［Ｚｎ（ＨＺ）２（ＮＯ３）２］ｎ）

［３２］
的晶体结构，其中 Ｚｎ（Ⅱ）

离子与两个 ＮＯ３
－
中 Ｏ原子、四个肼配体的 Ｎ原子配

位形成具有中心对称性的、拉长畸变的六配位八面体

构型。肼分子配体作为双齿桥连配体同时与两个相邻

的 Ｚｎ（Ⅱ）离子配位，在两个 Ｚｎ（Ⅱ）与两个肼分子之间
就形成了一个立体六元环，两个肼分子配体的非氢原子

具有良好的共面性，形成了稳定性好的椅式构型，表现

为硝酸肼锌具有很高的稳定性。该椅式构型以 Ｚｎ（Ⅱ）
为结点，沿 ｃ轴方向延伸成一维链状构型，并通过分子
内和分子间氢键、静电引力和库仑力构成三维的空间网

状构型。硝酸肼锌的 ＤＳＣ热分解过程由１个吸热过程
和２个放热过程组成，吸热过程的峰顶温度为２２２℃，
放热峰顶温度分别为２８４℃和２９５℃。硝酸肼锌具有
较高的撞击和摩擦感度，其它应用性能有待深入研究。

　　对于 ＣＨＺ系列的研究中，获得了硝酸碳酰肼锌
（［Ｚｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２）

［３２，３３］
和 硝 酸 碳 酰 肼 锰

（［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２）
［３２，３３］

的晶体结构，分子结构

解析结果发现，中心金属离子 Ｚｎ（Ⅱ）、Ｍｎ（Ⅱ））均表
现为六配位构型，碳酰肼表现为双齿配体，通过羰基

Ｏ原子和一个肼基端位 Ｎ原子与中心离子配位，在每
个分子中有三个稳定的五元配位螯合环结构，这三个

五元螯合环在空间几乎成 ９０°分布，相互之间的空间
位阻最小，使分子具有较高的稳定性。两种配合物的

ＤＳＣ分解过程主要放热峰顶温度分别为 ３２４℃和
２４２℃，但对机械刺激不敏感。
　　对于咪唑类系列的研究中，得到了硝酸咪唑镍
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（［Ｎｉ（ＩＭＩ）６］（ＮＯ３）２）
［１３］
配合物的晶体结构，其中心

金属离子 Ｎｉ２＋和六个咪唑分子呈单齿配位，形成畸变
的八面体构型。其 ＤＳＣ分解过程分别有一个吸热峰
和放热峰，其峰顶温度分别为 ２３６℃和 ４０８℃，感度
性能研究表明对外界机械作用不敏感。

　　对于 ＤＡＴ系列的研究中，制备得到了硝酸二氨基
四唑合镉（［Ｃｄ（ＤＡＴ）６］（ＮＯ３）２）

［３４，３５］
配合物的晶体

结构。其分子结构解析结果发现，ＤＡＴ分子的 ４位 Ｎ
作为配位原子，只表现为单齿配体，有６个 ＤＡＴ分子参

与中心离子 Ｃｄ２＋配位，形成畸变的六配位八面体构型，
ＤＡＴ与 Ｃｄ２＋形成的配阳离子与硝酸根结合成盐，形成
稳定的分子结构，并且在单个分子结构内部不存在氢

键作用，分子之间通过氢键形成空间三维的网状结构。

［Ｃｄ（ＤＡＴ）６］（ＮＯ３）２的ＤＳＣ曲线上有两个尖锐的热效
应峰，首先是一尖锐的吸热峰，由［Ｃｄ（ＤＡＴ）６］（ＮＯ３）２
晶体熔化所致，该熔化峰的起始温度为２０３℃，峰顶温
度为２１６℃；放热峰在吸热峰结束时即开始，峰顶温
度为２４２℃，放热结束于２６６℃。

　　　　　Ｐｂ（Ｎ３）２ ［Ｚｎ（ＨＺ）２（Ｎ３）２］ｎ
［２４］ Ｃｄ２（ＨＺ）２（Ｎ３）４

［２５］

　Ｃｏ（ｅｎ）２（Ｎ３）２（ＮＯ３） ［Ｃｕ２（ｅｎ）２（Ｎ３）４］ｎ Ｃｄ（ｅｎ）（Ｎ３）２
［２６］

　　Ｍｎ（ＣＨＺ）２（Ｎ３）２·３Ｈ２Ｏ
［２７］ Ｎｉ（ＩＭＩ）４（Ｎ３）２

［２９］ Ｃｕ（ＩＭＩ）４（Ｎ３）２
［２９］

［Ｃｄ（ＩＭＩ）２（Ｎ３）２］ｎ

　　　［Ｍｎ（ＡＴＺ）２（Ｎ３）２］ｎ ［Ｚｎ３（ＡＴＺ）６（Ｎ３）６］·２Ｈ２Ｏ［２８］ ［Ｃｄ（ＤＡＴ）２（Ｎ３）２］ｎ
［３０］

图２　叠氮类含能配合物的晶体结构
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Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｎｉｔｒａｔｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

５　硝基酚类含能配合物

　　在多硝基多酚配合物中，主要有苦味酸（ＰＡ）配合
物、斯蒂酚酸（ＴＮＲ）配合物和三硝基均苯三酚（ＴＮＰＧ）
配合物

［３６，３７］
。此类配合物常带有多个结晶水和／或配

位水分子，直接影响了配合物的热稳定性、相容性和感

度。对不含结晶水和配位水的硝基酚类配合物，共同特

点是热感度和火焰感度高，易发火，并且输出具有很高

能量的火焰，主要用作点火药。多硝基酚类含能配合物

的合成框图如Ｓｃｈｅｍｅ４所示，代表性的晶体结构如图４
所示。在所有多硝基酚配合物中，苦味酸钾（２，４，６三硝
基酚钾，ＫＰＡ）和斯蒂芬酸铅（ＬＴＮＲ）是典型的、具有重要
用途的硝基酚类配合物。ＫＰＡ［３８］是一种耐热炸药和性能
良好的单质点火药、延期药和哨音剂，其主要特点是耐热

性好、分解温度高达３５９℃、５０％发火的火焰感度３８ｃｍ、
静电感度很低、燃烧稳定、与相关材料的相容性很好，现

可满足于多种火工品和民用爆炸物品的使用要求，已获

得了工业化生产使用。ＬＴＮＲ是一种典型的、高感度、
高危险的弱起爆药，主要用作点火药剂、击发药组分，该

药火焰感度好，机械感度、静电火花感度和静电积累量都

非常高。该药剂适合与叠氮化铅混合后用作雷管起爆药

装药。在击发药、针刺药和电点火头中，主要用作引燃，

单独使用时，要密切注意防止由静电引起的意外爆炸。

Ｓｃｈｅｍｅ４　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｌｏｙｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　　　　　　［Ｚｎ（ＨＺ）２（ＮＯ３）２］ｎ
［３２］

［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２
［３２］

［Ｚｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２
［３２］

　　　　　　　　　　　［Ｎｉ（ＩＭＩ）６］（ＮＯ３）２
［１３］

［Ｃｄ（ＤＡＴ）６］（ＮＯ３）２
［３４］

图３　硝酸类含能配合物的晶体结构
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｎｉｔｒａｔｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
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　　　　［Ｍｎ（Ｈ２Ｏ）６］（ＰＡ）２·２Ｈ２Ｏ ［Ｚｎ（Ｈ２Ｏ）６］（ＰＡ）２·３Ｈ２Ｏ ［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＨＴＮＲ）２·Ｈ２Ｏ
［５６］

　　　　　　　　Ｐｂ（ＴＮＲ） ［Ｍｎ２（ＣＨＺ）４（Ｈ２Ｏ）２］（ＰＡ）４·５Ｈ２Ｏ
［３９］

［Ｎｉ（ＣＨＺ）３］（ＴＮＲ）·５Ｈ２Ｏ
［４１］

　　　　［Ｍｎ（ＩＭＩ）２（Ｈ２Ｏ）４］（ＰＡ）２
［１１］

［Ｍｎ（ＩＭＩ）６］（ＰＡ）２·Ｈ２Ｏ ［Ｃｏ（ＩＭＩ）４（ＰＡ）］（ＰＡ）
［４２］

　　　　［Ｃｕ（ＩＭＩ）４］（ＰＡ）２
［４３］ Ｃｄ（ＩＭＩ）３（ＴＮＲ）

［１２］
［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＡＴＺ）２（ＰＡ）２

［２８］

　　｛［Ｚｎ（ＡＴＺ）３］（ＰＡ）２·２．５Ｈ２Ｏ｝ｎ
［２８］

［Ｃｄ（ＡＴＺ）２（Ｈ２Ｏ）４］（ＰＡ）２
［４９］

［Ｍｎ（ＡＺＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］（ＰＡ）２·４Ｈ２Ｏ
［４４］

　［Ｃｏ（ＡＺＴ）２（Ｈ２Ｏ）４］（ＰＡ）２
［４４］

［Ｚｎ（ＡＺＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］（ＰＡ）２·４Ｈ２Ｏ
［５４］

［Ｃｄ（ＡＺＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］（ＰＡ）２·４Ｈ２Ｏ
［５５］
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　［Ｍｎ（ＡＺＴ）２（Ｈ２Ｏ）４］（ＨＴＮＲ）２·４Ｈ２Ｏ
［４６］

［Ｃｏ（ＡＺＴ）２（Ｈ２Ｏ）４］（ＨＴＮＲ）２·２Ｈ２Ｏ
［４５］

［Ｚｎ（ＡＺＴ）２（Ｈ２Ｏ）４］（ＨＴＮＲ）２·４Ｈ２Ｏ
［５４］

　　　［Ｃｄ（５ＡＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］（ＰＡ）２·Ｈ２Ｏ
［４７］

［Ｃｏ（ＤＡＴ）６］（ＰＡ）２·４Ｈ２Ｏ
［５２］

［Ｚｎ（ＤＡＴ）２（Ｈ２Ｏ）４］（ＰＡ）２·２Ｈ２Ｏ
［１９］

　　　　［Ｃｄ（ＤＡＴ）６］（ＰＡ）２·４Ｈ２Ｏ
［５０］

［Ｃｏ（ＤＡＴ）２（Ｈ２Ｏ）４］（ＨＴＮＲ）２·２Ｈ２Ｏ
［１９］

［Ｃｄ（ＤＡＴ）６］（ＨＴＮＲ）２·３．５Ｈ２Ｏ
［５３］

Ｃｏ２（ＤＡＴ）５（Ｈ２Ｏ）３（ＴＮＲ）２
［４８］ Ｚｎ２（ＤＡＴ）５（Ｈ２Ｏ）３（ＴＮＲ）２

［４８］

图４　多硝基酚类含能配合物的晶体结构

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｏｌｙｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　　制备硝基酚配合物常用方法是：先将碳酸金属盐
粉末和硝基酚水悬浮液反应得到硝基酚金属盐水溶

液，再将配体滴加入硝基酚金属盐水溶液中，在一定温

度和搅拌条件下反应得到目标配合物。

　　研究试验了以碳酰肼、咪唑、４氨基１，２，４三唑、
５氨基四唑和１，５二氨基四唑为配体，制备得到了 ２５
种多硝基酚类配合物的产品和晶体结构

［３５－５５］
。研究发

现：这类配合物分子和晶体结构中，通常都带有大量的

结晶水和配位水，这些配位水和结晶水受热易脱去、直

接影响了这些配合物的结构稳定性，也就影响了其使用

性能。已报道的部分多硝基酚类含能配合物中，大多具

有较好的火焰感度和较高的燃烧热，特别是苦味酸咪唑

合钴（［Ｃｏ（ＩＭＩ）４（ＰＡ）］（ＰＡ））
［４２］
和苦味酸咪唑合铜

（［Ｃｕ（ＩＭＩ）４］（ＰＡ）２）
［４３］
这两个配合物不含有毒重金

属元素、不含结晶水和配位水，具有明显的结构优势，具

有进一步探讨其在含能材料领域的其它应用的必要性。

　　为探究硝基酚类配合物含有大量结晶水和配位水的
原因，研究了苦味酸锰（［Ｍｎ（Ｈ２Ｏ）６］（ＰＡ）２·２Ｈ２Ｏ）、
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苦味酸锌（［Ｚｎ（Ｈ２Ｏ）６］（ＰＡ）２·３Ｈ２Ｏ）和斯蒂芬酸

镁（［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＨＴＮＲ）２·Ｈ２Ｏ）
［５６］
的晶体结构，

发现这些配合物的配离子都是由中心金属离子和６个
水分子配位形成的水合离子，由于在此类配合物中，配

体的配位能力弱、或由于空间效应而不能取代水合离

子中的配位水，导致了产物分子结构中存在多个配位

水，同时这些配合物的晶体中也存在有不等量的结晶

水。这样的结构分析结果，推翻了以往认为的此类配

合物晶体中所含水分子全都为结晶水的假设，从这类

配合物的晶体分析结果也可以看出，配体是需要与水

分子进行竞争反应、取代水分子而形成多硝基酚类配

合物。另外，在合成路线研究中，常规的方法只能得到

苦味酸四水二咪唑合锰配合物（［Ｍｎ（ＩＭＩ）２（Ｈ２Ｏ）４］
（ＰＡ）２）。但是，我们通过乙酸金属盐和配体咪唑首先
进行配位反应，再加入苦味酸锂溶液取代乙酸根的方

式，成功地制备出了一水合苦味酸六咪唑合锰 （［Ｍｎ
（ＩＭＩ）６］（ＰＡ）２·Ｈ２Ｏ），该合成途径为制备其它多硝
基酚类配合物提供了宝贵经验。

６　部分其它酸根的含能配合物

　　四氮唑乙酸（ＨＴＺＡ）具有很强的配位能力，我们
进行了大量系统地研究

［５７－６１］
。实验研究表明，参加

配位的原子主要为羰基 Ｏ原子和唑环 Ｎ原子，当中
心离子半径比较小时，由于空间效应配体不易取代配

位水而形成配合物，故配合物分子中通常有配位水分子

存在；随着配合物中心离子半径的变大，四氮唑乙酸的

配位越来越容易；唑环 Ｎ原子配位能力较羰基 Ｏ原子
弱，仅在配合物［Ｋ２（ＴＺＡ）２（Ｈ２Ｏ）］ｎ、［Ｃｕ（ＴＺＡ）２］ｎ、
［Ｐｂ（ＴＺＡ）２］ｎ和［Ｂｉ（ＴＺＡ）３］ｎ中有 ＭＮ配位键的存
在，这些规律的获得为配合物相应性质的解释提供了

理论支持。用模型推进剂进行燃烧催化实验结果证

实，［Ｃｕ（ＴＺＡ）２］ｎ使得 ＲＤＸ的热分解峰向低温区移
动 １６．４ ℃，并 且 使 得 放 热 峰 峰 形 变 的 尖 锐；
［Ｐｂ（ＴＺＡ）２］ｎ和［Ｂｉ（ＴＺＡ）３］ｎ使得 ＲＤＸ的放热分解
速度加快、放热峰形变的尖锐，为这些配合物在推进剂

配方中的应用提供了参考。

　　盛涤伦等［６２］
大量研究以５硝基四唑（５ＮＴ）的铜、

钴、镍系列配阴离子研制的配合物，由于不含有毒重金属，

有望用作新型绿色起爆药。（ＮＨ４）２［ＦｅⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］
和（ＮＨ４）２［ＣｕⅡ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］的摩擦感度、静电火
花感度较低，据报道美国已将其应用于铝壳火帽中，通

过电点火起爆猛炸药。结果表明，２５ｍｇ的铜盐与铁

盐化合物能够使主装药起爆达到稳定爆轰。

　　５，５′偶氮四唑（ＡＺＴＺ）可以作为二价配阴离子，
两个四唑环上的 Ｎ原子都可作为配位原子，使得５，５′
偶氮四唑阴离子具有多种配位模式。目前，其含能离

子盐已有大量的研究报告
［６３－６７］

。ＡＺＴＺ配合物虽然
大都含有结晶水，但对双基推进剂具有燃烧催化作用。

另外，董文等
［６８］
用乙二胺配位得到了六种偶氮四唑配

合物，虽未对其进行感度性能测试，但为制备绿色环保

含能材料提供另一种思路。

７　含能配合物中金属离子的影响

　　通过上述大量的研究结果表明，相同的配体和酸
根条件下，中心金属离子不同时配合物的性质和性能

差别非常大，在多年研究中获得的结果和经验可综合

叙述如下：

　　碱金属形成的含能配合物，以 Ｋ、Ｒｂ和 Ｃｓ形成的配
合物具有良好的热感度、燃烧性能和点火能力，可作点火

药和短延期药使用
［３８，５８，７０］

。Ｌｉ和 Ｎａ形成的配合物在水
中的溶解度很大，不易得到具有良好晶形的产物，不能作

产品使用，主要将其水溶液作为反应中间体使用。

　　碱土金属形成的配合物中，镁（Ⅱ）离子主要以六
水合镁离子形式存在

［５６］
，各类镁盐在水中都具有非常

好的溶解度和较大范围的低温度系数。因此，镁盐主

要作为中间体以复分解反应原理制备其它配合物。钙

（Ⅱ）、锶（Ⅱ）和钡（Ⅱ）为中心离子的含能配合物中，
通常都含有较多的配位水和结晶水分子，影响了配合

物结构稳定性和燃烧性能，应用性能差
［６９］
。其中，只

有斯蒂酚酸钡（Ⅱ）具有实际应用价值，作为点火药、
延期药和击发药组分获得了应用。

　　过渡金属形成的含能配合物主要形成六配位八面
体构型的配位离子，以第四周期 Ｂ族元素和 ＶⅡＩ族元素
形成的配合物具有重要的研究价值和应用价值。主要

是因为这类金属对含氧酸根离子的快速分解、配体的燃

烧具有选择性的催化作用，易使配合物的分解过程快速

转为急剧的分解过程、燃烧过程、或爆轰过程，实现爆轰

波输出。其中：锰（Ⅱ）最易形成配合物，但其催化作用较
弱，这 类 配 合 物 没 有 在 含 能 材 料 中 获 得 应

用
［６，１１，１２，１４，２７，３２，３９，４４，４６］

。铁（Ⅱ）是普通存在和最常见的
金属离子，但早期对铁元素在含能配合物的研究较少。

近些年来，为了研究绿色环保型的含能配合物，对铁（Ⅱ）
离子开展了较深入细致的研究，但发现铁（Ⅱ）离子易形
成感度高、危险性大和不易控制的配合物，容易导致意

外爆炸事故，在铁离子含能配合物的研究过程中应切实

６４１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（１３７－１５１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



含能配合物研究新进展

注意安全问题
［１０］
。钴具有两种价态，以 ＋２价为常规稳

定态
［７，１１，１９，４２，４４，４５，４８，５２］

，＋３价是通过特殊控制条件氧化
Ｃｏ（Ⅱ）得到的高价氧化态［３］

，氧化反应工艺过程长、反

应条件不易控制，故 Ｃｏ（Ⅲ）价态的含能配合物不是重
点发展方向。由于钴离子极易与多氮化合物形成配合

物，在含能配合物研究和应用领域具有重要的作用，同

时钴离子对含能配合物的分解过程具有显著的催化作

用，钴类配合物爆炸威力大、作功能力强。但由于钴在

自然界中丰度低、储量少、价格高，含钴配合物不适合工

业规模大批量生产使用。镍（Ⅱ）与具有孤电子对原子的
化合物易形成含能配合物

［８，１１，１３，２９，４１］
，但镍配合物晶体

生长过程不易控制、晶形不规则，导致了产物的流散性

差，不易满足火工药剂使用要求。铜具有 ＋１价和 ＋２
价两种价态，形成的配位离子有四配位平面构型（或偏

四面体）和六配位八面体构型两种情况
［１１，２９，４３］

。由于

铜的某些状态的化合物在含能配合物的热分解过程具

有很强的催化作用，使得配合物的热分解过程极易转成

燃烧和／或爆轰过程，表现为铜配合物的感度高、危险性
大。在研究和探索新的铜配合物的过程中易发生意外

爆炸，已经导致了多次事故，故研究含铜配合物时，应切

实注意安全防护问题。锌（Ⅱ）易形成六配位八面体构型
的配合物

［９，１２，１５，１９，２４，２８，３２，４８，５４］
，由于锌对配合物分解催

化作用较弱，锌的配合物大多没有爆炸性能，故对锌类

含能配合物研究报道较少。但令人意外的是，ＧＴＸ配合
物却表现出了超强的燃烧和爆炸性能，作为环保型起爆

药获得了工业规模的生产使用
［９］
。镉（Ⅱ）易与多种含

能化合物形成含能配合物
［４，１２，１９，２５，２６，３０，３４，４７，４９，５０，５３，５５］

，主

要是六配位八面体构型，以叠氮化镉和高氯酸三碳酰

肼合镉（ＧＴＧ）为高能起爆药的典型代表，具有晶形
好、流散性好、感度低、起爆能力强、输出爆炸威力大等

特点。但是，考虑到镉元素的毒性和对环境的污染，含

镉配合物的探索、研究和应用受到了一定的影响。

　　重金属含能配合物中常用的和最重的代表是铅离
子和铋离子的配合物

［６０，６１，７１］
，这两种元素易形成配位

聚合物，提高了配合物的密度和能量水平，同时由于这

两种元素的化合物对燃烧和爆炸过程具有非常显著的

催化作用，成为了起爆药和含能催化剂中使用的重要

元素。其中，叠氮化铅、斯蒂酚酸铅、雷索辛酸铅就是

起爆药和催化剂的典型代表。但是，铅带来的毒性和

严重的环境污染已经到了令人难以忍受的程度，探索

高性能的无铅含能配合物、彻底消除铅在含能材料的

使用成为当前重要的研究任务。铋类含能配合物是近

些来获得青睐的新材料，它在含能催化剂方面展现出

了特殊的优越性能，已经获得了重要的使用。虽然铋

与铅是相邻的重金属元素，但铋却是无毒无污染的重

金属，并应用在了人类使用的医药中。但是，由于铋的

无机盐在水中的溶解度低、需要在极强酸性的溶液中

才能完全溶解，严重地限制了铋含能配合物的制备研

究，所得到的铋含能配合物的分子结构很少。

　　上述分析表明，每种金属离子形成含能配合物时都
具有各自的特性，在设计含能配合物时，应以目标化合物

的使用性能作为第一目标来选择合适的金属离子，其它

副作用只能在使用和发展过程解决即可，这样才能有助

于制备出能够满足使用目标的要求的新型含能配合物。

８　展　望

　　（１）研究人员已经制备出了多种类的含能配合
物，为更好地加以开发利用，需要对这些配合物的各种

性能加以深入研究。

　　（２）需要加大对高氮杂环化合物为配体的绿色、
高能、起爆药的设计、合成与应用基础研究，全面挖掘

其应用潜力。

　　（３）在未来的研究过程中，通过计算化学方法设
计出具有预期高性能的含能配合物分子，使用现代合

成手段制备出配合物，应用新型测试手段表征含能配

合物的性质和性能，为发展具有优良性能的含能配合

物、改进常规火炸药的性质、激发出常规火炸药的潜能

而进行不断的探索。
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（ＣｌＯ４）２（ＤＡＴ＝１，５ｄｉａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ）［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄ
ｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００８，１６０（１）：４５－５０．

［１９］崔燕．１，５二氨基四唑和 ３叠氮１，２，４三唑类含能配合物的研
究［Ｄ］．北京：北京理工大学，２００８．
ＣＵＩＹａｎ．Ｓｔｕｄｙｏｎｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆ１，５ｄｉ
ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅａｎｄ３ａｚｉｄｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｂｅｉｊｉｎｇ
ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．２００８．

［２０］朱顺官，徐大伟，曹仕瑾，等．高威力配合物起爆药———叠氮肼
镍［Ｊ］．爆破器材，２００５，３４（５）：１７－１９．
ＺＨＵＳｈｕｎｇｕａｎ，ＸＵＤａｗｅｉ，ＣＡＯＳｈｉｊｉｎ，ｅｔａｌ．Ａｈｉｇｈｐｏｗ
ｅｒｆｕｌｐｒｉｍａｒｙｅｘｐｌｏｓｉｖｅ———ｎｉｃｋｅｌｈｙｄｒａｚｉｎｅａｚｉｄｅ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００５，３４（５）：１７－１９．

［２１］盛涤伦，马凤娥，张裕峰，等．钴（Ⅲ）配合物［Ｃｏ（ＮＨ３）４
（Ｎ３）２］ＣｌＯ４晶体结构及激光化学感度［Ｊ］．含能材料，２００９，
１７（６）：６９４－６９８．
ＳＨＥＮＧ Ｄｉｌｕｎ，ＭＡ Ｆｅｎｇｅ，ＺＨＡＮＧ Ｙｕｆｅｎｇ，ｅｔａｌ．Ｃｒｙｓｔａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｌａｓｅｒ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ（Ⅲ ） ｃｏｍｐｌｅｘ
［Ｃｏ（ＮＨ３）４（Ｎ３）２］ＣｌＯ４［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａ
ｔｅｒｉａｌｓ（ＨａｎｎｅｎｇＣａｉｌｉａｏ），２００９，１７（６）：６９４－６９８．

［２２］刘振华．叠氮类高氮含能配合物研究（Ⅰ）［Ｄ］．北京：北京理工
大学，２００８．
ＬＩＵＺｈｅｎｈｕａ．Ｓｔｕｄｙｏｎａｚｉｄｅｎｉｔｒｏｇｅｎｈｉｇｈｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｏｒｄｉｎａ
ｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（Ⅰ）［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌ
ｏｇｙ，２００８．

［２３］武碧栋．叠氮类高氮含能配合物研究（Ⅱ）［Ｄ］．北京：北京理工
大学，２０１０．
ＷＵＢｉｄｏｎｇ．Ｓｔｕｄｙｏｎａｚｉｄｅｎｉｔｒｏｇｅｎｈｉｇｈｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｏｒｄｉｎａ
ｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（Ⅱ）［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌ
ｏｇｙ，２０１０．

［２４］ＷＵ Ｂｉｄｏｎｇ，ＹＡＮＧ Ｌｉ，ＷＡＮＧ Ｓｈｉｗｅｉ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，
ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆａｎｏｖｅｌｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄ［Ｚｎ（Ｎ２Ｈ４）２（Ｎ３）２］ｎ：ａｎｅｗ
ｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｍａｔｅｒｉａｌ（Ｎ＝６５．６０％）［Ｊ］．Ｚｅｉｔｓｃｈｒｉｆｔｆüｒａｎｏｒ
ｇａｎｉｓｃｈｅｕｎｄａｌｌｇｅｍｅｉｎｅＣｈｅｍｉｅ，２０１１，６３７（３－４）：４５０－
４５５．

［２５］ＬＩＵＺｈｅｎｈｕａ，ＺＨＡＮＧＴｏｎｇｌａｉ，ＺＨＡＮＧＪｉａｎｇｕｏ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎ
ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒ［Ｃｄ２（Ｎ２Ｈ４）２（Ｎ３）４］ｎ：
ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄｅｘｐｌｏ
ｓｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００８，１５４（１
－３）：８３２－８３８．

８４１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２，２０１３（１３７－１５１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



含能配合物研究新进展

［２６］ＹＡＮＧＬｉ，ＷＵＢｉｄｏｎｇ，ＺＨＡＮＧＴｏｎｇｌａｉ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，
ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆ［Ｃｄ（ｅｎ）（Ｎ３）２］ｎ［Ｊ］．ＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓＰｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ，
２０１０，３５（６）：５２１－５２８．

［２７］刘振华，张同来，张建国，等．Ｍｎ（ＣＨＺ）２（Ｎ３）２配合物的合
成、晶体结构与热分解研究 ［Ｊ］．含能材料，２００８，１６（６）：６６３－
６６８．
ＬＩＵＺｈｅｎｈｕａ，ＺＨＡＮＧＴｏｎｇｌａｉ，ＺＨＡＮＧＪｉａｎｇｕｏ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐ
ａｒａｔｉｏｎｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ
Ｍｎ（ＣＨＺ）２（Ｎ３）２［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ
（ＨａｎｎｅｎｇＣａｉｌｉａｏ），２００８，１６（６）：６６３－６６８．

［２８］王士卫．新型唑类配合物的制备、表征及性能研究［Ｄ］．北京：
北京理工大学，２０１２．
ＷＡＮＧＳｈｉｗｅｉ．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐ
ｅｒｉｔｉｅｓｏｆｎｏｖｅｌａｚｏｌｅｂａｓｅｄｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｄ］．Ｂｅｉ
ｊｉｎｇ：ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．２０１２．

［２９］ＷＵ Ｂｉｄｏｎｇ，ＷＡＮＧ Ｓｈｉｗｅｉ，ＹＡＮＧ Ｌｉ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，
ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ，ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｐｒｏｐｅｒ
ｔｉｅｓｏｆｔｗｏｎｏｖｅｌｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓＭ（ＩＭＩ）４（Ｎ３）２（Ｍ＝ＣｕＩＩ
ａｎｄＮｉＩＩ，ＩＭＩ＝Ｉｍｉｄａｚｏｌｅ）：ｔｈｅｎｅｗｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｍａｔｅｒｉａｌｓ（Ｎ
＞４６％）［Ｊ］．ＥｕｒｏｐｅａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１：
２６１６－２６２３．

［３０］ＴＡＮＧＺｈａｎ，ＺＨＡＮＧＪｉａｎｇｕｏ，ＬＩＵＺｈｅｎｈｕａ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｈｉｇｈｎｉｔｒｏ
ｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｅｄｃａｄｍｉｕｍ（Ⅱ）ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｂａｓｅｄｏｎ１，
５ｄｉａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＳｔｒｕｃｔｕｒｅ，２０１１，
１００４（１）：８－１２．

［３１］ＺＨＵＳｈｕｎｇｕａｎ，ＷＵＹｏｕｃｈｅｎ，ＺＨＡＮＧＷｅｎｙｉ，ｅｔａｌ．Ｅｖａｌｕ
ａｔｉｏｎｏｆａ ｎｅｗ ｐｒｉｍａｒｙ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ：ｎｉｃｋｅｌｈｙｄｒａｚｉｎｅ ｎｉｔｒａｔｅ
（ＮＨＮ） ｃｏｍｐｌｅｘ［Ｊ］．ＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓＰｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ，
１９９７，２２（６）：３１７－３２０．

［３２］马桂霞．硝酸盐高氮含能配合物的制备及性能研究［Ｄ］．北京：
北京理工大学，２００４．
ＭＡＧｕｉｘｉａ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎｉｔｒａｔｅ
ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌ
ｏｇｙ．２００４．

［３３］黄辉胜，张同来，张建国，等．硝酸碳酰肼合钴、镍、铜含能配合
物结构和性质的理论研究 ［Ｊ］．化学学报，２０１０，６８（４）：２８９－
２９３．
ＨＵＡＮＧＨｕｉｓｈｅｎｇ，ＺＨＡＮＧＴｏｎｇｌａｉ，ＺＨＡＮＧＪｉａｎｇｕｏ，ｅｔａｌ．
Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ：ｃｏｂａｌｔ，ｎｉｃｋｅｌａｎｄｃｏｐｐｅｒｃａｒｂｏｈｙｄｒａｚｉｄｅｎｉｔｒａｔｅｓ
［Ｊ］．ＡｃｔａＣｈｉｍｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１０，６８（４）：２８９－２９３．

［３４］ＺＨＡＮＧ Ｊｉａｎｇｕｏ，ＬＩＪｉｎｇｙｕ，ＺＡＮＧ Ｙａｎ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆａｎｏｖｅｌｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｌｅｘＣｄ（ＤＡＴ）６（ＮＯ３）２
（ＤＡＴ＝１，５ｄｉａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ）ｗｉｔｈｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ［Ｊ］．
ＺｅｉｔｓｃｈｒｉｆｔｆüｒａｎｏｒｇａｎｉｓｃｈｅｕｎｄａｌｌｇｅｍｅｉｎｅＣｈｅｍｉｅ，２０１０，６３６
（６）：１１４７－１１５１．

［３５］臧艳．１，５二氨基四唑及其含能化合物研究［Ｄ］．北京：北京理
工大学，２００８．
ＺＡＮＧＹａｎ．Ｓｔｕｄｙｏｎ１，５ｄｉａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅａｎｄｔｈｅｉｒｅｎｅｒｇｅｔｉｃ
ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｙ，２００８．

［３６］ＷＵＢｉｄｏｎｇ，ＺＨＡＮＧＴｏｎｇｌａｉ，ＴＡＮＧＳｈｉＭｉｎ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｅｎ
ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙｆｒｉｅｎｄｌｙｅｎｅｒｇｅｔｉｃｓａｌｔ（ＡＴＺ）（ＴＮＰＧ）ｂａｓｅｄｏｎ４
ａｍｉｎｏ１， ２， ４ｔｒｉａｚｏｌｅ （ＡＴＺ） ａｎｄ ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｌｏｒｏｇｌｕｃｉｎｏｌ
（ＴＮＰＧ）［Ｊ］．ＺｅｉｔｓｃｈｒｉｆｔｆüｒａｎｏｒｇａｎｉｓｃｈｅｕｎｄａｌｌｇｅｍｅｉｎｅＣｈｅ
ｍｉｅ，２０１２，６３８（１４）：２３４７－２３５２．
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读者·作者·编者

祝贺《含能材料》创刊２０周年

欣逢《含能材料》创刊２０周年及出版 １００期庆典，谨致最热情和最诚挚的祝贺！祝它以更加结实的

步伐，走向更加卓有成效的明天！百尺竿头更千丈！

　　《含能材料》经编辑部同仁及广大读者、作者 ２０载的辛勤耕耘，已成为学界一块百花竞放、春意盎然

的繁茂园地，深得读者钟爱，也承载和寄托了读者太多的希望和期盼！

　　我是《含能材料》的忠实读者，它每期发表的论文，我都会过目。有的浏览，有的细读，其中不少佳作

让我领略了含能材料的精髓，带我步入含能材料的精彩世界，受益良多。本人的一些论著，有的内容和数

据即引自《含能材料》所刊论文，有的思路则受到有关论文的启迪。所以，我至今对刊物的编者和作者满

怀感激之情。更令人高兴的是，今天的《含能材料》不仅享誉国内，在国外也有一定影响。

　　我虽己退休有年，疏于阅读，但浏览每期的《含能材料》，仍是我退休生活中的一爱。

　　自《含能材料》诞生以来，我有很多年担任刊物的编委和审稿人，因而与编辑部同仁多有交往，深感他

（她）们学风严谨，工作认真细致，业务水平上乘，态度可人。他（她）们对每一篇发表的论文，从内容、文

字、结构、图表、版面及标淮化等诸多方面，都倾住了太多的心血，且刊物经多次改版和扩容，每有令人耳目

一新之感。编辑们精益求精的作风，我常引为榜样而自勉。而且，我与《含能材料》长期和谐而愉快的合

作，是我珍藏在心里的一份可贵的友谊和回忆，因为这是我们共同成长的历程。

　　最后，再一次向《含能材料》祝贺，愿它蒸蒸日上，日新又新！

（北京理工大学　欧育湘教授）
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