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三、四唑高能离子盐的研究概况

郭云云　叶志文

（南京理工大学化学化工学院　南京 ２１００９４）

摘　要　为满足火炸药等领域对多功能含能材料的需求，高生成焓、高密度、钝感、稳定和环境友好的三、四唑
高能离子盐的研究受到广泛关注。本文综述了１０年来三唑和四唑高能离子盐的合成及性能研究概况，为含
能离子盐的研究提供参考。
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药物中间体的合成与研究

含能材料是武器弹药的原料，性能优异的含能材料是制造先进武器的前提［１］。因此，开发高能量、

低感度和污染小的含能材料一直是该领域的重要课题。由于含能材料的某些性能在某种程度上是相互

制约的，为此，迫切需要开发各项性能协调的能满足先进武器的弹药要求的高能、钝感、稳定和无毒的含

能材料。

含能离子盐是一类含氮量高、生成焓高的含能材料。含有硝基、氨基和叠氮基的杂环化合物均能与

硝酸根、高氯酸根、二硝酰胺离子、硝基唑以及苦味酸离子形成含能盐。除高氯酸盐外其它阳离子含能

离子盐分解产物均含有更多密度大、蒸汽压低［２］的四氧化二氮，故对环境更友好。

离子液体（即室温离子液体）是一类在室温或接近室温下完全由离子组成的有机液体化合物，一般

由有机阳离子和无机或有机阴离子组成［３］，具有蒸汽压低、不易挥发、通常无色无臭和化学稳定性好等

独特优点，作为优良的溶剂的应用近年来日益受到重视。通过在离子液体的阴阳离子上引入不同取代

基，调节其物理化学性质，是开发新型、性能优良的离子液体的重要途径。近年来，某些离子液体高能化

合物的研究也受到关注。

唑类化合物既可以形成阳离子又可以形成阴离子，是寻找更高爆炸性能、更低爆炸感度和更好化学

及热稳定性的含能材料新领域。爆炸感度是炸药安全性和作用可靠性的重要标度。按起爆能的类型，

感度可分为热感度、撞击感度、摩擦感度等。目前，三唑、四唑含能离子化合物已成为高能量密度、高安

全性的第四代含能材料的重要来源，在高能炸药及推进剂领域具有良好的应用前景。１０年来该领域的
研究十分活跃，为此，对１０年来三、四唑及其衍生物含能离子盐的合成及火工性能研究进行了综述，展
望了这类新型化合物的发展趋势。

１　三唑类离子盐的合成及性能

三唑是含３个Ｎ原子的五元Ｎ杂单环化合物。其Ｎ原子的价电子轨道采用ｓｐ３杂化，这就使该类化
合物的环键的键长和键角平均化，且对键能等的影响也明显优于纯 Ｎ或少 Ｎ杂环化合物。作为重要的
功能基，三唑具有与金属离子配位和形成氢键的能力，因此，对该类化合物的研究很受关注。

三唑衍生物的离子盐已被证实是一种新型含能化合物。其能量来自其非常高的正生成焓（ＴＮＴ生
成焓为－６２７Ｊ／ｍｏｌ），使三唑含能离子盐的爆炸性能比ＴＮＴ更具优势。在三唑离子盐中除它的二硝酰
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胺盐热稳定性相对较差，其它三唑盐在室温下均比较稳定，其中高氯酸盐的稳定性最好。表１为部分未
取代三唑盐的物理性质［３］。

表１　未取代的三唑盐的物理性质
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｆｏｒｔｈｅｔｒｉａｚｏｌｉｕｍｓａｌｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃ Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／（ｋｇ·ｃｍ） Ｄｅｎｓｉｔｙ／（ｇ·ｃｍ－３）

１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅｎｉｔｒａｔｅ １３７ １８２ ＞２００ １．６４
１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ － ２８５ １４４ １．９６
１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅｄｉｎｉｔｒａｍｉｄａｔｅ ７５ １２０ ９８ １．６６
１，２，３ｔｒｉａｚｏｌｅｎｉｔｒａｔｅ １１０ １２５ ＞２００ １．５７
１，２，３ｔｒｉａｚｏｌｅｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ ７３ ２００ ＜５ １．７９
１，２，３ｔｒｉａｚｏｌｅｄｉｎｉｔｒａｍｉｄａｔｅ ６１ ８０ － １．６６

　　由表１可知，１，２，４三唑盐熔点、分解温度及密度均比１，２，３三唑盐高，尤以１，２，４三唑的高氯酸
盐的密度明显较高，可能是分子间存在氢键所致。

Ｈｕａｎｇ等［４］合成的含能盐（结构式见Ｓｃｈｅｍｅ１）的密度在１６２～１９１ｇ／ｃｍ３之间。其中，非唑阳离
子盐化合物３的密度较高，为１９１ｇ／ｃｍ３，这是由于阴离子的高度对称性和高含氧量使含能盐中氢键作
用增强造成的。在三唑盐中，１，２，３三唑高氯酸盐的密度比１，２，４三唑高氯酸盐低０２，可能与１，２，３
三唑晶体的堆积不够紧凑有关。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｓｏｆｓｏｍｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｓａｌｔｓ

Ｄｒａｋｅ等［５］报道了三唑分别与浓硝酸、高氯酸和二硝酰胺形成的离子盐（见Ｓｃｈｅｍｅ２），此类反应易
进行，产物纯度较高，从甲醇中重结晶可很容易得到纯品。

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｒｉａｚｏｌｉｕｍｓａｌｔｓｗｉｔｈｎｏｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ

１Ｈ１，２，３三唑是合成 β内酰胺酶抑制剂三唑巴坦（Ｔａｚｏｂａｃｔａｍ）的重要中间体。Ｔａｎｉｇｕｃｈｉ等［６］研

究了该三唑的１０条合成路线（Ｓｃｈｅｍｅ３）。
以上几种方法中，以肟腙或肟酰腙和磺酰腙或酰腙为起始原料的路线相对安全方便。其中，报道的

以肟酰腙为原料的投料量较大，安全且经济，比较适于工业化生产；以磺酰腙或酰腙为原料的路线中，如

果采用二卤乙二醇代替毒性大的二氯乙醛和易聚合的乙二醛制备环化前体为最好。

在三唑杂环上引入氨基是提高含能材料热稳定性最简单的方法之一。氨基作为吸电子基取代杂环

上 Ｃ Ｃ键上的Ｈ可以增强化合物对热、摩擦和撞击的耐受能力，降低其熔点，增加其生成焓从而使产
物具有较高能量和密度、较低的爆炸感度以及良好的耐热性［７］。

２００７年，夏云霞等［８］以４氨基１，２，４三唑和苦味酸为原料合成了４氨基１，２，４三唑苦味酸盐（４
ＡＴＰＡ），该盐不仅保持了苦味酸的低爆炸感度及三唑类化合物含氮量高的特点，还克服了单独使用苦味
酸酸度大的缺点。由于４氨基１，２，４三唑的苦味酸盐的耐热性高、熔点低、密度较大、机械感度较低及
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Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆｔｒｉａｚｏｌｅ

制备成本低廉，有望成为较实用的含能材料之一。

１氨基１，２，４三唑及１氨基４甲基１，３，４三唑（Ｓｃｈｅｍｅ４化合物１５）与ＣＨ３Ｉ反应生成碘季铵盐，
再与ＡｇＮＯ３或ＡｇＣｌＯ４通过复分解反应获得相应的硝酸盐和高氯酸盐，产率可达８５％。同样，２，３二氨基
１，３，４三唑的硝酸盐或高氯酸盐则是直接将由它与对应酸反应制得。

Ｓｃｈｅｍｅ４　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｉｕｍｎｉｔｒａｔｅａｎｄｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ

Ｃｈａｚａ等［９］制备了１，３，５三氨基１，２，４三唑离子的硝酸盐，测定了其理化常数，证明该类盐的热稳
定性很好。其中１，３，５三氨基１，２，４三唑为阳离子的叠氮酸盐和偶氮酸盐因其具有很好的热稳定性和
氧平衡，有望用作火炸药的主原料。
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１氨基１，２，３三唑可以形成一系列符合离子液体的低熔点盐。为了进一步证明不对称五元杂环在
离子液体生成中的重要作用。Ｄｒａｋｅ等［１０］合成了新型含能离子液体１氨基３烷基１，２，３三唑硝酸盐
（烷基为甲基、乙基、直链丙基、丙烯基和直链丁基）。其中，１氨基３甲基１，２，３三唑硝酸盐（１ＡＭＴＮ）
的熔点为８８℃，总爆轰能量为７９２３ｋＪ／ｃｍ３、爆速为８１１５ｍ／ｓ，ＣＪ压力为２３５８ＧＰａ，均高于相同条件
下ＴＮＴ的（分别为７７１６ｋＪ／ｃｍ３、６８８６ｍ／ｓ和１９５７ＧＰａ），其撞击感度大于２００ｋｇ·ｃｍ，摩擦感度大于
３７１Ｎ，与ＴＮＴ的相近，符合配制熔铸炸药的要求。

虽然美国已经开发出了ＴＮＴ的新型绿色制备方法。但由于 ＴＮＴ存在渗油及高蒸汽压引起的不安
全等缺点，研究者们仍在寻找ＴＮＴ的替代品。Ｄｒａｋｅ等［１０］发现部分含能离子液体有可能代替ＴＮＴ用作
炸药原料。

经测试发现，１氨基３甲基１，２，３三唑季铵硝酸盐（１ＡＭＴＮ）具有更高的热稳定性，生成热和氧平
衡。理论上１ＡＭＴＮ可比ＴＮＴ有更好的爆炸性能，可满足熔铸炸药所用液相载体炸药的要求，因此，
１ＡＭＴＮ作为代替ＴＮＴ的熔铸炸药的连续相，具有良好应用前景。

关于１氨基１，２，３三唑的纯化，Ｋａｐｌａｎ等［１１］采用的升华法，操作复杂，收率较低的缺点。施宏刚

等［１２］改用操作简便的乙腈重结晶法，但仍存在产物易溶于乙腈 ，重结晶损耗较大的缺点。本课题组在

Ｄｒａｋｅ等［１０］的研究基础上，以乙二醛、水合肼为起始原料，经加成消除、环化、甲基化和复分解４步反应
合成了１ＡＭＴＮ，研究了溶剂、反应温度、时间和物料比对收率的影响，优化了加成消除反应、环化反应
和甲基化反应条件。在环化后，产物不提纯直接进行甲基化反应，节约了溶剂，总收率提高到７０％。本
课题组正采用正交设计优化工艺条件，进行１ＡＭＴＮ合成放大实验，为工业化生产创造条件。

硝基三唑类化合物多为高能量化合物，作为钝感和低感添加剂及高能炸药领域有良好应用前景。

一般情况下，要求高能材料的密度大于１９０ｇ／ｃｍ３，爆速大于９０００ｍ／ｓ，爆压大于４０ＧＰａ。设计含能化
合物应当对其密度、爆速和爆压等参数予以预测。Ｃｈｕｎｇ等［１３］和Ｓｕ等［１４］指出，含能硝基化合物硝化键

的解离能大于１６２８０ｋＪ／ｍｏｌ是候选新高能材料的首要条件，表２所列硝基三唑衍生物的硝基键的解离
能和分子对称性数据，可为高能三唑类化合物的分子设计提供参考。

表２　三唑硝基衍生物Ｎ（Ｃ）ＮＯ２键解离能和分子对称性

Ｔａｂｌｅ２　Ｎ（Ｃ）ＮＯ２ｂｏｎｄｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＢ３Ｐ８６／６３１＋Ｇ，ａｎｄｉｔｓｓｙｍｍｅｔｒｙｐｏｉｎｔａｎｄ
ｐｒｅｄｉｃｔｅｄｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｎｉｔｒｏｔｒｉａｚｏｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｂｏｎｄｓ ＢＤＥ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｓｙｍ Ｃｏｍ Ｂｏｎｄｓ ＢＤＥ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｓｙｍ

１ Ｎ１ＮＯ２ １９４．９６ ＣＳ １１ Ｃ３ＮＯ２ ５９６．５０ ＣＳ
２ Ｃ４ＮＯ２ ６２９．１４ ＣＳ １２ Ｃ５ＮＯ２ ５９６．３４ ＣＳ
３ Ｃ５ＮＯ２ ６４４．６９ ＣＳ １３ Ｃ３ＮＯ２ ５１４．３７ ＣＳ
４ Ｎ１ＮＯ２ ３３５．９４ Ｃ１ １４ Ｃ５ＮＯ２ ５６９．９６ Ｃ１
５ Ｎ１ＮＯ２ ３９８．５３ ＣＳ １５ Ｃ３ＮＯ２ ５７３．２２ ＣＳ
６ Ｎ１ＮＯ２ ３５４．４２ Ｃ１ １６ Ｎ１ＮＯ２ ３１７．１３ Ｃ１
７ Ｃ４ＮＯ２ ６２３．３６ ＣＳ １７ Ｃ３ＮＯ２ ５９１．７０ ＣＳ
８ Ｃ５ＮＯ２ ６２８．００ Ｃ１ １８ Ｃ５ＮＯ２ ６０１．１４ Ｃ１
９ Ｃ４ＮＯ２ ５４９．９４ Ｃ１ １９ Ｃ３ＮＯ２ ５７８．９２ Ｃ１
１０ Ｎ１ＮＯ２ ３８５．４３ ＣＳ ２０ Ｃ５ＮＯ２ ６０８．３８ ＣＳ

　　Ｔｈｏｔｔｅｍｐｕｄｉ等［１５］于２０１１年合成了一类新型高密度含能盐，５硝基３三硝基甲基１Ｈ１，２，４三唑
和５，５′二（三硝基甲基）３，３′偶氮１Ｈ１，２，４，三唑，三唑衍生物盐。这类含能盐具有较高的密度，良好
的热稳定性，氧平衡及极好的爆炸性能，均远优于黑索金（ＲＤＸ）。

在已报道的这类高能三唑盐中，１甲基３叠氮基１，２，４三唑５硝基四唑盐的生成焓最高。研究表
明，在三唑杂环上引入吸热性的叠氮基可以显著提高这类化合物的生成焓。

Ｓｃｈｅｍｅ５为１（２叠氮乙基）１，２，４三唑的季胺盐及其硝酸盐或高氯酸盐的合成路线。
１（２叠氮乙基）１，２，４三唑（１６）可先与碘甲烷反应生成其叠氮三唑的碘季铵盐１７，再与ＡｇＮＯ３或

ＡｇＣｌＯ４通过复分解反应分别生成高硝酸盐和高氯酸盐。若在甲醇溶液中直接将化合物１６与４，５二硝
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Ｓｃｈｅｍｅ５　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｔｒｉａｚｏｌｉｕｍｓａｌｔｓｕｓｉｎｇ１（２ａｚｉｄｏｅｔｈｙｌ）１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅａｓｔｈｅｓｔａｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌ

基咪唑或５硝基四唑、硝酸、高氯酸反应，则分别生成Ｎ４季铵化的盐。其中４，５二硝基咪唑和５硝基四
唑是很强的ＮＨ酸，其ｐＫａ值为０８。

Ｓｃｈｅｍｅ６为１甲基１，２，４三唑和１氨基１，３，４三唑分别与１叠氮基２溴乙烷反应生成相应季铵
盐，再与ＡｇＮＯ３或 ＡｇＣｌＯ４通过复分解反应生成的硝酸盐或高氯酸的季铵盐（化合物２１１和２１２，２３１
和２３２）的路线，反应产率均很高。

Ｓｃｈｅｍｅ６　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｔｒｉａｚｏｌｉｕｍｓａｌｔｓｕｓｉｎｇ１ｍｅｔｈｙ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅａｎｄ４ａｍｉｎｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅａｓｔｈｅｓｔａｒｔｉｎｇ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ

１甲基３叠氮基１，２，４三唑先与ＣＨ３Ｉ生成相应甲基季铵盐，再分别与 ＡｇＮＯ３和 ＡｇＣｌＯ４反应生成
相应的硝酸季铵盐和高氯酸季铵盐（Ｓｃｈｅｍｅ７，化合物２５１和２５２）。亦可直接与ＨＮＯ３或ＨＣｌＯ４反应生
成其硝酸盐或高氯酸盐。

Ｓｃｈｅｍｅ７　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｔｒｉａｚｏｌｉｕｍｓａｌｔｓｕｓｉｎｇｔｈｅｔｒｉａｚｏｌｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｍｉｎｏｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔａｓｓｔａｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓ［１６］
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２０１２年，Ｗｕ等［１７］合成了２种由多个配体构成的高能化合物［Ｍｎ（ＡＺＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］（ＰＡ）２·４Ｈ２Ｏ（１）
和［Ｃｏ（ＡＺＴ）２（Ｈ２Ｏ）４］（ＰＡ）２（２）。这２种化合物中，３叠氮基１，２，４三唑分别是Ｃｏ

２＋和Ｍｎ２＋的配体，
苦味酸是抗衡阴离子。其晶体结构和热分解机理测定表明，２个化合物燃烧释放的热量与 ＲＤＸ（黑索
金）和ＨＭＸ（奥克托今）相近；且对火焰的敏感度比 ＴＮＴ、ＲＤＸ和 ＨＭＸ高。其合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ８所
示。

Ｓｃｈｅｍｅ８　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＡＺＴａｎｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１ａｎｄ２

在三唑离子盐高能化合物中，三唑除作为阳离子还可作为阴离子成盐。例如与二腈基三唑的锂盐

（Ｓｃｈｅｍｅ９化合物２８）和通过１丁基３甲基咪唑卤化物盐与３，５二硝基１，２，４三唑的钾盐通过复分解
反应制得的盐以及阴阳离子均是唑的盐，如：１乙基３甲基咪唑１，２，４三唑盐和１乙基３甲基咪唑四
唑盐［１８］（Ｓｃｈｅｍｅ９化合物３０和３１）。

Ｓｃｈｅｍｅ９　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｔｒｉａｚｏｌｉｕｍａｚｏｌａｔｅｓａｌｔｓ

由于３硝基１，２，４三唑５酮［１９］的爆炸性能及感度分别与 ＲＤＸ和１，３，５三氨基２，４，６三硝基苯
（ＴＡＴＢ）相近，因此，它与金属及有机碱生成的盐的爆炸及感度性能也值得研究。它的金属盐作为高能
钝感催化剂不仅能明显地提高推进剂的燃速（以热导、扩散和辐射形式将能量沿药体向前传播的反应

过程，称为爆燃或燃烧。沿药面法线传播的速度，称为燃速，一般为每秒几毫米至几百米。火药及烟火

药等以这种形式进行爆炸反应）和比冲，降低其压力指数，有一定研究开发的前景。

由于含相同阳离子的４硝氨基１，２，４三唑盐的分解温度比１硝氨基１，２，３三唑盐的高，而且
１，２，３三唑盐的生成热更高。因此，Ｈｕａｎｇ等［２０］合成了４硝氨基１，２，４三唑和１硝氨基１，２，３三唑阴
离子与富氮有机阳离子的盐。由于引入硝氨基团而有效地提高了它的氧平衡和生成焓。

Ｃｒａｗｆｏｒｄ等［２１］和Ｚｅｎｇ等［２２］合成了多氨基Ｎ脒基取代的三唑二硝酰胺的盐，由于该盐分子中氨基
和二硝酰胺阴离子间形成了较多的氢键，因而具有较高密度和爆速爆压，也是有应用潜力的一种含能材

料。

２　四唑类离子盐的合成及性能
四唑是分子具有芳香性的五元四氮杂环化合物。由于其燃烧产物为Ｎ２，其燃烧产物对环境造成的

危害较小。因此，由它制备的高能盐也值得关注。

氨基四唑具有更高的生成焓和热稳定性，是很有开发前景的高能化合物。Ｋｌａｐｔｋｅ等［２３］将１，５二
氨基４甲基四唑和５氨基１甲基１Ｈ四唑分别与碘甲烷反应生成的５氨基１，３二甲基四唑碘季铵盐
与５硝基四唑银盐反应，高收率地获得了５氨基１，３二甲基四唑５硝基四唑盐。该盐具有非常低的撞
击感度和摩擦感度，很适合配制安全炸药。
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Ｘｕｅ等［２４２５］分别用１氨基５甲基四唑和２氨基５甲基四唑的碘甲烷季铵盐与 ＡｇＮＯ３或 ＡｇＣｌＯ４进
行复分解反应制得其硝酸盐和高氯酸盐。２个四唑季铵阳离子的硝酸或高氯酸盐具有较好的热稳定
性。其中高氯酸盐的熔点低于１００℃，且起始分解温度高，属于高能离子液体。

Ｋｌａｐｔｋｅ等［２６］使１，５二氨基１Ｈ四唑直接与ＨｇＮＯ３或ＨＣｌＯ４反应制备了１，５二氨基１Ｈ四唑阳离
子的硝酸盐或高氯酸盐（Ｓｃｈｅｍｅ１０中化合物３２１、３２２）。它们的撞击感度和摩擦感度均比较低，可作
为安全炸药原料。将１，５二氨基１Ｈ四唑的碘甲基季铵盐与各种银盐反应可容易地制得其硝酸季铵盐
或高氯酸季铵盐。

Ｓｃｈｅｍｅ１０　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｔｅｔｒａｚｏｌｉｕｍｓａｌｔｓｕｓｉｎｇ１，５ｄｉａｍｉｎｏ１Ｈｔｅｔｒａｚｏｌｅａｓｓｔａｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌ

自黄海丰［１６］合成５硝基四唑钠以来，对它的重金属盐的研究主要集中在５硝基四唑汞和５硝基四
唑银等作为起爆药的应用上。５氨基四唑经硝酸硫酸混酸硝化可得到５硝基四唑，其密度由硝化前的
１９１０ｇ／ｃｍ３降至１５０ｇ／ｃｍ３。５硝基四唑可作为阴离子与氨基四唑阳离子生成盐。

Ｋｏｌｄｏｂｓｋｉｌｌ等［２７］合成了由高氧平衡的四硝基铝阴离子与１乙基４，５二甲基四唑阳离子组成的含
能离子液体（Ｓｃｈｅｍｅ１１中化合物３７）。而四硝基铝阴离子盐则由 ＡｌＣｌ３与 Ｎ２Ｏ４在硝基甲烷中反应得
到。１乙基４，５二甲基四唑盐酸盐（Ｓｃｈｅｍｅ１１中化合物３５）是通过１，５二甲基四唑与碘乙烷生成碘季
铵盐，再用阴离子交换树脂把碘换成氯而得。在硝基甲烷中，四唑盐３５与相等化学计量的无水三氯化
铝反应生成黏稠的离子液体四氯铝离子盐（３６），后者直接与过量的Ｎ２Ｏ４在硝基甲烷中反应得到离子液
体（３７）［１６］。

Ｓｃｈｅｍｅ１１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１ｅｔｈｙｌ４，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｅｔｒａｚｏｌｉｕｍｔｅｔｒａｎｉｔｒａｔｏａｌｕｍｉｎａｔｅ

叠氮基取代的四唑的密度只有１．７２ｇ／ｃｍ３，但是氮含量非常高（８８２８％），作为含能材料的爆速可
达９０００ｍ／ｓ以上。Ｋｌａｐ?ｔｋｅ等［２８］合成了一系列叠氮四唑的高能离子盐。其中５叠氮四唑的爆炸感度
较高，可以用作起爆药，尤其是叠氮四唑的金属盐（Ｋ＋，Ｒｂ＋，Ｃｓ＋），因不含结晶水，其感度最高，甚至在
较高浓度的水溶液中也可爆炸。
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２０１１年，Ｚｈａｎｇ等［２９］用Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋＋Ｇ（ｄ）量化计算了５种新型二叠氮基取代的四唑旋转异构
体（ＣＮ１０），全面优化了它们的几何结构、含能结构、谐波振动频率及热力学参数。并与 ＴＮＴ和 ＲＤＸ的
爆炸性能进行了比较。证明ＣＮ１０是一种潜在高能量密度化合物。

Ｇａｏ等［３０］报道了６种同时含其它五元氮杂环的四唑类化合物：２甲基５（咪唑２基）２Ｈ四唑、
２甲基５（１，２，４三唑２基）２Ｈ四唑、１甲基５（咪唑２基）１Ｈ四唑、１甲基５（１，２，４三唑２基）
１Ｈ四唑、１甲基４硝基２（１，２，４三唑２基）１Ｈ咪唑和１甲基４硝基２（１，２，４三唑１基）１Ｈ咪唑
及它们的硝酸盐和高氯酸盐。这些双杂环唑衍生物是通过甲磺酰基取代的咪唑、三唑或四唑与咪唑钠

或三唑钠在温和条件下反应制得的。将双环唑化合物与碘甲烷反应可生成相应的碘甲基季铵盐，后者

再与ＡｇＮＯ３或ＡｇＣｌＯ４通过复分解反应可得到相应的双环唑盐（见Ｓｃｈｅｍｅ１２）。

Ｓｃｈｅｍｅ１２　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｂｉｃｙｃｌｉｃａｚｏｌｉｕｍｓａｌｔｓ

２０１１年，Ｘｉａ等［３１］用水热法合成了 ２种新型高能化合物，１，２双（５四唑）乙烷（Ｈ２ＢＴＥ）和
［Ｍ（ＢＴＥ）（Ｈ２Ｏ）５］ｎ（Ｍ＝Ｓｒ，Ｂａ），研究了它们的结构。与传统四唑配体，双（四唑）配体，例如 Ｎ，Ｎ双
［１（２）Ｈ５四唑］胺、５，５′肼１，２二基双（１Ｈ四唑）、双（５四唑）甲烷、１，２双（５四唑）乙烷和１，３双（５
四唑）丙烷相比，不仅含氮量高，而且具有很好的化学稳定性和丰富的配位模式。研究发现，这２个化合
物具有由分子间氢键连接形成的二维结构及由２个四唑环之间相互叠加的 ππ作用形成独特三维超
分子结构的能力。这种化合物也是高氯酸胺分解的高效催化剂，有望用作烟火或火箭推进剂原料或添

加剂，其合成反应如Ｓｃｈｅｍｅ１３所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１３　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ［Ｍ（ＢＴＥ）（Ｈ２Ｏ）５］ｎ

５硝氨基四唑（５ＮＡＴＺ）的芳香性结构使其具有比其它硝基化物更好的动力学和热力学稳定性。
５ＮＡＴＺ的密度、生成焓和气体生成量均较高。它的离子盐可以作为气体发生剂，也可以用作烈性炸药。
２００８年，Ｋｌａｐ?ｔｋｅ等［３２］合成了１甲基５硝氨基四唑胍基盐，由于分子中１甲基５硝氨基四唑存在分子
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间氢键，所以其摩擦和撞击感度较低，热稳定性较好。早期对它的研究主要是利用５硝氨基四唑的酸性
（ｐＫ１＝２５，ｐＫ２＝６１）与有机碱生成相应的含能盐。２００８年，高海翔等

［３３］将１，５二氨基４甲基四唑
（Ｓｃｈｅｍｅ１４中化合物 ４２）、１，４二甲基５氨基四唑（Ｓｃｈｅｍｅ１４中化合物 ４３）、１，４，５三甲基四唑
（Ｓｃｈｅｍｅ１４中化合物４４）与硝基氰基甲烷或二硝基氰基甲烷的次甲基可解离质子生成新的含能盐。这
些盐的热焓均比相应的硝酸盐及其衍生物的高。他们据此提出了用含多个氰基的阴离子来提高离子化

合物能量的设想，合成了如Ｓｃｈｅｍｅ１４中的化合物４５和４６，其燃烧热分别为９７３３和６２５８ｋＪ／ｍｏｌ。证
明含多个ＣＮ基的阴离子与氨基四唑阳离子生成新盐具有更高能量。

Ｓｃｈｅｍｅ１４　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｓｏｆｓｏｍｅｎｅｗｅｎｅｒｇｅｔｉｃｓａｌｔｓ

由于大部分的苦味酸盐都具有较好的热稳定性和较高密度，是高能化合物重要对象。Ｊｉｎ等［３４］使

苦味酸与四唑衍生物反应生成了含能的苦味酸四唑盐（Ｓｃｈｅｍｅ１５）。

Ｓｃｈｅｍｅ１５　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｍｏｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｉｕｍｐｉｃｒａｔｅ［３４］

过去１０年，对偶氮四唑环类含能盐的研究证明，在四唑环上引入偶氮基团，不但提高了其氮含量，
而且提高了它的生成焓。Ｔｈｉｅｌｅ等［３５］采用高锰酸钾氧化５氨基四唑首次合成了５，５′偶氮四唑钠。将该
盐的水溶液分别与氯化锶和氯化钡反应，制备了不溶于水的５，５′偶氮四唑锶盐和５，５′偶氮四唑钡盐。
２００９年，Ｋｌａｐｔｋｅ等［３６］以较高收率合成了５，５′肼基联四唑和３，４，５三氨基１，２，４三唑２种低感

度高性能的含能盐。

Ｇｕｏ等［３７］合成了具有较高密度和分解温度的Ｎ，Ｎ双［１（２）氢５四唑基］胺（Ｈ２ＢＴＡ）。测得它具
有正的摩尔生成焓和较高的爆压和爆速，是很有潜力的高性能含能材料。

２０１２年，Ｓｉｎｄｉｔｓｋｉｉ等［３８］合成了３，６双联氨１，２，４，５四唑（ＤＨＴ）和３，６双（１Ｈ１，２，３，４四唑５氨
基）１，２，４，５四嗪及其金属含能配合物（ＢＴＡＴｚ）。通过测其恒温和变温热稳定性，给出了其分解机理。

３　结论和展望
三唑和四唑分子的多氮性具有的氢键形成能力和金属配位能力使其形成的高能化物的性能明显优

于纯氮或少氮杂环化合物。在其环上引入氨基、叠氮基或硝基等可赋予三唑和四唑类富氮化合物多种

优良性能，可大大提高该类化合物含能离子盐作为火药推进剂的开发价值。

作为新型含能材料，三唑和四唑类含能离子化合物的研究在国内外已取得重要进展。从中筛选性

能优异，制备简便的高能低感发射药、火炸药及推进剂将是今后的重要发展方向。通过在环上引入长碳

链，构建表面活性剂型的分子结构，适当降低其氮含量，从而可降低其机械感度，进而开发高安全性的炸

药，也将成为今后的研究方向。
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［２３］ＫｌａｐｔｋｅＴＭ，ＰｅｎｇｅｒＡ，ＲｕｓａｎＭ．ＥｎｅｒｇｅｔｉｃＳａｌｔｓｏｆＬｏｗＳｙｍｍｅｔｒｙＭｅｔｈｙｌａｔｅｄ５Ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅｓ［Ｊ］．ＥｕｒＩｎｏｒｇＣｈｅｍ，
２００９：８８０８９６．

［２４］ＸｕｅＨ，ＡｒｒｉｔｔＳＷ，ＴｗａｍｌｅｙＢ．ＥｎｅｒｇｅｔｉｃＳａｌｔｓｆｒｏｍＮＡｍｉｎｏａｚｏｌｅｓ［Ｊ］．ＩｎｏｒｇＣｈｅｍ，２００４，４３（２５）：７９７２７９７７．
［２５］ＸｕｅＨ，ＧａｏＹ，ＳｈｒｅｅｖｅＪＭ．ＮｅｗＥｎｅｒｇｅｔｉｃＳａｌｔｓＢａｓｅｄｏｎＮｉｔｒｏｇｅｎＣｏｎｔａｉｎｉｎｇＨｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＭａｔｅｒ，２００５，

１７（１）：１９１１９８．
［２６］ＫｌａｐｔｋｅＴＭ，ＭａｙｅｒＰ，ＷｅｉｇａｎｄＪＪ．１，５Ｄｉａｍｉｎｏ４ＭｅｔｈｙｌｔｅｔｒａｚｏｌｉｕｍＤｉｎｉｔｒａｍｉｄｅ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００５，１２７（７）：

２０３２２０３３．
［２７］ＫｏｌｄｏｂｓｋｉｌｌＧＩ，ＳｏｌｄａｔｅｎｋｏＤＳ，ＧｅｒａｓｉｍｏｖａＥＳ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ５Ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ［Ｊ］．ＲｕｓｓＯｒｇ

Ｃｈｅｍ，１９９７，３３：１７７１１７８３．
［２８］ＫｌａｐｔｋｅＴＭ，ＫｒｕｍｍＢＪ．ＴｈｅＢｉｎａｒｙＳｉｌｖｅｒＮｉｔｒｏｇｅｎＡｎｉｏｎ［Ａｇ（Ｎ３）２］

－［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００９，１３１（１）：７２７４．
［２９］ＺｈａｎｇＪＧ，ＮｉｕＸＱ．ＮｏｖｅｌＰｏｔｅｎｔｉａｌＨｉｇｈＮｉｔｒｏｇｅｎＣｏｎｔｅｎｔＥｎｅｒｇｅｔｉｃＣｏｍｐｏｕｎｄ：ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＳｔｕｄｙｏｆＤｉａｚｉｄｏＴｅｔｒａｚｏｌｅ

（ＣＮ１０）［Ｊ］．ＣｏｍｐｕｔＴｈｅｏｒＣｈｅｍ，２０１１，９６４：１９１２９７．
［３０］ＧａｏＹ，ＹｅＣＦ，ＳｈｒｅｅｖｅＪＭ．ＥｎｅｒｇｅｔｉｃＢｉｃｙｃｌｉｃＡｚｏｌｉｕｍＳａｌｔｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＥｕｒ，２００６，１２：９０１０９０１８．
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［３２］ＫｌａｐｔｋｅＴＭ，ＳｔｉｅｒｓｔｏｒｆｅｒＪ，ＷａｌｌｅｋＡＵ．ＮｉｔｒｏｇｅｎＲｉｃｈＳａｌｔｓｏｆ１Ｍｅｔｈｙｌ５ＮｉｔｒｉｍｉｎｏｔｅＴｒａｚｏｌａｔｅ：ａｎＡｕｓｐｉｃｉｏｕｓＣｌａｓｓｏｆ
ＴｈｅｒｍａｌｌｙＳｔａｂｌｅＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＭａｔｅｒＣｈｅｍ，２００８，２０：４５１９４５３０．

［３３］ＧａｏＨＸ，ＺｈｏｕＺ，ＢｒｅｎｄａｎＴ．ＰｏｌｙｃｙａｎｏａｎｉｏｎＢａｓｅｄＥｎｅｒｇｅｔｉｃＳａｌｔｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＥｕｒ，２００８，１４：１２８２１２９０．
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ＧＵＯＹｕｎｙｕｎ，ＹＥＺｈｉｗｅｎ

（ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１００９４，Ｃｈｉｎａ）
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