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胍基含能离子化合物的研究进展
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摘　要：总结了具有生成焓高、热稳定性好、对环境友好等特点的胍基含能离子化合物合成方法，分析了阴阳离子、取代基团和分
子间作用力对其熔点、密度和能量性能的影响，详述了胍基含能离子化合物在气体发生剂、推进剂和炸药方面的应用进展。
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１　引　言

　　含能离子化合物是一类分子结构中含有 Ｎ—Ｎ
和Ｃ—Ｎ键的离子型含能材料，它具有生成焓高［１］

、密

度较高、极性强、不挥发，毒害性小，对环境较友好等优

点
［２］
。一般来说材料的能量和安全性能是对立的，随

着材料的高能化，其安全性能有所降低。含能离子化

合物能够有效地解决含能材料在高能量和安全性方面

不协调的问题，通过阴阳离子的合理组合制备出综合

性能优良的含能离子化合物，满足先进武器装备对含

能材料的要求。近年来，含能离子化合物作为一类独

特的高能材料受到了广泛的关注。

　　胍基含能离子化合物是一类含有胍基结构阳离子
的含能离子化合物。胍基阳离子主要为胍、氨基胍、二

氨基胍和三氨基胍，阴离子主要为含氮量较高的三唑、

四唑环和四嗪环。胍基离子化合物燃烧产气量大，残

渣少，主要气体产物为无毒的氮气、水、二氧化碳等，可

以调节燃速，降低火焰温度，在火炸药
［３］
、推进剂

［４］
、

气体发生剂
［５］
等方面具有良好的发展和应用前景。

　　本文主要对近年来胍基含能离子化合物的合成方
法、性能及其应用情况进行综述。

２　胍基含能离子化合物的合成方法

　　胍基含能离子化合物的合成方法与一般离子化合物
的合成方法

［６］
类似，主要包括一步合成法和两步合成法。

２．１　一步合成法
　　一步合成法就是通过酸碱中和反应一步合成胍基
含能离子化合物，此方法操作经济简便，没有副产物，

产品易纯化。胍（氨基胍，二氨基胍，三氨基胍）为有

机碱，他们能够直接和质子酸反应生成胍基含能盐。

余天祥
［７］
等利用一步合成法，在非水条件下，将三氨

基胍与叠氮酸直接反应制备了叠氮酸三氨基胍

（ＴＡＺ），合成方法见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＴＡＺ

　　碳酸胍（碳酸氢胍）也能和质子酸反应生成胍基
含能盐。如５硝亚氨基四唑胍［８］

的合成：将等物质的

量的５硝亚氨基四唑和碳酸胍（碳酸氨基胍）加入到
热水中，发生中和反应，反应完全后，冷却至室温，过

滤，烘干得到目标产物，见 Ｓｃｈｅｍｅ２。
２．２　两步合成法
　　多数胍基含能盐的都是通过两步法合成的。首先
分别合成胍卤盐 ＧＸ（Ｘ＝Ｃｌ、Ｂｒ）和阴离子的金属盐
ＭＹ（或铵盐 ＮＨ４Ｙ），然后 ＧＸ与 ＭＹ（ＮＨ４Ｙ）发生离

５８４
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子交 换 反 应 生 成 胍 基 含 能 离 子 化 合 物 ＧＹ（或
ＮＨ４Ｙ），见 Ｓｃｈｅｍｅ３。常用的金属盐 ＭＹ主要有
ＡｇＹ、ＢａＹ等，反应产生的金属卤化物沉淀或 ＮＨ４、ＨＸ
气体很容易除去。

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆ５ｎｉｔｒｏｉｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅｇｕａｎｉｄｉｎｅ

Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｇｕａｎｉｄｉｎｅｅｎｅｇｅｒｔｉｃｓａｌｔｓｂｙｉｏｎｅｘ

ｃｈａｎｇｅｍｅｔｈｏｄ

　　Ｍａｒｇａｒｅｔ［９］等以 ２，３二氨基２丁烯二腈为原料，
先合成４，５二氰基１，２，３三唑银盐，然后银盐分别与
胍（氨基胍，二氨基胍，三氨基胍）卤盐反应合成出了

相应的胍盐，具体路线间见 Ｓｃｈｅｍｅ４。此外，硝基氨
基胍、二氰胺胍、３硝基１，２，４三唑５酮胍等［１０－１２］

都

是通过两步合成法合成的。

　　本课题组合成的六烷基胍含能离子化合物也是通
过两步合成法合成的，首先对胍基阳离子进行功能化，

在三个氮原子上引入烷基形成六烷基胍溴盐，然后六

烷基胍溴盐与 ３硝基 １，２，４三唑５铜、４，５二氰基
１，２，４三唑和二氰胺的银盐反应生成六烷基胍含能离
子化合物，并对它们进行了结构表征和性能测试。

Ｓｃｈｅｍｅ４　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆ４，５ｄｉｃｙａｎｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅｓａｌｔ

３　胍基含能离子化合物的性能

３．１　熔　点
　　熔点是评价胍基含能离子化合物特性的一个关键
参数，它是离子化合物内部阴阳离子微观结构及阴阳

离子相互作用强弱的外在表现，是决定含能离子化合

物实际应用进程的主要因素之一。研究离子化合物的

组成与其熔点的关系具有重要意义。

　　胍基含能离子化合物的熔点受离子键强弱、离子
半径大小等因素的影响。化合物离子键越强，破坏离

子键需要的能量越大，熔点越高。三氨基胍三氰基甲

烷（Ｓｃｈｅｍｅ５）的熔点（１８２℃）比三氨基胍三硝基甲
烷（Ｓｃｈｅｍｅ６）的熔点（８４℃）高［１３－１４］

。这是因为硝

基和氰基为吸电子基团，它们作用于阴离子上使阴离

子电荷中心向外偏移，与阳离子的离子键强度变小，而

硝基的吸电子效应大于氰基，电荷偏移位移更大，因此

含硝基的胍盐熔点低于含氰基的胍盐的熔点。

　　离子半径对熔点也有影响，当阴离子固定时，随着
胍基中 Ｎ原子上取代氨基的增加，阳离子半径变大，
阴阳离子间距离变大，相互作用力减弱，熔点降低，见

表１，随着胍基中取代氨基的增加，２甲基５硝氨基四
唑胍盐（Ｇ＿２ＭＮＡＴ、ＡＧ＿２ＭＮＡＴ、ＤＡＧ＿２ＭＮＡＴ、
ＴＡＧ＿２ＭＮＡＴ）的熔点逐渐降低。

　　　　Ｓｃｈｅｍｅ５ Ｓｃｈｅｍｅ６

３．２　密　度
　　密度是衡量高能化合物的一个重要指标。文献
［７，９，１３，１４，１６，２０，２１］报道的胍基含能离子化合物
的密度普遍为１．５～１．８ｇ·ｃｍ－３

。含能离子化合物

的密度与阴阳离子的结构有很大关系，主要受离子的

对称性和分子间作用力的影响，结构上微小的变化会

引起密度的改变。

　　具有对称结构的化合物往往有着较高的密度，如
Ｓｃｈｅｍｅ７［１５］，密度高达１．９０ｇ·ｃｍ－３

，这是由于它具

有对称结构并且是单体分子，因此密度较高。分子间

氢键作用可以增加胍基含能离子化合物的密度，杨利

等
［１６］
合成的三硝基１，２，４三唑 ５酮氨基胍（Ｓｃｈｅｍｅ

８）密度为１．６９ｇ·ｃｍ－３
，在分子中引入—ＮＯ２基团

６８４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．４，２０１２（４８５－４９０） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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后，—ＮＯ２和其他分子上氢形成氢键，密度较高。王

伯周等
［１５］
合成的３，６双胍基１，２，４，５四嗪三氨基胍

（Ｓｃｈｅｍｅ９）整个分子结构对称，并且分子间存在氢
键，密度达到１．７６ｇ·ｃｍ－３

。

　　胍基含能离子化合物的密度也与阴阳离子有关，
见表１，随着胍基中 Ｎ原子上取代氨基的增加，化合物
的密度逐渐降低，这是由于随着阳离子体积变大导致

分子间作用力变小，密度逐渐变小。 　　Ｓｃｈｅｍｅ７ Ｓｃｈｅｍｅ８ Ｓｃｈｅｍｅ９

表１　几种胍基含能盐的性能［２０－２１］

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｇｕａｎｉｄｉｎｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｓａｌｔｓ

ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｉｏｎｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ
／℃

ｓｔａｎｄａｒｄｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｙ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ
／ｍ·ｓ－１

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ
／ＧＰａ

ＧＮＴＸ １．６９８ １９８ １３６．７ ８２０１ ２６．６
ＡＧＮＴＸ １．６９７ １６７ ２５６．４ ８５１４ ２８．５
ＤＡＧＮＴＸ １．６８７ ８３ ３６１．０ ８６８６ ２９．２
ＴＡＧＮＴＸ １．６３９ ８２ ４７１．５ ８７８６ ２９．４
Ｇ＿２ＭＮＡＴ １．６３２ １７６ ２５５ ８３００ ２５．０
ＡＧ＿２ＭＮＡＴ １．６０８ １４６ ３６６ ８４９５ ２６．０
ＤＡＧ＿２ＭＮＡＴ １．５６７ １３８ ４７９ ８６０３ ２６．２
ＴＡＧ＿２ＭＮＡＴ １．５７３ １４３ ５８７ ８８２７ ２７．７

３．３　能量性能
　　表征化合物能量特征的参数主要有标准摩尔生成
焓、爆速、爆压、产气量和产气的平均分子质量。胍基

含能离子化合物分子结构中 Ｎ含量高，Ｃ、Ｈ的含量
低，容易达到氧平衡，燃烧爆炸时放气量大，产物主要

为氮气、水、二氧化碳等小分子气体。

　　文献［１７］报道的生成焓最高的胍基含能盐为
偶氮四唑三氨基胍 ＴＡＧＺＴ（Ｓｃｈｅｍｅ１０），生成焓为
１０７４ｋＪ· ｍｏｌ－１，爆速为 ９０５０ｍ· ｓ－１（ＲＤＸ为
８８８２ｍ·ｓ－１），标 准 状 况 下 单 位 质 量 成 气 量 为
９８１ｍＬ·ｇ－１［１８］，具有很高的能量。在阴离子中引入
氰基、叠氮基等基团可以显著提高化合物的标准摩尔

生成焓，见 Ｓｃｈｅｍｅ１１，其标准摩尔生成焓在 ４００～
８２０ｋＪ·ｍｏｌ－１之间；多氰基胍基含能盐［１９］

（Ｓｃｈｅｍｅ
１２）标准摩尔生成焓在 ６００～９２０ｋＪ·ｍｏｌ－１之间。
Ｍｉｃｈａｅｌ等［１３］

合成的三氨基胍三硝基甲烷（Ｓｃｈｅｍｅ６）
密度为１．６８９ｇ·ｃｍ－３

，生成焓 ２４７．０４ｋＪ·ｍｏｌ－１，爆
压３３ＧＰａ，爆速８９８２ｍ·ｓ－１。之所以会有如此高的
能量，是因为当烷烃带有多个强吸电子基团时，形成了

活泼氢而显酸性，与三氨基胍结合成高能量高稳定性

的强氧化性盐；并且分子中三个硝基可以使化合物更

容易达到氧平衡，燃烧放热量更大。

　　胍基阳离子对化合物的能量性能也有影响，从表

１可以看出，随着胍基中 Ｎ原子上取代氨基的增加，
化合物含氮量增加，其生成焓、爆压、爆速也有所增加。

Ｓｃｈｅｍｅ１０

Ｓｃｈｅｍｅ１１

Ｓｃｈｅｍｅ１２

４　胍基含能离子化合物的应用

４．１　气体发生剂
　　气体发生剂主要分为叠氮化物型气体发生剂和非
叠氮化物型气体发生剂。叠氮化物型气体发生剂具有

７８４
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燃烧温度低、气体产物为无毒的氮气等优点，但制备叠

氮化合物的重要原料叠氮化钠毒性较大，限制了其生

产能力和用途，开发环保、廉价、实用和多品种的气体

发生剂具有重要意义。

　　胍基含能离子化合物具有热稳定性好、产气量大、
燃烧产物无渣或少渣、原料易得并且对环境友好等优

点，在气体发生剂领域具有很好的应用。这类气体发

生剂主要包括硝基胍（ＮＱ）、硝酸胍（ＧＮ）、硝酸三氨
基胍（ＴＡＧＮ）、二硝酰胺胍（ＧＤＮ）和偶氮四唑二胍
（ＧＺＴ）和偶氮四唑二氨基胍（ＡＧＡＴ）等。
　　表２列举的几类该气体发生剂的配方及性能可以
看出，几种气体发生剂配方的燃烧产物均为 Ｈ２Ｏ、Ｎ２、
ＣＯ２等无毒无害气体，爆温大多都在 ２０００Ｋ以上。

在ＴＡＧＮ配方中，燃速高达３８．９ｍｍ·ｓ－１，ＴＡＧＮ

（Ｓｃｈｅｍｅ１３ａ）不吸湿、热安定性好，另外它还有冷却
剂的作用，适合用于燃气推动作功、缓冲着陆等场合。

偶氮类气体发生剂 ＧＺＴ含氮量高，燃速较慢、燃烧温
度也在 ２０００Ｋ以上，但其产气量大，可以达到
４ｍｏｌ／１００ｇ，在高温下体积更大，作功能力强，可以用
于航天等要求气体量大，允许温度较高的场合。ＧＤＮ
（Ｓｃｈｅｍｅ１３ｂ）可以应用于燃气发生剂配方中，具有产
气量大、无残渣、燃温低、燃速足够快，产生的气体无毒

等优点。

Ｓｃｈｅｍｅ１３

表２　胍类气体发生剂配方及性能［２２］

Ｔａｂｌｅ２　Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｇｕａｎｉｄｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｇａｓｇｅｎｅｒａｔｉｎｇｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ

ｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ
／ｍｍ·ｓ－１（６．９ＭＰａ）

ｖｏｌｕｍｅｏｆｐｒｉｍａｒｙｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓ／％

ＮＱ／ＫＮＰＳＡＮ＝４１．０／５９．０ ２６８２ ８．６ Ｈ２Ｏ５３．０；Ｎ２３７．０；ＣＯ２９．０；Ｏ２０．３
ＣＮ／ＮＱ／ＮＨ４ＮＯ３／ＫＮＯ３＝３５．７／１０．０／４６．１／８．２ ２４７８ ７．２ Ｈ２Ｏ５４．０；Ｎ２３７．５；ＣＯ２８．４
ＴＡＧＮ／ＮＨ４ＮＯ３／ＣｕＣＯ３＝３４．９／５９．２／５．９ ２４２９ ３８．９（９ＭＰａ） Ｈ２Ｏ，Ｎ２，ＣＯ２
ＧＮ／ＮＨ４ＣｌＯ４／ＮａＮＯ３／ＳｉＯ２＝５８．５／２３．５／１７．８／０．２ ２３３９ － Ｎ２３６．９；Ｈ２Ｏ３６．７；ＣＯ２２４．５

ＧＤＮ／ＡＮ＝６７．５／３２．５ １２８０ １６．３ Ｈ２Ｏ３６．６；Ｎ２４５．５；ＣＯ２１７．９；４．０６ｍｏｌ／１００ｇ

ＧＺＴ／ＰＳＡＮ＝２１．８／７８．２ ２２５４ １３．９ ４．０６ｍｏｌ／１００ｇ

４．２　推进剂
　　目前航天推进剂的主要组分是肼类化合物及它们
的甲基化衍生物，这些化合物是强致癌物，吸入或皮肤

接触都会对人体产生危害。随着航天事业的发展，对

新型推进剂的研制提出了较高的环保需求
［２３］
。另外，

低特征信号、燃速可调节也是新型推进剂系统所要满

足的性能要求。

　　胍基含能离子化合物密度高、热稳定、不挥发、物
性（密度、黏度）可通过调节它们的阴阳离子的组成来

调节；它的强极性也可用于推进剂的燃速调节及弹道

调节技术，特征信号也较低。因此，胍基含能离子化合

物是一种有良好应用前景的推进剂材料。如 ５氨基
四唑三氨基胍（Ｓｃｈｅｍｅ１４）［２４］和 ５聚乙烯基四唑三
氨基胍（Ｓｃｈｅｍｅ１５）［２５］，它们含氮量高，产气量大，是
推进剂的主要组分，常用的配方为：可燃剂主要为

５氨基四唑三氨基胍、５聚乙烯基四唑三氨基胍，氧化
剂可选择高氯酸钠、高氯酸钾、硝酸铵等，粘合剂可选

择聚丁二烯酸、硝化纤维、聚酯等。

Ｓｃｈｅｍｅ１４

Ｓｃｈｅｍｅ１５

　　叠氮酸三氨基胍（ＴＡＺ）（Ｓｃｈｅｍｅ１６）［２６］氮含量
高达８５．７％，分子结构 Ｎ－

３ 在 ２５０℃迅速分解，放出
３６７ｋＪ·ｍｏｌ－１键能，而且放出大量的氮气，燃烧温度
为２９３５℃，是提高比冲、降低燃烧温度的理想组分之
一。硼氢三氨基胍（Ｓｃｈｅｍｅ１７）［２７］

为白色晶体，是

无氧高能含能化合物，密度１．２２ｇ·ｃｍ－３
，５ｓ爆发点

２５２℃，热稳定性好。撞击感度测试：２ｋｇ落锤在

８８４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．４，２０１２（４８５－４９０） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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３ｃｍ处连续１０次落下，未发生爆炸，感度低于叠氮化
铅（２ｃｍ），爆热为５７００ｋＪ·ｋｇ－１，接近叠氮化铅爆热
值（１５００ｋＪ·ｋｇ－１）的四倍。硼氢三氨基胍通过释放
自身的内能无需添加任何氧化剂而燃烧，有正的生成

焓，可直接作推进剂，也可与氧化剂如高氯酸钾、高氯

酸铵、硝酸三氨基胍作为混合推进剂使用。

　　Ｓｃｈｅｍｅ１６ Ｓｃｈｅｍｅ１７

４．３　炸　药
　　目前常用的一些炸药感度高，安全性差。如果要
把胍基含能离子化合物用作炸药就要求它们具有更高

的能量和较好的稳定性，利用离子化合物可设计的特

点，选择适当的阴阳离子，使得含能化合物具有更好的

热稳定性、低挥发性以及更高的密度等特点。例如，要

使含能离子化合物具有更高的能量，可以用含有更多

氮原子的环取代咪唑（三唑、四唑、四嗪、偶氮四唑等）

以增加其能量，还可以用含能量高的基团—ＣＮ，
—ＮＨ２，—Ｎ３，—ＮＯ２取代氢或烷基侧链。
　　偶氮四唑类胍盐具有生成焓高、不吸湿、爆压低、
产气量大等特点，在高性能炸药方面具有潜在优势。

徐松林
［２８］
和 Ｈｉｓｋｅ［２９］对偶氮四唑类胍盐的爆炸性能

进行了研究，结果见表３。
　　偶氮四唑类含能化合物的爆压较低、成气量大；
在密度较低的情况下，部分化合物的爆速仍很高，如

ＴＡＧＺＴ密度为 １．６０２ｇ·ｃｍ－３
，其计算爆速高达

９６７８ｍ·ｓ－１，在不含氧或硝基的情况下，却具有爆炸
性能。其中 ＧＺＴ感度较低，与钝感炸药 ＴＡＴＢ相当
（撞击感度大于３２０ｃｍ，摩擦感度为零［２８］

），有望作为

高能钝感炸药；ＴＡＧＺＴ生成焓和爆速都很高，但感度
较差。因此，偶氮四唑类高氮含能化合物是一类新型

炸药———有机无氧炸药的典型代表。

表３　偶氮四唑类胍盐的爆轰性能参数［２８－２９］

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓｏｍｅａｚｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ
／ｋＪ·ｋｇ－１

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＧＰａ

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ
ｖｅｌｏｃｉｔｙ／ｍ·ｓ－１

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／ｋ

ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｃｍ

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｋｇ

ＧＺＴ １４４１．５ １．５３８ １６．９ ７５０８ ２２１４ ＞３２０ ３６

ＡＧＺＴ ２００９．０ １．５５９ ２１．２ ８５１１ ２５１０ － －

ＤＡＧＺＴ ２４７７．４ １．５８０ ２５．２ ９１８９ ２７８５ － －

ＴＡＧＺＴ ２８７３．９ １．６０２ ２８．３ ９６７８ ２９５６ ２５ ８．４

５　展　望

　　从国内外研究可以看出，胍基含能离子化合物热
稳定性好，密度较高，同一系列推进剂组分兼容性良

好；离子化合物的强极性可用于推进剂的燃速调节及

弹道调节技术
［３０］
；其生成焓高，产气量大，燃烧无残

渣和气体产物无毒害等特点使它们在高性能炸药和无

烟烟火技术方面具有潜在优势
［２８］
。

　　目前胍基含能离子化合物的合成研究主要是通过
分子设计和修饰，分别对阴阳离子进行功能化，引入不

同的取代基，然后将功能化的阴阳离子结合形成新的

胍基含能离子化合物。如在阴离子中引入氨基提高化

合物的稳定性，引入硝氨基提高化合物的能量，引入

氧、甲基等改善化合物的氧平衡。但是对胍基阳进行

功能化的研究却很少，在该方向上还有待于进一步

研究。
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