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１　引　言

　　全氮型超高能化合物是含能材料发展的一个新的

技术领域
［１］
。多叠氮类化合物（Ｐｏｌｙａｚｉｄｅｓ）是由中心

原子和叠氮基构成的二元共价化合物，它们也可以看

作是 Ｎ３结构的全氮衍生物
［２］
。叠氮基团能量高，能

给化合物增加大约２９３ｋＪ·ｍｏｌ－１的能量，增加该类化

合物中叠氮基的数量，可以显著提高化合物的氮含量

及能量。中心原子对这类化合物的性质有重要影响，通

过对中心原子的遴选，可以制备出相对稳定的多叠氮化

合物。多叠氮类化合物能引起广泛关注的另一个重要

原因是多叠氮负离子的成功合成，它可以作为全氮阳离

子（如 Ｎ５＋）的含能对离子，而这种组合方式被认为是获

得离子型全氮高能化合物的最有效途径之一
［３］
。

　　基于以上优点，对多叠氮类化合物的合成探索研
究已成为含能材料研究的热点，相关研究先后多次被

Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．和Ｃｈｅｍ．Ｅｕｒ．Ｊ．等化学权威
期刊选为封面文章。国内也开始了对多叠氮化合物爆

炸性能的研究
［４］
。多叠氮类化合物大致可分为多叠

氮化合物，多叠氮化合物可与路易斯碱形成酸碱络合
物，以及多叠氮离子化合物。这些化合物极不稳定，爆

炸非常猛烈，即使１ｍｍｏｌ的量也能引起严重破坏，而
且它们的合成对实验条件要求非常苛刻，因此多叠氮

类化合物的合成是一件充满技术和挑战的工作，也是

后续应用的基础。鉴于此，本文主要从合成的角度，分

类介绍了多叠氮类化合物的研究进展，并对这一领域

的发展方向进行了展望。

２　多叠氮化合物的合成

２．１　已报道的多叠氮化合物
　　对多叠氮化合物的理论研究和合成探索已广泛开
展，到目前为止，已经预测了 ３０余种元素形成的多叠
氮化合物的性质，这些化合物的中心原子主要集中在

第三到第六主族和第三到第六副族，如图 １所示。已
经被成功合成的多叠氮化合物主要包括（按报道时间

先后排序）：Ａｌ（Ｎ３）３
［５６］
，Ｂ（Ｎ３）３

［７－８］
，Ｔｅ（Ｎ３）４

［９］
，Ａｓ（Ｎ３）３

［１０］
，

Ｓｂ（Ｎ３）３
［１０］
，Ａｓ（Ｎ３）５

［１１］
，Ｓｂ（Ｎ３）５

［１１］
，Ｔｉ（Ｎ３）４

［１２］
，Ｍｏ（Ｎ３）６

［１３］
，

Ｗ（Ｎ３）６
［１３］
，Ｎｂ（Ｎ３）５

［１４］
，Ｔａ（Ｎ３）５

［１４］
，Ｃ（Ｎ３）４

［１５］
，Ｖ（Ｎ３）４

［１６］
，

Ｇａ（Ｎ３）３
［１７］
，Ｉｎ（Ｎ３）３

［１７］
，Ｔｌ（Ｎ３）３

［１７］
，Ｂｉ（Ｎ３）３

［１８］
等。

２．２　基本合成方法
　　多叠氮化合物的合成也是制备多叠氮络合物和多
叠氮阴离子的基础，但同时也是最艰难的一步。一般

需要在隔绝氧气、水分的情况下，严格地控制反应温

度。国外主要是在特制的真空管线中进行反应，操作

时必须配备面罩、手套等全套的防护措施。

　　比较成熟的合成方法是通过中心原子的卤代物和
叠氮化物在合适的溶剂中进行取代反应。氟化物和三

甲基叠氮硅烷是最常用的反应原料，反应方程式如下：

ＭＦｎ＋ｎＭｅ３ＳｉＮ →３ Ｍ（Ｎ３）ｎ＋ｎＭｅ３ＳｉＦｎ （１）

　　为防止在投料过程中就迅速反应而发生爆炸，投
料需要在超低温条件下进行，然后在缓慢升温（温度

的快速变化也会引起目标产物的爆炸）的过程中发生

６１１
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图１　多叠氮化合物研究中已被作为中心原子探索过的元素（灰底：相关性能已经过计算的多叠氮化合物；黑底：经过计算并已成

功合成的多叠氮化合物）

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｂｅｅｎｅｘｐｌｏｒｅｄａｓｃｅｎｔｒａｌａｔｏｍｓｉｎｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｆｐｏｌｙａｚｉｄｅｓ（Ｇｒａｙｓｈａｄｅ：ｐｏｌｙａｚｉｄｅｓｂｅｅｎｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙ

ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ；Ｂｌａｃｋｓｈａｄｅ：ｐｏｌｙａｚｉｄｅｓｂｅｅｎｐｒｅｐａｒｅｄ）

反应。多叠氮化合物的不稳定性给分离提纯造成了极

大的困难。一般通过保持三甲基叠氮硅烷过量，并选

用易挥发性溶剂，在反应结束后通过减压除去过量的

叠氮硅烷、溶剂以及副产物氟硅烷，得到纯净的多叠氮

化合物。

２．３　一些特殊的合成方法
　　不同的多叠氮化合物其合成条件略有差异，对于
一些特殊的情况简要说明如下。

　　Ｂ（Ｎ３）３是个极不稳定的化合物，Ｖ．Ｇｉｌｂｅｒｔ等
［７］

将 ＢＣｌ３（ｇ）和 ＨＮ３（ｇ）先用氩气稀释，然后让二者进
行气相反应，在氩气氛围中制备并表征了 Ｂ（Ｎ３）３；

ＦｏｏｔｉｍＣｈａｕ等［８］
将 ＢＢｒ３（ｇ）气体在高真空下通过

ＡｇＮ３，生成了 Ｂ（Ｎ３）３气体并通过能谱进行了表征。
　　Ｔｅ（Ｎ３）４是第六主族形成多叠氮化合物的代表。实
验证实ＴｅＦ４反应活性较差，因此在与 Ｍｅ３ＳｉＮ３反应时必

须加少量ＣｓＦ进行催化［９］
。催化机理可能是 ＣｓＦ先电离

出氟离子，Ｆ－首先和 ＴＭＳＡ反应，生成自由的 Ｎ－
３ 离子，

然后这些Ｎ－
３ 离子再进攻ＴｅＦ４生成目标产物。

　　Ａｓ和 Ｓｂ形成的多叠氮化合物性质极其类似，对
它们的研究也比较深入。它们能形成３配位数和５配
位数的多叠氮化合物

［１０］
。其中 ３配位数的多叠氮化

合物比较稳定，已培养得到单晶样品，Ａｓ（Ｎ３）３ 和

Ｓｂ（Ｎ３）３的密度依次为 ２．３３１，２．８２６ｇ·ｍＬ
－１［１０］

。

５配位数的多叠氮化合物稳定性很差。
　　Ｎｂ，Ｔａ，Ｍｏ，Ｗ 等元素形成的多叠氮化合物在室
温下很不稳定，因此合成反应必须严格控制在低温条

件下（约 －３０℃左右）进行，升至室温即爆炸［１３－１４］
。

另外，它们对振动、温度改变（如用液氮冷却），甚至压

力改变极其敏感，而且破坏力很强。Ｍｏ（Ｎ３）６ 和
Ｗ（Ｎ３）６的合成使多叠氮化合物中叠氮基的配位数成

功提高到了６配位［１３］
。

　　在 Ｃ（Ｎ３）４的合成过程中，Ｂａｎｅｒｔ等
［１５］
先后尝试

了 ＣＢｒ４，ＣＩ４，ＣＢｒＣｌ３，Ｍｅ２ＮＣＣｌ３，ＭｅＯＣＣｌ３，（ＰｈＯ）２ＣＣｌ２，
ＮＣＣＢｒ３等一系列试剂作为底物，但都未成功，而ＮＣＣＣｌ３
和 ＮａＮ３在 ＣＨ３ＣＮ中于 ５０℃反应 １８ｈ，成功得到了
Ｃ（Ｎ３）４，Ｂａｎｅｒｔ等预估它的沸点可能高达 １６５℃。
Ｃ（Ｎ３）４和其它多叠氮化合物不同，在以电喷雾作为电
离方式时，可以在质谱上观察到其分子离子峰。而且

Ｃ（Ｎ３）４上的叠氮基可以和环辛炔上的三键发生关环反

应
［１５］
，制备出如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示的化合物。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．４　多叠氮化合物的表征
　　表征多叠氮类化合物最常用的手段是红外光谱和
核磁共振。共价型的叠氮基，有多种振动模式，但在实

验谱图上能明确观察到并归属的主要有叠氮基的不对

７１１
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称伸缩振动、对称伸缩振动和 ＭＮ的伸缩振动，其波
数分别位于２２００，１２００，４００ｃｍ－１

附近
［９，１１，１９］

。当

分子中叠氮基数量多于 １时，叠氮基的不对称伸缩振
动（２２００ｃｍ－１

附近）往往会明显分裂。核磁共振主要

是
１５ＮＮＭＲ，多叠氮化合物一般都有三个清晰可辨的

Ｎ信号，大致位于 －２６０，－１４０，－１６０左右，依次归
属为 Ｎα，Ｎβ，Ｎγ（ＭＮαＮβＮγ）

［９，１１，１９］
。质谱分析中，

一般都不能得到其分子离子峰。

３　多叠氮络合物的合成

　　Ｂ，Ａｓ，Ｓｂ，Ｎｂ，Ｔａ，Ｇａ，Ｉｎ，Ｔｌ等元素形成的多叠氮
化合物具有缺电子性质，是路易斯酸，能与富电子体系

形成路易斯酸碱络合物［２０－２１］
。因此在它们的合成过

程中，常得到多叠氮化合物和溶剂（如乙腈）的络合物。

　　这种络合物的形成能在一定程度上稳定多叠氮化
合物。前已述及 Ａｓ（Ｎ３）５和 Ｓｂ（Ｎ３）５稳定性较差，
但它们是非常强的路易斯酸，利用这一特性，可以将

Ａｓ（Ｎ３）５、Ｓｂ（Ｎ３）５ 和富氮分子络合而实现稳定

化
［２０］
，同时提高氮含量，反应方程式如（２）所示：

ＭＦ５＋５Ｍｅ３ＳｉＮ３ →＋Ｌ Ｍ（Ｎ３）５·Ｌ＋５Ｍｅ３ＳｉＦ３（２）

式中，Ｍ＝Ａｓ，Ｓｂ，Ｌ＝ｐｙｒｉｄｉｎｅ，ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ，ＮＨ３，Ｎ２Ｈ４，
ＮＨ２ＣＮ。络合物Ｍ（Ｎ３）５·ＮＣＮＨ２和 Ｍ（Ｎ３）５·Ｎ２Ｈ４
的结构如图２所示。这种通过弱相互作用来组装含能超
分子的方法，为多叠氮化合物向更复杂的结构拓展提供

了新的思路。

　　ⅢＡ族形成的多叠氮化合物也有类似性质。
Ｂ（Ｎ３）３极不稳定性，但利用硼的缺电子性，通过形成

络合物可制备出比较稳定的凝聚相样品
［２１］
。

图２　多叠氮络合物 Ｍ（Ｎ３）５·ＮＣＮＨ２和 Ｍ（Ｎ３）５·Ｎ２Ｈ４
（Ｍ＝Ａｓ，Ｓｂ）的结构

Ｆｉｇ．２　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＭ（Ｎ３）５·ＮＣＮＨ２ａｎｄＭ（Ｎ３）５·Ｎ２Ｈ４
（Ｍ＝Ａｓ，Ｓｂ）

４　多叠氮离子化合物的合成

４．１　多叠氮离子化合物的结构特点
　　多叠氮化合物与叠氮负离子进一步反应能生成多
叠氮负离子，它可以与不含能的阳离子（如 ＰＰｈ＋４）复
合，形成比较稳定的盐。在多叠氮离子中，所有的叠氮

基和中心原子仍然是以共价键的形式相连接的，这可

以通过 ＮＭＲ和 ＩＲ中的共价型叠氮信号（详见２．４）所
证明。更直接的证据是在［Ｓｂ（Ｎ３）４］

＋
［Ｓｂ２Ｆ１１］

－
的核

磁谱中，没有发现—Ｎ３和 Ｆ
－
相互交换的信号

［１９］
。

　　多叠氮负离子形成的盐稳定性都有较大的提高，
因此可以制得单晶样品，为结构的解析提供了极大便

利。稳定性的提高一方面是由于大的对离子实质上是

个惰性间隔，它的存在可以抑制爆炸传播；另一方面

是由于多叠氮负离子中叠氮基的离子性有所增强。完

全共价型的叠氮基极化为一个单键和一个三键的结

构，如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示［９］
，极易从 Ｎ—Ｎ单键处断裂而

放出氮气，因此表现出极高的震动敏感性。而叠氮阴

离子具有两个双键的结构，相对比较稳定。因此增加

叠氮基的离子性，将提高 Ｎ—Ｎ单键断裂的能垒，进
而提高叠氮基的稳定性。

Ｓｃｈｅｍｅ２

４．２　多叠氮离子化合物的合成
　　合成多叠氮阴离子最常用的方法是先制备相应的
多叠 氮 化 合 物，然 后 再 使 其 与 叠 氮 阴 离 子 反

应
［９，１２－１４，１６－１８］

，如式（３）所示：
Ｍ（Ｎ３）ｎ＋Ａ

＋Ｎ－ →３ Ａ＋［Ｍ（Ｎ３）ｎ＋１］
－

（３）
式中，Ａ＝ＰＰｈ４，Ｅｔ４Ｎ等。其实验过程同样是在超低
温条件下投料，然后在缓慢升温过程中进行反应，最后

减压除去杂质。

　　当然也并非一定按照以上思路。如［Ｍ（Ｎ３）６］
－

（Ｍ＝Ａｓ，Ｓｂ）的合成还可以采用式（４）所示的合成路
线

［１１］
。这一路线由于绕过了不稳定的 Ｍ（Ｎ３）５（Ｍ＝

Ａｓ，Ｓｂ），因而相对比较简单。
［Ｅｔ４Ｎ］［ＭＣｌ６］＋６Ｍｅ３ＳｉＮ →３ ［Ｅｔ４Ｎ］［Ｍ（Ｎ３）６］
（Ｍ＝Ａｓ，Ｓｂ） （４）
　　表１对多叠氮离子的合成条件进行了总结。从表
１可知，多叠氮离子主要是阴离子，但极少数化合物也
能形成阳离子。如［Ｍ（Ｎ３）４］

＋
（Ｍ＝Ａｓ，Ｓｂ），其合成

反应如（５）所示［２１］
：

８１１
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［ＭＣｌ４］
＋
［Ｓｂ２Ｆ１１］

－＋ＮａＮ →３ ［Ｓｂ（Ｎ３）４］
＋
［Ｓｂ２Ｆ１１］

－＋ＮａＣｌ
（Ｍ＝Ａｓ，Ｓｂ） （５）
　　与多叠氮阴离子形成的盐相比，阳离子形成的盐
比较 容 易 爆 炸，根 据 文 献 ［２１］报 道，２５ ℃ 时，
［Ｓｂ（Ｎ３）４］

＋
［Ｓｂ２Ｆ１１］

－
仅处于动力学稳定状态，当稍

微遇热或震动时，就猛烈爆炸。

表１　文献中已报道的多叠氮离子的合成

Ｔａｂｌｅ１　 Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｏｌｙａｚｉｄｏ ａｎｉｏｎｓｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

ｐｏｌｙａｚｉｄｏ
ａｎｉｏｎｓ ｒｅａｃｔａｎｔｓ ｓｏｌｖｅｎｔ Ｔ／℃ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

［Ｇｅ（Ｎ３）６］
２－ ＧｅＣｌ４ ＮａＮ３ ＴＨＦ ６６ ［２２］

［Ｓｉ（Ｎ３）６］
２－ ＳｉＣｌ４ （Ｐｈ３Ｐ）２Ｎ（Ｎ３）ＣＨ３ＣＮ ０ ［２３］

［Ｔｅ（Ｎ３）５］
－ ＴｅＦ７ Ｍｅ３ＳｉＮ３ ＣＨ３ＣＮ ｒ．ｔ． ［９］

［Ｔｅ（Ｎ３）６］
２－ Ｔｅ（Ｎ３）４ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ ｒ．ｔ． ［９］

［Ａｓ（Ｎ３）４］
＋ ［ＡｓＣｌ４］［ＡｓＦ６］ Ｍｅ３ＳｉＮ３ ＳＯ２ ｒ．ｔ． ［１９］

［Ａｓ（Ｎ３）４］
－ ［Ｍｅ４Ｎ］［ＡｓＣｌ４］Ｍｅ３ＳｉＮ３ ＣＨ３ＣＮ ｒ．ｔ． ［１９］

［Ａｓ（Ｎ３）６］
－ Ａｓ（Ｎ３）５ ＰＰｈ４Ｎ３ ＳＯ２ ｒ．ｔ． ［１１］

［Ｓｂ（Ｎ３）４］
＋ ［ＳｂＣｌ４］［Ｓｂ２Ｆ１１］ＮａＮ３ ＳＯ２ ｒ．ｔ． ［１９］

［Ｓｂ（Ｎ３）６］
－ ［Ｅｔ４Ｎ］［ＳｂＣｌ６］ Ｍｅ３ＳｉＮ３ ＣＨ３ＣＮ ｒ．ｔ． ［１１］

［Ｔｉ（Ｎ３）５］
－ Ｔｉ（Ｎ３）４ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ ｒ．ｔ． ［１２］

［Ｔｉ（Ｎ３）６］
２－ Ｔｉ（Ｎ３）４ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ ｒ．ｔ． ［１２］

［Ｐ（Ｎ３）６］
－ ＰＣｌ５ ＮａＮ３ ＣＨ３ＣＮ ｒ．ｔ． ［３，２４２５］

［Ｍｏ（Ｎ３）７］
－ Ｍｏ（Ｎ３）６ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ －３０ ［１３］

［ＮＭｏ（Ｎ３）４］
－ ＭｏＦ７ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ ｒ．ｔ． ［１３］

［Ｗ（Ｎ３）７］
－ Ｗ（Ｎ３）６ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ －３０ ［１３］

［ＮＷ（Ｎ３）４］
－ ＷＦ７ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ ｒ．ｔ． ［１３］

［Ｎｂ（Ｎ３）６］
－ Ｎｂ（Ｎ３）５ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ ｒ．ｔ． ［１４］

［Ｔａ（Ｎ３）６］
－ Ｔａ（Ｎ３）５ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ ｒ．ｔ． ［１４］

［Ｖ（Ｎ３）６］
２－ Ｖ（Ｎ３）４ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ ｒ．ｔ． ［１６］

［Ｇａ（Ｎ３）５］
２－ Ｇａ（Ｎ３）３ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ ｒ．ｔ． ［１７］

［Ｉｎ（Ｎ３）６］
３－ Ｉｎ（Ｎ３）３ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ ｒ．ｔ． ［１７］

［Ｔｌ（Ｎ３）６］
３－ Ｔｌ（Ｎ３）３ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ ｒ．ｔ． ［１７］

［Ｂｉ（Ｎ３）４］
－ Ｂｉ（Ｎ３）４ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ －２５ ［１８］

［Ｂｉ（Ｎ３）５］
２－ Ｂｉ（Ｎ３）４ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ －２５ ［１８］

［Ｂｉ（Ｎ３）６］
３－ Ｂｉ（Ｎ３）４ ＰＰｈ４Ｎ３ ＣＨ３ＣＮ －２５ ［１８］

Ｎｏｔｅ：ｒ．ｔ．＝ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

５　结语与展望

　　多叠氮类化合物的合成是全氮含能材料研究领域
的重要内容，近十年来，国外已就多族元素形成的多叠

氮化物开展了一系列探索性研究，对它们的合成和性

质有了初步了解，已逐渐成为一个独立并且活跃的研

究领域。在平行地探索更多多叠氮化合物合成的同

时，以这类化合物作为富氮基元，进行结构修饰和衍

生，拓展出新的高氮化合物，已逐步成为一个新的发展

方向。常用的方法主要有以下两种：

　　（１）通过分子间作用力组装超分子。如前所述，

利用配位键合成的多叠氮化合物和富氮配体的络合

物
［２０］
，以及利用离子键合成的多叠氮阴离子和富氮阳

离子的离子化合物
［３］
就是很好的体现。这些工作在

提高多叠氮结构稳定性的同时，还可能提高化合物的

氮含量。

　　（２）通过共价键进行化学修饰。这一方法也有成
功的先例，如 Ｂａｎｅｒｔ［１０］等通过 Ｃ（Ｎ３）４上叠氮基的反
应制备出 Ｓｃｈｅｍｅ１所示的化合物。因此多叠氮化合
物完全可以作为结构单元，进一步衍生出其它富氮含

能材料。不过现在对多叠氮化合物反应性质的了解还

非常少，有待更深入的研究和探索。
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