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３硝基１，２，４三唑酮５盐的研究概述
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摘要：概述了 ３硝基１，２，４三唑酮５（ＮＴＯ）盐的制备方法、结构、性能和应用。
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１　引　言

收稿日期：１９９７１０１３　　修回日期：１９９８０４１２

　　３硝基１，２，４三唑酮５（ＮＴＯ）是一种低感度高能
量密度化合物，对其结构、性能和应用已进行了广泛的

研究
［１］
。尽管 ＮＴＯ的性能优越，制备工艺不复杂，生

产成本也较低，但其高酸性（ｐＫａ＝３．６７
［２］
）和吸湿性

限制了它的应用。随着人们对 ＮＴＯ认识的深入，改性
ＮＴＯ盐的合成和应用研究已成为含能材料领域的一
个分支，美国 ＬｏｓＡｌａｍｏｓ科学实验室的 ＬｅｅＫＹ等和
本文作者相继对 ＮＴＯ盐进行了研究［３～９］

，李福平等人

对此也做了大量工作
［７～１５］

。本文系统地介绍了 ＮＴＯ
盐的制备、结构、性能和应用。

２　ＮＴＯ盐的制备

２．１　ＮＴＯ有机胺盐的制备
一般情况下，ＮＴＯ可与水溶性的游离有机胺反应

制得水溶性的 ＮＴＯ有机胺盐。即：

方法Ⅰ：ＲＲ′ＮＨ＋ＮＴＯ
Ｈ２
→
Ｏ
ＲＲ′ＮＨ＋

２（ＮＴＯ）
－
·ｎＨ２Ｏ

式中，Ｒ＝烷基、ＨＯＲ″－（Ｒ″＝低碳链烃）、ＯＨ、唑基、
脲基等；Ｒ′＝Ｈ或 Ｒ；ｎ＝０，１等。

如果有机胺游离态不稳定或是可形成水溶性无机

盐时，大多采用有机胺的无机盐与 ＮＴＯ直接反应制
得。即：

方法Ⅱ：ＲＲ′－ＮＨ·ＨＸ＋ＮＴＯ
Ｈ２
→
Ｏ
ＲＲ′ＮＨ＋２（ＮＴＯ）

－
·

ｎＨ２Ｏ

式中，Ｘ＝Ｃｌ－、ＮＯ－３、ＨＣＯ
－
３、ＨＳＯ

－
４ 等；Ｒ，Ｒ′，ｎ同上。

另一种有效的制备方法是先将 ＮＴＯ与碱金属的
氢氧化物制成ＮＴＯ碱金属水溶液，再与有机胺（盐）反

应制得。即：

方法Ⅲ： →ＮＴＯ＋ＭＯＨ Ｍ＋
（ＮＴＯ）－

→
ＲＲ′ＮＨ

ＲＲ′ＮＨ＋
２·（ＮＴＯ）

－
·ｎＨ２Ｏ

式中，Ｍ＋ ＝Ｎａ＋、Ｋ＋等；Ｒ，Ｒ′，ｎ同上。
也可用强碱使有机胺从盐中游离出来再与 ＮＴＯ

反应制得。即：

方法Ⅳ：ＲＲ′ＮＨ· →ＨＸ＋ＭＯＨ ＲＲ′ＮＨ

→
ＮＴＯ
ＲＲ′ＮＨ＋

２（ＮＴＯ）
－
·ｎＨ２Ｏ

式中，ＨＸ为与有机胺成盐的各种酸，其它与前文
相同。

目前已制备出来的 ＮＴＯ有机胺盐及性能列于表
１。

表 １　ＮＴＯ胺盐的制备方法及性能
Ｔａｂｌｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮＴＯａｍｉｎｅｓａｌｔｓ

有机胺
结晶水

数目
颜色

熔化分解点／

℃ （ＤＴＡ）

制备

方法

参考

文献

乙二胺 ０ 黄色 １９０ Ⅰ ［５］
胍 １ 黄色 ２５０ Ⅱ ［５］

氨基胍 ０ 黄色 ２００ Ⅱ ［５］
二氨基胍 ０ 黄色 １９０ Ⅱ ［５］
三氨基胍 ０ 黄色 １７０ Ⅱ ［５］
氨基三唑 ０ 黄色 ２４６ Ⅰ ［１６］
甲基肟 ０ 黄色 １５７８ Ⅲ，Ⅳ ［１０］
二乙基肟 ０ 黄色 １０８１０ Ⅳ ［１０］

β叠氮乙胺 ０ 黄色 － Ⅰ ［１４］

２．２　ＮＴＯ无机盐制备方法
ＮＴＯ无机盐的制备比较复杂，对待不同的金属离

子要采用不同的制备方法。

２．２．１　一价金属盐
ＮＴＯ的一价金属盐大都采用氢氧化物与ＮＴＯ的
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水溶液反应制得。即：

方法Ⅴ： →ＡＯＨ＋ＮＴＯ Ａ＋（ＮＴＯ）－·ｎＨ２Ｏ

式中，Ａ＝Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、ＮＨ３、ＮＨ２ＮＨ２等；ｎ＝１，２，３等。
需要指出的是：ＮＴＯ铵和肼盐虽然可分别由氨水

及肼的水溶液与 ＮＴＯ反应制得，但更好的制备方法是
它们的盐酸或硝酸盐与 ＮＴＯ在水溶液中反应制得，制
备方法见前述方法Ⅱ。
２．２．２　多价金属盐

在 ＮＴＯ多价金属盐的制备过程中，很难直接用多
价金属的无机盐与 ＮＴＯ反应制得相应的盐，一般需采
用这些无机盐与 ＮＴＯ的碱金属盐进行复分解反应制
得；常用的无机盐为硝酸或硫酸盐等，ＮＴＯ盐多为锂
盐。反应通式如下：

方法Ⅵ：ＢｂＸｎ →＋ＮＴＯ Ｂｂ＋（ＮＴＯ）－ｂ ＋Ｘ
ｎ－

式中，Ｂ＝Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｎ、Ｃｄ，等；Ｘ＝ＮＯ－３、ＣＯ
２－
３ 、

ＳＯ２－４ ；ｂ＝１，２，……；ｎ＝１，２，……。
方法Ⅶ：ＣｃＸｎ＋（Ｌｉ或 Ｎａ） →ＮＴＯ Ｃ（ＮＴＯ）ｃ

式中，Ｃ＝Ｍｎ、Ｃｎ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｌａ和 Ｃｅ；ｃ＝１，２，……；Ｘ，ｎ
同上。

对一些稳定性较差的无机盐（如汞盐等），则可采

用先将无机氧化物经硝酸反应制得新鲜的硝酸盐，再

立刻与 ＮＴＯ的碱金属盐反应制得。即：

方法Ⅷ：ＤｘＯｙ＋ＨＮＯ →３ Ｄ（ＮＯ３）ｚ
（Ｌｉ或Ｎａ）

→
ＮＴＯ

Ｄ

（ＮＴＯ）ｚ
式中，Ｄ＝Ｈｇ、Ｐｂ；ｘ，ｙ，ｚ随不同的金属离子而变化。
２．３　其它 ＮＴＯ无机盐的制备方法

在一价 ＮＴＯ盐中已叙述过铵和肼盐，这里再介绍
络合氨离子盐的制备。在制备铜氨盐时，可将由硫酸

铜和浓氨水配制的铜氨溶液滴入 ＮＴＯ水溶液制得；
银氨盐的制备方法类似于铜氨盐的制备。即：

方法Ⅸ：Ｍ（Ｘ）ｍ＋ＮＨ３·Ｈ２ →Ｏ Ｍ（ＮＨ３）ｎ·（ＯＨ）ｍ

→
ＮＴＯ
［Ｍ（ＮＨ３）ｎ］

＋
（ＮＴＯ）－ｍ

式中，Ｍ＝Ｃｕ２＋时，Ｘ＝ＳＯ２－４ ，ｍ＝１，ｎ＝４；Ｍ＝Ａｇ
＋
时，

Ｘ＝ＮＯ－３，ｍ＝１，ｎ＝２。
上列这些盐中所体现的仅仅是 ＮＴＯ失去一个酸

性质子形成的盐。事实上，在 ＮＴＯ分子中含有两个酸
性质子，除了可以形成一价阴离子 ＮＴＯ盐（或者叫酸
式盐）外，还可形成失去两个酸性质子的 ＮＴＯ盐。按
无机盐分类命名法，ＮＴＯ的一价盐为酸式盐，二价盐
为正盐，已合成的 ＮＴＯ正盐不多，作者曾制得钾盐，
Ｒｅｄｍａｎ则制得钠盐、银盐等［１６］

。反应通式见方法Ⅹ。

方法Ⅹ：ＮＴＯ＋ＭＡｃ →
乙醇或丙酮

Ｍ＋
２（ＮＴＯ）

２－

式中，Ｍ＝Ｎａ、Ｋ、Ａｇ；Ａｃ为醋酸根。
上述 ＮＴＯ盐的制备方法和性能列于表２。

表 ２　ＮＴＯ无机盐的制备方法和性能

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ＮＴＯｉｎｏｒｇａｎｉｃｓａｌｔｓ

离子符号
ＮＴＯ

数目

结晶

水数
颜色

熔化分

解点／℃

制备

方法
参考文献

ＮＨ＋
４ １ １ 黄色 １９０ Ⅴ，Ⅱ ［３］，［５］，［１６］

（ＮＨ＋
２）２ １ ０ 黄色 １７０ Ⅴ，Ⅱ ［３］，［５］，［１６］
Ｌｉ＋ １ ２ 黄色 Ⅴ ［８］
Ｎａ＋ １ １ 黄色 Ⅴ ［８］，［９］，［１６］
Ｋ＋ １ １ 黄色 Ⅴ ［８］，［９］，［１６］
Ｍｇ２＋ ２ ８ 黄色 Ⅵ ［８］，［９］，［１６］
Ｃａ２＋ ２ ４ 黄色 Ⅵ ［１１］
Ｓｒ２＋ ２ ５ 黄色 Ⅵ ［９］，［１１］
Ｂａ２＋ ２ ３ 黄色 Ⅵ ［１１］，［１２］
Ｍｎ２＋ ２ ８ 黄色 Ⅶ ［１１］
Ｃｏ２＋ ２ ８ 黄色 Ⅶ ［１１］
Ｎｉ２＋ ２ ８ 黄色 Ⅶ ［９］，［１１］
Ｃｕ２＋ ２ ２或 ４ 黄色 Ⅶ ［９］，［１１］
Ｚｎ２＋ ２ １ 黄色 Ⅶ ［１１］
Ｃｄ２＋ ２ ４ 黄色 Ⅶ ［９］，［１１］
Ｙ３＋ ３ ６ 黄色 Ⅷ ［１１］
Ｌａ３＋ ３ ７ 黄色 Ⅷ ［１１］
Ｃｅ３＋ ３ ７ 黄色 Ⅷ ［１１］
Ｐｒ３＋ ３ ７ 黄色 Ⅷ ［１１］
Ｎｄ３＋ ３ ８ 黄色 Ⅷ ［１１］
Ｓｍ３＋ ３ ７ 黄色 Ⅷ ［１１］
Ｅｕ３＋ ３ ７ 黄色 Ⅷ ［１１］
Ｇｄ３＋ ３ ７ 黄色 Ⅷ ［１１］
Ｔｂ３＋ ３ ５ 黄色 Ⅷ ［１１］
Ｄｙ３＋ ３ ５ 黄色 Ⅷ ［１１］
Ｙｂ３＋ ３ ６ 黄色 Ⅷ ［１１］
Ｐｂ２＋ ２ １ 黄色 Ⅶ ［１１］［１６］
Ｈｇ２＋ １ － 红色 Ⅷ ［９］，［１６］
Ａｇ＋ １ － 黄色 Ⅶ ［９］，［１６］

Ａｇ（ＮＨ３）
＋
２ １ ２ 土黄色 Ⅸ ［１６］

Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ ２ ４ 深蓝色 Ⅸ ［１６］

Ｎａ＋２ １ － 黄色 Ⅹ ［９］，［１１］，［１６］
Ｋ＋２ １ － 黄色 ２０５ Ⅹ ［９］，［１１］，［１６］
Ａｇ＋２ １ － 黄色 Ⅹ ［９］，［１１］，［１６］

３　ＮＴＯ盐的特征和性能

为了更好地探讨 ＮＴＯ盐的结构特征和性能，有必
要探讨 ＮＴＯ及其负离子的结构特征。ＮＴＯ分子中含
有两个活性氢（酸性质子），分别定域在 Ｎ１和 Ｎ４位，

其中易于失去质子形成一价 ＮＴＯ负离子的是 Ｎ４位上
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的质子，这种结构形式已为量化计算
［１７，１８］

及ＮＴＯ多种 盐晶体的 Ｘ射线测定结果所证实（测定结果见表３）。

表 ３　部分 ＮＴＯ盐的 Ｘ射线测定结果

Ｔａｂｌｅ３　ＸｒａｙｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｍｅＮＴＯｓａｌｔｓ

ＮＴＯ盐名称 铵
［１９］

乙二胺
［２０］

二氨基胍
［２１］ β叠氮乙胺［２２］

铅
［２３］

铕
［２４］

化学式 ＮＨ３·ＮＴＯ·Ｈ２Ｏ Ｃ２Ｈ８Ｎ２ＮＴＯ ＣＨ７Ｎ５ＮＴＯ Ｃ２Ｈ６Ｎ４ＮＴＯ Ｐｂ（ＮＴＯ）２·Ｈ２ＯＥｕ（ＮＴＯ）３·８Ｈ２Ｏ

晶型 正交 三斜 三斜 单斜 单斜 单斜

空间群 Ｐ２２２ Ｐ１ Ｐ１ Ｐ２１／ｃ Ｃ５２ｈＰ
２
１／ｎ Ｐ２１／ｎ

晶

胞

参

数

键
长
︵
?
︶

ａ
ｂ
ｃ

键
角
︵°
︶

α
β
γ

６．２８１ ６．５２８ ６．３７５ １１．３６４ ９．２５９ １８．７２０
８．４２３ １０．７８０ ６．７５３ ８．４８３ １２．１２４ ６．５４８
１２．６９３ １４．２３６ ９．８４４ ９．８６８ １２．２８８ １９．３２３
９０ ８１．１１ ８８．２９
９０ ８７．１３ ７７．１７ １０９．２４ ９０．４１ ９５．３３
９０ ７４．０５ ８６．５０

晶体密度

／ｇ·ｃｍ－３
１．６５０ １．６７６ １．６７１ １．５９８ ２．９７０ ２．０２６

晶胞内

分子数
４ ２ ２ ４ ４ ４

　　失去一个质子的 ＮＴＯ负离子遇到过量的强碱可
再失去一个质子，形成二价负离子，ＮＴＯ的电离形式
如下：

師師
師 Ｎ Ｎ

Ｏ２ Ｎ

Ｎ
Ｈ

Ｈ

Ｏ
－Ｈ＋

＋Ｈ
幑 幐帯帯＋

師師
師 Ｎ Ｎ

Ｏ２ Ｎ

Ｎ－

Ｈ

 ←→Ｏ

師師
師 Ｎ Ｎ

庒一Ｏ２

幁

Ｎ

Ｎ


Ｈ　

幁Ｏ
－Ｈ＋

＋Ｈ
幑 幐帯帯＋

Ｎ Ｎ

師師
師 

－

Ｏ２ Ｎ

Ｎ－


←→

Ｏ

師師
師 Ｎ Ｎ

庒二Ｏ２

幁

Ｎ

Ｎ

幁Ｏ

可简化表示为：

ＮＴＯ
－Ｈ＋

＋Ｈ
幑 幐帯帯＋

ＮＴＯ－
－Ｈ＋

＋Ｈ
幑 幐帯帯＋

ＮＴＯ２－

在此基础上可将 ＮＴＯ盐的结构特征和性能归结如下：
（１）ＮＴＯ分子中含有两个酸性质子，其中 Ｎ４位

的质子易于失去。

（２）通常，ＮＴＯ失去一个质子形成酸式盐，只有
在强碱条件下（Ａｇ盐除外）才可失去两个质子，形成
正盐。

（３）ＮＴＯ盐的制备中，少数盐由酸碱中和反应制
备，绝大部分采用复分解反应制得。

（４）ＮＴＯ无机盐中，只有小部分是水溶性的，这

些盐包括碱金属，少量的碱土金属，铵和肼等无机盐，

其它的无机盐微溶或难溶于水。

（５）ＮＴＯ的有机盐大多易溶于水。
（６）ＮＴＯ的无机（酸式）盐大都含有结晶水，少数

重金属盐还可能含有配位水，而 ＮＴＯ的有机和无机
（正常）盐很少含有结晶水。

（７）ＮＴＯ盐的晶体中大都含有分子内和分子间
的氢键。

（８）ＮＴＯ负离子均形成大 π共轭体系，由此决定
了 ＮＴＯ盐均具有颜色，除了部分重金属盐外，绝大多
数 ＮＴＯ酸式盐和正盐均是黄色的。

（９）ＮＴＯ无机盐大多没有明显的熔化分解点，而
ＮＴＯ有机盐则具有明显的熔化分解点。

（１０）含有结晶或配位水的 ＮＴＯ晶体在真空或加
热条件下易于失去水，同时使 ＮＴＯ盐分解。

（１１）在 ＮＴＯ盐的波谱特征中，１３Ｃ谱波显示的
ＮＴＯ负离子和 ＮＴＯ母体中的１３Ｃ化学位移变化不大；
而在红外光谱中，特征吸收的差异较大，特别是

Ｃ Ｏ特征吸收峰，在正盐及部分有机盐中明显减

弱，表明这些盐的 Ｃ Ｏ 基团明显参与了分子的成

键。
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４　ＮＴＯ盐的应用

ＮＴＯ的性能决定了它的盐具有多种用途。ＮＴＯ
的重金属盐可望在起爆药、含能添加剂中得到应用；

ＮＴＯ有机盐可望在推进剂、气体发生剂（ｇｅｎｅｒａｔｏｒ）中
得到应用。

目前应用较多的是 ＮＴＯ的铵、肼、有机胺及部分
重金属盐

［３，５，２５～２７］
。这些盐由于高氮低碳含量，因而

大都具有较大的负生成焓，有利于提高混合炸药或推

进剂的比冲。此外，这些盐的感度相对较低，利于生

产、贮存和运输。表 ４给出了部分 ＮＴＯ盐的爆炸性
能，表５列出了 ＮＴＯ盐与 ＨＭＸ部分混合物的性能。

表 ４　某些 ＮＴＯ盐的热性能及爆炸性能［５］

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｒｍａｌａｎｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮＴＯｓａｌｔｓ

ＮＴＯ盐名称 代号
ΔＨｆ

１）

／Ｊ·ｇ－１
Ｈ５０

２）

／ｃｍ

冲击能

／Ｊ·ｇ－１
温度

／Ｋ
铵 ＡＮＴＯ －１８９２ － ６４２ １７０６

乙二胺 ＥＮＴＯ －２４６ － ６０８ １６３８
肼 ＨＮＴＯ －９８０ ９２ ７９９ １９８８
胍 ＧｕＮＴＯ －１７２４ － ５２２ １４７３

氨基胍 ＡＧＮＴＯ －９２５ － ６３０ １６４４
二氨基胍 ＤＡＧＮＴＯ －４２４ ２５２ ７０８ １７６８
三氨基胍 ＴＡＧＮＴＯ －２６４ １５３ ８３６ １９８０

羟胺
［１０］ ＨＡＮＴＯ － ＞２００ ９１４ －

二乙肟
［１０］ ＤＥＨＡＮＴＯ － ＞２００ － －

三氨基胍硝酸盐 ＴＡＧＮ －３１２ ２３ １１６０ ２６０２

　　注：１）表中生成焓和温度为 Ｂｌａｋｅ计算值；

２）撞击感度在 １２型工具中进行。

表 ５　ＮＴＯ盐与 ＨＭＸ混合物的性能［５］

Ｔａｂｌｅ５　Ｓｏｍｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ＮＴＯｓａｌｔｓＨＭＸｍｉｘｔｕｒｅ

混合物组分／％ 冲击能／Ｊ·ｇ－１ 温度／Ｋ

ＨＭＸ １００ １３８６ ４０６０
ＥＮＴＯ／ＨＭＸ ５０／５０ １０２１ ２６４３
ＡＮＴＯ／ＨＭＸ ５０／５０ １０６１ ２９００
ＨＮＴＯ／ＨＭＸ ５０／５０ １１４３ ３０５７
ＧｕＮＴＯ／ＨＭＸ ５０／５０ ９５８ ２４７８
ＡＧＮＴＯ／ＨＭＸ ５０／５０ １０４３ ２６６６
ＤＡＮＴＯ／ＨＭＸ ５０／５０ １０９２ ２７６７
ＴＡＮＴＯ／ＨＭＸ ５０／５０ １１６６ ２９２９

　　注：表中数据为 Ｂｌａｋｅ计算值 （ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｍｅａｎｓｏｆ

ＢＬＡＫＥｃｏｄｅ）［５］。

ＮＴＯ盐已成为一类值得开发的新型含能燃烧催
化剂，李上文等

［１１］
用 ＮＴＯ铅、铜盐取代芳香酸铅、铜

盐，结果使微烟双基推进剂 ＲＤＸ－ＣＭＤＢ的爆热提高
４７．７ｋＪ／ｍｏｌ。

ＮＴＯ盐用作混合炸药及推进剂组分，具有下列优
点：

ａ．安定性好，利于操作、贮存等；
ｂ．腐蚀性小；
ｃ．有利于提高混合物的热能和冲击能；
ｄ．释放物中废弃物组分少，有利于环保。
此外，ＮＴＯ盐类还可作为高气体释放剂，作者将

另文报道。
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