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国外四嗪四唑类高氮含能材料研究进展
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摘要：对国外正在研究的四嗪、四唑类高氮含能材料进行了综述，介绍了部分四嗪、四唑类高氮

化合物及其衍生物的合成、理化性质和应用前景，对国外研究的３，６二肼基１，２，４，５四嗪（ＤＨＴ）、
３，３′偶氮（６氨基１，２，４，５四嗪）（ＤＡＡＴ）、３，６双（１氢１，２，３，４四唑５氨基）１，２，４，５四嗪
（ＢＴＡＴｚ）、联四唑（ＢＨＴ）等进行了重点描述。
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１　引　言

由于高氮含能化合物具有很高的正生成焓，且分

子结构中的高氮低碳氢含量不仅使其具有较高的密

度，而且更容易达到氧平衡，可作为新型含能材料使

用［１］。２０世纪９０年代中后期，国外的一些学者和研
究机构加大了高氮含能化合物研究，出现了新的合成

路线。四嗪、四唑类新型高氮含能材料，目前的研究主

要集中在高能钝感炸药［２］、可取代 ＲＤＸ和 ＨＭＸ的低
特征信号低感度推进剂［３，４］、发展新型无毒高效低温

气体发生剂［５］、新型观赏性的低烟或无烟烟火技术［６］

以及无焰低温灭火剂［７］等含能领域。

本文将对近年来国外四嗪、四唑类高氮化合物合

成研究的最新进展及其在含能材料领域的应用研究概

况进行综述。

２　典型高氮含能化合物的合成及结构表征

从国外公开的文献来看，目前四嗪四唑类高氮化

合物的研究主要集中在 ＤＨＴ、ＤＡＡＴ、ＢＴＡＴｚ、ＢＨＴ以
及偶氮四唑有机化合物的合成及应用研究。

２．１　四嗪类高氮化合物的合成
目前国外正在研究的四嗪类化合物主要有 ＬＡＸ

１１２、ＤＨＴ、ＢＴＡＴｚ、ＤＡＡＴ及其衍生物。

２．１．１　ＬＡＸ１１２的合成
ＬＡＸ１１２的化学名称为 ３，６二氨基均四嗪１，４

二氧化物，是研究较早的四嗪类低感度炸药。通过三

氨基胍盐和乙酰丙酮反应［２］，合成中间产物 ３，６对
（３，５二甲基吡唑）均四嗪（ＢＤＴ）后，再与氨气反应，
经氧化后得到。

２．１．２　ＤＨＴ及其衍生物的合成及性质
文献［８］表明，１９６６年Ｈｅｎｒｙ等通过３，６二氨基均

四嗪与肼反应制得 ＤＨＴ及其相关衍生物。近年来，
ＬｏｓＡｌａｍｏｓ实验室 Ｈｉｓｋｅｙ等人［２］在合成四嗪类炸药

ＬＡＸ１１２时，研究了 ＤＨＴ的新的合成路线，将中间产
物ＢＤＴ在乙腈条件下与水合肼反应得到ＤＨＴ。

ＤＨＴ在水中溶解度不大，但能溶于硝酸和高氯酸
等酸性介质之中，并得到 ＤＨＴ的硝酸盐和高氯酸盐，
这些物质除氮含量高外，自身还带有含氧基团，具有高

氮含能材料的特点［９］，其密度也较高，有可能作新型

氧化剂使用。

２．１．３　ＤＡＡＴ的合成及性质
ＤＡＡＴ中，偶氮基团的引入使其具有更高的生成

焓，达到 ＋８６２ｋＪ·ｍｏｌ－１。Ｈｉｓｋｅｙ等人［１０］研究 ＤＨＴ
时合成出了 ＤＡＡＴ，并通过氧化不同位置氮原子得到
相关衍生物，其方法如下：
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　　德国的ＪｏｃｈｅｎＫｅｒｔｈ等人［１１］进一步研究了 ＤＡＡＴ
的合成与性质，对其结构进行了表征。实测其生成焓

为＋１０３５ｋＪ·ｍｏｌ－１，并测试其感度和真空安定性。
用热分析方法对 ＤＡＡＴ分解机理进行研究，其中 ＤＳＣ
曲线分解起始温度２８９．９℃，峰温３２０℃；ＴＧＡ曲线表
明ＤＡＡＴ分解分两步，首先在３７０℃有强烈的放热峰，
失重５０％，第二次弱的放热在３７０～５５０℃；并用 ＴＧ
ＭＳ谱图研究了其主要分解气体产物。
２．１．４　ＢＴＡＴｚ的合成

ＢＴＡＴｚ氮含量达８０％，生成焓为８８３ｋＪ·ｍｏｌ－１，
ＤＳＣ起始分解点２６４℃，其热稳定性较好。ＢＴＡＴｚ可
通过ＢＤＴ与５氨基四唑（５ＡＴ）高温（１３５℃左右，环
丁砜作溶剂）反应得到［３］；或者由氯气氧化 ＤＨＴ得对
氯四嗪，再与５ＡＴ钠盐反应得到［９］。

Ｈｉｓｋｅｙ等人［２］对其进行了作为新型高能钝感炸

药应用研究，还将其作为替代 ＨＭＸ和 ＲＤＸ的推进剂
组分，研究了含有 ＢＴＡＴｚ推进剂的燃烧性能，得出了
燃速高压力指数低的结论［３］；而美国海军武器水面中

心将其应用于新型无烟灭火剂的研究［５］。

２．２　四唑类高氮化合物的合成
２．２．１　ＢＨＴ及其盐的合成

早期 ＢＨＴ的合成是通过合成其银、锰、钠等金属
盐再脱金属离子得到产物，其反应产率较低［１２］，约为

１０％～３０％；或者以叠氮化钠作起始物，造成生产成本
过高，不适合于工业化生产，从而限制了推广应用。

２０００年，日本联氨公司研究开发了批产联四唑的
工艺条件［１２］，采用合成联四唑铵盐的方法来生产联四

唑，把产率由原来的３０％提高到７０％以上；近期联氨
公司又采用新的合成方法［１３］，经中间产物均二肼基乙

二亚胺（ＯＡＨ）的过渡，把联四唑铵盐产率提高到８０％
以上，更适宜工业化规模生产；同时可得到高纯度的联

四唑铵盐［１４］，合成路线如下：
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Ｈｉｓｋｅｙ等人［１５，１６］通过 ＢＨＴ与水合肼、羟胺、氨基
胍等在一定的条件下反应得到相应的ＢＨＴ有机盐；与
氢氧化钡、氢氧化锶、硫酸铜反应得到相应的金属盐，

用于少烟彩色火焰烟火技术的应用研究。

２．２．２　偶氮四唑盐的合成
偶氮基引入四唑分子结构中，既提高了氮含量又

增加生成焓，而且偶氮四唑的非金属盐与其金属盐不

同，感度低且不吸湿。Ｈｉｓｋｅｙ等人［４］通过碱性氧化法

首先将５氨基四唑（５ＡＴ）转化成偶氮四唑钠盐或钾
盐，然后其钠盐与氯化铵在３０～３５℃、浓氨水条件下
反应得到偶氮四唑铵盐（ＡＺＴ）；与三氨基胍硝酸盐
（ＴＡＧＮ）在８０～９０℃反应得到偶氮四唑三氨基胍盐
（ＴＡＧＺＴ）；与硝酸胍在８０～９０℃反应得到偶氮四唑
胍盐（ＧＺＴ）。

ＧＺＴ有良好的低感度爆炸性能，感度与 ＴＡＴＢ相
当，ＧＺＴ还可代替叠氮化钠用于气囊安全装置，而ＡＺＴ
和ＴＡＧＺＴ可作为替代ＲＤＸ和ＨＭＸ的组分，应用于低
特征信号推进剂［４］。

２．２．３　ＢＴＡ及其盐的合成
１９６４年Ｎｏｒｒｉｓ等［１７］采用叠氮化钠、二氰胺钠和氯

化三甲基铵盐合成了 ＢＴＡ，但存在氯化三甲基铵价格
昂贵、过量使用叠氮化钠及产品净化复杂等弊端。

Ｈｉｇｈｓｍｉｔｈ等人［１８］改进了合成方法，在酸性条件

下用二氰胺钠盐与叠氮化钠反应合成 ＢＴＡ，同时控制
反应条件得到 ＢＴＡ球形微粒，使其具有高的比表面
积，适用于气体发生剂配方。

Ｈｉｓｋｅｙ等人［１９］对 ＢＴＡ的合成也进行了研究，并
通过ＢＴＡ水合物分别与浓氨水、水合肼、氢氧化锶、氢
氧化钡和硫酸铜在一定条件下反应，从而得到其相应

的盐，应用于气体发生剂和少烟彩色火焰烟火的研

究［１５］。

２．３　部分化合物的结构表征
部分化合物的核磁共振和红外光谱数据见表１，

其中１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ谱图的化学位移 δ以 ＴＭＳ内
标、氘代ＤＭＳＯ作溶剂（ＤＡＡＴ用ＤＭＦ作溶剂）。

表１　部分高氮化合物的谱图数据［３，４，１０］

Ｔａｂｌｅ１　ＮＭＲａｎｄＩＲｄａｔａｏｆｓｏｍｅｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物代号 １ＨＮＭＲδ １３ＣＮＭＲδ ＩＲ（ＫＢｒ）

ＢＴＡＴｚ １２．５（ｓ，４Ｈ） １５１．７４，１５８．２５ ３４２１，３０００，１６１５，１４３６，１１２７

ＤＡＡＴ ８．９３（ｓ，４Ｈ） １６３．６，１６７．９ ３３７２，３２８３，３１９４，
１６２９，１５０６，，１０５９

ＡＺＴ ７．３５（ｂｓ，４Ｈ） １７１．６ －
ＧＺＴ ７．２４（ｂｓ，１２Ｈ） １５８．１，１７２．９ －

ＴＡＧＺＴ ４．４５（ｂｓ，１２Ｈ），
８．６１（ｓ，６Ｈ） １５９．１，１７３．４ －

３　应用研究

３．１　钝感炸药
四嗪四唑类高氮含能化合物及其铵、胺、肼、胍盐
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和硝基、硝酸和高氯酸盐等物质［８］，大部分具有高氮

含量和高生成焓的特征，多是安全性、安定性较好的固

态化合物，其中一些分子结构中并无氧，却具有高能量

和高爆轰速度的特征［４］。如果说一些呋咱化合物，代

表着高生成焓的无氢炸药的诞生，则偶氮四唑有机盐

类高氮含能化合物的出现标志着有机无氧炸药的诞

生，这在炸药领域具有重要意义。其爆速达到７１００～
９０５０ｍ·ｓ－１，２．５ｋｇ落锤感度的 ５０％爆炸高度为
２１．４ｃｍ到大于３２０ｃｍ［２］。除了偶氮四唑铵盐ＡＺＴ和

偶氮四唑三氨基胍盐 ＴＡＧＺＴ的感度与 ＲＤＸ相近外，
其它的感度性能均比ＲＤＸ钝感，甚至一些高氮含能化
物的感度与典型的低钝感炸药 ＴＡＴＢ相当，如 ＧＺＴ，有
可能成为新的高能钝感炸药中的一类成员。而 ＡＺＴ
不含结晶水，不吸湿，虽然冲击感度与ＲＤＸ相似，但将
ＡＺＴ与氧化剂硝酸铵混合，却可作钝感炸药应用［４］。

而ＬＡＸ１１２、ＤＡＡＴ和 ＢＴＡＴｚ等四嗪化合物本身就是
以高能钝感炸药的目标合成出的。表２列出了部分炸
药和高氮含能化合物的爆炸性能和感度性能。

表２　一些常见炸药和高氮含能化合物的爆炸性能和感度性能［２，４］

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｄｄｉｔｉｏｎａｌｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄｓｏｍｅｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

物 质
密度ρ
／ｇ·ｃｍ－３

ΔＨｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｄ１）

／ρ

爆压ｐ
／Ｇｐａ

Ｈ２）５０
／ｃｍ

临界直径

／ｍｍ
熔化分解点３）

／℃
ＴＮＴ １．６５ －７４．７２ ６８２５／１．５６ ／ ２００ １１ ２４０
ＲＤＸ １．８２ ８９．２４ ８７００／１．７０ ３３．７／１．７７ ２４ ７ ２０４

ＬＡＸ１１２＋ＯＸＹ４６１ １．８３４ ＋１６４ ８２６０／１．８１ ２４．２／１．７８ １７９ ＜６ ２４５
ＤＡＡＴ １．７８ ＋８６２ ７７３０／１．７８ ２４．１／１．７８ ７０ ／ ２５２

ＴＡＴＢ＋５％ＫｅｌＦ １．９３８ －１５４ ７７１０／１．９０ ２８．９／１．９０ ＞３２０ ９ ～３３０
ＤＡＡＦ＋５％ＫｅｌＦ １．７４７ ＋４４３ ７９８０／１．６９ ２９．９／１．６９ ＞３２０ ＜３ ２４８

ＤＡＡｚＦ １．７０ ＋５３６ ７４２０／１．６０ ２６．２／１．６５ ＞３２０ ＜３ ３１５
ＢＴＡＴｚ １．７６ ＋８８３ ７５２０／１．７６ ２２．３／１．７６ ３２－２００ ／ ２６４
ＡＺＴ １．５３ ＋４４３．５ ７６００ １８．７ ２１．４ ／ ／
ＡＺＴ／ＡＮ ／ ／ ８９８０ ３１．２ ３９．５ ／ ／
ＴＡＧＺＴ １．６０２ ＋１０７４．３ ９０５０ ２９．２ ２５ ／ ／
ＧＺＴ １．５３ ＋４０９．６ ７１００ １５．５ ＞３２０ ／ ／

　　注：１）Ｄ为爆速，其单位为ｍ·ｓ－１；２）测定Ｈ５０的落锤重为２．５ｋｇ；３）熔化分解点由ＤＳＣ测得。

３．２　固体推进剂
导弹武器的发展不仅要求固体推进剂具有很高的

能量，而且要求推进剂在保持适当高的能量的同时，具

有低特征信号、钝感和环保等特性。高氮化合物密度、

生成焓和气体生成量都较高，大多数物质的感度比

ＲＤＸ和ＨＭＸ低，气体产物多为氮气，可到达少烟或无
烟的效果，可望成为一种能量添加剂，在某些方面替代

ＲＤＸ、ＨＭＸ和Ａｌ，成为低特征信号推进剂新的可选组
分。

研究表明［３］，能量性能方面相对于比冲为

２５８７．２Ｎ·ｓ·ｋｇ－１的ＡＰ／Ａｌ／聚丁二烯推进剂，用ＢＴＡＴｚ
直接替代Ａｌ，其理论比冲也可达到２２７３．６Ｎ·ｓ·ｋｇ－１。
燃烧性能方面［２］，ＢＴＡＴｚ表现出高燃速低压力指数的
特点，以３％的ＫｅｌＦ８００树脂作为粘合剂，在常压到接
近１９．１Ｍｐａ的范围内，ＢＴＡＴｚ的燃速从５．６ｍｍ·ｓ－１

变化到７５ｍｍ·ｓ－１，由此计算得出的燃烧压力指数为

０．４９，压力指数低，低压燃烧性能极为突出；ＢＴＡＴｚ与
ＤＨＴ一样，几乎没有或者是没有火焰阵面，将其装入
０．２５ｍｍ的玻璃管内时，ＢＴＡＴｚ可以维持其燃烧火焰
阵面。ＢＴＡＴｚ比 ＲＤＸ钝感，５０％ ２．５ｋｇ落锤感度为
３２～２００ｃｍ，ＲＤＸ为２４ｃｍ，１２．７ｍｍ药柱的ＢＴＡＴｚ不
爆轰。相比之下，ＨＭＸ和 ＤＨＴ的燃烧压力指数为
０．８７和０．７５，ＨＭＸ的燃烧速率为 ２ｍｍ·ｓ－１时
（１０ＭＰａ下），ＤＨＴ为６ｍｍ·ｓ－１［３］。

美国在研究用于航空发动机灭火装置的 ＳＰＧＧ
（固体推进气体发生剂）技术时，研究表明含ＢＨＴ、ＧＺＴ
和联四唑胍盐（ＧＢＴ）的推进剂［５］，其燃烧速度均大于

６３．５ｍｍ·ｓ－１（在７Ｍｐａ下），含有５ＡＴ／ＢＴＡＴｚ的推
进剂的燃速也可达到 ３３ｍｍ·ｓ－１，压力指数为 ０．７
（燃烧压力为 ７～１９Ｍｐａ）；不仅出口燃气温度降低
１０％～２０％、灭火剂组分的喷射效率明显提高、喷射出
口无明火，而且减少了灭火装置的体积、重量。
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另外，Ｈｉｓｋｅｙ还认为［４］，由于燃烧速度快、低信号

特征、成气量大和降温作用好等特点，高氮含能材料也

可应用于枪炮发射药技术。

３．３　气体发生剂
以高氮含能化合物为主要成分的气体发生剂，具

有燃烧速度快、成气量大、低温燃烧、有害气体少等特

点，其综合性能较传统的非叠氮化钠基气体发生剂有

了明显提高。

麻省理工学院自动控制系统实验室的 Ｂｕｒｎｓ等
人，把ＢＨＴ、ＢＴＡ和ＤＨＴ等高氮化合物代替叠氮化钠
作为汽车安全气囊气体发生剂组分，进行了大量的实

验研究。文献［２０］中以 ＢＨＴ非金属盐作燃料，配方不
再使用敏感性较高的点火剂，提高了点火性能，成气量

大且固体残渣少；其中ＢＨＴ铵盐／相稳定硝酸铵／硝酸
锶体系气体转化率达到９７％，燃速为１１．４３ｍｍ·ｓ－１

（在７ＭＰａ下），燃烧稳定无熄火现象。而 ＢＴＡ／ＣｕＯ
与ＮａＮ３／ＣｕＯ气体发生剂相比

［２１］，燃烧温度低（约８００
～１２００℃）、燃速达３０ｍｍ·ｓ－１（在７ＭＰａ下）且固
体残渣少，同样条件下 ＮａＮ３／ＣｕＯ燃烧温度约为
１８００℃、燃速为 ２５ｍｍ·ｓ－１；文献表明［２２］，含 ＢＨＴ
盐或偶氮四唑类高氮化合物的汽车安全气囊气体发生

剂，不仅解决了传统的硝酸铵基非叠氮化钠气体发生

剂的热不稳定性，而且其燃烧性能、气体成气量、毒害

性及出口温度等都有所改善。

３．４　烟火技术
ＬｏｓＡｌａｍｏｓ国家实验室的研究人员［１５，１６］进行了高

氮物质在少（无）烟型烟火技术方面的研究，其中以

ＢＨＴ、ＢＴＡ及其它们的盐类化合物为燃料，配以氧化剂
高氯酸铵、小量的金属盐或高氮化合物金属盐着色剂，

得到各种色彩纯正、观赏价值高的少烟烟花［１５］，而

ＤＨＴ用于室内烟火技术的研究［２３］。随着 ＢＨＴ、ＤＨＴ
等生产工艺的改进，其广泛应用将成为可能，将在烟火

技术和产品方面有广阔的应用前景。

４　 展　望

以上是近年来国外四嗪四唑高氮化合物的最新研

究进展，高氮含能材料初步展示了较好的含能材料应

用前景，必将成为含能材料领域的一个重要研究课题。

作者认为，目前的研究已较好地反映了其应用前景，但

是还不能完全说明其应用潜力，还需要进行更多的研

究工作。

合成研究方面，存在的问题是，有的合成反应步骤

多，有些起始物用氰化物而毒性高，有些起始物未工业

化或难以获得，有些目标物的产率低。

理论研究方面，相关的文献很少见到，需要新的化

合物及其优良性能来显示其发展潜力，需要新的简易

合成路线来展示其应用潜力，还应开展高氮含能化合

物的高分子合成及其性能研究，合成出新型高氮含能

聚合物。此外，从理论上来讲电子聚合物的导电和发

光能都与π电子的激发态相关［２４］，而类苯结构的高氮

聚合物由于含有与苯聚合物相似的大 π键，有望成为
新型的导电高分子材料，推测的导电高氮聚合物的结

构如下：
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　　应用技术研究方面，高氮含能化合物，可在低钝感
低特征信号推进剂和钝感高能炸药的应用方面展示出

良好的应用前景，如硼与高氮含能化合物组成的含能

材料，从理论上来讲，利用氮作为氮型氧化剂，能生成

放热量很大的氮化硼，这种氮硼型固体推进剂的比冲

可达 ３００ｓ以上，氮硼型混合炸药的能量将不低于
ＤＲＸ并且钝感。
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