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富氮化合物研究进展
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摘要：富氮化合物是具有良好应用前景的烟火型气体发生剂原料，对具有含氮量高、热稳定性好和生成焓高的

一些四唑、四嗪、呋咱类富氮化合物的合成方法及它们的性能进行了综述，重点描述了 ３，６二（１Ｈ１，２，３，４四唑５

氨基）１，２，４，５四嗪（ＢＴＡＴＺ）、３，３′偶氮双（６氨基１，２，４，５四嗪）（ＤＡＡＴ）、１，１′二甲基５，５′偶氮四唑（ＤＭＡＴＺ）

和 ３，６二（２Ｈ５四唑基）１，２，４，５四嗪（ＢＴＴ）的合成路线。
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１　引　言

富氮化合物主要是指含氮量达到 ２０％以上的氮
杂环类化合物。氮杂环类中不少化合物具有高生成焓

和高密度特征，近年来各国对各种含能五元氮杂环

（三唑、四唑、呋咱）和六元氮杂环（四嗪、三嗪）以及它

们的衍生物进行了一系列研究。

烟火型气体发生剂不仅广泛用于飞机驾驶员弹椅

弹射及各种救生筏，铁路运输的紧急制动系统，石油、

天然气输送管道紧急关闸系统和民航应急安全滑梯的

充气等，而且广泛应用于汽车安全气囊。最近，美国又

成功地将气体发生剂用于“勇气号”和“机遇号”火星

探测器。目前广泛使用的气体发生剂为叠氮化钠／氧
化剂体系，它具有燃烧温度低、气体产物为无毒的氮气

等优点，但叠氮化钠毒性较大，因此，国内外都在研究

和开发无毒型的非叠氮化钠气体发生剂来代替叠氮化

钠类气体发生剂。富氮化合物作为非叠氮化钠类化合

物用于无毒高效低温气体发生剂已有不少报道
［１，２］
，

并显示出了良好的应用前景。

本文综述了一些四唑、四嗪、呋咱类富氮化合物的

合成方法及其性能。

２　３，６二（１Ｈ１，２，３，４四唑５氨基）１，２，４，
５四嗪（ＢＴＡＴＺ）

ＢＴＡＴＺ是褐色粉状固体，含氮量为７９％，熔点２６４℃

（分解），密度 １．７６ｇ·ｃｍ－３
，生成焓 ８８３ｋＪ·ｍｏｌ－１，

ＤＳＣ起始分解温度为２６４℃，热稳定性较好，所以它作
为气体发生剂原料极有潜力。

ＢＴＡＴＺ的合成方法是以三氨基胍盐酸盐和 ２，４
戊二酮为起始原料，经过氧化反应和缩和反应等步骤

得到
［３］
，其中，化合物 Ⅰ［４］

和 化合物 Ⅱ［５］
是 合成

ＢＴＡＴＺ的关键中间产物。可以看出，该法工艺比较复
杂，反应时间较长，产率不是很高，因此，研究其简单的

合成工艺很重要。
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　　文献［６］改进了上述合成方法，它是通过 ５ＡＴ与
３，６二（３，５二甲基吡唑）１，２，４，５四嗪［４］

（ＢＤＴ）合
成 ＢＴＡＴＺ。首先５ＡＴ与ＢＤＴ在１３５℃反应１８ｈ，然后
冷却到５０℃后，加入Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），得到
粗产品 ＢＴＡＴＺ。这种方法提高了 ＢＴＡＴＺ的产率（该
法粗产品产率为８８％，而上述粗产品产率为６０％），简
化了操作步骤，但该法仍存在反应时间长，产品纯度低

等缺点。另外，由于使用了大量有毒、价格较贵的

ＤＭＦ，所以此法也有许多令人不满意的方面。因此，研
究操作简单方便、反应时间短、产品纯度和产率较高的

ＢＴＡＴＺ合成工艺是十分必要的。目前 ＢＴＡＴＺ的合成
仍停留在实验室合成阶段，要使 ＢＴＡＴＺ能大批量地工
业化生产，还需要进行更多的研究工作。

３　３，３′偶氮双（６氨基１，２，４，５四嗪）（ＤＡＡＴ）

ＤＡＡＴ的含氮量为 ７６％，熔点 ２５２℃（分解），密
度１．７６ｇ·ｃｍ－３

，偶氮基团的引入使它具有更高的生

成焓，达到１０３５ｋＪ·ｍｏｌ－１，摩擦感度 ３２４Ｎ（ＢＡＭ试
验），真空安定性 ０．２９ｍｌ·ｇ－１，ＤＳＣ起始分解温度为
２９０℃，因此，这也是一种较好的气体发生剂原料。

ＤＡＡＴ是以容易制备的 ＢＤＴ为起始原料，经过氧
化和取代反应等步骤合成

［７，８］
。该法中化合物Ⅲ和Ⅳ

是关键中间体，如果实验条件控制得不好，则它们的产

率会很低，结果会最终导致 ＤＡＡＴ的产率很低。从这
个合成路线可以看出，各步反应时间不是很长，反应温

度也不高，但使用了价格较贵的 ＮＢＳ作为溴化试剂，
且 ＤＡＡＴ的总产率不高。因此，提高 ＤＡＡＴ的产率，降
低生产成本，是 ＤＡＡＴ能否工业化合成的关键。另外，
文献［９］也报道了 ＢＴＡＴＺ的合成，其合成方法与上述
大致相同。
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４　１，１′二甲基５，５′偶氮四唑（ＤＭＡＴＺ）

ＤＭＡＴＺ是橘黄色晶体，含氮量为 ７２％，熔点为
１８２℃，生成焓为７５５ｋＪ·ｍｏｌ－１。文献［１０］在线性升
温条 件 下 计 算 表 明，ＤＭＡＴＺ的 表 观 活 化 能 为
１３４ｋＪ·ｍｏｌ－１，指前因子为 １０１１．０ｓ－１。另外文献［１１］
在程序升温条件下计算表明，１，１′二甲基５，５′偶氮
四唑一水合物的表观活化能为 １１４ｋＪ·ｍｏｌ－１，指前因
子为１０８．７ｓ－１。

ＤＭＡＴＺ的合成方法是，先合成中间体 １甲基５
氨基四唑（ＭＡＴＺ），然后再由 ＭＡＴＺ合成 ＤＭＡＴＺ。
ＭＡＴＺ的合成方法主要有三种：以硫脲衍生物为起始
原料，该法产率很低

［１２］
；以腈为起始原料，该法产率

也较低
［１３］
；以氨基胍衍生物为起始原料

［１４］
，该法产率

较高，且工艺简单，本文主要讨论了这种合成方法。具

体合成步骤是以１甲基１苄基３氨基胍为起始原料，
首先合成５甲基苄基氨基四唑，接着通过氢化反应生
成５甲基氨基四唑，再异构化生成 ＭＡＴＺ（这是个不可
逆反应，几乎可以定量进行），最后 ＭＡＴＺ被 ＮａＣｌＯ溶
液氧化生成产物 ＤＭＡＴＺ［１５］。可以看出，该合成方法
中使用了价格很贵的金属Ｐｄ作为催化剂，这会增加生
产成本，另外，最后一步通过氧化反应生成产物

ＤＭＡＴＺ的产率不高，这也是不足之处。

５　３，６二（２Ｈ５四唑基）１，２，４，５四嗪（ＢＴＴ）

ＢＴＴ是深红色晶体，含氮量为 ７７％，熔点 ２２０℃
（分解），生成焓为５７８ｋＪ·ｍｏｌ－１［１６］，ＤＳＣ起始分解温
度为２３１℃。该化合物比较稳定，含氮量高，是一种比
较理想的气体发生剂原料。

ＢＴＴ是以 ５氰基四唑为起始原料，通过化合物Ⅴ
而合成得到

［１７］
。文献［１８］报道，加入硫粉作催化剂可

以提高中间体Ⅴ的产率，而且可以极大缩短反应时间。
此合成方法的工艺比较简单，但缺点是起始原料 ５氰
基四唑比较难得，ＢＴＴ的产率不高。
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６　二（２Ｈ５四唑基）胺（ＢＴＡ）

ＢＴＡ的含氮量为８２％，熔点３００℃（分解）。目前
未见对此化合物的深入研究，文献［１９］报道了以
ＢＴＡ／ＣｕＯ＝２２．８／７７．２（质量比）为组分的气体发生剂
配方，其燃速为 ２７．４ｍｍ·ｓ－１（６．８９５ＭＰａ）。由于
ＢＴＡ的含氮量很高，且性质稳定，所以可以预测该化
合物应该是一种很好的气体发生剂原料，研究其合成

方法很有意义。

两种方法可以合成 ＢＴＡ［２０］，一种以二氰胺钠为起
始原料合成 ＢＴＡ；另一种以 ５ＡＴ为起始原料合成
ＢＴＡ。第一种方法虽然合成工艺较简单，但所用原料
二氰胺钠比较难得，其价格较贵，另外，该反应时间较

长。第二种方法反应步骤多，工艺比较复杂。

７　５氨基四唑胍（ＧＡ）

ＧＡ是白色晶体，含氮量为 ７８％，熔点为 １２４℃，

生成焓为８６ｋＪ·ｍｏｌ－１，ＤＳＣ起始分解温度为 １６７℃。
冲击感度 ＞５０Ｎｍ，摩擦感度 ＞３６０Ｎ（ＢＡＭ试验）。

碳酸胍与 ５氨基四唑一水合物在乙醇中可以高
产率合成 ＧＡ［２１］。该方法所用原料碳酸胍与５氨基四
唑一水合物比较容易得到，ＧＡ产率较高，合成工艺比
较简单，反应时间也不长，所以这是合成 ＧＡ的较好方
法。由于 ＧＡ易于合成，性质稳定，所以以后应加强此
化合物作为气体发生剂的应用。

８　偶氮四唑盐［２２］

８．１　偶氮四唑三氨基胍盐（ＴＡＧＡＴＺ）
ＴＡＧＡＴＺ是黄色晶体，含氮量为 ８２％，熔点为

１９６～１９７℃（分解），密度为 １．６ｇ·ｃｍ－３
，生成焓为

１０７９ｋＪ·ｍｏｌ－１。
ＴＡＧＡＴＺ的合成方法是：首先 ５氨基四唑一水合

物被 ＫＭｎＯ４氧化，生成偶氮四唑钠五水合物，再在三
氨基胍盐酸盐的作用下生成 ＴＡＧＡＴＺ。该法工艺比较
简单，所用原料也易得，但产品产率不高。ＴＡＧＡＴＺ是
离子型化合物，常温下比较稳定，所以 ＴＡＧＡＴＺ是一
种较好的气体发生剂原料。

８．２　偶氮四唑胍（ＧＡＴＺ）
ＧＡＴＺ是黄色晶体，含氮量为 ７９％，加热不融化，

在２４０℃时分解，密度为 １．５ｇ·ｃｍ－３
，生成焓为

４１２ｋＪ·ｍｏｌ－１。ＧＡＴＺ已被用于气体发生剂，具有燃

温低，燃速高等特点
［２３］
。

ＧＡＴＺ的合成方法与 ＴＡＧＡＴＺ相似，它是偶氮四
唑钠五水合物与盐酸胍作用的产物，其合成工艺比较

简单，但产品产率低。

９　偶氮四唑二肼盐（ＤＨＡＴ）

ＤＨＡＴ（［Ｎ２Ｈ５］
＋
２［Ｎ４  Ｃ Ｎ Ｎ ＣＮ ４］

２－
），它是

一种黄色固体，含氮量为 ８５％，安定性和感度性能很
好，爆速６３３０ｍ·ｓ－１，生成焓为１１５０ｋＪ·ｍｏｌ－１，是一
种含氮量高，安定性好的新型富氮化合物。

ＤＨＡＴ是由偶氮四唑钡盐、硫酸肼和水合肼在室
温反应一定时间后所得产物失水而成

［２４］
。该合成方

法工艺比较简单，反应条件温和，产品产率较高，缺点

是有些原料难得，但总的来说，它是合成 ＤＨＡＴ的一
种较佳方法。
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１０　３，３′二氨基４，４′偶氮二呋咱（ＤＡＡＦ）

ＤＡＡＦ是黑橘色晶体，含氮量为 ５７％，密度为
１．７ｇ·ｃｍ－３

，生成焓为 ５３８ｋＪ·ｍｏｌ－１，ＤＳＣ起始分解
温度为３１５℃。冲击感度 Ｈ５０＞３２０ｃｍ（２．５ｋｇ），摩擦
感度 ＞３５３Ｎ（ＢＡＭ试验），所以该化合物感度性能很
好。

ＤＡＡＦ的合成方法是［２５］
：以 ３，４二氨基呋咱

（ＤＡＦ）［２６］为起始原料，通过氧化反应生成二氨基氧化
偶氮二呋咱（ＤＡＡＯＦ），再通过氧化还原反应生成
ＤＡＡＦ。ＤＡＡＯＦ不稳定，易发生爆炸，所以在合成时应
特别注意。该合成路线虽然工艺不是很复杂，反应温

度也不高，但 ＤＡＡＦ的产率不高，反应时间较长。

１１　 结束语

具有含氮量高、生成焓高和热安定性好等特点的

四唑、四嗪类富氮含能化合物，有的已被用于气体发生

剂，并显示出了良好的应用前景，有的还需进一步研

究。目前这些化合物的合成大多仍停留在实验室阶

段，还不能大批量地工业化生产，这是因为在合成中还

存在许多问题，有的合成反应步骤多，有的原料难以获

得，有的目标产物的产率较低，所以要使这些富氮含能

化合物广泛应用于气体发生剂及其它领域，还需要深

入研究其合成方法，即采用易得无毒原料高产率地工

业化生产目标产物。另外，应在理论化学的指导下，设

计比较简单的合成工艺，采用易得的原料，这样才能降

低生产成本，使这些富氮化合物真正应用到实际中。
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