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偶氮四唑非金属盐类含能材料的合成与性能研究

徐松林，阳世清
（国防科技大学航天与材料工程学院，湖南 长沙 ４１００７３）

摘要：以 ５氨基四唑（５ＡＴ）为起始物，经两步反应得到了数种偶氮四唑非金属盐类高氮含能化合物，包括偶氮

四唑的胍盐（ＧＺＴ）、氨基胍盐（ＡＧＺＴ）、二氨基胍盐（ＤＡＧＺＴ）及三氨基胍盐（ＴＡＧＺＴ）等；对合成产物和偶氮四唑肼

盐（ＨＺＴ）、铵盐（ＡＺＴ）的基本理化性能和爆炸性能进行了研究。研究表明：此类高氮含能材料生成焓高、产气量

大、热稳定性较好、分解放热量大，有望作为新型气体发生剂、低特征信号推进剂、低烟或无烟烟火以及高性能炸药

的重要组成。
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１　引　言

　　四唑是含四个氮原子的五元杂环化合物，其环骨
架为平面结构，具有芳香性，氮含量 ８０．０％，是除全氮
化合物外氮含量最高的杂环化合物

［１，２］
。理论上四唑

母体有三种异构体（Ｓｃｈｅｍｅ１），即１Ｈ四唑（ａ）、２Ｈ四
唑（ｂ）和５Ｈ四唑（ｃ），其中 ａ和 ｂ的存在已为实验所
证实，ｃ因能量较高难以单独存在［３］

。氮氮双键的键

能为４１８．０ｋＪ·ｍｏｌ－１（单键为 １５９．８ｋＪ·ｍｏｌ－１），将
偶氮基引入分子结构中，既提高了化合物的氮含量又

增加了生成焓
［４，５］
。

ａ ｂ ｃ

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　偶氮四唑盐类高氮含能材料的研究已开展多年，
但许多偶氮四唑金属盐或高度敏感或易吸湿

［６］
。与

金属盐相比，大多数偶氮四唑的非金属盐具有正生成

焓高、感度较低、不吸湿、成气量大、燃烧无烟及燃后残

渣少等特点，因此它们在新型气体发生剂和低特征信

号推进剂等应用方面具有潜在优势
［２，６～１３］

。

　　美国的 Ｈｉｓｋｅｙ等［２，１０］
以 ５氨基四唑（５ＡＴ）为起

始物，由三步合成法得到了偶氮四唑胍盐（ＧＺＴ）及其

衍生物氨基胍盐（ＡＧＺＴ）、二氨基胍盐（ＤＡＧＺＴ）和三
氨基胍盐（ＴＡＧＺＴ），并对其部分性能进行了研究。本
实验采用两步合成法也合成出上述化合物，并对上述

化合物及偶氮四唑肼盐（ＨＺＴ）［１４～１６］、铵盐（ＡＺＴ）［５］的
理化性能和爆炸性能进行了研究。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪；ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａ
ｔａｒ３６０型红外光谱仪（ＫＢｒ压片）；ＶａｒｉａｎＩＮＯＶＡ３００
型核磁共振仪（溶剂 ＤＭＳＯｄ６，内标 ＴＭＳ）；ＤＳＣ试验
采用 ＴＡ９１０Ｓ型 ＤＴＡ仪：试样量约 ２．０ｍｇ左右，升温
速率１０℃·ｍｉｎ－１，Ｎ２流量为４０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
。

　　氨基胍硝酸盐、二氨基胍硝酸盐和三氨基胍硝酸
盐为实验室合成，其余药品均为分析纯。

２．２　合成路线
　　５ＡＴ在碱性条件下经高锰酸钾氧化生成偶氮四
唑钠盐（ＳＺＴ），进一步与相应的盐发生置换反应即可
得到目标化合物，具体合成路线见图 １。目标化合物
的分子结构如图２所示。
２．３　合成举例
　　将８．５ｇ（０．１ｍｏｌ）５ＡＴ加入到５０ｍＬ２Ｍ的ＮａＯＨ
溶液中，搅拌，温度控制在６０～７０℃，剧烈搅拌下分批
加入约１０ｇ（０．０６３ｍｏｌ）ＫＭｎＯ４，过量的 ＫＭｎＯ４用足
量 Ｎａ２ＳＯ３溶液或乙醇滴定，终点由绿色变为黄色。沸
腾反应３０ｍｉｎ后将形成的棕色悬浮物（ＭｎＯ２）趁热过
滤，热水洗涤至滤液变为亮黄色，将滤液减压蒸馏，冷

却结晶，过滤得黄色片状晶体，烘箱内小心烘干，得偶

氮四唑钠盐 ＳＺＴ·５Ｈ２Ｏ１１．３４ｇ，收率约７５．６％。
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　　将１０ｇ（０．０３３ｍｏｌ）ＳＺＴ·５Ｈ２Ｏ溶解在约 １００ｍＬ
８０～９０℃热水中，搅拌下加入 １０．３４ｇ（０．０６８ｍｏｌ）
ＤＡＧＮ，沸腾反应１５ｍｉｎ后冷却至室温，黄色针状晶体
析出，过滤、水洗、烘箱中小心烘干，得 ＤＡＧＺＴ９．９３ｇ，
收率约８５％。

图 １　部分偶氮四唑盐的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｓｏｍｅａｚｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅｓａｌｔｓ

图 ２　偶氮四唑类化合物的分子结构

Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｓｏｍｅａｚｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

３　结构表征及性能研究

３．１　结构表征

　　ＧＺＴ：１Ｈ ＮＭＲ，δ＝７．０６；１３ＣＮＭＲ，δ＝１５８．１，

１７２．７；ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：３４４４，３３９５，３２００，３０９１，

１６５４，１４９８，１３９９，１１９６，７３６；元素分析（％）：Ｃ４Ｈ１２Ｎ１６
（Ｍｗ２８４．３）计算值（实测值）：Ｃ１６．９（１７．１），Ｈ４．２６
（４．２），Ｎ７８．８４（７８．９６）。
　　ＡＧＺＴ：ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：３４０４，３３２５，１６７３，１３９６，

１２０３，１１１８，１０１４，７４０；元素分析（％）：Ｃ４Ｈ１４Ｎ１８（Ｍｗ
３１４．３）计算值（实测值）：Ｃ１５．２９（１５．８３），Ｈ４．４９
（４．０９），Ｎ８０．２２（８１．０８）。
　　 ＤＡＧＺＴ：ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：３３１７，３２０９，１６８５，

１３９２，１３３４，１１２８，９５３，７３０；元素分析（％）：Ｃ４Ｈ１６Ｎ２０
（Ｍｗ ３４４．３）计算值（实测值）：Ｃ１３．８７（１３．６７），Ｈ
５．２４（５．２１），Ｎ８０．８９（８０．９４）。
　　ＴＡＧＺＴ：１ＨＮＭＲ，δ＝４．４５，８．６１；１３ＣＮＭＲ，δ＝

１５９．０，１７３．４；ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：３５９１，３３１８，３２１０，

１６８４，１３３４，１１２８，９４９，６３８；元素分析（％）：Ｃ４Ｈ１８Ｎ２２
（Ｍｗ ３７４．３）计算值（实测值）：Ｃ１２．８３（１３．０８），Ｈ
４．８５（４．５６），Ｎ８２．３２（８２．３６）。

３．２　基本理化性能
　　以分子设计软件 ＨｙｐｅｒＣｈｅｍ７．０和热分解性能测
试仪器为主要研究手段，对偶氮四唑类高氮含能化合

物的基本理化性能进行了分析研究，包括化合物的外

观、氮含量、密度、生成焓、热分解峰温及热值等参数，

结果如表１所示。

表 １　偶氮四唑盐的基本理化性能

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｂａｓｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｍｅａｚｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｍａｔｅｒｉａｌ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｃｏｎｔｅｎｔ
／％

ρ
／ｇ·ｃｍ－３

ΔＨｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＴＰ
／℃

ΔＨ
／Ｊ·ｇ－１

ＡＺＴ ｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ Ｃ２Ｈ８Ｎ１２ ８４．０ １．５３０ ＋４４３．５ ２２０ １６８０

ＧＺＴ ｙｅｌｌｏｗｙｃｒｙｓｔａｌ Ｃ４Ｈ１２Ｎ１６ ７８．８ １．５３８ ＋４０９．６ ２６０ １７７３

ＡＧＺＴ ｙｅｌｌｏｗｙｎｅｅｄｌｅｃｒｙｓｔａｌＣ４Ｈ１４Ｎ１８ ８０．２ １．５５９ ＋６３１．２ ２２２ ５０５

ＤＡＧＺＴｇｏｌｄｅｎｎｅｅｄｌｅｃｒｙｓｔａｌＣ４Ｈ１６Ｎ２０ ８０．９ １．５８０ ＋８５２．７ ２０６ ６６７

ＴＡＧＺＴｙｅｌｌｏｗｎｅｅｄｌｅｃｒｙｓｔａｌＣ４Ｈ１８Ｎ２２ ８２．２ １．６０２ ＋１０７４．３２１２ １９９４

ＨＺＴ［１４］ｙｅｌｌｏｗｎｅｅｄｌｅｃｒｙｓｔａｌＣ２Ｈ１０Ｎ１４ ８５．２ － ＋１１０４．０１９４ １４５０

　Ｎｏｔｅ：ΔＨｆｉｓｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ＴＰｉｓｍａｘｉｍｕｍｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ΔＨｉｓ

ｒｅａｃｔｉｏｎｈｅａｔｏｆｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋ．

　　由表１可以看出：偶氮四唑非金属盐类含能化合
物碳氢含量低，基本不含氧，但其氮含量很高，最高达

８５．２％（ＨＺＴ），由于分子结构中偶氮基和四唑基生色
团的存在，使其外观基本都为黄色；与传统硝基类含能

材料相比，密度普遍较低，基本都在 １．６０ｇ·ｃｍ－３
左

右，但生成焓都为正值，最高为１１０４ｋＪ·ｍｏｌ－１（ＨＺＴ）；
大部分热稳定性较好，在 ２００℃左右开始分解，放热峰
的分解焓高于 ＨＭＸ的分解焓（１３４５Ｊ·ｇ－１）。
３．３　爆炸性能

　　采用 ＶＬＷ状态方程爆轰参数程序［１７，１８］
，对偶氮

四唑类高氮含能材料的爆轰性能进行了理论计算；同

时对偶氮四唑／硝酸铵（ＡＮ）（零氧平衡）的部分性能
进行了计算，结果分别如表２和表３所示。

表 ２　偶氮四唑盐及常见炸药爆炸爆轰性能参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｍｅａｚｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｍａｔｅｒｉａｌ
ΔＨｆ

／ｋＪ·ｋｇ－１
ρ

／ｇ·ｃｍ－３
ＣＪ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ
／ＧＰａ

ＣＪ
ＶＯＤ
／ｍ·ｓ－１

ＣＪ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／ｋ

ＣＪ
ｖｏｌｕｍｅ
／ｃｍ·ｇ－１

ＴＡＴＢ －４７１．７ １．９３８ ２６．２ ８１４２ ３６４７ ０．４１１

ＨＭＸ ＋３２２．０ １．９０５ ４０．９ ９３４３ ４８６１ ０．３９６

ＡＺＴ ＋２２１６．９ １．５３０ ２０．３ ８１２０ ２６６４ ０．５２２

ＧＺＴ ＋１４４１．５ １．５３８ １６．９ ７５０８ ２２１４ ０．５２３

ＡＧＺＴ ＋２００９．０ １．５５９ ２１．２ ８５１１ ２５１０ ０．５２１

ＤＡＧＺＴ ＋２４７７．４ １．５８０ ２５．２ ９１８９ ２７８５ ０．５１３

ＴＡＧＺＴ ＋２８７３．９ １．６０２ ２８．３ ９６７８ ２９５６ ０．５０７

ＨＺＴ［１４］ ＋４７９７．６ — ２４．７ ６３３０ — —
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表 ３　偶氮四唑盐／ＡＮ材料的部分性能

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓｏｍｅａｚｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅｓａｌｔｓ／ＡＮｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｍａｓｓｒａｔｉｏ／％ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａ ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ／％ ρ／ｇ·ｃｍ－３ ΔＨｆ／ｋＪ·ｋｇ
－１ ｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ／ｍＬ·ｇ－１

ＡＺＴ／ＡＮ ２３．８／７６．２ Ｃ０．２４Ｈ４．７６Ｎ３．３３Ｏ２．８６ ４６．６４ １．６７１ －２９５１．５ ９５９．４
ＧＺＴ／ＡＮ ２０．２／７９．８ Ｃ０．２８Ｈ４．８４Ｎ３．１３Ｏ２．９９ ４３．８６ １．６８０ －３３５１．９ ９５６．６
ＡＧＺＴ／ＡＮ ２０．７／７９．３ Ｃ０．２６Ｈ４．８８Ｎ３．１７Ｏ２．９７ ４４．３８ １．６８４ －３２０１．７ ９６１．０
ＤＡＧＺＴ／ＡＮ ２１．２／７８．８ Ｃ０．２５Ｈ４．９２Ｎ３．２０Ｏ２．９５ ４４．８３ １．６８８ －３０７２．５ ９６４．９
ＴＡＧＺＴ／ＡＮ ２１．６／７８．４ Ｃ０．２３Ｈ４．９６Ｎ３．２２Ｏ２．９４ ４５．２１ １．６９３ －２９６１．７ ９６８．２
ＨＺＴ／ＡＮ ２４．２／７５．８ Ｃ０．２１Ｈ４．８４Ｎ３．３７Ｏ２．８４ ４７．１４ — －２３００．１ ９６６．１

　　由表２和表３可看出：偶氮四唑类含能材料的爆
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。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。

　　Ｈｉｓｋｅｙ等［１０］
对 ＡＺＴ、ＧＺＴ和 ＴＡＧＺＴ的爆炸性能

也进行了实验研究，部分性能参数如表４所示。

表 ４　部分偶氮四唑盐的爆炸性能［１０］

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｍｅａｚｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｍａｔｅｒｉａｌ ρ
／ｇ·ｃｍ－３

ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／ｃｍ

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／ｋｇ

ｖａｃｕｕｍ
ｓｔａｂｉｌｉｙ
／ｍＬ·ｇ－１

ＣＪ
ＶＯＤ
／ｍ·ｓ－１

ＣＪ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ
／ＧＰａ

ＡＺＴ １．５３０ ２１．４ ４．４ ０．５４ ７６００ １８．７

ＧＺＴ １．５３８ ＞３２０ ３６
ｉｎｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ０．２５ ７１００ １５．５

ＴＡＧＺＴ １．６０２ ２５ ８．４ ０．２１ ９０５０ ２９．２

　Ｎｏｔｅ：Ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ：ｔｙｐｅ１２，ＨＭＸ＝２５ｃｍ；Ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ：

ＢＡＭ；Ｖａｃｕｕｍｓｔａｂｉｌｉｔｙ：ｆｏｒ４８ｈａｔ１００℃．

　　综合表２～４中数据可知：ＧＺＴ感度低，与标准的
钝感炸药 ＴＡＴＢ相当，但密度和爆炸性能相对较低；
ＴＡＧＺＴ生成焓和爆速都很高，但感度较差；其实际应
用可能都存在一定的问题。ＡＧＺＴ和 ＤＡＧＺＴ的结构
介于 ＧＺＴ和 ＴＡＧＺＴ之间，预计其感度和爆炸性能可
达到较理想的平衡，且 ＡＧＺＴ／ＡＮ、ＤＡＧＺＴ／ＡＮ材料的
产气量与 ＨＺＴ／ＡＮ、ＴＡＧＺＴ／ＡＮ的产气量接近，因此有
必要对其性能进行更深入的研究。

４　结　论

　　偶氮四唑非金属盐类含能化合物外观基本都为黄
色晶体，氮含量高、碳氢含量低，且基本不含氧；与传统

硝基类含能材料相比，密度普遍较低，基本都在

１．６０ｇ·ｃｍ－３
左右，但生成焓都为较大的正值；大部分

化合物热稳定性较好，在２００℃左右开始分解，放热峰
的分解焓高于 ＨＭＸ；爆压普遍小于 ３０Ｇｐａ，但部分化

合物的爆速高（ＴＡＧＺＴ爆速高达９６７８ｍ·ｓ－１）。
　　产气量大和燃气清洁是偶氮四唑非金属盐类含能
化合物的显著特点之一，预示着其在新型气体发生剂

中将有广泛的应用前景。偶氮四唑非金属盐类高氮含

能材料是一类研究较早，但尚未深入研究的含能材料，

其在低特征信号推进剂、无烟烟火技术和高性能炸药

等方面的应用潜力还有待继续开发。

　　致谢：爆炸性能的理论计算工作得到了中国工程物理研

究院化工材料研究所的支持，在此表示感谢。
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读者·作者·编者 　　　　欢迎订阅２００７年《爆破器材》

《爆破器材》自 １９５８年创刊以来，深受广大读者喜爱。继 １９８６年以来，连续 ７次荣获国防科工委、部、省级等部门颁发

的优秀期刊奖，继 １９９２年、１９９６年入选中文核心期刊后，于 ２０００年第三次被评为全国中文核心期刊；９０年代初又被美国著

名检索机构《工程索引》和《化学文摘》作为收录刊源之一。本刊在国内外同行业中具有较大的影响，现已发行到多个国家

和地区。主要报道内容有：爆破器材基础理论研究、科学成果、生产经验、科学管理、新产品、新工艺、新技术、分析测试、劳

动保护、事故分析、环境保护、工程爆破、烟花爆竹、国内外研究动态等。本刊可供各行业从事爆破器材研究、生产和使用的

广大科技人员、技术管理干部、院校师生以及技术工人阅读参考。

《爆破器材》为双月刊，大 １６开本，每期定价 ７．００元，全年 ４２元，由全国各地邮局（所）发行，欢迎各界新老读者到当地

邮局（所）订阅。邮发代号：２８－１３１，国外代号：ＢＭ６６４８。国际标准刊号：ＩＳＳＮ１００１－８３５２，国内统一刊号：ＣＮ３２－１１６３／ＴＪ。
地址：南京孝陵卫２００号南京理工大学化工学院《爆破器材》编辑部　　邮编：２１００９４
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