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摘要：三氨基胍是一种非叠氮类、富氮型、可燃性化合物，其系列含能化合物具有高的正生成焓、热稳定性好、氮

含量高等特点。参考了 ５３篇文献对三氨基胍盐及其配合物的结构特点、制备方法、理化性质、爆炸性能及其在含

能材料中应用的最新研究成果进行了综述，为该类含能材料的研究和发展提供参考。
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１　引　言

富氮化合物通常是指含氮量达到 ２０％以上的化
合物，包括胍类化合物、叠氮化合物、偶氮化合物、唑类

化合物、嗪类化合物等
［１－２］

。当它们分子中含有强氧

化性或爆炸性基团，及外界对它的刺激能量超过一定

阈值时，易引起这类物质分子的快速分解、燃烧及爆

炸。因此，富氮化合物可用于炸药、火药、推进剂和起

爆药等含能材料中
［１］
。随着富氮化合物用途不断扩

大，作为快速产气剂已经用在飞机驾驶员座椅弹射、各

种站救生筏、石油天然气输送管道紧急关闸系统、铁路

的紧急制动系统、民航应急安全滑梯、火星探测气、航天

航空用低特征信号的推进剂、汽车安全气囊中等多方面

的应用获得了广泛重视
［２］
。目前，应用最广泛的气体发

生剂是叠氮化钠／氧化剂组分，它具有燃烧温度低、燃速
快、产物主要为无毒氮气等优点。但是，这类气体发生

剂存在快速分解引起着火或爆炸的危险，原材料叠氮化

钠的毒性极大，导致后续难处理等缺点。因此，国内外

都在开展非叠氮化物类富氮化合物的研究
［３］
。

本文综述了非叠氮类、富氮型、可燃性三氨基胍系列含

能化合物的结构特点、制备方法、理化性质、爆炸性能及其

在含能材料中应用，为该类含能材料研究和发展提供参考。

２　三氨基胍

三氨基胍：白色晶体，结构见 Ｓｃｈｅｍｅ１，熔点为
１１８～１２０℃［４］

，密度为１．５２ｇ·ｃｍ－３
，易溶于水，不溶

于常用有机溶剂，如 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺，甲醇，乙醇

等
［５］
。在空气中不稳定，易被氧化，颜色由白色变为

粉红色，最后变为深紫色
［５］
。该化合物有三个端位氨

基，易作为多齿配体与金属离子形成螯合物。同时，三

氨基胍在水溶液中呈强碱性，能与酸反应生成盐。
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　　三氨基胍的氮含量高达 ８０．７％，是一种非叠氮
类、富氮型、可燃性化合物。三氨基胍在酸性条件下易

质子化，形成阳离子，实验证明，阳离子中电子发生离

域形成大 π键，其分子变得更加稳定［６］
。如与其它含

能、或者强氧化性酸反应转化为盐，则可提高分子的稳

定性，改善其相容性，既可作为气体发生剂组分、也可

做为氧化剂
［７］
应用于含能材料领域。

目前，三氨基胍的主要制取方法是从三氨基胍盐酸

盐、或硝酸盐（结构见Ｓｃｈｅｍｅ２）通过强碱性离子交换树
脂
［８］
、或者在水溶液法加入强碱（如氢氧化钠）反应制

得
［４］
。利用树脂交换法得率高达到 ９０％以上，且纯度

高。但是，交换树脂需要复杂的前处理，该方法适合工

业化生产。其它合成方法得率也可达到７６％以上，产品
纯度高，操作方法简单，适合小批量、或实验室制备。

３　三氨基胍盐

三氨基胍盐为离子型化合物，三氨胍阳离子形成一

个大 π键，分子稳定性提高，该类化合物普遍具有高的
正生成焓，分子结构中氮含量高，碳和氢的含量低，使之

更容易达到氧平衡，燃烧爆炸时放气量大，产物主要为
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氮气、水和二氧化碳气体
［９］
。从文献［４，８，１０－１１］报

道来看，三氨基胍盐合成路线主要有三种。

一是三氨基胍直接与相应的酸反应制得
［１０］
，这是

三氨基胍盐主要合成途径。该合成方法的反应温度低，

在常温能进行反应，反应时间短，目标产物得率高达

８０％以上，产物中杂质含量少。但是，该方法也有其自身
不足，首先，三氨基胍在空气中不稳定，不易保存，需先合

成常用的硝酸盐或者盐酸盐保存，需要用时再转化成纯

三氨基胍，增加了反应步骤；其次，需要在氮气保护或者

真空条件下进行反应。其合成反应通式见Ｓｃｈｅｍｅ３。
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　　二是应用相应的胍、氨基胍、二氨基胍盐分别与
３，２，１ｍｏｌ水合肼反应制得［１２］

。该方法原料广泛，可

用工业级原料，步骤少，产率能达 ７０％以上，但要求反
应温度高，需在溶剂沸点条件下反应，同时，反应中放

出大量氨气，增加了反应过程的危险性和污染程度，其

合成反应的通式见 Ｓｃｈｅｍｅ４。
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　　三是一种三氨基盐与另一种盐发生复分解反
应
［１１］
，制备出目标三氨基盐。该方法需要先合成出常

见的三氨基胍硝酸盐或者盐酸盐，再寻找一种合适的

盐，使反应利于向目标产物移动，产率能达 ７０％以上。
三氨基胍硝仿盐合成（ＴＡＧＮＦ）［１３］反应见 Ｓｃｈｅｍｅ５。
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　　三种合成路线产率都高，合成路线主要根据原料
特性和来源、实验条件等实际情况进行选择。

３．１　三氨基胍硝酸盐
三氨基胍硝酸盐（ｔｉａｍｉｎｏｇｕａｎｉｄｉｎｅｎｉｔｒａｔｅ，ＴＡＧＮ）为

白色针状晶体（结构式见 Ｓｃｈｅｍｅ２），易溶于水，熔点为
２１４～２１６℃，密度为１．５０ｇ·ｃｍ－３，是一种重要的含能材
料，广泛用于推进剂

［１４］
、气体发生剂和炸药添加剂

［１５－１７］
。

ＴＡＧＮ在氮气气氛中，温度达到２１６℃（５℃·ｍｉｎ－１）的
条件下才开始分解

［１８］
，表明该化合物具有很好的热稳定

性，在空气中不吸湿，在使用前可长期贮存而不变质。

ＴＡＧＮ合成方法主要有双氰胺法、氰胺钙法、氰胺
法、硝酸胍法。

（１）双氰胺法［１９］
，反应见 Ｓｃｈｅｍｅ６。
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　　（２）氰胺钙法［２０］
，反应见 Ｓｃｈｅｍｅ７。

ＣａＣＮ２ ＋３Ｈ２ＮＮＨ２·ＨＮＯ３
Ｈ２Ｏ
→

１１５℃
ＴＡＧＮ＋Ｃａ（ＮＯ３）２ ＋２ＮＨ３

Ｓｃｈｅｍｅ７

　　（３）氰胺法［２１］
，反应见 Ｓｃｈｅｍｅ８。

ＮＨ２ＣＮ＋ＨＮＯ３ ＋３Ｈ２ＮＮＨ →２ ＴＡＧＮ＋２ＮＨ３
Ｓｃｈｅｍｅ８

　　（４）硝酸胍法［２２］
，反应见 Ｓｃｈｅｍｅ９。
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　　以上方法虽然产率都比较高，达到８０％以上，但对
反应物的纯度要求高，反应时间长，产率低，得到的产品

质量差，需要重结晶。用作推进剂组分时，其产物的颗

粒度偏大，需进一步机械粉碎，所有这些操作都增加了

生产成本和危险性，不利于工业化生产。徐松林等

人
［１９］
于２００６年对硝酸胍法进行了改进，成功地用低浓

度工业级的水合肼和工业级的硝酸胍合成出了三氨基胍

硝酸盐，一次产量达公斤级，质量好，收率高达９４．８％。
三氨基胍硝酸盐被广泛应用于气体发生剂中，氮

含量高达到 ５８．７％，又因分子中含有强氧化基团
ＮＯ－３，故该化合物既可作为气体发生剂、也可作为氧化
剂用于含能材料中。如配方为三氨基胍硝酸盐

（３４．９％），硝酸铵（５９．２％）和碳酸铜（５．９％）的混合
物时，其燃烧温度为 ２４２９Ｋ，燃烧速度 ３８．９ｍｍ·ｓ－１

（９ＭＰａ），生成的产物为氮气、二氧化碳和气态水［２３］
。

为了克服高氯酸铵（ＡＰ）气体发生剂会产生腐蚀性
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气体氯化氢的缺点，将三氨基胍硝酸盐引入硝胺推进剂

配方中，已经成功地研制出了 ＨＭＸ型气体发生剂［２４］
。

利用三氨基胍硝酸盐稳定性较好的特点，２０世纪８０年
代后期成功地研制了用三氨基胍硝酸盐为氧化剂的高

性能聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）气体发生剂［２５－２６］
。

ＴＡＧＮ具有很多特点，如可调节燃速、降低火焰温
度

［２７－２８］
。由表 １所示结果可以看出，配方中随着

ＴＡＧＮ比例的提高，燃烧火焰温度降低。
　　三氨基胍硝酸盐是推进剂重要组成部分，是一种
敏感性炸药

［１］
，撞击感度介于太安（ＰＥＴＮ）与黑索今

（ＲＤＸ）之间［２９］
，因此，生产过程中要特别注意安全。

为了解决这个问题，Ｊｏｓｅｐｈ等［３０］
用低氧化能力的

ＰＯ３－４ 替代 ＮＯ
－
３，合成了三氨基胍磷酸盐、三氨基胍磷

酸氢盐、三氨基胍磷酸二氢盐的三种形式盐
［３０］
。

表 １　ＲＤＸ与 ＴＡＧＮ不同比例的火焰温度

Ｔａｂｌｅ１　ＦｌａｍｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆＲＤＸＴＡＧＮ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ／％

ｎｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ＧＡＰ ｃａｒｂａｍｉｔｅ ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ ＲＤＸ ＴＡＧＮ
ｆｌａｍｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／Ｋ

１ ２８ ６ １ ０ ６５ ０ ３５３０
２ ２８ ６ ０．７ ０．３ ４５ ２０ ３２１５
３ ２８ ６ ０．７ ０．３ ４０ ２５ ３１４０
４ ２８ ６ ０．７ ０．３ ３５ ３０ ３０６５

　　三氨基胍硝酸盐是合成含能材料重要的中间体。
从三氨基胍硝酸盐出发，可以制得 ３，６双（１氢１，２，
３，４四唑５氨基）１，２，４，５四嗪（ＢＴＡＴｚ），３，６双胍
基１，２，４，５四嗪（ＤＧＴＺ）及其盐，３，３′偶氮双（６氨
基１，２，４，５四嗪）（ＤＡＡＴ）等一系列四嗪类高氮含能
化合物

［３１－３３］
。三氨基胍硝酸盐同时也是合成其它三

氨基胍盐重要原料，如合成三氨基胍叠氮酸盐
［４］
，三

氨基胍偶氮四唑
［１１］
，三氮基胍四硝基乙烷盐

［１０］
等一

系列三氨基胍盐，都需要先合成三氨基胍硝酸盐，再转

化成三氨基胍，最后与相应的酸反应制备目标产物。

３．２　三氨基胍叠氮酸盐
三氨基胍叠氮酸盐（ｔｒｉａｍｉｎｏｇｕａｎｉｄｉｎｅａｚｉｄｅ，ＴＡＺ）为

白色针状晶体
［３４］
，氮含量高达 ８５．７％，其生成焓为

４１４ｋＪ·ｍｏｌ－１。由于其 Ｎ３
－
在 ２５０℃迅速分解，放出

３６７ｋＪ·ｍｏｌ－１键能，而且放出大量的氮气，燃烧温度为

２９３５℃，是提高比冲、降低燃烧温度的理想组分之一［３５］
。

三氨基胍叠氮酸盐吸湿性极强，新制备的白色晶体很快

变色，其颜色由白色变为粉红、最后变为红色氧化物
［４］
。

２０００年，余天祥等人［４］
先用强酸性苯乙烯磺酸阳

离子交换树脂（ＰＳＯ３Ｈ）制得了叠氮酸，然后在非水条
件下，三氨基胍与叠氮酸反应制得三氨基胍叠氮酸盐，

反应见 Ｓｃｈｅｍｅ１０。

ＰＳＯ３Ｈ＋ＮａＮ３
ＣＨ３

→
ＯＨ

ＰＳＯ３ＨＮａ＋ＨＮ３
ＴＡＧ＋ＨＮ →３ ＴＡＺ

Ｓｃｈｅｍｅ１０

　　余天祥等人［３５］
于１９９８年先用强酸性苯乙烯磺酸阳

离子交换树脂（ＰＳＯ３Ｈ）合成ＰＳＯ３Ｈ·ＴＡＧ，再用ＮａＮ３／无
水甲醇淋洗ＰＳＯ３Ｈ·ＴＡＧ制得ＴＡＺ，反应见Ｓｃｈｅｍｅ１１。

ＰＳＯ３ →Ｈ＋ＴＡＧＮ ＰＳＯ３Ｈ·ＴＡＧ＋ＨＮＯ３
ＰＳＯ３Ｈ·ＴＡＧ＋ＮａＮ →３ ＰＳＯ３Ｈ·Ｎａ＋ＴＡＺ

Ｓｃｈｅｍｅ１１

　　以上两种合成 ＴＡＺ方法相比，前者可以避免产生
难以分离的叠氮化纳、硝酸钠等无机盐，有利于提高产

品的纯度，具有工业化生产前景。

ＴＡＺ同样是一个提高比冲，降低燃烧温度的理想
的推进剂组分之一。Ｊｏｈｎ等人［３６］

于 １９７４年在该方面
做了大量的工作，相关的研究结果见表２。

表 ２　不同比例的 ＴＡＺ的性质

Ｔａｂｌｅ２　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｂａｓｅｄｏｎＴＡＺｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

Ｎｏ．
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ＴＡＺ ＡｌＨ３
ｎｉｔｒｏｎｉｕｍ
ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／Ｋ

ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｉｍｐｕｌｓｅ
／ｓ

１ １０ ３６ ５４ ４２５０ ２９１．８
２ １５ ３０ ５５ ４２３８ ２９６．１
３ ２０ ３６ ４４ ３９０１ ３０１．５
４ ３０ ３０ ４０ ３７２２ ３００．２
５ ４０ ２４ ３６ ３５０５ ２９６．４

３．３　三氨基胍烷烃盐
当烷烃带有多个强吸电子基团时，形成了活泼氢而

显酸性，与三氨基胍结合成高能量、高稳定性的强氧化性

的盐，目前报道有三氨基胍三硝基甲烷盐（ｔｒｉａｍｉｎｏｇｕａｎｉ
ｄｉｎｉｕｍｎｉｔｒｏｆｏｒｍａｔｅ，ＴＡＧＮＦ），三氨基胍三氰基甲烷盐（ｔｒｉ
ａｍｉｎｏｇｕａｎｉｄｉｎｅｃｙａｎｏｆｏｒｍａｔｅ，ＴＡＧＣＹ）及三氨基胍四硝基
乙烷盐（ｂｉｓｔｒｉａｍｉｎｏｇｕａｎｉｄｉｕｍｔｅｔｒａｎｉｔｒｏｅｔｈａｎｅ，ＢＴＡＴＮ）。
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２００７年，Ｇｏｂｅｌ等人［１３］
报道了 ＴＡＧＮＦ的合成方法。

三氨基胍盐酸盐悬浮于乙腈中，在０℃条件下滴加硝仿
银乙腈溶液，制得亮黄色的ＴＡＧＮＦ，反应见Ｓｃｈｅｍｅ５。

ＴＡＧＮＦ密 度 为 １．６８９ｇ· ｃｍ－３
，生 成 焓 为

２４７．０４ｋＪ·ｍｏｌ－３，熔 点 ８４℃，爆 压 ３３ＧＰａ，爆 速
８９８２ｍ·ｓ－１（高于 ＲＤＸ的８８８２ｍ·ｓ－１　［１３］），产气量
８８５ｍＬ·ｇ－１，撞击感度２Ｊ（ＢＡＭ落锤仪），摩擦感度
２０Ｎ（ＢＡＭ摩擦仪）。

１９７６年，Ｆｒａｎｋｌ等人［３７］
在 ９５．５％ Ｈ２ＳＯ４作用下，

用三氨基胍与三氰基甲烷钾盐合成了高能量的化合物

ＴＡＧＣＹ，反应见 Ｓｃｈｅｍｅ１２。

Ｃ



Ｎ

Ｈ２Ｎ

ＮＨ

ＮＨ


２

Ｎ
Ｈ
ＮＨ ２

＋ＫＣ（ＣＮ）３ ＋
１
２
Ｈ２ＳＯ →４

Ｃ



Ｎ

Ｈ２Ｎ

ＮＨ

ＮＨ


２

Ｎ
Ｈ
ＮＨ２·ＨＣ（ＣＮ） ３

＋１
２
Ｋ２ＳＯ４

Ｓｃｈｅｍｅ１２

ＴＡＧＣＹ熔点为 １８１～１８３℃（不分解），生成焓
４９０．７３ｋＪ·ｍｏｌ－１，密度 １．４３ｇ·ｃｍ－３

，撞击感度

６３．５ｃｍ（１ｋｇ落锤）。真空安定性较好，在 ７５℃条件
下真空加热 ４８ｈ放气量仅为 ０．８８ｍＬ· ｇ－１，在
１．４ＭＰａ条件下的燃烧速度为５．８４２ｍｍ·ｓ－１。

１９７８年，Ｇｒａｎｔ等人［１０］
报道了 ＢＴＡＴＮ的合成。先

用离子交换法制得四硝基乙烷，然后直接加入三氨基胍

水溶液中，反应至中性，得到淡黄色 ＢＴＡＴＮ，整个反应
需要氮气保护，反应见 Ｓｃｈｅｍｅ１３。熔点 １２３～１２５℃，
比冲２５３ｓ，高于特屈儿（２４４ｓ）。由此可见，ＢＴＡＴＮ是
一种高能量、强氧化性的固体推进剂组分之一。

３．４　三氨基胍富氮杂环盐
四唑和四嗪等富氮杂环化合物都具有芳香性，使

其环状骨架为平面结构，而且氮含量高
［３８］
，当它们与

三氨基胍化合生成新化合物后，氮含量可达 ６８％以
上，分子更加稳定，有利于提高产气量、降低火焰温度。

目前，已报道的三氨基胍与 ５氨基四唑、５硝基四
唑

［３９］
、聚乙烯基四唑、偶氮四唑、３，６二硝基胍四嗪等

形成的富氮杂环盐。

Ｅｄｗａｒｄ等人于 １９６７年合成了三氨基胍 ５氨基四

唑
［４０］
。将５氨基四唑水溶液滴加到三氨基胍甲醇悬浮液

中，立即有奶白色沉淀生成。该产物的熔点１４１～１４２℃，
氮含量高达８１％，在空气中稳定，撞击感度低，热稳定性
好，在１３０℃不分解。反应见Ｓｃｈｅｍｅ１４。

Ｃ



Ｎ

Ｈ２Ｎ

ＮＨ

ＮＨ


２

Ｎ
Ｈ
ＮＨ ２

＋ ＣＨ

Ｏ２Ｎ

Ｏ２Ｎ

Ｃ

ＮＯ２

ＮＯ２

→Ｈ

Ｃ



Ｎ

Ｈ２Ｎ
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Ｎ
Ｈ
ＮＨ

















２

２

ＣＨ

Ｏ２Ｎ

Ｏ２Ｎ

Ｃ

ＮＯ２

ＮＯ２

Ｈ

Ｓｃｈｅｍｅ１３

Ｃ

Ｎ２Ｈ



２

Ｈ３Ｎ２ Ｎ２Ｈ ３ ＋ Ｃ ＮＨ ２

Ｎ
Ｈ




Ｎ

Ｎ 
→

Ｎ

（Ｎ２Ｈ３）３Ｃ
＋

ＣＨ ＮＨ ２

ＮＮ

Ｎ Ｎ



Ｓｃｈｅｍｅ１４

　　１９６８年，Ｒｏｂｅｒｔ等人［４１］
在氮气保护下及温度控制

在０～１０℃之间，三氨基胍加入到５聚乙烯四唑水溶液
中直到 ｐＨ＝７．６左右，产率达到 ９０％以上。三氨基胍
聚乙烯四唑生成焓３６４．１ｋＪ·ｍｏｌ－１，氮含量６９％，软化
点１３８℃，撞击感度 １４０ｍｍ（２ｋｇ落锤），热分析表明
１０℃·ｍｉｎ－１，氮气气氛中在１５０～２００℃失重５０％。

按照此方法，可以合成出一系列同类化合物，其通

式见 Ｓｃｈｅｍｅ１５。

　　　　　　 Ｃ
Ｈ２

Ｃ 




Ｒ

Ｒ′ ｙ

Ｎ

ＣＨＮ

Ｎ Ｎ



（Ｎ２Ｈ３）３Ｃ
＋

Ｓｃｈｅｍｅ１５

式中，Ｒ可以是氢、甲基、四唑、腈基等，Ｒ′为重复单元，
ｘｙ＝１０到１１。

三氨基胍 ５氨基四唑氮盐和聚乙烯四唑盐氮含
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量高，产气量大，广泛应用于推进剂中。常用的配方组

成是：可燃剂主要为三氨基胍 ５氨基四唑、三氨基胍
５聚乙烯四唑，氧化剂可选择高氯酸铵、高氯酸钾、硝
酸铵等，粘合剂可选择聚丁二烯酸、硝化纤维、聚酯等。

三氨基胍偶氮四唑盐 （ＴＡＧＺＴ）氮含量高达
８２．３％，熔点１９６～１９７℃，密度１．６０ｇ·ｃｍ－３

，生成焓

１０７４．３ ｋＪ· ｍｏｌ－１，开 始 分 解 温 度 １９５ ℃
（１０℃·ｍｉｎ－１，氮气气氛），爆速 ９０５０ｍ·ｓ－１，爆压
２９．２ＧＰａ，撞击感度 ２５ｃｍ（５ｋｇ落锤），摩擦感度
８．４ｋｇ（ＢＡＭ摩擦仪），真空安定性０．２１ｍＬ·ｇ－１

（１００℃，４８ｈ）［３８］，标准状况下产气量９８１ｍＬ·ｇ－１［４２］，
是有机无氧炸药典型代表之一。其合成分两步：第一

步，在氢氧化钠水溶液中，５氨基四唑（５ＡＴＺ）被高锰
酸钾氧化生成偶氮四唑钠盐五水化合物（ＳＺＴ·５Ｈ２Ｏ）；
第二步，ＳＺＴ·５Ｈ２Ｏ在水溶液中与三氨基胍硝酸盐发生

复分解反应得到ＴＡＧＺＴ［１１］，反应见 Ｓｃｈｅｍｅ１６。
　　美国 ＬｏｓＡｌａｍｏｓ国家实验室一直致力于研究新型
高氮化合物并拓展其应用领域

［４３］
。２００４年，Ｄａｖｉｄ等

人
［４３］
成功合成了浅红棕色的三氨基胍３，６二硝基胍四

嗪（（ＴＡＧ）２（ＮＱ）２ＴＺ）高氮化合物，反应见 Ｓｃｈｅｍｅ１７。
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Ｎ
－

ＮＨ２
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２

Ｈ２Ｎ

Ｎ
＋
Ｈ

Ｃ

ＮＨ

ＮＨ２

Ｎ
Ｈ
ＮＨ ２

Ｓｃｈｅｍｅ１７

　　三氨基胍３，６二硝基胍四嗪（（ＴＡＧ）２（ＮＱ）２ＴＺ）氮

含量６８．０２％，密度１．６１ｇ·ｃｍ－３
，开始分解温度１６６℃

（１０℃·ｍｉｎ－１，Ｎ２气氛），生成焓１２５５ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，撞击

感度１１０ｃｍ（５ｋｇ落锤），摩擦感度 ３６ｋｇ（ＢＡＭ摩擦
仪），计算爆速７６２０ｍ·ｓ－１，计算爆压２１．９ＧＰａ［４４］。
３．５　三氨基胍二硝酰胺盐

２００３年，Ｎｉｋｌａｓ等人［４５］
合成了三氨基胍二硝酰胺

盐（ｔｒｉａｍｉｎｏｇｕａｎｉｄｉｎｅｄｉｎｉｔｒａｍｉｄｅ，ＴＡＧＤＮ）。首先合成
出二硝酰胺胍，然后溶于二氧杂环已烷中，加热至回

流，滴加水合肼制得目标产物。该产物的密度为

１．５７ｇ·ｃｍ－３
，生成焓１８４ｋＪ·ｍｏｌ－１，熔点８５℃，分解

温度１５０～１６０℃（１０℃·ｍｉｎ－１），反应见 Ｓｃｈｅｍｅ１８。
　　由于 ＴＡＧＤＮ的摩擦与撞击感度高，对摩擦作用
极其敏感，使其悬浮于石蜡油中可制得球形颗粒状的

ＴＡＧＤＮ，但此时产物的摩擦和撞击感度并没有降低，
还是比 ＲＤＸ高，其具体结果见表３。
Ｃ（ＮＨ２）３ＮＯ３＋ＮＨ４Ｎ（ＮＯ２） →２ Ｃ（ＮＨ２）３Ｎ（ＮＯ２）２＋ＮＨ３

Ｃ（ＮＨ２）３Ｎ（ＮＯ２）２＋Ｎ２Ｈ４
ｄｉｏｘａｎｅ

Ｔ
→

＝９０－９５℃
Ｃ（ＮＨＮＨ２）３Ｎ（ＮＯ２）２＋ＮＨ３

Ｓｃｈｅｍｅ１８

表 ３　ＴＡＧＤＮ和 ＲＤＸ５０％发火感度

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｅｖａｌｕａｔｅｄａｔ５０％ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ１）ｏｆＴＡＧＤＮａｎｄＲＤＸ

ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ＴＡＧＤＮ ＲＤＸ

ｉｍｐａｃｔｅｎｅｒｇｙ２）／Ｊ ４ ７
ｆｒｉｃｔｉｏｎｌｏａｄ／Ｎ １２ １９５

　Ｎｏｔｅ：１）ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅＵＮｇｕｉｄｅｌｉｎｅＳＴ／ＳＧ／ＡＣ．１０／１１

ａｎｄｔｈｅｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｃｏｍｐｕｔｅｒｃｏｄｅＭＬ１４．２）Ｔｈｅｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

ｗａｓｍｅａｓｕｒｅｄｕｓｉｎｇａ２ｋｇｄｒｏｐｗｅｉｇｈｔ．

　　ＴＡＧＤＮ对外界刺激非常敏感，其感度太高不适合
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用于固体推进剂中。同样，其在水溶液中的溶解度太

低，在 ０℃时只有 １０％，远低于二硝酰铵（７０％，
０℃）［４６］的溶解度，故也不适合用于液态推进剂。
３．６　三氨基胍二氰氨

Ｄｏｒｏｔｈｙ等人［４７］
于 １９６８年合成了三氨基胍二氰

氨（ｔｒｉａｍｉｎｏｇｕａｎｉｄｉｎｉｕｍｄｉｃｙａｎａｍｉｄｅ，ＴＡＤＣ）。三氨基
胍水溶液作为底液，滴加硫酸至 ｐＨ＝５左右，然后缓
慢加入二氰氨钙。过滤，滤液减压蒸干，丙醇重结晶得

目标产物。该化合物的熔点为１２３．５～１２４．５℃，氮含
量７３．６５％，生成焓 ３９９．６７ｋＪ·ｍｏｌ－１，热失重曲线表
明在１６０℃产生剧烈分解，反应见 Ｓｃｈｅｍｅ１９。

ＴＡＤＣ氮含量高，产气量大，是推进剂的重要组成
部分。常用的配方组成是：可燃剂主要为三氨基胍二

氰氨，氧化剂可选择高氯酸钠、高氯酸钾、硝酸铵等，粘

合剂可选择聚丁二烯酸、硝化纤维、聚酯等。

Ｃ

Ｎ２Ｈ
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２Ｈ３Ｎ２ Ｎ２Ｈ ３ ＋Ｈ２ＳＯ →４

Ｃ

Ｎ２Ｈ



２

Ｈ３Ｎ２ Ｎ２Ｈ( )
３ ２

Ｈ２ＳＯ４
Ｃａ［Ｎ（ＣＮ）２］

→
２

Ｃ

Ｎ２Ｈ



２

Ｈ３Ｎ２ Ｎ２Ｈ３ＨＮ（ＣＮ） ２ ＋ＣａＳＯ４

Ｓｃｈｅｍｅ１９

３．７　三氨胍硼氢盐

１９７８年，Ｔｅｒｒｅｎｃｅ等人［４８］
在室温条件下合成出了

三氨基胍硼氢盐（ｂｉｓｔｒｉａｍｉｎｏｇｕａｎｉｄｉｎｅｄｅｃａｈｙｄｒｏｄｅ
ｃａｂｏｒａｔｅ）。通过强酸性离子交换树脂制得硼氢酸，再
将其滴加到三氨基胍水溶液中，即可得到目标产物，反

应见 Ｓｃｈｅｍｅ２０。
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Ｓｃｈｅｍｅ２０

　　三氨基胍硼氢盐［４８］
为白色晶体，是无氧高能含能化

合物。密度１．２２ｇ·ｃｍ－３，５ｓ爆发点２５２℃，热稳定性
好。撞击感度测试：２ｋｇ落锤在３ｃｍ处连续１０次落下，
未发生爆炸，感度低于叠氮化铅（２ｃｍ），爆热为
５７００ｋＪ·ｋｇ－１，是叠氮化铅（１５００ｋＪ·ｋｇ－１）爆热值近四倍。

三氨基胍硼氢盐通过释放自身的内能无需要添加

任何氧化剂而燃烧，有正的生成焓，可直接作推进剂，

也可与氧化剂如高氯酸钾，高氯酸铵，三氨基胍硝酸

盐
［１５］
作为混合推进剂使用。

３．８　三氨基胍金属盐
ＴＡＧ易与 Ａｌ、Ｍｇ、Ｂｅ等金属及 Ｂ合成出高能量火

箭燃料
［２０］
，但目前还没有获得这方面的公开报道文献。

４　三氨基胍配合物

配合物是由金属离子、配体和外界离子相结合而

形成的一类复杂化合物，而以含能材料为配体形成的、

具有一定爆炸性能的配合物称为含能配合物
［４９］
。含

能配合物用结构通式［ＭＬｎ］（Ｘ）ｍ来表示，式中，Ｍ为

中心离子，Ｌ为配体，Ｘ为外阴离子［５０］
。三氨胍有三

个端位氨基，都具有孤对电子，作为多齿配体能与中心

离子形成多个配位键。由含能配合物的分子结构可以

看出，在含能配合物中同时存在强氧化剂与可燃剂组

分，使这类化合物具有潜在的易燃易爆的可能性，可用

作军用、民用火工品、爆破器材等。

从公开的文献报道来看，三氨基胍作为配体的配

合物主要有铜、镍的二齿配合物，并且着重研究的是这

类化合物的磁性方面的性质
［５１－５３］

。

１９４９年，Ｋａｉ等人［５１］
以三氨基胍盐酸盐、硝酸镍

和氢氧化钠为原料制备了粉红色针状的三氨基胍合镍

（结构见 Ｓｃｈｅｍｅ２１），两个端位氨基上的氮与中心离
子配位，形成了两个六元环四配位的配合物。三氨基

胍在强碱性条件下脱去一个质子变为负离子从而形成

没有外界的配合物。该化合物在空气加热条件下不稳

定，易被氧化，甚至发生爆燃。

ＣＨ３Ｎ２

ＮＨ Ｎ
Ｈ２
→
Ｎｉ

Ｎ
Ｈ




Ｎ

Ｎ
Ｈ
Ｎ

Ｃ Ｎ２Ｈ ３


→
ＨＮＮＨ











２

Ｓｃｈｅｍｅ２１

　　１９８２年，Ｓａｖｅｌ′ｅｖａ等人［５２］
用三氨基胍硝酸盐和

硝酸铜合成了以三氨基胍中性分子为配体的硝酸三氨

基胍合铜。

三氨胍除了以负离子及中性分子作为配体之外，还

可以利用三氨基胍易质子化的特性将其转化成阳离子

后作配体。２０００年，Ｚｏｙａ等人［５３］
在浓盐酸作用下，用三

氨基胍盐酸盐和氯化铜合成了一水合氯化三氯三氨基

胍合铜，结构见 Ｓｃｈｅｍｅ２２。该配合物的配位方式是一
端位氨基上的氮与碳氮双键上的氮与铜离子配位，形成

了一个五元环、五配位的配合物。三氨胍在强酸性条件

下结合两个质子变为二价阳离子作为二齿配体。热分
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析结果表明，该化合物在４０℃开始分解失去结晶水，然
后在１１０℃失去２％的质量，最大失重率出现在１５０℃。
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５　三氨基胍类化合物的发展

对已经获得的文献综合分析可以发现，三氨基胍

系列化合物的制备方法、物理化学性能和爆炸性能及

在含能材料中的应用具有以下特点：

（１）合成工艺成熟，原料来源广泛，产率高；（２）
离子型化合物，分子的稳定性高；（３）含氮量较高，整
个分子具有高化学键能，普遍具有正生成焓；（４）产
气大，残渣少；（５）主要气体产物为无毒的氮气、水、
二氧化碳等；（６）爆压、爆速高；（７）撞击感度、摩擦
感度高；（８）可调节燃速，降低火焰温度等特点。

因此，三氨基胍化合物在含能材料方面具有良好的

发展和应用前景。但是，三氨基胍在空气中不稳定，不

易保存，主要以其盐形式存在，且国内还没有实现工业

化生产
［３５］
。三氨基胍盐的密度普遍不高，在 １．５～

１．７ｇ·ｃｍ－３
之间，用于产气剂时感度相对较高、安全性

差等。三氨基胍配合物研究较少，目前报道的只有铜和

镍的配合物，在该方向上还有待于进一步深入研究。
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