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氨基四唑化合物异构和分解反应的研究进展
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摘要：对氨基四唑的多种分解和异构途径进行了综述，主要介绍了 ５氨基四唑和 １，５二氨基四唑异构和分解的

国内外研究现状。从目前的研究现状来看，比较常见的氨基四唑异构体主要有 １取代氨基四唑、２取代氨基四唑

以及１取代亚氨基四唑；氨基四唑的分解途径主要有两种方式，一是两处断键开环分解成 ＲＮ３和 ＮＨ２ＣＮ，另一种为

一处断键开环生成叠氮化物，该叠氮化物再失去一分子 Ｎ２。第一种分解反应途径位垒较低，是最可几的分解途径。

关键词：物理化学；高氮含能材料；氨基四唑；异构化；分解机理

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６４ 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００８０５１２；修回日期：２００８０７２１
基金项目：国家自然科学基金委员会

!

中国工程物理研究院联合基金

资助项目（ＮＳＡＦＮｏ．１０７７６００２）
作者简介：冯丽娜（１９８２－），女，硕士研究生，从事含能材料的理论研究。
通讯联系人：张建国（１９７４－），男，副教授，博士，主要从事含能材料的
理论与实验研究。ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｊｉａｎｇｕｏｂｉｔ＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ

１　引　言

四唑化合物日益引起含能材料工作者的重视，其

衍生物不仅可作为含能材料在国防和航天等领域中使

用，而且在民用领域也有广泛的应用，四唑还可以广泛

的应用于气体发生剂领域
［１］
。研究四唑的异构化反

应不仅有利于揭示四唑及其衍生物的结构和性质，同

时，也有助于阐明它们的金属配合物的配位方式，为设

计研究新型高能钝感四唑类含能化合物奠定理论基础。

因此，对这些化合物的分解和存在形态研究格外引人注

目，四唑类化合物存在着多种异构体，这使它的分解反

应更为复杂，国内外对此展开了大量的研究
［２］
。

氨基四唑以及其衍生物具有高含氮量、高生成焓

且结构稳定的特点，一直是含能材料工作者的研究热

点之一，尤其是近年来更是引起了人们的极大关

注
［３－５］

。５氨基四唑（５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ），简称 ＡＴＺ，是
一种白色粉末状晶体，通常情况下，含有一个结晶水，

以水合物的形式存在
［６］
，它的多种异构形式使它的存

在更为复杂
［２－３］

。作为一种典型的高氮化合物，５氨
基四唑（ＡＴＺ）是制造产气剂、炸药、起爆药组分的重要
中间体，如：起爆药 ＣＰ、ＢＮＣＰ以及 ５硝基四唑汞等均
是以 ＡＴＺ作为初始原料。由于四唑类气体发生剂具
有产气量大、固体残渣少、点火性能好等优点

［７－８］
，近

年来在民用领域的应用也日益增长
［９］
，包括在汽车安

全气囊、船用救生系统等领域中的应用
［７，１０］

。近年来，

１，５二氨基四唑（１，５ｄｉａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ，简称 ＤＡＴＺ），
也是应用很广泛的一种四唑类化合物

［１１］
。

本文对近年来国内外关于氨基四唑的多种分解和

异构途径研究进展进行了综述。

２　典型的四唑异构现象

２．１　四唑异构的实验研究
　　四唑及其衍生物中普遍存在 １取代、２取代的互
变异构反应（Ｓｃｈｅｍｅ１），根据１５ＮＣＰ／ＭＡＳ的结果，固
态 ＡＴＺ的一水合物以１Ｈ形式存在，环上氮原子和水
分子之间存在较强的氢键作用

［１２］
，致使分子极为稳

定。Ｓｃｈｒｏｅｄｅｒ［１３］等认为该平衡影响 ５取代四唑衍生
物的感度。Ｋａｂｏ和Ｋｏｚｙｒｏ［１４］等人证明了温度、聚集状
态、取代基团和溶剂化效应都影响四唑衍生物的互变

异构反应。从国内外公开的文献来看，目前研究最多

的四唑类含能化合物主要集中在 ＡＴＺ。ＡＴＺ是常见的
四唑化合物，它含氮量高，为８２．３％，人们对 ＡＴＺ的分
解反应感兴趣的一个重要原因就是因为它存在着多种

异构形式。在现有文献报导
［２］
中，发现 ＡＴＺ不仅存在

１Ｈ２Ｈ的互变异构现象，还可能存在氨基亚氨基的相
互转化（Ｓｃｈｅｍｅ２）。对于 ＡＴＺ的氨基亚氨基的异构
存在着两种矛盾的观点，一方面，Ｊｏｎａｓｓｅｎ［１５］、Ｎｅｌｓｏｎ［１６］

等人在实验中观察到亚氨基的存在；而另一方面，

Ｍｕｒｐｈｙ和Ｐｉｃａｒｄ［１７］通过ＡＴＺ烷基衍生物ＵＶ和ＩＲ光谱
分析 Ｃ Ｎ环外双键的吸收峰后认为 Ｃ Ｎ 环外双
键是电荷分布影响的结果，没有明确肯定氨基亚氨基
的相互转化。
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Ｓｃｈｅｍｅ１

Ｓｃｈｅｍｅ２

２．２　四唑异构的量子化学研究

　　１９８６年，Ｍｏ［１８］等人用自洽反应场理论（ＳＣＲＦ）在
不同计算水平下深入研究了溶剂性质对１Ｈ与２Ｈ四
唑互变异构平衡的影响，结果表明：由于 １Ｈ四唑较
２Ｈ四唑的偶极矩大（２．５Ｄ），因此溶剂极性越强，
１Ｈ四唑的比例越大。１９９３年，Ｍｉｎｇ［１９］等人采用高水
平的从头算方法研究了四唑气态和溶液中的异构体分

布和氢迁移反应。

１９９７年，李永红等人［２０］
采用ＰＭ３、ＡＭ１、从头算法

和 ＭＩＮＤＯ／３法（基组 ４３１Ｇ）对四唑异构体异构反应
进行了量子化学研究，其认为随着反应的进行，有电荷

的明显转移，１Ｈ四唑比２Ｈ四唑稳定，这两种异构体
迁移的活化能在从头算 （４３１Ｇ基组）水平下为
２４５．９５８ｋＪ·ｍｏｌ－１，ＰＭ３和ＡＭ１法给出的结果更接近
从头算法，而 ＭＩＮＤＯ／３相差较大。

肖鹤鸣教授研究小组
［２１－２７］

曾对四唑化合物进行

了较系统地研究。１９９９年，他们运用 １１种密度泛函
理论方法对四唑互变异构反应（１Ｈ四唑与 ２Ｈ四唑
异构现象）进行了计算研究，找到异构反应的过渡态。

同年，陈兆旭和肖鹤鸣
［２２］
在第七届全国量子化学学术

会议上提出了用从头算（ａｂｉｎｉｔｏ）和自洽反应场
（ＳＣＲＦ）理论研究 ５取代四唑的互变异构反应，研究
表明，溶剂化作用使由共轭取代基形成的四唑衍生物

的互变异构反应更易向生成 ２Ｈ式异构体方向进行，
而难以与环形成∏键的取代基的四唑衍生物则倾向于
形成 １Ｈ式异构体。对于二取代四唑，其认为：由
１，５二取代四唑转化为２，５二取代四唑的过渡态构型
夹角和反应的活化能与 Ｒ２的性质关系很大，吸电子
性基团使反应的活化能升高；而反应的平衡常数与

Ｒ１、Ｒ２的吸电子性都有关系，Ｒ１的吸电子能力越强，
平衡常数越大，而 Ｒ２恰恰相反［２３］

。同时，发现了低温

下四唑在气相主要以 ２Ｈ式存在，随着温度升高，

１Ｈ式逐渐增多［２８］
。除共振效应较大的硝基、氰基和

硝氨基的四唑衍生物外，溶剂化作用使其余大多数四

唑衍生物在液相均主要以１Ｈ式存在［２６］
。

综上所述，四唑及其衍生物的存在状态主要受其

聚集状态、取代基性质、温度及溶剂极性等多种因素的

影响。

２．３　５氨基四唑和５氨基四唑异构化反应的理论验
证研究

　　为系统地研究５氨基四唑（ＡＴＺ）和１，５氨基四唑
（ＤＡＴＺ）可能异构途径的势能面及各异构化反应的动
力学信息，即：发现各个势能面上可能的所有异构体

物种、探索连接居于极小值点的异构化途径、推测可能

的 分 解 途 径 及 反 应 动 力 学 信 息。 笔 者
［２９］
在

ＭＰ２／６３１１Ｇ水平下对 ＡＴＺ和 ＤＡＴＺ的异构反应进
行了较系统的研究，其异构体及可能的异构化途径分

别如 Ｓｃｈｅｍｅ３和 Ｓｃｈｅｍｅ４所示。

Ｓｃｈｅｍｅ３

Ｓｃｈｅｍｅ４

　　对５氨基四唑（ＡＴＺ）异构化可优化得到６种异构
体，其中包括 ２种氨基四唑异构体（１Ｈ５氨基四唑
（ｂ）和２Ｈ５氨基四唑（ｃ））、３种亚氨基四唑异构体
（１Ｈ４Ｈ５亚氨基四唑（ａ）、１Ｈ２Ｈ５亚氨基四唑（ｄ）、
和 ２Ｈ４Ｈ５亚氨基四唑（ｆ））与分子内离子盐形式
（ｅ）。在 ＭＰ２／６３１１Ｇ水平下计算得到了各异构体
的稳定几何构型，找到了连接两个异构体的过渡态 ５
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个，并通过 ＩＲＣ对其进行了验证。计算得到了其各异
构体和异构反应过渡态的相对势能面，如图１所示。

从图１中 ＡＴＺ的相对势能面图可以看出，在 ＡＴＺ
各异构体中，气相条件下，异构体 ２Ｈ５氨基四唑（ｃ）
最为稳定，其次是（ｂ），然后为（ａ），其他异构体能量较
高，但图中涉及到的各异构体均是稳定存在的，在某种

合适的条件下是可以相互转化的。

对１，５二氨基四唑（ＤＡＴＺ）异构化［３０］
可优化得到５

种异构体，其中包括２种二氨基四唑异构体（１，５二氨
基四唑（ｃ′）和 ２，５二氨基四唑（ｂ′））和 ３种亚氨基四
唑异构体（１氨基４Ｈ５亚氨基四唑（ａ′）、１亚氨基２Ｈ
５氨基四唑（ｄ′）、和 ２Ｈ４Ｈ１，５二亚氨基四唑（ｅ′））。
在 ＭＰ２／６３１１Ｇ水平下计算得到了各异构体的稳定
几何构型，确定了连接两个异构体的过渡态５个，并通
过 ＩＲＣ对其进行了验证。计算得到了其各异构体和
异构反应过渡态的相对势能面，如图 ２所示。从图 ２
中 ＤＡＴＺ相对势能面图可以看出，ＤＡＴＺ各异构体中，
１，５二氨基四唑（ｃ′）最为稳定，但理论上其他异构体
也是稳定存在的。同理，合适的条件下可以相互转化。

图 １　５ＡＴＺ各异构体和异构反应过渡态的势能面

Ｆｉｇ．１　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｅｔｉｃｓｕｒｆａｃｅｏｆｔａｕｔｏｍｅｒｓ

ａｎｄｔａｕｔｏｍｅｒｉｓｍｒｏｕｔｅｆｏｒ５ＡＴＺ

图 ２　１，５ＤＡＴＺ各异构体和异构反应过渡态的势能面

Ｆｉｇ．２　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｅｔｉｃｓｕｒｆａｃｅｏｆｔａｕｔｏｍｅｒｓ

ａｎｄｔａｕｔｏｍｅｒｉｓｍｒｏｕｔｅｆｏｒ１，５ＤＡＴＺ

３　典型的四唑分解途径研究

３．１　四唑分解的实验研究
　　四唑可能存在的多种异构形式使其分解产物更加
复杂。目前，已报导的四唑类化合物可能的分解途径

如 Ｓｃｈｅｍｅ５所示。其左侧为受热分解生成叠氮化物
和氰化物的反应，其右侧为受热首先开环再脱氮的过

程。Ｓｍｉｔｈ［３１］和 Ｓｈｕｒｕｋｈｉｎ［３２］等人认为，１，５二取代四
唑的热解总会失去 Ｎ２分子，可能先是四唑环开环，再
脱去一分子 Ｎ２（如 Ｓｃｈｅｍｅ５中的右侧反应所示）。

　　１９９２年，Ｌｅｖｃｈｉｋ［３３］等人运用 ＴＧ、ＴＶＡ、ＤＳＣ、ＤＴＡ
和 ＥＧＡ等方法研究了 ＡＴＺ的热分解。红外光谱分析
表明 ＡＴＺ在固体状态下有亚氨基形式存在，ＡＴＺ的亚
氨基形式在熔点附近即分解，生成叠氮酸、氰胺和三聚

氰胺。进一步升高温度，分解可产生氮气。在固体残

留物中，还发现交联三唑结构，他们都是热稳定的。分

解反应的表观活化能分别为为 １６５ｋＪ· ｍｏｌ－１和
１３５ｋＪ·ｍｏｌ－１。他们还提出了各种异构体及其分解
路线，并用实验证明，ＡＴＺ的氨基和亚氨基的异构以及
１Ｈ、２Ｈ两种形式的变换是分解的首要步骤。１９９３
年，他们

［３４］
又研究了 １甲基５氨基四唑和 １，５二氨

基四唑的分解，研究表明，氨基四唑均是超过熔点即分

解，分解的产物中包含反应中消去生成的小分子气体，

还有部分高沸点产物和一些原始物质挥发的气体。在

固体状态或者熔融状态下，这两种四唑化合物都是氨

基和亚氨基形式共存。据此还提出了四唑两种可能的

分解途径，即分解为氮气和叠氮酸的两种竞争路径。

ＡＴＺ是理想的发泡剂和气体发生剂，因此，研究其分解
具有一定的意义。

Ｓｃｈｅｍｅ５

　　２００２年，Ｌｅｓｎｉｋｏｖｉｃｈ［３５］等人通过热重分析证明
ＡＴＺ、聚乙烯５氨基四唑（ＰＶＡＴ）和 ５氨基四唑的钠
盐（ＳＡＴ）在 ４６０～９００Ｋ区间内分两步失重，而 １甲
基５氨基四唑（ＭＡＴ）和 ＤＡＴＺ主要在 ４７０～６２０Ｋ时
失重较多，在８７０Ｋ时还有一个较小的失重。分解产
物中，氮气、叠氮酸、三聚氰胺和氨是四唑类化合物的

主要分解产物，其中，甲胺和叠氮化氨是 ＡＴＺ，ＰＶＡＴ
和 ＳＡＴ分解的主要蒸馏产物，ＤＡＴ的分解产物中还包
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含氢化氰和少量的１，２，４三唑，ＭＡＴ分解产物中还包
括 ＨＣＮ、ＣＨ３ＮＨ２和 ＣＨ３ＮＨ２·ＨＮ３。ＥＧＡ实验表明
ＡＴＺ、ＤＡＴＺ和 ＰＶＡＴ分解的第一步放出大量的酸性物
质。红外显示，所有氨基四唑类化合物分解的固体残

留物中都含有交联的三唑结构和类似三唑的结构，

ＡＴＺ的分解产物中存在 ＨＮ３再次被证实。实验在密
闭容器内或是高压氮气的条件下，ＡＴＺ、ＭＡＴ、和 ＤＡＴＺ
都是当温度达到熔点即熔化，当压强增大，ＡＴＺ和
ＭＡＴ的分解率有一定提高。同时，还给出了不同温度
下分解反应的活化能。

３．２　四唑分解机理的量子化学研究
　　与大量的实验工作相比，四唑衍生物热解的理论
研究寥寥无几，要探明分子结构与化合物的稳定性及

感度之间的关系就必须研究四唑化合物的热解机理及

其影响因素。

陈兆旭
［２１］
在其博士毕业论文中曾提出氨基四唑

分解分两步进行，第一步为开环反应生成叠氮化物，第

二步为叠氮化物再脱去一分子 Ｎ２。他用 ＨＦ方法计
算，发现第一步反应的限制性（ＲＨＦ）和非限制性
（ＵＨＦ）计算所得结果几乎完全一样，而第二步反应的
ＵＨＦ和 ＲＨＦ计算给出了不同的结果，后者的活化能
比前者高约９０ｋＪ·ｍｏｌ－１。计算证明第一步反应为分
解反应的速率决定步骤。２０００年，陈兆旭等［３６］

用

Ｂ３ＬＹＰ和半经验方法得出了一系列四唑衍生物分解
的活化能值，并验证了其感度和分解活化能存在一定

的关系
［３６］
。

２００２年，汪敬［３７］
利用密度泛函理论研究了 ５硝

基１氢四唑分子热分解的反应机理，即直接开环途径
和质子转移途径，其中直接开环途径类似于 Ｓｃｈｅｍｅ５
中右侧的第一步。２００５年，胡国胜等［３８］

研 究 了

１，１′ＤＭ５，５′ＡＴ和２，２′ＤＭ５，５′ＡＴ的热分解机理，
研究按开环和脱氮两步完成，计算结果证明开环反应

是速率控制步骤。

２００８年，笔 者［３９］
在 ＭＰ２／６３１１Ｇ 水 平 下 对

１Ｈ５氨基四唑分解为叠氮酸和氰胺的反应进行了详
细的热力学和动力学计算，并进一步进行了 ＤＡＴＺ分
解为叠氮氨和氰胺的反应机理研究

［４０］
，结果证明，该

分解反应机理成立，计算值和实验值吻合较好。

４　结论与展望

　　对氨基四唑的多种异构化和分解途径的国内外研
究现状进行了综述，本课题组以 ５氨基四唑和 １，５二
氨基四唑为例，采用高水平量子化学计算方法验证了

上述分解和异构化反应机理。对于５氨基四唑（ＡＴＺ）
的异构化途径中共证实了 ６种异构体，对于 １，５二氨
基四唑（ＤＡＴＺ）的异构化途径中共证实了 ５种异构
体，在 ＭＰ２／６３１１Ｇ水平下计算得到了各异构体的
稳定几何构型，确定了连接两个异构体的过渡态，并通

过 ＩＲＣ对其进行了验证，计算得到了其各异构体和异
构反应过渡态的相对势能面。研究发现气相条件下，

在 ＡＴＺ的所有异构体中，２Ｈ５氨基四唑（ｃ）能量最
低，是热力学上的最稳定结构。在 １，５二氨基四唑
（ＤＡＴＺ）的异构体中，１，５二氨基四唑（ｃ′）最为稳定。

氨基四唑类化合物是一类综合性能较为优异的高

氮化合物，长期以来一直是含能材料领域的重要的研

究对象之一。进一步全面研究其可能的异构化反应及

分解反应的热力学性质和动力学机理必将为其更好地

应用奠定理论基础。
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中国化学会第四届全国化学推进剂学术交流会征稿通知

中国化学会第四届全国化学推进剂学术交流会拟于 ２００９年 ９月在河南省洛阳市召开，此次会议由中国化学会主办，

黎明化工研究院承办，中国人民解放军第二炮兵工程学院暨全国化学推进剂信息站协办。

会议主题：高能钝感推进剂及其新材料的研制进展

征文范围：１．化学推进剂的发展前景与研究方向。推进剂发展前景及高能量密度材料合成制备。

２．推进剂配方及工艺应用技术。特别是呋咱、高氮材料、ＡＤＮ、ＨＮＦ等高能含硼富燃料推进剂、高能量密度物质

（ＨＥＤＭ，如 ＧＡＰ、ＣＬ２０）推进剂、无毒或低毒绿色化学推进剂、凝胶推进剂推进剂、高密度碳氢燃料、吸热型碳氢

燃料、氟胺类推进剂等内容。

３．推进剂及其新材料的分析测试。

４．推进剂安全评价和安全防护。

５．推进剂毒理及病理研究。

６．推进剂研发、生产、应用、销毁过程污染控制与三废处理。

征文要求：１．论文观点明确，数据真实，文字精练、流畅，图表清晰，未在国内外公开刊物和全国性学术会议上发表过。

２．文责自负，论文应不涉密。

３．投稿请注明作者姓名、出生年、学位、职称（务）、单位、详细通讯地址、联系电话、传真和电子信箱。

４．文稿采用 Ａ４纸，首页内容顺序为：文题、作者姓名、作者单位、通讯地址、中文摘要（请作者按科技论文对摘要

的要求进行书写，研究论文摘要应包括研究目的，方法，结果及结论等内容，字数不少于２００字）、关键词、正文及参

考文献。研究论文（含图表）一般不超过 ６０００字，综述文章一般不超过 ８０００字。

５．参考文献不能省略，且标注规范。

６．投稿请寄文稿一式两份并传 Ｅｍａｉｌ邮件（以附件形式），另附保密单位审查意见。来稿不退还，请作者自留底稿。

７．征文截止时间为 ２００９年 ５月 ３１日。

８．论文请寄至河南省洛阳市西工区王城大道 ６９号 黎明化工研究院 程磊 收（邮编 ４７１０００），

信封上注明“第四届化学推进剂会议征文”字样。

联 系 人：程磊　　　联系电话：０３７９－６２３０１５７７６２３０２８４２　传真：０３７９－６２３０７０５６　Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｇｌｅｉ６９＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ

中国化学会第四届全国化学推进剂学术交流会筹备组

中国化学会　　　　黎明化工研究院
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