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摘要：主要介绍了咪唑类含能化合物 １，４二硝基咪唑、２，４二硝基咪唑、４，５二硝基咪唑、２，４，５三硝基咪唑、叠

氮咪唑及其衍生物的研究现状与进展，并对咪唑类含能化合物的发展方向进行了展望。
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１　引　言

含能材料中多氮杂环化合物含氮量高，分子中含有

大量的 Ｎ—Ｎ和 Ｃ—Ｎ高能量的化学键，因而具有很高
的生成焓。同时由于杂环的稳定性而使以环为基础的

修饰和改性成为可能，这包括增加多个含氮量很高的杂

环，或者是叠氮基团，或者是环上的硝基化改性等
［１］
。

近几十年来，唑系含能材料一直是火炸药领域比较活跃

的课题，一系列新的化合物相继被合成出来
［２－４］
。然而

对于咪唑类含能化合物的研究比较少，更多的是对于咪

唑在医药方面的开发与研究
［５－７］
。２０世纪 ７０年代以

来，国外在叠氮基取代咪唑方面做了不少研究
［８－９］

，并

发现多硝基咪唑在含能材料方面具有许多优点
［１０－１２］

。

　　本文综述了咪唑、１，４二硝基咪唑、２，４二硝基咪
唑、４，５二硝基咪唑、２，４，５三硝基咪唑、叠氮咪唑及
其衍生物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的应用，为该类含能

材料的研究和发展提供参考。

２　咪　唑

　　咪唑又被称为甘啉或 １，３二氮杂茂，白色晶
体，熔点是８９～９１℃，密度为 １．０３ｇ·ｃｍ－３

，沸点为

２５７℃，微溶于苯、石油醚，溶于乙醚、丙酮、氯仿、吡
啶，易溶于水、乙醇。从苯中析出者为单斜晶系棱柱状

无色结晶，有氨气味，显弱碱性。用作环氧树脂固化

剂，铜的防锈剂，医药、农药原料，也用作脲醛树脂固化

剂、摄影药物、粘合剂、涂料、橡胶硫化剂、防静电剂等

的原料及有机合成中间体。其合成方法主要有两种：

　　（１）以乙二醛为原料，在甲醛中与硫酸铵（或氨）

作用下于８５～９０℃反应可制得（Ｓｃｈｅｍｅ１）。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　（２）甲酰胺和乙二胺固相催化脱氢，催化剂为以
三氧化二铝为载体的铂（Ｓｃｈｅｍｅ２）。

Ｓｃｈｅｍｅ２

３　硝基取代的咪唑类化合物

　　硝基是一种重要的含能化合物基团，在咪唑杂环
上引入硝基可以形成 Ｃ—ＮＯ２和 Ｎ—ＮＯ２的含能基
团，提高化合物的能量。对硝基咪唑类含能材料的研

究主要集中在２０世纪 ９０年代，这类硝基取代的咪唑
含能化合物主要有１，４二硝基咪唑［１３－１５］

、２，４二硝基
咪唑

［１６－２０］
、４，５二硝基咪唑［２１－２２］

、２，４，５三硝基咪
唑

［１０，２３－２４］
等多种，它们所含的硝基的数目和位置不

同，在含能性能方面也有些差异。它们的热稳定性好、

撞击感度低，在含能材料领域受到了重视。

３．１　１，４二硝基咪唑（１，４ＤＮＩ）

　　１９６３年，Ｌｎａｃｉｎｉ等［１１］
首先通过硝化 ２硝基咪唑

合成 １，４二硝基咪唑，后来又通过硝化 ４硝基咪唑合
成１，４二硝基咪唑。它的合成途径主要有两种［２５］

：

一是把咪唑加到浓硫酸和乙酸酐的混合液中，然后用

硝酸铵硝化合成（Ｓｃｈｅｍｅ３）；另一种是把 ４硝基咪唑
加入乙酸、乙酸酐和浓硝酸的中硝化合成（Ｓｃｈｅｍｅ４）。
　　１９９５年，Ｒｅｄｄｙ等［１４］

人对１，４二硝基咪唑的合成工
艺进行改进，产率提高到８２％，测得其熔点９１～９２．５℃，
ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：１５８（Ｍ＋

），４６（ＮＯ＋２），３０（ＮＯ
＋
），
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（ＣＤＣｌ３）δ：８．９（ｓ，Ｈ，Ｃ２—Ｈ），９．２（ｓ，Ｈ，Ｃ５—Ｈ）。

Ｓｃｈｅｍｅ３

Ｓｃｈｅｍｅ４

　　２００５年，曹端林、刘慧君等［２５］
研究了 １，４二硝基

咪唑的热分解和稳定性。分析表明：１，４二硝基咪唑
在８９．４～１００℃有一个相变吸热峰，在１３５～１７５℃之
间有一个较大的放热峰，这是由于其分解放热所致，表

明其稳定性不是很好。在 ２４７～３１７℃之间仍有一放
热峰，可能是１，４二硝基咪唑的分解产物造成的。通
过计算可得它的熔化热为 １４．５２ｋＪ·ｍｏｌ－１，分解热为
１５１．１１ｋＪ·ｍｏｌ－１。同时优化了 １，４二硝基咪唑的合
成工艺，得到较优的工艺条件：硝酸钠 ３４ｇ，乙酸酐
７５ｍＬ，反应时间３ｈ，反应温度３０～４０℃，产率８７％。
３．２　２，４二硝基咪唑
　　２，４二硝基咪唑是一种黄色固体物质，有无定型
和晶体两种状态，不溶于一般的溶剂，如水、甲醇等。

　　１９６３年，意大利米兰 Ｌｅｐｅｔｉｔｓ．Ｐ．Ａ实验室的
Ｌａｎｃｉｃｉ等［１１］

人首次采用 ２硝基咪唑硝化法合成 ２，４
二硝基咪唑，得率５６％（Ｓｃｈｅｍｅ５）。由于 ２硝基咪唑
的价格昂贵，反应生成的副产物比较多，而且纯度低，

得率低，因此这种方法很难工业化。

　　１９８３年，前苏联 ＧｒｉｇｏｒｅｖａＶａｌｅｎｔｉｎａ等［２６］
人利用

１，４二硝基咪唑经过热重排得到 ２，４二硝基咪唑。反
应机理见 Ｓｃｈｅｍｅ６。

Ｓｃｈｅｍｅ５

Ｓｃｈｅｍｅ６

　　１９８７年，波兰格利维茨西里西亚阶技术大学有机
化学技术研究院的 ＪｅｒｚｙＳｕｗｉｎｓｋｉ等［２７］

人把 ２硝基咪

唑加入到醋酸中，然后滴加发烟硝酸，加完后再加乙酸

酐，温度则上升到４０～４５℃，持续反应 １ｈ，把反应液
冲到冰水混合液中，过滤，用氯乙烯提纯，得率８８％。
　　１９９５年美国劳伦斯利弗莫尔国家研究所的 Ｕｒｔｉｅｗ
等

［２０］
人通过冲击小隔板实验对 ２，４二硝基咪唑冲击

波感度进行了研究，分别在 ２，４，６ＧＰａ的冲击波压力
下试验，２，４二硝基咪唑在 ６ＧＰａ的冲击波压力下才
发生爆轰。在６ＧＰａ的冲击波压力，５０％的试样被起
爆时，２，４二硝基咪唑冲击波感度均值是 ６ｍｍ，而以
ＨＭＸ为基的炸药的冲击波感度均值是４ｍｍ，以 ＴＡＴＢ
为基的炸药冲击波感度均值大于６ｍｍ，所以２，４二硝
基咪唑冲击波感度优于 ＴＡＴＢ。
　　１９９６年，Ｂｒａｃｕｔｉ等［２８］

人对 ２，４二硝基咪唑的晶
体结构进行了分析，分析表明：２，４二硝基咪唑的晶体
间群为正交晶系，晶胞参数：ａ＝１０．１２７，ｂ＝１８．４９７，ｃ＝
６．３３３７，Ｚ＝８，晶胞密度为 １．７７０ｇ·ｍＬ－１，部分结构
与１，４二硝基咪唑相似。
　　１９９６年，美国陆军军械研究发展工程中心 Ｌｅａｎｎｅ
Ｍｉｎｉｅｒ等［１９］

人用热重质谱联用仪对 ２，４二硝基咪唑
的固相热分解进行了研究，认为其热分解的温度范围

为２００～２５５℃；用同位素示踪法对 ２，４硝基咪唑分
解产物进行了研究，得到的主要是 ＮＯ、ＨＮＣＯ、ＣＯ２、
Ｈ２Ｏ、ＣＯ、ＮＨＣ等小分子气体产物和极其少量的固体
产物（未分解的 ２，４二硝基咪唑），并且提出了 ２，４二
硝基咪唑的固相热分解机理。

　　Ｒｅｄｄｙ等［１４］
人对 ２，４二硝基咪唑的爆炸性能进

行了测试。用２．５ｋｇ落锤，在５０～２００ｃｍ落高下对其
撞击感度进行测试，８次试验都未发生爆炸。２，４二
硝基咪唑与 ＨＭＸ、ＲＤＸ、ＴＮＴ的撞击感度和摩擦感度
见表 １，可以看出 ２，４二硝基咪唑的撞击感度和摩擦
感度均比 ＨＭＸ、ＲＤＸ、ＴＮＴ低。

表 １　２，４二硝基咪唑与 ＨＭＸ、ＲＤＸ、ＴＮＴ的性能对比［１４］

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ２，４ＤＮＩ

ｗｉｔｈＨＭＸ，ＲＤＸａｎｄＴＮＴ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｃｍ ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｋｇ

ＨＭＸ ２５ １０
ＲＤＸ ３０
ＴＮＴ ６５ ６

２，４ＤＮＩ（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ） ＞１００ １４

　　２００５年，刘慧君等［２９］
研究了由 １，４二硝基咪唑热

重排制备２，４二硝基咪唑的合成工艺，并发现当热重排
温度在９５～１３０℃时，２，４二硝基咪唑的得率随温度的
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升高而增大，但当高于１３０℃时会进行热分解，产生大
量气体，导致转化率降低；而热重排时间在 ３．５～４ｈ
时，由１，４二硝基咪唑重排生成２，４二硝基咪唑最多。

表 ２　２，４二硝基咪唑与 ＨＭＸ、ＲＤＸ、

ＴＡＴＢ、ＴＮＴ的爆炸能量对比［１４］

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｎｅｒｇｙｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ

２，４ＤＮＩｗｉｔｈＨＭＸ，ＲＤＸ，ＴＡＴＢ，ａｎｄＴＮＴ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｅｎｅｒｇｙｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗｉｔｈ

ｒｅｓｐｅｃｔｔｏＨＭＸ（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ）
ＨＭＸ １．０
ＲＤＸ ０．９

２，４ＤＮＩ（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ） ０．８
ＴＡＴＢ ０．６
ＴＮＴ ０．５

　　由表 ２数据可知，２，４二硝基咪唑能量是 ＨＭＸ的
８０％，接近于ＲＤＸ的能量，能量大大高于 ＴＡＴＢ；感度与
ＴＡＴＢ相近，是ＴＡＴＢ的候选代替品。随着对其合成工艺
不断改进，成本一定会大大降低，再加上其优越的性能，

２，４二硝基咪唑在含能材料中的应用前景将十分广阔。
３．３　４，５二硝基咪唑
　　４，５二硝基咪唑是含有两个 Ｃ—ＮＯ２的五元杂环

化合物，在含能材料方面主要用作推进剂。

　　１９７９年，Ｎｏｖｉｋｏｖ等［３０］
人通过 ２硝基咪唑的硝化

合成了４，５二硝基咪唑。但合成是以价格昂贵的 ４
硝基咪唑为原料。

　　１９９７年，Ｂｒａｃｕｔｉ［３１］研究了４，５二硝基咪唑分子结
构。对其单晶结构分析得出：晶系单斜晶系，空间群为

Ｐ２（１）／ｎ，晶胞参数：ａ＝１１．５３６（８），ｂ＝９．０７１（１），ｃ＝
１１．８２２（１），β＝１０７．６４０（６）°，Ｚ＝８，Ｄｃ＝１．７１８ｇ·ｃｍ

－３
。

同时发现，硝基的取代在碳原子上比在氮原子上容易。

４，５二硝基咪唑的分子是由氢原子绑定的一维空间结
构，在每个链中相邻两个咪唑环形成的平面角是

４２．５°，并发现４，５二硝基咪唑的理论分子结构和 Ｘ射
线衍射结构不同是由于相邻分子的堆积作用造成的。

　　２００６年，杨国臣等［２１］
人对 ４，５二硝基咪唑的合

成工艺进行了改进，在前人以 ４硝基咪唑为原料制备
的方法上，研究以咪唑为原料的合成方法（Ｓｃｈｅｍｅ７）。
　　对加料方式、反应的温度和时间、发烟硝酸的加入
量等因素进行了分析，得出较佳的合成工艺条件是：

咪唑和二次加入硝酸的摩尔比是 １１．６，反应温度是
９０～９５℃，反应时间是５～５．５ｈ。
３．４　硝基咪唑类含能衍生物
　　国外学者在硝基咪唑衍生物方面做了大量的研究

工作，合成了多种５硝基咪唑的衍生物。这些含能化合
物主要有 １甲基５硝基咪唑［３２］

、１，２二甲基５硝基咪
唑
［３３］
、１乙基２甲基５硝基咪唑［３４］

，并合成了１，３二甲
基５硝基咪唑的高氯酸盐［３５］

、１，２，３三甲基５硝基咪唑
的高氯酸盐

［３６］
、１，２，３三甲基５硝基咪唑的硝酸盐［３６］

、１
乙基２，３二甲基５硝基咪唑的硝酸盐等含能衍生物。
　　２００２年，ＪｉｎＲａｉＣｈｏ等［３７］

人报道了关于 １甲基
２，４，５三硝基咪唑（ＭＩＴＩ）的合成和表征，认为 １甲基
２，４，５三硝基咪唑是一种高能、高密度的含能物，其性
能和２，４二硝基咪唑相似。其合成过程见 Ｓｃｈｅｍｅ８。

Ｓｃｈｅｍｅ７

Ｓｃｈｅｍｅ８

　　１甲基２，４，５三硝基咪唑与其它含能化合物的感
度性能、密度的对比见表３。
　　２００６年，Ｊａｄｈａｖ等［１０］

人以 ２，４，５三碘咪唑为原
料，通过反应得到相对应的１甲基２，４，５三碘咪唑、１
乙酰乙基２，４，５三碘咪唑、１间三硝苯基２，４，５三碘
基咪唑然后通过硝化的方式得到相应的产物，它们分

别是１甲基２，４，５三硝基咪唑、１乙酰乙基２，４，５三
硝基咪唑、１间三硝苯基２，４，５三硝基咪唑。合成这
些化合物的主要反应历程如下（Ｓｃｈｅｍｅ９）。
　　对１甲基２，４，５三硝基咪唑、１乙酰乙基２，４，５三
硝基咪唑、１间三硝苯基２，４，５三硝基咪唑进行 ＴＧＤＴＡ
热分析，研究表明：三种衍生物热分解的最高温度在１９６
～２２６℃，活化能在１５０～１７０ｋＪ·ｍｏｌ－１。在感度方面，这
三种物质的撞击感度５０％发火高度均大于１００ｃｍ，对摩
擦均不敏感。１甲基２，４，５三硝基咪唑，１乙酰乙基２，
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４，５三硝基咪唑的爆热分别是４４７２，４２７５ｋＪ·ｋｇ－１高于
ＴＡＴＢ（２５９８ｋＪ·ｋｇ－１），ＴＮＴ（２６８５ｋＪ·ｋｇ－１）。以上测
得１甲基２，４，５三硝基咪唑、１乙酰乙基２，４，５三硝基
咪唑、１间三硝苯基２，４，５三硝基咪唑的爆炸性能参数
表明三种化合物可作为钝感含能材料。

　　 ２００７年，ＨａｉｘｉａｎｇＧａｏ等［２３］
人合成了２，４，５三硝

基咪唑类的含能盐，得到了８种新的化合物（见表 ４）。
合成方法是利用２，４，５三硝基咪唑与相应化学计量比
的碳酸胍、氨基胍碳酸盐和富氮类的化合物反应制得，

２，４，５三硝基咪唑盐的各项性能见表５。

表 ３　１甲基２，４，５三硝基咪唑与其它含能

化合物的感度性能对比［３７］

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｉｍｐａｃｔａｎｄｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆ

ＭＩＴＩａｎｄｓｏｍｅｏｔｈｅｒｉｍｐｏｒｔａｎｔｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／Ｊ ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／Ｊ ρ／ｇ·ｃｍ－３

ＭＩＴＩ １４．６ Ｎ．Ｒ １．７７
ＴＮＴ ４７．０ Ｎ．Ｒ １．６５
ＲＤＸ ７．４ １６．１ １．８０
ＨＭＸ ６．５ １０．６ １．８９
ＰＥＴＮ ４．８ ４．５ １．７６

Ｓｃｈｅｍｅ９

表 ４　２，４，５三硝基咪唑的含能盐［２３］

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｔｒｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅａｔｅｓ

　Ｎｏ． ｃｏｍｐｏｕｎｄ 　Ｎｏ． ｃｏｍｐｏｕｎｄ

１ ２

３ ４

５ ６

７ ８

表 ５　２，４，５三硝基咪唑盐的各项性能［２３］

Ｔａｂｌｅ５　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｔｒｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅａｔｅｓ

ｓａｌｔｓ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｔｍ／℃ Ｔｄ／℃ ＯＢ ｐ／ＧＰａ Ｄ／ｍ·ｓ－１

１ １．７６  ２７０．２ －３５ ２６．２ ７９７９
２ １．８６ １２７．０ １９８．１ －２３ ３４．１ ８６９５
３ １．７０ １７４．２ ２４０．７ －３１ ２５．０ ７８３５
４ １．７５ ８０．７ ２５３．４ －３２ ２８．２ ８１９７
５ １．７６ １４６．４ ２２０．５ －３５ ２６．８ ７９６３
６ １．８６  ２０７．８ －３６ ３１．０ ８４１６
７ １．８５ １８２．１ ２３８．９ －３６ ３１．５ ８４５０
８ １．７０   ５２ ２３．８ ７６９１

　Ｎｏｔｅ：ρｉｓｄｅｎｓｉｔｙ，Ｔｍ ｉｓｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ，Ｔｄｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，

ＯＢｉｓｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ［（ｄ２ａｂ／２）Ｍｗ］，ｐｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ，

Ｄｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ．

４　叠氮取代的咪唑类含能化合物

　　含有叠氮基的高氮化合物在能量上有很强的牵引
力，以叠氮基取代的咪唑衍生物———叠氮咪唑具有较高

的生成热，因此在含能化合物的研究方面受到重视。

　　１９７４年，Ｍｅｌｅｎｄｅｚ和 Ｖｉｌａｒｒａｓａ［３８］在对重氮基、二
重氮基、叠氮基咪唑类化合物的研究中制备了 ２叠氮
咪唑，对其进行热力学分析发现，２叠氮咪唑在
１４０～１４２℃之间发生剧烈的分解，有尖锐的放热峰，
说明其能量比较高，是一种潜在的含能材料。

　　对其红外测定发现它在 ２１４０～２１５０ｃｍ－１
有吸收

峰，说明有叠氮基的存在。紫外分析得知它的水溶液在

２５３ｎｍ处有吸收峰，证明了咪唑环共轭结构的存在。
　　１９７５年，Ａｌｃａｌｄｅ和 Ｃｌａｒａｍｕｎｔ［３９］将 ２氨基咪唑加
入到ＮａＮＯ２与ＨＣｌ的溶液中，在低于 －５℃的条件下进
行重氮化反应，然后逐渐滴加 ＮａＮ３溶液，发生叠氮化
反应，得到２叠氮咪唑。同时发现 ２叠氮咪唑有两种
相互转化的结构，叠氮式和咪唑三唑式（Ｓｃｈｅｍｅ１０）。

Ｓｃｈｅｍｅ１０

　　１９７６年，Ｍｏｎｔｓｅｒｒａｔ和 Ｊａｕｍｅ［４０］在对 ２叠氮咪唑
的咪唑三唑式和叠氮式平衡影响中，对 ２叠氮咪唑的
合成方法进行了改进。合成过程见 Ｓｃｈｅｍｅ１１。
　　１９７８年，Ｓａｎｔｉａｇｏ［４１］利用半经验分子轨道计算程
序（ＭＮＤＯ）计算的方法对 ２叠氮咪唑的咪唑三唑式
和叠氮式平衡进行了研究，分析认为叠氮式和咪唑三
唑式相比，它的芳香性更强，因而它比咪唑三唑式更
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稳定，２叠氮咪唑也就更倾向于叠氮式。然而却发现，
它们对应的离子却是相反的，即咪唑三唑式芳香性比
叠氮式结构更强，主要是因为后者形成了离子，从而构

成了更稳定的芳香体系。

Ｓｃｈｅｍｅ１１

　　２００２年，Ｈａｍｍｅｒｌ和 Ｋｌａｐｏｔｋｅ［４２］成功报道了 ２叠
氮咪唑高氯酸盐和２叠氮咪唑硝酸盐。研究发现２叠
氮咪唑高氯酸盐是一种白色固体，它的熔点是１１６℃，
ＩＲ（ＫＢｒ）３１８７、３０３８、２１８１、１６２７、１０８６ｃｍ－１

，
１ＨＮＭＲ

（Ｄ２Ｏ）δ７．０４（ｓ，２Ｈ），
１３ＣＮＭＲ（Ｄ２Ｏ）δ１１７．８。２叠

氮咪唑硝酸盐熔点为 １２４℃，ＩＲ（ＫＢｒ）３１５０，２１７３，
１６１８，１３８７，１３１４ｃｍ－１

，
１Ｈ ＮＭＲ（Ｄ２Ｏ）δ７．０５（ｓ，

２Ｈ），１３ＣＮＭＲ（Ｄ２Ｏ）δ１１７．８。

５　结论与展望

　　咪唑类含能化合物具有以下优点：（１）含氮量相
对较高，分子具有较高化学键能和生成热；（２）大多
合成简单，进一步缩合等反应容易进行；（３）有一定
的撞击感度和摩擦感度，但其发火率并不是高。

　　可以看出，咪唑类化合物是一种潜在的含能材料。
但对于咪唑类含能化合物的研究和开发，目前还仅仅

局限于引入一些硝基和叠氮基等基团，其应用性能的

测试工作还没有得到广泛地开展。相信不久的将来，

随着研究的拓宽与深入，以咪唑环为核心，对其进行修

饰或改性，增加其配位多样性，可以使其早日应用到含

能材料的领域中。
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