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摘　要：以５氨基四唑为原料，碱性氧化得到偶氮四唑钠（ＮａＡＴＺ），ＮａＡＴＺ溶液和锌离子溶液反应得到一种高氮含能化合物５，５′偶
氮四唑锌（ＺｎＡＴＺ）。通过正交试验得到最佳反应条件：反应温度 ６５℃，ＮａＡＴＺ浓度为 ０．２ｍｏｌ·Ｌ－１，Ｚｎ２＋浓度为 ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１，
ＮａＡＴＺ和锌盐物质的量之比为 １１．５。采用红外、元素分析等分析手段对其进行了表征，其化合物分子式为 Ｃ２Ｎ１０Ｚｎ·２Ｈ２Ｏ。
ＴＧ和 ＤＳＣ分析表明，ＺｎＡＴＺ的初始分解温度为１９２℃，峰温为２１９℃，热稳定性较好。感度测试结果表明，ＺｎＡＴＺ对火焰和撞击
敏感，有点火药和击发药组分的重要特性。
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１　引　言

　　随着人们环保意识的不断提高，传统的起爆药如斯
蒂芬酸铅、氮化铅等含铅起爆药越来越不能满足环境友

好的要求，越来越多的研究者开始关注于绿色起爆药的

研究
［１－２］

。Ｈｕｙｎｈ［１］认为绿色起爆药应具有如下特点：
（１）对光照安定，且不易吸湿；（２）具有一定的感度但
感度不致太高，处理和运输过程安全；（３）热安定性温
度大于等于２００℃；（４）具有化学安定性；（５）不含有
毒金属如铅、汞、银、钡、锑等；（６）不含高氯酸。这些
要求是未来起爆药发展的必然趋势。同时高氮含能材

料由于对环境污染小
［２］
，能量高和高产气量，越来越受

到高度重视。四唑类分子具有较高的含氮量，并且四唑

基团 Ｃ上 Ｈ原子容易被不稳定基团或金属离子取代，
随取代基和成盐不同，得到不同性能的化合物

［３］
。这类

化合物由于含氮量高且含碳量低，容易形成负氧平

衡
［４］
，燃烧或爆炸产生的最终产物绝大部分为氮气，对

环境污染和健康危害程度极小。偶氮四唑将偶氮键引

入四唑分子结构中，不仅提高了氮含量（氮含量高达

８４．３％），还增加了生成焓。偶氮四唑非金属盐感度低，
一般用作推进剂

［５－７］
。ＫｉｒｓｔｉｎＦ［５］等人合成出偶氮四唑

的５氨基四唑非金属盐，研究表明其具有良好的性能可
以作为火箭推进剂的组分。偶氮四唑金属盐一般感度

较高，可用作起爆药
［８－１０］

。Ａｎｔｏｎ［９］等人合成出偶氮四
唑碱金属和碱土金属盐并对其性能进行了研究，表明这

些金属盐可以用作起爆药。本研究以偶氮四唑钠盐和

锌盐为原料，通过置换反应得到目标化合物 ５，５′偶氮
四唑锌（ＺｎＡＴＺ）。ＺｎＡＴＺ具有良好的爆炸性能，合成
方法简单，理化性能安定，而且与目前常用起爆药相比，

ＺｎＡＴＺ不含有毒金属，生成焓高，分解气体绝大部分为
氮气，满足了高能绿色环保的要求。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　仪器：ｖａｒｉｏＥＬＩＩＩ元素分析仪，德国；岛津 ＩＲ
Ｐｒｅｓｔｉｇｅ２１傅 里 叶 变 换 红 外 分 光 光 度 计，日 本；
ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ ＤＳＣ８２３ｅ 测 试 仪，瑞 士；

ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯＴＧＡＩＳＤＴＡ８５１ｅ，瑞士。
　　差示扫描量热法（ＤＳＣ）采用 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ
ＤＳＣ８２３ｅ，流动氮气气氛流速３０．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，样品
量０．３５ｍｇ，由 ５０℃升温到 ４５０℃，升温速率为
１０℃·ｍｉｎ－１。
　　热重分析（ＴＧＤＴＧ）采用 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ
ＴＧＡＩＳＤＴＡ８５１ｅ，流动氮气气氛流速３０．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，样
品量 ０．２８ｍｇ，由 ５０℃升温到 ８００℃，升温速率为
１０℃·ｍｉｎ－１。
　　试剂：氢氧化钠、乙酸锌、无水亚硫酸钠为分析纯

７９２
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试剂；高锰酸钾、５氨基四唑为化学纯试剂；无水乙醇
为工业品。

２．２　合成路线

　　采用 Ｔｈｉｅｌｅ碱性氧化法［１１］
将 ５氨基四唑氧化生

成５，５′偶氮四唑钠（ＮａＡＴＺ），ＮａＡＴＺ与锌离子在溶
液中发生置换反应生成 ５，５′偶氮四唑锌（ＺｎＡＴＺ），
具体合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｓｏｆｚｉｎｃ５，５′ａｚｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅ

２．３　实验过程
２．３．１　５，５′偶氮四唑钠（ＮａＡＴＺ）的合成
　　将１７ｇ（０．２ｍｏｌ）无水５氨基四唑加入到１００ｍＬ
３ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ溶液中，搅拌溶解，置于６０～７０℃
水浴中，剧烈搅拌下分批加入２３．７ｇ（０．１５ｍｏｌ）高锰
酸钾，过量的高锰酸钾用足量的 Ｎａ２ＳＯ３溶液滴定，终
点为溶液由绿色变为黄色。沸腾反应 ３０ｍｉｎ后趁热
过滤，将棕色悬浮物 ＭｎＯ２滤去，热水洗涤两次，倒出
滤液，冷却至室温。抽滤得到黄色针状晶体，经水浴烘

箱烘干，得产物１６．８１ｇ，抽滤液置于旋转蒸发器中减
压蒸馏，又可得产物４．９３ｇ，总收率为７２．３％。
２．３．２　５，５′偶氮四唑锌（ＺｎＡＴＺ）的合成
　　将 １．８ｇ（０．０６ｍｏｌ）ＮａＡＴＺ溶于 ６０ｍＬ热水
（５０～６０℃），１．７６ｇ（０．００８ｍｏｌ）乙酸锌溶于５０ｍＬ
冷水，搅拌下将乙酸锌溶液和 ＮａＡＴＺ溶液加入底液，两
种物料均加料完毕后保温１０ｍｉｎ，冷水浴冷却至３０℃
以下，真空泵抽滤，用水洗涤 ２～３次，乙醇脱水。在
６０℃烘箱中烘干，得ＺｎＡＴＺ产品１．４８ｇ，收率９３．７％。
　　为优化制备工艺参数，获得较高的产率，选取反应
温度（Ａ）、ＮａＡＴＺ浓度（Ｂ）、Ｚｎ２＋浓度（Ｃ）及 ＮａＡＴＺ
与乙酸锌物质的量之比（Ｄ）四个主要因素，进行四因
素三水平 Ｌ９（３４）正交实验。各因素及其水平见表１。

３　结果与讨论

３．１　最佳反应条件的确定
　　以产率为指标的正交实验结果见表２。通过正交
试验结果极差分析可知，ｎ（ＮａＡＴＺ）／ｎ（ｚｉｎｃａｃｅｔａｔｅ）
及 ＮａＡＴＺ的浓度对产率的影响最大，ｎ（ＮａＡＴＺ）／
ｎ（ｚｉｎｃａｃｅｔａｔｅ）及 ＮａＡＴＺ的浓度为主要因素，反应温
度对产率的影响不是很明显；Ｚｎ２＋浓度升高，产率提
高；ＮａＡＴＺ浓度升高，产率降低；随 ＮａＡＴＺ和乙酸锌

物质的量之比降低，产率提高。观察到适当提高反应

温度，对获得大而均匀的晶体是有利的，ＺｎＡＴＺ的颗
粒变大，流散性提高，因此确定最佳反应条件为

Ａ３Ｂ１Ｃ１Ｄ３，即反应温 度 为 ６５℃，ＮａＡＴＺ浓 度 为

０．２ｍｏｌ·Ｌ－１，Ｚｎ２＋浓度为０．５ｍｏｌ·Ｌ－１，ＮａＡＴＺ和
锌盐物质的量比为 １１．５。重复最佳工艺条件做三
组实验，得率分别为 ７３．６％，７４．５％，７４．７％，实验
结果验证了以上结论。

表１　ＺｎＡＴＺ工艺优选试验方案

Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆＺｎＡＴＺ

ｌｅｖｅｌ

ｆａｃｔｏｒｓ
Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｃ（ＮａＡＴＺ）
／ｍｏｌ·Ｌ－１

ｃ（Ｚｎ２＋）

／ｍｏｌ·Ｌ－１
ｎ（ＮａＡＴＺ）／
ｎ（ｚｉｎｃａｃｅｔａｔｅ）

１ ５５ ０．２０ ０．５ １１．０
２ ６０ ０．１５ ０．４ １１．２
３ ６５ ０．１０ ０．３ １１．５

表２　正交实验结果表

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ Ｄ ｙｉｅｌｄ／％

１ Ａ１ Ｂ１ Ｃ１ Ｄ１ ７０．０
２ Ａ１ Ｂ２ Ｃ２ Ｄ２ ７２．８
３ Ａ１ Ｂ３ Ｃ３ Ｄ３ ７６．８
４ Ａ２ Ｂ１ Ｃ２ Ｄ３ ７８．０
５ Ａ２ Ｂ２ Ｃ３ Ｄ１ ６４．７
６ Ａ２ Ｂ３ Ｃ１ Ｄ２ ７２．７
７ Ａ３ Ｂ１ Ｃ３ Ｄ２ ７４．９
８ Ａ３ Ｂ２ Ｃ１ Ｄ３ ７８．５
９ Ａ３ Ｂ３ Ｃ２ Ｄ１ ６２．３
Ｋ１ ２１９．６ ２２２．９ ２２１．２ １９７．０ －
Ｋ２ ２１５．４ ２１６．０ ２１３．１ ２２０．４ －
Ｋ３ ２１５．７ ２１１．８ ２１６．４ ２３３．３ －
ｋ１ ７３．２ ７４．３ ７３．７ ６５．７ －
ｋ２ ７１．８ ７２．０ ７１．０ ７３．５ －
ｋ３ ７１．９ ７０．６ ７２．１ ７７．８ －
Ｒ １．４ ３．７ ２．７ １２．１ －

３．２　ＺｎＡＴＺ结构表征
　　由于 ＺｎＡＴＺ中含有偶氮基和四唑生色官能团，其
颜色为黄色，且不容易染色，电子显微镜下观察 ＺｎＡＴＺ
结晶形貌为近似球形聚晶，照片如图 １所示。ＺｎＡＴＺ
不溶于水、乙醇、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）、氯仿、乙酸乙酯、
吡啶、四氢呋喃、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）和Ｎ甲基
２吡咯烷酮等溶剂，难以提纯。
　　按国军标 ＧＪＢ５８９１．９－２００６［１２］做吸湿性实验，
结果表明 ＺｎＡＴＺ吸湿性极小，常温下吸湿率仅

８９２
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０．０７７％，自然条件下能够保持干燥状态。
３．２．１　红外光谱分析
　　５，５′偶氮四唑钠和 ＺｎＡＴＺ的红外光谱图分别见
图２和图３。

图１　ＺｎＡＴＺ的显微镜照片（×３５０倍）

Ｆｉｇ．１　 ＭｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＺｎＡＴＺ（×３５０ｔｉｍｅｓ）

图２　５，５′偶氮四唑钠的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　 ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｏｄｉｕｍ５，５′ａｚｏｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅ

图３　ＺｎＡＴＺ的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＡＴＺｃｒｙｓｔａｌ

　　５，５偶氮四唑钠红外峰值（ｃｍ－１
）为：３５８６，

３５３６，３３６９，３２４２，２４４７，２１０６，１６８２，１６２５，１４００，
１１６５，１０９６，１０６５，１０４４，７７４，７３９，７３０；文献值［１０］

为：３５４４，３４３５，３３８９，３２４８，２４４３，２１０６，１６８５，１６２８，
１４０１，１１６５，１０９６，１０６５，１０４４，７７６，７４１，７３２；产物分
析结果和文献值一致。ＺｎＡＴＺ峰值（ｃｍ－１

）为 ３５４７，
３２６１，２２３６，１６５１，１３９８，１１７０，１１０１，１０５７，１０２１，
７７４，７４６，７３８。其中 １４００，７３５ｃｍ－１

附近分别为非

对称环 Ｃ—Ｎ键的伸缩振动、偶氮基的非对称 Ｃ—Ｎ
伸缩振动波长，是偶氮四唑离子存在的特征峰值。

６６８ｃｍ－１
为四唑环的面外变形振动。在 ＺｎＡＴＺ峰值

（ｃｍ－１
）中３５４７和３２６１为 Ｎ—Ｈ的不对称伸缩和对

称伸缩振动；１６５１ｃｍ－１
为 Ｎ

＋Ｈ 弯曲振动峰；
１３９８ｃｍ－１

四唑环碳的 Ｃ—Ｎ 伸缩振动峰；１１７０，
１１０１，１０５７ｃｍ－１

为 Ｃ—Ｎ伸缩振动峰；７７４，７４６，
７３８ｃｍ－１

四唑环骨架振动。

３．２．２　元素分析及 Ｚｎ２＋的含量的测定
　　ＺｎＡＴＺ中 Ｃ、Ｎ、Ｈ含量通过元素分析仪测量（％）：
计算值（实测值）Ｃ９．０６（９．１３），Ｎ５２．２６（５３．２６），
Ｈ１．５１（１．４）；由于 ＺｎＡＴＺ没有合适的溶剂，难以提
纯，使测试数据与计算值有一定偏差，据此可以推断产

物中Ｃ、Ｎ、Ｈ原子个数比例为１５４。Ｚｎ２＋的含量通
过乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）容量法滴定，首先用足量稀硝
酸将 ＺｎＡＴＺ溶解，过量硝酸用氨水中和，加 ＨＡｃＮａＡｃ
缓冲溶液调 ｐＨ至５～６，以二甲酚橙作指示剂，用乙二
胺四乙酸二钠盐（ＥＤＴＡ２Ｎａ）滴定，结果计算产物中Ｚｎ
含量为１９．９５％，计算值为 １９．３８％，相对误差 ２．９％。
由此推断其分子组成为 Ｃ２Ｎ１０Ｚｎ·２Ｈ２Ｏ。
３．３　热分析及动力学研究
　　ＺｎＡＴＺ的 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ曲线分别如图 ４和
图５所示。
　　在 ＤＳＣ曲线上（图４），在 ６０℃至约 １８０℃之间
有一个缓慢的吸热峰，即 ＺｎＡＴＺ中吸附水的脱去过
程，在１８０℃至１８８℃之间是一个较剧烈的脱水吸热
峰，紧跟在１９３℃至 ２３８℃之间又一个分解放热峰，
放出大量热，ＺｎＡＴＺ部分分解，从２８４℃开始，在
２８４℃至３４０℃之间又有一分解放热峰，放热量小于
前一个放热峰，ＺｎＡＴＺ完全分解，分解后的残渣为浅
黄色固体粉末。

　　在 ＤＴＤＴＧ曲线上（图 ５），在 ５０℃至约 １８３℃
之间有一个缓慢的质量损失过程，脱水峰不明显，质量

损失量约为２．１％，与理论上脱去０．３个水分子相当。
在１８３℃左右有一个明显的质量损失台阶，质量损失
量为３８．７５％，此处为５，５′偶氮四唑基团部分分解质
量损失，从３００℃左右开始又有一质量损失台阶，质量
损失率为 ２７．７５％，ＺｎＡＴＺ完全分解，ＤＴＧ图显示质

９９２
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量损失速率前者高于后者。

图４　ＺｎＡＴＺ的 ＤＳＣ曲线（升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＺｎＡＴＺａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

图５　ＺｎＡＴＺ的 ＴＧＤＴＧ曲线（升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．５　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＺｎＡＴＺａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

　　上述 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ分析结果表明，ＺｎＡＴＺ样
品的分解过程有一个明显的脱水吸热峰和两个分解放

热峰。ＺｎＡＴＺ经过一个缓慢脱水和快速脱水的过程，
由于两个结晶水跟 ５，５′偶氮四唑基团结合方式的不
同，脱水速度不同，小吸热峰为结晶水的脱去。ＺｎＡＴＺ
在１８０℃左右快速脱除结晶水后 ５，５′偶氮四唑基团
变得不稳定，进而发生不完全分解，因此，ＺｎＡＴＺ在较
高温度下热稳定性差。对比前后两个分解放热峰，第

一处分解放热快于第二处分解放热，放热量主要集中

于第一个分解峰。参考文献［１３］推测 ＴＧ两次质量

损失后残留物可能分别为
１
２
［Ｚｎ（ＡＴＺ）·ＺｎＯ）］和

ＺｎＯ，计算残渣率分别为５８．５％和３０．６％。
３．４　感度测试
　　燃烧实验：在大气环境下，将 ＺｎＡＴＺ置于报纸上
点燃。观察实验现象表明，ＺｎＡＴＺ敞开状态下点燃会
发生爆炸，有显著的起爆药特征，且爆炸产生少许白

烟，燃烧完全，仅有少量浅黄色氧化锌残渣。

　　ＺｎＡＴＺ的爆发点按照 ＧＪＢ５８９１．２０－２００６［１４］采
用５ｓ延滞期法测定；ＺｎＡＴＺ的爆发点为 ２３５℃，低
于斯蒂酚酸铅（ＬＴＮＲ）和叠氮化铅（ＬＡ）。

　　参照文献［１６］所述方法测试 ＺｎＡＴＺ和 ＬＴＮＲ的火
焰感度。称取 ＺｎＡＴＺ样品 ２０ｍｇ于 Ф内 ＝４．７２ｍｍ，
Ф外 ＝５．５８ｍｍ，ｈ＝４．４０ｍｍ的镍铜壳体，２０ＭＰａ压
力压制成试样，共压制３０～４０发试样，置于玻璃导管
下端口的２ｃｍ处，切长 １０．５～１１．０ｃｍ导火索在一
定高度上进行点火。取 ０．５ｃｍ作步长，采用升降法
进行实验，测试 ５０％发火的特征高度，测得结果为
４７．３ｃｍ。该结果表明 ＺｎＡＴＺ的火焰感度高。
　　撞击感度按照 ＧＪＢ５８９１．２２－２００６［１５］测试，测试
条件：４００ｇ落锤，装药２０ｍｇ，以 ５０％发火高度表示
其撞击感度。ＺｎＡＴＺ的５０％发火高度为３７．０ｃｍ，撞
击感度较高。

　　静电感度按照 ＧＪＢ５８９１．２７－２００６［１７］测试，测试
条件：电容容量为 ５００ｐＦ，电极间隙为 ０．１２ｍｍ，
２０ｍｇ装药量，不加电阻，以被测药剂 ５０％发火能量
作为被测药剂的静电火花感度值。ＺｎＡＴＺ的 ５０％发
火能量为０．６ｍＪ，静电火花感度较为敏感。
　　ＺｎＡＴＺ爆炸性能参数与斯蒂酚酸铅（ＬＴＮＲ）和
ＬＡ比较，所得结果见表 ３，其中斯蒂酚酸铅（ＬＴＮＲ）和
ＬＡ的爆发点、撞击感度和静电感度均来自文献［１８］。

表３　 几种起爆药爆炸性能参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｍｅｐｒｉｍａｒｙｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｓａｍｐｌｅ
ｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒ
５ｓｅｃｏｎｄｓ／℃

ｆｌａｍｅ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／ｃｍ

ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／ｍＪ

ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／ｃｍ

ＺｎＡＴＺ ２３５ ４７．３ ０．６ ３７．０
ＬＴＮＲ ２７５［１８］ ４５．７ ０．４［１８］ ３７．９［１８］

ＬＡ ３１５［１８］ ＜１７［１８］ ０．７［１８］ ２０．３［１８］

　　表３结果表明，ＺｎＡＴＺ爆发点比ＬＴＮＲ、ＬＡ低；火
焰感度高，与斯蒂芬酸铅相当，可用作点火药；撞击感

度与斯蒂芬酸铅相当，低于氮化铅，可用作击发药组

分。实验击发药配方取代了斯蒂芬酸铅，取消了四氮

烯，并减少了玻璃粉的含量，效果良好，同原以斯蒂芬

酸铅为起爆药的配方相比具有明显的优势；ＺｎＡＴＺ静
电火花感度比 ＬＡ高，同 ＬＴＮＲ相当，与 ＬＴＮＲ在同一
数量级。

４　结　论

　　（１）合成 ＺｎＡＴＺ的最佳反应条件为６５℃，ＮａＡＴＺ
浓度为０．２ｍｏｌ·Ｌ－１，Ｚｎ２＋浓度为 ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１，配
料比为１１．５。
　　（２）用自制５，５′偶氮四唑钠和锌盐 Ａ为原料合

００３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．３，２０１２（２９７－３０１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



５，５′偶氮四唑锌的合成及表征

成出 ＺｎＡＴＺ，红外光谱分析及元素分析表明，目标化
合物分子式为 ＺｎＡＴＺ·２Ｈ２Ｏ。
　　（３）ＺｎＡＴＺ合成原料毒性小、工艺较简单，不含
有毒金属，爆炸产气能力高，固体产物无黑色残渣，且

残渣量少，少烟。

　　（４）ＺｎＡＴＺ具有良好的火焰感度，撞击感度与斯
蒂芬酸铅相当，可以用作点火药和击发药组分。
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