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Ｎ，Ｎ二（１（２）氢５四唑基）胺及其衍生物的研究进展
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摘　要：四唑类含能化合物具有氮含量高、密度高、热稳定性好、成气量大等优点。汇总和评述了 Ｎ，Ｎ二（１（２）氢５四唑基）胺及
其非金属盐类化合物、金属配合物的合成、性能及应用研究进展。建议：（１）设计分子中有更多氮、氧原子和配位氧的化合物，以改
善氧平衡、提高密度；（２）选制备容易、结构简单、性能优异的化合物为研究对象，开展该类化合物在钝感高能炸药、固体推进剂、火
工品及新型气体发生剂等领域中的应用研究。
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１　引　言

　　四唑类含能化合物因其氮含量高、结构致密，具有
生成焓高、成气量大、燃烧或爆炸产物主要为洁净的

Ｎ２等特点
［１－６］
，而成为理想的高能量密度材料，在新

型气体发生剂、低特征信号推进剂、无烟焰火技术等方

面进行的研究引起了国内外学者的广泛关注
［７－８］
。由

于四唑类化合物中具有丰富的氮原子，易与金属离子

形成配位键，且其配位方式多样，既能以单齿配位，又

能以桥联方式配位用来桥联过渡和稀土金属离子，构

筑一系列结构新颖、性能优良的功能配合物，在火炸

药、光电、磁性、催化等领域都具有巨大的应用潜

力
［９］
。其中 Ｎ，Ｎ二（１（２）氢５四唑基）胺是最重要

的四唑类化合物代表之一。

　　Ｎ，Ｎ二（１（２）氢５四唑基）胺（Ｎ，Ｎｂｉｓ（１（２）
ＨＴｅｔｒａｚｏｌ５ｙｌ）ａｍｉｎｅ，Ｈ２ＢＴＡ），也称 ５，５′氨基双四

唑，或双四唑胺，是一种白色固体，密度为１．８６ｇ·ｃｍ－３，
氮含量高达８２．３％，易溶于热水、强酸，微溶于甲醇、
冷水，难溶于丙酮、二氯甲烷等

［１０－１１］
。其分子结构见

Ｓｃｈｅｍｅ１。Ｎ，Ｎ二（１（２）氢５四唑基）胺在不同的
ｐＨ条件下有４种存在形式［１２］

（Ｓｃｈｅｍｅ２）。
　　本文综述了 Ｎ，Ｎ二（１（２）氢５四唑基）胺及其
非金属盐类化合物、配合物的制备方法、理化性能及应

用，以期为该类化合物的研究和发展提供参考。

Ｓｃｈｅｍｅ１［１］　

Ｓｃｈｅｍｅ２［１２］　

２　Ｈ２ＢＴＡ的合成、性能

　　Ｈ２ＢＴＡ的合成方法主要有三种：①以二氰胺钠

和叠氮化钠为原料，酸为催化剂，回流法合成；②以二
氰胺钠和叠氮化钠为原料，改用路易斯酸作为催化剂；

③以 ５氨基四唑，溴化氰和叠氮化钠为原料合成得到
目标化合物。

　　１９６３年，Ｎｏｒｒｉｓ等［１３］
就报道了以二氰胺钠和叠

氮化钠为原料，盐酸三甲胺为催化剂，回流合成

９０７
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Ｈ２ＢＴＡ，收率为６７％，反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ３。此法所用
催化剂价格昂贵，且由于叠氮化钠过量反应过程中会

产生剧毒、易爆炸的 ＨＮ３气体，难以实现工业化生产。

Ｓｃｈｅｍｅ３［１３］　

　　Ｈｉｇｈｓｍｉｔｈ［１４］和 Ｎａｕｄ［１５］等对 Ｎｏｒｒｉｓ报道的方法
进行了改进，以 ＨＣｌ代替盐酸三甲胺等作为催化剂，
反应过程中控制酸的滴加速度以控制反应速度防止

ＨＮ３气体的溢出，并改进酸化后处理工艺提高产品的
纯度，反应收率提高至８５．６％。此法所用催化剂更廉
价，工艺的安全性也得到提高，且收率由 ６７％提高至
８５．６％。反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ４。

Ｓｃｈｅｍｅ４［１４－１５］　

　　２００４年，Ｍａｒｅｃｅｋ［１０］报道了一种更为简单、安全、
高效的合成方法，解决了方法一中反应过程中有毒

ＨＮ３气体的溢出、催化剂昂贵等问题，避免了有机溶剂
的使用。采用二氰胺钠和叠氮化钠，以水为溶剂，

ＺｎＣｌ２或 ＺｎＢｒ２为催化剂，热回流合成 Ｈ２ＢＴＡ，反应收

率为６７％。董文等［１１］
在此基础上进行了合成优化，

以 ＭｎＣｌ２作催化剂，在水热条件下合成得到目标产物，
反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ５。此法操作简便、安全，产物收率
高（９４％）、纯度高。
　　２００５年，Ｔｈｏｍａｓ［１６］报道了以 ５氨基四唑为原料
制备 Ｈ２ＢＴＡ的新方法。５氨基四唑在碱性条件下与
溴化氰反应生成中间体 ５氰基氨基四唑离子，５氰基
氨基四唑离子在酸性条件下与叠氮化钠反应制备

Ｈ２ＢＴＡ，但此法收率仅为６７％，反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ６。

Ｓｃｈｅｍｅ５［１０］　

Ｓｃｈｅｍｅ６［１６］　

　　以上三种合成方法中，以二氰胺钠和叠氮化钠为
原料，路易斯酸作为催化剂，水热条件下合成 Ｈ２ＢＴＡ，
通过控制反应条件，可以获得较高的产率，并且反应过

程中不会产生有毒的 ＨＮ３气体，更加安全、高效，此法
具有工业应用价值。

　　２０１１年，Ｔｈｏｍａｓ等［８］
对 Ｈ２ＢＴＡ的爆轰、感度等性

能进行了研究 ，结果见表１。研究表明，Ｈ２ＢＴＡ计算爆
压为３４．３ＧＰａ，爆速为 ９１２０ｍ·ｓ－１，性能与 ＲＤＸ相
当，摩擦感度＞１０Ｊ，撞击感度＞３６０Ｎ，较ＲＤＸ、ＨＭＸ钝
感，爆炸主要产物为清洁的氮气，且合成工艺简单，原材

料来源广泛，可与强氧化剂一起应用代替 ＲＤＸ［１７］。

３　Ｈ２ＢＴＡ非金属盐类化合物

　　在一定条件 Ｈ２ＢＴＡ环上或仲胺氮原子易被质子

化形成 ＢＴＡ２－或 ＨＢＴＡ－进而与阳离子结合形成盐类化
合物。Ｇｕｏ等［１８－１９］

报道了 Ｈ２ＢＴＡ非金属盐的合成与
性能研究，这些非金属盐包括铵盐、肼盐、胍盐、氨基胍

盐、二氨基胍盐、三氨基胍盐等。Ｈ２ＢＴＡ以 ＨＢＴＡ
－
与

阳离子结合形成非金属盐的合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ
７［１９］，此法合成非金属盐类化合物操作简便，未涉及有
机溶剂，适合于唑类非金属盐化合物的合成。

表１　Ｈ２ＢＴＡ、ＲＤＸ和 ＨＭＸ的物化性能
［８］

Ｔａｂｌｅ１　ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨ２ＢＴＡ、ＲＤＸａｎｄＨＭＸ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

Ｔｄ
１）

／℃
ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ
／％

ΔＨθｆ
２）

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ｐ３）

／ＧＰａ
Ｄ４）

／ｍ·ｓ－１
ｇａｓｖｏｌｕｍｅ
／Ｌ·ｋｇ－１

ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／Ｊ

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／Ｎ

Ｈ２ＢＴＡ １．８６ ２５０ ８２．３ ６３３ ３４．３ ９１２０ ７５３ ＞１０ ＞３６０
ＲＤＸ １．８２ ２１０ ３７．８ ６７ ３４．６ ８９３６ ７９４ ７．５ １２０
ＨＭＸ １．９６ ２８５ ３７．８ ７５ ４１．１ ９４５１ ７８２ ７ １２０

　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｄｉｓｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，２）ΔＨθｆｉｓｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ，３）ｐｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ，４）Ｄｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ．
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　　Ｈ２ＢＴＡ以 ＢＴＡ
２－
与阳离子结合形成非金属盐的

合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ８［１８］、Ｓｃｈｅｍｅ９［１７］。

Ｓｃｈｅｍｅ７［１９］　

Ｓｃｈｅｍｅ８［１８］　

Ｓｃｈｅｍｅ９［１７］　

　　Ｈ２ＢＴＡ铵盐、肼盐、胍盐、氨基胍盐、二氨基胍盐、
三氨基胍盐的物化性能见表２。
　　从表２可以看出，Ｎ，Ｎ二（１（２）氢５四唑基）胺
非金属离子盐具有良好的物化性能，密度均超过

１．５ｇ·ｃｍ－３
（在１．５～１．７ｇ·ｃｍ－３

之间），含氮量高

（＞７０％）、生成焓高、热稳定性好（分解温度为 １６５～
２６９℃），计算爆速为 ７６３６～９９２６ｍ·ｓ－１，爆压为
１７．５～３４．９ＧＰａ，性能与 ＲＤＸ和 ＨＭＸ相当，而且制
备工艺简单，因此，此类化合物是一类极具潜力的新型

含能材料。

　　近年来，含能离子液体成为含能材料领域的研究
热点，董琳琳等

［２０］
以双四唑亚胺为阴离子合成一系列

含能离子液体，合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１０，但此法需使用
金属银，成本较高，不易于工业化生产，合成工艺有待

进一步改进；对双四唑亚胺含能离子液体的性能。研

究表明，双四唑亚胺含能离子液体其含氮量都超过

４０％，在室温下均保持良好的液态性质，结构中不含
卤素，释放能量后不会造成环境污染，热稳定好，并对

撞击、摩擦等外界刺激具有很好的稳定性，作为潜在的

绿色液体推进剂具有很好的应用前景。

Ｓｃｈｅｍｅ１０［２０］　

４　Ｈ２ＢＴＡ配合物

　　Ｈ２ＢＴＡ上的成环 Ｎ原子具有孤对电子，易与金属

离子形成配位键，可以提供丰富的配位方式，是一种优

良的含能配体。

　　２００５年，Ｆｒｉｅｄｒｉｃｈ等［２１－２２］
合成了 Ｈ２ＢＴＡ铜配合

物，配合物中配体为螯合桥联的配位模式，得到了具有

一维链状结构的配位聚合物，研究了其结构和热稳定

性，并指出该类化合物可以作为添加剂催化 ＡＰ系推
进剂的分解。

　　２００７年，高恩庆等［２３］
运用原位方法合成了

Ｈ２ＢＴＡ锰配合物，得到了具有二维结构的配位聚合物，
Ｈ２ＢＴＡ配体桥联了三个锰离子从而使得该分子中出

现了具有特殊三角结构的［ＭｎⅡ３（μ３Ｆ）（μ２ＮＮ）３］
金属簇，并研究了该配合物的磁性。

１１７
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表２　Ｈ２ＢＴＡ非金属盐的物化性能
［１８－１９］

Ｔａｂｌｅ２　ＰｈｙｓｉｃｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎｏｎｍｅｔａｌｌｉｃｓａｌｔｓｏｆＨ２ＢＴＡ
［１８－１９］

ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｔｍ／℃ Ｔｄ／℃ ρ／ｇ·ｃｍ－３ ΔＨθｆ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｐ／ＧＰａ Ｄ／ｍ·ｓ－１

１ － ２６９ １．６６ ５９４ ２８．１ ８９３６
２ ２４８ ２４９ １．６６ ７４９ ３０．７ ９２５７
３ ２６３ ２６８ １．６２ ５６５ ２３．２ ８３４３
４ ２１０ ２３４ １．６４ ６６８ ２５．７ ８６９６
５ ２０５ ２１３ １．５５ ７９２ ２４．０ ８４１３
６ ２１１ ２１３ １．５８ ９００ ２６．３ ８７４８
７ ２２７ ２３１ １．６３ ３７４ １９．４ ７６７７
８ － ２０１ １．６４ １００２ ２４．７ ８４０１
９ ２５７ ２５８ １．５８ ９２０ ２１．３ ７８６０
１０ １４２ ２３０ １．５６ ３５６ ２１．６ ８３０９
１１ ２１６ ２３５ １．７２ ６７１ ３４．９ ９９２６
１２ ２５９ ２６０ １．５２ ４６５ １７．５ ７６３６
１３ １９２ ２１８ １．５９ ６７８ ２２．９ ８４８６
１４ １５９ １９６ １．５５ ９３９ ２３．６ ８５６０
１５ １６４ １６５ １．５１ １１９５ ２３．９ ８５７２
１６ １７０ １８０ １．５８ １２０８ ２０．３ ７８１４
１７ － ２４４ １．７１ １２９３ ２９．３ ９００９

　Ｎｏｔｅ：Ｔｍｉｓｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ，Ｔｄｉｓｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ρｉｓｄｅｎｓｉｔｙ，ΔＨθｆｉｓｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ｐｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ，Ｄｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ．

　　２００７年，焦宝娟等［９，２４－２６］
以 Ｈ２ＢＴＡ离子为基础

配体，邻菲啉（ｐｈｅｎ），２，２联吡啶（ＢＰＹ）为辅助配
体，在水或醇／水混合体系中通过液相反应合成了其金
属配合物，研究了配合物的热稳定性，对推进剂主要组

分（ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＮＧ、ＮＣ、ＡＰ）热分解性能的影响，并
将配合物 Ｐｂ（ＢＴＡ）（ＢＰＹ）作为燃烧催化剂应用于双
基推进剂和改性双基推进剂配方中。

　　２００８年，张献明［２７］
等利用原位合成法在不同的

反应 温 度 下 得 到 了 Ｈ２ ＢＴＡ 锌 的 三 个 配 合 物
Ｚｎ４Ｏ（ＨＢＴＡ）３（Ｈ２Ｏ）６（Ⅰ），Ｚｎ７（ＯＨ）２（ＨＢＴＡ）６（Ｈ２Ｏ）６（Ⅱ）和
Ｚｎ５（ＯＨ）４（ＢＴＡ）２·２Ｈ２Ｏ（Ⅲ），并且该配体表现出
两种价态－２和－３价。在配合物Ⅰ中，Ｚｎ离子表现出
了少见的三配位模式；在配合物Ⅲ中，氨基双四唑配
体桥联了六个锌离子，具有一维的孔洞结构的三维配

位聚合物，水分子位于该孔道之中，并且加热失去水分

子后，该孔洞骨架仍然能够稳定存在。

　　周春生等［２４］
利用扩散法合成了一个 Ｈ２ＢＴＡ锰固

态配合物 Ｍｎ（ＢＴＡ）（ｐｈｅｎ）２·５Ｈ２Ｏ，并对配合物的
结构、热稳定性及其对推进剂主要组分 ＨＭＸ热分解
行为的影响进行了研究，结果表明配合物可以降低

ＨＭＸ的分解峰温，分解峰温降低了 ２５．５Ｋ，即配合
物促使 ＨＭＸ分解提前，加速了 ＨＭＸ的分解。
　　Ｔｈｏｍａｓ等［１２］

通过 Ｈ２ＢＴＡ、Ｎ，Ｎ二（５（２甲基）
四唑基）胺（Ｍｅ２ＢＴＡ）分别与 ＣｕＸ２·Ｈ２Ｏ在相应的
酸中反应制备了一系列 Ｈ２ＢＴＡ、Ｍｅ２ＢＴＡ铜的配合

物，合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１１，培养了单晶，研究了配合
物的感度（见表 ３）、光敏性等，此类配合物的摩擦感
度、撞击感度均低于 Ｐｂ（Ｎ３）２，特别是配合物 ２０，２２，
２４，２６较钝感。而且配合物 ２０，２２，２６具有光敏感的
特性，能够应用于激光引爆装置。因此，此类配合物可

作为安全、无毒的起爆药用于激光雷管等火工品中。

Ｓｃｈｅｍｅ１１［１２］　

　　综上所述，Ｈ２ＢＴＡ与金属配位可以得到具有丰富

配位模式和新颖结构的配合物
［２８－３１］

，丰富了配位化学

领域内容，为探究结构与功能的关系以及定向设计和

２１７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．５，２０１４（７０９－７１５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



Ｎ，Ｎ二（１（２）氢５四唑基）胺及其衍生物的研究进展

合成具有特定结构的配合物提供理论依据
［３２－３４］

。这

一系列的功能配合物，在光电材料、磁性材料、燃速催

化剂等领域都具有巨大的应用潜力。

表３　Ｈ２ＢＴＡ金属配合物的感度
［１２］

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｍｅｔａｌｌｉｃｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆＨ２ＢＴＡ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／Ｊ ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／Ｎ

２０ ＞４０ ＞３６０
２１ １１ ３５３
２２ ＞４０ ＞３６０
２３ － －
２４ ３．４ １４．７
２５ ３．９ １９６
２６ ０ ０
２７ ４．０ １００
２８ １２．０ ３０５
Ｐｂ（Ｎ３）２ ２．５ １０

５　应用

　　目前，叠氮化钠类气体发生剂广泛应用于汽车安
全气囊，但是此类气体发生剂存在毒性、Ｎａ２Ｏ烟雾等
问题，无毒的非叠氮化物型气体发生剂成为开发研究

的重点
［３５］
，而四唑类化合物由于氮含量高、成气量大、

毒性小成为新型气体发生剂的热门研究对象
［３６－３８］

。

　　Ｈｉｇｈｓｍｉｔｈ［３９－４０］将 Ｈ２ＢＴＡ应用于气体发生剂配
方，并研究了与不同氧化剂组成气体发生剂配方燃温、

燃速及产物的变化。气体发生剂配方及性能见表４。

表４　Ｈ２ＢＴＡ气体发生剂配方及性能
［３９］

Ｔａｂｌｅ４　ＦｏｒｍｕｌａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨ２ＢＴＡｇａｓｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ［３９］

ｂａｓｅｓａｎｄｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ
ｂｕｒｎｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／Ｋ

ｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ
／ｍｍ·ｓ－１

（６．９ＭＰａ）

ｐｒｉｍａｒｙｇａｓ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ＢＴＡ／ＣｕＯ／Ｃｏ３Ｏ４
＝２２．８／５９．３／１７．９

１５０８ ２７．４ Ｎ２、Ｈ２

５ＡＴ／ＮａＮＯ３／Ｓｒ（ＮＯ３）２／ＳｉＯ２
＝３３．０／１０／４９／８

１８５３ １７．８ Ｎ２、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ

ＴＡＧＮ／ＮＨ４ＮＯ３／ＣｕＣＯ３
＝３４．９／５９．２／５．９

２４２９ ３８．９（９ＭＰａ） Ｈ２Ｏ、Ｎ２、ＣＯ２

ＡＺＯＤＮ／ＮＨ４ＣｌＯ４／ＮａＮＯ３
＝７９．１／１２．１／８．８

２７７９ １６．０ Ｈ２Ｏ、Ｎ２、ＣＯ２

　　从表４可以看出，以 Ｈ２ＢＴＡ为产气剂的配方燃温
低、燃速快、产物清洁，性能优异。

　　Ｈ２ＢＴＡ金属配合物可以作为燃烧催化剂用于推

进剂中。焦宝娟等
［９］
将配合物 Ｐｂ（ＢＴＡ）（ＢＰＹ）应用

于双基推进剂和改性双基推进剂配方中，进行了燃烧

催化性能研究，结果表明：两种配合物在实验范围内

对基础推进剂的燃速均有提高，并产生了低压强指数

区，使双基推进剂在 ８～１０ＭＰａ出现了“平台燃烧”，
在６～８ＭＰａ区间使改性双基推进剂出现了“平台燃
烧”效应。在已经报道的 Ｈ２ＢＴＡ的配合物中，其呈现
出了丰富的配位模式，而且其配合物结构新颖，并且在

含能燃烧催化剂
［４０－４１］

、起爆药、磁性、孔洞吸附表现出

了积极地潜在应用前景。

　　而 Ｈ２ＢＴＡ的非金属离子盐具有含氮量高、生成焓
高，热稳定性好、分解产物清洁，且蒸气压低、密度高，

具有低信号特征、环境友好的特点，有望在高能炸药、

低信号特征推进剂、烟火剂等领域获得广泛应用。

６　结论与展望

　　概述了 Ｎ，Ｎ二（１（２）氢５四唑基）胺、非金属盐
类化合物、配合物的制备方法及性能，探讨了其在高能

钝感炸药、固体推进剂、气体发生剂、火工品等领域应

用。作为新型含能材料，Ｎ，Ｎ二（１（２）氢５四唑基）
胺、非金属盐类化合物、配合物的研究已取得重要进

展，但已实际应用的化合物很少，笔者认为应当注重一

下几方面的研究：（１）化合物设计时，结构中增加分
子中环内氮、氧原子和配位氧，以改善氧平衡、提高密

度；（２）筛选制备简单、性能优异的化合物，开展在气
体发生剂、固体推进剂、火工品等领域的应用研究。
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