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１　引　言

四嗪、四唑类化合物，是继呋咱化合物后近几年国

外研究较多的一类新型高氮化合物，其分子结构中含

有大量的 Ｎ—Ｎ和 Ｃ—Ｎ键而具有很高的正标准生成
焓，有别于传统的含能物质，其化学潜能主要来源于其

正标准生成焓；同时分子结构中的低碳、氢含量不仅

使其具有较高的氮含量而且更易达到氧平衡［１］。这

些高氮化合物作为推进剂组分，可以调节燃烧产物的

平均分子量，有利于提高比冲；同时又可以减少推进

剂的烟雾，是一类新型高氮含能材料。

３，６双（１氢１，２，３，４四唑５氨基）１，２，４，５四
嗪（ＢＴＡＴｚ）的显著特点是含氮量高、生成热高、燃气分
子量低，具有高燃速、低压力指数的特点，热安定性和

化学安定性好，撞击感度和摩擦感度低于 ＲＤＸ和
ＨＭＸ。美国 ＬｏｓＡｌａｍｏｓ实验室 Ｈｉｓｋｅｙ等人［２］将其作

为新型高能钝感炸药进行了应用研究，还将其作为替

代ＨＭＸ和ＲＤＸ的推进剂组分，研究了含有 ＢＴＡＴｚ推
进剂的燃烧性能［３］；美国海军武器水面中心将其应用

于新型无烟灭火剂的研究［４］。其合成迄今未见国内

文献报道，本实验研究了其合成及其部分性质。

２　合成路线

采用水合肼和硝酸胍为起始原料合成三氨基胍硝

酸盐（ＴＡＧＮ），再环化、氧化脱氢后得到３，６对（３，５
二甲基吡唑）１，２，４，５四嗪（ＢＤＴ），进一步与５氨基
四唑（５ＡＴ）发生亲核取代得到目标化合物ＢＴＡＴｚ。反
应路线如下：
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３　实验部分

３．１　仪器与试剂
ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪；ＸＣＲ１型显

微熔点仪；ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ３６０型红外光谱仪（ＫＢｒ压
片）；ＶａｒｉａｎＩＮＯＶＡ３００型核磁共振仪（溶剂 ＤＭＳＯ
ｄ６，内标ＴＭＳ）；上海天平仪器厂ＣＤＲ１型差动热分析
仪（升温速率１０℃·ｍｉｎ－１）；燃速测试仪；ＢＳＤ３单
段爆速仪；ＭＢＺ１ＨＧＺ１型撞击感度仪。

水合肼、硝酸铵、乙酰丙酮、Ｎ甲基２吡咯烷酮
（ＮＭＰ）、环丁砜、二甲基甲酰胺为分析纯；硝酸胍、５
氨基四唑为化学纯。

３．２　实验步骤
３．２．１　ＴＡＧＮ的合成

在装有温度计、回流冷凝器的１０００ｍＬ的三口烧
瓶中加入２００ｍＬ蒸馏水、１５０ｍＬ８５％的水合肼。磁力
搅拌并加入４５ｇ硝酸铵、６７．５ｇ硝酸胍，同时升温使其
溶解。当温度为８０～１０２℃时，有大量气泡产生，反应
约１ｈ至不再产生气泡，用冰水迅速冷却直至大量白色
针状晶体产生，过滤、冰水洗涤、干燥得 ＴＡＧＮ７２．５ｇ
（以硝酸胍计算，得率约７８％）。熔点：２１６～２１８℃。

ＴＡＧＮ（ＣＨ９Ｏ３Ｎ７）元素分析（％）：实测值（计算
值）Ｃ７．３２８（７．１９），Ｈ５．４２５（５．４３），Ｎ５８．７８（５８．６７）；
ＩＲ（ｃｍ－１）：文献值［５］３３５０，３２００，１６９０，１６２０，
１３９４，１３３５，１１３０，９４５，９２０；实测值 ３３１８、３２１１
（νＮ—Ｈ），１６８４（νＣ—Ｎ），１６１４（δＮ—Ｈ），１３８３，１１２７，９４９。
３．２．２　ＢＤＴ的合成

称量６６．８ｇ（０．４ｍｏｌ）ＴＡＧＮ置于１０００ｍＬ三口
烧瓶中，加入４００ｍＬ蒸馏水，磁力搅拌、微热使其溶
解；量取８５ｍＬ乙酰丙酮，控制滴加速度，不断搅拌，
约０．５ｈ滴加完毕；加热，７０℃下反应４ｈ；冷却、过
滤、水洗、干燥、得淡黄色固体产物３，６双（３，５二甲基
吡唑）１，２二氢１，２，４，５四嗪约４５ｇ，得率８３％（以
ＴＡＧＮ计算），此化合物容易在空气中氧化变为红色。

将上述４５ｇ淡黄色产物搅拌溶解于３００ｍＬＮＭＰ
溶剂中，持续通入ＮＯ２气体（为保证反应物氧化完全，
ＮＯ２气体应过量，与反应物的摩尔比约为４１）。反
应３～４ｈ后，剧烈搅拌排出多余气体，过滤、冰水洗
涤、干燥，得红色粉末状固体ＢＤＴ４３ｇ，得率为９６％。

ＢＤＴ（Ｃ１２Ｈ１４Ｎ８）元素分析（％）：实测值（计算值）
Ｎ４１．２５（４１．４６），Ｃ５３．０８（５３．３２），Ｈ５．２８５（５．２２）；
ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１）：３４４１，３０７３，１６８２，１５７８，１４８３，
１４２４，１２７４，１０７９，９７０。

３．２．３　ＢＴＡＴｚ的合成
在１０００ｍＬ烧瓶中将３００ｍＬ环丁砜、４０ｇＢＤＴ和

３０ｇ５ＡＴ混合，通入干燥的氮气；缓慢加热到１３５℃，混
合物从最初的橙色浆液逐渐变为黑色溶液，保持温度，

反应一定时间后，沉淀开始形成。再继续加热一定时

间，冷却至５０℃，同时加入５０ｍＬＤＭＦ防止环丁砜结
晶。过滤，用大量 ＤＭＦ洗涤，在１００℃下烘干数天可
得约３０ｇ粗产物。将粗产物粉碎，在５０ｍｌＤＭＦ中加
热沸腾２ｈ后，冷却、过滤，用ＤＭＦ洗涤。在１００℃真
空干燥三天，可得约１８ｇ红褐色产物。经测试，熔点
为２６４～２６５℃。

ＢＴＡＴｚ（Ｃ４Ｈ４Ｎ１４）元素分析（％）：实测值（计算
值）Ｎ７８．９０（７９．０２），Ｃ１９．４２（１９．３６），Ｈ１．６８（１．６２）；
ＩＲ（ｃｍ－１）：３４２０，３０００，１６１７，１４３６，１１２７，１０５９，
９８３；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ，ｐｐｍ）：１２．４（ｓ，２Ｈ，ＮＨ）；
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：３．４９（ｓ，２Ｈ，ＮＨ）；

１３ＣＮＭＲ
（δ，ｐｐｍ）：１５８．１４，１５１．０４。

图１　ＢＴＡＴｚ的 １ＨＮＭＲ谱图 （ＤＭＳＯｄ６／ＣＤＣｌ３）

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＴＡＴｚ

在其１ＨＮＭＲ谱图（图１）中，四唑环上Ｎ—Ｈ的化
学位移在１２．４，为一单峰；由于—ＮＨ—上的氢与溶剂
ＤＭＳＯｄ６中的Ｄ发生交换，而使活泼氢的讯号消失，
采用ＣＤＣｌ３做溶剂，在３．４９附近出现的小包峰为仲胺
的共振氢谱。目标产物的１３ＣＮＭＲ谱的１５８．１４、１５１．０４
峰分别归属于四嗪环和四唑环的两个碳原子。

４　ＢＴＡＴｚ的性能

ＢＴＡＴｚ为红褐色固体，熔点 ２６４～２８５℃，密度
１．７６ｇ·ｃｍ－３，撞击感度Ｈ５０为１６０～２００ｃｍ（２．５ｋｇ落锤，试
样１００ｍｇ），爆速７５２０ｍ·ｓ－１（密度为１．７５ｇ·ｃｍ－３），燃
速经测试为５．６ｍｍ·ｓ－１（０．１ＭＰａ）到７５ｍｍ·ｓ－１
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（１９ＭＰａ），相应的压力指数计算为０．４９。
ＢＴＡＴｚ的起始分解温度为２６０℃左右，ＤＳＣ曲线上

的分解峰温约 ３２０℃。ＢＴＡＴｚ的标准生成焓计算值
＋８８３ｋＪ·ｍｏｌ－１，燃烧热为１２２０４．１３ｋＪ·ｋｇ－１。ＢＴＡＴｚ
不溶于水、丙酮、乙腈、ＤＭＦ等溶剂，可溶于ＤＭＳＯ、热苯
等溶剂，与硝化棉、硝化甘油及常用催化剂等相容性好。

通过对含 ＢＴＡＴｚ的固体推进剂能量性能的计算
表明（计算条件为：① 温度２９８．１５Ｋ；② 燃烧室压强
６．８６ＭＰａ；③环境压强０．１ＭＰａ），ＢＴＡＴｚ单元推进剂的理论
比冲为２１３７．３Ｎ·ｓ·ｋｇ－１，特征速度为１３４７．９ｍ·ｓ－１，燃烧
室温度为 ２４８１．７９Ｋ。以 ＢＴＡＴｚ部分代替 ＡＰ或
ＨＭＸ，比冲和燃温都有所下降，但能降低燃烧产物中
的ＨＣｌ和 Ｈ２Ｏ，同时 ＣＯ和 Ｈ２的含量有所下降。在
ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ（１２／７０／１８）体系中，以 ＢＴＡＴｚ代替 Ａｌ
粉，能量降低２８０Ｎ·ｓ·ｋｇ－１，但燃温降低约９２０℃。

从ＢＴＡＴｚ性能数据可以看出，ＢＴＡＴｚ感度较低，爆速
较高，热安定性和化学安定性好，具有高燃速低压力指数

的特点，完全能够满足推进剂应用要求，可作为低特征信

号推进剂高能添加剂材料之一，降低羽烟的红外辐射同

时抑制二次燃烧，使推进剂综合性能水平有较大提高。

５　结　论

（１）以水合肼和硝酸胍为起始原料，经四步反应
合成出ＢＴＡＴｚ，通过元素分析、ＩＲ、１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ
对其结构进行表征和确认。

（２）完成了ＢＴＡＴｚ熔点、密度、ＤＳＣ热分解、燃烧
热、感度、爆速等性能测试，进行了相容性研究，为

ＢＴＡＴｚ应用研究提供了基础数据。
（３）ＢＴＡＴｚ具有高生成焓、高含氮量、低燃气分子

量、低感度以及高燃速低压力指数等特点，作为新型高

氮含能材料具有广阔的应用潜力。
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