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五唑金属盐分离纯化方法
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摘 要： 为解决五唑金属盐合成中分离纯化困难等问题，以芳基五唑 C—N切断反应后处理所得五唑钠水溶液为研究对象，采用沉

淀法对五唑金属盐进行了分离纯化研究。结果表明，五唑钠水溶液中含有大量有机酸盐，以及硝酸钠、氯化钠等无机盐杂质。与N5

负离子相比，有机酸根更易与金属离子形成沉淀，从而影响五唑金属盐析出。将五唑钠水溶液调节为酸性，萃取除去有机酸盐后加

入氯化钴，成功沉淀得到五唑钴金属盐。研究发现，pH值越低，有机酸盐的去除效率越高，五唑钴纯度越好。确定了五唑钴的适宜

分离纯化条件：pH值为 3，氯化钴与原料 4⁃氨基⁃2，6⁃二甲基苯酚（11）的摩尔比为 0.26∶1。离子色谱表明，所得五唑钴经简单重结晶

后纯度高达 97.9%。在此基础之上，研究了沉淀法对其它五唑金属盐的适用性。结果表明，沉淀法亦适用于五唑铁、五唑亚铁和五

唑铜等金属盐的分离纯化。
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0 引 言

含能材料是武器装备实现“远程打击”和“高效毁

伤”的关键材料之一。随着现代战争对武器装备要求

的不断提高，武器系统对作为能量载体的含能材料要

求越来越高［1］。随着含能材料学科发展的不断深入，

传统 CHON类含能材料的发展面临能量密度不足等

瓶颈问题［2］。含 N—N单键或 N􀰗N双键的全氮化合

物具有能量密度高、生成焓高、爆轰产物清洁无污染等

优点［3］，已成为含能材料研究前沿和热点之一。然而

除了氮气和稳定的全氮 N3
-以外，室温稳定的全氮材

料合成一直以来是世界性难题，进展十分缓慢，严重限

制了全氮含能材料的研发与应用。

1999年，Christe和Wilson［4］等成功合成得到一种

白色固体状的 N5
+离子盐 N5

+AsF6-，其 N5
+离子为线状

结构。研究发现，N5
+离子盐具有生成焓高和能量高等

特点，但其热分解温度低，合成条件十分苛刻。此后，

科 学 家 相 继 检 测 到 线 型 的 N4 化 合 物 同 分 异 构 体

N4
+［5-6］，以及环状的 N3化合物［7-8］等，但均无法实现它

们的室温稳定和合成。理论计算表明，N5
-离子表现出

一定的芳香性，结构比较稳定。2017年，我国科学家

先后在《Science》［9］和《Nature》［10］报道了室温稳定的

五唑盐，实现 N5
-离子材料合成的里程碑式突破。此

后，一系列五唑金属盐或非金属盐相继被报道，例如

Co（N5）2（H2O）4·4H2O［11］、五 唑 铵 盐 、五 唑 羟 胺

盐［12-13］、NH4N5∙½H2O2
［14］等，促进了五唑含能材料和

相关配位化学的蓬勃发展［15-18］。

目前，N5
-离子含能材料的研究才刚刚拉开帷幕，

有待深入。五唑金属盐是新型 N5
-离子含能材料合成

和性能等研究的基础原料。然而，五唑金属盐的合成

往往需要用柱层析分离纯化［9-10，18-19］，成本高，效率低，

工艺放大困难，限制了新型 N5
-离子含能材料的合成

和性能等研究。

为此，本研究以芳基五唑 C—N切断反应后处理所

得五唑钠水溶液为研究对象，除去有机酸盐杂质后，加

入氯化钴、氯化铁、氯化亚铁或氯化铜等金属盐，通过沉

淀法简便地分离得到五唑钴、五唑铁、五唑亚铁或五唑

铜等五唑金属盐。该方法避免了柱层析分离，简便而高
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效，为相关五唑金属盐的合成和工艺放大提供了参考。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试 剂 ：4⁃氨 基⁃2，6⁃二 甲 基 苯 酚（自 制），盐 酸

（36%）、亚硝酸钠、甲醇、石油醚、乙腈、四氢呋喃、乙酸

乙酯、乙醇（分析纯，成都市科隆化学品有限公司），叠

氮化钠（分析纯，上海泰坦科技股份有限公司），间氯过

氧苯甲酸（75%，武汉拉那白医药化工有限公司），甘氨

酸亚铁（98%，源叶生物科技有限公司）。

仪器：5 L/80型低温恒温反应浴，巩义市予华仪器

有限责任公司；SPECTRUM ONE AUTOIMA傅里叶

变换红外光谱仪，美国 PE公司；IC⁃881型离子色谱，瑞

士万通公司。

1.2 实验过程

注意：五唑金属盐等五唑化合物均是较敏感的含

能材料，具有爆炸风险。实验中应规范操作，加强安全

防控。

1.2.1 五唑钠合成反应

参考文献［20］合成五唑钠（Scheme 1）。在 500 mL
烧瓶中加入 4⁃氨基⁃2，6⁃二甲基苯酚（8.6 g，62.8 mmol）
和四氢呋喃，低温冷却至-5 ℃，滴加浓盐酸（12.6 mL，
36%）。 将 亚 硝 酸 钠（4.6 g，66.6 mmol）溶 于 水

（8.6 mL）中，在 0~5 ℃下缓慢滴加所得亚硝酸钠水溶

液，滴加完毕后搅拌反应 30 min。加入冷却的甲醇和

石油醚混合溶剂，降温至-45 ℃。将叠氮化钠（5.2 g，
80.0 mmol）溶于水（13.0 mL）中，在-45 ℃下滴加所

得叠氮化钠水溶液，滴加完毕后搅拌反应 2 h。然后

低温过滤，小心地将所得芳基五唑中间体转移至

500 mL烧瓶中，加入冷却的甲醇和乙腈混合溶剂。

在-45 ℃下加入甘氨酸亚铁固体（14.8 g，72.4 mmol），

搅拌15 min后加入间氯过氧苯甲酸（33.2 g，192.0 mmol），

反应 24 h，得到五唑钠合成反应液。

将五唑钠合成反应液过滤，滤饼用甲醇洗涤，合并

滤液，低温减压旋蒸除去溶剂，在所得剩余物中加入乙

酸乙酯（500 mL），水萃取（3×40 mL），合并水相，低温

减压旋蒸浓缩至 30 mL左右，得到五唑钠水溶液。

1.2.2 五唑金属盐的分离纯化

将五唑钠水溶液均分为5份，用盐酸调节pH值为3，
乙酸乙酯萃取（3×20 mL），在水相中分别加入氯化钴

（3.27 mmol）、氯化铁（2.18 mmol）、氯化亚铁（3.27 mmol）、
氯化铜（3.27 mmol）或氯化锌（3.27 mmol）。搅拌 15 min，
过滤，少量冰水洗涤，真空干燥，分别得到五唑钴

（333.1 mg）、五唑铁（387.2 mg）、五唑亚铁（293.4 mg）、

五唑铜（216.6 mg）或五唑锌（88.2 mg）。

2 结果与讨论

2.1 五唑钠水溶液成分分析

参考文献［20］的方法，以 4⁃氨基⁃2，6⁃二甲基苯酚

（11）为原料，通过重氮化、环化、C—N切断等反应合成五

唑钠（Scheme 1）。反应完毕后，后处理得到五唑钠水溶

液。将五唑钠水溶液低温旋干，得到黑红色固体 S1。采

用 KBr压片，表征得到固体 S1的 IR图谱（图 1）。图 1
中，除了 1232 cm-1处明显的N5

-离子特征峰以外，还有

C—H伸缩振动峰（2800~3100 cm-1）、苯环骨架振动峰

（1650~1450 cm-1）、羧酸盐特征吸收峰（1560 cm-1和

1399 cm-1）、苯环间位取代特征峰（762 cm-1和732 cm-1）

等，表明固体 S1中还存在大量间氯苯甲酸钠等有机酸

盐。固体 S1离子色谱图中，除 t=36.0 min处的 N5
-离

子峰外，还有NO3
-（t=6.5 min）、Cl-（t=8.4 min）等离子

峰，说明固体 S1中还存硝酸钠、氯化钠等无机盐杂质

（图2）。红外和离子色谱数据表明，所得五唑钠水溶液中

含有大量有机酸盐及硝酸钠、氯化钠等无机盐杂质。

2.2 五唑金属盐分离纯化方法

参考文献［11］合成得到五唑钴，发现其难溶于水。

因此，在五唑钠水溶液中加入适量氯化钴，可望通过沉淀

法分离得到五唑钴。在后处理得到的五唑钠水溶液中加

入氯化钴，确实沉淀析出红棕色固体 S2。采用KBr压片，

得到沉淀物 S2的 IR图谱（图 3）。图 3中，存在明显的有

Scheme 1 Synthesis of sodium pentazolate

图 1 固体 S1的 IR图谱

Fig.1 IR spectra of precipitation S1
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机酸盐特征吸收峰，而 1232 cm-1附近并没有N5
-离子特

征吸收峰。由此可见，五唑钠水溶液中的有机酸根更易

与Co2+结合而沉淀析出。采用同样的思路，加入氯化铁、

氯化铜或氯化锌等进行沉淀，仍然只得到对应的有机金

属盐沉淀 S3~S5，并未得到所需的五唑金属盐（图3）。
由于有机酸根会影响五唑金属盐的沉淀析出，拟

调节 pH为酸性，将有机酸盐转化为有机酸后经有机

溶剂萃取去除，以消除有机酸盐对沉淀分离方法的影

响。实验中，将五唑钠水溶液均分为 5份，分别调节

pH值为 2，3，4，5和 6，乙酸乙酯萃取除去有机物，加入

氯化钴进行沉淀，分别沉淀得到固体 S6~S10（表 2）。

采用 KBr压片，得到固体 S6~S10的 IR谱图（图 4）。图 4
中，随着 pH值的降低，有机酸盐特征峰（1650~1450、
1560、1399、762、732 cm-1等）逐渐减弱，表明较低的

pH值有利于有机酸盐去除。将沉淀物 S6~S10重结晶

（乙醇/水）后发现，随着 pH值的降低，重结晶所得五唑

钴的量先升高后降低，重结晶前后质量差则逐渐减少

（表 2）。由此可见，沉淀物的纯度随 pH值的降低而增

加，较高 pH值下沉淀物量虽较大，但有机酸盐杂质也

相应较多。当 pH值低于 4后，重结晶前后质量差已很

小，所得固体 S6和 S7的纯度较高。综合评估后确定

适宜的 pH值为 3，在该 pH值下有机酸盐去除率较好，

五唑钴得率最大。

在 pH值为 3的条件下，氯化钴与原料摩尔比为

0.14，0.18，0.22，0.26或 0.30时，分别沉淀得到固体

S11~S15。结果表明，随着氯化钴与原料摩尔比增大，

沉淀量先增加后降低；当摩尔比为 0.26时，沉淀量最

大，达到 333.1 mg（表 3）；当摩尔比超过 0.26时，沉淀量

反而减少，推测过多的氯化钴会与五唑钴形成复合盐而

溶于水，导致沉淀减少。采用 KBr压片，得到固体

S11~S15的 IR谱图（图 5）。重结晶（乙醇/水）后，发现重

结晶前后质量差很少，表明固体 S11~S15的纯度均较

好。当氯化钴与原料摩尔比为 0.26时，离子色谱测试重

结晶后五唑钴的纯度高达97.9%（面积归一法）（图 6）。

图 4 S6~S10的 IR图谱

Fig.4 IR spectra of precipitations S6-S10

图 2 固体 S1的离子色谱图谱

Fig.2 Ion chromatography of precipitation S1

图 3 S2~S5的 IR图谱

Fig.3 IR spectra of precipitations S2-S5

表 3 不同量的氯化钴对五唑钴制备的影响

Table 3 Influence of CoCl2 dosages on the preparation of co⁃
balt pentazolate
n/n（11）1）

0.14
0.18
0.22
0.26
0.30

precipitations
S11
S12
S13
S14
S15

m1
2）/mg

328.6
329.3
331.2
333.1
225.2

m2
3）/mg

326.3
327.0
328.9
330.8
223.6

Note： 1） n/n（11） is the molar ratio of CoCl2 to compound 11；2）m1 is the
mass of precipitations S11-S15；3）m2 is the mass of S11-S15 after re⁃
crystallization.

表 2 不同 pH值对五唑钴制备的影响

Table 2 Influence of pH values on the preparation of cobalt
pentazolate
pH
2
3
4
5
6

precipitations
S6
S7
S8
S9
S10

m1
1）/mg

320.8
331.2
335.7
360.5
394.9

m2
2）/mg

318.6
328.9
315.1
301.4
297.7

Note： 1）m1 is the mass of precipitations S6-S10；2）m2 is the mass of S6-S10
after recrystallization.
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上述实验表明，沉淀法可以较好地用于五唑钴的分

离纯化。采用五唑钴的适宜沉淀条件，进一步考察了该

沉淀法对其它五唑金属盐的适用性（表 4）。结果表明，

加入 LiCl、MgCl2、AlCl3、CaCl2、MnCl2、NiCl2或 BaCl2时
并未沉淀得到对应的五唑金属盐，而加入 FeCl3、FeCl2、
CuCl2或 ZnCl2等时，则沉淀得到固体 S16~S19。采用

KBr压片，得到固体 S16~S19的 IR谱图（图 7）。图中，

在 1237 cm-1和 1257 cm-1附近均存在明显的 N5负离

子特征峰。由此可见，该沉淀法还适用于五唑铁、五唑

亚铁或五唑铜等的合成。

3 结 论

（1）成分分析表明，芳基五唑 C—N切断反应后处

理所得五唑钠水溶含有大量间氯苯甲酸钠等有机酸盐

杂质，以及硝酸钠、氯化钠等无机盐杂质。

（2）在五唑钠水溶液中加入 CoCl2、FeCl3、CuCl2或
ZnCl2等，沉淀得到对应的有机酸盐，并不能得到对应

的五唑金属盐。

（3）除去五唑钠水溶液中的有机酸盐杂质后，采

用沉淀法可简便地得到五唑钴，适宜条件：pH值为 3，
氯化钴与原料摩尔比为 0.26。该方法也适用于五唑

铁、五唑亚铁、五唑铜等五唑金属盐的分离纯化。

（4）与 N5
-离子相比，有机酸根更易与金属离子沉

淀析出，因此沉淀法的关键在于五唑钠水溶液中有机

酸盐的去除。将五唑钠水溶液调节为酸性，有机溶剂

萃取，可有效去除有机酸盐杂质，进一步通过沉淀法即

可简便地分离得到五唑金属盐。该方法避免了柱层析

等繁琐的操作步骤，具有简便、易于工艺放大等特点，

为相关化合物的制备提供了参考。
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表 4 沉淀法分离纯化不同五唑金属盐

Table 4 Separation and purification of metal pentazolates
via precipitation method
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Separation and Purification of Metal Pentazolates

LONG Ting1，ZHANG Si⁃yu1，LIU Tian⁃lin2，HUANG Ming2，LI Jin⁃yong1，YANG Hai⁃jun1
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Mianyang 621999，China）

Abstract：Aiming at the difficulty in purification of metal pentazolates，the separation and purification of metal pentazolates
were studied by precipitation method based on the aqueous solution of sodium pentazolate，which was obtained via C—N cleav⁃
age reaction of arylpentazole. Results show that the aqueous solution of sodium pentazolate contains a lot of organic acid salts，
as well as inorganic salt impurities such as sodium nitrate and sodium chloride. Compared with N5 anions，the organic acid salts
prefer to precipitate with metal ions in aqueous solution，thus affecting the precipitation of metal pentazolates. Cobalt pentazo⁃
late was precipitated from the aqueous solution of sodium pentazolate via acidification，removal of organic acid salts by extrac⁃
tion，and then addition of cobalt chloride. The lower the pH value is，the higher the removal efficiency of organic acid salts is
and the higher the purity of cobalt pentazolate is. The optimized separation conditions of cobalt pentazolate are as follows：the
pH value is 3，and the molar ratio of cobalt chloride to 4⁃amino⁃2，6⁃dimethylphenol（11）is 0.26∶1. The purity of cobalt pentazo⁃
late is up to 97.9% after simple recrystallization as shown by ion chromatography. The applicability of this precipitation method
to other metal pentazolates was also studied. Results show that it is also suitable for the separation and purification of iron，fer⁃
rous and copper pentazolates.
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