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一类重要含能材料：５取代四唑含能金属配合物
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摘　要：分类综述了５取代四唑金属含能配合物（ＴＥＭＣｓ）的合成及研究进展。目前，国内外关于 ＴＥＭＣｓ的研究不多，其中以 ５氰
基四唑（ＣＴ）、５硝基四唑（ＮＴ）、５氨基四唑（ＡＴ）为配体的 ＴＥＭＣｓ因其优越的性能和突出的特点，成为含能材料领域研究的重要
方向。经过调研、分析，得出如下结论：① ＴＥＭＣｓ的合成步骤较少、反应条件温和、易于操作和控制、产率高，且环境友好，但对其结
构与性能的研究较困难，特别是对其固态摩尔生成焓的探究没有文献报道；② 可通过改变外阳离子或中心金属离子、调控配合物
分子中配体数目、调控合成过程等方式寻找性能优良的 ＴＥＭＣｓ；③ 通过有目的的设计和选择合适的配体与金属离子以及控制反应
条件等因素来系统研究配合物的结构与性能，对指导实验研究具有重要意义。
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１　引　言

含能金属配合物（ＥＭＣｓ）是一类具有强爆炸性的配
合物。大多数 ＥＭＣｓ由强还原性高氮配体与金属离子
形成的配合物阳离子通过静电作用与强氧化性外阴离

子（如 ＣｌＯ４
－
、ＮＯ３

－
等）相结合而形成

［１－２］
（图１和表

１的化合物１～４）。近年，美国 Ｈｕｙｎｈ［３－８］等设计出了
配合物阴离子与外阳离子结合而形成的配合物（图２，
表１的化合物２～１８）。四唑类高氮杂环分子是一类非
常优良的含能配体

［９－１１］
。若将爆炸性基团如硝基、氨

基、氰基等引入四唑环上
［１２］
，可进一步提高配合物的氮

含量、增加配体的配位能力、改善配位方式的多样性。

５取代四唑是最容易得到的四唑衍生物［１３］
（图

３ａ，３ｂ，３ｃ），其中 ５氰基四唑 （ＣＴ）、５硝基四唑
（ＮＴ）、５氨基四唑（ＡＴ）最为典型［１１］

。四唑类高氮杂

环金属配合物（ＴＥＭＣｓ）具有氮含量高、碳氢含量低、
密度高、较容易达到氧平衡（ＯＢ）、安定性好等优
点

［１－１１，１４－１６］
（表１）。尤其是不含有毒金属（铅、汞等）

的环境友好的 ＴＥＭＣｓ可用作各种武器弹药的起爆药、
推进剂的含能催化剂等

［１７］
，是起爆药研究领域的重要

发展方向，在国防领域具有重要的应用前景
［１０，１８］

。此

外，ＴＥＭＣｓ还可用于民用领域如烟火制品的成分［１９］
、

半导体纳米粒
［２０］
、超低密度纳米结构金属泡沫材料的

引发物
［２１］
、气体贮藏

［２２］
及抗癌剂

［２３］
等。目前，国外

仅美国
［１－８］

、俄罗斯
［２４－２８］

、德国
［２９－３４］

、印度
［３５－４２］

等

对 ＴＥＭＣｓ进行了研究，主要集中在制备和表征方面，
而对其爆炸性能、结构与性能的关系等研究得非常少。

国内张建国
［４３－４９］

、盛涤伦
［５０－５１］

等也开展了 ＴＥＭＣｓ
的合成及少量理论研究。

本文重点介绍以 ＮＴ为配体的高氯酸·四氨·双
（５硝基四唑）合钴（Ⅲ）（ＢＮＣＰ）系列及以 ＡＴ为配体
的最重要的两类 ５取代 ＴＥＭＣｓ的国内外合成研究进
展，并进行了展望。

图１　以 ＮＴ为配体金属配合物的结构示意图（ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ分

别代表 ＣＰ、ＭＮＣｕＰ、ＭＮＺｎＰ、ＢＮＣＰ、ＢＮＮＰ）

Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｉｔｈＮＴｌｉｇａｎｄｓ（ａ，ｂ，ｃ，

ｄａｎｄｅａｒｅＣＰ，ＭＮＣｕＰ，ＭＮＺｎＰ，ＢＮＣＰ，ＢＮＮＰ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

８８５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．５，２０１１（５８８－５９６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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图２　以 ＮＴ为配体的配阴离子型配合物［３－８］

（Ｃａｔｉｏｎ＝ＮＨ４
＋
或 Ｎａ＋；Ｍ１＝ＦｅⅡ或 ＣｏⅡ；Ｍ２＝ＮｉⅡ、ＦｅⅡ或 ＣｕⅡ）

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐｌｅｘｅｓｗｉｔｈＮＴｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘａｎｉｏｎｓ

（Ｃａｔｉｏｎ＝ＮＨ４
＋ｏｒＮａ＋；Ｍ１＝ＦｅⅡｏｒＣｏⅡ；Ｍ２＝ＮｉⅡ，ＦｅⅡｏｒＣｕⅡ）

图３　５取代四唑的结构示意图（Ｒ—ＣＮ、—ＮＯ２、—ＮＨ２等）

Ｆｉｇ．３　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ５ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｔｅｔｒａｚｏｌｅｓ

（Ｒ—ＣＮ，—ＮＯ２，—ＮＨ２ｅｔｃ）

２　以 ＣＴ为配体———ＣＰ系列的 ＴＥＭＣｓ

２０世纪７０年代，美国 Ｓａｎｄｉａ国家实验室探索新
型高能安全钝感起爆药，获得了爆炸性能较好的高氯

酸·五氨·２（５氰基四唑）合钴（Ⅲ）（ＣＰ）（图 １ａ）。

表１　新型四唑类 ＥＭＣｓ与 Ｐｂ（Ｎ３）２及斯蒂芬酸铅（ＬＳ）的物理性质、感度和爆炸特性比较
［３－８］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄｅｘｐｌｏｓｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｎｏｖｅｌＴＥＭＣｓｗｉｔｈｔｈａｔｏｆｌｅａｄａｚｉｄｅａｎｄｌｅａｄ

ｓｔｙｐｈｎａｔｅ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｔｄ／℃ Ｄ／ｋｍ·ｓ－１ ＳＩ／ｃｍ ＳＦ／ｇ ＳＳ／Ｊ ＯＢ／％ Ｃ／％ Ｈ／％ Ｎ／％ ｙｉｅｌｄ／％

１ １．９８ ２２４ ／ ５ １５ ０．０６８９ －１６．４０ ７．６９ ２．８２ ５３．８１ ９１
２ ２．０８ ２２８ ／ １０ ２０００ ３．１２５ －２３．２７ ８．７３ ２．９１ ６５．１６ ９４
３ ２．０３ １９４ ／ ５ ＜１０ ０．０３７５ －２０．５８ ８．４２ ２．８１ ５８．９５ ９３
４ ２．１４ ２３２ ／ ５ ＜１０ ０．０３１２ －２０．４０ ８．３５ ２．７８ ５８．４３ ９４
５ ２．１０ ２６１ ／ １５ ４２００ ＞０．３６ ０ ７．６７ ２．１３ ４７．６７ ９５
６ ２．０４ ２７０ ６．７４ ２２ ８００ ＞０．３６ ０ ７．６１ ２．１１ ４７．３７ ９１
７ ２．１５ ２５５ ／ １４ ３６ ＞０．３６ ５．０５ ７．５８ １．２６ ４４．２２ ９４
８ ／ ２６４ ／ ＞０ ＜＜５００ ＞０．３６ ５．０２ ７．５３ １．２６ ４３．９４ ９２
９ ２．２０ ２５５ ７．１４ ２５ ２８００ ＞０．３６ －２．７４ ８．２２ ２．０６ ５２．７５ ９６
１０ ２．４４ ２７０ ７．０２ １８ １５００ ＞０．３６ －２．７３ ８．１８ ２．０４ ５２．５０ ９３
１１ ２．０ ２６５ ７．３９ １２ ５００ ＞０．３６ －２．７０ ８．１１ ２．０３ ５２．０７ ９３
１２ ２．２５ ２５０ ／ １２ ２０ ＞０．３６ ５．３９ ８．０８ ０．６７ ４７．１５ ９２
１３ ／ ２６５ ／ ＞０ ＜＜５００ ＞０．３６ ５．３６ ８．０４ ０．６７ ４６．９２ ９０
１４ ２．１４ ２５９ ／ １２ ４０ ＞０．３６ ５．３２ ７．９８ ０．６６ ４６．５５ ９４
１５ ２．３４ ２５３ ／ １０ １３００ ＞０．３６ －４．５８ ８．６０ ２．０１ ５６．１７ ９２
１６ ２．３８ ２５２ ／ ８ １７ ＞０．３６ ５．６１ ８．４２ ０．２８ ４９．１０ ／
１７ ２．４５ ２５２ ／ ８ ８００ ＞０．３６ －５．９１ ８．８７ １．９７ ５８．６３ ９４
１８ ２．４７ ２５０ ／ ６ １２ ＞０．３６ ５．７７ ８．６６ ０ ５０．４９ ／
Ｐｂ（Ｎ３）２ ４．８ ３１５ ５．５ １０［１２］ ６ ０．００４７ ０ ０ ０ １６．８５ ／
ＬＳ ３．０ ２８２ ５．２ １４ ４０ ０．０００２ ５．３３ １５．９９ ０．２２ ９．３３ ／

Ｎｏｔｅ：ＴｄｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｒｏｍＤＳＣ（β＝５℃）；Ｄｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ，ＳＩｉｓｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ＳＳｉｓｓｐａｒｋｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ＳＦｉｓｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ；

ｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ（ＯＢ）ｉｓａｎｉｎｄｅｘｏｆｔｈｅｄｅｆｉｃｉｅｎｃｙｏｒｅｘｃｅｓｓｏｆｏｘｙｇｅｎｉｎａｃｏｍｐｏｕｎｄｒｅｑｕｉｒｅｄｔｏｃｏｎｖｅｒｔａｌｌＣｔｏＣＯ，ａｌｌＨｔｏＨ２Ｏ，ａｌｌａｌｋａｌｉｎｅｍｅｔａｌ

ｔｏＡ２Ｏ，ａｎｄａｌｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｓｔｏｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓ；Ｃｉｓｃａｒｂｏｎ；Ｈｉｓｈｙｄｒｏｇｅｎ；Ｎｉｓｎｉｔｒｏｇｅｎ．Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１～４ａｒｅ［ＣｕⅡ（ＤＡＴ）５Ｈ２Ｏ］（ＣｌＯ４）２，

［ＣｕⅡ（ＤＡＴ）５ＮＯ３］ＮＯ３，［ＦｅⅡ （ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２，［ＣｕⅡ （ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｆｏｒｍｕｌａｓ ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ５ ～８ ａｒｅ

（Ｃａｔ）［Ｍ１Ⅱ（ＮＴ）３（Ｈ２Ｏ）３］，ｗｈｅｒｅＣａｔａｎｄＭ１ａｒｅＮＨ４
＋ａｎｄＦｅⅡ，ＮＨ４

＋ ａｎｄＣｏⅡ，Ｎａ＋ ａｎｄＦｅⅡ，Ｎａ＋ ａｎｄＣｏⅡ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｓｏｆ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ９～１４ａｒｅ（Ｃａｔ）２［Ｍ２Ⅱ（ＮＴ）４（Ｈ２Ｏ）２］，ｗｈｅｒｅＣａｔａｎｄＭ２ａｒｅＮＨ４
＋ａｎｄＦｅⅡ，ＮＨ４

＋ａｎｄＮｉⅡ，ＮＨ４
＋ａｎｄＣｕⅡ，Ｎａ＋ａｎｄＦｅⅡ，Ｎａ＋ａｎｄＮｉⅡ，

Ｎａ＋ａｎｄＣｕⅡ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；１５～１８ａｒｅ（ＮＨ４）３［ＦｅⅡ（ＮＴ）５Ｈ２Ｏ］，（Ｎａ）３［ＦｅⅡ（ＮＴ）５Ｈ２Ｏ］，（ＮＨ４）４［ＦｅⅡ（ＮＴ）６］ａｎｄ（Ｎａ）４［ＦｅⅡ（ＮＴ）６］，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

其合成步骤分为
［５２］
（图４）：（１）高氯酸水合五氨络钴

（Ⅲ）ＡＰＣＰ的合成；（２）ＣＴ的合成；（３）ＣＰ的合成。
差示扫描量热法（ＤＳＣ，升温速率５℃·ｍｉｎ－１）测试

ＣＰ的放热峰值为 ２８４℃，与几种常规炸药（如黑索今
（ＲＤＸ）、奥克托今（ＨＭＸ）等）相容性好［２９］

，与铝、不锈钢、

镍铬以及钨也相容，但是与黄铜和紫铜不相容。ＣＰ既具

９８５

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１１年　第１９卷　第５期　（５８８－５９６）
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起爆药特征，又可做猛炸药使用，用明火不易点燃，１００～
２００目ＣＰ的摩擦感度（９．０℃，２．０ＭＰａ）为６０％（相同
条件下 ＲＤＸ为２４％），撞击感度（５ｋｇ，２５ｃｍ）３２％（相
同条件下ＲＤＸ为５０％），爆发点３５６℃（５ｓ），故ＣＰ是一
种安全钝感性能良好的起爆药

［５３］
。

自 １９７９年以来，ＣＰ已开始用于美国能源部
（ＤＯＥ）的武器系统、油田作业、美国海军导弹的雷管中
等。然而在合成 ＣＴ的过程中使用剧毒物 ＫＣＮ，反应中
转化成（ＣＮ）２，制备工艺复杂，生产过程不易控制

［１０］
，

易造成人员伤害和环境污染，ＣＰ已经难以满足现代绿
色起爆药的要求，因而其广泛应用受到极大限制。

图４　ＣＰ的合成路线

Ｆｉｇ．４　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＣＰ

３　以 ＮＴ为配体———ＢＮＣＰ系列的 ＴＥＭＣｓ

将硝基引入四唑环可大幅提高密度和能量
［１２］
。

ＮＴ环上的 Ｈ容易失去，因而 ＮＴ大多以盐或配合物
形式存在，其结构与性能等方面的研究仍处在理论阶

段
［４２］
。根据配位方式的不同，ＮＴ配合物可分为配阳

离子型和配阴离子型，配阳离子型即配体与中心离子

配合形成的一个大的配位阳离子与外界阴离子作用而

形成的配合物，配阴离子型则正好相反。

３．１　配阳离子型 ＮＴ配合物
配阳离子型 ＮＴ配合物中研究最多的是 ＢＮＣＰ

（图１ｄ），ＢＮＣＰ结构与 ＣＰ类似，比 ＣＰ更容易完成燃
烧转爆轰（ＤＤＴ）过程，雷管壳不需特殊材料，甚至在
塑料管壳中都可以完成 ＤＤＴ过程，有更大的能量输
出，机械感度高于 ＣＰ，而低于 Ｐｂ（Ｎ３）２。近年，盛涤

伦
［５０］
报道了 ＢＮＣＰ的合成（图５）和主要性能。

图５　ＢＮＣＰ的合成路线

Ｆｉｇ．５　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＢＮＣＰ

张蕊
［５４］
和周建华

［５５］
等研究了 ＢＮＣＰ的热性能，

并与 Ｐｂ（Ｎ３）２、ＣＰ、苯并三氧化呋咱（ＢＴＦ）和超细六
硝基芪、（ＨＮＳⅣ）进行了对比，结果表明，ＢＮＣＰ的热
分解温度低于 Ｐｂ（Ｎ３）２和 ＣＰ，但其表观活化能大于
二者。ＢＮＣＰ在温度低于９０℃的条件下，具有良好的
热安定性，可以长期放置。

２００５年，Ｔａｌａｗａｒ［３９］等以 ＢＮＣＰ为模板合成了高
氯酸·四氨·双（５硝基２Ｈ四唑Ｎ２）合钴（Ⅲ）或镍
（Ⅲ）（ＢＮＣＰ、ＢＮＮＰ）（图 １ｄ，图 １ｅ）、高氯酸·三氨·
（５硝基２Ｈ四唑Ｎ２）合铜（Ⅱ）或锌（Ⅱ）（ＭＮＣｕＰ、
ＭＮＺｎＰ）（图 １ｂ，图 １ｃ，图 ６），他们报道的 ＢＮＣＰ、
ＢＮＮＰ及 ＭＮＣｕＰ的热分解温度在 ２６０～２７８℃，而
ＭＮＺｎＰ则为 １５０℃。这些配合物的撞击感度为
３０～３６ｃｍ（表 ２）。ＢＮＣＰ／ＢＮＮＰ所具有的热性能和
物化特性使其有可能应用于未来的起爆装置实现其燃

烧转爆轰。

图６　ＢＮＣＰ和 ＭＮＣｕＰ的合成路线

Ｆｉｇ．６　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＢＮＣＰａｎｄＭＮＣｕＰ

总结 ＢＮＣＰ系列配合物的合成路线，其步骤可

分为三步：（１）硝基四唑钠盐（Ａ或 ＮａＮＴ）的制备；
（２）［ＭⅢ（ＮＨ３）４ＣＯ３］ＮＯ３或［Ｍ

Ⅱ（ＮＨ３）３ＮＨ４ＣＯ３］ＮＯ３
的制备；（３）ＢＮＣＰ等的制备。其中 ＭⅢ ＝ＣｏⅢ或 ＮｉⅢ；

ＭⅡ＝ＣｕⅡ或ＺｎⅡ。笔者认为，可按照上述思路设计并尝试合
成以ＦｅⅡ、ＭｎⅡ等为配位中心离子，以、ＮＯ３

－
或 Ｃｌ－等为外

阴离子的配阳离子型配合物。

３．２　配阴离子型 ＮＴ配合物

目前仅 ＬｏｓＡｌａｍｏｓ国家实验室的 Ｈｕｙｎｈ等［２－８，４２］

报道了通式为（Ｃａｔ）ｚ＋［Ｍ１２＋（ＮＴ）ｘ
－
（Ｈ２Ｏ）ｙ］（图２、图

０９５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．５，２０１１（５８８－５９６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



一类重要含能材料：５取代四唑含能金属配合物

７）的配阴离子型 ＮＴ配合物，这是一类新颖的含能化合
物
［３－４］
，物理性质、感度及爆炸性能测试（表１，５～１８号

分子）的结果表明：（１）这些配合物都具有较好的热稳定
性，静电感度低，撞击感度与斯蒂芬酸铅类似；（２）在ＮＴ
数目相同的情况下，以ＮＨ４

＋
为外阳离子的配合物的摩擦

感度最低，以Ｎａ＋为外阳离子的配合物的摩擦感度与斯
蒂芬酸铅类似；（３）在外阳离子相同的情况下，ＮＴ数目
越多的配合物感度越高且爆炸性能越好。

根据上述报道，（Ｃａｔ）ｚ＋［Ｍ１２＋（ＮＴ）ｘ
－
（Ｈ２Ｏ）ｙ］

型配合物的合成方法与 ＢＮＣＰ等类似，操作简单，反
应条件温和、反应物、溶剂（水或无水乙醇）容易得到，

晶体密度高、火焰感度、摩擦感度和撞击感度均较低，

且环境友好。Ｈｕｙｎｈ等［２－８，４２］
通过控制 ＮＴ数目或改

变外阳离子的方法制备出了一系列 ＴＥＭＣｓ。笔者认
为可参照这个方法，设计以更多阳离子如 Ｋ＋、Ｒｂ＋、
Ｃｓ＋、Ｚｎ２＋等为外阳离子的 ＴＥＭＣｓ配合物及通过调控

反应条件的方式，合成新的 ＴＥＭＣｓ，并对目标产物的
晶体结构、物理化学性能及爆炸性能进行研究，有助于

找到更多的性能优良的 ＴＥＭＣｓ。

图７　（Ｃａｔ）ｚ＋［Ｍ１２＋（ＮＴ）ｘ
－
（Ｈ２Ｏ）ｙ的合成路线

Ｆｉｇ．７　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆ（Ｃａｔ）ｚ＋［Ｍ１２＋（ＮＴ）ｘ
－
（Ｈ２Ｏ）ｙ

其中，Ｃａｔ＝ＮＨ４
＋
或 Ｎａ＋；ｘ＝３～６；ｘ＝３或４时，ｓｏｌ

为 Ｈ２Ｏ；ｘ＝５或６时，ｓｏｌ为 ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ；Ｍ３＝Ｆｅ
Ⅱ

或 ＣｕⅡ；Ｍ４＝ＣｕⅡ或 ＮｉⅡ。

表２　四种 ＮＴ配合物的性能参数［３９］

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｏｕｒｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｔｄ／℃ ＳＦ／ｋｇ ＳＩ／ｃｍ ＯＢ／％ Ｃ／％ Ｈ／％ Ｎ／％

ＢＮＣＰ ０．３～０．６ ２６８ ３ ３２ －３．５２ ５．２８ ２．６４ ４４．１３
ＢＮＮＰ ０．５４ ２７８ ３ ３０ －３．５２ ５．２８ ２．６４ ４４．１５
ＭＮＣｕＰ ０．６５ ２６０ ４．８ ３０ －２．４４ ３．６６ ２．７４ ３４．１４
ＭＮＺｎＰ ０．８５ １５０ １４ ３６ －２．４３ ３．６４ ２．７３ ３３．９５

Ｎｏｔｅ：ρｉｓｂｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙ；ＢＮＮＰａｎｄＭＮＺｎＰｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｏｎｔｈｅｓｉｍｉｌａｒｌｉｎｅｓａｓＢＮＣＰａｎｄＭＮＣｕＰ（Ｆｉｇ．６），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

２００９年 Ｋｌａｐｔｋｅ等［１８］
合成了较高产率（７２％）

的中性ＮＴ分子，并培养出单晶（表３）。中性ＮＴ具有
较好的爆炸性能，较低的感度，但其吸湿性强且与传统

的高能炸药相比其热稳定性太差，合成工艺复杂，在

合成过程中有一定危险性，故在相关领域的应用受到

限制。若以 ＮＴ为短期存在的中间体，合成出以此为
配体的 ＴＥＭＣｓ，对于寻找高能低感且环境友好的含能
材料具有重要意义

［４８］
。

表３　硝基四唑衍生物与黑索今（ＲＤＸ）的物理性质比较［１８］

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮＴｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｗｉｔｈｔｈａｔｏｆＲＤＸ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｔｄ／℃ Ｑｖ／ｋＪ·ｋｇ
－１ Ｄ／ｋｍ·ｓ－１ ｐ／ＧＰａ ＳＦ／ｋｇ ＳＩ／ｃｍ ＯＢ／％ Ｎ／％

１ １．９０ １３０ －５７４４ ９．４６ ３９．０ ／ ＜１ －７．０ ６０．９
２ １．６３ １５５ －５５８８ ８．０８ ２５．７ ８．３６ ２ －４３．４ ５４．３
３ １．６７ １５０ －５３６８ ８．１１ ２６．２ ４．０８ １ －４３．４ ５４．３
４ １．８２ ２１２［５３］ －５０４１ ８．８０ ２９．９ １２．０ １８ －２１．６ ３７．８

Ｎｏｔｅ：Ｑｖｉｓｈｅａｔｏｆｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ；ｐｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ．Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１～４ａｒｅＮＴ，１ｍｅｔｈｙｌ５ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ，２ｍｅｔｈｙｌ５ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌｅａｎｄＲＤＸ，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

４　以 ＡＴ为配体的 ＴＥＭＣｓ

ＡＴ具有高的含氮量、正生成热以及高的热力学稳
定性，是制造产气剂、炸药、起爆药组分的重要中间体，

如 ＣＰ、ＢＮＣＰ以及 ＮＴ汞等均是以 ＡＴ作为初始原料，

另外它在汽车安全气囊、船用救生系统等民用领域中

也有广泛的应用
［５６－５８］

。

俄罗斯的学者
［２６］
以 ＡＴ和氨作为混合配体，在相同

１９５
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操作条件下，按照各自的反应计量系数比将反应物混

合，制备得到了高氯酸·四氨·双（５氨基四唑Ｎ２）合
钴（Ⅲ）（ＣＡＤＴ）（图８，图９ａ）和高氯酸·五氨·（５氨
基四唑Ｎ２）合钴（Ⅲ）（ＣＡＴ）（图９ｂ），测试结果显示，前
者具有起爆能力及合适的激光脉冲感度，而后者的撞击

感度及激光脉冲感度都很低。

图８　ＣＡＤＴ及 ＣＡＴ的合成路线

Ｆｉｇ．８　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆＣＡＤＴａｎｄＣＡＴ

其中，当 ｎ＝２，ｍ＝１时，产物为 ＣＡＤＴ；当 ｎ＝１，ｍ＝２
时，产物为 ＣＡＴ。

图９　ＣＡＤＴ（９ａ）、ＣＡＴ（９ｂ）和 ＣＤＡＴ（９ｃ）的结构

Ｆｉｇ．９　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＣＡＤＴ（９ａ），ＣＡＴ（９ｂ）ａｎｄＣＤＡＴ（９ｃ）

侯向阳
［１１］
等在水溶液中合成了 Ｍ５（ＡＴＺ）·ｎＨ２Ｏ

（图１０），对它们进行了表征，研究了它们的液相生成反应

的热动力学。结果表明，在２９８．１５～３１３．１５Ｋ范围内，
其反应活化能都较低，证明了目标反应易于进行。

Ｍ５＝Ｍｎ，Ｎｉ或 Ｚｎ时，ｎ＝６；Ｍ５＝Ｃｏ或 Ｐｂ时，ｎ＝３，５

图１０　Ｍ５（ＡＴＺ）·ｎＨ２Ｏ的合成路线

Ｆｉｇ．１０　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＭ５（ＡＴＺ）·ｎＨ２Ｏ

与ＡＴ相比，１，５二氨基四唑（ＤＡＴ）（图３ｃ）的氮含
量更高（质量分数 ８４．０％），同时又具有很高的正生成
焓和很好的热稳定性，热分解温度达到 １９７℃［５９］

。其

六个氮原子中的五个具有与金属离子形成配位键的潜

力
［６０－６１］

，是一种配位能力很强的含能配合物中性配体。

２００４年，Ｓｍｉｒｎｏｖ等［６２］
合成了以 ＤＡＴ为配体的高

氯酸·五氨·（１，５二氨基四唑Ｎ２）合钴（Ⅲ）（ＣＤＡＴ）
（图９ｃ，图１１），该化合物比ＣＡＴ多一个ＣｌＯ４

－
，使ＣＤＡＴ

有望作为起爆药使用（表４）。

图１１　ＣＤＡＴ的合成路线

Ｆｉｇ．１１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＣＤＡＴ

表４　ＣＤＴＡ和 ＣＡＴ的物理及爆炸特性［６２］

Ｔａｂｌｅ４　ＰｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣＤＡＴａｎｄＣＡＴ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｄ／ｋｍ·ｓ－１ ＳＩ／ｃｍ Ｔｄ／℃（５℃·ｍｉｎ
－１） ＯＢ／％ Ｃ／％ Ｈ／％ Ｎ／％

ＣＤＡＴ ２．０３ ７．６８ １２ ２１６ １．４７ ２．２１ ３．５０ ２８．３９
ＣＡＴ １．９５ ７．１４ ０ ２４１ －９．３６ ２．８１ ３．９８ ３２．７９

表５　部分 ＡＴ金属配合物的重要参数和热分解峰值温度［４３－４９］

Ｔａｂｌｅ５　ＩｍｐｏｒｔａｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒｓｅｖｅｒａｌＡＴｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ ｓｐａｃｅ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｔｄ／℃（１０℃·ｍｉｎ
－１） ＳＦ／％ ＳＳ／Ｊ ＳＩ／ｃｍ ＯＢ／％ ｙｉｅｌｄ／％

１ ｔｒｉｇｏｎａｌ Ｐ３ｃ１ １．８６ ２４９．３ １００ ３３．９３ １５．１７ －１９．３１ ８８
２ ｔｒｉｇｏｎａｌ Ｐ３ｃ１ １．７９ ２４２．８ １００ １８．６３ ４６ －２０．６１ ７２
３ ｔｒｉｇｏｎａｌ Ｐ３ １．７８ ２２９．６ １００ ２１．７５ ７．７５ －２０．５１ ８６
４ ｔｒｉｇｏｎａｌ Ｐ３ １．８０ ２３７．５ ７０ ｍｉｓｆｉｒｅ ｍｉｓｆｉｒｅ －２０．３６ ７８
５ ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ Ｐ１ １．８０ １９５．１ ｍｆ ｍｉｓｆｉｒｅ ｍｉｓｆｉｒｅ －２５．６１ ９３
６ ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ Ｐ１ １．８７ １９５．１５ ｍｆ ｍｉｓｆｉｒｅ ｍｉｓｆｉｒｅ －２４．５１ ９１
７ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ Ｃ２／ｃ １．７４ ２２４．５ ｍｆ ｍｉｓｆｉｒｅ ｍｉｓｆｉｒｅ －１３．５０ ８２
８ ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ Ｐ１ １．８５ ２１６．２ ４０ ｍｉｓｆｉｒｅ ｍｉｓｆｉｒｅ －２１．５３ ８９
９ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ Ｃ２／ｃ １．８３ ２１８ ７０ １７．１８ ｍｉｓｆｉｒｅ －９．３６ ９１

Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１～４ｉｓ［Ｍ８（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２，ｗｈｅｒｅＭ８ａｒｅＣｄ，Ｍｎ，ＣｏａｎｄＺｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ５ａｎｄ６ｉｓ

Ｍ９（ＤＡＴ）６（ＰＡ）２·４Ｈ２Ｏ，ｗｈｅｒｅＭ８ａｒｅＣｏａｎｄＣｄ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ７～９ａｒｅ［Ｚｎ（ＤＡＴ）２（Ｈ２Ｏ）４］（ＰＡ）２·２Ｈ２Ｏ，

Ｃｄ（ＤＡＴ）６（ＨＴＮＲ）２·４Ｈ２Ｏａｎｄ［Ｃｏ（ＤＡＴ）２（Ｈ２Ｏ）４］（ＨＴＮＲ）２·２Ｈ２Ｏ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

２９５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．５，２０１１（５８８－５９６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



一类重要含能材料：５取代四唑含能金属配合物

　　２００５年 Ｇａｐｏｎｉｋ等［５８］
分别以乙醇和水为溶剂，

将 ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ与 ＤＡＴ混合，合成了 Ｃｕ（ＤＡＴ）Ｃｌ２
和 Ｃｕ（ＤＡＴ）２Ｃｌ２，测定了 Ｃｕ（ＤＡＴ）２Ｃｌ２的晶体结构、
热力学性质，并采用量子化学方法分析了其静电势及

ＤＡＴ环上 Ｎ的质子化性能。此类 ＴＥＭＣｓ的合成方法
简单且条件温和，我们有必要对其爆炸性能进行研究。

图１２　［ＣｕⅡ（ＤＡＴ）５（ＮＯ３）］ＮＯ３等配合物的合成路线

Ｆｉｇ．１２　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆ［ＣｕⅡ（ＤＡＴ）５（ＮＯ３）］ＮＯ３ ａｎｄ

ｔｈｅｓｉｍｉｌａｒＴＥＭＣｓ

其中，Ｍ６＝ＣｕⅡ或 ＦｅⅡ；Ｂ＝Ｈ２Ｏ或 ＮＯ
－
３；Ｃ＝ＣｌＯ

－
４ 或

ＮＯ－
３；Ｄ＝Ｃｌ

－
、ＣｌＯ－

４ 或 ＮＯ
－
３；ｒ＝５或６；ｓ＝０或 １；

ｔ＝１或２；Ｘ＝０或－１；Ｙ＝－１或－２；Ｘ＋Ｙ＝－２；ｒ＋ｓ＝６。
Ｈｕｙｎｈ［１－２］报道了［ＣｕⅡ（ＤＡＴ）５（ＮＯ３）］ＮＯ３等配

合物的合成（图１２）。测定了其晶体密度、热分解温度、感
度等性质（表１中分子１～４），［ＣｕⅡ（ＤＡＴ）５（ＮＯ３）］ＮＯ３
的感度，尤其是摩擦感度明显高于后三种以高氯酸根离

子为外界的 ＴＥＭＣｓ。为了寻找起爆药的候选化合物，后
三种ＴＥＭＣｓ的爆轰性能及晶体结构研究，值得科研工作
者进一步研究。

张建国等
［４３－４９］

以 ＤＡＴ为配体、不同酸根为外界，
合成了３３种配合物（图１３），测定了其晶体结构及部分
理化性质 （部分数据见表５）。由表５可知，９种ＴＥＭＣｓ
的晶体密度和热分解温度均较高；前三种摩擦感度高，

同时具有一定的撞击感度和火焰感度，为敏感型含能材

料；［Ｚｎ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２对撞击和火焰钝感；化合物
４～８具有较好的感度性能，有望用作钝感炸药。

图１３　［Ｃｕ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２等配合物的合成路线

Ｆｉｇ．１３　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆ［Ｃｕ（ＤＡＴ）６］（ＣｌＯ４）２ ａｎｄｔｈｅ

ｓｉｍｉｌａｒＴＥＭＣｓ

其中，ｚ＝１或２；Ｍ７＝Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋离子；
Ａ＝ＣｌＯ－

４、苦味酸根离子（ＰＡ）或斯蒂芬酸根离子
（ＨＴＮＲ）。

综合文献报道，ＤＡＴ为配体的配合物的合成路线
可表示为（图１４）。

图１４　以 ＤＡＴ为配体的配合物的合成路线

Ｆｉｇ．１４　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆＴＥＭＣｓｗｉｔｈＤＡＴ

其中，Ｍ１０＝Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋或 Ｆｅ２＋；
Ｂ＝Ｈ２Ｏ、ＮＯ

－
３、ＡＴ、ＡＴ

－
或 ＮＴ－；Ｃ＝ＣｌＯ－

４、ＮＯ
－
３ 等；

ｒ＝５或６；ｓ＝０或１；ｔ＝１或２；ｘ＝０或－１；ｙ＝－１或
－２；ｘ＋ｙ＝－２；ｓ＋ｒ＝６。
一种物质能否用作含能材料，必须对其进行能量

评估，特别要重点考虑其晶体密度和固态摩尔生成焓

这两个重要性能参数，它们也是计算爆轰性能必须要

考虑的因素。张建国课题组仅测定了其设计合成的

［Ｍ７２（ＤＡＴ）ｘ（Ｈ２Ｏ）ｙ］（Ａ）２·ｒＨ２Ｏ型 ＴＥＭＣｓ的晶
体密度，笔者认为可通过理论计算与实验相结合的方

法进一步对此类化合物的固态摩尔生成焓进行研究，

考察将其运用于实际的可能性。

５　结　论

以 ＮＴ为配体的 ＴＥＭＣｓ中，研究最多的是配阳离
子型的 ＢＮＣＰ［４２］；配阴离子型 ＴＥＭＣｓ化合物的合成
具有较好的可控性，可通过调控 ＮＴ数目或改变外阳
离子来制备出具有合适感度的含能配合物；中性 ＮＴ
分子的合成目前国内外没有相关报道，这是具有挑战

性的课题。以 ＡＴ为配体的 ＴＥＭＣｓ在国防、航天及民
用领域已有广泛应用，以 ＤＡＴ为单一配体的含能配合
物的制备现阶段工艺复杂且产率低，其合成过程仍是

瓶颈。通过调控配合物分子中配体数目、改变外阳离

子（或外阴离子）或中心金属离子的方法寻找合适的

配位化合物的方法，值得科研工作者深入研究。

目前国内外只有为数不多的研究小组在 ＴＥＭＣｓ
领域开展了研究工作，主要集中在制备与表征方面，测

定其晶体结构仍然是一个难点，对其理论设计、性能评

估研究很少，特别是对考察 ＴＥＭＣｓ的爆炸性能很关键
的参数———固态摩尔生成焓的研究目前还没有文献报

道，其物理化学性能数据还相当缺乏，要想准确获得爆

炸性能良好的 ＴＥＭＣｓ的结构非常困难。
因配合物的结构受诸多因素影响，因而结构的预

测还很难做到，因此通过设计和选择合适的配体与金

属离子以及控制反应条件等因素来系统研究配合物的

结构与性能具有重要的意义。
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