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唑类杂环化合物及其配合物的研究概述
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摘要：论述了三唑酮类及氨基四唑化合物的分子结构特点、制备方法及其在含能材料中应用，

讨论了三唑酮类、氨基四唑化合物及其配合物在含能材料领域的应用前景。
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１　引　言

三唑酮类、四唑类杂环化合物具有含氮量高、热焓

高、结构致密等优点，其摩尔体积比相应的少氮或纯碳

环状化合物要小，有利于提高密度。同时，分子中氮氢

体系的存在使分子间氢键容易形成，提高了化合物的

熔点。由于富氮杂环化合物的键长和键角进一步趋于

平均化，更接近五元环的理论键角（１０８°），三唑环的
环张力明显减小；三唑母体化合物的共轭体系中，氮

原子的孤电子对参与共轭，势必增加整个分子的芳香

性，提高分子的热稳定性。

配合物是由中心金属离子、配体和外界离子相结

合而形成的一类化合物，而以含能材料为配体形成的、

具有一定爆炸性能的配合物称为含能配合物。三唑酮

类、四唑类富氮杂环化合物的羰基氧原子、氨基氮原子

以及成环氮原子都具有孤对电子，能与中心离子形成

配位键。在这类配合物中，特别是以含氮脂肪烃和含

氮杂环化合物为配体的配合物具有良好的安定性和强

烈的爆炸性，可用作军用、民用火工品、爆破器材的起

爆药、起爆装药及含能催化剂，因而引起了含能材料行

业的极大关注
［１～１１］

。

２　三唑酮类、四唑类杂环化合物的研究

２．１　５氨基四唑（ＡＴＺ）

１８９２年，德国 Ｋｅｋｕｌｅ［１２］等人曾提出用氨基胍重
氮化，再异构化来制备 ＡＴＺ；在 ２０世纪初，德国人

Ｈａｎｔｚｓｃｈ［１３］ 报道过用氰胺和氮化钠反应来合成 ＡＴＺ；
５０年代，Ｊｏｓｅｐｈ［１４］、Ｈｅｒｂｓｔ［１５］等人对此合成方法提出过
改进，但其反应时间长达６个多小时。捷克和俄罗斯科
技工作者曾于８０年代报道了用氨基胍无机酸盐经过重
氮化、中和、异构化来制备 ＡＴＺ，但是此类方法工艺复
杂，产品纯度和产率都不太理想。近年来，有不少学者

对合成方法提出了改进，但仍存在这样或那样的问题。

因此，开展 ＡＴＺ制备工艺研究是十分必要的。
６０年代，美国海军军品测试中心曾对四唑类化合

物的 Ｘ射线粉末衍射图、红外光谱、结构及热力学性
质进行过报道

［１６～１８］
。７０年代，美国的 Ｌｅｏｎａｒｄ［１９］采用

质谱研究方法，利用电子冲击的手段对 ＡＴＺ进行了研
究。１９９２年，意大利的 Ｌｅｖｃｈｉｋ［２０］运用量化计算 ＭＯ
ＳＣＦ方法并结合 ＤＳＣ、ＥＧＡ对 ＡＴＺ的热分解过程进行
了研究。南京理工大学肖鹤鸣、陈兆旭等人在理论及

量化计算方面对四唑类化合物及其衍生物进行了大量

研究，对其热力学性质、平衡几何构型及化学反应活性

做了许多报道
［２１～２２］

。

２．２　１，２，４三唑５酮（ＴＯ）和３硝基１，２，４三唑５
酮（ＮＴＯ）

　　根据文献报道，ＴＯ大都采用甲酸和盐酸半缩脲来
制备

［２３］
，Ｒｕｇｉｄｅｒ等人［２４］

曾提出在有机磺酸或磺酸聚合

物做催化剂的条件下，产品的得率和纯度可得到改善。

１９０５年，德国人 Ｍａｎｃｈｏｔ和 Ｎｏｌｌ［２５］成功地制备了
ＮＴＯ及其银盐，并对银盐做了元素分析。８０年代初，
美国 ＬＡＮＬ在国家能源部和陆军部的资助下，开展了
ＮＴＯ及其盐类的研究，以期获得高能量、低感度的新
炸药。Ｌｅｅ［２６］等人曾于 １９８５年提出了有关 ＮＴＯ的研
究报告，１９８７年发表了有关 ＮＴＯ的理化性能、爆炸性
能及制备方法的文章，指出ＮＴＯ是一种新型低感度炸
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药，并于 １９８８年申请了有关 ＮＴＯ制备方法的专利。
澳大利亚 ＤＳＴＯ材料实验室对 ＮＴＯ在弹药和传爆药
柱方面的应用进行了大量的研究

［２７］
。

我国对 ＮＴＯ及其衍生物方面的研究始于 ８０年代
中期，１９８７年，杨克斌等人［２８］

用改进了的硝化工艺，

成功地合成了 ＮＴＯ。１９８８年，陈博仁等人［２９］
发表了

有关三唑类化合物的文献综述，并对 １，２，４三唑类衍
生物的合成和性能进行了详尽的研究。１９９８年，李加
荣等人

［３０］
发表了有关三唑酮衍生物制备方面的论文，

对其多种衍生物的合成进行了研究。

美国的 Ｒｏｔｈｇｅｒｙ等人［３１］
曾采用 ＤＳＣ、ＴＧＡ－ＭＳ

和 ＡＲＣ技术对 ＮＴＯ的热分解过程进行了研究，Ｔｏｄ等
人

［３２］
则采用红外脉冲激光技术对 ＮＴＯ的快速热分解

过程进行了较为详尽的研究，提出了热分解机理。

１９８９年，美国 ＬＡＳＬＪａｍｅｓ［３３］曾对 １，２，４三唑酮衍生
物进行了量化计算研究，研究了取代基位置不同时所

形成的同分异构体之间的能量关系。

２．３　４氨基１，２，４三唑５酮（ＡＴＯ）

１９６４年，Ｋｒｏｅｇｅｒ等人［３４］
用碳酰肼关环制得了

ＡＴＯ，并发表了 ＡＴＯ及其衍生物的综述性文章。美国
的 Ｏｄｅｎｔｈａｌ等人［３５］

利用碳酰肼与结构不同的腈反应

制得了带不同基团的三唑酮，并于１９９２年申请了这类
三唑酮化合物制备的专利。由于三唑酮的衍生物大多

具有爆炸性，可用作含能材料或含能配合物配体。法

国 Ａｎｔｏｉｎｅ等人［３６］
曾利用电子冲击技术、采用质谱研

究方法对 ＡＴＯ衍生物的分子碎片进行了研究，研究结
果表明其取代物存在同分异构现象。２０００年，作者课
题组提出了制备 ＡＴＯ的新工艺［１１］

，使其得率和纯度

有了明显提高。

由于 ＡＴＯ也是一种呈弱酸性的化合物，与碱反应
可制得相应的金属盐，再通过复分解反应可制得 ＡＴＯ
的其它金属盐及性能各异的配合物，以满足不同用途

的需求。研究其在含能材料领域的应用将成为新的研

究热点之一。另外，ＡＴＯ也是一种含能多齿配体，它
可以分子状态与金属离子或原子形成性能稳定的配合

物，这为我们寻找新型高能钝感含能配合物开辟了一

条新的途径
［１０］
。

３　以杂环化合物为配体的金属盐类、配合物
的研究

　　５０年代，Ｊｏｓｅｐｈ等人［１４］
曾进行过 ＡＴＺ银盐的制

备。６０年代，Ｈｏｌｍ等人［３７］
曾发表过关于四唑类金属

化合物结构和合成的综述性文章，并对其光谱性质进

行了研究。美国 Ｂｒｕｂａｋｅｒ等人［３８］
对 ＡＴＺ及其取代物

铜盐的制备进行了研究，指出了 ＡＴＺ铜盐的内配合物
结构，并对其振动光谱进行了分析。Ｄａｕｇｈｅｒｔｙ等
人

［３９］
对５取代四唑及其取代物镍盐的制备进行过研

究，并报道了一种采用电位滴定对其进行定量分析的

方法。

７０年代，美国 Ｓａｎｄｉａ国家实验室为探索新型高能
安全钝感起爆药，制备了大量以杂环化合物为配体的

配合物，其中高氯酸２（５氰基四唑）五氨络钴（Ⅲ）
（ＣＰ药）是一种安全钝感性能良好的起爆药，与其它
几种常规炸药相容性好，具有相对良好的热安定

性
［４０］
。６０年代，人们注意到连有某些取代基的杂环

化合物可以用于耐高温炸药和耐高温起爆药，并且常

常会表现出一些独特的性质，以三唑、四唑类杂环化合

物为配体的某些银盐配合物热安定性较好。７０年代
美国专利介绍的二银氨基四唑高氯酸盐（ＤＡＴＰ）［４１］可
耐２６０℃高温长达５０ｈ，产品性能仍能满足使用要求。
它同其它起爆药一样容易被桥丝起爆器起爆，并可起

爆六硝基
!

（ＨＮＳ）等耐高温炸药；它热安定性好，可
用作石油深井射孔弹用雷管起爆药（耐高温 ２５０℃，
３ｈ）。ＤＡＴＰ也可以用作击发药中的敏感成分，英、美
等国家已大量使用，中国科研工作者

［４２，４３］
于 ８０年代

初开始研究它的合成方法及其理化性能、爆炸性能和

结构。１９８８年，贝茨［４４］
发表了有关四唑类化合物在

起爆药系统中应用的综述性文章，阐述了该类化合物

的广阔应用前景。

胡荣祖等人
［４５］
曾报道了 ＮＴＯ及其盐类的热力学

性质。张同来博士
［４６～４８］

对 ＮＴＯ金属盐及其配合物的
制备、结构表征、动力学计算和热分解机理进行了系统

地研究，指出铅与 ＮＴＯ的配位能力较强，表现为该配
合物中存在不同形式的多种配位键，形成多核配合物。

他还首次采用 ＤＳＣ、ＴＧＤＴＧ技术并结合 ＩＲ分析，提
出了锂、镁、锰、铅、镧等二十六种 ＮＴＯ金属盐的热分
解机理，通过动力学计算得出了十六种 ＮＴＯ金属盐的
十七个热分解过程的动力学方程。１９９７年，宋纪蓉博
士

［４９，５０］
对 ＮＴＯ金属盐及其配合物的单晶结构进行了

较为系统的研究，指出 ＮＴＯ与不同的金属形成配合物
时的配位性质是不同的，并对其钾盐、锰钴镍盐、铅盐

和铜盐进行了量化计算研究，理论计算与实验事实具

有较好的一致性。１９９９年，李加荣博士［５１］
发表了有

关 ＮＴＯ盐类研究的综述性文章，阐述了 ＮＴＯ盐类的
制备方法、结构和性能。

由于三唑酮类、四唑类化合物本身较为稳定，含氮
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量较高，是一种非常优良的含能配体，因此，通过制备

稳定的唑类杂环化合物，再与相应的金属盐溶液进行

配合反应，制备相应的含能配合物，有望探索出具有较

好耐高温性能的起爆药和击发药组分
［１０，５２］

。

４　结　论

介绍了三唑酮类及氨基四唑化合物的制备方法及

其在含能材料中应用，讨论了三唑酮类及氨基四唑化合

物及其配合物在起爆药、炸药等含能材料领域的应用，

预测在高能钝感和耐高温含能材料研究方面，杂环化合

物及其配合物将在我国国防工业中得到广泛的应用。
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