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摘　要：５氨基３硝基１，２，４三唑（ＡＮＴＡ）作为一种钝感炸药：撞击感度大于３２０ｃｍ（Ｔｙｐｅ１２），密度 １．８１９ｇ·ｃｍ－３
，爆速约为

８４６０ｍ·ｓ－１，是一种重要的火箭推进剂。同时 ＡＮＴＡ具有ＮＨ、ＮＨ２两个活性位点，可参与烷基化、芳基化、重氮化、氧化、离子化
等多种反应。本研究概述了 ＡＮＴＡ的结构特点，总结了其合成方法，归纳了以 ＡＮＴＡ为基不同位点的相关反应及其一般规律，为合
成新型低感高能化合物或高氮含能离子盐提供了参考。
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：

１　引　言

　　近年来，高氮含能化合物已成为新型高能钝感炸
药的重要研究内容。５氨基３硝基１，２，４三唑（ＡＮ
ＴＡ）作为一种含三唑环的高氮含能材料，其具有如下
特点

［１～４］
：（１）分子中含氮量高（５４％），相对碳、氢含

量较少，从而提高了氧平衡并增大了化合物的能量密

度；（２）分子中的氢原子与硝基中的氧原子形成分子
间氢键，增加了分子的稳定性；（３）分子中具有ＮＨ
与ＮＨ２两个反应位点，能参与多种类型的化学反应，
可得到系列以 ＡＮＴＡ为基的新型钝感含能化合物。
ＡＮＴＡ因其本身的特性使其具有了广阔的应用前景，
美国 ＮＲＬ实验室已将其列为未来核武器的候选产品。
　　文献［５］报道，高能钝感炸药 ＡＮＴＡ的感度与
ＴＡＴＢ相当，爆轰性能比 ＴＡＴＢ高 ７％，是一种重要的
钝感炸药和火箭推进剂。但 ＡＮＴＡ分子中含有酸性
质子，从而限制了它的应用。然而 ＡＮＴＡ结构中具有
反应活性位点，具备化学合成中作为反应中间体的基

本特征，并消除酸性氢的影响。为了获得性能更佳的

高能钝感材料，以 ＡＮＴＡ为中间体合成新型钝感高能

化合物，已成为当前国内外学者研究的热点。本研究

概述了 ＡＮＴＡ的基本研究现状，归纳了其ＮＨ和ＮＨ２
两个位点的反应规律，并列举了几种典型的反应类型，

为进一步开展以 ＡＮＴＡ为基的新型含能材料的研究
奠定了基础。

２　ＡＮＴＡ的合成及结构特征

２．１　ＡＮＴＡ的合成

　　１９７９年，Ｐｅｖｚｎｅｒ等［６］
首次以５氨基１，２，４三唑

为原料合成了 ＡＮＴＡ，该合成路线包括：５氨基１，２，４
三唑的乙酰化、Ａｃ２Ｏ／ＨＮＯ３硝化、盐酸水解脱乙酰基
等步骤，总得率约为２０％（Ｓｃｈｅｍｅ１）。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　１９８２年，Ｎａｍｅｓｔｎｉｋｏｖ等［７］
以 ３，５二氨基１，２，

４三唑为原料，以 Ｎａ２ＷＯ４为催化剂，在酸性条件下
采用 Ｈ２Ｏ２氧化得到 ＡＮＴＡ（Ｓｃｈｅｍｅ２）。该合成路
线步骤较少，但得率低且难于提纯，与上面的合成工艺

相比并没有明显的改进。

Ｓｃｈｅｍｅ２
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　　１９９１年，Ｌｅｅ等［８］
进一步改进了 ＡＮＴＡ的合成方

法。在该合成路线中以 ３，５二氨基１，２，４三唑为原
料，经过 ＮａＮＯ２／Ｈ２ＳＯ４重氮化、水合肼氨基化反应
得到ＡＮＴＡ（Ｓｃｈｅｍｅ３），得率提高到５０％ ～６０％。此
路线为目前合成 ＡＮＴＡ的较佳工艺。

Ｓｃｈｅｍｅ３

　　１９９４年，Ｓｉｍｐｏｎ等［９］
对 Ｓｃｈｅｍｅ３合成工艺进行

了改进。在国内，王锡杰等
［１０］
对 ＡＮＴＡ合成也进行了

研究和改进，通过改变萃取剂，增加了中间产物的收率，

并通过降低了反应温度，提高了反应过程中的安全性。

２．２　ＡＮＴＡ的结构特征
　　ＡＮＴＡ的三唑环为平面结构，环上 ５个原子形成
大 π键共轭体系，具有芳香性。ＡＮＴＡ存在三种异构
体：１ＨＡＮＴＡ（ａ）、２ＨＡＮＴＡ（ｂ）和４ＨＡＮＴＡ（ｃ），如
图 １所示。最早 ＤｅＰａｚ等［１１］

采用半经验 ＡＭ１和
ＰＭ３方法计算了 ＡＮＴＡ三种异构体的体系能量与偶
极矩，认为 ａ具有较大的偶极矩，在气相及极性溶剂中
均最稳定。ＤａｎＣ．Ｓｏｒｅｓｃｕ等［１２］

用 ＨＦ、ＭＰ２、ＭＰ４以
及 ＤＦＴ方法对 ＡＮＴＡ异构体稳定性进行了研究。通
过 ＨＦ方法计算发现在气相中 ａ最稳定。然而由于三
唑化合物的孤对电子较多，导致其电子相关作用较强，

需通过 ＭＰ２、ＭＰ４及 ＤＦＴ计算方法考虑其对体系的
影响。计算结果表明，ｂ在气相中最稳定，ａ在不同介
质常数（ε＝４．８，１８．５，７８．４）的极性溶剂中最稳定。尽
管 ＤｅＰａｚ［１１］与 ＤａｎＣ．Ｓｏｒｅｓｃｕ［１２］采用不同的量子化
学方法得到的 ＡＮＴＡ异构体在气相状态下的稳定性
不同，但在液相中的结论却是一致的：即 ａ最稳定，ｃ
最不稳定。国内，姬广富等

［１３］
用 ａｂｉｎｉｔｉｏ、ＤＦＴ和

ＳＣＲＦ方法分别计算分析了 ａ和 ｂ两种异构体在不同
温度下的热力学性质，并研究了它们的互变异构反应

的热力学和动力学，计算结果表明：在高温气相下 ａ比
ｂ更加稳定。
　　密度泛函理论计算［１４］

表明，１ＨＡＮＴＡ中硝基为
ｓｐ２杂化，而氨基为 ｓｐ３杂化，且环内键长短于相应的环
外键长，与氨基相连的 Ｃ—Ｎ键长短于与硝基相连的
Ｃ—Ｎ，这说明环内氮原子参与共轭体系的程度大于环
外氮原子，同时氨基参与共轭体系的程度大于硝基。

　　目前，通过 Ｘ射线实验发现 ＡＮＴＡ存在两种晶体
结构 α型和 β型［９，１５］

。α型为柠檬色晶体，密度为

１．８２ｇ·ｃｍ－３
。Ｌｅｅ等［１５］

从 ＡＮＴＡ的 ２丁酮溶液中
重结晶中得到了 β型 ＡＮＴＡ，其为浅黄色晶体，密度为
１．７３ｇ·ｃｍ－３

。

图１　ＡＮＴＡ的三种同分异构体

Ｆｉｇ．１　ＴｈｒｅｅｔａｕｔｏｍｅｒｉｃｆｏｒｍｓｏｆＡＮＴＡ

３　ＡＮＴＡ三唑环上１Ｎ、７Ｎ位点的反应活性

　　ＡＮＴＡ作为一种合成炸药的重要中间体，具有环
上１Ｎ与７Ｎ两个反应位点。因为 １Ｎ的孤对电子
参与三唑环上的共轭体系，使其易失去质子生成负离

子，所以该位点可与多种亲电试剂发生亲核取代反应。

７Ｎ位点在亚硝酸钠或强氧化剂的酸性条件下发生重
氮化、硝化／氧化等反应。值得注意的是，当选用钯作
催化剂时，７Ｎ位点可与甲硫基芳香化合物发生 Ｎ芳
基化反应

［１６］
。另外，１Ｎ和７Ｎ两个位点还可同时参

与反应生成环状结构。下面介绍了 ＡＮＴＡ参与的几
类典型反应。

３．１　环上１Ｎ位点的反应
３．１．１　与卤代烷烃的烷基化反应
　　ＡＮＴＡ能与卤代烷烃发生亲核取代反应。例如，
ＡＮＴＡ与１溴丙酮、环氧烷烃的反应（Ｓｃｈｅｍｅ４）［１７］。
在 ＮａＯＨ存在的碱性条件下，１Ｎ中的 Ｈ离去生成
ＡＮＴＡ的钠盐，然后再与１溴丙酮或环氧烷烃发生１Ｎ
位的取代反应。我们知道卤代烷在碱性条件下还可与

氨基进行烷基化反应，但在与 ＡＮＴＡ的反应中，ＮＨ２没
有参与反应。该反应很好地验证了ＮＨ２参与共轭体系
的程度小于 １Ｎ，ＮＨ２中的氮原子所带负电荷小于
１Ｎ，所以１Ｎ位比ＮＨ２更有利于发生亲核反应。

Ｓｃｈｅｍｅ４

３．１．２　与芳基卤代烃的芳基化反应
　　ＡＮＴＡ与芳基卤代烃的反应是一类重要的反应，

６１７
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该反应可实现 ＡＮＴＡ与高氮化合物的取代互联，从而
得到高能量密度化合物。其反应与卤代烷烃一样，在

１Ｎ位发生取代。例如，ＡＮＴＡ与 ５硝基４，６二氯嘧
啶反应（Ｓｃｈｅｍｅ５）生成 ４，６双（５氨基３硝基１，２，
４三唑基）５硝基嘧啶（ＤＡＮＴＮＰ：Ｔｍ．ｐ．＝３３０℃；ρ＝

１．８６５ｇ·ｃｍ－３
）
［８，１８］

。ＤＡＮＴＮＰ为性能较好的钝感
炸药，其撞击感度大于 ５０ｃｍ（Ｔｙｐｅ１２）、爆速约为
８６００ｍ· ｓ－１（比 ＴＡＴＢ高 １０％）。Ｗａｒｔｅｎｂｅｒｇ，
Ｓｉｋｄｅｒ等［４，１８，１９］

对其在推进剂、炸药配方中热稳定性及

在武器装备和太空中的应用进行了研究。

Ｓｃｈｅｍｅ５

　　类似的，ＡＮＴＡ还可与卤代１，３，５三嗪、１，２，４，５
四嗪的反应，生成相对应的 ２，４，６三（５氨基３硝基
１，２，４三唑基）１，３，５三嗪（ρ＝１．７１ｇ·ｃｍ－３

，ＤＴＡ
＝２４０℃）和 ３，６双（５氨基３硝基１，２，４三唑基）
１，２，４，５四嗪（ρ＝１．７８ｇ·ｃｍ－３

，ＤＴＡ＝２４０℃）。
尽管这些 ＡＮＴＡ衍生物都是热稳定的钝感含能材料，
但与 ＴＡＴＢ相比没有明显的优势，所以研究人员还在
不断探索以 ＡＮＴＡ为中间体新型含能材料的合成，以
期得到性能超越 ＴＡＴＢ的高能钝感化合物。
　　国内王伯周团队［２０－２１］

改进了 ＤＡＮＴＮＰ、２，４，６
三（５氨基３硝基１，２，４三唑基）１，３，５三嗪的合成
工艺，提高了 ＤＡＮＴＮＰ的得率，并通过添加催化剂
ＮａＦ缩短了合成 ２，４，６三（５氨基３硝基１，２，４三
唑基）１，３，５三嗪的反应步骤，降低了生产成本。随
后该研究小组采用此方法以苦基氯为原料，合成了 １
苦基３氨基５硝基１，２，４三唑（ＡＮＴＡＴＮＢ）。ＡＮ
ＴＡＴＮＢ与 ＡＮＴＡ相比，引入苦基提高了分解温度，明
显增加了热稳定性。

３．１．３　与１烷基３，５二硝基１，２，４三唑的取代反应

　　Ｋｏｆｍａｎ等［２２］
首次研究了 ＡＮＴＡ与 １烷基３，５

二硝基１，２，４三唑的取代反应（Ｓｃｈｅｍｅ６），反应得
率约在５０％，其产物的性能和晶体结构表征还未见报
道。该反应是一种特殊的取代反应，在碱性介质中，１
烷基３，５二硝基１，２，４三唑中 ５ＮＯ２被ＡＮＴＡ阴离
子取代，得到目标物。此类反应对于合成以 ＡＮＴＡ为
基的新型高氮含能材料具有重要意义，因为 ３，５二硝
基１，２，４三唑衍生物是一类含—ＮＯ２致爆基团的高
氮含能材料，例如 Ｒ＝Ｈ时，反应物 １甲基３，５二硝

基１，２，４三唑（ＤＮＭＴ）本身作为一种性能良好的钝
感炸药

［２３］
，有着广泛的应用前景。所以通过此取代反

应合成目标物与 ＡＮＴＡ相比可提高爆炸性能，使其有
望成为一类高能钝感炸药。另外，对目标物还可进一

步氧化、硝化等反应。目前国内还未有此目标物的相

关报道。

Ｓｃｈｅｍｅ６

　　上述 １Ｎ位的取代反应首先解决了 ＡＮＴＡ分子
结构中存在酸性 Ｈ的问题，通过与卤代硝基化合物缩
合，有效地消除 ＡＮＴＡ中的酸性，改善了炸药性能，增
加目标化合物的耐热性，使其应用更广泛；其次通过与

高氮含能化合物的取代互联，得到多种钝感含能材料，

丰富了以 ＡＮＴＡ为基钝感炸药的种类。
３．２　环外７Ｎ位点的反应
３．２．１　重氮化反应
　　２ＨＡＮＴＡ上的ＮＨ２在一定条件下可发生重氮化

反应。Ｌｉｃｈｔ等［２４］
就利用 ＡＮＴＡ重氮化中间体与硝基

乙醛肟反应，进而脱水环化得到４硝基２（５硝基１，２，
４三唑３）１，２，３三唑（Ｓｃｈｅｍｅ７）。４硝基２（５硝
基１，２，４三唑３）１，２，３三唑密度为 １．８９ｇ·ｃｍ－３

，

熔点 为 １８１ ℃，分 解 温 度 为 ２５０ ℃；爆 速 为
８９８０ｍ·ｓ－１，比 ＡＮＴＡ有着更好的氧平衡、热稳定性
及爆轰性能。但该反应的温度较高，放热剧烈，存在一

定危险性，而且产物需通过多次萃取并减压蒸馏，导致

得率低且操作繁琐，限制了该反应的应用。

Ｓｃｈｅｍｅ７

３．２．２　氧化偶联反应
　　ＡＮＴＡ在特定的条件下可实现氨基的氧化。Ｌｅｅ
等
［１５］
在酸性条件下利用高锰酸钾氧化 ＡＮＴＡ的钾盐得

到了５，５′二硝基３，３′偶氮１Ｈ１，２，４三唑（ＤＮＡＴ），
但收率低，产物不纯。２００３年，ＤａｒｒｅｎＬ．Ｎ．等 ［２５］

改

进了合成工艺，以浓盐酸为溶剂，用高锰酸钾直接氧化

ＡＮＴＡ（Ｓｃｈｅｍｅ８）。产物经乙醇处理提纯后，得率约为
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贺云，范桂娟，张光全，黄明，刘玉存

５４％。同时测试了 ＤＮＡＴ的爆轰性能（Ｈ５０／２．５ｋｇ：

５０ｃｍ；ρ＝１．８８ｇ·ｃｍ－３
；Ｄｖ＝８．６ｋｍ· ｓ

－１
；ΔＨｆ

＝３２７．６ｋＪ· ｍｏｌ－１）。国内贾思媛等［２６］
合 成了

ＤＮＡＴ，确定了其晶体结构，并推测出了其反应机理：
酸性条件下，高锰酸钾把部分 ＡＮＴＡ中的氨基氧化成
亚硝基，亚硝基与未被氧化 ＡＮＴＡ的氨基脱去一分子
水生成 ＤＮＡＴ。由于 ＤＮＡＴ燃烧时无烟及固体残留
物同时具有较高的爆轰性能，因此可广泛应用于低特

征信号推进剂、无烟烟火剂及高能炸药。

Ｓｃｈｅｍｅ８

３．２．３　ＡＮＴＡ衍生物的离子化反应
　　为了合成热稳定性与 ＡＮＴＡ相当但爆轰性能更佳
的化合物，Ａｌｅｘａｎｄｅｒ等［２７］

以 ＡＮＴＡ为原料，在低温条
件下利用硝硫混酸硝化得到５硝铵基３硝基１，２，４三
唑，密度为 １．９３８ｇ·ｃｍ－３

，爆速达到 ８９８２ｍ·ｓ－１。
但机械感度增加，热稳定性降低。为了改善热稳定性

和机械性能，该小组合成了一系列 ５硝铵基３硝基
１，２，４三唑高氮离子盐（Ｓｃｈｅｍｅ９）。计算并测试了
它们的性能，发现几种离子盐爆炸性能略低于 ＲＤＸ，
但机械性能好于 ＲＤＸ。

Ｓｃｈｅｍｅ９

　　高氮含能离子盐由于引入含氮阴离子或阳离子而
导致其具有高的生成热和密度，同时保留了高氮环的

高张力，是一类独特的高氮含能材料。目前，以高氮含

能化合物为基体合成含能离子盐的研究日益引起人们

的关注
［２８］
。关于三唑类含能离子盐的研究已有很多

报道，如 Ｓｈｒｅｅｖｅ等［２９］
合成了一些１，２，４三唑衍生物

与４，５二硝基咪唑和 ５硝基四唑离子盐，Ｇｒｅｇｏｒｙ

等
［３０］
合成了以３，４，５三氨基１，２，４三唑为阳离子的

硝酸盐、高氯酸盐等。但关于 ＡＮＴＡ及其衍生物的含

能盐的报道还较少，所以开展此方面的研究可以丰富

ＡＮＴＡ的应用种类。
３．３　１Ｎ与７Ｎ两个位点同时与亲电试剂发生成环反应
　　ＡＮＴＡ结构中 １Ｎ和 ７Ｎ两个位点都具有反应
活性，同时参与反应时可得到环状化合物。例如与乙

烯基丙酮反应，先是１Ｎ位点与乙烯基丙酮加成得到
产物 Ａ，然后在碱性条件下氨基与酮环化、脱水得到产
物 Ｂ（Ｓｃｈｅｍｅ１０）［３１］。利用该反应可以合成多环高
氮化合物，从而得到多环结构的新颖钝感含能化合物。

Ｅｔｈｅｌ等［３２］
就曾用 ＡＮＴＡ与 ３甲硫基５氯１，２，４三

嗪５酸乙酯反应得到三环结构的多氮化合物，该化合
物热稳定性明显增加。

Ｓｃｈｅｍｅ１０

４　结论与展望

　　（１）由于 ＡＮＴＡ的合成工艺存在有较危险的重
氮化反应且产物分离繁琐，限制了它的推广应用。目

前，一种解决思路是考虑以３，５二氨基１，２，４三唑的
离子体为中间体，通过氧化合成 ＡＮＴＡ，改善工艺，提
高反应安全性。

　　（２）ＡＮＴＡ中具有１Ｎ和 ７Ｎ两个反应位点，可
参与烷基化、芳基化、重氮化、离子化等反应，从而得到

一系列低感高能化合物或高氮含能离子盐。其中，关

于１Ｎ位的反应活性有着广阔的应用空间，如可考虑
与硝基三唑互联合成新型分子 ＭＮＴＡＡＮＴＡ（１），
ＤＮＭＴＡＮＴＡ（２）。
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