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&热稳定性不佳导致其在含能材料领域应用受限的问题%通

过简单的置换反应成功合成了一系列
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&和胍盐$

B%

&的晶体结构%利用
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测试了其热分解行为%采用
B̀]

标准方法测得了其机械感度%

并基于
7HAC(2

程序对其爆轰性能进行了预测'结果表明%
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%同时兼具良好的安全性能$撞击感度为
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种热稳定性高*爆轰性能较好的新型含能材料'
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二硝基吡唑含能离子盐的合成#晶体结构及性能表征

引
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言

含能材料是一类能独立进行化学反应并瞬间

释放大量能量的化合物或混合物%是战略和战术武

器系统中不可缺少的作功能源%在炸药*推进剂*火

工品已有广泛的应用(

#0!

)

'近年来%含能材料的研究

重点在于提高其能量密度*改善其稳定性和安全

性%其中具有共轭结构的富氮杂环化合物引起了广

泛关注(

20#%

)

'相较于其他富氮杂环骨架%五元富氮

杂环拥有良好的热稳定性和较高的生成热%成为含

能材料领域的研究热点(

##0#3

)

'其中%吡唑环相比于

三唑和四唑具有更丰富的修饰位点%可取代的官能

团种类繁多%这也使得以吡唑环为骨架的含能化合

物在氧平衡*密度和稳定性等理化性能上存在多

样性(

#!0#&

)

'

目前%许多研究人员对单环吡唑类含能化合物进

行了报道%其中综合性能较为优异的是
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硝仿
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%
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二硝基吡唑$
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!0'4A4̂
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03
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二硝基吡唑$
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20'4A4̂
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三硝基吡唑$
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这些化合物均拥有高密度$

&
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&*高氧平衡

$

(̀

&

b+*1a

&的特点'然而这些化合物较低的分

解温度$

X
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#

#&%c

&和较高的感度$
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#

#%
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*

Ê

#

#2%4

&限制了其实际应用'构建含能离子盐是

改善含能化合物热稳定性*调控其感度的有效策

略(

#"

)

'晶体学研究证实%以高能阴离子与富氮阳离

子通过离子键结合形成含能离子盐时%不仅可消除

化合物分子中的酸性氢%还能在晶体内部构建更致

密的氢键网络(

$%

)

'该氢键网络能显著降低高能化

合物的机械感度$撞击感度*摩擦感度&'近年来%

含能离子盐的合成与研究取得了显著进展'
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并吡唑$
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&与硝酸铅和
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%
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二肼基
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四

嗪反应%成功制备出两种热稳定性突出的
'4AA

基

含能盐'
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)设计合成出
!

种基于

#0

三硝基甲基
030

羧酸三唑的富氮含能离子盐%其中

肼盐兼具良好的爆轰性能$爆速
"%&%8

"

.

*爆压

3&g$YA9

&和机械感度$撞击感度
##

G

*摩擦感度

$%%4

&'

$%$!

年%

D9/

L

等(

$3

)通过非共价键自主装策

略%将富氮稠环
'BXA

与多种酸反应%制备的硝酸盐

和高氯酸盐分别具有
$$"*#c

和
$$%*2c

的高分解

温度%证实了其良好的热稳定性'

基于此%本研究以
30

硝基吡唑为原料%经过
S0

硝化*取代*

40

硝化成功得到
3

%

!0'4A4̂
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&%随后通

过碘化钾与之反应并借助置换的方法得到
"

种富氮

高能离子盐$
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&'通过核磁共振*傅里叶红

外光谱*元素分析和单晶衍射对各反应中间体和产

物的结构进行了表征%并给出了相应的物化参数%

对后期单环吡唑类含能化合物的合成具有重要的

借鉴意义'
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试剂与仪器

发烟硝酸*浓硫酸*碘化钾*甲醇*硝酸银*碘化

铷*氯化铵*盐酸肼*盐酸胍*盐酸羟胺*氨基胍盐酸

盐*二氨基胍盐酸盐*三氨基胍盐酸盐均采购自国

药集团化学试剂有限公司%分析纯'
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公
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撞击感度仪%爱迪赛恩$北京&科技有
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3%%8C

冰水中%继续搅拌
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室温下%将化合物
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&溶于
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水中%随后加入硝酸银$
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&%于室温下

避光搅拌反应
2O

'过滤*水洗*烘干后得到
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白色
#0

二硝基甲基
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二硝基吡唑银固体'取
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水中%加入
#885:

碘化铷"氯化铵"盐酸肼"盐

酸羟胺"盐酸胍"氨基胍盐酸盐"二氨基胍盐酸盐"

三氨基胍盐酸盐%于室温下避光搅拌
2O

%过滤%滤液

去除溶剂%得到离子盐
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二硝基甲基
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!

!0

二硝基吡唑含能离子盐的合成#晶体结构及性能表征
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#元素分析$
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!

性能测试

采用差示扫描量热仪$

'ES

&对化合物
A

和
B+

#

B"

的热行为进行了测试'准确称取约
%*$8

L

的样

品%在氮气气氛$流速
&%8C

"

8-/

&下%以
2c

"

8-/

的升

温速率从
3%c

程序升温至
32%c

%记录其
'ES

曲线'

参照
B̀]

撞击感度与摩擦感度测试标准%在环

境温度
$2h2c

*相对湿度不大于
1%a

下%研究了

化合物
A

和
B+0B"

的撞击感度和摩擦感度'

A

!

结果和讨论

A*@

!

晶体结构及分析

化合物
B+

和
B%

的单晶通过缓慢挥发其饱和水

溶液得到%通过单晶
H0

射线衍射测试了两个化合物

的部分晶体学参数%见表
#

%主要键长参数见表
$

'

表
#

!

化合物
B+

和
B%

的部分晶体学参数
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!!

化合物
B+

的晶体结构和堆积图如图
#

所示%该

晶体属于单斜晶系
A$

#

"

/

空间群'每个晶胞中含

有
!

个化合物分子%不含结晶水%

$"&d

时的晶体密

度为
$*$!$

L

"

>8

3

'由图
#

$

9

&可知%

#

个
#0

二硝基甲

基
03

%

!0

二硝基吡唑负离子周围与
+

个
JW

b阳离子

配位%最大
JW

,

(

键长为
3*&%%o

'分子中
S

,

S

*

S

,

4

和
4

,

4

键的平均键长分别为
#*3&%o

*

#*3&3o

和
#*3"1o

'硝基与吡唑骨架相连的
S

,

4

平均键长

为
#*3+1o

%介于典型的
S

,

4

单键$

#*!+o

&和
S

!

4

双

键$

#*$2o

&之间%表明硝基与吡唑环之间存在共轭效

应%电子离域有利于增强分子的结构稳定性'尽管存

在共轭作用%化合物
B+

中相关扭转角显示分子并非

完全共平面%这一结构特征不利于分子在晶格中实现

紧密堆积'从图
#

$

W

&堆积图可以看出%相邻阴离子通

过
JW

b阳离子连接%并借助
S

$

3

&,

F

$

3

&0

(

$

2

&分子

间氢键%形成了二维网络结构'

图
#

!

化合物
B+

的晶体结构和晶胞堆积结构
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化合物
B%

的晶体结构和堆积图如图
$

所示%氢

键数据见表
3

'该晶体属于三斜晶系
A#

空间群'

单个晶胞内含
$

个分子且无结晶水%

$"&d

时的晶体

密度为
#*+$%

L

"

>8

3

'由图
$

$

9

&可知%最小不对称单

元由一个
#0

二硝基甲基
03

%

!0

二硝基吡唑负离子和

胍阳离子构成'受二硝基甲基空间位阻的影响%该

基团与吡唑环平面存在较大扭转角%不能共平面'

此外%如图
$

$

9

&所示%负离子通过分子内氢键与胍

阳离子形成螯合作用$
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&&'各吡唑骨架间通过氢键连

接构筑成二维网络结构$图
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F

0

(

氢键的距

离在
$*"22

#

3*3$!o

之间%有效增强了化合物
B%

晶体结构的紧密性与稳定性'

图
$

!

化合物
B%

的晶体结构和晶胞堆积结构
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$

&

%*1& $*$1 $*"1&

$

$

&

#!%*#

4

$

"

&,

F

$

"̀

&0

(

$

!

&

%*1& $*!1 3*##3

$

$

&

#3#*$

4

$

"

&,

F

$

"B

&0

(

$

$

&

%*1& $*3+ 3*%3+

$

$

&

#3!*$

4

$

"

&,

F

$

"B

&0

(

$

2

&

%*1& $*33 3*%%!

$

3

&

#32*!

A*A

!

分子间作用力

为深入探究化合物
B+

和
B%

的分子间相互作

用%基于
S=

@

.<9:7T

Q

:5=M=

程序对这两个化合物进行

了
F-=.ONM:P

表面分析%获得了相应的
F-=.ONM:P

表面

图*

$'

指纹图以及各原子之间相互作用的比例(

$!

)

%

结果见图
3

和图
!

'

F-=.ONM:P

表面上的红色区域通

常对应于氢键等较强的相互作用%而蓝色区域则多

反映如
$

0

$

堆积等较弱的作用'如图
3

$

W

&和图
!

$

W

&所示%化合物
B+

和
B%

的
F-=.ONM:P

表面在边缘区

域均呈现明显红色分布%且化合物
B%

的红色区域更

密集%表明其分子间氢键作用强于
B+

'从图
3

$

9

&和

图
!

$

9

&可见%两者指纹图左下角均存在一对明显的

尖峰%主要来源于结构中的
F

0

(V(

0

F

相互作用'

在化合物
B+

中%

JW

0

(

*

(

0

(

*

4

0

(

和
F

0

(

相互

作用的占比分别为
$"*%a

*

$1*$a

*

#1*"a

和

#%g%a

'而在化合物
B%

中%

(

0

F

相互作用占比最

高为
2#*#a

%其余
(

0

(

*

4

0

F

和
S

0

(

相互作用

分别为
#!*#a

*

1*&a

和
+*!a

'上述结果表明%化

合物
B%

结构中形成了以
4

,

F

0

(

氢键为主体的氢

键网络'这一结构特征有助于增强分子在晶体中

的结合力%从而提高其稳定性'

图
3

!

化合物
B+

的
$'

指纹图'

9

(和
F-=.ONM:P

表面'

W

(

-̂

L

*3

!

$'N-/

L

M=

Q

=-/<

Q

:5<.

$

9

&

9/PF-=.ONM:P.;=N9>M

$

W

&

N5=

>58

Q

5;/PB+

图
!

!

化合物
B%

的
$'

指纹图'

9

(和
F-=.ONM:P

表面'

W

(

-̂

L

*!

!

$'N-/

L

M=

Q

=-/<

Q

:5<.

$

9

&

9/PF-=.ONM:P.;=N9>M

$

W

&

N5=

>58

Q

5;/PB%

A*B

!

热分解性能

在
2c

"

8-/

的升温速率下对化合物
A

和
B+

#

!3
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#0

二硝基甲基
03

!

!0

二硝基吡唑含能离子盐的合成#晶体结构及性能表征

B"

的热行为进行了
'ES

测试%结果见图
2

'化合物
A

和
B+

#

B"

的热分解温度分别为
$#1*"

*

#+2*#

*

#"1*#

*

#&%*$

*

#!1*$

*

#+$*&

*

#!+*!

*

#+&*!

*

#!3*1c

'相比

于含有三硝基甲基的前体化合物
@

%这些离子盐的

热分解温度得到不同程度的提高'说明二硝基甲

基离子盐的热稳定性比三硝基甲基有明显改善'

"

个离子盐中%钾盐$

A

&与铵盐$

B=

&的热稳定性最好%

起始分解温度分别达到
$#1*"c

和
#"1*#c

%远高

于
3

%

20'4A4̂

$

#!3*%c

&和
X4A4̂

$

#&%*%c

&'这一

结果表明%钾离子或铵根离子与
#0

二硝基甲基
03

%

!0

二硝基吡唑负离子的离子键和氢键等相互作用

更强'

图
2

!

不同化合物的
'ES

曲线

-̂

L

*2

!

'ES>;=UM.5NP-NNM=M/<>58

Q

5;/P.

A*C

!

机械感度

采用
B̀]

标准方法测得化合物
A

和
B+

#

B"

的

撞击感度与摩擦感度%结果见表
!

'与化合物
@

*

3

%

20'4A4̂

和
X4A4̂

相比%除金属盐的感度$

A

和
B+

&

更高%其余非金属离子盐$

B=

#

B"

&的撞击感度与摩

擦感度均更低'与
J'H

相比%本研究中非金属盐的

机械感度均更低%其中胍盐$

B%

&的感度最低%撞击感

度为
#!

G

*摩擦感度为
$%%4

'

A*D

!

爆轰性能

密度是含能材料的一个重要性能参数%化合物

B+

和
B%

的密度由单晶
H0

射线衍射直接获得%其余

化合物的密度均在
$2c

下通过密度仪测得'离子

盐
A

与
B+

#

B"

的密度在
#*&"%

#

$*$!$

L

"

>8

3之间%

其中非金属盐的密度均低于三硝基甲基前体
#

$

#g"!

L

"

>8

3

&'为评估其爆轰性能%利用
Y9;..-9/%"

程序以密度泛函理论在
3̀CDA

"

&03##bY

((

基组

水平上对化合物
A

与
B+

#

B"

进行了分子结构优化

和频率计算%并基于
5̀=/0F9WM=

循环计算得到生成

焓数据'根据生成焓和密度%采用
7HAC(2U&g2*%!

程序预测了其爆轰性能%得到了其爆速和爆压如表

!

所示'结果表明%化合物
A

与
B+

#

B"

的生成焓均

为正值%分别为
3$*+

*

31g%

*

#+2*$

*

$1$*+

*

$&1*&

*

#+3*&

*

#"1*"

*

$$1*1

*

$&3*#_

G

"

85:

'羟胺盐$

B:

&的

能量性能最高%其理论爆速达
12+#8

"

.

%爆压达

3!g!3YA9

'由于该系列含能离子盐$

B+

#

B"

&比前

体
@

少了一个硝基%虽提高了稳定性和安全性%但也

导致其密度和爆轰性能不同程度地降低'

表
!

!

化合物
@

#

B"

"

3

#

20'4A4̂

"

X4A4̂

和
J'H

的理化性质和爆轰性能

X9W:M!

!

AO

@

.-5>OM8->9:

Q

=5

Q

M=<-M.9/PPM<5/9<-5/

Q

=5

Q

M=<-M.5N@0B"

%

3

%

20'4A4̂

%

X4A4̂

%

9/PJ'H

>58

Q

5;/P. !

$

4

&"

a

!

"$

L

+

>8

63

&

"

N

F

"$

_

G

+

85:

6#

&

X

PM>

"

c

A

"

YA9 '

"$

8

+

.

6#

&

)E

"

G

Ê

"

4

@

(

#3

)

3#*" #*"!% $!!*% #!$*% 32*2# 1&&1 1 #3%

3

%

20'4A4̂

(

#+

)

3#*" #*"3+ $%&*% #!3*% 3&*&! 1+33 " #!2

X4A4̂

(

#1

)

3#*1 #*"&! #"%*$ #&%*% 33*3% 1+&# + #$%

A $1*% $*%3"

9

3$*+ $#1*" $"*32 1$%" ! 1%

B+ $!*3 $*$!$

W

31*% #+2*# $1*++ 1#3$ ! 1%

B= 32*# #*+&&

9

#+2*$ #"1*# 3#*!$ 13"% #% #2%

B7 31*# #*+!% $1$*+ #&%*$ 3$*$2 1!%# #% #&%

B: 33*$ #*+"1

9

$&1*& #!1*$ 3!*!3 12+# #% #&%

B% 3"*$ #*+$%

W

#+3*& #+$*& $1*%" 1%$1 #! $%%

B- !#*+

#*+%!

9

#"1*" #!+*! $1*+3 1%&1 #% #&%

B

5

3+*2 #*&"1

9

$$1*1 #+&*! 3%*$3 1#"% #% #!%

B" 3"*! #*&"%

9

$&3*# #!3*1 3#*$+ 13#$ #$ #!%

J'H

(

$2

)

3+*1 #*1%% 1&*3 $%2*% 3!*"% 11+1 +*2 #$%

!

45<M

!

!

$

4

&%

/-<=5

L

M/>5/<M/<

#

!

%

PM/.-<

@

#$

9

&

8M9.;=MPPM/.-<

@

;.-/

L

9

L

9.

Q@

>/58M<M=9<$2c

#$

W

&

>=

@

.<9:PM/.-<

@

9<$"&d

#

"

N

F

%

>9:>;:9<MPOM9<

5NN5=89<-5/

#

X

PM>

%

PM>58

Q

5.-<-5/<M8

Q

M=9<;=M

$

5/.M<

&#

A

%

>9:>;:9<MPPM<5/9<-5/

Q

=M..;=M

#

'

%

>9:>;:9<MPPM<5/9<-5/UM:5>-<

@

#

)E

%

-8

Q

9><.M/.-<-U-<

@

#

Ê

%

N=-><-5/.M/.-<-U-<

@

23
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结
!

论

$

#

&以
#0

$

3

%

!0

二硝基
0#F0

吡唑
0#0

基&丙酮为原

料%合成了一系列
#0

二硝基甲基
03

%

!0

二硝基吡唑的

含能离子盐'采用核磁共振*傅里叶变换红外光谱

和元素分析对化合物
A

与
B+

#

B"

的结构进行了

表征'

$

$

&通过溶剂缓慢挥发法%培养了
#0

二硝基甲

基
03

%

!0

二硝基吡唑铷盐$

B+

&和胍盐$

B%

&的单晶%其

中
B+

晶体属于单斜晶系%

A$

#

"

/

空间群%每个晶胞

中有
!

个分子%

$"&d

时的密度为
$*$!$

L

"

>8

3

#

B%

的

晶体属于三斜晶系%

A#

空间群%单个晶胞中有
$

个

分子%结构中存在
#%

种分子间氢键%

$"&d

下的晶体

密度为
#*+$

L

"

>8

3

'

$

3

&热稳定性测试结果显示%

#0

二硝基甲基
03

%

!0

二硝基吡唑钾盐$

A

&和铵盐$

B=

&表现出较好的热

稳定性%其初始分解温度分别达到
$#1*"c

和

#"1g#c

%高于前体化合物
@

*

3

%

20'4A4̂

及
X4A4̂

'

$

!

&基于
7HAC(2Z&*%2*%!

程序对化合物
A

和

B+

#

B"

的爆轰性能进行了预测%其中
#0

二硝基甲

基
03

%

!0

二硝基吡唑羟胺盐$

B:

&的爆轰性能最佳%理

论爆速为
12+#8

"

.

%爆压为
3!*!3YA9

%且机械感度

良好$撞击感度
#%

G

*摩擦感度
#&%4

&%是一种热稳

定性高*爆轰性能较好的新型含能材料'

利益冲突声明$
!($-,#74(-E$4%*%&4&

所有作者声明不存在利益冲突'
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