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雷建磊，宁弘历，胡 刚，苏 柯，杨海君
（西南科技大学材料科学与工程学院，四川 绵阳 621010）

摘 要： 以 2‑甲基咪唑为原料，二溴甲烷为桥联试剂，经过亚甲基桥联、季铵化、硝化反应得到了双阳离子含能化合物 3，3 ′ ‑亚甲

基双（2‑甲基‑1‑硝酰氧乙基咪唑）二硝酸盐，然后通过复分解反应得到一系列分别以苦味酸负离子、二硝酰胺负离子、3，5‑二硝基‑
1，2，4‑三氮唑负离子和 5‑硝基四唑负离子为阴离子的双阳离子型含能盐。所合成的含能盐经紫外可见光谱（UV‑Vis）、红外光谱

（IR）、质谱（MS）、核磁共振（NMR）、元素分析和热重分析（TGA）等分析表征。采用 Kamlet‑Jacobs方程估算了所合成双阳离子含能

盐的爆速和爆压等爆轰参数。结果表明，双阳离子含能盐具有良好的热稳定性，其分解温度均高于 169 ℃，第一阶段的热分解峰值

温度均接近 200 ℃。除了 5‑硝基四唑双阳离子盐，其余双阳离子含能盐均较对应单阳离子咪唑含能盐具有更高的热分解温度；同

时所有双阳离子含能盐较对应单阳离子含能盐具有更高的熔点；部分双阳离子咪唑含能盐较对应单阳离子含能盐具有更高的密度。

3，3 ′ ‑亚甲基双（2‑甲基‑1‑硝酰氧乙基咪唑）二（3，5‑二硝基‑1，2，4‑三唑）盐和 3，3 ′ ‑亚甲基双（2‑甲基‑1‑硝酰氧乙基咪唑）二（5‑硝基

四唑）盐的爆速和爆压介于 2，4，6‑三硝基甲苯（TNT）和黑索今（RDX）之间，表现出较好的爆轰性能。
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1 引 言

近年来，含能盐作为一类新兴的功能材料引起了

广泛关注。作为一类独特的含能材料，与传统高能炸

药相比，含能盐具有密度高、热稳定性好、蒸汽压低、环

境友好等特点，并且对摩擦、撞击、静电等外界刺激不

敏感，在高能钝感炸药和推进剂领域都展现出巨大的

研究价值和实际应用潜力［1-3］。含能盐可由不同的阴

阳离子组合而成，结构可设计性极强［4］。阳离子和阴

离子组合的简单改变，或者改变某一离子的性质，可以

极大地调节含能盐的物理化学性质，为开发综合性能

优异的新一代含能材料提供了巨大机遇。

唑类含能盐在元素组成上具有氮高氢低的特点，

易于达到氧平衡，并且分子中往往存在大量 C—N、

N—N或 N—O等含能键，具有高的生成焓［5］。目前，

已对咪唑、三唑和四唑等唑类含能盐进行了大量合成

和性能研究，得到一批性能优异的含能盐化合物［3，6-8］。

从结构上来看，绝大部分已报道的含能盐只由单阳离

子和单阴离子组成，鲜见双阳离子含能盐，也少见双阴

离子型含能盐［9-10］。对非含能离子液体研究发现，双

阳离子盐较单阳离子盐具有更高的密度、玻璃化温度

和 熔 点 ，以 及 更 好 的 热 稳 定 性 和 电 化 学 稳 定 性

等［11-14］。因此，对双阳离子含能盐进行合成和性能研

究，有望获得综合性能更好的含能材料。

以 2‑甲基咪唑为原料，通过亚甲基桥联、季铵化、

硝化、复分解等反应合成了一系列新的亚甲基桥联咪

唑类双阳离子含能化合物，并通过紫 外 可 见 光 谱

（UV‑Vis）、红外光谱（FT‑IR）、质谱（ESI‑MS）、核磁共

振（1H NMR、13C HMR）、元素分析和热重分析（TG‑DTG）
等对其结构进行了表征，采用热重分析（TG‑DTG）研

究了其热性能，通过 Kamlet‑Jacobs方程预测了其爆速

爆压等爆轰性能。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

苦味酸，台山市众城化工有限公司；氨基磺酸，氰
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基胍，2‑甲基咪唑，2‑氯乙醇，二溴甲烷，717型强碱性

Ⅰ型阴离子交换树脂，四丁基溴化铵，乙腈，亚硝酸钠，

碳酸钾，氢氧化钾，CuSO4·5H2O，氢氧化钠，发烟硫

酸，发烟硝酸，乙醇，甲醇，乙酸乙酯，异丙醇，乙醚，丙

酮等，成都市科龙化工试剂厂；3，5‑二氨基 ‑1，2，4‑三
氮唑，叠氮化钠，西亚试剂有限公司。以上试剂或溶剂

均为市售分析纯，使用前未经进一步处理。

上海美谱达 UV‑1800PC紫外可见分光光度计

（UV‑Vis）；美国 Perkin Elmer Spectrum 1000傅里叶

变换红外光谱仪（FT‑IR）；美国 Varian 1200L液相色谱

质谱联用仪（LC‑MS）；瑞士 Bruker Avance Ⅲ 600超

导核磁共振波谱仪（NMR，TMS为内标）；瑞士 Bruker
Avance III HD 400超导核磁共振波谱仪（NMR，TMS
为内标）；南京科航 Ry‑1G熔点仪（温度计未校正）；德

国 elementar Vario ELCUBE元素分析仪；美国 Perkin
Elmer Pyris 1热重分析仪（TG）。

2.2 实验过程

2.2.1 碱金属含能盐的合成

参考文献［15］合成苦味酸钾盐（KP），产率 94.3%。

m.p. 248～250 ℃，文献值246 ℃［15］；ESI‑MS（-）m/z：
［M-K］- 227.7。

参考文献［16］合成二硝酰胺钾盐（KDN），产率36.5%。
m.p. 128～130 ℃，文献值 130 ℃［16］；ESI‑MS（-）m/z：
［M-K］- 105.6。

参考文献［17］合成 3，5‑二硝基 ‑1，2，4‑三氮唑

钾盐（KDNT），产率 77.4%。m.p. 260～262 ℃，文献

值 265 ℃ ［17］；ESI‑MS（-）m/z：［M-K］- 157.7。
参考文献［18］合成 5 ‑硝基四唑钠盐二水合物

（NaNT·2H2O），产率 65.7%。m.p. 207～208 ℃，文

献值 210 ℃ ［18］；ESI‑MS（-）m/z：［M-Na］- 113.8。
2.2.2 3，3 ′ ⁃亚甲基双（2⁃甲基 ⁃1⁃硝酰氧乙基咪唑）

二硝酸盐（3）的合成

3，3 ′ ‑亚甲基双（2‑甲基‑1‑硝酰氧乙基咪唑）二硝

酸盐（3）的合成路线如 Scheme 1所示。

2.2.2.1 N，N′⁃亚甲基双（2⁃甲基咪唑）（1）的合成

参考文献［19］合成化合物 1，产率 62.5%。m.p.
166~168 ℃；ESI‑MS（+）m/z：［M+H］+ 177.1。
2.2.2.2 3，3 ′ ⁃亚甲基双（2⁃甲基 ⁃1⁃羟乙基咪唑）二氯

化物（2）的合成

参照文献［20］合成化合物 2，产率 88.1%。 ESI‑
MS（+）m/z：［M+H］+ 133.0。

2.2.2.3 3，3 ′ ⁃亚甲基双（2⁃甲基 ⁃1⁃硝酰氧乙基咪唑）

二硝酸盐（3）的合成［21］

在磁力搅拌下，将 20 mL发烟HNO3加入到50 mL
单口烧瓶中，冰浴冷却，控制温度低于 10 ℃。将化合

物 2（2.2 g，6.5 mmol）分批加入到发烟 HNO3中。加

料过程中，控制温度不超过 15 ℃。加料完后，在该温度

下继续搅拌2 h，然后自然升至室温搅拌24 h。将反应混

合物缓慢倒入 50 mL冰乙醚中，静置，除去上清液，下层

粘稠液体用乙醚洗涤三次，无水乙醇重结晶，得到白色固

体产物 3，产率 77.8%。m. p. 146~148 ℃；UV ‑ vis
（H2O）λmax：228 nm；1H NMR（600 MHz，D2O）δ ：

7.60（d，1H，C5—H，imidazole），7.56（d，1H，C4—H，
imidazole），6.54（s，1H，N—CH2—N），4.82（t，
2H，N—CH2—C）， 4.56（t，2H，C—CH2—ONO2），

2.76（s，3H，C—CH3）；
13C NMR（151 MHz，D2O） δ：

146.90（C—CH3，imidazole），123.04（C5，imidazole），

121.39 （C4， imidazole）， 70.16 （N—CH2—N），

57.49 （N—CH2—C）， 45.70 （C—CH2—ONO2），

9.73（C—CH3）；FT ‑ IR（KBr， ν /cm-1）：3163.9，
3110.3，3061.1，2959.5，2899.0，1632.0，1591.2，
1540.6，1384.5，1280.6，1245.5，1179.0，1123.6，
1075.9， 1020.3， 894.2， 861.8， 752.1， 707.6，
666.6；ESI‑MS m/z：178.1（M+）；61.8（M-）；Anal.
calcd for C13H20N8O12：C 43.82，H 5.66，N 23.58，
O 26.94；found C 43.79，H 5.69，N 23.60，O 26.92。
2.2.3 双阳离子含能盐 5a～5d的合成

双阳离子含能盐 5a～5d的合成路线如 Scheme 2
所示。

2.2.3.1 3，3 ′ ⁃亚甲基双（2⁃甲基 ⁃1⁃硝酰氧乙基咪唑）

二氯化物（4）的合成［21］

室温下，将化合物 3和过量的 Cl-离子交换树脂置

于去离子水中，搅拌 24 h。过滤，并用去离子水洗涤

Scheme 1 Synthesis of methylene‑bridged bis‑imidazolium energetic salt 3
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树脂三次，旋蒸滤液得到化合物 4，不经过进一步纯化

直接用于下步反应。

2.2.3.2 双阳离子含能盐 5a～5d的合成

称取化合物4（0.4 g，1.0 mmol），溶于2 mL甲醇中，

丙酮稀释至 50 mL。将碱金属含能盐或NaNT·2H2O
（2.0 mmol）加入到混合溶液中，25 ℃下搅拌 24 h。
过滤除去生成的无机盐，蒸除溶剂，残余物用无水乙醇

重结晶即得到所需要的产物。

3，3 ′ ‑亚甲基双（2‑甲基 ‑1‑硝酰氧乙基咪唑）二苦

味酸盐（5a）：亮黄色固体，产率 97.8%。m.p. 143~
145℃；UV‑vis（acetone）λmax：228 nm，354 nm；1H NMR
（600 MHz，DMSO‑d6）δ：8.63（s，2H，picrate），

7.95（d，1H，C5—H，imidazole），7.89（d，1H，C4—H，

imidazole），6.67（s，1H，N—CH2—N），4.92（t，
2H，N—CH2—C），4.66（t，2H，C—CH2—ONO2），

2.84（s，3H，C—CH3）；
13C NMR（151 MHz，DMSO‑d6）

δ：161.31（C1，picrate），147.49（C—CH3，imidazole），

142.29（C2，C6，picrate），125.74（C3，C5，picrate），

124.69（C4，picrate），123.22（C5， imidazole），

122.01（C4，imidazole，），71.20（N—CH2—N），

57.24 （N—CH2—C）， 45.69 （C—CH2—ONO2），

10.58（C—CH3）；FT ‑ IR（KBr，ν/cm-1）：3138.6，
3101.7，3082.2，2991.0，2909.9，1645.1，1634.4，
1609.5，1556.6，1508.2，1489.1，1434.0，1363.6，
1344.2，1326.8，1308.3，1281.0，1261.5，1159.8，
1077.6，1027.7，892.4，860.9，791.6，707.4；ESI ‑
MS m/z：178.1（M+）；227.8（M-）；Anal. calcd for
C25H24N12O20：C 36.96，H 2.98，N 20.69，O 39.38；
found C 36.94，H 2.98，N 20.71，O 39.37。

3，3 ′ ‑亚甲基双（2‑甲基 ‑1‑硝酰氧乙基咪唑）二硝

酰 胺 盐（5b）：白 色 粉 末 ，产 率 96.3%。 m. p. 112~
114 ℃；UV‑vis（acetone）λmax：228nm，283 nm；1H NMR
（600 MHz，DMSO‑d6）δ：7.91（d，1H，C5—H，imid‑
azole），7.84（d，1H，C4—H，imidazole），6.62（s，

1H，N—CH2—N），4.90（t，2H，N—CH2—C），4.62（t，2H，
C—CH2—ONO2），2.79（s，3H，C—CH3）；13C NMR
（151 MHz，DMSO‑d6）δ：147.48（C—CH3，imidaz‑
ole），123.21（C5，imidazole），121.99（C4，imidaz‑
ole），71.18（N—CH2—N），57.24（N—CH2—C），

45.68（C—CH2—ONO2），10.56（C—CH3）；FT ‑ IR
（KBr，ν/cm-1）：3146.9，3020.1，2965.4，2917.2，
1641.2，1592.2，1514.6，1431.2，1341.2，1281.0，
1243.1，1182.2，1125.9，1006.2，895.47，852.4，
756.1，667.0；ESI‑MS m/z：178.1（M+）；105.6（M-）；

Anal. calcd for C13H20N12O14 ：C 27.47，H 3.55，

N 29.57，O 39.41；found C 27.44，H 3.58，N 29.55，
O 39.43。

3，3 ′ ‑亚甲基双（2‑甲基 ‑1 ‑硝酰氧乙基咪唑）二

（3，5‑二硝基 ‑1，2，4‑三唑）盐（5c）：黄色固体，产率

95.7%。m.p. 134~136 ℃；UV ‑ vis（acetone）λmax：

228 nm，285 nm；1H NMR（600 MHz，DMSO ‑d6）
δ：7.93（d，1H，C5—H，imidazole），7.85（d，1H，

C4—H，imidazole），6.65（s，1H，N—CH2—N），4.90
（t，2H，N—CH2—C），4.64（t，2H，C—CH2—ONO2），

2.80（s，3H，C—CH3）；13C NMR（151MHz，DMSO‑d6）
δ：163.32（C5，triazole），147.50（C—CH3，imidazole），

123.23（C5，imidazole），122.01（C4，imidazole），

71.20（N—CH2—N），57.36（N—CH2—C），57.26（C3，
triazole），45.71（C—CH2—ONO2），10.60（C—CH3）；

FT ‑ IR（KBr， ν/cm-1）：3161.2，3130.7，2960.4，
2906.9，1637.9，1589.7，1550.3，1485.5，1378.7，
1343.9，1282.5，1240.6，1180.9，1124.7，1093.8，
1037.6，900.7，865.9，840.4，752.8，711.0，651.6；
ESI‑MS m/z：178.1（M+）；157.8（M-）；Anal. calcd
for C17H20N16O14：C 30.36，H 3.00，N 33.33，O 33.31；
found C 30.33，H 3.03，N 33.36，O 33.28。

3，3 ′ ‑亚甲基双（2‑甲基‑1‑硝酰氧乙基咪唑）二（5‑
硝基四唑）盐（5d）：白色固体，产率98.4%。m.p. 116~

Scheme 2 Synthesis of methylene‑bridged bis‑imidazolium energetic salts 5a−5d
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118℃；UV‑vis（acetone）λmax：228 nm，256 nm；1H NMR
（600 MHz，DMSO ‑ d6）δ：7.93（d，1H，C5—H，

imidazole），7.85（d，1H，C4—H，imidazole），6.65
（s，1H，N—CH2—N），4.90（t，2H，N—CH2—C），4.64
（t，2H，C—CH2—ONO2），2.80（s，3H，C—CH3）；

13C NMR
（151 MHz， DMSO‑d6） δ： 169.17（tetrazole） ，

147.52（C—CH3，imidazole），123.20（C5，imidazole），

121.98 （C4， imidazole）， 71.20 （N—CH2—N），

57.27 （N—CH2—C）， 45.68 （C—CH2—ONO2），

10.58（C—CH3）；FT ‑ IR（KBr，ν/cm-1）：3183.1，
3161.5，3138.0，3090.6，3005.8，2971.9，2899.1，
1631.7，1589.3，1532.1，1432.6，1413.7，1369.4，
1339.7，1312.7，1281.5，1244.1，1183.8，1166.6，
1123.9， 1021.6， 897.8， 860.3， 837.7， 761.0，
732.3，709.7，670.5；ESI ‑ MS m / z：178.1（M+）；

113.7（M-）；Anal. calcd for C15H20N16O10：C 30.83，
H 3.45，N 38.35，O 27.38；found C 30.85，H 3.43，
N 38.37，O 27.35。

3 结果与讨论

3.1 双阳离子含能盐 3和 5a～5d的合成过程分析

以 2‑甲基咪唑为原料，二溴甲烷作为桥联试剂，

采用无溶剂法对化合物 1进行了合成研究［19］。研究发

现，无溶剂法的反应体系粘稠，搅拌不均匀，反应较复

杂，分离纯化相对困难。以乙腈作为反应溶剂，采用乙

酸乙酯重结晶除去未反应的 2‑甲基咪唑原料，即可合

成得到亚甲基桥联化合物 1。以氯乙醇为季铵化试

剂，化合物 1经双季铵化、无水乙醇重结晶即得到双阳

离子化合物 2［19］。室温下，以发烟硝酸为硝化试剂，对

化合物 2进行硝酸酯化，可较高产率地合成得到双阳

离子含能盐 3。在该硝酸酯化反应中，化合物 2的氯离

子也同时被置换为硝酸根离子。

由于硝酸钠或硝酸钾微溶于丙酮，以丙酮为溶剂

时，化合物 3 与 KP、KDN、KDNT或 NaNT·2H2O等碱

金属盐的复分解反应并不完全。鉴于氯化钠或氯化钾

难溶于丙酮，实验中先采用 Cl-型离子交换树脂将化合

物 3的硝酸根离子交换为氯离子得到化合物 4，进而发

生 复 分 解 反 应 成 功 得 到 对 应 的 双 阳 离 子 含 能 盐

5a~5d。
3.2 双阳离子含能盐 3和 5a~5d的结构表征

双阳 离 子 含 能 盐 3 和 5a~5d 的 结 构 均 通 过

UV‑Vis、FT‑IR、ESI‑MS、1H NMR、13C NMR和元素分析

等表征。

UV‑Vis测试发现，化合物 3和 5a~5d均存在一个

228 nm的最大紫外吸收，表明所合成的化合物均存在

2‑甲基咪唑季铵盐阳离子［21］。此外，化合物 5a~5d还

分别存在 354，283，285，256 nm的最大紫外吸收峰，

表明所合成的化合物还含有苦味酸负离子、二硝酰胺

负离子、3，5‑二硝基‑1，2，4‑三氮唑负离子或 5‑硝基四

唑负离子等阴离子［21］。

对化合物 3 及 5a~5d 进行了 ESI‑MS测试。结果

显示，在正离子模式下，化合物 3和 5a~5d均含有亚甲

基桥联双（2‑甲基咪唑）季铵盐阳离子峰 178.1。负离

子模式下，化合物 3和 5a~5d分别检测到硝酸根离子

峰 61.8，苦味酸离子峰 227.8，二硝酰胺离子峰 105.6，
3，5‑二硝基 ‑1，2，4‑三氮唑离子峰 157.8，以及 5‑硝基

四唑离子峰 113.7。质谱测试表明，除了化合物 3检测

到硝酸根离子峰 61.8外，化合物 5a~5d均没有检测到

硝酸根和氯离子离子峰，表明复分解反应较彻底。

对化合物 3和 5a~5d进行了 FT‑IR分析。所合成

的离子化合物均存在咪唑环 C—H的伸缩振动吸收峰

（3200～3000 cm-1），侧链烷基的 C—H伸缩振动吸收

峰（3000～2700 cm-1），咪唑环骨架的特征振动吸收

峰（1550 cm-1和 1450 cm-1），以及硝酸酯基的特征吸

收 峰（1660～1625 cm-1、1300～1255 cm-1、870～
830 cm-1、770～680 cm-1）。此外，化合物 5a~5d 具

有 C—NO2特征伸缩振动吸收峰（1530～1510 cm-1

和 1350～1330 cm-1），化合物 5a 具有苯环的特征振

动吸收峰（1500～1650 cm-1），化合物 5b 和 5d 具有

N—C—N的特征振动吸收峰（1020 cm-1），从而进一

步证明了所合成的含能离子化合物结构正确。

化合物 3和 5a~5d的 1H NMR图谱中均存在亚甲

基桥联双（2‑甲基咪唑）阳离子的质子信号（δ 7.6，7.5，
6.5，4.8，4.5，2.7）；除此之外，化合物 5a的 1H NMR图

谱中还存在苦味酸根的质子信号（δ 8.63）。在 13C NMR
图谱中，化合物 3和 5a~5d均存在亚甲基桥联双（2‑甲
基咪唑）阳离子的碳信号（δ 146，123，121，70，57，
45，9）；除此之外，化合物 5a 存在苦味酸根的碳信号

（δ 161.31，142.29，125.74，124.69），化合物 5c 存在

3，5‑二硝基 ‑1，2，4‑三唑阴离子的碳信号（δ 163.32
和 57.26），化合物 5d 存在 5‑硝基四唑阴离子的碳信

号（δ 169.17）。

3.3 双阳离子含能盐 3和 5a~5d的热分析

TG‑DTG实验测试条件为：氮气气氛，气体流速

10 mL·min－1，升温速率 10 ℃·min－1，温度区间 20～

756



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2018 年 第 26 卷 第 9 期 （753-759）

双阳离子型咪唑含能盐的合成及性能

500 ℃，样品量 1.0 mg。
图 1为化合物 3 在氮气氛围下的 TG和 DTG曲

线。由 TG曲线得到化合物 3的分解温度为 185 ℃左

右，高于对应的单阳离子含能盐（165 ℃［21－23］）。由

DTG曲线可知化合物 3有两个主要分解过程，失重率

分别为 25.2 %和 55.3%。

图 2和图 3分别为 5a~5d 在氮气氛围下的 TG和

DTG曲线。从 TG曲线可知化合物 5a~5d的分解温度

分别为 186，169，182，176 ℃。与非含能双阳离子盐

类似［9］，所合成的双阳离子含能盐 3 和 5a~5c 较对应

单阳离子含能盐［21－23］分解温度更高，热稳定性更好。

由DTG曲线显示化合物 5a~5c有两个分解过程，化合

物 5d有三个分解过程，其中第一个分解过程由硝酰氧

乙基侧链的分解产生［21］。

与非含能双阳离子盐［9］类似，所合成的双阳离子

含能盐的熔点明显高于对应单阳离子含能盐。双阳离

子含能盐 3和 5a~5d的熔点均高于 110 ℃，而对应单

阳离子含能盐的熔点均低于 100 ℃［21－23］。

3.4 双阳离子含能盐 3和 5a~5d的爆轰性能计算

含能化合物的爆速D（Detonation velocity）和爆压

p（Detonation pressure）是衡量该化合物能量的重要依

据。运用Gaussian 09程序包，采用密度泛函理论（DFT）
的B3LYP方法，在 6‑31++G（d，p）基组水平上对所合成

的双阳离子含能盐 3和 5a~5d进行了几何构型优化和频

率 计 算 ，得 到 其 稳 定 的 几 何 构 型 ，检 查 无 虚频；运

用 Born‑Haber循环计算含能盐的生成焓；运用 Kamlet
‑Jacobs公式预测其爆速和爆压等爆轰性能［24-26］。

采用等键反应计算所合成双阳离子含能盐 3 和

5a~5d的摩尔生成焓，所涉及的等键反应如下（Scheme 3）：
根据 Born‑Haber循环（Scheme 4），按照下面公

式［22］计算含能盐的生成热：

ΔH θ
298 ( ionic salts，298 K ) = ΣΔH θ

298 ( cation，298 K ) +
ΣΔH θ

298 ( anion，298 K ) - ΔHT （1）
ΔHT = U POT + [ p (nM /2 - 2 ) + q (nX /2 - 2 ) ]RT （2）
U POT = γ ( ρ/M )1/3 + δ （3）

双阳离子含能盐 3和 5a~5d的爆速和爆压等爆轰

图 1 化合物 33在氮气氛围下的 TG‑DTG曲线

Fig. 1 TG‑DTG curves of compound 33 under nitrogen atmo‑
sphere

图 2 化合物 5a~5d在氮气氛围下的 TG曲线

Fig. 2 TG curves of compounds 5a-5d under nitrogen at‑
mosphere

图 3 化合物 5a~5d在氮气氛围下的DTG曲线

Fig. 3 DTG curves of compounds 5a-5d under nitrogen at‑
mosphere

Scheme 3 Isodesmic reactions of cation

Scheme 4 Born ‑ Haber cycle for the formation of energetic
salts
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性能可由 Kamlet ‑ Jacobs公式进行预测［27-29］。

D = 1.01(N-M
1/2
Q 1/2 )1/2 (1 + 1.30ρ ) （4）

p = 1.558 ρ2N-M
1/2
Q 1/2 （5）

双阳离子咪唑类含能盐 3和 5a~5d的爆速爆压等

爆轰性能见表 1。计算结果显示合成的双阳离子含能

盐具有较好的爆轰性能。化合物 5c和 5d较对应单阳

离子盐［21，23］具有更好的爆轰性能，其爆速分别为

8.14 km·s-1和 8.06 km·s-1，爆压分别为 31.51 GPa和
29.52 GPa，介于 2，4，6‑三硝基甲苯（TNT）和黑索今

（RDX）［30-32］之间。双离子盐 5c 和 5d 的密度分别为

1.65 g · cm-3 和 1.63 g · cm-3，高于对应单阳离子盐

（1.59 g·cm-3和 1.42 g·cm-3）［21，23］。

4 结 论

（1）以 2‑甲基咪唑为原料，经亚甲基桥联、季铵化、

硝化和复分解反应成功合成得到 5个3，3 ′ ‑亚甲基双

（2‑甲基‑1‑硝酰氧乙基咪唑）双阳离子型含能盐3和5a~5d。
（2）Kamlet‑Jacobs方程计算表明所合成的双阳

离子含能盐爆轰性能优良，其中化合物 5c和 5d 的爆

轰性能优于对 应 单 阳 离 子 含 能 盐 ，其 爆 速 分 别 为

8.14 km·s-1和 8.06 km·s-1，爆压分别为 31.51 GPa和
29.52 GPa，介于 TNT和 RDX之间。

（3）双阳离子型含能盐的熔点均高于 110 ℃，而

对应的单阳离子含能盐却低于 100 ℃，表明所合成的

双阳离子含能盐较对应单阳离子盐具有更高的熔点；

热重分析表明，除了 5‑硝基四唑盐 5d外，其它双阳离

子含能盐较对应单阳离子含能盐具有更好的热稳定

性；部分双阳离子含能盐较单阳离子含能盐具有更高

的密度和更好的爆轰性能。
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3

5a

5b

5c
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TNT
RDX
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Synthesis and Properties of Bis⁃cationic Imidazolium Energetic Salts

LEI Jian⁃lei，NING Hong⁃li，HU Gang，SU Ke，YANG Hai⁃jun
（School of Material Science and Engineering，Southwest University of Science and Technology，Mianyang 621010，China）

Abstract：Using 2 ‑ methylimidazole as raw material and dibromo methane as a bridging reagent，a bis ‑ cationic energetic com‑
pound，3，3′‑methylene‑bis（2‑methyl‑1‑nitroxyethylimidazolium）dinitrate（3）was synthesized via. methylene‑bridging，quaterniza‑
tion，and nitration reactions. Then a series of bis ‑cationic energetic salts were obtained via the metathesis reactions of compound 3
with negative ions of picrate，dinitramide，3，5‑dinitro‑1，2，4‑triazolate，and 5‑nitrotetrazolate as anions. All the synthesized energetic
salts were analyzed and characterized by ultraviolet visible spectrum（UV‑Vis），infrared spectrum（IR），mass spectrum（MS），nuclear
magnetic resonance（NMR），elemental analysis，and thermogravimetric analysis（TGA）. The detonation peformance of the synthe‑
sized bis‑cationic energetic salts，such as detonation velocity and detonation pressure，were estimated by Kamlet‑Jacobs equation.
Results show that the bis ‑cationic energetic salts have a good thermal stability，their decomposition temperatures are above 169 oC
and their thermal decomposition peak temperatures are close to 200 ℃ for the first decomposition stage.The bis ‑cationic energetic
salts apart from 5‑nitrotetrazolate bis‑cationic energetic salt have a better thermal stability than the corresponding mono‑cationic im ‑
idazolium energetic salts. At the same time，all the bis ‑ cationic energetic salts have a higher melting point than the corresponding
mono‑cationic energetic salts. Some bis‑cationic imidazolium energetic salts have a higher density than the corresponding mono‑cat‑
ionic energetic salts. The detonation velocities and detonation pressures of 3，3′‑methylene‑bis（2‑methyl‑1‑nitroxyethylimidazolium）‑
di（3，5‑dinitro‑1，2，4‑triazolate）and 3，3′‑methylene‑ bis（2‑methyl‑1‑nitroxyethylimidazolium）‑di（5‑nitrotetrazolate）are between
those of 2，4，6‑trinitrotoluene（TNT）and 1，3，5‑trinitroperhydro‑1，3，5‑triazine（RDX），showing better detonation performances.
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