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摘 要： 以 5，6‑二肼基‑［1，2，5］噁二唑并［3，4‑b］吡嗪（11）为原料合成了 5，5'‑（肼‑1，2‑二亚基亚胺）双（5，7‑2H‑［1，2，5］噁二唑并

［3，4‑e］［1，2，4］三唑并［4，3‑a］吡嗪‑8（4H）‑亚胺）高氯酸盐（22）和 5，5'‑（二氮烯‑1，2‑二亚基）双（［1，2，5］噁二唑并［3，4‑e］［1，2，4］三

唑并［4，3‑a］吡嗪‑8（7H）‑亚胺）硝酸盐（33）两种富氮含能盐。采用核磁共振（NMR）、傅里叶红外光谱（FT‑IR）、元素分析（EA）、X‑射
线单晶衍射（XRD）等多种手段对含能离子盐 22 和 33 的结构进行了表征，利用差示扫描量热法（DSC）研究其热分解行为，运用 BAM 标

准测试方法获得摩擦感度和撞击感度，同时基于等键反应方程与 EXPLO5 软件预测其爆轰性能。结果表明，化合物 22 和 33 的晶体均

属于单斜晶系，分别属于 Pn 和 P21/n 空间群，二者的晶体结构中阳离子部分具有良好的平面性，晶体堆积图中观察到了大量氢键。

化 合 物 22 和 33 的 热 分 解 温 度 分 别 为 154 ℃ 和 130 ℃ ，理 论 爆 速 分 别 为 7722 m·s-1 和 8008 m·s-1，理 论 爆 压 分 别 为 26.3 GPa 和

28.4 GPa，摩擦感度均为 360 N，撞击感度均大于 40 J。化合物 22 和 33 在爆轰性能、摩擦感度、撞击感度性能上均优于传统炸药 TNT。
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0 引 言

高能量密度材料（HEDMs）因 其 优 异 的 能 量 释 放

能力在炸药和推进剂等方面有着广泛的应用。然而，

传 统 HEDMs 存 在 着 诸 多 安 全 隐 患 ，这 一 问 题 制 约 了

其 进 一 步 的 发 展 和 应 用［1］。HEDMs 的 爆 轰 性 能 与 安

全稳定性之间存在着内在的矛盾，为了提高爆轰性能，

通常需要引入高能量基团，但这往往会增加材料的感

度，从而降低其安全性。能量与安全的平衡是 HEDMs
研究中面临的关键挑战之一，科研人员需要在保持高能

量密度的同时确保材料的安全性，以实现 HEDMs 在各

种应用领域的可靠使用［2］。近年来研究人员报道 了 一

系列调控含能化合物性能和安全的策略，包括制备含

能 共 晶 、含 能 离 子 盐 和 构 建 金 属 有 机 骨 架 化 合 物

（MOFs）等［3-6］。其中，含能离子盐通过含能阴阳离子

之间的合理调配，可以调控其爆轰性能和稳定性，通常

具有出色的综合性能。该类含能化合物的合成逐渐成

为新型含能材料研发领域的主要研究方向之一。

富氮稠环类含能材料具有优良的密度、爆轰性能、

稳 定 性 以 及 机 械 感 度 ，综 合 性 能 优 于 传 统 高 能 炸

药［7-10］，是 近 几 年 研 究 的 热 点 ，应 用 潜 力 和 前 景 巨

大［11-12］。Hu 等［9］以三氨基胍为原料合成了一系列性

能优异的富氮稠环类化合物，合成过程中肼基与溴化

氰反应并扩环，提升了产物的密度和爆轰性能，其中重

氮‑1，2‑二基双（［1，2，4］三唑并［4，3‑b］［1，2，4，5］四

嗪‑3，6‑二 基）双（硝 基 酰 胺）的 羟 胺 盐 ，密 度 达 到 了

1.99 g·cm-3 且理论爆速高达 10233 m·s-1。这类含能

化合物主要以含氮量高的氮杂环为骨架［13］，结构由两

部分构成：一是以五元和六元稠环为代表的基本结构

单 元 ，二 是 以 氨 基 、肼 基 和 偶 氮 基 为 代 表 的 扩 环 单

元［14-16］。稠环具有共平面的特征，拥有较高的生成热

和较大的环张力，此外，分子层与层之间形成的 π‑π 共

轭效应能够显著提高化合物的堆积密度和稳定性。富

氮稠环骨架中引入 N—N，N􀰗N 等基团会增加化合物
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的生成焓，从而提高其爆轰性能，为 HEDMs 研究领域

带来新的发展机遇［17-18］。

基于含能离子盐和富氮稠环的优异性能，本研究

设计并合成了两种高能低感的呋咱类富氮稠环含能离

子盐：5，5'‑（肼‑1，2‑二亚基亚胺）双（5，7‑2H‑［1，2，5］

噁 二 唑 并［3，4‑e］［1，2，4］三 唑 并［4，3‑a］吡 嗪‑8
（4H）‑亚 胺）高 氯 酸 盐（22）和 5，5'‑（二 氮 烯‑1，2‑二 亚

基）双（［1，2，5］噁二唑并［3，4‑e］［1，2，4］三唑并［4，

3‑a］吡嗪‑8（7H）‑亚胺）硝酸盐（33）。利用核磁共振波

谱（1H NMR、13C NMR）、X‑射 线 单 晶 衍 射 、元 素 分 析

（EA）、傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱（FT‑IR）、差 示 扫 描 量 热

（DSC）等手段对含能离子盐 22 与 33 进行了结构表征和

热分析测试，并采用 EXPLO5 软件计算其爆轰性能。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：甲醇和溴化氰均为分析纯，上海泰坦科技有

限公司；70% 高氯酸和 68% 硝酸，国药集团化学试剂

有限公司供；5，6‑二肼基‑［1，2，5］噁二唑并［3，4‑b］吡

嗪（11）参考文献［19］合成。

仪器：500 MHz 核磁共振波谱仪，德国 Bruker 公

司；差示扫描量热仪，TG/DSC3+，德国 Mettler Toledo
公 司 ；X‑射 线 单 晶 衍 射 仪 ，Bruker D8 Quest，德 国

Bruker 公 司 ；BAM 摩 擦 感 度 仪 ，FSKM 10，捷 克 OZM
公司；BAM 撞击感度仪 BFH 12，捷克 OZM 公司；真空

密度仪，AP 公司；元素分析仪，德国 THERMO FISHER 
SCIENTIFIC 公 司 ；傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 ，赛 默 飞 世

尔科技公司。

1.2 合成路线

以 5，6‑二 肼 基‑［1，2，5］噁 二 唑 并［3，4‑b］吡 嗪

（11）为原料，在甲醇中与溴化氰反应后，将所得固体产

物溶解至不同的稀酸中，得到高氯酸盐 22 和硝酸盐 33，，

合成路线如 Scheme 1 所示。

1.3 实验过程

1.3.1 5，5′⁃（肼⁃1，2⁃二亚基亚胺）双（5，7⁃2H⁃［1，2，5］
噁 二 唑 并［3，4⁃e］［1，2，4］三 唑 并［4，3⁃a］吡

嗪⁃8（4H）⁃亚胺）高氯酸盐（2）的合成

室温下，将化合物 11（0.91 g，5 mmol）溶于 150 mL
无水甲醇中，完全溶解后，加入溴化氰（2.10 g，20 mmol），

室温反应 24 h，过滤。滤液浓缩后得到的黄色固体，溶

于 10 mL HClO4（20%）中，缓慢升温至 50 ℃，趁热过滤。

滤液静置 24 h，析出淡黄色晶体（0.48 g，产率 42.4%）。

1H NMR（500 MHz， DMSO‑d6， 25 ℃）δ：5.49 
（s， 1H， NH2

+ ）；13C NMR（125 MHz， DMSO‑d6， 
25 ℃ ）δ：137.5， 139.6， 141.2， 147.6， 149.0； IR

（KBr， ν/cm-1）： 3178， 2678， 1610， 1582， 1402， 
1313， 1187， 1010， 993， 859， 761。 Anal. calcd 
for C10H8Cl2N16O10： C 20.6， H 1.38， N 38.43； 
Found C 20.83， H 1.44， N 39.67。

1.3.2 5，5′⁃（二氮烯⁃1，2⁃二亚基）双（［1，2，5］噁二唑并

［3，4⁃e］［1，2，4］三唑并［4，3⁃a］吡嗪⁃8（7H）⁃亚
胺）硝酸盐（3）的合成

室 温 下 ，将 5，6‑二 肼 基‑［1，2，5］噁 二 唑 并［3，

4‑b］吡嗪（0.91 g，5 mmol）溶于 150 mL 无水甲醇中，

完 全溶解后，加入溴化氰（2.10 g，20 mmol），室温反应

24 h，过滤。滤液浓缩后得到的黄色固体，溶于 10 mL 稀

硝酸（20%）中，缓慢升温至 50 ℃，趁热过滤。滤液静

置 24 h，析出淡黄色晶体（0.45 g，产率 44.4%）。
1H NMR （500 MHz，DMSO‑d6， 25 ℃）δ： 5.29 

（s， 1H）； 13C NMR （125 MHz，DMSO‑d6， 25℃）δ： 
138.0，139.7，141.1，147.1，148.8；IR（KBr， ν/cm-1）：

3153， 2768， 1713， 1682， 1553， 1486， 1301， 
1192，1001，989， 860，791， 710， 671。 Anal. calcd 
for C10H8N18O8： C 23.72， H 1.19， N 49.80； Found 
C 23.69， H 1.20， N 48.67。

1.4 单晶结构测试

将化合物 11 与溴化氰反应所得的黄色固体分别溶

于 20% 的高氯酸水溶液和 20% 的硝酸水溶液中，缓慢

Scheme 1　Synthetic route of compounds 22 and 33
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升温至 50 ℃搅拌溶解，再趁热过滤。滤液静置，24 h
后析出化合物 22 和 33 的淡黄色晶体。对于化合物 22 与

33，分别选取了尺寸为 0.09 mm×0.16 mm×0.15 mm，

0.26 mm×0.16 mm×0.10 mm 的单晶进行 X 射线衍射

实 验 ，采 用 经 石 墨 单 色 器 单 色 化 的 MoKα 射 线（λ =
0.71073 Å）作 为 X 射 线 源 ，以 ω 扫 描 方 式 在 一 定 的 θ

范围收集单晶衍射数据。晶体结构通过 SHELXS97 和

SHELXL97 程 序 解 出［20-21］，经 多 次 傅 里 叶 合 成 获 得 所

有非氢原子的坐标和各向异性热参数，然后经过全矩

阵最小二乘法修正和收敛。

1.5 性能测试

热性能测试：采用差示扫描量热仪测试化合物 22 和

33 的热分解行为，药量约为 0.3 mg 样品，氧化铝坩埚，N2

环境，5 ℃·min-1的升温速率，温度范围为 50~400 ℃。

感度测试：采用 BAM 法［22］测定化合物 22 与 33 的撞

击感度和摩擦感度，环境温度 25 ℃、药量约为 30 mg、

落锤质量为 5 kg、相对湿度 φ<80% RH。

2 结果与讨论

2.1 合成机理分析

对 化 合 物 22 和 33 的 合 成 过 程 进 行 分 析 ，推 测 其 合

成 机 理 如 图 1 所 示 ，化 合 物 11 在 酸 性 条 件 下 攫 取 质 子

形成中间体ⅡⅡ。ⅡⅡ与未获得质子的 11 进行亲核加成反

应得到中间体ⅢⅢ，然后脱掉一分子肼生成ⅣⅣ。由于空

间 位 阻 增 大 ，ⅣⅣ 难 以 发 生 肼 基 的 偶 联 ，更 倾 向 于 与

BrCN 合环得到化合物ⅤⅤ。化合物ⅤⅤ既有可能发生互

变异构变成中间体ⅥⅥ，进一步与高氯酸根形成高氯酸

盐 22；也有可能被氧化生成ⅦⅦ，与硝酸根离子结合生成

硝 酸 盐 33，该 过 程 与 Dharavath 教 授 课 题 组［23］曾 报 道

的 肼 基 与 BrCN 反 应 意 外 获 得 偶 氮 产 物 的 反 应 相 似 。

为了进一步验证该机理的合理性，利用高分辨质谱对

溴 化 氰 的 合 环 产 物 ⅤⅤ/ⅥⅥ 进 行 表 征 ，测 得 质 荷 比 为

383.093，证实了化合物ⅤⅤ/ⅥⅥ的存在，从而进一步验证

了该机理的合理性。

2.2 晶体结构分析

化合物 22·4H2O 和 33·2H2O 的晶体均在稀酸溶液

（分别为 20% HNO3 和 20% HClO4 的水溶液）中获得，

其相关晶体结构数据如表 1 所示，图 2 和图 3 展示了两

种含能离子盐具体的晶体结构和堆积方式。如图 2b
和 3b 所示，化合物 22·4H2O 的单晶堆积方式为 Z 字形

堆 积 方 式 ，而 化 合 物 33·2H2O 为 波 浪 形 堆 积 ，化 合 物

22·4H2O 和 33·2H2O 的 堆 积 系 数 分 别 为 70.9% 和

69.4%，前 者 的 堆 积 方 式 更 为 紧 密 。 化 合 物 22·4H2O

图 1　化合物 22 和 33 可能的合成机理

Fig.1　Possible synthetic mechanism of compounds 22 and 33
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的 晶 体 结 构 属 于 e 空 间 群 ，尽 管 每 个 晶 胞 中 含 有 4 个

水 分 子 ，但 其 在 301 K 下 测 试 的 晶 体 密 度 仍 然 高 达

1.757 g·cm-3。

化 合 物 22·4H2O 的 键 长 、键 角 数 据 如 补 充 材 料 中

表 S2 和表 S3 所示，二面角数据如表 S4 所示。化合物

22·4H2O 的 C—N 键 键 长 基 本 介 于 碳 氮 双 键（1.27 Å）

和 碳 氮 单 键（1.47 Å）之 间 ，C—C 键 也 存 在 类 似 规 律

（表 S2），这说明偶联分子三唑环和吡嗪环、呋咱环之

间形成了大离域共轭结构，再通过氮氮双键连接到整

体的偶联结构，电子较为均匀地分散到环的各个部分，

致 使 该 分 子 具 有 良 好 的 稳 定 性 。 由 表 S2 可 知 ，

N（7）—C（2）键长为 1.295 Å，比 N（5）—C（2）（1.307Å）

a.　planar structure b.　crystal packing diagram

图 2　化合物 22·4H2O 的平面结构（热椭球概率设定为 50%）和晶体堆积图

Fig.2　Planar structure （with thermal ellipsoids set at 50% probability） and crystal packing diagram of compound 22·4H2O

表 1　化合物 22··4H2O 和 33·2H2O 的晶体学数据

Table 1　Crystallographic data for compounds 22·4H2O and 33·2H2O
parameters
identification code
empirical formula
formula weight
temperature / K
crystal system
space group
a /Å
b /Å
c /Å
α / （°）
β / （°）
γ / （°）
volume / Å3

Z

ρcalc / g·cm-3

μ / mm-1

F（000）

index ranges
goodness‑of‑fit on F2

final R indexes ［I>=2σ （I）］

final R indexes ［all data］

22··4H2O
2291085
C10H16Cl2N16O14

655.29
301.00
monoclinic
Pn

7.749（4）

13.000（6）

12.390（5）

90
97.17（2）

90
1238.5（10）

2
1.757
0.363
668.0
-9 ≤ h ≤ 9， -16 ≤ k ≤ 16， -15 ≤ l ≤ 15
1.039
R1= 0.0508， wR2= 0.1355
R1= 0.0662， wR2= 0.1522

33·2H2O
2291084
C10H10N18O10

542.36
301.00
monoclinic
P21/n
6.878（5）

10.296（9）

14.774（12）

90
94.24（2）

90
1043.4（15）

4
1.726
0.153
552.0
-8 ≤ h ≤ 8， -12 ≤ k ≤ 12， -18 ≤ l ≤ 18
1.033
R1= 0.0422， wR2= 0.1117
R1= 0.0625， wR2= 0.1269
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更 加 接 近 于 碳 氮 双 键 ，因 此 阳 离 子 的 H 倾 向 于 加 在

N（7）原子上。由图 2a 和表 S3 可知，呋咱环上 N（3）—

C（5）—C（7）、N（3）—O（1）—N（15）、C（7）—N（15）

—O（1）、C（5）—N（3）—O（1）、N（15）—C（7）—N（8）

的 键 角 分 别 为 109.2（9）° 、112.7（8）° 、102.3（9）° 、

103.7（8）°、127.9（9）°，平均值为 111.16°，接近 sp3 杂

化 碳 原 子 成 键 的 键 角（109.5°），说 明 化 合 物 22·4H2O
中五元环骨架环张力小，有利于其整体保持良好的稳

定性。其分子的二面角 O（1）—N（3）—C（5）—N（9）

和 O（1）—N（15）—C（7）—N（8）分 别 为 179.7° 和

179.8°（表 S4），扭转角 O（1）—N（3）—C（5）—C（7）和

O（1）—N（15）—C（7）—C（5）分 别 为 -2.2°和 -0.7°，

说 明 化 合 物 22·4H2O 具 有 非 常 好 的 平 面 性 ，化 合 物

33·2H2O 也展示了相似的特点（图 3b），其分子的二面角 
O（1）—N（1）—C（1）—N（3）和 O（1）—N（2）—C（2）—N（5）
分别为 179.3°和-178.6°（表 S7），扭转角 O（1）—N（1）—

C（1）—C（2）和 O（1）—N（2）—C（2）—C（1）均 为

-0.2°。 此 外 ，由 图 2b 和 3b 可 知 ，化 合 物 22·4H2O 和

33·2H2O 的 层 间 距 分 别 为 3.249 Å 和 3.108 Å，其 结 构

中层层堆积形成的面对面排布，有利于提升化合物稳

定性，降低其感度。

为了更深入地分析化合物 22·4H2O 和 33·2H2O 的

钝 感 原 理 ，利 用 CrystalExplorer 软 件［24］研 究 了 二 者 的

Hirshfeld 表 面 图 和 二 维 指 纹 图 ，如 图 4 所 示 。 Hirsh‑
feld 指纹图是一种比较直观描述分子间相互作用的工

具，分子间相互作用的主要代表有氢键、π‑π 堆积、范

德华作用等，其蓝色部分越平坦则表示分子堆积的模

式越倾向于平面堆积，红色圆点部分则体现了分子间

的强相互作用力，主要是分子间氢键的作用。由图 4a
和 4d 可见 ，化合物 22·4H2O 和 33·2H2O 的氢键等强相

互作用主要位于母环的三唑部分，氨基，高氯酸阴离子

和硝酸阴离子附近。而从图 4b 和 4e 中可以观察到在

化 合 物 22·4H2O 和 33·2H2O 的 二 维 指 纹 图 谱 中 ，左 下

方 显 示 一 对 显 著 的 尖 峰（O…H 和 H…O 相 互 作 用），

其占比之和分别为 54.9%（图 4c）和 47.3%（图 4f），这

说明二者的结构中存在大量的氢键，可以有效缓冲外

界 的 机 械 刺 激 ，是 化 合 物 22 和 33 具 有 较 低 的 机 械 感 度

（均为大于 40 J 和 360 N）的原因。

2.3 热分解性能分析

采 用 DSC 对 化 合 物 22 和 33 的 热 分 解 温 度 进 行 考

察，利用基线和放热峰拐点切线确定其热分解起始温

度（onset），结果如图 5 所示。化合物 22 的初始热分解

温 度 为 154 ℃ ，峰 值 温 度 为 161 ℃ 。 放 热 峰 峰 型 尖

锐，温度跨度小（154~161 ℃），说明化合物 22 的分解速

度快，放热量大且放热集中，对应化合物 22 中阳离子部

分的分解。在剧烈放热前，化合物 22 有缓慢分解，可能

是离子键的断裂导致。化合物 33 的初始热分解温度为

130 ℃，峰值温度为 155 ℃。相较于化合物 22，化合物

33 的放热峰峰型较宽，温度跨度大，离子键的断裂伴随

着阳离子的分解缓慢进行。

2.4 理化性能分析

为进一步研究化合物 22 和 33 的爆轰参数和理化性

质 ，采 用 标 准 BAM 方 法 测 得 化 合 物 22 和 33 的 机 械 感

度 ，利 用 Gaussian 09 （Revision D.01）软 件［25］，经 过

B3LYP 函数［26］和 6‑31G**基组［27-28］几何优化和频率分

析 后 ，在 M06‑2X/DEF2‑TZVP［29］水 平 下 计 算 单 点 能 ，

a.　planar structure b.　crystal packing diagram

图 3　化合物 33·2H2O 的平面结构（热椭球概率设定为 50%）和晶体堆积图

Fig.3　Planar structure （with thermal ellipsoids set at 50% probability） and crystal packing diagram of compound 33·2H2O
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得到化合物 22 和 33 的生成焓。基于化合物的生成焓和

实 测 密 度 ，利 用 等 键 方 程（Scheme 2）和 EXPLO5
（V6.01）软件［30］计算出化合物 22 和 33 的爆轰性能，结果

如表 2 所示。

两种离子盐的摩擦感度均大于 40 J，撞击感度均

为 360 N，二者均对摩擦和撞击钝感，表明了该离子盐

具有较高的安全性 ，具有潜在的应用价值。化合物 22
和 33 的晶体中掺杂较多的水分子而导致二者的晶体密

度较低，分别为 1.757 g·cm-3 和 1.726 g·cm-3。然而，

化合物 22 和 33 的粉末实测密度分别达到了 1.84 g·cm-3

和 1.80 g·cm-3，这 是 因 为 没 有 水 分 子 掺 杂 后 ，二 者 的

堆积系数提高，导致实测密度高于理论值。

含能材料的爆轰性能与其生成焓密切相关，生成焓

越高，表示化合物燃烧时释放的热量也越大，因此爆轰性

能也越好。化合物 22和 33的生成焓分别为 1084.4 kJ·mol-1

和 1145.2 kJ·mol-1，理论爆速和爆压分别为 7722 m·s-1，

a.　hirshfeld surface of 22·4H2O

d.　hirshfeld surface of 33·2H2O

b.　2D fingerprint plot of 22·4H2O

e.　2D fingerprint plot of 33·2H2O

c.　interatomic interaction percentage 
distribution of 22·4H2O

f.　interatomic interaction percentage dis‑
tribution of 33·2H2O

图 4  化合物 22·4H2O 和 33·2H2O 的 Hirshfeld 表面，二维指纹图和原子间相互作用比例分布

Fig.4  Hirshfeld surfaces， 2D fingerprint plots and interatomic interaction percentage distributions of compounds 22·4H2O and 33·2H2O

图 5　化合物 22 和 33 的 DSC 曲线

Fig.5　DSC curves of compounds 22 and 33

Scheme 2　 Isodesmic reactions for computing the heat of for‑
mation
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26.3 GPa 和 8008 m·s-1，28.4 GPa，均 高 于 传 统 炸 药

TNT（-59.3 kJ·mol-1，7303 m·s-1，21.3 GPa）［31］。

3 结 论

研究以 5，6‑二肼基‑［1，2，5］噁二唑并［3，4‑b］吡

嗪为原料合成了两种含能离子盐，并通过核磁谱图、红

外光谱、高分辨质谱、元素分析、单晶衍射对其结构进

行表征，同时获得了其爆轰参数和理化性质，得到结论

如下：

（1）化合物 22 为单斜晶系，Pn 空间群，晶体密度为

1.757 g·cm-3；化合物 33 为单斜晶系，P21/n 空间群，晶

体 密 度 为 1.726 g·cm-3。 其 中 22 具 有 非 常 好 的 平 面

性，偶联分子三唑环和吡嗪环和呋咱环之间形成了大

离域共轭结构，再通过氮氮双键连接到整体的偶联结

构，电子较为均匀地分散到环的各个部分，使其具有良

好的稳定性。

（2）分 析 了 化 合 物 22 和 33 的 合 成 机 理 ，首 先 为 5，

6‑二肼基‑［1，2，5］噁二唑并［3，4‑b］吡嗪（11）在酸性条

件 下 攫 取 质 子 与 另 一 未 质 子 化 的 11 分 子 进 行 亲 核 加

成，然后与溴化氰合环得到肼基/偶联稠环中间体，最

后与高氯酸/硝酸进行中和反应。研究利用高分辨质

谱证实了肼基/偶联稠环中间体的存在，进而验证了该

机理的合理性。

（3）采用 DSC 研究了化合物 22 和 33 的热稳定性，热

分解温度（onset）分别为 154 ℃和 130 ℃，其中化合物

22 放 热 峰 峰 型 尖 锐 ，分 解 速 度 快 ，放 热 量 大 且 放 热 集

中；化合物 33 的放热过程比较缓慢。

（4）采用 BAM 测定得到两种含能离子盐的撞击感

度均大于 40 J，摩擦感度均为 360 N，具有较好的安全性。

化 合 物 22 和 33 的 理 论 爆 速 和 爆 压 分 别 为 7722 m·s-1，

26.3 GPa 和 8008 m·s-1，28.4 GPa，优 于 传 统 炸 药

TNT（7303 m·s-1，21.3 GPa），显 示 出 良 好 的 应 用

潜力。
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表 2　化合物 22 和 33 的爆轰参数和理化性质

Table 2　 Physiochemical properties and detonation perfor‑
mances of  22  and  33

compound

22
33
TNT［31］

Td 
/ ℃
154
130
295

ρ 
/ g·cm-3

1.84
1.80
1.65

ΔfH° 
/ kJ·mol-1

1084.4
1145.2
  -59.3

D 
/ m·s-1

7722
8008
7303

p 
/ GPa
26.3
28.4
21.3

IS 
/ J
>40
>40
15.0

FS 
/ N
360
360
353

 Note： Td is decomposition temperature （onset， heating rate： 5 ℃ ·min-1）. ρ 
is density measured based on a gas pycnometer at 298 K. ΔfH° is the 
calculated heat of formation. D is detonation velocity. p is detonation 
pressure. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.
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Synthesis and Properties of Two 1，2，5⁃Oxadiazole based Energetic Salts with Nitrogen⁃Rich Fused Ring 
Skeleton

LI Tao， YI Wen⁃bin， YU Qiong
（School of Chemistry and Chemical Engineering， Nanjing University of Science and Technology， Nanjing 210094， China）

Abstract： Two nitrogen‑rich energetic salts， 5，5'‑（hydrazine‑1，2‑diyl）bis（5，7‑dihydro‑［1，2，5］oxadiazolo［3，4‑e］［1，2，4］tri‑
azolo［4，3‑a］pyrimidine‑8（4H）‑one） perchlorate （22） and 5，5'‑（diazene‑1，2‑diyl）bis（［1，2，5］oxadiazolo［3，4‑e］［1，2，4］triazo‑
lo［4，3‑a］pyrimidine‑8（7H）‑one） nitrate （33） were accomplished from the raw material of 5，6‑diamino‑［1，2，5］oxadiazolo［3，

4‑b］pyrazine （11）. Structure characterization of energetic ionic salts 22 and 33 were achieved through various techniques， includ‑
ing Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy （NMR）， Fourier Transform infrared spectroscopy （FTIR）， elemental analysis 

（EA） and X‑ray single crystal diffraction （XRD）. Their thermal decomposition behaviors were investigated using differential scan‑
ning calorimetry （DSC） method， while their friction and impact sensitivities were identified according to BAM standard test meth ‑
ods. Moreover， their detonation performances were predicted based on the combination of Isodesmic Reactions and EXPLO5 soft‑
ware. The results prove that compounds 22 and 33 crystallize in the monoclinic system， belonging to space groups Pn and P21/n， re‑
spectively. The cationic parts of their crystal structures show good planarity and intensive hydrogen bonds in the crystal packing 
are observed. The thermal decomposition temperatures of compounds 22 and 33 are 154 ℃ and 130 ℃， respectively. Their theoreti‑
cal detonation velocities are 7722 m·s-1 and 8008 m·s-1， while their theoretical detonation pressures are 26.3 GPa and 28.4 GPa， 
respectively. Their friction sensitivities are both 360 N， and impact sensitivities are greater than 40 J. Compounds 22 and 33 outper‑
form traditional explosives TNT in terms of detonation performance， friction sensitivity， and impact sensitivity.
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