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摘 要： 为了研究五唑非金属盐氢键的形成规律以及对稳定性的影响，采用约化密度梯度（Reduced density gradient，RDG）理论

分析方法，对文献已报到的 15种五唑非金属盐单晶结构中单一N5
-离子及其周围阳离子的氢键相互作用进行了研究。从各个化合

物单晶结构获取氢键键长，利用 RDG分析获取其强度。结果表明，N5
-离子可与具有电正性的 N—H和 O—H质子给予体形成

N—H…N和O—H…N两类氢键。O—H…N氢键较强，而N—H…N氢键较弱。影响N5
-离子稳定性的因素主要是N5

-离子的结构

对称性和成晶体平面层状的类石墨烯结构。在氢键作用下，N5
-离子保持良好的结构对称性（双胍五唑盐，1010）和类石墨烯结构

（3，6，7‑三氨基‑7H‑［1，2，4］三唑［4，3‑b］并［1，2，4］三唑五唑盐，1212）可明显提高稳定性，使分解温度达到 124.8 ℃和 120.9 ℃。相

反，氢键作用若使 N5
-离子结构形变严重导致对称性缺失同时未能提供平面堆积（草酰肼五唑盐，33和 4，4′，5，5′‑四氨基‑3，3′‑双‑

1，2，4‑三唑五唑盐，44），则N5
-离子稳定性下降明显，分解温度仅 95 ℃。
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1 引 言

五唑阴离子（N5
-）是近年来报道的一种新型全氮结

构单元［1-3］。理论研究表明，五唑阴离子的能量比全氮

阴离子叠氮离子（N3
-）高出近一倍，因此，通过离子匹配

组装制备的金属、非金属衍生物有望开发成一类高能量

密度的含能材料［4-5］。最早报道的五唑衍生物是五唑金

属盐，包括碱金属、碱土金属以及过渡金属。五唑金属

盐易于制备的原因在于两个方面，一是金属阳离子的电

正性强，有利于形成稳定的阴阳离子对；二是金属阳离

子，特别是过渡金属类，能够提供可配位的空轨道，形成

配位化合物［6-8］。五唑金属盐具有一定的爆炸威力，理

论上高于叠氮金属盐［4］。然而，构成这些盐的主要部分

是金属阳离子，金属对总体爆炸能量的贡献很小，因此

目前的五唑金属盐所储存的能量是有限的。但从另一

个角度，无机的金属阳离子与有机离子的物化性质存在

较大差异，利用好这种差异，利用离子交换的手段，金属

盐可以作为制备非金属盐的很好的前驱物［9-10］。

已报到的用于制备非金属盐的金属盐前驱物可分

为两类。第一类是以五唑钠为基础的离子交换。

Na—N键是弱配位键，易被其他相互作用所取代，如

强配位键、N—H氢键或 N—O配位键。采用这种方

法制备出了 3，9‑二氨基‑6，7‑二氢‑双（［1，2，4］三唑）

［4，3‑e：3′，4′‑g］并［1，2，4，5］四氮杂环庚烷（11）、N‑氨
基甲酰胍（22）、草酰肼（33）和 4，4′，5，5′‑四氨基‑3，
3′‑双‑1，2，4‑三唑（44）六种非金属盐［11－12］。第二类是

以五唑银或五唑钡为基础的离子交换。氯化银、硫酸

钡在水溶液中的溶解性非常小，将有机盐酸盐、硫酸盐

分别与五唑银、五唑钡进行置换反应，可以简单快捷的

得到非金属盐。这种方法普适性好，对有机阳离子无

结构要求。笔者采用这种方法制备了铵（55）、羟胺

（66）、肼（77）、氨基胍（88）、二氨基胍（99）、双胍（1010）、

3，5‑氨基‑1，2，4‑三唑（1111）和3，6，7‑三氨基‑7H‑［1，2，4］
三唑［4，3‑b］并［1，2，4］三唑（1212）、氨氧基乙酸（1313）、

O‑（4‑硝基苄基）羟胺（1414）、乙二胺（1515）［13-14］。

约化密度梯度（RDG）分析是一种研究弱相互作用
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的方法，可以反映范德华力、氢键和静电等弱相互作用。

杨文升等［15］利用 RDG分析HMX/NQ共晶分子间中的

氢键作用，所得氢键强度变化规律与共晶稳定性、感度

一致。朱双飞等［16］研究了 3，4‑二硝基吡唑（DNP）与

CL‑20之间的相互作用，基于RDG方法发现分子间氢键

影响了 CL‑20分子的电荷分布和电子密度分布，改变

CL‑20引发键稳定性。可以认为，RDG在含能材料的氢

键作用分析中，准确性非常高，且具有很好的适用性。

在上述制备的非金属盐中，可以找到阳离子的一

个共同点是都存在 NH2结构，存在 N—H…N的氢键

作用。这些氢键对组装过程中的影响，是否存在规律，

尚无较为深入的研究。因此，本工作从五唑与非金属

阳离子之间的氢键作用数量和强弱出发，研究非金属

盐晶体结构中的氢键作用规律，为探寻其他适合的阳

离子，开发新型含能离子盐提供理论依据。

2 计算方法

从文献［9-14］已报道的单晶结构中，取某一 N5
-

离子及其周围阳离子为研究对象，进行密度泛函理论

（DFT）分析。DFT计算采用Gaussian 09软件进行［17］。

结构的优化和频率分析在 B3LYP方法 6-311++G（d，p）
基组下获得。几何优化在默认收敛标准下进行，所有

优化的结构是势能面局部能量极小值，没有虚频。总

能量（E0）和零点能（ZPE）通过振动计算频率分析。氢键

相互作用由Gaussian输出的波函数文件，采用Multiwfn
软件由 RDG分析方法拟合得到［18-19］，认为 sign（λ2）ρ
值小于-0.05 a.u.，为强氢键，在［-0.05，-0.02］a.u.
范围为中氢键，［-0.02，0.02］a.u.为弱氢键，并与范德

华原子半径（rw（N）+rw（N）-3.20 Å）相参考。

3 结果与讨论

本研究中的 15种非金属盐均为已有单晶结构报

道。晶体 11-44的制备以Na+ N5
-为原料，与多种非金属

阳离子的盐酸盐分别溶于甲醇溶液进行挥发，非金属

阳离子依靠N—H氢键的作用与N5
-离子组装，从而在

饱和溶液中形成晶体 11-44析出。晶体 55-1515的制备是

以五唑银 AgN5和五唑钡 Ba（N5）2为原料，利用氯化

银、硫酸钡在绝大多数溶剂中溶解性都非常小的特性，

将 AgN5和 Ba（N5）2分别与不同非金属盐进行复分解

反应，合成如图 1所示。

3.1 含氮氢阳离子的氢键作用

化合物 55和 77的阳离子为NH4
+和N2H5

+，整体离子

盐不含有碳原子，只可能存在 N—H…N型氢键。从

图 2中可以看出，对 N5
-离子而言，每个五元环所形成

的氢键具有很好的对称性，呈轴对称分布，与单晶读取

的 N—N 键 的 对 称 性 相 一 致 。 两 种 离 子 盐 中 的

N—H…N氢键键长分别为 2.11 Å和 2.14 Å，按氢键

强度计算公式计算后属于中等强度氢键作用（mHB），

这种弱氢键作用对五唑环键长的影响较小。值得注意

的是，化合物 77是目前非金属盐中等氢键作用和数量

图 1 五唑含能盐的合成图

Fig.1 Synthesis route of pentazole salts

图 2 化合物 55和 77的氢键作用（键长单位 Å）
Fig.2 Hydrogen bonding of compounds 55 and 77（（unit of
bond length is Å）
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均最弱的分子，其 N—N键长平均键长为 1.322 Å，与
未受外界作用的键长接近。

3.2 含碳氮氢的胍类阳离子的氢键作用

当分子结构较小时，氮氢化合物以氮元素为基础进

行构建，如胺和肼有良好的稳定性，但是随着氮元素增

加，多氮长链骨架的稳定性会急剧下降，必须依靠碳元

素为骨架进行构建，形成胍等分子。化合物 88、99、1010分别

基于氨基胍、二氨基胍、双胍阳离子进行构建。胍类阳

离子提供氨基（—NH2）与N5
-离子形成氢键（图 3），其作

用普遍属于弱氢键作用（wHB），存在大量键长>2.30 Å
的氢键。化合物 88 和 99 中各存在一对强氢键作用

（sHB），该强氢键作用明显降低了N—N键键长。与化

合物 1010的 N—N平均键长 1.317Å相比，化合物 88和 99
的 N—N平均键长分别降至 1.314 Å和 1.313Å。并且

强弱氢键的作用强度不同使得环内部N—N键长差异

增大，化合物 1010的 N5
-离子 N—N键长分布为 1.316~

1.318 Å，五唑环的均一性和对称性都保持良好，而化

合物 88和 99的键长分布为 1.304~1.319 Å和 1.308~
1.317 Å，五唑环中个别键长明显变短，均一性变差，且

已不具有对称性结构。由于 N5
-离子自身为共轭大 π

环，良好的均一性和对称性可显著提升含能化合物的

稳定性，因此化合物 1010的分解温度达到 124.8 ℃。

3.3 含碳氮氢的氨基唑类阳离子的氢键作用

形成多氮唑环是碳氮氢体系的另外稳定方式，选

取单三唑环、联三唑环、并三唑环三种阳离子进行构

建，如图 4所示。从图 4可以看出，三唑环上的氨基仍

能有效的形成氢键。除此以外，三唑环上的 N—H具

有明显的电正性，也可参与形成氢键。从结构分析，化

合物 11联三唑阳离子的两个三唑环完全不在同一平

面，存在较大的唑环错位，两个三唑环平面夹角达

54°，三唑环与 N5
-离子也只能以非平面的 3D空间网

络结合。而化合物 1111和 1212中单唑阳离子和并唑阳离

图 3 化合物 88-1010的氢键作用（键长单位为 Å）
Fig.3 Hydrogen bonding of compounds 88--1010（unit of bond
length is Å）

图 4 化合物 11，1111和 1212的氢键作用（键长单位 Å）
Fig.4 Hydrogen bonding of compounds 11，1111 and 1212（unit
of bond length is Å）
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子是平面构型，通过氨基或唑环 N—H与五唑环形成

氢键时也能基本保持平面构型，化合物 1111中三唑环与

N5
-离子夹角小于 5°，化合物 1212中并三唑环则与N5

-离

子完全公平面。从氢键数量和类型分析，化合物 11和

1212中 N5
-离子均形成了 4个氢键，化合物 1111中则形成

了 3个氢键，所有氢键键长和强度存在明显差异，强弱

无呈现明显规律性。推测其原因在于不仅有氨基的氢

键，还有三唑环的N—H的参与，形成了两类氢键。而

且由于分子内存在不止一种氨基，形成氨基氢键的取

代氨基化学环境和位置不同，这也导致了氨基氢键性

质的不同。在氢键的影响下，N5
-离子中N—N键均一

性受到影响，以至于化合物 1111和 1212中五个 N—N键

均不等长，使五唑环不再具有良好的对称性。尽管如

此，化合物 1212的分解温度仍达到了 120 ℃，在表 1中

所合成非金属盐中分解温度排第二。笔者推测由于化

合物 1212具有非常完美的平面结构，使得整体结构形成

类石墨烯的大共轭体系，而大共轭体系可有效提高化

合物的稳定性。

3.4 含碳氮氧氢的酰类阳离子的氢键作用

在上述 CHN类阳离子中引入氧，形成不同的含氧

官能团，对氢键也存在明显的影响。羧基是一种吸电子

官能团，引入后可明显增加邻位的电正性，例如酰胺中的

N—H受到羧基的影响，电正性会明显增强，易于形成强

氢键。从图 5中化合物 22和 33来看，酰铵的N—H与N5
-

离子成氢键普遍为强氢键和中等氢键。化合物 22中胍基

的 N—H与 N5
-离子成氢键大多数为弱氢键以及少量

的中等氢键，化合物 33中肼基的远端 N—H与 N5
-离子

成氢键也是中等氢键和弱氢键，与前面图 11和 22中胍

和肼阳离子普遍的形成中/弱氢键规律一致。同样由

于 N5
-离子中各个氮原子所形成氢键种类和强度差异

较大，五唑环不具有对称性。化合物 22中酰基胍与N5
-

离子共平面，虽然缺乏大共轭体系，但是平面层状堆积

的结构使得化合物 22保持有 110.5 ℃的分解温度。而

化合物 33则即缺乏良好的对称性，也没有共平面结构，

因此其分解温度（95.2 ℃）在所合成非金属盐中最低。

化合物 1313和 1414中，氧分别形成了氨氧基、羧酸、

硝基等含氧官能团。硝基结构自身为氢键受体，与

N5
-离子不可能形成氢键。羧酸中由于—OH的存在，

形成了 O—H…N型氢键。该氢键为强氢键，键长仅

1.86 Å。氨氧基中氨基本身为电正性，因此形成的氢

键也是强氢键。化合物 1313和 1414中等氢键种类或强度

不同，且缺乏平面结构，理论上稳定性会较差。很巧合

的是，由于两个化合物分别与 N5
-离子形成的两个氢

键是对称的且强度都不低，使得五唑环从 N—N键长

看都基本保持了良好的轴对称结构，因此其分解温度仍

有 98.5和 107.8 ℃。另外，值得注意的是，化合物 1313和
1414中均存在 C—H键，但是 C—H并不是很好的质子给

予体，所以没有与N5
-离子形成C—H…N氢键。

3.5 含水分子的氢键作用

合成过程特别是晶体生长为敞开环境，并且晶体

生长时有时会采用含水溶剂，这两个原因导致了部分

晶体中含有结晶水。如图 6所示，结晶水会与N5
-离子

形成氢键，且基本都是强氢键作用。化合物 44中四氨

基联三唑阳离子，与化合物 11、1111、1212三唑类阳离子相

比，形成氢键数量减少至仅一个，其余 N5
-离子中的 N

原子的氢键均被水分子占据。化合物 66中的羟胺阳离

子既可以利用氨氧基电正性形成氢键，也可以利用

—OH羟基形成氢键，氢键强度均为中等氢键，剩下

N5
-离子中的两个 N原子则与水分子形成强氢键。化

合物 1515中乙二胺阳离子显电正性一端的 N—H能与

N5
-离子形成强氢键，另一端不显电正性的N—H则无

图 5 化合物 22，33，1313和 1414的氢键作用（键长单位 Å）
Fig. 5 Hydrogen bonding of compounds 22，33，1313 and 1414
（unit of bond length is Å）
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氢键，而且水也参与形成了氢键。这三个含水化合物

表明，水极易与 N5
-离子发生氢键作用，形成水合物，

而这类水合物中的水较难除去，会对含能材料的爆轰

性能会有较大的影响。而且这些氢键使得 N5
-离子的

对称性完全破坏（N—N键长不均一），键长分布范围

大（化 合 物 44、、66、、1515 分 别 为 1.305~1.324、1.312~
1.318、1.295~1.337 Å），同时也不具有平面结构，这

也导致了 N5
-离子的热稳定性较差。化合物 44热分解

温度仅为 95.2 ℃，还未开始失水，N5
-离子即已开始分

解，在目前已报道的非金属盐中热稳定性最低；而化合

物 66和 1515热分解温度分别为 105.5 ℃和 101.8 ℃，随

着失水，N5
-离子也迅速分解，热稳定性低于已合成的

十五种非金属化合物的平均值（105.6 ℃）。这种情况

与常见的氢键作用提高化合物稳定性完全不同［20］。

十五种非金属盐的键长、平均键长以及热分解温

度列于表 1。一般认为，硝胺类含能化合物中最弱的

化学键，通常为N—N键，是影响其热稳定性的关键因

素。但是从表 1可以看出，对于五唑离子型化合物，五

唑环的最长键长（即最弱键）、平均键长与热分解温度

无明显关联性，这表现出了与硝胺类含能材料不同的

规律性。由前面分析可知，其原因有二，第一，五唑的

N—N键与硝胺的 N—N键相比，还受到氢键的影响；

第二，五唑作为共轭环状结构，其对称性、平面性也对

共轭特性有影响。因此对于全氮化合物，其稳定性需

要考虑更多因素。

4 结 论

对五唑非金属盐的氢键作用规律进行了研究，通过

氢键键长、强度、数量以及N5
-离子中N—N键长的分析，

结合热分解温度作为稳定性判断依据，得出如下结论：

（1）N5
-离子作为阴离子，易于与具有电正性的片

段，即优秀的质子给予体形成 N—H…N和O—H…N
两大类氢键。

（2）氢键越多越强，并不意味着 N5
-离子越稳定。

N5
-离子受氢键作用后能否保持较好的结构对称性，是

影响稳定性的关键因素之一。氢键的强弱不直接决定

N5
-离子的稳定性。

（3）N5
-离子稳定性的另一个关键影响因素是氢

键作用形成的平面层状类石墨烯结构。

（4）从已合成的非金属化合物来看，水对N5
-离子

的稳定性起负面作用。
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图 6 含水化合物 44，66，1515的氢键作用（键长单位为 Å）
Fig.6 Hydrogen bonding of compounds 44，66 and 1515（unit
of bond length is Å）
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Effect of Hydrogen Bonding in Pentazole Nonmetallic Salts

WANG Peng⁃cheng1，JIANG Zhen⁃ming2，ZHOU Xin⁃li1，LIN Qiu⁃han1，LU Ming1

（1. School of Chemical Engineering，Nanjing University of Science and Technology，Nanjing 210094，China；2. The Gansu Yinguang Chemical Industry Group
Co. LTD，Baiyin 730999，China）

Abstract：In order to study the formation rule of hydrogen bonds in pentazole non‑metal salts and its influence on stability，the
Reduced Density Gradient（RDG） theoretical analysis method was used. The hydrogen bonding interactions of a single N5

- an‑
ion and its surrounding cations in the structure were investigated. The hydrogen bond length was read from the single crystal
structure of each compound，and the strength was obtained from the RDG analysis. Results show that N5

- anion can form two
types of hydrogen bonds，N—H…N and O—H…N，with N—H and O—H proton donors with electro positivity. O—H…N hy‑
drogen bonds are stronger，while N—H…N hydrogen bonds are weaker. There are two factors influencing the stability of N5

- an‑
ion，one is the structure symmetry of N5

- anion，and the other is the graphene‑like structure that forms a crystal plane layer. Un‑
der the interaction of hydrogen bonding，N5

- anion maintain good structural symmetry（biguanidinium pentazolate salt，1010）and
graphene‑like structure（3，6，7‑triamino‑7H‑［1，2，4］triazolo［4，3‑b］［1，2，4］triazol‑2‑ium pentazolate salt，1212），which can sig‑
nificantly improve the stability and bring the decomposition temperature up to 124.8 and 120.9 ℃. On the contrary，if the hydro‑
gen bonding causes serious deformation of N5

- anion structure，which leads to the loss of symmetry and fails to provide planar
stacking（oxalohydrazinium pentazolate salt，33 and 4，4’，5，5′‑tetraamino‑3，3′‑bi‑1，2，4‑triazol‑2‑ium pentazolate salt，44），the
stability of the N5

- anion will decrease significantly，and the decomposition temperature is only 95 oC.
Key words：pentazole anion（N5

-）；non‑metal salt；hydrogen bond；stability；thermal decomposition temperature
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