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摘 要： 以五唑银为原料与 3，5，7‑三氨基‑［1，2，4］三唑并［4，3‑a］［1，3，5］三嗪盐酸盐通过复分解反应合成了一种新型非金属五

唑盐——3，5，7‑三氨基‑［1，2，4］三唑并［4，3‑a］［1，3，5］三嗪五唑盐（44）。通过 X‑射线单晶衍射、红外光谱（IR）、元素分析（EA）、核

磁共振（NMR）对合成的新型五唑盐进行了结构表征，并采用热重分析（TG）和差示扫描量热分析（DSC）测试其热分解行为。使用

原子化法计算了化合物 44 的生成焓，使用 EXPLO5 预测了爆轰性能，并采用 BAM 方法测试其撞击感度和摩擦感度。测试结果显示，

化合物 44 的晶体密度为 1.644 g·cm-3，属单斜晶系，P21/n 空间群，氮含量 77%，热分解温度 113.8 ℃，生成焓 491.5 kJ·mol-1，爆速

7913 m·s-1，爆压 19.6 GPa，撞击感度>40 J，摩擦感度>360 N。
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0 引 言

多氮化合物具有能量密度高、爆轰产物清洁等优

势，有望作为新型含能材料得到应用［1-2］。近年来，全

氮化合物五唑（cyclo‑N5
−）的研究取得了重大突破，引

起了含能材料领域的广泛关注。2017 年，南京理工大

学研究人员在室温下成功制备了稳定的五唑盐［3-4］，并

随后合成了一系列五唑金属水合物及其拓扑结构［5-7］。

金属五唑盐包括五唑钠（NaN5）、五唑银（AgN5）、五唑

钡（Ba（N5）2），可作为前驱体通过离子交换法制备非金

属五唑盐［8-11］。金属五唑盐中的结晶水可以形成氢键

作用，使其在室温下稳定存在，但也降低了爆轰性能。

无水重金属五唑盐存在感度高，污染大等问题，难以在

实际生产中应用。

已报道的非金属五唑盐，如 NH4N5、NH3OHN5 和

N2H5N5，这 些 化 合 物 中 存 在 大 量 的 氢 键 网 络 ，使 其 可

在室温下稳定存在［12-15］。与此同时，富氮多环骨架的

平面共轭结构和丰富的可修饰化学位点，使其具有热

稳 定 性 高 和 感 度 低 的 优 点［16］。 向 富 氮 多 环 骨 架 中 合

理引入致爆基团和稳定化基团，有助于共同提升分子

能 量 密 度 和 稳 定 性［17］。 如 已 报 道 的 含 富 氮 并 环 的

3，6，7‑三氨基‑7H‑［1，2，4］三唑并［4，3‑b］［1，2，4］三

唑五唑盐，得益于该阳离子与阴离子之间形成的分子

间氢键网络和三唑环与五唑环之间形成的 π‑π 堆积作

用，表现出了较高的分解温度（120.9 ℃）和较低的机

械 感 度（IS >40 J，FS >360 N）［15］。 综 上 所 述 ，引 入 含

有大量氢键的多环骨架阳离子可以提升五唑化合物的

热稳定性和能量水平，爆轰产物主要为氮气，避免了金

属五唑盐存在的安全和环保问题，提升了五唑盐的实

际生产和应用潜力。

基于此，本研究选择含多个氨基的富氮多环化合

物 3，5，7‑三 氨 基‑［1，2，4］三 唑 并［4，3‑a］［1，3，5］三

嗪作为阳离子，设计并合成了 3，5，7‑三氨基‑［1，2，4］

三唑并［4，3‑a］［1，3，5］三嗪五唑盐（44）。对该新型五

唑盐进行结构表征与晶体数据分析，分析其晶体参数、

空间群和密度等，并进一步研究了氨基和五唑环的红

外 特 征 峰 ，阳 离 子 的 氢 谱 和 碳 谱 数 据 。 通 过 热 重 分

析‑差示扫描量热分析（TG‑DSC）同步热分析表征化合

物 44 的热稳定性，并预测其爆轰性能。
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1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：2‑氯‑4，6‑二氨‑1，3，5‑三嗪（11），毕得医药；

85% 水合肼，36% 盐酸，国药集团化学试剂有限公司；

溴 化 氰 ，Adamas。 以 上 试 剂 均 为 分 析 纯 。 2，4‑二 氨

基‑6‑肼 基‑1，3，5‑三 嗪（22）和 3，5，7‑三 氨 基‑［1，2，4］

三唑并［4，3‑a］［1，3，5］三嗪盐酸盐（33）根据文献［18］

合成，五唑银根据文献［8］合成。

仪 器 ：NETZSCH DSC204 F1 Phoenix 差 示 扫 描

量 热 仪 ，TGA / SDTA851E 同 步 热 分 析 仪 ，Bruker 
AVANCE Ⅲ 500 MHz 液体核磁共振仪，ThermoFish‑
er NICOLETIS10 红 外 光 谱 ，Bruker SMART APEX II 
X‑射线单晶衍射仪，ThermoFisher FLASHSMART 元素

分析。

1.2 合成路线

化合物 44 的合成过程见 Scheme 1。

1.3 实验过程

1.3.1 2，4⁃二氨基⁃6⁃肼基⁃1，3，5⁃三嗪（22）的合成

向100 mL圆底烧瓶中加入化合物11（3 g，18.6 mmol），

85% 水合肼（2.4 g，40.8 mmol）和 37.5 mL 去离子水。

首 先 在 常 温 下 反 应 30 min，随 后 回 流 1 h。 冷 却 至 室

温后，将沉淀抽滤，用冷水洗涤并干燥，得到化合物 22
（白色固体 2.37 g，16.8 mmol，90%）。

1.3.2 3，5，7⁃三氨基⁃［1，2，4］三唑并［4，3⁃a］［1，3，5］
三嗪盐酸盐（3）的合成

向 50 mL圆底烧瓶中加入化合物 22（2 g，14.2 mmol），

溴化氰（2.3 g，20.8 mmol），23 mL 去离子水和 2.16 g 
36% 盐 酸 ，室 温 下 反 应 3 h，静 置 过 夜 。 将 沉 淀 抽 滤 ，

用 冷 水 洗 涤 并 干 燥 ，得 到 化 合 物 33（白 色 固 体 1.67 g，

7.6 mmol，53%）。

1.3.3 3，5，7⁃三氨基⁃［1，2，4］三唑并［4，3⁃a］［1，3，5］
三嗪五唑盐（44）的合成

向 50 mL 圆 底 烧 瓶 中 加 入 化 合 物 33（0.203 g，

1 mmol），五唑银（0.214 g，1.2 mmol）和 25 mL 甲醇，

室温下避光反应 4 h，抽滤，将滤液通过减压旋蒸得到

化合物 44（白色固体 0.1 g，0.42 mmol，42%）。分解温

度 113.8 ℃ ，IR（KBr，ν/cm-1）：3390（s），3325（w），

3140（s），2747（w），2362（w），1689（w），1673（w），

1626（vs），1526（w），1486（w），1424（m），1324（m），

1216（s），1176（w），1124（w），1073（m），986（s），

839（s），773（m），720（w），640（w），578（m）；
1H NMR（500 MHz，DMSO‑d6，25 ℃） δ：6.65（s，2H，

NH2），7.78（d，2H，NH2），8.44（br. s，2H，NH2）；
13C NMR（125 MHz，DMSO‑d6，25 ℃ ） δ：145.1，

150.2，151.8，163.6。 Anal. calcd for C4H7N13：

C 20.26，H 2.97，N 76.77；found C 20.34，H 2.89，

N 76.75。

1.4 结构与性能表征

以甲醇或水作为溶剂，将化合物 44 配置成饱和溶

液 ，放置在冰箱中缓慢蒸发溶剂 ，3~5 d 后 ，无色透明

晶体析出，通过 X‑射线单晶衍射仪获得晶体数据。利

用 TG‑DSC 同 步 热 分 析 仪 测 定 化 合 物 44 的 热 稳 定 性 ，

在氮气气氛下，设定升温速率为 5 ℃·min-1、温度范围

为 50~400 ℃ 。 利 用 CrystalExplorer 21 软 件 计 算

Hirshfeld 表面和指纹图［19］，Multiwfn 3.8（dev）软件计

算约化密度梯度（RDG）［20］，VMD 1.9.3 软件绘制并分

析化合物 44 中的弱相互作用［21］；利用原子化法计算生

成焓，EXPLO5 软件计算其爆轰性能［22］。按照 BAM 测

试 方 法［23］，在 相 应 测 试 条 件 ：药 量（30±1）mg，落 锤 质

量 2 kg，环 境 温 度 20 ℃ ，相 对 湿 度 小 于 80%，测 定 化

合物 44 的机械感度。

注意：虽然在实验和测试过程中未引起爆炸或者

其他事故，但是由于五唑含能离子盐具有潜在爆炸性，

特别是五唑银盐，因此实验时不得使用金属勺和金属

反应装置。同时化合物的制备应当控制在小剂量范围

内，不得随意放大实验，实验全程应在通风橱内进行，

防范强酸或强碱喷溅以及挥发性气体跑出。穿戴防护

眼镜防护手套、防毒口罩及实验服等。

2 结果与讨论

2.1 反应条件对化合物 4 产率的影响

化合物 33 难溶于水、甲醇等常用溶剂，这使得化合

Scheme 1　Synthetic route of compound 44
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物 44 的产率受到了反应时间的影响。已合成的五唑盐

中，大部分的反应时间都为 0.5~1 h，而本研究在反应

0.5 h 后产率仅为 8%。因此为了进一步提高产率，本

研究对化合物 44 的反应时间进行了进一步探索。由于

五唑银在高于室温条件下易分解，因此探索反应时间

对化合物 44 的产率实验中，保持反应温度 25 ℃不变，

在此温度下分别研究了反应 0.5，1，2，3，4，6 h 后化合

物 44 的产率，结果如表 1 所示。从表 1 中可知，反应时

间 从 0.5 h 延 长 到 3 h 时 ，产 率 得 到 了 极 大 的 提 高 ；继

续 延 长 至 4 h 时 ，反 应 产 率 增 长 明 显 减 慢 ；再 延 长 至

6 h 时，产率不再提升。因此，延长反应时间可以提高

化合物 44 的产率，反应 4 h 左右最佳，此时产率可达到

最高 42%，再延长反应时间对产率几乎没有提高。

2.2 晶体结构

为解析化合物 44 的晶体结构，对其进行 X‑射线单晶

衍射，具体晶体数据见表 2，其晶体密度为 1.680 g·cm-3

（150 K），不 含 溶 剂 分 子 。 化 合 物 44 属 于 单 斜 晶 系 ，

P21/n 空间群，每个晶胞中含有 4 个分子（Z=4），晶胞参

数为 a=6.868 Å，b=11.484 Å，c=12.092 Å，α=γ=90°，

β=100.508°。

图 1 展 示 了 化 合 物 44 的 晶 体 、堆 积 结 构 和 氢 键 网

络。如图 1a 所示，化合物 44 的五唑环中，N（9）—N（10），

N（10）—N（11），N（11）—N（12），N（12）—N（13），

N（13）—N（9）的 键 长 分 别 为 1.310，1.319，1.324，

1.309 Å 和 1.324 Å，N—N 键 平 均 键 长 为 1.317 Å，在

已合成的五唑化合物中较短，计算的芳香性谐振子测

度 值（HOMA）为 0.9852，表 明 五 唑 环 芳 香 性 较 好 ，稳

定性较高。

化合物 44 的晶体结构堆积方式为波形堆积，层间

距为 3.48 Å（图 1b），与已报道的阳离子的硝酸盐和高

氯酸盐的堆积方式类似［18］。化合物 44 构成三维结构的

π‑π 堆积和三维氢键网络结构，共同构建了一种稳定

的结构堆积方式，这种结构在提高热稳定性和密度的

同时，可以进一步降低机械感度。图 1c 展示了 a 轴方

向化合物 44 中分子间氢键相互作用。其中五唑环的每

一个 N 原子都成为氢键受体，分别与 5 个阳离子形成

5 个较强的氢键，三唑‑三嗪并环上的氨基和 N 原子分

别作为氢键给体与受体，形成分子间氢键，单个阳离子

的氨基之间还形成了分子内氢键。此外，化合物 44 中

阳离子的三唑‑三嗪环共面，所在的平面形成的夹角仅

为 4.87°，其 中 五 唑 环 与 阳 离 子 形 成 了 两 种 类 型 的 平

面 ，较 小 的 平 面 夹 角 为 6.89° ，较 大 的 为 41.21°
（图 1d）。 上 述 对 晶 体 结 构 的 综 合 分 析 表 明 化 合 物 44
分子间存在大量的氢键相互作用，有利于提升化合物

的热稳定性，使其具有较高的初始分解温度。另外，并

环与五唑环之间形成的 π‑π 堆积作用也促使整个化合

物具有优异的机械感度。

2.3 热稳定性

采用 TG‑DSC 联用技术对化合物 44 的热稳定性进

表 2　化合物 44 的晶体结构数据

Table 2　Crystal data details for compound 44
parameter
empirical formula
formula mass
temperature / K
wavelength / Å
crystal system
space group
a / Å
b / Å
c / Å
α / （°）
β / （°）
γ / （°）
volume / Å3

Z

Dc / g·cm-3

F （000）

two theta range for 
data collection / （°）

index ranges
reflections collected
independent reflections
data / restraints / parameters
Goodness‑of‑fit on F2

final R indices［I > 2sigma（I）］

R indices （all data）

largest diff. peak / hole / e·Å-3

CCDC

44
C4H7N13

237.23
150
1.54178
monoclinic
P21/n
6.8676（4）

11.4843（7）

12.0921（7）

90
100.508（4）

90
937.70（10）

4
1.680
488.0

10.71 to 127.408

-6≤ h ≤7， -13≤ k ≤12， -14≤ l ≤14
4474
1526 ［Rint=0.0736， Rsigma=0.0685］

1526 / 0 / 166
1.021
R1 = 0.0605， wR2 = 0.1556
R1 = 0.0830， wR2 = 0.1731
0.36 / -0.30
2325420

表 1　化合物 44 在不同反应时间下的产率

Table 1　Yields of compound 44 under different reaction time
entries
1
2
3
4
5
6

time / h
0.5
1
2
3
4
6

yield / %
  8
17
30
38
42
42
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行了测定，结果如图 2 所示。由图 2 的 TG 曲线可以看

出 ，化 合 物 44 在 113.8 ℃ 出 现 失 重 现 象 ，失 重 比 例 为

24%，此 为 化 合 物 44 的 起 始 分 解 过 程 ，分 解 温 度 为

113.8 ℃，略高于大部分已报道的五唑非稠环含能离

子 盐 ，推 测 为 五 唑 环 分 解 为 叠 氮 ，并 释 放 N2 的 过 程 。

第二个分解过程位于 338 ℃至 393 ℃之间，失重比例

为 48%，主要为五唑分解后新形成叠氮化合物的彻底

分解。DSC 曲线表明化合物 44 存在一个放热峰和一个

吸热峰，放热峰峰值温度为 118.7 ℃，同时在 120 ℃至

150 ℃之间并未出现吸热峰，因此，未形成叠氮酸［15］，

说明五唑阴离子分解为氮气和叠氮阴离子，叠氮阴离

子和阳离子重新形成了叠氮化合物；吸热峰的峰值温

度为 378.9 ℃，对应后形成的叠氮化合物的熔化和分

解。五唑环分解为 N2 和叠氮阴离子而非叠氮酸，是由

于阳离子是稠环结构，在 113.8 ℃时可以稳定存在，未

发生结构变化；同时阳离子自身存在较强的分子内氢

键，使得氢原子在分子内较为稳定，不容易发生氢转移

形成叠氮酸［18］。

2.4 弱相互作用和机械感度

化合物 44 的 Hirshfeld 表面图和二维指纹图分析结

果分别如图 3a 和 3b 所示。化合物 44 的 Hirshfeld 表面

呈现平面板状，这种平面共轭的分子结构表明其具有

机 械 钝 感 特 性［24］。 此 外 ，红 色 区 域（主 要 的 分 子 间 相

互作用）均在表面边缘。Hirshfeld 表面的这两个特征

与 2.2 节 中 关 于 晶 体 堆 积 的 讨 论 一 致 ，其 中 层 内 分 子

a.　crystal structure

c.　hydrogen‑bonding interactions

b.　3D wave‑like packing structures and hydrogen 
bond networks

d.　intermolecular angles

图 1　化合物 44 的晶体结构、三维波形堆积结构和氢键网络

Fig.1　Crystal structure， 3D wave‑like packing structures and hydrogen bond networks of compound 44

图 2　5 ℃·min-1 下化合物 44 的 TG‑DSC 曲线

Fig. 2　 TG‑DSC curves of compound 44 at a heating rate of 
5 ℃·min-1
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间形成的 π‑π 堆积 ，也为化合物 44 的机械钝感特性提

供了合理的依据。二维指纹图（图 3b）计算结果显示，

N—H 和 H—N 相互作用占比极高，达到了 54.5%，表

明 氢 键 作 用 对 化 合 物 44 的 稳 定 性 起 着 主 导 作 用 。 同

时，N—N 相互作用为 15.4%，表示存在较强的范德华

作 用 。 对 于 化 合 物 44，π‑π 堆 积 主 要 表 现 为 N—C
（5.9%）和 C—N（6.4%）相互作用。总之，Hirshfeld 表

面很好地解释了该化合物的钝感特性。RDG 填色图

（图 3c）也可以进一步证实以上结论，其中蓝色表示分

子间氢键作用，绿色表示层与层之间的 π‑π 堆积和范

德华作用，这些大量的分子间相互作用对提高热分解

温度和降低机械感度起到了重要作用。

2.5 爆轰性能

化合物 44 的理化性质及爆轰性能如表 3 所示。使

用原子化法计算化合物 44 的生成焓为 491.5 kJ·mol-1，

并 根 据 298 K 的 晶 体 密 度 和 生 成 焓 ，通 过 EXPLO5 
V6.05.02 程 序 计 算 化 合 物 44 的 爆 速 和 爆 压 分 别 为

7913 m·s‑1 和 19.6 GPa，其 爆 速 高 于 TNT［22］和 3，6，

7‑三氨基‑7H‑［1，2，4］三唑并［4，3，b］［1，2，4］三唑五

唑盐（C3H7N8N5）
［15］。化合物 44 的 IS>40 J，FS>360 N，

优于 RDX（IS=7.5 J，FS=120 N）［22］。以上分析表明，化

合物 44 是一种潜在的高能钝感含能材料。

a.　Hirshfeld surfaces

c.　RDG plot

b.　two‑dimensional fingerprint plot

图 3　化合物 44 的 Hirshfeld 表面、二维指纹图和 RDG 填色图

Fig.3　Hirshfeld surfaces， two‑dimensional fingerprint plot and RDG plot of compound 44

表 3　化合物 44 的理化性质及爆轰性能

Table 3　Physiochemical properties and detonation performances of compound 44

compounds

44

C3H7N8N5
［15］

TNT［22］

RDX［22］

ρ / g·cm-3

1.64

1.62

1.65

1.80

Td / ℃

113.8

120.9

295.0

210.0

ΔfH / kJ·mol-1

491.5

853.8

-59.3

  70.7

D / m·s-1

7913

7791

7303

8795

p / GPa

19.6

24.6

21.3

34.9

IS / J

>40.0

>40.0

  15.0

    7.5

FS / N

>360

>360

  353

  120

N content / %

76.8

80.9

18.5

37.8

 Note： ρ is crystal density at 298 K. Td is decomposition temperature. ΔfH is enthalpy of formation. D is detonation velocity. p is detonation pressure. IS is impact sen‑
sitivity. FS is friction sensitivity.
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3 结 论

以 五 唑 银 和 2‑氯‑4，6‑二 氨‑1，3，5‑三 嗪 为 原 料 ，

合成了 3，5，7‑三氨基‑［1，2，4］三唑并［4，3‑a］［1，3，5］

三 嗪 五 唑 盐（44），并 用 X‑射 线 单 晶 衍 射 、红 外 、核 磁 和

元 素 分 析 等 表 征 手 段 对 其 结 构 进 行 测 定 ，得 到 结 论

如下：

（1）通 过 低 温 挥 发 溶 剂 获 得 了 化 合 物 44 的 单 晶 ，

298 K 其晶体密度为 1.644 g·cm-3，属单斜晶系，P21/n
空间群。分子呈波形堆积，阴阳离子之间的氢键构成

了三维氢键网络，且五唑环和三唑‑三嗪环之间形成了

π‑π 堆积作用，这些分子间相互作用共同提高了五唑

盐的稳定性。

（2）运用 TG‑DSC 同步热分析测得五唑盐的 起 始

热分解温度为 113.8 ℃；计算生成焓为 491.5 kJ·mol-1；

理 论 爆 速 为 7913 m·s-1，爆 压 为 19.6 GPa；撞 击 感 度

>40 J，摩 擦 感 度 >360 N，综 合 性 能 优 异 ，是 一 种 潜 在

的新型含能材料。
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Synthesis and Charaterization of 3，5，7⁃Triamino［1，2，4］triazolo［4，3⁃a］［1，3，5］triazine Pentazolate Salt

JIANG Shuai⁃jie， QIN Ya⁃qi， XU Yuan⁃gang， LU Ming， WANG Peng⁃cheng
（School of Chemistry and Chemical Engineering，  Nanjing University of Science and Technology， Nanjing 210094， China）

Abstract： A novel nonmetallic salt， 3，5，7‑triamino［1，2，4］triazolo［4，3‑a］［1，3，5］triazine pentazolate （44）， was synthesized 
through a metathesis reaction by employing AgN5 as precusor with 3，5，7‑triamino［1，2，4］triazolo［4，3‑a］［1，3，5］triazine hydro‑
chloride. The structural characterization were carried out by X‑ray single crystal diffraction， infrared spectroscopy （IR）， elemen‑
tal analysis （EA）， nuclear magnetic resonance （NMR）， and thermal decomposition behavior were determined by thermogravi‑
metric analysis （TG） and differential scanning calorimetry （DSC）. The enthalpy of formation of compound 44 was calculated us‑
ing atomization method， the detonation performance was predicted using EXPLO5， and sensitivity was tested using BAM testing 
method. The results show that compound 44 exhibits a monoclinic crystal structure with a crystal density of 1.644 g·cm-3 and be‑
longs to the P21/n space group. This compound has a nitrogen content of 77%， a thermal decomposition temperature of 
113.8 ℃ ， and an enthalpy of formation of 491.5 kJ·mol-1. Furthermore， its detonation velocity was calculated at 7913 m·s-1， 
detonation pressure at 19.6 GPa； The impact sensitivities measured were >40 J， and friction sensitivity >360 N.
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