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摘 要： 为了进一步平衡 5‑硝基‑3‑（三硝基甲基）‑1H‑1，2，4‑三唑的能量和安全性，以 2‑（5‑氨基‑1H‑1，2，4‑三唑‑3‑基）乙酸为原

料，采用银盐置换的方式合成了 4 种富氮含能离子盐。通过核磁共振、傅里叶红外光谱、差示扫描量热仪、热失重分析仪和单晶衍

射仪对所有新化合物的结构进行了表征。结果表明 5‑硝基‑3‑（三硝基甲基）‑1H‑1，2，4‑三唑铵盐、肼盐和胍盐有着比前体更高的

起始分解温度；且肼盐与胍盐和三氨基胍盐属于不同的晶系，三者有着不同的晶体堆积方式和密度，但在分子间弱相互作用力方

面三者具有一致性，即分子间 H…O 相互作用的贡献最大，且随着 N…O 和 O…O 作用的比例减小，富氮含能离子盐对机械刺激

的敏感度降低；最后，通过对分子静电势的分布情况的分析，补充说明了 5‑硝基‑3‑（三硝基甲基）‑1H‑1，2，4‑三唑成盐之后撞击感

度 的 变 化 。 在 四 种 离 子 化 合 物 中 ，肼 盐 爆 轰 性 能 突 出（D=8634 m··s-1，p=30.2 GPa，Isp=263.5 s），但 感 度 较 高 。 而 三 氨 基 胍 盐 有

优 异 的 综 合 性 能 ，不 仅 在 爆 速 方 面 与 肼 盐 相 当（D=8627 m··s-1），生 成 焓 较 前 体 提 升 近 1.4 倍（ΔHf =0.644 kJ··g-1），且 机 械 感 度 良

好（IS=10.3 J，FS=150 N）。
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0 引 言

含能材料是一种亚稳定的物质，具有高能量密度

的特点，经特定刺激方式激发后会迅速地释放大量能

量，由于其在国防和航天技术中的巨大应用潜力，含能

材料的开发近年来引起了人们的高度关注［1-3］。通过

各种设计策略和合成方法，已经制备了大量高能量密

度含能材料（HEDMs）［4-6］。已报道的含能材料为我们

进一步的分子设计和性能改进提供了借鉴。HEDMs
的设计和合成应满足高密度、良好的热稳定性和低感

度等要求［7-8］。这是因为爆轰性能主要受密度影响，爆

压与密度的平方成正比；换言之，更高密度往往意味着

具有更高的能量。另一方面，稳定性保证了含能材料

在 生 产 、运 输 、储 存 和 使 用 中 的 安 全 性 和 可 靠 性 。 因

此，开发高密度、高稳定性的含能材料尤为重要［9-10］。

近年来，引入富氮杂环骨架和各种基团功能化已成

为设计和构建 HEDMs 的有效策略［11-14］。富氮杂环骨架

包括三唑、四唑、三嗪、四嗪、吡唑、咪唑、噁二唑等。其

中三唑，特别是 1，2，4‑三唑环由于其高含氮量、正生成

热 和 显 著 的 热 稳 定 性 等 优 异 的 性 能 而 被 广 泛 研

究［15-16］。含能离子盐是发展 HEDMs 的另一重要策略，

基于不同离子的组合为特定目的高能材料设计提供了

灵活的方法［17-18］。2011 年，Jean’ne M. Shreeve 等［17］首

次 合 成 了 5‑硝 基‑3‑（三 硝 基 甲 基）‑1H‑1，2，4‑三 唑

（NTNF），该 化 合 物 具 有 较 高 的 密 度（1.94 g·cm-3）和

良 好 的 爆 轰 性 能（D=8983 m··s-1，p=35.5 GPa），但 稳

定性较差（Tdec=113.1 ℃，IS=9.0 J，FS=130 N）。NTNF
的 富 氮 离 子 盐 不 仅 提 供 了 更 多 的 N─ N、N─ C 高 能

键，还可以解决 NTNF 酸性 NH 带来的吸湿性问题［19］，

有望在保持高密度和爆轰性能的同时还具有良好的稳

定性。

为探究成盐对 NTNF 的能量和安全性能的影响，

本研究以多种富氮盐酸盐为阳离子供体，与 NTNF 的
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银 盐 反 应 ，制 备 出 4 种 富 氮 含 能 离 子 盐（44~77）。 通 过

核磁共振、傅里叶红外光谱、差示扫描量热仪、热失重

分析仪和单晶衍射仪对所有新化合物的结构进行了表

征，并给出了相应的物化参数，为后期含能离子盐的合

成与研究提供了参考。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：2‑（5‑氨基‑1H‑1，2，4‑三唑‑3‑基）乙酸、亚硝

酸钠、硝酸、尿素、发烟硝酸、浓硫酸、硝酸银、氯化铵、

盐 酸 肼 、盐 酸 胍 、三 氨 基 胍 盐 酸 盐 、无 水 硫 酸 镁 、氯 化

钠、乙酸乙酯、去离子水均采购自国药集团化学试剂有

限公司，分析纯。

仪器：AVANCE Ⅲ 500M 核磁共振仪，瑞士 Bruker

公 司 ；Nicolet IS‑20 傅 里 叶 红 外 变 换 光 谱 仪 ，美 国

Thermo Fisher 科技公司；Flashsmart 元素分析仪，德国

Thermo Fisher 科技公司；D8 Quest X 射线衍射仪，德国

Bruker 公 司 ；DSC823e 差 示 扫 描 量 热 仪 ，瑞 士 Mettler 
Toledo 国际贸易有限公司；TGA/SDTA851E 热失重分

析仪，瑞士 Mettler Toledo 国际贸易有限公司。

1.2 反应路线

5‑硝 基‑3‑（三 硝 基 甲 基）‑1H‑1，2，4‑三 唑 富 氮 含

能 离 子 盐 的 设 计 合 成 路 线 如 Scheme 1 所 示［17］。 以

2‑（5‑氨基‑1H‑1，2，4‑三唑‑3‑基）乙酸为原料，经氧化、

硝 化 后 制 备 了 高 能 氧 化 剂 NTNF，通 过 向 NTNF 水 溶

液中加入硝酸银得到 NTNF 的银盐，最后通过置换的

方式得到了含硝仿基团的富氮含能离子盐 44~77，，遗憾

的 是 通 过 向 33 的 水 溶 液 中 加 入 盐 酸 羟 胺 未 能 得 到

NTNF 的羟胺盐。

1.3 实验过程

1.3.1 2⁃（5⁃硝 基⁃1H⁃1，2，4⁃三 唑⁃3⁃基）乙 酸（1）的

合成［17］

在 25 ℃下，在 100 mL 三口烧瓶中加入去离子水

50 mL，再 将 10 g 亚 硝 酸 钠（144.9 mmol）溶 于 其 中 ，

加 热 至 40 ℃ ，将 4.26 g 2‑（5‑氨 基‑1H‑1，2，4‑三
唑‑3‑基）乙 酸（30 mmol）溶 于 25 mL 稀 硝 酸 中（68%
硝 酸 8 mL，去 离 子 水 17 mL），然 后 将 制 备 的 硝 酸 溶

液 转 移 至 恒 压 滴 液 漏 斗 ，再 将 其 缓 慢 滴 加 入 亚 硝 酸

钠 溶 液 中 ，加 完 后 缓 慢 升 温 至 50 ℃反 应 2 h，然 后 降

温 至 室 温 后 向 反 应 体 系 中 加 入 0.1 g 尿 素 并 搅 拌

30 min。 用 乙 酸 乙 酯（3×50 mL）萃 取 ，有 机 相 用 饱

和 食 盐 水（5×50 mL）洗 涤 ，然 后 用 无 水 硫 酸 镁 干 燥 ，

最 后 减 压 蒸 馏 得 到 黄 色 固 体 3.02 g，收 率 71.1%。
1H NMR（500 MHz，DMSO‑d6，25 ℃）δ：12.31（s，

1H） ；11.21 （s，1H） ；3.42 （s，2H） ；13C NMR
（125 MHz，DMSO‑d6，25 ℃ ）δ：174.83，163.22，

159.73，125.29，37.61；IR（ATR，ν/cm-1）：3423.23，

3250.50， 2089.49， 2482.00， 1923.45， 1689.76，

1561.54， 1537.29， 1493.11， 1437.88， 1382.10，

1339.78， 1313.22， 1266.74， 1227.19， 1163.23，

1049.84，1026.41，947.00，926.97， 840.19， 808.81， 
777.76， 689.77， 651.83。 元 素 分 析 C4H4O4N4

（172.02），计 算 值 ：C 27.90，H 2.32，N 32.55，实 测

值：C 27.96，H 2.41，N 32.59。

1.3.2 5⁃硝 基⁃3⁃（ 三 硝 基 甲 基 ）⁃1H⁃1，2，4⁃三 唑

（NTNF）的合成［17］

在 50 mL 两口瓶中加入 12 mL 浓硫酸，将温度降

至 0 ℃，再向浓硫酸中缓慢滴加 10 mL 发烟硝酸，然后

向 硝 硫 混 酸 中 分 批 加 入 2.58 g 化 合 物 11（15 mmol），

缓慢升至室温并在室温下反应 15 h，反应结束后将溶

液倒入 30 g 碎冰中猝灭，搅拌 2 h 后用二氯甲烷萃取

（3×20 mL），有机相用饱和食盐水（5×20 mL）洗涤，然

后 用 无 水 硫 酸 镁 干 燥 ，最 后 减 压 蒸 馏 得 到 白 色 固 体

1.67 g，收 率 46.0%。 Tm=113.7 ℃ ，Tdec=135 ℃ ；
1H NMR（500 MHz，DMSO‑d6，25 ℃）δ：7.20（s，1H）；
13C NMR（125 MHz，DMSO‑d6，25 ℃ ）δ：157.91，

147.24，122.27；IR（ATR，ν/cm-1）：3090.76，2947.58，

Scheme 1　Synthetic route of 5‑nitro‑3‑（trinitromethyl）‑1H‑1，2，4‑triazole nitrogen‑rich energetic ionic salt
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2846.88， 1631.84， 1600.35， 1568.47， 1525.57，

1480.85， 1444.19， 1369.92， 1277.93， 1175.23，

1080.78，1045.14，962.28，844.80，827.93，796.81，

670.81，645.61，633.84。 元 素 分 析 C3HO8N7

（262.99），计 算 值 ：C 13.69，H 0.38，N 37.26，实 测

值：C 13.65，H 0.37，N 37.33。

1.3.3 5⁃硝基⁃3⁃（三硝基甲基）⁃1H⁃1，2，4⁃三唑铵盐

（4）的合成

室温下将 0.486 g 的化合物 NTNF（2 mmol）溶于

10 mL 去离子水中，再向溶液中分批加入 0.34 g 的硝

酸银（2 mmol），室温下避光反应 6 h，反应结束后过滤

并 用 大 量 去 离 子 水 洗 涤 滤 饼 ，干 燥 ，得 0.69 g 白 色 固

体，收率 98.8%。

将 0.35 g 所得黄色固体 33（1 mmol）分散于 15 mL
水中，再向其中加入 0.05 g 氯化铵（0.95 mmol），室温

下搅拌 6 h，反应后过滤，将所得浅黄色滤液于室温下

缓 慢 挥 发 ，得 0.229 g 绿 色 晶 体 ，收 率 86.2%。
1H NMR（500 MHz，DMSO‑d6，25 ℃ ）δ： 7.25（s，

1H）；13C NMR（125 MHz，DMSO‑d6，25 ℃ ）δ：

167.77，148.23，126.11；IR（ATR，ν/cm-1）：3349.04，

3020.23， 1614.80， 1596.65， 1579.34， 1550.57，

1454.43， 1412.58， 1380.79， 1346.39， 1307.21，

1287.41， 1143.17， 1106.74， 1039.70， 915.88，

827.21，788.98， 725.31， 658.73， 639.51， 622.46， 
558.32。 元 素 分 析 C3H5O8N9（280.02），计 算 值 ：

C 12.86，H 1.42，N 40.00，实 测 值 ：C 12.81，H 1.49，

N 40.07。

1.3.4 5⁃硝基⁃3⁃（三硝基甲基）⁃1H⁃1，2，4⁃三唑肼盐

（5）的合成

化 合 物 55 的 合 成 与 44 类 似 ，将 0.35 g 所 得 黄 色 固

体 33（1 mmol）分 散 于 15 mL 水 中 ，再 向 其 中 加 入

0.06 g 盐 酸 肼（0.95 mmol），室 温 下 搅 拌 6 h，反 应 后

过 滤 ，将 所 得 浅 黄 色 滤 液 于 室 温 下 缓 慢 挥 发 ，得

0.242 g 绿色晶体，收率 88.1%。 1H NMR（500 MHz，

DMSO‑d6，25 ℃ ）δ：7.22（s，1H）；3.27（s，4H）；
13C NMR（125 MHz，DMSO‑d6，25 ℃ ）δ：166.29，

147.83，125.29；IR（ATR，ν/cm-1）：3392.67，2891.39，

1601.38， 1580.36， 1530.38， 1476.62， 1417.21，

1383.26， 1345.88， 1307.53， 1285.43， 1141.10，

1088.88，1041.73，967.31，910.96，843.54，798.78，

726.52，659.93，642.28，626.64，555.93。 元 素 分 析

C3H5O8N9（295.16），计 算 值 ：C 12.20，H 1.69，

N 42.70，实测值：C 12.21，H 1.62，N 42.67。

1.3.5 5⁃硝基⁃3⁃（三硝基甲基）⁃1H⁃1，2，4⁃三唑胍盐

（6）的合成

化合物66的合成与44类似，将0.35 g化合物33（1 mmol）
分 散 于 15 mL 水 中 ，再 向 其 中 加 入 0.095 g 盐 酸 肼

（0.95 mmol），室温下搅拌 6 h，反应后过滤 ，将 所 得 浅

黄 色 滤 液 于 室 温 下 缓 慢 挥 发 ，得 0.236 g 绿 色 晶 体 ，

收 率 78.3%。 1H NMR（500 MHz，DMSO‑d6，25 ℃）   
δ： 6.90（s，1H）；13C NMR（125 MHz，DMSO‑d6，25 ℃）

δ：166.42，158.43，147.94，124.43；IR（ATR，ν/cm-1）：

3468.17， 3360.02， 3277.72， 3185.51， 1668.04，

1613.93， 1580.41， 1537.11， 1494.42， 1475.07，

1407.53， 1372.98， 1333.53， 1304.48， 1288.48，

1127.95， 1099.80， 1031.56， 978.01， 953.93，

838.20， 800.54， 722.49， 661.85， 619.55。 元 素 分

析 C4H6O8N10（322.19），计 算 值 ：C 14.90，H 1.86，

N 43.47，实测值：C 14.83，H 1.85，N 43.51。

1.3.6 5⁃硝基⁃3⁃（三硝基甲基）⁃1H⁃1，2，4⁃三唑三氨

基胍盐（7）的合成

化合物77的合成与44类似，将0.35 g化合物33（1 mmol）
分 散 于 15 mL 水 中 ，再 向 其 中 加 入 0.14 g 盐 酸 肼

（0.95 mmol），室温下搅拌 6 h，反应后过滤，将 所 得 浅

黄 色 滤 液 于 室 温 下 缓 慢 挥 发 ，得 0.282 g 棕 色 晶 体，

收 率 81.3%。 1H NMR（500 MHz，DMSO‑d6，25 ℃）   
δ：14.01（s，1H）；4.86（s，2H）；3.63（s，1H）；1.51（s，2H）；
13C NMR（125 MHz，DMSO‑d6，25 ℃ ）δ：166.41，

159.48，154.25，147.91；IR（ATR，ν/cm-1）：3365.53，

3278.09，1680.60，1609.22，1584.62，1531.16，1471.19，

1409.13，1381.64，1333.54，1301.14，1285.69，1134.77，

1118.39，1089.94，1029.91，960.82，839.80，798.98，

724.63，681.47，644.92，619.78。元素分析 C4H9O8N13

（367.24），计算值：C 13.07，H 2.45，N 49.58，实测值：

C 13.11，H 2.52，N 49.57。

1.3.7 性能测试

采用 DSC‑TG 法对富氮含能离子盐 44、55、66 和 77 的热

分解性能进行了测试，测试条件：样品量约为 0.25 mg，

升 温 速 率 为 5 K·min-1，温 度 范 围 为 25~400 ℃ ，氮 气

流速为 30 mL·min-1。

利用计算化学理论 ，研究了富氮含能离子盐 55、66
和 77 的物化性质及能量水平。

采 用 BAM 标 准 方 法 对 4 种 化 合 物 进 行 了 感 度 测

定，测试条件：落锤重量 2 kg，药量 40 mm3（在特定撞

击能量下进行六次试验，记录至少有一次出现“爆炸”

的最低撞击能量）。
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2 结果与讨论

2.1 晶体结构及分析

为了确定分子的结构信息并探索与其物化性质间

的联系，在室温条件下，通过缓慢挥发化合物 55、66 和 77
的水溶液得到了相应的单晶，并使用 X‑射线单晶衍射

仪确定了它们的结构。化合物 55、66 和 77 的 CCDC 号分

别为 2255187、2267781 和 2258192。

单晶结构解析结果表明，化合物 55 属于单斜晶系

P21/C 空间群，每个晶胞单元中包含 4 个分子，该化合

物在 296 K 下的晶体密度为 1.728 g·cm-3。从晶体结

构图中可以看出肼阳离子与 NTNF 阴离子的氮原子和

硝基间存在紧密的氢键作用（N（9）─H（9C）…N（3），

N（9）─H（9C）…O（5），N（9）─H（9C）…N（3），N（9）─ 
H（9A）…N（2），N（8）─H（8B）…O（8），N（8）─H（8B）…

O（5）），通过这些分子间氢键，肼与周围 4 个高能分子

相互作用（图 1a 和 d）。在晶体堆积方面 ，55 的晶体是

由相同三维层堆叠而成，且层与层之间存在氢键作用

（图 1b 和 c）。

对 于 化 合 物 NTNF 的 胍 盐 ，，化 合 物 66 属 于 三 斜 晶

系 P1 空间群 ，每个晶胞单元中包含 4 个分子 ，该化合

物 在 296 K 下 的 晶 体 密 度 为 1.746 g·cm-3。 化 合 物 66
晶体中每个胍阳离子与附近 6 个硝基三唑硝仿阴离子

相 互 作 用 产 生 氢 键 ，将 化 合 物 66 与 化 合 物 55 的 晶 体 结

构图对比可以发现，它们的阳离子与阴离子之间存在

相似的氢键作用，但随着阳离子的体积增大和氢原子

的 增 加 ，化 合 物 66 拥 有 比 化 合 物 55 更 丰 富 的 氢 键 作 用

（N（17）─H（23）…O（16），N（17）─H（23）…O（1），

N（17）─ H（21）…N（9），N（16）─ H（25）…N（9），

N（16）─ H（26）…N（2），N（15）─ H（22）…N（11），

N（15）─H（24）…O（12））（图 2a 和 d）。从图 2b 可以

清楚的看出，胍阳离子与 NTNF 阴离子不在同一平面

上 ，且 两 个 平 面 间 的 夹 角 为 114.94°。 在 晶 体 堆 积 方

面，66 的晶体也是由三维层堆叠而成，层与层之间的两

个 三 唑 环 所 在 平 面 间 的 距 离 分 别 为 4.5356 Å 和

4.8721 Å（图 2c）。

化合物 77 属于三斜晶系 P1 空间群，每个晶胞单元

中 只 包 含 2 个 分 子 ，该 化 合 物 在 296 K 下 的 晶 体 密 度

为 1.744 g·cm-3。与化合物 66 相同，化合物 77 晶体中每

个三氨基胍阳离子与附近 6 个 NTNF 阴离子存在氢键

相互作用，随着阳离子的体积增大和氢原子的增加，化合

物 77 的阳离子与阴离子之间氢键在数量上相较于 66 却并

图 1　（a）化合物 55 的单晶结构；（b）和（c）化合物 55 的晶体堆积结构；（d）肼阳离子周围氢键的连接情况（绿色虚线代表氢键）

Fig.1　（a） Single crystal structure of compound 55， （b） and （c） Crystal packing structure of compound 55， （d） Connectivity of 
hydrogen bonds around the hydrazine cation （green dashed lines represent hydrogen bonds）
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无 增 长（N（8）─ H（8）…N（1），N（8）─ H（8）…O（2），

N（9）─ H（9A）…O（1），N（10）─ H（10）…N（2），

N（11）─ H（11A）…O（2），N（12）─ H（12）…N（3），

N（13）─H（13A）…O（5））（图 3a 和 d）。从图 3b 可以

清楚的看出，三氨基胍阳离子与 NTNF 阴离子同样不

在 同 一 平 面 ，且 两 个 平 面 间 的 夹 角 为 104.82°。 在 晶

体堆积方面，77 的晶体也是由相同的三维层堆叠而成，

但与 55 和 66 不同的是 77 的堆叠方式为波浪形（图 3c）。

2.2 热稳定性和机械感度

含 能 材 料 的 稳 定 性 是 衡 量 其 安 全 性 能 的 重 要 指

标，主要包括热稳定性和对机械刺激的敏感性。首先，

采用差示扫描量热仪和热失重分析仪对富氮含能离子

盐 44、55、66 和 77 的热分解性能进行了测试，结果如图 4、

图 5 所示。

从图 4 可以看出所制备的富氮含能离子盐 77 相较

于它们的含能前体 NTNF 有着较低的初始分解温度，

仅 有 104.0 ℃，降 低 了 8.4%，这 与 多 数 被 报 道 的 含 能

化 合 物 制 备 成 盐 后 可 以 显 著 提 高 热 稳 定 性 的 趋 势 不

同［20-22］，这可能与 77 晶体堆积不够致密且缺乏丰富的

层间相互作用有关（图 3c）。而化合物 44、55 和 66 的分解

温度有所提高，66 的初始分解温度为 115.1 ℃与 NTNF
的初始分解温度相接近，而离子盐 44 提升 6 ℃，55 提升

了约 10 ℃。五者的峰值温度则截然相反，离子盐 77 的

峰值温度最高，44、55 和 66 的峰值温度低于 NTNF。。由于

5 种化合物属于多氮多硝基含硝仿类化合物 ，分解温

度均低于 125 ℃。

TG 曲线表明，NTNF 及其富氮离子盐的热分解过

程主要分为两个阶段。第一阶段为 110~148 ℃，质量

损失约为 55%~70%，其中 55 的分解过程最为迅速，在

116.3~125.6 ℃ 这 不 到 10 ℃ 的 温 度 范 围 内 损 失 了

67.5% 的 质 量 ，这 得 益 于 它 分 子 内 较 高 的 氮 氧 含 量

（86.11%）；第 二 阶 段 为 148~248 ℃ ，质 量 损 失 约 为

16%~30%，这个阶段 44 损失质量的百分比最大，约为

29.4%。NTNF 及其盐在 30~400 ℃均未完全分解，但

从得到的数据可以看出：氮氧含量占比越高的含能分

子，其分解的更为完全，更有利于能量的释放。如化合

物 NTNF、、44 和 55，它们的氮氧含量均大于 85%，残重比

均低于 11%，而化合物 66 和 77 的氮氧含量低于 84.5%，

图 2　（a）化合物 66 的单晶结构；（b）胍阳离子和三唑环的二面角（c）化合物 66 的晶体堆积结构；（d）胍阳离子周围氢键的连接情况（绿

色虚线代表氢键）

Fig.2　（a） Single crystal structure of compound 66， （b） Dihedral angle between guanidine cation and triazole ring； （c） Crystal 
packing structure of compound 66， （d） Connectivity of hydrogen bonds around the guanidine cation （green dashed lines repre‑
sent hydrogen bonds）
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残重比均在 18% 以上（图 5）。

对于机械感度方面，采用 BAM 标准方法对 4 种化

合物进行了感度测定，化合物 44、55、66、77 它们的撞击感

度 分 别 为 4.5，5.1，9.6，10.3 J，摩 擦 感 度 分 别 为 70，

70，120，140 N。 并 于 含 能 前 体 NTNF 进 行 了 多 方 面

的比较（表 1），其中化合物 44、、55 的感度高于 NTNF，而 66
和 77 的 撞 击 感 度 和 摩 擦 感 度 均 低 于 NTNF，部 分 得 益

于 66 和 77 存在的丰富氢键作用，此外，因 77 的晶体呈波

浪形堆积方式而有着最佳的稳定性。

为了进一步探究分子结构（主要是相邻分子、原子

间的相互作用的比例）与化合物感度之间的内在联系，

我们对富氮含能离子盐 55、66 和 77 的晶体进行 Hirshfeld
表 面 研 究 。 从 模 拟 得 到 的 原 子 间 相 互 作 用 的 比 例 可

知，H…O 作用（表示为氢键，对应于二维指纹图中左

下角内侧突出部分以及向内部的部分延伸（图 6a、b 和

c）和 O…O 作用（表示为硝基之间的相互作用，对应于

二维指纹图中心的青色部分（图 6a、b 和 c）的总和均占

整个分子 Hirshfeld 表面的 50% 以上（59.2%~67.8%）

图 5　化合物 44、55、66、、77 和 NTNF 的 TG 曲线

Fig.5　TG curves of compound 44， 55，  66， 77  and NTNF
图 4　化合物 44、55、66、、77 和 NTNF 的 DSC 曲线

Fig.4　DSC curves of compound 44， 55，  66， 77  and NTNF

图 3　（a）化合物 77 的单晶结构；（b）三氨基胍阳离子和三唑环的二面角（c）化合物 77 的晶体堆积结构；（d）三氨基胍阳离子周围氢键

的连接情况（绿色虚线代表氢键）

Fig.3　（a） Single crystal structure of compound 77， （b） Dihedral angle between tris（amino）guanidine cation and triazole ring，  
（c） Crystal packing structure of compound 77， （d） Connectivity of hydrogen bonds around the tris（amino）guanidine cation 
（green dashed lines represent hydrogen bonds）
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（图 6d）。 从 图 6d 中 还 可 以 发 现 ，化 合 物 55、66 和 77 的

H…O 和 N…H 与 N…O 和 O…O 作 用 的 比 值 之 间 的

变化存在互补（图中绿色和红色箭头）。将这种变化趋

势与三者的感度进行比较发现具有一致性，即随着分

子 间 H…O 和 N…H 相 互 作 用 的 比 例 增 加 ，N…O 和

O…O 作用的比例减小，富氮含能离子盐对机械刺激

的敏感度降低。

NTNF 成盐之后对撞击的敏感度还可以用分子静

电 势 的 分 布（ESP［23］）来 充 分 说 明 。 对 于 NTNF 来 说 ，

成 盐 之 前 ，静 电 势 的 最 大 最 小 值 分 布 在 环 的 两 侧

（ESP（max）=256.69 kJ·mol-1和 ESP（min）=‑211.08 kJ·mol-1），

且 右 侧 单 硝 基 基 团 附 近 也 出 现 了 较 高 的 正 电 势

表 1　化合物 NTNF、44、55、、66 和 77 的爆轰参数

Table 1　Detonation parameters of compounds NTNF， 44， 55， 66  and 77
compound
NTNF［17］

44［17］

55
66
77

ρ / g·cm-3

1.94
1.757
1.728
1.746
1.744

Tdec / ℃
113.6
119.5
123.3
115.1
104.0

ΔHf / kJ·mol-1（kJ·g-1）

123.2（0.468）

  74.0（0.264）

  69.7（0.236）

-50.0（-0.155）

236.4（0.644）

N+O / %
85.93
85.71
86.11
83.24
84.48

D / m·s-1

8983
8475
8634
8324
8627

p / GPa
35.5
32.4
30.2
28.80
30.6

Isp / s
274.1
262.5
263.5
246.5
254.8

IS / J
  9.0
  4.5
  5.1
  9.6
10.3

FS / N
130
  60
  70
150
150

 Note： ρ is single crystal density（296 K）. Tdec is thermal decomposition temperature. ΔHf is enthalpy of formation. N+O is nitrogen oxygen content. D is detonation 
velocity. p is detonation pressure. Isp is specific impulse. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity.

图 6　化合物 55（a）、化合物 66（b）和化合物 77（c）的 2D 指纹图与 Hirshfeld 表面；（d）各原子间作用力占 Hirshfeld 表面的百分数

Fig.6　2D fingerprint plots and Hirshfeld surfaces of compounds 55（a）， 66（b）， and 77（c）， （d） Percentage of interactions between 
atoms on Hirshfeld surfaces
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（ESP（NO2）=179.62 kJ·mol-1）（图 7a），略 低 于 RDX
（ESP（NO2）=196.06 kJ·mol-1，故 感 度 略 低 于 RDX）。

而 成 盐 以 后 ，如 图 7b、c 和 d，最 大 正 电 势 从 环 转 移 到

阳离子上，而最小负电势和硝基上正电势也相应降低

（硝基附近红色部分减少）。同时，对比 4 张图（图 7a、

b、c 和 d）可以明显发现化合物 55 与前体 NTNFNTNF 的静电

势 分 布 变 化 不 大 ，且 最 大 正 静 电 势 不 增 反 降

（ESP（max）=215.64 kJ·mol-1）。这些数据与四者的感

度情况基本一致，即化合物 55 感度较高，66 和 77 感度较

低（表 1）。

2.3 爆轰性能

含能材料的爆轰性能重要的指示性参数主要包括

爆速（D）和爆压（p），为了直观的反映化合物 44、55、、66 和

77 的 各 项 参 数 ，表 1 给 出 了 相 关 数 据（ 根 据

“Born‑Haber”能 量 循 环 计 算 得 到 的 生 成 焓 和 单 晶 密

度进行估算）［24-26］。由于化合物 44、55、66 和 77 均有较高

的氮氧比，而表现出良好的爆轰性能。其中 NTNF 的

肼盐（55）爆轰性能最佳，有着和 RDX 相当的爆速、爆压

以及比冲（D=8634 m·s-1，p=30.2 GPa，Isp =263.5 s），

但感度较高。相比之下三氨基胍盐（77）不仅在爆速方

面 与 55 相 当（D=8627 m·s-1），生 成 焓 较 前 体 提 升 近

1.4 倍（ΔH f =0.644 kJ·g1），且安全性能良好（IS=10.3 J，
FS=150 N），是一种具有良好应用潜力的富氮含能离

子盐。

3 结 论

（1）以 2‑（5‑硝基‑1H‑1，2，4‑三唑‑3‑基）乙酸为原

料 ，经氧化、硝化后制备了高能氧化剂 NTNF，通过向

NTNF 水 溶 液 中 加 入 硝 酸 银 得 到 NTNF 的 银 盐 ，最 后

通 过 置 换 的 方 式 得 到 了 含 硝 仿 基 团 的 富 氮 含 能 离 子

盐 。 通 过 核 磁 共 振 、傅 里 叶 红 外 光 谱 、差 示 扫 描 量 热

仪、热失重分析仪和单晶衍射仪对所有新化合物的结

构进行了表征。

（2）结 果 表 明 化 合 物 44、、55 和 66 有 着 比 前 体 更 高 的

起始分解温度（119.5、123.3 和 115.1 ℃），且 55、66 和 77
三者属于不同的晶系，有着不同的晶体堆积方式和密

度；但在分子间弱相互作用力方面三者具有一致性，即

分 子 间 H…O 相 互 作 用 的 贡 献 最 大 ，且 随 着 N…O 和

图 7　化合物 NTNF（a）、55（b）、66（c）和 77（d）的分子静电势

Fig.7　Molecular electrostatic potentials of compounds NTNF（a）， 55 （b）， 66 （c）， and 77 （d）
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O…O 作用的比例减小，富氮含能离子盐对机械刺激

的敏感度降低；最后，通过对分子静电势的分布情况的

分析补充说明了 NTNF 成盐之后撞击感度的变化（化

合物 44、、55 感度提高，66、、77 感度降低）。

（3）在 四 种 离 子 化 合 物 中 ，55 爆 轰 性 能 最 佳

（D=8634 m·s-1，p=30.2 GPa，Isp=263.5 s），但 感 度 较

高 。 而 77 有 优 异 的 综 合 性 能 ，不 仅 在 爆 速 方 面 与 55 相

当（D=8627 m·s-1），生 成 焓 较 前 体 提 升 近 1.4 倍

（ΔH f =0.644 kJ·g‑1），且 安 全 性 能 良 好（IS=10.3 J，
FS=150 N），是一种具有良好应用潜力的富氮含能离

子盐。
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Synthesis and Performance of 5⁃Nitro⁃3⁃（trinitromethyl）⁃1H⁃1，2，4⁃triazole Nitrogen⁃rich Energetic Ionic 
Salts

WANG Xian⁃feng， YANG Feng， XU Yuan⁃gang， LU Ming
（School of Chemistry and Chemical Engineering，Nanjing University of Science and Technology， Nanjing 210014， China）

Abstract： To further balance the energy and safety of 5‑nitro‑3‑（trinitromethyl）‑1H‑1，2，4‑triazole， four nitrogen‑rich energetic 
ionic salts were synthesized using 2‑（5‑amino‑1H‑1，2，4‑triazole‑3‑yl） acetic acid as a starting material through a silver salt sub‑
stitution reaction. The structures of all new compounds were characterized using nuclear magnetic resonance， Fourier transform 
infrared spectroscopy， differential scanning calorimetry， thermogravimetric analysis， and single crystal X‑ray diffraction. The re‑
sults indicate that the ammonium salt， hydrazine salt， and guanidine salt of 5‑nitro‑3‑（trinitromethyl）‑1H‑1，2，4‑triazole exhibit 
higher initial decomposition temperature than that of the precursor. Moreover， the hydrazine salt， guanidine salt and triamino‑
guanidine salt belong to the different crystal systems with distinct crystal packing arrangements and densities. However， they 
share consistent characteristics in terms of intermolecular weak interactions， with the H…O interaction being the predominant 
contributor. With the decreasing of the ratios of N…O and O…O interactions， the sensitivity of the nitrogen‑rich energetic ion‑
ic salts to mechanical stimuli decreases. Finally， the analysis of the distribution of molecular electrostatic potential supplements 
the explanation for the change in impact sensitivity of 5‑nitro‑3‑（trinitromethyl）‑1H‑1，2，4‑triazole after salt formation. Among 
the four ionic compounds， the hydrazine salt exhibits outstanding detonation performance （D=8634 m·s-1， p=30.2 GPa， Isp=
263.5 s） with relative high sensitivity. In contrast， the triaminoguanidine salt demonstrates excellent overall performance. It has 
a detonation velocity comparable to that of the hydrazine salt （D=8627 m·s-1）， a heat of formation nearly 1.4 times greater than 
that of the precursor （ΔHf=0.644 kJ·g-¹）， and a low mechanical sensitivity （IS=10.3 J， FS=150 N）.
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