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摘 要： 为改善钝感炸药 3‑硝基‑1，2，4‑三唑‑5‑酮（NTO）的酸性，将NTO分别与 3，5‑二氨基‑1，2，4‑三唑（3，5‑DATr）、咪唑（IMZ）
反应，制备得到了NTO·（3，5‑DATr）含能离子盐（ⅠⅠ）和NTO/IMZ含能共晶（ⅡⅡ）。通过溶剂挥发法培养得到了单晶，利用 X‑射线单

晶衍射仪确定了其晶体结构。晶体ⅠⅠ属于单斜晶系，空间群为 P21/c，Mr=229.19，晶胞参数 a=3.5687（7）Å，b=17.245（3）Å，c=
14.655（3）Å，β=93.79（3），V=899.9（3）Å3，Z=4，Dc=1.692 g·cm-3；晶体ⅡⅡ属于正交晶系，空间群为 Pbcn，Mr=207.17，晶胞参数 a=
16.9398（16）Å，b=5.6802（5）Å，c=17.9111（19）Å，V=1723.4（3）Å3，Z=4，Dc=1.597 g·cm-3。采用差示扫描量热法（DSC）和热失

重法（TG）研究了其热分解行为，结果表明二者均具有良好的热稳定性。运用Gaussian 09程序对化合物结构进行优化并计算其生

成焓，用 EXPLO 5软件对二者的爆速和爆压进行了评估（ⅠⅠ：D=7662.3 m·s-1，p=21.0 GPa；ⅡⅡ：D=6490.2 m·s-1，p=14.6 GPa）。

采用 BAM方法测试了其机械感度，结果表明，二者均对撞击和摩擦钝感（IS>40 J，FS>360 N）。利用 pH计测试了化合物标样的 pH
值，在 0.01 mol·L-1的标准溶液中NTO，ⅠⅠ和ⅡⅡ的 pH值分别为 2.92（22.8 ℃），4.10（22.7 ℃），4.98（22.8 ℃），表明盐和共晶的形成

在一定程度上改善了NTO的酸性。
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1 引 言

军事科学技术的发展，对现代武器系统提出了越

来越高的要求，含能材料作为其重要组成部分，其高

能、钝感一直是含能材料科研工作者的追求目标之

一。3‑硝基‑1，2，4‑三唑‑5‑酮（NTO）是一种高能钝感

含能化合物。20世纪 80年代，美国 Los Alamos国家

实验室率先对NTO的合成、理化性能和爆轰性能进行

了研究［1-2］，之后 NTO成为高能钝感含能材料的研究

热点之一。NTO具有 α‑NTO和 β‑NTO两种晶型［3］，

α‑NTO属于三斜晶系，P-1空间群，每个晶胞中包含 8
个分子，密度高达 1.92 g·cm-3；β‑NTO属于单斜晶系，

P21/c 空 间 群 ，每 个 晶 胞 中 包 含 4 个 分 子 ，密 度 为

1.878 g·cm-3，在这两种 NTO晶型中，α‑NTO可以长

期稳定存在［4］。高密度使得 NTO具有很好的爆轰性

能，其理论爆速为 8446 m·s-1，理论爆压为 33 GPa［5］，
但是由于NTO分子结构中硝基和羰基的存在，其强吸

电子特性对 NTO三唑环上的电子产生了较强的离域

作用，致使 4‑位 N上的氢质子容易电离而显示酸性

（pKa1=3.76，pKa2=11.25）［6］。因此，可以通过形成含能

盐和含能共晶等方法改善 NTO的酸性，以解决 NTO
酸性引起的使用过程中的相容性难题。

2006年，马海霞等［7］报导了一系列 NTO的盐，着

重介绍了 NTO的碱金属、碱土金属、过渡金属和稀土

金属等 21种NTO金属盐的单晶结构及其热行为。随

着对 NTO基含能材料研究的不断深入，NTO的一系

列有机盐也被相继报导，如：NTO的 3‑氨基‑1，2，4‑三
唑盐［8］，二甲胺盐［9］，4‑氨基‑1，2，4‑三唑盐［10］，3，4‑二
氨基‑1，2，4‑三唑盐［11］，3‑肼基‑4‑氨基‑1，2，4‑三唑盐

等［12］。2016年，张曼等［13］制备了 12种 NTO盐，但仅
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报告了两种盐的单晶结构。由此可知，对于NTO含能

盐的研究基本已经成熟。

共晶作为一种改善化合物性质的手段，能够有效

改 善 化 合 物 颜 色 形 貌 、吸 湿 性 、溶 解 性 等 物 理 性

质［14-16］。近几年共晶也被广泛应用于含能材料领域，

用以改善含能材料的感度和氧平衡等问题，主要集中

在 对 六 硝 基 六 氮 杂 异 伍 兹 烷（CL‑20），奥 克 托 今

（HMX），梯恩梯（TNT）共晶的研究［17-20］，而关于 NTO
共晶的报导较少，本课题组研究了 NTO与 TZTN的共

晶，可以在一定程度上改善NTO的酸性［5］。

本工作将NTO（所用NTO样品均为 α‑NTO）分别

与 3，5‑二氨基‑1，2，4‑三唑（3，5‑DATr）、咪唑（IMZ）反

应，制备得到了 NTO·（3，5‑DATr）含能离子盐（ⅠⅠ）和

NTO/IMZ含能共晶（ⅡⅡ）。采用水热法制备了目标含

能离子盐 NTO·（3，5‑DATr），并通过溶剂挥发法培养

得到了 NTO·（3，5‑DATr）含能离子盐和 NTO/IMZ含

能共晶的单晶，利用 X‑射线单晶衍射仪测定了二者晶

体结构。用差示扫描量热仪（DSC）和热重分析仪

（TG）研究了其热分解特性，采用 BAM方法测试了其

机械感度，并利用 pH计测定了几种化合物标样的 pH
值，为其进一步研究提供了基础数据。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂：

乙醇、咪唑、3，5‑二氨基‑1，2，4‑三唑（3，5‑DATr）
均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司。去离子水

为超纯水机制备，3‑硝基‑1，2，4‑三唑‑5酮（NTO）根据

文献［21］合成。其合成路线见 Scheme 1。

仪器及测试条件：X‑射线单晶衍射分析采用 Bruk‑
er SMART APEX II CCD 面探单晶衍射仪完成。选取

适当尺寸的单晶样品，置于 Bruker SMART APEX II
CCD面探单晶衍射仪上，用经石墨单色器单色化的

MoKα射线（λ=0.071073 nm）作为 X射线源，以 ω扫描

方式在一定的 θ范围内收集单晶衍射数据，其中 I>2σ
（I）的可观察点用于结构修正。全部衍射强度数据均

经 Lp因子校正，并进行了经验吸收校正，晶体结构由直

接法解出，对全部非氢原子坐标及其各向异性热参数

进行全矩阵最小二乘法修正，氢原子坐标由理论计算

确定；热分析采用瑞士METTLER TOLEO公司所生产

的差示扫描量热仪（TGA/DSC 3+）完成，测试条件：

Al2O3 坩 埚 ，N2 气 氛 ，流 速 80 mL·min-1，升 温 速 率

10 ℃·min-1。感度测试：采用捷克 OZM公司的落锤

撞击感度测试仪和摩擦感度测试仪完成。

2.2 NTO·(3,5⁃DATr)含能离子盐（ⅠⅠ）和 NTO/IMZ
含能共晶（ⅡⅡ）的制备

2.2.1 NTO·（3，5⁃DATr）含能离子盐的制备

室温条件下，在 25 mL的圆底烧瓶中加入 0.13 g

NTO与 0.09 g 3，5‑DATr，随后加入 5 mL乙醇和 10 mL
去离子水的混合物，搅拌溶解后置入水热釜，升温至

100 ℃，并 在 这 一 温 度 下 保 温 12 h，最 后 再 通 过

10 ℃·h-1的降温速率降至 30 ℃取出，将溶液过滤静

置培养单晶。3 d后，得到黄色块状NTO·（3，5‑DATr）含
能离子盐（ⅠⅠ）的单晶。

1H NMR（400 MHZ，DMSO‑d6）δ：7.69（br，
s，7H）。

13C NMR（100MHZ， DMSO‑d6） δ：153.73，
156.12，162.12。

IR（KBr，ν/cm-1）：3461，3418，1706，1637，
1605，1494，1360，1306，778，741。

Anal. calcd for C4H7N9O3（%）：Calcd：C 20.96，
H 3.05，N 54.98；found：C 20.72，H 3.18，N 55.14。
2.2.2 NTO/IMZ含能共晶的制备

在 25 mL 的 圆 底 烧 瓶 中 加 入 0.13 g NTO 与

0.068 g 3，5‑DATr的混合物，并在烧瓶中加入 5 mL乙
醇和 10 mL去离子水的混合物，45~50 ℃条件下加热

回流 3 h，反应结束后将溶液过滤培养单晶。3 d后，

Scheme 1 Synthetic route of NTO，ⅠⅠ，and ⅡⅡ
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得到黄色棱锥状NTO/IMZ含能共晶（ⅡⅡ）的单晶。
1H NMR（400 MHZ， DMSO‑d6） δ：7.44（d，

1H），7.84（br，s，3H），8.57（t，2H）。
13C NMR（100 MHZ，DMSO‑d6） δ：120.66，

135.10，156.34，161.73。
IR（KBr，ν/cm-1）：3106，1636，1591，1532，

1466，1396，1313，770，745。
Anal. calcd for C5H7N6O3.5（%）：Calcd：C 28.98，

H 3.38，N 40.55；found C 28.86，H 3.49，N 40.35。

3 结果与讨论

3.1 NTO·(3,5⁃DATr)（ⅠⅠ）和 NTO/IMZ（ⅡⅡ）的晶体

结构

ⅠⅠ和ⅡⅡ的晶体学数据详见表 1，主要键长、键角以

及分子间氢键分别列于表 2~表 4。NTO·（3，5‑DATr）
含能离子盐和 NTO/IMZ含能共晶的分子结构，氢键

和堆积图分别如图 1和图 2所示。

NTO·（3，5‑DATr）含能离子盐的晶体属于单斜晶

系，空间群为 P21/c，163.15 K时密度为 1.692 g·cm-3。

由表 2可知，NTO和 3，5‑DATr环上的 C—N键的键长

均小于 C—N单键键长 1.46 Å，说明其环上存在共轭

效应。由图 1a可知，ⅠⅠ分子中不含有水分子，NTO的

4‑位 N原子上的氢原子转移到 3，5‑DATr的 4‑位 N原

子上，图 1b为从 b轴方向上看到的分子结构，可以观

察到，阴离子 NTO‑与阳离子 3，5‑DATr+基本位于同一

平面上。依据氢键的经典理论［22-23］，氢键的 D…A距

离（D 为 氢 键 给 体 ，A 为 氢 键 受 体）小 于 3.200 Å，
∠DHA键角大于 120°，H…A距离小于 2.500 Å时为

较强的氢键作用。由图 1c可以看出，其分子间存在大

量的氢键。结合表 4可知，ⅠⅠ中存在很多的强氢键作

用（如：N（3）―H（3）…O（1），N（5）―H（5A）…O（1）
和N（7）―H（7）…N（4）的H…A距离分别为 1.9200 Å，
1.9400 Å和 1.9300 Å）。由图 1d可以看出，ⅠⅠ为平面

层状堆积结构（b轴方向），层间距为 3.155 Å，这比典

表 1 ⅠⅠ和ⅡⅡ的晶体结构数据及精修参数

Table 1 Crystal data and structure refinement parameters for Ⅰ and Ⅱ
items
empirical formula
formula mass
temperature/K
crystal system
space group
a/Å
b/Å
c/Å
β/（°）
volume/Å3

Z

Dcalc/g·cm-3

μ/mm-1

F（000）
crystal size/mm3

radiation
2θ range for data collection/（°）
index ranges
reflections collected
independent reflections
goodness‑of‑fit on F2

final R indexes［I>=2σ（I）］
final R indexes［all data］
largest diff. peak/hole / e·Å-3

CCDC

ⅠⅠ
C4H7N9O3

229.19
163.15
monoclinic
P21/c
3.5687（7）
17.245（3）
14.655（3）
93.79（3）
899.9（3）
4
1.692
0.144
472
0.16 × 0.03 × 0.02
MoKα（λ=0.71073）
5.572 to 49.986
-4 ≤ h ≤ 4，-20 ≤ k ≤ 20，-17 ≤ l ≤ 17
9074
1581［Rint = 0.0551，Rσ = 0.0361］
1.083
R1 = 0.062，wR2 = 0.1403
R1 = 0.0660，wR2 = 0.1429
0.19/-0.29
2067937

ⅡⅡ
C5H7N6O3.5

207.17
298（2）
orthorhombic
Pbcn

16.9398（16）
5.6802（5）
17.9111（19）
90
1723.4（3）
8
1.597
0.136
856
0.45 × 0.40 × 0.33
MoKα（λ=0.71073）
5.14 to 50.04
-20 ≤ h ≤ 19，-6 ≤ k ≤ 6，-16 ≤ l ≤ 21
7841
1519［Rint = 0.0313，Rσ = 0.0228］
1.098
R1 = 0.0435，wR2 = 0.1144
R1 = 0.0539，wR2 = 0.1209
0.5/-0.54
2068609
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型的 π‑π堆积相互作用（3.40 Å）短得多［24-25］，表明结构

堆积致密。有趣的是，层间未见氢键作用，仅在同一层

之间表现出强的氢键作用力。这样的层状结构致使晶

体结构中层与层之间形成了强烈的π‑π堆积作用［26］，显

著提升了化合物本身的感度性能和热稳定性。

NTO/IMZ含能共晶的晶体属于正交晶系，空间群

为 Pbcn，298 K时密度为 1.597 g·cm-3。由图 2a可以

看出，在ⅡⅡ分子中，NTO分子 4‑位上的氢原子并未转

移。由表 2可以看出，环上C—N键的键长均小于C—N
单键键长 1.46 Å［27］，说明环上存在共轭效应。结合ⅡⅡ
的分子式及图 2b可知，ⅡⅡ中一个 H2O 分子占比为

0.5，即两个 NTO/IMZ含能共晶分子共用一个 H2O分

子。ⅡⅡ分子中的氢键分布如图 2c所示，结合表 4可以

看出，分子中 H2O分子分别与其周围的两个 NTO分

子和两个 IMZ分子形成了 O（4）―H（4）…O（1）和 C
（3）―H（3A）…O（4）两种氢键，其氢键的 H…A距离

分别为 2.06 Å和 2.35 Å，均属于强氢键。这样的特点

在 TG测试中的表现即为其水分子的失重过程发生在

135.67~166.17 ℃之间，远高于水分子的沸点。从 c
轴方向看，ⅡⅡ的堆积方式见图 2d，可以看出其为层状

的网格结构，层与层之间也不存在氢键作用，这样的结

构使NTO/IMZ共晶的感度明显降低。

表 2 ⅠⅠ和ⅡⅡ的键长数据

Table 2 Bond lengths for ⅠⅠ and ⅡⅡ
bond
ⅠⅠ
N（4）―C（1）
N（4）―C（2）
O（3）―N（1）
N（3）―N（2）
N（3）―C（2）
N（6）―C（4）
ⅡⅡ
N（1）―N（2）
N（1）―C（1）
N（2）―C（2）
N（3）―C（2）
N（3）―C（1）

length / Å

1.341（3）
1.366（4）
1.231（3）
1.365（3）
1.372（3）
1.346（4）

1.367（2）
1.367（3）
1.308（3）
1.327（3）
1.353（3）

bond

C（1）―N（1）
N（5）―C（3）
N（7）―C（3）
N（7）―C（4）
N（9）―C（4）

N（4）―C（2）
N（5）―C（3）
N（5）―C（5）
N（6）―C（3）
N（6）―C（4）

length / Å

1.437（4）
1.324（4）
1.355（4）
1.375（4）
1.308（4）

1.449（3）
1.319（3）
1.363（3）
1.320（3）
1.368（3）

bond

O（2）―N（1）
O（1）―C（2）
N（2）―C（1）
N（9）―N（8）
C（3）―N（8）

N（4）―O（3）
N（4）―O（2）
O（1）―C（1）
C（4）―C（5）

length / Å

1.235（3）
1.258（3）
1.313（3）
1.407（3）
1.319（4）

1.223（2）
1.226（2）
1.259（3）
1.339（3）

表 3 ⅠⅠ和ⅡⅡ的键角数据

Table 3 Bond angles for ⅠⅠ and ⅡⅡ
bond
ⅠⅠ
C（1）―N（4）―C（2）
N（2）―N（3）―C（2）
C（1）―N（2）―N（3）
N（4）―C（1）―N（1）
N（2）―C（1）―N（4）
N（2）―C（1）―N（1）
N（9）―C（4）―N（6）
ⅡⅡ
N（2）―N（1）―C（1）
C（2）―N（2）―N（1）
C（2）―N（3）―C（1）
O（3）―N（4）―O（2）
O（3）―N（4）―C（2）
O（2）―N（4）―C（2）

angle /（°）

102.0（2）
111.5（2）
100.3（2）
121.7（2）
118.7（2）
119.6（2）
126.6（3）

111.10（16）
100.74（16）
103.34（17）
124.79（19）
117.32（18）
117.89（17）

bond

O（1）―C（2）―N（3）
C（3）―N（7）―C（4）
C（4）―N（9）―N（8）
N（5）―C（3）―N（7）
N（8）―C（3）―N（5）
N（8）―C（3）―N（7）
N（6）―C（4）―N（7）

O（1）―C（1）―N（1）
N（3）―C（1）―N（1）
N（2）―C（2）―N（3）
N（2）―C（2）―N（4）
N（3）―C（2）―N（4）
N（5）―C（3）―N（6）

angle /（°）

124.9（3）
106.9（2）
103.0（2）
125.3（3）
128.4（3）
106.4（2）
121.3（2）

124.88（18）
107.06（18）
117.76（19）
118.89（18）
123.35（18）
108.8（2）

bond

O（3）―N（1）―O（2）
O（3）―N（1）―C（1）
O（2）―N（1）―C（1）
N（4）―C（2）―N（3）
O（1）―C（2）―N（4）
N（9）―C（4）―N（7）
C（3）―N（8）―N（9）

C（3）―N（5）―C（5）
C（3）―N（6）―C（4）
O（1）―C（1）―C（3）
C（5）―C（4）―N（6）
C（4）―C（5）―N（5）

angle /（°）

123.6（2）
118.5（2）
118.0（2）
107.5（2）
127.6（2）
111.9（2）
111.8（2）

108.76（19）
108.09（19）
128.06（19）
107.50（2）
106.90（2）
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图 1 （a）ⅠⅠ的晶体结构图（b）ⅠⅠ的平面结构（c）ⅠⅠ的分子间氢键作用（d）ⅠⅠ的晶胞堆积图

Fig.1 （a）Crystal structure of ⅠⅠ（b）Plane structure of ⅠⅠ（c）Intermolecular hydrogen bonding of ⅠⅠ（d）Molecular packing dia‑
gram of ⅠⅠ

图 2 （a）ⅡⅡ的晶体结构图（b）ⅡⅡ中H2O分子占比（c）ⅡⅡ的分子间氢键作用（d）ⅡⅡ的晶胞堆积图

Fig.2 （a）Crystal structure of ⅡⅡ（b）Percentage of H2O molecules in ⅡⅡ（c）Intermolecular hydrogen bonding of ⅡⅡ（d）Molec‑
ular packing diagram of ⅡⅡ
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3.2 NTO·(3,5⁃DATr)含能离子盐（ⅠⅠ）和 NTO/IMZ
含能共晶（ⅡⅡ）的 PXRD图谱

NTO·（3，5‑DATr）含能离子盐（ⅠⅠ）和 NTO/IMZ
含能共晶（ⅡⅡ）及其相应单组分的粉末衍射图谱如图 3
所示，图中产物和原料之间主要的差异已通过虚线

标出。

由图 3a可以看出：NTO·（3，5‑DATr）含能离子盐

（ⅠⅠ）相较于 NTO和 3，5‑DATr的粉末衍射图谱在 2θ
角小于 15°时出现了三个比较强烈的衍射峰，在 2θ角
为 16.34°和 22.50°时时，原料 3，5‑DATr两个较强的

衍射峰在ⅠⅠ中未被检测到，且NTO在 27.14°时最强的

衍射峰在ⅠⅠ中消失。通过Mercury 4.1.0软件对晶体

ⅠⅠ的 PXRD图进行预测，计算得到的数据结果如图中

绿色曲线所示，将实测 PXRD结果与计算所得图谱进

行比较，发现实测结果与计算结果基本一致，例如在

2θ角为 7.92°、10.29°、11.94°和 13.14°时实验完全重

合，在其他位置二者也吻合较好，这样的结果表明了离

子盐ⅠⅠ的形成。

由图 3b可以看出，相比于 NTO 和咪唑，NTO/
IMZ含能共晶（ⅡⅡ）的粉末衍射图谱中两个主峰位置发

生了轻微的偏移，而在 2θ角为 17.11°时ⅡⅡ中出现了一

个明显的衍射峰，同样在 2θ角为 42.76°时，咪唑中的

一个衍射峰在共晶衍射图谱中并未出现，这种差异表

明一种新物相的生成，而非二者的物理混合。通过

Mercury 4.1.0软件对晶体ⅡⅡ的 PXRD图进行预测，计

算得到的数据结果如图中绿色曲线所示，将实验测试

a． NTO，3，5‑DATr and its salt

b. NTO，IMZ and its co‑crystal

图 3 样品的粉末衍射图谱：（a）NTO、3，5‑DATr及其盐，（b）
NTO、咪唑及其共晶

Fig.3 The PXRD patterns of samples：（a）NTO，3，5‑DATr，
and its salt；（b）NTO，IMZ，and its co‑crystal

表 4 ⅠⅠ和ⅡⅡ的氢键数据

Table 4 Hydrogen bonds present in ⅠⅠ and ⅡⅡ
D―H…A
ⅠⅠ
N（3）―H（3）…O（1）
N（5）―H（5A）…O（1）
N（5）―H（5B）…O（2）
N（5）―H（5B）…O（3）
N（6）―H（6A）…N（2）
N（6）―H（6B）…O（2）
N（7）―H（7）…N（4）
N（8）―H（8）…O（3）
N（8）―H（8）…N（9）
ⅡⅡ
N（1）―H（1）…O（1）
N（3）―H（3）…N（6）
O（4）―H（4）…O（1）
N（5）―H（5）…N（2）
C（3）―H（3A）…O（4）
C（4）―H（4A）…O（3）

d（D―H）/ Å

0.8500
0.8500
0.8500
0.8500
0.8500
0.8500
0.8500
0.8500
0.8500

0.8600
0.8600
0.8500
0.8600
0.9300
0.9300

d（H…A）/ Å

1.9200
1.9400
2.2700
2.5700
2.3600
2.5300
1.9300
2.4800
2.1300

1.8900
1.8900
2.0600
1.9800
2.3500
2.5700

d（D…A）/ Å

2.740（3）
2.791（3）
3.089（3）
3.264（3）
3.160（3）
3.253（3）
2.758（3）
3.094（3）
2.877（3）

2.747（2）
2.753（2）
2.8907（18）
2.830（2）
3.232（3）
3.327（3）

∠（D‑H…A）/（°）

163.00
179.00
163.00
140.00
156.00
143.00
165.00
130.00
147.00

176.00
178.00
164.00
167.00
157.00
139.00

symmetry A

1‑x，1‑y，1‑z
x，y，z

‑x，‑0.5+y，1.5‑z
‑x，‑0.5+y，1.5‑z
‑1+x，1.5‑y，0.5+z
x，y，z

x，y，z

‑x，‑0.5+y，1.5‑z
‑1‑x，1‑y，2‑z

1‑x，2‑y，1‑z
x，1‑y，0.5+z
x，‑1+y，z
x，y，z

1‑x，1‑y，1‑z
x，⁃y，‑0.5+z
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PXRD结果与预测的 PXRD进行比较，发现二者的一致

性 较 高 ，例 如 在 2θ 角 为 9.87°、17.18°、26.70°和
31.11°时 完 全 重 合 ，尤 其 两 个 主 峰 位 置 26.70°和
31.11°时有很高的一致性，其他位置也吻合较好，这样

的结果表明了共晶化合物ⅡⅡ的形成。

对于 NTO而言，无论是盐还是共晶的形成，在

PXRD图谱中产物相对于原料衍射峰均会表现出差

异，尽管我们难以仅通过 PXRD判断产物是盐还是共

晶，但是我们仍能可以从ⅠⅠ和ⅡⅡ的 PXRD中看到一些

区别：ⅠⅠ的衍射峰相对于 NTO、3，5‑DATr主峰位置改

变明显；相较于原料 NTO和咪唑，ⅡⅡ的主要衍射峰位

置偏移不明显，，同样的现象在NTO/TZTN共晶化合物

中也可以观察到［5］。

3.3 NTO·(3,5⁃DATr)含能离子盐（ⅠⅠ）和 NTO/IMZ
含能共晶（ⅡⅡ）的热分解特性及热分解反应方程

在 10 ℃·min-1的升温条件下，NTO·（3，5‑DATr）
含能离子盐（ⅠⅠ）的 DSC和 TG‑DTG曲线如图 4所示。

从图 4DSC曲线可以看出，ⅠⅠ中只存在一个尖锐的放

热峰，表现出一个快速的分解放热过程，其放热峰的峰

温为 251.98 ℃，说明其在升温过程中直接放热分解，

无吸热和熔化过程。这样的现象同样可以从 TG‑DTG
曲线观察到，其只存在一个明显的质量损失阶段，这一

质量损失阶段位于 233.67~316.50 ℃，在 256.17 ℃时

表现出最大失重速率，这一过程质量损失为 45.5%，后

续为缓慢的失重过程，500 ℃时残留量为总质量的

28.8%，说明分解过程较为完全。综合 DSC和 TG结

果可知，ⅠⅠ的质量损失阶段与DSC放热分解过程基本

相对应，说明其放热过程同时也是固相分解过程。

在 10 ℃·min-1的升温条件下，IMZ、NTO及NTO/
IMZ含能共晶（ⅡⅡ）的 DSC和 TG‑DTG曲线如图 5所

示。从图 5的 DSC曲线可以看出，IMZ在 89.78 ℃时

存在一个熔化峰，之后经历了一个缓慢的分解过程，而

NTO仅在 280.08 ℃时存在一个尖锐的放热分解峰。

同时，ⅡⅡ首先表现为一个缓慢的吸热过程，之后发生一

个快速的放热过程，其放热峰的峰温为 229.92 ℃，接

下来为一个缓慢的放热分解过程。从 TG‑DTG曲线

可以看出，其存在 3个质量损失阶段，第一阶段位于

135.67~166.17 ℃，质量损失为 4.2%，结合其晶体结

构中水分子的百分比（4.3%），说明第一阶段为失去结

晶水的过程。随着温度的升高，第二个阶段位于

211.17~266.33 ℃，在 235.67 ℃时表现出最大速率，

质量损失为 50.5%。紧接着出现了第三个阶段，位于

266.33~317.50 ℃，在 284.83 ℃时表现出最大速率，

a. DSC

b. TG‑DTG

图 4 ⅠⅠ的DSC和 TG‑DTG曲线

Fig. 4 DSC and TG‑DTG curves of ⅠⅠ

a. DSC

b. TG‑DTG

图 5 IMZ、NTO及ⅡⅡ的DSC和 TG‑DTG曲线

Fig. 5 DSC curves and TG‑DTG curves of IMZ，NTO and ⅡⅡ
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质量损失为 13.3%。加热到 500 ℃时其质量残留为总

质量的 17.4%，说明其分解较为完全。综合 DSC和

TG结果可知，NTO/IMZ含能共晶（ⅡⅡ）的失重过程与

DSC吸放热过程基本对应，第一个失重阶段为其失去

结晶水的过程，第二和第三个放热过程均为其固相分

解过程。

为进一步研究ⅠⅠ和ⅡⅡ的热分解反应方程，在 5，
10，15，20 ℃·min-1四种不同线性升温速率下，在 40~
500 ℃范围内对ⅠⅠ和ⅡⅡ进行 DSC测试，得到不同升温

速率下 DSC曲线中的第一放热分解峰数据，如表 5
所示。

根据 Kissinger法（式（1））［28］和 Flynn‑Wall‑Ozawa
法（式（2））［29］计算其放热分解反应活化能 Ea和指前因

子 A：

ln(β/T 2
p ) = ln(AR/Ea) - Ea / (RTp) （1）

lgβ = lg[ AEa /RG (α) ] - 2.315 - 0.4567Ea / (RTp) （2）

式中，Tp为第一放热分解峰峰温，℃；R为气体常数，

8.314 J·mol-1·℃-1；β为线性升温速率，℃·min-1；G（α）
为反应机理函数；Ea为反应活化能，kJ mol‑1；A为指前

因子，s-1。应用两种计算方法得到的非等温动力学参

数列于表 6。

由表 6可知采用 Kissinger法和 Flynn‑Wall‑Ozawa
法两种计算方法得到的ⅠⅠ和ⅡⅡ活化能结果一致性较

好，按 Kissinger法可求得ⅠⅠ和ⅡⅡ分解过程的 Arrhenius
方程分别为：

ⅠⅠ：：lnk = 72.74‑334.0×103/（RT）
ⅡⅡ：：lnk = 35.30‑166.2×103/（RT）

3.4 NTO·(3,5⁃DATr)含能离子盐（ⅠⅠ）和 NTO/IMZ
含能共晶（ⅡⅡ）的爆轰和感度性能及 pH测定

NTO·（3，5‑DATr）含能离子盐（ⅠⅠ）和 NTO/IMZ
含 能 共 晶（ⅡⅡ）的 生 成 焓（ΔH f，II=88.54 kJ·mol-1，
ΔH f，IIII=-281.74 kJ·mol-1）由 Gaussian 09软件计算得

到，计算中 NTO、阴离子 NTO‑和阳离子 3，5‑DATr+的
生成焓通过 G4方法计算得出，H2O和咪唑的生成焓

查 自 NIST 网 站 ，所 有 结 构 均 在 B3LYP‑D3（BJ）/
6‑311G**下进行优化，并通过频率分析确认为无虚频

的极小点结构。

结合计算所得的生成焓数据和晶体密度值，利用

EXPLO 5软件对两种含能化合物的爆速爆压进行了评

估。NTO·（3，5‑DATr）含能离子盐（ⅠⅠ）的爆速和爆压

分别为 7662.3 m·s-1和 21.0 GPa；NTO/IMZ含能共晶

（ⅡⅡ）的爆速和爆压分别为 6490.2 m·s-1和 14.6 GPa。
NTO·（3，5‑DATr）含能离子盐（ⅠⅠ）和 NTO/IMZ

含能共晶（ⅡⅡ）的撞击感度和摩擦感度依据 BAM测试

标准进行测定［30-31］。撞击感度使用 BFH 10型 BAM撞

击感度测试仪分别对ⅠⅠ和ⅡⅡ进行测试，样品质量 20~
25 mg，落锤质量 5 kg，每个样品在落锤高度为 80 cm
处重复测试 6次，二者均无明显发火现象；摩擦感度使

用 FSKM 10型 BAM摩擦感度测试仪分别对ⅠⅠ和ⅡⅡ进

行测试，样品质量 20~25 mg，每个样品在摩擦力设置

为 360 N时重复测试 6次，二者均无明显发火现象。

结果表明，ⅠⅠ和ⅡⅡ撞击感度大于 40 J，摩擦感度大于

360 N，表明其对外界机械刺激表现为钝感。ⅠⅠ和ⅡⅡ
与传统炸药 TNT及 RDX的性能对比结果见表 7，由
表 7可知，ⅠⅠ的性能较 TNT略强，且感度更为钝感，ⅡⅡ
的性能则较 TNT仍有一定差距。

pH值是衡量化合物酸碱性的一种有效方法，将

NTO、3，5‑DATr、IMZ、NTO·（3，5‑DATr）含能离子盐

（ⅠⅠ）和 NTO/IMZ 含能共晶（ⅡⅡ）溶于水中，配制成

0.01 mol·L-1的标准溶液，在室温条件下利用 pH计测

表７ ⅠⅠ和ⅡⅡ与传统炸药 TNT及 RDX的性能对比

Table 7 Comparison of performances of ⅠⅠ and ⅡⅡ with con‑
ventional iexplosives TNT and RDX

compound

ⅠⅠ
ⅡⅡ
TNT［32］

RDX［32］

ρ

/ g·cm-3

1.692
1.597
1.65
1.80

ΔHf

/ kJ·mol-1

88.5
-281.7
-67.0
92.6

D
/ m·s-1

7662
6490
6881
8795

p
/ GPa
21.0
14.6
19.5
34.9

IS / J

>40
>40
15
7

FS / N

>360
>360
353
120

表 5 ⅠⅠ和ⅡⅡ在不同升温速率的第一放热分解峰

Table 5 First exothermic decomposition peaks of ⅠⅠ and ⅡⅡ
at different heating rates

sample

ⅠⅠ
ⅡⅡ

Tp/℃
5 ℃·min-1

247.86
223.58

10 ℃·min-1

251.98
229.92

15 ℃·min-1

254.49
236.45

20 ℃·min-1

257.31
239.96

表 6 ⅠⅠ和ⅡⅡ的非等温动力学参数

Table 6 Nonisothermal kinetic parameters of ⅠⅠ and ⅡⅡ
sample

ⅠⅠ
ⅡⅡ

Kissinger method
EK/kJ ·mol-1

334.0
166.2

ln（AK/s-1）
72.74
35.30

R 2K
0.989
0.985

Flynn‑Wall‑Ozawa method
EO/kJ·mol-1

325.9
166.0

R 2O
0.990
0.986

118



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2022 年 第 30 卷 第 2 期 （111-120）

NTO·（3，5‑DATr）含能离子盐和 NTO/IMZ含能共晶的制备、晶体结构及性能

定其 pH值，实验测得NTO、3，5‑DATr、IMZ、ⅠⅠ和ⅡⅡ的

pH 值 分 别 为 2.92（22.8 ℃），7.81（22.9 ℃），8.63
（22.8 ℃），4.10（22.7 ℃），4.98（22.8 ℃）。 分 析

NTO、ⅠⅠ和ⅡⅡ的 pH值可知，NTO在形成盐或共晶化

合物后其酸性得到了明显的改善。

4 结 论

（1）利用水热法制备了 NTO·（3，5‑DATr）含能离

子盐（II）并挥发溶剂培养得到其单晶，利用溶剂挥发法

制备了 NTO/IMZ含能共晶（ⅡⅡ）并培养得到其单晶。

利用 X‑射线单晶衍射仪测定了二者晶体学参数。结

果表明，ⅠⅠ属于单斜晶系，空间群为 P21/c，其密度为

1.692 g·cm-3；ⅡⅡ属于正交晶系，空间群为 Pbcn，其密

度为 1.597 g·cm-3。

（2）DSC‑TG结果表明，ⅠⅠ有一个明显的放热分解

峰，分解峰温为 251.98 ℃，质量损失为 45.5%。ⅡⅡ的主

要分解阶段发生在 211.17~266.33 ℃，DSC放热峰为

229.92 ℃，失重为50.5%。通过Kissinger法求得ⅠⅠ和ⅡⅡ
的 Arrhenius方程分别为：lnk=72.74-334.0×103/（RT）
和 lnk=35.30-166.2×103/（RT）。

（3）利用Gaussian09程序优化ⅠⅠ和ⅡⅡ的结构并利

用 EXPLO 5软件评估爆速爆压：ⅠⅠ（（D=7662.3 m·s-1，
p=21.0 GPa））和ⅡⅡ（（D=6490.2 m·s-1，p=14.6 GPa））。

感度测试结果表明，ⅠⅠ和ⅡⅡ均对撞击和摩擦钝感。pH
值的测定结果表明，离子盐和共晶化合物的形成能够

明显改善NTO的酸性。
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Preparation，Crystal Structure and Performance Characterization of NTO·（3，5⁃DATr）Energetic Ionic Salt
and NTO/IMZ Energetic Co⁃crystal

BI Yu⁃fan，LU Zu⁃jia，DONG Wen⁃shuai，CAO Wen⁃li，ZHANG Jian⁃guo
（State Key Laboratory of Explosion Science and Technology，Beijing Institute of Technology，Beijing 100081，China）

Abstract：In order to decrease the acidity of insensitive explosive 3‑nitro‑1，2，4‑triazol‑5‑one（NTO），NTO·（3，5‑DATr）energet‑
ic ionic salt（ⅠⅠ）and NTO/IMZ energetic co‑crystal（ⅡⅡ）were prepared by the reactions of NTO with 3，5‑diamino‑1，2，4‑tri‑
azole（3，5‑DATr）and imidazole（IMZ）. The single crystals were obtained by solvent volatilization，and the crystal structures
were measured by single crystal X‑ray diffraction. Crystal ⅠⅠ belongs to monoclinic crystal system，space group P21/c，with
Mr=229.19，a=3.5687（7）Å，b=17.245（3）Å，c=14.655（3）Å，β=93.79（3）°，V=899.9（3）Å3，Z=4，Dc=1.692 g·cm-3；Crystal ⅡⅡ be‑
longs to orthorhombic crystal system，space group Pbcn，with Mr=207.17，a=16.9398（16）Å，b=5.6802（5）Å，c=17.9111（19）Å，
V=1723.4（3）Å3，Z=8，Dc=1.597 g·cm-3. Differential scanning calorimetry（DSC）and thermal weight loss method（TG）were
used to test their thermal decomposition properties，and the results show that both ⅠⅠ and ⅡⅡ have good thermal stability. The
Gaussian 09 program was used to optimize the molecular structures and calculate their enthalpy of formation. Software EXPLO 5
was used to calculate the detonation velocity and pressure of ⅠⅠ（D=7662.3 m·s-1，p=21.0 GPa） and ⅡⅡ（D=6490.2 m·s-1，
p=14.6 GPa）. The mechanical sensitivity was tested by the BAM method. Results show that both of them are insensitive towards
impact and friction（IS > 40 J，FS > 360 N）. The pH value of standard samples were measured by pH meter. The pH values of
NTO，ⅠⅠ，，and ⅡⅡ in 0.01 mol·L-1 standard solution are 2.92（22.8 ℃），4.10（22.7 ℃），and 4.98（22.8 ℃），respectively，indi‑
cating that the formation of salt and co‑crystal significantly decrease the acidity of NTO.
Key words：3‑nitro‑1，2，4‑triazol‑5‑one（NTO）；energetic ionic salt；energetic co‑crystal；crystal structure
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