
书书书
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摘　要：以 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）为溶剂，优化了 ４，５二（１Ｈ四唑５基）１Ｈ咪唑（Ｈ３ＢＴＩ）的合成工艺：４，５二氰基咪唑、

叠氮化钠和氯化铵的摩尔比为１ ２．２ ２．２，反应温度９０℃，反应时间８ｈ，收率为 ９４．６％。通过红外光谱、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ
和元素分析对 Ｈ３ＢＴＩ的结构进行了表征，采用 ＤＳＣ和 ＴＧ／ＤＴＧ技术研究了 Ｈ３ＢＴＩ的热分解性能，用非等温 ＤＳＣ技术研究了热分

解反应动力学。研究结果表明，Ｈ３ＢＴＩ的活化能为１９７．６２ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，指前因子为１６．１６；Ｈ３ＢＴＩ的临界爆炸温度为 ５５６．３８Ｋ，大

于 ＲＤＸ的４８７．９０Ｋ，表明其热稳定性优于 ＲＤＸ；热分解反应的活化熵、活化焓和活化自由能分别为 ３５．７２Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１、
１９３．６６ｋＪ·ｍｏｌ－１和１７３．３３ｋＪ·ｍｏｌ－１。
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１　引　言

　　咪唑类化合物及其衍生物在医药［１］
、农药

［２］
、生

物无机化学
［３］
和含能材料

［４－７］
等方面具有广泛的应

用。４，５二（１Ｈ四唑５基）１Ｈ咪唑（Ｈ３ＢＴＩ）是一
种结构新颖的咪唑衍生物，其 ４，５位为四唑取代基，
氮含量为６８．６１％，是一种典型的唑类高氮化合物，分
解产物中氮气含量较高，在低特征信号推进剂或气体

发生剂等领域具有潜在的应用前景。２００８年，Ｍｉｒｃｅａ
Ｄｉｎｃａ等人［８］

首次合成出了 Ｈ３ＢＴＩ，并以其为配体，通
过与氯化钴在碱性条件下的自组装反应获得了一种具

有混合价态的新型钴配合物。２００９年，ＭｉｎＧｕｏ［９］报
道了 Ｈ３ＢＴＩ的晶体中具有丰富的氢键作用，预示着该
化合物具有较好的热稳定性。目前尚未见文献报道

Ｈ３ＢＴＩ的热性能研究，为此，本研究优化了 Ｈ３ＢＴＩ的合
成工艺，并利用 ＤＳＣ和 ＴＧ／ＤＴＧ技术研究了 Ｈ３ＢＴＩ
的热分解行为，采用非等温 ＤＳＣ技术研究了 Ｈ３ＢＴＩ
的热分解动力学，为其在含能材料领域的应用提供

了基础。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：４，５二氰基咪唑（ＤＣＩ）为工业品，叠氮化
钠、氯化铵、盐酸和 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）等均为
分析纯。

　　仪器：美国热电尼高力公司 ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶
变换红外光谱仪、德国 Ｅｘｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶＡＲＩＥＬ３型
元素分析仪、瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）
超导核磁共振仪、日本岛津 ＤＳＣ６０型差示扫描光谱
仪、ＳＴＡ４４９Ｃ型热分析仪。
２．２　实验过程
　　室温下，将４，５二氰基咪唑（０．０１ｍｏｌ）溶于３０ｍＬ
Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺中，加入叠氮化钠（０．０２４ｍｏｌ）和
氯化铵（０．０２４ｍｏｌ），油浴加热至 ９０℃，恒温反应
８ｈ。减压蒸出 ＤＭＦ，将剩余固体分散在 ２００ｍＬ水
中，滴加１０％的盐酸溶液调节溶液 ｐＨ值至 ３，滤出白
色固体后经水洗和干燥，得产物 ４，５二（１Ｈ四唑５
基）１Ｈ咪唑半水合物，收率 ９４．６％。合成路线如
Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＨ３ＢＴＩ

３４４

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第４期　（４４３－４４８）



毕福强，李吉祯，许诚，樊学忠，高红旭，康冰，葛忠学，刘庆

　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：８．２５。
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ），δ：１２１．５８，１３９．３６，

１４９．３２。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），ν：３４２７，３１６０，３０１６，

２７６８，２６４９，１８６９，１６３４，１５７１，１５１４，１４６４，
１４２３，１３２９，１２８１，１２４３，１１９９，１１６１，１０７２，
１００８， ９５６， ８８８， ７４７， ６４５。 Ａｎａｌ． Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ
Ｃ５Ｈ４Ｎ１０·０．５Ｈ２Ｏ：Ｃ，２８．１７；Ｈ，２．３６；Ｎ，６５．７１；
Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，２８．２１；Ｈ，２．２０；Ｎ，６５．４９。

３　结果与讨论

３．１　合成工艺优化

　　ＭｉｒｃｅａＤｉｎｃａ等人［８］
采用体积比为 ４１的甲苯

和甲醇混合液作为反应溶剂，三乙胺盐酸盐为催化试

剂，回流反应 ３ｄ，收率 ９３．５％，反应周期较长。
ＭｉｎＧｕｏ［９］以 ＤＭＦ为反应溶剂，氯化铵为催化试剂，
但其物料比无法保证原料完全反应。通过分析上述两

种方法的优缺点，对 Ｈ３ＢＴＩ的合成工艺进行优化，采
用稍过量（２．２倍量）的叠氮化钠与氯化铵和 ４，５二
氰基咪唑在 ＤＭＦ中，于温度９０℃的条件下反应８ｈ，
以９４．６％的较高收率获得 Ｈ３ＢＴＩ，结果见表１。

表１　Ｈ３ＢＴＩ的合成方法

Ｔａｂｌｅ１　 ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄｓｏｆＨ３ＢＴＩ

ｍｅｔｈｏｄ ＭｉｒｃｅａＤｉｎｃａ［８］ ＭｉｎＧｕｏ［９］ ｔｈｉｓｐａｐｅｒ

ｓｏｌｖｅｎｔ ｍｅｔｈａｎｏｌ／ｔｏｌｕｅｎｅ
（Ｖ／Ｖ＝１４）

ＤＭＦ ＤＭＦ

ｃａｔａｌｙｓｔ Ｎ（Ｅｔ）３·ＨＣｌ ＮＨ４Ｃｌ ＮＨ４Ｃｌ

ｎ（ｃａｔａｌｙｓｔ）／ｎ（ＤＣＩ） ６ １．１ ２．２
ｎ（ＮａＮ３）／ｎ（ＤＣＩ） ６ １．５ ２．２
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ ３ｄ ８ｈ ８ｈ
ｙｉｅｌｄ／％ ９３．５０ ７５ａ） ９４．６０

　Ｎｏｔｅ：ａ）ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｙｉｅｌｄ．

３．２　 Ｈ３ＢＴＩ热分解行为研究
　　采用ＤＳＣ对Ｈ３ＢＴＩ的热性能进行研究（升温速率

１０Ｋ·ｍｉｎ－１），结果如图 １所示。由图 １可见，ＤＳＣ
曲线中未发现明显的吸热峰，表明该化合物无明显的

熔化过程，这与熔点测试过程未发现样品熔化，仅发生

颜色变化一致。３２４．６℃时有一个明显的放热峰，对
ＤＳＣ曲线进行积分计算后得知它的分解热约为
２０８ｋＪ·ｍｏｌ－１，表明 Ｈ３ＢＴＩ在该温度发生了剧烈的放
热分解反应。ＤＳＣ曲线上无明显熔化过程，说明该放
热峰为 Ｈ３ＢＴＩ的固相分解过程。热重曲线如图 ２所
示，由图 ２可见，最大分解速率温度为 ３３７．５℃，至

３７４．６℃时，质量损失为４２．３２％，表明该化合物具有
较好的热稳定性。

图１　Ｈ３ＢＴＩ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＨ３ＢＴＩ

图２　Ｈ３ＢＴＩ的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆＨ３ＢＴＩ

３．３　 Ｈ３ＢＴＩ的非等温分解动力学研究

　　表２为不同加热速率２．５，５．０，１０．０，１５．０Ｋ·ｍｉｎ－１下
ＤＳＣ曲线的主放热峰和由此获得的初始反应温度
（Ｔｅ）及峰顶温度（Ｔｐ）；表 ３为由 ＤＳＣ曲线得到的热
力学数据。为了揭示 Ｈ３ＢＴＩ放热分解的反应机理，获
得其最概然机理函数和相应的动力学参数，对表 ２中
的主放热峰、初始反应温度（Ｔｅ）和峰顶温度（Ｔｐ）以及
表３中的基本数据，采用如下 ６种动力学分析方法进
行计算，其中包括１种微分方程（方程（１））和 ５种积
分法（方程（２）～（６））：
　　Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法［１０］

ｌｎ
βｉ
Ｔ２Ｐｉ
＝ｌｎ
ＡＫＲ
ＥＫ
－
ＥＫ
ＲＴＰｉ
，ｉ＝１～４，（ＥＫｉｎｋＪ·ｍｏｌ

－１
） （１）

　　ＦｌａｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ法［１１］

ｌｇβ＝ｌｇ
ＡＥ０
ＲＧ（α[ ]） －２．３１５－０．４５６７

Ｅ０
ＲＴ
，（Ｅ０ｉｎｋＪ·ｍｏｌ

－１
）（２）

４４４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４４３－４４８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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　　ＭａｃＣａｌｌｕｍＴａｎｎｅｒ法［１２］

ｌｇ［Ｇ（α）］＝ｌｇ
ＡＥａ
β( )Ｒ ０．４８２８Ｅ０．４３５７ａ －

０．４４９＋０．２１７Ｅａ
０．００１Ｔ

，

　　（ＥａｉｎｋＪ·ｍｏｌ
－１
） （３）

　　ＳａｔａｖａＳｅｓｔａｋ法［１３］

ｌｇ［Ｇ（α）］＝ｌｇ
ＡＥａ
β( )Ｒ －２．３１５－０．４５６７

Ｅａ
ＲＴ
，

　　（ＥａｉｎｋＪ·ｍｏｌ
－１
） （４）

　　Ａｇｒａｗａｌ法［１４］

ｌｇ［Ｇ（α）
Ｔ２
］＝ｌｇＡＲ

βＥａ

１－２ＲＴ
Ｅａ

１－５ＲＴ
Ｅ























ａ

－
Ｅａ
ＲＴ
，（ＥａｉｎｋＪ·ｍｏｌ

－１
）（５）

　　一般积分法［１５］

ｌｇ［Ｇ（α）
Ｔ２
］＝ｌｇＡＲ

βＥａ
１－２ＲＴ
Ｅ( )[ ]
ａ

－
Ｅａ
ＲＴ
，（ＥａｉｎｋＪ·ｍｏｌ

－１
）（６）

　　上述方程中，α＝Ｈｔ／Ｈ０，为反应深度，Ｈｔ为
Ｈ３ＢＴＩ在某时刻的反应热，Ｈ０为总放热量，Ｔ为绝对
温度，Ｅａ为表观活化能，Ａ为指前因子，Ｇ（α）为积分
机理函数，β为升温速率，Ｒ为通用气体常数。
　　从表２结果可见，由 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法计算的表观活
化能１９３．６６ｋＪ·ｍｏｌ－１和由 ＦｌａｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ方法
计算的表观活化能１９３．４０ｋＪ·ｍｏｌ－１基本一致，且线
性相关系数都接近于１，表明计算结果可信，并以此作
为检验其他计算方法一致性的标准。同时，由表观活

化能值可知，Ｈ３ＢＴＩ的稳定性较好。
　　将不同升温速率下的 ＤＳＣ数据 Ｔｉ和 αｉ（ｉ＝１，２，
３…）列于表３，然后分别代入 ＦｌａｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ方程
中，得到不同转化率时的活化能变化曲线，如图 ３所
示。由图３可知，当 α＝０．２５～０．８５时，表观活化能
变化较小，因此，选用此范围的 α计算 Ｈ３ＢＴＩ的非等
温反应动力学参数。

表２　多重扫描速率法计算所得 Ｈ３ＢＴＩ热分解反应的动力学参数

Ｔａｂｌｅ２　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＨ３ＢＴＩｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｍｕｌｔｉｐｌｅｈｅａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

β／Ｋ·ｍｉｎ－１ Ｔｅ／Ｋ Ｔｐ／Ｋ Ｅｋ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｌｇＡｋ ｒｋ Ｅｏ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｒｏ Ｅｍｅａｎ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

２．５ ５５２．５０ ５７８．２５
５ ５６２．７４ ５８７．７４
１０ ５７３．２７ ５９７．７７
１５ ５８０．５６ ６０３．８１

１９３．６６ 　１４．９４ ０．９９９９６ １９３．４０ ０．９９９９７ 　１９３．５３

　Ｎｏｔｅ：β，Ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ；Ｔｅ，ｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅ；Ｔｐ，ｍａｘｉｍｕｍ ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｅ，ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；Ａ，ｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔ；

ｒ，ｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．Ｓｕｂｓｃｒｉｐｔｋ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ；ｓｕｂｓｃｒｉｐｔｏ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＦｌａｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ．

表３　由 ＤＳＣ曲线得到的热力学数据

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍＤＳＣｃｕｒｖｅｓ

ｄａｔａｐｏｉｎｔ α
Ｔｉ／Ｋ

β＝２．５Ｋ·ｍｉｎ－１ β＝５．０Ｋ·ｍｉｎ－１ β＝１０．０Ｋ·ｍｉｎ－１ β＝１５．０Ｋ·ｍｉｎ－１
Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

１ ０．０５ ５３６．５０ ５５２．４９ ５６４．０２ ５６７．０６ １３４．６６
２ ０．１０ ５４９．２５ ５６１．４９ ５７２．５２ ５７７．３１ １５７．６５
３ ０．１５ ５５５．７５ ５６６．９９ ５７７．５２ ５８３．０６ １６７．２７
４ ０．２０ ５６０．２５ ５７０．７４ ５８１．２７ ５８７．０６ １７３．１５
５ ０．２５ ５６３．５０ ５７３．７４ ５８４．０２ ５９０．０６ １７７．２８
６ ０．３０ ５６６．００ ５７６．２４ ５８６．２７ ５９２．５６ １７９．４８
７ ０．３５ ５６８．２５ ５７８．４９ ５８８．２７ ５９４．５６ １８２．８４
８ ０．４０ ５７０．２５ ５８０．２４ ５９０．２７ ５９６．５６ １８３．６７
９ ０．４５ ５７２．００ ５８１．９９ ５９１．７７ ５９８．３１ １８５．４３
１０ ０．５０ ５７３．７５ ５８３．４９ ５９３．２７ ５９９．８１ １８８．１３
１１ ０．５５ ５７５．２５ ５８４．９９ ５９４．７７ ６０１．０６ １９０．５２
１２ ０．６０ ５７６．７５ ５８６．２４ ５９６．０２ ６０２．５６ １９１．６７
１３ ０．６５ ５７８．００ ５８７．７４ ５９７．２７ ６０３．８１ １９２．９８
１４ ０．７０ ５７９．５０ ５８８．９９ ５９８．５２ ６０５．０６ １９５．６４
１５ ０．７５ ５８１．００ ５９０．４９ ５９９．７７ ６０６．３１ １９８．８６
１６ ０．８０ ５８２．５０ ５９１．９９ ６０１．２７ ６０８．０６ １９８．２８
１７ ０．８５ ５８４．２５ ５９３．９９ ６０３．０２ ６０９．８１ １９９．９４
１８ ０．９０ ５８７．２５ ５９６．７４ ６０５．２７ ６１２．８１ ２０３．２４
１９ ０．９５ ５９３．７５ ６０３．２４ ６０９．２７ ６１８．８１ ２１４．８５
２０ ０．９７５ ６０３．２５ ６１１．４９ ６１３．２７ ６２５．３１ ２４２．３２

５４４
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图３　Ｈ３ＢＴＩ在不同分解深度的 Ｅａα曲线

Ｆｉｇ．３　ＥａαｃｕｒｖｅｏｆＨ３ＢＴＩａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｘｔｅｎｔｓ

　　将表３中 α在０．２５～０．８５之间对应的数据 α、β
及 Ｔ与４１种机理函数［１６］

分别代入到方程（３）～（６），
由线性最小二乘法求得 ４１种机理函数在相应升温速
率 β下各自对应的 Ｅａ、Ａ、线性相关系数 ｒ、标准偏差
ＳＤ及可信因子 ｄ（ｄ＝（１－ｒ）ＳＤ），并依据如下判断依
据

［１７］
确定最概然机理函数：

　　（１）８０ｋＪ·ｍｏｌ－１＜Ｅａ＜２５０ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，

７ｓ－１＜ｌｇＡ＜３０ｓ－１；
　　（２）ｒ＞０．９８；
　　（３）ＳＤ＜０．３０；
　　（４）微、积分法所得 Ｅａ和 ｌｇＡ的值应大致相近，
并尽量与 ＦｌａｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ法结果一致；

　　（５）Ｅａ对应的机理函数形式与样品状态相符。满足

该条件的机理函数为１５号函数Ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］３／４，
由其计算所得热力学参数结果列于表 ４中。可见，由
此机理函数计算所得不同升温速率下的 Ｅ和 ｌｇＡ值呈
现一定的偏差，其平均值与 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 ＦｌａｎｎＷａｌｌ
Ｏｚａｗａ法所得结果基本一致。
　　因此 Ｈ３ＢＴＩ热分解的最概然机理函数的积分式

Ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］３／４，相应微分式 ｆ（α）＝
４／３（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／４。表明 Ｈ３ＢＴＩ的热分解
反应受随机成核和随后生长控制，反应机理服从 ｎ＝
３／４的 ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方程。因此，Ｈ３ＢＴＩ的热分解

动力学参数为 Ｅａ＝１９７．６２ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，ｌｇＡ＝１６．１６。

　　将最概然机理函数的微分式及所求得的 Ｅａ、ｌｇＡ
代入方程（７）中，得到 Ｈ３ＢＴＩ热分解反应的动力学方
程为式（８）所示。
ｄα
ｄＴ
＝ Ａ( )β ｆ（α）ｅ－

Ｅ
ＲＴ （７）

ｄα
ｄＴ
＝１．９２７
β
×１０１６（１－α）［－ｌｎ（１－α）］

１
４ｅ－

２．３７７×１０４
Ｔ （８）

　　为了考察 Ｈ３ＢＴＩ由放热分解导致热爆炸的行为，
获得其热爆炸临界温度值（Ｔｂｅ和 Ｔｂｐ），将表 ２中 βｉ、

Ｔｅｉ及 Ｔｐｉ，ｉ＝１～４，代入方程（９）
［１８］
，得 β→０时的 Ｔｅ０

和 ＴＰ０值分别为５４３．０７，５６９．０５Ｋ。

表４　Ｈ３ＢＴＩ的热分解反应动力学参数计算结果

Ｔａｂｌｅ４　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒＨ３ＢＴＩ

β／Ｋ·ｍｉｎ－１ Ｅｑ． Ｍｅｃｈ．ｆｕｎｃｔ．ｎｏ． Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｏｇＡ ｒ ＳＤ ｄ

２．５ ４ １５ １７９．９７ １７．３３ ０．９９９２ ８．１７×１０－３ ６．５４×１０－６

５ １５ １７８．１０ １３．５４ ０．９９９２ ８．１７×１０－３ ６．５４×１０－６

６ １５ １７７．７５ １３．４７ ０．９９９１ １．８７×１０－２ １．６８×１０－５

７ １５ １７７．７５ １３．５３ ０．９９９１ １．８７×１０－２ １．６８×１０－５

５ ４ １５ １９４．７６ １８．７２ ０．９９９４ ７．０５×１０－３ ４．２３×１０－６

５ １５ １９２．０６ １４．５４ ０．９９９４ ７．０５×１０－３ ４．２３×１０－６

６ １５ １９２．２６ １４．８１ ０．９９９３ １．６１×１０－２ １．１３×１０－５

７ １５ １９２．２６ １４．８７ ０．９９９３ １．６１×１０－２ １．１３×１０－５

１０ ４ １５ ２１３．１１ ２０．３９ ０．９９９２ ８．２４×１０－３ ６．５９×１０－６

５ １５ ２０９．３９ １６．３３ ０．９９９２ ８．２４×１０－３ ６．５９×１０－６

６ １５ ２１０．３３ １６．４５ ０．９９９１ １．８９×１０－２ １．７０×１０－５

７ １５ ２１０．３３ １６．５１ ０．９９９１ １．８９×１０－２ １．７０×１０－５

１５ ４ １５ ２１０．８２ ２０．１５ ０．９９９０ ８．８９×１０－３ ８．８９×１０－６

５ １５ ２０７．２２ １５．４１ ０．９９９０ ８．８９×１０－３ ８．８９×１０－６

６ １５ ２０７．９４ １６．２１ ０．９９８９ ２．０４×１０－２ ２．２４×１０－５

７ １５ ２０７．９４ １６．２６ ０．９９８９ ２．０４×１０－２ ２．２４×１０－５

ｍｅａｎ １９７．６２ １６．１６ ０．９９９２ １．３３×１０－２ １．１７×１０－５

　Ｎｏｔｅ：ＳＤｉｓｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ｄ，ｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅｆａｃｔｏｒ．

６４４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４４３－４４８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



４，５二（１Ｈ四唑５基）１Ｈ咪唑的合成及热性能

Ｔ（ｅｏｒｐ）＝Ｔ（ｅ０，ｏｒ，ｐ０）＋ｂβｉ＋ｃβ
２
ｉ，ｉ＝１～４ （９）

Ｔｂｅｏｒｂｐ＝
Ｅ０－ Ｅ２０－４Ｅ０ＲＴ槡 ｅ０ｏｒｐ０

２Ｒ
（１０）

式中，Ｔｅ为外推始点温度，Ｋ；Ｔｐ为热分解峰温，Ｋ；
Ｔｅ０，Ｔｐ０分别为当 β→０时对应的 Ｔｅ和 Ｔｐ时的温度，

Ｋ；β为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；ｂ和 ｃ分别为系数。
　　利用方程（１０）［１７］计算得 Ｈ３ＢＴＩ的临界爆炸温度
为 Ｔｂｅ＝５５６．３８Ｋ，Ｔｂｐ ＝５８３．７０Ｋ。其中 Ｔｂｅ ＞Ｔｂｅ
（ＲＤＸ）＝４８７．９０Ｋ［１９］，表明其热稳定性优于 ＲＤＸ。
　　当 Ｔ＝Ｔｐ０，Ｅａ＝Ｅｋ，Ａ＝Ａｋ时，可由式（１１）～（１３）
得到峰温处热分解反应的活化熵、活化焓和活化自由

能分别为３５．７２Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１、１９３．６６ｋＪ·ｍｏｌ－１

及１７３．３３ｋＪ·ｍｏｌ－１。

Ａ＝
ｋＢＴ
ｈ
ｅΔＳ≠／Ｒ （１１）

Ａｅｘｐ（－Ｅ
ＲＴ
）＝
ｋＢＴ
ｈ
ｅｘｐ（ΔＳ

≠

Ｒ
）ｅｘｐ（－ΔＨ

≠

ＲＴ
） （１２）

ΔＧ≠ ＝ΔＨ≠ －ＴΔＳ≠ （１３）
式中，ｋＢ为波尔兹曼常数，１．３８０７×１０

－２３Ｊ·Ｋ－１；ｈ

为普朗克常数，６．６２６×１０－３４Ｊ·ｓ

４　结　论

　　用优化的工艺完成了 Ｈ３ＢＴＩ的合成，４，５二氰基

咪唑、叠氮化钠和氯化铵的摩尔比为 １２．２２．２，
溶剂为 ＤＭＦ，反应温度９０℃，反应时间８ｈ，收率达
到９４．６％。以 ＤＳＣ和 ＴＧ／ＤＴＧ技术研究了 Ｈ３ＢＴＩ
的热 分 解 性 能，结 果 表 明，Ｈ３ＢＴＩ无 熔 化 过 程，
３２４．６℃时的放热峰为固相分解过程，分解热约为
２０８ｋＪｍｏｌ－１。以不同升温速率的 ＤＳＣ技术，研究了
Ｈ３ＢＴＩ的非等温反应动力学，研究结果表明，热分解反
应受随机成核和随后生长控制，反应机理服从 ｎ＝３／４
的 ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方程，热分解反应的动力学方程为
ｄα
ｄＴ
＝１．９２７
β
×１０１６（１－α）［－ｌｎ（１－α）］

１
４ｅ－

２．３７７×１０４
Ｔ ，

临界爆炸温度为 Ｔｂｅ＝５５６．３８Ｋ，热稳定性优于 ＲＤＸ，
峰温处热分解反应的活化熵、活化焓和活化自由能分

别为 ３５．７２Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１、１９３．６６ｋＪ·ｍｏｌ－１及
１７３．３３ｋＪ·ｍｏｌ－１。

参考文献：

［１］高学军，李庆章．广谱抗蠕虫药物奥芬达唑研究进展［Ｊ］．动物医
学进展，２００４，２５（３）：５３－５５．
ＧＡＯＸｕｅｊｕｎ，ＬＩＱｉｎｇｚｈａｎｇ．Ｔｈｅｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｓｔｕｄｙｏｎｏｘｆｅｎｄａｚｏｌｅ
［Ｊ］．ＰｒｏｇｒｅｓｓＩｎＶｅｔｅｒｉｎａｒｙＭｅｄｉｃｉｎｅ，２００４，２５（３）：５３－５５．

［２］许诚，丁秀丽，李宗英，等．杀菌剂氰霜唑的合成与表征［Ｊ］．应
用化工，２００９，３８（７）：１０７６－１０７７，１０８３．
ＸＵＣｈｅｎｇ，ＤＩＮＧ Ｘｉｕｌｉｕ，ＬＩＺｏｎｇｙｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｆｕｎｇｉｃｉｄｅｃｙａｚｏｆａｍｉｄ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣｈｅｍｉｃａｌ
Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２００９，３８（７）：１０７６－１０７７，１０８３．

［３］蒋宗林，肖蓉，苏晓渝，等．咪唑衍生物的一锅法选择性合成
［Ｊ］．高等学校化学学报，２００３，２４（１）：６４－６７．
ＪＩＡＮＧＺｏｎｇｌｉｎ，ＸＩＡＯ Ｒｏｎｇ，ＳＵＸｉａｏｙｕ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｎｅ
ｐｏｔｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄｆｏｒｉｍｉｄａｚｏｌｅａｎｄｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，２００３，２４（１）：６４
－６７．

［４］杨国臣，刘慧君，曹端林．４，５二硝基咪唑的制备［Ｊ］．含能材
料，２００６，１４（５）：３４９－３５１．
ＹＡＮＧＧｕｏｃｈｅｎ，ＬＩＵＨｕｉｊｕｎ，ＣＡＯＤｕａｎｌｉｎ．Ｐｒｅｐｒａｔｉｏｎｏｆ４，
５ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ
（ＨａｎｎｅｎｇＣａｉｌｉａｏ），２００６，１４（５）：３４９－３５１．

［５］杨威，姬月萍．多硝基咪唑及其衍生物的研究进展［Ｊ］．火炸药学
报，２００８（５）：４６－５０．
ＹＡＮＧＷｅｉ，ＪＩＹｕｅｐｉｎｇ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｐｏｌｙｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅｓａｎｄｄｅ
ｒｉｖａｔｉｖｅｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｍａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２００８
（５）：４６－５０．

［６］杨利，高福磊，凡庆涛，等．咪唑类含能化合物的研究进展［Ｊ］．
含能材料，２００９，１７（３）：３７４－３７９．
ＹＡＮＧＬＩ，ＧＡＯ Ｆｕｌｅｉ，ＦＡＮＱｉｎｇｔａｏ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｉｍｉｄ
ａｚｏｌｉｕｍｂａｓｅｄｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎ
ｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ（ＨａｎｎｅｎｇＣａｉｌｉａｏ），２００９，１７（３）：３７４－３７９．

［７］杨威，王伯周，姬月萍，等．１甲基２，４，５三硝基咪唑（ＭＴＮＩ）
的热分解动力学及机理研究［Ｊ］．含能材料，２０１２，２０（２）：１７６
－１７９．
ＹＡＮＧＷｅｉ，ＷＡＮＧ Ｂｏｚｈｏｕ，ＪＩＹｕｅｐｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｒｍａｌｄｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ１ｍｅｔｈｙｌ２，４，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｉ
ｍｉｄａｚｏｌｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ（Ｈａｎｎｅｎｅ
Ｃａｉｌｉａｏ），２０１２，２０（２）：１７６－１７９．

［８］ＤｉｎｃａＭ，ＨａｒｒｉｓＴＤ，ＩａｖａｒｏｎｅＡＴ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃ
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｂｉｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｃｌｕｓｔｅｒ ［ＣｏＩＩＩ６Ｃｏ

ＩＩ
２

（ＩＢＴ）１２］］
１４（Ｈ３ＩＢＴ ＝４，５ｂｉｓ（ｔｅｔｒａｚｏｌ５ｙｌ）ｉｍｉｄａｚｏｌｅ）［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＳｔｒｕｃｔｕｒｅ，２００８，８９０（１－３）：１３９－１４３．
［９］ＧｕｏＭ．４，５Ｂｉｓ（１Ｈｔｅｔｒａｚｏｌ５ｙｌ）１Ｈｉｍｉｄａｚｏｌｅｍｏｎｏｈｙｄｒａｔｅ

［Ｊ］．ＡｃｔａＣｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃａ，２００９，６５（６）：ｏ１４０３．
［１０］ＫｉｓｓｎｇｅｒＨ Ｅ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ

［Ｊ］．ＡｎａｌＣｈｅｍ，１９５７，２９（１１）：１７０２－１７０６．
［１１］ＯｚａｗａＴ．Ａｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄｏｆａｎａｌｙｚｉｎｇｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｄａｔａ

［Ｊ］．ＢｕｌＣｈｅｍＳｏｃＪｐｎ，１９６５，３８：１８８１－１８８６．
［１２］ＭａｃＣａｌｌｕｍＪＲ，ＴａｎｎｅｒＪ．Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ［Ｊ］．

ＥｕｒＰｏｌｙｍｅｒＪ，１９７０，６（７）：１０３３－１０３９．
［１３］ｋｖáｒａＦ，ｅｓｔáｋＪ．Ｃｏｍｐｕｔｅｒｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄ

ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｋｉｎｅｔｉｃｄａｔａｕｓｉｎｇａｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｉｎｔｅｇｒａｌｍｅｔｈｏｄ
［Ｊ］．ＪＴｈｅｒｍＡｎａｌ，１９７５，８（３）：４７７－４８９．

［１４］ＡｇｒａｗａｌＲＫ．Ａｎｅｗｅｑｕａｔｉｏｎｆｏｒｍｏｄｅｌｉｎｇｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｒｅａｃ
ｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＴｈｅｒｍＡｎａｌ，１９８７，３２（１）：１４９－１５６．

［１５］ＣｏａｔｓＡＷ，ＲｅｄｆｅｒｎＪＰ．Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｒｏｍｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅ
ｔｒｉｃＤａｔａ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，１９６４，２０１：６８－６９．

［１６］胡荣祖，史启祯．热分析动力学［Ｍ］．北京：科学出版社，２００１：
１２７－１３１．
ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＳＨＩＱｉｚｈｅｎ．Ｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｋｉｎｅｔｉｃｓ［Ｍ］．Ｂｅｉ
ｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，２００１：１２７－１３１．

［１７］ＨｕＲ，ＹａｎｇＺ，ＬｉｎｇＹ．Ｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｏｓｔｐｒｏｂａｂｌｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｕｎｃｔｉｏｎａｎｄｔｈｒｅｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙａ［Ｊ］．Ｔｈｅｒｍｏ

７４４

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第４期　（４４３－４４８）



毕福强，李吉祯，许诚，樊学忠，高红旭，康冰，葛忠学，刘庆

ｃｈｉｍＡｃｔａ，１９８８，１２３：１３５－１５１．
［１８］ＺｈａｎｇＴ，ＨｕＲ，ＸｉｅＹ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｆｏｒｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｕｓｉｎｇｎｏｎｉｓｏ
ｔｈｅｒｍａｌＤＳＣ［Ｊ］．ＴｈｅｒｍｏｃｈｉｍＡｃｔａ，１９９４，２４４：１７１－１７６．

［１９］徐抗震，常春然，宋纪蓉，等．ＲＤＸ的比热容、热力学性质及绝

热至爆时间［Ｊ］．火炸药学报，２００８，３１（４）：３５－３８．
ＸＵＫａｎｇｚｈｅｎ，ＣＨＡＮＧＣｈｕｎｒａｎ，ＳＯＮＧＪｉｒｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｓｐｅｃｉｆ
ｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ，ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄａｄｉａｂａｔｉｃｔｉｍｅ
ｔｏｅｘｐｌｏｓｉｏｎｏｆＲＤＸ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＥｘｐｌｏｓＰｒｏｐｅｌ．，２００８，３１（４）：
３５－３８．

ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＴｈｅｒｍａｌＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ４，５Ｂｉｓ（１Ｈｔｅｔｒａｚｏｌ５ｙｌ）１Ｈｉｍｉｄａｚｏｌｅ

ＢＩＦｕｑｉａｎｇ，ＬＩＪｉｚｈｅｎ，ＸＵＣｈｅｎｇ，ＦＡＮＸｕｅｚｈｏｎｇ，ＧＡＯＨｏｎｇｘｕ，ＫＡＮＧＢｉｎｇ，ＧＥＺｈｏｎｇｘｕｅ，ＬＩＵＱｉｎｇ
（Ｘｉ′ａｎＭｏｄｅｒｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｘｉ′ａｎ７１００６５，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：４，５Ｂｉｓ（１Ｈｔｅｔｒａｚｏｌ５ｙｌ）１Ｈｉｍｉｄａｚｏｌｅ（Ｈ３ＢＴＩ）ｉｓａｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎａｚｏｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｗｈｉｃｈｍａｙｂｅｓｕｉｔａｂｌｅａｓｉｎｇｒｅｄｉ
ｅｎｔｆｏｒｌｏｗｓｉｇｎａｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｎｄｇａｓｇｅｎｅｒａｔｏｒ．ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＨ３ＢＴＩｗａｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄｗｉｔｈｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆ９４．６％ ａｓ
ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ：ｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆ４，５ｄｉｃｙａｎｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ，ｓｏｄｉｕｍａｚｉｄｅａｎｄａｍｍｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ，２．２２．２１，ｓｏｌｖｅｎｔＤＭＦ，ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ９０℃，ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ８ｈ．ＴｈｅｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｒａｎｄｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆＨ３ＢＴＩｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ
ｗｉｔｈＤＳＣａｎｄＴＧ／ＤＴＧｍｅｔｈｏｄ．Ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ，ａｒｅｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙａｎｄｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒａｒｅ１９７．６２ｋＪ·ｍｏｌ－１ａｎｄ１６．１６，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎ
ｏｆＨ３ＢＴＩｉｓ５５６．３８Ｋ，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔＨ３ＢＴＩｈａｓｂｅｔｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｈａｎｔｈａｔｏｆＲＤＸ，ａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｔｒｏｐｙ，ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｅｎｔｈａｌｐｙａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｒｅ３５．７２Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，１９３．６６ｋＪ·ｍｏｌ－１ ａｎｄ
１７３．３３ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ａｐｐｌｉｅｄｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌ；４，５ｂｉｓ（１Ｈｔｅｔｒａｚｏｌ５ｙｌ）１Ｈｉｍｉｄａｚｏｌｅ；ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ；ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：ＴＪ５５；Ｏ６９ Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１３．０４．００８

８４４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４４３－４４８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ


