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摘　要：为了克服３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）的酸性，设计了新的含能离子化合物３硝基１，２，４三唑５酮脒基脲盐（ＧＵＮＴＯ），
以 ＮＴＯ和脒基脲盐酸盐为原料，采用一锅法和分步法两种方法合成了 ＧＵＮＴＯ，收率均高于 ８５％。用红外光谱、核磁共振、质谱、
元素分析和 Ｘ射线单晶衍射表征了它的结构。研究了 ＧＵＮＴＯ的物化性质与爆轰性能。借助晶体密度１．７２ｇ·ｃｍ－３和理论计算
的生成焓－３４７．３５ｋＪ·ｍｏｌ－１，运用 Ｋａｍｌｅｔ公式预估爆速为 ６６８３．４９ｍ·ｓ－１、爆压为 １９．２７ＧＰａ。实测撞击感度、摩擦感度均为
０％，特性落高 Ｈ５０大于１２５．８ｃｍ，１０℃·ｍｉｎ

－１
时 ＤＳＣ曲线的峰温为２３６．８℃。与其他 ＮＴＯ胺盐相比，ＧＵＮＴＯ氮含量较高、热

稳定性好、感度低。
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１　引　言

　　３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）是一种被广泛关
注的高能钝感单质炸药，其爆炸性能接近 ＲＤＸ，感度
优于 ＲＤＸ、ＨＭＸ，与 ＴＡＴＢ、ＴＮＴ相当［１－２］

。由于其酸

性较强（ｐＫａ＝３．６７），限制了在一些配方中的应用，但

可以与胺类化合物反应生成含能离子盐
［３－６］
，如 ＮＴＯ

铵盐（ＡＮＴＯ）［７］、ＮＴＯ羟氨盐（ＨＡＮＴＯ）［８］、ＮＴＯ碳
酰肼盐（ＣＨＺＮＴＯ）［９］等，这些化合物大都具有高氮低
碳含量和较大的负生成焓，燃烧时可产生大量洁净的

小分子气体，有利于提高混合炸药和推进剂的做功能

力或比冲，对环境友好。但已见文献报道的多数 ＮＴＯ
胺盐密度较低，熔点或分解点不高。

　　为了克服 ＮＴＯ的酸性并降低其感度，并合成氮
含量较高、热稳定性好的 ＮＴＯ胺盐，本研究设计将含
氮量高（５５％）的脒基脲阳离子引入 ＮＴＯ分子中，合
成出新的含能离子化合物 ＮＴＯ脒基脲盐（ＧＵＮＴＯ），
其分子结构见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
　　成盐后，ＧＵＮＴＯ可形成大量分子内及分子间氢

键，有助于提高盐的密度并进一步提高爆轰性能，使化

学稳定性更好并降低感度。本研究以 ＮＴＯ和脒基脲
盐酸盐为原料，开展了 ＧＵＮＴＯ的合成和表征工作，
对其物化性能和爆轰性能进行了测试和计算，期望作

为清洁气体产气剂或含能材料在安全气囊或推进剂中

可以得到应用。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＧＵＮＴＯ

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：ＮＴＯ，自制，９９．９％；脒基脲盐酸盐，按文

献［１０］合成；氨水，２８％，化学纯。
　　仪器：德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶａｒｉｏＥＬⅢ型有机元
素分析仪；美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶变
换红外光谱仪；美国 ＷＡＴＥＲＳ公司 ＳＹＮＡＰＴＱＴＯＦ
质谱仪，离子源（ＥＳＩ源）；瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＡＶ５００型

!

５００ＭＨｚ
"

超导核磁共振波谱仪；德国 Ｂｒｕｋｅｒ公
司 ＳＭＡＲＴＡＰＥＸⅡ ＣＣＤ四圆单晶 Ｘ射线衍射仪；德
国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司２０４ＨＰ型差示扫描量热仪；ＷＬ１型
撞击感度仪；ＷＭ１型摩擦感度仪；上海精密仪器公

２９１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．２，２０１４（１９２－１９６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



３硝基１，２，４三唑５酮脒基脲盐的合成与表征

司 ＷＲＳ１Ｂ数字熔点仪。
２．２　实验过程
２．２．１　合成方法与路线
　　一锅法：ＮＴＯ与氢氧化钠在水溶液中发生中和
反应生成 ＮＴＯ钠盐，继续向反应液中滴加脒基脲盐
酸盐水溶液进行复分解反应，得到目标化合物，反应路

线见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２

　　分步法：将氨水加入到 ＮＴＯ的水溶液中反应制
备 ＡＮＴＯ，再与脒基脲盐酸盐进行离子交换反应得到
目标化合物。反应路线见 Ｓｃｈｅｍｅ３。

Ｓｃｈｅｍｅ３

２．２．２　一锅法合成 ＧＵＮＴＯ
　　搅拌下，将２６．０ｇ（０．２ｍｏｌ）ＮＴＯ加入到 １５０ｇ
水中，加热升温至 ３０～４０℃，滴加氢氧化钠水溶液
（８．２ｇ，０．２ｍｏｌ氢氧化钠溶于 ５０ｇ水），滴加完毕，
保温反应０．５ｈ；再向反应液中滴加脒基脲盐酸盐水
溶液（２７．８ｇ，０．２ｍｏｌ脒基脲盐酸盐溶于１７５ｇ水），
然后加热升温至 ５０～６０℃保温反应 １．５ｈ；反应液
降温至２～５℃，过滤，滤饼用冰水淋洗、干燥，再用去
离子水精制，得目标化合物为黄色针状晶体 ３５．０ｇ，
收率８５．４％。
２．２．３　分步法合成 ＧＵＮＴＯ
２．２．３．１　ＡＮＴＯ的合成
　　搅拌下，将２７．３ｇ（０．２１ｍｏｌ）ＮＴＯ加入到１６０ｇ
水中，加热升温至 ３０～３５℃，滴加 ２８％氨水 ３２．２ｇ
（０．５３ｍｏｌ），４０～４５℃保温反应 １．５ｈ。反应结束，
反应液降温至２～５℃，过滤，滤饼用少量冰水淋洗，烘
干，得中间体 ＡＮＴＯ，外观淡黄色固体 ２７．８ｇ，熔点
２０８～２０９．０℃，收率 ８０．２％。滤液可循环使用：搅
拌下将 ２７．３ｇＮＴＯ缓慢加入到滤液中，反应明显放

热，３０～３５℃，滴加２８％氨水２５．５ｇ（０．４ｍｏｌ），同上
操作。得 ＡＮＴＯ３３．３ｇ，收率９６．２％。
　　ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１）：１６９３（Ｃ Ｏ），３３５０（Ｎ—Ｈ），
１５０３，１３８８（—ＮＯ２）；

１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ），

δ：１５９．７０，１６４．９１。元素分析（Ｃ２Ｈ７Ｎ５Ｏ４，％）：计算值
（实测值），Ｃ１４．５５（１４．６９），Ｎ４２．２４（４３．６４），Ｈ４．２８
（４．２６）。
２．２．３．２　ＧＵＮＴＯ的合成
　　室温下，将３３．０ｇ（０．２ｍｏｌ）ＡＮＴＯ加入到３３０ｇ
水中，搅拌，加热升温至５０～５５℃时滴加脒基脲盐酸
盐水溶液（２７．８ｇ，０．２ｍｏｌ脒基脲盐酸盐溶于 １７５ｇ
水中），升温至 ６０～６５℃，保温反应 １．５ｈ。反应结
束，反应液降温至２～５℃，过滤。滤饼用少量冰水淋
洗，烘干，再用去离子水精制，得目标化合物为黄色针

状晶体３４．９ｇ，收率８８．６％，总收率８５．２％。

３　结果与讨论

３．１　ＧＵＮＴＯ合成机理探讨
　　ＮＴＯ分子结构中，１位和 ４位 Ｎ各有一个活泼
氢，使 ＮＴＯ呈现较强的酸性，但是实验发现采用本研
究的合成方法，无论怎样增加脒基脲盐酸盐、氢氧化钠

或氨水的投料量，结果产物都是 ４位取代的 ＮＴＯ脒
基脲酸式盐 ＧＵＮＴＯ，并不能得到 ＮＴＯ脒基脲正盐。
出现这种现象的原因可能是由于 ＮＴＯ结构中羰基和
硝基的双重强吸电子作用，使 ４位上的氢比 １位氢更
加活泼，故４位上的氢首先发生转移形成酸式盐。由
于１位上的氢酸性较弱，反应活性低，而弱碱性的脒基
脲不足于夺取 １位上的氢原子，因此，ＮＴＯ的脒基脲
盐仅能生成酸式盐。

３．２　两种合成方法对比
　　两种合成方法产品收率相差不大，一锅法步骤少，
操作更简单，但氢氧化钠腐蚀性强，在水中溶解时强放

热，操作时需注意防护。分步法合成中间体 ＡＮＴＯ
时，过量的氨水会对下步离子交换反应有影响，必须将

ＡＮＴＯ分离出来。由于 ＡＮＴＯ微溶于反应液使收率
降低，通过将滤液循环使用，可减少废液排放、降低氨

水使用量并大幅提高产率。分步法步骤多周期长。

３．３　ＧＵＮＴＯ的谱图分析
　　元素分析实测值（％）：Ｃ２０．６１，Ｎ ４８．３９，

Ｈ３．４３；按化学式 Ｃ４Ｈ８Ｎ８Ｏ４的理论计算值（％）为：
Ｃ２０．６９，Ｎ４８．２７，Ｈ３．４７，二者基本一致。
　　在红外光谱图（图 １）中，１７３５，１７１７，１６９８，
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１６４１ｃｍ－１
为 Ｃ Ｏ 的伸缩振动吸收峰；３４６０，

３３３０，３１０４ｃｍ－１
处的吸收峰表明分子结构中存在

Ｎ—Ｈ或—ＮＨ＋；１５９５，１５４９ｃｍ－１
为 Ｃ Ｎ伸缩振

动峰；１５１８，１３６４ｃｍ－１
的吸收为—ＮＯ２的伸缩振动

特征峰。

图１　ＧＵＮＴＯ的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＧＵＮＴＯ

　　核磁共振分析结果见图 ２，ＧＵＮＴＯ用氘代二甲
基亚砜（ＤＭＳＯｄ６）溶解。

ａ．１ＨＮＭＲ谱图

ｂ．１３ＣＮＭＲ谱图

图２　ＧＵＮＴＯ的核磁共振氢谱和碳谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲａｎｄ１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＵＮＴＯ

　　从图２ａ可看出，仅出现四组峰，这是因为在脒基

脲阳离子结构中，Ｈ２Ｎ—Ｃ ＮＨ
＋
２为共振结构，正电

荷平均分配于两个 ＮＨ２基团上，使得两个 ＮＨ２上氢
原子的化学环境完全相同，因此化学位移相同，表现为

一组峰，积分为 ２，与 δＨ８．５１对应；δＨ１１．６７和
δＨ１１．１０为１位 Ｎ和８位 Ｎ上的活泼氢信号，积分为
１；δＨ７．２７为１０位 Ｎ上的活泼氢信号，积分为１。
　　在图２ｂ中显示有 ４个峰，与预定分子的碳原子
数４符合。δＣ１６４．５为 ＮＴＯ环上羰基峰，δＣ１５８．５为
ＮＴＯ环上碳硝基峰，与成盐前 ＮＴＯ单体的 δＣ值（分
别为１５４．４和 １４８．０）相比，几乎以相同数值移向低
场，即成盐后引入的脒基脲基团对 ２个 Ｃ原子的影响
基本相同，表明 ＮＴＯ是以 ４位 Ｎ上的质子离去形成
ＮＴＯ负离子而成盐的。δＣ１５５．９为脒基脲上碳氮双
键峰信号，δＣ１５５．０为脒基脲上羰基峰信号。
　　有机质谱分析如图３所示，ＥＳＩＭＳ负离子模式下
的质谱图出现 ｍ／ｚ１２９．０７６０峰，与分子中的负离子
部分 Ｃ２Ｎ４Ｏ３Ｈ

－
对应；ＥＳＩＭＳ正离子模式下的质谱图

出现 ｍ／ｚ１０３．０６３２峰，与分子中的正离子部分
Ｈ２ＮＣＯＮＨＣ（ＮＨ２）ＮＨ

＋
２对应。

图３　ＧＵＮＴＯ的有机质谱图

Ｆｉｇ．３　 ＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＵＮＴＯ

　　采用 Ｘ射线四圆衍射仪测定的 ＧＵＮＴＯ单晶分
子结构如图４所示。
　　晶体结构分析表明，ＧＵＮＴＯ分子是由带正电的
Ｈ２ＮＣＯＮＨＣ（ＮＨ２）ＮＨ

＋
２（脒基脲阳离子）和带负电的

Ｃ２Ｎ４Ｏ３Ｈ
－
（ＮＴＯ阴离子）组成，分子中不含结晶水，

晶体密度１．７２ｇ·ｃｍ－３
。

　　综上所述，按本研究方法合成的目标化合物与设
计的 ＧＵＮＴＯ分子结构一致，分子式为（Ｈ２ＮＣＯＮＨＣ

（ＮＨ２）ＮＨ
＋
２）（Ｃ２Ｎ４Ｏ３Ｈ

－
），分子量为２３２．１６５。
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图４　标题化合物的晶体结构图

Ｆｉｇ．４　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

３．４　ＧＵＮＴＯ的性能测试与预估
　　ＧＵＮＴＯ外观为黄色针状晶体，易溶于二甲基甲
酰胺、二甲基亚砜等；微溶于乙醇、丙酮、乙酸乙酯、水

等；难溶于二氯甲烷、氯仿等。

　　表１列出了 ＧＵＮＴＯ与其他 ＮＴＯ胺盐的氮含量
和晶体密度数据。从表中可看出，ＧＵＮＴＯ晶体密度
和氮含量较高。

表１　ＧＵＮＴＯ与其他 ＮＴＯ胺盐的氮含量和晶体密度比较

Ｔａｂｌｅ１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｆｏｒ

ＧＵＮＴＯａｎｄｏｔｈｅｒａｍｉｎｅｓａｌｔｓｏｆＮＴＯ

ａｍｉｎｅｓａｌｔｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
／％

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

Ｒｅｆ．

ＧＵＮＴＯ Ｃ４Ｈ８Ｎ８Ｏ４ ４８．２７ １．７２
ＡＮＴＯ Ｃ２Ｈ７Ｎ５Ｏ４ ４２．３９ １．６５ ［５，６］
ＣＨＺＮＴＯ Ｃ３Ｈ１０Ｎ８Ｏ５ ４７．０２ １．６５ ［５，６］
ＨＡＮＴＯ Ｃ２Ｈ５Ｎ５Ｏ４ ４２．９４ １．８９ ［８］

ＤＭＡＮＴＯ１） Ｃ４Ｈ９Ｎ５Ｏ３ ３９．９９ １．４５ ［１１］

ＡＧＮＴＯ２） Ｃ３Ｈ８Ｎ８Ｏ３ ５４．８８ １．７０ ［１２］

　Ｎｏｔｅ：１）ＤｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｓａｌｔｏｆＮＴＯ；２）Ａｍｉｎｏｇｕａｎｉｄｉｎｉｕｍ ｓａｌｔｏｆＮＴＯ．

　　采用差式扫描量热法（ＤＳＣ）和真空安定性（ＶＳＴ）分
析ＧＵＮＴＯ的热稳定性。测得升温速度１０℃·ｍｉｎ－１的
ＤＳＣ曲线如图５所示，可见，在２３２．１℃有一个熔融吸热
峰，２３６．８℃为分解放热峰。
　　 参照 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 ５０１．２［１６］测试了
ＧＵＮＴＯ的真空安定性，与其他ＮＴＯ胺盐的热性能列
于表２。表中 ＡＮＴＯ有三个吸热峰和一个放热峰，代
表脱水、脱氨、熔化和分解四个过程；ＨＮＴＯ有一个熔
融吸热峰和一个分解放热峰

［１３］
。表 ２还列出了实测

的机械感度数据，撞击感度爆炸概率、特性落高 Ｈ５０和
摩擦感度爆炸概率分别参照 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法
６０１．１、６０１．２、６０２．１［１６］测得。结果显示 ＧＵＮＴＯ热
稳定性较好，感度较低。

图５　ＧＵＮＴＯ的 ＤＳＣ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＧＵＮＴＯａｔ１０℃·ｍｉｎ－１

表２　ＮＴＯ及其胺盐的热性能和感度

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＮＴＯ ａｎｄ

ｉｔｓａｍｉｎｅｓａｌｔｓ

ｍａｔｅｒｉａｌ ＤＳＣｐｅａｋ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ／℃

ＶＳＴ１）

／ｍＬ· ｇ１
ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％

Ｈ５０
／ｃｍ

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％

ＮＴＯ １６ １０２．３ ８
ＧＵＮＴＯ ２３２．１，２３６．８ ０．１８ ０ ＞１２５．８ ０

ＡＮＴＯ １２４．２，１４１．２，
１９１．２，２６５．５［１３］

０．１１［１３］ ０ ＞１２５．８ ０

ＥＮＴＯ ２５１．４［１３］ ０．０９［１３］

ＨＡＮＴＯ １８７．５，２６２．１［１３］０．３９［１３］

ＨＮＴＯ ２００．９［１３］ ０．０５６［１３］６８ ４４．７ ２０
ＣＨＺＮＴＯ ９６．３，１９２．８［９］

　Ｎｏｔｅ：１）ａｔ１００℃，４８ｈ．

　　结合实测的 ＧＵＮＴＯ晶体密度（１．７２ｇ·ｃｍ－３
）

和采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９程序 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ方法［１４］
计算

得到的生成焓（－３４７．３５ｋＪ·ｍｏｌ－１），运用 Ｋａｍｌｅｔ公
式

［１５］
计算出 ＧＵＮＴＯ爆速为 ６６８３．４９ｍ·ｓ－１、爆压

为１９．２７ＧＰａ。
３．５　 应用前景
　　通过上述性能测试和预估，显示 ＧＵＮＴＯ氮含量较
高，燃烧时可产生较多的洁净的小分子气体，使单位摩尔

产气量大，同时分子中含有爆炸性基团却不含结晶水，

热稳定性较好，感度低，有望作为性能良好的产气剂材

料用于救生气囊和带状限制器中。另外，ＧＵＮＴＯ具有
较大的负生成焓，可作为混合炸药和固体推进剂组分。

４　结　论

　　（１）以３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）和脒基脲
盐酸盐为原料，采用一锅法和分步法合成了新的含能

离子 化 合 物 ３硝 基１，２，４三 唑５酮 脒 基 脲 盐
（ＧＵＮＴＯ），合成方法简单，收率达８５％以上。

５９１
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黄新萍，常佩，王伯周，陈智群，来蔚鹏，毕福强

　　（２）通过元素分析、红外光谱、核磁共振、质谱和
Ｘ射线单晶衍射等手段对 ＧＵＮＴＯ结构进行了表征，
结果表明与设计的分子结构一致，ＧＵＮＴＯ分子式为
（Ｈ２ＮＣＯＮＨＣ（ＮＨ２）ＮＨ

＋
２）（Ｃ２Ｎ４Ｏ３Ｈ

－
），不含结晶

水，分子量为２３２．１６５。
　　（３）对 ＧＵＮＴＯ的热性能、感度进行了测试，并
采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９程序和 Ｋａｍｌｅｔ公式预估了爆轰性
能，结果显示 ＧＵＮＴＯ氮含量较高、热稳定较好、感度
低，具有高的负生成焓，可用于混合炸药、推进剂和气

体发生剂领域。
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