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摘 要： 新型高能不敏感含能材料的合成对于武器装备能量水平和安全性的提升有重要意义。以 5，6⁃二氨基呋咱并［3，4⁃b］吡嗪

为原料，经氧化反应首次合成了 5，6⁃二氨基呋咱并［3，4⁃b］吡嗪⁃4，7⁃二氧化物（DAFPO），用核磁共振（氢谱、碳谱、氮谱）、红外光谱

和元素分析对其进行了表征。以乙酸乙酯为溶剂使用缓慢蒸发法获得了 DAFPO•2H2O的单晶，利用 X⁃射线单晶衍射和 Hirshfeld
表面分析完成了结构解析和分子间相互作用研究。结果表明，DAFPO•2H2O属正交晶系，Pna21空间群，296 K下晶体密度

1.806 g·cm-3，分子间存在较强的O…H和 N…H氢键作用。使用差示扫描量热法（DSC）和热失重法（TG/DTG）进行热分析，结果

显示其热分解峰温为 131.8 ℃。基于原子化反应利用 Gaussian 09计算 DAFPO的固相生成热为 753.5 kJ·mol-1，由气体膨胀置换

法测得其密度 1.86 g·cm-3，使用 EXPLO5预测其理论爆速和理论爆压分别为 8836 m·s-1和 36.0 GPa，采用 BAM标准方法测得其撞

击感度大于 40 J，摩擦感度大于 360 N。性能研究结果表明，DAFPO是一种兼具较高能量水平和优良安全性能的新型不敏感含能

材料。

关键词：不敏感含能材料；呋咱并吡嗪衍生物；晶体结构；热性能；爆轰性能

中图分类号：TJ55；O64 文献标志码：A DOI：10.11943/CJEM2019245

1 引 言

随着现代军事科学技术的发展，高价值武器装备

或作战平台对于武器弹药安全性和抗打击能力的要求

不断提高。因此，开发兼具高能量水平与不敏感特性

的新型化合物成为含能材料领域的重要发展方向［1-3］。

1，3，5⁃三氨基⁃2，4，6⁃三硝基苯（TATB）是一种典型的

不敏感含能材料［4］，其对外部刺激的响应水平极低，但

较低的能量水平阻碍了 TATB在高能炸药中的应用。

近二十年来，各国又陆续开发了 1，1⁃二氨基⁃2，2⁃二硝

基 乙 烯（FOX⁃7）、3⁃硝 基⁃1，2，4⁃三 唑⁃5⁃酮（NTO）、

1，1′⁃二羟基⁃5，5′⁃联四唑二羟胺盐（TKX⁃50）等多种

不 敏 感 含 能 材 料 ，但 安 全 性 能 较 TATB 还 有 一 定

差距［5-7］。

氮杂芳环化合物的 N⁃氧化物是设计高能低感化

合物的优良的结构单元［8］。一方面O原子的引入可有

效改善氧平衡，爆轰后将增加氮氧化合物含量，加剧二

次反应并释放更多的能量；另一方面O原子电负性更

强，更容易形成氢键或其它弱配位作用，从而降低含能

化合物对外界刺激的响应敏感性。1995年，美国劳伦

斯 •利弗莫尔实验室在室温条件下使用三氟乙酸对

2，6⁃二氨基⁃3，5⁃二硝基吡嗪进行氧化，首次合成出钝

感耐热含能材料 2，6⁃二氨基⁃3，5⁃二硝基吡嗪⁃1⁃氧化

物（LLM⁃105）［9］。LLM⁃105的密度（ρ）和爆速（D）分别

为 1.913 g·cm-3和 8560 m·s-1，撞击感度 117 cm［10］。

近期，张庆华课题组［11］以 2，4，6⁃三氨基嘧啶为原料，

经硝化、氧化两步反应合成了新型钝感化合物 2，4，
6⁃三氨基⁃5⁃硝基嘧啶⁃1，3⁃二氧化物（ICM⁃102），该材

料实测密度 1.95 g·cm-3，爆速可达 9169 m·s-1，而撞

击感度则大于 60 J，摩擦感度大于 360 N，表现出优异

的综合性能。

呋咱并吡嗪骨架是一种具有较高能量密度的氮杂

稠环结构，国内外各课题组以此为结构单元设计出多
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种性能优良的含能化合物［12-15］。本研究以 5，6⁃二氨

基呋咱并［3，4⁃b］吡嗪为原料，经氧化反应首次合成出

一种新型化合物 5，6⁃二氨基呋咱并［3，4⁃b］吡嗪⁃4，
7⁃二氧化物（DAFPO），用 X⁃射线单晶衍射分析测定了

其二水合物的晶体结构，并基于 Hirshfeld表面分析了

其晶体中的主要相互作用。进一步研究了 DAFPO的

热分解特性、密度、机械感度和理论爆轰性能，为进一

步应用研究工作提供参考。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂：5，6⁃二氨基呋咱并［3，4⁃b］吡嗪（DAFP）由

实验室自制［16］；过氧化氢（50% aq.），三氟乙酸（TFA）
均为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司。

仪器：ZF⁃Ⅱ型三用紫外仪，上海市安亭电子仪器

厂；NEXUS 870型傅里叶变换红外光谱仪，美国热电

尼高力公司；AV 500型（500 MHz）超导核磁共振仪，

瑞士 BRUKER公司；VARIO⁃EL⁃3型元素分析仪，德国

EXEMENTAR公司；SMART APEX II CCD面探 X射线

单晶衍射仪，瑞士 BRUKER公司；Q⁃200型差示扫描量

热仪，美国 TA公司；TA 2950热重仪，美国 Nicolet公
司 ；AccuPycⅡ 1340 型 全 自 动 真 密 度 仪 ，美 国 Mi⁃
cromeritics公司；BFH⁃10型撞击感度仪，FSKM⁃10型

摩擦感度仪，捷克OZM公司。

2.2 5, 6⁃二氨基呋咱并 [3, 4⁃b]吡嗪⁃4, 7⁃二氧化物

（DAFPO）的合成

将 5，6 二 氨 基 呋 咱 并［3，4⁃b］吡 嗪（1.52 g，
10 mmol）加入至三氟乙酸（7.0 mL）中，搅拌至溶解。

于 0 ℃下向其中缓慢加入过氧化氢的 50% 水溶液

（3.0 mL），完毕后升至室温并搅拌反应 24 h，析出大

量固体。过滤，粗品在真空干燥箱中 60 ℃下干燥 3 h，
得淡黄色固体粉末 1.15 g，收率 62.5%。

1H NMR（DMSO⁃d6，500 MHz）δ：7.96（b，2H，

NH2），7.67（b，2H，NH2）； 13C NMR（DMSO⁃d6，
125 MHz）δ：151.75，144.23；14N NMR（DMSO⁃d6，
36 MHz）δ：-208.75，-32.96，-14.21；IR（KBr，ν/cm-1）：

3539， 3384， 1729， 1597， 1321， 1144， 1032，
986， 845， 828； Anal. Calcd for C4H4N6O3：

C 26.09； H 2.19； N 45.65； Found C 26.45，
H 2.29，N 45.27。

DAFPO的合成路线见 Scheme 1。

2.3 DAFPO•2H2O的单晶培养

称取 0.1 g未干燥的 DAFPO样品，加入适量乙酸

乙酯，充分溶解后滤去不溶物得到淡黄色溶液。将其

置于干净的试管中，25 ℃下自然挥发 3天后，得到淡

黄色块状晶体，进行结构测试及分析。

3 结果与讨论

3.1 DAFPO的合成条件研究

吡嗪环在过氧化氢/三氟乙酸条件下易于发生氧

化反应。在该反应中，三氟乙酸和过氧化氢分别起到

酸和碱的作用，使得吡嗪环 N原子上的孤对电子与过

氧化氢的一个O原子形成了配位键，从而将吡嗪环上

的 N原子氧化。从理论上分析，提高过氧化氢的用量

有助于原料的彻底氧化。但是，由于产物 DAFPO在

水中的溶解性较好，故过氧化氢水溶液比例过高反而

会导致收率下降。因此需选择合理的三氟乙酸与过氧

化氢体积比。将 DAFP于室温条件下反应 24 h，研究

了总溶剂量为 10 mL时，不同比例三氟乙酸与过氧化

氢水溶液对于反应收率的影响，结果如表 1所示。可

以看出，DAFP在纯过氧化氢或三氟乙酸条件下无法

氧化，只有二者共同存在才能使 DAFP氧化。当过氧

化氢水溶液和三氟乙酸体积比为 3∶7时，氧化收率可

达 62.5%。二者比例过高或过低均不利于完全氧化。

3.2 DAFPO•2H2O的单晶结构

选取尺寸 0.34 mm×0.25 mm×0.13 mm的单晶，

采用 X⁃射线单晶衍射仪进行结构解析。晶体结构解

Scheme 1

表 1 过氧化氢和三氟乙酸体积比对反应收率的影响

Table 1 The effect of volume proportion of H2O2 and TFA
on the yield of DAFPO
V（H2O2）∶V（TFA）
10∶0
0∶10
1∶9
2∶8
3∶7
4∶6
5∶5

η（DAFPO）/%
0
0
14.9
43.7
62.5
55.6
37.7
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析和结构修正分别由程序 SHELXS⁃97和 SHELXL⁃97
程序完成［17-18］，经 Fourier合成法获得全部非氢原子。

图 1和图 2所示为 DAFPO·2H2O的单分子结构示意

图和晶胞堆积图。晶体结构数据及精修参数、主要键

长和键角分别列于表 2、表 3和表 4中。

晶体结构分析表明，DAFPO·2H2O属于正交晶

系，Pna21空间群，每个晶胞内含有 4个DAFPO分子和

8个H2O分子，晶体密度 1.806 g·cm-3。从表 3中看出，

吡嗪环与氨基相连接的N（2）—C（1）键和N（3）—C（2）
键键长分别为 1.218（7）Å和 1.177（8）Å，不但远低于

碳氮单键（1.45 Å）键长，甚至略低于标准的碳氮双键

键长（1.25 Å），表明吡嗪环与氨基之间存在很强的共

轭。呋咱环中的 N（5）—O（3）键和 N（6）—O（3）键键

长分别为 1.405（6）Å和 1.427（7）Å，略长于文献报道

的单呋咱环化合物（1.35~1.37 Å）［19］，表明形成双呋

咱并吡嗪环后，呋咱环自身的芳香性有所降低。吡嗪

环上配位氧 N（1）—O（1）键和 N（4）—O（2）键键长分

别为 1.398（5）Å和 1.362（7）Å，略低于氮氧单键键

长。由表 4可以看出，呋咱并吡嗪环中所有化学键键

角 均 接 近 120°，O（3）—N（5）—C（3）—N（4）和

O（1）—N（1）—C（1）—N（2）的扭转角分别为-179.3（5）°
和-10.0（9）°，说明呋咱并吡嗪环整体处于一个平面

上，且吡嗪环所连氨基及配位氧与母体环也基本处于

同一平面。高度的共面性形成了一个完整的共轭体

系，大大提高了DAFPO分子结构的稳定性。

图 1 DAFPO·2H2O的晶体结构

Fig.1 Crystal Structure of DAFPO·2H2O

图 2 DAFPO·2H2O的晶胞堆积图（虚线表示分子间氢键作用）

Fig.2 Molecular packing diagram of DAFPO·2H2O（Dashed
lines indicate intermolecular hydrogen⁃bond interactions）

表 2 DAFPO·2H2O的晶体结构数据及精修参数

Table 2 Crystal data and structure refinement parameters for
DAFPO·2H2O
item
empirical formula
formula mass
T/K
λ/nm
crystal system
space group
a/Å
b/Å
c/Å
V/nm3

Z

Dc/g·cm-3

µ/mm-1

F（000）
goodness⁃of⁃fit on F2

final R indices（I>2σ（I））
R indices（all data）
largest diff. peak and hole/e.nm-3

parameters
C4H8N6O5

220.1
296（2）
0.071073
Orthorhombic
Pna21
5.1112（12）
9.986（2）
15.896（4）
0.8113（3）
4
1.806
0.127
352
1.093
R1=0.0589，wR2=0.1759
R1=0.0634，wR2=0.1849
467 and -594

表 3 DAFPO·2H2O的键长

Table 3 The bond lengths for DAFPO·2H2O
bond
N（1）—C（1）
N（1）—C（4）
N（1）—O（1）
N（2）—C（1）
N（3）—C（2）
N（4）—O（2）
N（4）—C（3）
N（4）—C（2）
N（5）—C（3）
N（5）—O（3）
N（6）—C（4）
N（6）—O（3）
C（1）—C（2）
C（3）—C（4）

length/Å
1.338（7）
1.365（8）
1.398（5）
1.218（7）
1.177（8）
1.362（7）
1.381（8）
1.400（8）
1.289（8）
1.405（6）
1.311（8）
1.427（7）
1.551（4）
1.404（4）
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进 一 步 对 晶 体 中 存 在 的 氢 键 进 行 了 分 析 ，

DAFPO·2H2O的分子间氢键数据列于表 5，相应示意

图如图 3所示。根据经典氢键理论［20-21］，氢键键长 d
（H─A）应小于 3.2 Å，键角应大于 110°，其中键长小

于 2.2 Å时属于强氢键，反之则为弱氢键。从表 5中可

看出，相邻的 DAFPO和水分子之间存在两种氢键：一

是 DAFPO氨基上的氢与水分子中的氧形成的氢键

（N（2）—H（2A）…O（5）和N（3）—H（3A）…O（4）），其键长

分 别 为 2.082 Å 和 2.214 Å；二 是 水 分 子 中 的 氢 与

DAFPO氨基上的氮形成的氢键（O（5）—H（5B）…N（2）），
其键长为 2.335 Å。此外，相邻的DAFPO分子之间也存

在氢键（N（2）—H（2B）…N（2）和N（3）—H（3B）…N（3）），

其键长分别为 2.382 Å和 2.345 Å。以上氢键作用将

DAFPO和水分子紧密结合起来，形成对称的叠层堆积

结构，进一步提高了晶体结构的稳定性。

Hirshfeld面是以晶体的电荷分布为依据，球形原

子电荷密度总和为 0.5的等值面，可以识别特定区域

晶体的分子间相互作用［22-23］。使用由 Crystal Explor⁃
er 3.1计算了 DAFPO·2H2O的 Hirshfeld面，如图 4所

示。可以看出，指纹图两侧靠边有一对锋利的“长钉”

区域，表示DAFPO·2H2O晶体中具有很强的N…H作

用，其占比达 22.1%，其次是O…H作用为 15%。两种

氢键作用对分子间相互作用的贡献共计 37.1%，居于

主 导 地 位 。 其 它 作 用 力 还 包 括 H…H 作 用 力

（15.8%），O…O 作 用 力（12.8%）及 O…N 作 用 力

（8.1%）等。分子间的强氢键作用可能是导致DAFPO
机械感度较低的原因之一。

表 5 DAFPO·2H2O的氢键键长和键角

Table 5 The bond lengths and bond angels of hydrogen
bond for DAFPO·2H2O

D─H
N（2）—H（2A）…O（5）
N（3）—H（3A）…O（4）
O（5）—H（5B）…N（2）
N（2）—H（2B）…N（2）
N（3）—H（3B）…N（3）

d（D─H）
/Å
0.86
0.86
0.83
0.86
0.86

d（H─A）
/Å
2.082
2.214
2.335
2.382
2.345

∠DHA
/（°）
165.37
165.28
128.59
139.42
135.43

d（D─A）
/Å
2.923
3.055
2.923
3.087
3.018

表 4 DAFPO·2H2O的主要键角和扭转角

Table 4 Selected bond angles and torsion angles for
DAFPO·2H2O
bond
C（1）—N（1）—C（4）
C（1）—N（1）—O（1）
C（4）—N（1）—O（1）
C（3）—N（5）—O（3）
N（5）—O（3）—N（6）
N（2）—C（1）—N（1）
N（2）—C（1）—C（2）
N（5）—C（3）—N（4）
O（3）—N（5）—C（3）—N（4）
C（4）—N（1）—C（1）—N（2）
O（1）—N（1）—C（1）—N（2）
C（4）—N（1）—C（1）—C（2）
O（1）—N（1）—C（1）—⁃C（2）
N（1）—C（1）—C（2）—N（3）
O（1）—N（1）—C（4）—N（6）
C（2）—N（4）—C（3）—N（5）

angle/（°）
123.4（4）
119.5（4）
116.6（4）
103.7（4）
111.8（2）
122.7（5）
119.2（7）
125.7（5）
-179.3（5）
178.3（5）
-10.0（9）
1.3（10）

173.0（5）
179.8（4）
6.6（10）

-179.0（6）

a. Hirshfeld surface

b. 2D fingerprint

图 4 DAFPO·2H2O的Hirshfeld面图和二维指纹图

Fig.4 Hirshfeld surface and 2D fingerprint of DAFPO·2H2O

图 3 DAFPO·2H2O的分子间氢键作用

Fig. 3 The intermolecular hydrogen bond interactions of
DAFPO·2H2O
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3.3 无水DAFPO的热性能

采用 DSC和 TG方法研究了无水 DAFPO的热稳

定性（测试条件：动态氮气气氛，温度范围 25~350 ℃，

升温速率 10 ℃·min-1，试样量 0.6 mg，试样为粉末

状），获得的 DSC和 TG⁃DTG曲线如图 5和图 6所示。

由图 5可以看出，DAFPO存在一个快速的放热分解过

程，起始分解温度 128.1 ℃，放热峰温 131.8 ℃，分解

峰面积为 662.96 J·g-1。图 5中未观察到吸热峰，说明

DAFPO在开始分解之前无熔化现象。由图 6可以看

出 ，在 程 序 升 温 过 程 中（50~350 ℃），当 温 度 低 于

113 ℃时样品质量损失很少，累积不超过 2%；继续升

温时首先出现一个快速质量损失过程，其最大质量损

失峰为 130.1 ℃；然后在 150~270 ℃范围内存在一个

缓慢质量损失过程，至 273 ℃时累积达 87.0%。对比

DSC和 TG⁃DTG结果可知，DTG的峰值温度与 DSC
热分解温度一致，该放热过程为 DAFPO的固相分解

过程。

3.4 无水DAFPO的爆轰性能和安全性能

基于原子化反应，使用 Gaussian 09［24］在 B3LYP/

6⁃31++G* 和 MP2/6⁃311++G** 水 平 下［25］ 计 算 了

DAFPO的固相生成热［26］。采用气体膨胀置换法测试

了 25 ℃下 DAFPO的密度。使用 EXPLO5 v6.02软件

对 DAFPO 的关键爆轰参数爆速和爆压进行计算。

DAFPO的撞击感度和摩擦感度依据 BAM标准测试

法［27］测定：样品量 20 mg，落锤 5 kg。DAFPO与常用

不敏感炸药的性能对比结果见表 6。
可以看出，DAFPO的固相生成热为753.5 kJ·mol-1，

实测密度 1.86 g·cm-3，据此计算得到的爆速和爆压分

别为 8836 m·s-1及 36.0 GPa，说明 DAFPO的爆轰性

能远高于 TNT，与 FOX⁃7相当。机械感度测试结果显

示 DAFPO极为钝感（撞击感度大于 40 J，摩擦感度大

于 360 N），其撞击感度不但远低于 TNT，甚至明显低

于常用的不敏感炸药 FOX⁃7和 LLM⁃105。由表 6还可

看出，DAFPO的爆轰参数与常用硝胺炸药 RDX相当，

而机械感度远低于 RDX。上述结果表明，DAFPO是

一种极为钝感、且爆轰性能优良的含能材料，在高能不

敏感炸药领域具有潜在的应用前景。

4 结 论

（1）以 5，6二氨基呋咱并［3，4⁃b］吡嗪为原料，经氧

化反应首次合成了新型含能材料 5，6⁃二氨基呋咱并

［3，4⁃b］吡嗪⁃4，7⁃二氧化物（DAFPO），获得DAFPO·2H2O
的单晶并利用 X⁃射线单晶衍射仪完成结构测定。

DAFPO·2H2O属正交晶系，Pna21空间群，296 K下晶

体密度 1.806 g·cm-3。DAFPO晶体分子为共轭平面

结构，分子间存在很强的 N…H和O…H氢键作用，有

图 5 DAFPO的DSC曲线

Fig.5 DSC curve of DAFPO

表 6 DAFPO与常规不敏感炸药性能对比

Table 6 Comparison of properties of DAFPO and conventional insensitive explosives
compound
DAFPO
TNT［10］

FOX⁃7［9］

LLM⁃105［9］

RDX［28］

Tm / ℃
-
85
-
-
-

Td / ℃
131.8
295
220
342
204

ρ / g·cm-3

1.86
1.65
1.88
1.91
1.80

ΔHf / kJ·mol-1

753.5
-67.0
-118.9
-12.0
92.6

D / m·s-1

8836
6881
8835
8560
8795

p / GPa
36.0
19.5
35.9
33.4
34.9

IS / J
＞40
15
24.7
28.7
7

FS / N
＞360
353

＞360
＞360
120

图 6 DAFPO的 TG⁃DTG曲线

Fig.6 TG⁃DTG curves of DAFPO
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利于提高晶体密度和降低感度。

（2）无水 DAFPO的热分解温度为 131.8℃，实测

密度 1.86 g·cm-3，固相生成热 753.5 kJ·mol-1，理论爆

速 8836 m·s-1，理 论 爆 压 36.0 GPa，撞 击 感 度 大 于

40 J，摩擦感度大于 360 N。其能量水平与 FOX⁃7相

当，机械感度低于 FOX⁃7。
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Synthesis，Structure and Properties of 5，6⁃Diaminofurazano［3，4⁃b］pyrazine⁃4，7⁃dioxide

LIU Ning1，2，DUAN Bing⁃hui1，LU Xian⁃ming1，2，ZHANG Qian1，WANG Bo⁃zhou1，2
（1. Xi'an Modern Chemistry Research Institute，Xi'an 710065，China；2. State Key Laboratory of Fluorine & Nitrogen Chemicals，Xi′an 710065，China）

Abstract：The synthesis of novel high energy low sensitivity materials is important for improving of energy level and safety perfor⁃
mance of weapons. 5，6⁃Diaminofurazano［3，4⁃b］pyrazine⁃4，7⁃dioxide（DAFPO）was firstly synthesized by oxidation reaction
using 5，6⁃diaminofurazano［3，4⁃b］pyrazine as raw material. Its structure was characterized by nuclear magnetic resonance
（1H，13C and 14N spectrum），infrared spectroscopy and element analysis. The single crystal of DAFPO·2H2O was cultivated from
ethyl acetate. Its crystal structure was determined by X⁃ray single⁃crystal diffraction，and the intermolecular interactions were in⁃
vestigated by Hirshfeld surface analysis. DAFPO·2H2O belongs to orthorhombic system，space group Pna21，the crystal density
is 1.806 g·cm-3 at 296 K. The crystal is stabilized by strong O…H and N…H hydrogen bonds interactions existed in different
molecules. The thermal behavior of DAFPO was studied by DSC and TG/DTG method，giving decomposition temperature at
131.8 ℃ . Based on atomization reaction and Gaussian 09 software， the calculated solid heats of formation of DAFPO is
753.5 kJ·mol-1. Its density is 1.86 g·cm-3 by gas expansion replacement method. The calculated detonation velocity and detona⁃
tion pressure predicted by EXPLO5 code are 8836 m·s-1 and 36.0 GPa，respectively. According to standard BAM method，the
impact sensitivity is above 40 J，and the friction sensitivity is above 360 N. It is found that DAFPO is a novel low sensitivity ener⁃
getic material with high energy level and good safety performance.
Key words：insensitive energetic materials；furazano［3，4⁃b］pyrazine derivatives；crystal structure；thermal behavior；detonation
performance
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