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摘　要：制备了１甲基４，５二硝基咪唑（４，５ＭＤＮＩ），培养了４，５ＭＤＮＩ的单晶。用 Ｘ射线衍射仪测定了单晶结构。结果表明，
该晶体属于正交晶系，空间群为 Ｐｎａ２（１）／ｎ。晶体学参数为：ａ＝０．８４１２（２）ｎｍ，ｂ＝１．２６４６（３）ｎｍ，Ｄｃ＝０．６５６３（１）ｎｍ，Ｖ＝

０．６９８２（３）ｎｍ３，Ｚ＝４，Ｄｃ＝１．６３７ｇ·ｃｍ
－３
，μ＝０．１５ｍｍ－１

，Ｆ（０００）＝３５２。采用 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法测试了 ４，５ＭＤＮＩ的
撞击感度和摩擦感度均为０，表明，４，５ＭＤＮＩ对撞击和摩擦是不敏感的，接近 ＴＡＴＢ的撞击／摩擦不敏感性水平。
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１　引　言

　　现代武器要求含能材料在具有尽可能高能量的同
时，应具有尽可能好的安全性

［１］
。因此必须寻找感度

较低，能量较高的炸药或降低现有炸药的感度，使其对

危险性刺激具有较高的承受能力而难以爆炸，从而提

高武器在战场上生存能力。

　　多硝基咪唑由于咪唑环具有芳香性，热安定性良
好，并且热分解的主要产物主要是小分子，能量高，在

含能材料领域已引起研究者关注
［２］
。韩国国防开发

局 ＪｉｎＲａｉＣｈｏ［３］等人用硝酸硝化 ２，４二硝基咪唑
（２，４ＤＮＩ）制备中间体三硝基咪唑钾盐，再通过甲基
化得到 １甲基２，４，５三硝基咪唑（ＭＴＮＩ）。虽然
ＭＴＮＩ有诸多优点，但 ＭＴＮＩ需要首先合成２，４二硝基
咪唑，使 ＭＴＮＩ的合成路线长，成本较高。
　　１甲基４，５二硝基咪唑（４，５ＭＤＮＩ）也是一种性
能良好的不敏感含能材料。中北大学曹端林

［４］
等以

甲基咪唑为原料通过硝硫混酸硝化，完成了该化合物

的合成及热分解性能研究。宋磊
［５］
等以咪唑为原料

通过硝硫混酸硝化得到 ４，５二硝基咪唑（４，５ＤＮＩ），
然后再通过甲基化成功制备 ４，５ＭＤＮＩ。笔者也参与
完成了以上两种 ４，５ＭＤＮＩ的合成研究。４，５ＭＤＮＩ
的晶体结构数据还未见者报道，为了更好地表征

４，５ＭＤＮＩ的结构，充分开发 ４，５ＭＤＮＩ的用途，为今

后理论和应用研究提供基础数据，本研究制备了

４，５ＭＤＮＩ的单晶，测定了晶体结构，并研究了感度。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　４，５ＭＤＮＩ唑，自制；甲醇，天津化工试剂厂。

　　德国 ＢｒｕｋｅｒＳｍａｒｔＡＰＥＸＣＣＤ Ｘ射线衍射仪，
Ｕ３４０分光光度计，半导体激光器。ＷＬ１型撞击感度
测试仪，ＷＭ１型摩擦感度仪。

２．２　４，５ＭＤＮＩ制备和分析
　　以甲基咪唑为原料，通过硝硫混酸硝化合成

４，５ＭＤＮＩ。采用重结晶的方法制备 ４，５ＭＤＮＩ的单
晶。在室温下将合成出的 ４，５ＭＤＮＩ配制成饱和甲
醇溶液，过滤。在室温下静置，缓慢蒸发溶剂。放置

２０天后得到黄色的 ４，５ＭＤＮＩ晶体。从中挑选出合
适的单个结晶颗粒进行 Ｘｒａｙ单晶分析。

２．３　４，５ＭＤＮＩ晶体结构测定
　　选取尺寸为０．２４ｍｍ×０．３０ｍｍ×０．４３ｍｍ的

单晶，置于射线衍射仪上进行衍射实验。Ｍｏｋα（λ＝
０．０７１０７３ｎｍ），石墨单色器。衍射测试温度 ２９３Ｋ，

ωθ方式扫描，扫描范围为 ２．９°～２７．６°。衍射指标
ｈ＝－１０～１０，ｋ＝－１６～１６，ｌ＝－８～８。衍射点数目
３５７３，其中６４８个 Ｉ＞２Ｉ（α）的衍射点用于结构解析和
校正，参数确定的衍射点数目为 ８７１个，数据经 Ｌｐ和
经验吸收校正，由直接法和 Ｆｏｕｒｉｅｒ合成法求解，经全
矩阵 Ｆ２最小二乘法对４，５ＭＤＮＩ结构进行修正，基于

０４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．１，２０１２（４０－４３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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Ｆ２的拟合优度Ｉ＞２α（Ｉ）数据最终残差因子Ｒ１＝０．０４６，
ｗＲ２＝０．１１２。

３　结果与讨论

３．１　４，５ＭＤＮＩ晶体结构描述析
　　衍射数据经 ＳＨＥＬＸＴＬ程序解析计算得，４，５ＭＤＮＩ
晶体属于正交晶系，Ｐｎａ２（１）／ｎ空间群。晶体的数据见
表１。４，５ＭＤＮＩ晶体的分子结构、晶胞堆积如图１和
图２所示。
３．２　晶体结构讨论
　　４，５ＭＤＮＩ的键角与建长、二面角数据分别见表
２、表３和表４。

表１　４，５ＭＤＮＩ晶体学数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｄａｔａｆｏｒ４，５ＭＤＮＩ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｒｅｓｕｌｔｓ

ｃｈｅｍｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ４Ｈ４Ｎ４Ｏ４
ｆｏｒｍｕｌａｗｅｉｇｈｔ １７２．１１
ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ／ｍｍ ０．２４×０．３０×０．４３

θｒａｎｇｆｏｒｄａｔｅｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ／（°） ２．９～２７．６
ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ
ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐｎａ２（１）／ｎ
ａ／ｎｍ ０．８４１２（２）
ｂ／ｎｍ １．２６４６（３）
ｃ／ｎｍ ０．６５６３（１）

ｖｏｌｕｍｅ／ｎｍ３ ０．６９８２（３）
Ｚ ４

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３ １．６３７
Ｆ（０００） ３５２
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ／ｍｍ ０．１５
ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ３５７３
ｕｎｉｑｕｅ ６４８

μ／ｍｍ－１ ０．１４７
Ｓ ０．９５
ｗＲ（Ｆ２） ０．１１２
Ｐ Ｐ＝（Ｆ２０＋２Ｆ

２
Ｃ）／３

图１　４，５ＭＤＮＩ的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ４，５ＭＤＮＩ

图２　４，５ＭＤＮＩ晶胞堆积图

Ｆｉｇ．２　Ｐａｃｋｉｎｇｏｆ４，５ＭＤＮＩｉｎｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　由图 １可见，４，５ＭＤＮＩ的分子结构比较规整，
４，５ＭＤＮＩ分子结构中五元环的组成原子 Ｎ（１）、
Ｃ（１）、Ｎ（２）、Ｃ（２）、Ｃ（３）在同一平面上。Ｃ（２）位的
硝基与咪唑环呈３５°和 ３４．１°，Ｃ（３）位的硝基与咪唑
环呈２４．８°和２３．５°。孤立的 Ｃ—Ｎ之间的单键键长
为０．１４２３～０．１４３６ｎｍ，Ｃ（２）—Ｎ（４）键长在所有的
Ｃ、Ｎ单键和双键中最长，这预示着在热分解中，Ｃ（２）
位所连硝基将最先离去。这与研究者普遍认为炸药爆

炸首先是从 Ｎ—ＮＯ２、Ｃ—ＮＯ２基团上失去 ＮＯ２是
一致的。

　　由图１可知，４，５ＭＤＮＩ结构中存在两种氢键类
型，邻近分子间通过 Ｃ（１）—Ｈ（１）—Ｏ（１）氢键形成
一维链结构，氢键参数见表５，由图２可知，一维链间相
互平行，链和链之间通过氢键 Ｃ（４）—Ｈ（４Ａ）—Ｏ（４）
作用相连，形成二维面结构。

表２　４，５ＭＤＮＩ部分键角

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｏｆ４，５ＭＤＮＩ

ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１） １１２．９（３） Ｈ（４Ａ）—Ｃ（４）—Ｈ（４Ｃ） １０９．５

Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｈ（１） １２３．５ Ｈ（４Ｂ）—Ｃ（４）—Ｈ（４Ｃ） １０９．５

Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｈ（１） １２３．５ Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（３） １０５．７（２）

Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｃ（３） １１１．０（３） Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（４） １２４．１（３）

Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（４） １１９．５（３） Ｃ（３）—Ｎ（１）—Ｃ（４） １３０．２（２）

Ｃ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（４） １２９．２（３） Ｃ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（２） １０４．５（２）

Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｃ（２） １０５．９（２） Ｏ（２）—Ｎ（３）—Ｏ（１） １２５．１（３）

Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（３） １２２．７（２） Ｏ（２）—Ｎ（３）—Ｃ（３） １１７．８（３）

Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（３） １３１．３（３） Ｏ（１）—Ｎ（３）—Ｃ（３） １１７．２（３）

Ｎ（１）—Ｃ（４）—Ｈ（４Ａ） １０９．５ Ｏ（３）—Ｎ（４）—Ｏ（４） １２３．９（４）

Ｎ（１）—Ｃ（４）—Ｈ（４Ｂ） １０９．５ Ｏ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（２） １１８．８（３）

Ｈ（４Ａ）—Ｃ（４）—Ｈ（４Ｂ）１０９．５ Ｏ（４）—Ｎ（４）—Ｃ（２） １１７．３（３）

Ｎ（１）—Ｃ（４）—Ｈ（４Ｃ） １０９．５

１４

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第１期　（４０－４３）
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表３　４，５ＭＤＮＩ部分键长

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｏｆ４，５ＭＤＮＩ

ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

Ｃ（１）—Ｎ（２） ０．１３１８（５） Ｃ（４）—Ｎ（１） ０．１４７０（４）

Ｃ（１）—Ｎ（１） ０．１３４４（４） Ｃ（４）—Ｈ（４Ａ） ０．０９６００

Ｃ（１）—Ｈ（１） ０．０９３００ Ｃ（４）—Ｈ（４Ｂ） ０．０９６００

Ｃ（２）—Ｎ（２） ０．１３３７（４） Ｃ（４）—Ｈ（４Ｃ） ０．０９６００

Ｃ（２）—Ｃ（３） ０．１３６５（４） Ｎ（３）—Ｏ（２） ０．１２１２（３）

Ｃ（２）—Ｎ（４） ０．１４３６（４） Ｎ（３）—Ｏ（１） ０．１２１８（３）

Ｃ（３）—Ｎ（１） ０．１３６１（４） Ｎ（４）—Ｏ（３） ０．１２２０（５）

Ｃ（３）—Ｎ（３） ０．１４２３（３） Ｎ（４）—Ｏ（４） ０．１２２２（４）

４　４，５ＭＤＮＩ的撞击感度

　　依据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７《炸药测试方法》６０２．２爆
炸概 率 法，采 用 ＷＬ１型 撞 击 感 度 测 试 仪 测 定
４，５ＭＤＮＩ的爆炸概率，药量３５ｍｇ，落锤量１０ｋｇ，落
锤高度２５ｃｍ，测试结果见表６。
　　依据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７《炸药测试方法》中摩擦感度
测试方法６０２．１爆炸概率法，采用 ＷＭ１型摩擦感度仪
测试４，５ＭＤＮＩ的爆炸概率，测试条件为：药量２０ｍｇ，
９０°摆角，表压３．９２ＭＰａ，测得摩擦感度为０％，同样条件
下本实验测得ＴＮＴ为４％～８％，ＴＡＴＢ为０％。

表４　４，５ＭＤＮＩ部分二面角

Ｔａｂｌｅ４　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｔｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅｓｏｆ４，５ＭＤＮＩ

ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（１） ０．７（３） Ｃ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（２）—Ｃ（１） －０．３（４）
Ｎ（４）—Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（１） －１７４．１（３） Ｎ（４）—Ｃ（２）—Ｎ（２）—Ｃ（１） １７４．８（３）
Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（３） －１７９．５（３） Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（３）—Ｏ（２） －１５５．１（３）
Ｎ（４）—Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（３） ５．４（４） Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（３）—Ｏ（２） ２４．８（３）
Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（３） ６．０（５） Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（３）—Ｏ（１） ２３．５（４）
Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（４） ０．２（４） Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（３）—Ｏ（１） －１５６．６（３）
Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（１）—Ｃ（１） １７９．３（３） Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｏ（３） －１４３．７（４）
Ｎ（３）—Ｃ（３）—Ｎ（１）—Ｃ（１） －０．３（３） Ｃ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｏ（３） ３０．５（５）
Ｃ（２）—Ｃ（３）—Ｎ（１）—Ｃ（４） １７９．６（３） Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｏ（４） ３４．１（４）
Ｎ（３）—Ｃ（３）—Ｎ（１）—Ｃ（４） ０．５（５） Ｃ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（４）—Ｏ（４） －１５１．８（３）
Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（２） ０．１（４）

表５　４，５ＭＤＮＩ的氢键参数
Ｔａｂｌｅ５　ＨＢｏｎｄｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ４，５ＭＤＮＩ

Ｄ—Ｈ…Ａ ｄ（Ｄ—Ｈ）
／ｎｍ

Ｈ…Ａ
／ｎｍ

Ｄ…Ａ
／ｎｍ

Ｄ—Ｈ…Ａ
／（°）

Ｃ（１）—Ｈ（１）…Ｏ（１） ０．０９３ ０．２４９ ０．３１５０（４） １２８
Ｃ（４）—Ｈ（４Ａ）…Ｏ（４） ０．０９６ ０．２４８ ０．３４２８（５） １７０

表６　４，５ＭＤＮＩ与一些炸药撞击感度的比较
Ｔａｂｌｅ６　Ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆ４，５ＭＤＮＩａｎｄｓｏｍｅｅｘｐｌｏ
ｓｉｖｅｓ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ４，５ＭＤＮＩ ＴＡＴＢ ＴＮＴ ＲＤＸ ＨＭＸ

ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ
ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ／％ ０ ０ ８ ８０ １００

　　由表６看出，４，５ＭＤＮＩ的撞击感度爆炸概率值
为０，感度与 ＴＡＴＢ相当。文献［４］报道４，５ＭＤＮＩ的
熔点为 ７８℃，与 ＴＮＴ（８０．２℃）相当，但 ４，５ＭＤＮＩ
的得率仅有６０％，如果解决４，５ＭＤＮＩ的得率问题，其
有可能作为熔铸炸药 ＴＮＴ的替代品。

５　结　论

　　采用溶剂缓慢挥发法在室温下培养出 ４，５ＭＤＮＩ
单晶，并用Ｘ射线衍射仪测定了单晶结构。结构中存在
两种氢键类型，邻近分子间通过 Ｃ（１）—Ｈ（１）—Ｏ（１）
氢键形成一维链结构，在链和链之间通过氢键

Ｃ（４）—Ｈ（４Ａ）—Ｏ（４）作用相连，形成二维面结构。
　　测试结果表明，４，５ＭＤＮＩ的摩察感度为 ０％，
１０ｋｇ落锤撞击感度爆炸概率值为 ０，较钝感，有可能
作为熔铸炸药 ＴＮＴ的替代品。
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