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新型异呋咱类含能材料 ＮＯＧ的热行为
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新型异呋咱类含能材料 ＮＯＧ的热行为

付占达，王　阳，陈甫雪
（北京理工大学化学与环境学院，北京 １０００８１）

摘　要：二氨基甘脲经体系中原位制备的二甲基过氧化酮（ＤＭＤＯ）氧化，制备了新型含能化合物 ３硝基５胍基１，２，４二唑
（ＮＯＧ）。用扫描电镜（ＳＥＭ）表征了 ＮＯＧ的微观形貌。用差示扫描量热法（ＤＳＣ）和 ＴＧＤＴＡ研究了 ＮＯＧ的热分解行为。计算
了 ＮＯＧ放热分解反应的表观活化能、指前因子，加热速率趋于零的峰值温度（ＴＰ０）和 ＴＰ０时该反应的活化熵（ΔＳ

≠）、活化焓

（ΔＨ≠），活化吉布斯自由能（ΔＧ≠）及热爆炸临界温度（Ｔｂ）。结果表明，ＮＯＧ有较好的对热抵抗能力，其热分解温度为 ２９０℃，临

界爆炸温度为２９１．５６℃。其 ΔＳ≠为２３２．３５Ｊ·ｋ－１·ｍｏｌ－１，ΔＨ≠和 ΔＧ≠分别为２６７．３６和１３８．４２ｋＪ·ｍｏｌ－１。
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１　引　言

　　二唑是一个含有 ２个氮原子，１个氧原子的五
元环。它本身是一个含能基团，生成焓高，热稳定性

好，并且环内存在活性氧。在炸药分子中引入二唑

基团来改善其各方面性能，已经成为研究热点。例如，

１，２，５二唑环（呋咱）或氧化呋咱，在国内外得到广
泛研究

［１－４］
。

　　但呋咱的另外两个异构体，如 １，３，４二唑和
１，２，４二唑（Ｓｃｈｅｍｅ１）在含能材料方面的应用却
少有报道

［５－６］
。其中，１，３，４二唑目前仅有一例合

成报道
［５］
。１，２，４二唑环（异呋咱）与 １，２，５二

唑（呋咱）的结构比较，在环内仅有一个 Ｎ—Ｏ键，并
且增加了一个 Ｃ—Ｎ键，有可能具有比呋咱更加稳定
的热安定性。但是，关于１，２，４二唑类含能材料的
研究也非常少

［６］
。限制 １，２，４二唑类含能材料研

究的根本原因可能是没有得到可继续衍生的中间体。

　　本课题组前期已将二氨基甘脲在中性条件下进行
氧化得到了新型的含能化合物 ３硝基５胍基１，２，４
二唑（ＮＯＧ）［７－８］。Ｘ射线衍射分析 ＮＯＧ的结构
相当于在硝基胍分子的硝基与胍基之间插入一个

１，２，４二唑环。计算测试表明，ＮＯＧ的相关物理
性质要明显优于硝基胍

［７］
。例如，ＮＯＧ的晶体密度

为１．７６６ｇ·ｃｍ－３
（硝基胍密度 １．７１５ｇ·ｃｍ－３

）。

其撞击感度与硝基胍相当，都非常钝感，但理论爆速

（８０１３ｍ·ｓ－１）高于硝基胍的爆速（７６５０ｍ·ｓ－１）。
并且利用 ＮＯＧ中胍基的反应活性进行了衍生［７－８］

，

制备了一系列的含能衍生物，很大程度上扩展了二

唑系列含能材料的研究领域。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｓｏｆｏｘａｄｉａｚｏｌｅｍｏｉｅｔｉｅｓａｎｄＮＯＧ

　　为了进一步了解 ＮＯＧ的物理化学性质，本工作
主要通过多重升温速率扫描法和热重分析 ＴＧＡ研究
ＮＯＧ的热分解行为，并利用扫描电镜（ＳＥＭ）观察了
颗粒的形貌。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　Ｎ１００１旋转蒸发仪，ＥＬ２０４分析天平，ＩＲ４０８型红
外分析仪，手提式紫外灯，ＸＴ４Ａ型熔点测定仪，
５００ＭＳＡｇｌｉｅｎｔ质谱仪，梅特勒托利多 ＴＧＡ／ＤＳＣ（１专业
型），Ｍｅｒｃｕｒｙｐｌｕｓ４００核磁共振仪，扫描式电子显微镜
（ＳＥＭＨＩＴＡＣＨＩＳ４８００）。二氨基甘脲（ＡＧ）为实验室

３８５
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自制。甲醇钠，乙醇钠，甲醇，乙醇，乙酸乙酯，石油醚

均为分析纯。

２．２　实验过程
２．２．１　合成方法与表征
　　合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＮＯＧ

　　将二氨基甘脲（ＡＧ，１．３６ｇ）与丙酮（５０ｍＬ）、乙腈
（３０ｍＬ）、水（１５０ｍＬ）配成溶液，冷却到 －５℃，然后将
预先配置好的过硫酸氢钾复合盐（Ｏｘｏｎｅ）（８０ｇ），水
（４００ｍＬ）和碳酸氢钠（２４ｇ）的中性溶液滴加到 ＡＧ的
溶液中，严格控制体系温度在５℃以下。反应１０ｈ，经
乙酸乙酯萃取、Ｖ（乙酸乙酯）Ｖ（石油醚）＝１１，洗
脱剂过柱，得到黄色产物 ＮＯＧ，产率最高达４６％。
　　Ｔｄｅｃ：２９０℃，

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，ＴＭＳ）：

δＨ７．３２（ＮＨ２），
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，ＴＭＳ）：

δＣ１７５．５，１６８．９，１６０．０。ＩＲ（ＫＢｒ）ν：３４５１，３１４４，１６７４，

１６４６，１６０６，１５７７，１５３２，１３１９ｃｍ－１
。ＥＳＩＭＳ（１７２）：ｍ／ｚ

ｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅ１７１．０［Ｍ—Ｈ］－．Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒ

Ｃ３Ｈ４Ｎ６Ｏ３，１７２：Ｃ，２０．９４；Ｈ，２．３４；Ｎ，４８．８３；Ｆｏｕｎｄ：
Ｃ，２０．８１；Ｈ，２．２７；Ｎ，４８．６８。
２．２．２　ＮＯＧ颗粒形貌与热性能测试
　　将ＮＯＧ溶于丙酮，然后在快速搅拌下滴入冰水中，
析出固体，将所得固体过滤干燥后用ＳＥＭ观察形貌。
　　热重分析（ＴＧ）测试条件：样品重约 １．０ｍｇ，升
温速率５℃·ｍｉｎ－１，升温区间 ５０～８００℃。气氛为
氮气，流量为４０ｍＬ·ｍｉｎ－１。
　　差示扫描量热（ＤＳＣ）测试条件：铝样品池，参比物
为空铝样品池，升温速率选取５，１０，１５，２０℃·ｍｉｎ－１。
气氛为氮气，流量为４０ｍＬ·ｍｉｎ－１。样品重约１．０ｍｇ，
升温区间５０～３５０℃。

３　结果与讨论

３．１　ＮＯＧ合成分析
　　将Ｏｘｏｎｅ与碳酸氢钠配制成中性水溶液，滴入丙酮
溶液中原位生成二甲基过氧化酮（ＤＭＤＯ），控制反应温
度，在低温下氧化二氨基甘脲，得到浅黄色的化合物。

　　将纯化的产物首先进行红外光谱测试，表明存在

—ＮＨ２的红外吸收，以及明显的—ＮＯ２ 吸收峰，即

１５７７，１３１９ｃｍ－１
。元素分析表明，这种化合物的含氧

量明显提高，由 ＡＧ的１８．５９％升高至４８．６８％，而氢含
量则由４．６８％降至２．２７％。经１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ测
试，表明此化合物结构中仅有一组氨基，以及三组不饱

和碳。最终通过单晶结构分析证实了其为一种新颖的含

能化合物，即３硝基５胍基１，２，４二唑（ＮＯＧ）［７］。
　　研究发现，制备 ＮＯＧ的氧化反应结果受很多因
素的影响。当反应体系的温度升高至 ５℃以上时，产
率明显降低。强碱条件如氢氧化钠溶液中会降低产

率，增加氧化剂的用量对产率没有明显影响。

３．２　ＮＯＧ的颗粒形貌与热性能分析
　　上述制备的ＮＯＧ的ＳＥＭ扫描结果如图１所示。由
图１可见，通过快速沉淀法得到的 ＮＯＧ为薄片状长方
体，粒度均匀，这样的薄片形貌有利于降低其机械感度。

图１　ＮＯＧ的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＮＯＧ

　　经ＴＧ扫描分析（图２），发现ＮＯＧ的热分解存在
一个明显的失重台阶，由 ＤＴＡ曲线可知，分解峰温为
２８８℃，总失重为９３．１％。ＮＯＧ失重数据表明，ＮＯＧ
分解较为完全，可能与其含氮量较高（４８．６８％）有关。

图２　ＮＯＧ的 ＴＧ和 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧａｎｄＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＮＯＧ

４８５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．５，２０１２（５８３－５８６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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　　为了获得化合物放热分解反应的热动力学参数，
如表观活化能（Ｅ），指前因子（Ａ），外推初始温度
（Ｔｐ０）以及活化熵（ΔＳ

≠），活化焓（ΔＨ≠），活化吉布斯

自由能（ΔＧ≠）和爆炸临界温度（Ｔｂ）等，进行了多重加
热速率 ＤＳＣ扫描，结果如图３所示。

图３　ＮＯＧ的多重升温速率扫描 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓａｔｖａｒｉｏｕｓｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓｏｆＮＯＧ

　　然后根据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法［９］
和 Ｏｚａｗａ法［１０］

进行拟

合计算。Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程式（１）和 Ｏｚａｗａ方程式（２）以
及参考其他方程式（３）～（７）［１１－１２］：

ｌｎ
βｉ
Ｔ２ｐ( )
ｉ

＝ｌｎＡＲ( )Ｅ ＝－Ｅ
Ｒ
１
Ｔｐｉ
　（ｉ＝１，２，３，４） （１）

ｌｇβｉ＝Ｃ－
０．４５６７Ｅ
ＲＴｐｉ

　（ｉ＝１，２，３，４） （２）

Ａｋ＝
ｋＢＴ
ｈ
ｅｘｐΔＳ

≠

( )Ｒ （３）

Ｔｐｉ＝Ｔｐ０＋ｂ
′βｉ＋ｃ

′β２ｉ＋ｄ
′β３ｉ　（ｉ＝１，２，３） （４）

Ｔｂ＝
Ｅｋ－ Ｅ

２
ｋ－４ＥｋＲＴ槡 ｐ０

２Ｒ
（５）

ΔＨ≠ ＝Ｅｋ－ＲＴｐ０ （６）

ΔＧ≠ ＝ΔＨ≠ ＝ＴΔＳ≠ （７）
式中，β为线性升温速率，℃·ｍｉｎ－１；Ｔｐ为峰值温度，℃；

Ａ为指前因子，ｓ－１；Ｒ为气体常数，Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１；
ｋＢ为Ｂｏｌｔｚｍａｎｎｔ常数，Ｊ·Ｋ

－１
；ｈ为 Ｐｌａｎｃｋ常数，Ｊ·ｓ；

Ｅ为活化能，ｋＪ·ｍｏｌ－１；ΔＨ≠ 为活化焓，ｋＪ·ｍｏｌ－１；
ΔＧ≠为活化吉布斯自由能，ｋＪ·ｍｏｌ－１；ΔＳ≠为活化熵，
Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１；Ｃ为常数。
　　根据实验数据，利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程式（１）和 Ｏｚａｗａ
方程式（２）进行拟合计算，得到表观活化能数据，然后利
用方程式（３）～（７）进而计算得到相应的热力学参数，所
得计算结果列于表１。由表１可知，利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ的方
法和Ｏｚａｗａ方法得到的表观活化能高度一致。两种方
法的线性相关性系数（ｒ）都接近 １，其中 ｒｋ为 ０．９９１５，
ｒＯ为０．９９２１，因此测试结果可信。ＮＯＧ没有熔点，热行
为只包含一个剧烈的放热过程，而且分解温度较高，峰值

温度为２９０℃（１０℃·ｍｉｎ－１），比硝基胍（２３２℃）［１３］具
有更加良好的热稳定性。由 ΔＳ≠，ΔＨ≠和 ΔＧ≠的值可
知，ＮＯＧ的热分解反应为放热的熵增反应，爆炸临界温
度为２９１．５６℃。这些数据说明，ＮＯＧ的热稳定性较好，
远远高于硝基胍。因此，在硝基胍的结构中引入１，２，４
二唑环之后，对提高化合物的热稳定性有促进作用。

表１　ＮＯＧ的分解热动力学参数

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＮＯＧｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

β
／℃·ｍｉｎ－１

Ｔｐ
／℃

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ
ＥＫ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１）

Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ
ＥＯ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１
ＴＰ０
／℃

Ｔｂ
／℃

ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｔＴＰ０
ΔＳ≠／Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１ ΔＨ≠／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ΔＧ≠／ｋＪ·ｍｏｌ－１

５ ２８５．０６ ２７１．９８ ２５．２０ ２６７．５７ ２８１．８１ ２９１．５６ ２３２．３５ ２６７．３６ １３８．４２
１０ ２８９．９１
１５ ２９４．７３
２０ ２９７．８９

４　结　论

　　利用二氨基甘脲的氧化反应合成了新型含能材料
３硝基５胍基１，２，４二唑（ＮＯＧ），经 ＴＧ、多重升温
速率 ＤＳＣ测试，研究热分解行为，获得了 ＮＯＧ热分解
的热动力学参数，其爆炸临界温度为２９１．５６℃，表明其
热分解反应为放热的熵增反应，分解较为完全，失重率

为９３．１％。结果表明，３硝基１，２，４二唑可能成为
炸药分子设计中增加热稳定型的新型含能结构单元。
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