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摘　要：以呋咱并［３，４ｅ］１，２，３，４四嗪４，６二氧化物（ＦＴＤＯ）为原料，经水解反应合成了新型富氮含能材料 ５Ｈ［１，２，３］三唑
并［４，５ｃ］呋咱（２），然后与氨气、水合肼、脒基脲盐酸盐、三氨基胍硝酸盐反应合成了［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱铵盐（３）、
［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱肼盐（４）、［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱脒基脲盐（５）和［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱三氨基胍盐（６）
４种新的含能衍生物，并采用红外光谱、核磁共振光谱、元素分析等进行了结构表征；探讨了水解反应的机理和条件，确定最佳条件
为：８０℃下反应５ｈ，收率为７６．９２％；采用 ＤＳＣ热分析手段研究了化合物２、４、５和６的热性能，其初始分解峰温分别为１７３．２３，
１４４．８２，１７２．８１，１６４．９４℃。
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１　引　言

　　氮杂环类含能化合物因具有高生成焓、高密度、高
氧平衡等优点，已经成为高能量密度材料领域的热点

之一。与传统的含能材料相比，１，３二氧化１，２，３，
４，四嗪环是一种新颖的含能结构单元［１－６］

，具有氮含

量高，燃烧产物清洁的特点
［４－８］

。呋咱并［３，４ｅ］４，
６二氧化１，２，３，４四嗪 （ＦＴＤＯ）［９］是典型的 １，２，３，
４四嗪含能材料，其实测密度为１．８５ｇ·ｃｍ－３［１０］

，生

成焓为６７２．９４ｋＪ·ｍｏｌ－１［１１］，计算爆速和爆压分别为
９８０２ｍ·ｓ－１和４４．７８ＧＰａ。ＦＴＤＯ是一种具有潜在
应用价值的含能材料，既可作为火箭推进剂的氧化剂

组分，又可作为燃气发生剂使用
［１２］
。实验发现 ＦＴＤＯ

安定性较差，特别是水解安定性较差。国外报道

ＦＴＤＯ极易水解，在水介质中加热水解可以得到新型
富氮含能材料 ５Ｈ［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱
（２）［１３］（Ｓｃｈｅｍｅ１），其氮含量高达 ６３．０６％，计算生
成焓、爆速、爆压和爆热分别为 ９０４．８９ｋＪ·ｍｏｌ－１、
８８４９ｍ·ｓ－１、３３．３０ＧＰａ和１０１２７Ｊ·ｇ－１。
　　５Ｈ［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱是一种弱的有

机酸，ｐＫａ１，ｐＫａ２分别为 ５．１，１６．３
［１３］
，这使该化合物

的应用受到很大限制，但由于其分子中存在酸性 Ｈ，因
此也是一种重要的含能材料合成中间体。本文利用化

合物２与氨气、水合肼、脒基脲盐酸盐、三氨基胍硝酸
盐
［１４］
为原料，设计、合成了［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱

铵盐（３）、［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱肼盐（４）、
［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱脒基脲盐（５）、［１，２，３］三
唑并［４，５ｃ］呋咱三氨基胍盐（６）等４种未见文献报道
的含能衍生物（Ｓｃｈｅｍｅ１），采用红外光谱、核磁共振光
谱、元素分析等进行了结构表征，采用 ＤＳＣ研究了５Ｈ
［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱及其衍生物的热分解性能。

２　实验部分

２．１　主要仪器与试剂
　　Ｎｅｘｕｓ８７０傅里叶变换红外光谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；ＡＶ５００核磁共振仪（瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公
司）；ＶａｒｉｏＥＬＩＩＩ元素分析仪（德国 Ｅｘｅｍｅｎｔａｒ公司）；
ＺＦⅡ型三用紫外灯（上海安亭电子仪器厂）；ＬＣ２０１０Ａ型
高效液相色谱仪（日本岛津公司）；Ｑ２００型差示扫描
量热仪 （美国 ＴＡ公司），动态氮气气氛，压力为
０．１ＭＰａ，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１，试样量为 ０．５～
１．０ｍｇ，试样皿为铝盘。
　　ＦＴＤＯ，自制；去离子水、氨气、水合肼（８０％）、无
水硫酸镁、氢氧化钠、碳酸氢钠、甲醇、四氢呋喃均为分

析纯，成都科龙化工试剂厂；无水乙醚，分析纯，西陇
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化工股份有限公司；脒基脲盐酸盐和三氨基胍硝酸盐

均为工业级，上海翔立化工助剂有限公司。

２．２　实验原理
　　实验原理见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．３　实验步骤
２．３．１　５Ｈ［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱（２）的合成
　　搅拌下，在２０～３０℃，将１．５６ｇ（１０ｍｍｏｌ）ＦＴＤＯ
加入１５０ｍＬ去离子水中，升温至８０℃反应５ｈ。然后
冷却至１５℃，用５０×５ｍＬ的乙醚萃取，水洗至中性，用
无水硫酸镁干燥，蒸馏除去溶剂得到黄色固体（２）
０．８５４ｇ，收 率 为 ７６．９２％。１Ｈ ＮＭＲ （ＤＭＳＯｄ６，

５００ＭＨｚ），δ：１４．４０（ｓ，１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，

５００ＭＨｚ），δ：１６３．１８；１４ＮＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）
２６５．００（ν１／２ ＝１５００Ｈｚ），４０８．５３（υ１／２ ＝３７５０Ｈｚ），
１５ＮＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）２６６．６６（Ｎ—Ｎ—Ｎ），
３９３．５０（Ｎ—Ｎ—Ｃ），４３２．８５（Ｏ—Ｎ—Ｃ）；ＩＲ（ＫＢｒ，
ｃｍ－１

）ν：３２５１，１４４４（ＮＨ），１６０２（Ｃ Ｎ），１５２５
（Ｎ Ｎ）；Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ６Ｈ１１Ｎ５Ｏ２：Ｃ２１．６３，
Ｈ０．９１，Ｎ６３．０６；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ２１．０５，Ｈ１．１５，Ｎ６２．７３。
２．３．２　［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱铵盐（３）的合成
　　将化合物（２）３３０ｍｇ（３ｍｍｏｌ）溶于 ２５ｍＬ四
氢呋喃甲醇溶液（１１）中，搅拌下，在 ２０～３０℃，向
该溶液中通入氨气，持续通氨气并保持此温度反应

２ｈ，然后将反应液倒入冰水中，过滤，水洗，干燥得到
褐色固体 １２５．４ ｍｇ，收 率 为 ３３．０４％。１Ｈ ＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：４．２１（ｓ，４Ｈ）；

１３ＣＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１５４．４６，１３６．５０；ＩＲ（ＫＢｒ，

ｃｍ－１
）ν：３１８６（ＮＨ＋

４），１６３５（Ｃ Ｎ），１５３４（Ｎ Ｎ）；
Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ６Ｈ１１Ｎ５Ｏ２：Ｃ１８．７５，Ｈ ３．１５，
Ｎ６５．６１；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ１９．７８，Ｈ３．２５，Ｎ６４．７９。

２．３．３　［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱肼盐（４）的合成
　　将化合物（２）３３０ｍｇ（３ｍｍｏｌ）溶于 ２５ｍＬ四
氢呋喃甲醇溶液（１１）中，搅拌下，在 ２０～３０℃，向
该溶液中缓慢滴加 ８０％的水合肼，滴加完毕，保持此
温度反应２ｈ，然后将反应液倒入冰水中，过滤，水洗，
干燥得到黄色固体１６０ｍｇ，收率为３７．７８％。１ＨＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：６．７４（ｓ，５Ｈ）；

１３ＣＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：１５４．６０，１３５．９８；ＩＲ（ＫＢｒ，

ｃｍ－１
）ν：３３３１（ＮＨ２），３１８７，１６１９（Ｃ Ｎ），１５２４

（Ｎ Ｎ）；Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ６Ｈ１１Ｎ５Ｏ２：Ｃ１９．５１，
Ｈ４．９１，Ｎ６２．５８；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ１９．９５，Ｈ４．３９，Ｎ６１．９２。
２．３．４　［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱脒基脲盐（５）的合成
　　将化合物（２）３３０ｍｇ（３ｍｍｏｌ）溶于２５ｍＬ四氢
呋喃甲醇溶液（１１）中，搅拌下，在６０℃，向该溶液中
缓慢滴加１ｍＬ２０％的氢氧化钠溶液（５ｍｍｏｌ），滴加完
毕，保持此温度反应 ０．５ｈ，然后分批加入 ０．５５ｇ
（３ｍｍｏｌ）脒基脲盐酸盐，继续反应３ｈ，完毕将反应液
冷却到冰点，过滤，水洗，干燥得到红褐色固体２４０ｍｇ，
收率为 ３８．１０％。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：

６．８７（ｓ，６Ｈ），δ：７．１（ｓ，１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，

５００ＭＨｚ），δ：１５４．６４，１３９．００；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）ν：３４６９

（ＮＨ２），３３４９（ＮＨ），３１７８，１７２１（ＣＯ），１６３８（ＣＮ），
１５１３；Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ６Ｈ１１Ｎ５Ｏ２：Ｃ２２．５４，Ｈ３．３１，
Ｎ５９．１４；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ２３．３６，Ｈ３．７５，Ｎ５８．４７。
２．３．５　［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱三氨基胍盐（６）的合成
　　将化合物（２）３３０ｍｇ（３ｍｍｏｌ）溶于２５ｍＬ四氢
呋喃甲醇溶液（１１）中，搅拌下，室温，向该溶液缓慢
滴加１ｍＬ２０％氢氧化钠溶液（５ｍｍｏｌ），滴加完毕，保
持此温度反应０．５ｈ，然后分批加入０．５０ｇ（３ｍｍｏｌ）三
氨基胍硝酸盐，继续反应 ３ｈ，完毕将反应液冷却到冰
点，过滤，水洗，干燥得到棕黄色固体 ３１０ｍｇ，收率为
４８．４９％。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：４．４９（ｓ，

３Ｈ），δ：８．６３（ｓ，６Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），

δ：１５９．４８；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）ν：３３５５（ＮＨ２），３３１９（ＮＨ），

３２１２（ＮＨ３
＋
），１６８８（Ｃ—Ｎ），１６３５（Ｃ Ｎ），１５２５

（ＮＮ）；Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ６Ｈ１１Ｎ５Ｏ２：Ｃ１６．７５，Ｈ４．２２，
Ｎ７１．６０；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ１５．９８，Ｈ３．９５，Ｎ６９．９９。

３　结果与讨论

３．１　水解机理探讨
　　ＦＴＤＯ中，Ｎ３由于带有配位氧且旁边与两个Ｎ原子
相连，所以电子密度较低，因此水分子优先进攻 Ｎ３生成
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中间体７，中间体７存在三种共振结构式（Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ），共振
结构Ⅲ中Ｎ２的配位氧进攻 Ｎ３，导致 Ｎ３，Ｎ４的双键断
裂，同时脱去一分子的 ＨＮＯ３，生成化合物２，其中化合

物２以三种共振结构存在［１］
，水解机理如 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２

３．２　水解反应
３．２．１　ＮａＨＣＯ３用量对水解反应的影响
　　通过上述机理，可以看出水分子作为碱进攻ＦＴＤＯ，

但是随着水解反应的进行，生成的 ＨＮＯ３会使反应体
系呈酸性，必然导致水分子活性下降，从而使反应体系

向左移动。设定反应温度为 ８０℃，ＦＴＤＯ为０．７８ｇ
（５ｍｍｏｌ），考察反应体系中加入 ＮａＨＣＯ３对水解反应
的影响，结果见表１。由表 １可见，反应体系中加入等
摩尔比的 ＮａＨＣＯ３时，反应２ｈ原料 ＦＴＤＯ点消失（用
ＴＬＣ薄层层析色谱监测，甲醇氯仿 ＝１５为展开体
系，Ｒｆ＝０．７）；反应体系中加入两倍摩尔比的 ＮａＨＣＯ３
时，反应１．５ｈ原料点消失（用 ＴＬＣ监测）。由此可
得，反应体系中加入适量的碱时，反应速率变快，但纯

度和产率有所降低；可以证明体系中加入适量碱时，

可以中和反应生成的 ＨＮＯ３，促进反应向右移动。
３．２．２　水解反应温度的影响
　　设定反应时间为５ｈ，考察反应温度对化合物２收率
的影响，结果见表 ２。由表 ２可见，反应温度 ６０℃时，
ＦＴＤＯ并未反应（用 ＴＬＣ监测），只有温度高于７０℃时，
水分子活性才足够强，促使反应顺利进行；进一步提高温

度至８０℃时，收率为７６．９２％；反应温度进一步升高时，
收率反而下降，其原因可能是反应温度太高，反应过程中

化合物２部分分解所致。因此，反应最佳温度为８０℃。
３．２．３　水解反应时间的影响
　　设定反应温度为 ８０℃，考察了反应时间对化合
物２收率的影响，结果见表３。由表３可见，反应时间
为２ｈ和 ３ｈ时，ＦＴＤＯ并未反应（用 ＴＬＣ监测）；反

应４ｈ以上原料才能完全反应；但是反应时间太长，
收率又有所降低，其原因可能是高温下反应时间太长

化合物２分解所致，故反应的最佳时间为５ｈ。

表１　ＮａＨＣＯ３用量对水解反应的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｂｉｃａｒｂｏｎａｔｅｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ

ＮａＨＣＯ３／ｍｍｏｌ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ｐｕｒｉｔｙ／％ ｙｉｅｌｄ／％
　０ ５ ９８．５ ７６．９２
５ ２ ８５．６７ ６３．４９
１０ １．５ ８４．５３ ５９．５８

表２　反应温度对化合物２产率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ６０ ７０ ８０ ９０
ｙｉｅｌｄ／％ — ５９．５６ ７６．９２ ６０．４９

表３　反应时间对化合物２产率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２

ｔｉｍｅ／ｈ ２ ３ ４ ５ ６
ｙｉｅｌｄ／％ — — ６８．２０ ７６．９２ ６５．３９

３．３　热分解特性
　　化合物２，４，５和６的 ＤＳＣ曲线如图１所示。由图
１可见，四种化合物在没有达到分解温度前，比较稳定；
四种化合物热分解过程不经过吸热熔化的相变过程，而

是固相直接分解。化合物２和４在１７３．２３，１４４．８２℃时
分别有一个明显吸热放热峰，表明化合物２和４在该温
度下发生了剧烈的放热分解反应；化合物５在１７２．８１，
２１５．３３，２９５．３６℃时有三个吸热放热峰，其中２１５．３３℃
处峰型较为尖锐；化合物６在１６４．９４，３０７．４９℃时有
两个吸热放热峰，其中１６４．９４℃处峰型较为尖锐；化
合物２，４和６放热峰型尖锐，温度跨度较小，表明这三
种物质具有显著起爆药放热特征，可用于起爆药。

图１　化合物２，４，５和６的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ２，４，５ａｎｄ６
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４　结　论

　　（１）富氮含能材料 ＦＴＤＯ极易水解，在 ８０℃下
反应５ｈ即可获得新型含能材料 ５Ｈ［１，２，３］三唑并
［４，５ｃ］呋咱，收率为 ７６．９２％。探讨了 ＦＴＤＯ反应
机理，实验发现：反应体系中加入适量 ＮａＨＣＯ３，可中
和水解产物硝酸，促进水解反应的进行。

　　（２）自主设计并合成了 ［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］
呋咱铵盐（３）、［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱肼盐（４）、
［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱脒基脲盐（５）和［１，２，３］
三唑并［４，５ｃ］呋咱三氨基胍盐（６）等 ４种未见文献
报道的５Ｈ［１，２，３］三唑并［４，５ｃ］呋咱含能衍生物，
并采用红外光谱、核磁共振光谱、元素分析等进行了结

构表征，并采用 ＤＳＣ热分析手段研究了化合物 ２、４、５
和 ６的热性能，其初始热分解峰分别为 １７３．２３，
１４４．８２，１７２．８１，１６４．９４℃，其中化合物２、４和６放
热峰型尖锐，温度跨度较小，表明这三种物质具有显著

起爆药放热特征，可用于起爆药。
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