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摘　要：以３氨基４（四唑５基）呋咱为原料经氧化反应生成３，３′二（四唑５基）４，４′偶氮呋咱（ＤＴＺＡＦ），通过与有机铵盐酸
盐发生复分解反应合成了四种新的含能衍生物，总收率分别为 ７３．０％、７０．３％、７５．０％、７６．３％，经 ＩＲ、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ及元素
分析表征了其结构。采用 ＴＧＤＳＣＩＲＭＳ联用仪分析了 ＤＴＺＡＦ热分解气相产物，采用差示扫描量热技术和热重分析法研究了
ＤＴＺＡＦ及其含能离子盐的热行为，结果表明，低于２００℃ ＤＴＺＡＦ及其四种含能离子盐热稳定性良好。
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１　引　言

　　含能离子化合物是近年来发展起来的非常具有潜
力的一类含能材料，因其具有高氮含量、低蒸汽压、较

高的生成热、较好的热稳定性及不敏感特性而备受关

注
［１－４］

。它们大多通过高氮含量的阳离子与含能阴离

子直接中和反应或通过复分解反应合成。过去的十几

年，研究人员合成了大量的含能离子化合物，其阴离子

主要包括唑类阴离子、硝氨基类阴离子、二硝基甲烷类

阴离子
［５］
。四唑类含能离子化合物是其中重要的一

种
［６－７］

，氨基四唑
［８］
、硝基四唑

［９］
、硝氨基四唑

［１０］
、偶

氮四唑
［１１］
和呋咱四唑

［４］
类含能离子化合物均已合成

出来，部分化合物有望作为不敏感含能材料用于混合

炸药及推进剂领域。

　　本研究报道了一类呋咱基四唑类含能离子化合物，
以３氨基４（四唑５基）呋咱为原料经氧化反应生成
３，３′二（四唑５基）４，４′偶氮呋咱（ＤＴＺＡＦ），并通过
复分解反应合成了四种未见文献报道的含能衍生物，并

用
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＩＲ及元素分析对其结构进行了

表征。采用差示扫描量热技术（ＤＳＣ）及热重分析法
（ＴＧ）研究了 ＤＴＺＡＦ及其含能离子盐的热行为，并采
用热重差示扫描量热红外质谱（ＴＧＤＳＣＩＲＭＳ）联
用技术对 ＤＴＺＡＦ热分解气相产物进行了研究。

２　实验部分

２．１　合成路线
　　合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示：

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２　试剂与仪器

　　３氨基４（四唑５基）呋咱［４］
，自制；高锰酸钾、

氢氧化钠、氨基胍盐酸盐、二氨基胍盐酸盐、脒基脲盐

酸盐、双胍盐酸盐，分析纯；浓盐酸，工业级。

　　ＬＣ２０１０Ａ型高效液相色谱仪（归一化法），日本
岛津公司；ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变换红外光谱仪，美
国热电尼高力公司；ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）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；岛津 ＤＳＣ６０型差示扫
描量热仪，动态氮气气氛，压力 ０．１ＭＰａ，升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１；美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 ＴＡ２９５０热重仪，动
态氮气气氛，升温速率１０℃·ｍｉｎ－１；ＴＧＤＳＣＩＲＭＳ
联用仪（德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司 ４４９Ｃ型 ＴＧＤＳＣ同步热

１２８

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第６期　（８２１－８２４）



李辉，于倩倩，王伯周，来蔚鹏，葛忠学，李亚南，刘宁

分析仪，ＱＭＳ４０３Ｃ质谱仪和美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 ５７００
型红外仪），样品置于 ＴＧ样品盘上，通过载气氩气将
试样热分解生成的气体带入 ＭＳ质量分析器和红外光
谱仪中，热分析仪与质谱和红外仪连接管温度为

１９０℃，红外原位气体池温度１９０℃。
２．３　实验过程
２．３．１　３，３′二（四唑５基）４，４′偶氮呋咱（２）的合成
　　１３５ｍＬ（３６％）盐酸中加入 ８．０ｇ（０．０５２ｍｏｌ）
３氨基４（四唑５基）呋咱，降温至 ２℃缓慢滴加
８．３ｇ（００５２ｍｏｌ）高锰酸钾的水溶液，加毕升温至
５５℃反应 ５ｈ，冷却、过滤、干燥，得黄色固体 ７．５ｇ，
ｍ．ｐ．２５１．９０ ℃ （ＤＳＣ），收 率 ９３．８５ ％，纯 度
９８．９％。１３ Ｃ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６， １２５ ＭＨｚ ），δ：

１６１．８３，１４６．８９，１４０．５８；ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）ν：

３４９０，２９６０，２７４０，１６４０，１４３０，１１７０，１０５８，９９７，
８９９，７０４；元素分析（Ｃ６Ｈ２Ｎ１４Ｏ２，％）：计算值，
Ｃ２３．８４，Ｎ６４．９０，Ｈ０．６６２；实测值，Ｃ２３．９９，
Ｎ６４．７６，Ｈ０．７２６。
２．３．２　３，３′二（四唑５基）４，４′偶氮呋咱双氨基胍

盐（３）的合成
　　反应瓶中加入０．３ｇ（１ｍｍｏｌ）ＤＴＺＡＦ和５ｍＬ去
离子水，滴加３０％的氢氧化钠溶液调节 ｐＨ至９～１０，
室温下加入 ０．３３ｇ（３ｍｍｏｌ）盐酸氨基胍，升温至
６０℃反应３ｈ后结束反应。将反应液冷却至室温，过
滤干燥得白色固体 ０．３５ｇ，ｍ．ｐ．２４３．１９℃（ＤＳＣ），
收率 ７７．８％，纯度 ９８．５％。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
５００ＭＨｚ），δ：８．６２（２Ｈ），７．３０（４Ｈ），６．７９（４Ｈ），
４．７３（４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ），δ：
１５９．２３，１５７．００，１５０．４５，１３９．６１；ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，
ｃｍ－１

）ν：３４５０，２８６３，１６９３，１６６１，１５９０，１３７４，
１１５５，９９８；元素分析（Ｃ８Ｈ１４Ｎ２２Ｏ２，％）：计算值，
Ｃ２１．３４，Ｎ ６８．４３，Ｈ ３．１３；实测值，Ｃ２０．９２，
Ｎ６７．６８，Ｈ３．７０。
２．３．３　３，３′二（四唑５基）４，４′偶氮呋咱双二氨基

胍盐（４）的合成
　　步骤参考化合物３，ｍ．ｐ．１９０．９９℃（ＤＳＣ），收率
７５．０％，纯度 ９８．０％。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ

），δ：８．９０（４Ｈ），８．６０（４Ｈ），７．１８（８Ｈ）；１３ＣＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ），δ：１６０．２０，１５７．００，１５０．４３，

１３９．６１；ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）ν：３４１０，３３５２，３３０８，

１６９１，１６７５，１５８６，１３７３，１３１８，９９７，９２２；元素分析
（Ｃ８Ｈ１６Ｎ２４Ｏ２，％）：计算值，Ｃ２０．００，Ｎ６９．９８，
Ｈ３．３６；实测值，Ｃ１９．４５，Ｎ６９．４２，Ｈ３．７０４。

２．３．４　３，３′二（四唑５基）４，４′偶氮呋咱双脒基脲
盐（５）的合成

　　步骤参考化合物３，ｍ．ｐ．２４７．９６℃（ＤＳＣ），收率
８０．０％，纯 度 ９８．８％。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００

ＭＨｚ），δ：９．７１（２Ｈ），８．１１（８Ｈ），７．１８（４Ｈ）；１３Ｃ
ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ），δ：１６２．６２，１５５．８５，

１５４．８４，１４８．６３，１４５．３６；ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）ν：３３９３，

３３２１，３１３６，２９１４，１７３２，１７０１，１６１３，１４１２，
１３５４，１１５７，１００５，７７１；元素分析（Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２２Ｏ４，
％）：计算值，Ｃ２３．７２，Ｎ６０．８６，Ｈ２．７９；实测值，
Ｃ２３．６０，Ｎ６０．８６，Ｈ２．９０。
２．３．５　３，３′二（四唑５基）４，４′偶氮呋咱双胍盐

（６）的合成
　　步骤参考化合物 ３，ｍ．ｐ．２５２．８３℃（ＤＳＣ），收率
８１．３％，纯度 ９７．８％。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），

δ：６．８２（１６Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ），δ：

１６２．６３，１６０．１８，１４８．６２，１４５．３８；ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）

ν：３４７０，３４１５，３１５７，３０５８，１６５１，１５５２，１４７７，
１４０８，１２１３，１１５３，１００３，７３４，６００；元素 分 析
（Ｃ１０Ｈ１６Ｎ２４Ｏ２，％）：计算值，Ｃ２３．８１，Ｎ６６．６５，
Ｈ３．２０；实测值，Ｃ２３．７１，Ｎ６６．１４，Ｈ３．１２。

３　结果与讨论

３．１　ＤＴＺＡＦ的热性能
　　从图１可以看出，ＤＴＺＡＦ吸热峰温为 ２５１．９℃，
放热峰温为 ２５６．７℃和 ３００．８℃，说明 ＤＴＺＡＦ分两
个阶段分解，且熔化后直接开始分解。结合图２可知，
第一个分解阶段为快速分解阶段，当温度达到

２６４．７℃时，失重 ３２．７％；第二个阶段为 ２６４．７ ～
３９９．７℃时，较第一阶段平缓，失重约 ２４．２％，温度
最高升至３９９．７℃，尚有４３．１％残渣未分解。

图１　ＤＴＺＡＦ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＤＴＺＡＦ

２２８

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．６，２０１３（８２１－８２４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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图２　ＤＴＺＡＦ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＤＴＺＡＦ

３．２　ＤＴＺＡＦ热分解气相产物分析
　　气体产物离子流强度随温度变化曲线如图 ３所
示，由图３可知，试样热分解有三阶段明显的气体释放
过程，每个阶段的离子流强度最大峰分别出现在２６０，
３１０，３６０℃左右，各温度下气相产物红外光谱如图 ４
所示。第一阶段，ｍ／ｅ为１２、１４、２８、３０、４４的曲线在
２６０℃时出现离子流强度最大峰，结合红外光谱可推
测出气相产物组成为 ＣＯ２（２３６８ｃｍ

－１
，特征质量数

４４、２８），ＣＯ（２１５５，２１２０ｃｍ－１
，特征质量数２８、１２），

ＨＣＮ（７１４ｃｍ－１
，特征质量数 ２８，１４，１２），ＨＮＣＯ

（２２８３，２２４５ｃｍ－１
，特征质量数２８）。第二阶段，ｍ／ｅ

为１２、１４、２８、３０、４４的曲线在 ３１０℃出现离子流强度
最大峰，结合红外光谱推测出气相产物组成为 ＣＯ２
（２３６４ｃｍ－１

，特征质量数４４、１２），ＨＣＮ（７１４ｃｍ－１
，特

征质量数２８、１４、１２），ＨＮＣＯ（２２８３，２２４９ｃｍ－１
，特征

质量数２８）。第三阶段，ｍ／ｅ为１２、４４的曲线于３６０℃
时出现离子流强度最大峰，结合红外光谱推测出气相

产物组成为 ＣＯ２（２３６８
－１
，特征质量数４４、１２）。

图３　ＤＴＺＡＦ气相产物离子流强度随温度变化曲线图

Ｆｉｇ．３　Ｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｇａｓｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图４　不同温度下试样气相产物的红外光谱

Ｆｉｇ．４　 Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｇａｓｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．３　ＤＴＺＡＦ含能离子盐的热性能
　　从图５可以看出，化合物 ３、４、５、６的熔化吸热峰
温分别为２４３．２，１９１．０，２４８．０，２５２．８℃。分解放热
峰温分别为 ２５８．２，２４８．５，２５７．９，２６０．３℃。其中化
合物３、５、６分解放热峰较窄，分解迅速，且熔化后直
接进入快速分解阶段，而化合物 ４熔化后继续经历一
段升温后才开始分解，起始分解温度为 ２０３．５℃，分
解放热峰宽，分解速率慢。可见，低于 ２００℃ ＤＴＺＡＦ
及其含能离子盐热稳定性较好。

图５　ＤＴＺＡＦ含能离子盐的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＴＺＡＦｂａｓｅｄｅｎｅｒｇｅｔｉｃｓａｌｔｓ

４　结　论

　　（１）以３氨基４（四唑５基）呋咱为原料经氧化
及复分解两步反应合成了四种 ＤＴＺＡＦ的含能离子
盐，总收率分别为７３．０％，７０．３％，７５．０％，７６．３％。
　　（２）采用 ＴＧＤＳＣＩＲＭＳ联用仪分析了 ＤＴＺＡＦ
热分解气相产物，其于２６０，３１０，３６０℃分三个阶段分
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解，三个阶段的分解产物为别为 ＣＯ２、ＣＯ、ＨＣＮ（第一
阶段），ＣＯ２、ＨＮＣＯ（第二阶段），ＣＯ２（第三阶段）；
　　（３）初步研究了 ＤＴＺＡＦ及其含能离子盐的热行
为，结果表明，低于２００℃ ＤＴＺＡＦ及其含能离子盐热
稳定性较好。
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