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摘　要：以２，４二硝基咪唑为原料，经中和、取代两步反应合成出了 ２，４二硝基咪唑二甲基铵盐［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］，产率为

６２．７％。用 ＩＲ、１ＨＮＭＲ及１３ＣＮＭＲ、元素分析和单晶 Ｘ射线衍射对其分子和晶体结构进行了表征。结果表明：该晶体属于单斜晶
系，空间群Ｃ２／ｃ，ａ＝３１．４０３（５）?，ｂ＝６．７１３３（７）?，ｃ＝２２．７６９（４）?，α＝９０．００°，β＝１２６．８０（３）°，γ＝９０．００°，Ｖ＝３８４３．６（１０）?３，
Ｚ＝１６，Ｄｃ＝１．４０４ｇ·ｃｍ

－３
，Ｆ（０００）＝１６９６．０，μ（ＭｏＫα）＝０．１２１ｍｍ

－１
。分子内及分子间氢键作用微弱，分子堆积不紧密，密

度较小。并用 ＴＧＤＳＣ对［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］进行了热分解研究，表明其分解经过两步，熔点１９０．７℃，热稳定性良好。
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１　引　言

　　研究表明［１－４］
，２，４二硝基咪唑（２，４ＤＮＩ）能量接近

ＲＤＸ，作功能力为 ＴＮＴ的 １６０％，其感度和安定性与
ＴＡＴＢ接近，是一种高能、低感、耐热的含能材料，可作为
ＴＮＡＺ熔铸的添加剂［５］

，使之成型更加容易，也可做推进

剂组分。但 ２，４二硝基咪唑酸性较强，限制了其应用。
对此，科研工作者对２，４二硝基咪唑衍生物展开了很多
研究，以期在这些衍生物中寻求有应用前景的含能材

料，如郑晓东等
［６］
研究了２，４二硝基咪唑铅盐的合成及

性能；崔荣等
［７］
合成了２，４二硝基咪唑铜盐，并测试了

其晶体结构；张国防等
［８］
研究了２，４二硝基咪唑的钾

盐［Ｋ（２，４ＤＮＩ）］、铷盐［Ｒｂ（２，４ＤＮＩ）（２，４ＨＤＮＩ）
（Ｈ２Ｏ）２］和钡盐［Ｂａ（２，４ＤＮＩ）２（Ｈ２Ｏ）］等的晶体结

构及部分盐的热性能；杨威等
［９］
合成了２，４二硝基咪

唑的胍盐（ＧＤＮＩ）、三氨基胍盐（ＴＡＧＤＮＩ）、脒基脲盐
（ＧＵＤＮＩ）和肼盐（ＨＤＮＩ），并计算了其生成焓、爆速和
爆压。本工作探索了 ２，４二硝基咪唑二甲基铵盐
［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］的制备、晶体结构和热分解。

２　实验部分

２．１　仪器和试剂

　　２，４二硝基咪唑，自制［１０］
；三甲基苯磺酰羟胺

（ＭＳＨ），自制［１１－１２］
；甲醇，Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺，乙酸

乙酯均为市售分析纯；蒸馏水；ＫＯＨ（分析纯，含量

≥８２％，成都化学试剂厂）。

　　［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］晶体结构用荷兰 ＥＮＲＡＦ
ＮＯＮＩＵＳＣＡＤ４型Ｘ射线单晶衍射仪测定。红外、核磁
及元素分析分别用美国热电公司Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００红外光谱
仪（ＫＢｒ压片）、瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司 Ｂｒｕｋｅｒ，ＡＶⅡ４００ＭＨｚ
核磁共振波谱仪及美国利曼徕伯斯公司 ＥＡ３０００元
素分析仪测定。热性能用德国 ＮＥＴＺＣＨ公司热重差
示扫描量热同步分析仪（ＴＧＤＳＣ）ＳＴＡ４４９Ｃ测定。
２．２　（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２的合成和表征
　　将 １．５８ｇ（０．０１ｍｏｌ）２，４二硝基咪唑溶于

１５ｍＬ甲醇中，加入 ０．８６ｇ（０．０１５ｍｏｌ）ＫＯＨ，在
６５℃下搅拌、回流 ３５ｍｉｎ，除去溶剂得到黄色固体。
然后在 ０℃下将其溶于 ３５ｍＬＤＭＦ中，再逐滴加入
溶有 ＭＳＨ（２．１８ｇ）的 ＤＭＦ（３５ｍＬ０℃）溶液，冰
水浴反应 ３ｈ。随后升至室温反应 ２０ｈ，除去 ＤＭＦ，
乙酸乙酯萃取，抽滤，滤饼为三甲基苯磺酸钾盐，取滤

液，减压蒸馏得到 １．２７ｇ黄色固体粉末，产率为
６２．７％。ｍ．ｐ．１９０．７℃，１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：

６．７５８（ｓ，２Ｈ，—ＮＨ２＋—），８．３１４（ｓ，１Ｈ，—Ｃ５Ｈ），２．１５６

２０７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．６，２０１３（７０２－７０５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



２，４二硝基咪唑二甲基铵盐的制备及晶体结构

（ｓ，６Ｈ，—ＣＨ３）。
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：—ＮＨ

２＋

（ＣＨ３）２（４５．１５０），Ｃ５（１３５．４７３），Ｃ４（１４１．９２８），Ｃ２

（１５２．２７５）。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）ν：３１４８，７５８（ ＣＨ），

１６０３（Ｃ Ｃ），１５００，１３５８（—ＮＯ２），２５０７，２４５３

（—ＮＨ２＋—）。元素分析（Ｃ５Ｈ９Ｎ５Ｏ４，％）：计算值
（实 测 值），Ｃ２９．５６（２９．５２），Ｈ ４．４７（４．４３），
Ｎ３４．４７（３４．５３）。
２．３　（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２的单晶培育
　　称取０．５ｇ［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］溶于１０ｍＬ甲醇

中，室温将其充分溶解，过滤，收集滤液，放入培养皿中，缓

慢挥发出甲醇，析出浅黄色［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］晶体。
２．４　晶体结构测试
　　选用尺寸为０．４０ｍｍ×０．１８ｍｍ×０．１０ｍｍ的
单晶，在 Ｘ射线单晶衍射射仪上，以石墨单色化的
ＭｏＫα射线（λ＝０．１２１ｎｍ）辐射，在 ２９３．１５Ｋ下用
ω／２θ方式扫描，在６．２８°≤２θ≤５２．７４°，－３８≤ｈ≤３５，
－５≤ｋ≤８，－２８≤ｌ≤２６范围内共收集到 ８８３３个衍
射点，其中独立衍射点 ３９１８个（Ｒｉｎｔ＝０．０２３６），其中
ｌ＞２σ（ｌ）的３６６１个可观察点用于结构解析和修正。
所有非氢原子由直接法直接得到，氢原子由差值

Ｆｏｕｒｉｅｒ合成法确定。用最小二乘法修正数轮后，非氢
原子用各向同性热参数、氢原子用各向异性热参数进

行全矩阵最小二乘法精修。晶体结构的解析和结构修

正分 别 用 ＳＨＥＬＸＳ（Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ，２００８）和 ＳＨＥＬＸＬ
（Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ，２００８）程序完成。

３　结果讨论

３．１　晶体结构分析
　　［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］的分子结构和其在晶胞中

的堆积方式及氢键排列方式如图１～图 ３所示。键长
和键角数据分别列于表１、表２。
　　晶体结构分析表明：［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］属于
单斜晶系，空间群 Ｃ２／ｃ，ａ＝３１．４０３（５）?，ｂ＝
６．７１３３（７）?，ｃ＝２２．７６９（４）?，α＝９０．００°，β＝
１２６．８０（３）°，γ＝９０．００°，Ｖ＝３８４３．６（１０）?３，Ｚ＝１６，
Ｄｃ＝１．４０４ｇ·ｃｍ

－３
，Ｆ（０００）＝１６９６．０，μ（ＭｏＫα）＝

０．１２１ｍｍ－１
；ｗ ＝１／［ｓ２（Ｆｏ２）＋（０．０７１６Ｐ）２ ＋

０．６５４５Ｐ］，Ｐ＝（Ｆｏ２＋２Ｆｃ２）／３，Ｐ＝０．０４６。最终偏离因
子 Ｒ１＝０．０６００，ｗＲ２＝０．１６９２。最终的差值Ｆｏｕｒｉｅｒ合成

图上电子密度峰的最小高度（ΔＰ）ｍｉｎ＝－２２２ｅ·ｎｍ
－３
，

最大高度（ΔＰ）ｍａｘ＝４５３ｅ·ｎｍ
－３
。

　　从图１、表１和表２可以看出，２，４ＤＮＩ环中１位

Ｎ与—ＮＨ２＋—上的 Ｎ以离子键相连，形成有机离子
盐。分子中 Ｃ（１）、Ｃ（２）、Ｎ（１）、Ｎ（２）、Ｃ（３）在同一平
面上，采用最小二乘法计算出分子中第一个咪唑环上

［Ｎ（１），Ｃ（１），Ｎ（２），Ｃ（３），Ｃ（２）］的平面方程为
－０．４３５８（０．０３４１）ｘ＋６．７１１８（０．００３１）ｙ－０．１０６２
（０．０２９４）ｚ＝５．２５７８（Ⅰ），平均偏差为 ０．００２２。第
二个咪唑环［Ｎ（５），Ｃ（４），Ｎ（６），Ｃ（５），Ｃ（６）］的平
面方程２．２５００（００３４９）ｘ＋６．６９３０（０．００３１）ｙ－
０．４２６６（０．０２８５）ｚ＝６．０２５４（Ⅱ），平均偏差为
０．００３３，两个咪唑环平面的夹角为５．５８°。

图１　［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］分子的晶体结构

Ｆｉｇ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］

图２　［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］分子的三维晶胞堆积图（甲基上

氢原子省略）

Ｆｉｇ．２　３Ｄｐａｃｋｉｎｇｄｉａｇｒａｍ ｏｆ［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］ｃｒｙｓｔａｌ

（ｈｉｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｏｆｍｅｔｈｙｌ）

图３　［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］晶体中的氢键（甲基上氢原子省略）

Ｆｉｇ．３　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓｏｆ［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］ｃｒｙｓｔａｌ

（ｈｉｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｏｆｍｅｔｈｙｌ）

３０７
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表１　［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］部分键长

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｆｏｒ［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］

ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／? ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／?

Ｏ（１）—Ｎ（３） １．２１５（３） Ｎ（５）—Ｃ（４） １．３１９（３）

Ｏ（２）—Ｎ（３） １．２２３（３） Ｎ（５）—Ｃ（５） １．３４８（３）

Ｏ（３）—Ｎ（４） １．２２９（３） Ｎ（６）—Ｃ（４） １．３３５（３）

Ｏ（４）—Ｎ（４） １．２１６（３） Ｎ（６）—Ｃ（６） １．３５０（３）

Ｏ（５）—Ｎ（７） １．２１７（３） Ｎ（７）—Ｃ（４） １．４３８（４）

Ｏ（６）—Ｎ（７） １．２２２（３） Ｎ（８）—Ｃ（５） １．４３１（３）

Ｏ（７）—Ｎ（８） １．２２６（３） Ｎ（９）—Ｃ（７） １．４６７（４）

Ｏ（８）—Ｎ（８） １．２１１（３） Ｎ（９）—Ｃ（８） １．４７９（４）

Ｎ（１）—Ｃ（１） １．３２０（３） Ｎ（１０）—Ｃ（９） １．４６１（４）

Ｎ（１）—Ｃ（２） １．３４７（３） Ｎ（１０）—Ｃ（１０） １．４６７（４）

Ｎ（２）—Ｃ（１） １．３３２（３） Ｃ（２）—Ｃ（３） １．３７５（３）

Ｎ（２）—Ｃ（３） １．３５１（３） Ｃ（４）—Ｃ（５） ２．０３９（４）

Ｎ（３）—Ｃ（１） １．４４７（３） Ｃ（５）—Ｃ（６） １．３６４（４）

Ｎ（４）—Ｃ（２） １．４１９（３）

表２　［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］的部分键角

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｆｏｒ［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］

ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（２） １００．０（２） Ｎ（１）—Ｃ（１）— Ｎ（３） １２０．１（２）

Ｃ（１）—Ｎ（２）—Ｃ（３） １０１．７（２） Ｎ（２）—Ｃ（１）— Ｎ（３） １２１．０（２）

Ｏ（１）—Ｎ（３）—Ｏ（２） １２３．７（２） Ｎ（１）—Ｃ（２）— Ｎ（４） １２０．７（２）

Ｏ（１）—Ｎ（３）—Ｃ（１） １１８．２（２） Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｃ（３） １１１．６（２）

Ｏ（２）—Ｎ（３）—Ｃ（１） １１８．１（２） Ｃ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（４） １２７．７（２）

Ｏ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（２） １１８．８（２） Ｎ（２）—Ｃ（３）—Ｃ（２） １０７．８（２）

Ｏ（４）—Ｎ（４）—Ｏ（３） １２３．０（２） Ｎ（５）—Ｃ（４）—Ｎ（６） １１８．７（２）

Ｏ（４）—Ｎ（４）—Ｃ（２） １１８．３（２） Ｎ（５）—Ｃ（４）—Ｎ（７） １２０．６（２）

Ｃ（４）—Ｎ（５）—Ｃ（５） ９９．７（２） Ｎ（５）—Ｃ（４）—Ｃ（５） ４０．６７（１４）

Ｃ（４）—Ｎ（６）—Ｃ（６） １０１．７（２） Ｎ（６）—Ｃ（４）—Ｎ（７） １２０．６（２）

Ｏ（５）—Ｎ（７）—Ｏ（６） １２３．４（３） Ｎ（６）—Ｃ（４）—Ｃ（５） ７８．０８（１７）

Ｏ（５）—Ｎ（７）—Ｃ（４） １１８．４（３） Ｎ（７）—Ｃ（４）—Ｃ（５） １６１．３（２）

Ｏ（６）—Ｎ（７）—Ｃ（４） １１８．２（２） Ｎ（５）—Ｃ（５）—Ｎ（８） １２０．７（２）

Ｏ（７）—Ｎ（８）—Ｃ（５） １１９．０（２） Ｎ（５）—Ｃ（５）—Ｃ（４） ３９．６３（１３）

Ｏ（８）—Ｎ（８）—Ｏ（７） １２３．２（３） Ｎ（５）—Ｃ（５）—Ｃ（６） １１２．０（２）

Ｏ（８）—Ｎ（８）—Ｃ（５） １１７．８（２） Ｎ（８）—Ｃ（５）—Ｃ（４） １６０．３（２）

Ｃ（７）—Ｎ（９）—Ｃ（８） １１３．７（２） Ｃ（６）—Ｃ（５）—Ｎ（８） １２７．３（３）

Ｃ（９）—Ｎ（１０）—Ｃ（１０）１１３．４（３） Ｃ（６）—Ｃ（５）—Ｃ（４） ７２．３７（１８）

Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（２） １１８．９（２） Ｎ（６）—Ｃ（６）—Ｃ（５） １０７．９（２）

　　从表１可知，环上 Ｃ—Ｎ键长为１．３１９～１３５１?，
与咪唑环上 Ｃ—Ｎ键长 １．３００～１．３５７?［１３］吻合。二
甲基铵中 Ｃ—Ｎ 键的键长 Ｎ（９）—Ｃ（７）１．４６７?，
Ｎ（９）—Ｃ（８）１．４７９?，Ｃ（９）—Ｎ（１０）１．４６１?，
Ｃ（１０）—Ｎ（１０）１．４６７?，比孤立的 Ｃ—Ｎ单键０．１４２３
～０．１４３６?长，且比整个分子中 Ｃ—Ｎ单键和 Ｃ Ｎ
双键的键长都长，这说明二甲铵基中的 Ｃ—Ｎ键易于断
裂。这种现象仅发生在一部分铵盐与金属（Ⅱ）卤化物配

位和在极性溶剂中的季铵化作用
［１４］
。从表 ２可以看

出，分别以环上碳原子 Ｃ（１）和 Ｃ（２）为中心，形成的键
角之和为３５９．０°和３６０．０°，表明硝基与五元环共面。
　　从图２可以看出［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］分子在晶胞
中排列有序，堆积不紧密；图 ３说明了［（ＤＮＩ）ＮＨ２
（ＣＨ３）２］分子间及分子内只有咪唑环上 Ｎ原子和二甲

铵基上Ｎ原子与（—ＮＨ２＋—）中Ｈ原子之间的Ｎ…Ｈ氢
键，氢键作用力较弱，这也可能是其晶体密度较小，仅为

１．４０４ｇ·ｃｍ－３
的原因。

３．２　热性能分析
　　ＴＧＤＳＣ测试在 Ｎ２ 气氛下进行，气流速度为

３０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１，温度范围
为５０～５００℃，样品质量１．７１ｍｇ。测试结果如图４。

图４　［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］的 ＴＧＤＳＣ曲线（１０℃·ｍｉｎ
－１
）

Ｆｉｇ．４　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒ［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］ａｔ１０℃·ｍｉｎ
－１

　　从图４中 ＤＳＣ曲线可看出，在 １５０～２００℃范围
内有一个较小的吸热峰，峰值温度为 １９０．７℃，为
［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］的熔化峰，与熔点仪测试结果
一致（１９１～１９３℃）。结合 ＴＧＤＳＣ曲线可以看出，
失重过程有三步：其中 ２００℃前失重 ６．４６％，考虑为
样品中含的少量溶剂 ＤＭＦ；第二步失重２３．６７％，质量
最大损失速率出现在２８６．２℃，产生第一个放热峰，起
始温度为２４０．７℃，终止温度为２９５．７℃。此过程为分
子中二甲铵基的分解；随着温度继续升高，继续失重

３１３７％，出现第二个放热峰，峰值为３５１．６℃，推测
２９５．７～３６２℃过程为硝基和咪唑骨架环的分解［１０］

。

４　结　论

　　以 ２，４ＤＮＩ为原料，经过两步反应得到 ［（ＤＮＩ）

ＮＨ２（ＣＨ３）２］，淡黄色固体粉末，得率为 ６２．７％。晶
体结构表明其属于单斜晶系，空间群 Ｃ２／ｃ，由于分子

４０７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．６，２０１３（７０２－７０５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



２，４二硝基咪唑二甲基铵盐的制备及晶体结构

间及分子内氢键作用较微弱，晶胞堆积不紧密，其密度

仅为 １．４０４ ｇ· ｃｍ－３
。ＴＧＤＳＣ 测 试 结 果 表 明

［（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２］熔点为１９０．７℃，热性能良好，
是一种具有潜在应用前景的含能化合物

致谢：衷心感谢四川大学罗代宾博士在晶体结构测试过程中提供

的帮助。

特别声明：（ＤＮＩ）ＮＨ２（ＣＨ３）２的晶体结构已被英国剑桥晶体

数据库收录，ＣＣＤＣ号为９１６５１９。
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