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新型绿色起爆药硝氨基四唑钙（Ⅱ）五水化合物的晶体结构
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摘　要：用缓慢蒸发法制备了新型绿色起爆药硝氨基四唑钙（Ⅱ）五水化合物［Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５］的单晶。用 Ｘ射线衍射仪表

征其单晶结构。该晶体属三斜晶系，空间群为 Ｐ１
－
，晶胞参数为：ａ＝０．６４８０３（１３）ｎｍ，ｂ＝０．７４３２８（１６）ｎｍ，ｃ＝１．０３４８（２）ｎｍ，α

＝７４．４８２（８）°，β＝７２．４８７（９）°，γ＝７４．７５５（９）°，Ｖ＝０．４４８８８（１６）ｎｍ３，Ｚ＝４，Ｄｃ＝２．０５０ｇ·ｃｍ
－３
。根据 Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５

的结构特征研究了它的分解机理。运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序，用 ＨＦ６３１１Ｇ和 Ｂ３ＬＹＰ６３１１Ｇ方法对 Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５进行了全优
化几何构型和轨道能量分析。所得结果与前人实验研究结果一致：热稳定性差，且热分解失重主要为两个阶段。
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１　引　言

　　随着起爆药行业的不断发展，近年来推出了不少
新型的起爆药品种，如叠氮肼镍（ＮＨＮ）、高氯酸三碳
酰肼合镉（ＧＴＧ）、高氯酸三碳酰肼合锌（ＧＴＸ）等，已被
广泛应用于民用爆破器材的工业系列雷管中。目前，环

保绿色起爆药仍是国内外学者不断研究的方向
［１－３］

。

　　Ｚｈｉｌｉｎ等先后报道了两种高能含能化合物高氯
酸·四氨·双（５硝基四唑）合钴（Ⅲ）［４］和高氯酸·四
氨·双（１甲基５氨基四唑）合钴（Ⅲ）［５］。Ｋｌａｐｔｋｅ等
合成了多种双四唑胺类和铜的配合物

［６－７］
，其于 ２００９

年报道合成了新型含能配合物———五水合硝氨基四唑

钙（Ⅱ）［８］，经烘干后去掉结晶水，对其感度和起爆性能
做了测试，０．５ｇ无水硝氨基四唑钙（Ⅱ）可成功起爆
２．０ｇ六硝基

!

（ＨＮＳ），认为该药是一种新型的可代替
氮化铅的绿色起爆药，适合大规模生产，最具应用价值。

　　虽然 Ｋｌａｐｔｋｅ等对硝氨基四唑钙（Ⅱ）的合成方
法和晶体结构以及热力学性质等进行了介绍，但是未

对其晶体结构进行详细描述与分析。本研究合成了五

水合硝氨基四唑钙（Ⅱ）（Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５），制备了
五水合硝氨基四唑钙的单晶，详细报道了它的晶体结构

数据，并根据其结构特征研究了 Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５的
分解机理，同时运用量化计算的方法分析了它的稳定

性，为该化合物的进一步应用提供基础理论。

２　实验部分

２．１　试剂
　　氢氧化钙为市售分析纯；５硝氨基四唑按照文献
方法自制

［９］
。

２．２　Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５的制备
　　称量１．３０ｇ（０．０１ｍｏｌ）５硝氨基四唑溶于１０ｍＬ
蒸馏水中作为底液加入反应器。将０．７４ｇ（０．０１ｍｏｌ）
氢氧化钙逐滴分批加入到５硝氨基四唑的溶液中。在
恒温７０℃的油浴条件下搅拌反应１ｈ。静置、过滤，得
到的白色物质在热水中重结晶，过滤，乙醇洗涤得产物。

２．３　单晶的培养与结构测定
　　将母液置于 ８０ｍＬ烧杯中静置，缓慢蒸发溶液，
得到无色 Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５晶体。
　　选取尺寸为０．４０ｍｍ×０．４０ｍｍ×０．４０ｍｍ的
单晶，置于 ＲｉｇａｋｕＡＦＣ１０／Ｓａｔｕｒｎ７２４＋ＣＣＤ面探 Ｘ
射线单晶衍射仪上，在 １０３（２）Ｋ下，用 ＭｏＫα射线
（λ＝００７１０７３ｎｍ），采用 Ｍｕｌｔｉｓｃａｎ方式，θ为 ２．
９０°～３００２°范围内进行扫描，共收集了 ４８７０个衍射
点，其中独立衍射点２５４１个，可观察衍射点 ２２５８个。
解析之前对所有的衍射点进行 Ｌｐ因子和多次扫描吸

８７５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．５，２０１３（５７８－５８２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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收校正。主要原子坐标用 ＳＨＥＬＸＳ９７（Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ，
１９９７）程序由直接法求得，其它非氢原子坐标由差值
Ｆｏｕｒｉｅｒ合成法得到。用 ＳＨＥＬＸＬ９７（Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ，１９９７）
程序选用 ６１个各向异性参数，由全矩阵最小二乘法
对非氢原子进行结构优化。所有氢原子均为理论加

氢，利用几何参数对氢原子坐标进行结构优化。分子结

构用 ＳＨＥＬＸＳ９７程序［１０］
由直接法求得，在 ＳＨＥＬＸＬ９７

程序
［１１］
中用基于 Ｆ２的全矩阵最小二乘法进行精修。

２．４　量子化学计算
　　选取 Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５分子作为初始模型，运

用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序，用 ＨＦ／６３１１Ｇ，Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ
两种方法对所选分子体系进行几何全优化和频率计

算。计算中所有收敛精度均取程序设定的缺省值。

３　结果与讨论

３．１　Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５的晶体结构描述
　　Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５的主要晶体学数据列于表１。

Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５的分子结构及堆积图分别见图 １
和图２。主要键长、键角与扭转角数据列于表２～表４。
３．２　晶体结构分析与讨论
　　（１）由图 １可以看出，每个最小不对称结构单元
中含有１个中心Ｃａ２＋，１个ＮＡＴＺ分子和６个与 Ｃａ２＋

配位的水分子。Ｃａ２＋分别与 ＮＡＴＺ分子中四唑环上１
位上的 Ｎ、ＮＡＴＺ分子中硝氨基上的一个 Ｏ原子以及
６个 Ｈ２Ｏ分子中的 Ｏ原子形成八配位十二面体结

构。同时由于 Ｃａ２＋的３ｄ１０构型不会发生 ｄｄ跃迁，这
与所得晶体为无色的事实相符。

　　（２）ＮＡＴＺ－阴离子中Ｏ（２）—Ｎ（６）［１．２８８７（１７）］，
Ｎ（５）—Ｃ（１）［１．３９０１（１９）］和 Ｎ（２）—Ｎ（３）
［１．３１３６（１９）］的键长比５ＮＡＴＺ分子中Ｏ（２）—Ｎ（６）
（１２３４４），Ｎ（５）—Ｃ（１）（１．３４０５）和 Ｎ（２）—Ｎ（３）
（１．２７７８）的键长稍长，而 Ｎ（３）—Ｎ（４）［１．３３８９（１８）］
和 Ｎ（５）—Ｎ（６）［１．２７６７（１９）］的键长要比 ５ＮＡＴＺ
分子中 Ｎ（４）—Ｎ（３）（１．３５２１）和 Ｎ（５）—Ｎ（６）
（１．３６２６）的键长要短，这是由于５硝氨基四唑分子中
存在 π电子的离域现象。
　　（３）图 ２为配合物晶体的晶胞堆积图，从图中可
以看出，分子中配位键和分子间氢键的共同作用使得

Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５以高聚形态存在，形成较稳定的
三维网状结构。

　　（４）从 Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５的分子结构图（图 １）

可以看出，有４分子水中的 Ｏ与 Ｃａ２＋为 μ１配位，１分

子水中的 Ｏ与 Ｃａ２＋为 μ２配位，使得这一分子的水与
Ｃａ２＋的配位更加牢固。另外，Ｃａ（１）—Ｏ（１）［２．４１１３
（１３）］和 Ｃａ（１）—Ｎ（１）［２．４８９２（１４）］的键长相对
于 Ｃａ（１）—Ｏ（３）［２．５７３６（１３）］的键长要短，键合较
强，说明 Ｃａ２＋与 ＮＡＴＺ－阴离子中的 Ｎ（１）和 Ｏ（１）形
成的六元环更加牢固。由此可以推断 Ｃａ（ＮＡＴＺ）
（Ｈ２Ｏ）５的热分解失重过程为，第一阶段先分解失去
四分子的水，第二阶段再失去一分子的水，这与文献

［８］报道的实验结果是一致的。

表１　Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５的晶体学参数和结构测定参数

Ｔａｂｌｅ１　 ＣｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｐａｒａｍｅｒｅｒｓｆｏｒＣａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５

ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｖａｌｕｅｓ

ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ ＣＨ１０ＣａＮ６Ｏ７
ｃｒｙｓｔａｌｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ｂｌｏｃｋ
ｆｏｒｍｕｌａｗｅｉｇｈｔ ２５８．２３
ｃｒｙｓｔａｌｃｏｌｏｒ ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ
Ｔ／Ｋ １０３（２）
Ｄｃ／ｇ·ｍ

－３ １．９１０
ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ Ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ
θ／（°） ２．９０～３０．０２
ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ－１
ｈ，ｋ，ｌ －９～９，－８～１０，－１４～１４
ａ／ｎｍ ０．６４８０３（１３）
ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｓ ４８７０
ｂ／ｎｍ ０．７４３２８（１６）
ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ（Ｒｉｎｔ） ２５４１（Ｒｉｎｔ＝０．０１７４）
ｃ／ｎｍ １．０３４８（２）
Ｓ ０．９９９
α／（°） ７４．４８２（８）
Ｒ１，ｗＲ２［Ｉ＞２σ（Ｉ）］

１） Ｒ１＝０．０３３６，ｗＲ２＝０．０７８０
β／（°） ７２．４８７（９）
Ｒ１，ｗＲ２（ａｌｌｄａｔａ）

１） Ｒ１＝０．０３７８，ｗＲ２＝０．０８０７
γ／（°） ７４．７５５（９）
Δρｍａｘ，Δρｍｉｎ／（ｅ·?

－３） ０．８２７，－０．５３３
Ｖ／ｎｍ３ ０．４４８８９（１６）
μ（ＭｏＫα）／ｍｍ

－１ ０．７３６
Ｚ ２
Ｆ（０００） ２６８．０

　Ｎｏｔｅ：１）ｗ＝１／［σ２（Ｆｏ２）＋（０．０４２９ｐ）２＋０．３７７６ｐ］，ｐ＝（Ｆｏ２＋２Ｆｃ２）／３

图１　Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５的分子结构图

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒＣａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５

９７５
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ａａｘｉｓ ｂａｘｉｓ ｃａｘｉｓ

图２　从 ａ轴、ｂ轴和 ｃ轴观察到的 Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５的晶胞堆积图

Ｆｉｇ．２　 ＰａｃｋｉｎｇｄｉａｇｒａｍｏｆＣａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５ｖｉｅｗｅｄａｌｏｎｇｔｈｅａａｘｉｓ，ｂａｘｉｓａｎｄｃａｘｉｓ

表２　Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５的主要键长

Ｔａｂｌｅ２　ＳｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｆｏｒＣａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５

ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ／? ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ／? ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ／? ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ／?

Ｃａ（１）—Ｏ（６） ２．３６７６（１２） Ｃａ（１）—Ｃａ（１Ａ） ４．３１９７（１０） Ｏ（５）—Ｈ（５Ａ） ０．８５１７ Ｎ（２）—Ｎ（３） １．３１３６（１９）

Ｃａ（１）—Ｏ（５） ２．３９８３（１３） Ｏ（１）—Ｎ（６） １．２７６１（１７） Ｏ（５）—Ｈ（５Ｂ） ０．８１８３ Ｎ（３）—Ｎ（４） １．３３８９（１８）

Ｃａ（１）—Ｏ（７） ２．３９８９（１３） Ｏ（２）—Ｎ（６） １．２８８７（１７） Ｏ（６）—Ｈ（６Ａ） ０．８３６４ Ｎ（４）—Ｃ（１） １．３４０（２）

Ｃａ（１）—Ｏ（１） ２．４１１３（１３） Ｏ（３）—Ｃａ（１） ２．６４２１（１３） Ｏ（６）—Ｈ（６Ｂ） ０．９０７３ Ｎ（５）—Ｎ（６） １．２７６７（１９）

Ｃａ（１）—Ｎ（１） ２．４８９２（１４） Ｏ（３）—Ｈ（３Ａ） ０．８８１３ Ｏ（７）—Ｈ（７Ａ） ０．８７２８ Ｎ（５）—Ｃ（１） １．３９０１（１９）

Ｃａ（１）—Ｏ（４） ２．５１２８（１２） Ｏ（３）—Ｈ（３Ｂ） ０．８５１３ Ｏ（７）—Ｈ（７Ｂ） ０．９７３９

Ｃａ（１）—Ｏ（３） ２．５７３６（１３） Ｏ（４）—Ｈ（４Ａ） ０．８５３８ Ｎ（１）—Ｃ（１） １．３３７（２）

Ｃａ（１）—Ｏ３Ａ） ２．６４２１（１３） Ｏ（４）—Ｈ（４Ｂ） ０．８６５５ Ｎ（１）—Ｎ（２） １．３４９２（１９）

表３　Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５的主要键角

Ｔａｂｌｅ３　ＳｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｆｏｒＣａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５

ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｏ（６）—Ｃａ（１）—Ｏ（５） ８３．７４（４） Ｎ（１）—Ｃａ（１）—Ｃａ（１）１３７．５５（３） Ｎ（６）—Ｏ（１）—Ｃａ（１） １４０．６９（１０） Ｃａ（１）—Ｏ（７）—Ｈ（７Ｂ） １１８．１

Ｏ（６）—Ｃａ（１）—Ｏ（７） ８７．７２（４） Ｏ（４）—Ｃａ（１）—Ｃａ（１）１０４．４８（３） Ｃａ（１）—Ｏ（３）—Ｃａ（１） １１１．８２（４） Ｈ（７Ａ）—Ｏ（７）—Ｈ（７Ｂ）１１０．４

Ｏ（５）—Ｃａ（１）—Ｏ（７） ７２．８９（４） Ｏ（７）—Ｃａ（１）—Ｏ（３） ７４．０７（４） Ｃａ（１）—Ｏ（３）—Ｈ（３Ａ） １０４．７ Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） １０４．２６（１３）

Ｏ（６）—Ｃａ（１）—Ｏ（１） ９９．７６（４） Ｏ（１）—Ｃａ（１）—Ｏ（３） ７８．０３（４） Ｃａ（１）—Ｏ（３）—Ｈ（３Ａ） １１１．２ Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｃａ（１） １２９．７１（１０）

Ｏ（５）—Ｃａ（１）—Ｏ（１）１４２．６２（４） Ｎ（１）—Ｃａ（１）—Ｏ（３） １３６．６４（４） Ｃａ（１）—Ｏ（３）—Ｈ（３Ｂ） １０７．８ Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｃａ（１） １２５．８７（１０）

Ｏ（７）—Ｃａ（１）—Ｏ（１）１４４．０１（４） Ｏ（４）—Ｃａ（１）—Ｏ（３） ７１．９２（４） Ｃａ（１）—Ｏ（３）—Ｈ（３Ｂ） １１３．４ Ｎ（３）—Ｎ（２）—Ｎ（１） １０９．３９（１３）

Ｏ（６）—Ｃａ（１）—Ｎ（１） ７３．２８（４） Ｏ（７）—Ｃａ（１）—Ｏ（３） ７７．７４（４） Ｈ（３Ａ）—Ｏ（３）—Ｈ（３Ｂ）１０７．４ Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４） １１０．００（１３）

Ｏ（５）—Ｃａ（１）—Ｎ（１） ７８．５５（４） Ｏ（１）—Ｃａ（１）—Ｏ（３） ７１．００（４） Ｃａ（１）—Ｏ（４）—Ｈ（４Ａ） １０７．４ Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（１） １０４．３１（１３）

Ｏ（７）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）１４７．２０（４） Ｎ（１）—Ｃａ（１）—Ｏ（３） １１９．８８（４） Ｃａ（１）—Ｏ（４）—Ｈ（４Ｂ） １１６．２ Ｎ（６）—Ｎ（５）—Ｃ（１） １１９．４７（１３）

Ｏ（１）—Ｃａ（１）—Ｎ（１） ６７．２４（４） Ｏ（４）—Ｃａ（１）—Ｏ（３） １３５．３１（４） Ｈ（４Ａ）—Ｏ（４）—Ｈ（４Ｂ）１０７．０ Ｏ（１）—Ｎ（６）—Ｎ（５） １２６．１５（１３）

Ｏ（６）—Ｃａ（１）—Ｏ（４）１４７．８５（４） Ｏ（３）—Ｃａ（１）—Ｏ（３） ６８．１８（４） Ｃａ（１）—Ｏ（５）—Ｈ（５Ａ） １１６．７ Ｏ（１）—Ｎ（６）—Ｏ（２） １１７．２４（１３）

Ｏ（５）—Ｃａ（１）—Ｏ（４） ７６．５３（４） Ｏ（６）—Ｃａ（１）—Ｃａ（１）１０６．４２（３） Ｃａ（１）—Ｏ（５）—Ｈ（５Ｂ） １２０．４ Ｎ（５）—Ｎ（６）—Ｏ（２） １１６．６０（１３）

Ｏ（７）—Ｃａ（１）—Ｏ（４）１０９．８４（４） Ｏ（５）—Ｃａ（１）—Ｃａ（１）１４３．８１（３） Ｈ（５Ａ）—Ｏ（５）—Ｈ（５Ｂ）１１２．５ Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（４） １１２．０５（１３）

Ｏ（１）—Ｃａ（１）—Ｏ（４） ８１．９３（４） Ｏ（７）—Ｃａ（１）—Ｃａ（１）７２．９４（３） Ｃａ（１）—Ｏ（６）—Ｈ（６Ａ） １１８．０ Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（５） １３１．７８（１４）

Ｎ（１）—Ｃａ（１）—Ｏ（４） ７８．０５（４） Ｏ（１）—Ｃａ（１）—Ｃａ（１）７１．１８（３） Ｃａ（１）—Ｏ（６）—Ｈ（６Ｂ） １１９．４ Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（５） １１６．１７（１４）

Ｏ（６）—Ｃａ（１）—Ｏ（３）１４０．０９（４） Ｏ（３）—Ｃａ（１）—Ｃａ（１）３４．６０（３） Ｈ（６Ａ）—Ｏ（６）—Ｈ（６Ｂ）１０８．１

Ｏ（５）—Ｃａ（１）—Ｏ（３）１２２．１１（４） Ｏ（３）—Ｃａ（１）—Ｃａ（１）３３．５８（３） Ｃａ（１）—Ｏ（７）—Ｈ（７Ａ） １１３．７
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新型绿色起爆药硝氨基四唑钙（Ⅱ）五水化合物的晶体结构

表４　Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５分子中键的扭转角

Ｔａｂｌｅ４　ＴｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅｓｆｏｒＣａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５

ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｏ（６）—Ｃａ（１）—Ｏ（１）—Ｎ（６） －９２．８３（１５） Ｎ（１）—Ｃａ（１）—Ｏ（３）—Ｃａ（１） １１０．９５（６） Ｏ（５）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） 　２５．３７（１１）
Ｏ（５）—Ｃａ（１）—Ｏ（１）—Ｎ（６） －０．３７（１８） Ｏ（４）—Ｃａ（１）—Ｏ（３）—Ｃａ（１） １５９．４３（５） Ｏ（７）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） －４．３４（１６）
Ｏ（７）—Ｃａ（１）—Ｏ（１）—Ｎ（６） １６７．４８（１３） Ｏ（３）—Ｃａ（１）—Ｏ（３）—Ｃａ（１） ０．０ Ｏ（１）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） －１７０．００（１２）
Ｎ（１）—Ｃａ（１）—Ｏ（１）—Ｎ（６） －２５．７１（１４） Ｏ（６）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１） １２３．９０（１３） Ｏ（４）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） １０３．８３（１２）
Ｏ（４）—Ｃａ（１）—Ｏ（１）—Ｎ（６） ５４．６６（１５） Ｏ（５）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１） －１４９．２７（１３） Ｏ（３）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） １５０．５０（１０）
Ｏ（３）—Ｃａ（１）—Ｏ（１）—Ｎ（６） １２７．７８（１５） Ｏ（７）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１） －１７８．９７（１１） Ｏ（３）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） －１２０．４１（１１）
Ｏ（３）—Ｃａ（１）—Ｏ（１）—Ｎ（６） －１６１．４２（１５） Ｏ（１）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１） １５．３６（１２） Ｃａ（１）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２）－１５７．７１（９）
Ｃａ（１）—Ｃａ（１）—Ｏ（１）—Ｎ（６） １６３．０２（１５） Ｏ（４）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１） －７０．８１（１３） Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｎ（３） ０．０９（１６）
Ｏ（６）—Ｃａ（１）—Ｏ（３）—Ｃａ（１） －１６．８３（８） Ｏ（３）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１） －２４．１３（１５） Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｎ（３） －１７５．６６（９）
Ｏ（５）—Ｃａ（１）—Ｏ（３）—Ｃａ（１）－１４０．１８（５） Ｏ（３）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１） ６４．９５（１４） Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４） ０．１６（１６）
Ｏ（７）—Ｃａ（１）—Ｏ（３）—Ｃａ（１） －８２．９０（５） Ｃａ（１）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１） ２７．６５（１５） Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（１） －０．３３（１６）
Ｏ（１）—Ｃａ（１）—Ｏ（３）—Ｃａ（１） ７４．１２（５） Ｏ（６）—Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） －６１．４６（１１） Ｃａ（１）—Ｏ（１）—Ｎ（６）—Ｎ（５） ２１．６（２）
Ｃａ（１）—Ｏ（１）—Ｎ（６）—Ｏ（２） －１５９．６１（１１） Ｃ（１）—Ｎ（５）—Ｎ（６）—Ｏ（２） －１７４．６８（１２） Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（４） １７５．２１（９）
Ｃ（１）—Ｎ（５）—Ｎ（６）—Ｏ（１） ４．１（２） Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（４） －０．３０（１６） Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（５） １７８．８５（１５）
Ｎ（６）—Ｎ（５）—Ｃ（１）—Ｎ（１） －１０．３（２） Ｎ（６）—Ｎ（５）—Ｃ（１）—Ｎ（４） １６８．８０（１３） Ｃａ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（５） －５．６（２）
Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（１） ０．４０（１６） Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（５） －１７８．９０（１２）

３．３　分子总能量及前线轨道能量分析
　　运用ＨＦ和 Ｂ３ＬＹＰ两种方法对 Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５
分子进行了几何全优化和频率计算。两种计算方法对

Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５进行几何优化所得的键长、键角
与测定结果比较，Ｂ３ＬＹＰ的计算结果与实验值非常接
近，表明计算结果可信，而 ＨＦ与实验值存在较大偏差
（大于５％），计算结果不可靠。根据 Ｂ３ＬＹＰ方法计算
结果，该体系共有４９２个分子轨道（ＭＯ），其中１３４个
为占据轨道。由计算得到的分子总能量、前线轨道能

量（ＥＨＯＭＯ，ＥＬＵＭＯ）和能差分别为 －３１５３．７００５１７３１，
－０．２４５２２，－０．０７７４２和 ０．１６７８０Ｈａｒｔｒｅｅ。ＨＯＭＯ
轨道和 ＬＵＭＯ轨道如图３所示。Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５
的最高占据轨道（ＨＯＭＯ）主要由 ５ＮＡＴＺ分子中原
子的２ｐｚ轨道构成，最低空轨道（ＬＵＭＯ）主要分布在
５ＮＡＴＺ的除 Ｎ（３）外的原子的２ｐｚ轨道，且由前线轨
道能 级 差 ΔＥＬ－Ｈ （０．１６７８０ Ｈａｒｔｒｅｅ）较 小 可 知，
Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５分子的配位稳定性较差，因此该
分子在 ７２℃开始失水，１５０℃脱去 ５分子水，得到
Ｃａ（ＮＡＴＺ）［８］。

４　结　论

　　合成了新型绿色起爆药五水合硝氨基四唑钙（Ⅱ）
［Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５］，制备了五水合硝氨基四唑钙的
单晶，详细报道了它的晶体结构数据，该晶体属三斜晶

系，空间群为Ｐ１
－
，晶胞参数为：ａ＝０．６４８０３（１３）ｎｍ，ｂ＝

ａ．ＨＯＭＯ

ｂ．ＬＵＭＯ
图３　Ｃａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５的 ＨＯＭＯ（左）和 ＬＵＭＯ（右）轨道

Ｆｉｇ．３　ＨＯＭＯａｎｄＬＵＭＯｏｆＣａ（ＮＡＴＺ）（Ｈ２Ｏ）５

０．７４３２８（１６）ｎｍ，ｃ＝１．０３４８（２）ｎｍ，α＝７４．４８２（８）°，
β＝７２．４８７（９）°，γ＝７４．７５５（９）°，Ｖ＝０．４４８８８（１６）ｎｍ３，
Ｚ＝４，Ｄｃ＝２．０５０ｇ·ｃｍ

－３
。运用量化计算对其进行

了结构优化分析，所得结果与前人实验研究结果一致：

热稳定性差，且热功率失重元要为两个阶段。
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