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摘　要：以二氯乙二肟为起始原料，通过一锅法合成了四水合１，１′二羟基５，５′联四唑钠盐 （ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ），并用红外、元素分析、扫描
电子显微镜对其进行了表征，测试了目标化合物的单晶结构，结果表明其属于三斜晶系，Ｐ１空间群，晶胞参数为 ａ＝５．６４４０（１１）?，
ｂ＝６．４４７６（１７）?，ｃ＝８．３０３（１１）?，α＝１００．１３１（５）°，β＝９６．７８９（３）°，γ＝１１２．１５７（３）°，Ｖ＝１，Ｄｃ＝１．７６１ｇ·ｃｍ

－３
，Ｆ（０００）＝１４６，

μ（ＭｏＫα）＝０．２２７ｍｍ
－１
。采用热重差示扫描量热联用 （ＴＧＤＳＣ）对其进行了热行为分析，在加热速率为 １０Ｋ·ｍｉｎ－１的条件下，

该化合物从８３．９℃开始失去结晶水，３６８．１℃开始分解，分解峰值温度为 ３９８．６℃，热稳定性良好。依据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７对
ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ的感度进行了测试，撞击感度 Ｈ５０＞１００ｃｍ，摩擦感度为０％，这表明其对机械撞击和摩擦不敏感。
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１　引　言

　　含能离子盐由阴阳离子构成，因具有性能易调、蒸
汽压低、密度高等特点而受到广泛关注

［１－３］
。多氮杂

环类阴离子特别是四唑类阴离子构成的含能离子盐是

其中的重要组成部分
［４－５］
，这是由于四唑环氮含量高、

原料易得、生成焓高和热稳定性良好。四唑环自身无

氧原子，为负氧平衡，而含能化合物的能量特性与氧平

衡呈正相关，因此，为了改善四唑阴离子含能离子盐的

氧平衡，进而提高化合物能量水平，德国的 Ｋｌａｐｔｋｅ
教授

［６］
通过 ＯＸＯＮＥ（２ＫＨＳＯ５·ＫＨＳＯ４·Ｋ２ＳＯ４）

氧化硝基四唑铵盐成功地在四唑阴离子上引入氧原

子，开发出一类性能更佳的四唑阴离子含能盐，其结构

如 Ｓｃｈｅｍｅ１ａ所示。随后又陆续有其它类似含能离
子盐被报道

［７－１０］
，其中最引人关注的是 １，１′二羟基

５，５′联四唑 （ＢＴＤ）的含能离子盐［１１－１２］
，结构如

Ｓｃｈｅｍｅ１ｂ所示。这类含能离子盐中许多化合物具有
优良的性能，其中铵盐和胍盐的撞击感度都较低，均大

于４０Ｊ，胍盐的摩擦感度大于３６０Ｎ。

　　　　　　　　ａ　　　　　　　ｂ

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＮＨｙｄｒｏｘｙｌｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅａｎｉｏｎｂａｓｅｄｅｎｅｒｇｅｔｉｃｓａｌｔｓ

　　目前文献报道的 ＢＴＤ含能离子盐的合成方法有
两种

［１１］
：（１）ＢＴＤ与相应碱的中和反应（酸碱中和

法），如铵盐、肼盐等；（２）ＢＴＤ金属盐（钡盐）与相应
阴离子盐的置换反应（置换反应法），如三氨基胍盐

等。酸碱中和法所涉及的关键反应物是 ＢＴＤ，其合成
路线如图２所示，以该路线合成 ＢＴＤ时中间体２较敏
感，撞击感度为１．５Ｊ；摩擦感度小于 ５Ｎ；静电火花
感度７ｍＪ，合成危险性高，但采用安全性好、无需分离
中间体２的一锅法又难以获得 ＢＴＤ纯品。
　　置换反应法则是以 １，１′二羟基５，５′联四唑金
属盐为前体，通过其与相应阳离子盐（硫酸盐或盐酸

盐）的置换反应制备 ＢＴＤ含能离子盐，如胍盐等。目
前制备 ＢＴＤ的主要问题是难以从高沸点 Ｎ甲基吡咯
烷酮 （ＮＭＰ）中获得纯 ＢＴＤ，鉴于金属盐通常在有机
溶剂中的溶解度较小，加入碱可能直接获得 ＢＴＤ金属
盐。若能方便安全地获得 ＢＴＤ金属盐则可采用置换
反应法简便地合成 ＢＴＤ含能离子盐。

２６４
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Ｓｃｈｅｍｅ２　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｆｏｒｔｈｅ１，１′ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌ５，５′

ｂｉｓｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅｓａｌｔｓ

　　为此，本研究采用一锅法制备四水合 １，１′二羟
基５，５′联四唑钠盐（ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ），同时还对该化
合物进行了单晶结构测定、热行为分析、晶体形貌表征

及感度测试。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器

　　二氯乙二肟按文献方法制备［１１］
。

　　ＥｌｅｍｅｎｔａｒｖａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
９８３型傅里叶红外光谱仪 （ＫＢｒ压片）；ＴＡＳＴＤＱ６００型
热失重分析仪；ＪＳＭ６３９０型扫描电子显微镜；Ｂｒｕｋｅｒ
ＡＰＥＸＩＩＣＣＤ单晶 Ｘ射线衍射仪；ＨＧＺ型１９Ｚ０９９１撞
击感度仪；ＢＭＢ型２０Ｚ１２６摩擦感度仪。
　　ＴＧＤＳＣ测试条件：样品质量约１．３ｍｇ，氮气流
速５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率为１０Ｋ·ｍｉｎ－１。
　　感度测试：检验依据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７６０１．２，锤重
１０．０ｋｇ，药量５０ｍｇ；检验依据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７６０２．１，
锤重１．５ｋｇ，药量２０ｍｇ，压力３．９２ＭＰａ，摆角９０°。
２．２　合成路线
　　合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ３所示。

Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｓｏｄｉｕｍ５，５′ｂｉｓｔｅｔｒａｚｏｌｅ１，１′
ｄｉｏｌａｔｅｔｅｔｒａｈｙｄｒａｔｅ（ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ）

２．３　实验过程
２．３．１　合成步骤
　　２５ｍＬ单口烧瓶中将二氯乙二肟 （６００ｍｇ，３．８ｍｍｏｌ）

溶于７．６ｍＬＮ甲基吡咯烷酮 （ＮＭＰ），冰水浴冷却至
０℃后分批加入 ＮａＮ３（５５２ｍｇ，８．４ｍｍｏｌ），有白色
固体析出，加料完毕后０℃搅拌反应４０ｍｉｎ。然后将
其转移至带温度计和导气管的 ２５０ｍＬ三口烧瓶中，
加入１１６ｍＬ乙醚，冷却至０℃后通入 ＨＣｌ气体，体系
中产生大量白色沉淀，温度上升至 １０～２０℃，随后体
系温度开始下降，待体系温度降至低于 ５℃时，停止
通入 ＨＣｌ，密封体系后室温搅拌过夜。随着反应进行，
白色沉淀附着在瓶壁上，反应结束后将体系敞口搅拌

３０ｍｉｎ挥发过量 ＨＣｌ，然后将溶液倾倒至 １００ｍＬ单
口烧瓶中减压浓缩，用适量蒸馏水将三口瓶中残留的

白色固体转移至单口烧瓶中，用 ＮａＯＨ溶液调节至
ｐＨ＞７，溶液变成淡黄色，有白色沉淀产生，加热回流后
冷却至室温结晶，过滤沉淀。将沉淀转移至单口瓶中，

加入蒸馏水后加热至澄清，冷却结晶，过滤并用冰水洗

涤，空气中干燥得白色晶体，４６４．６ｍｇ，收率为
４２．２％。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：３４９７，３４０４，２１９２，
１６７４，１４２４，１３５９，１２３９，１１７８，１１５０，１０６８，
１００７，７５４，６５７，５０２；元素分析：Ｃ２Ｈ８Ｎ８Ｎａ２Ｏ６
（２８６．１１）（％）计算值：Ｃ８．４０，Ｈ２．８２，Ｎ３９．１６；
实测值：Ｃ８．４０，Ｈ３．０１，Ｎ３９．２８。
２．３．２　晶体结构的测定
　　选取尺寸为０．２０ｍｍ×０．１３ｍｍ×０．０４ｍｍ的晶
体，使用 ＢｒｕｋｅｒＡＰＥＸＩＩＣＣＤ单晶 Ｘ射线衍射仪，以
石墨为单色器，采用 ＭｏＫαｒａｄｉａｔｉｏｎ（λ＝０．７１０７３
?）靶，测试温度为１４０（２）Ｋ，在 ２．５４°＜θ＜３０．１８°范
围内，以 ω扫描方式收集衍射数据，全部强度数据进
行了 Ｌｐ因子和经验吸收校正。单晶结构用直接法获
得（ＳＨＥＬＸＳ９７Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ，２００８［１３］），用全矩阵最小二
乘法精修结构（ＳＨＥＬＸＬ９７Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ，２００８）。非氢
原子由直接法获得，氢原子通过理论加氢确定。所有

计算均在计算机上进行。结果表明该化合物属于三斜

晶系，Ｐ１空间群，详细的晶体学参数见表１。

３　结果与讨论

３．１　晶体结构
　　将适量样品溶于 Ｈ２Ｏ中，在室温静置数日，缓慢

挥发溶剂，析出适合 Ｘ射线衍射的晶体用于结构测
定，ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ分子结构和晶胞堆积如图 １所示。
表２、表３和表 ４分别列出了该化合物部分键长和键
角、非氢原子坐标参数和热参数以及氢键数据。

３６４
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表１　ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ的晶体结构数据和结构精修参数

Ｔａｂｌｅ１　ＣｒｙｓｔａｌｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｆｏｒＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ

ＣＣＤＣｎｕｍｂｅｒ ９７４７１１

ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ２Ｈ８Ｎ８Ｎａ２Ｏ６
ｆｏｒｍｕｌａｗｅｉｇｈｔ ２８６．１４
ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ
ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ１

ｕｎｉｔｃｅｌｌｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ ａ＝５．６４４０（１１）?，ｂ＝６．４４７６（１７）?，
ｃ＝８．３０３（１１）?，α＝１００．１３１（５）°；
β＝９６．７８９（３）°；γ＝１１２．１５７（３）°

ｖｏｌｕｍｅ／?３ ２６９．７８（１１）
Ｚ １
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ １４０（２）
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／? ０．７１０７３

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３ １．７６１

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ／ｍｍ－１ ０．２２７
Ｆ（０００） １４６
ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ ０．２０ｍｍ×０．１３ｍｍ×０．０４ｍｍ
ｔｈｅｔａｒａｎｇｅｆｏｒｄａｔａｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ２．５４°～３０．１８°
ｌｉｍｉｔｉｎｇｉｎｄｉｃｅｓ －６≤ｈ≤７，－９≤ｋ≤８，－６≤ｌ≤１１
ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ １５７７
ｄａｔａ／ｒｅｓｔｒａｉｎｔｓ／ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ １５７７／０／９０

ｇｏｏｄｎｅｓｓｏｆｆｉｔｏｎＦ２ １．１００
ｆｉｎａｌＲｉｎｄｉｃｅｓ［Ｉ＞２ｓｉｇｍａ（Ｉ）］ Ｒ１＝０．０４５５，ｗＲ２＝０．１４０２

Ｒｉｎｄｉｃｅｓ（ａｌｌｄａｔａ） Ｒ１＝０．０６０２，ｗＲ２＝０．１４８４

ａ．ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｂ．ｐａｃｋｉｎｇｄｉａｇｒａｍ
图１　ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ的分子结构（ａ）和晶胞堆积（ｂ）

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ａ）ａｎｄｐａｃｋｉｎｇｄｉａｇｒａｍ （ｂ）ｏｆ
ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ

表２　ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ的部分键长和键角

Ｔａｂｌｅ２　ＳｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｆｏｒＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ

ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／? ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｏ（１）—Ｎ（４） １．３１５５（１８） Ｏ（１）—Ｎ（４）—Ｎ（３） １２０．９７（１４）
Ｎａ（１）—Ｏ（１） ２．３５８３（１６） Ｏ（１）—Ｎａ（１）—Ｈ（２） ９３．９（８）
Ｎ（１）—Ｃ（１） １．３３０（２） Ｏ（３）—Ｎａ（１）—Ｈ（２） ６９．０（８）
Ｎ（１）—Ｎ（２） １．３４４（２） Ｎ（４）—Ｏ（１）—Ｎａ（１） １３０．０４（１１）
Ｎ（２）—Ｎ（３） １．３１８（２） Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） １０６．４６（１５）
Ｎ（３）—Ｎ（４） １．３４０（２） Ｎ（３）—Ｎ（２）—Ｎ（１） １１０．６４（１５）
Ｎ（４）—Ｎ（１） １．３５０（２） Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４） １０６．２６（１４）
Ｃ（１）—Ｃ（１Ａ） １．４３７（３） Ｏ（１）—Ｎ（４）—Ｃ（１） １３０．２８（１５）
Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（１）１０８．７５（１４） Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（４） １０７．８９（１５）

表３　ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ的非氢原子坐标（×１０
４
）和各向同性热参

数（?２×１０３）

Ｔａｂｌｅ３　Ａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０４）ａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｉｓｏｔｒｏｐｉｃ

ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（?２×１０３）ｆｏｒＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ

ａｔｏｍ ｘ ｙ ｚ Ｕ（ｅｑ）

Ｎａ（１） １８５２（２） ８６０２（１） ９０８３（１） １３（１）
Ｏ（１） ２７９５（３） ５４５６（２） ７９３４（２） １４（１）
Ｏ（２） ５９２１（３） １０８１５（３） ８１７４（２） １５（１）
Ｏ（３） ２１６９（３） １２４８０（２） １００２９（２） １４（１）
Ｎ（１） ８０２（３） ２７８５（３） ３７２２（２） １３（１）
Ｎ（２） ２４３８（３） １９０２（３） ４３１３（２） １５（１）
Ｎ（３） ３３６１（３） ２８０５（３） ５９２７（２） １３（１）
Ｎ（４） ２２８３（３） ４２９１（３） ６３７５（２） １０（１）
Ｃ（１） ７１９（４） ４２８８（３） ５０１２（２） １０（１）

表４　ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ的的部分氢键

Ｔａｂｌｅ４　ＨｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓｆｏｒＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ

Ｄ—Ｈ…Ａ
ｌｅｎｇｔｈ
（Ｄ—Ｈ）
／?

ｌｅｎｇｔｈ
（Ｈ…Ａ）
／?

ｌｅｎｇｔｈ
（Ｄ…Ａ）
／?

ａｎｇｌｅ
（Ｄ—Ｈ…Ａ）
／（°）

Ｏ（２）—Ｈ（１）…Ｎ（２）ｉ ０．６８３ ２．２５０ ２．９３２ １７５．３４

Ｏ（２）—Ｈ（２）…Ｎ（３）ｉｉ ０．７８８ ２．２０３ ２．９７０ １６４．４０

Ｏ（３）—Ｈ（３）…Ｏ（１）ｉｉ ０．８８４ １．８９４ ２．７６４ １６７．５８

Ｏ（３）—Ｈ（３）…Ｎ（４）ｉｉ ０．８８４ ２．６６９ ３．４３７ １４５．８４

Ｏ（３）—Ｈ（４）…Ｎ（１）ｉｉｉ ０．８１４ ２．４４３ ３．２４０ １６６．５０

　Ｎｏｔｅ：（ｉ）－ｘ＋１，－ｙ＋１，－ｚ＋１；（ｉｉ）ｘ，ｙ＋１，ｚ；（ｉｉｉ）ｘ，ｙ＋１，ｚ＋１．

　　ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ结构中，每个 Ｎａ离子与三个结晶
水的氧原子，两个四唑环氧原子和一个四唑环氮原子

形成六配位。化合物中四唑环的 Ｎ—Ｎ 键长为
１．３１８～１．３４４?，介于 Ｎ—Ｎ单键（１．４５４?）和
Ｎ Ｎ双键（１．２４５?）之间［１４］

。这说明四唑上的负

电荷通过离域使键长平均化，与文献报道的其它四唑

盐相似
［１５］
。联四唑分子内的 Ｃ（１）—Ｃ（１Ａ）键的键

长为１．４３７（３）?。联四唑上的 Ｏ（１）—Ｎ（４）键的键
长为１．３１５５（１８）?，阴离子部分为平面结构。

４６４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．４，２０１４（４６２－４６６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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３．２　热行为分析
　　采用热重差示扫描量热联用（ＴＧＤＳＣ）分析了
ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ的热行为（图２），升温速率为１０Ｋ·ｍｉｎ

－１
，

从图２中可以看出当温度上升至１３３．７０℃时质量损
失至７４．０５％，即质量损失为２５．９５％，与理论计算结
果相吻合（ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ失去四个结晶水的质量损失
为２５．１７％）。热分解的起始分解温度为 ３６８．０９℃，
分解峰温为 ３９８．５７℃，表明此物质热稳定性良好。
样品池温度上升至７８６．３７℃时残留物质量为原质量
的７．３９％，这是由于样品中的金属离子不能分解，最
终可能以氧化物的形式残留在样品池中。５３９．０２℃
处的吸热峰可能为钠金属盐的融熔峰。

图２　ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ的 ＴＧＤＳＣ曲线 （１０Ｋ·ｍｉｎ
－１
）

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ ａｔｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ

１０Ｋ·ｍｉｎ－１

３．３　晶体形貌
　　为了了解晶体的形貌，对样品进行了扫描电镜

（ＳＥＭ）测试，结果如图 ３所示，从图 ３中可以看出颗
粒尺寸约为４００μｍ×３００μｍ，厚度为７０～８０μｍ，晶
体表面均匀，无明显裂纹或其它缺陷。图 ３中的空心
圈为导电胶在高压电子束的热作用下变形形成凹槽。

图３　ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ的扫描电镜图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｏｆＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ

３．４　感度测试
　　为了了解该化合物的安全性，依据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７
测试所制备样品的撞击感度为 Ｈ５０＞１００ｃｍ，摩擦感
度为０％。表明 ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ对机械撞击和摩擦不
敏感。

４　结　论

　　（１）以二氯乙二肟为起始原料通过一锅法以
４２．２％的收率获得了四水合 １，１′二羟基５，５′联四
唑钠盐（ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ），该工艺的特点在于无需分离
感度较高的二叠氮基乙二肟，工艺安全性高。

　　（２）采用红外光谱、元素分析、Ｘ射线单晶衍射、
热重差示扫描量热联用和扫描电镜对产品进行了表
征，元素分析结果表明样品纯度高。

　　（３）结果表明其具有良好的热稳定性，分解温度
高达３９８．５７℃。
　　（４）ＳＢＴＤ·４Ｈ２Ｏ的撞击感度为 Ｈ５０＞１００ｃｍ，
摩擦感度为０％，表明该化合物对撞击和摩擦不敏感。
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