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5，5′⁃二氨基⁃4，4′⁃二硝胺基⁃3，3′⁃联⁃1，2，4⁃三唑三氨基胍盐（TAGAT）的
晶体结构及爆轰性能

薛钰冰，程广斌，杨红伟
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 210094）

摘 要： 以 1.3‑二氨基胍盐酸盐和乙二酸为原料，经关环‑硝化‑成盐三步反应，得到高能钝感的 5，5′‑二氨基‑4，4′‑二硝胺

基‑3，3′‑联‑1，2，4‑三唑三氨基胍盐（TAGAT）。采用降温法从水中得到了 TAGAT的单晶，通过 X‑射线单晶衍射仪对 TAGAT的单晶结

构进行扫描，结果表明，TAGAT分子在 170 K下晶体密度为 1.631 g·cm-3，属于单斜晶系，空间群为 P21/c，晶胞参数为 a=11.4979（5）Å，
b=6.3468（2）Å，c=14.0945（5）Å，β=101.7910（10）°，V=1006.84（6）Å3，Z=2，µ=0.136 mm-1，F（000）=516.0。用热重及差示扫量热

仪（TG‑DSC）对 TAGAT的热性能进行分析，结果表明，其起始分解温度为 211 ℃。采用定容燃烧实验对 TAGAT的燃烧性能进行评估，

结果表明，TAGAT的最大放气压力为 6.38 MPa，平均放气速率为 0.275 GPa·ms‑1。基于 Born‑Harber能量循环机理，利用Gaussian
09程序，计算 TAGAT的标准生成焓为 1218.5 kJ·mol-1。采用 EXPLO5（V6.02）程序预测其爆速为 8795 m·s-1、爆压为 28.4 GPa、放气

量为 924.9 L·kg-1。BAM感度测试仪对 TAGAT感度的测试结果表明，TAGAT的撞击感度为 32 J，摩擦感度大于 360 N。
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1 引 言

研发高能钝感的含能材料已经成为当代科学家们

不断追求与奋斗的首要目标［1-2］。针对传统含能材料

能量和感度之间的矛盾，高氮杂环含能离子盐的合成

研究为之提供了一条行之有效的途径。研究发现，联

唑类化合物在生成焓和氮含量方面有较大的优势，为

高能化合物合成设计提供了骨架结构。同时，大 π共

轭体系的存在，使得联唑类化合物的电子云分布均衡，

在分子空间排布更为紧密，对化合物的感度降低和密

度提升有促进作用［3-6］。联唑类化合物可以与不同的

官能团如氨基、羟基、偕二硝基等含能基团连接，可对

官能团进一步进行致爆修饰，再与不同的含能离子进

行成盐合成含能离子盐化合物，对化合物的能量提升

和感度降低有显著的效果［7-9］。

三氨基胍本身的氮含量较高，在酸性条件下，三氨

基胍极易质子化形成阳离子，这一性质引起了科研工作

者的广泛关注［10-11］。一方面，三氨基胍可作为阳离子基

团可与阴离子基团构建含能离子盐类化合物，提高化合

物的氮含量，氮原子增多有利于构建复杂的氢键网络，

有效地降低化合物的感度。另一方面，三氨基胍类化合

物燃烧后释放出大量的氮气，二氧化碳气体，对环境无

害［12-14］。Wang等［15］以 5，5′‑二硝胺基‑3，3′‑联‑1，2，
4‑三唑为原料，合成出 5，5′‑二硝胺基‑3，3′‑联‑1，2，
4‑三唑三氨基胍盐，其分解温度为 244 ℃，理论爆速为

8705 m·s-1，爆压为 27.0 GPa，撞击感度为 23 J，感度低

于 TNT。刘强强等［16］以三聚氰酸为原料，成功合成出

2‑羟基‑4，6‑二羰基‑1，3，5‑三嗪三氨基胍盐，其理论爆

速为 7900 m·s-1，爆压为 26.5 GPa，撞击感度为 60 J，
感度性质优于 TATB。Klapötke等［17］以乙二酸和二氨

基胍盐酸盐为原料，合成出 5，5′‑二氨基‑4，4′‑二硝胺

基‑3，3′‑联‑1，2，4‑三唑，其理论爆速为 8846 m·s-1，爆
压为 31.2 GPa，撞击感度为 9 J，然而其并未合成三氨
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基胍含能离子盐化合物。

本研究以乙二酸和 1.3‑二氨基胍盐酸盐为原料，

经关环‑硝化‑成盐三步反应，成功合成出以联唑环为

骨架的含能离子盐 5，5′‑二氨基‑4，4′‑二硝胺基‑3，
3′‑联‑1，2，4‑三唑三氨基胍盐 TAGAT，采取降温法得

到化合物的单晶，利用 X‑射线单晶衍射仪对其单晶结

构进行扫描。分析了 TAGAT的热稳定性、燃烧性能及

感度性质，预估了 TAGAT的爆轰性能，为进一步开展

TAGAT的应用研究提供了理论基础。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂：乙二酸、氢氧化钠均为分析纯，上海麦克林

生化科技有限公司；1，3‑二氨基胍盐酸盐为分析纯，上

海毕得医药有限公司；氢氧化钠、五氧化二磷、正磷酸

均为分析纯，上海迈瑞尔化学技术有限公司；三氨基胍

盐酸盐、100%硝酸为自制。

仪器：Bruker APEX ⅡCCD X‑射线单晶衍射仪；

瑞士Mettler Toledo公司差示扫描量热─热重联用仪

（TG/DSC 3+）；瑞士 Bruker 公司 500 MHZ核磁共振

仪；瑞士 Bruker 公司 300 MHZ核磁共振仪；FSKM 10
BAM摩擦感度仪；BFH 12 BAM撞击感度仪。

2.2 实验过程

以乙二酸和 1，3‑二氨基胍盐酸盐为原料，关环反

应制得 4，4′，5，5′‑四氨基–3，3′‑联‑1，2，4‑三唑（1），

经 过 硝 化 反 应 下 制 得 5，5′‑二 氨 基‑4，4′‑二 硝 胺

基‑3，3′‑联‑1，2，4‑三唑（2），与氢氧化钠溶液反应制得

钠盐，而后与三氨基胍盐酸盐成盐制得 5，5′‑二氨

基‑4，4′‑二硝胺基‑3，3′‑联‑1，2，4–三唑三氨基胍盐

（TAGAT）。具体合成路线如 Scheme 1所示。

2.2.1 4，4′，5，5′⁃四氨基⁃3，3′⁃联⁃1，2，4⁃三唑（1）的合成

根据文献［17］报道的方法制备得到 4，4′，5，5′‑四
氨基‑3，3′‑联‑1，2，4‑三唑（1）。

1HNMR（DMSO‑d6，300 MHz，25 ℃）δ：5.92，

5.82；13CNMR （DMSO‑d6，125 MHz，25 ℃ ） δ：
155.48，139.40；IR（ν/cm‑1，25 ℃）：3782，3400，
3341，3278，3142，2348，1626，1537，1478，1421，
1317，1252，1232，1085，1022，987，935，799，778，
723，678，664。
2.2.2 5，5′⁃二氨基⁃4，4′⁃二硝胺基 3，3′⁃联⁃1，2，4⁃三

唑（2）的合成

根据文献［17］报道的方法制备得到 5，5′‑二氨

基‑4，4′‑二硝胺基 3，3′‑联‑1，2，4‑三唑（2）。
1HNMR（DMSO‑d6，300 MHz，25 ℃）δ：8.45；

13CNMR（DMSO‑d6，125 MHz，25 ℃）δ：149.57，136.82；
IR（ν/cm-1，25 ℃）：3434，3214，2715，1688，1515，1440，
1273，1237，1093，1047，997，886，782，705。
2.2.3 TAGAT 的合成

量取 10 mL的去离子水加入到 50 mL的三口烧瓶

中，反应温度升至 60 ℃，加入 0.572 g（2 mmol）的化

合物 2，缓慢滴加饱和氢氧化钠溶液至反应液 pH=10，
此时反应液颜色为红褐色。称取 0.7 g（4.96 mmol）
的三氨基胍盐酸盐加入到反应液中，加水至反应液澄

清，升温回流 3 h，停止反应，将反应液缓慢降温，待晶

体析出，过滤，水洗，得到红褐色晶体。
1HNMR（DMSO‑d6，300 MHz，25 ℃）δ：4.42，

5.34，8.54；13CNMR（DMSO‑d6，125 MHz，25 ℃）δ：
159.48，153.72，138.39；IR（ν/cm-1，25 ℃）：3455，
3304，3202，1684，1332，1192，1134，998，768，637。

3 结果与讨论

3.1 TAGAT的单晶结构表征和分析

选取 0.19 mm×0.15 mm×0.12 mm的 TAGAT晶

体，在 X‑射线单晶衍射仪上对晶体进行扫描，在 170 K
的温度下收集单晶衍射数据，具体参数见表 1~表 4。
该单晶数据被英国剑桥晶体学数据库收录（CCDC号

为 1956051）。

化合物 TAGAT晶体为红褐色块状晶体，其晶体为

单斜晶系，空间群为 P21/c。晶体结构如图 1所示，其

晶胞堆积如图 2所示。部分的键长与键角的数据列于

表 2和表 3。
由图1、表2和表3可知，硝胺阴离子以C（2）―C（2A）

键为中心形成的一个中心对称结构，其C（2）―C（2A）键

长为 1.443（2）Å，C（1）―N（12）的键长为 1.347（3）Å，
比常见的 C―C（1.54 Å），C―N（1.351 Å）键［17］要短。

N（9）―N（8）的键长为 1.407（2）Å，该键长在三唑环

中的 N―N（1.47 Å）和 N=N（1.25 Å）［17］之间，这说明

Scheme 1 Synthesis of TAGAT
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硝胺阴离子母体环存在共轭结构，有利于电子云的平均

化。N（9）―C（2）―C（2A）―N（9A）和N（11）―N（10）―

C（1）―N（12）的扭转角分别是-180°和 178.72°，这说

表 2 TAGAT的部分键长

Table 2 Select bond length of TAGAT
bond
O（1）―N（7）
O（2）―N（7）
N（7）―N（8）
N（8）―N（9）
N（9）―C（1）
N（9）―C（2）
N（10）―N（11）
N（10）―C（1）
N（11）―C（2）

length/Å
1.272（2）
1.2559（19）
1.313（2）
1.407（2）
1.363（2）
1.381（2）
1.400（2）
1.315（2）
1.304（2）

bond
N（12）―C（1）
N（1）―N（2）
N（2）―C（3）
N（3）―C（3）
N（3）―N（4）
N（5）―N（6）
N（5）―C（3）
C（2）―C（2A）

length/Å
1.347（3）
1.413（2）
1.326（2）
1.326（2）
1.406（2）
1.413（2）
1.330（2）
1.443（2）

表 3 TAGAT的键角

Table 3 Bond angles of TAGAT
bond
O（1）―N（7）―O（2）
O（1）―N（7）―N（8）
O（2）―N（7）―N（8）
N（7）―N（8）―N（9）
N（8）―N（9）―C（1）
N（8）―N（9）―C（2）
C（1）―N（9）―C（2）
N（11）―N（10）―C（1）
N（10）―N（11）―C（2）
N（1）―N（2）―C（3）
N（4）―N（3）―C（3）

angle/（°）
119.82（14）
115.55（13）
124.63（15）
108.47（12）
123.73（14）
131.07（14）
105.17（14）
106.90（14）
107.73（14）
118.30（15）
118.50（16）

bond
N（9）―C（1）―N（12）
N（9）―C（1）―N（10）
N（10）―C（1）―N（12）
N（11）―C（2）―C（2A）
N（9）―C（2）―N（11）
N（9）―C（2）―C（2A）
N（2）―C（3）―N（3）
N（2）―C（3）─N（5）
N（3）―C（3）―N（5）
N（6）―N（5）―C（3）

angle/（°）
122.57（17）
110.39（16）
127.03（17）
126.27（17）
109.81（15）
123.92（16）
120.19（17）
120.45（16）
119.35（17）
118.24（15）

图 2 TAGAT的晶胞堆积（虚线表示分子间氢键作用力）

Fig.2 Crystal packing map of TAGAT（Dashed lines indicate
intermolecular hydrogen‑bond interaction）

图 1 TAGAT的晶体结构

Fig.1 Crystal structure of TAGAT

表 4 TAGAT的氢键的键长和键角

Table 4 Hydrogen bond distances（nm）and bond angles for
TAGAT

D―H…A

N（1）―H（1A）…O（2）

N（1）―H（1B）…O（1）
N（2）―H（2）…N（4）
N（2）―H（2）…N（10）
N（3）―H（3）…O（1）
N（3）―H（3）…N（6）
N（4）―H（4A）…O（1）
N（4）―H（4B）…N（1）
N（5）―H（5）…N（1）
N（5）―H（5）…O（1）
N（6）―H（6A）…N（10）
N（6）―H（6B）…N（11）
N（12）―H（12）…O（2）

D（D―H）
/nm
0.91（2）

0.92（2）
0.8800
0.8800
0.8800
0.8800
0.90（3）
0.89（2）
0.8800
0.8800
0.92（3）
0.94（3）
0.88（2）

D（D…H）
/nm
2.13（2）

2.23（2）
2.3400
2.0900
2.1600
2.3100
2.42（3）
2.46（2）
2.3500
2.1500
2.50（2）
2.22（2）
2.10（2）

D（D…A）
/nm
3.039（2）

3.102（2）
2.667（2）
2.916（2）
2.864（2）
2.650（2）
3.296（2）
3.152（2）
2.672（2）
2.911（2）
3.364（2）
3.154（2）
2.976（2）

∠（DHA）
/（°）
178.2（18）

158（2）
102.00
157.00
136.00
103.00
165（2）
135（2）
102.00
144.00
158（2）
174（2）
174（2）

表 1 TAGAT的晶体学参数

Table 1 Crystallography data of TAGAT
crystal
CCDC number
empirical formula
formula mass
temperature/K
crystal system
space group
a / Å
b / Å
c / Å
α /（°）
β /（°）
γ /（°）
V /（Å3）
Z

Dc / g·cm-3

μ / mm
F（000）
reflections collected
index ranges
independent reflections
GOF on F2

final R indices［I>2sigma（I）］
R indices（all data）
largest diff. peak / hole［e ·Å3］

TAGAT
1956051
C6H22N24O4

494.47
170
monoclinic
P21/c
11.4979（5）
6.3468（2）
14.0945（5）
90
101.7910（10）
90
1006.84（6）
2
1.631
0.136
516.0
8150
-14≤h≤13，-7≤k≤7，-17≤l≤17
2029［Rint=0.0490，Rsigma= 0.0441］
1.070
R1=0.0413，wR2=0.0899
R1=0.0595，wR2=0.1005
0.20/-0.24
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明母体环阴离子处于平面状态。

由图 2和表 4的可知，该晶胞结构存在丰富的氢

键作用，母体环上的氧原子与三氨基胍阳离子的NH和

NH2之间，母体环上三唑环上的N（10）和N（11）与三氨

基胍阳离子的NH和NH2之间，母体环内部之间，三氨基

胍阳离子内部之间均存在氢键作用，使得 TAGAT晶体

呈层状交错排列，丰富的氢键网络结构有助于提高晶

体的热稳定性，同时，有利于降低化合物的感度。

3.2 TAGAT的热性能

采 用 热 重 及 差 示 扫 量 热 仪（TG‑DSC）研 究 了

TAGAT的热稳定性能（N2气氛，样品量 0.5 mg，升温

速率 5 ℃·min-1），其 TG和 DSC曲线如图 3所示。由

图 3 可 知 ，TAGAT 的 起 始 分 解 温 度 为 211 ℃，在

231 ℃时分解速率最快。该化合物的放热峰窄而尖，

表明该化合物在 211~265 ℃内发生了剧烈地放热分

解反应。TAGAT具有良好的热稳定性，优于传统高能

炸药 RDX［18］（204 ℃）。

3.3 TAGAT的定容燃烧分析实验

定容燃烧实验［19］被广泛应用于研究气体发生剂

在一定容积下燃烧时的压力随时间的变化规律。采用

图 4所示装置，将 0.5 mg的点火药（B/KNO3）加入密

闭的定容装置（体积约为 12.6 µL），将点火药均匀覆

盖到镍铬线上，添加 6 mg的待测药品，通过加热镍铬

丝（24 A电引入，持续时间 110 ms）点火。通过压力传

感器收集数据，示波器上显示该密闭容器中的气体压

力随时间变化的曲线，即得到 p⁃t曲线。其测试结果与

传统气体发生剂组份硝酸胍（NG）的比较列于表 5中。

含能材料的燃烧分解速率与定容实验中的升压速

率有关，同时，燃烧速率快，产气量大［20］是衡量气体发

生剂组份性能的重要特征。从表 5和图 5可知，A⁃B段

是 TAGAT的 p⁃t曲线，TAGAT经过 230 µs后，升压至

pmax=6.38 MPa，平 均 升 压 速 率 为 0.275 GPa·ms-1。
A⁃C段是 NG的 p⁃t曲线，NG经过 450 µs后，升压至

pmax=3.12 MPa，平均升压速率为 0.088 GPa·ms-1。与

气体发生剂组份 NG相比，TAGAT燃烧后的最大压力

是 NG的 1.6倍，平均升压速率是 NG的 3倍。由此可

得，TAGAT具有更加出色的气体生成能力和燃烧性

能，可作为潜在的气体发生剂组份。

3.4 TAGAT的能量与感度性质

为了研究 5，5′‑二氨基‑4，4′–二硝胺基‑联 1，2，
4‑三 唑 三 氨 基 胍 盐（TAGAT）的 爆 轰 性 能 ，基 于

Born‑Harber能量循环机理［21］，利用 Gaussian 09程

序［22］，对其标准摩尔生成焓进行计算，进一步采用 EX‑
PLO5（V6.02）程序［23］对其爆轰性能进行了预测，结果

见表 6。在 25 ℃的室温条件下，利用 BAM撞击感度

仪和 BAM摩擦感度测试仪，对 TAGAT的撞击感度及

图 4 燃烧实验装置示意图

Fig.4 Illustrationofthecircuitschematicofcombutionexperiment

表 5 TAGAT和NG的定容燃烧实验结果

Table 5 Experimental results of constant volume combus‑
tion of TAGAT and NG

sample

TAGAT
NG

pmax
/ MPa

6.38
3.12

pressurization
time / µs

230
450

average pressurization
rate / GPa·ms-1

0.275
0.088

图 3 TAGAT的 TG‑DSC曲线（5 ℃·min-1）
Fig.3 TG‑DSC curves of TAGAT（5 ℃·min-1）

图 5 燃烧实验中硝基胍和 TAGAT的 p‑t曲线关系

Fig.5 The p⁃t relationship of TAGAT and nitroguanidine（NG）
during combustion

641



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials，Vol.28, No.7, 2020（638-643）

薛钰冰，程广斌，杨红伟

摩擦感度进行测试，结果见表 6。为了与传统含能材

料比较，同时将 TNT、RDX的相关性能［18］列于表 6。
由表6可见，TAGAT的计算生成焓为1218.5 kJ·mol-1、

爆 速 为 8795 m·s-1、爆 压 为 28.44 GPa、放 气 量 为

924.9 L·kg-1，TAGAT的撞击感度为 32 J，摩擦感度大

于 360 N。可见，其爆轰性能与传统含能材料 RDX相

当，高于 TNT，感度低于 TNT和 RDX。

4 结 论

（1）以乙二酸和 1.3‑二氨基胍盐酸盐为原料，历

经关环‑硝化‑成盐三步制得 TAGAT。采用降温挥发

法得到 TAGAT的单晶。X‑射线单晶衍射仪扫描单晶，

表明 TAGAT 分子属于单斜晶系，P21/c 空间群，在

170 K下晶体密度为 1.631 g·cm-3。堆积图显示其晶

胞中存在着丰富的氢键网络。

（2）TG‑DSC结果表明，TAGAT在 211~265 ℃存

在一个尖而窄的放热峰，此温度范围内 TAGAT发生剧

烈分解反应，具有良好的热稳定性。

（3）定容燃烧实验表明，TAGAT的最大放气压力

为 6.38 MPa，是NG（3.98 MPa）的 1.6倍，平均放气速

率为 0.275 GPa·ms-1，是 NG（0.088 GPa·ms-1）的 3
倍。与传统气体发生剂组份 NG相比，TAGAT具有更

加出色的气体生成能力和燃烧性能，可作为潜在的气

体发生剂组份。

（4）TAGAT 的理论爆速 8795 m·s-1、理论爆压

28.4 GPa、放气量为 924.9 L·kg-1，其爆轰性能与传统

含能材料 RDX相当，高于 TNT。感度测试结果表明，

TAGAT的撞击感度为 32 J，摩擦感度大于 360 N，低于

传统含能材料 TNT和 RDX，是一种潜在的新型钝感含

能材料。
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70.3
-55.5

D
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8795
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p
/GPa
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V
/L·kg-1
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-
-

IS
/J
32
7.4
15

FS
/N
>360
120
353
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Crystal Structure and Detonation Performance of 5，5′⁃Diamino⁃4，4′⁃dinitroamino⁃3，3′⁃bi⁃1，2，4⁃triazole
Triaminoguanidinium Salt（TAGAT）

XUE Yu⁃bing，CHENG Guang⁃bin，YANG Hong⁃wei
（School of Chemical Engineering，Nanjing University of Science and Technology，Nanjing 210094，China）

Abstract：With 1.3‑diaminoguanidine hydrochloride and oxalic acid as starting materials，an insensitive energetic salt of 5，5′‑di‑
amino‑4，4′‑dinitroamino‑3，3′‑bi‑1，2，4‑triazole triaminoguanidinium salt（TAGAT）was synthesized by cyclization，nitration
and salt formation reactions. The single crystal sample of TAGAT was obtained from water by cooling method and the detailed
crystal structure was characterized by X‑ray diffraction analysis. Results showed that TAGAT crystallizes in the monoclinic space
group P21/c with cell parameters of a=11.4979（5）Å，b=6.3468（2）Å，c=14.0945（5）Å，β=101.7910（10）°，V=1006.84（6）Å3，
Z=2，µ=0.136 mm-1，F（000）=516.0 and its crystal density was 1.631 g·cm-3 at 170 K. Thermal behaviors of TAGAT were inves‑
tigated through TG‑DSC method，indicating an onset decomposition temperature of 211 ℃. Constant‑volume combustion experi‑
ment showed that the maximum gas‑generating pressure of TAGAT was 6.38 MPa and the average pressure‑up rates of TAGAT
was 0.275 GPa·ms-1. Based on Born‑Harber Energy Cycle，the Gaussian 09 program was applied to calculate the standard gener‑
ation enthalpy of TAGAT as 1218.5 kJ·mol-1. The detonation parameters of TAGAT were calculated with the EXPLO5（V6.02）
program，leading to a calculated detonation velocity of 8795 m·s‑1，a calculated detonation pressure of 28.4 GPa and a calculat‑
ed gas volume of 924.9 L·kg-1. Sensitivities toward impact and friction were determined through BAM sensitivity testers，exhibit‑
ing that the impact sensitivity of TAGAT was 32 J and the friction sensitivity of TAGAT was greater than 360 N.
Key words：5，5′‑diamino‑4，4′‑dinitroamino‑3，3′‑bi‑1，2，4‑triazole triaminoguanidinium salt；crystal structure；thermal proper‑
ties；constant‑volume combustion
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