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摘 要： 为了研究具有双配体的含能金属有机骨架（E⁃MOFs）的性能，以 3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑、3，5⁃二氨基⁃1，2，4⁃三唑以及甲酸锌

为原料，采用水热法制备了含有双配体的 E⁃MOFs晶体MOF（Zn）⁃1；仅以 3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑为配体的MOF（Zn）⁃2以及以 3，5⁃二
氨基⁃1，2，4⁃三唑为配体的MOF（Zn）⁃3并对其生长机理进行了研究。X⁃射线单晶衍射表明，MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3均属于正交晶系

而MOF（Zn）⁃1晶体属于三斜晶系。差示扫描量热法（DSC）联合热重分析（TG）研究了MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3的热行

为，发现其均只有一个剧烈的放热过程。在 5 ℃·min-1的升温速率下，MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3的分解温度分别为

317.5，301.5 ℃和 308.2 ℃。 感度测试表明，上述三种材料均属于钝感含能材料（撞击感度大于 40 J，摩擦感度大于 360 N，静电感

度大于 24.75 J），具有相对较高的密度（MOF（Zn）⁃1：2.069 g·cm-3；MOF（Zn）⁃2：2.177 g·cm-3；MOF（Zn）⁃3：2.222 g·cm-3），爆轰性

能较好（MOF（Zn）⁃1爆速 5.9 km·s-1，爆压 17.88 GPa；MOF（Zn）⁃2：爆速 6.0 km·s-1，爆压 19.38 GPa；MOF（Zn）⁃3：爆速 6.5 km·s-1，
爆压 22.17 GPa）。
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1 引 言

耐热炸药［1］是一类专门在高温环境中使用的特殊

含能材料，其主要用于油田、气田和煤田的开采等领

域。含能金属有机骨架（E⁃MOFs）［2-3］是利用高氮含量

的唑类杂环及其衍生物作为配体并且具有骨架结构的

一类材料，其相对敏感的配体和中心金属通过配位键

稳定结合并且形成了具有一定维度的刚性骨架架

构［4］，同时相对敏感的含能阴离子被限制在上述的刚

性骨架中［5-6］，使得 E⁃MOFs对温度和机械不敏感，因

此其具有较高的分解温度（部分结构分解温度高于

340 ℃［2］），有望成为新型的耐热炸药。

影响 E⁃MOFs材料热分解性能的因素主要有配体

种类、配位方式、平衡离子种类等，其中高能配体的选

择起着至关重要的作用。现有对于 E⁃MOFs分解温度

的调控主要是通过改变配体的方式进行［8］，即选择结

构更加稳定，配位点更多的配体来提高其分解温度。

在普通金属有机骨架研究领域，利用两种配体合成新

型金属有机骨架的策略已经有了较多的报道［9-11］，例

如，利用对苯二甲酸（1，4⁃bdc）与三乙烯二胺（dabco）
的混合配体［9］可以构造出大孔容、小孔径以及高比表

面积的材料 Zn（bde）2（dabeo），其在氢气储存领域展

示了广阔的应用前景。但是，利用两种配体策略构筑

新型的 E⁃MOFs，却是缺乏相关的报道。

由于 3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑、3，5⁃二氨基⁃1，2，4⁃三
唑具有较高的分解温度和类似的分子结构，所以本研

究利用上述两种唑环作为配体尝试合成新型的具有双

配体组成的 E⁃MOFs结构。经过对合成条件的摸索，

本研究以 3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑、3，5⁃二氨基⁃1，2，4⁃三
唑以及甲酸锌为原料，通过水热法制备得到了含有双

配体的金属有机骨架MOF（Zn）⁃1以及仅以上述一种唑

环为配体的 MOF（Zn）⁃2和 MOF（Zn）⁃3（Scheme 1）。

利用 X⁃射线单晶衍射仪对上述三种材料的晶体结构
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进行分析，判断双配体是否会对 E⁃MOFs配位方式产

生影响；通过 DSC⁃TG 测试，探索双配体的存在对

E⁃MOFs的分解温度的影响。最后，对上述三种材料

的感度、爆轰参数等含能性能进行分析、比较，以确定

其未来的应用价值。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

主要试剂：3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑（98%），3，5二氨

基⁃1，2，4⁃三唑（98%），北京百灵威科技有限公司；甲

酸 锌 二 水 合 物（99%），北 京 化 工 厂 ；浓 硝 酸（浓 度

68%），上海阿拉丁试剂；无水乙醇（99.5%），上海麦克

林生化科技有限公司；去离子水（99.9%），天津市北联

精细化学品开发有限公司。

主要仪器：艾卡 C⁃MAG磁力电动搅拌器，德国 IKA
公司；DHG⁃9030A电热恒温鼓风干燥箱，上海齐欣科

学仪器有限公司；SHI⁃C真空泵，河南予华科学仪器有

限公司；QKH超高温水热釜，西安文博仪器仪表有限

公司；TA⁃DSC Q2000差示扫描量热仪，美国 TA公司；

BFH 10撞击感度仪，美国爱迪赛恩公司；FSKM⁃10 摩

擦感度仪，美国爱迪赛恩公司；FSKM 50/20 K静电感

度测试仪，捷克OZM公司；Bruker D8 X射线衍射仪，

德国布鲁克公司；Bruker Smart APEX Ⅱ CCDX⁃射线

面探衍射仪，德国布鲁克公司；IKA C5000 氧弹量热

仪，德国 IKA公司。

2.2 合成过程

MOF（Zn）⁃1合成：将 3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑 0.168 g
（2 mmol）溶于 10 mL去离子水中，搅拌至澄清透明后

命名为溶液 A；将 3，5⁃二氨基⁃1，2，4⁃三唑 0.198 g
（2 mmol）溶于 10 mL去离子水中，搅拌至澄清透明后

命名为溶液 B；将甲酸锌二水合物 3.828 g（2 mmol）溶

于 10 mL去离子水中，搅拌至澄清透明后命名为溶液

C。将溶液 A与 B混合后，再与溶液 C混合，剧烈搅拌

5 min后过滤，移入 50 mL水热釜，加入 68 ％浓硝酸

1滴（约 0.03 mL）后放入 90 ℃电热鼓风干燥箱反应

48 h，过滤，自然风干，得到无色透明晶体。 1H NMR
（Acetic⁃d3 acid⁃d， 500MHz） δ： 1.245， 2.091，
4.140， 7.966， 11.315； IR （KBr， ν/cm-1） 3393，
3310，3101，1622，1558，1486，1414，1268，1210，
1051，965，875，805，726，695，620；Anal. calcd
for C6H9N9O4Zn2（%）：C 17.91 H 2.24 N 31.34；
found：C 18.01，H 1.88，N 31.44。

MOF（Zn）⁃2合成：将 3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑 0.168 g
（2 mmol）溶于 10 mL去离子水中，搅拌至澄清透明后

命名为溶液 A；将甲酸锌二水合物 3.828 g（2 mmol）
溶于 10 mL去离子水中，搅拌至澄清透明后命名为溶

液 B。将溶液 A与 B混合后剧烈搅拌 5 min后过滤，移

入 50 mL水热釜，加入 68%浓硝酸 1滴（约 0.03mL）后

放入 90 ℃电热鼓风干燥箱反应 48 h，过滤，自然风

干，得到无色透明晶体。 1H NMR（Acetic⁃d3 acid⁃d，
500MHz）δ：1.245，2.091，4.140，7.984，10.908；
IR（KBr， ν/cm-1） 3400，3325，3203，1699，1643，
1591，1537，1425，1267，1211，1045，967，875，
825，729，680，641；Anal. calcd for C3H4N4O2Zn
（%）：C 18.60 H 2.07 N 28.94；found：C 18.81，H
1.82，N 29.14.

MOF（Zn）⁃3 合 成 ：将 3，5⁃二 氨 基⁃1，2，4⁃三 唑

0.198 g（2 mmol）溶于 10 ml去离子水中，搅拌至澄清

透明后命名为溶液 A；将甲酸锌二水合物 3.828 g
（2 mmol）溶于 10 mL去离子水中，搅拌至澄清透明后

命名为溶液 B。将溶液 A与 B混合后，剧烈搅拌后过

滤，移入 50 mL水热釜，加入 68 ％浓硝酸 1 滴（约

0.03 mL）后放入 90 ℃电热鼓风干燥箱反应 48 h，过
滤，自然风干，得到无色透明晶体。 1H NMR（Ace⁃
tic⁃d3 acid⁃d， 500MHz）δ：1.270， 2.091， 4.140，
10.878； IR （KBr ，ν/cm-1） 3354， 3312， 3087，
1683， 1620， 1555， 1483， 1406， 1338， 1055，
1014， 801， 757， 680， 618； Anal. calcd for
C3H5N5O2Zn（%）：C 17.27 H 2.40 N 33.57；found：
C 17.42，H 2.22，N 53.64。
2.3 测试方法

撞击感度参照GJB-5891.22-2006k［12］标准，使用

BFH⁃10撞击感度仪利用“升降法”进行测试，样品质量

为（20±2）mg，落锤重量使用 2.5 kg进行测试（测试前

用 黑 索 今（RDX）进 行 标 定 ，实 测 的 撞 击 感 度 为

7.4 J［8］）。摩擦感度参照 GJB-5891.24-2006k［13］标
准，使用 FSKM⁃10摩擦感度仪进行测试，样品质量为

（20±2）mg，测试的温度为 25 ℃，相对湿度为 34%（测

试前用黑索今（RDX）进行标定，实测的撞击感度为

110 N［8］）。静电感度参照 GJB-5891.27-2006k［14］标
准，使用 FSKM⁃50/20 K静电感度仪进行测试，样品质

量为（25±2.5）mg，测试的温度为 25 ℃，相对湿度为

34%（测试前用黑索今（RDX）进行标定，实测的撞击感

度为 0.2 J［8］）。DSC⁃TG测试使用 TA⁃DSC Q2000差示

扫描量热仪，测试的温度范围为室温~500 ℃，样品质量
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约 0.5 mg，动态氮气气氛，升温速率为 5 ℃·min-1，氮气

流速为 60 mL·min-1。燃烧热的测定使用德国 IKA公

司的 IKA C5000 氧弹量热仪，样品每次称取质量约

0.8 g，氧气压力为 3 MPa，平行测试三次后，取平均

值，测试的温度为 25 ℃，相对湿度为 34%。

3 结果与讨论

3.1 合成条件分析

由于 3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑和 3，5⁃二氨基⁃1，2，4⁃三
唑的结构非常类似，其在理论上可以发生互相取代或

者协同配位。在具体的培养过程中，当溶液中同时存

在 3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑和 3，5⁃二氨基⁃1，2，4⁃三唑时，在

中性溶液情况下，单晶测试表明长出的是MOF（Zn）⁃2
晶体；强酸性（加入 3滴以上的 68%浓硝酸；pH值低

于 1.47），单晶测试表明长出的是 MOF（Zn）⁃3晶体；

弱酸性（加入 1滴 68%浓硝酸；pH值为 1.94）的情况

下 ，单 晶 测 试 表 明 长 出 的 是 MOF（Zn）⁃1 晶 体

（Scheme 1）。该情况说明双配体 E⁃MOFs的生长受到

环境的影响很大。

3.2 晶体结构

单晶测试使用 Bruker SMART APEX Ⅱ CCD 的 X
⁃射线单晶衍射仪，衍射过程使用单色化的Mo Kα射线

（λ=0.071073 nm），测试温度为 173 K，晶体结构的拟

合和精修使用通过直接法由 SHELXL⁃97程序结合全

矩阵最小二乘法完成，相关的晶体结构和精修结果如

表 2。X⁃射线单晶衍射仪对上述材料晶体结构的分析

表明：单配体的MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3均属于正

交晶系 Pbca（61）空间群，而双配体的MOF（Zn）⁃1晶

体属于三斜晶系 P⁃1（2）空间群（其 α=86.838（9）°；
β=76.906（9）°；γ=88.660（9）°），这说明双配体的存在

会使其配位方式产生改变［15］。MOF（Zn）⁃1的晶体堆

积结构如图 1a所示，该金属有机骨架为二维阳离子型

骨架结构。整个体系类似于三明治形状，3⁃氨基⁃1，2，
4⁃三唑和 3，5⁃二氨基⁃1，2，4⁃三唑分别与锌离子进行

配位，通过配位键作用相互连接形成波浪形的面，面和

面之间的间距为 0.702 Å。带负电的 HCO2
-作为平衡

离子，填充在上述二维平面之间实现电荷的平衡，同时

保证上述由配体和金属中心形成的二维面以类似于三

明治的层层堆叠，形成了三维的体状结构。除静电力以

外，HCO2
-和配体间还具有很强的氢键作用（如图 1b），

氢键［16-17］的存在不仅可以降低含能材料的感度，还可

提高其密度。

为了更准确地描述不同配体对配位方式的影响，

在删除了平衡离子的情况下，绘制了单层的晶体配位

图，如图 2 所示。图 2 显示，MOF（Zn）⁃1 是以 3⁃氨
基⁃1，2，4⁃三唑和 3，5⁃二氨基⁃1，2，4⁃三唑两种配体组

成的二维 E⁃MOFs而MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3分别

是以 3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑和 3，5⁃二氨基⁃1，2，4⁃三唑一

种 配 体 组 成 的 骨 架 结 构 。 在 配 位 方 式 上 ，

MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3的配位方式

类似，锌离子都是用三配位的方式与配体结合。

如图 3，对于 MOF（Zn）⁃1，其锌离子有两种配位

环境，一种是一个锌离子与两个 3⁃氨基 1，2，4⁃三唑分

子和一个 3，5⁃二氨基 1，2，4⁃三唑配位；另一种是一个

Scheme 1 Synthetic approach of MOF（Zn）⁃1，MOF（Zn）⁃3
and MOF（Zn）⁃3

a. crystal stacking

b. drogen bond profile

图 1 MOF（Zn）⁃1的晶体堆积和氢键分布情况

Fig. 1 Crystal stacking diagram and hydrogen bond profile
for MOF（Zn）⁃1
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锌离子与一个3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑离子和两个3，5⁃二氨基

1，2，4⁃三唑离子分别配位。MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3，
分别只有一种锌离子的配位模式，即一个锌离子分别

与三个 3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑离子或两个 3，5⁃二氨基

1，2，4⁃三唑离子配位。MOF（Zn）⁃1中，Zn（1）则与来

自两个不同 3⁃氨基 1，2，4⁃三唑离子的 N（1），N（5）原

子通过配位键联接，Zn（3）同样可以与上述离子的

N（2），N（6）原子通过配位键联接，形成一个共平面的

Zn（1）—N（1）—N（2）—Zn（3）—N（6）—N（5）六元环

结构。上述的六元环与相应的两个 3⁃氨基 1，2，4⁃三
唑离子结合并且与另一种配位模式的 Zn（2），Zn（4）
桥联，不断的延伸生长并且形成一维类似于链的结构。

在另一个维度，Zn（1）与来自于 3，5⁃二氨基 1，2，4⁃三
唑离子的 N（9）相桥连，该 3，5⁃二氨基 1，2，4⁃三唑离

子继续与两个锌离子桥连，不断的延伸生长并且形成

一维类似于链的结构。最终，从 Zn（1）开始并且不断

延伸生长并且互相交错，最终构成二维的波浪形的面。

而对于MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3，其具体的生长方

式和MOF（Zn）⁃1类似，只是其只含有了一种配体。

配体上氨基数目不同，可能会对其键长和键角产

生影响［18］，MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和 MOF（Zn）⁃3
的部分键长和键角结果如表 3所示。就键长来说，

MOF（Zn）⁃1单晶结构中Zn（1）—N（1）键长（1.9760（3）Å）
近似于Zn（3）—N（6）键长（1.9768（3）Å）；Zn（1）—N（5）键
长（1.9960（3）Å）近似于Zn（3）—N（2）键长（1.9940（3）Å）。
通过比较发现，MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3的相应键长

也有类似的规律。对于MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3，锌
原子中心和配体 4号位的氮的配位键键长是相等的，

a． MOF（Zn）⁃1

b. MOF（Zn）⁃2

c. MOF（Zn）⁃3

图 2 三种晶体的单层配位图

Fig.2 Single⁃layer coordination profile

a． MOF（Zn）⁃1

b. MOF（Zn）⁃2

c. MOF（Zn）⁃3

图 3 各晶体的晶体的配位图

Fig. 3 Coordination profile for MOF（Zn）⁃1，MOF（Zn）⁃2 and
MOF（Zn）⁃3
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例如MOF（Zn）⁃2的相应长度Zn（2）—N（3），Zn（4）—N（7）
以 及 Zn（1）—N（9）均 等 于 2.0170（7）Å。 对 于

MOF（Zn）⁃1，Zn（2）—N（3）和 Zn（4）—N（7）键长（均

为 2.0288（3）Å）与 Zn（1）—N（9）键长（2.0009（3）Å）相

差较大。该键长变化可能是由于配体上氨基数目对于

电 负 性 的 影 响 ，继 而 影 响 到 键 长 ，并 且 可 能 是

MOF（Zn）⁃1的晶型与MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3不同

的原因。在三种 E⁃MOFs均有由Zn（1）—N（1）—N（2）—
Zn（3）—N（6）—N（5）组成的六元环（图 3）中并且

N（1）—Zn（1）—N（5）和N（2）—Zn（3）—N（6）的键角相

同。从键角值上看，对于MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和

MOF（Zn）⁃3结构中N（1）—Zn（1）—N（5）的键角分别为

112.550（1）°、109.294（3）°和 109.023（3）°。与理想的

正六边形比较（夹角为 120°），MOF（Zn）⁃1的键角值

偏离 120°的程度较小，说明MOF（Zn）⁃1的结构中该

环状结构中张力［19］较 MOF（Zn）⁃2和 MOF（Zn）⁃3更

小。同时，上述张力的比较也说明，两种配体的引入，

可以减小金属有机骨架的内部扭曲程度。

表 1 作为配体的 3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑和 3，5⁃二氨基⁃1，2，4⁃三唑在MOF（Zn）⁃1中部分键长和键角

Table 1 Selected bond length and bond angle for 3⁃amine⁃1，2，4⁃triazole and 3，5⁃diamine⁃1，2，4⁃triazole

bond

C（1）—N（1）

N（1）—N（2）

N（2）—C（2）

C（2）—N（3）

N（3）—C（1）

C（1）—N（4）

length / Å

3⁃amine⁃1，2，4⁃triazole

1.3368（1）

1.4019（1）

1.3161（1）

1.3565（1）

1.3475（1）

1.3587（1）

3，5⁃diamine⁃1，2，4⁃triazole

1.3232（5）

1.4094（4）

1.3250（5）

1.3602（5）

1.3514（5）

1.3448（6）

bond

N（4）—C（1）—N（1）

C（1）—N（1）—N（2）

N（1）—N（2）—C（2）

N（2）—⁃C（2）—N（3）

C（2）—N（3）—C（1）

N（3）—C（1）—N（1）

angle /（°）

3⁃amine⁃1，2，4⁃triazole

122.792（8）

105.182（6）

106.133（6）

112.837（7）

103.131（7）

112.693（7）

3，5⁃diamine⁃1，2，4⁃triazole

123.396（3）

104.422（3）

105.430（4）

113.349（3）

120.439（3）

113.354（3）

表 2 MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3的晶体参数

Table 2 Crystallography parameters of MOF（Zn）⁃1，MOF（Zn）⁃2 and MOF（Zn）⁃3
compound

formula

CCDC number

formula mass

temperature /K

crystal system

space group

a /Å

b /Å

c /Å

V /Å3

Z

Dc / g·cm-3

absorption coefficient / mm-1

θ /（°）

F（000）

h，k and l

reflections collected

independent reflections（Rint）

Goodness⁃of⁃fit on F2

final R1，wR2［I>2σ（I）］

MOF（Zn）⁃1

C6H9N9O4Zn2
1974877

406.86

173 K

triclinic

P⁃1（2）

7.0272（19）

9.520（3）

10.040（3）

653.17（30）

2

2.06859

3.708

3.02⁃ 24.63

405

-8<h<8；⁃11<k<11；-12<l<11

2337

1672（0.0325）

1.043

0.0325，0.0619

MOF（Zn）⁃2

C3H4N4O2Zn

1030758

193.49

173 K

orthorhombic

Pbca（61）

9.2145（8）

10.3579（11）

12.370（2）

1180.6（3）

8

2.17678

4.093

3.2866⁃29.5128

768.0

-6<h<11；⁃10<k<12；-15<l<15

1161

917（0.0705）

1.202

0.0705，0.1530

MOF（Zn）⁃3

C3H5N5O2Zn

1974878

208.51

173 K

orthorhombic

Pbca（61）

9.7090（18）

10.1044（15）

12.703（2）

1246.21（40）

8

2.22232

3.891

3.32⁃25.34

832

-11<h<11；⁃11<k<11；-12<l<14

1006

571（0.0478）

1.034

0.0478，0.1057
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3.3 性能测试

3.3.1 热性能

MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2 和 MOF（Zn）⁃3 的 的

DSC⁃TG结果如图 4所示。由图 4a可见MOF（Zn）⁃1、
MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3均有一个单独且强烈的放

热峰，其分解温度分别为 317.5，301.5 ℃和 308.2 ℃。

可见，MOF（Zn）⁃1的分解温度相对于MOF（Zn）⁃2和

MOF（Zn）⁃3分别提高了 16 ℃ 和 9.3 ℃，说明 MOF
（Zn）⁃1的热稳定性更加良好。这可能是由于 3⁃氨
基⁃1，2，4⁃三唑和 3，5⁃二氨基⁃1，2，4⁃三唑两种混合配

体的协同搭配，降低了含能金属有机骨架的中环的张

力所致。此外，比较三者的 TG曲线，MOF（Zn）⁃1的曲

线更加平滑且失重点更加靠后，说明 MOF（Zn）⁃1的

热稳定性较好。此外，MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和

MOF（Zn）⁃3的质量损失比例分别为 34.71%，38.61%
和 27.65%，说明结构中氨基数目的多少会对于其热

分解的产物产生影响。

3.3.2 感度

MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3的感度

测试结果如表 4。由表 4可见，三种 E⁃MOFs的撞击感

度大于 40 J，摩擦感度大于 360 N，均属于钝感含能材

料，分析其具有较低感度的原因可能是上述三种

E⁃MOFs均具有二维的刚性骨架架构以及稳定性较好

的平衡离子。一方面，刚性的骨架架构，可以吸收外界

的能量，降低 E⁃MOFs的感度；另一方面，三种 E⁃MOFs
均使用甲酸根作为平衡离子，在一定程度上降低了

E⁃MOFs爆热和爆速，但是由于甲酸根的能量较低，进

一步降低了上述三种 E⁃MOFs的感度并且提高了其热

稳定性。

3.3.3 爆轰性能的理论预测

采用氧弹量热仪测试MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和
MOF（Zn）⁃3的燃烧热分别是4348.10，2049.45 kJ·mol-1

和 2245.5 kJ·mol-1，参考MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和

MOF（Zn）⁃3完全燃烧的热反应方程式（1），（2）（3）以

及相关的热力学参考资料［20］，通过计算可以得到

a. DSC curves

b. TG curves

图 4 MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃3和MOF（Zn）⁃3的 DCS曲线和

TG曲线

Fig. 4 DSC curves and TG curve for MOF（Zn）⁃1，MOF
（Zn）⁃2 and MOF（Zn）⁃3

表 3 MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3键长和键角的比较情况

Table 3 Selected bond length and bond angle for MOF（Zn）⁃1，MOF（Zn）⁃2 and MOF（Zn）⁃3

bond

Zn（1）—N（1）

Zn（3）—N（2）

Zn（3）—N（6）

Zn（1）—N（5）

Zn（2）—N（3）

Zn（4）—N（7）

Zn（1）—N（9）

Zn（5）—N（11）

Zn（6）—N（9）

length / Å
MOF（Zn）⁃1

1.9760（3）

1.9940（3）

1.9768（3）

1.9960（3）

2.0288（3）

2.0288（3）

2.0009（3）

1.9763（3）

1.9845（3）

MOF（Zn）⁃2

1.9993（7）

1.9826（7）

1.9993（7）

1.9826（7）

2.0170（7）

2.0170（7）

2.0170（7）

1.9826（7）

1.9993（7）

MOF（Zn）⁃3

1.9831（7）

1.9800（6）

1.9831（7）

1.9800（6）

2.0243（7）

2.0243（7）

2.0243（7）

1.9800（6）

1.9831（7）

bond

N（1）—Zn（1）—N（5）

N（1）—Zn（1）—N（9）

N（5）—Zn（1）—N（9）

N（2）—Zn（3）—N（6）

C（2）—N（3）—Zn（2）

C（4）—N（7）—Zn（4）

N（10）—N（11）—Zn（5）

N（11）—N（10）—Zn（6）

angle /（°）
MOF（Zn）⁃1

112.550（1）

111.405（1）

108.229（1）

112.550（1）

127.947（3）

127.947（3）

119.905（3）

124.360（2）

MOF（Zn）⁃2

109.294（3）

109.031（3）

106.964（3）

109.294（3）

129.861（5）

129.861（5）

122.919（5）

127.364（5）

MOF（Zn）⁃3

109.023（3）

106.947（3）

114.455（3）

109.023（3）

127.227（6）

127.227（6）

120.501（5）

129.431（5）
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MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3的生成焓分

别为 -84.77，-53.15 kJ·mol-1和 -32.05 kJ·mol-1。随

后，根据 MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和 MOF（Zn）⁃3爆

炸反应方程式（4），（5）和（6）并且结合相关的热力学参考

资料［20］可得MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3的
爆 热 分 别 为 1188.83 kJ·mol-1，582.88 kJ·mol-1 和

604.25 kJ·mol-1。

C6H9N9O4Zn2 +
29
4
O2→ 2ZnO +6CO2 +

9
2
H2O+

9
2
N2 （1）

C3H4N4O2Zn +
7
2
O2 → ZnO +3CO2 + 2H2O + 2N2 （2）

C3H5N5O2Zn+
15
4
O2 → ZnO +3CO2 +

5
2
H2O + 2N2 （3）

C6H9N9O4Zn2→ 2ZnO+2H2O+
5
2
H2 +6C +

9
2
N2 （4）

C3H4N4O2Zn → ZnO + H2O + H2 + 3C + 2N2 （5）

C3H5N5O2Zn→ ZnO + H2O +
3
2
H2 + 3C +

5
2
N2 （6）

D = 1.01Φ1/2 ( 1 + 1.30ρ ) （7）

p = 1.558Φ ρ2 （8）

Φ = 31.68N (MQ) 1/2 （9）

式中，D为爆速，km·s-1；p为爆压，GPa，Φ为示性参

数；ρ为炸药密度，g·cm-3；N为每克炸药爆轰的气体产

生 量 ，mol·g-1；M 为 气 体 产 物 的 平 均 摩 尔 质 量 ，

g·mol-1；Q为炸药的爆热，kJ·g-1。
最后，利用广义的 Kamlet⁃Jacobs方程［21］（方程式

（7），（8）和（9））计算三种 E⁃MOFs的爆速和爆压，结果

见表 4。为了与其他含能材料比较，同时将传统的钝感

炸药 TNT［8］、TATB［22］以及经典的二维含能金属有机骨

架一水二高氯酸根化四肼·二碳酰肼合二钴（Ⅱ）

（CHHP［8］）和一水二高氯酸根化三肼·二碳酰肼合二锌

（Ⅱ）（ZnHHP［8］）的文献结果列于表 4。由表 4可见，

MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3的爆压分别

为 17.88，19.38 GPa和 22.17 GPa，其爆压与常见的钝

感炸药 TNT（20.50 GPa）［8］TATB（24.40 GPa）［22］比较

接近；同时，其撞击（IS > 40 J）、摩擦（FS > 360 N）、静

电（ESD > 24.75 J，表明三者均钝感。MOF（Zn）⁃1
MOF（Zn）⁃2和 MOF（Zn）⁃3的分解温度分别为 318，
301.5 ℃和 308.2 ℃，均高于经典二维含能金属有机

骨架 CHHP［8］（231 ℃）和 ZnHHP［8］（293 ℃），与常见

的耐热炸药 TATB（350 ℃）［22］比较接近，说明以 3⁃氨
基⁃1，2，4⁃三唑和 3，5⁃二氨基⁃1，2，4⁃三唑为混合配体

可以很好地降低 E⁃MOFs的感度并且提高其分解温

度。分析原因为 3⁃氨基⁃1，2，4⁃三唑和 3，5⁃二氨基⁃1，
2，4⁃三唑具有相对稳定的唑环结构，并且两者类似的

分子结构，可以大大降低 E⁃MOFs的环张力，实现提高

其分解温度的目的。综上所述，三种 E⁃MOFs具有应

用于钝感含能材料的潜质。

4 结 论

（1）用水热法得到 MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和

MOF（Zn）⁃3的单晶。单配体的 MOF（Zn）⁃2和 MOF
（Zn）⁃3均属于正交晶系 Pbca（61）空间群，而双配体

的 MOF（Zn）⁃1晶体属于三斜晶系 P⁃1（2）空间群，这

就说明配体上的氨基数目改变其配位方式。

（2）MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和 MOF（Zn）⁃3均

为一个单独且强烈的放热峰，其分解峰温度分别为

317.5，301.5 ℃和 308.2 ℃。 MOF（Zn）⁃1 相 对 于

MOF（Zn）⁃2和 MOF（Zn）⁃3的分解温度有较大的提

高，说明 E⁃MOFs可以通过混合配体的方法提高其热

稳定性。

表 4 MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和MOF（Zn）⁃3与常见炸药爆轰性能的比较

Table 4 Compare of detonation performances for E⁃MOFs and some common explosives

property

MOF（Zn）⁃1

MOF（Zn）⁃2

MOF（Zn）⁃3

TNT［8］

TATB［22］

CHHP［8］

ZnHHP［8］

ρ 1）

/g·cm-3

2.069

2.177

2.222

1.65

1.803

2.00

2.12

Tdec2）

/℃

317.5

301.5

308.2

244

350

231

293

ΔHdet
3）

/kJ·g-1

2.923

2.970

2.899

3.751

-

3.137

2.927

D 4）

/km·s-1

5.912

6.039

6.547

7.178

7.468

6.205

7.016

p 5）

/GPa

17.88

19.38

22.17

20.50

24.40

17.96

23.58

IS 6）

/J

>40

>40

>40

15

-

0.8

-

FS 7）

/N

>360

>360

>360

353

-

-

-

ESD 8）

/J

>24.75

>24.75

>24.75

0.57

-

-

-

Note：1）Density. 2）The onset decomposition temperature（DSC）. 3）The heat of detonation. 4）The detonation velocity. 5）detonation pressure. 6）Impact sensitiv⁃
ity. 7）Friction sensitivity. 8）Electrostatic sensitivity.
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（3）MOF（Zn）⁃1、MOF（Zn）⁃2和 MOF（Zn）⁃3对

于外界的刺激不敏感（撞击感度大于 40 J，摩擦感度大

于 360 N，静电感度大于 24.75 J），并且它们的爆轰性

能与 TNT 接近（MOF（Zn）⁃1：爆速 5.9 km·s-1，爆压

17.88 GPa；MOF（Zn）⁃2：爆 速 6.0 km·s-1，爆 压

19.38 GPa；MOF（Zn）⁃3：爆 速 6.5 km·s-1，爆 压

22.17 GPa），是一种潜在的新型钝感含能材料。
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Synthesis and Properties of a Heat⁃resistant Biligand Energetic Metal⁃organic Framework Material

SHI Qing⁃rong，SU Hui，LI Ya⁃qiong，DING Ning，ZHAO Chao⁃feng，LI Sheng⁃hua，PANG Si⁃ping
（School of Materials Science & Engineering，Beijing Institute of Technology，Beijing 100081，China）

Abstract：In order to study the performance of energetic metal⁃organic framework（E⁃MOFs）with dual ligands，MOF（Zn）⁃1，an
E⁃MOFs containing dual ligands were prepared by hydrothermalmethodusing 3⁃amino⁃1，2，4⁃triazole，3，5⁃diamino⁃1，2，4⁃tri⁃
azole and zinc formate as raw materials. The growth mechanism of MOF（Zn）⁃2 with 3⁃amino⁃1，2，4⁃triazole as ligand and MOF
（Zn）⁃3 with 3，5⁃diamino⁃1，2，4⁃triazole as ligand were studied. The crystal structures of MOF（Zn）⁃1，MOF（Zn）⁃2 and MOF
（Zn）⁃3 were analyzed by X⁃ray single crystal diffractometer. Results show that MOF（Zn）⁃2 and MOF（Zn）⁃3 both belong to or⁃
thorhombic system while MOF（Zn）⁃1 belongs to triclinic system. The study of differential scanning calorimetry（DSC）combined
with thermogravimetric analysis（TG）shows that there is only one intense exothermic process for all three materials. The decom⁃
position temperatures of MOF（Zn）⁃1，MOF（Zn）⁃2 and MOF（Zn）⁃3 are 317.5，301.5 ℃ and 308.2 ℃ at a heating rate of
5 ℃·min-1，respectively. The sensitivity test shows that the above three materials are insensitive energetic materials（IS > 40 J，
FS > 360 N，and ESI > 24.75 J）. Because of the relatively high density（MOF（Zn）⁃1：2.069 g·cm-3；MOF（Zn）⁃2：2.177 g·cm-3；

MOF（Zn）⁃3：2.222 g·cm-3），the predicted detonation performances are relatively good（MOF（Zn）⁃1：D = 5.9 km·s-1，p =
17.88 GPa；MOF（Zn）⁃2：D = 6.0 km·s-1，p =19.38 GPa；MOF（Zn）⁃3：D = 6.5 km·s⁃1，p = 22.17 GPa）.
Key words：energetic metal⁃organic frameworks（E⁃MOFs）；crystal structure；allomorphism；density；heat⁃resistant；insensitively
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