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3⁃硝氨基⁃4⁃偕二硝基甲基呋咱二肼盐：合成、结构及性能
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摘 要： 以 3‐氨基‐4‐偕氯肟呋咱为原料，通过五步反应制备得到 3‐硝氨基‐4‐偕二硝基甲基呋咱二肼盐（化合物 6）。采用核磁（氢

谱、碳谱），红外，元素分析和 X射线单晶衍射表征确定了其结构。结果表明，其晶体属于单斜晶系，P21/n空间群，晶胞参数为

a=3.7236（4）Å；b=14.3867（18）Å；c=20.386（2）Å；β=92.432（5）°；V=1091.1（2）Å3；Z=4；Dc=1.815 g·cm-3。晶体中，阳离子与

阴离子之间存在的大量氢键作用，这有利于分子稳定性的提高。水合肼的加入导致了N，N ′ ‐亚甲基联 3‐硝氨基‐4‐偕二硝基甲基呋

咱（化合物 5）中 C—N键的断裂和化合物 6的生成。依据Gaussian 09计算得到化合物 6的生成焓为 291.7 kJ·mol-1，采用经验公式

计算得其室温下（298 K）晶体密度为 1.782 g·cm-3。使用 EXPLO 5计算得到化合物 6 的爆速（D）与爆压（p）分别为 9032 m·s-1，
35.9 GPa，优于黑索今（D=8848 m·s-1，p=34.8 GPa）。通过 BAM标准方法测得化合物 6的撞击感度为 4 J，摩擦感度为 76 N。
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1 引 言

含能材料在军事以及民用领域的广泛运用促进其

不断发展［1］。代表性的含能化合物有三硝基甲苯

（TNT），黑索今（RDX），奥克托今（HMX）以及六硝基

六氮杂异伍兹烷（CL‐20）。含能材料的爆轰性能以及

安全性是炸药最重要的性质，而这两者的平衡问题更

是研究新型含能材料的关键［2］。因此，近年来，含能共

晶、含能离子盐、含能金属有机框架等新的含能化合物

表现形式被广泛研究［3］，其核心为探索新型含能分子。

将不同的含能官能团与不同的骨架相结合是设计

新型含能分子的有效途径。在众多含能官能团中，硝

氨基氮氧含量高，具有大量高能键，可赋予含能化合物

卓越的性能［4］。在含能骨架中，1，2，5‐噁二唑（呋咱）

由于其较高的氮含量以及氧含量，是制备高能化合物

的理想骨架［5］。所以，制备硝氨官能化的呋咱类化合

物是探索新型含能化合物的一大方向［6］，如由两个硝

氨基和一个呋咱环组成的 3，4‐二硝氨基呋咱爆速（D）
为 9376 m·s-1，爆压（p）为 40.5 GPa［7］。另外，由两个

硝氨基和两个呋咱环组成的 3，3 ′ ‐二硝氨基‐4，4′‐二
呋 咱 也 具 有 优 异 的 爆 轰 性 能（D=9086 m·s-1；p=
40.3 GPa）［8］。除了硝氨基外，偕二硝基甲基近来也受

到广泛关注，如 4，4 ′ ‐二偕二硝基甲基‐3，3 ′ ‐偶氮呋

咱［9］、3，3 ′ ‐二偕二硝基甲基呋咱醚［10］等。

因此，同时具有硝氨基以及偕二硝基甲基的呋咱

类化合物也应具有优异的爆轰性能。2017年，Li H［11］

等合成了二硝氨亚甲基桥联的偕二硝基甲基呋咱（化

合物 5）的钾盐与氨基胍盐 。已有研究表明，肼盐生成

焓与密度较高，具有优良的爆轰性能［7］。

为此，本课题组拟用 3‐氨基‐4‐偕氯肟呋咱为原料

制备化合物 5的肼盐。然而，单晶数据表明肼的加入

导致了化合物 5 中桥联 C—N键的断裂，最终意外获

得了同时具有硝氨基与偕二硝基甲基的单环呋咱肼盐

（化合物 6）。虽然化合物 6 已被报道［12］，但其原有制

备方法条件苛刻，硝化体系为五氧化二氮与四氧化二

氮，且极易产生另一并环化合物［13］，而本方法能在较

温和的硝化体系（发烟硝酸、三氟乙酸酐）下地得到高

纯度的化合物 6。同时，本研究首次表征了其单晶结

构，计算了其爆轰性能。
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2 实验部分

2.1 试剂与仪器

甲醛（37%），盐酸（36%），硝酸（98%），三氟乙酸

酐，碘化钾，甲醇，水合肼（80%），乙酸乙酯，甲醇，以上

试剂均为分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司；3‐氨
基‐4‐偕氯肟呋咱为自制［12］。

Nicolet IS‐10型傅里叶变换红外光谱仪（德国赛

默飞世公司）、Avance 500 MH Ⅲ核磁共振仪（德国

Bruker公司）、SDTQ600 DSC热分析仪（美国 TA仪器

公司）、Vario EL Ⅲ型元素分析仪（德国 Elementa公

司）、X‐射线单晶衍射仪（德国 Bruker公司）。

2.2 实验过程

以 3‐氨基‐4‐偕氯肟呋咱为原料，经过缩合反应，

硝化反应等五步反应得到 3‐硝氨基‐4‐偕二硝基甲基

呋咱二肼盐（化合物 6）。合成路线见 Scheme 1。

室温下，取 5.00 g（30.7 mmol）化合物 1均匀分散

在含有 1.50 g（18.4 mmol）甲醛溶液的 50 mL水溶液

中，并在混合液中滴加 1mL盐酸，在 60 ℃下反应 5 h。
将得到的溶液过滤，水洗，干燥得到 4.04 g（11.9 mmol）
化合物 2。

冰盐浴下，将 0.67 g（2.0 mmol）化合物 2 缓慢加

入到发烟硝酸（1 mL）与三氟乙酸酐（2 mL）的混合液

中，保持温度低于 0 ℃，反应 1 h。将反应液倒入冰水

中，得化合物 3，将水倒出，无需提纯，直接加入甲醇使

化合物 3 溶解。在溶液中加入 0.83 g（5 mmol）碘化

钾，室温过夜反应，将得到的固体过滤，乙酸乙酯洗，干

燥得到 0.72 g（1.3 mmol）化合物 4。
将 0.72 g（1.3 mmol）化合物 4 溶于水中，滴加盐

酸至溶液 pH=2，室温搅拌 0.5 h。用乙酸乙酯萃取混合

液，饱和食盐水洗，旋蒸得油状物。加入乙腈溶解，冰浴

下，滴加水合肼至中性，有固体析出。0.5 h后，过滤，乙

腈洗，干燥得 0.36 g（1.2 mmol）化合物 6。1H NMR
（500 MHz，DMSO‐d6）δ：7.06（s，1H）；13C NMR
（500 MHz，DMSO‐d6）δ：157.5，145.8，121.7；
IR（KBr，ν/cm-1）：3289，3047，1569，1516，1479，
1417， 1402， 1327， 1217， 1141， 1090， 1017，
991，908，868，811，780，749，729；Anal. calcd for
C3H10N10O7（298.17）：C 12.08，H 3.38，N 46.98；
found：C 11.84，H 3.47，N 46.76。

3 结果与讨论

3.1 合成过程分析

水合肼的加入导致了 C—N键的断裂，这主要是

因为 C—N键在碱性条件下不稳定。由第一步反应可

知，甲醛是在酸性条件下将两个氨基桥联，因此该亚甲

基桥联化合物可能在较强碱性条件下不稳定，进而生

成了化合物 6。
相比于原方法［12］，本研究以较为温和的发烟硝

酸、三氟乙酸酐作为硝化体系。并且在原方法中，若单

独使用五氧化二氮作为硝化体系，则会生成另一并环

化合物［13］，得不到想要的偕二硝基甲基化合物。因此

利用亚甲基将氨基桥联，硝化得到硝氨化合物后，再利

用肼使化合物的键断裂，可以更温和得到硝氨呋咱类

化合物。虽然该方法步骤略长，但无需担心副产物的

生成，容易得到纯度更高的目标化合物。

3.2 晶体结构

将 30 mg化合物 6 溶于甲醇和乙酸乙酯的混合

液中，缓慢挥发约 2天，得无色针状晶体。选取尺寸

为 0.27 mm×0.04 mm×0.03 mm的单晶，将其置于

Bruker SMART APEX II CCD面探 X射线单晶衍射仪

上，以φ和ω的扫描方式在 173 K的温度下以石墨单色化

Mo Kα射线（λ=0.71073 Å）为衍射源，在2.83o≦ θ ≦25.34o，
-4≤ h ≤4，-17 ≤ k ≤ 17，-24≤ l ≤ 24的范围内收集衍

射点。所有参数经过 Lp因子和经验吸收校正，晶体结

构 解 析 和 结 构 修 正 分 别 采 用 SHELXT‐2014 和

SHELXL‐2014程序完成。主要原子坐标由直接法求

得，其余原子坐标由差值 Fourier合成法获得。利用全

矩阵最小二乘法对非氢原子进行结构优化，采用全矩

阵最小二乘法和几何参数法对氢原子坐标进行结构优

化，具体参数见表 1。化合物 6的部分键长键角数据见

表 2和表 3。

Scheme 1 Synthetic route of compound 6
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化合物 6 的晶体结构与晶胞堆积图如图 1所示，

由图 1可知，化合物 6的每个晶胞单元中含有 4个离子

盐分子，同时，肼的加入仅破坏了化合物 5中间的C—N
桥联结构，呋咱环、硝氨基以及偕二硝基甲基依然

存在，且分别官能化在 C（1）和 C（2）上。根据二面角

N（4）—N（3）—C（1）—N（1）（-4.84°）与N（5）—C（3）—

C（2）—C（1）（-46.66°），硝氨基几乎与呋咱环共平面，

而偕二硝基甲基则不然，这主要是由硝氨基与偕二硝

基甲基之间的斥力作用引起的。

化合物 6 分子中的两个肼阳离子含有十个氢原

子，而阴离子更是含有多个氮、氧原子，所以阳离子与

阴离子之间很容易形成氢键作用。图 2为化合物 6中

的肼阳离子与阳离子间的氢键作用，由图 2可知，一个

阴离子可以与八个阳离子形成十一个不同的氢键作

用。H（氢原子）……A（受体）之间的距离为 1.900~
2.460 Å。除此之外，不同的阳离子之间也存在氢键作

用。大量的氢键作用可以有效地提高化合物的稳定性

并提高化合物的密度。图 3为化合物 6分子间的非共

价作用图，由图 3可知，除氢键作用之外，阴离子间还

存在着 π‐π作用。

3.3 理化性质与爆轰性能

在 25~300 ℃，5 ℃·min-1升温速率，氮气保护下，

a. crystal structure

b. packing diagram
图 1 化合物 6的晶体结构与晶胞堆积图

Fig.1 Crystal structure and packing diagram of compound 6

表 3 化合物 6的部分键角

Table 3 Selected bond angle data of compound 6

bond
N（1）—C（1）—N（3）
N（1）—C（1）─C（2）
N（3）—C（1）—C（2）
N（2）—C（2）—C（1）
N（2）—C（2）—C（3）
C（1）—C（2）—C（3）
N（6）—C（3）—C（2）
N（5）—C（3）—C（2）
C（1）—N（1）—O（1）

angle /（°）
130.6
108.2
121.1
108.8
122.4
128.8
122.6
116.5
106.0

bond
C（2）—N（2）—O（1）
N（4）—N（3）—C（1）
O（3）—N（4）—O（2）
O（3）—N（4）—N（3）
O（2）—N（4）—N（3）
O（5）—N（5）—O（4）
O（5）—N（5）—C（3）
O（4）—N（5）—C（3）
O（6）—N（6）—C（3）

angle /（°）
106.3
117.1
119.0
117.0
124.0
121.3
122.9
115.8
117.3

表 2 化合物 6的部分键长

Table 2 Selected bond length data of compound 6

bond
C（1）—N（3）
C（1）—C（2）
C（2）—N（2）
C（2）—C（3）
C（3）—N（6）
C（3）—N（5）
N（1）—O（1）
N（2）—O（1）

length / Å
1.374
1.455
1.309
1.460
1.375
1.408
1.397
1.382

bond
N（3）—N（4）
N（4）—O（3）
N（4）—O（2）
N（5）—O（5）
N（5）—O（4）
N（6）—O（6）
N（6）—O（7）
N（7）—N（8）

length / Å
1.310
1.265
1.267
1.242
1.248
1.247
1.255
1.444

表 1 化合物 6的晶体学参数

Table 1 Crystallographic data for compound 6

parameter
CCDC
formula
Mw

crystal system
space group
a / Å
b / Å
c / Å
β /（°）
volume / Å3

Z

T / K
λ / Å
Dc / g·cm-3

μ / mm-1

F（000）
θ /（°）
GOF on F2

R［F2>2σ（F2）］
wR（F2）

data
1857805
C3H10N10O7

298.21
monoclinic
P21/n
3.7236（4）
14.3867（18）
20.386（2）
92.432（5）
1091.1（2）
4
173
0.71073
1.815
0.170
616.0
2.83-25.34
1.066
0.0743
0.1643
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获得了化合物 6的 DSC曲线，见图 4。由图 4可知，化

合物 6在 148 ℃开始熔化，191 ℃开始分解。化合物 6
的起始熔化温度高于 TNT的熔化温度，但其起始分解

温度却低于 TNT与 RDX。

依据等键方程（Scheme 2），计算得到阴离子的生

成 焓 为 73.4 kJ · mol-1。 化 合 物 6 的 生 成 焓 依 据

Born‐Haber能量循环机理，使用 Gaussian 09计算得

到，为 291.7 kJ·mol-1。

化合物 6的晶体密度依据经验公式［2］计算：

ρ298K = ρT/（1+αv（298-T）） （1）
αv = 1.5×10-4 K-1 （2）
式中，ρ298 K为晶体在 298 K的密度，g·cm-3；ρT为晶体在

测试温度下的密度，g·cm-3；T为晶体测试温度，K；αv
为 参 数 ，K-1。 由 此 计 算 得 到 298 K 的 晶 体 密 度 为

1.782 g·cm‐3。

由于分子中含有硝氨基与偕二硝基甲基，所以化

合物 6具有较好的氧平衡。对于 CaHbOcNd化合物，其

基于 CO的氧平衡为 1600（c-a-b/2）/Mw，式中，Mw为

化合物的摩尔质量。基于此公式，计算得到化合物 6
的OBco为-0.33%，接近于 0。

使用 Explo5 v6.02计算得到化合物 6 的爆速为

9032 m·s-1，爆压为 35.9 GPa。化合物 6 的机械感度

依据 BAM标准测试法［14］测定：取约 30 mg样品，使用

2 kg落锤，相对湿度不大于 80%，在 25 ℃下测得化合

物 6的撞击感度为 4 J，摩擦感度为 76 N。

化合物 6 和常规炸药的性能对比见表 4。由表 4
可知，化合物 6的密度高于 TNT，却略低于 RDX。由于

肼阳离子的存在，化合物 6 的生成焓远高于 TNT与

RDX，进而导致化合物 6的爆速与爆压均高于 TNT与

RDX，但化合物 6的机械感度却要高于 TNT与 RDX。

4 结 论

（1）以 3‐氨基‐4‐偕氯肟呋咱为原料，通过缩合，硝

化等五步反应，制备了硝氨基与偕二硝基甲基官能化

Scheme 2 Isodesmic reaction for the anion

图 4 化合物 6的DSC曲线

Fig.4 DSC curve for compound 6

图 2 化合物6中的肼阳离子与阴离子间的氢键作用（单位：Å）
Fig. 2 Hydrogen‐bonding interactions between cations and
anions（unit：Å）

图 3 化合物 6间的非共价作用

Fig.3 Noncovalent interactions in compound 6

表 4 化合物 6与常规炸药的理化性质与爆轰性能的对比

Table 4 Comparison of the physiochemical properties and detonation performances of compound 6 and conventional explosives
compound
6

TNT［6］

RDX［6］

Tm / ℃
148
85
‐

Td / ℃
191
295
230

ρ / g·cm-3

1.782
1.650
1.800

ΔHf / kJ·mol-1

291.7
-59.4
70.3

D / m·s‐1

9032
6881
8841

p / GPa
35.9
19.5
34.8

IS / J
4
15
7.4

FS / N
76
353
120

Note：Tm is the melt temperature. Td is the decomposition temperature. ρ is the density. ΔHf is the heat of formation. D is the detonation velocity. p is the detonation
pressure. IS is the impact sensitivity. FS is the friction sensitivity.
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的单环呋咱（化合物 6），研究通过加入肼来切断桥联

C—N键，可为制备硝氨呋咱类含能化合物提供新的思

路和方法。首次表征了其单晶结构，晶体为 P21/n空间

群，晶胞参数为 a=3.7236（4）Å；b=14.3867（18）Å；
c=20.386（2）Å；β=92.432（5）°；V=1091.1（2）Å3；Z=
4；晶体密度为 1.815 g·cm-3。晶体中，阳离子与阴离

子间存在着较强的氢键作用以及 π‐π作用，有利于化

合物 6稳定性的提高。

（2）DSC测试表明化合物 6在 148 ℃开始熔化，在

191 ℃开始分解。

（3）使用Gaussian 09计算得到化合物 6的生成焓

为 291.7 kJ·mol-1，使用 EXPLO 5计算得到化合物 6的

爆速为 9032 m·s-1，爆压为 35.9 GPa，优于 RDX。
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Dihydrazinium 3⁃Dinitromethyl⁃4⁃nitraminofurazan：Synthesis，Structure and Performance

LIN Zhi⁃hui1，SUN Qi2，LU Ming2

（1. China North Chemical Industries Group Corporation Limited，Beijing 100089，China；2. School of Chemical Engineering，Nanjing University of Science
and Technology，Nanjing 210094，China）

Abstract：Dihydrazinium 3‐dinitromethyl‐4‐nitraminofurazan（compound 6）was prepared via five steps of reaction using 3‐ami‐
no‐4‐chloroximinofurazan as raw material. Its structure was characterized and determined by nuclear magnetic resonance
（1H spectrum and 13C spectrum），infrared spectroscopy，element analysis，and X‐ray single crystal diffraction. Results show that
the crystal belongs to monoclinic system with space group P21/n and unit cell parameters of a=3.7236（4）Å，b=14.3867（18）Å，
c=20.386（2）Å，β=92.432（5）°，V=1091.1（2）Å3，Z=4，Dc =1.815 g cm-3. A large number of hydrogen bonds exist between cat‐
ions and anions in the crystal，which is conducive to the improvement of molecular stability. The addition of hydrazine results in
the cleavage of the C—N bond in N，N ′ ‐methylene‐3‐nitroamino‐4‐dinitromethylfurazan（compound 5） and the formation of
compound 6. The enthalpy of formation of compound 6 calculated by Gaussian 09 is 291.7 kJ·mol-1 and the crystal density at
298 K calculated by empirical formula is 1.782 g·cm-3，the detonation velocity（D）and detonation pressure（p）of compound 66
calculated by EXPLO 5 are 9032 m·s-1 and 35.9 GPa，respectively，which are superior than those（D=8848 m·s-1，p=34.8 GPa）
of RDX. The impact sensitivity of compound 6 determined by standard BAM method is 4 J and the friction sensitivity is 76 N.
Key words：energetic salts；dihydrazinium 3‐dinitromethyl‐4‐nitraminofurazan；synthesis；cleavage of C—N bond；single crystal
structure；detonation performance
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