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摘 要： 基于含能配体 3，5‐二硝基‐1‐氢‐1，2，4‐三唑（2‐Hntz）和 3，4‐双（1‐氢‐5‐四唑基）‐氧化呋咱（H2BTOF），水热条件下制备了

两例无溶剂的能量 Ag（Ⅰ）‐MOFs，［Ag2（2‐ntz）2］n（1）和［Ag2（BTOF）］n（2）。单晶衍射分析表明，Ag+中心均为三配位，化合物 1为由

2‐ntz-采取 μ3‐1，2，4模式桥联金属形成的三维框架结构（ρ11=2.805 g·cm-3），化合物 2是由 BTOF2-通过五齿桥连‐螯合模式连接金属

形成的二维折叠层状结构（ρ2=3.101 g·cm-3）。综合热分析（TG‐DSC）测试表明，化合物 1和 2均具有较高的热稳定性，在 240 ℃以

前保持框架稳定。以氧弹热量计测定了化合物 1和 2的恒容燃烧热并计算得到标准摩尔生成焓分别为（1375.74±1.27）kJ·mol-1和
（1647.42±1.46）kJ·mol-1。爆轰和安全性能分析表明，化合物 1 和 2 的爆热、爆速和爆压值分别为 5.55 kJ·g-1和 3.78 kJ·g-1，
8.97 km·s-1和 7.69 km·s-1，44.87 GPa和 34.37 GPa，对撞击和摩擦不敏感，属潜在的高能钝感材料。

关键词：能量金属‐有机框架（E‐MOFs）；3，5‐二硝基‐1‐氢‐1，2，4‐三唑（2‐Hntz）；3，4‐双（1‐氢‐5‐四唑基）‐氧化呋咱（H2BTOF）
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1 引 言

“高能量、低感度”是含能材料追求的目标。在各

类能量氮杂环（呋咱，唑类，嗪类等）或张力环上引入

—NO2、—ONO2及—N3等高能或生爆基团以提高含

能分子的能量密度是当前提升材料能量的主流方

法［1-3］。然而，随着能量密度的提高，寻求材料能量密

度的再提高愈发艰难，加之提高化学能的同时必然造

成材料感度的急剧上升及稳定性降低，如何在保持高

能量水平的同时平衡材料自身的感度已成为含能材料

研究的重中之重［4-5］。开发由金属离子和含能有机配

体 通 过 配 位 自 组 装 形 成 的 能 量 金 属‐有 机 框 架

（E‐MOFs），是平衡上述“高能与钝感”矛盾的有效策

略［6］。一方面，高能配体密集、规则的分布于有限空间

内有利于提高材料的能量密度；另一方面，高度有序的

框架结构以及框架内丰富的超分子作用（π‐π堆积、氢

键等）有利于降低材料感度及增强稳定性［7］。2013年

庞思平报道了一例由富氮的 4，4 ′ ‐偶氮‐1，2，4‐三唑构

筑的三维铜基 E‐MOF，｛［Cu（atrz）3］·2NO3｝n，其爆热

值（15.15 kJ·g-1）、热分解温度（243 ℃）及撞击感度

（22.5 J）均优于CL‐20［8］；随后基于同一配体该团队又报

道了两例三维多孔 E‐MOFs，｛Zn（atrz）3［ClO4］2·2H2O｝n

和｛Cu（atrz）3［NO3］2 · 2H2O｝n，并 通 过 单 晶‐单 晶 转

换 ，成 功 得 到 骨 架 结 构 转 化 、阴 离 子 交 换 的

E‐MOFs，｛Zn（atrz）2［C（NO2）3］2（H2O）2·atrz·2H2O｝n

和｛Cu（atrz）2［C（NO2）3］2（H2O）2·atrz·2H2O｝n，其能

量密度和爆轰性能显著改善［9］。另外，陈三平［10-11］

课题组利用 3‐四唑基‐5‐三唑（H2tztr）报道了多例不

同 骨架结构的铜基 E‐MOFs，［Cu（Htztr）2（H2O）2］n、

｛［Cu（tztr）］·H2O｝n、［Cu（Htztr）］n和［Cu（tztr）］n，呈现

截然不同的爆轰性能。显然，含能配体及材料的骨架

结构是决定 E‐MOFs能量与安全性能的关键。

富氮的唑类化合物凭借其生成焓高、热稳定性好、

单位质量产气量大、燃烧产物多为对环境友好的氮气
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等优点，近年来一直是含能材料科学家们关注的焦

点［12-15］；同时，其亲核的成环 N原子易与中心离子成

键而呈现出良好的配位能力和灵活的配位模式［16］，使

该类化合物已成为构筑 E‐MOFs的一类优选配体，一

些结构新颖、性能优异的唑类 E‐MOFs已被相继报

道［17］。然而，E‐MOFs在组装过程中存在不可预测性，

常伴有溶剂分子参与配位或占据孔道晶格［18-19］，易导

致材料稳定性和能量密度降低而大大削弱其能量特

性。因此，选取合适的金属离子与位阻较大、配位竞争

能力较强的高能配体组装是制备无溶剂 E‐MOFs的有

效方法。

基于上述考虑，本研究参考文献［20-21］合成了

3，5‐二 硝 基‐1‐氢‐1，2，4‐三 唑（2‐Hntz）和 3，4‐双
（1‐氢‐5‐四唑基）‐氧化呋咱（H2BTOF）两种高能配体，

其具有高的氮含量、不含氢原子及多个配位点等特点，

同时三唑环和呋咱环上引入的硝基和氧原子不仅有利

于提高材料的氧平衡值而且能够增加位阻效应，为提

升材料爆炸性能提供了有力条件。在水热条件下，将

二者分别与配位数较低的银离子组装获得了两例无溶

剂的 E‐MOFs，［Ag2（2‐ntz）2］n（1），和［Ag2（BTOF）］n（2），

并对其进行了组成和结构表征。爆轰与安全性能研究

表明，化合物 1 和 2 具有较高的稳定性且均对撞击和

摩擦钝感，其爆轰性能要分别优于 HMX和 TNT，是理

想的高能钝感材料。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

主要试剂：3，5‐二氨基‐1，2，4‐三唑（2‐Hatz）纯度

≥98%，购自北京伊诺凯科技有限公司。亚硝酸钠、氰

基乙酸、三氟乙酸、叠氮化钠、氯化锌、硝酸银均为分析

纯，购自萨恩化学技术（上海）有限公司。乙腈和乙醚

为分析纯，购自天津市天力化学试剂有限公司。硝酸、

硫酸、盐酸、氨水为分析纯，购自北京化工厂。

主要仪器：Vario EL Ⅲ型元素分析仪（德国 Ele‐
mentar 公 司），Bruker Tensor 27 型 红 外 光 谱 仪 ，

AVANCE Ⅲ 400 MHz型核磁共振仪，STA 449C型综

合热分析仪（德国耐驰仪器制造有限公司），CDR‐4P
型差示扫描量热仪（上海天平仪器厂），IKA C5000型

氧弹热量计。

2.2 实验过程

依 照 文 献［20-21］合 成 了 能 量 配 体 3，5‐二 硝

基‐1‐氢‐1，2，4‐三唑的铵盐（［2‐ntz］-·［NH4］
+）和 3，4‐双

（1‐氢‐5‐四唑基）‐氧化呋咱（H2BTOF），再与 AgNO3在

不同的反应条件下得到化合物 1 和 2，合成路线见

Scheme 1。

2.2.1 3，5⁃二硝基⁃1⁃氢⁃1，2，4⁃三唑铵盐（［2⁃ntz］-·［NH4］
+）

的合成

目标铵盐（［2‐ntz］-·［NH4］
+）按照文献［17-18］

合 成 得 到 ，产 率 为 85%。（［2‐ntz］-·［NH4］
+ ）

（C2H4N6O4，M r=176.09 g · mol-1）的 元 素 分 析 结 果

（%）：理论值 C，13.64；H，2.29；N，47.73；实测值：C，
13.57；H，2.32；N，47.69。13C NMR（DMSO‐d6）δ：
162.07。 红 外 光 谱 测 试 结 果（KBr，ν/cm-1）：3437，
3239，2983，2921，2858，2362，2100，1662，1635，
1542，1502，1394，1318，1277，1130，1043，993，
857，623，571。
2.2.2 ［Ag2（2⁃ntz）2］n（1）的合成

将 50.9 mg（0.30 mmol）AgNO3 和 17.6 mg
（0.10 mmol）（［2‐ntz］-·［NH4］

+）溶解于 6 mL蒸馏水

中，室温搅拌 30 min后移至 25 mL带聚四氟乙烯内衬

的不锈钢反应釜中，升温至 100 ℃下保温 3天，之后以

5 ℃·h-1的降温速率冷却到室温，过滤、水洗并干燥，

得到淡黄色棒状晶体产率为 36%（基于Ag+）。化合物 1
（Ag2C4N10O8，M r=531.88 g ·mol-1）的元素分析结果

（%）：理论值 C，9.03；N，26.34；实测值：C，9.11；N，

26.27。 红 外 光 谱 测 试 结 果（KBr，ν/cm-1）：3435，
2994，2934，2858，2372，2107，1657，1642，1531，
1496，1397，1315，1297，1132，1054，996，851，
624，576。

Scheme 1 Synthetic procedure of compounds 1 and 2
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2.2.3 3，4⁃双（1⁃氢⁃5⁃四唑基）‐氧化呋咱（H2BTOF）
的合成

参 照 文 献［21］合 成 3，4‐二 氰 基 氧 化 呋 咱

（H2BCOF），产率 89%。元素分析结果（%）：理论值 C
35.29，N 41.18；实测值：C 35.25，N 41.20。红外光

谱测试结果（KBr，ν/cm-1）：3438，2252，1644，1557，
1465，1343，1308，1105，1076，1048，834，737，687，
632，585，493，488。13C NMR（DMSO‐d6）δ：134.7，
106.7，105.0，99.5。

将 1.36 g（10.0mmol）H2BCOF，1.95 g（30.0 mmol）
NaN3，1.36 g（10.0mmol）ZnCl2和 30 mL H2O依次加

入到 100 mL圆底烧瓶中，搅拌，加热至 100 ℃回流 5 h，
冷却至室温，用 2%的 HCl调节 pH=1~2，过滤，水洗，

置于真空箱中干燥，得白色粉末 H2BTOF，产率 86%。

元 素 分 析 结 果（%）：理 论 值 C 21.62，H 0.91，N
63.07；实测值：C 21.56，H 1.08，N 62.78。红外光谱

测 试 结 果（KBr，ν/cm-1）：3139，2901，2446，1618，
1575，1459，1417，1386，1283，1236，1203，1187，
1127，1091，1066，1025，1001，965，933，823，784，
733，707，542，483。13C NMR（DMSO‐d6）δ：149.0，
146.2，144.5，106.0。
2.2.4 ［Ag2（BTOF）］n（2）的合成

将 0.1 mmol H2BTOF溶解于 3 mL去离子水中，

搅拌下加入 3 mL AgNO3水溶液（0.10 mol·L-1），室温

搅拌 30 min后，用稀氨水调节体系 pH至 8左右，继续

搅拌 30 min后将混合物转移至 25 mL带聚四氟乙烯

内衬的不锈钢反应釜中，于 160 ℃下晶化 3 d，然后以

3 ℃·h-1的降温速率冷却至室温，得淡黄色块状晶体，

产率为 11%（基于 Ag+）。元素分析结果（%）：理论值

C 11.06，N 32.28；实测值：C 11.03，N 32.29。红外

光 谱 测 试 结 果（KBr，ν/cm-1）δ：3148，2932，2451，
1627，1579，1465，1428，1389，1291，1243，1218，
1192，1132，1103，1069，1032，1007，969，941，829，
787，736，711，549，486。
2.3 晶体结构分析

借助显微镜选取合适尺寸、外形透明规则的化合

物晶体 11和 22，采用 Bruker Smart‐APEX II CCD X射线

单晶衍射仪，以石墨单色器单色化的 MoKα射线（λ=
0.071073 nm）为光源，在 296（2）K温度下，通过 ω‐ϕ
扫描方式收集衍射点，所有强度数据进行 LP因子及经

验吸收校正。晶体结构通过直接法由 SHELXS‐97解

析 得 到［22］，并 通 过 全 矩 阵 最 小 二 乘 法 精 修 由

SHELXL‐97程序［23］完成。化合物 1和 2的详细晶体数

据及参数见表 1，部分键长、键角数据见表 2。晶体 CIF
文件已保存至剑桥晶体结构数据中心［CCDC No.
1478867（1）和 1475304（2）］。

3 结果与讨论

3.1 结构描述

结构分析表明，化合物 1 属正交晶系，Pbca空间

群，每一个不对称单元中包含两个 Ag+离子和两个脱

质子的 2‐ntz-配体，整个结构中不含配位或游离的溶

剂分子，密度为 2.805 g·cm-3。如图 1a所示，每一个

Ag+离子分别与三个 2‐ntz-配体上的三个 N 原子配

位 ，对应的 Ag—N 键长［2.223（3）~2.415（3）Å］和

N—Ag—N 键 角［111.61（1）o~133.23（1）o］均 在 文

献［24］报道的正常范围内（见表 1）。每个 2‐ntz-配体采

表 1 化合物 1和 2的晶体学数据表

Table 1 Crystallorgraphic data for compounds
compound
empirical formula
formula weight
crystal system
space group
a / Å
b / Å
c / Å
α /（°）
β /（°）
γ /（°）
V / Å3

Z

ρ / g·cm-3

T / K
μ / mm-1

F（000）
reflections collected/unique
Rint
data/restraints/parameters
final R indexes［I>=2σ（I）］

final R indexes［all data］

GOF on F2

Largest diff. peak
hole / e·Å-3

Note：R1=∑||Fo|−|Fc||/∑|Fo|. wR2=［∑w（Fo2−Fc2）2/∑w［（Fo2）2］1/2.
GOF is goodness of fit.

1·［Ag2（2‐ntz）2］n
Ag2C4N10O8

531.88
orthorhombic
Pbca

10.7719（1）
11.1490（1）
20.976（4）
90
90
90
2519.2（7）
8
2.805
296（2）
3.183
2016.0
13928/3078
0.0335
3078/6/217
R1=0.0297
wR2=0.0631

R1=0.0458
wR2=0.0684

1.018
1.14/-0.85

2·［Ag2（BTOF）］n
C4Ag2N10O2

435.88

monoclinic
P21/c
8.9537（1）
9.719（2）
10.764（2）
90
94.593（4）
90
933.7（3）
4
3.101
296（2）
4.210
816
4929/1857
0.0406
1857/6/163
R1=0.0752
wR2=0.1937

R1=0.0916
wR2=0.2062

1.085
2.85/-1.13
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取 μ3‐1，2，4模式桥联三个 Ag+离子（图 1b），硝基基团未

参与配位，其中最短的Ag（1）…Ag（2）距离为3.945（1）Å。
相邻的 Ag+中心经 2‐ntz-配体互相连接，在空间上沿三

维方向无线延伸形成密实的 3D框架结构（见图 2）。

框架内三唑环间存在较强的 π‐π堆积作用［质心间距

离为 3.8002（1）Å］，有利于提升材料的热稳定性并降

低感度。

化合物 2 属单斜晶系，P21/c空间群，每个不对称

单元中包含一个完全脱质子的 BTOF2-配体和两个 Ag+

离子，结构中不含溶剂分子。如图 3所示，Ag（1）与三

个 BTOF2-配体上的三个 N原子配位，Ag（2）和两个

BTOF2-配体上的三个 N原子进行三配位，均形成平面

三角形构型，对应的 Ag—N键长和 N—Ag—N键角与

已报道的 Ag—MOFs中相关参数相接近［24］。BTOF2-

采取桥连‐螯合配位模式同时与五个 Ag+离子配位，其

在空间上沿 bc平面无限扩展连接形成二维折叠状平面

结构（见图 4a），由于两个四唑环相对呋咱环平面发生

扭转，使得呋咱环与邻近配体的四唑环平面间存在强

的 π‐π堆积作用［质心间距离为 3.298（2）Å］，有利于

降低材料感度；相邻的二维层间再进一步通过空间堆

积形成密实的超分子结构（ρ=3.101 g·cm-3）（图 4b）。

a. Ag+ b. 2‐ntz-

图 1 化合物 1中 Ag+的配位环境和 2‐ntz‐的配位环境

Fig.1 The coordination environments of Ag+ and 2‐ntz- in
compound 1

图 2 化合物 1的三维框架结构

Fig.2 The 3D framework of compound 1

a. Ag（1） b. Ag（2）
图 3 化合物 2中 Ag（1）和 Ag（2）中心的配位环境

Fig.3 The coordination environments of Ag（1）and Ag（2）
centers in compound 2

a. fold plane structure b. supramolecular framework
图 4 化合物 2的二维折叠状平面结构及其超分子骨架结构

Fig.4 The fold plane structureand the supramolecular frame‐
work of compound 2

表 2 化合物 1和 2的部分键长和键角数据

Table 2 The selected bond length and angle of compounds 1 and 2

compound 1

N（2）—Ag（1）#1

Ag（1）—N（4）#2

N（3）—Ag（2）—N（8）

N（5）#4—Ag（2）—N（8）

compound 2

Ag（1）—N（1）

Ag（1）—N（10）#6

N（1）—Ag（1）—N（1）#6

N（1）—Ag（1）—N（6）#5

2.249（3）

2.223（3）

113.93（1）

116.35（1）

2.217（9）

2.234（1）

154.8（4）

110.1（3）

Ag（1）—N（1）

Ag（2）—N（3）

N（4）#2—Ag（1）—N（2）#3

N（4）#2—Ag（1）—N（1）

Ag（2）—N（7）#7

Ag（1）—N（6）#5

N（2）—Ag（2）—N（5）#7

N（7）#7—Ag（2）—N（5）#7

2.415（3）

2.270（3）

133.23（1）

114.88（1）

2.222（1）

2.482（1）

115.3（3）

89.3（4）

Ag（2）—N（5）#4

Ag（2）—N（8）

N（2）#3—Ag（1）—N（1）

N（3）—Ag（2）—N（5）#4

Ag（2）—N（5）#7

Ag（2）—N（2）

N（10）#6—Ag（1）—N（6）#5

N（2）—Ag（2）—N（7）#7

2.290（3）

2.311（3）

111.61（1）

128.53（1）

2.377（1）

2.184（9）

93.5（4）

155.3（4）

Note： #1：‐1/2+x，1+y，1/2‐z. #2 ：3/2‐x，1‐y，‐1/2+z. #3 ：1/2+x，1+y，1/2‐z. #4：1/2+x，3/2‐y，1‐z. #5：x，‐y+1/2，z+1/2. #6：x，y‐1，z. #7：x，‐y+1/2，z‐1/2.
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3.2 热稳定性分析

热稳定性是含能材料的重要评价指标。利用

TG‐DSC技术考察了氮气气氛下以 10 ℃·min-1为升

温速率化合物 1 和 2 在 25.0~500.0 ℃范围内的热分

解行为。如图 5所示，由于化合物 1 和 2 为无溶剂

E‐MOFs，二者均只经历了一步分解过程并伴随尖锐的

放热峰，表明其具备含能材料的潜质。化合物 1 于

301.8 ℃开始分解，至 349.4 ℃结束，该过程发生了整

体结构的坍塌，对应于 DSC曲线上 302.9~347.2 ℃的

明显放热，分解峰温为 323.8 ℃。化合物 22的分解温

度开始于 242.6 ℃，结束于 335.6 oC，对应DSC曲线上

一个明显的、温度跨度为 268.1~311.6 ℃的放热过程，

分解峰温为286.3 ℃。相比于配体（［2‐ntz］-·［NH4］
+）［25］

（Td=170 ℃）和 H2BTOF［20-21］（Td=228 ℃），化合物 1和

2都表现出高的热稳定性，可能是由于体系的无溶剂

特征、稳定的框架结构及丰富的 π‐π堆积等超分子作

用所致。化合物 1 较化合物 2 呈现更高的热分解峰

温，可能归因于化合物 1中更加牢固的三维框架结构。

3.3 标准摩尔生成焓计算

化合物的标准摩尔生成焓是影响含能材料爆轰

性能的关键。利用 IKA C5000型氧弹热量计，通过

与基准物质苯甲酸（纯度 ≥99.999%，质量燃烧热为

（-26434±3）J·g-1）混合压片来测试化合物 1 和 2 的

燃烧热（Δ cU）（3 MPa高纯氧气氛围，平行进行六次

测试取平均值），并根据 Hess定律计算出材料的标

准摩尔生成焓（Δ fHm
θ）。实验测得的化合物 1 和 2

的恒容燃烧热 ΔcU分别为（-5643.85±2.38）J·g-1和
（-7493.09±3.36）J·g-1，根据公式（1）~（2）可得材料的

等压燃烧热，即 298.15 K，100 kPa时的标准摩尔燃烧

焓 ΔcHm
θ（kJ·mol-1），分别为（-2980.78±1.27）kJ·mol-1

和（-3252.46±1.46）kJ·mol-1。下式（3）和（4）分别

为化合物 1 和 2 理想燃烧时的燃烧反应方程式，由

相关文献数据［26-27］可得相应物质的标准摩尔生成

焓：ΔfHm（Ag2O，s）=-31.00 kJ·mol-1，ΔfHm
θ（CO2，g）=

（-393.51±0.13）kJ·mol-1，最终由式（5）和（6）可求

算 的 化 合 物 1 和 2 的 标 准 摩 尔 生 成 焓 分 别 为

（1375.74±1.27）kJ·mol-1和（1647.42±1.46）kJ·mol-1。
Δ cHm = Δ cU × M + ΔnRT （1）
Δn = n g，P - n g，R （2）
式中，M为物质的摩尔质量，g·mol-1；ng，P是反应产物

中气体总摩尔量，mol；ng，R是反应物中气体总摩尔量，

mol；R为气体常数，8.314 J·mol-1·K-1；T为 298.15 K。

Ag2C4N10O8 +
1
2
O2 → Ag2O + 4CO2 + 5N2 （3）

Ag2C4N10O2 +
7
2
O2 → Ag2O + 4CO2 + 5N2 （4）

Δ fH
θ
m ( )1，s = Δ fH

θ
m ( )Ag2O，s

+ 4Δ fH
θ
m ( )CO2，g

- Δ cH
θ
m ( )1，s （5）

Δ fH
θ
m ( )2，s = Δ fH

θ
m ( )Ag2O，s

+ 4Δ fH
θ
m ( )CO2，g

- Δ cH
θ
m ( )2，s （6）

3.4 爆轰性能

化合物 1和 2的爆炸方程见公式（7）和（8）［8］。基于

晶体密度和生成热，利用 Kamlet‐Jacobs方程（9）~（11），

化合物 1 和 2 的爆轰性能参数爆热（Q，kJ·g-1）、爆速

（D，km·s-1）和爆压（p，GPa）值分别计算为 5.55 kJ·g-1

和 3.78 kJ·g-1，8.97 km·s-1和 7.69 km·s-1，44.87 GPa
和 34.37 GPa，其他参数以及 TNT、HMX和 RDX的文

献值列于表 3中。由表 3可见，相比于能量构筑单元

2‐Hntz和 H2BTOF，化合物 1和 2的密度增大、爆轰性

能显著增强，且要分别优于军用炸药 HMX和 TNT，这
主要归功于能量单元通过金属离子配位在有限的空间

内得到迅速聚集及体系的无溶剂特征。

Ag2C4N10O8 → 2Ag + 4CO2 + 5N2 （7）
Ag2C4N10O2 → 2Ag + 3C + CO2 + 5N2 （8）

D = 1.01( )NM 1/2Q 1/2 1/2 ( )1 + 1.30ρ （9）

a. compound 1

b. compound 2

图 5 化合物 1和 2的 TG‐DSC曲线

Fig.5 TG‐DSC curves of compounds 1 and 2
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p = 1.55ρ2NM 1/2Q 1/2

Q =
-[ ]∆ fH θ

m ( )detonation pro ducts - ∆ fH θ
m ( )explosive

M ( explosive )
（10）

式中，ΔfHm
θ为爆炸反应中各物质的标准摩尔生成焓，

kJ·mol-1；Q为爆热，kJ·g-1；D为爆速，km·s-1；p为爆

压，GPa；N为每克能量材料爆炸后产生的气体总摩尔

数；M为 1 mol能量材料爆炸后产生的气体的平均摩

尔质量；ρ为材料的密度，g·cm-3。

3.5 撞击感度和摩擦感度

利用 CGY‐1型机械撞击感度仪、MGY‐1型摆动摩

擦感度仪对化合物 1和 2分别进行了撞击感度（IS）、摩

擦感度（FS）测定，结果见表 3。实验结果表明，化合物

1和 2的撞击感度值和摩擦感度值均分别大于 40 J和
360 N，未发生爆炸，表现出良好的钝感。从表 3可以

看出，相比于 HMX、RDX、TNT和能量配体，化合物 1
和 2具有良好的热稳定性和钝感，这主要是由金属离

子和能量体构筑的稳定的 E‐MOFs骨架结构及框架内

丰富的 π‐π堆积作用所致。综合爆轰性能和安全性

能，化合物 1 和 2 均可作为优良的新型高能钝感含能

材料。

4 结 论

（1）结构分析表明，1和 2中银离子均以三配位方

式连接能量单元 2‐Hntz和 H2BTOF而形成无溶剂的

高密度框架结构（ρ1=2.805 g·cm-3，ρ2=3.101 g·cm-3），

同时框架内芳香环间存在较强的 π‐π堆积作用。

（2）TG‐DSC测试表明，无溶剂的化合物 1和 2均

只发生一步迅速分解，具有良好的热稳定性，其分解峰

温度分别为 323.8 ℃和 286.3 ℃。

（3）爆轰和安全性能分析表明，化合物 1和 2对撞

击和摩擦均不敏感，属钝感含能材料。其爆热、爆速和

爆压值分别为 5.55 kJ·g-1和 3.78 kJ·g-1，8.97 km·s-1

和 7.69 km·s-1，44.87 GPa和 34.37 GPa，优于 HMX

和 TNT。
通过配位化学策略将能量基元进行有效聚集来制

备 E‐MOFs是发展新型高密度含能材料的有效途径。

同时，配位化学赋予了 E‐MOFs组装无限的可能及不

确定性，要获得优异性能的 E‐MOFs不仅仅取决于金

属离子及高能配体种类，更与配体的配位模式、框架的

维度、空间堆积方式和拓扑类型等因素息息相关。此

外，金属离子的引入及MOFs材料的多孔空腔特征在

一定程度上并不利于材料能量密度的提高，发展以轻

金属离子为节点的 E‐MOFs，或不含金属离子的能量

共价‐有机框架（E‐COFs）以及由高能有机小分子占据

孔道/空腔的 E‐MOFs已成为当前研究新的趋势。总

之，E‐MOFs研究仍处于探索阶段，从实验室的设计与

合成到将其应用于实践，E‐MOFs材料还有很长的路

要走。
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含能材料的损伤特征与点火过程有密切的联系，炸药、推进剂的内部损伤及其对力学特性、安全特性和点火行为的

影响规律受到了含能材料学界的高度重视，为推动这一重要研究方向的学术交流，本刊特设立“损伤与点火”专栏。专栏

主要征集炸药、推进剂等含能材料的损伤观测与多尺度表征技术、含损伤的本构方程、准静态与动态损伤演化规律、损伤

与破坏的宏（细）观模式、损伤对起爆、爆炸、爆轰成长以及非冲击起爆行为的影响等方向的原创性研究论文。来稿请注

明“损伤与点火”专栏。
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Preparation，Detonation and Safety Performance of the Solvent⁃Free Energetic Ag（Ⅰ）⁃MOFs

QU Xiao⁃ni1，2，ZHAI Lian⁃jie3，XIA Zheng⁃qiang1，2，WANG Bo⁃zhou3，YANG Qi1，2，XIE Gang 1，2，CHEN San⁃ping1，2，

GAO Sheng⁃li1，2
（1. College of Chemistry and Materials Science，Northwest University，Xi′an 710127，China；2. Key Laboratory of Synthetic and Natural Functional Molecule
Chemistry of Ministry of Education，Xi′an 710127，China；3. Xi′an Modern Chemistry Research Institute，Xi'an 710065，China）

Abstract：Based on energetic ligands 3，5‐dinitro‐1‐H‐1，2，4‐triazole and 3，4‐bis（1H‐5‐tetrazolyl）furoxan，two solvent‐free ener‐
getic Ag（Ⅰ）‐MOFs，［Ag2（2‐ntz）2］n（1）and［Ag2（BTOF）］n（2）have been prepared under hydrothermal conditions. Single‐crys‐
tal X‐ray analysis reveals that the Ag+centersin both Ag（Ⅰ）‐MOFs are three‐coordinated. Compound 1 features a 3D framework
（ρ1=2.805 g·cm-3）constructed by 2‐ntz- ligands bridging metal ions with a μ3‐1，2，4 mode. Compound 2 presents a 2D folded
layer structure（ρ2=3.101 g·cm-3）formed by BTOF2- ligands linking metal ions with aquinquedentatechelating‐bridging coordina‐
tionmode. TG‐DSC curves demonstrate that both compounds 1 and 2 keep stable until 240 ℃，exhibiting high thermal stability.
The heats of combustion of 1 and 2 are determined by oxygen‐bomb calorimeter，and the corresponding standard molar enthal‐
pies of formationare determined to be（1375.74±1.27）kJ·mol-1 and（1647.42±1.46）kJ·mol-1，respectively. The detonation and
safety performance analyses show that the heat of detonation，detonation velocityand detonationpressureof compounds1 and 2
are，respectively calculated as 5.55 kJ·g-1 and 3.78 kJ·g-1，8.97 km·s-1 and 7.69 km·s-1，as well as 44.87 GPa and 34.37 GPa.
Both compounds 1 and 2 are insensitive to impact and friction，and are good high energy yet low sensitivity materials.
Key words：energetic metal‐organic frameworks（E‐MOFs）；3，5‐dinitro‐1‐H‐1，2，4‐triazole；3，4‐bis（1H‐5‐tetrazolyl）furoxan
（H2BTOF）
CLC number：TJ55；O64 Document code：A DOI：10.11943/CJEM2018220

944


