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3，5⁃二氨基⁃4⁃硝基吡唑五唑新型含能离子盐合成和性能
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摘 要： 以五唑钠盐为原料，与 3，5⁃二氨基⁃4⁃硝基吡唑盐酸盐进行复分解反应合成了一种新型五唑非金属盐——3，5⁃二氨

基⁃4⁃硝基吡唑五唑盐（33），并采用核磁共振（NMR）、X⁃射线单晶衍射分析（XRD）、傅里叶红外光谱（IR）和元素分析（EA）等分析手段

对化合物 33进行结构表征；利用差示扫描量热（DSC）和热重（TG）方法研究了化合物 33的热分解过程，其初始分解温度为 119.5 ℃，

优于 DABTT2+（N5
-）2、GU+N5

-和 AG+N5
-等大部分的五唑非金属盐，并采用 Kissinger和Ozawa方法计算其表观活化能；基于实测密

度（1.71 g·cm-3）和计算生成焓（503.3 kJ·mol-1），采用 Explo5 V6.05.02软件计算化合物 33的爆速和爆压分别为 8483 m·s-1和
26.4 GPa；采用 BAM法测得化合物 33的撞击感度和摩擦感度分别为 10 J和 216 N。
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1 引 言

多氮化合物是一种极具应用潜力的高能量密度材

料（HEDMs），因此受到广泛关注［1-3］，其中五唑阴离子

（cyclo⁃N5ˉ）是现今最受关注的全氮类材料之一［4］。早

在 1956年，Huisgen和 Ugi等［5］就合成了芳基五唑化

合物，同时也对 C─N键断裂制备五唑阴离子进行了

研究［6］，为后续五唑阴离子的合成建立了基础。

2017年，南京理工大学陆明课题组和胡炳成课题

组共同报道了甘氨酸亚铁和间氯过氧苯甲酸协同作用

切断C─N键的策略，首次成功获得能在环境条件下稳定

存在的五唑离子盐（N5）6（H3O）3（NH4）4Cl［7］。随后，大量

的五唑金属盐相继被报道，如：［Na（H2O）（N5）］·2H2O，

［M（H2O）4（N5）2］·4H2O（M =Mn，Fe 和 Co）［8］ ，

［Mg（H2O）6（N5）2］·4H2O，MPF⁃1［9］，Co（N5）2（H2O）4·
4H2O［10］和 AgN5

［11］等。但五唑金属盐中的金属组份不

含能量，限制了其在高能量密度材料中的应用［12］。因

此，为了增加五唑离子盐的能量，研究者将高氮阳离子

与五唑阴离子通过复分解反应引入含能组份，制备了

多种五唑非金属含能盐，如 DABTT2+（N5
-）2，GU+N5

-，

Oxahy+N5
-［13］，NH4

+N5
-，（NH3OH+）N5

-，（N2H5
+）N5

-，

［C（NH2）3
+］N5

-，（N（CH3）4
+）N5

-［14］和 TABTT +N5
-［15］。

然而，目前已报道的五唑非金属盐的密度通常较低

（1.44~1.65 g·cm-3），热分解温度也较低（95～116 ℃）［16］。

研究结果表明，通过有序的层状结构和大量的氢

键可以提高化合物的热稳定性［17-18］。基于此，本研究

选 择 含 大 量 氢 原 子 且 具 有 平 面 结 构 的 3，5⁃二 氨

基⁃4⁃硝基吡唑（22）作为五唑非金属盐的阳离子，设计

并合成了一种高热分解温度和高密度的 3，5⁃二氨

基⁃4⁃硝基吡唑五唑盐（33）。对该化合物进行结构表征

与晶体分析，研究其晶体堆积方式；利用 Hirshfeld表

面和 2D指纹图分析化合物 33中的弱相互作用；通过

DSC⁃TG曲线分析化合物 33的热稳定性；利用 Kissinger
和 Ozawa两种方法计算其表观活化能；采用 Explo5
程序计算其爆轰性能，并进行感度测试。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂：36%盐酸，乙醇，均为分析纯，出自沪试；
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硝 酸 银 为 分 析 纯 ，南 京 化 学 试 剂 有 限 公 司 ；

［Na（H2O）（N5）］·2H2O（11），3，5⁃二氨基⁃4硝基吡唑（22）根

据文献［9，19］合成。

仪器：DSC⁃25型差示扫描量热仪，TGA/SDTA851E
热重分析仪，Micromeritic 全自动气体置换法真密度

仪 ACCUPYC II 1345，2000 Bruker⁃AXS X⁃射线单晶

衍射仪，Bruker Avance Ⅲ 500 MHz液体核磁共振波

谱仪，Vario MICRO cube Elementar Analyser元素分

析 仪 ，Thermo Nicolet AVATAR 370 红 外 光 谱 仪 ，

FSKM 10 BAM摩擦感度仪，BFH 12 BAM撞击感度仪。

2.2 实验过程

合成过程如 Scheme 1所示。将化合物 11（0.29 g，
2.0 mmol）加入 5 mL水中，搅拌溶解后，加入硝酸银

（0.34 g，2.0 mmol）的 水（5 mL）溶 液 ，室 温 搅 拌

10 min，抽滤，滤饼用去离子水洗涤，得到白色固体。

将上述白色固体加入 20 mL水中，搅拌，形成悬浊液，加

入化合物 22的盐酸盐（0.31 g，1.7 mmol），反应 30 min
后，抽滤，滤饼用水洗涤，减压蒸馏除去水，用无水甲醇

重结晶得到 0.31 g黄色固体，收率为 87%。 1H NMR
（500 MHz，DMSO⁃d6，25 ℃）δ：8.05（s，4H），8.38
（s，2H）；13C NMR（125 MHz，DMSO⁃d6，25 ℃）δ：148.3，
107.3；IR（KBr，ν/cm-1）：3398（─NH2），3299，3226，
3118，1658，1545（─NO2），1405，1341，1221（N5

-）；

Anal. Calcd. For C3H6N10O2（%）：C 16.82，H 2.80，
N 65.42；Found：C 16.78，H 2.83，N 65.37。

2.3 性能测试

利 用 TG⁃DSC 同 步 热 分 析 仪 测 定 3，5⁃二 氨

基⁃4⁃硝基吡唑五唑盐的热稳定性，设定升温速率为

5 ℃·min-1、温度区间为 50~400 ℃。按照 BAM测试

法则，在相应测试条件：药量（30±1）mg，落锤质量 2 kg，
环境温度 10~35 ℃，相对湿度不大于 80%，测试其撞

击感度和摩擦感度。

3 结果与讨论

3.1 晶体结构

用 水 作 为 溶 剂 将 3，5⁃二 氨 基⁃4⁃硝 基 吡 唑 五

唑盐（33）配制成饱和溶液，放置室温下缓慢挥发，1 d
后，得到符合测试标准的晶体。晶体数据列于表 1，化
合物 33晶体密度为 1.077 g·cm-3，晶体密度偏低，这是

由于用于晶体结构测试的晶体中含有大量的溶剂，在

精修过程中用 SQUEEZE软件去除了溶剂的贡献。化

合物 33属于正交晶系，Pmc21空间群，每个晶胞有五个

化合物 33的分子（Z=5），晶胞参数为 a = 12.680 Å，
b = 9.526 Å，c = 13.674 Å，α = β = γ = 90°。在化合

物 33的 cyclo⁃N5
-中，N（10）—N（6），N（6）—N（7），

N（7）—N（8），N（8）—N（9），N（9）—N（10）的键长分

别为 1.296 Å，1.353 Å，1.303 Å，1.315 Å和 1.345 Å，
N—N键平均键长为 1.322 Å，在已合成的五唑盐中较

短，表明 cyclo⁃N5
-相对较为稳定。

化合物 33所有原子几乎在同一平面，cyclo⁃N5ˉ所
在平面与阳离子所在平面的夹角为 3.08°（图 1b）。由

图 1d 所 示 ，相 邻 的 氨 基 与 硝 基 形 成 分 子 内 氢 键 ，

Scheme 1 Synthetic route of compound 33

表 1 化合物 33的晶体结构数据和精修参数

Table 1 Crystal data and structure refinement details for
compound 33
item
empirical formula
formula mass
temperature / K
wavelength / Å
crystal system
space group
a / Å
b / Å
c / Å
α/（°）
β/（°）
γ/（°）
volume / Å3

Z

Dc/ g·cm
-3

F（000）
theta range for data collection/（°）
index ranges
reflections collected
independent reflections
data / restraints / parameters
goodness⁃of⁃fit on F2
final R indices［I>2sigma（I）］

R indices（all data）
largest diff. peak and hole/e·Å-3

parameter
C3H6N10O2

214.18
170（2）
1.54178
orthorhombic
Pmc21
12.680（5）
9.526（3）
13.674（4）
90
90
90
1651.8（10）
5
1.077
550
4.642 to 71.324
-15≤h≤8，-9≤k≤11，-16≤l≤13
6810
2918［Rint=0.0577］
2918 / 1211 / 333
1.083
R1=0.1680，wR2=0.3768
R1=0.1812，wR2=0.3855
1.407 / -1.320
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cyclo⁃N5
-作为氢键受体与四个阳离子形成五个氢键

（N─H…N），构成平面型的二维氢键网络堆积结构。

通过二维平面结构的π⁃π堆积作用（层间距为 3.201 Å）
（图 1c），展现出一种紧密的堆积结构，这种堆积方式

可以促使该化合物热稳定性和密度提高，感度降低。

为研究化合物 33的分子间相互作用力，通过 Crys⁃
tal Explorer 17.5软件计算，得到化合物 33的 Hirshfeld
表面分析图（图 2a）。化合物 33的 Hirshfeld 表面呈现

平板状，且强的相互作用几乎都位于表面的边缘。在

化合物 33的二维指纹图中（图 2b），O—H & H—O和

N—H & H—N相互作用占比为 51.9%，代表氢键对化

合物 33的稳定性有着重要的作用。此外，N—N相互作

用占有 12.9%，表示分子间存在弱相互作用。

3.2 热稳定性

采用热重（TG）和差示扫描量热仪（DSC）对化合

物 33的热稳定性进行了测定（在 50~400 ℃温度范围

内，升温速率分别为 5，10，15 ℃·min-1和 20 ℃·min-1，
N2气氛），升温速率为 5 ℃·min-1的测试结果如图 3所
示。由图 3可见，化合物 33存在有一个吸热峰和三个

放热峰，第一个放热峰的峰值温度为 130.1 ℃，对应五

唑 阴 离 子 的 分 解 ；第 一 个 吸 热 峰 的 峰 值 温 度 为

269.3 ℃，对应 3，5⁃二氨基⁃4⁃硝基吡唑离子的熔化；

图 1 化合物 33的（a）晶体结构；（b）分子平面性；（c）三维堆积图；（d）二维氢键网络图

Fig.1 （a）Crystal structure of 33；（b）Molecular planarity of 33，（c）3D supramolecular structure of 33，（d）2D hydrogen bond
network in 33

图 2 化合物 33的（a）Hirshfeld表面；（b）二维指纹图；（c）原子间相互作用的比例

Fig.2 （a）Hirshfeld surfaces of compound 33，，（b）2D fingerprint plot in crystal stacking of compound 33，，（c）Pie graph for indi⁃
vidual atomic contact percentage of compound 33
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第二个和第三个放热峰的峰值温度分别为 287.9 ℃和

347.8 ℃，对应 3，5⁃二氨基⁃4⁃硝基吡唑离子的分解。

从 TG曲线中观察到有三段质量损失，第一段在 93～
138 ℃，质量损失约为 32%，归因于五唑阴离子开环

分解；第二段和第三段质量损失分别发生在 254～
309 ℃和 309～392 ℃，这都是由于 3，5⁃二氨基⁃4⁃硝
基吡唑离子的分解，质量损失分别为 17%和 21%。值

得一提的是化合物 33 的初始分解温度为 119.5 ℃，高

于大多数的五唑非金属盐，仅次于 BG+N5
-（124.8 ℃）

［20］和NDATP+N5
-（120.0 ℃）［21］。

为了研究化合物 33的热分解动力学，根据不同升

温 速 率（5 ℃ ·min-1，10 ℃ ·min-1，15 ℃ ·min-1 和

20 ℃·min-1）获得DSC曲线（图 4），利用峰值温度 Tp通

过 Kissinger和 Ozawa两种方法计算对化合物 33的热

分解动力学参数进行计算［22］。经 Kissinger和 Ozawa
两种方法计算求得化合物 33的参数列于表 2，其中 2种
方法求得的表观活化能（EK，EO）和线性相关系数（rK，

rO）是一致的。

3.3 爆轰性能

采用排气体法（氦气，25 ℃）测得化合物 33的室温

密度（1.71 g·cm-3），其密度大于已报道的大多数五唑

非金属盐的密度，这归因于分子紧密的平面堆积结构。

按照文献［23］算得化合物 33的生成焓为 503.3 kJ·mol-1。
根据实测的密度和计算所得的生成焓，通过 EXPLO5

表 2 化合物 33在不同升温速率下的热分解动力学参数

Table 2 Kinetic parameters of thermal decomposition of compound 33 at different heating rates（β）

β 1）

/K·min-1

5
10
15
20

Tp
2）

/K

403.15
410.15
415.15
417.15

Kissinger's method
EK

3）/kJ·mol-1

127.51

AK
4）/min-1

1.568×1016

rK
5）

0.9972

Ozawa's method
EO

6）/kJ·mol⁃1

127.73

rO
7）

0.9975

-E 8）

/kJ·mol-1

127.62

Note： 1）Different heating rates 2）Initial peak temperature. 3）Apparent activation energy calculated by Kissinger's method. 4）Pre⁃exponential constant of Kissing⁃
er's method. 5）Linear correlation coefficients of Kissinger's method. 6）Apparent activation energy calculated by Ozawa's method. 7）Linear correlation co⁃
efficients of Ozawa's method. 8）Average apparent activation energy.

表 3 化合物 33的理化性质及爆轰性能

Table 3 Physiochemical properties and detonation performances of compound 33
Compound
33
GU+N5

-［14］

AG+N5
-［20］

TNT［21］

RDX［23］

ρ1）/g·cm-3

1.71
1.57
1.44
1.65
1.82

Td
2）/℃

119.5
110.0
99.4
295.0
210.0

ΔfH3） / kJ·mol-1

503.3
203.4
392.1
-67.0
80.0

vD
4）/m·s-1

8483
7948
8350
6881
8748

p5）/GPa
26.4
21.0
22.5
19.5
34.9

IS6）/J
10.0
14.0

＞40.0
15.0
7.4

FS7）/N
216
160

＞360
/
120

Note： 1）Density measured by a gas pycnometer at room temperature. 2）Decomposition temperature（onset temperature from TG at heating rate of 5 ℃·min⁃1）.
3）Heat of formation calculated in the solid state. 4）Detonation velocity calculated using Explo5 V6.05.02. 5）Detonation pressure calculated using Explo5
V6.05.02. 6）Impact sensitivity. 7）Friction sensitivity.

图 4 化合物 33的DSC曲线

Fig.4 DSC curves of 33 under N2 at different heating rates

图 3 化合物 33的 TG⁃DSC曲线（N2气氛，5 ℃·min-1）
Fig.3 TG⁃DSC curves of compound 33 under N2 at a heating
rate of 5 ℃·min-1
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V6.05.02程序［24］计算化合物 33的爆速和爆压分别为

8483 m·s-1 和 26.4 GPa，其 爆 速 爆 压 均 高 于 TNT，
GU+N5

-和 AG+N5
-。 根 据 BAM 标 准 测 试 法 测 定 化

合物 33的撞击感度和摩擦感度分别为 10 J和 216 N，

优于 RDX（IS=7.4 J，FS=120 N）［23］。

4 结 论

（1）以五唑钠盐和 3，5⁃二氨基⁃4⁃硝基吡唑为原

料，合成了 3，5⁃二氨基⁃4⁃硝基吡唑五唑盐，并用核磁、

红外、单晶衍射、元素分析等对目标化合物的结构和性

能进行了表征。

（2）通过溶剂挥发法得到单晶，该晶体属于正交

晶系，Pmc21空间群，分子呈层状堆积，分子内和分子

间存在大量氢键，且具有 π‑π相互作用，构成一种相对

稳定的结构。

（3）化合物 3，5⁃二氨基⁃4⁃硝基吡唑五唑盐初始热

分解温度为 119.5 ℃；实测密度为 1.71 g·cm-3；计算

爆 速 为 8483 m·s-1，爆 压 为 26.4 GPa；撞 击 感 度 为

10 J，摩擦感度为 216 N。
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3，5⁃二氨基⁃4⁃硝基吡唑五唑新型含能离子盐合成和性能

Synthesis and Properties of a Novel Energetic Salt 3，5⁃diamino⁃4⁃nitro⁃1H⁃pyrazol⁃2⁃ium Pentazolate

YU Ru⁃jing，LIU Yu⁃ji，ZENG Zhi⁃wei，HUANG Wei，TANG Yong⁃xing
（School of Chemistry and Chemical Engineering，Nanjing University of Science and Technology，Nanjing 210094，China）

Abstract：A novel energetic non⁃metallic pentazolate salt，3，5⁃diamino⁃4⁃nitro⁃1H⁃pyrazol⁃2⁃ium pentazolate（33），was synthe⁃
sized by a metathesis reaction of 3，5⁃diamino⁃4⁃nitropyrazole hydrochloride with sodium pentazolate. The structure of 33 was
characterized by nuclear magnetic resonance（NMR），single crystal X⁃ray diffraction analysis（SC⁃XRD），Fourier infrared spec⁃
troscopy（IR）and elemental analysis（EA）. The study on thermal behavior of 33 by using differential scanning calorimetry（DSC）
and thermogravimetry（TG）show that its onset decomposition temperature is 119.5 ℃，which is higher than most non⁃metallic
pentazolate salts. The apparent activation energies were calculated based on DSC curves at different heating rates. Based on the
measured density at room temperature（1.71 g·cm-3）and calculated enthalpy of formation（503.3 kJ·mol-1），the detonation per⁃
formances of 33（D=8483 m·s-1，p=26.4 GPa）were calculated by Explo5 V6.05.02 software. The impact sensitivity and friction
sensitivity of 33 are 10 J and 216 N，respectively.
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CLC number：TJ55；O64 Document code：A DOI：10.11943/CJEM2021325

（责编：姜 梅）

227


