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6⁃氨基⁃4⁃（三硝基甲基）⁃2⁃羰基⁃1H⁃1，3，5⁃三嗪的制备及性能

张桐伟，许元刚，陆 明
（南京理工大学化学与化工学院， 江苏 南京 210094）

摘 要 ： 以 4‑氨 基‑6‑甲 基‑1，3，5‑三 嗪‑2‑醇 为 原 料 ，通 过 直 接 硝 化 合 成 了 一 种 新 的 含 能 化 合 物 6‑氨 基‑4‑（三 硝 基 甲 基）‑2‑羰
基‑1H‑1，3，5‑三嗪。采用 X 射线单晶体衍射仪确定了目标化合物的晶体结构，通过核磁共振、傅里叶红外光谱、差示扫描量热仪对其

进行了结构测试与性能表征，通过 EXPLO5 预测了爆轰性能，采用 BAM 标准方法进行了感度测定。结果表明，所得目标化合物的晶体 11
属于单斜晶空间群 C 2/c，晶胞参数 a=10.183（4） Å，b=9.388（3） Å，c=21.324（8） Å，V=2005.9（13） Å3，α=90°，β=100.246（10）°，

γ=90°，Z=8；其理论爆速爆压分别为 8167 m·s-1 和 27.6 GPa，撞击感度=6 J，摩擦感度=210 N。
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0 引 言

含能材料是广泛的军事和民用技术中的重要组成

部分［1-6］。在过去的几十年里，人们对新型高能量密度

材料（HEDM）的发展给予了相当大的关注［7-11］。虽然

已经设计和制备了大量的新型高能化合物，但其中大

多数还远未达到应用阶段。这是由于平衡含能材料的

能量和安全性能的挑战，而低成本、高产率、合成工艺

简单、环境友好等其他要求也促成了这一局面［12-16］。

近年来，富氮杂环骨架与各种含能基团的结合已

成 为 开 发 新 型 HEDM 的 重 要 策 略 之 一 。 富 氮 杂 环 化

合物一般具有高含氮量和高生成焓。它们往往通过形

成强氢键和 π‑π 相互作用而获得高密度和良好的热稳

定 性［17-21］。 杂 环 骨 架 选 择 后 ，合 理 引 入 爆 炸 基 团（如

─ NO2、─ ONO2、─ N3 和 ─ C（NO2）3）是 设 计 HEDM
的 另 一 个 重 要 方 法 。 三 硝 基 甲 基 是 构 建 HEDM 最 有

效的基团之一［22-26］。由于其高含氧量和高密度，三硝

基 功 能 化 化 合 物 通 常 表 现 出 高 密 度 和 显 著 的 爆 轰

性能。

三嗪类等富氮化合物具有高密度、高生成焓、热稳

定性好等优点，是近年来含能材料合成研究的重点关

注方向。三嗪环张力较小，氮含量极高（51.83%），且

分子中含有高能的 C─N、N─N 键，具有较高的生成

焓 。 三 嗪 分 子 有 三 种 同 分 异 构 体（1，3，5‑均 三 嗪 、

1，2，3‑三 嗪 、1，2，4‑三 嗪），其 中 ，根 据 离 域 能 判 据 显

示，在芳香性方面，1，3，5‑均三嗪>1，2，4‑三嗪>1，2，

3‑三嗪，这说明 1，3，5‑均三嗪稳定性最高［27］。研究者

将 硝 基 、硝 胺 基 、配 位 氧 、三 唑 、四 唑 等 结 构 引 入 三 嗪

环，从而得到了多种新型富氮含能化合物［28-29］。已有

报道，使用混合酸对含有乙酸基的三嗪环化合物进行

硝 化 ，可 合 成 得 到 2，4，6‑三（三 硝 基 甲 基）‑1，3，5‑三
嗪，但其在空气中易分解的特点限制了三硝基甲基取

代三嗪环衍生物的进一步发展［30］。近日，有报道提出

通过一种温和高效的一步反应（即“浓硫酸/硝酸钾”体

系硝化甲基），制备合成了第一个三硝基甲基取代嘧啶

衍生物，并对其密度、热稳定性、机械灵敏度和爆轰参

数进行了评估和讨论［31］。

为此，本研究设计了一种三硝基甲基取代的三嗪

类含能化合物。采用 X‑射线单晶衍射分析、傅里叶变

换红外光谱、核磁共振谱、差示扫描量热、热重分析等

手 段 对 产 物 进 行 了 结 构 表 征 和 理 化 性 质 测 试 ，并 用
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EXPLO5 （V6.05.04）软 件 计 算 了 爆 速 爆 压 ，对 后 期 三

嗪类含能化合物的合成具有借鉴意义。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试 剂 ：去 离 子 水 、浓 硫 酸 、硝 酸 钾 、4‑氨 基‑6‑甲
基‑1，3，5‑三嗪‑2‑醇均采购自国药集团化学试剂有限

公司，分析纯。

仪器：DSC823e 差示扫描量热仪，梅特勒‑托利多

国 际 贸 易 有 限 公 司 ；AVANCE Ⅲ 500M 核 磁 共 振 仪 ，

瑞 士 Bruker 公 司 ；Bruker APEX‑Ⅱ CCD 单 晶 衍 射 仪 ，

德 国 Bruker 公 司 ；Nicolet IS‑10 傅 里 叶 红 外 变 换 光 谱

仪 ，赛 默 飞 世 尔 ；NanoSTAR X 射 线 小 角 散 射 仪 ，德 国

Bruker‑AXS；TGA/SDTA851E 热 失 重 分 析 仪 ，梅 特

勒‑托利多国际贸易有限公司。

1.2 实验

1.2.1 合成

化合物的设计合成路线如 Scheme 1 所示。

在 25 mL 两口瓶中加入 6 mL 浓硫酸（98%），将温

度 降 至 0 ℃ ，再 向 浓 硫 酸 中 加 入 KNO3（804.3 mg，

8.0 mmol），然 后 ，将 原 料（252.2 mg，2.0 mmol）分 批

加入反应液中。将反应混合物在 5 ℃以下搅拌 1 h，后

水 浴 加 热 至 30 ℃ 并 反 应 24 h。 反 应 完 成 后 ，将 混 合

物 倒 入 30 g 碎 冰 中 淬 灭 。 产 物 从 溶 液 中 沉 淀 出 来 并

通过过滤收集。用去离子水洗涤后，室温静置晾干得

到 白 色 粉 末 状 的 化 合 物 11（336.7 mg，64.5 %）。

1H NMR（500 MHz，DMSO‑d6，25 ℃）δ：9.01（s，H，NH），

7.73（s，2H，NH2）；13C NMR（500 MHz，DMSO‑d6，

25 ℃ ）δ：191.32（C ─（NO2）3），163.53（C ─ C），

161.14（C O），156.28（C─ NH2）；IR（KBr，ν/cm-1）：

3437.40， 3091.10， 2915.90， 2772.84， 1709.53，

1690.13， 1658.44， 1610.86， 1558.90， 1511.54，

1416.78， 1385.21， 1328.80， 1280.24， 1192.48，

1145.57， 1108.84， 1085.71， 1063.40， 980.72，

878.15，833.25，805.38，785.93，768.12，742.18，

696.51，642.72，598.60，581.48。

1.2.2 结构与性能测试

将化合物 11 溶于丙酮中，过滤后溶液置于干净的

烧杯中，于室温（20~25 ℃）下静置缓慢挥发溶剂，3 d
后得到白色透明块状单晶（化合物 11 在空气中非常稳

定）。选取尺寸为 0.160 mm×0.030 mm×0.020 mm 的

单晶，使用 Bruker APEX‑Ⅱ CCD 单晶衍射仪进行结构

分析（数据采集过程中，晶体温度 T 稳定在 296.0 K）。

热性能测试：在氮气气氛（流速 30 mL·min-1）下，

利用差示扫描量热仪（DSC）测定化合物 11 的热分解行

为，加热速率为 10 ℃·min-1，温度范围为 50~400 ℃。

性能计算：运用密度泛函理论中的 B3LYP 基组［32］

对 化 合 物 11 的 生 成 焓 进 行 理 论 计 算 ；运 用 EXPLO5 
（V6.05.04）软件［33］对化合物 11 的爆速和爆压进行理论

计算。按照 BAM 测试标准［32］，在相应测试条件：药量

（30±1） mg，落锤质量 4 kg，环境温度 10~35 ℃，相对

湿 度 不 大 于 80%，测 试 化 合 物 11 的 撞 击 感 度 和 摩 擦

感度。

2 结果与讨论

2.1 合成机理分析

反应过程机理如 Scheme 2 所示，首先反应原料中

的氨基（─NH2）和羟基（─OH）基团都是电子供体，增

Scheme 1　Synthesis of compound 11

Scheme 2　Synthetic mechanism of compound 11
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强了三嗪环的电子云密度，使得硝基容易在三嗪环上

发 生 亲 电 芳 香 取 代 反 应 。 在 硝 酸 钾（KNO ₃）和 硫 酸

（H₂SO₄）混酸中，硝酸质子化生成硝酰阳离子（NO₂⁺），

这是反应中的亲电试剂。硝酰阳离子进攻三嗪环的活

性 位 置 ，在 甲 基 位 进 行 硝 基 化 ，生 成 三 硝 基 甲 基 。 同

时，当羟基碳受到氧化剂的攻击时，羟基上的氢原子会

和氧化剂中的氧结合成小分子水，羟基氧原子则与羟

基碳成第二条键从而生成羰基。

2.2 晶体结构与分析

化合物 11 的分子结构和分子结构的侧视图分别示

于 图 1a 和 图 1b。 化 合 物 11 的 CCDC 号 为 2338772。

其晶体数据和结构优化参数以及部分键长键角数据分

别列于表 1、2 中。从表 1 可以看出，化合物 11 属于单斜

晶空间群 C 2/c，在晶胞中有 8 个分子，a=10.183（4） Å，

b=9.388（3） Å，c=21.324（8） Å，V=2005.9（13） Å3，

α =90° ，β =100.246（10）° ，γ =90° 在 296 K 时 具 有

1.729 g·cm-3 的晶体密度。化合物 11 具有近共面分子

结 构（图 1b）。 这 主 要 归 因 于 其 共 轭 环 骨 架 。 此 外 ，

N（1）─C（1）─N（4）─H（4A）、N（2）─C（1）─N（4）─H（4B）

的二面角分别为：0.298°、0.047°，可看出氨基与三嗪

环也在同一平面内。N（5）位硝基中的氮原子与三嗪

环 的 扭 角 呈 -0.2°（N（1）─ C（3）─ C（4）─ N（5）），接

近于 0°，说明该原子与三嗪环在同一平面内。

在化合物 11 的晶体中，原料羟基的氢原子转移到

三嗪环上邻近的氮原子（N（2））上，所得羰基的键长为

1.221（3）Å，在 典 型 的 C  O 双 键 的 键 长（1.187~
1.256 Å）范 围 内 。 化 合 物 11 的 氢 键 列 于 表 3，由 图 1c
和 表 3 可 以 看 出 ，化 合 物 11 的 晶 胞 中 存 在 3 种 分 子 间

氢 键 ：一 是 三 嗪 环 上 的 N（2）与 相 邻 三 嗪 环 上 的 N
（3）形 成 的 N（2）─ H（2）…N（3），其 键 长 为 2.14 Å；

另外两种为氨基中的 H（4A）、H（4B）分别与硝基上的

O（2）、羰基上的 O（1）形成的 N（4）─H（4A）…O（2）、

N（4）─ H（4B）…O（1），键 长 分 别 为 2.41 Å、1.93 Å。

分子通过这些分子间氢键紧密结合，相互连接形成面

对面堆积结构（图 1d）。

运用 Crystal Explorer 软件绘制化合物 11 的 Hirsh‑
feld 表面和 2D 指纹图，如图 2a 所示，根据不同元素计

算得到单个原子接触对化合物 11 的 Hirshfeld 表面的贡

献占比，如图 2b 所示。Hirshfeld 表面显示了电子密度

的分布，表面上的红色和蓝色区域分别代表高和低电

子云密度。在图 2a 中，O…H 相互作用主要集中在在

2D 指纹图的左下部分，呈现为成对的尖峰状。结合相

图 1　（a）化合物 11 的分子结构；（b）化合物 11 的分子结构侧视图；（c）化合物 11 的氢键网络；（d）化合物 11 的晶体堆积方式

Fig.1　（a） Single‑crystal X‑ray structure of compound 11； （b） Side view of compound 11； （c） Hydrogen bond network in com ‑
pound 11； （d） Crystal packing of compound 11
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互作用百分比贡献分析，氢键的含量占总弱相互作用

的 41.9%，其中 O…H/H…O 对弱相互作用贡献最大，

为 36.2%，其 次 是 N…H/H…N，为 5.7%。 由 此 可 知 ，

O…H 相互作用是这四个分子中决定性的相互作用。

为 了 进 一 步 研 究 分 子 中 的 相 互 作 用 ，使 用 Multi‑
wfn［34］进 行 了 非 共 价 相 互 作 用 分 析（NCI），结 果 如

图 2c 所示。从晶体解析结果中可知，所有氢键的长度

都短于 3.0 Å，这在强氢键的范围内（在图 2c 中可以很

直观的表现为绿色的椭圆形状），尤其羰基（CO）参

与 形 成 的 氢 键（N（4）─ H（4B）...O（1））的 键 长 为

1.93 Å，这对提高化合物的密度起到重要作用。同时，

平面间存在明显的 π‑π 相互作用（O…O 相互作用，含

量 占 总 弱 相 互 作 用 的 33.0%，仅 次 于 O…H 相 互 作

用）。这使得化合物 11 具有良好的热稳定性。

为了深入了解化合物 11 的机械感度，对化合物 11 静

电势表面（ESP）进行分析以研究其静电势分布，如图 2d
所示。化合物 11 静电势的极大值点（+79.12 kcal·mol-1）

位于三嗪环上氨基的H原子，极小值点（-36.85 kcal·mol-1）

出现在三嗪环的羰基上。一般来说，正负电势之间的

最大差距（ESPΔV）越大会导致更高的机械感度。与环三

亚甲基三硝胺（RDX）（ESPΔV 为 71.47 kcal·mol-1；图 2e）
相比，化合物 11 具有更高的 ESPΔV（115.97 kcal·mol-1），

说明化合物 11 对外部机械感度高于 RDX。

2.3 热性能分析

热 稳 定 性 是 含 能 材 料 的 重 要 物 理 因 素 。 采 用

TG 和 DSC 对 化 合 物 11 的 热 分 解 性 能 进 行 了 测 试 ，结

果 如 图 3 所 示 。 化 合 物 11 直 接 分 解 ，不 熔 化 。 由

DSC 曲 线 可 知 化 合 物 11 的 起 始 分 解 温 度 为

150.4 ℃ ，分 解 峰 温 度 为 179.4 ℃ ，通 过 曲 线 积 分 计

算 得 到 化 合 物 1 的 放 热 量 为 1834 J·g-1。 由 TG 曲 线

可 知 ，化 合 物 11 在 151 ℃ 附 近 开 始 失 重 ，这 与 DSC
曲 线 中 的 放 热 峰 一 致 。 化 合 物 11 的 热 分 解 可 分 为 两

个 阶 段 ，第 一 阶 段 为 150.8~190.6 ℃ ，质 量 损 失 约 为

92%，第 二 阶 段 为 190.6~213.2 ℃ ，质 量 损 失 约 为

8%，整 个 过 程 质 量 损 失 约 为 100%，化 合 物 完 全

分 解 。

2.4 爆速、爆压和感度

采 用 BAM 标 准 方 法 对 其 进 行 感 度 测 定 ，测 得 撞

击 感 度 为 6 J，摩 擦 感 度 为 210 N，并 与 RDX、三 硝 基

表 1　化合物 11 的晶体数据和结构优化参数

Table 1　 The crystal data and structure refinement for com ‑
pound 11
parameter
empirical formula
formula weight
temperature / K
wavelength / Å
crystal system
space group
a / Å
b / Å
c / Å
α / （°）
β / （°）
γ / （°）
volume / Å
Z

Dc / g·cm-3

F（000）

two 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

CCDC

11
C4H3N7O7

261.13
296（2）

0.71073
Monoclinic
C2/c
10.183（4）

9.388（3）

21.324（8）

90
100.246（10）

90
2005.9（13）

8
1.729
1056

2.973 to 24.991

-11≤h≤11， -11≤k≤11， -25≤l≤25
1729
1729 ［R（int） = ？］

1729 / 0 / 164
1.002
R1=0.0570， wR2=0.1377
R1=0.1201， wR2=0.1634
0.340 and -0.251
2338772

表 2　化合物 11 的部分化学键长和键角

Table 2　Selected bond lengths and angles of compound 11

atom

C（2）─O（1）

C（4）─N（6）

C（4）─N（7）

C（4）─N（5）

C（1）─N（4）

C（3）─C（4）

C（1）─N（1）

C（3）─N（3）

C（2）─N（2）

bond 
lengths / Å
1.221（3）

1.518（4）

1.523（4）

1.544（4）

1.287（4）

1.520（4）

1.350（4）

1.321（4）

1.364（4）

atom

C（1）─N（4）─H（4A）

C（1）─N（4）─H（4B）

H（4A）─N（4）─H（4B）

N（1）─C（1）─N（2）

C（3）─N（1）─C（1）

N（1）─C（3）─N（3）

C（3）‑N（3）─C（2）

N（3）─C（2）─N（2）

C（1）─N（2）─C（2）

bond angles 
/ （°）
120.0
120.0
120.0
119.1（3）

114.7（3）

130.2（3）

115.1（3）

117.7（2）

122.9（3）

表 3　化合物 11 氢键的键长和键角

Table 3　Hydrogen bonds lengths and angles of compound 11

D─H…A

N（4）─H（4B）…O（1）

N（4）─H（4A）…O（2）

N（2）─H（2）…N（3）

d（D─H）

/ Å
0.86
0.86
0.86

d（H…A）

/ Å
1.93
2.41
2.14

d（D─A）

/ Å
2.787（4）

3.220（4）

2.991（4）

<（DHA） 
/ （°）
174.9
156.7
168.1
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甲 苯（TNT）比 较 ，具 体 数 据 见 表 4。 化 合 物 11 比 RDX
具 有 更 高 的 冲 击 感 度 和 更 低 的 摩 擦 感 度 。 氧 平 衡

（OB）是炸药的一个重要参数。通常情况下，当氧平衡

接 近 于 零 时 ，炸 药 往 往 会 达 到 其 最 大 爆 轰 性 能 。 与

RDX（-21.6%）相 比 ，化 合 物 11（-15.3%）的 氧 平 衡 更

有 利 。 化 合 物 11 的 密 度（ρ）明 显 高 于 TNT 的 密 度

（1.65 g·cm-3），略 低 于 RDX 的 密 度（1.80 g·cm-3）。

化合物 11 的生成热（ΔHf）计算为-27.5 kJ·mol-1。利用

EXPLO5（V6.05.04）软件计算了化合物 11 的爆轰参数。

计算得到的爆速（D）和爆压（p）分别为 8167 m·s-1 和

27.6 GPa（表 4）。

图 2　（a）化 合 物 11 的 2D 指 纹 图 和 Hirschfeld 表 面 ；（b）化 合 物 11 的 单 个 原 子 接 触 百 分 比 ；（c）化 合 物 11 的 非 共 价 相 互 作 用 分 析

（NCI）；（d）化合物 11 静电势（ESP）；（e）RDX 的静电势（ESP）

Fig.2　（a） 2D fingerprint plots and Hirshfeld surfaces and of compound 11； （b）Individual atomic contacts percentage of com ‑
pound 11； （c） Noncovalent interaction analysis （NCI） of compound 11； （d） Electrostatic potential of compound 11； （e）Electrostat‑
ic potential （ESP） of RDX

图 3　化合物 11 的 TG 和 DSC 曲线

Fig.3　TG and DSC curves of compound 11

表 4　化合物 11 的爆轰参数

Table 4　Physical and detonation properties of compound 11

compound

11

RDX［35］

TNT［36］

Td / ℃

150.4

204

295

ρ / g·cm-3

1.73

1.80

1.65

ΔHf / kJ·mol-1

-27.5

  70.3

-59.4

D / m·s-1

8167

8795

6881

p / GPa

27.6

34.9

19.5

IS / J

6

7.4

15

FS / N

210

120

353

OB / %

-15.3

-21.6

-74

 Note： Td is decomposition temperature. ρ is crystal density. ΔHf is calculated heat of formation in solid state. D is calculated detonation velocity. p is calculated det‑
onation pressure. IS is impact sensitivity. FS is friction sensitivity. OB is oxygen balance based on CO2. For a compound with the molecular formula of 
CaHbOcNd， CO2（%）=1600［（c-2a-b/2）/Mw］， Mw=molecular weight of compound.
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6‑氨 基‑4‑（三 硝 基 甲 基）‑2‑羰 基‑1H‑1 ，3 ，5‑三 嗪 的 制 备 及 性 能

3 结 论

研 究 以 4‑氨 基‑6‑甲 基‑1，3，5‑三 嗪‑2‑醇 为 原 料 ，

一步合成了一种新的含三硝基甲基取代的三嗪类含能

材料 11，并对该化合物的晶体结构、热分解性能、机械

感 度 与 理 论 爆 轰 性 能 进 行 表 征 与 计 算 。 得 到 如 下

结论：

（1）以 4‑氨基‑6‑甲基‑1，3，5‑三嗪‑2‑醇为原料，合

成了 6‑氨基‑4‑（三硝基甲基）‑1，3，5‑三嗪‑2（1H）‑酮 11，

并通过核磁共振、傅里叶红外光谱、差示扫描量热仪、

热失重分析仪和单晶衍射仪对该化合物进行了表征。

结果显示化合物 11 属于单斜晶空间群 C 2/c，晶胞参数

为 a=10.183（4） Å，b=9.388（3） Å，c=21.324（8） Å， 
V=2005.9（13） Å3，α=90°，β=100.246（10）°，γ=90°，

晶格中分子以面对面堆积的方式排列；分子间存在三

种氢键，其中 O…H 对弱相互作用贡献最大。

（2）该 化 合 物 具 有 中 等 分 解 温 度（155.4 ℃）和 可

接 受 的 机 械 敏 感 性（IS： 6 J，FS： 210 N），计 算 得 到 其

理 论 爆 速 为 8167 m·s-1，计 算 爆 压 27.6 GPa。 此 外 ，

扩展本方法来合成更多的三硝基甲基取代的杂环化合

物预计将成为含能材料领域的一个有吸引力的课题。
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Synthesis and Properties of 6⁃Amino⁃4⁃（trinitromethyl）⁃2⁃carbonyl⁃1H⁃1，3，5⁃triazine

ZHANG Tong⁃wei， XU Yuan⁃gang， LU Ming
（School of Chemistry and Chemical Engineering， Nanjing University of Science and Technology， Nanjing 210094， China）

Abstract： A novel high‑energy compound， 6‑Amino‑4‑（trinitromethyl）‑2‑carbonyl‑1H‑1，3，5‑triazine， was synthesized in one 
step. The crystal structure of this compound was characterized by X‑ray single crystal diffraction. Its structure and properties were 
characterized by 1H and 13C NMR， FT‑IR and DSC. The detonation performance was calculated by EXPLO5. The sensitivity test‑
ing was performed according to the BAM standard method. The compound crystallizes in orthorhombic space group C 2/c， 
a=10.183（4） Å， b=9.388（3） Å， c=21.324（8） Å， V=2005.9（13） Å3， α=90°， β=100.246（10）°， γ=90°， Z=8. The calculated det‑
onation velocity and pressure for compound 11 are 8167 m·s-1 and 27.6 GPa， respectively， with measured impact sensitivity of 6 
J and friction sensitivity of 210 N.
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