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·研究论文· 

含能化合物(AIM)NO3与(AIM)(HTNR)•H2O 的合成、晶体结构 
及性质研究 

汤  崭    杨  利*   乔小晶   张同来   张建国   梁彦会 

(爆炸科学与技术国家重点实验室  北京理工大学  北京 100081) 

摘要  利用 2-叠氮咪唑(AIM)与硝酸(HNO3)和斯蒂芬酸(TNR), 采用直接法合成了新型含能化合物 2-叠氮咪唑硝酸盐

和 2-叠氮咪唑斯蒂芬酸合水, 利用缓慢蒸发溶剂法培养出了可用于 X 射线衍射的单晶. 利用 X 射线单晶衍射测定了标

题化合物的结构, 并利用元素分析和红外光谱的方法对其组成进行了表征. 实验研究表明 2-叠氮咪唑硝酸盐晶体属于

单斜晶系, 空间群为 P21/c, 晶胞参数为 a＝17.034(3) Å, b＝6.5214(13) Å, c＝13.095(3) Å, β＝111.78(3)°, V＝1350.8(5) 
Å3; Dc＝1.693 g/cm3; 分子式为C3N6O3H4, 是由AIM＋

和NO 3
－
结合成的离子化合物, 分子中含有大量的氢键, 结构较为

稳定. 2-叠氮咪唑斯蒂芬酸合水晶体属于三斜晶系, 空间群为 P1 , 晶胞参数为 a＝6.4900(13) Å, b＝7.4286(15) Å, c＝
15.401(3) Å, α＝101.57(3)°, β＝98.56(3)°, γ＝99.89(3)°, V＝703.6(2) Å3; Dc＝1.757 g/cm3; 分子式为 C9H8N8O9, 是由 
AIM＋

和 HTNR－
结合成的离子合水化合物. 利用差示扫描量热法(DSC)和热重-微分热重法(TG-DTG)对其热分解进行

分析, 结果表明, 在 10 ℃/min 的升温速率下, 两个化合物的热分解均出现 1 个放热峰, 分解产物主要为气体物质. 最
后对标题化合物进行感度性能测试, 结果表明(AIM)NO3具有一定的火焰感度, 有望作为含能材料应用于相关领域.  
关键词  2-叠氮咪唑; 硝酸; 斯蒂芬酸; 晶体结构; 热分析; 感度 

Synthesis, Crystal Structure and Thermal Analysis of Two New 
Energetic Compounds (AIM)NO3 and (AIM)(HTNR)•H2O 

Tang, Zhan    Yang, Li*    Qiao, Xiaojing    Zhang, Tonglai 
Zhang, Jianguo    Liang, Yanhui 

(State Key Laboratory of Explosion Science and Technology, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081) 

Abstract  Two new energetic compounds (AIM)NO3 and (AIM)(HTNR)•H2O have been prepared directly 
by reacting 2-azidoimidazolium with HNO3 and 2,4,6-trinitroresorcinol (TNR). Single crystals suitable for 
X-ray measurement were obtained. The compounds were characterized by elemental analysis, fourier trans-
form infrared (FTIR) spectra, single crystal X-ray diffraction, differential scanning calorimetry (DSC), and 
thermogravimetry-differential thermogravimetry (TG-DTG) analysis. (AIM)NO3 belongs to a monoclinic 
system with P21/c space group and cell parameters of a＝17.034(3) Å, b＝6.5214(13) Å, c＝13.095(3) Å,  
β＝111.78(3)°, V＝1350.8(5) nm3; Dc＝1.693 g/cm3. The compound is formed by AIM＋ and NO 3

－ , and 
belongs to an ionic compound. There are a lot of intramolecular and intermolecular hydrogen bonds existing 
in the compound, which makes the compound more stable. (AIM)(HTNR)•H2O belongs to a triclinic system 
with P1 space group and cell parameters of a＝6.4900(13) Å, b＝7.4286(15) Å, c＝15.401(3) Å, α＝
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101.57(3)°, β＝98.56(3)°, γ＝99.89(3)°, V＝703.6(2) Å3; Dc＝1.757 g/cm3. The compound is formed by 
AIM＋ and  HTNR－, and belongs to an ionic compound. Under nitrogen atmosphere with a heating rate of 
10 ℃/min, the thermal decomposition of the title compounds show that there is only one exothermic proc-
ess with released gas, respectively. Sensitivities of the title compounds have been studied and the result show 
that (AIM)NO3 has good flame sensitivity. 
Keywords  2-azidoimidazolium; nitric acid; 2,4,6-trinitroresorcinol (TNR); crystal structure; thermal 
analysis; sensitivity 

高氮含能化合物是近年来发展起来的性能优良的

含能材料[1,2], 已越来越受到人们的重视, 其碳氢量少而

含氮量高很好地满足了含能化合物的要求. 从分子设计

观点出发, 作为含能化合物必须满足两个条件[3]: 一是

含碳氢量少而含氮量高, 二是至少含一个能提供孤对电

子的配位原子, 如 N, O, S 等. 多氮杂环化合物含氮量

高, 具有很高的生成焓, 而且分解产物一般不会对环境

造成污染. 同时由于杂环的稳定性而使以环为基础的改

性成为可能, 这包括增加多个含氮量很高的杂环, 或者

是叠氮基团, 或者是环上的硝基化改性等, 可以大大提

高相应衍生物的氧平衡. 通过连接不同的官能团, 可以

使生成的氮杂环衍生物具有较高的燃烧热和爆炸性能, 
而且也可增加其配位多样性[4～6]. 因此, 以高氮杂环化

合物为配体的含能配合物在起爆药、烟火药、低特征信

号推进剂方面具有良好的应用前景[7,8]. 多氮杂环化合

物中的唑类杂环化合物具有氮含量高、碳氢含量低、生

成热高、密度高、较容易达到氧平衡等优点, 可作为一

种较好的高氮含能化合物[9～14]. Klapötke 等[15～17]分别对

唑类的高氮化合物合成和性能进行了实验和理论研究, 
并将其进行了对比分析. 由于成环氮原子上具有孤对电

子, 为与中心离子形成配位键提供了必要条件, 是一类

非常优良的含能配体.  
叠氮基同样具有较高的能量, 在高氮杂环化合物中

引入叠氮基得到叠氮高氮化合物就具有了相当好的高

能特性, 因此作为含能化合物的研究和应用方面, 受到

人们的关注[18～22]. 国外学者在叠氮基取代咪唑方面做

了不少研究 , 并发现在含能材料方面具有许多优     
点[23,24]. 1974 年, Melendez 和 Vilarrasa[25]在对重氮基、二

重氮基、叠氮基咪唑类化合物的研究中首次制备了 2-
叠氮咪唑, 通过热力学分析发现, 它是一种潜在的含能

材料. Alcalde等[26]分别对 2-叠氮咪唑的合成方法进行了

改进, 并发现 2-叠氮咪唑有两种相互转化的结构, 叠氮

式和咪唑-三唑式. 1978 年, Santiago[27]利用半经验分子

轨道计算程序(MNDO)计算的方法对 2-叠氮咪唑的咪 
唑-三唑式和叠氮式平衡进行了研究, 发现叠氮式更稳

定. 2002 年, Hammerl 和 Klapötke[28]成功合成了 2-叠氮

咪唑高氯酸盐和 2-叠氮咪唑硝酸盐, 但没有得到单晶数

据和进行结构表征 . 本文首次得到了 (AIM)NO3 和

(AIM)(HTNR)•H2O 的单晶, 并对其组成与结构进行了

表征, 同时研究了其热稳定性.  

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

试剂 : 斯蒂芬酸 (TNR) 为工业品提纯 , 硝酸

(HNO3)、甲醇（CH3OH）为分析纯试剂; 2-叠氮咪唑(AIM)
根据文献报道的制备方法[26,27], 从 2-氨基咪唑硫酸盐出

发, 经过重氮化反应、叠氮化反应制备出 AIM.  
仪器及使用条件: Elementar Vario EL 型自动微量有

机元素分析仪; 德国 Bruker 公司 equinox 55 型红外光谱

仪. 波长范围 4000～400 cm－1, KBr 压片, 分辨率为 4 
cm－1; 美国 Perkin-Elmer 公司 pyris-1 型差示扫描量热仪

(DSC), 流动氮气气氛, 流速为 20 mL/min, 升温速率为

10 ℃/min; 热重分析仪(TG), 流动氮气气氛, 流速为 20 
mL/min, 升温速率为 10 ℃/min; Rigaku AFC-10/Saturn 
724＋ CCD 面探 X 射线单晶衍射仪.  

1.2  (AIM)NO3和(AIM)(HTNR)•H2O 的制备 

称取 65%～68%的硝酸 0.6 g (0.004 mol 置入烧杯

中, 加入 7 mL 的甲醇, 搅拌溶液使其混合均匀, 在搅拌

下向其中加入0.436 g (0.004 mol)的2-叠氮咪唑, 在搅拌

作用下反应 2 h, 出料. 在通风橱中挥发除去溶剂, 得到

白色结晶状固体, 得率为 89%. IR (KBr) ν: 2150, 2180 
cm－1 为叠氮基的特征吸收; 3045, 3133 cm－1 咪唑环上  
C—H 的伸缩振动吸收; 1621 cm－1为咪唑环上 C＝N 键

的伸缩振动吸收; 1322, 1530 cm－1为 NO2的伸缩振动吸

收. 元素分析表明(C3N6O3H3): 实验值(%): C 21.1, H 
2.24, N 48.36; 理论值(%): C 20.9, H 2.32, N 48.64, 两者

基本相符. 将一定量的(AIM)NO3 产品溶解在甲醇溶液

中, 配成(AIM)NO3 的饱和溶液, 过滤得到无色透明溶

液, 将滤液自然蒸发 2 d 左右, 得到可用于结构测定的

无色块状单晶.  
取 2-叠氮咪唑 0.436 g (0.004 mol), 斯蒂芬酸 0.9814 



 
 No. 4 汤  崭等：含能化合物(AIM)NO3与(AIM)(HTNR)•H2O 的合成、晶体结构及性质研究 473 

 

g (0.004 mol), 将斯蒂芬酸倒入烧杯中, 加入 7 mL 的甲

醇, 搅拌溶液使其混合均匀, 在搅拌下向其中加入 2-叠
氮咪唑, 在搅拌作用下反应 2 h, 出料. 在通风橱中挥发

除去溶剂. 得到黄色结晶状固体, 得率为 85%. IR (KBr) 
ν: 2149 cm－1 为叠氮基的特征吸收, 3467 cm－1咪唑环上

N—H 的伸缩振动吸收, 1626 cm－1为咪唑环上 C＝N 键

的伸缩振动吸收, 1150 cm－1 为苯环上的 C—O 的伸缩振

动, 1570, 924, 749 cm－1 为苯环上的伸缩振动吸收. 对
(AIM)(HTNR)•H2O进行了元素分析, 分析结果: 实测值

(%): C 30.2, H 1.57, N 32.10; 理论值(%): C 32.49, H 
1.69, N 31.62, 两 者 基 本 相 符 . 将 一 定 量 的

(AIM)(HTNR)•H2O 产 品 溶 解 在 水 中 , 配 成

(AIM)(HTNR)•H2O 的饱和溶液, 过滤得到无色透明溶

液, 将滤液自然蒸发 20 d 左右, 得到可用于结构测定的

淡黄色条状单晶(AIM)(HTNR)•H2O.  

1.3  晶体结构测定 

分别将尺寸为 0.12 mm×0.10 mm×0.08 mm 的白

色矩形和 0.12 mm×0.10 mm×0.04 mm 黄色透明晶体

安装在 Rigaku AFC−10/Saturn 724+ CCD 面探 X 射线单

晶衍射仪上, 在 113(2) K 用石墨单色化的 Mo Ka (λ＝
0.71073 Å), 以 φ/ω方式进行扫描. 在 2.58°≤θ≤25.01°
和 1.37°≤θ≤25.02°范围内得到的 6485 和 4358 个衍射

点确定晶胞参数和取向矩阵 . 晶体结构解析用

SHELXS97[29]程序完成, 结构精修在 SHELXS97[30]程序

中用基于 F2 的全矩阵最小二乘法进行精修. 所有非氢

原子都是从差值傅立叶图中得到的并且进行了各向异

性精修. 所有加氢原子都是从差值傅立叶图或通过理论

加氢得到, 在精修过程中氢原子被固定在原来的位置, 
其晶体学参数和结构优化参数如表 1 所示.  

2  结果与讨论 

2.1  (AIM)NO3与(AIM)(HTNR)•H2O 的晶体结构 

(AIM)NO3与(AIM)(HTNR)•H2O化合物的分子结构

图如图 1, 2 所示, 晶胞堆积图如图 3, 4 所示, 部分键长

和键角分别见表 2～5. 
由 分 子 结 构 分 析 可 知 ,  ( A I M ) N O 3 和

(AIM)(HTNR)•H2O 化合物可分别写成(AIM)＋NO 3
－和

(AIM)＋ HTNR－•H2O, 分子量为 172.12 和 372.22, 分别

由一个 2-叠氮咪唑正离子与一个硝酸负离子和一个斯

蒂芬酸负离子与水相结合的离子化合物和离子水合物. 
硝酸和斯蒂芬酸在反应中失去一个质子形成负离子, 而
2-叠氮咪唑中C＝N中的N原子供电性比其它N原子强, 
即增加了N原子的电子云密度, 从而增强了N结合质子

的能力, 将硝酸和斯蒂芬酸提供的质子结合在 N, 形成 

表 1  (AIM)NO3和(AIM)(HTNR)•H2O的晶体学参数和结构优

化参数 
Table 1  Crystallographic data and structure determination de-
tails for (AIM)NO3 and (AIM)(HTNR)•H2Oa 

化合物 (AIM)NO3 (AIM)(HTNR)•H2O

分子量 172.12 372.22 
测试温度(K) 113(2) 113(2) 
晶系 单斜晶系 三斜晶系 
空间群 P21/c P1  
晶体尺寸/mm 0.12×0.10×0.08 0.12×0.10×0.04 
a/Å 17.034(3) 6.4900 (13) 
b/Å 6.5214(13) 7.4286 (15) 
c/Å 13.095(3) 15.401 (3) 
α/(°)  101.57 (3) 
β/(°) 111.78(3) 98.56(3) 
γ/(°)  99.89 (3) 
V/(Å3) 1350.8(5) 703.6 (2) 
Z 8 2 
晶体密度/(g•cm－3) 1.693 1.757 
λ/Å 0.71073 0.71073 
F(000) 704 380 
收集衍射点/个 12917 4358 
独立衍射点(个)/(Rint) 2376 (0.0537) 2476 (0.0289) 
R1, wR2 [I＞2σ(I)] 0.0466, 0.1299 0.0381, 0.945 
R1, wR2 (all data) 0.0560, 0.1359 0.0510, 0.1012 
δρmax, δρmin (e/Å3) 0.345, －0.214 0.275, －0.254 
a w＝1/[σ2(F0

2)＋(0.0528p)2], 其中 p＝(F0
2＋2Fc

2)/3. 

 

图 1  (AIM)NO3的分子结构图 
Figure 1  Molecular unit and labeling scheme for (AIM)NO3 

了一价 2-叠氮咪唑正离子. 2-叠氮咪唑正离子与负离子

通过静电引力作用形成稳定的 2-叠氮咪唑离子盐, 同时

分子中还存在大量的氢键, 使晶体具有稳定的结构, 2-
叠氮咪唑斯蒂芬酸盐在盐中有一个结晶水主要与 2-叠
氮咪唑正离子作用, 而形成了较稳定的盐水合物. 

在(AIM)NO3 正离子中, C—N 键长从 1.321(3) Å 
[N(2)—C(3)]到 1.380(3) Å [N(1)—C(1)]不等, 平均键长 
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图 2  (AIM)(HTNR)•H2O 的分子结构图 
Figure 2  Molecular unit and labeling scheme for 
(AIM)(HTNR)•H2O 

 

图 3  (AIM)NO3在晶胞中的堆积图 
Figure 3  Packing diagram of (AIM)NO3 

 

图 4  (AIM)(HTNR)•H2O 分子晶胞堆积图  
Figure 4  Packing diagram of (AIM)(HTNR)•H2O 

1.356 Å. N—C—N 键角最大的键角为 130.8(2)° 
[N(2)—C(3)—N(3)], 最小的键角 108.8(2)° [N(2)—C(3) 
—N(1)], 平均键角为 117.7°. C—N—C 键角最大的键角

108.7(2)° [C(3)—N(2)—C(2)], 最小的键角 107.8(2)° 
[C(6)—N(6)—C(5)], 2-叠氮咪唑环的平均键角接近于

108°. 以上分析可知, 在 2-叠氮咪唑正离子中, C＝N 双 

表 2  (AIM)NO3的部分键长 
Table 2  Selected bond lengths for (AIM)NO3 

化学键 键长/Å 化学键 键长/Å 

O(1)—N(11) 1.254(3) N(3)—C(3) 1.377(3) 

O(2)—N(11) 1.255(3) N(4)—N(5) 1.122(3) 

O(3)—N(11) 1.238(3) N(6)—C(6) 1.330(3) 

O(4)—N(12) 1.243(3) N(6)—C(5) 1.377(3) 

O(5)—N(12) 1.251(3) N(7)—C(6) 1.324(3) 

O(6)—N(12) 1.257(3) N(7)—C(4) 1.372(3) 

N(1)—C(3) 1.329(3) N(8)—N(9) 1.263(3) 

N(1)—C(1) 1.380(3) N(8)—C(6) 1.378(3) 

N(2)—C(3) 1.321(3) N(9)—N(10) 1.115(3) 

N(2)—C(2) 1.376(3) C(1)—C(2) 1.343(4) 

N(3)—N(4) 1.258(3) C(4)—C(5) 1.338(4) 

表 3  (AIM)NO3的部分键角 
Table 3  Selected bond angles for (AIM)NO3 

化学键 键角(°) 化学键 键角(°)

C(3)—N(1)—C(1) 108.1(2) O(4)—N(12)—O(5) 120.4(2)

C(3)—N(2)—C(2) 108.7(2) O(4)—N(12)—O(6) 119.7(2)

N(4)—N(3)—C(3) 116.3(2) O(5)—N(12)—O(6) 119.9(2)

N(5)—N(4)—N(3) 170.4(2) C(2)—C(1)—N(1) 107.3(2)

C(6)—N(6)—C(5) 107.8(2) C(1)—C(2)—N(2) 107.0(2)

C(6)—N(7)—C(4) 108.7(2) N(2)—C(3)—N(1) 108.8(2)

N(9)—N(8)—C(6) 117.1(2) N(2)—C(3)—N(3) 120.3(2)

N(10)—N(9)—N(8) 170.0(2) N(1)—C(3)—N(3) 130.8(2)

O(3)—N(11)—O(1) 120.5(2) C(5)—C(4)—N(7) 107.0(2)

O(3)—N(11)—O(2) 119.7(2) N(7)—C(6)—N(6) 108.8(2)

O(1)—N(11)—O(2) 119.8(2) N(7)—C(6)—N(8) 119.7(2)

表 4  (AIM)(HTNR)•H2O 的部分键长 
Table 4  Selected bond lengths for (AIM)(HTNR)•H2O 

化学键 键长/Å 化学键 键长/Å 

O(1)—N(1) 1.220(2) N(5)—H(5) 0.896(10) 

O(2)—N(1) 1.221(2) N(6)—N(7) 1.261(2) 

O(3)—C(2) 1.259(2) N(5)—C(7) 1.322(3) 

O(4)—N(2) 1.220(2) N(4)—C(9) 1.387(2) 

O(5)—N(2) 1.225(2) N(7)—N(8) 1.116(2) 

O(6)—N(3) 1.220(2) C(1)—C(6) 1.375(3) 

O(7)—N(3) 1.247(2) C(1)—C(2) 1.436(2) 

O(8)—C(6) 1.334(2) C(2)—C(3) 1.447(2) 

O(8)—H(8A) 0.8200 C(3)—C(4) 1.372(3) 

N(1)—C(1) 1.465(2) C(4)—C(5) 1.382(3) 

N(2)—C(3) 1.448(2) C(4)—H(4A) 0.9300 

C(5)—C(6) 1.420(2)   
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表 5  (AIM)(HTNR)•H2O 的部分键角 
Table 5  Selected bond angles for (AIM)(HTNR)•H2O 

化学键 键角/(°) 化学键 键角/(°)

C(6)—O(8)—H(8A) 109.5 C(6)—C(1)—N(1) 117.2(2)

O(1)—N(1)—O(2) 123.5(2) C(2)—C(1)—N(1) 115.8(2)

O(1)—N(1)—C(1) 118.6(2) O(3)—C(2)—C(1) 120.7(2)

O(2)—N(1)—C(1) 117.9(1) O(3)—C(2)—C(3) 127.1(2)

O(4)—N(2)—O(5) 122.0(2) C(1)—C(2)—C(3) 112.2(2)

O(4)—N(2)—C(3) 119.9(2) C(4)—C(3)—C(2) 122.4(2)

O(5)—N(2)—C(3) 118.1(2) C(4)—C(3)—N(2) 116.7(2)

O(6)—N(3)—O(7) 121.9(2) C(2)—C(3)—N(2) 120.8(2)

O(6)—N(3)—C(5) 120.1(2) N(5)—C(7)—N(4) 109.3(2)

O(7)—N(3)—C(5) 117.9(1) N(5)—C(7)—N(6) 121.2(2)

C(7)—N(4)—C(9) 108.0(2) N(4)—C(7)—N(6) 129.5(2)

C(7)—N(4)—H(4) 124.0(1) C(9)—C(8)—N(5) 107.3(2)

C(9)—N(4)—H(4) 127.8(1) C(9)—C(8)—H(8) 126.4 

C(7)—N(5)—C(8) 108.3(2) N(5)—C(8)—H(8) 126.4 

N(7)—N(6)—C(7) 115.3(2) C(8)—C(9)—N(4) 107.1(2)

N(8)—N(7)—N(6) 170.0(2) C(8)—C(9)—H(9) 126.4 

C(6)—C(1)—C(2) 126.9(2) N(4)—C(9)—H(9) 126.4 

 
键和 C—N 单键发生共轭形成了一个离域大 π 键, 这使

2-叠氮咪唑正离子变得更加稳定.  
而在(AIM)(HTNR)•H2O 化合物中, 2-叠氮咪唑正离

子和斯蒂芬酸负离子平面几乎是平行的形式存在, 斯蒂

芬酸负离子平面稍有一些变形, 发生了扭曲而使其所有

的原子都在同一个平面上. 同时也可以看到在斯蒂芬酸

负离子中其中的两个硝酸根也发生了扭曲, 这可能与氢

键的作用有关. 在 2-叠氮咪唑正离子中, C—N 键长从

1.322(3) Å [N(5)—C(7)]到 1.385(2) Å [N(4)—C(9)]之间. 
而在斯蒂芬酸负离子中, C—N 键长明显大于 2-叠氮咪

唑正离子中的 C—N 键长. 2-叠氮咪唑正离子中, N—C
—N 键角最大的键角为 129.6(2)° [N(4)—C(7)—N(6)], 
最小的键角 109.3(2)° [N(4)—C(7)—N(5)], 平均键角为

120°. 与(AIM)(NO3)中 2-叠氮咪唑正离子的 N—C—N
相比, 它的键角略微偏大. C—N—C 键角中大的键角

108.3(2)° [C(7)—N(5)—C(8)], 小的键角 108.0(1)° [C(7)
—N(4)—C(9)], 2-叠氮咪唑环的平均键角更接近于 108°. 
以上分析可知, 与(AIM)(NO3)相似, 在 2-叠氮咪唑正离

子中, C＝N双键和C—N单键发生共轭形成了一个离域

大 π键, 使得 2-叠氮咪唑正离子变得稳定.  
由图 3 和 4 可见, 在目标化合物晶体中存在大量的

分子内和分子间氢键, 氢键数据如表 6 和 7 所示. 从表

中数据可以看出, 在(AIM)NO3化合物中, 氢键主要有 2
种存在形式: (1) AIM+正离子中叠氮根上 N(3)与 C(1)及 

表 6  (AIM)NO3氢键键长及键角数据 
Table 6  Hydrogen bond lengths and bond angles for (AIM)NO3 

D H A D—H/Å H…A/Å D…A/Å D—H…A/(°)

N(1)H(1A)O(2)0.91(2) 2.11(2) 2.971(3) 157(2) 

N(1)H(1A)O(3)0.91(2) 2.17(2) 2.936(3) 141(2) 

N(2)H(2A)O(4)0.90(2) 2.42(2) 3.111(3) 133(2) 

N(2)H(2A)O(5)0.90(2) 1.94(2) 2.812(3) 163(2) 

N(6)H(6A)O(4)0.90(2) 2.54(3) 3.280(3) 140(3) 

N(6)H(6A)O(6)0.90(2) 1.88(2) 2.743(3) 160(3) 

N(7)H(7A)O(1)0.90(3) 1.88(3) 2.766(3) 170(4) 

N(7)H(7A)O(2)0.90(3) 2.54(3) 3.217(3) 133(3) 

C(1) H(1) N(3)0.930 2.590 3.484(3) 162.00 

C(5) H(5) N(8)0.930 2.590 3.465(4) 157.00 

 
H(1)之间的分子内氢键, 如 C(1)—H(1)…N(3), C(5)—
H(5)…N(8); (2) 2-叠氮咪唑正离子中 N 原子的氢与硝基

上的氧之间的分子间氢键, 如 N(1)—H(1A)···O(2), N(2)
— H(2A) … O(4), N(2) — H(2A) … O(4) 等 . 在

(AIM)(HTNR)•H2O 化合物中, 氢键主要存在的形式为: 
(1) HTNR－负离子中酚羟基中的氧与 2-叠氮咪唑上氮原

子上的氢原子间的分子间氢键 , 如 : N(5)—H(5)…
O(3)#4; (2) HTNR－负离子中硝基上的氧与 2-叠氮咪唑

上氮原子上的氢原子间的分子间氢键, 如 N(5)—H(5)…
O(4)#4; (3) 2-叠氮咪唑上的氮原子上的氢原子与H2O分

子中的氧原子形成的分子间氢键 , 如 N(4)—H(4)…
O(9)#2; (4) HTNR－负离子中酚羟基上的氢与相邻硝基

上的氧之间的分子内氢键, 如 O(8)—H(8A)…O(7)等. 
由于分子中这些大量氢键的存在, 使化合物比较稳定.  

表 7  (AIM)(HTNR)•H2O 氢键键长及键角数据 
Table 7  Hydrogen bond lengths and bond angles for 
(AIM)(HTNR)•H2O 

D H A D—H/Å H…A/Å D…A/Å D—H…A(°)
O(8) H(8A) N(3) 0.820 2.520 2.935(2) 112.7 
O(8) H(8A) O(7) 0.820 1.900 2.589(2) 141.2 
O(8) H(8A) O(9)#1 0.820 2.360 2.969(2) 131.8 
O(9) H(9B) O(2)#2 0.858(10) 2.29(2) 3.016(2) 143(2) 
O(9) H(9B) O(1)#2 0.858(10) 2.60(1) 3.434(2) 164(2) 
N(4) H(4) O(9)#2 0.887(10) 1.95(1) 2.788(2) 158(2) 
N(4) H(4) O(7)#3 0.887(10) 2.51(2) 2.999(2) 115(2) 
N(5) H(5) O(3)#4 0.90(1) 1.84(1) 2.697(2) 159(2) 
N(5) H(5) O(4)#4 0.90(1) 2.26(2) 2.806(2) 119(2) 
O(9) H(9A) O(3)#5 0.87(1) 2.04(1) 2.848(2) 156(2) 

2.2  (AIM)NO3与(AIM)(HTNR)•H2O 的热行为 

为了研究(AIM)NO3 的热分解行为 , 对其进行了

DSC 和 TG-DTG 测试. (AIM)NO3在 10 ℃/min 线性升温
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速率下所得典型的 DSC 和 TG-DTG 曲线如图 5 和图 6
所示. 分析 DSC 和 TG-DTG 的曲线可知, (AIM)NO3只

有一个放热分解过程.  

 

图 5  10 ℃/min升温速率下(AIM)NO3热分解过程的典型DSC
曲线 
Figure 5  DSC curve of (AIM)NO3 under N2 atmosphere with a 
heating rate of 10 ℃/min 

 

图 6  10 ℃/min 升温速率下(AIM)NO3 热分解过程的典型

TG-DTG 曲线 
Figure 6  TG-DTG curves of (AIM)NO3 under N2 atmosphere 
with a heating rate of 10 ℃/min 

从 DSC 图中可以看出, (AIM)NO3的分解放热过程

始于 109.2 ℃, 峰顶温度为 116.2 ℃, 即其分解点为

116.2 ℃, 分解终于 125.0 ℃. 相应于该分解放热过程在

TG-DTG 曲线上表现为一个很剧烈的失重过程 , 从
100～125 ℃温度之间, 该过程的失重率达到了 80.2%,
最大失重速率出现在 125.0 ℃. 最后化合物在 450 ℃总

的失重率达到 99.8%, 最后残渣为 0.2%, 即(AIM)NO3

几乎全部分解为气体产物.  
(AIM)(HTNR)•H2O 作为一种水合物很容易挥发失

水, 所以对其失水盐(AIM)(HTNR)进行了热分析的研

究. (AIM)(HTNR)在 10 ℃/min 线性升温速率下所得典

型的DSC和TG-DTG曲线如图 7和图 8所示. 分析DSC
和 TG-DTG 的曲线可知, (AIM)(HTNR)的热分解主要为

1 个分解放热过程.  
图 7 及 8 分别显示了其盐的 DSC 及 TG-DTG 曲线. 

从 DSC 图中可以看出, 2-叠氮咪唑斯蒂芬酸的分解温度

在 125.1～151.0 ℃, 峰顶温度 148.8 ℃. 从 TG-DTG 图

中可以看出, 2-叠氮咪唑斯蒂芬酸盐热分解失重过程表

现为三个阶段: 在 76.5～149.2 ℃之间失重为 16.8%, 最
大失重率出现于 130.6 ℃; 在 149.2～170.6 ℃之间失重

为 7.2%, 最大失重在 152.1 ℃; 在 170.2～350.4 ℃之间

失重为 24.8%, 最大失重在 370.6 ℃. 在进一步的分解

过程中, 2-叠氮咪唑斯蒂芬酸盐分解为 N2, NO 等气体产

物. 

 

图 7  10 ℃/min 升温速率下, (AIM)(HTNR)热分解过程的典

型 DSC 曲线 
Figure 7  DSC curve of (AIM)(HTNR) under N2 atmosphere 
with a heating rate of 10 ℃/min 

 

图 8  10 ℃/min 升温速率下, (AIM)(HTNR)热分解过程的典

型 TG-DTG 曲线 
Figure 8  TG-DTG curves of (AIM)(HTNR) under N2 atmos-
phere with a heating rate of 10 ℃/min 

2.3  感度性能测试 

感度性质是表示含能材料在受到一定外界初始能

量作用下发生爆炸的难易程度, 在一定程度上反映了含

能材料的爆炸性能, 是评价含能材料危险性的重要性能

参数. 撞击感度指的是含能材料对一定条件下的外界撞
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击的敏感程度, 通常以 50%发火高度来表征; 摩擦感度

指的是含能材料对一定条件下的摩擦作用的敏感程度, 
以摩擦实验的条件和相应的发火百分数表征; 火焰感度

指的是含能材料对一定条件下的外界火焰刺激作用的

敏感程度, 以 50%发火高度来表征. 因此, 对研究过程

中制备的配合物和盐进行了摩擦感度、撞击感度、火焰

感度等方面的性能测试和结果分析, 对其按照文献方 
法[31]进行测定.  

机械撞击感度测试条件: CGY-1 型机械撞击感度仪, 
药量为 20 mg, 压药压强为 39.2 MPa, 试验温度为(20±
5) ℃, 相对湿度为 50%～65%. 在此实验条件下, 测试

样品均不发火.  
摩擦感度测试条件: MGY-1 摆式摩擦感度仪, 药量

为 20 mg, 摆锤质量为 1.5 kg, 环境温度为(20±5) , ℃

相对湿度为 50%～65%. 在 90°摆角、1.96 MPa 表压及

70°摆角、1.23 MPa 表压实验条件下, 测试样品均不发

火.  
火焰感度测试条件: HGY-1 型火焰感度仪, 药量为

20 mg, 压药压强为 39.2 MPa, 用标准黑药柱(质量为

0.13 g)点火, 温度(20±5) , ℃ 相对湿度 50%～65%. 测
试 样 品 (AIM)NO3 的 50% 发 火 高 度 为 28.05 cm, 
(AIM)(HTNR)•H2O 不发火.  

上 述 感 度 实 验 结 果 表 明 , (AIM)NO3 和

(AIM)(HTNR)•H2O 对外界撞击作用和摩擦作用钝感, 
具有一定的火焰感度, 是一类非敏感型富氮化合物.  

3  结论 

通过 2-叠氮咪唑与浓硝酸和斯蒂芬酸反应得到了

两种新型的含能化合物: 2-叠氮咪唑硝酸盐和 2-叠氮咪

唑斯蒂芬酸合水, 并对这两种化合物的各种物化性能进

行了表征 . 晶体结构研究获得化合物分子量分别为

172.12 和 372.22, 分子式为 C3N6O3H4和 C9H8N8O9, 结
构式为(AIM)NO3和(AIM)(HTNR)•H2O. (AIM)NO3是由

AIM＋和 NO 3
－结合成的离子化合物, (AIM)(HTNR)•H2O

是由 AIM＋, HTNR－和水结合成的离子水合物, 两种分

子中均含有大量氢键. (AIM)NO3结构较稳定, 放热分解

失重率达到 99.8%, 只有 0.2%左右的固体残渣剩余物, 
产物绝大部分为气体, 其火焰感度为 h50＝28.05 cm, 对
于撞击和摩擦安全性较好, 故在安全产气剂和烟火药等

方面有一定的应用前景. 
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