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摘　要　合成了３硝基胍６（３，５二甲基吡唑）１，２，４，５四嗪（ＮＤＴ），在二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）中培养出 ＮＤＴ
的单晶（ＮＤＴ·ＤＭＦ），该晶体属于三斜晶系，Ｐ１空间群，晶胞参数为ａ＝０７０７０（４）ｎｍ，ｂ＝０８４６８（６）ｎｍ，ｃ＝
１４１２３（９）ｎｍ，α＝７３２８１（８）°，β＝８０４２３（１１）°，γ＝８１７４０（９）°，Ｚ＝２。利用 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ研究了 ＮＤＴ
的热分解行为，其放热过程的表观活化能和指前因子分别为２８８２４５ｋＪ／ｍｏｌ和１０２９．０４ｓ－１。对ＮＤＴ的热安全
性进行了研究，获得ＮＤＴ的自加速分解温度ＴＳＡＤＴ为２１２１９℃，热点火温度Ｔｂｅ为２１３５２℃，热爆炸临界温度
Ｔｂｐ为２１４９５℃，绝热至爆时间范围在５４３～６２６ｓ。
关键词　硝基胍（二甲基吡唑）四嗪；晶体结构；热行为；绝热至爆时间
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四嗪环（Ｔｅｔｒａｚｉｎｅ）是一种典型的高氮、低碳氢含量，且容易达到氧平衡的含能结构单元。由于四嗪
含能化合物与传统的含能材料相比，其结构中含有大量的 Ｎ—Ｎ和 Ｃ—Ｎ键而具有很高的正生成焓，且
多数四嗪含能化合物对摩擦、撞击、静电钝感，热稳定好，在应用过程中具有较高的安全性，可在高能炸

药、灭火剂、推进剂等领域广泛应用［１５］。近年来，四嗪类含能化合物的合成和研究主要以对称取代的

１，２，４，５四嗪为主［６１１］，而不对称取代的１，２，４，５四嗪的研究主要集中在非含能材料领域，例如电化
学［１２］、抗癌活性［１３１４］等领域，在含能材料领域目前只有６氨基四唑［１，５ｂ］１，２，４，５四嗪的研究报
道［１５］。

本文通过３，６对（３，５二甲基吡唑）１，２，４，５四嗪（ＢＴ）和硝基胍发生单取代反应，合成了不对称
３硝基胍６（３，５二甲基吡唑）１，２，４，５四嗪（ＮＤＴ），用Ｘ射线单晶衍射对晶体结构进行了表征。研究
了其热分解行为，根据自加速分解温度（ＴＳＡＤＴ）、热点火温度（Ｔｂｅ）、热爆炸临界温度（Ｔｂｐ）及绝热至爆时
间（ｔＴＩａｄ）的值，初步评价其热安全性，为该化合物在含能材料领域的应用提供必要的理论基础。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

硝基胍，化学纯，上海晶纯试剂有限公司；Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），分析纯，天津市科密欧化学试
剂有限公司；氢化钠，分析纯，成都市科龙化工试剂厂；３，６双（３，５二甲基吡唑）１，２，４，５四嗪（ＢＴ）按
照文献［１６１７］合成。

ＶＡＲＩＥＬ３型元素分析仪（德国Ｅｘｅｍｅｎｔａｒ公司）；ＥＱＵＩＮＯＸ５５０型傅里叶红外光谱仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ
公司）；ＩＮＯＶＡ４００ＭＨｚ型核磁共振仪（美国Ｖａｒｉａｎ公司）；ＭｉｃｒｏＤＳＣＩＩＩ型微热量仪（法国ＳＥＴＡＲＡＭ公
司）；ＤＳＣＱ２０００型差示扫描量热仪（美国ＴＡ仪器公司）；ＴＧＡ／ＳＤＴＱ６００型热分析仪（美国 ＴＡ仪器公
司）；ＳＭＡＲＴＡＰＥＸＣＣＤ型单晶衍射仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）。
１．２　３硝基胍６（３，５二甲基吡唑）１，２，４，５四嗪（ＮＤＴ）的合成与结构测定

ＮＤＴ的合成参照文献［１８］方法。将硝基胍０４１６ｇ（４ｍｍｏｌ）溶于 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺中，之后冷却
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至０℃，加入０１６８ｇ氢化钠，持续搅拌，３０ｍｉｎ后向上述溶液加入过量 ＢＴ（１２５ｇ，４６３ｍｍｏｌ），反应
１ｈ，升至室温反应１ｈ。然后把反应液倒入３５ｍＬ冷水中，逐滴加入稀ＨＣｌ调节ｐＨ值至１，过滤、洗涤，
干燥后得橘红色粉末产品ＮＤＴ，产率７６５％，合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ１。Ｃ８Ｈ１０Ｎ１０Ｏ２的元素分析测定值（计
算值）／％：Ｃ３５１３（３４５３），Ｈ３７２（３６２），Ｎ４９９４（５０３４）；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３５０５，３３４６，３２３３，
３１９６，２９３３，２８３６，１６３０，１５９９，１４９４，１３５３，１２４５，１１１４，１０８１，１０４０，９５２；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：
１２３２（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），９７５（ｓ，１Ｈ，ＮＨ２），９５４（ｓ，１Ｈ，ＮＨ２），６３３（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），２５６（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），２２５
（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１６０１２，１５７７５，１５７２０，１５２１６，１４２６５，１１０５４，１３４０，
１３３８。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＮＤＴ

取适量ＮＤＴ固体粉末（０２７８ｇ，１ｍｍｏｌ）溶于ＤＭＦ溶剂中制成饱和溶液，用乙醚扩散法培养单晶，
３ｄ后得到可用于结构测定的红色棱柱状晶体，为 ＮＤＴ和 ＤＭＦ的复合物（０２３８ｇ，６７７％）。选取尺寸
为０３８ｍｍ×０２１ｍｍ×０１７ｍｍ的单晶，以φω扫描方式，在２９６（２）Ｋ下及θ为２５２°～２５１°范围内
进行扫描，共收集了３８５５个衍射点，其中可观察衍射点２３０个。解析之前对所有的衍射点进行 ＬＰ因子
和多次扫描吸收校正。分子结构用 ＳＨＥＬＸＳ９７程序由直接法求得，在 ＳＨＥＬＸＬ９７程序中用基于 Ｆ２的
全矩阵最小二乘法进行精修［１９２０］。晶体学参数列于表１，该晶体的ＣＣＤＣ号为１０６３５０２。

ＦｉｎａｌＲ１，ｗＲ２值偏高可能是由于晶体质量不是很好，导致高衍射角的衍射比较弱。核磁和红外等测
试手段可以辅助证明晶体结构的合理性。

表１　ＮＤＴ的晶体参数与精修数据
Ｔａｂｌｅ１　ＣｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｄｅｔａｉｌｓｏｆＮＤＴ

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１１Ｈ１７Ｎ１１Ｏ３ γ ８１．７４０（９）

Ｆｏｒｍｕｌａｍａｓｓ／（ｇ·ｍｏｌ－１） ３５１．３６ Ｖ／ｎｍ３ ０．７９４４（９）
Ｚ ２ Ｆ（０００） ３６８

Ｄｃ／（ｇ·ｃｍ－３） １．４６９ ｈ －８
!

８
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ２９６（２） ｋ －１０

!

８
Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ ｌ －１６

!

８
Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ１ Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ３８５５

μ／ｍｍ－１ ０．１１３ Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ（Ｒｉｎｔ） ２７７６（０．０３５５）
ａ／ｎｍ ０．７０７０（４） Ｄａｔａ／ｒｅｓｔｒａｉｎｔｓ／ｐａｒａｍｅｎｔｅｒｓ ２７７６／０／２３０
ｂ／ｎｍ ０．８４６８（６） ＧｏｏｄｎｅｓｓｏｆｆｉｔｏｎＦ２ １．１５３
ｃ／ｎｍ １．４１２３（９） ＦｉｎａｌＲ１，ｗＲ２［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ ０．１２８４，０．３７９４

α ７３．２８１（８） Ｒ１，ｗＲ２（ａｌｌｄａｔａ） ０．１５０１，０．３９１２

β ８０．４２３（１１） Ｌａｒｇｅｓｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｐｅａｋａｎｄｈｏｌｅ／（ｅ·ｎｍ－３） ６６３，－４４４

１．３　热分析
ＤＳＣ分析样品量约为０３８ｍｇ，升温速率分别为５、１０、１５、２０℃／ｍｉｎ，Ｎ２流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ。ＴＧＤＴＧ

分析样品量约为０４８ｍｇ，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，Ｎ２流速为１００ｍＬ／ｍｉｎ。温度和热量用铟和锡的标准
品校准，按照ＭｉｃｒｏＤＳＣⅢ型微热量仪连续比热容模式进行实验测定，温度范围为２８３１～３５３２Ｋ，升
温速率为０１５Ｋ／ｍｉｎ，样品量约为２０５４８ｍｇ。
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２　结果与讨论

２．１　ＮＤＴ的晶体结构
ＮＤＴ的分子结构如图１所示，部分键长、键角数据列于表２。

图１　ＮＤＴ的晶体结构图
Ｆｉｇ．１　ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮＤＴ

表２　ＮＤＴ的部分键长和键角
Ｔａｂｌｅ２　ＳｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄａｎｇｌｅｓｆｏｒＮＤＴｉｎｃｒｙｓｔａｌ

Ｂｏｎｄ Ｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｂｏｎｄ／（°） Ａｎｇｌｅ／（°） Ｂｏｎｄ Ａｎｇｌｅ／（°）

Ｎ２—Ｃ６ ０．１３９１（８） Ｃ４—Ｎ２—Ｎ１ １１１．２（５） Ｎ８—Ｃ８—Ｎ７ １２１．６（６）
Ｎ３—Ｎ４ ０．１３２１（７） Ｃ４—Ｎ２—Ｃ６ １２９．４（５） Ｎ９—Ｃ８—Ｎ７ １１０．２（５）
Ｎ３—Ｃ６ ０．１３４４（８） Ｎ１—Ｎ２—Ｃ６ １１９．１（５） Ｎ１—Ｎ２—Ｃ６—Ｎ５ １５１．２（６）
Ｎ４—Ｃ７ ０．１３３７（８） Ｎ４—Ｎ３—Ｃ６ １１６．３（５） Ｃ４—Ｎ２—Ｃ６—Ｎ３ １６０．２（６）
Ｎ５—Ｎ６ ０．１３００（８） Ｎ３—Ｎ４—Ｃ７ １１８．５（５） Ｎ１—Ｎ２—Ｃ６—Ｎ３ －２６．１（８）
Ｎ５—Ｃ６ ０．１３４４（８） Ｎ６—Ｎ５—Ｃ６ １１７．５（６） Ｎ３—Ｎ４—Ｃ７—Ｎ６ －２．９（１０）
Ｎ６—Ｃ７ ０．１３５３（８） Ｎ５—Ｎ６—Ｃ７ １１７．９（６） Ｎ３—Ｎ４—Ｃ７—Ｎ７ １７９．７（５）
Ｎ７—Ｃ７ ０．１３６７（８） Ｃ７—Ｎ７—Ｃ８ １２７．６（５） Ｎ５—Ｎ６—Ｃ７—Ｎ４ １．８（１１）
Ｎ７—Ｃ８ ０．１３７３（８） Ｃ８—Ｎ９—Ｎ１０ １１７．６（５） Ｎ５—Ｎ６—Ｃ７—Ｎ７ １７９．４（６）
Ｎ８—Ｃ８ ０．１２９５（８） Ｎ５—Ｃ６—Ｎ３ １２５．５（６） Ｃ８—Ｎ７—Ｃ７—Ｎ４ －０．７（１０）
Ｎ９—Ｃ８ ０．１３４８（８） Ｎ５—Ｃ６—Ｎ２ １１６．８（５） Ｃ８—Ｎ７—Ｃ７—Ｎ６ －１７８．３（６）
Ｎ９—Ｎ１０ ０．１３５７（７） Ｎ３—Ｃ６—Ｎ２ １１７．６（５） Ｎ１０—Ｎ９—Ｃ８—Ｎ８ １６．６（１０）

Ｎ４—Ｃ７—Ｎ６ １２４．２（６） Ｎ１０—Ｎ９—Ｃ８—Ｎ７ －１６６．８（６）
Ｎ４—Ｃ７—Ｎ７ １２２．２（５） Ｃ７—Ｎ７—Ｃ８—Ｎ８ －２．４（１０）
Ｎ６—Ｃ７—Ｎ７ １１３．６（５） Ｃ７—Ｎ７—Ｃ８—Ｎ９ －１７９．３（６）
Ｎ８—Ｃ８—Ｎ９ １２８．２（６）

　　ＮＤＴ分子的四嗪环存在共轭体系，Ｎ３—Ｃ６、Ｎ５—Ｃ６、Ｎ６—Ｃ７、Ｎ４—Ｃ７的键长明显平均化，分别介
于Ｃ—Ｎ、 Ｃ Ｎ的键长之间。Ｎ３—Ｎ４和Ｎ５—Ｎ６的键长也介于Ｎ—Ｎ和 Ｎ Ｎ键长之间。

四嗪环中 Ｃ原子以 ｓｐ２杂化方式与取代基连接，受硝基胍吸电子效应的影响，Ｎ４—Ｃ７—Ｎ６和
Ｎ６—Ｃ７—Ｎ７的键角分别为１２４２°和１１３６°，略偏离１２０°。四嗪环上的６个原子和Ｎ２、Ｎ７、Ｃ８、Ｎ８及Ｎ９
具有良好的共面性。

ＮＤＴ氢键环境图及晶胞堆积图分别见图２和图３，部分氢键见表３。由图２可以看出，硝基胍基的
Ｎ８与四嗪环上的Ｎ４形成分子内氢键  幆Ｎ８ Ｈ８Ｂ Ｎ４，形成一个六元环结构，Ｎ８与硝基胍上的Ｏ２形成
分子内氢键  幆Ｎ８ Ｈ８Ａ Ｏ２，也形成一个六元环结构，每个ＮＤＴ分子由３个六元环和１个五元环构成稠
环结构而趋于稳定。氨基上 Ｎ８原子与相邻 ＮＤＴ分子中的 Ｎ３和 Ｎ１原子同时形成分子间氢键，即
 幆Ｎ８ Ｈ８Ｂ Ｎ３＃２和  幆Ｎ８ Ｈ８Ａ Ｎ１＃２，其中  幆Ｎ８ Ｈ８Ｂ Ｎ３＃２与分子内氢键  幆Ｎ８ Ｈ８Ｂ Ｎ４和四嗪环上

的Ｎ３—Ｎ４构成六元环的结构。由图３可以看出，层与层之间没有氢键连接。
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表３　ＮＤＴ氢键的键长和键角
Ｔａｂｌｅ３　ＨｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄａｎｇｌｅｓｆｏｒＮＤＴ

Ｄ—Ｈ ｄ（Ｄ—Ｈ）／ｎｍ ｄ（ 幆Ｈ Ａ）／ｎｍ ＜ＤＨＡ／（°） ｄ（ 幆Ｄ Ａ）／ｎｍ

 幆Ｎ７ Ｈ７ Ｏ３＃１ ０．０８６０ ０．１９１９ １７５．６ ０．２７７７
幆 幆Ｎ８ Ｈ８Ａ Ｏ２ ０．０８６０ ０．２１７５ １１４．５ ０．２６４９
 幆Ｎ８ Ｈ８Ａ Ｎ１＃２ ０．０８６０ ０．２４１３ １５１．０ ０．３１９３
 幆Ｎ８ Ｈ８Ｂ Ｎ４ ０．０８６０ ０．２０５８ １３１．９ ０．２７０９
 幆Ｎ８ Ｈ８Ｂ Ｎ３＃２ ０．０８６０ ０．２６８４ １１７．４ ０．３１７３

　　Ｓｙｍｍｅｔｒｙｃｏｄｅｓ：＃１ｘ－１，ｙ＋１，ｚ，＃２－ｘ＋１，－ｙ＋１，－ｚ．

图２　ＮＤＴ的氢键图
Ｆｉｇ．２　ＨｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓｄｉａｇｒａｍｏｆＮＤＴ

图３　ＮＤＴ的堆积图
Ｆｉｇ．３　ＣｒｙｓｔａｌｐａｃｋｉｎｇｏｆＮＤＴ

２．２　热分解行为
ＮＤＴ的ＤＳＣ和ＴＧＤＴＧ曲线分别如图４和图５所示。由图４可知，ＮＤＴ的热分解过程只有一个放

热阶段。放热阶段始于２０８６６℃，峰温为２２１３４℃，外推温度为２１９８９℃，放热量为７２３０Ｊ／ｇ，低于
３，６二硝基胍１，２，４，５四嗪（ＤＮＧＴｚ）［２１］。由图５的ＴＧＤＴＧ曲线可知，ＮＤＴ的失重过程也只有一个阶
段，该失重阶段始于２０５０１℃，终于２８２９９℃，存在一个较大的失重，失重率为５４２４％，失重最快时对
应温度为２２２２８℃，结合 ＤＳＣ曲线可知，该阶段是快速分解过程。表４为在不同升温速率（β）下的
ＤＳＣ曲线放热峰得到的动力学参数，由Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ［２２］方程和Ｏｚａｗａ［２３］方程计算的热分解反应的表观活化
能。由计算结果可知，用两种方法计算的表观活化能基本一致，且相关性很好，表明结果可信。此外，该

放热反应的活化能高于２５０ｋＪ／ｍｏｌ，表明ＮＤＴ是相当稳定的。

图４　ＮＤＴ在１０℃／ｍｉｎ升温速率下的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＮＤＴａｔｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃／ｍｉｎ

图５　ＮＤＴ在１０℃／ｍｉｎ升温速率下的 ＴＧＤＴＧ
曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆＮＤＴａｔｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ
１０℃／ｍｉｎ
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表４　由不同升温速下ＮＤＴ的ＤＳＣ曲线得到的Ｔｅ、Ｔｐ和动力学参数
Ｔａｂｌｅ４　ＶａｌｕｅｓｏｆＴｅａｎｄＴｐａｎｄｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒ
ＮＤＴｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅｓａｔｖａｒｉｏｕｓｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

β／（℃·ｍｉｎ－１） Ｔｅ／℃ Ｅｏｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ｒｏｅ Ｔｐ／℃ Ｅｋ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ｌｇ（Ａｋ／ｓ－１） ｒｋ Ｅｏ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ｒｏ

５ ２１６．５７ ２８９．７６ ０．９９０６ ２１７．８７ ２９０．７０ ２９．０４ ０．９９０６ ２８４．２８ ０．９９１１
１０ ２１９．８９ ２８９．７６ ０．９９０６ ２２１．３４ ２９０．７０ ２９．０４ ０．９９０６ ２８４．２８ ０．９９１１
１５ ２２３．４８ ２８９．７６ ０．９９０６ ２２４．８ ２９０．７０ ２９．０４ ０．９９０６ ２８４．２８ ０．９９１１
２０ ２２５．５６ ２８９．７６ ０．９９０６ ２２７．１９ ２９０．７０ ２９．０４ ０．９９０６ ２８４．２８ ０．９９１１

　Ｍｅａｎ：Ｅｏ＝（２８９．７６＋２９０．７０＋２８４．２８）／３＝２８８．２５ｋＪ／ｍｏｌ

　　Ｎｏｔｅ：ｓｕｂｓｃｒｉｐｔｋａｎｄｏｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄａｎｄＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ．

由方程（１）计算β→０时，外推起始分解温度Ｔｅ０＝２１２１９℃，峰顶温度Ｔｐ０＝２１３６０℃。

Ｔｅｏｒｐ ＝Ｔｅ０ｏｒｐ０＋αβｉ＋ｂβ
２
ｉ，ｉ＝１～４ （１）

式中，ａ和ｂ为系数；βｉ为加热速率。
由方程（２）和（３）［２１，２４］可以计算得到ＮＤＴ的自加速分解温度 ＴＳＡＤＴ＝２１２１９℃，热点火温度 Ｔｂｅ＝

２１３５２℃，热爆炸临界温度Ｔｂｐ＝２１４９５℃。
ＴＳＡＤＴ ＝Ｔｅ０ （２）

Ｔｂｅｏｒｂｐ ＝
Ｅｏ－ Ｅ２ｏ－４ＥｏＲＴ槡 ｅ０ｏｒｐ０

２Ｒ （３）

式中，Ｅｏ由Ｏｚａｗａ法计算的表观活化能（表４）。
２．３　比热容测定

ＮＤＴ的连续比热容测定结果如图６所示。由比热容曲线可以发现其比热容曲线是光滑且连续的，

图６　ＮＤＴ的连续比热容测定结果
Ｆｉｇ．６　ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓＣｐｏｆＮＤＴ

在温度区间内所测样品未发生相变和晶型转变等不

正常的热现象。在所测温度范围内拟合比热容方程

如式（４）所示：
Ｃｐ ＝－９４．８１５２＋０．９１８６Ｔ－

２．９３４７×１０－３Ｔ２＋３．１２９３×１０－６Ｔ３ （４）
式中，２８３０Ｋ≤Ｔ≤３５３０Ｋ，Ｃｐ单位为 Ｊ／（ｇ·Ｋ）。
２９８１５ Ｋ 时 ＮＤＴ 的 标 准 摩 尔 热 容 为

３１３４４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。
２．４　热力学函数计算

由化合物比热容随温度变化的关系式和比热容

与热力学函数的关系式（５）～（７），计算在 ２８３～
３５３Ｋ温度区域内，化合物 ＮＤＴ以标准状态
２９８１５Ｋ为基准的热力学函数的焓、熵和吉布斯自

由能的值，结果列于表５。

ＨＴ－Ｈ２９８．１５ ＝∫
Ｔ

２９８．１５
ＣｐｄＴ （５）

ＳＴ－Ｓ２９８．１５ ＝∫
Ｔ

２９８．１５
ＣｐＴ

－１ｄＴ （６）

ＧＴ－Ｇ２９８．１５ ＝∫
Ｔ

２９８．１５
ＣｐｄＴ－Ｔ∫

Ｔ

２９８．１５
ＣｐＴ

－１ｄＴ （７）
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表５　ＮＤＴ的热力学函数
Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＮＤＴ

Ｔ／Ｋ ＨＴ－Ｈ２９８．１５／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ＳＴ－Ｓ２９８．１５／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１） ＧＴ－Ｇ２９８．１５／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

２８３．０ －４．５９ －１５．８０ －０．１２
２９３．０ －１．６０ －５．４２ －０．０１
３０３．０ １．５３ ５．０９ －０．０１
３１３．０ ４．７２ １５．４５ －０．１２
３２３．０ ７．９５ ２５．６１ －０．３２
３３３．０ １１．２５ ３５．６５ －０．６３
３４３．０ １４．６９ ４５．８４ －１．０３
３５３．０ １８．４１ ５６．５２ －１．５５

２．５　绝热至爆时间估算
绝热至爆时间（ｔＴＩａｄ）是在绝热条件下，含能材料由开始分解到爆炸所需要的时间，是一种评价含能

材料安全性和热安定性的重要参数。其公式如下［２５２７］：

Ｃｐ
ｄＴ
ｄｔ＝ＱＡｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ）ｆ（α） （８）

α＝∫
Ｔ

Ｔ０

Ｃｐ
ＱｄＴ （９）

ｆ（α）＝（１－α）ｎ （１０）
Ｃｐ ＝ａ＋ｂＴ＋ｃＴ

２＋ｄＴ３ （１１）
式中，Ｃｐ是比热容（Ｊ／（ｇ·Ｋ））；Ｔ是绝对温度（Ｋ）；ｔ是分解时间（ｓ）；Ｑ是分解放热量（Ｊ／ｇ）；Ａ是指前因
子（ｓ－１）；Ｅ是热分解反应的表观活化能（Ｊ／ｍｏｌ）；Ｒ是气体常数（Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ））；α是反应进度。

对式（８）变形积分后，得到绝热至爆时间的表达式（１２）：

ｔ＝ １ＱＡ∫
Ｔ

Ｔ０

Ｃｐｅｘｐ（Ｅ／ＲＴ）
ｆ（α）

ｄＴ （１２）

式中，积分的上下限为Ｔｂ和Ｔｅ０。
含能材料的热分解反应级数ｎ在０～２之间［２６２７］，因此假设热分解机理函数 ｆ（α）的反应级数 ｎ分

别为０、１、２。根据前面所求得的数据，由式（１２）计算不同反应级数时的绝热至爆时间分别为：ｔ０＝
５４３ｓ，ｔ１＝５８３ｓ，ｔ２＝６２６ｓ，因此，ＮＤＴ的绝热至爆时间在 ５４３～６２６ｓ之间，相较 ＤＮＧＴｚ短
（８１６ｓ［２１］），说明ＤＮＧＴｚ的热安全性高于ＮＤＴ。

３　结　论
应用ＤＳＣ、ＴＧＤＴＧ方法对３硝基胍６（３，５二甲基吡唑）１，２，４，５四嗪（ＮＤＴ）进行了热分解行为

和非等温热分解动力学的研究表明，ＮＤＴ只有一个明显的放热过程。并且获得ＮＤＴ热分解反应的表观
活化能和指前因子分别为２８８２５ｋＪ／ｍｏｌ和１０２９０４ｓ－１。ＮＤＴ的自加速分解温度ＴＳＡＤＴ为２１２１９℃，热点
火温度Ｔｂｅ为２１３５２℃，热爆炸临界温度Ｔｂｐ为２１４９５℃。对ＮＤＴ的比热容进行了测定，其比热容方程
为：Ｃｐ＝－９４８１５２＋０９１８６Ｔ－２９３４７×１０

－３Ｔ２＋３１２９３×１０－６Ｔ３（２８３０Ｋ≤Ｔ≤３５３０Ｋ），Ｊ／（ｇ·Ｋ），
ＮＤＴ在２９８１５Ｋ时的摩尔热容为３１３４４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），ＮＤＴ的绝热至爆时间在５４３～６２６ｓ范围内。
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Ａｂｓｔｒａｃｔ　３Ｎｉｔｒｏｇｕａｎｙｌ６（３，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｏｌ１ｙｌ）１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ（ＮＤＴ）ｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｎｄｉｔｓ
ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ．ＣｒｙｓｔａｌｓｏｆＮＤＴ·ＤＭＦｈａｖｅｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ：ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ，ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐＰ１，ａ＝０７０７０（４）ｎｍ，ｂ＝０８４６８（６）ｎｍ，ｃ＝１４１２３（９）ｎｍ，α＝
７３２８１（８）°，β＝８０４２３（１１）°，γ＝８１７４０（９）°，Ｚ＝２．ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＮＤＴｗａｓ
ｓｔｕｄｉｅｄｂｙＤＳＣａｎｄＴＧＤＴＧａｎａｌｙｓｉｓ．Ｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｎｄｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｔｈｅ
ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄａｓ２８８２５ｋＪ／ｍｏｌａｎｄ１０２９．０４ｓ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｓｅｌｆ
ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ＴＳＡＤＴ），ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｉｇｎｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｂｅ）ａｎｄｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎ（Ｔｂｐ）ａｒｅ２１２１９℃，２１３５２℃ａｎｄ２１４９５℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅａｄｉａｂａｔｉｃ
ｔｉｍｅｔｏｅｘｐｌｏｓｉｏｎｗａｓａｌｓｏｅｓｔｉｍａｔｅｄｔｏｂｅ５４３～６２６ｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｎｉｔｒｏｇｕａｎｙｌ（ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｏｌ１ｙｌ）ｔｅｔｒａｚｉｎｅ；ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｒ；ａｄｉａｂａｔｉｃｔｉｍｅｔｏ
ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ２０１５０６２３；Ｒｅｖｉｓｅｄ２０１５０８１０；Ａｃｃｅｐｔｅｄ２０１５０９１７
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２１０７３１４１，Ｎｏ．２１３７３１６１），ＰｒｏｇｒａｍｆｏｒＮｅｗＣｅｎｔｕｒｙＥｘｃｅｌｌｅｎｔＴａｌｅｎｔｓ

ｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（Ｎｏ．ＮＣＥＴ１２１０４７）
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＭＡＨａｉｘｉａ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ：０２９８８３０７７５５；Ｅｍａｉｌ：ｍａｈｘ＠ｎｗｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：ａｐｐｌｉｅｄｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

６４ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３３卷　




