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� � 本文首次用碳酸铯与 NTO直接合成新的 Cs�NTO 配合物。采用元素分析和化学分析法确定了配合物的

组成。用红外光谱法,热分析法和 X�ray粉末衍射法进行了物理化学表征。
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NTO是 3�硝基�1, 2, 4�三唑�5 酮的简称,它是一种致密、耐热、高含能和钝感性炸药。美

国、德国、澳大利亚等国家对该化合物的性质研究结果表明,含能接近于 RDX炸药, 各种感度

接近于 T NT 炸药
[ 1]
。用金属盐�NTO 部分代替 RDX,可以研制出安全性能好, 爆炸时产生毒

性小的混合型炸药, 一直引人注目。

将NTO 制成各种金属化合物, 比 NTO储存、运输、更为安全。对它的金属盐的起爆性、

爆炸性能、爆炸后产生的毒性, 寻找高能钝感炸药以及催化作用等方面的研究,引起国内外火

炸药研究者的关注, 是这方面的研究热点之一。宋纪蓉著� NT O金属配合物的研究� [ 1]对过渡
金属、稀土金属、轻稀碱金属的 NTO盐的研究进行了综述。对重稀碱金属 Rb和 Cs具有最强

碱性的阳离子与 NT O形成的配合物至今未见报道。本文采用 Cs2CO3与 NT O直接反应合成

Cs�NT O配合物。对它的组成、物理化学性质进行初步研究,获得一些很有意义的新结果。

1 � 实验部分 �

1. 1 � 试剂和仪器

1. 1. 1 � 试 � 剂
碳酸铯: Cs2CO3 (江西锂厂生产) , 经处理;原子吸收光谱法测定 Li+ , Na+ , K+ , Rb+ 总含

量< 0. 4% ,纯度为 99. 5%。在 500 � 煅烧 2小时,放在干燥器中冷后装瓶备用。

3�硝基�1, 2, 4�三唑�5 酮( NTO)按文献报道[ 2]的方法合成: 采用硝化 1, 2, 4�三唑�5 酮
( TO) , 而 TO是由盐酸半缩脲与甲酸缩合而成。NTO 为白色结晶, 它的熔点为 238~ 241 � 。
所用 NTO原料的红外光谱图符合结构基团特征。

盐酸半缩脲,甲酸,乙醇, 四苯硼化钠,硝酸,硫酸等以及所用其它试剂皆为分析纯试剂。

1. 1. 2仪 � 器
PE�2400型元素分析仪。FT�IR 红外光谱仪(美国 Nicolet 公司 � 60sxt 型)。X�RAY 粉



末衍射仪(日本理学公司 Dmax�3b型)。热分析仪:美国 PE�TG7型和法国 Dopont 1090型。

1. 2 � 实验方法

1. 2. 1 � Cs�NTO配合物的合成

将14克 NTO 分散于含有 56mL 蒸馏水的烧杯中, 置于水浴上加热至 60 � , 将 18g

Cs2CO3慢慢加入不断搅拌的 NTO水溶液中, 反应开始后溶液变黄, 很快出现亮黄色细小结

晶。在二次蒸馏水中进行重结晶两次。再用 95%乙醇溶解晶体, 将溶液放在室温下进行自然

蒸发, 72小时后析出柠檬黄色针柱状结晶,过滤,乙醇洗涤,凉干,保存备用。

1. 2. 2 � 分析方法
铯的分析:采用W. Geilonann和 W. Gelauta[ 3]提出的四苯硼化铯重量法进行。准确地量

取一定量试液(含 2~ 20 mg Cs+ )放入 100mL 烧杯中, 加 1滴甲基红指示剂,加入 50mL 醋酸

稀溶液( 1mL 冰醋酸用 100mL 水稀释)。在不断搅拌下滴入 1%的 NaB( C6H 5) 4 水溶液, 待沉

淀完全(过量 10% ) ,在水浴上陈化 10分钟,让晶体颗粒长大(防止细晶穿漏) , 冷至室温, 放置

10分钟。用已恒重过的 No4玻璃砂芯坩埚抽滤, 用 CsB( C6H 5) 4 饱和水溶液进行定量转移并

洗涤沉淀,在 120 � 烘至恒重。按下式计算:

式中 � W 1:称取试样重( g )

W 2: CsB( C5H6) 4 沉淀重( g )

V 1:测定取用试样容积( mL) �

V 2: W1g 试样配制容积( mL)

M Cs
2
CO

3
分子量: 325. 83

M CsB( C
6
H

5
)
4
分子量: 452. 13

元素分析: 采用 2400元素分析仪测定 C, H 和 N 的含量。

2 � 结果与讨论

2. 1 � Cs�NTO�nH 2O配合物的化学组成:

定量称取上述柠檬黄晶体进行C,H , N 元素分析和Cs的含量测定,结果列于表 1。由表 1

可以看出, 按[ Cs( NTO) (H 2O) ]计算值与实验结果基本吻合。表明该化合物是含有一个结晶

水的配合物。化学式为 Cs( C2N4O3H) �H2O。

2. 2 � 红外光谱

[ Cs( NTO) ( H2O) ]配合物红外光谱图见图 1,数据列于表 2。

由表 2看出,主强峰有1508, 1311 和 778 cm- 1,中强峰有 1635, 1417和 1378 cm- 1。与原

料红外光谱相对照, 明显不保持原料的特征。NTO 环上在 1750cm- 1, 1720cm- 1处的羰基特

征峰及在 1360cm- 1处的硝基峰, 在与 Cs+ 形成配合物后分别红移至 1678cm- 1、1635cm- 1及
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图 1� [ Cs( NTO) ( H2O) ]配合物的 FT�IR 光谱图

Fig 1� Result for FT�IR sepectruer�line of [ Cs( NT O) ( H2O) ] coordination compound

1331cm- 1处, 表明它们发生了配位作用。

2. 3 � X�ray 粉末衍射结果
用 X�ray粉末衍射仪上记录结果如图 2。[ Cs( NTO) ( H2O) ]衍射的数据列于表 3。

�301�第 2 期 胡满成等 : [ Cs( NTO) ( H2O) ]配合物的合成及表征



图 2� [ Cs( NTO ) ( H2O) ]固体化合物伦琴衍射结果

F ig. 2 � Results for x�ray diffraction of � [ Cs ( NT O )

( H2O) ] solid compound

� � [ Cs( NTO) ( H 2O) ] 的 X�ray 粉末衍射
图与 NTO的 X�ray 粉末衍射图相比, 它的

主强峰有许多不同, 出现有 3. 328� 和

3. 314� 二条强的新峰, 而 NTO 在 3. 309�

和 2. 864� 处的主强峰消失,次强峰4. 299�

和 4. 984� 也消失。Cs2CO3 的特征峰值也

发生 了 变 化。这 些 都 表 明 形 成 了

[ Cs( NTO) ( H2O) ]配合物。

2. 4 � 热分析

[ Cs ( NTO ) ( H 2O ) ] 配合物的热重

(T G) , 微分热重( DTG)和 DTA 热分析结

果见图 3和图 4。 �
从图 3 DTA热谱可见, [ Cs( NTO) (H 2O) ]有一个吸热宽强峰和一个尖锐的放热峰。图 4

中的 TG和 DTG 谱图表明 DTG曲线上的第一个吸热峰 113. 4 � 与 DTA 曲线上的反应温度

115. 7 � 完全一致。在 DTG曲线上 257. 6 �
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图 3� [ Cs( NT O) ( H2O) ]的 DTA 热分析图谱

F ig. 3 � Analysis r esults of [ Cs( NTO ) ( H2O) ] com�

pound by DTA

图 4� [ Cs( NTO) ( H2O) ]配合物的 T G和 DTG 热分

析图谱

Fig . 4� Thermoanalysis results of [ Cs( NTO) ( H2O) ]

coordinat ion compoundby TG and DTG

处有一个明显的尖锐放热峰与 DTA 曲线上 266. 3 � 基本上相符合。热重曲线上, 第一个吸热

峰在 100. 7~ 123. 8 � 的热失重为 6. 45% ,与理论含水量 6. 4%非常吻合。表明脱去了配合物

中一个水分子。在 124~ 250 � 之间是一个很好的平台, 表明这时存在热稳定的无水化合物。

第二个热失重峰在 250. 4~ 258. 5 � 之间,失重为 84. 54%, 而在 DTA 曲线 266 � 处有一个强

的放热峰,表明该反应是在瞬间发生的爆炸作用。而且在反应后, 260~ 440 � 热重曲线上和差

热曲线上的基线都很平稳,残渣剩余率仅9. 05% ,这比最终生成物为 Cs2O的理论值 49. 7%少

得多。这表明, Cs�NTO 在爆炸反应的同时不仅 NT O发生了分解,而且还产生了可能升华的

Cs化合物。这是一项非常有意义的结果。由于 Cs的氧化物有 � 8 种之多[ 3] ,需要深入研究

Cs�NT O的热行为才能加以确定。可见, Cs�NTO配合物的热行为与稀土和过渡金属 NTO配

合物的性质明显不同[ 4] ,稀土配合物一般加热到 600 � , 剩余的是氧化物。Cs�NT O分解温度

低得多,一般在 270 � 以下。Cs�NTO的这种特殊性能有可能在新型高能炸药中起重要作用,

值得进一步深入研究。
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� � A new coordininat ion compound of [ Cs( NTO) ( H 2O) ] w ere systhesised by react ion ofNTO

solut ion w ith Cs2CO3. This � compound w as ident if ied by C, H and N elemental analysis and

quantit ive analysis of Cs and characterized by FI�IR spect roscopy, X�ray pow der dif feract ion and

thermoanalysis.
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