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摘要：以 １，３二氯丙醇（２）为原料成功地合成了硝化甘油二叠氮取代物———１，３二叠氮基２

硝酸酯基丙烷（ＤＡＮＧ），并对 ＤＡＮＧ性能进行了初步测试。试验结果表明，ＤＡＮＧ的凝固点明显低

于 ＮＧ的凝固点，而危险等级与硝甘相当或略低。

关键词：有机化学；叠氮硝化甘油；１，３二叠氮基２硝酸酯基丙烷

中图分类号：Ｏ６２；ＴＱ５６０　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００２１００８；修回日期：２００３０３０４

基金项目：国防科技预研基金资助（Ｊ１２．６．２）

作者简介：郭绍俊（１９４２－），男，研究员，长期从事含能材料合

成与应用研究。

１　引　言

硝化甘油（ＮＧ）是使用近百年的优秀含能增塑剂，
但它存在凝固点偏高（稳定型１３℃，不稳定型２．２℃）、
低温易析出等缺陷，给使用带来极大的危险。例如，美

国在大型战略型号推进剂研制中使用 ＮＧ为增塑剂，
当进行低温循环试验时就曾发生过重大事故。因此国

内外在研制战略型号推进剂 ＮＥＰＥ时均采用硝化甘油
与１，２，４丁三醇三硝酸酯的混合物，简称 ＮＧ／ＢＴＴＮ，
为含能增塑剂。适当配比的混合酯其凝固点可达

－４０℃，能有效地改善推进剂的低温性能。
虽然 ＮＧ／ＢＴＴＮ能降低凝固点，改善低温性能，但

由于 ＢＴＴＮ的引入，相对地降低了 ＮＧ的能量水平。
能否对 ＮＧ进行结构改性，既能降低凝固点，又能最少
地降低 ＮＧ的能量呢？

我们在先期研究叠氮硝酸酯时曾总结出两条规

律
［１］
：

（１）硝酸酯经局部叠氮基取代后可以合成出凝固
点比母源硝酸酯更低的新含能材料；

（２）多元醇硝酸酯经部分叠氮基取代后，理论上
可以合成出多个叠氮硝酸酯新材料，如一叠氮太安、二

叠氮太安、三叠氮太安、四叠氮太安、一叠氮硝化甘油、

二叠氮硝化甘油、三叠氮硝化甘油，从而合成出新一族

叠氮硝酸酯新型含能材料，大大扩充含能材料范畴。

按此规律，硝化甘油经部分叠氮基取代后不仅可

以衍生出多个叠氮硝化甘油新材料，而且可使合成的

新含能材料的凝固点低于 ＮＧ，从而达到降低 ＮＧ凝固
点改善推进剂低温性能的目的。硝化甘油中引入部

分—Ｎ３基，合成出既含—Ｎ３基，又含—ＯＮＯ２基的新含
能材料，它将保留 ＮＧ优良增塑能力，又具有—Ｎ３基
生成热高的优势，同时含氮量更高，凝固点更低。本着

这一目的，我们进行了硝化甘油叠氮化探索研究。

２　实验部分

２．１　合成路线的设计
硝化甘油危险等级高，近百年来人们只是使用

ＮＧ，没有研究者敢于改造 ＮＧ，因此没有资料可循。
从理论分析，硝化甘油经部分叠氮基取代，可衍生

出三种叠氮硝酸酯新材料。本研究为避开以 ＮＧ为原
料的危险性，另行设计了三条路线合成制备叠氮硝化

甘油。
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（１）　以１，３二氯丙醇（２）为原料
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（２）　以２氯１，３丙二醇为原料
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（３）　以环氧氯丙烷为原料
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２．２　实　验
根据原材料来源，本研究选择了第一条路线，合成

出了 ＤＡＮＧ，进行了结构鉴定和相关性能测试，其他两
条路线也正在实验探索之中。

２．２．１　原材料
１，３二氯丙醇（２），ＣＰ（进口）；ＮａＮ３，工业纯；

ＤＭＦ，工业纯；ＣＨ２Ｃｌ２，工业纯；硝酸，工业纯；无水
ＭｇＳＯ４，ＣＰ。
２．２．２　分析仪器：Ｖａｒｉａｎ５０００高压液相色谱仪

色谱条件：色谱柱 Ｃ１８２００×４．６；流动相：甲醇／
水 ＝５０５０（Ｖ／Ｖ）；流速：１．０ｍｌ·ｍｉｎ－１；检测器：
ＵＶ；检测波长：λ２５４ｎｍ。
２．２．３　１，３二叠氮基丙醇（２）的合成
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向２５０ｍｌ配有搅拌、温度计的三口瓶中加入 ３９ｇ
（０．３ｍｏｌ）１，３二氯丙醇（２），１００ｍｌＤＭＦ，搅拌下加
入５４ｇ（０．８３ｍｏｌ）ＮａＮ３升温至（９５±３）℃反应１．５ｈ，
冷却至室温后用 ＣＨ２Ｃｌ２萃取 ３次，合并萃取液，水洗
３次，分出有机层并用无水 ＭｇＳＯ４ 干燥，过滤，除
ＣＨ２Ｃｌ２溶剂，得２０．４ｇ１，３二叠氮基丙醇（２），得率
为５０％，纯度为９８．０％（ＨＰＬＣ）。

红外光谱：在 ２１０２ｃｍ－１
处，有—Ｎ３强吸收峰；

在３４２２ｃｍ－１
处，有—ＯＨ强吸收峰。

元素分析：Ｃ３Ｈ６Ｎ６Ｏ 计算值与实测值相符。
ＨＰＬＣ：９８．０％。
２．２．４　１，３二叠氮基２硝酸酯基丙烷的合成

２５０ｍｌ三口瓶，冰浴，向三口瓶中加入 ５０ｍｌ
ＣＨ２Ｃｌ２和４ｇ（０．０２８ｍｏｌ）１，３二叠氮基丙醇（２），冷
却至０℃，搅拌下滴加 １２ｍｌＨＮＯ３（约 ２０ｍｉｎ）并在
０～５℃反应３ｈ，反应完后，加 Ｈ２Ｏ搅拌 １０ｍｉｎ，分出
有机层，并水洗３次分离，用无水 ＭｇＳＯ４干燥有机层，
过滤，除溶剂 ＣＨ２Ｃｌ２，得 １，３二叠氮２硝酸酯基丙烷
（ＤＡＮＧ）产品３．８ｇ（０．０２ｍｏｌ），得率７２％。
２．２．５　结构鉴定

红外分析：在 ２１０８ｃｍ－１处，有—Ｎ３强吸收峰；在

１６４９ｃｍ－１，１２７５ｃｍ－１，８４５ｃｍ－１处，有—ＯＮＯ２强吸收
峰。

核磁光谱图：δ（ｐｐｍ）３．６（ａ），有—ＣＨ２Ｎ３化学位
移；δ（ｐｐｍ）５．２（ｂ），有—ＣＨ—ＯＮＯ２化学位移。

元素分析（％）：Ｃ３Ｈ５Ｏ３Ｎ７计算值 Ｃ１９．５，Ｈ２．６７，
Ｎ５２．４；实测值 Ｃ２２．３７，Ｈ３．３４，Ｎ５２．１。ＨＰＬＣ：
９６％。

结构鉴定表明得到的产物为：
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３　结果与讨论

３．１　性能测试
３．１．１　凝固点测试

以 ＤＳＣ分析，至 －４０℃未发现明显凝固点；将样
品置于冰箱冷冻，在 －１５℃下仍为可流动液体；根据
试验现象可以断定 ＤＡＮＧ的凝固点低于 －１５℃。
３．１．２　热分析试验

ＤＳＣ分析结果表明，ＤＡＮＧ在１８８℃发生分解，在
１４９．５℃处有一吸热峰，其原因有待进一步分析确认。
３．１．３　摩擦感度测试

兵总２１３所按 ＷＪ１８７１８９标准（６６°摆角，表压为
２．５ＭＰａ，装药量：适量，均匀分布于两滑柱之间）测
试：

ＤＡＮＧ第一组２５发试样，发火率８４％；第二组２５
发试样，发火率９６％；平均结果９０％；

硝化甘油（ＮＧ）在 ９０°摆角，－３．９ＭＰａ下发火率
为１００％。
３．１．４　撞击感度测试

按 ＷＪ１８７０８９标准（落锤：１．２ｋｇ，装药量：适
量，点装于试样皿中心）测试：ＤＡＮＧ５０％发火感度，落
高３１．５ｃｍ；

硝化甘油（ＮＧ）：２ｋｇ落锤，２５ｃｍ落高的爆炸概
率１００％；２ｋｇ落锤在１０次试验中至少有一次爆炸的
最低高度为１５ｃｍ［２］。
３．２　讨　论
３．２．１　叠氮化反应

１，３二氯丙醇（２）进行叠氮化时，曾在（９０±３）℃
下反应长达１２～１３ｈ，实验证明，中间体叠氮醇在较高
温度（９０℃）下约１０ｈ不分解，表明叠氮醇是热稳定物
质。

３．２．２　硝化反应
以１，３二叠氮丙醇（２）进行硝化时（在 １５℃ ～

７５℃条件下），得到的产物不是目的物，而是硝化甘
油。随着反应温度升高，得到的 ＮＧ纯度也不断提高。

实验表明，在较高温度下进行硝化，叠氮基（—Ｎ３）
会随着温度升高逐渐转化成硝酸酯基（—ＯＮＯ２），只
有在适当温度下（－５～５℃）可以得到目的物。较高
温度下的实验结果表明，含量９３％的 ＮＧ在７５℃能经
受１～３ｈ不分解，从而为 ＮＧ的安全处理提供了一个
有参考价值的试验数据。

表 １　反应温度与 ＮＧ纯度的关系

Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆＮＧ

序号 反应温度／℃ 反应时间／ｈ ＮＧ纯度／％（ＨＰＬＣ）
０１６ １５ ８．２５
０２７ ３０ １～３ ２７
０２３ ４０ ５０
０２１ ５０ ６１
０３６ ５５ ６９．４
０４４１ ６５ １～３ ８７．３
０５４ ７０ ９０
０４４２ ７５ ９３

４　结　论

（１）经过探索研究表明，以 １，３二氯丙醇（２）为
原料，经叠氮化、硝化反应得到的产品为 １，３二叠氮
２硝酸酯基丙烷（ＤＡＮＧ），并进行了结构鉴定，证明为
目的物。

（２）合成的 ＤＡＮＧ的凝固点明显低于 ＮＧ，又一
次证明以叠氮基局部取代硝酸酯中的硝酸酯基能合成

出凝固点比母源硝酸酯凝固点更低的新材料
［１］
规律

的正确性。

（３）ＤＡＮＧ的感度与 ＮＧ相当或略低，经进一步
其他性能测试满足要求之后，可进行试用研究。

（４）ＮＧ叠氮化探索研究在国内外属首例，ＤＡＮＧ
的成功合成和初步性能测试表明：叠氮硝化甘油并不

是人们传统认为的比硝化甘油更危险的新材料，经过

进一步探索研究，有可能在同系物中找到综合性能更

好的新材料。
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　　本文所得的 βＨＮＩＷ 的 ＬＲ光谱，与文献
［４］报道基本一致。
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