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５氨基３硝基１，２，４三唑（ＡＮＴＡ）的合成工艺改进

王锡杰，贾思媛，王伯周，廉　鹏，周　诚
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：以 ３，５二氨基１，２，４三唑为原料，经重氮化、盐化合成中间体 ３，５二硝基１，２，４三唑的铵盐（ＡＤＮＴ），用

水合肼还原，得到目标产物 ５氨基３硝基１，２，４三唑（ＡＮＴＡ）。采用红外光谱、核磁共振、质谱及元素分析鉴定了

ＡＮＴＡ的结构；同时，探索了反应温度对反应收率及纯度的影响，改进了 ＡＤＮＴ的萃取及精制方法，提高了产品的

纯度（９８％以上），反应总收率达 ６４％。
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１　引　言

５氨基３硝基１，２，４三唑（ＡＮＴＡ）是一种综合性
能优异的高能低感炸药，其感度与 ＴＡＴＢ相当，可用作
不敏感弹药的候选组份，ＡＮＴＡ也是一些重要炸药的
中间体，由它可合成 ４，６双（５氨基３硝基１Ｈ１，２，４
三唑１基）５硝基嘧啶、３，６双（５氨基３硝基１Ｈ１，
２，４三唑１基）１，２，４，５四嗪等耐热炸药［１］

。

　　本研究以 ３，５二氨基１，２，４三唑（ＤＡＴ）为起始
原料，经重氮化反应生成 ３，５二硝基１，２，４三唑
（ＤＮＴ），通氨后生成 ＤＮＴ的铵盐 ＡＤＮＴ，再经水合肼
还原后生成 ＡＮＴＡ。该法参考了文献［１，２］的合成路
线，对产品的合成条件及后处理方法进行了改进，工艺

相对简单、安全。防止了文献［１］重氮化反应过程中
放热剧烈，大量起泡的不安全现象。ＡＮＴＡ的总收率
由文献的５０％ ～６０％提高至６４％，纯度达９８％。

２　实验部分

２．１　反应原理

２．２　试剂与仪器
试剂：ＤＡＴ（自制），亚硝酸钠、甲苯、丙酮、醋酸乙

酯、水合肼等均为分析纯。

仪器：美国热电尼高力公司 ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶
变换红外光谱仪、德国 Ｅｘｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶＡＲＩＥＬ３型元
素分析仪、美国ＨＰ公司５９８９型质谱分析仪、瑞士 ＢＲＵＫ
ＥＲ公司ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁共振仪、岛津ＤＳＣ
６０型差示扫描光谱仪、岛津ＬＣ２０１０型高效液相色谱仪。
２．３　实验步骤
２．３．１　３，５二硝基１，２，４三唑铵盐（ＡＤＮＴ）的制备

强烈搅拌下，将４．８ｇ（０．０４８ｍｏｌ）ＤＡＴ与１２０ｍＬ
（０．８Ｍ）Ｈ２ＳＯ４溶液滴加到 ３０．５ｍＬＮａＮＯ２（２９．８ｇ，
０．４３ｍｏｌ）的水溶液中，反应温度控制在 －１５～
－５℃，滴加时间视反应剧烈程度而定，一般为 ２ｈ左
右，反应过程中有大量气体产生，反应体系不能密闭，

滴加完毕，缓慢升温到４０℃以上，控制气泡产生速度，
反应一定时间后，冷却，Ｈ２ＳＯ４酸化，活性炭脱色，过
滤，滤液用有机溶剂萃取数次，向有机相中加入适量无

水 ＭｇＳＯ４，放置过夜后，过滤，滤液在０～５℃的条件下
通入适量氨气，通气完毕后，过滤，洗涤，用丙酮等溶剂

精制，即得到 ６．３６克 ＡＤＮＴ，收率为 ８０％，精制后 １６７
～１６９℃分解（文献１７０℃分解）［３］。
２．３．２　５氨基３硝基１，２，４三唑（ＡＮＴＡ）的制备

向反应瓶中加入 ６．６ｍＬ（８５％）ＮＨ２ＮＨ２·Ｈ２Ｏ和

３．９ｇ（０．０２１ｍｏｌ）ＡＤＮＴ，待 ＡＤＮＴ完全溶解后加热到
８０℃，保持２ｈ，冷却后，用１０％的盐酸调节至酸性，再将
反应液冷却，过滤，洗涤，干燥后得到淡黄色固体产物

２．５ｇ，收率为８０％。ｍ．ｐ．：２３４～２３６℃（文献值［４］
：２３８

～２４１℃）。高效液相色谱测得纯度为９８．５％（见图１）。
ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片／ｃｍ－１）：３４４１，３２３５，１６４０（—ＮＨ２）；

３３３０，１５８８（ ＮＨ）；１３，１３１０（—ＮＯ２）。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，

第１４卷　第６期
２００６年１２月 　

　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１４，Ｎｏ．６
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ，２００６



书书书

ｐｐｍ）：６．８５（—ＮＨ２），３．３１（ ＮＨ ）。ＭＳ（ｍ／ｚ）：１２９

（Ｍ＋
）。元素分析（％）：理论值Ｃ１８．６０，Ｈ２．３２，Ｎ５４．２６；

实测值 Ｃ１８．３２，Ｈ２．３１，Ｎ５３．７８。ＤＳＣ（１０ｍｉｎ·℃－１
）：

２４６．５０℃（吸热峰），２４９．２９℃（最大放热峰）。

图 １　５氨基３硝基１，２，４三唑高效液相色谱

Ｆｉｇ．１　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ５ａｍｉｎｏ３ｎｉｔｒｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅ

３　结果与讨论

３．１　反应温度及 Ｈ２ＳＯ４浓度对 ＡＤＮＴ合成的影响
由于重氮化反应过程是一个剧烈放热的反应过

程，温度是涉及安全的较为重要的因素，如果温度较

低，则反应中析出硫酸钠及硫酸氢钠，在反应液中结

块，甚至反应液冻结成冰。反应结块后，搅拌不顺畅，

易打坏搅拌及反应瓶，同时，不均匀的搅拌易造成局部

过热，引起爆炸，给反应的安全带来隐患。而反应温度

过高，反应激烈，放热量大，易冒料，生成的重氮化合物

较易分解。因此反应温度适宜，对反应至关重要，本研

究中将反应控制在 －１５～－５℃，反应液不结块，易搅
拌，反应平稳，且重氮化合物不分解，较为安全。

文献［３］重氮化反应过程中使用的硫酸浓度较
稀，用量较大，使得反应体系较大，易造成浪费。因此

本研究中将硫酸的浓度由 ０．６８ｍｏｌ／Ｌ增加至 ０．８０
ｍｏｌ／Ｌ，未见影响反应收率和产品质量，但进一步加大
硫酸的浓度后，反应中产生的气体 ＮＯ２与加料漏斗内
的原料反应，易堵塞加料漏斗。

３．２　萃取对 ＡＤＮＴ收率的影响
采用文献［３］萃取剂乙醚、二氯甲烷等溶剂萃取３，５

二硝基１，２，４三唑（ＤＮＴ）十次，向溶剂中通氨后，仅得到
少量的发粘的固体，萃取效率很低；后用含有机胺溶剂进

行萃取，萃取液通氨后，ＡＤＮＴ的收率增加到８０％左右，这
是由于有机胺与呈酸性的 ＤＮＴ反应生成盐，盐溶解在有
机相中，向有机相中通入氨气，盐与氨气发生复分解反

应，生成ＤＮＴ的铵盐ＡＤＮＴ以沉淀的形式分离出来。
３．３　精制溶剂对 ＡＤＮＴ纯度的影响

采用文献［３］溶剂醋酸乙酯：丙酮 ＝９∶１（Ｖ／Ｖ）精
制，虽能有效的去除无机盐，但不能完全去除有机杂

质，得到的产品纯度不高，在６０～６８℃发生分解，且精
制１０ｇＡＤＮＴ就需要４５０ｍＬ的混合溶剂，溶剂使用量
较大后直接将 ＡＤＮＴ溶于丙酮，除去无机盐，减压蒸馏
后，用少量的有机溶剂淋洗，除去了有机杂质，产品纯

度达到了９８％（１６７～１６９℃分解）。溶剂使用量大大
降低，精制１０ｇＡＤＮＴ仅需５０ｍＬ丙酮，因为 ＡＤＮＴ在
丙酮中的溶解度远远大于醋酸乙酯。

３．４　反应温度对 ＡＮＴＡ合成的影响
由表１可以看出，反应温度对反应的收率及产品

质量有较大的影响，反应温度大于１００℃时，反应中生
成的中间体 ＡＮＴＡ的肼盐（ＨＡＮＴＡ）容易分解，得不到
目标产物；反应温度低于 ８０℃时，反应活性不高，影
响收率，因此反应温度控制在８０～９０℃最为适宜。

表 １　反应温度对产品收率及产品质量的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＡＮＴＡ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｙｉｅｌｄ／％ Ｔｍ．ｐ．／℃

６５ ４０ ２２４～２３０
８０ ８０ ２３４～２３６
９０ ８０ ２３４～２３６
１００ － －

４　结　论

（１）通过研究反应温度对 ＡＤＮＴ、ＡＮＴＡ合成的影
响以及对ＡＤＮＴ萃取、精制方法改进后，ＡＮＴＡ纯度可
达９８％以上，总收率为６４％。

（２）中间体ＡＤＮＴ合成过程反应非常剧烈，严格控制
反应温度在－１５～－５℃内，确保反应安全、平稳进行。
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３氨基４酰胺肟基呋咱的晶体结构

王　军，董海山，黄奕刚，李金山
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：从水和乙醇的混合溶剂中培养出了 ３氨基４酰胺肟基呋咱（ＡＡＯＦ）的单晶，用四圆单晶 Ｘ射线衍射仪、ＩＲ和元

素分析对其结构进行了表征。结果表明，ＡＡＯＦ晶体属单斜晶系，空间群 Ｐ２１／Ｃ。晶体学参数为：Ｍｒ＝１４３．１２，

ａ＝０．７６５１（３）ｎｍ，ｂ＝１．１７０２（３）ｎｍ，ｃ＝１．９２１６（１０）ｎｍ，β＝９６．４７（４）°，Ｖ＝１．７０９５（１２）ｎｍ３，Ｚ＝４，Ｄｃ＝１．６６８ｇ·ｃｍ
－３
，

Ｆ（０００）＝８８８。ＡＡＯＦ分子平面性好，晶体中存在分子内和分子间氢键。

关键词：物理化学；含能化合物；３氨基４酰胺肟基呋咱（ＡＡＯＦ）；晶体结构
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读者·作者·编者 　　　　２００６年火炸药新技术研讨会召开

由西安近代化学研究所火炸药燃烧国防重点实验室、中国兵工学会火炸药专业委员会、总装部

火炸药技术专业组联合主办的２００６年火炸药新技术研讨会于 ２００６年 １０月 ２６日至 ２８日在深圳
召开。本次会议共收录了１５８篇论文，来自全国从事含能材料研究、生产和使用及其相关领域的大
学、研究所、工厂和公司的科技人员 １００余人参加了会议交流，主题覆盖了含能材料的各个领域。
其中，ＨＥＤＭ、ＩＨＥ、含能粘结剂、高氮化合物、高品质 ＲＤＸ、温压炸药以及新材料新技术等的研究和
应用引起了参会者的广泛关注。

从会议论文集和交流报告来看，ＣＬ２０、ＤＮＴＦ、ＦＯＸ７、ＡＤＮ等在推进剂中的应用研究已成为当今
的研究热点之一，ＤＮＴＦ、ＦＯＸ７在炸药中的应用研究也已有有益的探索；ＰＢＡＭＯ、ＢＡＭＯＡＭＭＯ、
ＢＡＭＯＴＨＦ、ＧＡＰ等含能粘结剂的合成及应用在火炸药中具有乐观的前景；高品质 ＲＤＸ的制备和降
感取得显著效果；纳米含能复合材料、毁伤增强型材料及破片、含能离子液体等新材料的探索研究悄

然进行并取得一定进展；ＰＢＡＭＯ的一步合成、微反应器中芳烃硝化反应、分子烙印技术处理火炸药
废水、原位聚合包覆 ＨＭＸ、甲苯氟两相硝化一步合成 ＴＮＴ、ＴＮＴ选择性氧化等新方法、新技术，以及一
些分析检测新技术如光谱法测定燃烧火焰温度等正在拓展含能材料研究新领域并推动学科发展。此

外，炸药安全和爆轰性能研究的独特方法，也为含能材料的表征和评估注入了新的活力。

（中国工程物理研究院化工材料研究所 黄亨建供稿）
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