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偶氮四唑二胍的合成优化与性能表征

王义惠，杜志明，何春林，丛晓民，王宏社，王春迎
（北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：以 ５氨基四唑（５ＡＴ）为原料，经过氧化和合成两步反应制得偶氮四唑二胍（ＧＺＴ）。研究了反应温度、反

应时间、原料配比和 ＮａＯＨ溶液的浓度对合成该物质的影响，表明该法制备 ＧＺＴ的优化反应条件为：５ＡＴ的用量

为 ０．１０ｍｏｌ时，ＮａＯＨ溶液的浓度为１．５ｍｏｌ·Ｌ－１，５ＡＴ与 ＫＭｎＯ４的摩尔比为３３，在８０℃下反应６０ｍｉｎ。放大

实验平均产率在 ８０％以上。并通过元素分析、红外光谱分析、核磁、热重差热分析，对产物的物性、组成和结构进

行了表征。
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１　引　言

富氮含能化合物（ＨＮＥＣｓ）通常是指含氮量达到
５０％以上的化合物，主要包括四嗪、高氮呋咱和三唑、
四唑

［１－５］
等。此类化合物常常兼有嗪、唑、胍、偶氮等

几种结构。其分子构造中的 Ｎ—Ｎ、 Ｎ Ｎ、Ｃ—Ｎ键
具有高的正生成焓，高氮低碳低氢的结构特征使其容

易达到氧平衡，且生成 ＣＯ２、Ｎ２和 Ｈ２Ｏ（在高温时）等
大量气体。因此富氮含能化合物在新型气体发生剂、

烟火药剂等应用方面具有潜在优势。

偶氮四唑二胍（ＧＺＴ）是一种典型的富氮含能化合
物，其含氮量高达 ７８．８％，分子式为 Ｃ４Ｈ１２Ｎ１６（Ｍｗ
２８４．３），产气量大，热稳定性好，对摩擦和撞击钝感，
是一种性能优良的新型气体发生剂产气剂。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
双显双控恒温磁力搅拌器 ＳＨ４；玻璃反应釜

ＲＡＴ（２Ｌ）；真空反应器（２０Ｌ）；高低温试验箱
ＧＤＷＸ６０；ＳＨＺＤ（Ⅲ）型循环水真空泵；美国 ＰＥ２
型热重差热分析（ＴＧＤＴＡ）联用分析仪。

实验中所用试剂均为分析纯。

２．２　合成方法

ＧＺＴ的合成反应分两步［６－７］
，见 Ｓｃｈｅｍｅ１。第一

步首先由５氨基四唑（５ＡＴ）合成中间体偶氮四唑钠
盐（ＳＡＺ）；第二步中间体偶氮四唑钠盐与盐酸胍（或
硝酸胍）反应合成 ＧＺＴ。

Ｓｃｈｅｍｅ１

具体合成步骤如下：在 ５００ｍＬ烧杯中加入
２．０ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ溶液 ２００ｍＬ，０．１０ｍｏｌ５ＡＴ，把

烧杯放在双显双控恒温磁力搅拌器上，搅拌待完全溶

解后，保持温度在 ８０℃左右，慢慢分次加入 ０．１０ｍｏｌ
ＫＭｎＯ４。大约６０ｍｉｎ后，加入足量 Ｎａ２ＳＯ３，直到溶液
变成亮黄色。过滤除去棕色 ＭｎＯ２沉淀，在滤液中加
入１５．３ｇ硝酸胍（ＧＮ），保持温度为 ５０℃，搅拌，冷却
静置，得到黄色沉淀，过滤，得黄色针状或粉末状 ＧＺＴ。
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３　合成路线的优化

３．１　氧化剂种类的选取
对于本合成条件而言，要求氧化剂既能使反应顺

利发生，又要价廉易得。

ＮａＣｌＯ易分解，商品为溶液状态，浓度低，有效氯
含量低，产率低。Ｃａ（ＣｌＯ）２生成钙盐沉淀，难分离，产
率低。ＫＣｌＯ３、ＮａＣｌＯ４、ＢａＯ２ 不与 ５ＡＴ发生反应。
Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７产率低，生成铬盐沉淀。以上几种常见氧化
剂均不适合用于此合成反应。

用溴水做氧化剂，产率高，产物无沉淀，无副反应，

实验步骤简便。但溴水有挥发性，有毒。且浓度低，常

温下饱和溴水的质量分数仅为 ３．１％，会大大稀释反
应体系的浓度。此外，溴的售价也较贵。使用溴水在

实验室合成较少的产物是可行的。

用 ＫＭｎＯ４做氧化剂，产率高，价格合适。但反应
中生成 ＭｎＯ２沉淀，需过滤。可用于实验室和大剂量
生产。由上可知，综合考虑，选择 ＫＭｎＯ４作为本实验
的氧化剂。

３．２　确定正交实验方案
根据对实验的初步探索，发现反应温度（Ａ），反应

时间（Ｂ），５ＡＴ与 ＫＭｎＯ４摩尔比（Ｃ）和 ＮａＯＨ溶液的
浓度（Ｄ）对反应结果影响较大，故设计如下的正交实
验方案见表 １，结果见表 ２。因素 Ｃ影响最小，故作方
差分析的误差处理；Ｆ０．０５（２，２）＝１９．００，Ｆ０．０１（２，２）＝
９９．００。结果见表３。

通过表２实验结果和表３方差分析结果可知：
（１）优化反应条件为：Ａ２Ｂ２Ｃ３Ｄ１。即 ５ＡＴ的用

量为０．１０ｍｏｌ时，ＮａＯＨ溶液的浓度为１．５ｍｏｌ·Ｌ－１，
５ＡＴ与 ＫＭｎＯ４的摩尔比为 ３３，在 ８０℃下反应
６０ｍｉｎ。

（２）极差 Ｒ的大小反映了因子影响指标的主次
关系，Ｒ值越大则该因子对反应的影响越大。从实验
数据可知，ＮａＯＨ溶液的浓度对实验的影响最大；反应
温度，反应时间，５ＡＴ与 ＫＭｎＯ４摩尔比，这三个因素
对实验的影响差不多。

（３）根据方差分析结果可知，四个因素在０．０５和
０．０１水平下均为不显著因子。

为了更准确考察对反应影响最大的因素———

ＮａＯＨ溶液的浓度对反应的影响，又设计了一系列平
行实验方案，以期找到最佳反应条件。

３．３　平行实验
５ＡＴ和与 ＫＭｎＯ４的用量均为 ０．１０ｍｏｌ，反应在

８０℃下进行 ６０ｍｉｎ，在上述条件下考察 ＮａＯＨ溶液的
浓度对产品收率的影响，结果见表４。

表 １　Ｌ９（３
４）因素水平表

Ｔａｂｌｅ１　ＦａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆＬ９（３
４）

ｌｅｖｅｌｓ
ｆａｃｔｏｒｓ

Ａ
Ｔ／℃

Ｂ
ｔ／ｍｉｎ

Ｃ
５ＡＴ／ＫＭｎＯ４

Ｄ
Ｃ／ｍｏｌ·Ｌ－１

１ ６０ ４０ ３２ １．５
２ ８０ ６０ ３２．４ ２．０
３ １００ ８０ ３３ ２．５

　　Ｎｏｔｅ：Ａ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｂ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ；Ｃ，ｔｈｅｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆ

５ＡＴｔｏＫＭｎＯ４；Ｄ，ＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

表 ２　正交实验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ Ｄ ｙｉｅｌｄ／％

１ １ １ １ １ ６７．６
２ １ ２ ２ ２ ７１．１
３ １ ３ ３ ３ ７３．９
４ ２ １ ２ ３ ７２．５
５ ２ ２ ３ １ ７９．６
６ ２ ３ １ ２ ６９．０
７ ３ １ ３ ２ ５９．２
８ ３ ２ １ ３ ６５．５
９ ３ ３ ２ １ ７６．８
ｋ１ ７０．９ ６６．４ ６７．４ ７４．７
ｋ２ ７３．７ ７２．１ ７３．５ ６６．４
ｋ３ ６７．２ ７３．２ ７０．９ ７０．６
Ｒ ６．５ ６．８ ６．１ ８．３

表 ３　方差分析结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓ

ｓｏｕｒｃｅ ｓｑｕａｒｅｏｆｄｅｖｉａｎｃｅ ｄｅｇｒｅｅｏｆｆｒｅｅｄｏｍ Ｆｖａｌｕｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ

Ａ ６４．４ ２ １．１４ －－
Ｂ ７９．３ ２ １．４１ －－
Ｃ ５６．３ ２ １．００ －－
Ｄ １０１．７ ２ １．８１ －－
ｅｒｒｏｒ ５６．２８ ２

表 ４　ＮａＯＨ溶液浓度对产品收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｙｅｉｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

ＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／ｍｏｌ·Ｌ－１ １．０ １．５ ２．０ ２．５

ｙｉｅｌｄ／％ ７３．３ ７９．６ ７１．９ ６９．７

由 表 ４ 可 见，当 ＮａＯＨ 溶 液 的 浓 度 在

１．５ｍｏｌ·Ｌ－１左右的时候，产品的收率最大。
３．４　重复实验

由以上实验可知，本合成的优化条件为：５ＡＴ和
与 ＫＭｎＯ４的用量均为 ０．１０ｍｏｌ，ＮａＯＨ溶液的浓度为
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１．５ｍｏｌ·Ｌ－１，在８０℃下反应６０ｍｉｎ。在此实验条件
下，重复实验三次，结果见表５。

表 ５　重复实验结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｒｅｓｕｌｔｏｆｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

ｎｕｍｂｅｒ １ ２ ３ ａｖｅｒａｇｅ

ｙｉｅｌｄ／％ ７９．６ ８０．２ ７６．８ ７８．９

由表５可知，重复性较好，表明通过实验得到了较
优的合成工艺条件。

３．５　反应温度与摩尔比
在第二步生成 ＧＺＴ的反应中，实验结果表明，反

应温度控制在５０℃左右较佳，这时，反应进行得较快，
立即生成大量沉淀。由于增加反应物浓度，有利于化

学反应向生成物方向移动，且硝酸胍容易得到，所以使

硝酸胍过量，当 ｎ（硝酸胍）／ｎ（偶氮四唑钠盐）＝２．５
时，ＧＺＴ得率最高。

实验结果见表６和表７。

表 ６　反应温度对 ＧＺＴ得率的影响

Ｔａｂｌｅ６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＧＺＴ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ４０ ５０ ６０ ７０

ｙｉｅｌｄ／％ ８８．０ ９４．３ ８７．２ ８１．１

表 ７　反应物摩尔比对 ＧＺＴ得率的影响

Ｔａｂｌｅ７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓｏｎｙｉｅｌｄｏｆＧＺＴ

ｎ（ＧＮ）／ｎ（ＧＺＴ） ２．０ ２．５ ３．０ ３．５

ｙｉｅｌｄ／％ ８８．７ ９４．４ ９４．２ ９１．０

４　放大实验

在优化的条件下，对原料进行６倍和６０倍级别的
放大，考察产品的收率，结果见表８。

表 ８　放大实验结果

Ｔａｂｌｅ８　Ｒｅｓｕｌｔｏｆｓｃａｌｅｕｐｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

ｓｃａｌｅｕｐｔｉｍｅｓ ６ｔｉｍｅｓＡ ６ｔｉｍｅｓＢ ６０ｔｉｍｅｓＡ ６０ｔｉｍｅｓＢ

ｙｉｅｌｄ／％ ８４．６ ８７．２ ８２．４ ８３．６

放大实验结果表明，此合成路线最终产率均在

８０％以上。放大实验收率更高的原因是：反应容器
大，各原料混合充分，受热均匀，有利于反应进行；在

过滤等步骤中难免会有损失，相对于大剂量实验，损失

量对最终产率影响小。

５　ＧＺＴ的性能表征

ＧＺＴ为黄色针状或粉末状固体。它的结构中含有
两个 π体系的四唑环，属离子化合物。

元素分析（％）Ｃ４Ｈ１２Ｎ１６：测定值（计算值）Ｃ１６．８
（１６．９），Ｈ４．１（４．３），Ｎ７８．２（７８．８），测定值和计算值
吻合较好。

红外光谱ＩＲ（ＫＢｒ）：３４４５ｃｍ－１
、３３９７ｃｍ－１

分别为

Ｎ—Ｈ的不对称和对称伸缩振动吸收峰；３２０２ｃｍ－１
、

３０９２ｃｍ－１
分别为 Ｎ ＋Ｈ的不对称和对称伸缩振动

吸收峰；１６９７ｃｍ－１
为 Ｃ Ｎ 的伸缩振动吸收峰、

１６５４ｃｍ－１
为 Ｎ ＋Ｈ弯曲振动吸收峰、１５７０ｃｍ－１

为

Ｎ—Ｈ的弯曲振动吸收峰；１３９９ｃｍ－１
为四唑环碳的

Ｃ—Ｎ伸 缩 振 动 吸 收 峰；１１９７ｃｍ－１
、１１６０ｃｍ－１

、

１０４９ｃｍ－１
弱 峰 也 为 Ｃ—Ｎ 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰；

７６９ｃｍ－１
、７３７ｃｍ－１

、５４０ｃｍ－１
为四唑环骨架振动吸收

峰，与文献［８］相符。
核磁共振

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６为内标）为：由于
１２个质子所处的化学环境相同，所以只出现一个单
峰，即 δ７．２１（ｓ，１２Ｈ，ＮＨ２）。

ＧＺＴ的 ＴＧＤＴＡ曲线（升温速率为 １０Ｋ·ｍｉｎ－１，
工作气氛为氮气，流动速度为 ２０ｍＬ·ｍｉｎ－１）如图 １
所示。从图１可以看出，ＧＺＴ在加热过程中不熔化，当
温度达到２４０℃左右时开始分解失重，２７０℃左右失
重过程结束，对应的 ＤＴＡ曲线的峰温为２５３．５１℃。
ＧＺＴ的分解过程是一个放热过程。从 ＧＺＴ的 ＴＧ曲线
可以看出，ＧＺＴ的失重温度范围很窄，在 ２５１．９９～
２５３．２９℃之间就失去７９．８３％质量，说明 ＧＺＴ的分解
速度很快，分解时的产气量很高。

图 １　ＧＺＴ的 ＴＧＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＧＺＴ
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６　结　论

本文研究了以５氨基四唑（５ＡＴ）为原料，经过氧
化和合成两步制得偶氮四唑二胍（ＧＺＴ）的反应。实验
证明由 ５ＡＴ合成 ＧＺＴ的合成路线具有方法简单，产
率较高的特点。得出结论如下：

（１）该法制备 ＧＺＴ的优化反应条件为：５ＡＴ的
用 量 为 ０．１０ ｍｏｌ时，ＮａＯＨ 溶 液 的 浓 度 为

１．５ｍｏｌ·Ｌ－１，５ＡＴ与 ＫＭｎＯ４的摩尔比为 ３３，在
８０℃下反应６０ｍｉｎ。

（２）放大实验（公斤级）平均产率在 ８０％以上，可
重复性良好。

（３）通过元素分析、红外光谱和核磁分析，证明合
成物质确为 ＧＺＴ。ＴＧＤＴＡ分析说明其分解速度很
快，产气量高。所以，ＧＺＴ是一个很有前景的产气剂。
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