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摘要：以 ３，４二氨基呋咱为原料，以四醋酸铅为氧化剂氧化得到呋咱基大环化合物 ３，４：７，８：１１，１２：１５，１６四呋

咱１，２，５，６，９，１０，１３，１４八氮杂环十六１，３，５，７，９，１１，１３，１５辛烯（ＴＡＴＦ）。进一步以强氧化剂氧化 ＴＡＴＦ可得到

３，４：７，８：１１，１２：１５，１６四呋咱１，２，５，６，９，１０，１３，１４八氮杂环十六１，３，５，７，９，１１，１３，１５辛烯１，５，９，１１四氧

（ＴＯＡＴＦ）。合成总收率达 ３５．３％。以核磁、傅立叶红外、质谱和元素分析鉴定了目标化合物的结构。以热失重法

研究了 ＴＯＡＴＦ的热稳定性，并由 ＤＳＣ法初步研究了 ＴＯＡＴＦ与 ＲＤＸ、ＨＭＸ的相容性。结果表明，ＴＯＡＴＦ热稳定性

良好，与 ＲＤＸ相容好。
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１　引　言

呋咱含能衍生物研究始于２０世纪８０年代，俄罗斯
科学院柴林科斯基研究所最先开始研究

［１－２］
，他们以

３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ）为原料合成了一系列呋咱含能
衍生物，包括单呋咱环衍生物、稠环呋咱衍生物、链状呋

咱衍生物以及大环呋咱衍生物。研究表明，以呋咱环为

基本单元，通过多种化学反应可衍生出一系列结构和性

能不同的含能化合物新品种。正因如此，美国和法国等

国随后也对呋咱含能衍生物展开了研究
［３－４］

，如美国合

成出了性能优越的稠环呋咱衍生物 Ｎ亚甲撑双（３呋咱
三唑基４硝基呋咱）（代号 ＭＮＯＴＯ），法国则将 ＤＡＡＦ
等钝感炸药应用于推进剂配方并申请了专利。我国在

这方面也开展了大量研究工作
［５－１１］

，并得到了一系列能

量特性优良的呋咱衍生物。

　　在众多的呋咱含能衍生物中，含有四个（或以上）
呋咱环的大环衍生物具有一般含能化合物所不可比拟

的超高标准生成焓。作者所在课题组曾经研究了

３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ）的放大制备工艺，并在此基础上
合成出两种大环呋咱化合物３，４：７，８：１１，１２：１５，１６四呋
咱１，２，５，６，９，１０，１３，１４八氮杂环十六１，３，５，７，９，１１，
１３，１５辛烯（ＴＡＴＦ）和３，４：７，８：１１，１２：１５，１６四呋咱１，
２，５，６，９，１０，１３，１４八氮杂环十六１，３，５，７，９，１１，１３，１５

辛烯１，９二氧（ＤＯＡＴＦ）［１１］。其中，ＴＡＴＦ的熔点 Ｔｍ．ｐ．
为２１０℃，ρ为１．８０ｇ·ｃｍ－３

，ΔＨ０ｆ为４５６４．４ｋＪ·ｋｇ
－１
。

虽然其能量密度低于 ＣＬ２０，但由于具有超高标准生成
焓而倍受人们关注。

　　以氧化偶氮基桥连的大环呋咱化合物 ３，４：７，
８：１１，１２：１５，１６四呋咱１，２，５，６，９，１０，１３，１４八氮杂
环十六１，３，５，７，９，１１，１３，１５辛烯１，５，９，１１四氧
（ＴＯＡＴＦ）由于含能基团更密集，密度比 ＴＡＴＦ更高，分
子结构中增加了“氧”，有利于改善氧平衡，而其标准

生成焓和 ＴＡＴＦ相当。所以与 ＴＡＴＦ和 ＤＯＡＴＦ相比，
ＴＯＡＴＦ可望提供更好的爆轰性能。
　　据俄罗斯报道［２］

，ＴＯＡＴＦ的密度高达１．９４ｇ·ｃｍ－３，
但关于该化合物的合成工艺未见具体报道。本研究在合

成大环呋咱化合物ＴＡＴＦ的基础上，以强氧化剂进一步氧
化ＴＡＴＦ得到ＴＯＡＴＦ，并研究了ＴＯＡＴＦ的性能。

２　实验部分

２．１　原材料
　　实验所用原材料主要有 ３，４二氨基呋咱，自制；
四醋酸铅，自制；乙腈和正己烷，分析纯，中国医药（集

团）上海化学试剂公司；过硫酸铵，分析纯，中国上海

试剂总厂；硫酸，分析纯，天津市化学试剂一厂。

２．２　所用仪器
　　ＦＴＩＲ由 Ｎｉｃｏｌｅｔ５１０Ｐ傅立叶红外光谱仪测定；
ＮＭＲ以瑞士 ＢＲＵＫＥＲ产 ＤＰＸ４００核磁仪记录，ＴＭＳ为
内标；质谱由 ＨＰ５９８９Ａ低分辨质谱仪测定；ＤＳＣ采用
美国 ＰＥ公司 Ｄｉａｍｏｎｄ５７００型差动热分析仪测试；热失
重分析采用美国 ＴＡ公司 Ｑ５０００型热失重分析仪。
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２．３　ＴＡＴＦ的制备
　　以四醋酸铅 Ｐｂ（ＯＡｃ）４作为氧化剂，乙腈作溶剂，

氧化 ＤＡＦ，利用  Ｎ Ｎ 将四个呋咱环桥连形成大

环化合物 ＴＡＴＦ。
　　反应时，先将７．０ｇ（１５．８ｍｍｏｌ）四醋酸铅溶解于
３０ｍＬ乙腈中，搅拌，加入 ０．５ｇ（５ｍｍｏｌ）ＤＡＦ。加完
后，再继续搅拌２ｈ。反应结束后，过滤，除去不溶物，
收集滤液。用薄膜旋转蒸发仪除去乙腈，得红色油状

粗产物。经水洗、萃取、干燥，蒸除氯仿，最后以柱层析

分离（氯仿正己烷 ＝３１）得到产物 ＴＡＴＦ０．２８ｇ，
产率５８％。
　　１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：δ１５０．２。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ压片，

ｃｍ－１
）：１６２０，１０１２（呋 咱 环）。ＭＳ（ＥＩ）：ｍ／ｚ４４

（Ｎ２Ｏ），５２（   Ｎ Ｃ Ｃ Ｎ，１００％），６８（呋咱环），３８４

（Ｍ＋
，７．５％）。元素分析（％）：Ｃ８Ｎ１６Ｏ４计算值（实测

值）：Ｃ２５．０（２４．８０），Ｎ５８．３（５７．９６）。
２．４　ＴＡＯＴＦ合成
　　用硫酸和过硫酸铵为氧化剂，以 ＴＡＴＦ为原料，进
一 步 将 ＴＡＴＦ 分 子 结 构 的   Ｎ Ｎ 氧 化 成

Ｎ（Ｏ ） Ｎ ，得到高能量密度化合物 ＴＯＡＴＦ（见
Ｓｃｈｅｍｅ１）。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　冰盐水冷却下，在三颈瓶中依次加入硫酸１２．０ｍＬ
和过硫酸铵１０．０ｇ和１．０ｇＴＡＴＦ（２．６ｍｍｏｌ）。控制加
料温度低于 ０～２℃。加完后于室温下搅拌反应 ４ｈ。
反应液由红色渐变成黄色，用 ＴＬＣ跟踪，检测反应，无原
料点后表明反应结束。过滤得到淡黄色固体产物，以甲

醇重结晶得到 ＴＯＡＴＦ０．７１ｇ，产率为６１．０％。
　　１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：δ１４９．９，１５５．８。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ

压片，ｃｍ－１
）：１６１７，１０３０（呋咱环）。ＭＳ（ＥＩ）：ｍ／ｚ３０

（ＮＯ，１００％），５２（   Ｎ Ｃ Ｃ Ｎ ），６８（呋咱环）。ＭＳ
（ＦＡＢ）：ｍ／ｚ４４８（Ｍ＋

，１９．６％）。元素分析 （％）：

Ｃ８Ｎ１６Ｏ８计算值（实测值）：Ｃ２１．４３（２１．４２），Ｎ５０．００
（４９．７１）。
２．５　ＴＯＡＴＦ性能研究
　　ＴＯＡＴＦ的熔点为 ２３０～２３２℃（文献值为 ２３４～
２３５℃［２］

），其密度高达 １．９４ｇ·ｃｍ－３
。表 １比较了

ＤＯＡＴＦ、ＴＡＴＦ和 ＴＯＡＴＦ的基本性能。

表 １　ＴＡＴＦ、ＤＯＡＴＦ和 ＴＯＡＴＦ的性能比较

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴＡＴＦ，ＤＯＡＴＦａｎｄＴＯＡＴＦ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｔｍ．ｐ．／℃ ρ／ｇ·ｃｍ－３ ΔＨ０ｆ／ｋＪ·ｋｇ
－１

ＴＡＴＦ［１１］ ２１０ １．８０ ４５２６．０
ＤＯＡＴＦ［１１］ ９３ １．７５ ４１４４．２
ＴＯＡＴＦ ２３０－２３２ １．９４ ３３２４．０

　　利用热重分析（ＴＧ）研究了 ＴＯＡＴＦ的热稳定性。
结果表明，ＴＯＡＴＦ在加热至 ２３２．２３℃时失重 ５％，快
速失重于３０２．３７℃发生。ＴＡＴＦ最大失重速率峰出现
在１８７℃，ＤＯＡＴＦ的最大失重速率峰出现在 １０１℃，
故 ＴＯＡＴＦ的热稳定性优于 ＴＡＴＦ和 ＤＯＡＴＦ。
　　为研究目标化合物 ＴＯＡＴＦ在改性双基推进剂中
应用的可能性，采用 ＤＳＣ初步研究了 ＴＯＡＴＦ与 ＲＤＸ、
ＨＭＸ相容性［１２］

。实验时，升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１，混
合炸药为１１（重量），药量３ｍｇ。图１和表２分别给
出了热分析曲线，以及 ＴＯＡＴＦ、ＲＤＸ、ＨＭＸ及各混合组
分的热分析数据。

图 １　ＴＯＡＴＦ与 ＲＤＸ、ＨＭＸ及混合组分的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＴＯＡＴＦ，ＲＤＸ，ＨＭＸａｎｄｔｈｅｉｒｂｌｅｎｄｓ

表 ２　ＴＯＡＴＦ与 ＲＤＸ，ＨＭＸ相容性

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｏｆＴＯＡＴＦｗｉｔｈＲＤＸａｎｄＨＭＸ

ｓａｍｐｌｅ ｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｐｅａｋ／℃

ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｐｅａｋ／℃ ΔＴ／℃

ＲＤＸ ２０９．２０ ２７９．１４ 
ＨＭＸ １９１．２０ ３２３．１６ 
ＴＯＡＴＦ ２２７．５５ ３０７．７４ 

ＴＯＡＴＦ／ＲＤＸ １９２．００ ２７８．３２ ０．８
ＴＯＡＴＦ／ＨＭＸ ２３０．０ ２９４．９０ １２．８

　　按照混合炸药的分解放热峰与相对不稳定组分的
分解放热峰温度差（ΔＴ）来判断混合炸药中组分的相
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容性，如果 ΔＴ小于 ２０℃，则两组分相容，双组分体系
安全

［１３］
。从测试结果可知，ＴＯＡＴＦ与 ＲＤＸ和 ＨＭＸ

相容，与 ＲＤＸ的相容性比 ＨＭＸ好。

３　结　论

　　以四醋酸铅 Ｐｂ（ＯＡｃ）４为氧化剂氧化 ＤＡＦ得到大

环化合物 ＴＡＴＦ，进一步以强氧化剂硫酸／过硫酸铵氧化
ＴＡＴＦ时，氧化反应发生在 ＴＡＴＦ的偶氮桥基上，由此得
到以氧化偶氮桥连的大环呋咱化合物 ＴＯＡＴＦ。合成总
收率达到 ３５．３％。ＴＯＡＴＦ的密度达 １．９４ｇ·ｃｍ－３

，是

一种具有高标准生成焓的高能量密度化合物。

　　热分析研究表明，ＴＯＡＴＦ加热至 ３０２．３７℃才发
生快速失重，表明其热稳定性良好。利用热分析方法

初步研究了炸药混合组分（ＴＯＡＴＦ／ＲＤＸ以 １１混
合）的相容性，表明ＴＯＡＴＦ与ＲＤＸ和ＨＭＸ均相容，但
与前者的相容性更好。
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