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２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物的精制及其性能研究

何志伟，成　健，刘祖亮
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：为了研究不同溶剂精制的 ２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物（ＡＮＰｙＯ）的性能，分别以三氟乙酸

（ＣＦ３ＣＯＯＨ）、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）和 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）为溶剂，采用重结晶法精制 ＡＮＰｙＯ，对精制后样品

性能进行比较研究。结果表明：用 ＣＦ３ＣＯＯＨ重结晶精制的 ＡＮＰｙＯ，粒度主要分布在 ２～７０μｍ，比表面积为

０．４５４ｍ２·ｇ－１；在升温速率为 １０Ｋ·ｍｉｎ－１的条件下，分解热焓为 １０２１．４６Ｊ·ｇ－１，最高峰值温度为 ３７０．６９℃，表

观活化能为 ２７９．６３ｋＪ·ｍｏｌ－１；撞击和摩擦感度，分别为 ２０％和 １８％。
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１　引　言

近年来，为了适应低易损弹药（ＬＯＶＡ）的需求［１］
，

多硝基吡啶及其氮氧化物的研究受到广泛的关注，目的

就是寻求新型高能钝感炸药。Ｒｉｔｔｅｒ和 Ｌｉｃｈｔ［２］以２，６二
氨基吡啶为原料，通过硝化和氧化得到２，６二氨基３，
５二硝基吡啶１氧化物，这种化合物是一种新型的高
能钝感炸药

［３－５］
。但是关于其性质方面的研究还鲜有

报道，这在一定程度上影响了 ＡＮＰｙＯ的应用推广。本
研究对三氟乙酸（ＣＦ３ＣＯＯＨ）、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）、
Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）三种不同溶剂精制的
ＡＮＰｙＯ样品粒度和热分解特性进行了分析比较。

２　试验部分

２．１　试剂与仪器

试剂：ＡＮＰｙＯ粗品为实验室自制［６］
，亮黄色固体

粉末；ＣＦ３ＣＯＯＨ，ＤＭＳＯ，ＤＭＦ，ＣＨ３ＯＨ均为分析纯商
品试剂。

仪器：ＤＳＣ８２３ｅ差示扫描量热仪（瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ
ＴＯＬＥＤ公司）；ＭＡＳＴＥＲＳＩＺＥＲ２０００激光粒度测试仪
（英国Ｍａｌｖｅｒｎ公司）；ＪＳＭ６３８０ＬＶ型扫描电子显微镜
（日本 ＪＥＯＬ）。
２．２　样品的制备

称取２．０ｇ的 ＡＮＰｙＯ粗品加入 ５００ｍＬ圆底烧瓶

中，按比例加入相应的溶剂，置于石蜡浴上加热至

ＡＮＰｙＯ粗品全部溶解，即为深红色透明溶液。停止加
热，立即转入烧杯中，以保鲜膜覆盖烧杯口，置于冰箱中

冷冻。取出后静置解冻然后抽滤，用甲醇溶液和蒸馏水

多次洗涤，置于真空干燥箱中干燥即得样品。ＣＦ３ＣＯＯＨ、
ＤＭＳＯ、ＤＭＦ三种溶剂制备样品的参数条件见表１。

表 １　样品的参数及性状
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ． ｓａｍｐｌｅ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｓｏｌｕｔｅ（ｓｏｌｖｅｎｔ）
ｄｏｓａｇｅ
／ｇ·ｍＬ－１

ｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ
ｔｉｍｅ
／ｍｉｎ

ｆｒｅｅｚｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ａｐｐｅａｒａｎｃｅ

１
ＡＮＰｙＯ
／ＣＦ３ＣＯＯＨ

ＣＦ３ＣＯＯＨ １２（１００） ７０ ２０ －２０ ｙｅｌｌｏｗ
ｆａｒｉｎａ

２ ＡＮＰｙＯ
／ＤＭＳＯ ＤＭＳＯ １．２（１００） ９５ ３０ －２０ ｇｏｌｄｅｎ

ｆａｒｉｎａ

３ ＡＮＰｙＯ
／ＤＭＦ ＤＭＦ ０．８（１００） １２０ ４０ －２０ ｂｒｏｗｎ

ｆａｒｉｎａ

２．３　感度测试方法
根据 ＧＪＢ７７２Ａ－９７标准中方法 ６０１．１、６０２．１和

６０６．１，对样品进行撞击感度、摩擦感度和热感度测试，
撞击感度测试条件为：试验用 １０ｋｇ落锤，落高为
（２５０±１）ｍｍ，样品重（５０±２）ｍｇ。摩擦感度测试条
件为：试验用 １．５ｋｇ摆锤，样品重（３０±１）ｍｇ，表压
为４．９ＭＰａ，测试结果为平行两组取其平均值。

３　结果与讨论

３．１　粒度分析
用激光粒度仪分别对 ＣＦ３ＣＯＯＨ、ＤＭＳＯ和 ＤＭＦ

三种溶剂重结晶的样品进行粒度分析，测试的结果如

图１所示，三种样品的粒径相关参数对比见表２。
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ａ．ＡＮＰｙＯ（ＣＦ３ＣＯＯＨ） ｂ．ＡＮＰｙＯ（ＤＭＳＯ） ｃ．ＡＮＰｙＯ（ＤＭＦ）

图 １　三种样品的粒度分布

Ｆｉｇ．１　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

表 ２　三种样品的粒径参数对比

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ．
Ｄｖ，０．１
／μｍ

Ｄｖ，０．５
／μｍ

Ｄｖ，０．９
／μｍ

Ｄ４，３
／μｍ

ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
／ｍ２·ｇ－１

１ ６．７０１ １８．１４７ ３７．７３７ ２０．５２８ ０．４５４
２ １３．２５８ ３１．７０１ ７４．１６９ ３８．９４３ ０．４２０
３ １１．１０７ ２８．３９６ ５５．９５８ ３１．３７２ ０．２９９

　Ｎｏｔｅ：Ｄｖ，０．１，ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｌｅｓｓｔｈａｎｖａｌｕｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｔｏａｌｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｓ１０％；

Ｄｖ，０．５，ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｌｅｓｓｔｈａｎｖａｌｕｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｔｏａｌｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｓ５０％；

Ｄｖ，０．９，ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｌｅｓｓｔｈａｎｖａｌｕｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｔｏａｌｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｓ９０％；

Ｄ４，３，ｔｈｅｖｏｌｕｍｅｍｅａｎｄｉａｍｅｔｅｒ；ＳＳＡ，ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ．

粒径测试的结果表明，用 ＣＦ３ＣＯＯＨ、ＤＭＳＯ和 ＤＭＦ
三种溶剂重结晶的 ＡＮＰｙＯ样品的平均粒度 Ｄｖ，０．５从小
到大依次为１８．１４７，２８．３９６，３１．７０１μｍ。用 ＣＦ３ＣＯＯＨ
重结晶样品的粒度主要分布在 ２～７０μｍ，粒度为单峰
分布，峰值出现在２１μｍ左右（图 １ａ）；用 ＤＭＳＯ重结
晶样品的粒度主要分布在１０～２００μｍ，在０．６μｍ有一
个很微弱的小峰出现，可能是样品中杂质所致，在３０μｍ
左右的主峰很强很尖锐（图１ｂ）；用ＤＭＦ重结晶的样品
粒度主要分布在６～９０μｍ，粒度为单峰分布，峰值出现
在３２μｍ左右（图１ｃ）。用比表面积与孔隙度分析仪多
点 ＢＥＴ法测得三种样品的比表面积分别为 ０．４５４，
０．４２０，０．２９９ｍ２·ｇ－１。通过分析表明，ＤＭＳＯ和 ＤＭＦ
精制的样品粒度比 ＣＦ３ＣＯＯＨ精制的样品粒度要大。
３．２　热分解性能

在温升速率为 １０Ｋ·ｍｉｎ－１的条件下，分别对
ＣＦ３ＣＯＯＨ、ＤＭＳＯ和 ＤＭＦ三种溶剂重结晶的样品进行
ＤＳＣ分析，结果如图２所示，其热力学性能见表３。

由图 ２可知，三种溶剂重结晶的 ＡＮＰｙＯ样品的
ＤＳＣ曲线都没有吸热峰，即三种样品都没有吸热熔化的
过程，说明在不断升温的过程中发生了样品的升华，样

品不经历熔解过程而直接变成气体；三种溶剂重结晶

ＡＮＰｙＯ样品的分解放热峰温 Ｔｐ比较可以看出，用

ＣＦ３ＣＯＯＨ重结晶的样品分解放热峰温最高，分别比其
它两个样品高 １０．９℃和 ８．１℃。根据粒度分析的结
果，用 ＣＦ３ＣＯＯＨ重结晶的样品的粒度最小，其热分解峰
温最高，热分解更难进行，一定程度上反应其热安定性。

用 ＤＭＦ重结晶的样品（３＃）分解热焓最高，其次是用
ＤＭＳＯ（２＃）和 ＣＦ３ＣＯＯＨ（１

＃
）重结晶的样品。样品的分

解热焓大，热分解时释放的能量就多，可以推测，在升

温速率极高的爆炸反应中，颗粒较小的 ＣＦ３ＣＯＯＨ重
结晶样品更有利于爆轰的成长和爆炸的发生。

图 ２　三种样品在 １０Ｋ·ｍｉｎ－１下的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０Ｋ·ｍｉｎ－１

表 ３　三种样品的分解焓和峰温

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｎｔｈａｌｐｉｅｓａｎｄｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｏｆｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋｆｏｒｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ
／℃·ｍｉｎ－１

ｓａｍｐｌｅ１＃

ΔＨ
／Ｊ·ｇ－１

Ｔｐ
／℃

ｓａｍｐｌｅ２＃

ΔＨ
／Ｊ·ｇ－１

Ｔｐ
／℃

ｓａｍｐｌｅ３＃

ΔＨ
／Ｊ·ｇ－１

Ｔｐ
／℃

５ ９３９．６５ ３６２．２６ １１２９．４６ ３５０．６３ １０２５．９９ ３５３．５６
１０ １０２１．４６ ３７０．６９ １４３２．３２ ３５９．７７ １１２１．７９ ３６２．６２
１５ ９７７．９１ ３７５．００ １３６５．１１ ３６２．３１ １１４３．６５ ３６７．２６
２０ ９８２．０６ ３７９．４４ １４９５．７３ ３６４．１７ １２０４．１１ ３７０．６６

从表面活性来看，粒度小的样品比表面积较大，使

气固或固固接触的机会增多，有利于多相反应进行。
对于气固反应、固固反应或分解反应，样品的粒度小均
有利于反应，从粒度分析的结果可以知道三种不同溶剂

重结晶的样品的粒度分布区间，平均粒度最小的

ＣＦ３ＣＯＯＨ重结晶样品颗粒有利于气固或固固反应和
分解反应的进行，但是样品受热分解放出气体，粒度小

使气体扩散受阻，阻碍反应的进行，使分解发生困难，所

以分解峰温降低
［７］
，粒度最小的 ＣＦ３ＣＯＯＨ重结晶样品

（１＃）的分解热焓 ΔＨ最小。同时，由于三种不同溶剂重
结晶的条件不相同，样品的晶形也可能各不相同，晶形

的不同也可能是导致分解热焓差别较大的原因之一。
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３．３　热分解动力学分析

升温速率分别为５，１０，１５，２０Ｋ·ｍｉｎ－１的条件下，
对三种溶剂精制的样品进行 ＤＳＣ分析，结果见表３。

依据 ＤＳＣ曲线的热力学参数，用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法［８］

进行动力学分析，相应的方程为：

ｌｎ
Ｔ２ｐ
＝ｌｎＡＲ

Ｅａ
－
Ｅα
ＲＴｐ

式中，为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；Ｔｐ为 ＤＳＣ曲线热分

解峰温，Ｋ；Ｅａ为表观活化能，Ｊ·ｍｉｎ
－１
；Ｒ为气体常

数，Ｊ·ｍｉｎ－１·Ｋ－１；对 ｌｎ
Ｔｐ
２～
１
Ｔｐ
作图得线性直线，对

其线性回归，根据斜率和截距可以求得表观活化能 Ｅａ
和常数 Ａ，结果见表 ４，计算结果表明三种样品中
ＡＮＰｙＯ／ＣＦ３ＣＯＯＨ样 品 （１＃）的 活 化 能 最 小，为

２７９．６３ｋＪ·ｍｏｌ－１。
３．４　扫描电镜分析

采用扫描电镜（ＳＥＭ）对样品的微观形貌进行观
察，结果如图３所示。用 ＣＦ３ＣＯＯＨ重结晶样品颗粒多

为短柱状结构，粒度较小（放大 ３０００倍），颗粒的大小
不一致，大颗粒周围散落着小颗粒（图 ３ａ）。用 ＤＭＳＯ
和 ＤＭＦ重结晶样品颗粒较大（放大 ２０００倍），多为不
规则的块状结构，表面比较光洁，颗粒的分散性较好。

三种平均粒度不同颗粒的粒度分布不同，形貌也不相

同（图３ａ，３ｂ，３ｃ）。这些结构和粒度大小的差别可能
影响 ＡＮＰｙＯ的机械感度。
３．５　感度分析

对三种溶剂重结晶的 ＡＮＰｙＯ样品进行机械感度
测试，其试验结果见表５。

表 ４　三种样品的热分解动力学参数

Ｔａｂｌｅ４　Ｋｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ Ａ／ｓ－１ －ｒ２ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

１＃ ２７９．６３ ６．６９×１０２６ ０．９９８ ３６２．３－３７９．４

２＃ ３２１．６４ ６．５２×１０３０ ０．９８１ ３５０．６－３６４．２

３＃ ２６８．６８ １．６２×１０２６ ０．９９９ ３５３．６－３７０．７

　Ｎｏｔｅ：－ｒ２，ｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｆｏｒｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ．

ａ．ＡＮＰｙＯ（ＣＦ３ＣＯＯＨ） ｂ．ＡＮＰｙＯ（ＤＭＳＯ） ｃ．ＡＮＰｙＯ（ＤＭＦ）

图 ３　三种样品的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

表 ５　感度测试结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔ

ｓａｍｐｌｅ １＃ ２＃ ３＃

ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ２０ ４２ ２６
ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ １８ ２６ ２２

由表５可见，用 ＣＦ３ＣＯＯＨ重结晶样品（１
＃
）的撞击

和摩擦感度分别为２０％和１８％，均小于其他两种样品。
这是因为三种溶剂精制的 ＡＮＰｙＯ样品的粒度大小各不
同，故三种样品的比表面积也各不同，当炸药受到外界

冲击作用时，作用力沿炸药颗粒表面迅速传递，用

ＣＦ３ＣＯＯＨ重结晶的样品比表面积大，能使此作用力分
散到更多的表面上，这样单位表面承受的作用力就减

小，炸药的感度就降低
［９］
。同时颗粒越小比表面积越

大，颗粒所具有的比表面能就越高，将以小颗粒的团聚

体形式存在。在外力作用下，团聚体的破散将消耗一部

分能量，使炸药的撞击感度减弱，引起感度的降低，所以

颗粒粒度最小的 ＣＦ３ＣＯＯＨ重结晶样品撞击感度最低。
摩擦感度是摩擦生热起爆的机理，炸药层之间相对移动

时发生摩擦，炸药颗粒之间，炸药颗粒与杂质的摩擦使

机械能转化为热能
［１０］
。炸药的颗粒越细各部分的密度

越趋均匀，当受外界冲击载荷作用时，小颗粒的相对运

动速率理论上小于大颗粒的相对运动速率，摩擦产生

的热量就减少，这就使小颗粒的炸药摩擦感度较低。

通过对三种不同溶剂精制的样品的测试和分析，精制

ＡＮＰｙＯ这种新型炸药的合适溶剂为 ＣＦ３ＣＯＯＨ。
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４　结　论

用ＣＦ３ＣＯＯＨ、ＤＭＳＯ和ＤＭＦ三种溶剂对ＡＮＰｙＯ重

结晶精制后，三个样品多为不规则块状结构，表面光洁；

ＣＦ３ＣＯＯＨ重结晶样品粒度最小，比表面积最大为

０．４５４ｍ２·ｇ－１，分解峰温最高为３７０．６９℃，机械感度最
低，ＤＭＳＯ重结晶样品热分解焓最大为１４３２．３２Ｊ·ｇ－１。
因此，ＣＦ３ＣＯＯＨ是精制 ＡＮＰｙＯ的最合适溶剂。
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