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摘　要：针对３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）硝化过程中产生大量废酸导致“三废”综合治理成本高的问题，通过向废酸中补加少
量工业浓硝酸制成质量分数为７０％的硝酸溶液作为硝化剂，硝化１，２，４三唑５酮（ＴＯ），循环合成目标化合物 ＮＴＯ。采用红外光
谱、核磁共振光谱、元素分析对其进行了结构表征。考察了硝化剂用量、反应时间、反应温度对产品的影响，优化了硝化反应条件，

确定硝化的最佳反应条件为：ｎ（ＴＯ）ｎ（ＨＮＯ３）＝１６，反应温度 ６０～６５℃，反应时间 １ｈ，纯度可达 ９９．９％。废酸循环利用
１０次以上，平均收率８２％，硝酸用量减少了６７．６％。
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１　引　言

　　３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）的计算及实测能
量接近 ＲＤＸ，高于 ＴＡＴＢ（１，３，５三氨基２，４，６三硝
基苯），各种感度与 ＴＮＴ相当［１］

；ＮＴＯ遇火只燃烧不
爆炸，具有优良的耐 Ｘ射线和紫外线辐射的能力［２］

，

是目前已知炸药中比较理想的高能低感单质炸

药
［３－４］

。此外，ＮＴＯ的铅铜盐是一类很重要的含能燃
速催化剂

［５］
，已批量用于各种高能低特征信号推进剂

中，可显著提高推进剂的燃速和比冲，降低压力指数，

在固体推进剂领域具有广阔的应用前景。

　　ＮＴＯ较成熟合成方法是：以盐酸氨基脲和甲酸为
原料，经缩合环化合成 １，２，４三唑５酮（ＴＯ）；再对
ＴＯ进行硝化合成 ＮＴＯ，硝化剂采用质量分数为
７０％［１，６］

或９８％［７］
的硝酸。

　　国内广泛采用９８％硝酸硝化，硝化液须稀释后过
滤，过程中产生大量的硝酸滤液，其硝酸含量 ４０％ ～
４５％，因不能直接循环利用而被作为废酸进行处理，
导致“三废”处理成本提高，ＮＴＯ生产成本居高不下，
同时也是对资源的极大浪费。国外文献有关 ７０％硝
酸硝化合成 ＮＴＯ的方法中，未见报道硝酸滤液的循
环利用，只有 Ｒｏｔｈｇｅｒｙ在专利［８］

中采用 ９０％硝酸硝

化，反应温度 ８０℃，仅两次回收使用硝酸滤液，却并
未减少９０％硝酸的用量，使反应体系不断增大，该方
法反应温度高，硝化剂损失大，收率不稳定，平均收率

仅为７１％。
　　针对目前 ＮＴＯ硝化合成过程中产生大量废酸而
导致的环保问题，本文参考文献［１，６］方法，以 ＴＯ为
原料，采用质量分数为７０％的硝酸硝化合成 ＮＴＯ；反
应液不经稀释直接降温过滤，硝酸滤液全部循环利用，

以充分利用硝酸和回收 ＮＴＯ；滤液循环使用时，因硝
化过程中硝酸被消耗和损失，需要向硝酸滤液中补加

少量９８％硝酸，以达到反应所需硝酸的质量分数和投
料量。考察了硝酸滤液循环利用 １０次，对 ＮＴＯ收率
和质量的影响情况，同时还考察了硝化反应的影响因

素，确定了适宜的反应条件。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　ＴＯ，自制（按文献［４］方法合成），纯度以 １００％
计；７０％硝酸，用工业级９８％硝酸配制；９８％硝酸，工
业级。德国布鲁克公司 ＴＥＮＳＯＲ２７型傅里叶变换红
外光谱仪；瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超
导核磁共振波谱仪；日本岛津 ＧＣＭＳＱＰ２０１０ＰＬＵＳ
型质谱仪；德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分
析仪；美国 ＴＡ公司 Ｑ２００型差示扫描量热仪；日本
岛津公司 ＬＣ２０１０Ａ型高效液相色谱仪。
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２．２　实验
２．２．１　以７０％硝酸为硝化剂硝化合成 ＮＴＯ
　　将１５９．７ｇ（１．７７ｍｏｌ）７０％硝酸加入到 ２５０ｍＬ
四口烧瓶中，搅拌，加热升温至 ６０～６５℃，分份加入
２５ｇ（０．２９ｍｏｌ）ＴＯ，在温度为 ６０～６５℃反应 １ｈ，冰
水浴降温至 ３℃，过滤，收集硝酸滤液，待下批反应循
环使用。滤饼经水淋洗、抽滤，然后用水重结晶，得微

黄色晶体２８．８ｇ，收率７５．４％，纯度９９．９４％（ＨＰＬＣ，
归一化法，以下同）。

２．２．２　硝酸滤液循环利用硝化合成 ＮＴＯ
　　称量上一批反应中收集的硝酸滤液，质量为１２５．３
ｇ，补加 ９８％硝酸 ３３．０ｇ及 ７０％硝酸 １．４ｇ，配制成
７０％的硝酸溶液１５９．７ｇ作为本批硝化剂使用，反应操
作过程同２．２．１。得微黄色晶体３１．０ｇ，收率８１．２％，
纯度９９．９６％。以此类推，硝酸滤液共循环利用１０次。
２．２．３　硝酸滤液循环硝化合成 ＮＴＯ
　　硝酸滤液共循环利用１０次，实验结果见表１。

　　采用红外光谱、核磁共振光谱、元素分析等对第 １
次、第６次、第 １０次硝酸滤液循环利用合成的产品进
行表征及分析，数据如表２。表２数据表明，硝酸滤液
循环利用合成的产品，其结构和性能与 ＮＴＯ相符。

３　结果与讨论

３．１　硝酸滤液循环利用的理论依据
　　实验研究证明，ＴＯ分子中 Ｃ Ｏ与邻位的 ＮＨ
互变异构后形成的烯醇结构（Ｓｃｈｅｍｅ１），降低了环上
ＮＨ结构中 Ｎ原子上的电荷密度，使之变成缺电子体
系，导致 ＴＯ的 Ｎ亚硝化、Ｎ硝化无法实现。而优先
进行的环 Ｃ硝化，更加强了这种反应趋势［９］

。因此，

用７０％硝酸硝化 ＴＯ时，在适宜的反应条件下，反应
进行快速而单一，副产物少，为硝酸滤液循环利用提供

了理论依据。

表１　硝酸滤液循环利用十次的结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｎｉｔｒｉｃｆｉｌｔｅｒｌｉｑｕｉｄｒｅｃｙｃｌｉｎｇｕｓｅｆｏｒｔｅｎｔｉｍｅｓ

ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｔｉｍｅｓ
ｎｉｔｒａｔｉｏｎａｇｅｎｔ／ｇ

ｎｉｔｒｉｃｆｉｌｔｅｒｌｉｑｕｉｄ ９８％ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ ７０％ ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ
ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

０ １５９．７ ７５．４ ９９．９４
１ １２５．３ ３３．０ １．４ ８１．２ ９９．９６
２ １２３．０ ３６．２ ０．５ ８１．５ ９９．９５
３ １２２．０ ４１．３ －３．６ ８２．２ ９９．９５
４ １２１．４ ３９．４ －１．１ ８１．７ ９９．８８
５ １１７．７ ４２．０ 　　／ ８１．７ ９９．９０
６ １２３．９ ３３．０ ２．８ ８２．０ ９９．９２
７ １２５．５ ２９．６ ４．６ ８２．５ ９９．９４
８ １２１．０ ３４．０ ４．７ ８２．１ ９９．９２
９ １２０．８ ３７．５ １．４ ８２．５ ９９．９４
１０ １２１．２ ３０．６ ７．９ ８１．６ ９９．９５
ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ １２２．２ ３５．７ １．８ ８２．０ ９９．９３

表２　产品表征及分析数据

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｄａｔａｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｍｅｔｈｏｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ
ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｔｉｍｅｓ
１ ６ １０

ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ（％）
（Ｃ２Ｈ２Ｎ４Ｏ３）

Ｃ １８．４７ １８．３４ １８．３７ １８．３８
Ｈ １．５３３ １．５９１ １．５９２ １．５６５
Ｎ ４３．０８ ４２．９１ ４３．１２ ４３．０８

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）

Ｃ Ｏ １７１８ １７１８ １７１８
Ｃ—ＮＯ２ １５４５，１３５７ １５４４，１３５６ １５４６，１３５７
Ｃ Ｎ １５４５ １５４４ １５４６

ＮＭＲ（δ）

１Ｈ—Ｎ １３．４３ １３．３６ １３．４４
１Ｈ—Ｎ １２．８２ １２．８０ １２．８０
１３Ｃ—ＮＯ２ １４７．８３ １４７．８２ １４７．８２
１３Ｃ Ｏ １５４．２７ １５４．２７ １５４．２６

ＤＳＣ（Ｔｐ／℃） ２７８．０ ２７８．２ ２７８．４

４６３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．３，２０１３（３６３－３６６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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３．２　硝酸滤液的循环利用
　　由表１计算结果可知，循环利用硝酸滤液使硝酸
用量减少了６７．６％，ＮＴＯ产率达到 ８２．０％，降低了
三废处理成本，减少环境污染，充分利用了原材料。

　　为使滤液中硝酸的质量分数达到 ７０％，通过称量
硝酸滤液的重量和测量滤液密度，计算所需加入的

９８％硝酸的质量。为满足反应所需硝酸的质量，需要
加入少量７０％硝酸或者少量减少７０％滤液。因 ＮＴＯ
在硝酸滤液中的溶解度较小，对密度数值的影响可忽

略不计。

　　与文献［５］采用 ９８％硝酸硝化的合成方法相比，
本研究的合成方法不需要稀释硝化溶液，简化了合成工

序；反应更平稳，有效地避免了反应过程发生温度失

控，提高了安全性，该方法更适合转化为工业化生产。

Ｓｃｈｅｍｅ１

３．３　反应条件优化
　　（１）硝化剂用量对收率的影响
　　以７０％硝酸为溶剂和硝化剂，控制温度在 ６０～
６５℃，反应时间为１ｈ，考察了投料摩尔比对目标产品
ＮＴＯ收率的影响，结果见表３。

表３　投料摩尔比对收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎｙｉｅｌｄｏｆＮＴＯ

ｎ（ＴＯ）／ｎ（ＨＮＯ３） ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

１５．０ ６４．０１ ９９．９１
１５．５ ６８．１３ ９９．９３
１６．０ ７５．４１ ９９．９６
１６．５ ７５．１０ ９９．９４
１７．０ ７２．０２ ９９．９４

　　从表３可以看出，随投料摩尔比增加，产物收率逐
渐提高后又降低，这是因为投料比增加，硝化能力增强，

产物收率提高；同时因为产物在反应液中有一定的溶

解度，投料比增加使反应液增多，当因提高投料摩尔比

而增加的产物量低于因反应液增多而溶解的产物量时，

收率降低。最佳投料摩尔比ｎ（ＴＯ）ｎ（ＨＮＯ３）＝１６。
　　（２）反应温度、反应时间对收率的影响
　　以７０％硝酸为溶剂和硝化剂，ｎ（ＴＯ）ｎ（ＨＮＯ３）
＝１６，考察了反应温度和反应时间对目标产品 ＮＴＯ

收率的影响，结果见表 ４。由表 ４可知，反应温度升
高，体系硝化能力增强，收率提高，但温度高于 ６５℃，
收率开始降低，原因可能是高温导致硝化剂损失增大。

延长反应时间，对产物收率影响不明显，也说明产物在

反应液中稳定。结果表明 ＴＯ硝化的最佳反应温度为
６０～６５℃，反应时间为１ｈ。

表４　反应温度、反应时间对收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｓｏｆ

ＮＴＯ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
／ｈ

ｙｉｅｌｄ
／％

ｐｕｒｉｔｙ
／％

５０～５５ ２ ６７．７７ ９９．９０
５５～６０ ２ ７２．０２ ９９．９３
６０～６５ ２ ７５．３９ ９９．９３
６５～７０ ２ ７５．３１ ９９．９２
５５～６０ １ ７０．０５ ９９．９１
６０～６５ １ ７５．４１ ９９．９４
６５～７０ １ ７５．３２ ９９．９３

４　结　论

　　（１）提出无废酸绿色硝化合成 ＮＴＯ，以 ＴＯ和质
量分数为７０％的硝酸溶液为原料，反应液不经稀释直
接降温过滤，硝酸滤液全部循环利用。采用红外光谱、

核磁共振光谱、元素分析等手段对产物进行了结构表

征。结果和数据表明，硝酸滤液循环利用对产物 ＮＴＯ
的质量没有影响。

　　（２）硝酸滤液循环利用 １０次，ＮＴＯ 平均收率
８２％，纯度９９．９％，硝酸用量减少６７．６％。
　　（３）考察了硝化反应因素对收率的影响，最佳反
应条件为：ｎ（ＴＯ）ｎ（ＨＮＯ３）＝１６，反应温度 ６０～
６５℃，反应时间１ｈ。
　　（４）该合成方法工艺简便、操作安全、原材料成本
低廉，可作为 ＮＴＯ的低成本制造新工艺转化成工业
化规模生产。
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