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摘　要：以５硝基四唑钠盐二水合物为原料，经取代反应和硝化水解反应两步合成出了 ２偕二硝甲基５硝基四唑（ＨＤＮＭＮＴ），
总收率５１．８９％，采用核磁共振谱、红外光谱和元素分析对其结构进行了表征。为了研究 ＨＤＮＭＮＴ的性能，运用量子化学方法预
估了 ＨＤＮＭＮＴ的理论密度、固相生成焓和爆轰性能，并利用差示扫描量热法（ＤＳＣ）研究了其热稳定性。结果表明：ＨＤＮＭＮＴ理
论密度高达１．８８ｇ·ｃｍ－３

，固相标准生成焓为 ２７３．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，爆轰性能与 ＲＤＸ相当：爆速为 ８．７３２ｋｍ·ｓ－１，爆压为
３５．４ＧＰａ，但是热分解温度仅为１２０℃，热稳定性较差。
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１　引　言

　　四唑类化合物具有高密度、高生成焓以及燃烧产

物清洁等优点，在含能材料研究领域备受关注，其中

５硝基四唑［１］
的爆速和爆压与 ＲＤＸ相当，是一种典型

含能结构单元，可用于构建高能量密度材料。国内外

的科研人员通过在５硝基四唑的 Ｎ２位引入其他含能
基团以期获得综合性能优异的 ５硝基四唑衍生物。
李玉川等人

［２］
将硝酸酯基引入 ５硝基四唑分子中，合

成出了一种具有较高能量水平的零氧平衡含能化合

物：２硝酰氧甲基５硝基四唑。Ｓｅｍｅｎｏｖ等人［３］
则

将偕二硝甲基引入５硝基四唑分子中，合成出了 ２偕
二硝甲基５硝基四唑（ＨＤＮＭＮＴ），ＨＤＮＭＮＴ结构
中同时存在偕二硝甲基和 ５硝基四唑等含能单元，具
有致爆基团多和正氧平衡（１０．９６％）的特点，有望作
为含能氧化剂用于推进剂和混合炸药等领域，然而，关

于该化合物的性能研究尚属空白。

　　本研究以５硝基四唑钠盐二水合物（ＮａＮＴ·２Ｈ２Ｏ）
为原料，经取代反应和硝化水解反应两步合成出
ＨＤＮＭＮＴ，采用核磁共振谱、红外光谱和元素分析对其

结构进行了表征，运用量子化学方法预估了ＨＤＮＭＮＴ
的理论密度、固相生成焓和爆轰性能，并利用差示扫描

量热法（ＤＳＣ）研究了其热稳定性。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶａｒｉｏＥＬⅢ型有机元素分析
仪；美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 Ｎｅｘｕｓ８７０型 ＦＴＩＲ型红外光谱
仪；瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁
共振波谱仪；美国 ＴＡ公司９０１ｓ差示扫描量热仪。
　　５硝基四唑钠盐二水合物按照文献方法制备［２］

；

溴丙酮按照文献方法制备
［４］
；浓硫酸，分析纯，西安福

晨化学试剂有限公司；浓硝酸，工业纯，兴平化肥厂；

Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），分析纯，天津市河东区红
岩试剂厂；三氟乙酸，分析纯，成都市科龙化工试剂厂。

２．２　实验过程
　　 以 ５硝 基 四 唑 钠 盐 二 水 合 物 为 原 料 合 成
ＨＤＮＭＮＴ的路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　具体步骤：

８８６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．５，２０１３（６８８－６９０） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



２偕二硝甲基５硝基四唑的合成与性能

　　向２５ｍＬ三口烧瓶中加入 ５硝基四唑钠盐二水
合物５．１９０ｇ（３０ｍｍｏｌ），用 １０ｍＬＤＭＦ溶解，加入
溴丙酮６．１１８ｇ（４５ｍｍｏｌ）。升温至９０℃，薄层色谱
（ＴＬＣ）监测反应结束后，将反应液倒入 ２００ｍＬ水中，
经过滤、水洗，得到白色固体 ２丙酮基５硝基四唑
（ＡＮＴ）３．７９６ｇ，收率７４．０２％。
　　 向 ２５ ｍＬ三 口 烧 瓶 中 加 入 ＡＮＴ１．５１５ ｇ
（８．８６ｍｍｏｌ）和７．２ｍＬ浓硫酸，冰盐浴下滴加 ３ｍＬ
水，控制温度 ＜１０℃，再将３ｍＬ浓硝酸滴加入反应液
中，控制温度在１０℃左右。待温度稳定后将其转移至
４０℃水浴中反应５ｈ，过滤，用５ｍＬ三氟乙酸洗涤，干
燥得到白色固体 ＨＤＮＭＮＴ１．３６０ｇ，收率７０．１０％。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）：１１．１６（ｓ，

１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ）：１６５．８４，

１３１．４１；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：３４２０，１５８５，１５１７，１３９８，

１３０１，１１７３，８４３，７３５；元素分析（％），Ｃ２ＨＮ７Ｏ６：实
测值（理论值）Ｃ１０．９３（１０．９７），Ｈ０．４３（０．４６），
Ｎ４４．６５（４４．７６）。

３　ＨＤＮＭＮＴ的合成与性能

　　以 ＮａＮＴ·２Ｈ２Ｏ为起始原料，利用四唑环上 Ｎ

原子的亲核特性，与溴丙酮经取代反应合成出中间体

ＡＮＴ，研究发现，该反应在乙腈、丙酮和 ＤＭＦ体系中
均可进行，但在 ＤＭＦ体系中反应时间较短且收率较
高。ＡＮＴ分子中 Ｎ２位亚甲基上的氢原子在四唑环和
羰基的双重作用下具有较高的反应活性，易于被硝酰阳

离子（ＮＯ２
＋
）取代，生成的偕二硝甲基使邻位的羰基碳

原子的正电性增强，易于被水分子中氧原子的孤对电子

进攻而水解，因此在硝硫混酸体系中加入适量的水可促

使 ＡＮＴ经硝化水解反应生成 ＨＤＮＭＮＴ，两步反应总
收率为 ５１．８９％。同时，由于 ＨＤＮＭＮＴ的 ｐＫａ值为

－１．７［３］，偕二硝甲基上的 Ｈ原子表现出较强的酸性，
故 ＨＤＮＭＮＴ可与多种碱性高氮含能单元反应，有望
制备出性能较好的含能盐。

　　为了研究 ＨＤＮＭＮＴ的爆轰性能，利用高斯０９程
序，以密度泛函理论的 Ｂ３ＬＹＰ方法［５］

在 ６３１Ｇ基
组水平上对 ＨＤＮＭＮＴ的结构进行了全优化，经振动
分析发现无虚频，表明优化结构为势能面上的极小点。

采用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ法计算了 ＨＤＮＭＮＴ的理论体积，
进而求得理论密度（＝Ｍ／Ｖｍ）为 １．８８ｇ·ｃｍ

－３
。采

用原子化方案
［６］
，利用完全基组方法（ＣＢＳ４Ｍ）［７］计

算了分子的气相生成焓，对 ＨＤＮＭＮＴ的静电势参数进
行统计计算，采用 Ｐｏｌｉｔｚｅｒ等人［８］

提出的公式计算了分

子的升华焓，并获得固相生成焓为 ２７３．０ｋＪ·ｍｏｌ－１。
进而运用 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ公式［９］

计算得 ＨＤＮＭＮＴ的
爆速和爆压分别为８．７３２ｋｍ·ｓ－１和３５．４ＧＰａ。表１
中列出了 ＨＤＮＭＮＴ与 ＲＤＸ的性能数据，由表 １可
见，ＨＤＮＭＮＴ的爆轰性能与 ＲＤＸ相当。
　　同时，采用 ＤＳＣ技术研究了 ＨＤＮＭＮＴ的热稳定
性，在１０℃·ｍｉｎ－１的升温条件下，ＨＤＮＭＮＴ无明显
吸热峰，在１２０℃处有一尖锐放热峰，表明 ＨＤＮＭＮＴ
不经熔化过程直接剧烈分解。

表１　ＨＤＮＭＮＴ的性能及与 ＲＤＸ的对比

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨＤＮＭＮＴａｎｄＲＤＸ

Ｃｏｍｐｄ． Ｎ１）／％ ＯＢ２）／％ Ｔｄｅｃ
３）／℃ ρ４）／ｇ·ｃｍ－３ ΔｆＨθ（ｓｏｌｉｄ，２９８Ｋ）

５）／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｄ６）／ｋｍ·ｓ－１ ｐ７）／ＧＰａ

ＨＤＮＭＮＴ ４４．７６ １０．９５ １２０ １．８８ ２７３．０ ８．７３２ ３５．４

ＲＤＸ［１０］ ３７．８０ －２１．６０ ２３０ １．８２ ９２．６ ８．９７７ ３５．２

　Ｎｏｔｅ：１）ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ；２）ｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ；３）ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；４）ｄｅｎｓｉｔｙ；５）ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ；６）ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ；７）ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ．

４　结　论

　　以５硝基四唑钠盐二水合物为原料，经取代反应和
硝化水解反应两步合成出了 ＨＤＮＭＮＴ，总收率
５１８９％，采用核磁共振谱、红外光谱和元素分析对其结
构进行了表征。理论计算结果表明，ＨＤＮＭＮＴ的密度
为１．８８ｇ·ｃｍ－３

，固相生成焓为２７３．０ｋＪ·ｍｏｌ－１；爆
速为８．７３２ｋｍ·ｓ－１，爆压为 ３５．４ＧＰａ，爆轰性能与

高能炸药 ＲＤＸ相当；ＤＳＣ分析表明，ＨＤＮＭＮＴ的热
稳定性较差，热分解温度仅为 １２０℃。但利用其较强
的酸性（ｐＫａ＝－１．７）有望制得热稳定性得以改善的
含能盐。
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