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５氨基四唑硝酸盐的合成工艺优化及结构表征
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５氨基四唑硝酸盐的合成工艺优化及结构表征

王盟盟，杜志明，赵志华，韩志跃
（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氨基四唑一水化合物（５ＡＴ·Ｈ２Ｏ）为原料，与硝酸反应一步制得 ５氨基四唑硝酸盐（５ＡＴＮ）。研究了硝酸用量、反
应温度和反应时间对目标物合成的影响。通过正交实验得到最优合成工艺：２０℃下，５ｇ５ＡＴ·Ｈ２Ｏ与 １５ｍＬ浓硝酸（６５％）边
搅拌边反应１５ｍｉｎ，目标物产率达９２．６％。和文献报道比较，该工艺反应温度降低、时间缩短、产率提高。表面形貌分析与吸湿性
测试结果表明目标产物晶体表面光滑、吸湿性低。
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１　引　言

　　近年来，人们致力于寻找能量高、环境友好的含能
材料。富氮化合物具有高氮、低碳、低氢的结构特征，分

子中含有大量的Ｎ—Ｎ和Ｃ—Ｎ键，具有高正生成焓，反
应时能够释放较高的能量，能生成以 Ｎ２为主体的大量气
体，与较少氧化剂混合即可达到零氧平衡，因此在推进

剂、环保型气体发生剂等方面具有潜在的应用价值
［１］
。

　　四唑类化合物是目前受到高度关注的一类高氮含
能化合物。目前已有很多关于 ５氨基四唑（５ＡＴ）合
成和酸碱性研究的报道

［２－６］
。该化合物室温下以一水

化合物形式存在，由于 ６０℃时结晶水即可自发从
５ＡＴ分子中离解出来，所以药剂的质量和含水率易随
环境温度的变化而改变，并且含有 ５ＡＴ药剂气体的
反应产物中水蒸气的比率会增加。这些对其应用产生

了不利影响。将５ＡＴ转变成含能离子盐［７－１４］
不仅可

以消除分子中结晶水引起的不稳定问题，也可以将氧

原子引入到分子中，改善分子的氧平衡状况。目前研

究较多的物质是 ５氨基四唑硝酸盐（５ＡＴＮ），其分子

式为 ＣＨ４Ｎ６Ｏ３，含氮量较高，为 ５６．７５％，氧平衡为
－１０．８％，作为气体发生剂组分具有良好的应用前景。

５ＡＴ与硝酸在不同温度下反应均可制得 ５ＡＴＮ。
Ｍｏｒｉｔｚｖｏｎ等［１５］

将５ＡＴ与浓硝酸（６５％）混合后，先
在沸水浴中反应，后在冰水浴中结晶；Ｓ．Ｐ．Ｂｕｒｎｓ
等

［１６］
则相反，首先５ＡＴ与浓硝酸（６５％）在冰水浴中

反应１ｈ，加入蒸馏水后煮沸，室温下冷却结晶；孟令
桥

［１７］
在７０～７５℃条件下５ＡＴ与浓硝酸（６５％）持续

反应１．５ｈ，产率为 ８８．９１％；马桂霞等［１８］
在 ７０℃热

水浴中反应１ｈ，产率为 ６５％。这些合成方法反应温
度较高，产率较低，反应时间过长。

　　本研究以 ５氨基四唑一水化合物（５ＡＴ·Ｈ２Ｏ）
为原料，常温下与硝酸反应一步制得 ５ＡＴＮ。正交实
验得到最优合成工艺：２０℃下，５ｇ５ＡＴ·Ｈ２Ｏ与
１５ｍＬ浓硝酸（６５％）边搅拌边反应１５ｍｉｎ，目标物产
率达９２．６％。并用元素分析、红外光谱测试、核磁共
振氢谱分析和 Ｘ射线单晶衍射证明了其结构，同时吸
湿性测试表明 ５ＡＴＮ的吸湿性较低。和文献报道比
较，该工艺反应温度降低、时间缩短、产率提高，为

５ＡＴＮ的工业化生产奠定了良好的基础。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　５ＡＴ·Ｈ２Ｏ、浓硝酸（６５％）、无水乙醇、硝酸钾，

均为市售分析纯试剂。

　　ＺＲＤ１全自动熔点仪；德国 ｖａｒｉｏＥＬ元素分析仪；
美国尼高力公司 ＦＴＩＲ４７００红外光谱仪（ＩＲ）；瑞士
ＡＲＸ４００Ｂｒｕｋｅｒ核磁共振谱仪；日立 Ｓ４７００扫描电子显
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微镜；Ｒｉｇａｋｕ７４２＋单晶衍射仪；ＨＷＳ７０Ｂ恒温恒湿箱。
２．２　合成方法
　　５ＡＴＮ合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆ５ＡＴＮ

　　２０℃下，将５ｇ５ＡＴ·Ｈ２Ｏ溶于１５ｍＬ水中，缓
慢加入１５ｍＬ浓硝酸（质量分数为 ６５％），边搅拌边
反应１５ｍｉｎ。室温下自然冷却，逐渐析出晶体，抽滤，
冰水 洗 涤，５０ ℃ 干 燥，产 率 为 ９２．６％。ｍ．ｐ．：
１７４℃；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ）：１１．０３５（５ＡＴ成盐
后只出现一种质子的氢，说明成盐后形成了较多的氢

键）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）ν：３４２５、３３３５（Ｎ—Ｈ），２９６０、

２８２１（Ｎ＋—Ｈ），１７２７（Ｃ Ｎ），１４３６、１３３８（Ｃ—Ｎ），
１３８４（ＮＯ３

－
），１１０７～１０３９（四唑环）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄ

ｆｏｒＣＨ４Ｎ６Ｏ３：Ｃ８．１１，Ｈ２．７２，Ｎ ５６．７５；ｆｏｕｎｄ
Ｃ８．１０，Ｈ２．７０，Ｎ５６．６１。
２．３　ＳＥＭ分析和 Ｘ射线单晶衍射
　　用日立Ｓ４７００扫描电子显微镜，放大８００倍观察
５ＡＴＮ的表面形貌。
　　将１ｇ５ＡＴＮ溶解在２０ｍＬ无水乙醇中，完全溶
解后用锡纸封口，置于室温环境中，至有大量晶体析

出，选取大小合适的晶体进行测试，通过 Ｒｉｇａｋｕ７４２＋

单晶衍射仪收集衍射数据。

３　结果与讨论

３．１　ＳＥＭ图分析和 Ｘ射线单晶衍射分析
　　５ＡＴＮ的表面形貌如图 １所示。由图 １可以看
出，合成的５ＡＴＮ形状规则且表面光滑。
　　５ＡＴＮ的分子结构如图 ２所示，该晶体属于单斜
晶 系， Ｐ２１／ｃ 空 间 群，ａ＝１．０５４５（５）ｎｍ，
ｂ＝０．３４４２２（１８）ｎｍ，ｃ＝１．４６１３（８）ｎｍ，α＝γ＝
９０°，β＝９０．５５０（８）°，Ｖ＝０．５３０４（５）ｎｍ３，Ｚ＝４。结
构包括［５ＡＴＨ］＋阳离子和 ＮＯ－

３阴离子，通过强氢键

连接组成：Ｏ（３）…Ｈ（１）—Ｎ（１）（Ｏ（３）—Ｎ（１）
０．２７５２ｎｍ），Ｏ（３）…Ｈ（４）—Ｎ（４）（Ｏ（３）—Ｎ（４）
０．２７６２ｎｍ），Ｏ（１）…Ｈ（５Ａ）—Ｎ（５）（Ｏ（１）—Ｎ（５）
０．３２６２ｎｍ）和 Ｏ（２）…Ｈ（５Ｂ）—Ｎ（５）（Ｏ（２）—Ｎ（５）
０．３２５９ｎｍ）。表 １为 ５ＡＴＮ的键长和键角，结果与
文献［１５，１８］相符。

图１　５ＡＴＮ的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆ５ＡＴＮ

图２　 ５ＡＴＮ的晶体结构图

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ５ＡＴＮ

表１　５ＡＴＮ的键长、键角

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒ５ＡＴＮ

ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（１）—Ｎ（５） ０．１３１１（４） Ｎ（５）—Ｃ（１）—Ｎ（４） １２７．６（３）
Ｃ（１）—Ｎ（１） ０．１３３７（４） Ｎ（５）—Ｃ（１）—Ｎ（１） １２７．９（３）
Ｃ（１）—Ｎ（４） ０．１３４３（４） Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（１） １０４．５（３）
Ｎ（４）—Ｎ（３） ０．１３６９（４） Ｃ（１）—Ｎ（４）—Ｎ（３） １０９．５（３）
Ｎ（２）—Ｎ（３） ０．１２６７（４） Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（４） １０８．１（３）
Ｎ（１）—Ｎ（２） ０．１８６７（４） Ｎ（３）—Ｎ（２）—Ｎ（１） １０８．２（３）

Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） １０９．７（３）
Ｎ（６）—Ｏ（１） ０．１２４０（４） Ｏ（１）—Ｎ（６）—Ｏ（３） １１９．１（３）
Ｎ（６）—Ｏ（２） ０．１２４３（４） Ｏ（１）—Ｎ（６）—Ｏ（２） １２２．５（３）
Ｎ（６）—Ｏ（３） ０．１２８３（４） Ｏ（２）—Ｎ（６）—Ｏ（３） １１８．５（３）

３．２　合成工艺优化
３．２．１　初步优化

　　根据文献［１５－１８］，用正交实验［１９］
方法，选取硝酸

的用量、反应时间和反应温度这三种因素作为正交实验

因素，优化指标为５ＡＴＮ的产率，因素水平表见表２。
　　本研究正交实验结果如表３和表４所示。为了统
计方便和直观分析，将产率指标值做适当简化（ｘｉ＝
ｙｉ－８５），进行统计分析。
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表２　因素水平表

Ｔａｂｌｅ２　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

ｌｅｖｅｌｓ
ｆａｃｔｏｒｓ

Ａ（ＨＮＯ３／ｍＬ） Ｂ（ｔｉｍｅ／ｍｉｎ） Ｃ（ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃）
１ ５ １５ ５０
２ １０ ３０ ６０
３ １５ ４５ ７０
４ ２０ ６０ ８０

表４　方差分析结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓ

ｓｏｕｒｃｅ ｓｕｍｏｆ
ｓｑｕａｒｅｓ

ｄｅｇｒｅｅｏｆ
ｆｒｅｅｄｏｍ ｖａｒｉａｎｃｅ Ｆｖａｌｕｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ

Ａ １１０．３４２５ ３ ３６．７８ ７．４３ 
Ｂ ２６．１７２５ ３ ８．７２ １．７６ 
Ｃ ２８．２２２５ ３ ９．４０７５ １．９ 
ｅ ２９．７ ６ ４．９５

　Ｎｏｔｅ：ｅｉｓｒａｄｏｍ ｅｒｒｏｒｃａｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍ ｎｕｌｌａｂｌｅ．

表３　正交试验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｎｏ．
Ａ Ｂ Ｃ ｎｕｌｌａｂｌｅ ｎｕｌｌａｂｌｅ
１ ２ ３ ４ ５

ｙｉｅｌｄ
／％（ｙｉ）

ｙｉｅｌｄｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ
／％（ｘｉ＝ｙｉ－８５）

１ １ １ １ １ １ ８９ 　４
２ １ ２ ２ ２ ２ ８５ ０
３ １ ３ ３ ３ ３ ７９ －６
４ １ ４ ４ ４ ４ ８７．３ ２．３
５ ２ １ ２ ３ ４ ９１．２ ６．２
６ ２ ２ １ ４ ３ ８９．９ ４．９
７ ２ ３ ４ １ ２ ８７．２ ２．２
８ ２ ４ ３ ２ １ ８８．８ ３．８
９ ３ １ ３ ４ ２ ８９．２ ４．２
１０ ３ ２ ４ ３ １ ８８．４ ３．４
１１ ３ ３ １ ２ ４ ９１．１ ６．１
１２ ３ ４ ２ １ ３ ８８．５ ３．５
１３ ４ １ ４ ２ ３ ８２ －３
１４ ４ ２ ３ １ ４ ８４．４ －０．６
１５ ４ ３ ２ ４ １ ８１．１ －３．９
１６ ４ ４ １ ３ ２ ８５．７ ０．７
ｋ１ ０．０２２５ ３２．４９ ６１．６２２５ ２０．７０２５ １３．２２５
ｋ２ ７３．１０２５ １４．８２２５ ８．４１ １１．９０２５ １２．６０２５
ｋ３ ７３．９６ ０．６４ ０．４９ ４．６２２５ ０．０９
ｋ４ １１．５６ ２６．５２２５ ６．００２５ １４．０６２５ ４９
Ｑ １５８．６４５ ７４．４７５ ７６．５２５ ５１．２９ ７５．０１５

Ｓ １１０．３４２５ ２６．１７２５ ２８．２２２５ ２．９８７５ ２６．７１２５

　Ｎｏｔｅ：ｋＡｉ＝
１
ｔ
（∑

ｔ

ｉ
ｘＡｉ）２；ＱＡ＝（∑

Ｐ

ｉ
ｋＡｉ）；Ｔ＝（∑

ｎ

ｉ＝１
ｘｉ）；Ｃ＝

Ｔ
ｎ
；Ｓ：ｖａｒｉａｎｃｅ，Ｓ＝Ｑ－ＣＴ；ｎ：ｔｏｔａｌｎｕｍｂｅｒｏｆｔｅｓｔｓ．

　　表 ３中 ｎｕｌｌａｂｌｅ为空列，以多余空列来计算实验
误差 Ｓｅ，使实验更精准。方差（Ｓ＝Ｑ－ＣＴ）的大小反映
该因素对实验指标均值偏离的程度，数值越大，表明该

因素水平的微小变动会导致指标值的较大波动，因此，

方差最大的称为主要因素，相反，方差值很小，甚至比

实验误差的计算值还小，说明该因素水平值的很大变

动所导致实验指标值的波动很微弱，称这一类因素为

摒弃因素，可以将这类因素的方差合并到实验误差之

中，记为当量误差 ＳｅΔ。从表 ４方差分析可知，因素 Ａ
硝酸的用量对５ＡＴＮ产率的影响最大，因素 Ｃ反应温
度次之，反应时间对产率的影响最小。

　　实验的目的是为了寻找更好的因素水平的组合并
付诸于生产，最好的因素水平组合即为最佳生产条件。

方法是首先在主要因素产率中，挑选产率最高的对应

水平，即在 ｋｉ中选取产率最高的主要因素所对应的水
平，第二步是决定次要因素的最好水平，方法同上。针

对本实验，主要因素是 Ａ（硝酸的用量），最佳水平为
Ａ３，具体优化反应条件为：Ａ３Ｂ１Ｃ１。即硝酸用量为
１５ｍＬ，反应时间为１５ｍｉｎ，反应温度为５０℃。
　　优化条件中反应时间和反应温度都选择了水平
１，说明并未得到真正优化，由于反应温度比反应时间
对实验结果的影响更大，所以应继续降低温度，对反应

温度范围１０～５０℃的正交结果进行分析。
３．２．２　进一步优化
　　同样选择硝酸的用量（Ａ）、反应时间（Ｂ）和反应
温度（Ｃ）这三种因素作为正交实验因素，因素水平表
见表５。本研究实验数据见表 ６和表 ７，分析方法同
上。反应时间为摒弃因素，故并入实验误差当中，记为
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表５　因素水平表

Ｔａｂｌｅ５　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

ｌｅｖｅｌｓ
ｆａｃｔｏｒｓ

Ａ（ＨＮＯ３／ｍＬ） Ｂ（ｔｉｍｅ／ｍｉｎ） Ｃ（ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃）
１ ５ １５ １０
２ １０ ３０ ２０
３ １５ ４５ ３０
４ ２０ ６０ ４０

表７　方差分析结果

Ｔａｂｌｅ７　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓ

ｓｏｕｒｃｅ ｓｕｍｏｆ
ｓｑｕａｒｅｓ

ｄｅｇｒｅｅｏｆ
ｆｒｅｅｄｏｍ ｖａｒｉａｎｃｅ Ｆｖａｌｕｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ

Ａ ６８．７５６６ ３ ２２．９２ ２．９ 
Ｂ １７．２６１７ ３ ５．７５
Ｃ ３５．１６８３ ３ １１．７２ １．４
ｅ ５３．５８８ ６ ８．９３
ｅΔ ７０．８４９７ ９ ７．８７

表６　正交试验结果

Ｔａｂｌｅ６　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｎｏ．
Ａ Ｂ Ｃ ｎｕｌｌａｂｌｅ ｎｕｌｌａｂｌｅ
１ ２ ３ ４ ５

ｙｉｅｌｄ／％
（ｙｉ）

ｙｉｅｌｄｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ／％
（ｘｉ＝ｙｉ－９０）

１ １ １ １ １ １ ８６．５ －３．５
２ １ ２ ２ ２ ２ ９１．５ １．５
３ １ ３ ３ ３ ３ ９０．１ ０．１
４ １ ４ ４ ４ ４ ７９．２ －１０．８
５ ２ １ ２ ３ ４ ８９．５ －０．５
６ ２ ２ １ ４ ３ ９２．４ ２．４
７ ２ ３ ４ １ ２ ８９．８ －０．２
８ ２ ４ ３ ２ １ ９２．６ ２．６
９ ３ １ ３ ４ ２ ９２．９ ２．９
１０ ３ ２ ４ ３ １ ９１．２ １．２
１１ ３ ３ １ ２ ４ ９２．３ ２．３
１２ ３ ４ ２ １ ３ ９３．１３ ３．１３
１３ ４ １ ４ ２ ３ ９１．２ １．２
１４ ４ ２ ３ １ ４ ８９．７６ －０．２４
１５ ４ ３ ２ ４ １ ９２．３ ２．３
１６ ４ ４ １ ３ ２ ８９．６６ －０．３４
ｋ１ ４０．３２２５ ０．００２５ ０．１８４９ ０．１６４０ １．６９００
ｋ２ ４．６２２５ ５．９０４９ １０．３３６２ １４．４４００ ３．７２４９
ｋ３ ２２．７０５２ ５．０６２５ ７．１８２４ ０．０５２９ １１．６６２２
ｋ４ ２．１３１６ ７．３１７０ １８．４９００ ２．５６００ ２１．３４４４
Ｑ ６９．７８１８ １８．２８６９ ３６．１９３５ １７．２１６９ ３８．４２１５

Ｓ ６８．７５６６ １７．２６１７ ３５．１６８３ １６．１９１７ ３７．３９６３

当量误差 ＳｅΔ。由于反应时间对实验的影响较小，所以
反应时间的选择应从省时、省力和经济性等方面来考

虑，所以选定反应时间 Ｂ１为 １５ｍｉｎ。于是最佳生产
条件可定为 Ａ３Ｂ１Ｃ２，即硝酸含量为 １５ｍＬ，反应时间
为１５ｍｉｎ，反应温度为２０℃。
３．２．３　验证实验
　　以最佳水平的组合实验三次，考察是否可以达到
预期的目标，结果见表８。由表８可知，最佳生产条件
重复性较好，平均产率达到 ９２．６％，表明实验得到了
较优的合成工艺条件。

３．３　吸湿性测试
　　根据 ＧＪＢ５８９１．９－２００６《火工品药剂测试方法》
中吸湿性测定方法，在恒温（３０℃），常压条件下，将
干试样放在盛有硝酸钾饱和溶液的干燥器内，经过

２４ｈ吸湿，测试试样吸收水分的质量，结果见表９。

表８　验证实验结果

Ｔａｂｌｅ８　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｎｏ． １ ２ ３ ａｖｅｒａｇｅ

ｙｉｅｌｄ／％ ９３．５ ９２．４ ９１．８ ９２．６

表９　５ＡＴＮ的吸湿性测试结果

Ｔａｂｌｅ９　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｔｅｓｔｏｆ５ＡＴＮ

Ｎｏ． ｍ／ｇ ｍ１／ｇ ｍ２／ｇ ｍ３／ｇ ｗ／％

１ ３．００７５ ４８．５３７５ ４８．５４１２ ０．０００８ ０．０９６

２ ３．００４１ ４０．８１６２ ４０．８１９３ ０．０００８ ０．０７６

３ ３．０１７９ ４６．３８２７ ４６．３８６１ ０．０００８ ０．０８６

　Ｎｏｔｅ：ｗ：ｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｒａｔｅｏｆｓａｍｐｌｅ；ｍ１：ｑｕａｌｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅａｎｄｂｏｔｔｌｅｂｅｆｏｒｅ

ｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｍ２：ｑｕａｌｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅａｎｄｂｏｔｔｌｅａｆｔｅｒｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐ
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　　取三次吸湿性实验的平均值 ０．０８６％为 ５ＡＴＮ
２４ｈ的吸湿量，说明 ５ＡＴＮ的吸湿性很小，可以消除
５ＡＴ分子中结晶水引起的不稳定问题，为 ５ＡＴＮ的
实际应用提供广阔前景。

４　结　论

　　（１）以５ＡＴ为原料，与硝酸反应一步制得５ＡＴＮ，
并通过元素分析、红外光谱、核磁共振氢谱和 Ｘ射线
单晶衍射测试证明成功合成５ＡＴＮ。
　　（２）正交实验得到最优合成工艺：５ＡＴ的用量
为５ｇ，硝酸的用量为１５ｍＬ，反应温度为 ２０℃，反应
时间为１５ｍｉｎ，目标物产率达９２．６％。该工艺反应温
度降低、时间缩短、产率提高。总之，该工艺能耗低、操

作简便，易于工业化生产。

　　（３）表面形貌分析，说明 ５ＡＴＮ晶体表面光滑。
吸湿性测试研究表明，５ＡＴＮ吸湿性低，避免由于吸
水或结晶水等引起不稳定问题。在气体发生剂领域，

有望成功替代５ＡＴ。
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