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１，１′二羟基５，５′联四唑二羟胺盐的合成与性能
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摘　要：以二氯乙二肟为原料，经取代反应、环化反应和复分解反应合成了１，１′－二羟基－５，５′－联四唑二羟胺盐（ＨＡＴＯ），总收率为８１．７％。研
究以未经干燥的二叠氮基乙二肟为中间体，提高了操作的安全性，采用溶解度较大的锂盐为中间体，提高了复分解反应的收率。对ＨＡＴＯ的热
稳定性、机械感度、形貌和粒度分布进行了研究。结果表明，ＨＡＴＯ的热分解峰温为２４９．１４℃ （１０℃·ｍｉｎ－１），放气量为０．３ｍＬ·ｇ－１（１００℃，
４８ｈ），撞击爆炸概率为１６％（１０ｋｇ落锤），特性落高为１００ｃｍ（５ｋｇ落锤），摩擦爆炸概率为２４％（３．９２ＭＰａ，９０°），粒度为３３４μｍ。
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　　近年来，随着高价值武器平台的服役，对不敏感弹
药的需求与日俱增，不敏感含能材料的设计合成已成为

国内外含能材料研究的热点之一。富氮四唑类含能离

子化合物具有较高的生成热、较高的氮含量和较好的热

稳定性，是一类新型不敏感含能材料
［１］
，引起了有关研

究者的极大兴趣。２０１２年，Ｆｉｓｃｈｅｒ等人［２］
报道合成了

一种 １，１′二羟基５，５′联四唑二羟胺盐（ＨＡＴＯ），实
验和理论研究表明，ＨＡＴＯ的能量水平与 ＣＬ２０相
当，且感度较低，是一种低感的高能量密度化合物。

　　合成ＨＡＴＯ的关键中间体二叠氮基乙二肟（ＤＡＧ）
在干燥条件下的机械感度较高，Ｆｉｓｃｈｅｒ等人［２］

报道了一

种连续法合成 ＨＡＴＯ的方法，该方法将叠氮化反应液直
接加入到氯化氢的乙醚溶液中进行环化反应，避免了分

离ＤＡＧ，并通过二甲胺盐或钠盐与盐酸羟胺的复分解反
应合成出ＨＡＴＯ，总收率最高为８５．１％。但是，该方法在
分离提纯过程中需要通过挥发除去乙醚和氯化氢，并减

压蒸除水，使用二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）时甚至需要减压蒸
除ＤＭＦ，这些后处理步骤过于繁琐，在克量级合成中尚可
接受，放大到百克量级时难度较大。本研究对 Ｆｉｓｃｈｅｒ等
人的合成工艺进行了改进（Ｓｃｈｅｍｅ１）。首先将叠氮化反
应液倒入水中，经过滤和洗涤后的 ＤＡＧ不经干燥，直接
将含水的样品用于环化反应，一方面避免了干燥的 ＤＡＧ

感度过高的问题，另一方面也为环化产物１，１′二羟基５，
５′联四唑二水合物（ＤＨＢＴ·２Ｈ２Ｏ）所含结晶水提供水
源；然后在环化反应结束后，直接滤出环化产物 ＤＨＢＴ·
２Ｈ２Ｏ，经乙醚洗涤数次即可除去氯化氢，滤液和洗液可
循环使用；最后利用具有较好溶解性的１，１′二羟基５，
５′联四唑二锂盐在水溶液中与盐酸羟胺发生复分解反应
合成出ＨＡＴＯ。该方法的后处理过程仅需要过滤和洗涤
步骤，易于将合成规模放大到百克量，总收率为８１．７％。

Ｓｃｈｅｍｅ１　 ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＨＡＴＯ

　　向圆底烧瓶中加入二氯乙二肟［３］
（７．８４ｇ，５０ｍｍｏｌ）

和 ４０ｍＬＤＭＦ，在０～１０℃条件下，分批加入叠氮化钠
（８．１３ｇ，１２５ｍｍｏｌ），搅拌２ｈ后，将反应液倒入４００ｍＬ
水中，析出白色固体，经过滤、水洗制得二叠氮基乙二肟。

二叠氮基乙二肟不经干燥，直接加至１００ｍＬ氯化氢饱和
的乙醚溶液中，室温搅拌１ｄ，经过滤、乙醚洗涤和空气干
燥制得 １，１′二羟基５，５′联四唑二水合物白色固体
（９．０１ｇ，４３．７５ｍｍｏｌ），收率８７．５％。将１，１′二羟基５，
５′联四唑二水合物（１．８３ｇ，４３．６ｍｍｏｌ）和１００ｍＬ水混
合，在５０℃条件下，分批加入氢氧化锂固体（８．９８ｇ，
４３．６ｍｍｏｌ），搅拌０．５ｈ得澄清溶液，滴加２０ｍＬ含盐酸
羟胺（６．１５ｇ，８７．２ｍｍｏｌ）的水溶液，搅拌２ｈ后，将反应
液冷却至室温，白色沉淀经过滤、水洗、干燥等步骤制得

２７２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．２，２０１４（２７２－２７３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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ＨＡＴＯ，收率９３．４％。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：
１０．１８（ｂｒｓ，８Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ）δ：
１３４．９８；ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１）：３２２１，３０８４，２９１３，２６８２，
２５０４，１５７８，１５２６，１４２７，１４１３，１３５１，１２３６，１１７２，
１１３３，１０４５，１０１１，９９７，８１４，７１６，６７４，４９９；Ａｎａｌ．
ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ２Ｈ８Ｎ１０Ｏ４：Ｃ１０．１７，Ｈ３．４１，Ｎ５９．３１；
ｆｏｕｎｄ：Ｃ１０．０５，Ｈ３．３９，Ｎ５９．５６。
　　在氮气气氛中，１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率下，采用ＤＳＣ
对ＨＡＴＯ的热稳定性进行分析，结果表明，ＨＡＴＯ不经熔
化直接分解，分解峰温为２４９．１４℃，高于ＲＤＸ（２３９℃）［４］。
为了考察ＨＡＴＯ在１００℃条件下的热安定性，采用真空
安定性实验测得 ＨＡＴＯ在持续加热４８ｈ后的产气量仅
为０．３０ｍＬ·ｇ－１，满足含能材料的热安定性需要。
　　鉴于国内外在机械感度方面的标准和测试方法的
不同，为了考察和对比 ＨＡＴＯ的机械感度，为应用提
供参考数据，按照ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法，利用ＷＬ１型
火炸药撞击感度仪和 ＷＭ１型火炸药摩擦感度仪分
别测定 ＨＡＴＯ的撞击爆炸概率、特性落高和摩擦爆炸
概率分别为１６％（１０ｋｇ落锤，２５ｃｍ落高）、１００ｃｍ
（５ｋｇ落锤）和 ２４％（３．９２ＭＰａ表压，９０°摆角）。可
见，ＨＡＴＯ的机械感度远低于 ＲＤＸ［５］和 ＨＭＸ［６］。
　　采用扫描电镜对 ＨＡＴＯ样品的形貌进行分析，结
果如图１所示。由图１可见，ＨＡＴＯ颗粒呈较规则的

图１　ＨＡＴＯ的扫描电镜图

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＨＡＴＯ

多面体，颗粒表面光滑平整，缺陷较少，可能是其机械

感度较低的原因之一。并采用激光粒度仪对ＨＡＴＯ的
粒度分布进行了分析，结果表明，表面积平均粒径为

２０２．４２６μｍ，体积平均粒径为３３２．２５３μｍ。
　　综上，本研究采用改进的合成工艺合成出了ＨＡＴＯ，
产率 ８１．７％。该工艺操作简单，易于放大。并测定了
ＨＡＴＯ的热分解温度、真空安定性、机械感度、形貌和激
光粒度分布等性能，结果表明，ＨＡＴＯ具有较好的热稳定
性（优于ＲＤＸ）和较低的机械感度（低于 ＲＤＸ与 ＨＭＸ），
预计在不敏感弹药领域具有广泛的应用前景。
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