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摘　要：以３，６对（３，５二甲基吡唑）１，２，４，５四嗪（ＢＴ）为前驱体，经亲核取代得到 ３，６二氨基１，２，４，５四嗪（ＤＡＴ），再氧化偶
联合成３，３′偶氮双（６氨基１，２，４，５四嗪）（ＤＡＡＴ），ＤＡＡＴ与２，２，２三硝基乙醇反应得到 ３，３′偶氮双（６（Ｎ２，２，２三硝基乙
基）氨基１，２，４，５四嗪）（ＢＡＴＡＴ）。采用核磁、质谱等分析手段对其进行表征，用 Ｍｏｎｔｅｃａｒｌｏ方法计算得到 ＢＡＴＡＴ的密度为
１．８２７ｇ·ｃｍ－３，用 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ方程估算得到 ＢＡＴＡＴ爆速和爆压分别为８．７６ｋｍ·ｓ－１和３４．１１ＧＰａ。
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１　引　言

　　近几年，高氮含能化合物已成为一类具有潜在应
用价值的新型含能材料。高氮含能化合物分子结构中

的高氮与低碳氢含量使其更容易达到氧平衡；其燃烧

产物主要为环境友好的 Ｎ２和 Ｈ２Ｏ；而且大多数高氮
含能化合物的静电感度、撞击感度、摩擦感度都比较

低。高氮含能化合物自身的优越性能，使其在低特征

信号推进剂、无烟烟火剂、新型高能钝感炸药和气体发

生剂等领域具有良好的应用前景
［１］
。

　　四嗪类化合物是近年来国内外研究较多的一类新
型高氮含能材料，其中１，２，４，５四嗪类化合物即均四
嗪类化合物（Ｓｔｅｔｒａｚｉｎｅｓ），是四嗪类化合物的主要研
究方向

［２－３］
。由于四嗪环碳上电子云密度较低，容易

发生亲核取代反应，所以目前四嗪类高氮含能化合物

主要通过四嗪环上的亲核取代反应制备。与传统含能

材料相比，四嗪类含能材料密度小、含氧量低，为了提

高四嗪化合物的氧含量，传统方法是对其进行氧化，合

成四嗪的配位氧化物，如 ３，６二氨基１，２，４，５四嗪
１，４二氧化物（ＬＡＸ１１２）［４－５］和 ３，３′偶氮（６氨基１，
２，４，５四嗪）配位氧化物（ＤＡＡＴＯｎ）

［６－８］
等。但这些

配位氧化物存在静电敏感，含氧量偏小等问题。２０１０
年，ＴｈｏｍａｓＭ Ｋｌａｐｔｋｅ［９］首次报道合成了 ３，６二
（２，２，２三硝基乙基）１，２，４，５四嗪（ＢＴＡＴ）［１０］，在
３，６二氨基１，２，４，５四嗪中引入三硝基乙基，增大了
氧平衡，同时也显著提高了其爆轰性能。其理论爆速

和和爆压与 ＨＭＸ和 ＲＤＸ相当，而感度小于奥克托今
（ＨＭＸ）和黑索今（ＲＤＸ），说明该化合物具有良好的
应用 前 景。３，３′偶 氮 （６氨 基１，２，４，５四 嗪）
（ＤＡＡＴ）也是一种常见的四嗪含能化合物，其与三硝
基乙醇反应生成三硝基乙基类含能化合物还未见报

道。本研究以 ＤＡＡＴ为底物，与 ２，２，２三硝基乙醇反
应，合成了３，３′偶氮双（６（２，２，２三硝基乙基）１，２，
４，５四嗪）（ＢＡＴＡＴ），并理论计算了其爆轰性能。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　原料和试剂：３，６对（３，５二甲基吡唑）１，２，４，
５四嗪（ＢＴ），２，２，２三硝基乙醇，自制；Ｎ甲基吡咯
烷酮、异丙醇、高锰酸钾、乙腈、乙醇、硝基甲烷、无水三

氯化铁、二氯甲烷均为分析纯；氨气，工业用品；浓盐

酸（ＡＲ，３６％ ～３７％）、氨水（ＡＲ，２５％ ～２８％）。
　　主要仪器：ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＩＩＩ５００Ｍ 数字化核磁
共振仪；ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ质谱仪；ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７傅
里叶红外变换光谱仪。

２．２　合成路线
　　以 ＢＴ为原料，首先与氨气反应合成中间体 ３，６
二氨基１，２，４，５四嗪（ＤＡＴ），再氧化偶联合成

６３７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（７３６－７４０） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



三硝基乙基四嗪化合物的合成与表征

ＤＡＡＴ，然后在乙腈中，以三氯化铁为催化剂与２，２，２
三硝基乙醇反应生成 ＢＡＴＡＴ。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆＢＡＴＡＴ

２．３　实验步骤
２．３．１　ＤＡＴ的合成
　　在１００ｍＬ三口烧瓶中加入１３．５０ｇ（０．０５ｍｏｌ）
ＢＴ和５０ｍＬＮ甲基吡咯烷酮，通入氨气直至反应体系
为澄清液体状态。然后将反应液转移到高压釜中，搅

拌下通入氨气，高压釜压力为 ０．５ＭＰａ，然后升温到
９０℃，高压釜压力升为 ３．０ＭＰａ，反应 ６ｈ，冷却至室
温，加入１００ｍＬ异丙醇稀释，静置过夜使产物完全析
出，抽滤，滤饼用异丙醇洗涤，空气中自然晾干，得暗红

色晶体 ５．３ｇ，产率为 ９４％。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，

５００ＭＨｚ）δ：６．７８（ｓ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，

１２５ＭＨｚ）δ：１６２．７。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１
）：３３５４，

３１４５，２３５６，１６３７，１５４０，１４５１，１０４９，１００４，９４２。

２．３．２　ＤＡＡＴ的合成［１１］

　　将３，６二氨基１，２，４，５四嗪１．００ｇ（８．９ｍｍｏｌ）
加入到１６ｍＬ３６％浓盐酸中，搅拌下，冷却至０℃，滴加
１．００ｇ（８．３ｍｍｏｌ）ＫＭｎＯ４的水溶液，控制温度在
５～１０℃。滴加完毕升温至４５～５０℃，保温４ｈ后，
冷却至０～５℃，过滤。滤饼用水、乙醇淋洗，干燥得
到深红色固体０．５４ｇ，产率为５４％。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，

５００ＭＨｚ）δ：９．０４（ｓ，４Ｈ）；１３Ｃ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，

１２５ＭＨｚ）δ：１６７．９，１６３．４。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１）：３３７８，
３２６５，３１９４，１６３７，１５１２。
２．３．３　ＢＡＴＡＴ的合成
　　将 ＤＡＡＴ０．２８ｇ（１．０ｍｍｏｌ）溶解在 １００ｍＬ乙
腈中，加入５ｍＬ的三氯化铁（０．１６ｇ，１．０ｍｍｏｌ）的
硝基甲烷溶液，再加入 ２，２，２三硝基乙醇 ０．４０ｇ
（２．２ｍｍｏｌ），室温下搅拌反应 ３～４ｈ。在反应混合

液中加入１００ｍＬ盐酸，再用二氯甲烷萃取，将萃取液旋
干，得到深红色粗产品，然后通过柱层析进行提纯。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：１０．１（２Ｈ，ｔ）；

５．３８（４Ｈ，ｄ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ）δ：

１６７．４，１５８．２，１２５．８，４７．５。ＥＳＩＭＳ：５４７［Ｍ＋１］＋。

３　结果与讨论

３．１　目标产物的表征

　　ＢＡＴＡＴ红外图谱分析表明，３４００～３０００ｃｍ－１
以

及１６５０～１６００ｃｍ－１
有明显的吸收，为ＮＨ２的振动吸

收峰；１６００～１４３０ｃｍ－１
之间为 Ｃ Ｎ或 Ｃ Ｃ的

振动吸收峰；１０００ｃｍ－１
左右为 Ｃ—Ｎ或 Ｃ—Ｃ的振

动吸收峰。对 ＤＡＴ和 ＤＡＡＴ进行质谱表征时未得到
相应的准分子离子峰，采用

１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ对其
结构进行了表征确认：在 ＤＡＴ的１Ｈ ＮＭＲ的数据图
谱中，δ＝６．７８是氨基上的氢，１３ＣＮＭＲ的数据图谱
中，化学位移 １６２．７是四嗪环上的碳。在 ＤＡＡＴ的
１ＨＮＭＲ的数据图谱中，氨基上氢的化学位移为９．０４，
而在

１３ＣＮＭＲ的图谱中，偶氮相连的碳位移为１６７．９，另
一个四嗪环上碳为１６３．４。对于ＢＡＴＡＴ，从ＭＳ数据中可
以看出其能得到一个质子形成［Ｍ＋１］＋的准分子离子峰。
从
１ＨＮＭＲ的数据图谱中可发现，ＢＡＴＡＴ氨基上的氢位

移为１０．１，亚甲基上氢位移为５．３８。在１３ＣＮＭＲ的数据
图谱中，１６７．４，１５８．２分别是四嗪环上的两个碳，１２５．８，
４７．５为连接三硝基的碳及亚甲基上碳。
３．２　反应机理探讨
　　ＤＡＡＴ与 ２，２，２三硝基乙醇的反应可能机理为
（图２）：２，２，２三硝基乙醇（Ⅰ）在酸性条件下，质子
化得到中间体（Ⅱ）；ＤＡＡＴ上的氨基进攻带质子化羟
基的碳原子，同时脱去一分子水，去质子得到中间体

（Ⅲ）；中间体（Ⅲ）再经过取代脱水过程得到最终产
物 ＢＡＴＡＴ（Ⅳ）。与氨基相连的取代基 Ｒ给电子能力
越强，氨基氮上电子云密度越大，则反应越容易发生，

反之则反应越难发生。ＤＡＡＴ的四嗪环具有一定的吸
电子性，反应活性较低，故催化剂条件下才能进行。

３．３　合成反应的讨论
　　ＢＴ在 Ｎ甲基吡咯烷酮中溶解度一般，若直接在
高压釜中与氨气难以反应，因此可先在常压下通氨气

至溶液澄清，再转移至高压釜中进行反应，此时气液反

应效果较好。高压釜反应时，适当提高氨气压力有利

于反应产率的提高。

　　传统 ＤＡＡＴ的合成步骤［１２］
繁琐，且最终产物中会

７３７
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残留二甲基亚砜（ＤＭＳＯ），影响下一步 ＤＡＡＴ与
２，２，２三硝基乙醇反应的产率和纯度。而采用 ＤＡＴ
氧化偶联的方法制得 ＤＡＡＴ，可消除 ＤＭＳＯ对反应的
影响。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＢＡＴＡＴ

　　ＤＡＡＴ与２，２，２三硝基乙醇反应采用无水三氯
化铁作为酸催化剂，在反应过程中应保持无水条件，防

止三氯化铁水解而失效。同时该反应在常温下进行，

若对其加热，可能使原料２，２，２三硝基乙醇与溶剂乙
腈发生反应，引入副产物。

３．４　生成热和爆炸性能计算
　　通过设计等键反应，运用密度泛函理论 ＤＦＴ／
Ｂ３ＬＹＰ方法［１３］

，采用 ６３１１＋Ｇ基组进行计算可预
测生成焓（ＨＯＦ）。等键反应过程中每一种化学键的
数量是守恒的，通常根据键分离规则（ＢＳＲ），分子分解
成一系列与所求物质具有相同化学键类型的小分子。

运用 ＢｏｒｎＨａｂｅｒ循环［１５］
（图３）进行计算：

Ｓｃｈｅｍｅ３　ＢｏｒｎＨａｂｅｒｃｉｒｃｌｅｏｆＢＡＴＡＴ

　　在２９８Ｋ下的反应焓的变化可以表示为：

ΔＨ２９８＝∑ ΔｆＨＰ－∑ ΔｆＨＲ （１）

式中，ΔｆＨＲ和 ΔｆＨＰ分别是 ２９８Ｋ反应物和产物的生

成焓，
!

Ｈ２９８可以用（２）式计算：

ΔＨ２９８＝ΔＥ２９８＋Δ（ｐＶ）＝ΔＥ０＋ΔＺＰＥ＋ΔＨＴ＋ΔｎＲＴ （２）

　　ΔＥ０ 是产物和反应物在 ０Ｋ时总能量的变化

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）；
!

ＺＰＥ是产物和反应物的零点能（ＺＰＥ）
在０Ｋ时的差值（ｋＪ·ｍｏｌ－１）；ΔＨＴ是从０Ｋ到２９８Ｋ

的热校正值（ｋＪ·ｍｏｌ－１）。Δ（ｐＶ）在理想气体反应中
等于 ΔｎＲＴ（ｋＪ·ｍｏｌ－１）。对于等键反应，!ｎ＝０，所以
Δ（ｐＶ）＝０。在上述 ＢｏｒｎＨａｂｅｒ体系中，除目标化合
物外，其他化合物被称为参考化合物。参考化合物的

ΔｆＨ可以从实验或者 ＣＢＳ４Ｍ
［１６］
计算中可得。由此

得到 ＢＡＴＡＴ的生成焓如表 １所示。表 １还列出参考
物的总能量及生成焓。

表１　ＢＡＴＡＴ及参考物的总能量和生成焓

Ｔａｂｌｅ１　 Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ（Ｅ）ａｎｄｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎΔｆＨ ｆｏｒ

ＢＡＴＡＴａｔＢ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ ｌｅｖｅｌ ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｅ ＺＰＥ !

ＨＴ ΔｆＨ

ＢＡＴＡＴ －２１９６．４０９０１２ ６３１．８０ ９３．５２ １１８３．８４
ＣＨ４ －４０．５３３９２８７ １１２．２４ １０．０１ －７４．６０
１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ－２９６．３９８３１２５ １２８．９０ １３．８７ ４８７．０３［１４］

ＣＨ３Ｎ＝ＮＣＨ３ －１８９．３３３７３５９ ２１１．８５ １６．３３ １４７．８６
ｔｒｉｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ －６５４．１６３８３５９ １３６．８２ ２６．４１ －１３．４０
ＣＨ３ＮＨＣＨ２ＣＨ３ －１７４．５３６８９８６ ３０３．２７ １７．７１ －６１．７７

　Ｎｏｔｅ：ＺＰＥｉｓｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｙ，
!

ＨＴｉｓｔｈｅｒｍａｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｔｏ

ｅｎｔｈａｌｐｙ．

　　化合物的爆速和爆压可通过半经验 ＫａｍｌｅｔＪａ
ｃｏｂｓ方程［１７］

计算：

Ｄ＝１．０１（ＮＭ１／２Ｑ１／２）１／２（１＋１．３０ρ０） （３）

ｐ＝１．５５８ρ２ＮＭ１／２Ｑ１／２ （４）
式中，Ｄ为爆速，ｋｍ·ｓ－１；ｐ为爆压，ＧＰａ；Ｎ为每克
炸药爆轰生成气体产物的摩尔数，ｍｏｌ·ｇ－１；Ｍ为气
体爆轰产物的平均分子量，ｇ·ｍｏｌ－１；Ｑ为每克炸药
的爆轰化学能，亦即单位质量炸药的最大爆热，

Ｊ·ｇ－１；ρ０为炸药的装药密度，ｇ·ｃｍ
－３
。对于已知的

爆炸物，其 Ｑ和 ρ０可以通过实验测量，所以可以通过
公式（３）和（４）计算 Ｄ和 ｐ。然而，对于尚未合成或处
于设计和评估中的炸药，则首先需要计算出 Ｑ和 ρ０，

才能得到相应的 Ｄ和 ｐ。Ｑ的具体算法见表２［１８］。
　　在 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ水平对０．００１ｅ·ｂｏｈｒ－３

等电子密度面所包围的体积空间，应用 Ｍｏｎｔｅｃａｒｌｏ
方法求得每种分子的平均摩尔体积（Ｖ）（取 １００次计
算结果平均值），进而求得该分子的理论密度（ρ＝
Ｍ／Ｖ，Ｍ为分子摩尔质量）。
　　由 ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ方程计算得 ＢＡＴＡＴ的爆轰性
能，计算结果见表３。

８３７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（７３６－７４０） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表 ２　ＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ方程中参数 Ｑ 求解方法 （化合物为

ＣａＨｂＯｃＮｄ形式）

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒＱｉｎｔｈｅＫａｍｌｅｔＪａｃｏｂｓ

ｅｑｕａｔｉｏｎ（ＣａＨｂＯｃＮｄ）

ｐａｒａｍｅｔｅｒｃ≥２ａ＋ｂ／２ ２ａ＋ｂ／２＞ｃ≥ｂ／２ ｂ／２＞ｃ

Ｎ （ｂ＋２ｃ＋２ｄ）／４Ｍ′（ｂ＋２ｃ＋２ｄ）／４Ｍ′ （ｂ＋ｄ）／２Ｍ′

Ｍ ４Ｍ′／（ｂ＋２ｃ＋２ｄ） （５６ｄ＋８８ｃ－８ｂ）／
（ｂ＋２ｃ＋２ｄ）

（２ｂ＋２８ｄ＋３２ｃ）／
（ｂ＋ｄ）

Ｑ×１０３
（２８．９ｂ＋９４．０５ａ＋
０．２３９ΔｆＨ）／Ｍ′

［２８．９ｂ＋９４．０５（ｃ／２－
ｂ／４）＋０．２３９ΔｆＨ］／Ｍ′

（５７．８ｃ＋０．２３９ΔｆＨ）／Ｍ′

　Ｎｏｔｅ：Ｍ′ｉｓｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ，ｇ·ｍｏｌ－１．

表３　ＢＡＴＡＴ爆轰性能计算结果

Ｔａｂｌｅ３　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｄａｔａｏｆＢＡＴＡＴ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ΔｆＨ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ρ
／ｇ·ｃｍ－３

Ｑ
／Ｊ·ｇ－１

Ｄ
／ｋｍ·ｓ－１

Ｐ
／ＧＰａ

ＯＢ
／％

ＢＡＴＡＴ １１８３．８４ １．８２７ ６７３９．５８８．７６ ３４．１１ －２０．５

ＤＡＡＴ［１２］ ８６２ １．７８０ ４２９６．３５７．７３ ２４．１２ －７２．７

ＲＤＸ［１６］ ８１．３ １．８１６ ５４５２．２７８．６７ ３２．６１ －２１．６

ＨＭＸ［１６］ －９５．４ １．９０５ ６１６８．４２９．０１ ３７．８５ －２１．６

　Ｎｏｔｅ：ρｉｓｄｅｎｓｉｔｙ，Ｑｉｓｈｅａｔｏｆｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ，Ｄｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ，ｐｉｓｄｅｔ

ｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ，ＯＢｉｓｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ．

　　由表２可看出，ＢＡＴＡＴ预测爆热、爆速和爆压分别达
到了６７３９．５８Ｊ·ｇ－１、８．７６ｋｍ·ｓ－１和３４．１１ＧＰａ，远远高
于ＤＡＡＴ（４２９６．３５Ｊ·ｇ－１、７．７３ｋｍ·ｓ－１和２４．１２ＧＰａ），
与ＲＤＸ的性能（５４５２．２７Ｊ·ｇ－１、８．６７ｋｍ·ｓ－１和
３２．６１ＧＰａ）相近，显示出了良好的爆轰性能。

４　结　论

　　（１）以 ＢＴ为原料，通过亲核取代反应合成 ＤＡＴ，
氧化偶联得到 ＤＡＡＴ，然后与 ２，２，２三硝基乙醇发
生反应得到目标产物３，３′偶氮双（６（２，２，２三硝基
乙基）１，２，４，５四嗪）（ＢＡＴＡＴ）。采用核磁、质谱等
对产物进行了表征。

　　（２）引入三硝基乙基之后，ＤＡＡＴ的氧平衡由
－７２．７％提高到 ＢＡＴＡＴ的－２０．５％，大大增加了其氧
平衡。采用密度泛函理论 ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ方法，计算
ＢＡＴＡＴ的标准生成焓为 １１８３．８４ｋＪ·ｍｏｌ－１；预测爆
速和爆压分别达到了８．７６ｋｍ·ｓ－１和 ３４．１１ＧＰａ，爆
轰性能良好。
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