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摘　要：以３，５二氨基１，２，４三唑为原料合成出中间体 ３，５二硝基１，２，４三唑（ＤＮＴ）钠盐（Ι），用 ２，４，６三甲基苯磺酰羟胺
（ＭＳＨ）胺化 Ι，得到了目标物１氨基３，５二硝基１，２，４三唑（ＡＤＮＴ），收率６６％。采用红外、核磁、质谱及元素分析表征了 ＡＤＮＴ
的结构。确定了较佳的反应条件：室温，摩尔比 ｎ（ＤＮＴＮａ＋）∶ｎ（ＭＳＨ）＝１∶１．５，反应时间１２ｈ。采用差示扫描量热法研究了
ＡＤＮＴ的热性能，其熔点为１２８．７℃，分解峰温为２２５．８℃。按 ＧＪＢ７７２－１９９７测试 ＡＤＮＴ的撞击感度为 Ｈ５０大于 １１２ｃｍ（落锤
２ｋｇ），表明 ＡＤＴＮ为性能良好的低感炸药。
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１　引　言

　　三唑类含能化合物具有高致密性、高生成焓以及环
境友好等特点，是炸药领域的研究热点

［１－３］
。３，５二硝

基１，２，４三唑（ＤＮＴ）作为一种高能炸药，理论计算其密
度１．８３ｇ·ｃｍ－３，爆速８．２６ｋｍ·ｓ－１，爆压３０．５６ＧＰａ，但
由于其感度较高、酸性较强（ｐＫａ＝－０．６６），而限制了应

用
［４］
。然而 ＤＮＴ结构中 １位 Ｎ易发生亲核取代反

应。因此，可通过胺化反应引入—ＮＨ２达到降低目标
化合物酸性并促使目标物结构中的—ＮＨ２与—ＮＯ２
形成氢键，降低感度、改善热性能的目的。

　　目前常见的胺化试剂有羟胺、Ｏ磺酸羟胺、２，４，６
三甲基苯磺酰羟胺（ＭＳＨ）、对甲基苯磺酰羟胺（ＴＳＨ）
等。其中羟胺、Ｏ磺酸羟胺反应活性较低，常用于富电
子氮杂环化合物的胺化

［５－６］
；ＭＳＨ、ＴＳＨ等反应活性较

高，多用于含缺电子基团氮杂环化合物的氮胺化
［７－８］
。

２０１２年，ＴｈｏｍａｓＭＫ［５］采用 ＴＳＨ胺化３，５二硝基１，
２，４三唑铵盐（ＤＮＴＡ）合成了 ＡＤＮＴ，并计算其密度为
１．８８ｇ·ｃｍ－３，爆速 ８．９８１ｋｍ·ｓ－１，爆压 ３８．２ＧＰａ；

实测撞击感度 ３０Ｊ（ＢＡＭ）、摩擦感度 ２４０Ｎ（ＢＡＭ）。
但该路线采用的胺化试剂 ＴＳＨ不稳定，干燥状态下很
容易分解，不易储存；前体 ＤＮＴＡ的制备操作过程也
较繁琐

［９－１０］
。针对上述问题，本研究采用 ３，５二氨

基１，２，４三唑（ＤＡＴ）为原料，合成出 ＤＮＴ钠盐，再以
稳定性较好的 ＭＳＨ为胺化试剂，胺化得到 １氨基
３，５二硝基１，２，４三唑（ＡＤＮＴ）。

２　实验部分

２．１　合成路线
　　ＡＤＮＴ的合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　

２．２　试剂与仪器
　　试剂：ＭＳＨ（自制），３，５二氨基１，２，４三唑、亚

硝酸钠、碳酸氢钠、丙酮、乙腈、乙酸乙酯均为分析纯。

　　仪器：瑞士ＢüｃｈｉＢ５４５熔点仪；瑞士ＡＶＩＩ４００ＭＨｚ
核磁共振仪，ＴＭＳ为内标；美国 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｏｎｅ型傅里
叶变换红外光谱仪，ＫＢｒ压片；日本 ＧＣＭＳＱＰ２０１０
Ｐｌｕｓ质谱仪。
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２．３　实验步骤

２．３．１　３，５二硝基１，２，４三唑钠盐 Ι的制备［１０］

　　三口瓶中加入 ３０ｍＬＮａＮＯ２（２６ｇ，０．３８ｍｏｌ）

的水溶液，然后缓慢滴加预制的４ｇ（０．０４ｍｏｌ）ＤＡＴ
与１３４ｍＬ（０．６８ｍｏｌ·Ｌ－１）Ｈ２ＳＯ４的混合溶液，反
应温度控制在－１０～５℃，滴加时间视反应剧烈程度
而定，一般为１～２ｈ，反应过程中有大量气泡产生，反
应体系不封闭。滴加完毕，缓慢升温至 ６０℃，继续反
应１ｈ后冷却。加入１３ｍＬ（６ｍｏｌ·Ｌ－１）Ｈ２ＳＯ４酸
化和２ｇ尿素猝灭反应，再用活性炭脱色 ０．５ｈ得到
浅黄色溶液，过滤，滤液用碳酸氢钠调至中性，然后减

压蒸馏，用丙酮洗涤，过滤，收集滤液，蒸馏除去溶剂，

得到淡黄色固体 ５．２ｇ，收率 ７２％，ｍ．ｐ．１３７～
１４０℃。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：１５６９（—ＮＯ２），１５０８，
１３３９，１３２１，１２７６，１１７０，１０４９，８３０。元素分析（％）
Ｃ２Ｎ５ＮａＯ４，计算值（实测值）：Ｃ１３．２７（１２．８７），Ｎ
３８．６８（３８．２７）。
２．３．２　１氨基３，５二硝基１，２，４三唑的制备（ＡＤＮＴ）
　　三口瓶中加入 １．８１ｇ（０．０１ｍｏｌ）３，５二硝基
１，２，４三唑钠盐与１００ｍＬ乙腈，搅拌溶解，逐滴加入
预先配制好的 ＭＳＨ（３．２２ｇ，０．０１５ｍｏｌ）的乙腈
（１０ｍＬ）溶液，室温反应 １２ｈ。减压蒸馏，用乙酸乙
酯洗涤，过滤，滤液浓缩，静置至固体析出，用丙酮重结

晶，得到１．１５ｇ淡黄色固体，收率 ６６％，ｍ．ｐ．１１６～
１１８℃。 １ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：８．３５（—ＮＨ２）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）δ：１５３．２７（ｓ１Ｃ），１４６．０（ｓ

１Ｃ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１）：３３３４（—ＮＨ２），３２７８，１５９３，
１５６６（—ＮＯ２），１５１５，１４２６，１３４２，１３２２，１１３３，８５９。ＥＳＩ

（ｍ／ｚ）：１７３．０３（Ｍ－
）。元素分析（％）Ｃ２Ｈ２Ｎ６Ｏ４，计

算值（实测值）：Ｃ１３．８（１３．４９），Ｈ１．１６（１．１８），
Ｎ４８．２８（４８．３３）。

３　结果与讨论

３．１　反应机理探讨
　　反应首先是 ３，５二氨基１，２，４三唑结构中的
—ＮＨ２与亚硝酸盐在酸性作用下，发生重氮化反应，生

成 Ｒ—Ｎ＋２，然后在酸性条件下加热，重氮盐被过量的

ＮＯ－
２取代，释放氮气，生成 ＤＮＴ，见 Ｓｃｈｅｍｅ２。胺化

反应属于双分子亲核取代反应，ＤＮＴ在 ＨＣＯ－
３作用下

形成 ＤＮＴ负离子，随后该负离子进攻 ＭＳＨ中缺电子
的氮原子，随着反应进行，ＤＮＴ负离子与—ＮＨ２结合
形成 ＡＤＮＴ。

Ｓｃｈｅｍｅ２　

３．２　胺化反应影响因素
３．２．１　反应时间对反应的影响

　　在投料比 ｎ（ＤＮＴＮａ＋）∶ｎ（ＭＳＨ）为 １∶１、室温
条件下，考察了反应时间对 ＡＤＮＴ收率的影响，结果
见表１。从表１中可以看出，当反应时间１２ｈ，收率较
高，达到 ５８％。随着反应时间延长，发现收率无明显
提高，因此，较适宜的反应时间为１２ｈ。

表１　反应时间对 ＡＤＮＴ收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＡＤＮＴ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％

６ ３０
８ ４４
１０ ５２
１２ ５８
１４ ５７

３．２．２　投料比对反应的影响
　　室温条件下，反应时间 １２ｈ，考察了 ＭＳＨ用量对
ＡＤＮＴ收率的影响，结果见表 ２。由表 ２可以看出，当
ｎ（ＤＮＴＮａ＋）∶ｎ（ＭＳＨ）为１∶１．５时，收率最高，达到
６６％。分析认为，由于 ＭＳＨ在室温条件下会有少量分
解，且随着反应时间延长，分解量会进一步增加。因此，

反应体系需要加入过量的 ＭＳＨ，故 ｎ（ＤＮＴＮａ＋）∶
ｎ（ＭＳＨ）＝１∶１．５最优。

表２　物料比对 ＡＤＮＴ收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｓｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＡＤＮＴ

ｎ（ＤＮＴＮａ＋）∶ｎ（ＭＳＨ） ｙｉｅｌｄ／％

１∶１ ５８
１∶１．２ ６１
１∶１．５ ６６
１∶２ ６０
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３．３　ＡＤＮＴ的热性能

　　 在 Ｎ２ 流速为 ３０ｍＬ· ｍｉｎ－１，升温速率为

１０．０℃·ｍｉｎ－１，温度为 ５０～３５０℃条件下获得了
ＡＤＮＴ、ＤＮＴ的差示扫描量热（ＤＳＣ）曲线（图 １），曲
线中“＋”方向表示吸热，“－”方向表示放热。从图 １
可以看出，ＡＤＮＴ在 １２８．７℃有吸热峰，表明其熔点
为１２８．７℃。在１７１～２５０℃之间有放热峰，峰顶温度
为２２５．８℃，与ＤＮＴ的分解峰顶温度２０２．８℃相比，提
高了２３℃，表明 ＡＤＮＴ的热稳定性要优于 ＤＮＴ。

图１　ＡＤＮＴ与 ＤＮＴ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＡＤＮＴａｎｄＤＮＴ

３．４　ＡＤＮＴ的撞击感度
　　根据 ＧＪＢ７７２－１９９７中的方法６０１．２，测试 ＡＤＮＴ
的撞击感度，测试条件为落锤 ２ｋｇ，样品 ３０ｍｇ，环境
温度２０℃，环境湿度７２％，结果见表３。由表 ３可以
看出，ＡＤＮＴ安全性能明显优于 ＤＮＴＡ及 ＲＤＸ，与
ＬＬＭ１０５相当，表明 ＡＤＮＴ是一种性能较好的低感炸
药。

表３　ＡＤＮＴ与其它炸药撞击感度对比

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＡＤＮＴｗｉｔｈｏｔｈｅｒ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｈ５０／ｃｍ

ＡＤＮＴ ＞１１２

ＤＮＴＡ［１１］ ５９

ＲＤＸ［１２］ ３８

ＬＬＭ１０５［１２］ １１７

４　结　论

　　（１）采用２，４，６三甲基苯磺酰羟胺（ＭＳＨ）胺化
３，５二硝基１，２，４三唑钠盐，得到了目标物 １氨基
３，５二硝基１，２，４三唑（ＡＤＮＴ），收率６６％。ＡＤＮＴ

的较佳合成条件：室温，ｎ（ＤＮＴＮａ＋）∶ｎ（ＭＳＨ）＝
１∶１．５，反应时间１２ｈ。
　　（２）采用 ＤＳＣ研究了 ＡＤＮＴ的热分解性能，其
熔点为１２８．７℃，分解峰温为 ２２５．８℃；实测 ＡＤＮＴ
的撞击感度（Ｈ５０）大于 １１２ｃｍ（落锤 ２ｋｇ）。表明
ＡＤＮＴ是一种性能较好的低感炸药。
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