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摘　要：以４０％乙二醛水溶液和盐酸羟胺为原料，通过取代、氯化、叠氮化反应制备了二叠氮基乙二肟（ＤＡＧ），并以元素分析，红
外光谱（ＩＲ），核磁（ＮＭＲ）对产物结构进行表征。测定了二叠氮基乙二肟的性能，撞击感度 Ｈ５０为 １７．５ｃｍ，摩擦感度为 ３６％。研
究了反应介质、温度对叠氮化得率的影响，确定了叠氮化最佳的反应条件为：溶剂为 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺 （ＤＭＦ），反应温度 ０℃，
叠氮化收率为８１．３％。
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１　引　言

　　起爆药通过机械响应或其它刺激发生爆炸，其能
量可以有效起爆炸药装药。传统起爆药均含有叠氮化

铅、斯蒂芬酸铅、硫化锑、并四苯等物质。含铅的起爆

药在生产、应用过程及后期的处理过程中都会导致急

慢性中毒，且军用民用起爆药中的铅污染造成严重的

环境问题
［１］
。开发无铅、无毒、环保的新型起爆药是

含能材料领域的研究热点。２０１０年德国慕尼黑大学
研究人员发现二叠氮基乙二肟是一种很有价值的起爆

药，不仅可用于对抗大规模杀伤性生化武器反战剂战

斗部装药
［２］
，还是合成新型富氮炸药 ５，５′联四唑１，

１′二氧二羟铵（ＴＫＸ５０）的重要中间体，Ｋｌａｐｏｔｅｋｅ
等

［３］
合成了未经纯化的二叠氮基乙二肟（ＤＡＧ）并直

接制备了 ＴＫＸ５０。国内还未见二叠氮基乙二肟合成
的相关报道，本研究借鉴前人

［３］
合成方法以乙二醛和

盐酸羟胺为原料制得纯品二叠氮基乙二肟，优化合成

工艺，并研究二叠氮基乙二肟的性能。

２　实验

２．１　试剂与仪器
　　药品：乙二醛（４０％）、叠氮化钠、Ｎ，Ｎ二甲基甲
酰胺、盐酸羟胺、氢氧化钠均为分析纯，氯气，自制。

　　仪器：ＤＺＦ６０２０真空干燥箱，熔点仪，Ｂｒｕｋｅｒ
ＥＱＵＩＮＯＸ５５型红外光谱仪（瑞士），ＰＥ２４００型元素
分析仪，瑞士 ＢＲＵＫＥＰ公司 ＡＶ５００型（３００ＭＨｚ）超导
核磁共振仪。

２．２　合成路线
　　二叠氮基乙二肟合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２．１　乙二肟（Ⅰ）合成
　　在５００ｍＬ装有搅拌器和温度计的三口瓶中加入
氢氧化钠１１ｇ，蒸馏水３０ｍＬ，启动搅拌，降温至０℃，
分批缓慢加入盐酸羟胺 ２７．８ｇ。充分溶解后，缓慢滴
加４０％乙二醛溶液２２．８ｍＬ，反应３０ｍｉｎ后，升温至
室温，保温１２ｈ，过滤，用３０ｍＬ冰水淋洗，真空干燥，
得白色粉末乙二肟 １３．８ｇ，收率 ７８％，ｍ．ｐ：１７４～
１７６℃。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，３００ＭＨｚ），δ：７．７４，

１１．５９；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，３００ＭＨｚ），δ：１４６；元素
分析（％）Ｃ２Ｈ４Ｎ２Ｏ２实测值 （计算值）：Ｃ２７．０１
（２７．２８），Ｈ４．７（４．５８），Ｎ３１．５（３１．８１）．
２．２．２　二氯乙二肟（Ⅱ）合成
　　５００ｍＬ装有搅拌器和温度计的三口瓶中加入乙
二肟 ５０ｇ，水 １００ｍＬ，启动搅拌，缓慢加入浓盐酸
２５ｍＬ，待乙二肟全部溶解后反应体系降温至－１０℃。
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缓慢通入氯气３０ｍｉｎ，随后迅速通入氯气约４ｈ，反应
体系呈黄色时停止反应。过滤，水洗，真空干燥，得二

氯乙二肟３０．８ｇ，得率３４．６％（特殊说明：此步反应得
率偏低是因为反应过程中所需的氯气为自制，氯气的

供应不及时，导致得率偏低），ｍ．ｐ：２０５～２０６℃。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，３００ＭＨｚ），δ：１３．１２；

１３ＣＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，３００ＭＨｚ），δ：１３１．１；元素分析（％）
Ｃ２Ｈ２ＣＩ２Ｎ２Ｏ２实测值（计算值）：Ｃ１５．６３（１５．３０），
Ｈ１．２４（１．２８），Ｎ１７．４７（１７．８５）。
２．２．３　二叠氮基乙二肟（Ⅲ）合成
　　将带有温度计和搅拌器的２５０ｍＬ三口烧瓶装在
冰浴上，加入二甲基酰胺（ＤＭＦ）１００ｍＬ，二氯乙二肟
７．８４ｇ，开启搅拌使二氯乙二肟完全溶解。将三口瓶
冷却至０℃左右时，开始分批加入叠氮化钠８．４ｇ，约
３０ｍｉｎ加完叠氮化钠。０℃保温 ６０ｍｉｎ。将反应液
倾倒在１００ｍＬ的去离子水中，析出沉淀，过滤。滤饼
再用２００ｍＬ的去离子水洗涤一次，自然晾干得到二叠
氮基乙二肟６．９ｇ，收率８１．３％，ｍ．ｐ：１８２～１８４℃。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，３００ＭＨｚ），δ：１２．０６；

１３ＣＮＭＲ

（ＤＭＳＯｄ６，３００ＭＨｚ），δ：１３６．７；ＩＲ（ＫＢｒ），ν／ｃｍ
－１
）：

３２１８，２１７３，２１２０，１６２２，１３６４，１２８５，１０１５，９２８，８５５，７４９。
元素分析（％）Ｃ２Ｈ２Ｎ８Ｏ２实测值（计算值）：Ｃ１４．３６
（１４．１２），Ｈ１．４５（１．１９），Ｎ６６．０４（６５．８８）。

３　结果与讨论

３．１　反应介质对叠氮化影响
　　 在 ０℃ 下摩尔比为 ｎ（Ｃ２Ｈ２ＣＩ２Ｎ２Ｏ２）∶

ｎ（ＮａＮ３）＝１∶２．５９，叠氮化反应时间为 ２ｈ（在此条
件下 ＮａＮ３稍过量，保证二氯乙二肟能全部参加反
应），选取 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、Ｎ甲基吡咯烷
酮（ＮＭＰ）为反应介质，考察反应介质对叠氮化收率的
影响，结果见表１。

表１　反应介质对得率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍ ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍ

ｐｏｕｎｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍ ＤＭＦ ＮＭＰ

ｙｉｅｌｄ／％ ８１．３ ７５．８
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９８．５ ９８．２

　　由表１可以看出，在相同的条件下，以 ＤＭＦ为反
应介质体系中，目标产物得率和纯度明显高于 ＮＭＰ
为介质的反应体系，这是因为极性非质子溶剂 ＤＭＦ

的变体为 ，分子结构中带正电荷的部分因

甲基的空间作用而被遮盖，而氧原子上的负电荷则被

充分暴露
［４］
。通过溶剂分子的电子推斥作用，有利于

亲核负离子 Ｎ－３的进攻，因而二氯乙二肟与叠氮化钠
在 ＤＭＦ溶剂中反应得率较高。
３．２　反应温度对叠氮化影响
　　在反应介质为 ＤＭＦ，料比为 ｎ（Ｃ２Ｈ２ＣＩ２Ｎ２Ｏ２）∶

ｎ（ＮａＮ３）＝１∶２．５９，叠氮化反应时间为 ２ｈ条件下，
考察反应温度对叠氮化收率的影响。结果见图１。

图１　反应温度对收率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

　　从图１可以看出，反应在０℃以下得率较低，随着
温度升高得率增多，当温度高于５℃时得率逐渐降低。
这可能是因为当温度较低时，反应速率低，反应不完全。

当温度高于５℃时，反应过程中产生大量副产物，导致
得率降低，故在叠氮化反应过程中适宜的温度为０℃。
３．３　性能测试
　　利用二叠氮基乙二肟的实际密度和生成焓，采用
ＶＬＷ 方程［５］

计算其爆速。对二叠氮基乙二肟的感度

进行测试。撞击感度按照 ＧＪＢ５８９１．２２－２００６［６］测试，
测试条件：４０ｍｇ落锤，装药２０ｍｇ，以５０％发火高度
表示

［６］
。摩擦感度按照 ＧＪＢ５８９１．２４－２００６［７］测试，

测试条件：２０ｍｇ样品，摆角７０℃，１．２３ＭＰａ。
　　二叠氮基乙二肟与其它常见炸药的爆炸性能对比
见表２。

表２　二叠氮基乙二肟与其它起爆药性能对比

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉａｚｉｄｏｇｌｙｏｘｉｍｅａｎｄｓｏｍｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ
ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／ｃｍ

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／％

ｖｅｌｏｃｉｔｙ
／ｍ·ｓ－１

ＤＡＧ １．８２ １７０．５ １７．５ ３６ ８４２０
ＰｂＮ３ ４．７１ ３１２．３［８］ ２０．３［８］ ６４［９］ ５３００［８］

ＬＴＮＲ １．５ ２６６．１［８］ ３７．９［８］ ７０［１０］ ５２００［９］

　Ｎｏｔｅ：ＬＴＮＲｉｓｌｅａｄｓｔｙｐｈｎａｔｅ．ＤＡＧｉｓＤｉａｚｉｄｏｇｌｙｏｘｉｍｅ．

２４７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（７４１－７４３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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　　从表 ２可以看出，二叠氮基乙二肟的撞击感度
Ｈ５０为１７．５ｃｍ，摩擦感度爆炸概率值 ３６％，与 ＰｂＮ３
和 ＬＴＮＲ相当，且分子中不含重金属元素，其很有可能
作为新型环保型绿色起爆药。

４　结　论

　　以乙二醛和盐酸羟胺为起始原料，经加成、氯化、
叠氮化反应合成了二叠氮基乙二肟，并以元素分析，核

磁等手段对结构进行表征。确定了较佳的叠氮化反应

条件，反应介质为 ＤＭＦ，反应温度为０℃，测定了二氯
乙二肟的撞击感度 Ｈ５０为 １７．５ｃｍ，摩擦感度爆炸概
率３６％，与 ＰｂＮ３和 ＬＴＮＲ相当，其有望成为不含重金
属的新一代起爆药。
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