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摘要! 以 )#($二硝基苯甲酸为原料#经氨化$硝化和叠氮化热解脱氮成环三步反应合成出了 ,$氨基$#$硝基苯并

二氧化呋咱!-./01"% -./01中含有氨基$硝基及苯并氧化呋咱环#这些基团与苯环处于同一平面#23-和 045

分析均证明-./01是一热稳定性很高的高能炸药%
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有机废水处理% :$;<=>' ?@AB@C>=DECF;<=>*GC;

&'引'言

用氧化呋咱基代替硝基#可以使含能材料的密度

和能量提高(!)

% 苯并氧化呋咱类化合物具有密度高$

能量高$感度低的特点#其合成和应用研究日益受到国

内外的重视(' H#)

#其中的 ,$氨基$#$硝基苯并二氧化呋

咱!-./01"是一含氮氧配位键和氮氧内
!

离子型的

杂环化合物#具有密度高#氢含量低#氮含量高#接近零

氧平衡!57"$安定性好#感度低等特点#且容易提纯和

装药成型#可以满足未来军用装药的要求#日益受到含

能材料界的重视#已在美国和俄罗斯得到广泛应用#成

为主要军用炸药之一%

本实验以回收的 )#($二硝基苯甲酸为原料#经胺

化$硝化$叠氮化热解脱氮三步合成-./01#在乙酸中

重结晶#制得高纯度的产品#并用23-和045对-./$

01的热稳定性进行了研究%

('实'验

(*&'仪器和试剂

试剂')#($二硝基苯甲酸为回收产品#未经提纯&

其余试剂为市售分析纯%

仪器'I2&-显微熔点测定仪!北京科仪电光仪器

厂"#.=GC>:F$(#" 傅立叶转换红外光谱仪!美国 .=GC>:F

公司"#-JI$&"" 型核磁共振仪!瑞士 /K@L:K公司"#

M3N<OBP:GQ-/$R4 质谱仪!美国 M3公司"#M<K=CST

元素分析仪!德国 S>:;:AF<K公司"# 045$, 型差示扫

描量热仪 !美国 U:KL=A$S>;:K公司"#0VU7.223-$

'%(" 型热重分析仪!美国0@ UCAF公司"%

()('*"+,二硝基苯胺的合成

将 (*" W)#($二硝基苯甲酸加入 '";T发烟硫酸

!'"X H')X"溶解#加入二氯乙烷 '" ;T% 在低于

'( Y条件下#分批加入 !*, W.<.

)

% 加完后#体系升

温至 #" Y反应 & E#降至室温#倾去上层的二氯乙烷#

用'(" ;T的冰水稀释#得到黄色沉淀#过滤#水洗#干

燥#得产品 )*+ W!++*"X"#;*P*!(+ H!#! Y%

(**'五硝基苯胺的合成

将 !"*" W)#($二硝基苯胺加入 '"" ;T!""X硫酸

中#低于 !" Y条件下#边搅拌边滴加硝化剂!由 (" ;T

!""X的硫酸与 ') ;T%(X的硝酸配成"% 加完后继

续搅拌 '" ;=A#升温至 ,( Y反应 ' E#降至室温#过滤#

得黄色固体# 用二氯乙烷精制# 得产品 ,*# W

!&)*,X"#;*P*!%( H'"! Y%

()-'!"#$%的合成

将 !*" W五硝基苯胺加入 !" ;T冰乙酸中#室温

条件下加入 "*+ W的 .<.

)

% 加完后继续搅拌 '" ;=A#

升温到 +" Y#反应 ! E 后#降至室温#过滤#水洗#干

燥#得黄色固体% 用冰乙酸重结晶得针状黄色晶体
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!"结果与讨论

!!#"合成反应讨论

!""在 ##$%二硝基苯甲酸的氨解反应中#发生了

&'()*+,重排反应$-%

#即在强酸性条件下#叠氮基与羧

基作用#再发生重排得到 ##$%二硝基苯胺#该反应产

率可达 ./0 1230& 反应过程中温度要控制不超过

45 6#否则副产物增加#产物得率明显降低&

!5"五硝基苯胺的合成是本反应过程的关键#该

分子的特点是苯环上有六个取代基#理论上#取代基之

间形成位阻#苯环上取代基越多#位阻越大#使反应较

难进行& 实验结果与此相符#此步反应得率仅$"!"0&

必须严格控制硝化剂中含水量和硫酸含量#必须保证

硝化剂中含水量低于 "0#硫酸的浓度控制在22!$0

1"330#否则得率显著降低& 该化合物非常不稳定#

当硝化剂中水分过多或硫酸浓度超过 "330时#五硝

基苯胺分子 ##$ 位上的硝基很容易被羟基或磺酸基取

代#而得不到目标产物& 洗涤时只能用 "#5%二氯乙

烷#在任何情况下#五硝基苯胺都不得与水接触&

!#"5###/#$#4#%五硝基苯胺分子苯环上#于 # 位

和 $ 位的两个硝基非常活泼#很容易被叠氮基取代#无

需分离直接加乙酸#使之在乙酸中热解脱氮#并分别与

各自相邻的硝基形成呋咱环#而生成 789:;#得率较

高#.4!.0#这是由789:;分子结构所决定的& 789%

:;分子中的<'8原子均是!"

5 杂化#构成所有原子参

与的大
!

键共轭体系#这是热力学上非常稳定的体

系#生成物是热力学稳定体系#反应势能图中的势能降

大#反应受热力学控制#反应进行彻底#故得率很高&

!$%"&'()*的热稳定性分析结果及讨论

热失重和差示扫描量热的测试均在氮气气氛下进

行#流速 /3 )=>)*?#升温速率 "3 6>)*?#铝样品池#

样品质量 "!$ )@#测试结果分别见图 " 和图 5&

图 "A789:;的BC7曲线

;*@!"ABC7'DEFGHIJ789:;

图 5A789:;的:&<曲线

;*@!5A:&<'DEFGHIJ789:;

由图 " 的 BC7曲线可知#789:;在 "2#!4 6开

始分解#但分解量很小#只有 3!550("2$!5 6时分解

量为 5!#$0& 当温度升至 "2.!. 6时#分解速率达到

峰值& 完全分解后仍有 -0左右的残余物& 由图 5 的

:&<曲线可知#789:;在 "22!# 6有一最大放热峰&

789:;的BC7和:&<分析均表明#该化合物较稳定&

+"结"论

用回收的 ##$%二硝基苯甲酸为原料#不经提纯#

合成出感度低'爆速高'能量高的含能化合物789:;#

第三步反应得率达 .4!.0#产品容易提纯#用价廉无

毒的乙酸重结晶精制后#可得黄色针状晶体 789:;#

且可控制其粒度#用于制备各种类型的炸药成品&

用BC7和:&<对 789:;的热稳定性进行了研

究#BC7分析结果表明#789:;在 "2#!4 6开始分解#

失重 3!550#"2$!5 6分解失重 5!#$0#当温度升至

"2.!. 6时#分解速率达到峰值#完全分解后仍有 -0

左右的残余物& :&<分析结果表明#789:;的分解峰

温 "22!# 6& BC7和:&<均表明789:;是热稳定性

良好的单质炸药&
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由总装备部火炸药技术专业组!火炸药燃烧国防科技重点实验室!中国兵工学会火炸药专业委

员会共同主办"中国兵器工业第二 d四研究所承办的e533$ 年火炸药新技术学术研讨会e将于

533$ 年 $ 14 月在湖南长沙举行#

会议主题!火炸药技术创新与可持续发展

会议内容!
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新型功能材料合成与应用 新型火炸药技术

火炸药数值模拟仿真技术 火炸药装药新技术

火炸药先进制造技术 火炸药理化分析与测试的新技术

火炸药安全性与可靠性新技术 火炸药燃烧与爆炸新技术

火炸药应用基础创新研究 新概念火炸药及其应用
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