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摘　要：以硝基乙烷、甲醛为原料，自行设计合成路线，经缩合、磺酰化、叠氮化等反应合成了 ２甲基２硝基１，３二叠氮基丙烷
（ＮＭＰＡ）。采用红外光谱、核磁共振及元素分析对其结构进行了表征；研究了叠氮化温度、时间及反应介质对产物得率的影响，确定
最佳反应条件为：反应温度９３～９５℃，反应介质二甲基亚砜，反应时间 ３０ｈ，总收率（以硝基乙烷计）为 ７１．５％，纯度达 ９９％以上。
测得 ＮＭＰＡ的一些性能如下：ρ＝１．２８ｇ·ｃｍ－３

，Ｔｇ（ＤＳＣ）＝－５１．５℃，Ｔｐ（ＤＳＣ）＝２３４℃，撞击感度为３４ｃｍ，摩擦感度３２％。
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１　引　言

增塑剂是火炸药用聚合物粘结剂体系中的一类重

要组分
［１－３］

，其主要功能是：改变柔韧性以改善聚合物

基质的力学性能；改善发射药或推进剂加工过程中的

工艺性能
［４－５］

。随着含能材料综合性能的不断提高，对

增塑剂的能量贡献也提出了新要求，因此各种含能增塑

剂的研究受到重视。近年来，国内外研究者成功合成了

多种新型含能增塑剂
［６－７］

。其中，叠氮类增塑剂成为研

究热点，２甲基２硝基１，３二叠氮基丙烷（ＮＭＰＡ）是
新型小分子叠氮增塑剂。由于其既含有硝基又含有叠

氮基，赋予了该化合物能量高、相容性好的优点。

文献［８］曾提及了该化合物，但未见详细的合成
报道。为此，笔者自行设计了硝基乙烷、甲醛为起始原

料，经缩合、磺酰化、叠氮化等三步反应合成了题称化

合物；同时优化了反应条件，并测试其热安定性、密

度、感度等性能。旨在为其进一步深入研究提供参考。

２　实验部分

２．１　合成原理
以硝基乙烷、甲醛为原料，经缩合、磺酰化、叠氮化

等三步反应合成了 ＮＭＰＡ。反应路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２　仪器与试剂
ＮＥＸＵＳ８７０型傅立叶变换红外光谱仪；ＡＶ５００型

（５００ＭＨＺ）超导核磁共振仪；ＧＣ２０１０型高效液相
色谱仪；ＰＥ２４００型元素分析仪；ＤＳＣ６０型差示扫描
光谱仪；数字熔点仪 ＷＲＳ１Ｂ。

硝基乙烷、甲醛水溶液、对甲苯磺酰氯、二甲基亚砜

（ＤＭＳＯ）、吡啶等试剂均为分析纯；叠氮化钠为工业品。
２．３　合成步骤
２．３．１　２甲基２硝基１，３二羟基丙烷（ＮＭＰ）合成［９］

　　将１６４ｇ（１．９７ｍｏｌ）的３８．５％甲醛水溶液加入反
应瓶中，升温至 ３５℃，调节 ｐＨ为 ９左右，然后滴加
７５ｇ（１．０ｍｏｌ）硝基乙烷，保温１ｈ，再用酸调节 ｐＨ为
５．５，浓缩，过滤，乙醇重结晶，得白色固体１２２．５ｇ。收
率：９０．７％，ｍ．ｐ．：１４８～１５０℃（文献值［６］

：１４７～
１４９℃）。ＩＲ 光 谱 （ＫＢｒ，υ，ｃｍ－１

）：１５４３，１３６９
（Ｃ—ＮＯ２），２９５８（—ＣＨ３），２２８９８（—ＣＨ２—），３２８７
（—ＯＨ）。元素分析 Ｃ３Ｈ５Ｎ５Ｏ４（％）：实测值（计算
值）：Ｃ２０．７８（２０．５７），Ｈ３．００６（２．８６），Ｎ３９．７１
（４０．００）。
２．３．２　２甲基２硝基１，３二磺酰基丙烷（ＮＭＰＴｓ）合成

冰水浴冷却下，将 １３．５ｇ（０．１ｍｏｌ）ＮＭＰ溶于
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８０ｍＬ吡啶中，然后缓慢加入３８．０ｇ（０．２ｍｏｌ）
!

甲苯

磺酰氯，先回流１．５ｈ，然后室温下反应３０ｈ，将反应液
倒入５００ｍＬ水中，搅拌，有大量白色沉淀析出，过滤，水
洗，甲醇重结晶，干燥，得白色粉末３７．３ｇ，收率８４．４％。
纯度：９９．１％（ＨＰＬＣ），ｍ．ｐ．：９８～９９℃。１Ｈ ＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，δ）：１．４８３（ｓ，３Ｈ，—ＣＨ３），２．４９９（ｄ，
６Ｈ，苯环—ＣＨ３），４．３７２（ｄ，２Ｈ，—ＣＨ２—），４．４６５
（ｄ，２Ｈ，—ＣＨ２—），７．５０４（ｄ，４Ｈ，苯环 ＣＨ３ 邻位
—ＣＨ—），７．７４９（ｄ，４Ｈ，苯环 ＣＨ３ 间位—ＣＨ—）。
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：１６．７０５（—ＣＨ３），２１．０９７
（苯环—ＣＨ３），６９．４７（—ＣＨ２—），８７．４９４（季 Ｃ），
１２７．７２１（苯环 ＣＨ３邻位 Ｃ），１３０．２９４（苯环 ＣＨ３间
位 Ｃ），１３１．１７８（苯环 ＣＨ３对位 Ｃ），１４５．６１（苯环

ＣＨ３相连 Ｃ）。ＩＲ光谱（ＫＢｒ，υ，ｃｍ
－１
）：１５６１，１３７０

（Ｃ—ＮＯ２）， ２９６２（—ＣＨ３）， ２９２８（—ＣＨ２—），
１１９２，１１７４（—ＳＯ２—），１５９７，８３２，８１８，７９３（苯环），
３０６９（苯环Ｃ—Ｈ）。元素分析Ｃ１８Ｈ２１ＮＯ８Ｓ２（％）：实
测值（计算值）：Ｃ４８．７５（４８．７６），Ｈ４．６９４（４．７４０），
Ｎ３．１４８（３．１６０）。
２．３．３　２甲基２硝基１，３二叠氮基丙烷（ＮＭＰＡ）合成

搅拌下，将４．５ｇ（０．０１ｍｏｌ）ＮＭＰＴｓ溶于２５ｍＬ
二甲基亚砜中，然后缓慢加入 １．５ｇ（０．０２３ｍｏｌ）叠氮
化钠，升温至 ９５℃，保温反应 ２４ｈ，将反应液倒入
１００ｍＬ水中，二氯甲烷萃取，水洗三次，干燥，蒸馏除去
二氯甲烷，得淡黄色液体 １．７３ｇ，收率 ９３．５％，纯度：
９９．６％（ＨＰＬＣ），Ｔｐ：２３４．２℃（ＤＳＣ）。

１Ｈ ＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，δ）：１．５５９（ｓ，３Ｈ，—ＣＨ３），３．９０９（ｄ，

２Ｈ，—ＣＨ２—），３．９９９（ｄ，２Ｈ，—ＣＨ２—）。
１３ＣＮＭＲ

（ＤＭＳＯｄ６）：１８．９３１（—ＣＨ３），５４．３２８（—ＣＨ２—），

８８．８１４（季 Ｃ）。ＩＲ光谱（ＫＢｒ，υ，ｃｍ－１
）：１５４８，１２９７

（Ｃ—ＮＯ２），８６２（Ｃ—Ｎ），２１０８（—Ｎ３），２９４４（—ＣＨ３），
２８８３，１４５５（—ＣＨ２—）。元素分析 Ｃ４Ｈ７Ｎ７Ｏ２（％）：实
测值（计算值）：Ｃ２６．０５（２５．９５），Ｈ３．８０６（３．７８０），
Ｎ５２．６２（５２．９７）。

３　结果与讨论

３．１　磺酰化反应
羟基的磺酰化反应本质属于 ＳＮ２取代反应，对甲

苯磺酰氯又是一个很好的亲电试剂，因此采用非质子

极性溶剂如吡啶、丙酮等，实验发现，吡啶为最佳溶剂。

吡啶为溶剂时，一方面可以很好的捕捉副产物 ＨＣｌ，有
利于反应的进行；另一方面，吡啶对 ＮＭＰ和对甲苯磺

酰氯的溶解性都很好，可实现反应过程的均相化。

３．２　叠氮化反应

叠氮化反应属于饱和碳原子上的 ＳＮ２反应
［１０］
。

磺酸基虽然是一个很好的离去基因，但由于取代中心

碳原子的电正性较小和空间位阻较大，致使 Ｎ３
－
离子

不易在进攻中凑效，因此，本文研究了反应温度、时间

及介质对收率的影响。

３．２．１　反应温度对叠氮化收率的影响
选取ＤＭＳＯ为反应介质，反应时间为３０ｈ，考察了

温度对叠氮化反应收率的影响。具体实验数据见表１。

表１　反应温度对收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

７３～７５ ７１．２ ９３．５
８０～８２ ８０．５ ９２．７
８８～９０ ８６．７ ９５．６
９３～９５ ９３．５ ９９．４
９８～１００ ９０．７ ９９．１
１０３～１０５ ８８．９ ９９．２

由表１看出，随着温度的升高，反应收率和纯度随
之提高，当反应温度达到 ９３～９５℃时，收率最高为
９３．５％，纯度９９．４％。但是，温度再升高时，收率略有
下降，这可能是原料 ＮＭＰＴｓ在高温（≥１００℃）发生
缓慢分解以及其它副反应的缘故。因此，较佳反应温

度为９３～９５℃。
３．２．２　反应时间对叠氮化收率的影响

选取 ＤＭＳＯ为反应介质，反应温度９３～９５℃，研
究了反应时间对叠氮化收率的影响，具体实验见表２。

表２　反应时间对收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／℃ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

１０ ３８．４ ９７．５
１５ ５０．５ ９７．８
２０ ６７．８ ９７．４
２５ ８２．６ ９８．７
３０ ９３．５ ９９．４
３５ ９３．５ ９９．２
４０ ９０．５ ９８．５
４５ ８８．４ ９７．８
５０ ８５．６ ９７．６
５５ ８４．３ ９８．４

由表２看出，随着反应时间的延长，反应收率逐渐
升高，当反应时间达到３０ｈ时，收率最高（９３．５％），但

２１
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反应时间延长至３５ｈ时，收率几乎不变，继续延长反应
时间，收率呈下降趋势。主要因为含能材料在高温下，

随着反应时间的延长会发生缓慢分解，且目标化合物

ＮＭＰＡ分子量较小，可能存在一定的挥发性。因此，继
续延长反应时间导致收率下降。较佳反应时间为３０ｈ。
３．２．３　反应介质对叠氮化收率的影响

确定了反应温度为９３～９５℃，反应时间３０ｈ，本
实验选取了二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）、二甲基甲酰胺
（ＤＭＦ）、Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）为反应介质，考察了
反应介质对叠氮化收率的影响。具体结果见表３。

表３　反应介质对收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍｏｎｙｉｅｌｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

ＤＭＳＯ ９３．５ ９９．４
ＤＭＦ ９０．３ ９８．９
ＮＭＰ ９０．５ ９９．２

实验发现，以三种不同溶剂为反应介质时，收率和

纯度均相差不大，但是，由于 ＤＭＳＯ的极性和 ＮＭＰＴｓ
较为接近，且 ＮａＮ３在 ＤＭＳＯ中的溶解度也较好，可
减少溶剂用量。因此，ＤＭＳＯ为溶剂时，收率和纯度
均最高。此外，ＤＭＳＯ在三种溶剂中有价格优势，最
具工业化前景。

３．３　ＮＭＰＡ性能研究
从分子结构特点看，ＮＭＰＡ和 ＮＮＭＰ具有相同的

母体结构，差异在于能量基团的不同，本研究对

ＮＭＰＡ和 ＮＮＭＰ的性能进行了比较，具体见表４。
　　从表４中看出，将 ＮＮＭＰ中的两个—ＯＮＯ２换成
—Ｎ３基后，与 ＮＮＭＰ相比，ＮＭＰＡ具有非常高的氮含
量，高达５３．０％，较低的感度和玻璃化温度，由于含有
较多的叠氮基，致使该化合物具有适中的密度和较好的

热安定性，综合可以看出，ＮＭＰＡ是一种性能较为优异
的小分子含能增塑剂。有望在推进剂或发射药中得以

应用。此外，高氮量特征可能使其用于气体发生剂。

表４　ＮＭＰＡ的性能

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮＭＰＡ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｃｏｎｔｅｎｔ
／％

ｏｘｙｇｅｎ
ｂａｌａｎｃｅ
／％

ρ
／ｇ·ｃｍ－３

Ｔｇ
／℃（ＤＳＣ）

Ｔｐ
／℃（ＤＳＣ）

ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／ｃｍ

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／％

ＮＭＰＡ Ｃ４Ｈ７Ｎ７Ｏ２ ｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗｌｉｑｕｉｄ１８５ ５３．０ －８２．１６ １．２８ －５１．５ ２３４．２ ３３．９ ３２
ＮＮＭＰ Ｃ４Ｈ７Ｎ３Ｏ８ ｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄ ２２５ １８．７ －２４．８９ １．５６ － １６３．３ － －

Ｎｏｔｅ：ＮＮＭＰｉｓ２ｎｉｔｒｏ２ｍｅｔｈｙｌ１，２ｄｉｎｉｔｒａｔｅｐｒｏｐａｎｅ．ＴｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄｉｓＧＪＢ７７２Ａ－９７－６０１．２．

４　结　论

（１）自行设计合成了 ２甲基２硝基１，３二叠氮
基丙烷（ＮＭＰＡ），采用红外光谱、核磁共振、质谱和元
素分析等确定其结构。

（２）研究了反应温度、时间、介质等叠氮化反应收
率的影响，确定最佳反应条件为：反应温度 ９３～
９５℃，反应介质二甲基亚砜，反应时间 ３０ｈ，总收率
为７１．５％。

（３）测试了 ＮＭＰＡ的密度为 １．２８ｇ·ｃｍ－３
，热

分解温度为 ２３４．２℃，撞击敏感度为 ３３．９ｃｍ，摩擦
敏感度为３２％。
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