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摘　要：以２，４二硝基咪唑（２，４ＤＮＩ）为原料，合成了２，４ＤＮＩ的胍盐（ＧＤＮＩ）、三氨基胍盐（ＴＡＧＤＮＩ）、脒基脲盐（ＧＵＤＮＩ）、肼
盐（ＨＤＮＩ）等四种新化合物，收率分别为８７．２％、６７．５％、６７．７％、９６．６％，并用红外光谱、核磁共振、元素分析等方法鉴定了结构。
测试了 ＧＤＮＩ、ＴＡＧＤＮＩ、ＧＵＤＮＩ、ＨＤＮＩ热安定性、密度与燃烧热，计算了生成焓、爆速、爆压参数。结果表明：ＴＡＧＤＮＩ具有较高
的生成焓、爆速和爆压，分别为６２３．３６ｋＪ·ｍｏｌ－１、８９４８．６８ｍ·ｓ－１和３４．５７ＧＰａ，其特性落高为１２５ｃｍ（２ｋｇ落锤）。
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１　引　言

　　氮杂环化合物分子结构中含有大量 Ｎ—Ｎ，
Ｃ—Ｎ， Ｃ Ｎ键，具有很高的生成焓，这是其化学潜能
的主要来源

［１］
。多硝基咪唑由于氮原子的电负性较高，

能形成类苯结构的大 π键，对静电、摩擦和撞击钝
感
［２－３］
、热稳定性较好

［４－５］
，有望成为一类新型优良的不

敏感炸药。２，４二硝基咪唑（２，４ＤＮＩ）是其典型代表，
２，４ＤＮＩ是一种黄色固体物质，有无定形和晶体两种状
态
［６］
，不溶于一般的溶剂，如水、甲醇等。Ｄａｍａｖａｒｐｕ［７］

首次发现２，４ＤＮＩ的能量比 ＴＡＴＢ高３０％，摩擦感度、撞
击感度、爆发点、真空热稳定性优于 ＲＤＸ和 ＨＭＸ后，
２，４ＤＮＩ在含能材料领域即被广泛研究。
　　２，４ＤＮＩ是一种很好的不敏感炸药，并且具有很好
的推 进 能 力

［８］
，密 度 为 １．７７ｇ· ｃｍ－３

，熔 点 为

２７７．９℃，爆速为８１３０ｍ·ｓ－１，爆压为２８．１ＧＰａ，标准
生成焓为 ΔＨ０ｆ＝２９０ｋＪ·ｍｏｌ

－１
。但是，其内在的酸性

制约了在火炸药中的应用。为此，本实验以２，４ＤＮＩ为
原料，与 ＮａＯＨ反应生成钠盐，再分别与硝酸胍、三氨
基胍硝酸盐、脒基脲盐酸盐发生复分解反应合成了

２，４ＤＮＩ的胍盐、三氨基胍盐、脒基脲盐，与肼直接酸碱
中和生成肼盐。利用红外光谱、核磁共振、元素分析等

手段对其结构进行了表征。采用 ＤＳＣ、ＴＧ方法分析了

四种有机胺盐的热性能，测试了 ＧＤＮＩ、ＴＡＧＤＮＩ、
ＧＵＤＮＩ、ＨＤＮＩ的密度与燃烧热，计算了生成焓，利用
ＶＬＷ 状态方程计算了爆轰性能，期望从中筛选出具有
潜在应用前景的新型含能化合物。

２　实　验

２．１　仪器与试剂
　　ＮＥＸＵＳ８７０型 ＦＴＩＲ型红外光谱仪（ＫＢｒ）；ＡＶ５００
型超导核磁共振仪；ＬＣ１０ＡＴＶＰ７型液相色谱仪；
ＶＡＲＩＯＥＬ３型元素分析仪；ＤＳＣ２０４型热分析仪；
ＴＡ２９５０型 ＴＧＡ分析仪。
　　氢氧化钠、水合肼（８５％）为分析纯，２，４二硝基咪
唑、硝酸胍、三氨基胍硝酸盐、脒基脲盐酸盐实验室自制。

２．２　反应原理
反应原理见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

０７２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．３，２０１０（２７０－２７２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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２．３　合　成
２．３．１　ＨＤＮＩ的合成
　　室温下，在加装有搅拌、温度计及冷凝器的５０ｍＬ
三口瓶，将０．５ｇ（３．１６ｍｍｏｌ）２，４ＤＮＩ加入水中，加
热至４０℃，然后滴加０．４ｍＬ水和肼，反应４ｈ，静置，
冷却，过滤，冷水洗涤，真空干燥，得０．５８ｇ黄色粉末，
收率９６．６％。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：６．４５６（ｓ，３Ｈ，ＮＨ

＋
３），

７．８５４（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２），８．３２７（ｓ，１Ｈ，—Ｃ５Ｈ）。

　　１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：１３０．２７（Ｃ５），１４６．８８１
（Ｃ４），１５３．９７９（Ｃ２）。
　　ＩＲ光谱（ＫＢｒ，υ／ｃｍ－１

）：２９６９～２８１１（—ＮＨ），
３１４６（ＣＨ），１１０５（—ＣＮ），１５０９，１３４８（—ＮＯ２），
１６０４（ Ｃ Ｃ），３３４７，３２６０，１６２０（—ＮＨ２），３１１５，

２１７８（—ＮＨ＋
３）。

　　 元素分析（％），Ｃ３Ｈ６Ｎ６Ｏ４ 实测值（理论值）：
Ｃ１９．０２（１８．９５），Ｈ３．１９（３．１６），Ｎ４４．３１（４４．２１）。
２．３．２　ＧＤＮＩ的合成
　　室温下，在加装有搅拌、温度计及冷凝器的５０ｍＬ
三口瓶，将 １．７６ｇ（１１．１ｍｍｏｌ）２，４ＤＮＩ和 ０．５ｇ
（１２．５ｍｍｏｌ）氢氧化钠加入 ５０ｍＬ水中，搅拌，然后
加入１．５ｇ硝酸胍，加热至 ６０℃，反应 ３ｈ，静置，冷
却，过滤，冷水洗涤，真空干燥，得 ２．１ｇ黄色粉末，收
率８７．２％。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：６．９９（ｓ，３Ｈ，ＮＨ

＋
３），

８．０２（ｓ，３Ｈ，ＮＨ，ＮＨ２），９．６９（ｓ，１Ｈ，—Ｃ５Ｈ）。

　　１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：１３０．３（Ｃ５），１４６．９
（Ｃ４），１５４．１（Ｃ２），１５８．０（ Ｃ Ｎ）。
　　ＩＲ光谱（ＫＢｒ，υ／ｃｍ１）：１１５１（—ＣＮ），１５０４，
１３５８（—ＮＯ２），１５８７（ Ｃ Ｃ），３５０１，３４３２，３３８４，

１６６９（—ＮＨ２），３１１１（—ＮＨ
＋
３）。

　　 元素分析（％），Ｃ４Ｈ７Ｎ７Ｏ４ 实测值（理论值）：
Ｃ２２．１３（２２．１２），Ｈ３．２６（３．２３），Ｎ４２．５９（４２．４２）。
２．３．３　ＧＵＤＮＩ的合成
　　在加装有搅拌、温度计及冷凝器的５０ｍＬ三口瓶，
将５．７ｇ２，４ＤＮＩ和１．６ｇ氢氧化钠加入４０ｍＬ水中，
加热至６０℃，然后加入６．５ｇ脒基脲硝酸盐，反应３ｈ，
静置，冷却，过滤，冷水洗涤，真空干燥，得 ６．２５ｇ黄色
粉末，收率６７．７％。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：６．９９１（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２），

７．７０４（ｓ，１Ｈ，—Ｃ５Ｈ），８．０３（ｓ，３Ｈ，ＮＨ
＋
３）。

　　１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：１３０．２６６（Ｃ５），１４６．９０５

（Ｃ４），１５４．０８３（Ｃ２），１５４．４８４（ Ｃ Ｏ），１５５．４７９
（ Ｃ ＮＨ）。
　　ＩＲ光谱（ＫＢｒ，υ／ｃｍ１）：３４７０，３４１７，３３４８，１６６４
（—ＮＨ２），３１２６（ＣＨ），２８０８（—ＮＨ

＋
３ ），１７５４，

１６９３（ Ｃ Ｏ），１５５８（ Ｃ Ｃ），１５１５，１３８４（—ＮＯ２）。
　　 元素分析（％），Ｃ５Ｈ７Ｎ８Ｏ５ 实测值（理论值）：
Ｃ２３．０６（２３．１７），Ｈ２．７１（２．７０），Ｎ４３．１２（４３．０８）。
２．３．４　ＴＡＧＤＮＩ的合成
　　在加装有搅拌、温度计及冷凝器的 ５０ｍＬ三口
瓶，将０．５ｇ２，４ＤＮＩ和 ０．２ｇ氢氧化钠加入 ５０ｍＬ
水中，加热至６０℃，然后加入０．６ｇ三氨基胍硝酸盐，
反应３ｈ，静置，冷却，过滤，冷水洗涤，真空干燥，得
０．５６ｇ黄色粉末，收率６７．５％。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：４．４９４（ｓ，６Ｈ，２ＮＨ，

２ＮＨ２），７．７０８（ｓ，１Ｈ，—Ｃ５Ｈ），８．５８９（ｓ，３Ｈ，ＮＨ
＋
３）。

　　１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：１３０．２８５（Ｃ５），１４６．９１６
（Ｃ４），１５４．１７８（Ｃ２），１６２．８４（ Ｃ Ｎ ＮＨ ２）。

　　ＩＲ光谱（ＫＢｒ，υ／ｃｍ１）：３３７６，３３４４，３２１４，１６８０
（—ＮＨ２），３１２３（—ＮＨ

＋
３ ），３０１７～２７９０（—ＮＨ），

１５５６（ Ｃ Ｃ），１５１２，１３０１（—ＮＯ２），１５５６（ Ｃ Ｃ），
１１２７（—ＣＮ）。
　　元素分析（％），Ｃ４Ｈ１０Ｎ１０Ｏ４ 实测值（理论值）：
Ｃ１８．４１（１８．３２），Ｈ３．７８（３．８２），Ｎ５３．８１（５３．４４）。

３　性能研究

３．１　理化性能
　　测试了 ２，４ＤＮＩ和三种有机胺盐的密度（密度瓶
法）、燃 烧 热 （氧 氮 量 热 法）、分 解 温 度 （ＤＳＣ，
１０℃·ｍｉｎ－１）等数据，由燃烧热计算了标准生成焓，
结果见表１。
　　由表１可以看出，２，４ＤＮＩ的三种有机胺盐中，三
氨基胍盐的生成焓最高，达到６２３．３６４ｋＪ·ｍｏｌ－１。
３．２　爆轰性能计算
　　利用２，４ＤＮＩ三种有机胺盐的实测密度和生成
焓，采用 ＶＬＷ 状态方程［９－１０］

，计算了 ２，４ＤＮＩ三种
有机胺盐的爆速和爆压，结果表２。
　　对２，４ＤＮＩ的三种有机胺盐的感度进行了测试，撞
击感度（参照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法６０１．２）均大于１２５ｃｍ
（２ｋｇ落锤，Ｈ５０），摩擦感度（参照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法
６０２．１）Ｐ＝０％（表压３．９２ＭＰａ，摆角９０°，药量２０ｍｇ）。
由表１和表２可以看出，２，４ＤＮＩ的三种有机胺盐均具有
较高的爆速、爆压和生成焓，其中 ＴＡＧＤＮＩ的性能最优，

１７２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１０年　第１８卷　第３期　（２７０－２７２）
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以ＴＡＧＤＮＩ部分代替高氯酸铵（ＡＰ），能显著提高推进剂
能量水平，降低燃烧产物中的 ＨＣｌ和 Ｈ２Ｏ，同时 ＣＯ和
Ｈ２的含量有所下降。
　　从 ＴＡＧＤＮＩ性能数据可以看出，ＴＡＧＤＮＩ感度较

低，爆速较高，热安定性和化学安定性好，完全能够满

足推进剂应用要求，可作为低特征信号推进剂高能添

加剂材料之一，降低羽烟的红外辐射同时抑制二次燃

烧，使推进剂综合性能水平较大提高。

表１　２，４ＤＮＩ胺盐的理化性能

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ２，４ＤＮＩａｍｉｎｅｓａｌｔｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａ ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ
／％

ρ
／ｇ·ｃｍ－３

Ｔｍ．ｐ．
／℃

Ｑ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔＨ０ｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

２，４ＤＮＩ ｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ Ｃ３Ｈ２Ｎ４Ｏ４ ３５．４４ １．７７ ２６５－２６７ １７５６．３７ ２９０．００

ＧＤＮＩ ｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ Ｃ４Ｈ７Ｎ７Ｏ４ ４２．４２ １．６７ ３０１ ２６６９．３２ ３０４．８４

ＴＡＧＤＮＩ ｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ Ｃ４Ｈ１０Ｎ１０Ｏ４ ５３．４４ １．７２ ２５４ ３６２６．６０ ６２３．３６

ＧＵＤＮＩ ｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ Ｃ５Ｈ７Ｎ８Ｏ５ ４３．０８ １．７１ ２７６ ３３２４．１９ ３５６．１９

Ｎｏｔｅ：ΔＨ０ｆｉｓｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ，Ｑｉｓｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｈｅａｔ，Ｔｍ．ｐ．ｉｓｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ．

表２　２，４ＤＮＩ胺盐及常见炸药爆轰性能参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｌｏｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ２，４ＤＮＩａｍｉｎｅｓａｌｔｓａｎｄ

ｃｏｍｍｏｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｐＣＪ／ＧＰａ ＤＣＪ／ｍ·ｓ
－１

ＴＡＴＢ ２６．２０ ８１４２．００

ＨＭＸ ４０．９０ ９３４３．００

ＧＤＮＩ ２６．４３ ７９０３．１７

ＴＡＧＤＮＩ ３４．５７ ８９４８．６８

ＧＵＤＮＩ ３３．８８ ８８７４．５０

４　结　论

　　以 ２，４ＤＮＩ为原料，合成了 ＧＤＮＩ、ＴＡＧＤＮＩ、
ＧＵＤＮＩ、ＨＤＮＩ四种新化合物。测试了部分胺盐的热
安定性、密度和燃烧热，并计算了爆速和爆压。结果表

明，ＧＤＮＩ、ＴＡＧＤＮＩ、ＧＵＤＮＩ具有高生成焓、高含氮
量、高爆速、以及低感度等特点，作为新型含能材料具

有广阔的应用潜力。
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