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摘　要：以２，４，６三硝基氯苯 （苦基氯）及对氨基苯甲酸为原料，在 ５０％乙醇水溶液中经过缩合反应脱去氯化氢得到中间体
４（２，４，６三硝基苯氨基）苯甲酸 （ＴＡＢＡ），收率９４．０％，产品纯度９８．９％，利用红外、核磁及元素分析等鉴定产物的结构；探讨了
缩合反应机理及影响反应的主要因素，确定了适宜的合成条件为反应温度７０℃，反应时间５ｈ，最佳物料摩尔比为 ｎ（２，４，６三硝基
氯苯）∶ｎ（与对氨基苯甲酸）＝１∶１。制备出 ＴＡＢＡ的铅盐及铜盐，其摩擦感度分别为１００％与７２％（表压 ３．９２ＭＰａ，摆角 ９０°），
特性落高 Ｈ５０分别为１５．５，２８．２ｃｍ；ＤＳＣ分析测试了 ＴＡＢＡ铅、铜盐的热稳定性，其分别在２７０．８２，２８２．２５℃放热分解，二次放
热分解峰温度为３２２．９８，３３１．９１℃。
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１　引　言

　　追求高能化已成为当今推进剂研究领域中主要的
研究方向，而推进剂配方体系中所用功能组分的能量

化是满足这一需求的主要途径之一。弹道改良剂是推

进剂不可缺少的功能添加剂。目前，一般采用羧酸的

金属盐类化合物，如水杨酸铅，硬脂酸铅作为弹道改良

剂
［１－２］

。但这类羧酸盐由于其本身不含能，加入到配

方中会降低推进剂体系的能量，因此合成含有能量基

团的羧酸金属盐作为弹道改良剂是很有意义的。

４（２，４，６三硝基苯氨基）苯甲酸 （ＴＡＢＡ）的铅、铜盐，
是一种感度低、热稳定性好的含能弹道改良剂

［３］
，具

有潜在的应用前景。目前，国外有不少研究 ＴＡＢＡ及
其金属盐的报道

［３－９］
，但国内尚未见相关报道。本研

究参考文献［３－５］，以 ２，４，６三硝基氯苯 （苦基氯）
及对氨基苯甲酸为原料，经过缩合反应得到中间体

４（２，４，６三硝基苯胺基）苯甲酸 （ＴＡＢＡ）（Ｓｃｈｅｍｅ１），
并表征了其结构，探讨了缩合反应机理，考查了反应影

响因素，确定了最佳的合成条件，简化了实验操作，收率

较文献值有大幅度提高；设计了 ＴＡＢＡ的铅盐和铜盐的
合成方法，得到了 ＴＡＢＡ的铅盐、铜盐，并进行了结构鉴
定及性能测试等，为进一步开展应用研究奠定了基础。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶａｒｉｏＥＬⅢ型有机元素分析
仪；美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 Ｎｅｘｕｓ８７０型 ＦＴＩＲ型红外光谱
仪；美国惠普公司 ＨＰ５９８９Ｂ型气相色谱质谱联用
仪；瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＡＶ５００型 （５００ＭＨｚ）超导核磁
共振波谱仪；北京分析仪器厂 Ｖａｒｉａｎ５０００型高效液
相色谱仪；美国 ＴＡ公司 ９０１ｓ差示扫描量热仪。
ＷＬ１型撞击感度测试仪；ＷＭ１型摩擦感度仪。
　　２，４，６三硝基氯苯为自制，经重结晶后使用，纯度
为９８％；对氨基苯甲酸、碳酸氢钠、无水乙醇、氢氧化
钠、乙酸铜、乙酸铅均为分析纯。

２．２　实验过程
２．２．１　ＴＡＢＡ的合成
　　称取 ２．４７ｇ（０．０１ｍｏｌ）２，４，６三硝基氯苯于
２５０ｍＬ四口烧瓶中，加入１００ｍＬ５０％乙醇溶液以及
１．３７ｇ（０．０１ｍｏｌ）对氨基苯甲酸，搅拌升温到 ７０℃。
滴加６０ｍＬ（０．８ｇ，０．１ｍｏｌ）碳酸氢钠钠５０％乙醇溶
液。保温搅拌反应 ５ｈ。过滤，滤饼用去离子水洗涤
三次，无水乙醇浸洗一次，抽干。用乙醇重结晶，室温

干燥至恒重，得到３．３ｇ亮黄色固体（收率９４．８１％），
产品纯度为９８．９％，ｍ．ｐ：３００．４６℃（ＤＳＣ）。
　　文献［３－５］中，用同摩尔的碳酸钠作为缩合反应
的缚酸剂，在反应结束后需要用稀盐酸中和除去过量

的碳酸氢钠。本实验中则用碳酸氢钠代替碳酸钠，完

０８３
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全参与反应，生成的氯化钠很容易除去，简化了操作步

骤，收率较文献值（８５％）有较大的提高。
　　１ＨＮＭＲ（Ａｃｅｔｏｎｅｄ６，δ）：１１．２７（ｓ，１Ｈ，—ＣＯＯＨ），
１０．２６（ｓ，１Ｈ，—ＮＨ），９．１０６（ｓ，２Ｈ，ＨＰｈ（ＮＯ２）３），
８．００４（ｄ，２Ｈ，ＨＰｈＣＯＯＨ，Ｊ＝８．５Ｈｚ），７．３６０（ｄ，
２Ｈ，ＨＰｈＮＨ，Ｊ＝９Ｈｚ）；ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１

）ν：３４３５
（—ＯＨ），３２８２（Ｎ—Ｈ），１６７１（Ｃ Ｏ），１６２７，１６０４，
１５９１（Ｐｈ），１５４０，１３４９（—ＮＯ２）；元素分析 （％）
Ｃ１３Ｈ８Ｎ４Ｏ８：实测值（计算值）Ｃ４４．７４（４４．８６），
Ｈ２．３７２（２．３００），Ｎ１５．７８（１６．０９）。
２．２．２　ＴＡＢＡ铅盐的合成
　　向２５０ｍＬ四口烧瓶中加入６．９６ｇ（０．０２ｍｏｌ）ＴＡＢＡ
以及５０ｍＬ去离子水，搅拌升温。滴加 ５０ｍＬ（０．８ｇ，
０．０２ｍｏｌ）氢氧化钠溶液，加完升温到 ６０℃，搅拌
１５ｍｉｎ。滴加５０ｍＬ含有３．７９ｇ（０．０１ｍｏｌ）乙酸铅的水
溶液。加完６０℃保温搅拌反应５ｈ，过滤。滤饼用去离
子水洗涤三次，无水乙醇洗一次，抽干。纯化后室温干燥

至恒重，得到８．５ｇ黄色固体 （收率９４．３４％）。铅含量
（％）：２２．３２（计算值为 ２２．５４）。熔点 ２７０．８２℃（分
解）。ＩＲ（ＫＢｒ压 片，ｃｍ－１

）ν：３２８２（—ＮＨ），１６６９
（ＣＯ），１６２２，１６０１（Ｐｈ），１５３５，１３３６（—ＮＯ２）；元素
分析（％）Ｐｂ（Ｃ１３Ｈ７Ｎ４Ｏ７）２·Ｈ２Ｏ：实测值（计算值）
Ｃ３３．９７（３３．８４），Ｈ１．７４０（１．７８１），Ｎ１２．１８（１２．１６）。
２．２．３　ＴＡＢＡ铜盐的合成
　　将２．０ｇ（０．０５ｍｏｌ）氢氧化钠及 ３００ｍＬ去离子
水加入到 １０００ｍＬ四口烧瓶中，搅拌升温到 ６０℃。
溶解后加入１７．４ｇ（０．０５ｍｏｌ）ＴＡＢＡ，冲入 ５０ｍＬ去
离子水。搅拌 ３０ｍｉｎ。滴加 １００ｍＬ含有 ５．０ｇ
（０．０２５ｍｏｌ）乙酸铜的水溶液。加完 ６０℃保温搅拌
反应５ｈ。过滤。滤饼用去离子水洗涤三次，无水乙
醇洗一次，抽干。纯化后室温干燥至恒重，得到１８．０ｇ
土黄色固体 （收率９２．８３％）。铜含量（％）：８．２３（计
算值为８．１９２）。熔点２８２．２５℃（分解）。ＩＲ（ＫＢｒ压
片，ｃｍ－１

）ν：３３１５（—ＮＨ），１６５８（Ｃ Ｏ），１６２１，
１６０１（Ｐｈ），１５４２，１３３４（—ＮＯ２）；元素分析 （％）
Ｃｕ（Ｃ１３Ｈ７Ｎ４Ｏ７）２·Ｈ２Ｏ：实测值（计算值）Ｃ４０．２６
（４０．３２），Ｈ２．０６３（２．０２４），Ｎ１４．４４（１４．４９）。

３　结果与讨论

３．１　缩合反应机理探讨
　　反应为亲核取代，按 ＳＮ１反应机理，第一步为

２，４，６三硝基氯苯的碳氯键发生异裂，氯原子带着键
电子对离去，形成碳正离子中间体；第二步是碳正离

子中间体与对氨基苯甲酸结合，尔后失去氢质子生成

ＴＡＢＡ，其反应历程见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

３．２　缩合反应条件研究
　　由缩合反应的机理可知，为使反应顺利进行，要选
择正确的反应介质、反应温度及时间。并且因为反应过

程要产生氯化氢，所以选择一种合适的缚酸剂，能够大

大加速反应进行，提高产物收率。考察了不同缚酸剂、

反应介质以及温度、时间对产物收率的影响，结果如下。

３．２．１　缚酸剂的选择
　　在反应物料比为 ｎ（苦基氯）∶ｎ（对氨基苯甲酸）
＝１∶１，反应温度７０℃，反应时间５ｈ，考察了三种缚
酸剂对收率的影响，结果见表１。在表 １中可以看出，
将 ＮａＨＣＯ３作为缚酸剂时，产物的收率最高，达到了
９４．０％，因此选定最佳的缚酸剂为 ＮａＨＣＯ３。
３．２．２　反应条件优化
　　（１）反应介质对收率的影响
　　在反应时间 ５ｈ，反应温度为 ７０℃，苦基氯和对
氨基苯甲酸的摩尔比为 １∶１的条件下，考察了不同
反应介质对 ＴＡＢＡ收率的影响，结果见表 ２。由表 ２
中可看出，以乙醇∶水 （体积比）＝１∶１的溶液作为
反应介质时的产品收率最高，所以最佳的反应介质是

５０％乙醇溶液。
　　（２）料比对收率的影响
　　在反应５ｈ，反应温度为 ７０℃的条件下，考察了
反应物料比对 ＴＡＢＡ收率的影响，结果见表３。从表３
可以看出，反应物料比为 ｎ（苦基氯）∶ｎ（对氨基苯甲
酸）∶ｎ（碳酸氢钠）＝１∶１∶１时，产物的收率最高，
所以最佳的反应物的物质的量之比为 ｎ（苦基氯）∶ｎ
（对氨基苯甲酸）＝１∶１。
　　（３）温度对收率的影响
　　反应５ｈ，ｎ（苦基氯）∶ｎ（对氨基苯甲酸）＝１∶１
的条件下，考察反应温度对 ＴＡＢＡ收率的影响，结果见
表４。由表４可以看出，反应温度升高时，收率也会提
高，７０℃产物收率达到９４．０％，但反应温度为８０℃的
产物收率只有８９．０％，所以最佳的反应温度是７０℃。
　　（４）时间对收率的影响
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　　在反应温度为７０℃，ｎ（苦基氯）∶ｎ（对氨基苯甲
酸）＝１∶１的条件下，考察了反应时间对 ＴＡＢＡ收率
的影响，结果见表 ５。由表 ５可以看出，反应时间越
长，收率会有提高。然而当反应时间大于５ｈ时，收率
反而略有下降，可能是因为有部分产物与 Ｎａ＋生成了
钠盐，降低了收率。所以最佳的反应时间为５ｈ。

表１　缚酸剂对收率的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｃｉｄａｂｓｏｒｂｅｒｓｏｎｙｉｅｌｄｓｉｎｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ

ａｃｉｄａｂｓｏｒｂｅｒｓ Ｎａ２ＣＯ３ ＮａＯＨ ＮａＨＣＯ３
ｙｉｅｌｄ／％ ８６ ９２ ９４

表２　反应介质对收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍｏｎｙｉｅｌｄｓｉｎｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍ Ｈ２Ｏ ＥｔＯＨ ５０％ＥｔＯＨ ＥｔＯＨ∶Ｈ２Ｏ＝１∶２

ｙｉｅｌｄ／％ ９２ ６９ ９５ ９０

表３　反应物料比对收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓｍｅｄｉｕｍ ｏｎｙｉｅｌｄｓ

ｉｎｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ

ｐａｍｉｎｏｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ

ｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｃａｒｂｏｎａｔｅ

ｙｉｅｌｄ／％

１ １ １ ９５
１ ２ １ ９２
２ １ １ ９２
１ １ ２ ８９

表４　反应温度对收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｓｉｎｃｏｎｄｅｎ

ｓａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ５０ ６０ ７０ ８０
ｙｉｅｌｄ／％ ８５ ８７ ９４ ８９

表５　反应时间对收率的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｓｉｎｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ３ ４ ５ ６
ｙｉｅｌｄ／％ ７８ ８３ ９５ ９２

３．３　ＴＡＢＡ铅、铜盐合成工艺探讨
　　ＴＡＢＡ很难直接与铅盐、铜盐反应，所以其铅、铜
盐的制备是将 ＴＡＢＡ先与氢氧化钠反应生成钠盐，然
后再与铅盐、铜盐作用得到 ＴＡＢＡ的铅、铜盐。
　　ＴＡＢＡ铅盐的合成，先后用 Ｐｂ（ＮＯ３）２、ＰｂＯ、

Ｐｂ（ＣＨ３ＣＯＯ）２参与反应，发现用Ｐｂ（ＣＨ３ＣＯＯ）２进行
合成时，得到的收率最高。并考察了反应温度、反应时

间对收率的影响，最终确定反应条件为：反应介质为

Ｈ２Ｏ，反应温度６０℃，反应时间５ｈ。同样，铜盐合成也
考察了不同反应物，反应温度，反应时间对产物收率的

影响，最终确定合成条件为：用 Ｃｕ（ＣＨ３ＣＯＯ）２参与反
应，Ｈ２Ｏ作为反应介质，反应温度６０℃，反应时间５ｈ。
３．４　性能测试
　　制备出了 ＴＡＢＡ的铅盐及铜盐（含一分子结晶
水），并测试了部分性能。

　　（１）热性能。根据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法５０２．１差
示扫描量热法，氮气气氛，升温速率５℃／ｍｉｎ，对 ＴＡＢＡ
及其铅盐和铜盐的热性能进行测试。分解曲线如图 １
所示。图１中 ＴＡＢＡ分解放热峰温度为３４４．９９℃，是
一种热稳定性很高的含能化合物。ＴＡＢＡ铅、铜盐分别
在２７０．８２，２８２．２５℃放热分解，二次放热分解峰温度
分别为３２２．９８，３３１．９１℃，均具有较高热稳定性。

图１　ＴＡＢＡ及其铅、铜盐的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｏｆＴＡＢＡａｎｄｉｔｓｓａｌｔｓ

　　（２）相容性。利用 ＧＪＢ７７２Ａ９７方法 ５０１．２，对
ＴＡＢＡ的铅、铜盐与ＲＤＸ和吸收药的安定性和相容性进
行评估。结果见表 ６。参照 ＧＪＢ７７２Ａ１９９７中的方法
６０１．２和６０２．１分别测试了 ＴＡＢＡ铅盐和铜盐的撞击
感度和摩擦感度，结果见表 ７。测试条件分别为落锤
５ｋｇ，药量 ５０ｍｇ；表压 ３．９２ＭＰａ，摆角 ９０°，药量
２０ｍｇ。根据相容性判别一般准则［３－９］

：火炸药与接触

性材料相容性判据，规定净放气量小于０．６ｍＬ·ｇ－１

时，混合体系相容。由表６可看出，ＴＡＢＡ的铝、铜盐与
ＲＤＸ吸收药的混合试样在９０℃，４０ｈ下释放的气体均
小于０．６ｍＬ·ｇ－１，故评价均为相容。由表７可见，ＴＡＢＡ
铅盐和铜盐的摩擦感度分别为１００％和７２％，撞击感度
Ｈ５０分别为１５．８，２８．２ｃｍ，可以安全地进行加工应用。

２８３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．４，２０１１（３８０－３８３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



４（２，４，６三硝基苯胺基）苯甲酸（ＴＡＢＡ）及铅、铜盐合成与表征

表６　ＴＡＢＡ铅盐和铜盐与 ＲＤＸ及吸收药的相容性

Ｔａｂｌｅ６　ＣｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｏｆＴＡＢＡｍｅｔａｌｓａｌｔｓａｎｄＲＤＸ

ｓａｍｐｌｅｓ ｓａｍｐｌｅｖｏｌｕｍｅ／ｇ ｔｅｓｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｔｅｓｔｔｉｍｅ／ｈ ｖｅｎｔａｇｅｖｏｌｕｍｅ／ｍＬ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ

Ｐｂ（ＴＡＢＡ）２／ＲＤＸ ０．５／０．５ ９０ ４０ －０．０４ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
Ｐｂ（ＴＡＢＡ）２／ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ０．５／０．５ ９０ ４０ ０．０７ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
Ｃｕ（ＴＡＢＡ）２／ＲＤＸ ２．５／２．５ ９０ ４０ ０．２３ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
Ｃｕ（ＴＡＢＡ）２／ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ２．５／２．５ ９０ ４０ －０．０９ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ

表７　ＴＡＢＡ铅盐和铜盐的撞击感度和摩擦感度

Ｔａｂｌｅ７　 ＩｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＴＡＴＢ

ｍｅｔａｌｓａｌｔｓ

ｓａｍｐｌｅｓ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＨ５０／ｃｍ ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％

Ｐｂ（ＴＡＢＡ）２ １５．８ １００
Ｃｕ（ＴＡＢＡ）２ ２８．２ ７２

４　结　论

　　（１）探讨了缩合反应机理及影响反应的主要因
素，确定适宜合成条件为反应温度 ７０℃，反应时间
５ｈ，最佳物料摩尔比为 ｎ（２，４，６三硝基氯苯）∶ｎ（与
对氨基苯甲酸）＝１∶１。
　　（２）制备出 ４（２，４，６三硝基苯胺基）苯甲酸
（ＴＡＢＡ）的铅盐及铜盐，摩擦感度分别为 １００％与
７２％，特性落高 Ｈ５０分别为１５．５，２８．２ｃｍ。ＤＳＣ分析
结果显示它们的分解放热峰为２７０．８２，２８２．２５℃，二
次放热分解峰温度为３２２．９８，３３１．９１℃。
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