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摘　要：以吡唑为原料，经 Ｎ硝化、热重排、Ｃ硝化等反应合成了 ３，４二硝基吡唑（ＤＮＰ）。采用红外光谱、核磁共振、质谱及元素
分析对其结构进行了鉴定；同时，改变加料方式的安全硝化工艺制备 Ｎ硝基吡唑，优化了 Ｃ硝化反应条件，确定 Ｃ硝化的最佳反
应条件为反应温度５５～６０℃，３硝基吡唑与硝酸摩尔比为１２，反应时间１ｈ，总收率为５５％。
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１　引　言

　　氮杂环类含能化合物具有较高生成焓、高密度以及
对环境友好的特征，近年来受到各国研究者的青睐。这

些含氮化合物氮、氧原子的电负性高，尤其氮杂芳环体系

能形成类苯结构的大π键，因而使其具有钝感、热稳定性
好的性质

［１－３］
。实验也证明，多数高氮化合物对静电、摩

擦和撞击钝感。因此，很多研究者进行了含能氮杂环及

其衍生物的一系列研究，取得了许多有意义的结果
［４－８］
。

　　３，４二硝基吡唑［９－１０］
（ＤＮＰ）是性能优异的氮杂

环类含能化合物，具有熔点低（９１～９２℃）、氮含量高
（３５．４４％）、氧平衡好（－３０．３３％）、密度高（１．８１ｇ·ｃｍ－３

）、

爆速较高（８１０４ｍ·ｓ－１）等 优 点。２００９年，美 国
Ｄｒ．ＤａｖｉｄＰｒｉｃｅ等［１１］

研究人员发现 ＤＮＰ可作为一
种优良的熔铸炸药载体，用于混合炸药。理论计算表

明
［１０］
，ＤＮＰ与黑索今（ＲＤＸ）４０６０质量比混合，爆

速为８６９０ｍ·ｓ－１，与奥克托今（ＨＭＸ）３０７０质量
比混合，爆速为 ９０１２ｍ·ｓ－１。但是，国内未见关于
ＤＮＰ合成及应用的报道。
　　本实验以吡唑为原料，经过 Ｎ硝化、热重排、Ｃ硝
化等三步合成了目标化合物 ＤＮＰ，鉴定了其结构。同
时，通过改变 Ｎ硝化工艺，采用安全硝化制备了 Ｎ硝
基吡唑；优化了 Ｃ硝化反应条件，大幅度提高了反应
收率；同时还研究了 ＤＮＰ的部分物化、爆轰性能；为
ＤＮＰ公斤级及工业化研究提供了基础数据。

２　实验部分

２．１　合成原理
　　以吡唑为原料，经 Ｎ硝化、热重排、Ｃ硝化等三步
反应合成了题称化合物 ＤＮＰ。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；ＧＣ２０１０型高效液相色
谱仪；ＰＥ２４００型元素分析仪；５９８９型质谱分析仪；
ＤＳＣ６０型差示扫描光谱仪；数字熔点仪 ＷＲＳ１Ｂ。
　　冰醋酸、醋酸酐、浓硫酸、苯腈、无水乙醚等试剂均
为分析纯；浓硝酸、吡唑为工业用品。

２．３　实　验
２．３．１　Ｎ硝基吡唑的合成
　　５０ｇ（０．７３５ｍｏｌ）吡唑溶于１４０ｍＬ冰醋酸中，待
用。将２１０ｍＬ乙酸酐加入反应瓶中，冰浴冷却下，滴
加３７．５ｍＬ浓硝酸（温度控制 ＜１５℃），将配制好的
吡唑乙酸溶液滴入硝化剂中，于室温（～２５℃）反应
１ｈ，反应液倒入碎冰中，过滤，冰水洗涤，真空干燥得白
色结晶固体 ７０．９ｇ，收率 ８５．５％。ｍ．ｐ．：９０～９１℃
（文献值

［５］９１～９２℃），纯度９９．８％（ＨＰＬＣ）。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：８．６５（ｄ，１Ｈ，
Ｃ５—Ｈ），７．８０（ｓ，１Ｈ，Ｃ３—Ｈ），６．７１（ｍ，１Ｈ，
Ｃ４—Ｈ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：１６１７，１３２０（Ｎ—ＮＯ２）；
元素分析 Ｃ３Ｈ３Ｎ３Ｏ２（％），实测值（理论值）：Ｃ３１．８４

７７３
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（３１．８６），Ｈ２．６４（２．６５），Ｎ３６．６９（３７．１７）。
２．３．２　３硝基吡唑的合成
　　向２８０ｍＬ苯腈中加入３０ｇ（０．２６５ｍｏｌ）Ｎ硝基
吡唑，搅拌至溶解，升温至 １７５～１８０℃，保温 ３．５ｈ，
反应后降至５０～６０℃，加入７５０ｍＬ正己烷使反应体
系成为分散状态，过滤，干燥得白色结晶 ２７．８ｇ，收率
９２．６７％。用水重结晶后 ｍ．ｐ．：１７３～１７６℃（文献
值

［５］１７３～１７５℃），纯度９９．５％（ＨＰＬＣ）。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：７．９４（ｄ，１Ｈ，
Ｃ５—Ｈ），７．７９（ｄ，１Ｈ，Ｃ４—Ｈ），７．０２（ｄ，１Ｈ，Ｎ—Ｈ）；
ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：１５５７，１３５３（Ｃ—ＮＯ２）；３１５８（Ｎ—Ｈ）；
元素分析（％），Ｃ３Ｈ３Ｎ３Ｏ２：实测值（理论值）Ｃ３１．８９
（３１．８６），Ｈ２．６６（２．６５），Ｎ３６．９８（３７．１７）。
２．３．３　ＤＮＰ的合成
　　先将４．５ｇ（０．０４ｍｏｌ）３硝基吡唑溶于７．６ｍＬ浓
硫酸。将１２ｍＬ浓硫酸加入反应瓶中，冰水浴冷却下，
滴加３．５ｍＬ（０．０８ｍｏｌ）浓硝酸（温度控制 ＜２０℃），
将配制好的３硝基吡唑浓硫酸溶液滴入硝硫混酸中，
升温至５５～６０℃，保温反应１ｈ，停止搅拌，将反应液
倒入碎冰中，乙醚萃取，冷水洗涤 ５次，至水相 ｐＨ约
为７ｈ，干燥乙醚相，过滤，除去乙醚。真空干燥得白
色结晶固体７０．９ｇ，收率：８５．５％。ｍ．ｐ．：９０～９１℃
（文献值

［９］９１～９２℃），纯度９９．８％（ＨＰＬＣ）。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：９．１３５（ｓ，
１Ｈ，—ＣＨ），１４．８５５（ｓ，１Ｈ，—ＮＨ）； １３Ｃ ＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，５００ ＭＨｚ）δ：１２３．３１７（—５位 Ｃ），
１３２．５７５（—４位 Ｃ），１４８．１３０（—３位 Ｃ）；ＩＲ（ＫＢｒ，
ｃｍ－１

）：１５５３，１５２３，１３７７，１３４３（Ｃ—ＮＯ２），３１４８
（Ｃ—Ｈ），３３０３，３２６７（Ｎ—Ｈ），１４９１，８４９，７４１（吡唑
环）；ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ（％）：１５８（Ｍ＋

，３５．６）；元素分析
（％），Ｃ３Ｈ２Ｎ４Ｏ４：实 测 值 （计 算 值） Ｃ ２２．９０
（２２．７８），Ｈ１．２７１（１．２６６），Ｎ３５．３（３５．４４）。

３　结果与讨论

３．１　Ｎ硝化反应
　　文献中所用的硝化方法是先将吡唑溶于冰乙酸
中，再滴加浓硝酸，最后滴加乙酸酐。作者仿研了文献

［５］方法，但实验过程中发现滴加浓硝酸时，反应瓶内
形成大量白烟，温度极难控制，并且反应液容易结块，

温度分布不均匀，安全性差。作者采用自行设计的加

料方式，避免了上述情况的发生，提高了反应的安全

性，并将反应时间缩短为 １ｈ（文献［５］２ｈ）；与文献
［５］相比，收率提高１５％。分析原因认为，先配制硝化
剂，可以升高整个反应体系的冰点，使反应液不宜结

冰，形成均相体系，缩短反应时间；吡唑属碱性物质，溶

于乙酸再加入硝化剂中，加大了反应的安全性。

３．２　热重排反应机理
　　由于 Ｎ硝基吡唑含有 Ｎ—ＮＯ２，Ｎ—ＮＯ２的键能

比 Ｃ—ＮＯ２小，易发生迁移或分解，达到更为稳定的
结构。根据重排反应机理：首先是１位上的硝基进行
分子内［１，３］迁移，即硝基从１位迁移到 ３位，形成相
对比较稳定的结构。热重排机理如下。

３．３　Ｃ硝化反应
３．３．１　反应温度对硝化收率的影响
　　选取硝硫混酸体积比为１２，反应时间为１ｈ，考
察了温度对 Ｃ硝化反应收率的影响。结果见表１。由
表１可以看出，随着温度的升高，反应收率和纯度也随
之升高，当反应温度达到５５～６０℃时，反应收率最高
达到 ８５．５％，此时纯度为 ９９．８％。但是，温度再升
高，收率反而略有下降，可能是生成的产物 ＤＮＰ在高
温强酸条件下稳定性差，部分发生分解。导致收率下

降。因此，较佳反应温度为５５～６０℃。
３．３．２　料比对硝化收率的影响
　　选取反应温度为 ５５～６０℃，反应时间为 １ｈ，考
察了料比对 Ｃ硝化反应收率的影响。结果见表２。由
表２可以看出，随着３硝基吡唑与浓硝酸摩尔比的增
加，反应收率和纯度都相应提高。当摩尔比为 １２
时，收率达到最大值，为８５．５％，但继续增加硝酸用量
时，纯度几乎不变，收率却略有降低。因此，３硝基吡
唑与浓硝酸的较佳比例为１２。
３．３．３　反应时间对硝化收率的影响
　　确定了反应温度为５５～６０℃，３硝基吡唑与浓硝酸
的比例为１２，考察了反应时间对 Ｃ硝化反应收率的影
响。结果见表３。由表３可以看出，随着反应时间的增
加，反应收率和纯度都相应提高。当反应时间为１ｈ时，
收率达到最大值，为８５．５％，但继续增加反应时间，收率、
纯度略有下降，可能原因是随着反应时间的延长，ＤＮＰ
在浓酸中不稳定，可能失去一个硝基，变成３硝基吡唑
或４硝基吡唑，导致 ＤＮＰ收率下降。取反应时间为
１．４ｈ的样品，通过气质联用，发现有１％的杂质，其分子
量为１１３，分析杂质的质谱图，可以看出，该杂质是３硝
基吡唑或４硝基吡唑。因此，较佳反应时间为１ｈ。
３．４　ＤＮＰ性能研究
　　３，４二硝基吡唑（ＤＮＰ）是多氮杂环含能化合物
的典型代表，与 ＴＮＴ相比，具有诸多优点。两者相关

８７３
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性能如表 ４所示。表 ４中数据表明，ＤＮＰ具有密度
高、熔点低、爆速高等优点，正是基于 ＤＮＰ熔点与
ＴＮＴ接近，而能量密度高于 ＴＮＴ，可用蒸汽熔化加工
的特点，而成为一种优良的熔铸炸药载体候选物。

表１　反应温度对收率的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２５～３０ ３５～４０ ４５～５０ ５５～６０ ６５～７０ ７５～８０
ｙｉｅｌｄ／％ ６５．１ ７１．２ ７５．２ ８５．５ ７９．２ ７５．８
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９８．２ ９８．５ ９８．８ ９９．８ ９８．１ ９８

表２　料比对收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｒａｔｉｏｏｎｙｉｅｌｄ

ｎ３ｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｏｌｅ／ｎＨＮＯ３ １１ １１．５ １２ １２．５ １３
ｙｉｅｌｄ／％ ５０．２ ７０．５ ８５．５ ８５．３ ８２．４
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９８．５ ９８．７ ９９．８ ９９．１ ９８．９

表３　反应时间对收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ０．２ ０．４ ０．６ ０．８ １ １．２ １．４ １．６
ｙｉｅｌｄ／％ ２２．３ ３５．６ ５０．７ ７０．４ ８５．５ ８３．２ ８３ ８１．２
ｐｕｒｉｔｙ／％ ８２．３ ８３．５ ８９．７ ９２．１ ９９．８ ９９．１ ９８．８ ９９

表４　ＤＮＰ性能研究

Ｔａｂｌｅ４　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＤＮＰ

ＤＮＰ ＴＮＴ

ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ／％ ３５．４４（Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ） １４．０９
ｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ／％ －３０．３３（Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ） －７３．９６
ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃ ８５～８７（ＣａｐｉｌｌａｒｙＭｅｔｈｏｄ） ８０．９
Ｔｐ／℃ ３９０．９（ＤＳＣ） ３１５．９
ρ／ｇ．ｃｍ－３ １．８１（ｄｅｎｓｉｔｙｂｏｔｔｌｅｍｅｔｈｏｄ）１．６６
ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ／ｍ·ｓ－１ ８１０４［８］ ６８５６

４　结　论

　　（１）经 Ｎ硝化、热重排、Ｃ硝化等反应合成了
３，４二硝基吡唑（ＤＮＰ），研究了反应温度、料比、时间

等对硝化反应收率的影响，确定较佳反应条件为：反应

温度５５～６０℃，３硝基吡唑与浓硝酸的物质的量之比
为１２，反应时间１ｈ，总收率为５５％。
　　（２）测试了 ＤＮＰ的密度、熔点等性能，结果表明，
ＤＮＰ具有熔点较低、密度较高、爆速较高等优点，有望
作为一种优良的熔铸炸药载体用于混合炸药研制中。
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