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摘　要：以２，４，６三硝基氯苯为原料，经亲核取代、九水合硝酸铁研磨氧化制得２，２′，４，４′，６，６′六硝基偶氮苯（ＨＮＡＢ）。利用 ＭＳ，ＩＲ
和１ＨＮＭＲ对中间体和最终产物的结构进行了表征，并对各反应条件进行了优化。亲核取代反应较优工艺为：硫酸肼 ２．０ｇ，
２，４，６三硝基氯苯７．６ｇ，甲醇１５ｍＬ，三乙胺６ｍＬ，反应温度４５℃，反应时间２４ｈ；氧化反应较优工艺为：１，２二（２，４，６三硝基苯
基）肼２．０ｇ，九水合硝酸铁７．１ｇ，累计研磨８ｈ，总收率６８．５％。利用ＤＳＣ和ＴＧ研究了ＨＮＡＢ的热行为。由Ｏｚａｗａ法计算得热分
解机理为 ｎ＝１的成核和核生长机理，机理函数为 ｆ（α）＝（１－α），其活化能和指前因子分别为１２３．４８ｋＪ·ｍｏｌ－１，３．９６５×１０１１ｓ－１。
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１　引　言

　　现代武器和工业爆破技术的发展，对含能材料的
安全性能要求越来越高。常规的 ＴＮＴ、ＲＤＸ等单质炸
药曾多次发生意外爆炸事故

［１］
，因此，钝感含能材料

是重要的研究方向。

　　据文献［２－３］报道，与六硝基
!

（ＨＮＳ）和太安
（ＰＥＴＮ）相比，２，２′，４，４′，６，６′六硝基偶氮苯（ＨＮＡＢ）
是一 种 相 对 钝 感 的 含 能 材 料。ＨＮＡＢ的 Ｈ５０ ＝
２７ｃｍ［４］、ＰＥＴＮ 的 Ｈ５０ ＝１３ｃｍ

［５］
、ＨＮＳ的 Ｈ５０ ＝

５４ｃｍ［６］。就 性 能
［７］
上 看，ＨＮＡＢ 的 密 度 为

１．７７ｇ·ｃｍ－３
，爆速高达７２５０ｍ·ｓ－１，特劳茨尔试验

表明，其威力为 ＴＮＴ的 １．２３倍；ＨＮＳ的密度为
１．７０ｇ·ｃｍ－３

，爆速为７０００ｍ·ｓ－１，其威力为 ＴＮＴ的
１．２倍；ＰＥＴＮ 的密度为 １．４５ｇ·ｃｍ－３

，爆速为

７２７５ｍ·ｓ－１，其威力为 ＴＮＴ的 １．２倍。因此，ＨＮＡＢ
具有一定的应用前景，国外也开展了对其性能、合成工

艺的研究
［８］
。

　　现有的 ＨＮＡＢ的合成方法［９］
以 ２，４，６三硝基氯

苯为原料，经无水肼亲核取代后由发烟硝酸或以冰醋

酸为溶剂，氮氧化物氧化制得。实验使用高纯度肼，不

仅成本高，而且具有一定的危险性，同时氧化条件比较

苛刻。本文是在文献［１０］基础上对合成工艺进行了

改进，以硫酸肼代替无水肼，避免了由于使用高纯度肼

引起的危险，同时降低了反应成本；以九水合硝酸铁

做氧化剂研磨制得 ＨＮＡＢ，反应条件简单，能耗低，无
污染；考察了亲核取代以及氧化反应的影响因素，确

定了较优的工艺条件；利用 ＤＳＣ和 ＴＧ热分析方法研
究了 ＨＮＡＢ的热分解机理，为 ＨＮＡＢ的生产、储存和
运输安全提供参考

［１１］
。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器
　　２，４，６三硝基氯苯，自制；硫酸肼，化学纯，国药
集团化学试剂有限公司；甲醇，分析纯，国药集团化学

试剂有限公司；九水合硝酸铁，分析纯，西陇化工股份

有限公司；三乙胺，分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；吡啶、碳酸钾和丙酮均为分析纯，国药集团化学试

剂有限公司。

　　ＦｉｎｎｉｇａｎＴｓｑＱｕａｎｔｕｍ ＵｌｔｒａＡｍ液质联用光谱
仪，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎ公司；红外光谱仪，日本
ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司；５００ＭＨｚ核磁共振波谱仪，瑞士
Ｂｒｕｋｅｒ公 司； ＤＳＣ８２３ｅ 差 示 扫 描 量 热 仪，

瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤ公司；ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ热分
析仪，瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤ公司。
２．２　合成路线
　　以２，４，６三硝基氯苯为原料，与硫酸肼发生亲核取
代反应，生成１，２二（２，４，６三硝基苯基）肼，然后经九水
合硝酸铁固相氧化制得ＨＮＡＢ，合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ１。

７
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Ｓｃｈｅｍｅ１

２．３　实验过程
２．３．１　１，２二（２，４，６三硝基苯基）肼的合成与表征
　　 以 １５ｍＬ甲 醇 为 溶 剂，称 取 硫 酸 肼 ２．０ｇ
（０．０１５ｍｏｌ）和２，４，６三硝基氯苯７．６ｇ（０．０３ｍｏｌ）于
５０ｍＬ三口烧瓶中，水浴缓慢升温至４５℃，分６次加入干
燥的三乙胺６ｍＬ（０．０４２ｍｏｌ），反应２４ｈ，抽滤，甲醇洗
涤，甲醇重结晶，干燥后得黑色固体１１．２ｇ，收率８０．２％，
ｍ．ｐ．２３３～２３６℃（文献［１０］

值：２３５～２３７℃）。
　　ＭＳ（ｍ／ｚ）：４５３（Ｍ＋

），４０７（Ｍ＋
—ＮＯ２），３６１

（Ｍ＋
—２ＮＯ２）；

１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯ，５００ＭＨｚ），δ：
８．５８８３（ｄ，２Ｈ，Ｎ—Ｈ），９．１７１７（ｓ，４Ｈ，Ａｒ—Ｈ）。
２．３．２　ＨＮＡＢ的合成与表征
　　称取 １，２二（２，４，６三硝基苯基）肼 ２．０ｇ
（０．００４ｍｏｌ）和九水合硝酸铁７．１ｇ（０．０２ｍｏｌ）于研
钵中，累计研磨 ８ｈ至混合物呈黄色（采用间歇式研
磨，过程缓慢并且跟踪体系温度，跟踪表明研磨过程无

明显放热），用丙酮洗出产物，将混合液倒入碎冰中，

抽滤，冰水洗涤，干燥，冰醋酸重结晶，干燥得橙黄色固

体１．７ｇ，收率为 ８５．４％，ｍ．ｐ．２２０．０～２２２．３℃（文
献

［１２］
值：２２１～２２３℃）。

　　ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
），υ：３０９１．８９（Ｃ Ｃ—Ｈ），１６００．９６

（ＣＣ），１５３９．２，１３４８．２４（—ＮＯ２），１４０９．９６（ＮＮ）；

ＭＳ（ｍ／ｚ）：４５２（Ｍ）；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ，５００ＭＨｚ），δ：
９．３３７０（ｓ，４Ｈ，Ａｒ—Ｈ）。

３　结果与讨论

３．１　１，２二（２，４，６三硝基苯基）肼的合成条件优化
３．１．１　三乙胺与硫酸肼的物料比对反应收率的影响
　　硫酸肼２．０ｇ（０．０１５ｍｏｌ），２，４，６三硝基氯苯７．６ｇ
（０．０３ｍｏｌ），甲醇１５ｍＬ，４５℃条件下反应２４ｈ，三乙胺
与硫酸肼的物料比对收率影响的试验结果见表１。
　　由表１可知，三乙胺的用量对反应收率影响显著，
收率随着三乙胺用量的增加显著增大。当硫酸肼和三

乙胺的比例为１２．８时，反应收率高达８０．２％，继续
添加三乙胺，收率呈下降趋势。从反应机理上看，该反

应是以肼作为亲核试剂，需要在碱性条件下进行。而

三乙胺不仅可以调节混合液的 ｐＨ至碱性，同时还能
保证反应在均相条件下进行，若三乙胺加入量过少，体

系中的肼没有完全释放出来，亲核取代不完全，但加入

量过多时，产物会有部分溶于其中，难提纯，从而影响

收率。由此可知，本实验硫酸肼和三乙胺的比例选用

１２．８，收率较高。

表１　硫酸肼与三乙胺的物料比对反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆｈｙｄｒａｚｉｎｅｓｕｌｆａｔｅ（ｎ１）ｔｏ

ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ（ｎ２）ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｎ１ｎ２ １２．０ １２．５ １２．８ １３．０ １３．２

ｙｉｅｌｄ／％ ７０．１ ７５．３ ８０．２ ７８．３ ７６．９

３．１．２　反应时间对反应收率的影响
　　硫酸肼２．０ｇ（０．０１５ｍｏｌ），２，４，６三硝基氯苯７．６ｇ
（０．０３ｍｏｌ），甲醇１５ｍＬ，分批加入三乙胺６ｍＬ，４５℃条
件下反应，反应时间对收率影响的试验结果见表２。

表２　反应时间对反应收率的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ １８ ２１ ２４ ２７ ３０

ｙｉｅｌｄ／％ ７５．５ ７８．４ ８０．２ ８０．４ ８０．７

　　由表２可知，随着反应时间的延长反应收率呈增
长趋势。当反应时间为 ２４ｈ时，收率为 ８０．２％，继续
延长反应时间，增长趋于平缓，说明亲核取代已进行得

较为完全。该反应为双分子亲核取代反应，２，４，６三
硝基氯苯上的三个硝基的位阻比较大，给亲核试剂的

进攻带来一定的困难，所以，反应收率可以通过延长反

应时间提高。当反应时间为２４ｈ时，薄层色谱（ＴＬＣ）
分析产物转化已基本完全，继续延长反应时间对增大

收率收效甚微。综合考虑，反应时间选择２４ｈ为宜。
３．１．３　反应温度对反应收率的影响
　　硫酸肼２．０ｇ（０．０１５ｍｏｌ），２，４，６三硝基氯苯７．６ｇ
（０．０３ｍｏｌ），甲醇 １５ｍＬ，分批加入三乙胺 ６ｍＬ，反应
２４ｈ，反应温度对收率影响的试验结果见表３。

表３　反应温度对反应收率的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ３５ ４０ ４５ ５０ ５５

ｙｉｅｌｄ／％ ７３．１ ７５．９ ８０．２ ７４．５ ７０．４

８
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　　由表３可知，反应温度对收率的影响较为明显，反
应温度由３５℃升至４５℃，产率由７１．３％增至８０．２％，
达到了最大值。取代反应的反应速率随着反应温度的

升高而增大，但当温度过高时，肼受热分解生成有毒的

氧化氮烟气，不仅给实验带来危险性，而且参加反应的

亲核试剂的量减少，收率也随之降低，所以该反应的最

佳反应温度应控制在４５℃左右。
３．１．４　碱对反应收率的影响
　　硫酸肼２．０ｇ（０．０１５ｍｏｌ），２，４，６三硝基氯苯７．６ｇ
（０．０３ｍｏｌ），甲醇１５ｍＬ，反应２４ｈ，不同碱对收率影响的
试验结果见表４。

表４　 碱对反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋａｌｉｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ａｌｋａｌｉ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｐｏｔａｓｓｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ

ｙｉｅｌｄ／％ ７８．６ ７８．９ ８０．２

　　由表４可以看出，以三乙胺调节反应体系的酸碱
性效果最佳，反应收率最高，为 ８０．２％。碳酸钾加入
体系，反应过程为非均相体系，不仅给反应带来一定的

困难，而且不利于后处理；以吡啶为碱释放肼发生亲

核取代反应，虽然反应可在均相条件下进行，但是，吡

啶的碱性较弱，加入量不足则无法产生足量的肼，加入

量过多会溶解一定量的产物，在后处理过程中增加产

物的损失，而三乙胺的碱性比吡啶大，调节酸碱性效果

好，降低了产物的损失。综上所述，该调节反应体系的

酸碱性选用三乙胺效果最佳。

３．２　ＨＮＡＢ的合成条件优化
３．２．１　１，２二（２，４，６三硝基苯基）肼和九水合硝酸

铁的物料比对反应收率的影响

　　１，２二（２，４，６三硝基苯基）肼和九水合硝酸铁于研
钵中研磨，反应物料比对收率影响的试验结果见表５。

表５　１，２二（２，４，６三硝基苯基）肼和九水合硝酸铁的物料

比对反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆ１，２ｂｉｓ（２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ）

ｈｙｄｒａｚｉｎｅ（ｎ１）ｔｏＦｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（ｎ２）ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｎ１ｎ２ １３ １４ １５ １６ １７

ｙｉｅｌｄ／％ ７５．６ ７７．８ ８２．９ ８２．９ ８３．０

　　由表５可知，九水合硝酸铁作为氧化剂参加反应，反
应收率随氧化剂用量的增加而增大，当１，２二（２，４，６三
硝基苯基）肼和九水合硝酸铁的摩尔比为１５时，反应

收率为８２．９％；继续提高九水合硝酸铁用量，反应收率
增加不明显，说明１，２二（２，４，６三硝基苯基）肼已基本
被氧化完全。从反应成本方面考虑，１，２二（２，４，６三硝
基苯基）肼和九水合硝酸铁的最佳摩尔比为１５。
３．２．２　研磨时间对反应收率的影响
　　１，２二（２，４，６三硝基苯基）肼２．０ｇ（０．００４ｍｏｌ）
和九水合硝酸铁７．１ｇ（０．０２０ｍｏｌ）于研钵中研磨，研
磨时间对收率影响的试验结果见表６。

表６　研磨时间对反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｇｒｉｎｄｉｎｇｔｉｍｅ／ｈ ６ ７ ８ ９ １０

ｙｉｅｌｄ／％ ７８．２ ８０．４ ８２．９ ８２．９ ８２．９

　　由表６可知，研磨时间是影响反应收率的重要因
素之一，反应收率随着反应时间的延长先增大后趋于

平缓，当研磨时间为８ｈ时，收率达到 ８２．９％，继续延
长时间对增大收率收效甚微。该反应为固相与固相之

间的反应，由于固体质点间键力大，所以，反应速度较

慢，延长反应时间有益于原料的氧化，研磨 ８ｈ后，原
料已基本反应完全，继续延长反应时间对提高收率无

益。综上所述，最佳累计研磨时间为８ｈ。
３．３　ＨＮＡＢ的热分解动力学
３．３．１　ＤＳＣ分析

样品质量为０．５２００ｍｇ，升温区间为５０～５００℃，
升温速率为 １０Ｋ·ｍｉｎ－１，气氛为流动 Ｎ２，流速为

２０．０ｍＬ·ｍｉｎ－１。ＤＳＣ曲线如图１所示。

图１　ＨＮＡＢ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｒｕｖｅｏｆＨＮＡＢ

　　由图 １可知，ＨＮＡＢ先吸热熔化后分解放热，
其熔点为２１９．７１～２２１．５０℃，与文献值（２２１．９５～
２２２．９５℃［１２］

）相近；从 ３４８．１７℃开始放热分解，峰

９
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温为３７２．０６℃，分解热焓为 １９２０．９８Ｊ·ｇ－１。这表
明，ＨＮＡＢ具有较高的熔点和分解温度，耐热性能良
好。分析原因认为，ＨＮＡＢ分子中具有大共轭体系、
对称结构，而且基团配置均匀，这对分子的热稳定性和

耐热性能非常有利
［１３］
。

３．３．２　ＨＮＡＢ的热分解动力学
　　样品质量为（０．５０００±０．０２）ｍｇ，升温区间为
５０～５００℃，升温速率为１０、１５、２０、２５Ｋ·ｍｉｎ－１，气氛为
流动Ｎ２，流速为３０．０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
，ＴＧ曲线如图２所示。

图２　ＨＮＡＢ在不同升温速率的热重曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＨＮＡＢａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

　　对于炸药的热分解，通过不同升温速率的 ＴＧ曲
线进行非等温动力学分析时，常用 Ｏｚａｗａ公式［１４］

：

ｌｇβ＝ｌｇ
ＡＥ
ＲＦ（α[ ]） －２．３１５－０．４５７６ＥＲＴ （１）

式中，β为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；Ａ为指前因子，ｓ－１；α为
炸药反应深度；Ｒ为理想气体常数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｅ为
表观活化能，Ｊ·ｍｏｌ－１；Ｔ为温度，Ｋ；Ｆ（α）为机理函数的
积分形式。

　　本实验的升温速率分别为１０、１５、２０、２５Ｋ·ｍｉｎ－１，
根据 ＨＮＡＢ的热重分析曲线求出反应深度 α分别为
０２、０．３、０．４、０．５、０．６、０．７、０．８时所对应的分解温度 Ｔ。
根据公式（１）和试验数据对 ｌｇβ与１／Ｔ进行线性拟合，由
直线斜率获得表观活化能Ｅ，计算结果见表７。
　　根据 Ｄｏｙｌｅ法［１５］

，公式（１）可变换成：

ｌｇＦ（α）＝ｌｇ
ＡＥ
Ｒ[ ]β －２．３１５－０．４５７６ＥＲＴ （２）

　　对于任何热分解反应机理函数［１５］
，ｌｇＦ（α）与 １／Ｔ

均呈线性关系，线性拟合分析表明，当 ｎ＝１时，通过
Ｄｏｙｌｅ法与 Ｏｚａｗａ法求得的表观活化能接近，且线性
拟合所得的相关系数好，计算结果见表８。

表７　Ｏｚａｗａ法计算的 ＨＮＡＢ的热分解活化能

Ｔａｂｌｅ７　ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｆｏｒＨＮＡＢｂｙＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ

α
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ

β＝１０Ｋ·ｍｉｎ－１ β＝１５Ｋ·ｍｉｎ－１ β＝２０Ｋ·ｍｉｎ－１ β＝２５Ｋ·ｍｉｎ－１
Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ
０．２ ５９３．８９ ６０６．４５ ６１０．２６ ６１７．６６ １１３．９７
０．３ ６０２．９２ ６１６．５ ６２０．３１ ６２７．７４ １１２．１０
０．４ ６１１．４５ ６２４．０５ ６２８．３９ ６３５．３０ １１９．８９
０．５ ６１７．４７ ６３０．０２ ６３４．４４ ６４２．００ １１９．４７
０．６ ６２３．４９ ６３５．６０ ６３９．８４ ６４７．０４ １２６．６１
０．７ ６２９．０３ ６４４．１２ ６４４．５８ ６５６．２１ １１０．９７
０．８ ６３５．９９ ６５０．０９ ６５１．９２ ６６２．３７ １１７．９８
ｍｅａｎ １１７．８４

表８　ｌｇＦ（α）～１／Ｔ线性拟合的结果

Ｔａｂｌｅ８　ＲｅｓｕｌｔｏｆｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｌｇＦ（α）～１／Ｔ

β／Ｋ·ｍｉｎ－１
Ｄｏｙｌｅｍｅｔｈｏｄ

ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ ｓｌｏｐｅ ｒ Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ

Ａ／ｓ－１ Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

１０ １０．２１１９ －６４１１．２２７２ ０．９９１５ １１６．７１ ６．７７８×１０１０

１５ １０．３６２０ －６６５１．７０９８ ０．９９０６ １２１．０９ １．１０４×１０１１

２０ １１．３９８９ －７２７４．２７０３ ０．９９４０ １３２．４２ ２．９５４×１０１１ １１７．８４
２５ １２．８９３３ －６７９４．００２４ ０．９９０８ １２３．６８ １．１１２×１０１２

ｍｅａｎ １２３．４８ ３．９６５×１０１１

　　线性拟合分析结果表明，ＨＮＡＢ的热分解属于
ｎ＝１的成核和核生长机理，反应机理函数的微分形式
为：ｆ（α）＝（１－α），热分解动力学方程为：

ｄα
ｄｔ
＝ｋｆ（α）＝Ａ·ｅ－

Ｅ
ＲＴ·ｆ（α）

＝３．９６５×１０１１×（１－α）ｅｘｐ －１．４８５×１０
４

[ ]Ｔ

０１
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ＨＮＡＢ的制备及其热分解动力学

４　结　论

　　（１）１，２二（２，４，６三硝基苯基）肼制备的较优
工艺为：硫酸肼２．０ｇ，２，４，６三硝基氯苯７．６ｇ，甲醇
１５ｍＬ，三乙胺６ｍＬ，反应温度４５℃，反应时间２４ｈ。
　　（２）根据 ＨＮＡＢ的 ＴＧ曲线，用 Ｏｚａｗａ法求得其
分解属于 ｎ＝１的成核和核生长机理，反应机理函数微
分形式是 ｆ（α）＝（１－α），其热分解动力学方程为：
ｄα
ｄｔ
＝ｋｆ（α）＝Ａ·ｅ－

Ｅ
ＲＴ·ｆ（α）

＝３．９６５×１０１１×（１－α）ｅｘｐ －１．４８５×１０
４

[ ]Ｔ
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