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摘　要 为了降低１氧２，６二氨基３，５二硝基吡嗪（ＬＬＭ１０５）的制造成本，以２，６二氨基３，５二硝基吡嗪（ＡＮＰＺ）为原料，高浓度
双氧水为氧化剂，合成了ＬＬＭ１０５。探讨了５０％和８５％浓度双氧水对ＬＬＭ１０５氧化反应的影响。三氟乙酸用量较原方法减少５０％。
用正交实验优化了 ＬＬＭ１０５氧化合成工艺。确定的最佳工艺条件为：ｎ（ＡＮＰＺ）ｎ（５０％Ｈ２Ｏ２）＝１６，ｍ（ＡＮＰＺ）Ｖ（ＴＦＡ）
＝１５（ｇｍＬ），反应温度２５～３０℃，反应时间２４ｈ。ＬＬＭ１０５的收率为 ９５％，纯度为 ９８％。用红外光谱、核磁共振光谱、元素
分析、质谱表征了其结构。
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１　引　言

　　在常用的钝感单质炸药中，ＴＡＴＢ能量最高，机械
感度较低，热安定性较好。研究感度相当于 ＴＡＴＢ，能
量高于 ＴＡＴＢ的新型单质炸药是炸药合成的主要方
向。美国牢伦斯利佛摩尔（ＬＬＮＬ）国家实验室 １９９５
年报道的新型单质炸药 １氧２，６二氨基３，５二硝基
吡嗪（ＬＬＭ１０５），其密度为１．９１３ｇ·ｃｍ－３

，分解温度

（ＤＳＣ）≥３５４℃，撞击感度 Ｈ５０ ＞１１７ｃｍ，爆速

８５６０ｍ·ｓ－１，爆压３３．４ＧＰａ，能量比 ＴＡＴＢ高 ２５％，

是目前合成的钝感耐热炸药中能量最高的化合物
［１］
。

　　ＬＬＭ１０５是一种耐热高能钝感炸药，可用在某些
特殊用途的武器中，如要求具有抗过载能力的钻地武

器中代替 ＴＡＴＢ作传爆药或者主装药，也可用在石油
深井射孔等方面

［２］
。目前报道的 ＬＬＭ１０５合成路线

基本相同
［３－７］

，氧化反应试剂都是采用三氟乙酸（ＴＦＡ）

和３０％ Ｈ２Ｏ２，ＴＦＡ用量达到 ｍ（ＡＮＰＺ）Ｖ（ＴＦＡ）＝
１１０～１５。由于 ＴＦＡ价格较高，使用量大，因此
ＬＬＭ１０５制造成本较高。
　　为此，本课题组选用较高浓度（５０％，８０％）的

Ｈ２Ｏ２作氧化剂，以 ２，６二氨基３，５二硝基吡嗪
（ＡＮＰＺ）为原料，研究了 ＬＬＭ１０５炸药的制备工艺。

２　试　验

２．１　试剂与仪器
　　Ｈ２Ｏ２（５０％，８５％）和 ＴＦＡ均为工业级，西安化学

试剂厂；ＡＮＰＺ，自制。
　　ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变换红外光谱仪，美国热电
尼高力公司；ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁共振仪，
瑞士 ＢＲＵＫＥＲ公司；ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０型质谱仪，日本
岛津公司；ＶＡＲＩＯＥＬ３型元素分析仪，德国 ＥＸＥＭＥ
ＮＴＡＲ公司。
２．２　试验方法
　　合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　将２０．０ｇ（０．１ｍｏｌ）ＡＮＰＺ加入 １００ｍＬＴＦＡ中，
在磁力搅拌下，冰水浴冷却下滴加 ４０．８ｇ５０％
Ｈ２Ｏ２。控温在２５～３０℃，反应２４ｈ，然后过滤，水洗
至中性，再用丙酮淋洗一次，干燥得 ＬＬＭ１０５产物
２１．３ｇ，产品收率为９８．６％。
　　ＤＳＣ：３５６．６℃ （１０℃ · ｍｉｎ－１）；１Ｈ ＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：９．０６４，８．７８４（ｄ，２Ｈ，ＮＨ）；ＩＲ

（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）υ：１６１６，１４５４，１３７９（υｒｉｎｇ）；１５６５，

１３３７（υＮＯ２），８９０（δＮＯ）；３４２２，３４０３，３２８２，３２２６，

４９２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．３，２０１３（２９４－２９６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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１６４７（υＮＨ２）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ４Ｈ４Ｎ６Ｏ４：Ｃ２２．２３，
Ｈ１．８７０，Ｎ ３８．８９；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ２２２８，Ｈ １．８６０，
Ｎ３９．０７；ＭＳｍ／ｚ（％）：２１６（Ｍ＋

，６６）。
２．３　纯度测定
　　采用核磁共振法对 ＦＩＤ信号进行傅里叶变换，通过
相位校准、基线校准、化学位移校准、标峰、积分等得到

各组分定值峰强度。采用公式（１）得到 ＬＬＭ１０５纯度：

ｗｉ＝
ＩｉＭｉ／ｎｉ

ＩｉＭｉ／ｎｉ＋ＩｊＭｊ／ｎｊ
×１００％ （１）

式中，ｗｉ为试样中 ＬＬＭ１０５的质量分数，％；Ｉｉ为试样
中 ＬＬＭ１０５定值峰的积分强度；Ｉｊ为试样中ＡＮＰＺ定值
峰的积分强度；Ｍｉ为试样中 ＬＬＭ１０５的分子量，２１６；
Ｍｊ为试样中 ＡＮＰＺ的分子量，２００；ｎｉ，ｎｊ分别为物质
ＬＬＭ１０５和 ＡＮＰＺ定值峰的所属基团的质子数，４。

３　结果及讨论

３．１　５０％Ｈ２Ｏ２对反应的影响
　　选择 Ｈ２Ｏ２用量（Ａ）、ＴＦＡ用量（Ｂ）和反应时间

（Ｃ）三因素进行试验，见表１。
　　以ＡＮＰＺ为２０．０ｇ（０．１ｍｏｌ）计，Ｈ２Ｏ２投料量按照
ｎ（ＡＮＰＺ）ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１４，１６，１８，即２７．２，４０．８，
５４．４ｇ；ＴＦＡ投料量按照 ｍ（ＡＮＰＺ）Ｖ（ＴＦＡ）＝１３，
１５，１７，即６０，１００，１４０ｍＬ；反应时间为１２，１８，２４ｈ。
　　从正交试验结果来看，对产物纯度影响最大的是
ＴＦＡ用量，反应时间次之，影响最小的为 Ｈ２Ｏ２用量。
　　从图 １可看出，Ｈ２Ｏ２用量三个位级纯度之和差
别较小；ＴＦＡ用量纯度之和呈上升趋势，但是位级 ２
和位级３纯度之和差别较小；反应时间与产物纯度之
和也呈上升趋势，以位级 ３位最高。结合表 ２可知，
Ｈ２Ｏ２用量为 ｎ（ＡＮＰＺ） ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１４，即
２７．２ｇ较好，但是考虑到氧化反应的彻底性和反应收
率的提高，选择 ｎ（ＡＮＰＺ）ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１６，即
Ｈ２Ｏ２用量４０．８ｇ为宜。
　　在氧化反应中，ＴＦＡ作为强酸反应介质和反应溶
剂，提高 ＴＦＡ用量有利于提高产物纯度和反应收率，
但是由于 ＴＦＡ价格昂贵，增加其用量显然对成本不利。
而从表２可以看出，当ｍ（ＡＮＰＺ）Ｖ（ＴＦＡ）≥１５时，
ＬＬＭ１０５收率增加趋势平缓，所以选择以 ｍ（ＡＮＰＺ）
Ｖ（ＴＦＡ）＝１５即 ＴＦＡ１００ｍＬ为宜。
　　氧化反应时间对产物纯度影响也非常大，因为该
氧化反应的反应速率较慢，反应时间较短，不利于反应

的彻底性。可从表２中看到，随着时间的增加，产物纯

度和收率也随之提高。所以，反应时间以２４ｈ为佳。
　　确定最佳工艺为，ｎ（ＡＮＰＺ）ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１６，
ｍ（ＡＮＰＺ）Ｖ（ＴＦＡ）＝１５，反应时间２４ｈ。

表１　因素水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｃｔｏｒｌｅｖｅｌｔａｂｌｅ

Ｌｅｖｅｌ
ｆａｃｔｏｒ

Ａ
ｍ（Ｈ２Ｏ２）／ｇ

Ｂ
Ｖ（ＴＦＡ）／ｍＬ

Ｃ
ｔ／ｈ

１ ２７．２ ６０ １２
２ ４０．８ １００ １８
３ ５４．４ １４０ ２４

表２　正交试验表

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｔａｂｌｅ

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ ｐｒｏｄｕｃｔ／ｇｐｕｒｉｔｙ／％ ｙｉｅｌｄ／％

１ １ １ ３ ２１．２ ９６．３ ９７．７
２ １ ２ １ ２１．０ ９６．９ ９７．２
３ １ ３ ２ ２１．２ ９７．２ ９７．７
４ ２ １ ２ ２０．７ ６６．５ ９５．８
５ ２ ２ ３ ２１．３ ９６．７ ９８．６
６ ２ ３ １ ２０．４ ９７．０ ９４．４
７ ３ １ １ ２１．１ ７１．６ ９７．７
８ ３ ２ ２ ２１．３ ９６．４ ９８．６
９ ３ ３ ３ ２１．３ ９６．７ ９８．６
Ｋ１ ２９０．４ ３０１．７ ３３２．８
Ｋ２ ２６０．２ ３８６．８ ３５６．９
Ｋ３ ２６４．７ ３８７．７ ３８６．５
ｒａｎｇｅ３０．２ ８６．０ ５３．７

图１　纯度趋势图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｔｒｅｎｄｏｆｐｕｒｉｔｙ

３．２　８５％Ｈ２Ｏ２对反应影响
　　增加 Ｈ２Ｏ２的浓度，可以减少 ＴＦＡ的用量，有利于

降低生产成本。根据５０％ Ｈ２Ｏ２对氧化反应影响因素
试验结果，选择８５％ Ｈ２Ｏ２，ＡＮＰＺ根据５０％ Ｈ２Ｏ２对
氧化反应影响因素试验，ｍ（ＡＮＰＺ）Ｖ（ＴＦＡ）＝１３，
反应时间为２４ｈ，改变 ｎ（ＡＮＰＺ）ｎ（Ｈ２Ｏ２）进行试
验。试验结果见表３。
　　从表３可看出，当 ｍ（ＡＮＰＺ）Ｖ（ＴＦＡ）＝１３，
反应时间为２４ｈ时，增加 Ｈ２Ｏ２用量有利于提高产品

５９２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第３期　（２９４－２９６）
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纯度和收率，而且 ＴＦＡ用量可以减少。但是，８５％的
Ｈ２Ｏ２市场价格是５０％Ｈ２Ｏ２的５～６倍，使产品成本
大幅提高，不利于工业化。因此经过多次实验研究表

明用浓度为５０％Ｈ２Ｏ２作为氧化剂比较适宜。

表３　８５％Ｈ２Ｏ２对反应的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ８５％ Ｈ２Ｏ２ｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｎ（ＡＮＰＺ）ｎ（Ｈ２Ｏ２） ｐｒｏｄｕｃｔ／ｇ ｐｕｒｉｔｙ／％ ｙｉｅｌｄ／％

１：６ ２０．９ ９７．５ ９６．８
１：８ ２１．０ ９８．０ ９７．２

４　结　论

　　（１）采用超导核磁共振仪测试 ＬＬＭ１０５产品纯
度，建立了 ＬＬＭ１０５炸药含量测定的分析方法。
　　（２）改进了氧化制备 ＬＬＭ１０５的工艺，采用 ５０％
的工业 Ｈ２Ｏ２作氧化剂，三氟乙酸用量较原方法减少
了５０％，极大地降低了 ＬＬＭ１０５合成成本。
　　（３）优化了氧化反应条件，获得最佳工艺条件：
ｎ（ＡＮＰＺ）ｎ（５０％Ｈ２Ｏ２）＝１６，ｍ（ＡＮＰＺ）Ｖ（ＴＦＡ）
＝１５，反应温度２５～３０℃，反应时间２４ｈ。
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