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摘　要：为研究 ５，７二氨基４，６二硝基苯并氧化呋咱（ＣＬ１４）的性能，经 ＣＬ１４钾盐重结晶，高温酸化，加热下除酸，精制了
ＣＬ１４。按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７标准化方法测试了精制前后样品的感度和热安定性。用 ＤＳＣ方法测试了其放热分解反应温度。结果
表明，精制 ＣＬ１４的 ｐＨ值为６．５。撞击感度和摩擦感度分别为２４％和１６％。２００℃真空安定性试验４８ｈ放气量为０．８１ｍＬ·ｇ－１。
ＤＳＣ放热分解反应峰温度为３１３．７℃，比精制前提高１３．７℃，说明，精制后的 ＣＬ１４有较低的酸度和良好的热安定性。
关键词：有机化学；５，７二氨基４，６二硝基苯并氧化呋咱；酸度；热安定性
中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６２６．３ 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１３．０６．００３

收稿日期：２０１２１２２４；修回日期：２０１３０２０７
作者简介：董岩（１９８３－），男，博士研究生，主要从事含能材料合成与
性能研究。ｅｍａｉｌ：６２７３１０＠１６３．ｃｏｍ
通讯联系人：刘祖亮（１９５１－），男，教授，主要从事含能材料和精细化
工中间体研究。ｅｍａｉｌ：ｌｉｕｚｌ＠ｍａｉｌ．ｎｊｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　言

　　近年来，为了寻求新型高能低易损弹药（ＬＯＶＡ）［１］，
国内外研究者做了大量工作

［２－４］
。多氨基多硝基苯并

氧化呋咱类含能材料具有高能量、高密度、低感度、生

成焓大、耐热性好等优点，受到国内外研究者的广泛重

视
［５－７］

。５，７二 氨 基４，６二 硝 基 苯 并 氧 化 呋 咱
（ＤＡＤＮＢＦ，ＣＬ１４）是其中一种具有代表性的高能不
敏感炸药

［８］
。它的理论密度达到 １．９１ｇ·ｃｍ－３

，理论

爆速８３４０ｍ·ｓ－１，安全性能优于 ＴＮＴ，具有一定的应
用潜力。

　　ＣＬ１４的主要合成方法为以苦基氯为原料经叠氮
化

!

脱氮环合、异常亲核取代氢（ＶＮＳ）胺化反应和盐
酸酸化四步反应制得

［８］
。由于盐酸羟胺的胺化能力

较弱，ＣＬ１４粗产物中的主要杂质为少量未反应的 ４，
６二硝基苯并氧化呋咱（ＤＮＢＦ）。另外，ＣＬ１４钾盐的
酸化是在低温下加入过量盐酸进行反应的，ＣＬ１４粗
产物粒子晶体结构存在缺陷，这些内部缺陷包藏了大

量母酸和部分酸化时产生的无机盐，一般洗涤方法难

以除去，造成粗产物酸度偏高和纯度降低，影响产品质

量，不利于 ＣＬ１４的使用和长期贮存。因此，精制对
于 ＣＬ１４的应用和推广具有重要的意义。目前关于

ＣＬ１４精制的报道较少。Ｗｉｌｌｉａｍ和 Ｎｏｒｒｉｓ用 Ｎ，Ｎ二
甲基甲酰胺（ＤＭＦ）为溶剂直接重结晶 ＣＬ１４［９］，该方
法虽能有效去除晶间酸

［１０］
，但存在以下缺陷：（１）重

结晶温度较高，ＤＭＦ有一定的毒性且易挥发，对操作
人员的健康造成危害；（２）ＣＬ１４重结晶得率较低，
仅为７５％左右；（３）ＣＬ１４分子存在较强的分子内和
分子间氢键，使得 ＣＬ１４分子在晶体中的排列比较规
整，在强极性溶剂中溶解度不高，重结晶溶剂用量较

大，溶质与溶剂比为１ｇ∶１８ｍＬ，精制成本较高。
　　针对以上现状，本研究设计了新精制工艺由
ＣＬ１４钾盐直接重结晶，再高温酸化 ＣＬ１４钾盐制备
ＣＬ１４，采用加热下介质处理法除去 ＣＬ１４晶间酸，考
察了新精制工艺条件对 ＣＬ１４钾盐重结晶得率和终
产物 ＣＬ１４酸度、微观结构、安定性的影响。

２　实验部分

２．１　精制工艺设计
　　根据 ＣＬ１４合成路线（Ｓｃｈｅｍｅ１）和中间产物的
特点，设计了从中间体 ＣＬ１４钾盐进行精制的工艺
（Ｓｃｈｅｍｅ２）。ＣＬ１４产品中的主要杂质 ＤＮＢＦ在中
间产物 ＣＬ１４钾盐中以 ＤＮＢＦ钾盐的形式存在，且
ＤＮＢＦ钾盐在水中的溶解性高于 ＣＬ１４钾盐，通过重
结晶 ＣＬ１４钾盐可以除去终产物 ＣＬ１４中的少量杂
质 ＤＮＢＦ，用水作为重结晶溶剂还可以降低精制成本。
高温下酸化 ＣＬ１４钾盐，可以减少产物的晶体缺陷，
从而降低产物包裹母酸和酸化反应产生的无机盐的含

量，达到精制提纯的目的。采用水为处理介质除酸，

６０７
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ＣＬ１４钾盐的酸化过程和终产物 ＣＬ１４的除酸过程可
以一步完成。

Ｓｃｈｅｍｅ１ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＣＬ１４

Ｓｃｈｅｍｅ２ＲｅｆｉｎｉｎｇｒｏｕｔｅｏｆＣＬ１４

２．２　试剂与仪器

　　ＣＬ１４钾盐按文献［９］
方法自制；叠氮化钠，盐酸

羟胺，碳酸氢钾，氢氧化钾，２０％发烟硫酸，发烟硝酸，
乙酸，均为分析纯；蒸馏水。

　　ＪＳＭ６３８０ＬＶ型扫描电子显微镜（日本 ＪＥＯＬ）；
ＤＳＣ８２３ｅ差示扫描量热仪（瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ公
司）；ＭＰ５１１型台式 ＰＨ计；ＧＣ２０１０型高效液相色
谱仪。

２．３　ＣＬ１４钾盐的重结晶
　　在 ２５０ｍＬ装有搅拌器、温度计的三口烧瓶中加
入５．０ｇＣＬ１４钾盐和２００ｍＬ蒸馏水，加热到 ８５℃
至ＣＬ１４钾盐完全溶解，即为深红色透明溶液，滤液转
移到烧杯中，放置于冰箱中冷藏过夜。取出过滤，用少

量乙腈洗涤滤饼，再用冰水多次洗涤，干燥得４．６ｇ亮
黄色固体 ＣＬ１４钾盐，收率９２％。
２．４　ＣＬ１４钾盐酸化制备 ＣＬ１４
　　在 ５００ｍＬ装有搅拌器、温度计的三口烧瓶中加
入５．０ｇＣＬ１４钾盐和２００ｍＬ蒸馏水，加热到 ８５℃
至ＣＬ１４钾盐完全溶解，用恒压漏斗滴加１０ｍＬ乙酸。
反应至不再有沉淀析出，再加入１００ｍＬ蒸馏水，升温

至１００℃回流２ｈ，过滤，用蒸馏水多次洗涤，干燥得
４．９ｇ黄色固体 ＣＬ１４，收率 ９８．４％，纯度≥９８．８％，
纯度测试色谱条件：流 动 相，甲 醇；吸 收 波 长，

３２０ｎｍ，流速，３ｍＬ·ｍｉｎ－１；色谱柱，Ｃ１８。
２．５　性能测试
　　根据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 １０１．３测试样品进行
酸度，按方法６０１．１和６０２．１，测试样品撞击感度和摩
擦感度，测试结果为平行两组取其平均值。按方法

５０２３和５０２．１，测试真空安定性，试样（５．０±０．２）ｇ，
在（５５±２）℃真空度 ９～１２ｋＰａ的真空烘箱内干燥
２ｈ，称取４份（０．６００００±０．００００５）ｇ试样进行安定
性测试。ＤＳＣ测试条件：样品 ２～３ｍｇ，升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１，常压Ｎ２流动气氛，流速为３０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
，

样品池为陶瓷坩埚。

３　结果与讨论

３．１　ＣＬ１４钾盐的纯化和重结晶溶剂的选择
　　用水、丙酮和 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）３种溶
剂对 ＣＬ１４钾盐进行重结晶，溶质与容剂比和重结晶
得率见表１。

表１　ＣＬ１４钾盐重结晶得率

Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｙｉｅｌｄｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｓａｌｔｏｆＣＬ１４

ｓｏｌｖｅｎｔ ｒａｔｉｏｏｆｓｏｌｕｔｅａｎｄｓｏｌｖｅｎｔ／ｇ∶ｍＬ ｙｉｅｌｄ／％

ｗａｔｅｒ １∶４０ ９２．０
ａｃｅｔｏｎｅ １∶６０ ８８．４
ＤＭＦ １∶２０ ８５．３

　　由表１可以看出，ＣＬ１４钾盐在水中的溶解性适
中，重结晶得率较高，达到９２．０％，实验测得用水重结
晶所得 ＣＬ１４钾盐酸化后制得 ＣＬ１４的纯度达到
９８８％（见 ２．４）。虽然 ＣＬ钾盐在 ＤＭＦ和丙酮中也
有较好的溶解性，但 ＤＭＦ和丙酮价格较高，有一定的
毒性，易对环境造成污染。综合考虑，选择水为合适的

重结晶溶剂。

３．２　温度对精制除酸结果的影响
　　炸药的含酸量偏高，会腐蚀生产过程中的干燥设
备，并且炸药在长期贮存中，内部会不断进行缓慢的化

学分解反应，炸药晶体内部包裹的酸会对炸药的分解

起到催化作用，加速炸药分解，给贮存带来不安全因

素。因此，降低炸药的含酸量，对炸药的生产和长期贮

存有重要的意义。本实验以水为处理介质采用加热下

介质处理法对 ＣＬ１４在不同温度下除酸，由于 ＣＬ１４

７０７
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钾盐在 ８０℃以下溶解度较小，因此选择 ８５，９０，９５，
１００℃四个温度下进行试验，结果见表２。

表２　反应温度对 ＣＬ１４ｐＨ的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｔｈｅｐＨｏｆＣＬ１４

Ｎｏ． ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｐＨｏｆＣＬ１４

ｕｎｒｅｆｉｎｅｄＣＬ１４ ８５ ４．２

２ ８５ ５．１

３ ９０ ５．８

４ ９５ ６．２

５ １００ ６．５

　　由表２可以看出，未精制的 ＣＬ１４在８５℃实验条
件下含酸量较高，而采用新工艺精制的 ＣＬ１４样品含酸
量则大大降低。并且随着除酸反应温度的升高，ＣＬ１４
样品的含酸量逐渐降低，在 １００℃的酸化实验条件
下，ＣＬ１４样品的 ｐＨ值为６．５，除酸效果比较理想。
　　反应温度直接决定晶体的产生和长大，溶液温度
对晶体颗粒大小的影响实质上还是对溶液过饱和度的

影响
［１１］
。当反应温度较低时，溶液的相对过饱和度

大，由构晶粒子聚集成晶核的聚集速度大于构晶粒子

按一定晶格定向排列的速度，晶核生成多，易形成无定

型沉淀；反之，有利于生成颗粒较大的晶形沉淀。因

此，提高酸化反应的温度，可以降低溶液的过饱和度，

还可以降低溶液的粘度，增大传质系数，加速晶体的生

长速度，使晶体生长速度远高于晶核生成速率，有利于

二次成核，得到较大的、形状规则的晶体。未精制

ＣＬ１４样品的扫描电镜（ＳＥＭ）照片如图 １ａ所示，９０，
１００℃除酸条件下 ＣＬ１４样品的 ＳＥＭ照片分别如图
１ｂ和图１ｃ所示。
　　由图 １ａ可看出，未精制的 ＣＬ１４颗粒多为形状
不规则的细小短棒状结构，表面缺陷明显，颗粒分布不

均匀，团聚现象严重。由图 １ｂ和图 １ｃ可以看出，精
制后的 ＣＬ１４颗粒显著增大，具有比较规则的晶体形
状，随着温度的升高，颗粒逐渐增大，在加热 １００℃，
回流２ｈ的精制实验条件下，ＣＬ１４颗粒多为立方体
结构（图２ｃ），表面光滑，颗粒比较分散，颗粒间无明显
的团聚现象。由此可知，高温有利于形成粒径较大的、

形状规则的晶体，从而减少晶间酸的含量，这与除酸的

实验结果一致。

３．３　精制对 ＣＬ１４机械感度的影响
　　取未精制的 ＣＬ１４样品和 ２．４中 １００℃实验条
件下所得 ＣＬ１４样品进行感度测试，结果见表３。

ａ．ｕｎｒｅｆｉｎｅｄＣＬ１４

ｂ．ＣＬ１４ｒｅｆｉｎｅｄａｔ９０℃

ｃ．ＣＬ１４ｒｅｆｉｎｅｄａｔ１００℃
图１　精制前后 ＣＬ１４的 ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｕｎｒｅｆｉｎｅｄＣＬ１４ａｎｄｒｅｆｉｎｅｄＣＬ１４

表３　ＣＬ１４精制前后的感度
Ｔａｂｌｅ３　ＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｕｎｒｅｆｉｎｅｄＣＬ１４ａｎｄｒｅｆｉｎｅｄＣＬ１４

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％

ｕｎｒｅｆｉｎｅｄＣＬ１４ ４４ ４０
ｒｅｆｉｎｅｄＣＬ１４ ２４ １６

　　由表 ３可知，采用新工艺精制所得 ＣＬ１４样品的
撞击感度和摩擦感度分别为 ２４％和 １６％，均低于未
精制的 ＣＬ１４样品。这主要是因为精致前后 ＣＬ１４

８０７
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样品的晶型和颗粒分布发生了变化。精制前的 ＣＬ１４
颗粒表面缺陷明显，颗粒分布不均匀，团聚现象严重，

当炸药受到外界冲击载荷时，作用力不易分散，容易在

局部形成热点；精制后的 ＣＬ１４样品表面光滑，晶体
缺陷减少，颗粒分布均匀，有利于外界作用力的分散传

递，相应的反应热点减少，这是精制后 ＣＬ１４样品撞
击感度下降的主要原因。摩擦感度是炸药在机械作用

下，炸药颗粒的棱角处相互摩擦使机械能转化为热能，

形成热点致爆。精制后的 ＣＬ１４较精制前样品颗粒
表面更光滑，颗粒分布更均匀，棱角处的相互摩擦将会

减弱，从而减少热点的形成，降低样品的摩擦感度。

３．４　精制对 ＣＬ１４热安定性的影响
　　真空安定性测试测试４８ｈ的结果见表４。由表４
可以看出，未精制 ＣＬ１４样品的４８ｈ放气量远高于新
工艺精制 ＣＬ１４样品。这主要是因为精制后 ＣＬ１４
的晶体完整性和酸度发生了改变。研究表明，具有光

滑表面和规则形状的晶体热分解速度较慢，而具有明显

的缺陷的晶体热分解速度较快。包裹在晶体内部的酸

也对炸药的分解起催化促进作用。因此晶体的完整性

和酸度对炸药的安定性影响较大。实验结果表明，采用

新工艺精制的 ＣＬ１４样品 ｐＨ值为６．５，含酸量显著下
降，并且样品晶体为立方体结构，表面光滑，晶体缺陷较

少；２００℃ ＶＳＴ实验４８ｈ放气量仅为０．８１ｍＬ·ｇ－１，
具有良好的热安定性。

表４　精制前后 ＣＬ１４的 ＶＳＴ测试结果

Ｔａｂｌｅ４　ＶＳＴｒｅｓｕｌｔｓｏｆｕｎｒｅｆｉｎｅｄＣＬ１４ａｎｄｒｅｆｉｎｅｄＣＬ１４

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ
Ｖ／ｍＬ·ｇ－１

１００℃ １５０℃ ２００℃

ｕｎｒｅｆｉｎｅｄＣＬ１４ ０．１５ ０．５３ ３．９２

ｒｅｆｉｎｅｄＣＬ１４ ０．０３７ ０．１１ ０．８１

３．５　精制对 ＣＬ１４热分解性能的影响
　　采用差示扫描量热（ＤＳＣ）法对精制前 ＣＬ１４样
品和实验部分 ２．４中 １００℃实验条件下所得 ＣＬ１４
样品的热分解特性进行了研究，结果如图２所示。
　　由图 ２可以看出，新工艺精制的 ＣＬ１４放热峰温
由精制前的 ３００．０℃提高到 ３１３．７℃。热稳定性明
显提高。根据热点理论

［１２］
，随着晶体缺陷的减少，相

应反应热点减少，对外界的快速热刺激反应迟缓，精

制后的 ＣＬ１４颗粒表面光滑，晶体缺陷较少，热分解
变慢，具有较高的放热峰温，因此精制后的 ＣＬ１４具
有更好的热稳定性。

图２　精制前后 ＣＬ１４样品的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｕｎｒｅｆｉｎｅｄＣＬ１４ａｎｄｒｅｆｉｎｅｄＣＬ１４ａｔ

１００℃

４　结　论

　　（１）选择水重结晶 ＣＬ１４钾盐，具有重结晶得率
高（≥９２％），成本低廉，对环境污染小等优点。
　　（２）设计了由 ＣＬ１４钾盐直接重结晶，再高温酸
化并同时采用加热下介质处理法除酸的新精制工艺，

在１００℃，回流 ２ｈ的实验条件下，ＣＬ１４样品的 ｐＨ
值为６．５，除酸效果比较理想。
　　（３）精制后的 ＣＬ１４样品具有规则的晶体结构，
撞击感度和摩擦感度分别为２４％和１６％，２００℃ ＶＳＴ
实验４８ｈ放气量仅为 ０．８１ｍＬ·ｇ－１，ＤＳＣ分解放热
峰温提高到 ３１３．７℃，热安定性提高，有利于 ＣＬ１４
的使用和长期贮存。
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