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摘　要：以３，６二氨基１，２，４，５四嗪为原料，经高锰酸钾、双氧水／三氟乙酸酐两步氧化反应得到高能氧化剂 Ｎ氧化３′３偶氮双
（６氨基１，２，４，５四嗪）（ＤＡＡＴＯ３．５），总收率为 ５３．１％。用红外光谱、核磁共振以及元素分析表征了其结构。探讨了双氧水／三
氟乙酸酐氧化的反应机理。确定其适宜反应条件为：３，３′偶氮（６氨基１，２，４，５四嗪）（ＤＡＡＴ）／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ／Ｈ２Ｏ２ 料比
１∶１２．５∶１１，反应时间２０ｈ，反应温度２０～２５℃。用 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ研究了 ＤＡＡＴＯ３．５的热行为，其热分解峰温为２５４．６℃，表

明 ＤＡＡＴＯ３．５有良好的热稳定性。ＤＡＡＴＯ３．５密度为１．８４０ｇ·ｃｍ
－３
，摩擦感度１００％（９０°摆角），撞击感度１００％（１０ｋｇ，２５ｃｍ）。
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１　引　言

　　四嗪含能化合物是一类典型的富氮高能量密度材
料，与传统的含能化合物相比较，其分子结构中含有大

量的 Ｎ—Ｎ和 Ｃ—Ｎ键，具有较高的正生成焓［１－２］
。

同时分子结构中低 Ｃ、Ｈ含量使其出现双重正效应：
既能提高材料的密度，又容易调节氧平衡

［３］
。该类化

合物分解时释放出大量氮气，可用于气体发生剂、低特

征信号推进剂、烟火药等领域，是目前世界上备受关注

的绿色含能材料之一
［４］
。Ｎ氧化３′３偶氮双（６氨

基１，２，４，５四嗪）（ＤＡＡＴＯ３．５）是一种典型的四嗪类

含能材料，其氮含量达 ６０．９％、密度 １．８８ｇ·ｃｍ－３
、

爆速９ｋｍ·ｓ－１、理论比冲２５８ｓ、爆压３６．６ＧＰａ、特性
落高 ２５ ｃｍ、ＤＳＣ 起 始 分 解 温 度 １７７ ℃［５］

。

ＤＡＡＴＯ３．５被认为是已知有机固体中燃速最高的含能
材料，压力指数为 ０．２８，特征信号低，含氧量高，能较
大幅度地提高改性双基推进剂的燃速，满足高燃速、低

特征 信 号 推 进 剂 的 需 求。国 外 文 献 曾 报 道 了

ＤＡＡＴＯ３．５的合成
［６－７］
，但未见具体收率数据及工艺条

件优化参数，国内也未见相关研究报道。为此，本研究

设计了 ＤＡＡＴＯ３．５新的合成路线与方法，以 ３，６二氨

基１，２，４，５四嗪为起始原料，经过高锰酸钾、双氧水／
三氟乙酸酐两步氧化反应在国内首次合成ＤＡＡＴＯ３．５，
并且获得了完整的结构表征数据。探讨了双氧水／三
氟乙酸酐氧化的反应机理，阐明了其微观反应过程；

探讨了双氧水／三氟乙酸酐氧化反应的关键影响因素，
确定了适宜反应条件，收率较文献有大幅度提高；利

用 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ研究了 ＤＡＡＴＯ３．５的热行为，测试
了 ＤＡＡＴＯ３．５的密度、机械感度等，为进一步开展推进
剂应用研究提供必要的基础参数。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　仪器：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；ＶＡＲＩＯＥＬ３型元素分析
仪，德国 ＥＸＥＭＥＮＴＡＲ公司；ＺＦⅡ型三用紫外仪，上
海市安亭电子仪器厂；Ｘ６型显微熔点测定仪，北京
泰克仪器有限公司；Ｑ２００型差示扫描量热仪，美国
ＴＡ公司；ＴＡ２９５０热重仪，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司。
　　试剂：浓盐酸（３６％），工业级，西安福晨化学试
剂有限公司；高锰酸钾，分析纯，天津市福晨化学试剂

厂；二氯甲烷、乙醇，分析纯，天津市百世化工有限公

司；三氟乙酸酐，分析纯，浙江三友化工有限公司；双

氧水（９０％）、３，６二氨基１，２，４，５四嗪为自制［８－９］
。

　　差示扫描量热（ＤＳＣ）测试：美国 ＴＡ公司 Ｑ２００
型差示扫描量热仪，动态氮气气氛，压力 ０．１ＭＰａ，升

７
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温速率１０℃·ｍｉｎ－１，试样量０．５～１．０ｍｇ，试样皿为
铝盘。

　　热重（ＴＧ）测试：美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 ＴＡ２９５０热重
仪，动态氮气气氛，温度范围 ３０～４４０℃，升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１，试样量约１．０ｍｇ，试样皿为铝盘。
　　撞击感度测试：按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 ６０１．２
测定 ＤＡＡＴＯ３．５特性落高，其 中 落 锤 ５ ｋｇ，药 量
（５０±１）ｍｇ；按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 ６０１．１测定
ＤＡＡＴＯ３．５爆炸百分数，标定的 Ｈ３．５１０Ｗ 落锤式撞
击感度仪，落锤质量１０ｋｇ，药量（５０±１）ｍｇ。两组实
验，每组２５发。
　　摩擦感度测试：按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 ６０２．１
测定 ＤＡＡＴＯ３．５的爆炸百分数。表压 ３．９２ＭＰａ，摆角
（９０±１）°，药量 （２０±１）ｍｇ。两组实验，每组２５发。
２．２　实验过程
２．２．１　合成路线
　　合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆＤＡＡＴＯ３．５

２．２．２　３，３′偶氮（６氨基１，２，４，５四嗪）（ＤＡＡＴ）

的合成［８］

　　将 １５ｇ（０．１３４ｍｏｌ）３，６二氨基１，２，４，５四嗪
加入２２５ｍＬ（２．６１ｍｏｌ）３６％盐酸中，搅拌下缓慢滴

加１８ｇ（０．１１４ｍｏｌ）ＫＭｎＯ４的水溶液，温度控制在
２０℃，滴加完毕，搅拌 ２０ｍｉｎ，然后升温，５０℃保温
４ｈ，冷却至０～５℃，过滤，滤饼用水、乙醇淋洗，干燥
得到３，３′偶氮（６氨基１，２，４，５四嗪）８．９ｇ，收率
为６０．５％，深红色固体，ｍ．ｐ．２５０～２５２℃，纯度为
９９．９％。

　　１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：８．９８６（ｓ，

４Ｈ，ＮＨ２）；
１３Ｃ ＮＭＲ（ＤＭＦｄ６，１２５ ＭＨｚ）δ：

１６７．４０，１６２．７９；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）ν：３３７０，３２８７，

３１９４（ＮＨ２），２３５６，１６３０，１５０６（Ｃ—Ｎ）；Ａｎａｌ．

ｃａｌｃｄｆｏｒＣ４Ｈ４Ｎ１２：Ｃ２１．８４，Ｈ１．８１８，Ｎ ７６．３６；
ｆｏｕｎｄＣ２１．６１，Ｈ１．８５３，Ｎ７６．０６。

２．２．３　Ｎ氧化３′３偶氮双（６氨基１，２，４，５四嗪）
的合成

　　室温下，将９０％的 Ｈ２Ｏ２１．４４ｍＬ（０．０５ｍｏｌ）与
４０ｍＬ二氯甲烷混合搅拌，降温至－２～２℃，３０ｍｉｎ内
加入三氟乙酸酐 ８．２ｍＬ（０．０５７ｍｏｌ），滴加完毕，在
０℃ 下 搅 拌 １０ ｍｉｎ，然 后 加 入 ＤＡＡＴ １．０ ｇ
（４．５ｍｍｏｌ），并在此温度下反应４ｈ，升温至 ２２℃反
应２０ｈ，完毕，加入 ３０ｍＬ冰水，搅拌，有黑红色固体
析出，过滤，冰水洗涤，干燥得到固体 １．１０ｇ，收率
８７．８％，ｍ．ｐ．：２５４．６℃（ｄｅｃ．）。
　　 ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）ν：３３８７，３２８５，３２２１（ＮＨ２），
２３５６，１６３３，１５１１（Ｃ—Ｎ），８３０（Ｎ—Ｏ）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄ
ｆｏｒＣ４Ｈ４Ｎ１２Ｏ３．５：Ｃ１７．３９，Ｈ１．４４９，Ｎ６０．８７；ｆｏｕｎｄ
Ｃ１７．４４，Ｈ１．５３２，Ｎ６０．５３。

３　结果与讨论

３．１　Ｈ２Ｏ２氧化体系选择
　　将 ＤＡＡＴ氧化合成 ＤＡＡＴＯ３．５，考察了 Ｈ２Ｏ２／

（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ，Ｈ２Ｏ２／（ＣＨ３ＣＯ）２Ｏ两种反应体系对反
应收率的影响，结果见表１。
　　由表１可以看出，当选择 Ｈ２Ｏ２／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ反
应体系时，收率能够达到 ８７．８％，而选择 Ｈ２Ｏ２／
（ＣＨ３ＣＯ）２Ｏ反应体系时，不能获得 ＤＡＡＴＯ３．５。比
较两种反应体系发现，由于 Ｆ原子的强负电性，—ＣＦ３
的吸电子能力极强，因而过氧三氟乙酸氧化能力强，使

得氧化 ＤＡＡＴ反应顺利；而过氧乙酸中的—ＣＨ３为供
电基团，氧原子不易离去，吸电子能力大大减弱，从而

氧化能力也减弱，反应物 ＤＡＡＴ不能被氧化。因此，
适宜氧化体系为 Ｈ２Ｏ２／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ。

表１　氧化体系对反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ ｙｉｅｌｄ／％

Ｈ２Ｏ２／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ ８７．８

Ｈ２Ｏ２／（ＣＨ３ＣＯ）２Ｏ ０

３．２　Ｈ２Ｏ２／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ氧化反应条件优化
　　选择 Ｈ２Ｏ２／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ为氧化体系，对此反应

的工艺参数进行了优化。

３．２．１　料　比
　　在反应温度为２０～２５℃，反应时间为 ２０ｈ条件
下，考察 ＤＡＡＴ／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ／Ｈ２Ｏ２料比对产品收率

８

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．１，２０１４（７－１１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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的影响，结果见表 ２。由表 ２可以看出，当物料比为
１∶１０．５∶９时，（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ／Ｈ２Ｏ２氧化能力不够，导
致 ＤＡＡＴ没能完全反应，收率只有７５．６％；当物料比
为１∶１２．５∶１１时，收率达到８７．８％；当氧化剂的量
继续增加，物料比达到１∶１３∶１２，收率并没有明显的
增加，因此 ＤＡＡＴ／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ／Ｈ２Ｏ２适宜物料比应
该为１∶１２．５∶１１。

表２　ＤＡＡＴ／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ／Ｈ２Ｏ２物料比的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＤＡＡＴ／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ／Ｈ２Ｏ２ ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎ

ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ

ｎ（ＤＡＡＴ）∶ｎ（（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ）∶ｎ（Ｈ２Ｏ２） ｙｉｅｌｄ／％

１∶１０．５∶９ ７５．６

１∶１２．５∶１１ ８７．８

１∶１３∶１２ ８７．４

　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｓ２０ｈ；ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ２０～２５℃．

３．２．２　反应温度
　　在ＤＡＡＴ／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ／Ｈ２Ｏ２物料比为１∶１２．５∶１１，

反应时间为２０ｈ条件下，考察反应温度对产品收率的
影响，结果见表 ３。从表 ３可以看出，２０～２５℃为比
较合适的反应温度，收率能够达 ８７．８％；当温度较低
时，底物活性较弱，反应不充分导致收率偏低；当温度

高于此反应温度时，可能由于三氟过氧乙酸不稳定，易

分解，氧化活性显著降低而使收率下降。

３．２．３　反应时间
　　在ＤＡＡＴ／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ／Ｈ２Ｏ２物料比为１∶１２．５∶１１，

反应温度为 ２０～２５℃条件下，考察反应时间对产品
收率的影响，结果见表４。从表４可以看出，当反应时
间为１０ｈ，收率为７５８％，采用薄层色谱（ＴＬＣ）跟踪

反应过程有原料 ＤＡＡＴ存在，说明反应不完全；当反
应时间为２０ｈ时，产品的收率高达８７．８％；继续增加
反应时间，超过２０ｈ时，产物收率没有进一步增加，因
此，适宜反应时间为２０ｈ。

表３　反应温度对收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｙｉｅｌｄ／％

１５～２０ ７２．３

２０～２５ ８７．８

２５～３０ ５０．２

　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｓ２０ｈ；ＤＡＡＴ／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ／Ｈ２Ｏ２ｍｏｌｅｒａｔｉｏｉｓ

１∶１２．５∶１１．

表４　反应时间对收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％

１０ ７５．８

２０ ８７．８

３０ ８７．８

　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ２０～２５℃；ＤＡＡＴ／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ／Ｈ２Ｏ２
ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｉｓ１∶１２．５∶１１．

３．３　Ｈ２Ｏ２／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ氧化反应机理探讨
　　在合成 ＤＡＡＴＯ３．５过程中，过氧三氟乙酸扮演了

重要的角色。由于 ＤＡＡＴ四嗪环或偶氮结构中氮上
有两个孤对电子，进攻过氧三氟乙酸中的氧原子，得到

中间体Ⅰ，但是在酸性介质中中间体Ⅰ不稳定，伴随着
Ｈ离子的离去，从而获得 Ｎ氧化合物。本研究以其中
一种 Ｎ氧化物为例，其可能的反应机理如 Ｓｃｈｅｍｅ２
所示。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＲｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＨ２Ｏ２／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
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３．４　ＤＡＡＴＯ３．５的热行为
　　采用 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ研究了 ＤＡＡＴＯ３．５热性能

（升温速率 β＝１０℃·ｍｉｎ－１），其 ＤＳＣ图线谱如图１所
示，从图１可看出，ＤＡＡＴＯ３．５的 ＤＳＣ曲线上只有一个
明显的放热峰，其初始分解温度为１７６．２℃，在未达到
初始分解温度以前比较稳定，在２５４．６℃有一个尖锐的
放热分解峰，温度跨度较小，出现突变现象，表明样品分

解速度很快，放热量大。同时，还可以看出 ＤＡＡＴＯ３．５
的热分解没有经历吸热熔化的相变过程，而是固相直

接分解。ＤＡＡＴＯ３．５的 ＴＧＤＴＧ曲线如图 ２所示。从
图２可看出，ＤＡＡＴＯ３．５的热分解只有一个阶段，峰形
尖锐，失重出现在２４９．０９℃，当温度达到２９０．７５℃，
累计分解深度为８８．９０％，可能是ＤＡＡＴＯ３．５在升温熔
融过程中的升华和发生“局部化学反应”造成；随着温

度的继续升高，物质不能进一步分解，只剩余１１．１０％
的黑色“残渣”。

图１　ＤＡＡＴＯ３．５的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＤＡＡＴＯ３．５

图２　ＤＡＡＴＯ３．５的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆＤＡＡＴＯ３．５

３．５　ＤＡＡＴＯ３．５的物化性能
３．５．１　基本物化特性
　　ＤＡＡＴＯ３．５为紫红色粉末状固体，密度瓶法实测密

度１．８４０ｇ·ｃｍ－３
，微溶于二甲亚砜、二甲基甲酰胺

等，难溶于丙酮、三氯甲烷、吡啶、水、酒精等。

３．５．２　感度特性
　　按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法６０１．１测定 ＤＡＡＴＯ３．５撞

击感度的爆炸概率为１００％；按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法
６０１．２测定 ＤＡＡＴＯ３．５特性落高为 １７．８ｃｍ；按
ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法６０２．１测定 ＤＡＡＴＯ３．５摩擦感度
的爆炸概率为 １００％。由此可以认为 ＤＡＡＴＯ３．５是非
常敏感的含能材料，在推进剂应用中会带来安全风险。

因此，必须通过添加降感剂的技术途径降低其机械感

度，使之满足推进剂的应用需求。

４　结　论

　　（１）以３，６二氨基１，２，４，５四嗪为原料，经过两
步氧化反应合成了目标化合物 ＤＡＡＴＯ３．５，总收率为
５３．１％。
　　（２）探讨了 Ｈ２Ｏ２／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ氧化反应的反应
机理，确定其适宜反应条件为：ＤＡＡＴ／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ／
Ｈ２Ｏ２物料比为１∶１２．５∶１１，反应时间 ２０ｈ，反应温
度２０～２５℃。
　　（３）采用 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ法研究了 ＤＡＡＴＯ３．５
的热行为，峰温为２５４．６℃，表明 ＤＡＡＴＯ３．５具有较好
的热稳定性。

　　（４）完成了 ＤＡＡＴＯ３．５性能初步研究：密度

１．８４０ｇ·ｃｍ－３
，摩擦感度 １００％（９０°摆角），撞击感

度１００％（１０ｋｇ，２５ｃｍ），为 ＤＡＡＴＯ３．５在推进剂中的
应用研究提供了基础参数。
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ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，２０ｈａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，２０～２５℃．ＴｈｅｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＤＡＡＴＯ３．５ｗａｓｓｔｕｄｉｅｄｂｙＤＳＣａｎｄＴＧＤＴＧ．
ＲｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔＤＡＡＴＯ３．５ｈａｓａｎｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋａｔ２５４．６℃，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇａｂｅｔｔｅｒｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ｔｈｅｍａｉｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆＤＡＡＴＯ３．５ｗａｓｔｅｓｔｅｄａｎｄｆｏｌｌｏｗｅｄａｓ：ｄｅｎｓｉｔｙ１．８４０ｇ·ｃｍ

－３
，ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ１００％（９０°），ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ１００％（１０ｋｇ，

２５ｃｍ）．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｏｒｇａｎｉｃｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｏｘｉｄｉｚｅｒ；Ｎｏｘｉｄｅｓｏｆ３，３′ａｚｏｂｉｓ（６ａｍｉｎｏ１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ）（ＤＡＡＴＯ３．５）；ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ；ｐｒｏｐｅｒｔｙ
ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：ＴＪ５５；Ｏ６２ Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１４．０１．００２
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