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摘　要：以丙三醇为原料，经酯化、叠氮化两步反应，合成了三叠氮三乙酸甘油酯（ＴＡＡ）。总收率为 ８４．１％。用红外光谱、核磁共
振、元素分析表征了中间体和目标化合物的结构。探讨了酯化反应和叠氮化反应的影响因素。结果表明，叠氮化反应的最佳条件

为：ＮａＮ３摩尔加入量为理论值的１．１０倍，混合溶剂中水占总体积的５％ ～２５％，反应时间为１０ｈ。ＴＡＡ的收率为９５．０％，纯度不
小于９６．８％。
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１　引　言

　　三乙酸甘油酯，又称为三醋精，无色油状物，可燃，
带有苦味和脂肪香味，是一种军民两用的传统溶剂或

增塑剂。常用作醋酸纤维素的溶剂，并对醋酸纤维素

有较好的塑化能力，在单基药和浇铸双基推进剂中用

作增塑剂和消焰剂，也可作为混合炸药中的增塑

剂
［１］
。但是，其非能特性制约了在高能火炸药中的应

用，为此，笔者提出了对其进行能量化改性的技术

思想。

　　以三乙酸甘油酯为母体，将叠氮基引入其分子中，
自行设计了合成路线，合成出具有对称结构的化合物

三叠氮三乙酸甘油酯（ＴＡＡ），对其结构和性能进行了
表征，获得了基础数据。迄今为止，目标化合物并未见

文献报道。

２　实验部分

２．１　合成路线

　　根据相关文献［２－５］
，笔者设计了以丙三醇为原料，

先于氯乙酸进行酯化反应生成三氯代三乙酸甘油酯

（ＴＣＡ），再与 ＮａＮ３经叠氮化反应直接生成三叠氮三
乙酸甘油酯（ＴＡＡ）的合成路线。反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｔｒｉａｚｉｄｏｔｒｉａｃｅｔｉｎ

２．２　试剂与仪器
　　试剂：丙三醇，分析纯，纯度≥９９．０％ ，天津市红
岩化工试剂厂；氯乙酸，分析纯，纯度≥９９．５％，天津市
科密欧化学试剂开发中心；对甲苯磺酸，化学纯，纯度

≥９９．０％，西安化玻站化学厂；ＮａＮ３，工业品，纯度≥
９９．０％，西安近代化学研究所；其它试剂均为化学纯。
　　仪器：ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变换红外光谱仪，美
国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导共振核磁
仪，瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司；ＬＣ２０１０Ａ型高效液相色谱仪
（归一化法），日本岛津公司；ＶａｒｉｏＥＬ３型元素分析
仪，德国 ＥＸＥＭＥＮＴＡＲ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；ＤＳＣ２９１０型差示扫描量热仪，美国 ＴＡ公司。
　　差示扫描量热（ＤＳＣ）测定：美国 ＴＡ公司 Ｑ２００
型差示扫描量热仪，动态氮气气氛，压力１ＭＰａ，升温速
率１０℃·ｍｉｎ－１，试样量０．５～１．０ｍｇ，试样皿为铝盘。
　 玻璃化温度（Ｔｇ）测试：美国 ＴＡ公司 ＤＳＣ２９１０型差

示扫描量热仪，动态氮气气氛，升温速率２０℃·ｍｉｎ－１，
试样量约２２．５３ｍｇ，试样皿为铝盘。
　　热重（ＴＧ）测试：美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 ＴＡ２９５０热重

２３７
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仪，动态氮气气氛，温度范围 ２５～４５０℃，升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１，试样量约５．０９ｍｇ，试样皿为陶瓷盘。
　 真空安定性测试：按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 ５０１．２，
样品量５．０ｇ，试验温度１００℃，试验时间４８ｈ。
２．３　合成实验及表征
２．３．１　ＴＡＡ前驱体三氯代三乙酸甘油酯（ＴＣＡ）的合成
　　１００ｍＬ四口瓶，加装搅拌、温度计、分水器及冷凝
器，加入 ７．４ｇ（０．０８ｍｏｌ）丙三醇，２６．１ｇ（０．２７６ｍｏｌ）
氯乙酸，适量对甲苯磺酸，甲苯１１０～１１５℃回流脱水，
至分水器中溶剂透明，冷却，Ｎａ２ＣＯ３水溶液洗涤一次，
然后多次水洗至中性，无水 ＭｇＳＯ４干燥，减压除去甲
苯得淡黄色透明油状液体 ２２．８ｇ，收率 ８８．５％，纯度
９６．３％（ＧＣ）。
　　ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：１７６１（Ｃ Ｏ），１１６７（ＣＯＣ），
６９９（ＣＨ２Ｃｌ）；

１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ），δ：
５．２９～５．３３（ｍ，Ｊ＝２０Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），４．４１～４．４２（ｄ，
Ｊ＝５Ｈｚ４Ｈ，２ＣＨ２），４．３８（ｓ，６Ｈ，３ＣＨ２）；

１３ＣＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ），δ：１６７．２７（２Ｃ Ｏ），１６６．８５
（ＣＯ），６６．２０（２ＣＨ２Ｏ）， ６３．０４（ＣＨＯ），４１．１０
（２ＣＨ２Ｃｌ），４０．９２（ＣＨ２Ｃｌ）。
２．３．２　三叠氮三乙酸甘油酯的合成
　　１００ｍＬ四口瓶，加装搅拌、温度计和冷凝管，依次
加入５ｇ（０．０１５ｍｏｌ）ＴＣＡ，３０ｍＬ丙酮水混合溶剂，
３．３ｇ（０．０４６ｍｏｌ）ＮａＮ３，回流反应之拟定时间，冷却
后加入适量水使反应瓶底析出的固体溶解，二氯甲烷

提取两次，合并有机相，ｐＨ＝８～９碱液洗涤一次，然后
多次水洗至中性，减压除去二氯甲烷得亮黄色透明油

状液体约５．０ｇ，收率９５．０％，纯度９６．８％（ＨＰＬＣ）。
　　ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：２１０６（—Ｎ３），１７４７（Ｃ Ｏ），

１１８０（ＣＯＣ）；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ），δ：５．４１～
５．４５（ｍ，Ｊ＝２０Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），４．３０～４．３４，４．５２～５６
（ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ４Ｈ，２ＣＨ２）３．９３（ｓ，６Ｈ，３ＣＨ２）；
１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１２５ＭＨｚ），δ：１６７．９４（２Ｃ Ｏ），
１６７．７１（Ｃ Ｏ），６５．９８（２ＣＨ２Ｏ），６２．９３（ＣＨＯ），
５０．２３（２ＣＨ２），５０．１８（ＣＨ２）。元素分析（Ｃ９Ｈ１１Ｏ６Ｎ９，％）：
理论值（实测值）Ｃ３１．６７（３１．７４），Ｈ３．２２（３．１７），
Ｎ３６．９５（３６．３６）；ＨＰＤＳＣ（１０℃·ｍｉｎ－１）：２４７．４℃
（分解温度）。

３　结果与讨论

３．１　酯化反应
　　丙三醇和氯乙酸在 １１０～１１５℃下，以对甲苯磺

酸为催化剂，发生酯化反应生成三氯代三乙酸甘油酯

（ＴＣＡ）。实验过程中考察了催化剂加入量、不同料
比、反应时间对酯化反应的影响。

３．１．１　催化剂加入量对 ＴＣＡ收率和纯度的影响
　　醇酸脱水法合成的关键技术之一是催化剂的选
择，依据文献［６］和相应化学知识，选择对甲苯磺酸作
为催化剂。主要考察了其用量（占反应原料丙三醇的

质量分数）对 ＴＣＡ收率和纯度的影响，结果见表１。

表１　对甲苯磺酸加入量对 ＴＣＡ收率和纯度的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｔｏｌｕｅｎｅｐｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄｏｎｔｈｅ

ｙｉｅｌｄａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆｔｒｉｃｈｌｏｒｏｔｒｉａｃｅｔｉｎ（ＴＣＡ）

ｃａｔａｌｙｓｔ／％ ０．８ ２ ３ ５ ６．８

ｙｉｅｌｄ／％ ７９．８ ８４．４ ８６．８ ８８．５ ８３．２
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９１．７ ９６．２ ９６．０ ９６．３ ９５．４

　　表１结果表明，催化剂用量太少，导致收率偏低，
过多则收率和纯度并未进一步提高，有可能因为催化

剂用量过多导致副反应的发生，因此，确定催化剂最佳

用量为２％ ～５％。
３．１．２　料比对 ＴＣＡ收率和纯度的影响
　　本研究中丙三醇与氯乙酸的理论摩尔比 ｎ１ ∶ｎ２＝

１∶３，但要确保酯化反应产物的纯度和收率，就要尽
可能得使反应进行完全，氯乙酸相对过量是确保酯化

反应完全的必要条件。因此，分别以不同的料比进行

实验，结果见表２。

表２　不同料比对 ＴＣＡ收率和纯度的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆＴＣＡ

ｎ１ ∶ｎ２ １∶３．０ １∶３．１５ １∶３．３０ １∶３．４５ １∶３．６０

ｙｉｅｌｄ／％ ６９．３ ７９．９ ８４．６ ８８．５ ８５．９
ｐｕｒｉｔｙ／％ ８０．３ ９０．０ ９４．９ ９６．３ ９２．１

　　从表 ２结果可看出，但当料比大于 １∶３．４５时，

继续增加氯乙酸的量，纯度和收率均在降低，这是因为

氯乙酸酸性较强，不断增加其用量，当体系中存在适量

水时会加快发生水解反应，直接影响了产物的收率和

纯度，因此，实验选择丙三醇和氯乙酸的投料摩尔比为

１∶３．４５。

３．１．３　反应时间的影响

　　为选择合适的酯化反应时间，在 １１０～１１５℃时

考察了不同反应时间对反应产物收率和纯度的影响，

结果见表３。

３３７
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表３　反应时间对 ＴＣＡ收率和纯度的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆＴＣＡ

ｔ／ｈ ８ １６ ２０ ２４ ２８ ３２

ｙｉｅｌｄ／％ ５３．１ ７７．８ ８２．３ ８８．５ ８７．４ ８６．０
ｐｕｒｉｔｙ／％ ７４．７ ９２．２ ９３．７ ９６．３ ９５．５ ９３．８

　　表３结果说明，延长反应时间可以提高收率和纯
度，但当反应时间大于 ２４ｈ后，ＴＣＡ收率和纯度稍有
降低，综合考虑最佳反应时间应为２４ｈ。
３．２　叠氮化反应
　　三氯代三乙酸甘油酯与 ＮａＮ３反应生成三叠氮三

乙酸甘油酯，实验中发现 ＮａＮ３摩尔加入量与理论加
入量的比值（ｎｅｘｐ ∶ｎｔｈｅｏ）、混合溶剂比例和反应时间对
产物的产率和纯度影响较大，因此考察了这三个条件

对反应结果的影响，结果见表４～６所示。

表４　ＮａＮ３的用量对 ＴＡＡ收率和纯度的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＮａＮ３ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄｐｕｒｉｔｙ

ｏｆＴＡＡ

ｎｅｘｐ ∶ｎｔｈｅｏ １．０５∶１ １．１０∶１ １．１５∶１ １．２０∶１

ｙｉｅｌｄ／％ ８８．４ ９５．０ ９４．７ ９５．１
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９３．０ ９６．８ ９７．２ ９６．３

　　随着 ＮａＮ３加入量的增加，产物收率和纯度也随
之提高，这是由于 ＮａＮ３量的增加，一方面提高了反应
物浓度，使反应物间的有效碰撞及碰撞频率增大，另一

方面使反应有利于向正方向进行，宏观表现为产物收

率和纯度的提高，由表４可以看出，当 ｎｅｘｐ． ∶ｎｔｈｅｏ大于
１．１０∶１时，继续增加 ＮａＮ３的量，收率和纯度并没有
太大的变化。但考虑到 ＮａＮ３的毒性、成本、环境等因
素，因此，实验过程中 ＮａＮ３的摩尔量控制在理论值的
１．１０倍。

表５　混合溶剂比例对 ＴＡＡ收率和纯度的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｏｆｍｉｘｅｄｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅ

ｙｉｅｌｄａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆＴＡＡ

Ｖ（ａｃｅｔｏｎｅ）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ） ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

３５∶０ ６７．３ ７７．４
２８．５∶１．５ ９４．５ ９６．１
２５．５∶４．５ ９５．０ ９６．８
２２．５∶７．５ ９４．８ ９６．６
１５∶１５ ８４．７ ９０．４

　　表５表明，丙酮作为反应溶剂时，产率和纯度都比

较低。当丙酮与水体积比为２８．５∶１．５～２２．５∶７．５
（水占总体积的５％～２５％）时，纯度和产率相当，继续
增加水的含量反而有所降低。这是因为丙酮和水为互

溶体系，三氯代三乙酸甘油酯溶于丙酮，ＮａＮ３溶于水，
丙酮中加入适量水增加了反应体系的均一性，使反应

物呈均相反应，有利于反应向正方向进行。所以混合

溶剂比例为水占总体积的５％ ～２５％合适。

表６　反应时间对 ＴＡＡ收率和纯度的影响

Ｔａｂｌｅ６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆＴＡＡ

ｔ／ｈ ６ ８ １０ １２ １５

ｙｉｅｌｄ／％ ８５．２ ８９．３ ９５．０ ９５．２ ９４．９
ｐｕｒｉｔｙ／％ ９３．０ ９５．６ ９６．８ ９５．９ ９６．０

　　表６结果表明，随着反应时间的延长，产物的收率
和纯度也随之变化，当反应时间大于 １０ｈ时，收率和
纯度变化不大，因此较佳的反应时间为１０ｈ。
３．３　ＴＡＡ的性能
　　ＴＡＡ为浅黄色透明油状液体，可溶于丙酮，二氯
甲烷，乙酸乙酯，二甲基亚砜（ＤＭＳＯ），二甲基甲酰胺
（ＤＭＦ）等溶剂，不溶于水，乙醚等；通过高压 ＤＳＣ测
出 ＴＡＡ的热分解温度为 ２４７．４℃（图 １）。由于 ＤＳＣ
法多次测定 ＴＡＡ的玻璃化温度（Ｔｇ）时，从－７０℃至室
温未出现基线的突跃，所以认为 ＴＡＡ的 Ｔｇ＜－７０℃。
由 ＴＧ 曲线 （图 ２）可知 ＴＡＡ在 ２０２．８３℃ 失重
２．８９％，２５６．０１℃时已失重９２．８８％，４３７．０９℃时基
本完全失重；真空安定性实验结果为 ５ｇＴＡＡ样品
１００℃持续４８ｈ后放气量为４．２ｍＬ。采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ
９８程序中的 ＭＰ３方法及 Ｋａｍｌｅｔ公式［７－８］

对其性能进

行预估：密度１．５４５ｇ·ｃｍ－３，生成焓１４９．１７ｋＪ·ｍｏｌ－１，
爆速６６５４ｍ·ｓ－１，爆压１７．８３ＧＰａ，爆热４６３４ｋＪ·ｋｇ－１。

图１　 ＴＡＡ的 ＤＳＣ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｆｏｒＴＡＡａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

４３７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（７３２－７３５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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图２　ＴＡＡ的 ＴＧ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．２　ＴＧｃｕｒｖｅｆｏｒＴＡＡａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

４　结　论

　　（１）以丙三醇为原料，经酯化、叠氮化两步反应合
成出三叠氮三乙酸甘油酯（ＴＡＡ），利用红外光谱、核
磁共振、元素分析等手段对中间体与目标化合物的结

构进行表征，验证了其分子结构的正确性。

　　（２）酯化反应的最佳条件为：催化剂加入量为
２％～５％，丙三醇和氯乙酸的投料摩尔比为 １∶３．４５，
１１０～１１５℃时反应２４ｈ；叠氮化反应的最佳条件为：
ＮａＮ３摩尔加入量为理论值的１．１０倍，丙酮水混合溶
剂中水占总体积的５％～２５％，６０℃下反应１０ｈ。
　　（３）ＴＡＡ的热分解温度为２４７．４℃，其热稳定性良

好，具有低的玻璃化温度（Ｔｇ＜－７０℃），是一种很有前
途的含能增塑剂。
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