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新型熔铸炸药 3，3′⁃双（二硝甲基⁃ONN⁃氧化偶氮基）三呋咱（BDNAF）的
合成与性能
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摘 要： 利用 3，4⁃双（3'⁃氨基呋咱⁃4'⁃基）呋咱（BATF）和 2，2⁃二甲基⁃5⁃硝基⁃5⁃亚硝基⁃1，3⁃二氧环己烷（DMNNDO）为原料，经氧

化偶联、水解、溴化、还原和硝化五步反应首次合成新型含能化合物 3，3'⁃双（二硝甲基⁃ONN⁃氧化偶氮基）三呋咱（BDNAF），通过红

外（IR）、核磁（NMR）和元素分析（EA）对中间体和目标化合物进行结构表征。利用差示扫描量热法（DSC）研究了中间体 3，3'⁃双（单

硝甲基⁃ONN⁃氧化偶氮基）三呋咱（BNAAF）和目标化合物 BDNAF的热行为；采用 Gaussian 09程序和 Explo 5（v. 6.04）预估了

BNAAF和 BDNAF的物化及爆轰性能。结果表明：BNAAF没有熔点，热分解峰温为 106.4 ℃，理论密度为 1.82 g·cm-3，爆速为

8298 m·s-1，爆压为 29.0 GPa；BDNAF的熔点为 95.4 ℃，第一分解峰温为 170.5 ℃，理论密度为 1.91 g·cm-3，爆速为 9005 m·s-1，爆
压为 35.9 GPa，可作为一种新型熔铸炸药。
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1 引 言

高能量和高密度是发展新型的含能化合物的两个重

要性能［1-4］。在现有氮杂芳香母体结构中引入高能量基

团是一种设计、合成性能突出的含能化合物的有效手段

之一［5-6］。α⁃多硝甲基氧化偶氮含能基团由于其结构中

含有丰富的氮原子、NN键和 C—N键，作为一种结构

新颖的高能量密度含能基团，得到了科学家们的广泛关

注。Luk'yanov等［7-14］通过将 α⁃多硝甲基氧化偶氮含能

基团和呋咱骨架进行组装合成了系列新型高能量密度呋

咱含能化合物，西安近代化学研究所［15］研究了这类化合

物的物化和爆轰性能，进一步证明了 α⁃多硝甲基氧化偶

氮基是一种提高含能化合物能量和密度的有效基团。

因此，将 α⁃多硝甲基氧化偶氮基引入呋咱母体结构是一

种提高含能化合物性能的理想策略。熔铸炸药是当前

最广泛应用的军用混合炸药，现阶段的熔铸炸药主要是

采用 TNT作为液相载体炸药，然而此类熔铸炸药的装药

密度为 1.81~1.82 g·cm-3，爆速仅为 8480 m·s-1，能量

水平不能满足追求武器高威力的需求，因此，各国都在

开发、研究能量更高的熔铸炸药用以代替 TNT［16-17］。
为此，本研究利用 3，4⁃双（3'⁃氨基呋咱⁃4'⁃基）呋

咱（BATF）和 2，2⁃二甲基⁃5⁃硝基⁃5⁃亚硝基⁃1，3⁃二氧

环己烷（DMNNDO）作为原料，首次合成了 3，3'⁃双
（二硝甲基⁃ONN⁃氧化偶氮基）三呋咱（BDNAF），并用

红 外 、核 磁 和 元 素 分 析 手 段 对 3，3'⁃双（单 硝 甲

基⁃ONN⁃氧化偶氮基）三呋咱（BNAAF）和目标化合物

BDNAF进行了结构表征；通过差示扫描量热法（DSC）
研究了 BDNAF的热行为；通过理论计算研究了 3，
3'⁃双（单硝甲基⁃ONN⁃氧化偶氮基）三呋咱（BNAAF）
和 BDNAF的物化及爆轰性能，结果表明 BDNAF是一

种具有高能量高密度的新型熔铸炸药。

2 实验

2.1 试剂和仪器

3，4⁃双（3'⁃氨基呋咱⁃4'⁃基）（BATF）参考文献［18］
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制备，2，2⁃二甲基⁃5⁃硝基⁃5⁃亚硝基⁃1，3⁃二氧环己烷

（DMNNDO）参考文献［19］制备；二氯甲烷、1，3⁃二
溴⁃1，3，5⁃三嗪⁃2，4，6⁃三酮（DBI）、无水乙醇、液溴、硫

脲、醋酸、四氧化二氮等试剂均为市售分析纯。

NEXUS 870型傅里叶变换红外光谱仪，美国 Ni⁃
colet公司；AV 500型（500MHz）超导核磁共振仪，

瑞士 Bruker公司；Vario EL⁃Ⅲ型自动微量有机元素分

析仪，德国 Elementar公司；LC⁃2010A液相色谱仪，日

本岛津公司；X⁃6型显微熔点测定仪，北京泰克仪器有

限公司；Q⁃2000型差示扫描热量仪，美国 TA公司。

2.2 合成

利用 3，4⁃双（3'⁃氨基呋咱⁃4'⁃基）呋咱（BATF）和

2，2⁃二 甲 基⁃5⁃硝 基⁃5⁃亚 硝 基⁃1，3⁃二 氧 环 己 烷

（DMNNDO）为原料，通过氧化偶联、水解、溴化、还原

和硝化五步反应合成目标化合物 BDNAF，合成路线

如下：

2.2.1 3，3′⁃双［αα⁃（2，2⁃二甲基⁃5⁃硝基⁃1，3⁃二氧环己

烷⁃5⁃基）⁃ONN⁃氧化偶氮基）三呋咱（BDNDF）
的合成

20 ℃条件下，在三口烧瓶中，加入2.1 g（11.1 mmol）
2，2⁃二 甲 基⁃5⁃硝 基⁃5⁃亚 硝 基⁃1，3⁃二 氧 环 己 烷

（DMNNDO）和 30 mL二氯甲烷，搅拌溶解后，加入

1.5 g（5.0 mmol）3，4⁃双（3'⁃氨 基 呋 咱⁃4'⁃基）呋 咱

（BATF）和 4.8 g（16.6 mmol）1，3⁃二 溴⁃1，3，5⁃三
嗪⁃2，4，6⁃三酮（DBI），在此温度下搅拌并利用薄层色

谱（TLC）检测反应进程；原料反应完毕后，过滤反应

液，将滤液浓缩，通过硅胶柱（SiO2，VPE∶VEtOAc=4∶1）分

离，得 2.7 g浅黄色固体 BDNDF，收率为 70%。熔点：

118~120 ℃；13C NMR（CDCl3⁃d6，125 MHz）δ：22.4，
23.5（─CH3），62.2，62.3（─CH2），101.1，118.3（C），

136.1，139.4，141.8，142.7，153.1，161.8（furazan
rings）；1H NMR（CDCl3⁃d6，500 MHz）δ：1.52（s，3H.
─CH3），1.53（s，3H，─CH3），4.78~4.87（m，8H，

─CH2）；IR（KBr，ν/cm-1）：3000，2951，1576，1506，
1383，1202。Anal. Calcd for C18H20N12O13：C 35.30，
H3.29，N 27.45；found C 35.37，H，3.32，N 28.03。
2.2.2 3，3′⁃双［αα⁃（1，3⁃二羟基⁃2⁃硝基⁃2⁃异丙基）⁃

ONN⁃氧化偶氮基）三呋咱（BHNAF）的合成

将 0.15 g（0.24 mmol）BDNDF溶于 6.75 mL乙醇

中，搅拌并滴入 3 mL浓盐酸，加热至 60 ℃，此温度下

反应 3 h。真空除去挥发性物质得油状产物，用氯仿

洗涤得 0.12 g BHNAF产物，收率为 99%。 13C NMR
（CDCl3⁃d6，125 MHz）δ：60.5（CH2），115.1，137.6（C），

140.9，142.6，143.3，153.5，162.4（furazan rings）；
1H NMR（CDCl3⁃d6，500 MHz）δ：4.63（s，4H，─CH2）。

4.64（s，4H，─CH2）；IR（KBr，ν/cm-1）：3384，2956，
1698，1575，1515，1344，1235。 Anal. Calcd for
C12H12N12O13：C 27.08，H 2.27，N 31.58；found C
27.00，H 2.31，N 32.02。
2.2.3 3，3′⁃双［αα⁃（1，1⁃二溴硝甲基）⁃ONN⁃氧化偶氮

基）三呋咱（BBNAF）的合成

将粗产品 0.6 g（1.1 mmol）BHNAF溶于 20 mL
乙醚，低于 15 ℃的温度下，滴入 8 mL氢氧化钾水溶液

（质量分数 5%），缓慢加入 0.35 mL液溴，25 ℃反应

30 min。碳酸氢钠、水洗涤有机相，无水硫酸镁干燥，

过滤，真空除去溶剂得 0.4 g浅黄色产物 BBNAF，收率

为 51%。 熔 点 ：106~108 ℃：13CNMR（CDCl3⁃d6，
125 MHz）δ：97.362（CBr2NO2），139.6，142.1，153.4
（furazan rings）； IR（KBr，ν/cm⁃1）：1611，1492，
1317，1293。 Anal. Calcd for C8Br4N12O9：C 13.2，
N 23.10；found C 13.31，N 23.76。
2.2.4 3，3′⁃双［单硝甲基⁃ONN⁃氧化偶氮基）三呋咱

（BNAAF）的合成

将 0.10 g（0.14 mol）BBNAF溶于 0.6 mL醋酸，

Scheme 1 Synthesis of BDNAF
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滴入 0.03 g（0.38 mol）硫脲的 0.6 mL水溶液，20 ℃反

应 30 min，有固体析出，用水稀释 2~3次，过滤，冷水

洗涤，晾干得 0.03 g BNAAF产物，收率为 57%。熔

点：106.6 ℃（dec.）；1H NMR（Acetone⁃d6，500 MHz）
δ：9.366（s，2H，CH2）。13C NMR（Acetone⁃d6，125 MHz）
δ：114.454（CH），148.410，148.860，150.790，151.101
（furazan rings）；IR（KBr，ν/cm-1：3387，3010，1632，
1594，1523，1339。 Anal. Calcd for C8H4N12O9：

C 23.31，H 0.98，N 40.78；found C 23.28，H 0.98，
N 41.02。
2.2.5 3，3′⁃双［二硝甲基⁃ONN⁃氧化偶氮基）三呋咱

（BDNAF）
将 0.1 g（0.24 mmol）BNAAF，1.5 mL质量分数为

95% 的 HNO3和 0.7 mL N2O4在密封条件下加热至

50 ℃反应 12 h。冷却，将反应液倒入冰中，析出白色

固体，过滤后得 0.08 g BDNAF，收率为 72%。熔点：

95.4 ℃；13C NMR（CDCl3⁃d6，125 MHz）δ：97.592

（─CH（NO）2）；140.056，140.892，142.902，143.335，
153.666，154.366（furazan rings）；IR（KBr，ν/cm-1）：

2978，2901，1606，1527，1293。 Anal. Calcd for
C8H2N14O13：C 19.13，H 0.40，N 39.05；found C 19.10，
H 0.42，N 40.35。
2.3 BNAAF和 BDNAF的热性能

采用差示扫描热量法（DSC）对中间体 BNAAF
和目标化合物 BDNAF的热行为进行研究。实验条

件 为 ：动 态 氮 气 气 氛 ，温 度 25~500 ℃，升 温 速 率

10 ℃·min-1。如图 1所示，BNAAF没有融化过程在

加热过程中直接分解，起始分解温度为 72.2 ℃，分

解峰温为 106.4 ℃；BDNAF的熔点为 95.4 ℃，其分

解过程可以分为三个分解阶段，第一个分解峰温为

170.0 ℃，起始分解温度为 131.0 ℃，峰形尖锐且放

热量较其他两个分解阶段更大，第二个和第三个分

解 峰 温 分 别 为 217.5 ℃和 306.8 ℃，放 热 量 依 次

减弱。

2.4 物化参数和爆轰性能

为 了 考 察 BNAAF 和 BDNAF 的 物 化 和 爆 轰 性

能 ，本 研 究 基 于 密 度 泛 函 理 论（DFT）的 B3LYP 方

法［20］，优化了其分子构；采用 Gaussian 09程序［21］和

Explo 5（v. 6.04）进 行 性 能 计 算 ，对 BNAAF 和

BDNAF 进行性能预估，并将其与 TNT 的性能相比

较，结果见表 1。
由表 1可见，BDNAF的性能优于 BNAAF，这说

明硝基数目的增多，化合物的能量密度有着显著改

善，其中，BDNAF的理论密度为 1.91 g·cm-3，爆速

为 9005 m·s-1，爆压为 35.9 GPa，均高于 TNT的密度

（1.65 g·cm-3）、爆速（7868 m·s-1）和爆压（27 GPa），

表明 BDNAF是具有高能量高密的的新型熔铸炸药。

3 结论

（1）以 3，4⁃双（3'⁃氨基呋咱⁃4'⁃基）呋咱（BATF）和

a. BNAAF b. BDNAF

图 1 BNAAF和 BDNAF的DSC曲线

Fig.1 DSC curves of BNAAF and BDNAF

表 1 BNAAF，BDNAF和 RDX的物化参数及爆轰性能

Table 1 The physicochemical properties and detonation per⁃
formances of BNAAF，BDNAF compared with RDX

compounds

BNAAF
BDNAF
RDX［22］

Tm1）/℃

106.4（dec.）
95.4
210（dec.）

ρ2）
/g·cm-3

1.82
1.91
1.80

ΔfH3）

/kJ·mol-1

426.37
303.38
86.3

D4）

/m·s-1

8298
9005
8795

p5）

/GPa

29.0
35.9
34.9

Note： 1）Melting temperature. 2）Calculated density. 3）Heats of formation
calculated by Gaussian 09. 4）Calculated detonation velocity（EXP⁃
LO5 v 6.04）. 5）Calculated detonation pressure（EXPLO5 v 6.04）.
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2，2⁃二 甲 基⁃5⁃硝 基⁃5⁃亚 硝 基⁃1，3⁃二 氧 环 己 烷

（DMNNDO）为原料，经氧化偶联、水解、溴化、还原、

硝化五步反应合成了新型含能化合物 3，3'⁃双（二硝甲

基⁃ONN⁃氧化偶氮基）三呋咱（BDNAF），采用红外、核

磁和元素分析对中间体及 BDNAF进行了结构表征。

（2）采 用 通 过 差 示 扫 描 量 热 法（DSC）研 究 了

BDNAF 的 热 行 为 ，在 升 温 速 率 为 10 ℃ ·min-1 时 ，

BDNAF的熔点为 95.4 ℃，第一分解峰温为 170.0 ℃。

（3）采用 Gaussian 09程序和 Explo 5（v. 6.04）爆

轰方程，预估了 BDNAF的物化和爆轰性能，其密度为

1.91 g·cm-3，爆速为 9005 m·s-1，爆压为 35.9 GPa，是
一种高能量高密度的新型熔铸炸药。
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A Novel Melt⁃Cast Explosive Bis（dinitromethyl⁃ONN⁃azoxyfurazanyl）trifurazan（BDNAF）：Synthesis and
Characterization

ZHANG Jia⁃rong1，2，BI Fu⁃qiang1，2，ZHANG Jun⁃lin1，2，JIA Si⁃yuan1，2，WANG Bo⁃zhou1，2*
（1. Xi′an Mordern Chemistry Research Institute，Xi′an 710065，China；2. State Key Laboratory of Fluorine & Nitrogen Chemical，Xi′an 710065，China）

Abstract：A novel melt⁃cast energetic compound bis（dinitromethyl⁃ONN⁃azoxyfurazanyl）furazan（BDNAF）was synthesized us⁃
ing 3，4⁃bis（3'⁃aminofurazal⁃4'⁃yl）furazan（BATF）and 2，2⁃dimethyl⁃5⁃nitro⁃5⁃nitroso⁃1，3⁃dioxane（DMNNDO）as starting ma⁃
terials via oxidation coupling，hydrolysis，bromization，reduction and nitration five⁃step reactions. The structures of the interme⁃
diates and the target material were fully characterized by infrared spectrum（IR），nuclear magnetic resonance（NMR）and elemen⁃
tal analysis（EA）. The thermal behaviors of intermediate compound 3，3'⁃bis（nitromethyl⁃ONN⁃azoxyfurazanyl） furazan
（BNAAF）and target compound BDNAF were investigated based on differential scanning calorimetry（DSC）measurement，and
the physicochemical properties and detonation performances of BNAAF and BDNAF were estimated by Gaussian 09 program
and Explo 5（v. 6.04）. Results show that the intermediate compound BNAAF directly decomposed at 106.4 ℃ without melting
process，and the calculated density of BNAAF is 1.82 g·cm-3，the detonation velocity is 8298 m·s-1，and the detonation pres⁃
sure is 29.0 GPa. The melting point of the target compound BDNAF is 95.4 ℃，the first decomposition point is 170.5 ℃ at the
heating rate of 10 ℃·min-1，and the theoretical density of BDNAF is 1.91 g·cm-3，the detonation velocity is 9005 m·s-1 and the
detonation pressure 35.9 GPa，which revealed that BDNAF is a promising melt⁃cast explosive.
Key words：melt⁃cast explosive；dinitromethyl⁃ONN⁃azoxy；BDNAF；synthesis；characterization
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