
含能材料 2022 年 第 30 卷 第 12 期 （1187-1190）

3，5‑二甲基‑4‑羟苯基五唑中试合成工艺

CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS

3，5⁃二甲基⁃4⁃羟苯基五唑中试合成工艺

袁 野 1，李纯志 1，董 军 1，李 彬 1，杨丽媛 1，章 冲 2，孙呈郭 2，胡炳成 2

（1. 泸州北方化学工业有限公司 科学研究所，四川 泸州 646600；2. 南京理工大学化学与化工学院，江苏 南京 210094）

摘 要： 为了实现五唑前驱体 3，5‑二甲基‑4‑羟苯基五唑（HPP）的规模化生产，最终实现五唑阴离子基含能材料的工程化应用，在

现有实验室级别合成方法的基础上，利用 10 L和 100 L中试合成设备，对 HPP的中试放大合成工艺进行了研究。分别研究了

3，5‑二甲基‑4‑羟基苯胺盐酸盐（DAC）纯度、亚硝酸钠和叠氮化钠水溶液滴加速度以及投料量对HPP产量或产出比的影响。结果表

明，在一定范围内，亚硝酸钠水溶液和叠氮化钠水溶液滴加总时间增加，HPP的产量也随之增加，到达一定值后，继续增加滴加时间

并不会增加 HPP产量；DAC的纯度对 HPP的产量有较大影响，纯度越高，副反应越少，产量越高；另外，随着合成规模扩大，HPP产

量增加，但是产出比却下降。投料量达到 6 kg时，批量产出可达 11.5 kg，但产出比低至 1.91。
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0 引 言

武器弹药威力数量级的增长往往依赖于含能材料

的更新换代，得益于合成技术的迅猛发展。近年来，各

种性能优异的含能化合物不断被合成出来，为提升武

器系统能量水平提供了多种备选方案。其中，富氮含

能化合物以其独特的性能优势，已经成为含能材料领

域研究的焦点［1-3］。富氮化合物中氮含量比传统含能

化合物高，因此在燃烧或爆轰时可释放更多的氮气，降

低烟焰，减少有毒气体的释放［4］；此外，由于分子结构

中含有更多的 C—N键和 N—N键，因此具有更高的

生成焓和密度［5-6］。在富氮化合物中，全氮化合物是最

为特殊的一类，常见的全氮化合物有聚合氮、立方氮、

全氮阳离子和五唑阴离子等［7-8］。虽然这些物质具有

极高的能量密度，但其制备过程往往涉及超高压、超低

温等苛刻的条件，为实际应用带来了巨大挑战。

2002年，研究人员首次检测到了五唑阴离子的存

在［9］。2017年，胡炳成［10］团队采用常规有机合成的方

法，成功制备出在室温下稳定的固态五唑盐。此后，各

种五唑金属盐［11-13］和五唑有机盐［14-15］相继被合成出

来。这些研究使得五唑阴离子基含能材料从理论走向

了实践，向实际应用迈出了一大步。然而，这些研究所

涉及的合成方法仅限于实验室级别的制备，要实现从

小规模合成到工业级生产的跨越，必须对现有的合成

工艺进行放大研究，形成稳定的生产工艺。

目前，被广泛采用的五唑阴离子合成方法首先需

要合成含有多取代基的芳基五唑，然后对连接苯环和

五唑环的 C—N键进行切断，即可得到五唑阴离子［16］。

由于芳基五唑极不稳定，在室温下很容易分解，影响后

续的化学反应［17-18］。研究发现，苯环上含有甲基和羟

基的 3，5‑二甲基‑4‑羟苯基五唑（HPP）具有较好的稳

定性，且 C—N键的键能适中，适合作为五唑阴离子合

成的前驱体［19-20］。然而 HPP在室温下也不稳定，其合

成需要在低温下进行，当其实验室级合成方法进行规

模放大后，工艺参数和控制方法均应进行相应的调整，

以满足工业生产的要求。因此，有必要对规模放大后

反应进行研究，优化工艺条件，获取关键工艺控制条

件，为进一步放大生产五唑基含能材料奠定基础。

本研究采用已报道的实验室级合成方法［10］，分别

在 10 L和 100 L的反应设备中进行了HPP合成放大试

验。通过改变亚硝酸钠水溶液、叠氮化钠水溶液的滴
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加时间、中间产物纯度和反应投料规模，并测试每个批

次 HPP的产量或产率，研究了这些关键工艺控制条件

对反应的影响。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：不同纯度的 3，5‑二甲基‑4‑羟基苯胺盐酸盐

（DAC），自制；甲醇、亚硝酸钠（NaNO2）和盐酸（36%~
38%），均为分析纯，成都科龙化工试剂公司；叠氮化钠

（NaN3），工业级，山东艾孚特科技有限公司。

仪器设备：10 L和 100 L反应釜和循环制冷设备，

南京宁凯仪器有限公司；Netzsch电子天平，德国耐驰

仪器公司。

1.2 实验过程

合成过程采用已有的实验室级合成方法，以自制

的 DAC为原材料，加入盐酸成盐，与随之加入的亚硝

酸钠水溶液发生重氮化反应生成重氮盐，再加入叠氮

化钠水溶液，发生成环反应生成 HPP。合成路线见

Scheme 1。由于HPP在室温下极易分解，因此得到产

物后未经干燥就立即转入冰柜在超低温下保存，因此

产品中含有一定的水分。

中试实验过程中，进行了 4种不同规模的投料，投

料时，DAC按有效成分记录。具体的投料量见表 1。

2 结果与讨论

2.1 溶液滴加时间的影响

反应过程中，亚硝酸钠水溶液和叠氮化钠水溶液

分别在两个阶段采用缓慢滴加的方式加入，用 0.6 kg
纯度为 98.3%的DAC进行反应，研究了两个阶段总滴

加时间对 HPP产量的影响进行了研究，结果如图 1和

表 2所示。从图 1中可以看出，随着 NaNO2溶液和

NaN3溶液滴加时间增加，HPP的产量也随之增加。当

滴加总时间为 143 min时，HPP产量仅有 0.41 kg；当
滴加时间增加到 475 min时，产量增加到 1.4 kg。但

是 当 滴 加 时 间 继 续 增 加 时 ，产 量 不 再 提 高 ，仍 为

1.4 kg。当 NaNO2溶液滴加速度快时，虽然温度控制

在 0 ℃以下，不至于引起产物分解，但是体系中形成的

亚硝酸来不及与氨基发生反应，过量的亚硝酸会发生

分解，导致反应不彻底，最终 HPP的产量低。NaN3溶

液加入过快也会使没来得及反应的叠氮离子累积，很

容易与体系中的其他物质发生副反应，使得产物的量

降低。然而，当滴加速度降低到一定程度后，滴入反应

液的 NaNO2和 NaN3都能及时被反应掉，副反应得到

有效遏制，能够达到这两个阶段的最大反应程度，因此

继续增加滴加时间也不会使 HPP的产量继续提高。

因此，在反应过程中应适当增加滴加时间，降低滴加速

度，尽量消除副反应对产量的影响。

2.2 DAC纯度的影响

采用 0.6 kg和 6 kg两种投料量分别以不同纯度

的 DAC进行试验，投料时的投料量按照有效成分计

算。图 2a、图 2b分别是 0.6 kg和 6 kg两种投料量不

Scheme 1 Synthesis route of HPP
图 1 总滴加时间对HPP产量的影响

Fig.1 Effect of total dropping time on the production of HPP

表 1 中试实验投料量

Table 1 Feeding mass of pilot test
m（DAC）/ kg
0.6
1.2
4.5
6

hydrochloric acid / L
0.312
0.628
2.4
3.12

reactor volume / L

10

100

表 2 两种溶液滴加时间及相应的HPP产量

Table 2 Dropping time of two solutions and corresponding
productions of HPP

No.

1
2
3
4
5

droping time of
NaNO2 / min

92
120
260
295
265

droping time of
NaN3 / min

51
100
70
180
270

total time
/ min

143
220
330
475
535

production
/ kg

0.41
1.137
1.2
1.4
1.4
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同 DAC纯度对应的 HPP产量。可以看出，尽管 DAC
有效成分相同，DAC纯度越低，所得的 HPP量越少。

采用 0.6 kg投料时，DAC纯度从 84%增加到 95.6%，

HPP产量从 0.37 kg增加到 1.05 kg。采用 6 kg投料量

时，也呈现同样的趋势。DAC的制备方式是偶氮苯溶

液在连二亚硫酸钠的作用下进行还原反应，DAC合成

过程中可能生成对氨基苯磺酸（APS），也可能存在未

反应完的连二亚硫酸钠。在进行 HPP合成时，APS可
能与体系中的物质发生诸多副反应，如与亚硝酸钠发

生重氮反应、与形成的 3，5‑二甲基‑4‑羟基苯基重氮盐

酸盐发生偶联反应等；连二亚硫酸钠与加入的叠氮化

钠也可能发生副反应，这些副反应都会消耗主反应的

反应物或中间产物，使得 HPP产量降低。当 DAC纯

度越低时，APS的含量越高，被消耗掉的亚硝酸钠越

多，因此 HPP产量也越低。在五唑阴离子制备的整个

过程中，应对DAC的纯度设定指标要求，并在DAC合

成时对产品进行合理的纯化处理，避免在 HPP合成过

程中产生过多的副反应，影响五唑阴离子最终产率。

2.3 DAC投料量的影响

不同投料规模的试验结果如图 3所示。从图 3可

以看出，随着投料量的增加，HPP的产量也随之增加。

但是投入产出比（HPP与 DAC的比值）却呈下降的趋

势 。 当 投 料 量 从 0.6 kg 增 加 到 6 kg，HPP 产 量 从

1.6 kg增加到 11.5 kg，而产出比从 2.66下降到 1.91。
可以根据投料量选择 10 L或 100 L反应釜进行试验，

HPP产量随投料量增加。然而，投料量增大，反应釜

规模增大，反应过程可能存在放大效应，传热传质效率

都较小规模反应时低，因此在同样的工艺条件下反应

可能并不如小规模反应彻底，造成产出比下降。这是

化工设备放大存在的普遍性问题，要解决这一问题还

需进一步对该反应的设备和反应过程动力学和热力学

进行深入研究。

3 结 论

在 10 L和 100 L反应釜中开展了对HPP实验室级

合成工艺的中试放大实验，研究了 HPP放大合成工艺

的影响因素，得到以下结论。

（1）亚硝酸钠水溶液和叠氮化钠水溶液滴加总时

间对 HPP产量有较明显的影响，随时间的增加，HPP
产量增加，当滴加总时间为 143 min时，HPP产量仅有

0.41 kg；当滴加时间增加到 475 min时，产量增加到

1.4 kg。当时间增加到一定值后，HPP产量不再增加，

滴加时间大于 475 min时，产量仍为 1.4 kg。
（2）采用 0.6 kg投料时，DAC纯度从 84%增加到

95.6%，体系中副反应减少，HPP产量从 0.37 kg增加

到 1.05 kg；采用 6 kg投料量时，也呈现同样的趋势。

在五唑阴离子制备时，应对 DAC纯度提出指标要求，

以消除副反应影响，达到最大产出。

（3）DAC投料量增加，HPP产量也随之增加，但产

出比下降。当投料量从 0.6 kg增加到 6 kg，HPP产量

从 1.6 kg 增加到 11.5 kg，而产出比从 2.66 下降到

1.91。放大实验过程还需要进行深入研究以降低放大

图 3 DAC投料量对HPP的产量和产出比的影响

Fig.3 Effect of feeding mass of DAC on the production and
production ratio of HPP

a．0.6 kg

b. 6 kg

图 2 两种投料量下DAC纯度对HPP产量的影响

Fig.2 Effect of purities of DAC on the production of HPP
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效应的影响。

本研究对提高合成 HPP效率提供了参考，后续的

研究还需着眼于利用 HPP制备五唑阴离子的放大反

应工艺条件实现五唑阴离子的规模化生产。
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Pilot Synthesis Techniques of 3，5⁃Dimethyl⁃4⁃hydroxyphenylpentazole

YUAN Ye1，LI Chun⁃zhi1，DONG Jun1，LI Bin1，YANG Li⁃yuan1，ZHANG Chong2，SUN Cheng⁃guo2，HU Bing⁃cheng2

（1. Institute of Scientific Research，Luzhou North Chemistry Industry Co. Ltd，Luzhou 646600，China；2. School of Chemical Engineering，Nanjing University
of Science and Technology，Nanjing 210094，China）

Abstract：For achieving engineering application of pentazolium anionic energetic materials，it is necessary to realize large‑scale
production of 3，5‑dimethyl‑4‑hydroxyphenylpentazole（HPP）as the precursor of pentazole. The pilot synthesis techniques of
HPP were performed based on accessibly lab‑leveled method using 10 L and 100 L reactors for scale‑up experiments. The drop‑
ping time of aqueous solutions of sodium nitrite and sodium azide，the purity and the feeding mass of 3，5‑dimethyl‑4‑hydroxyan‑
iline hydrochloride（DAC），on the production of HPP were investigated. Results indicate that HPP production increases with the
increasing of the total dropping time of sodium nitrite aqueous solution and sodium azide aqueous solution. After a certain val‑
ue，the production of HPP remains. The purity of DAC affects the HPP production significantly that the production increases with
the increasing of purity. With the scale up，HPP production increases along with the reducing of production ratio. With the feed‑
ing mass of DAC reached to 6 kg，a batch of product increased to 11.5 kg as well as the production rate decreased to 1.91.
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