
书书书

侯可辉，刘祖亮，张华燕，成健

文章编号：１００６９９４１（２０１３）０１００１６０３

２，４，５三硝基咪唑铵盐新法合成及性能

侯可辉，刘祖亮，张华燕，成　健
（南京理工大学，江苏 南京 ２１００９４）

摘　要：设计了２，４，５三硝基咪唑铵盐新的合成方法，以４硝基咪唑为原料，经碘代、硝化得到 ２，４，５三硝基咪唑，再与氨水成盐
合成了目标化合物，总收率 ３３．３％，并采用质谱、红外光谱等进行了结构表征。利用 ＤＳＣ和 ＴＧ研究了 ２，４，５三硝基咪唑铵盐的
热性能，其熔解温度为２５４．５２℃，分解温度为３０８．３１℃，热重变化范围为２０３．６～３９９．９℃，总共失重９４％。２，４，５三硝基咪唑
铵盐摩擦感度２％，撞击感度为１８％，是一种低感炸药。
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１　引　言

　　近年来，国内外学者对各种含能氮杂环类化合物
的合成以及性能进行了一系列研究报道，相继合成出

一系列含一个、两个或多个氮原子的五元氮杂环（三

唑、四唑、呋咱）和六元氮杂环（三嗪、四嗪）化合物，其

应用涉及到低特征信号推进剂、低残渣烟火药和新型

高能钝感炸药等含能材料领域
［１－２］

。与传统含能材料

相比，此类氮杂环含能材料具有更多高能 Ｎ—Ｎ和
Ｃ—Ｎ键及更大的环张力，尤其是在新型高能钝感炸
药的应用上具有特殊的优势。其中，多硝基氮杂环化

合物表现出优良的爆炸性能和对撞击、摩擦钝感的特

性，因此多硝基氮杂环化合物的合成是近年高能材料

的研究热点，已相继合成出一系列化合物如 １，３，５三
氨基２，４，６三硝基苯（ＴＡＴＢ）、３硝基１，２，４三唑５
酮（ＮＴＯ）、黑 索 今 （ＲＤＸ）、奥 克 托 今 （ＨＭＸ）、
六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）。２００７年，
ＧａｏＨａｉｘｉａｎｇ［３］等 人 通 过 理 论 计 算 研 究 表 明，
２，４，５三硝基咪唑盐具有“高氮”阳离子，具有高的氢
键键合能，生成焓高达６１６ｋＪ·ｍｏｌ－１，其密度、氧平衡
和热稳定性都优于２，４，５三硝基咪唑。
　　２，４，５三硝基咪唑的合成主要有两种方法。第一

种方法
［４］
以 ２，４，５三碘基咪唑为原料，在硝酸作用

下，生成２，４，５三硝基咪唑，该法收率低，副产物多。
第二种方法

［５］
以２，４二硝基咪唑为中间体，通过硝硫

混酸硝化，生成 ２，４，５三硝基咪唑，该法具有较高的
收率，但是原料不易获得，且 ２，４二硝基咪唑本身就
是高能炸药

［６］
，以其为原料进行反应具有潜在的危

险，不易进行大量生产。

　　为了克服上述缺点，本课题组设计了一种新的合
成方法：以４硝基咪唑为原料，经碘代［７］

，制得中性中

间体 ２，５二碘 代４硝 基 咪 唑，再 经 硝 解，得 到
２，４，５三硝基咪唑，最后与氨水成盐，得到 ２，４，５三
硝基咪唑铵盐。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：４硝基咪唑，工业品；乙酸、碘化钾、发烟硝
酸、浓硝酸、氨水等均为分析纯。

　　仪器：Ｘ４熔点仪（温度未校正）；ＦｉｎｎｉｇａｎＴＳＱ
ＱｕａｎｔｕｍｕｌｔｒａＡＭ型质谱仪（美国）；岛津 ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ２１
型傅里叶变换红外分光光度计型红外光谱仪；

ＤＳＣ８２３ｅ差示扫描量热仪（瑞士）；ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ
热分析仪（瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤ公司）；ＨＧＺ型落
锤仪（南京理工大学）；ＭＧＹ１型摩擦感度仪（陕西应
用物理化学研究所）。

２．２　实验原理
合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
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２．３　实验步骤
２．３．１　２，５二碘代４硝基咪唑的制备
　　将溶有２．２６ｇ（２０ｍｍｏｌ）４硝基咪唑、２０ｍＬ浓
ＨＮＯ３、１５ｍＬ乙酸的混合溶液冷却到 １０℃，分批加
入１０．０ｇ（６０ｍｍｏｌ）ＫＩ，控制温度不超过 ３０℃，加
完后升温至１２０℃，反应４ｈ，冷却，用氨水调节ｐＨ至
５．０～６．０，过滤，滤液用乙酸乙酯萃取，无水硫酸镁干
燥，旋干，与滤饼合并，干燥，得５．８３ｇ淡黄色固体，收
率７９．９％，ｍ．ｐ．２２３～２２５℃。
　　ＩＲ（ｃｍ－１

）：１６２１（ＮＨ面内弯曲），１５３３（ＮＯ２），
１４９４，１４４４，１３９５，１３４１（ＮＯ２），１２９１，１２５０，
１１８４，１０４４，９５５，８５１，８２３，７５４，６６３，６４４，６３３，
５８６（Ｃ—Ｉ），５７３；ＭＳ（ＥＳＩ）：３６４（Ｍ—Ｈ）。
２．３．２　２，４，５三硝基咪唑及其铵盐的制备
　　将２，５二碘代４硝基咪唑 １．００ｇ（２．７ｍｍｏｌ）
缓慢加入到１０ｍＬ发烟硝酸中，控制温度不超过５℃，
加完后搅拌反应１ｈ，然后升温到１００℃，反应２ｈ，冷
却，倒入冰水中，用氨水调节 ｐＨ到中性，乙酸乙酯萃
取，无水硫酸镁干燥，旋干，用少量甲醇溶解，缓慢滴加

氨水至强碱性，静置至固体析出，过滤得０．２５ｇ黄色固
体，收率 ４１．７％，ｍ．ｐ．２４９～２５１℃。
　　ＩＲ（ｃｍ－１

）：３２６４（ＮＨ４），３０４２（ＮＨ４），１５３２
（ＮＯ２），１４０６，１３１２（ＮＯ２），１１０９，１０４１，８２８，
８０９，８６９，７５４，７１５，７５４，６９９；ＭＳ（ＥＳＩ）：２０２
（Ｍ—ＮＨ４）。

３　性　能

３．１　热性能

　　在 Ｎ２ 流速为 ３０．０ｍＬ·ｍｉｎ
－１
，升温速率为

２０．０℃·ｍｉｎ－１，升温区间为５０～４００℃条件下测试
２，４，５三硝基咪唑铵盐的ＤＳＣ和ＴＧ曲线。ＤＳＣ测

试的样品量为 ０．６３ｍｇ，ＴＧ测试样品量为 ０．５ｍｇ，
二者所用样品池分别为带盖铝坩埚和陶瓷坩埚。

由图１可知：其 ＤＳＣ曲线上有两个明显的吸热放热
峰，２５４．５２℃时为样品的熔解吸热峰，对该峰积分可
得它的熔化热为 ２４ｋＪ·ｍｏｌ－１；３０８．３１℃时为样品
的分解放热峰，分解热为６８．９７ｋＪ·ｍｏｌ－１。
　　ＴＧ曲线表明，２，４，５三硝基咪唑铵盐的热分解分
为三个阶段：第一阶段为 ２０３．６～２４８．４℃，失重
２５％；第二阶段为 ２４８．４～３０８．３℃，失重 ６０％；第
三阶段为３０８．３～３９９．９℃，失重 ９％，从开始分解到
结束共失重９４％。

图１　２，４，５三硝基咪唑铵盐的 ＴＧ和 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧａｎｄＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆａｍｍｏｎｉｕｍ２，４，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ

３．２　感　度
　　根据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７标准中方法 ６０１．１和
６０２．１，对样品进行撞击感度和摩擦感度测试。撞击
感度测试条件：试验用落锤１０ｋｇ，落高２５０ｍｍ，样品
重５０ｍｇ，环境温度 ２２℃，环境湿度 ６１％。摩擦感度
测试条件：摆锤重量１．５ｋｇ，摆角９６°，表压４．９０ＭＰａ，
样品重３０ｍｇ，环境温度２４℃，环境湿度５７％。测试
结果为２，４，５三硝基咪唑铵盐撞击感度的爆炸概率
为１８％，５０发置信区间为（０．０８，０．２８）；摩擦感度的
爆炸概率为２％，５０发置信区间为（０．００，０．１１）。为
了与其他单质炸药比较，表 １同时给出了其它高能炸
药的性能。

　　由表１可以看出，２，４，５三硝基咪唑铵盐的理论
密度大于１．８０ｇ·ｃｍ－３

，爆炸性能接近 ＲＤＸ，显著优
于 ＴＡＴＢ和 ＴＮＴ，接近 ＦＯＸ７和 ＬＬＭ１０５；安全性能
显著优于 ＲＤＸ，与 ＴＮＴ相当。总体表明，２，４，５三硝
基咪唑铵盐的综合性能与 ＬＬＭ１０５相当，是一种具有
应用潜力的高能低感炸药。
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表１　２，４，５三硝基咪唑铵盐与其它炸药的性能对比

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆａｍｍｏｎｉｕｍ２，４，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅｗｉｔｈｏｔｈｅｒｉｍｐｏｒｔａｎｔｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｄ／ｍ·ｓ－１ ｐ／ＧＰａ ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％

ａｍｍｏｎｉｕｍ２，４，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ １．８１ ８７８２ ３４．６０ ２ １８
ＨＭＸ １．９０ ９０４０ ３９．４９ １００ １００
ＲＤＸ １．７７ ８９３０ ３７．３ １００ １００
ＴＮＴ １．６５ ７０００ ２０ １７ ０
ＴＡＴＢ １．７９ ７８６０ ２８．４６ ０ ０
ＦＯＸ７［８］ １．８８５ ８８７０ ３４．０ ０ ０
ＬＬＭ１０５［８］ １．９１３ ８５６０ ３４．９９ ０ ０

Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆρ，ＤａｎｄｐｏｆＡＴＮＩｗｅｒｅａｌｌｐｒｅｄｉｃｔｅｄ．

４　结　论

　　设计新方法合成出 ２，４，５三硝基咪唑铵盐，采用
红外、质谱进行了结构表征；利用 ＤＳＣ和 ＴＧ研究了
其热分解，熔解温度为 ２５４．５２℃，分解温度为
３０８．３１℃，总共失重 ９４％；撞击感度的爆炸概率为
１８％，摩擦感度的爆炸概率为 ２％，具有较优的安全
性。综上所述，２，４，５三硝基咪唑铵盐是一种具有应
用潜力的高能低感炸药。
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