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２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物的精制
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摘　要：研究了 ２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物（ＡＮＰｙＯ）经酰化、重结晶和还原的新精制工艺，考察了精制工艺条件对
ＡＮＰｙＯ纯度、粒径分布、机械感度、摩擦感度和微观结构的影响。对比了新精制工艺样品和三氟乙酸精制样品的酸度、熔点、热安定
性和撞击感度。结果表明，精制中间体２，６二乙酰氨基３，５二硝基吡啶１氧化物采用 ＤＭＦ作溶剂重结晶，氨气作胺化剂，５０℃
条件下所得 ＡＮＰｙＯ产物总收率为９０．５％，纯度为９９．５％，样品的粒度、微观结构和安全性能较理想。新精制工艺所得产物 ｐＨ为
６．３，熔点３５５℃，真空安定性０．０１ｍＬ·ｇ－１，撞击感度２５７ｃｍ，摩擦感度２％，性能显著优于三氟乙酸精制所得 ＡＮＰｙＯ产物。
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１　引　言

　　近年，为了寻求新型高能钝感炸药，满足低易损弹
药（ＬＯＶＡ）的需求，多氨基多硝基吡啶及其氮氧化物
的研究受到广泛的关注

［１－４］
，２，６二氨基３，５二硝基

吡啶１氧化物（ＡＮＰｙＯ）是多氨基多硝基吡啶氮氧化
物类新型的高能钝感炸药的代表

［５－７］
。精制和纯化对

于 ＡＮＰｙＯ的应用和推广具有重要的意义和价值，目
前关于 ＡＮＰｙＯ精制的报道较少，文献［５］首次报道了
以 ＣＦ３ＣＯＯＨ为重结晶溶剂对 ＡＮＰｙＯ的重结晶研
究，但未进行深入的研究。何志伟

［８］
以 ＣＦ３ＣＯＯＨ、

ＤＭＳＯ、ＤＭＦ为重结晶溶剂对 ＡＮＰｙＯ的重结晶进行
了研究，考察了不同溶剂条件下所得样品的粒径、粒度

分布、热分解性能、机械感度、摩擦感度和微观结构，结

果表明以 ＣＦ３ＣＯＯＨ作溶剂精制 ＡＮＰｙＯ样品的综合
性能最佳。然而，由于 ＡＮＰｙＯ和 ＣＦ３ＣＯＯＨ性质特
殊，以 ＣＦ３ＣＯＯＨ作溶剂精制 ＡＮＰｙＯ存在以下缺陷：
（１）ＣＦ３ＣＯＯＨ的毒性大，挥发性强。而 ＡＮＰｙＯ精制
过程中所需温度较高，ＣＦ３ＣＯＯＨ对操作人员的健康
危害 大；（２）ＣＦ３ＣＯＯＨ 价 格 昂 贵，ＡＮＰｙＯ 在

ＣＦ３ＣＯＯＨ中的溶解度较低，精制单位质量的 ＡＮＰｙＯ
消耗 ＣＦ３ＣＯＯＨ的量偏高，此外，ＣＦ３ＣＯＯＨ回收也较
复杂，精制成本较高；（３）ＡＮＰｙＯ在 ＣＦ３ＣＯＯＨ中的

重结 晶 经 历 以 下 过 程：高 温 条 件 下 ＡＮＰｙＯ 与

ＣＦ３ＣＯＯＨ发生成盐反应生成 ＡＮＰｙＯ·ＣＦ３ＣＯＯＨ，

再经低温冷却析出 ＡＮＰｙＯ·ＣＦ３ＣＯＯＨ晶体，最后将

过滤所得 ＡＮＰｙＯ·ＣＦ３ＣＯＯＨ晶体加入到蒸馏水中
析出 ＡＮＰｙＯ晶体。显然，精制过程 ＡＮＰｙＯ样品的粒
度很难控制。同时，ＡＮＰｙＯ析出过程不可避免夹带少

量强酸性 ＣＦ３ＣＯＯＨ，残余 ＣＦ３ＣＯＯＨ将对 ＡＮＰｙＯ

样品的性能产生负面的影响。因此，采用 ＣＦ３ＣＯＯＨ
作溶剂精制 ＡＮＰｙＯ实际应用前景将受到一定程度的
限制。根据 ＡＮＰｙＯ的结构特征，本文研究了 ＡＮＰｙＯ
经酰化、重结晶和还原的精制工艺，并考察了精制工艺

条件对 ＡＮＰｙＯ纯度、酸度、粒径分布、机械感度、摩擦
感度、微观结构、熔点和真空安定性等性能的影响。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器

　　试剂：ＡＮＰｙＯ为实验室合成［９］
；醋酐，化学纯；

氨水，化学纯；氯化铵，化学纯；Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺
（ＤＭＦ），化学纯；二甲亚矾（ＤＭＳＯ），化学纯；Ｎ甲
基吡咯烷酮（ＮＭＰ），化学纯。
　　ＨＰＬＣ用 ＦＬ２０００高效液相色谱仪；ＭＡＳＴＥＲＳＩ
ＺＥＲ２０００激光粒度测试仪（英国 Ｍａｌｖｅｒｎ公司）；
ＪＳＭ６３８０ＬＶ型扫描电子显微镜（日本 ＪＥＯＬ）；熔点用
ＭｅｌＴｅｍｐ熔点仪测定，温度计已校正；ＤＳＣ８２３ｅ差示

扫描量热仪（瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤ公司）。

３２４
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２．２　感度测试方法
　　根据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７标准中方法 ６０１．１、６０２．１
和６０６．１，对样品进行撞击感度和摩擦感度测试，撞击
感度测试条件为：落锤 ２．５ｋｇ，落高（２５０±１）ｍｍ，
样品重（５０±２）ｍｇ；摩擦感度测试条件为：１．５ｋｇ
摆锤，样品（３０±１）ｍｇ，表压为４．９ＭＰａ，测试结果为
平行两组取其平均值。

２．３　真空安定性测试（ＶＳＴ）
　　真空安定性测试按照 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法５０２．３，
称取５．０±０．２ｇ试样，在５５±２℃真空度９～１２ｋＰａ
的真空烘箱内干燥２ｈ，称取４份０．６００００±０．００００５ｇ
试样进行安定性测试。

２．４　ＡＮＰｙＯ样品 ｐＨ值的测定
　　以去离子水多次洗涤至中性，再干燥成粉体，采用
ｐＨ计按国军标规定方法进行测试。
２．５　ＡＮＰｙＯ精制工艺路线
　　ＡＮＰｙＯ精制工艺如图１所示。

图１　ＡＮＰｙＯ精制工艺路线

Ｆｉｇ．１　 Ｒｅｆｉｎｉｎｇｒｏｕｔｅｏｆ２，６ｄｉａｍｉｎｏ３，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒｉｄｉｎｅ１

ｏｘｉｄｅ（ＡＮＰｙＯ）

２．６　ＡＮＰｙＯ的酰化
　　１２．５ｇＡＮＰｙＯ溶于 １００ｍＬ醋酐和 １．５ｍＬ硫
酸的混合溶液中，溶解完全后缓慢升温至 １００℃反应
５ｈ。反应结束后将混合物冷却至室温，迅速倒入
２００ｍＬ冰水中，完毕升温至９０℃搅拌 １ｈ，然后冷却
至室温，过滤，水洗，干燥得红褐色固体１６．５ｇ。
　　ｍ．ｐ．２５６℃；１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）δ：
９．７６（ｓ，２Ｈ，ＮＨ），８．３５（ｓ，１Ｈ，Ｈ４），２．３６（ｓ，

６Ｈ，ＨＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ
－１
）ν：３２４１，３２２７，１６８７，

１５７５，１５２６，１３７８，１２９４，１２４５，１１６５，８２２，７２５，
５１４；ＭＳｍ／ｚ：３００（Ｍ＋

，１０），１６４（１０），１２５（４５），
１０５（１００），８１（２０）。
２．７　酰化产物的结晶
　　将１５ｇＡＮＰｙＯ酰化产物溶于４５ｍＬＤＭＦ中，加
热至５０℃ ＡＮＰｙＯ酰化产物全部溶解，随后将混合物
的温度降至０～５℃，搅拌过夜，过滤，水洗，干燥得红
褐色固体１４．６ｇ。
２．８　酰化产物的胺解
　　２．９９ｇＡＮＰｙＯ酰化产物加入到 ２０ｍＬ乙腈中，
搅拌至固体分散均匀，缓慢通入氨气，室温搅拌反应

５ｈ。反应结束加入２０ｍＬ蒸馏水并将混合物的温度
升至１００℃搅拌反应 １ｈ，结束后过滤，水洗三次，真
空干燥得亮黄色 ＡＮＰｙＯ晶体 ２．０５ｇ，总收率 ９５％，
纯度 测 试 色 谱 条 件：流 动 相，甲 醇；吸 收 波 长，

３２０ｎｍ，流速，３ｍＬ·ｍｉｎ－１；色谱柱，Ｃ１８。ｍ．ｐ．

和
１ＨＮＭＲ等数据与文献［９］的产物一致。

３　结果与讨论

３．１　基本原理
　　表１为 ＡＮＰｙＯ在 ＣＦ３ＣＯＯＨ、ＤＭＳＯ、ＤＭＦ溶剂

中溶解度
［８］
。由表 １可以看出，ＡＮＰｙＯ在强极性溶

剂中溶解度较低，即使在 ＣＦ３ＣＯＯＨ中溶解度也较
低，采用常规重结晶方法难以获得满意的结果。

ＡＮＰｙＯ在强极性溶剂中溶解度较低的根本原因是
ＡＮＰｙＯ的分子内和分子间存在较强的氢键，晶体排列
比较规整。因此，削弱其氢键是提高其溶解度的有效

途径。基于此，本研究采用醋酐与 ＡＮＰｙＯ、ＡＮＰｙ
（２，６二氨基３，５二硝基吡啶）反应生成溶解度较高
的酰基化产物，然后通过普通重结晶法除去杂质

ＡＮＰｙ，再将 ＡＮＰｙＯ的酰基化产物胺解即得到满足不
同需要的 ＡＮＰｙＯ晶体，具体过程如图 １所示。

表１　 ＡＮＰｙＯ在 ＣＦ３ＣＯＯＨ、ＤＭＳＯ、ＤＭＦ中的溶解度

Ｔａｂｌｅ１　 ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＡＮＰｙＯ ｉｎｔｈｅＣＦ３ＣＯＯＨ，ＤＭＳＯ ａｎｄ

ＤＭＦ

ｓｏｌｖｅｎｔ
ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
／ｇ·ｍＬ－１

ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ
／ｍｉｎ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ＣＦ３ＣＯＯＨ １２∶１００ 　７０ ２０ －２０

ＤＭＳＯ １．２∶１００ ９５ ３０ －２０

ＤＭＦ ０．８∶１００ １２０ ４０ －２０

４２４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４２３－４２８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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３．２　溶剂对 ２，６二乙酰氨基３，５二硝基吡啶１氧
化物纯度的影响

　　２，６二乙酰氨基３，５二硝基吡啶１氧化物为
ＡＮＰｙＯ重结晶的前体化合物，它的纯度对最终产品的
纯度和性能有重要的影响。本研究考察了不同结晶溶

剂对２，６二乙酰氨基３，５二硝基吡啶１氧化物纯度
的影响。

　　由表２可见，由于２，６二乙酰氨基３，５二硝基吡
啶１氧化物分子内与分子间的氢键作用明显较 ＡＮ
ＰｙＯ弱，使其在三种溶剂中的溶解度都较高。因此，
三种溶剂结晶出的样品纯度接近，均高于９８％。由表
２还可见，２，６二乙酰氨基３，５二硝基吡啶１氧化物
在 ＤＭＳＯ 中的溶解度最高，其次是 ＮＭＰ，再次是
ＤＭＦ。分析可能是由于 ＤＭＳＯ分子中 Ｓ Ｏ键与分
子存在较 ＮＭＰ相比更显著的氢键作用的结果。

表２　溶剂类型对２，６二乙酰氨基３，５二硝基吡啶１氧化物

纯度的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅｐｕｒｉｔｙｏｆ２，６ｄｉａｃｅｔａｍｉｎｏ

３，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒｉｄｉｎｅ１ｏｘｉｄｅ

ｓｏｌｖｅｎｔ ＤＭＳＯ ＤＭＦ ＮＭＰ

ｐｕｒｉｔｙ／％ ９８．６ ９９．５ ９８．３
ｒｅｓｉｄｕａｌｒａｔｅ／％ ４．２ ＜０．５ ３．８

ｓｏｌｕｔｅｓｏｌｖｅｎｔｒａｔｉｏ／ｇ·ｍ－１ １：１０ １：１８ １：１６
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ －５ １５ ８
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ４８ １０ ２３

　　ＤＭＳＯ，ＤＭＦ，ＮＭＰ三种溶剂极性较强，极性大小
顺序为 ＮＭＰ＞ＤＭＳＯ＞ＤＭＦ，因此，在极性效应和氢
键效应的影响下，ＤＭＳＯ和 ＮＭＰ废液中 ２，６二乙酰
氨基３，５二硝基吡啶１氧化物的残留率较高，在
ＤＭＦ中相对较低。结合结晶温度和结晶时间，为此，
本研究选择 ＤＭＦ作为２，６二乙酰氨基３，５二硝基吡
啶１氧化物的结晶溶剂。
３．３　胺化剂类型对 ＡＮＰｙＯ纯度的影响
　　２，６二乙酰氨基３，５二硝基吡啶１氧化物为酰
胺类化合物，属于较难被胺解的化合物。２，６二乙酰
氨基３，５二硝基吡啶１氧化物在 ＤＭＦ中溶解度较
佳，本研究以 ＤＭＦ为溶剂，考察了胺化剂类型对 ２，６
二乙酰氨基３，５二硝基吡啶１氧化物胺解产物纯度
的影响，方法和结果见表３。
　　纯度对炸药感度和爆轰性能有重要的影响，因此，
获得高纯度 ＡＮＰｙＯ是研究 ＡＮＰｙＯ纯化和结晶的关
键。从表３可以看出：胺化剂的胺化能力对 ＡＮＰｙＯ

的纯度有显著的影响：以饱和的氨水溶液作胺化剂，

ＡＮＰｙＯ的纯度较高，但与 ＡＮＰｙＯ的使用要求还有一
定的差距，即使加入少量 ＮＨ４Ｃｌ，ＡＮＰｙＯ的纯度仍然
低于９９％；当采用超声波振荡搅拌时，ＡＮＰｙＯ的纯
度均高于９９％，可能是由于超声波振荡提高了胺化剂
的胺化能力和胺化反应速度，但超声波振荡所得样品

颗粒很细，不利于粒度级配；而采用氨气作胺化剂可

以获得的 ＡＮＰｙＯ纯度较高，粒度分布均匀。显然，胺
化剂的胺化能力是２，６二乙酰氨基３，５二硝基吡啶
１氧化物胺解产物纯度的直接影响因素，因此，选择氨
气作为胺化剂胺解产物。

表３　胺化剂对２，６二乙酰氨基３，５二硝基吡啶１氧化物胺

解产物纯度的影响

Ｔａｂｌｅ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅａｍｉｎａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｐｕｒｉｔｙｏｆ２，６ａｍｉｎｏ

３，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒｉｄｉｎｅ１ｏｘｉｄｅ

ａｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ
ｐｕｒｉｔｙｏｆ
ＡＮＰｙＯ／％

２８％ＮＨ３ ｓｔｉｒ ２８ ９８．５
２８％ＮＨ３ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｖｉｂｒａｔｉｏｎ１９ ９９．２
ＮＨ３ ｓｔｉｒ １６ ９９．１
ＮＨ４Ｃｌ，ＮＨ３·Ｈ２Ｏ（ｓａｔｕｒａｔｅｄ）ｓｔｉｒ １８ ９８．８
ＮＨ４Ｃｌ，ＮＨ３·Ｈ２Ｏ（ｓａｔｕｒａｔｅｄ）ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｖｉｂｒａｔｉｏｎ１２ ９９．０

３．４　胺化反应温度对 ＡＮＰｙＯ微观结构和安全性能
的影响

　　实验表明，胺化反应温度对 ＡＮＰｙＯ结晶样品的
微观形态有重要的影响，在样品纯度一定的情况下，微

观结构与单质炸药的安全性能有重要的关系。一般来

说
［１０］
，晶体生长的过程中，温度的高低决定了晶体生

长的速度，晶体的生长速度与晶体的性状、大小和分布

有密切的关系，而晶体的生长速度又决定晶体的生长

温度，同种成分和构造的晶体，在不同的条件下生长，

由于其生长速度不同，所得晶体的形状不同，进而对单

质炸药的安全性能产生影响。因此，选择合适温度是

控制晶体微观结构和单质炸药性能的一个重要因素。

　　不同胺化温度（２５，３０，４０，５０℃）条件下获得
的 ＡＮＰｙＯ样品所得晶体 ＳＥＭ 图片如图 ２所示，其
中，胺化溶剂和胺化剂分别为 ＤＭＦ和氨气。
　　由图 ２ａ～图 ２ｄ可知，温度对 ＡＮＰｙＯ晶体的微
观结构有重要的影响。温度低，晶体的生长速度慢，所

得样品多为细小长条状颗粒；温度高，晶体生长速度

快，晶体多为不规则片状或棒状多边形。本研究进一

步测试了不同温度条件下所得晶体的粒径以及对应的

撞击感度和摩擦感度，结果见表 ４。

５２４
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周心龙，刘祖亮，成健，苏强，郝尧刚，胡炳成

ａ．２０℃

ｂ．３０℃

ｃ．４０℃

ｄ．５０℃

图２　不同胺化温度下获得的 ＡＮＰｙＯ样品 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｏｆＡＮＰｙＯ ｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表４　不同温度下所得晶体的粒径和感度

Ｔａｂｌｅ４　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＡＮＰｙＯ ｏｂｔａｉｎｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ
／μｍ

ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／ｃｍ

ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／％

２５ １６９０ ２４４ １２

３０ １７８０ ２４５ ９

４０ １９００ ２５２ ５

５０ ２２００ ２５７ ２

　　从表 ４结果可以看出，随着胺化反应温度的升
高，所得晶体的平均粒径也随之升高，机械感度和摩擦

感度也随之降低。温度高，晶体生长速度快，晶型趋于

无棱角，圆滑形，有利于晶体安全性能的提高。综上结

果，在５０℃条件下所得 ＡＮＰｙＯ晶体的微观形态和安
全性能较佳。

３．５　精制工艺对 ＡＮＰｙＯ样品酸度的影响
　　文献［９］采用三氟乙酸（ＣＦ３ＣＯＯＨ）为精制溶

剂，三氟乙酸是强酸。由于结晶过程中粒子团聚和晶

体缺陷的作用，以三氟乙酸为溶剂精制出的 ＡＮＰｙＯ
样品必然包藏了大量细化母酸。采用一般洗涤方法难

以去除这种超细颗粒晶核内及晶体间的夹杂酸，因此

本研究采用国军标方法测试了两种精制工艺所得

ＡＮＰｙＯ样品的 ｐＨ值，方法和结果见表 ５。

表５　不同精制条件下所得 ＡＮＰｙＯ样品的 ｐＨ值
Ｔａｂｌｅ５　ｐＨｖａｌｕｅｏｆＡＮＰｙＯｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｆｉｎｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｒｅｆｉｎｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｒｅｍｏｖａｌａｃｉｄｍｅｔｈｏｄ ｐＨｖａｌｕｅ

ｎｏｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｎｏｔｒｅａｔｍｅｎｔ ４．２

ｒｅｆｉｎｉｎｇｏｎＣＦ３ＣＯＯＨ ｎｏｔｒｅａｔｍｅｎｔ ３．０

ｒｅｆｉｎｉｎｇｏｎＣＦ３ＣＯＯＨ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｖｉｂｒａｔｉｏｎ［１１］ ３．６

ｒｅｆｉｎｉｎｇｏｎＣＦ３ＣＯＯＨ ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎｂｙ［１１］ ３．２

ｒｅｆｉｎｉｎｇｏｎＣＦ３ＣＯＯＨ ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ［１１］ ５．４

ｎｅｗｒｅｆｉｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄ ｎｏｔｒｅａｔｍｅｎｔ ６．３

　　由表５的可知，由三氟乙酸精制出的样品酸度较
高，高于未经精制的 ＡＮＰｙＯ样品。采用加热介质处
理的方法得 ＡＮＰｙＯ的酸度值降低至 ５．０左右，采用
超声波震荡和加热介质处理均不能有效除去 ＡＮＰｙＯ
样品中的夹杂酸。显然，新的精制工艺所得 ＡＮＰｙＯ
样品的酸度显著低于前者。

３．６　两种精制工艺的综合比较
　　本研究新精制工艺以氨气为氨化剂，５０℃条件下
制得 ＡＮＰｙＯ，将其相关性能与三氟乙酸精制所得
ＡＮＰｙＯ样品的性能进行比较，结果见表 ６。

６２４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４２３－４２８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物的精制

　　酸度是单质炸药性能的重要指标，酸度不仅影响
单质炸药的爆炸性能，对炸药的安全性能也有重要的

影响。炸药在结晶过程若包覆酸性物质，其晶体内部

存在缺陷
［１１］
，炸药晶体缺陷常见的形式为线缺陷，线

缺陷的尺寸一般为１～５μｍ左右，它对热点的形成起
重要的作用

［１２］
，使得炸药的安全性能和热稳定性降

低。表 ６可以看出，三氟乙酸重结晶所得 ＡＮＰｙＯ样
品酸性物质残留较大，新的精制工艺可以显著降低

ＡＮＰｙＯ样品酸性物质含量。新精制工艺所得样品的
纯度为９９．５％，收率为９０．５％，撞击感度、摩擦感度、
真空安定性和熔点都优于三氟乙酸重结晶所得

ＡＮＰｙＯ样品。

表６　两种精制工艺的比较

Ｔａｂｌｅ６　 ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＡＮＰｙＯ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｗｏ

ｒｅｆｉｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

ｒｅｆｉｎｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｒｅｆｉｎｉｎｇｏｎＣＦ３ＣＯＯＨ ｎｅｗｒｅｆｉｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

ｐＨｖａｌｕｅｏｆＡＮＰｙＯ ３．０ ６．３

ｐｕｒｉｔｙｏｆＡＮＰｙＯ／％ ９８．２ ９９．５

ｙｉｅｌｄｏｆＡＮＰｙＯ／％ ８４．３ ９０．５

ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃ ３５０ ３５５

ｖａｃｕｕｍｓｔａｂｉｌｉｔｙ／ｍＬ·ｇ－１ ０．０４［１３］ ０．０１

ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｃｍ ２５０ ２５７

ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ １８［８］ ２

４　结　论

　　（１）ＡＮＰｙＯ经酰化、重结晶和还原的精制工艺，
精制中间体２，６二乙酰氨基３，５二硝基吡啶１氧化
物采用 ＤＭＦ作溶剂重结晶，氨气作胺化剂，５０℃条件
下所得 ＡＮＰｙＯ总收率 ９０．５％，纯度９９．５％，相对三
氟乙酸重结晶所得ＡＮＰｙＯ总收率提高６．２％，纯度提
高１３％。
　　（２）新精制工艺和三氟乙酸重结晶所得 ＡＮＰｙＯ
样品的 ｐＨ值分别为 ６．３，３．０，熔点分别为 ３５５，
３５０℃，真空安定性 ０．０１，０．０４ｍＬ·ｇ－１，撞击感度
分别为２５７，２５０ｃｍ，摩擦感度分别为 ２％，１８％，新
精制工艺所得 ＡＮＰｙＯ样品性能显著优于于三氟乙酸
精制所得样品。
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更　　正

因本人疏忽，发表在贵刊 ２０１２年 ２０卷第 ６期《一种应对偏二甲肼泄露到水体中的生物降解技术》一
文中，用到“泄露”一词，此多指气体，本文涉及的是液体，因此用“泄漏”更为准确、严谨，现将题目及文中

“泄露”全部更正为“泄漏”，相应的英文翻译中“ｌｅａｋｉｎｇ”改为“ｓｐｉｌｌｉｎｇ”。特此声明。
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