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３，３′二氨基４，４′偶氮呋咱及其氧化偶氮呋咱的研究进展
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摘要：高氮呋咱化合物 ３，３′二氨基４，４′偶氮呋咱（ＤＡＡｚＦ）和 ３，３′二氨基４，４′氧化偶氮呋咱（ＤＡＡＦ）具有耐

热性能好，标准生成热高、感度低、临界直径小、爆轰性能优良等优点。介绍了这两个化合物的合成方法、工艺条件

和合成规模对产品收率的影响，并对其物化性能、热安定性、爆轰性能、安全性等方面的研究进展进行了概述。两

化合物有望作为新一代钝感炸药使用。
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１　引　言

含有硝酰氧基和硝胺官能团的含能化合物，对撞

击、摩擦和静电火花的刺激相当敏感，而含有呋咱、偶

氮、氧化偶氮和 Ｃ—ＮＯ２等官能团的杂环含能化合物
的感度较低，以呋咱官能团为基的含能衍生物由于具

有能量密度高、标准生成焓大、氮含量高和耐热性能好

等优点，目前已成为重要的高能量密度材料。自 １９６８
年 Ｃｏｂｕｒｎ首次合成出呋咱含能化合物［１］

以来，俄罗斯

科学 院 Ｚｅｌｉｎｓｋｙ有 机 化 学 研 究 所 Ｓｈｅｒｅｍｅｔｅｅｖ等
人

［２～８］
一直致力于这方面的研究，他们以 ３，４二氨基

呋咱（ＤＡＦ）为原料，合成了上百种呋咱含能化合物，
并对部分其中化合物的热安定性，小药量安全性和组

分相容性等性质进行了大量的研究。在链状呋咱化合

物中，３，３′二氨基４，４′偶氮呋咱（ＤＡＡｚＦ）和 ３，３′二
氨基４，４′氧化偶氮呋咱（ＤＡＡＦ）不仅具有六硝基芪、
（ＨＮＳ）优良的耐热性，而且还具有高标准生成焓、感
度低、临界直径小、爆轰性能优于 ＨＮＳ等特点。因此，
ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ有望作为钝感炸药使用。本文主要
介绍其合成、性能及其应用方面的研究进展。

２　ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的合成方法

２．１　ＤＡＦ的合成
　　合成呋咱类含能化合物的基本结构单元是 ＤＡＦ。
多年来，人们发现用多种原料和羟胺反应均可得

ＤＡＦ。但所有 ＤＡＦ的合成路线均经历 ３，４二氨基乙
二肟（ＤＡＧ）分子内脱水生成呋咱环的反应。关于
ＤＡＧ的合成方法已有很多文献报道［９～１３］

，但这些方法

所用原料或者危险（如氰气、ＫＣＮ等），或者昂贵，不能
用于大批量合成 ＤＡＦ，从而限制了呋咱类含能材料的
应用。直到 １９９５年，美国新奥尔良大学的 Ｇｕｎａｓｅｋｅ
ｒａｎ等人［１４］

报道了一种用市售的乙二肟为原料，经两

步反应以高得率合成 ＤＡＦ的方法（反应式（１））后，
ＤＡＦ的制备成本便大大降低。
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１９９７年，Ｚｅｌｅｎｉｎ等人对该方法进行了改进［１５］
，第

一步以乙二醛为原料，在１０℃下与盐酸羟胺水溶液混
合，加热至回流，可使 ＤＡＧ的合成达到 １ｋｇ级，收率
提高到６４％。第二步，在不锈钢的密封罐中，在碱性
条件下，ＤＡＧ脱水缩合成环，得到 ＤＡＦ。在３００ｇ级的
ＤＡＦ合成中，其收率为３０％ ～４７％。合成路线见反应
式（２）。
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２．２　ＤＡＡＦ的合成
　　ＤＡＡＦ最初由俄罗斯科学家 Ｓｏｌｏｄｙｕｋ等人于１９８１
年合成

［１６］
。但 ＤＡＦ的氧化产物含有四种组分（见反

应式（３））。其中 ＡＮＦ含量虽然不多，但严重影响
ＤＡＡＦ的热安定性。
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２０００年，Ｃｈａｖｅｚ等人优化了上述 ＤＡＡＦ的合成工
艺

［１７］
。室温下利用 Ｈ２Ｏ２／Ｈ２ＳＯ４氧化体系氧化 ＤＡＦ

即可得到 ＤＡＡＦ，其收率约９０％左右，合成路线见反应
式（４）。实验发现，通过改变 ＤＡＡＦ的合成规模、Ｈ２Ｏ２
的用量和酸的滴加速度等实验条件，ＤＡＡＦ的纯度
（＞９５％）和收率变化较小，具体见表 １［１７］。用乙腈或
二甲基亚砜／水对 ＤＡＡＦ粗产品进行重结晶可得到纯
度非常高的 ＤＡＡＦ（＞９９．５％）。
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表 １　合成规模和工艺条件对 ＤＡＡＦ收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｃａｌｅｕｐａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＤＡＡＦ

Ｎｏ． ｓｃａｌｅ／ｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｙｉｅｌｄ／％

１ ２０ ３０％ Ｈ２Ｏ２ ９０
２ ５０ ３０％ Ｈ２Ｏ２ ９２
３ ５０ ３５％ Ｈ２Ｏ２ ９２
４ ５０ ３５％ Ｈ２Ｏ２ ８８
５ １００ ３５％ Ｈ２Ｏ２ ８９
６ ５０ ３５％ Ｈ２Ｏ２，ｆａｓｔａｃｉｄａｄｄｉｔｉｏｎ ８８
７ ４０ ３５％ Ｈ２Ｏ２ ９０
８ ４０ ２０％ ｅｘｃｅｓｓｏｆＨ２Ｏ２，Ｈ２ＳＯ４ ９０
９ ６０ ２０％ ｄｅｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＨ２Ｏ２，Ｈ２ＳＯ４ ９０

２．３　ＤＡＡｚＦ的合成
　　ＤＡＡｚＦ的结构类似于 ＤＡＡＦ。ＤＡＡｚＦ的制备有两
种方法。方法一

［１８］
：用过硫酸铵等单电子氧化剂氧

化 ＤＡＦ，合成路线见反应式（５），得到的粗产物为
ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的混合物。试验发现反应条件对
ＤＡＡｚＦ的收率有一定的影响。用过硫酸铵作氧化剂，
收率为５２％ ～６７％（摩尔）。当温度在 ７０℃时，其收
率随着反应时间的延长而增加，收率可从 ６１％ ～６４％
（摩尔）增加到 ６５％ ～６８％（摩尔）。降低１０％ ～２０％
过硫酸铵用量，则收率下降到５４％ ～６０％（摩尔）。若
用过硫酸钠代替过硫酸铵，可以使收率提高到８２％。
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方法二
［１７，１９］

：在甲醇溶剂中，用锌粉还原 ＤＡＡＦ
得 中 间 体 ３，３′二 氨 基４，４′氢 化 偶 氮 呋 咱
（ＤＡＨＡＦ），然后再向反应液中通空气使其氧化为
ＤＡＡｚＦ。中间体 ＤＡＨＡＦ可以用重结晶方法精制，它
本身也是一种含能材料，可用作推进剂。合成路线见

反应式（６）。ＤＡＡｚＦ样品的精制方法有三种，一是将
ＤＡＡｚＦ粗产物用水煮沸，水可溶解大部分 ＤＡＡＦ，最终

３９１第 ３期　　　　　　　　　　李洪珍等：３，３′二氨基４，４′偶氮呋咱及其氧化偶氮呋咱的研究进展



得到较纯的 ＤＡＡｚＦ；第二种是用四氢呋喃萃取，蒸发
掉溶剂得到很纯的 ＤＡＡｚＦ；第三种是我们通过实验发
现的，在常温下先用 ＤＭＳＯ／水直接洗涤粗产物，然后
用甲醇洗涤，可得到纯 ＤＡＡｚＦ。后两种方法更佳，
ＤＡＡｚＦ的纯度大于９９％。
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３　ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的性能研究

　　纯 ＤＡＡＦ为橙黄色粉末，晶体密度１．７４７ｇ·ｃｍ－３
，

熔 点 ２５０ ℃，热 分 解 峰 温 ２５２ ℃，生 成 热

＋４４３ｋＪ·ｍｏｌ－１，爆速 ８．０２ｋｍ·ｓ－１，爆压 ２９．９ＧＰａ
（１．６９ｇ·ｃｍ－３

）。ＤＡＡｚＦ为橙红色粉末，晶体密度
１．７２８ｇ·ｃｍ－３

，熔点３１５℃，热分解峰温３１５℃，生成热
为 ＋５３６ｋＪ·ｍｏｌ－１，爆速 ７．６ｋｍ·ｓ－１，爆压 ２６．２ＧＰａ
（１．６５ｇ·ｃｍ－３

）。ＤＡＡＦ和 ＤＡＡｚＦ的落锤撞击感度都
大于 ３２０ｃｍ，火花感度大于 ０．３６Ｊ，摩擦感度大于

３６ｋｇ（ＢＡＭ）。详细参数见表２［１６，２０，２１］。
　　从表中的 ＤＳＣ数据可知，ＤＡＡＦ和 ＤＡＡｚＦ都表现
出良好的热安定性。ＤＡＡｚＦ的熔点和热分解温度高
于 ＤＡＡＦ，与 ＨＮＳ和 ＴＡＴＢ相当，可用做耐热炸药。在
真空安定性实验中，ＤＡＡＦ的真空安定性较好，而
ＤＡＡｚＦ真空安定性较差，其放气量大于５ｍｌ·ｇ－１，不
能单独用作推进剂组分。在安全性方面，ＤＡＡｚＦ和
ＤＡＡＦ的落锤撞击感度与 ＴＡＴＢ相近，钝感于 ＨＮＳ，同
时它们对火花和摩擦刺激钝感。ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的
爆轰性能与 ＴＡＴＢ相当，但优于 ＨＮＳ。两者的临界直
径小于３ｍｍ，而对撞击钝感的传统炸药的临界直径都
比较大。

　　据文献报道［１９］
，ＬＡＮＬ对 ＤＡＡＦ／ＫｅｌＦ８００（９５／５

（ｖｏｌ．），ρ为１．６９１ｇ·ｃｍ－３
）样品用标准圆筒（筒管

内径为１英寸，内衬铜壁厚为 ０．１英寸）进行了圆筒
实验，测得其比动能 Ｅ１９为 １．２２ｋＪ·ｇ

－１
，介于炸药

ＰＢＸ９５０２（ＴＡＴＢ／ＫｅｌＦ８００：９５／５）（１．０４ｋＪ·ｇ－１）和
ＰＢＸ９５０１（ＨＭＸ／粘结剂：９５／５）（１．５８ｋＪ·ｇ－１）之
间。另外，对 ＤＡＡＦ／ＫｅｌＦ８００炸药配方进行冲击波
引爆试验（楔形试验），获得了起始冲击压力与到达爆

轰距离的关系方程：

ｌｏｇｐ＝１．０５２４－０．４７６２ｌｏｇｘ
　　ＰＢＸ９５０１起始冲击压力与到达爆轰距离的关系
方程：

ｌｏｇｐ＝１．０９９９－０．５８７８ｌｏｇｘ（ρ＝１．８３３ｇ·ｃｍ－３）
　　两个方程相似，因此，ＤＡＡＦ的冲击波感度与 ＨＭＸ
相似。ＤＡＡＦ的这种对撞击钝感而又对冲击波较敏感
的特性不同于传统炸药感度与性能的对应关系。

表 ２　几种猛炸药的性能参数［１６，２０，２１］

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｈｉｇｈｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

　　　　　　　　　　ｔｅｓｔｉｎｇｉｔｅｍ ＤＡＡｚＦ ＤＡＡＦ ＨＮＳ ＴＡＴＢ

ｐｈｙｓｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ｃｒｙｓｔａｌｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３ １．７２８ １．７４７ １．７４ １．９３８
ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃ ３１５ ２５０ ３１５ ３３０

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
Ｄ／ｋｍ·ｓ－１ ７．６（１．６５）１） ８．０２（１．６９） ６．８０（１．６０） ７．６６（１．８４７）
ｐＣＪ／ＧＰａ ２６．２（１．６５） ２９．９（１．６９） ２０．０（１．６０） ２５．９（１．８４７）

ｃｒｉｔｉｃａｌｄｉａｍｅｔｅｒ／ｍｍ ＜３ ＜３ ～０．５ ～９
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４　结束语

　　目前，关于 ＤＡＡＦ和 ＤＡＡｚＦ两个化合物的应用研
究还很少。主要是用它们来代替 ＨＮＳ，与 ＴＡＴＢ组成
混合炸药以提高炸药爆轰性能，降低其临界直径而又

不牺牲其撞击感度和热安定性。美国能源部已研制了

ＴＡＴＢ／ＤＡＡｚＦ（５０／５０，ｗｔ．％）的炸药配方［１７］
，目的是为

了取代 ＴＡＴＢ／ＨＮＳ配方，以改善其爆轰性能和安全性
能等方面的缺点。由于 ＤＡＡＦ和 ＤＡＡｚＦ对撞击、火花
和摩擦等刺激钝感，预计在将来钝感炸药研制中会起

重要的作用。
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