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摘要：在非水介质中用游离三氨基胍（ＴＡＧ）与通过离子交换树脂新生成的 ＨＮ３进行中和反应，

制备了三氨基胍叠氮酸盐（ＴＡＺ）。实验证明，在甲醇中磺酸树脂与 ＮａＮ３可定量生成 ＨＮ３，且易分

离，可避免将无机盐带入 ＴＡＺ产品中。
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１　引　言

三氨基胍叠氮酸盐（ＴＡＺ）作为高比冲、低烧蚀温
度、低羽烟推进剂的组分，长期受到火药界的青睐。然

而有关的合成技术优化却至今未取得突破性进展。其

原因是采用水相合成法，无论用什么原料，都要往反应

体系中引进水，影响了 ＴＡＺ产率和纯度。ＴＡＺ吸湿性
极强，制备的白色晶体很快变色（白→粉红→红色）。
分析证明，ＴＡＺ变色后其含氮量明显下降。因此，在非
水体系中合成 ＴＡＺ成为研究者关注的焦点，Ｂｒａｃａｕ
ｔｉ［１］等人曾用非水离子交换法进行过合成，但未报道
具体的反应条件和收率。

本文作者认为最好的方法是在非水体系中用纯品

三氨基胍（ＴＡＧ）与 ＨＮ３反应。因合成 ＨＮ３的反应条
件温和且易控制，一般情况下不允许 ＮａＮ３进入反应
介质，这样得到的 ＨＮ３就是单一的。再加上过量使用
ＨＮ３，生成的 ＴＡＺ就很难再水解或与大气中的水反应。
这一路线与众多研究者的想法是一致的。但以前的研

究者使用的是酸性树脂层析柱，且用 ＮａＮ３的水溶液
进行离子交换反应，必然给反应体系带进水。我们采

用干燥的强酸性磺酸树脂和 ＮａＮ３在甲醇中密闭搅拌
制取 ＨＮ３。

２　离子交换合成法

第一阶段我们参考文献［１］的方法用离子树脂交
换法合成了 ＴＡＧＮ和 ＴＡＺ，并进行分析鉴定，取得了优
于文献报道的结果

［２］
。

该方法的主要缺点是 ＴＡＧＮ、ＴＡＺ与反应物
ＮａＮ３、副产物 ＮａＮＯ３都是水溶性化合物，使 ＴＡＺ的分
离提纯十分繁琐，难以实现工业化生产。

３　游离 ＴＡＧ与 ＨＮ３直接合成法

３．１　ＴＡＧ的制备

ＴＡＧ合成虽有文献报道［３］
，但具体操作方法并不

明确，我们的方法是在二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）溶液中用
ＮａＯＨ水溶液中和 ＴＡＧＮ制取游离的 ＴＡＧ：

Ｃ

ＨＮＨ２ Ｎ

ＨＮＨ２ Ｎ

Ｎ ＮＨ２·ＨＮＯ ３ ＋ＮａＯＨ

（ＴＡＧＮ）

→
ＤＭＦ

Ｃ

ＨＮＨ２ Ｎ

ＨＮＨ２ Ｎ

Ｎ ＮＨ ２ ＋ＮａＮＯ３

（ＴＡＧ）

　　文献［３］已说明用适量 ＤＭＦ是为了除去 ＮａＮＯ３，
但没有报道用什么溶剂洗涤ＴＡＧ。我们先用冷冻的
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ＤＭＦ／Ｈ２Ｏ（２／１），后又试用甲醇洗涤 ＴＡＧ。结果表明
完全可以用甲醇，因为 ＴＡＧ在甲醇中溶解度极低，而
且处理方便。所得的 ＴＡＧ经甲醇反复洗涤后，可不经
真空干燥，直接与过量的 ＨＮ３／甲醇液反应合成 ＴＡＺ。

因为是低温结晶，时间、温度受人为因素影响很

大，故 ＴＡＧ收率为６８％ ～７６％（见表１）。
实验证明：碱过量对反应有利，可使 ＴＡＧＮ完全

转化为 ＴＡＧ；但过量太大，会给分离带来困难。一般
取 ＴＡＧＮ∶ＮａＯＨ为１５∶２０（ｍｍｏｌ）。

表 １中 ＴＡＧ的收率为 ６８％ ～７６％（以 ＴＡＧＮ
算），熔点１１８～１２０℃（封管），与文献［３］相近。

所得的 ＴＡＧ用甲醇洗涤并经真空干燥后其活性
仍然很高，如果脱离真空条件，一旦与大气接触，就马

上变为红色。所以，对干燥的 ＴＡＧ无法进行 ＩＲ测定。

表 １　ＴＡＧ和 ＴＡＺ的收率

Ｔａｂｌｅ１　ＹｉｅｌｄｏｆＴＡＧａｎｄＴＡＺ

Ｎｏ．
ＴＡＧＮ

／ｇ

ＮａＯＨ

／ｇ

ＴＡＧ

／ｇ（ｍｍｏｌ）

ＴＡＧ收率

／％

Ｐ ＳＯ３ Ｈ

／ｇ

ＮａＮ３
／ｇ

ＴＡＺ

／ｇ
ＴＡＺ收率／％１）

ｙ１ ｙ２
１ ２．５ ０．６ １．０６（１０．２） ６８ ５ 　　１．１ 　　１．１ 　　７３．５ ５０
２ ２．５ ０．６ １．１（１０．６） ７１ ５ １ １ ６４ ４５
３ ２．５ ０．６ １．２（１１．５） ７６ ５ １．１ １．２ ７１ ５４
４ ２．５ ０．８ １．２（１１．５） ７６ ６ １ １．１ ６５ ５０
５ ２．５ ０．８ １．２（１１．５） ７６ ６ １．１ １．２ ７１ ５４
６ ２．５ ０．２ ２．２（２１．２） ７１

　　注：１）ＴＡＺ的收率 ｙ１基于 ＴＡＧ计算，ｙ２基于 ＴＡＧＮ计算。

３．２　ＴＡＺ的制备
将 ＮａＮ３与磺酸树脂进行离子交换生成的 ＨＮ３

（实际上是过量的 ＨＮ３／甲醇）与按上述方法制得的
ＴＡＧ反应，可直接合成 ＴＡＺ。

Ｐ ＳＯ３ Ｈ ＋ＮａＮ３
ＣＨ３

→
ＯＨ

Ｐ ＳＯ３ Ｎａ ＋ＨＮ３

Ｃ

ＨＮＨ２ Ｎ

ＨＮＨ２ Ｎ

Ｎ ＮＨ ２ ＋ＨＮ３

（ＴＡＧ

→

）

Ｃ

ＨＮＨ２ Ｎ

ＨＮＨ２ Ｎ

Ｎ ＮＨ２·ＨＮ ３

（ＴＡＺ）

　　结果列于表２。

表 ２　直接法制备 ＴＡＺ的结果

Ｔａｂｌｅ２　ＹｉｅｌｄｏｆＴＡＺｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｔｈｅｄｉｒｅｃｔｍｅｔｈｏｄ

ＴＡＧＮ

／ｇ

ＮａＯＨ

／ｇ

ＮａＮ３
／ｇ

ＣＨ３ＯＨ

／ｍｌ

ＴＡＺ

／ｇ
收率

１）

／％
２．５ ０．８ １．１ ４０ １．１ ５０
２．５ ０．８ １．１ ４５ １．１ ５０
２．５ ０．８ １．１ ５０ １．３ ５９
２．５ ０．８ １．１ ４０ １．１ ５０
２．５ ０．８ １．１ ５０ １．２ ５４

　　注：１）ＴＡＺ的收率基于 ＴＡＧＮ计算。

用强酸性离子交换树脂在甲醇中与 ＮａＮ３反应生
成 ＨＮ３，这是强酸置换弱酸的典型例子。在该反应中，
为了不使 ＮａＮ３进入最后的产物中，我们采用摩尔数 ５

倍于 ＮａＮ３的磺酸树脂，使 Ｎａ
＋
全部与磺酸基结合，并

使产生的 ＨＮ３尽可能完全地溶解于甲醇中。实验证
明，ＨＮ３在甲醇中的溶解度很大，非常容易与树脂生成
的 Ｐ ＳＯ３ Ｎａ分离。表 ２所列的数据是采用表 １中

ＴＡＧ收率比较稳定的第 ４，５组实验条件，并固定
ＴＡＧＮ、ＮａＯＨ、Ｐ ＳＯ３ Ｈ 和 ＮａＮ３的投料量作进一步

验证的结果。因为 ＮａＮ３与过量的 Ｐ ＳＯ３ Ｈ 反应，所

以生成 ＨＮ３的物质的量应与 ＮａＮ３相同，ＴＡＺ收率与
表１的数据重复性较好，说明过量 ＨＮ３与 ＴＡＧ的摩尔
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比取１．５∶１是适宜的。
从理论上讲，中和反应应当是完全的，但事实上以

ＴＡＧ计只有 ６４％ ～７３．５％的收率，这个问题尚待研
究。我们发现 ＴＡＧ和 ＨＮ３在甲醇中反应后总有少量
未溶解物，故需要过滤，从冷冻滤液中取得结晶的目标

产物 。这些少量的未溶物是粉状的，且色暗，尚未鉴

定，所以未计入收率之中。

反应结果与甲醇用量有关，一般取总体积为５０ｍｌ
较好。用量太多会增加 ＴＡＺ在其中的溶解，对 ＴＡＺ的
析出不利。

４　合成实例

４．１　ＴＡＧＮ
在三口烧瓶上装上温度计、回流管。先加入４０ｍｌ

水，２２．５ｍｌ８５％的水合肼，在冰浴下滴加浓 ＨＮＯ３约
２８．５ｍｌ，使 ｐＨ值为３～５。搅拌下加入２５．２ｇ二聚氰
胺，再加入６５ｍｌ水合肼，升温继续搅拌，当温度为 ９０
～１０５℃时，有大量气泡产生，反应 ３．５ｈ后，不再产生
气泡时，停止搅拌，用水和冰水降温，直至大量白色针

状晶体产生，过滤，用冰水洗涤。在红外灯下干燥，得

ＴＡＧＮ３４ｇ（以二聚氰胺计，收率７０％）。
４．２　ＴＡＧ

将１．２ｇＮａＯＨ溶于 １５ｍｌ蒸馏水中，加入 ５ｇ
ＴＡＧＮ，搅拌至全溶，然后加入 ３０ｍｌＤＭＦ，继续搅拌，
将得到的清亮的液体置于冰箱（－１６～－２０℃）中过
夜（或放入丙酮干冰浴中），析出白色晶体；加入２～３
ｍｌ甲醇，摇动，并倾出母液，尔后用 １５ｍｌ甲醇分三次
洗涤，真空干燥得 ２．４ｇＴＡＧ，收率 ７６％，熔点 １１８～
１２０℃（封管）。
４．３　 Ｐ ＳＯ ３ 树脂的处理与定容

将７３２磺酸型阳离子交换树脂 ５０ｇ，放到盛有
５％盐酸的烧杯中浸泡过夜，然后将该树脂放进装有
５％盐酸的层析管中再加入２Ｌ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸
（ＡＲ），控制流速为 ５ｍｌ／ｍｉｎ，加完后，用蒸馏水冲洗，
直到流出的水接近中性，或无 Ｃｌ－为止。然后用甲醇
淋洗、脱水，将脱水后的树脂转移至单口烧瓶中真空干

燥至少８ｈ（环境温度保持为３０～６０℃），所得的干燥
树脂备用。

称取 ２ｇ树脂置于定量标准碱中至少两个昼夜，
尔后抽取该溶液，用标准酸滴定，酚酞作指示剂。一般

情况下，树脂的容量为 ４ｍｍｏｌ／ｇ，如要更精确，可重复
取样。

４．４　ＨＮ３
６ｇ磺酸树脂和 １．３０ｇＮａＮ３在定量的甲醇中密

封搅拌反应３～４ｈ后，将溶液倾倒于容量瓶中，再用
甲醇洗树脂三次，将该洗出液也并入容量瓶内，定容

后，从中抽出定量的 ＨＮ３／甲醇注入含有过量标准碱的
瓶中，加入酚酞用标准酸滴定，算出 ＨＮ３／甲醇的量。
由于磺酸树脂是强酸，而 ＨＮ３是弱酸，介质又是质子
性溶剂，故反应进行很快，测定表明反应是定量的。

４．５　ＴＡＺ
称取５ｇ干燥的 ７３２磺酸阳离子交换树脂，用酸

处理，并定容至４ｍｍｏｌ／ｇ，将１．１ｇＮａＮ３溶于３０ｍｌ甲
醇中并与该树脂混合，在室温（２５～３０℃）密闭搅拌 ３
ｈ，几乎定量产生 ＨＮ３，倾出 ＨＮ３／甲醇，与 ４．２制备的
１．１ｇＴＡＧ混合；再用１５ｍｌ甲醇分三次洗涤树脂，将
洗出液也合并于反应液中，密封搅拌 １ｈ后过滤；滤
液放入冰箱冷冻过夜，析出白色晶体，倾出母液并经真

空干燥后得１．１ｇＴＡＺ，熔点１８４～１８６℃。
ＴＡＺ的保存是一个难题。纯 ＴＡＺ是白色针状晶

体，对空气和湿度敏感，把刚制备的 ＴＡＺ放置于大气
中就缓慢地由白色变为红色（一昼夜）。故将样品置

于瓶中，并用蜡封。

５　分析鉴定

ＴＡＧＮ（ＣＨ９Ｏ３Ｎ７）元素分析（％）：理论值 Ｎ５８．

６８，Ｃ７．１８，Ｈ５．３９；实测值 Ｎ５８．５０，Ｃ７．２５，Ｈ５．５１。
ＩＲ（ｃｍ－１

）：３３５０，３２００（γＮ－Ｈ）；１６９０（γＣ＝Ｎ）；１６２０
（δＮ－Ｈ）；１３９４，１３３５，１１３０，９４５，９２０。熔点 ２１６～
２１８℃。

ＴＡＺ（ＣＨ９Ｎ９）元素分析（％）：理论值 Ｎ８５．７１，Ｃ
８．１６，Ｈ６．１２；实测值 Ｎ８５．６２，Ｃ８．４７，Ｈ５．９３。ＩＲ
（ｃｍ－１

）：３３５０，３２００（γＮ－Ｈ）；２０００（γＮ３）；１６７０，

１６０５，１３３０，１１３０，９４０。ＭＳ分析：快原子法（ＦＢ）得
基峰１０５，即 ｍ＋１峰，证实 ＣＨ９Ｎ

＋
６ 的存在。熔点 １８４

～１８６℃。
ＴＡＧ在大气中更不稳定，故除测熔点外，难以做

ＩＲ或 ＭＳ等分析。ＴＡＺ单晶一直未能做成。这是因为
ＴＡＺ在甲醇中呈微小的针状晶体，对空气十分敏感，而
且培养大晶体也需要合适的浓度和温度，处理起来受

制约的因素太多。所以，ＴＡＺ的真实结构尚未可知。
但上述的元素分析、ＩＲ及 ＭＳ结果表明目标产物是
ＴＡＧＮ和 ＴＡＺ。
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６　结　论

ＴＡＧＮ与磺酸树脂反应再与 ＮａＮ３进行离子交换

制取 ＴＡＺ，以 ＮａＮ３为基础计算，其收率可达 ７６％；但
若以 ＴＡＧＮ为基础计算，收率只有 ２３％左右，而且
ＴＡＺ的分离纯化十分繁琐，难以实现工业生产。用游
离 ＴＡＧ与通过离子交换树脂制得的 ＨＮ３直接合成
ＴＡＺ，可以避免 ＮａＮ３和 ＮａＮＯ３等无机盐的带入，这是
一个可望用于工业生产的合成路线。从酸碱中和理论

上讲，ＴＡＧ和 ＨＮ３的反应应当是定量的，但实际上只
达到了６４％ ～７３．５％，仍未收回的那些固体产物是什

么，还需进一步研究，等弄清它们的组成后，通过反应

条件的优化，使游离 ＴＡＧ与 ＨＮ３中和直接合成 ＴＡＺ
的得率大幅度提高是可能的。
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