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二硝基脲含能离子盐的合成及表征
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（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：利用三唑类、咪唑类化合物以及乙二胺与二硝基脲反应，合成了一系列二硝基脲含能离子盐，采用 ＩＲ、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、
元素分析等手段对这些盐的结构进行了表征。结果表明，乙二胺与二硝基脲形成二价盐，其它几种化合物形成二硝基脲的一价盐。

热分析结果显示，二硝基脲成盐有效提高了其热稳定性，从热重曲线可以看出，乙二胺二硝基脲盐的起始失重温度为 １２５℃（比二
硝基脲高５５℃），最大失重温度为１６５℃。探讨了溶剂、温度及反应时间对 ４氨基三唑与二硝基脲成盐反应的影响，以乙腈为溶
剂，１０℃反应２ｈ，获得８５％的收率。
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１　引　言

二 硝 基 脲 （ＤＮＵ）因 其 具 有 高 密 度

（１．９８ｇ·ｃｍ－３
）和有效的氧平衡（＋２１．３３％）而表现

出很好的爆轰性能，经理论测算其爆压和爆速分别为

３６．１ＧＰａ和 ８８６１ｍ·ｓ－１，比 ＲＤＸ还高（３４．４ＧＰａ，
８７５０ｍ·ｓ－１）［１］。自合成以来，二硝基脲一直都是备
受关注的含能材料之一

［２－６］
，含有 ＤＮＵ单元的二硝基

脲型含能化合物均表现出较好的爆轰性能，如１，３，５三
硝基１，３，５三氮杂环己酮２（Ｋ６）、２，５，７，９四硝基２，
５，７，９四氮杂双环［４，３，０］壬酮８（ｋ５６）、２，４，６，８四
硝基２，４，６，８四 氮 杂 双 环 ［３，３，０］辛 二 酮３，７
（ＴＮＧＵ）、２，４，６，８四硝基２，４，６，８四氮杂双环［３，３，０］
壬二酮３，７（ＴＮＰＤＵ）等［７－１０］

，都是性能良好的高能

炸药。但是由于二硝基脲本身对冲击和摩擦很敏感，

热稳定性和化学稳定性较差，限制了其直接作为含能

材料的使用。Ｓｈｒｅｅｖｅ等人［１，１１］
在研究二硝基脲离子

盐的合成及性能时发现，将二硝基脲转化为相应的有

机盐可以克服它对热的不稳定性，降低撞击感度和摩

擦感度，克服其在储存及使用过程中存在的不安全因

素，如：５硝基氨基四唑形成对应的 ４氨基１，２，４三
唑盐之后，分解温度升高达 １８５℃［１２］

。ＤＮＵ具有较
高的氧平衡，其盐在爆炸时能释放出更多的能量，从而

提高其爆轰性能，已知二硝基脲单铵盐的爆速可达

９０５１ｍ·ｓ－１，与 ＨＭＸ非常接近（９１００ｍ·ｓ－１）［１３］。
因此，研究二硝基脲的含能离子盐，在提高含能化合物

的稳定性，降低感度等方面具有重要意义。基于此，本

研究选择三唑类、咪唑类及乙二胺等富氮化合物与二

硝基脲进行反应，合成了一系列含能离子化合物，并运

用核磁、红外光谱、元素分析及热重等表征手段对其结

构进行了分析。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
试剂：２０％发烟硫酸，北京市李遂化工厂，化学纯；

９８％发烟硝酸，市售，工业级；尿素，市售，工业级；三氟
乙酸，北京化工厂，分析纯；乙二胺，天津科密欧化学试

剂有限公司，分析纯；３氨基１，２，４三唑，Ｎ甲基咪唑，
２甲基咪唑，乙腈，成都科龙化工试剂厂，分析纯；苯并
咪唑，４氨基１，２，４三唑，参考文献［１４］合成。

仪器：美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 Ｎｅｘｕｓ８７０型傅立叶变
换红外光谱仪；美国 Ｖａｒｉａｎ公司 ５００ＭＨｚＩＮＯＶＡ核
磁共振波谱仪，ＰＥ２４００型元素分析仪，美国惠普公司
ＨＰ５９８９Ｂ型有机质谱仪，ＰＥＤＳＣ２Ｃ差示分析扫描
仪，北京泰克公司 Ｘ４数字显示显微熔点测试仪。

７４２
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２．２　合成与表征
２．２．１　二硝基脲的合成及表征

在 －１０～－１５℃，搅拌下将 ２３．１ｍＬ２０％发烟
硫酸缓慢加入 ３８．７ｍＬ９８％发烟硝酸中。将 １８．０ｇ
尿素分批缓慢加入上述混酸中，温度保持在 ０℃以
下，加完后保持温度在 ０～５℃继续搅拌 ６０ｍｉｎ。快
速过滤，三氟乙酸 （１５ｍＬ×３）洗涤，室温真空干燥。
得到白色粉末状固体３４．２ｇ，收率７６．０％。

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：１７５７，１６０２，１４４７，１３１２，１１２０；

１ＨＮＭＲ（ａｃｅｔｏｎｅ，５００ＭＨｚ）：δ１３．３０（ｓ）；１３ＣＮＭＲ：
δ１４２．１；ＭＳ（ｍ／ｚ）：６２，４６，４５，４４，４３，４２，３０，２９，
２８，２６，１８，１６。
２．２．２　二硝基脲离子盐的合成及表征

合成二硝基脲离子盐的一般过程如下：

图１　二硝基脲含能离子盐的合成

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｄｉｎｉｔｒｏｕｒｅａｓａｌｔｓ

将０．１２ｍｏｌ二硝基脲溶于 ２５ｍＬ乙腈中，搅拌
下分批加入０．１ｍｏＬ的 Ｍ（图１中与二硝基脲反应的
所有化合物），反应不同时间段后，过滤洗涤得固体产

物或直接减压浓缩得到产物。

二硝基脲含能离子盐 ａ～ｆ的表征数据如下，核磁
数据均以 ｄＤＭＳＯ为溶剂测得。

ａ收率：７４％。熔点：９５℃ 熔化随即分解；
１ＨＮＭＲ：δ９．３７（ｓ）；１３ＣＮＭＲ：δ１５３．８，１４４．５。

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：３３３５，３１４６，１７１０，１６２０，１５８２，１２７５，

１１８６，１０６９，９３５，８５６。元素分析（％），Ｃ３Ｎ８Ｏ５Ｈ６·Ｈ２Ｏ，
实测值（理论值）：Ｃ１４．１８（１４．２８），Ｈ３．４４（３．１７），
Ｎ４４．３１（４４．４４）。

ｂ收率：８５％。熔点：１６８℃（分解）。１ＨＮＭＲ：
δ１３．２３（ｂｒ），８．３０（ｓ）；１３ＣＮＭＲ：δ１５３．６，１５０．８，
１３９．３。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３４５７，３３４３，３１６７，２９８５，
１７２１，１６１４，１５７７，１３１８，１１９０，１０８８，９４９。元素分析
（％），Ｃ３Ｎ８Ｏ５Ｈ６，实测值（理论值）：Ｃ１５．２６（１５．３８），
Ｈ２．６１（２．５６），Ｎ４８．０７（４７．８６）。

ｃ收率：９２．７％。熔点：１５３℃熔化随即分解。
１ＨＮＭＲ：δ７．３９（ｂｒ），２．９４（ｓ）；１３ＣＮＭＲ：δ１６０．９，
３８．１。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３４３３，３０８２，１６５７，１５８３，
１５０９，１４５６，１３９５，１２９７，９６６，７７８，７４６。元素分析
（％），Ｃ３Ｎ６Ｏ５Ｈ１０，实测值（理论值）：Ｃ１７．０７（１７．１４），
Ｈ４．７１（４．７６），Ｎ４０．６１（４０．００）。

ｄ收率：９７％。熔点：９７～９８℃。１Ｈ ＮＭＲ：δ
１３．５２（ｂｒ），９．０４（ｓ），７．６８（ｓ），７．６５（ｓ）；１３ＣＮＭＲ：
δ１５３．７，１３５．９，１２３．２，１１９．８，３５．４。ＩＲ（ＫＢｒ，
ｃｍ－１

）：３４２８，３１５０，１７０６，１５８０，１５３５，１４６４，１２２５，
１１３１，９４９，９０２，７８４，７５１，６２５。元 素 分 析 （％），
Ｃ５Ｎ６Ｏ５Ｈ８，实测值（理论值）：Ｃ２５．８８（２５．８６），
Ｈ３．４９（３．４５），Ｎ３７．１６（３６．２１）。

ｅ收率：７３％。熔点：１１８～１１９℃。１ＨＮＭＲ：δ
７．５１（ｓ），２．５７（ｓ）；１３Ｃ ＮＭＲ：δ１５４．０，１４４．３，
１２３．２，１１８．８，１１．２１。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３１７２，３００３，
１７０３，１６１９，１６００，１４５８，１４２５，１３０４，１１９１，１０８６，
９１８，７５９。元素分析（％），Ｃ５Ｎ６Ｏ５Ｈ８·０．５Ｈ２Ｏ，实测
值（理论值）：Ｃ２５．３５（２４．９０），Ｈ ３．８５（３．７３），
Ｎ３５．１５（３４．８５）。

ｆ收率：９６％。熔点：１３６～１３７℃。１Ｈ ＮＭＲ：δ
１３．７８（ｂｒ），９．５３（ｓ），７．８６（ｓ），７．５９（ｓ）；１３ＣＮＭＲ：
δ１５３．７，１４０．７，１３０．７，１２６．０，１１４．５。ＩＲ（ＫＢｒ，
ｃｍ－１

）：３３３２，３１３１，３０７８，２９６４，１６９９，１６１６，１５９９，
１５３９，１４８９，１４４３，１４０５，１２２４，１２０５，１１３４，１０６９，
７７６，７５０。元素分析（％），Ｃ８Ｎ６Ｏ５Ｈ８，实测值（理论值）：
Ｃ３５．７２（３６．０９），Ｈ２．９４（３．００），Ｎ３２．６２（３１．５８）。

３　结果与讨论

３．１　结构分析
由上述表征数据可以看出，所选取的六种化合物均

与二硝基脲反应得到了二硝基脲的含能离子盐。在这

一系列化合物的表征数据中，羰基的结构数据显著不

同，选取这些离子盐中羰基的核磁和红外数据见表１。
　　由表１可以看出，与二硝基脲相比，二硝基脲盐中
羰基的红外吸收均向低波数移动，而在

１３ＣＮＭＲ谱
中，羰基的化学位移均向低场移动，且其数据呈现出明

８４２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．３，２０１１（２４７－２５１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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显的规律性变化：二硝基脲的羰基位移为 １４２．１，盐
ａ，ｂ，ｄ，ｅ，ｆ均为 １５４左右，而盐 ｃ移动至 １６０．９。该
现象主要是由二硝基脲盐的结构决定。以盐 ａ为例与
二硝基脲及盐 ｃ对比进行结构分析，与二硝基脲相比，
盐 ａ核磁氢谱中９．３７处的峰说明产物分子中仍然存
在活泼质子，反应物应与二硝基脲以 １１成盐，而 ｃ
的
１ＨＮＭＲ谱中只在δ＝７．３９和δ＝２．９４处出现两个

峰，分别对应于—ＮＨ３
＋
和—ＣＨ２

－
基团上的氢，观察

不到二硝基脲上活泼质子的信号。初步判断乙二胺上

两个氨基同时与二硝基脲反应，生成二价盐。

表１　不同二硝基脲盐的核磁和红外数据对比

Ｔａｂｌｅ１　１３ＣＮＭＲａｎｄＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｄａｔａｏｆｄｉｎｉｔｒｏｕｒｅａｓａｌｔｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＤＮＵ ａ ｂ ｃ ｄ ｅ ｆ

Ｃ Ｏ １３ＣＮＭＲ１４２．１ １５３．８ １５３．６ １６０．９ １５３．７ １５４．０ １５３．７

Ｃ Ｏ ＩＲ／ｃｍ－１ １７５７ １７１０ １７２１ １６５７ １７０６ １７０３ １６９８

相对于氢谱，
１３ＣＮＭＲ谱进一步显示出二硝基脲

的成盐情况，二硝基脲中只存在一种碳化学环境，其
１３ＣＮＭＲ谱只在１４２．１处出现羰基碳的化学位移，当
其与化合物反应成盐时，由于阳离子对其产生的空间

效应，使羰基的化学位移向低场移动，当二硝基脲形成

不同价态的阴离子时，结合阳离子数目不同，羰基向低

场移动的频率也有所差别。盐 ａ中，只有一个 ４氨基
三唑与二硝基脲成盐，羰基的化学位移向低场移动至

１５３．８处，盐 ｃ中，如果乙二胺与二硝基脲形成单盐，
１３ＣＮＭＲ谱中应该出现三种碳的化学位移，而实验数
据显示盐 ｃ的１３ＣＮＭＲ谱中只在１６０．９和３８．１处出
现了两种碳的化学位移，分别对应羰基和亚甲基上碳

的化学位移，证实乙二胺上的两个—ＮＨ２同时参与反
应，生成二硝基脲的二价阴离子盐。二硝基脲盐中羰

基化学位移向低场的移动情况呈现出明显的阶梯变

化，这一结果与文献报道
［１３］
一致。其它二硝基脲盐

ｂ、ｄ、ｅ、ｆ中羰基的化学位移与盐 ａ一致，均在 １５４左
右，由此可知，这几个盐中二硝基脲也以一价阴离子形

式成盐。
１３ＣＮＭＲ谱中羰基化学位移的移动情况为

判定二硝基脲以哪种价态成盐提供了有利证据。

３．２　热稳定性
二硝基脲化学稳定性和热稳定性均较差，在空气

中存放极易吸收水分而潮解，由图２可以看出，二硝基
脲在７０℃开始失重，１０４℃时失重最快，１１６℃失重
完全。而成盐有效地改善了二硝基脲的稳定性，其中

乙二胺与二硝基脲极易成盐，该盐在空气长时间存放

也不会分解，且表现出很好的热稳定性。如图３所示，
乙二胺二硝基脲盐在 １２５℃开始失重，１６５℃失重最
快，至１７９℃失重完全，其起始失重温度比二硝基脲
提高了５５℃。

图２　二硝基脲的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆｄｉｎｉｔｒｏｕｒｅａ

图３　乙二胺二硝基脲盐的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｄｉｎｉｔｒｏｕｒｅａｓａｌｔｃ

３．３　反应条件对二硝基脲成盐过程的影响
本研究以 ４氨基１，２，４三唑二硝基脲盐为例讨

论反应条件的影响。

３．３．１　溶剂对反应的影响
在１０℃条件下，４氨基１，２，４三唑与二硝基脲

在不同溶剂中反应６ｈ，结果见表２。

表２　反应溶剂对４氨基１，２，４三唑与二硝基脲反应的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ４ａｍｉｎｏ

１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅａｎｄｄｉｎｉｔｒｏｕｒｅａ

ｓｏｌｖｅｎｔ ε ｙｉｅｌｄ／％

ｗａｔｅｒ ７８．３ －
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ３７．５ ８３
ｅｔｈａｎｏｌ ２５ ７１
ａｃｅｔｏｎｅ ２０．７ ５
ａｅｔｈｅｒ ４．３３５ ６７

Ｎｏｔｅ：εｉｓｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙ．

９４２
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由表２可以看出，二硝基脲与化合物发生离子反
应成盐，溶剂对该类反应有较大的影响，一般来说，离

子或极性分子在极性溶剂中，溶质和溶剂之间能发生

溶剂化作用，从而促进反应的发生，因此选择介电常数

越高的极性溶剂，越有利于反应发生。实验中选择常

用的水、乙腈、丙酮、乙醇、乙醚作为溶剂考察溶剂效应

对反应的影响，结果见表 ２。水为介电常数最大的溶
剂，许多二硝基脲盐由于分子中氢键缔合作用，在水中

不溶或溶解性不大，可以很快析出，但在实际操作中由

于二硝基脲在水中极易水解生成硝酰胺，反而不利于

反应发生。二硝基脲在乙醇中反应会形成部分 Ｎ硝
基氨基甲酸乙酯，降低了反应收率，因此乙醇也不是二

硝基脲成盐的适合溶剂，４氨基三唑与二硝基脲在丙
酮中反应时只有极少量的固体析出。综合考虑，选择

介电常数相对较高的乙腈作为反应溶剂则可以取得较

好的效果，试验结果也证明了这一点。

３．３．２　反应温度对收率的影响
以乙腈为溶剂，４氨基１，２，４三唑与二硝基脲分

别在０℃、１０℃、２０℃、３０℃反应６ｈ，考察温度对反
应收率的影响，结果见表３。

表３　反应温度对４氨基三唑二硝基脲盐收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｙｉｅｌｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ０ １０ ２０ ３０

ｙｉｅｌｄ／％ ８４ ８３ ８０ ５６

由表３可以看出，反应在较低温度下进行可以得
到较好的收率，且在较低温度下温度变化对反应收率

产生的影响较小。在相同条件下，反应温度升高促使

４氨基１，２，４三唑二硝基脲盐发生缓慢潮解，产物收
率下降。

３．３．３　反应时间对收率的影响
以乙腈为溶剂，在 １０℃条件下测定 ４氨基三唑

与二硝基脲在不同时间内反应的收率，结果见表４。

表４　反应时间对４氨基１，２，４三唑二硝基脲盐收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｙｉｅｌｄｏｆ４ａｍｉｎｏ１，２，４ｔｒｉ

ａｚｏｌｅａｎｄｄｉｎｉｔｒｏｕｒｅａ

ｔｉｍｅ／ｈ １ ２ ４ ６ ８

ｙｉｅｌｄ／％ ８０ ８５ ８４．５ ８３ ７６

从表４中可以看出，４氨基三唑与二硝基脲在２ｈ
内即可反应完全，反应时间太长反而不利于提高收率，

这可能是由于随着反应时间加长，４氨基三唑盐与溶
剂中的少量水份发生缓慢潮解，从而使收率降低。

４　结　论

（１）二硝基脲成盐有效提高了其热稳定性，乙二胺
二硝基脲盐的起始失重温度比二硝基脲高了５５℃。

（２）乙腈为二硝基脲成盐的最佳溶剂，１０℃时，
４氨基三唑与二硝基脲反应２ｈ就可获得８５％的收率。
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中国智能化弹药———末敏弹技术跨入世界先进水平行列

２０１１年 ４月 ７日，中国科协在北京召开学术建设新闻发布会，对包括兵器科学技术在内的 ２２个学科进行了发布。白

春礼院士在发布会上宣布：中国智能弹药———末敏弹技术取得瞩目成果：继自主研制成世界一流的火箭末敏弹武器之后，

又取得炮射末敏弹关键技术的重大突破和跨越。

智能化弹药是指一类具有末端敏感、自动寻的功能，在火力网外发射、“发射后不管”、能利用声波、无线电波、可见光、

红外线、激光等一切可利用的直接或间接目标信息，自主选择攻击目标和攻击方式的弹药。

为适应迅猛发展的世界新军事变革，特别是未来信息化战争中实施精确打击的现实需要，世界各发达国家目前都在大

力发展新型弹药。经过近二十年的发展，特别是近几年的刻苦攻关，中国末敏弹研制在总体设计、抗高过载、小型化、稳态

扫描、多模复合探测等方面拥有了一批具有自主知识产权的核心技术，研制成功的多模复合探测识别系统在探测识别、抗

干扰、环境适应、瞄准定位等性能方面均达到世界较好水平。

与此同时，在近两年还出版了具有原创性技术和理论成果的《末敏弹系统理论》、《灵巧弹药工程》等专著，基本形成了

中国末敏弹先进的设计、分析、仿真、试验、评估的方法和理论体系，使中国成为继美、俄、德等国之后能自主研发先进末敏

弹的国家。

中国科协围绕智能化弹药发展曾举办过一次高端论坛（第十次中国科协论坛）。本次发布再一次体现了中国兵器科技

工业取得的辉煌成就，激发了中国人民的爱国热情，振奋了精神。我们为中国兵工科技界取得的成就而欢欣鼓舞，也为中

国的日益强大而无比骄傲和自豪。

（中国兵工学会　许毅达　供稿）
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