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摘　要：以双氰胺、二盐酸肼为起始原料，经缩合环化、重氮化硝化、甲基化等三步反应合成 １甲基３，５二硝基１，２，４三唑
（ＭＤＮＴ），总收率为１６．７５％。精制后，熔点９５～９６℃，纯度大于 ９９％，用核磁氢谱（１ＨＮＭＲ）、红外光谱（ＩＲ）、元素分析对其结
构进行了表征。同时，改善了３，５二氨基１，２，４三唑（ＤＡＴ）的萃取工艺，改用热的甲醇萃取，ＤＡＴ收率由８９．０％提高到９６．５％ 。
用差示扫描量热法（ＤＳＣ）研究了 ＭＤＮＴ的热分解性质。结果表明，ＭＤＮＴ的热分解分为两个阶段，分别为 ９５．７℃和 ２３０．２℃，
它的熔化热为１６．５０５ｋＪ·ｍｏｌ－１，分解热为１１２．５８２ｋＪ·ｍｏｌ－１。
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１　引　言

　　随着高新技术在战争中的大量应用和武器使用环
境的日益苛刻，低易损性炸药或不敏感弹药的研究受

到世界各国的高度重视
［１－３］

。

　　１甲基２，４，５三硝基咪唑（ＭＴＮＩ）是一种多硝基
咪唑化合物，具有优异的综合性能，熔点 ８２℃，与
ＴＮＴ接近。韩国国防开发局与美国陆军军械研究发
展与工程中心（ＡＲＤＥＣ）合作的 ＵＳＲＯＫ项目对
ＭＴＮＩ进行了研究，认为它是一种优良的不敏感单质炸
药，可广泛用于熔铸炸药和推进剂

［４－５］
。但是其合成

路线太长，不利于工业化生产。１甲基３，５二硝基１，
２，４三唑（ＭＤＮＴ），是一种典型的三唑类硝基化合
物，具有优异的综合性能，熔点 ９５～９８℃，与 ＴＮＴ接
近，可用蒸汽熔化加工。ＭＴＮＩ、ＭＤＮＴ分别为美国军
事研究所报道的两种新型的熔铸炸药

［４］
。

　　ＭＤＮＴ的高能钝感和低熔点等诸多优点，使其具
备了良好的应用前景，可替代 ＴＮＴ用于熔铸炸药，并
可广泛应用于高能钝感炸药及推进剂配方。本实验参

考文献［６］的方法，合成了国内未见报道的新型熔铸
炸药 ＭＤＮＴ。但由于其原料昂贵，因此改用双氰胺与

二盐酸肼为起始原料可以减少成本，并且不会对产率

有明显影响，有望实现工业化。同时，对合成的

ＭＤＮＴ进行了结构表征，并测试了部分性能。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　仪器：Ｘ４型数字显示显微熔点测试仪；ＤＬＳＢ
１０Ｌ／１０型低温冷却液循环泵；Ｐ２３０型高效液相色谱
仪；ＦＴＩＲ８４００Ｓ红外光谱仪（ＫＢｒ压片）；ＶａｒｉｏＥＬ元
素分析仪；ＤＲＸ３００超导型核磁共振谱仪，ＤＳＣ２０４型
热分析仪（德国耐驰公司），ＢＡＭ 型落锤撞击感度仪。
　　试剂：双氰胺、二盐酸肼、氢氧化钠、无水甲醇、亚
硝酸钠、硫酸（９８％）、活性碳、碳酸钠、硫酸二甲酯、三
氯甲烷，均为分析纯。

２．２　实验过程
　　以双氰胺与二盐酸肼为起始原料，在水中缩合环
化得到３，５二氨基１，２，４三唑（ＤＡＴ），ＤＡＴ再经重
氮化、硝基取代得到３，５二硝基１，２，４三唑（ＤＮＴ），
最后以乙腈作溶剂甲基化得到 １甲基３，５二硝基１，
２，４三唑（ＭＤＮＴ），反应方程式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
２．２．１　３，５二氨基１，２，４三唑（ＤＡＴ）的合成
　　在三口瓶中加入２０ｇ（０．２３６ｍｏｌ）双氰胺，２７．６ｇ
（０．２６０ｍｏｌ）二盐酸肼和６０ｍＬ水，开动搅拌，先升温至
３５℃引发反应，停止加热，当体系温度不再上升时，继续
升温至４８～５０℃，总的反应时间为２ｈ。反应完毕，加入
氢氧化钠调节ｐＨ值至１０．５左右，同时产生大量的氨气。
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蒸干反应液，用沸腾的甲醇３００ｍＬ分５次萃取。浓缩提
取液得到白色固体２２．５５ｇ，收率９６．５％。用异丙醇精制
后，ｍ．ｐ．２０８～２１０℃（文献值［７］

：２１０～２１２℃），高效液
相纯度为９８％。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：１０．７０（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），５．０９

（ｓ，４Ｈ，ＮＨ２）。ＦＴＩＲ光谱（ＫＢｒ压片），ν／ｃｍ
－１
：３３９８，

３３１５，３１１８（—ＮＨ２）；３２３６，１６２５（ ＮＨ）。元素分析

（％）Ｃ２Ｎ５Ｈ５，理论值（实测值）：Ｃ２４．２４（２４．３３），
Ｈ５．０５（５．０１），Ｎ７０．７１（７０．６６）。
２．２．２　３，５二硝基１，２，４三唑（ＤＮＴ）的合成
　　强烈搅拌下，将４ｇ（０．０３９６ｍｏｌ）ＤＡＴ与１４７ｍＬ
（０．６８ｍｏｌ·Ｌ－１）Ｈ２ＳＯ４溶液滴加到 ３０ｍＬＮａＮＯ２
（２６．６ｇ，０．３９ｍｏｌ）的水溶液中，反应温度控制在 －１０～
－５℃，滴加时间视反应剧烈程度而定，一般为２ｈ左右，
反应过程中有大量气体产生，反应体系不能密闭，滴加完

毕，缓慢升温到６０℃，控制气泡产生速度，反应１ｈ后，冷
却到０～５℃，加入１３．２５ｍＬ（６ｍｏｌ·Ｌ－１）Ｈ２ＳＯ４酸化
和２ｇ尿素，会有适量的冒泡，再用适量的活性炭吸附
０．５ｈ，过滤，滤液用２５０ｍＬ乙醚分５次萃取，向滤液中
加入无水硫酸镁，过夜。待乙醚挥发完后，得到粘状液体

２．２５ｇ，收率３５．７２％。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：１３．２９（ｂｒ，１Ｈ，ＮＨ）。

ＦＴＩＲ光谱（ＫＢｒ压片），ν／ｃｍ－１
：３３５１（ ＮＨ），１５６９，

１３８９（—ＮＯ２）。元素分析（％）Ｃ２ＨＮ５Ｏ４，理论值（实测
值）：Ｃ１５．１０（１５．３１），Ｈ０．６３（０．７９），Ｎ４４．０３（４３．８９）。
２．２．３　１甲基３，５二硝基１，２，４三唑（ＭＤＮＴ）的合成
　　在１００ｍＬ的三口瓶中加入２０ｍＬ的乙腈，将上述
粘状液体２．２５ｇ（０．０１４ｍｏｌ）ＤＮＴ加入，开启搅拌待其
溶解，向三口瓶中加入３．５ｇ（０．０３３ｍｏｌ）碳酸钠，升温
至３５℃反应１ｈ。加入５．３６ｍＬ（０．０５７ｍｏｌ）硫酸二
甲酯，控温在４５～５０℃，反应５ｈ。反应完毕用３０ｍＬ
蒸馏水稀释反应液，用４０ｍＬ的三氯甲烷分两次萃取稀
释液，用饱和的碳酸氢钠溶液洗涤萃取液几次，再用饱

和的氯化钠溶液洗两次，蒸干萃取液，得黄色固体

１．１８ｇ，收率４８．５９％，用三氯甲烷精制（以石油醚作为
非溶剂），ｍ．ｐ．９５～９６℃（文献值［６］９５～９８℃），纯度
大于９９％。
　　１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：４．４７５５（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）。

ＦＴＩＲ光谱（ＫＢｒ压片），ν／ｃｍ－１
：２９２３，１３７７（—ＣＨ３），

１５１１，１３２１（—ＮＯ２）。元素分析（％）Ｃ３Ｈ３Ｎ５Ｏ４，理论值
（实 测 值）：Ｃ ２０．８２（２１．１１），Ｈ １．７５（１．９２），
Ｎ４０．４６（４０．４０）。

３　结果与讨论

３．１　反应温度对 ＤＡＴ合成的影响
　　在以水为反应介质，双氰胺与二盐酸肼为起始原
料合成 ＤＡＴ的反应很容易进行。但是此反应过程中
会放出大量的热，因此只要达到反应所需要的条件，反

应自身产生的热会使体系温度很快升高。试验中发现

当温度控制在８０～１００℃时，反应几分钟就结束；当
把温度控制在３０～４０℃时，反应时间延长到 ４ｈ。温
度过高会使二盐酸肼分解从而影响反应的收率，温度

过低又会延长反应的时间。综合考虑，控制反应温度

在４８～５０℃，２ｈ就可以反应完全，且收率很高。
３．２　萃取方法对 ＤＡＴ收率的影响
　　文献［８］以双氰胺与二盐酸肼为起始原料，经缩
合环化合成 ＤＡＴ，用甲醇萃取 ＤＡＴ时，甲醇用量大且
收率不是很高，通过实验发现，萃取时随着甲醇温度的

提高，在等量的甲醇用量下 ＤＡＴ收率逐渐提高，且纯
度没有影响。因此，本实验参考文献［９］的方法改用
沸腾的甲醇从氢氧化钠、氯化钠、ＤＡＴ的混合固体中
提取 ＤＡＴ，得率由８９％提高到９６．５％。
３．３　反应温度对 ＤＮＴ合成的影响
　　由 ＤＡＴ到 ＤＮＴ的反应属于重氮化反应，而重氮
化反应是剧烈放热的过程，因此该反应中温度就成了

至关重要的因素。试验中发现当把体系的温度控制在

０℃左右时，反应产生的重氮盐会很快分解，因而得不
到目标产物。当温度控制在 －１５℃时，体系有结冰现
象搅拌不顺畅。因此，如果温度较低反应过程中会析

出硫酸钠及硫酸氢钠，使体系结块，搅拌不顺畅，易打

坏搅拌器及反应瓶。同时，不均匀的搅拌易造成局部

过热，引起爆炸，给反应带来安全隐患。而温度过高，

反应激烈，放热量大易冒料，生成的重氮盐也较易分

解，因此反应温度对反应至关重要。本实验参考文献

［１０］的方法，将温度控制在 －１０～－５℃，反应液不

２０５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．５，２０１１（５０１－５０４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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结冰，反应不冒料，反应安全。

３．４　ＭＤＮＴ的性能
３．４．１　理化性能
　　对合成的样品进行理化性能测试，结果见表 １。
从表１可以看出，ＭＤＮＴ的密度大，熔点低于 １００℃
且纯度很好，易溶于常见有机溶剂。

表１　ＭＤＮＴ的理化性能

Ｔａｂｌｅ１　ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＭＤＮＴ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｙｅｌｌｏｗｃｒｙｓｔａｌ ｅｙｅｂａｌｌｉｎｇ
ｑｕａｌｉｔｙｓｃｏｒｅ／％ ＞９９ ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ρ／ｇ·ｃｍ－３ ２．００６ ｄｅｎｓｉｔｙｂｏｔｔｌｅｍｅｔｈｏｄ
ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃ ９５～９６ ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔａｐｐａｒａｔｕｓ
ｄｉｓｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｓｏｌｕｂｌｅｉｎｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍａｎｄｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ

３．４．２　爆轰与感度性能

　　ＭＤＮＴ和几种常见炸药的性能［１１］
见表 ２。从表

２可看出，ＭＤＮＴ的密度均高于常见炸药，撞击感度与
ＴＮＴ相接近，而低于 ＨＭＸ、ＲＤＸ以及 Ｂ炸药。

表２　ＭＤＮＴ与几种常见炸药性能的比较

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆＭＤＮＴａｎｄｓｅｖｅｒａｌ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｄ／ｍ·ｓ－１１） Ｈ２）５０／ｃｍ

ＭＤＮＴ ２．００６ ７８５０ ９８
ＨＭＸ １．９０２ ８９１７ １６．４
ＲＤＸ １．８１６ ８７１２ ２４．１
ＴＮＴ １．６６３ ６８５６ １１２
Ｃｏｍｐ．Ｂ １．７２６ ７８８８ ５１
ＴＡＴＢ １．８５８ ７５４１ ≥３２０

Ｎｏｔｅ：１）Ｄｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｅｙ．２）Ｔｈｅｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｉｍｐａｃｔ

ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｉｓｄｒｏｐｗｅｉｇｈｔｔｅａｒｔｅｓｔ（ＤＷＴＴ）５ｋｇ．

３．５　热分解特性
　　采用 ＤＳＣ对 ＭＤＮＴ的热分解特性进行了测试（升
温速率１５℃·ｍｉｎ－１），ＤＳＣ曲线见图１。由图１可见，
曲线在９０～１１０℃之间有一个变相吸热峰，该吸热峰的
最高点９５．７℃是ＭＤＮＴ的熔点，与文献报道值相符［６］

；

从２００℃开始剧烈放热，在２００～２４０℃之间形成一个较
大的放热峰，这是其分解放热所致，说明其热稳定性比较

好。２４０℃以后，停止放热，曲线重新回到基线位置。对
ＭＤＮＴ的热解曲线进行积分计算后，得知它的熔化热为
１６．５０５ｋＪ·ｍｏｌ－１，分解热为１１２．５８２ｋＪ·ｍｏｌ－１。

图１　ＭＤＮＴ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＭＤＮＴ

４　结　论

　　（１）以双氰胺与二盐酸肼为起始原料，经三步反
应得到 １甲基３，５二硝基１，２，４三唑（ＭＤＮＴ），总
收率 １６．７５％，纯度大于 ９９％。用核磁氢谱、红外光
谱、元素分析对 ＭＤＮＴ的结构进行分析，确定了其为
目标产物。

　　（２）中间体ＤＮＴ合成过程反应非常剧烈，严格控制
反应温度在－１０～－５℃内，确保反应安全平稳进行。
　　（３）通过常压 ＤＳＣ（１５℃·ｍｉｎ－１），研究了
ＭＤＮＴ的热分解特性，ＭＤＮＴ在 ２００℃之前是稳定
的，其分解峰温为２３０．２℃。
　　（４）ＭＤＮＴ感度低，熔点低，易被蒸汽熔化，有望
应用于钝感熔铸炸药配方。
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