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摘 要： 为改善 2，6⁃二甲基⁃4⁃羟基苯基五唑的产率和纯度问题，实验探讨了以 2，6⁃二甲基苯酚为原料，经亚硝化、还原、成盐三步

反应制备芳基五唑的母体原料 2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基苯酚盐酸盐（DMAPH）晶体的方法。采用红外光谱（IR）、X⁃射线单晶衍射

（SCXRD）、扫描电镜（SEM）、X⁃射线粉末衍射（PXRD）、差示扫描量热分析（DSC）和理论计算对其化学结构、晶体结构、晶体形貌和稳

定性能进行表征。结果表明：以亚硝酸钠和冰乙酸作为亚硝化试剂，亚硝化产率可达 90%以上。通过改变析晶溶剂，可获得片状、

针状、块状和板状形貌的盐酸盐晶体，而温度只会影响析出晶体的粒径大小。甲醇溶剂析出的DMAPH晶体主要占比晶面是（400）
晶面，其他溶剂析出的主要占比晶面为（214）晶面。DMAPH的分解峰温在 220~240 ℃，具有良好的热稳定性，相比无定型的

DMAPH粉末，晶体对空气的稳定性较好，比较适合长期储存。
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1 引 言

五唑阴离子盐，具有高氮、高生成焓且爆轰产物为

无毒的氮气等特性，是第四代含能材料中最受关注的

化合物之一［1-12］。高能五唑阴离子盐制备路线主要包

含四个合成反应，即从取代基的苯胺制备开始，经过

［3+2］闭环合成芳基五唑，再选择性切断芳基五唑中

C—N键获得稳定的五唑阴离子盐，最后与含能阳离

子通过置换反应获得目标产物［1，9］。目前，2，6⁃二甲

基⁃4⁃氨基苯酚（DMAP）是制备芳基五唑的关键原料

之一，芳环上的取代基对五唑阴离子的产率有重要影

响。因此，2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基苯酚的制备显得至关重

要。目前是通过还原对应的偶氮化合物或芳香族亚硝

基化合物的方法制备 DMAP，但是在还原过程中，反

应不够彻底而且产率不高，导致 DMAP纯度很低，同

时，由于取代基的影响使得整个芳香环电子云密度较

高，氨基的碱性增强，易被空气氧化，进而影响后续芳

基五唑合成过程中的重氮化和［3+2］环加成反应，严

重制约合成产率的提高。将 2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基苯酚

酸化成为它的盐酸盐（DMAPH）可以保护氨基不被氧

化，分子间的相互作用能够改善其对空气的稳定性，避

免后续反应引入杂质，同时也会简化后处理步骤和提

高目标产物的纯度。因此，制备高纯度的 2，6⁃二甲

基⁃4⁃氨基苯酚盐酸盐具有重要意义。

当前，文献报道 2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基苯酚的合成主

要涉及两种方法：一是以对氨基苯磺酸和 2，6⁃二甲基

苯酚为原料经过重氮化、偶氮化和还原反应［13］；二是

以 2，6⁃二 甲 基 苯 酚 为 原 料 经 过 亚 硝 化 和 还 原 反

应［14-16］。综合比较，前一种方法工艺较为复杂，并且

产率和纯度偏低，一定程度上限制了其扩大生产；后一

种方法工艺简单且产率高，但是亚硝化过程中使用的

浓硫酸腐蚀性严重，三废处理困难，增加了生产成本。

此外，酸化成盐制备的DMAPH多为无定型粉末，一旦

长期储存在空气环境中，颜色会变得暗黄甚至变黑。

目前，关于 DMAPH结晶的研究尚未见报道，所以，本

研究从 2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基苯酚的制备工艺优化入手，
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通过有机溶剂控制析晶过程获得 2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基

苯酚盐酸盐晶体。众所周知，析晶过程比较复杂，包含

了传热和传质的热力学平衡，涉及吸附和扩散的动力

学反应过程，同时，DMAPH自身的性质和生长环境都

会影响其析出形貌［17-20］。故本工作的重点是研究不

同性质的溶剂，如质子性溶剂（甲醇和正丁醇）和非质

子性溶剂（二氯甲烷，甲苯，乙酸乙酯及四氢呋喃）和不

同温度的环境下，滴加盐酸控制析晶过程，以实现晶体

形貌的差异调控，获得稳定性好且纯度高的 DMAPH
晶体，并通过 SEM、XRD、IR和 DSC等方法对 DMAPH
形貌和结构，及其与稳定性之间的联系进行了研究。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂：2，6⁃二甲基苯酚和亚硝酸钠，萨恩化学技术

（上海）有限公司；连二亚硫酸钠、氢氧化钠，冰乙酸，天

津市科密欧化学试剂有限公司；浓盐酸、乙酸乙酯、甲

醇、乙醇、四氢呋喃、甲苯、二氯甲烷，国药集团化学试

剂有限公司，以上试剂均为分析纯。

仪器：ALPHA II傅里叶变换红外光谱仪（德国

Bruker）；Apreo s 热 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜（美 国

FEI）；SDT⁃Q600同步热分析仪（美国 TA仪器）；D8
ADVANCE X⁃射线衍射仪（德国 Bruker）；D8 QUEST
X⁃射 线 单 晶 衍 射 仪（德 国 Bruker）；Avance III 500
MHz核磁共振仪（德国 Bruker）；LC⁃20A高效液相色

谱仪（日本岛津）。

2.2 实验过程

2.2.1 2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基苯酚的制备

通 过 亚 硝 化 反 应 ，在 羟 基 的 对 位 引 入 亚 硝 基

（Scheme 1），具体步骤如下：称取 0.10 mol 2，6⁃二甲

基苯酚置于三口烧瓶中，加入 50 mL乙醇和一定量的冰

乙酸，搅拌后使其溶解，然后滴加 24 mL的 5 mol·L-1亚
硝酸钠溶液，控制整个反应体系温度不超过 20 ℃，滴

加完毕后，继续保温反应 1 h。待反应结束后，将反应

体系降温到 5 ℃，随后趁冷减压抽滤，冷水洗涤后的滤

饼加入 500 mL三口烧瓶。

向上述烧瓶中加入 90 mL氢氧化钠溶液（2 mol·L-1）
并升温至 50 ℃，搅拌下逐渐加入 0.21 mol连二亚硫

酸钠，控制温度不超过 60 ℃，整个过程中溶液由红黑

色变成淡黄色，保温反应约 40 min后变成乳白色，进

行减压过滤，滤饼待用。

2.2.2 2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基苯酚盐酸盐（DMAPH）晶

体的制备

将上述滤饼快速加入 500 mL三口烧瓶，然后分

别加入乙酸乙酯、四氢呋喃、甲醇、甲苯、二氯甲烷和正

丁醇等溶剂使其溶解，控制乙酸乙酯溶剂反应体系温

度为 10~40 ℃，其它溶剂反应体系为室温（约 20 ℃），

逐滴加入浓盐酸，收集析出的晶体，真空干燥后得固体

质 量 为 14.37~14.85 g，产 率 为 90%~93%，纯 度 为

98.53%±0.3%（HPLC法，流动相是甲醇和水，V 甲醇/V 水

=7/3，流速是 0.8 mL·min-1）。m/z（ESI+⁃MS）：137.90
［M-Cl］+；1H NMR（500 MHz，DMSO⁃d6）δ：2.16（s，
6H，2CH3），6.91（s，2H，m⁃Ph—H），8.59（s，3H，NH3），

10.06（s，1H，OH）。

3 结果与讨论

3.1 2,6⁃二甲基⁃4⁃亚硝基苯酚的红外表征、产率和机

理分析

为验证亚硝基是否已经引入到苯环上，采用红外

Scheme 1 Synthetic route of 2，6⁃dimethyl⁃4⁃aminophenol hydrochloride
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光谱对中间产物 2，6⁃二甲基⁃4⁃亚硝基苯酚（DMNP）
进行分析，如图 1a所示，DMNP的红外谱图仍保留了

2，6⁃二甲基苯酚官能团的特征吸收峰，其中主要的区

别 是 1600 cm-1 处 出 现 了 亚 硝 基 特 征 吸 收 峰 ，

1045 cm-1处出现了 C—N的伸缩振动峰。详细对比原

料 2，6⁃二甲基苯酚谱图，DMNP羟基的伸缩振动峰发生

了明显的红移，由 3379 cm-1移动到了 3173 cm-1处，芳

环上 Ph—H的特征吸收峰发生了蓝移，由 780 cm-1移动

到了 920 cm-1处，可能是由于亚硝基的引入，降低了

羟基周围的电子云密度，增加了亚硝基周围的电子云

密度，进而使芳环上 Ph—H周围的电子云密度增加，

从侧面证明了亚硝基成功地引入到苯环上。

在亚硝化反应过程中，亚硝酸盐与酸形成亚硝酸，

然后生成 NO+，发生双分子亲电取代反应，亚硝基加

到苯环上（Scheme 2）。以冰乙酸和亚硝酸钠作为亚

硝化试剂，考察了冰乙酸对 2，6⁃二甲基⁃4⁃亚硝基苯酚

合成产率的影响。由图 1b可知，随着冰乙酸用量的增

加，产率随之提高，说明酸的量加入过少，会影响反应

的过程；当冰乙酸的摩尔用量大于原料的 1.8倍时，产

率增加不明显，说明冰乙酸的用量达到最优。相比于

硫酸或盐酸，冰乙酸是弱酸，产生相同反应效果 NO+

所需的量应更多，所以当 n（2，6⁃二甲基苯酚）∶n（亚硝

酸钠）∶n（冰乙酸）为 1∶1.2∶1.8时，2，6⁃二甲基⁃4⁃亚硝

基苯酚的产率最高（92.5%）。

3.2 DMAPH晶体结构及空间作用特点

采用 X⁃射线单晶衍射仪在 100 K温度下对所得晶

体（乙酸乙酯溶液析出）进行测试，晶体结构直接由程

序 SHELXS⁃97直接法解出，DMAPH晶体数据经过全

矩 阵 最 小 二 乘 法 修 正 ，最 终 偏 差 因 子 R1=0.0243，
wR2=0.0714，GOF=1.116。数据分析表明DMAPH晶

体 属 于 正 交 晶 系 ，空 间 群 是 Pbca，晶 胞 系 数 a=
13.9174，b=8.1902，c=17.1397，α=β=γ=90°。图 2a
为DMAPH晶体分子的椭球图，除 Cl-外还有结合了一

个 H2O 分子。通过主要原子的扭转角判定可知，

O（1）—C（3）—C（2）—C（8）和N（1）—C（7）—C（6）—C（4）
的扭转角为别为 -179.31°和 177.15°，与苯环上的

碳 原 子 的 C（5）—C（4）—C（3）—C（2）（178.78°），

C（4）—C（3）—C（2）—C（1）（179.29°）的扭转角非常

接近，充分说明 2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基苯酚盐酸盐分子中

C、N、O原子处于同一个平面结构，未发生平面扭曲结

构，这种平面结构更有利于分子晶胞的紧密堆积；

图 2b为 DMAPH分子间的氢键网络，可以看出 Cl-和
H2O分子处于比较特殊的位置，其中 Cl-是三种氢的受

体，既能与氨基形成氢键（Cl…H键长为2.28 Å，Cl…H—N
键角为 172.26°），又能与酚羟基形成氢键（Cl…H键长

为 2.38 Å，Cl…H—O键角为 143.27°），也能与水分子

形成氢键（Cl…H 键长为 2.27 Å，Cl…H—O 键角为

173.85°）；H2O分子中的O作为与氨基形成氢键的受

体（O…H键长为 1.85 Å，O…H—N键角为 167.18°），

而 H又是与酚羟基形成氢键的给予体（O…H键长为

2.07 Å，O…H—O键角为 163.01°）。对比氢键的角

度和大小，水分子参与形成的氢键能够组成多重氢键

的作用，更有利于分子的稳定性和堆积密度。

图 2c和图 2d为DMAPH晶胞的堆积结构，具有典

型的层状堆积模式。沿 c轴的堆积是明显的波状堆积，

分子层间距为 3.66 Å。为了验证DMAPH的稳定性，使

用Multiwfn绘制了 DMAP和 DMAPH填色图（图 3），

Scheme 2 Mechanism of nitrosation reaction

a. IR of DMP and DMNP

b. Effect of the materials mole ratio on the yield of DMNP
图 1 DMP和DMNP的红外光谱和产率分析

Fig.1 IR spectrum and yield analysis of 2，6⁃dimethylphenol
（DMP）and 2，6⁃dimethyl⁃4⁃nitrosophenol（DMNP）
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a. electron density b. ELF
图 3 2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基苯酚和DMAPH电子云密度填充图和DMAPH电子定域化函数图

Fig.3 Electron density and ELF images of 2，6⁃dimethyl⁃4⁃aminophenol and DMAPH

a. thermal ellipsoid plot

c. molecular layer spacing

b. hydrogen bond network

d. cell stacking digra
图 2 2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基苯酚盐酸盐的晶体结构

Fig.2 Crystal structure of 2，6⁃dimethyl⁃4⁃aminophenol hydrochloride
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从 3a图可知，DMAP成盐后，氨基周围相对电子云密

度明显降低，说明氨基发生氧化反应的可能性降低；电

子定域化函数（ELF）是个三维实空间函数，数值范围在

0~1之间，数值较高的 ELF等值面包围的区域，电子在

里面定域性较强，从图 3b平面填色图（ELF）可以看到，

DMAPH中氨基周围的红色区域更深，说明成盐后氨

基周围电子不易离域，与氮相连的氢之间的共价键更

强，不易断键而发生氧化反应［21⁃23］。

3.3 DMAPH晶体的形貌分析

为了进一步探索温度对析出晶体形貌的影响，实

验以乙酸乙酯为溶剂，控制晶体在 10~40 ℃析出，不

同温度下析出晶体的扫描电镜（SEM）测试结果如

图 4a~4d所示，乙酸乙酯溶剂中获得的晶体为细长针

状，随温度的升高，晶体粒径随之变大，但整体形貌不

会发生变化，考虑温度的可控性及 2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基

苯酚自身的稳定性关系，将 20 ℃作为后续实验探索的

最佳温度。由于不同溶剂对有机晶体不同晶面的作用

力不同，导致各个晶面生长速率不同，进而影响晶体析

出的形貌，因此，实验研究了其它 5种溶剂对盐酸盐晶

体析出形貌的影响。如图 4e~4i所示，正丁醇溶剂中

获得的晶体为层状堆积的板状，甲醇溶剂中为堆积的

块状，而四氢呋喃、二氯甲烷中主要为长条片状，甲苯

溶剂中趋向六边形的片状，表面粗糙，粒径大小不一。

呈现片状可能由于这几种溶剂对大多数晶面作用力较

强，生长速率较快，导致裸露面较少，甚至消失；呈现堆

积的结构可能由于盐酸盐在醇类中溶解，析出晶体的

时间较长。在甲苯溶液中，溶剂与晶面作用力相对较

弱，生长速率较慢，最终导致粒径较小。SEM数据表

明，温度会影响析出晶体的粒径大小，溶剂种类则会影

响析出晶体的形貌。

3.4 DMAPH晶体的 IR和 XRD比较分析

利用红外对 DMAPH晶体进行分析，如图 5a所

示。从图 5a中可以得出不同溶剂析出的 DMAPH晶

体红外特征峰基本一致，其中，3390，3171 cm-1处附

近是O—H的对称、非对称伸缩振动峰，1327 cm-1处附

近出现了O—H的弯曲振动，1248 cm-1处附近为C—O

图 4 在不同温度和溶剂条件下 2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基苯酚盐酸盐析出晶体的扫描电镜图

Fig.4 SEM images of 2，6⁃dimethyl⁃4⁃ aminophenol hydrochloride crystal in different temperatures and solvents
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的伸缩振动吸收峰，证明羟基的存在；873 cm-1处附近

为—CH3的弯曲振动峰，1582，1482，1436 cm-1处附

近为芳环的骨架振动，表明芳环存在；2900 cm-1处附

近是 N—H的伸缩振动吸收峰，2624，2542 cm-1处附

近为铵盐分子倍频和和频吸收峰，1194 cm-1处附近

为 C—N的伸缩振动峰，说明氨基的存在。但是由于

晶体结构的不同，二氯甲烷、乙酸乙酯和正丁醇溶剂析

出晶体的红外谱图在 3500 cm-1处附近谱带发生了明

显的裂分，四氢呋喃和甲苯溶剂析出晶体的红外谱图

在 3000 cm⁃1处附近谱带发生了明显的裂分。

为了进一步研究晶型的不同，采用 Diamond软

件对 DMAPH晶体进行了 XRD模拟，如图 5b所示，

DMAPH晶体具备很多晶面，不同的优势晶面对应不

同的形貌特征。随后，利用 XRD图谱对不同溶剂析

出的盐酸盐晶体分析，由图 5b可知，盐酸盐晶体与

单晶衍射实验数据模拟的 XRD图谱的衍射角基本一

致，但是衍射峰强度的相对强弱有所变化，这是因为

盐酸盐晶体的形貌发生了显著变化，使各个晶面所

占面积的比例发生了变化，导致衍射图中各个衍射

峰强度的相对强弱发生了变化［19］。所有晶体的衍射

峰窄且高，说明盐酸盐在结晶过程中进行了有序排

列，析出的物质晶型较好，晶化程度较高［20］。除甲醇

溶剂外，盐酸盐在其他溶剂中，都属于类长方体形

貌，对应 XRD 图中的（214）晶面；乙酸乙酯属于针

状，主要优势晶面是（214）晶面，其他晶面较弱；甲醇

的形貌是块状的，主要优势晶面是（400）晶面；甲苯

的形貌趋向于六边形长板状，但趋向程度不同，导致

裸露的晶面较多；由于二氯甲烷的形貌是不规则排

列的长片状，导致裸露的晶面较多；四氢呋喃的形貌

是较为规则排列的长片状，裸露的晶面较少一些；正

丁醇属于层层堆积的板状，导致裸露的晶面较多，

XRD与 SEM数据有较好的符合。析晶溶剂只会影响

析出 DMAPH晶体的形貌，使检测到的优势晶面略有

不同，从而导致了 DMAPH晶体的 XRD衍射峰强度

发生变化。

3.5 DMAPH晶体的稳定性

对不同溶剂中析出DMAPH晶体的热稳定性能进

行DSC测试，升温温度范围是 40~400 ℃，升温速率为

10 ℃·min-1，氮气流速为 100 mL·min-1。如图 6a所
示 ，DMAPH 晶 体 DSC 曲 线 的 吸 热 峰 都 在 220~
240 ℃。其中乙酸乙酯、四氢呋喃、甲苯中析出的晶体

热稳定性较好，分解吸热峰都在 240 ℃，正丁醇中析

出的晶体分解峰在 230 ℃，而二氯甲烷和甲醇中析

出的晶体分解吸热峰在 220 ℃，甲醇和正丁醇析出

的 DMAPH晶体呈现为块状，粒径较大的分解吸热

峰值更高一些，二氯甲烷析出的 DMAPH晶体呈现

为分散的长薄片状，受热面积多，并且其两端较为

尖锐，较为脆弱，导致分解吸热峰值更低一些；100~
110 ℃左右有一个弱的吸热峰，是游离水挥发导致

的，不同溶剂析出晶体的游离水数量可能不同，由

于分子间作用力强弱有所不同，导致其吸热峰值略

有不同。

由 于 供 电 子 基 团 对 苯 环 电 子 云 密 度 的 影 响 ，

2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基苯酚暴露在空气中，颜色会发生变

化，如图 6b所示，仅仅 5 min，颜色由白色变成粉红色，

最后变成黑色。为了进一步探索晶体抗稳定性的能

力，采用了高温老化处理。首先将盐酸酸化的 2，6⁃二甲

基⁃4⁃氨基苯酚粉末在 50 ℃烘箱中加速氧化，经过 8 h，
表面明显变得暗黑色（图 6c），说明抗氧化能力不是很

强。作为对比，乙酸乙酯和甲苯溶剂析出的 DMAPH
晶体在加热 72 h后，颜色几乎无差别（图 6d和图 6e），

说明 DMAPH晶体对空气的稳定性最好，比较适合长

期储存。

a. IR

b. XRD
图 5 2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基苯酚盐酸盐晶体的红外光谱和 XRD
图谱

Fig.5 IR and XRD spectra of 2，6⁃dimethyl⁃4⁃ aminophenol
hydrochloride crystals
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五唑阴离子盐前驱体 2，6⁃二甲基⁃4⁃氨基苯酚盐酸盐晶体的制备及特性

4 结 论

（1）以 2，6⁃二甲基苯酚为原料，冰乙酸和亚硝酸

钠为亚硝化试剂，经过亚硝化反应，制备了 2，6⁃二甲

基⁃4⁃亚硝基苯酚，当 n（2，6⁃二甲基苯酚）∶n（亚硝酸钠）∶n（冰乙酸）为

1∶1.2∶1.8时，亚硝化产率高达 92.5%。

（2）以乙酸乙酯为溶剂，采用缓慢挥发法得到

DMAPH晶体，属正交晶系，空间群是 Pbca，量子计算

表明酸化后的DMAP稳定性更高。

（3）用二氯乙烷、甲醇、乙酸乙酯、甲苯、四氢呋喃

和正丁醇作为析晶溶剂，获得了针状、片状、块状和板

状的 DMAPH晶体，甲醇溶剂析出的 DMAPH晶体最

优暴露面是（400）晶面，其他溶剂析出的最优暴露面

为（214）晶面。

（4）DMAPH晶体 DSC曲线的分解峰温在 220~
240 ℃，特定晶型的 DMAPH晶体的热稳定性和抗氧

化性能最好，适合长期保存。
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Synthesis and Characterization of the Pentazolate Anion Precursor of 2，6⁃Dimethyl⁃4⁃aminophenol
Hydrochloride Crystals

WANG Peng⁃fei1，SUN Zhi⁃ying2，ZHAN Miao1，ZHENG Jin⁃gang1，SUN Cheng⁃guo1，3
（1. School of Chemical Engineering，University of Science and Technology Liaoning，Anshan 114051，China；2. Scientific research，Liaoning Qingyang
Special Chemical Co.，Lid，Liaoyang 111000，China；3. School of Chemistry and Chemical Engineering，Nanjing University of Science and Technology，
Nanjing 210094，China）

Abstract：To improve the yield and purity of 2，6⁃dimethyl⁃4⁃hydroxyphenylpentazole，the preparation method of 2，6⁃dimeth⁃
yl⁃4⁃hydroxyphenylpentazole（DMAPH）crystal，the raw material of arylpentazole，was investigated through three steps includ⁃
ing nitrification，reduction and salification from 2，6⁃dimethylphenol（DMP）. The structure，crystal morphology and stability
were characterized with infrared spectroscopy（IR），single crystal X⁃ray diffraction（SCXRD），scanning electron microscopy
（SEM），powder X⁃ray diffraction（PXRD），differential scanning calorimetry（DSC）and theoretical calculation. The results reveal
that the yield of 2，6⁃dimethyl⁃4⁃nitrosophenol is up to 90% in the presence of glacial acetic acid and sodium nitrite. The different
shapes of DMAPH crystal including sheet，needle，block and plate morphology can be obtained by changing the solvent，while
the temperature only affect the particle size of precipitated crystals. The（400） face is the main crystal face of DMAPH crystal
from methanol，while in other solvents it is the（214）face. The DMAPH crystals exhibit good thermal stability with decomposi⁃
tion peak temperature ranging from 220-240 ℃. In contrast to amorphous DMAPH powders，the crystalline DMAPH solids have
better stability in air，and are more suitable for long⁃term storage.
Key words：nitrosation；2，6⁃dimethyl⁃4⁃aminophenol hydrochloride；pentazolate anion precursor；crystal shape control；arylpen⁃
tazole precursor
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