
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００５）０１０００１０３

５氨基四唑合成的反应热和工艺优化研究
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（陕西应用物理化学研究所，陕西 西安 ７１００６１）

摘要：利用全自动量热化学反应仪（ＳＩＭＵＬＡＲ）研究了Ｓｔｏｌｌｅｅｔ法合成５氨基四唑的化学反应热和各种反应参数
的变化过程。结果表明：５氨基四唑合成反应的摩尔生成热为１３０．３５ｋＪ·ｍｏｌ－１。最适宜的硝酸用量是等当量的，
反应的ｐＨ值应控制在２．５～５．５之间，最经济的反应时间是１２０ｍｉｎ。在反应后期有一个剧烈的放热峰，瞬时放热
达到６５Ｗ。
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１　引　言

５氨基四唑（５ＡＴＺ）是典型的含能材料，是制造
推进剂以及炸药、起爆药的中间体。如：起爆药 ＣＰ、
ＢＮＣＰ以及５硝基四唑汞等均是以５ＡＴＺ作为初始原
料。近年来，它在民用领域的应用也日益增长，包括在

汽车安全气囊中的应用。

５ＡＴＺ的制备方法很多，主要有氨基胍重氮环和
法［１，２］，叠氮酸（或叠氮化钠）和氰胺（或二氰二胺）直

接合成的Ｓｔｏｌｌｅｅｔ法［３～６］以及以这两种合成路线为主

的各种改进方法［７］。比较起来，前者工艺复杂、步骤

繁多、反应周期长，副反应多，产率不高；而 Ｓｔｏｌｌｅｅｔ法
反应过程简单、时间短、得率高，缺点是开始时需要叠

氮酸，而叠氮酸是一种高能炸药并对人体血管有扩张

作用，因此，在合成过程中存在一定的危险性和毒性。

本实验利用英国 ＨＥＬ公司生产的全自动量热化
学反应仪（ＳＩＭＵＬＡＲ）重新研究了 Ｓｔｏｌｌｅｅｔ法制备５氨
基四唑的工艺，探索了它的合成反应的瞬时热量变化

以及各种反应参数的变化过程，并进行了反应热的计

算。所得的结论对于进一步提供简单、迅速的、经济的

优化工艺和扩大生产的安全性设计具有一定的意义。

２　试验仪器

试验采用我国首次从英国 ＨＥＬ公司引进的反应
热卡计（ＳＩＭＵＬＡＲ）。其主要的自动化操作功能有：
加热／冷却、搅拌、加料、ｐＨ控制、蒸馏／回流、结晶／溶

解。其优点是：根据程序的设计，由计算机控制自动

合成，完整的真实记录实验过程，并有可靠的安全设

置。其次，设备加入了化学反应体系的热量测定和必

要的在线分析，如：在线红外、在线浊度计、ｐＨ计。用
ＳＩＭＵＬＡＲ可以得到的关键参数有：物化常数、反应机
理信息、扩试数据、热数据、传质传热信息、动力学数据

等等。搜集到的大量数据可以为了解反应过程及物质

结构的变化，研究产品的质量、合成工艺、成本利润、环

保、安全等方面的优化提供可靠的依据。

设备带有控制软件 ＷｉｎＩＳＯ和热量数据处理软件
ＩＱ。ＷｉｎＩＳＯ主要用于创建实验方法、自动控制实验过
程和记录整个反应过程的参数变化。软件 ＩＱ是用来
进行数据处理和计算反应焓和热量传递速率。

３　试验部分

３．１　反应原理和合成条件
利用叠氮化钠和二氰二胺在酸性条件下制备

５氨基四唑的总反应式为：
Ｃ２Ｈ４Ｎ４＋２ＮａＮ３＋２ＨＮＯ３＝２ＣＨ３Ｎ５（５氨基四唑）＋２ＮａＮＯ３

在水溶液中，首先叠氮化钠和硝酸反应生成叠氮酸：

ＮａＮ３＋ＨＮＯ →３ ＨＮ３＋ＮａＮＯ３
二氰二胺离解为氰胺：

Ｈ２ＮＣ（ＮＨ） →ＮＨＣＮ ２Ｈ２ＮＣＮ

氰胺再进一步与叠氮酸进行环和反应生成 ５氨
基四唑：

Ｈ２ＮＣＮ＋ＨＮ →３ ＣＨ３Ｎ５（５氨基四唑）

文献［３～７］报道：这一反应所采用的温度范围大
多为３０～９５℃，且温度对反应没有特殊的影响，因而
本实验选择６０℃进行试验。对酸溶液的选择，大多采
用的是无机酸。比较硫酸、盐酸和硝酸，由于硝酸钠更
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容易溶解，因此选用硝酸。

在反应中，为了避免生成过量的叠氮酸，一方面采

用稀的酸溶液并控制加酸的速度，一方面让二氰二胺

稍稍过量。

３．２　反应过程
准备：将 １３２ｇ（１．５７ｍｏｌ）的二氰二胺，１９５ｇ

（３．０ｍｏｌ）的叠氮化钠和 ５１０ｍｌ的水加入到反应器
中。配好４５％的稀硝酸大于４２０ｇ（含硝酸１８９．０ｇ，
３．０ｍｏｌ）装入特定的加料瓶中并放置在天平上待用。

在计算机上设计的反应程序为 ６步：１．校对；
２．稳定；３．加料；４．反应；５．校对；６．冷却。

反应过程的安全条件：反应器温度 ＞８０℃，报
警；反应器温度＞８５℃，自动关机。

在线检测参数：ｐＨ值、浊度等。试验重复６次。

４　试验结果分析

试验结果：６次平均产量２５５ｇ（２．４７ｍｏｌ），平均
得率８０．３３％，高于文献［１］中６６．９０％～７２．６０％和文
献［４］７６．８％以及文献［７］中７１．２％的值。

产品自然干燥后，带一分子的结晶水。７０℃左右
就开始失水，脱水峰为 １００．８０℃。起始熔点为
２０２．２５℃，熔点峰为２０６．５５℃，与文献报道［２，７］一致。

ＤＳＣ分析见图１。
产品在６０～８０℃烘干以后，将失去结晶水，ＤＳＣ

分析见图 ２。起始熔点为 ２０２．４６℃，熔点峰为
２０７．０４℃。反应全程记录分别见图３～５。反应的热
流和能量积累见图６。

图１　５ＡＴＺ（带结晶水）的ＤＳＣ分析图
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓｏｆ５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅｈｙｄｒａｔｅ

图２　５ＡＴＺ（不带结晶水）的ＤＳＣ分析图
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｎｈｙｄｒｏｕｓ５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ

图３　５ＡＴＺ的合成记录曲线（ｐＨ值的变化）
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆ５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅｈｙｄｒａｔｅ

（ＴｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｐＨｖａｌｕｅｓ）

图４　５ＡＴＺ的合成记录曲线（加料曲线）
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆ５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅｈｙｄｒａｔｅ

（Ｔｈｅａｄｄｉｎｇｃｕｒｖｅｓ）

图５　５ＡＴＺ的合成过程记录（浊度值的变化）
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆ５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅｈｙｄｒａｔｅ

（Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｔｕｒｂｉｄｉｔｙ）

图６　５ＡＴＺ的合成反应过程热量的记录
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｈｅａｔｃｕｒｖｅｓｏｆ５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅｈｙｄｒａｔｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
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　　综合分析可知：该反应是放热反应。反应开始恒
温时，进油温度大于反应器温度，并处于恒定状态，反

应没有发生。加料开始５～１０ｍｉｎ后，放热反应随即
开始，反应器温度大于进油温度，反应在６０～１００ｍｉｎ
区域出现放热的最大值。约２０ｍｉｎ后，不再放热，反
应结束（见图３～６）。

反应的ｐＨ值的变化（图３）：加料前，ｐＨ值处于
７～８，硝酸刚一加入，ｐＨ值很快地降至５．５，随着硝酸
均匀加入，ｐＨ值也随着均匀下降。反应最剧烈时，ｐＨ
值也有一个小的突降。之后，ｐＨ值基本恒定在２．７～
３．２。因此，反应的ｐＨ值应该控制在２．５～５．５之间。

从硝酸的加料曲线（图４）可知：反应开始时基本是
匀速放热反应。加到３５０ｇ时，出现剧烈的放热反应。加
到４４０ｇ时，放热停止。所以，硝酸（４５％）的用量不得少
于３５０ｇ（２．５ｍｏｌ），大于４４０ｇ（３．１４ｍｏｌ）也无益处。

从浊度曲线（图５）可以看出：１３２ｇ的二氰二胺，
１９５ｇ的叠氮化钠和５１０ｍｌ的水，在６０℃下是过饱和
的，有相当部分的物料没有溶解。随着硝酸的加入，介

质变为酸性，物料全部溶解，溶液透明，浊度下降到最

低。到发生剧烈反应之后，形成的产品５氨基四唑达
到饱和，突然从反应液中很快析出，浊度上升到最高，

以后浊度不再变化。这也进一步说明：反应放热停止

后，已无５氨基四唑继续生成，反应可以结束。
从图６的反应热流和能量积累更容易看出整个反

应过程：当硝酸加入后（１００ｍｉｎ为开始的加料时间），
反应放热就开始，２０ｍｉｎ后，放热速率基本稳定在
２０～４０Ｗ之间，能量成线性增加。反应８０ｍｉｎ左右，
有一个剧烈的反应放热峰，放热速率增加２～３倍，最
高达６５Ｗ。随即放热速率很快下降，约３０ｍｉｎ后，降
到最低。整个反应的总能量约在３２０ｋＪ。

根据ＩＱ程序计算，得出反应总能量为３２１．９６ｋＪ。
５氨基四唑的摩尔生成热为１３０．３５ｋＪ·ｍｏｌ－１。

５　结　论

（１）５氨基四唑的外观为均匀的白色颗粒状晶体，
２０２～２０３℃开始熔化分解，分解峰值为２０６～２０７℃。
合成了１．５ｋｇ５氨基四唑代替美国进口的试剂，用于
合成钝感起爆药ＢＮＣＰ，质量完全合格。

（２）５氨基四唑合成反应是放热反应，其反应摩
尔生成热为１３０．３５ｋＪ·ｍｏｌ－１。

（３）５氨基四唑合成反应是在酸性条件下才能立
即进行，最适宜的硝酸用量是等当量的（３．０ｍｏｌ），其
ｐＨ值应控制在２．５～５．５之间。

（４）当硝酸的加入量达到３５０ｇ（２．５ｍｏｌ）时有一
个剧烈的放热峰，瞬时放热达到６５Ｗ。因此在扩大生
产中应引起关注，控制硝酸的加入速度并采取有效的

散热措施。

（５）５氨基四唑合成反应在经过剧烈的放热之
后，就不再放出反应热，也没有产物生成。所以，最经

济的和较佳的反应时间是１２０ｍｉｎ。这大大的缩短了
反应周期，比过去所有公开文献报道的反应时间都短。
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