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摘要：综述了高能不敏感单质炸药———２，４二硝基咪唑的两种合成方法：２硝基咪唑硝化法、１，４二硝基咪唑

（１，４ＤＮＩ）的热重排法；详细介绍了其热分解性能、晶体结构特征、爆炸性能、摩擦感度、撞击感度等方面的性能；

简述了其在合成和含能材料方面的应用前景。
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１　引　言

目前，不敏感单质炸药是炸药合成领域重要的研

究方向之一
［１］
。２，４二硝基咪唑（２，４ｄｉｎｉｔｒｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ

２，４ＤＮＩ），Ｄｒ．Ｄａｍａｖａｒｐｕ［２］首次发现它的能量比
ＴＡＴＢ高３０％，摩擦感度、撞击感度、爆发点、真空热稳
定性优于 ＲＤＸ和 ＨＭＸ，此优点被发现以后，２，４ＤＮＩ
在含能材料领域即被广泛研究，俄罗斯、韩国、日本、印

度、澳大利亚等国都对它的爆炸性能进行了研究，而美

国对此研究处于领先地位。

　　硝基咪唑及其衍生物一直作为药物被广泛研究，
如２硝基咪唑，４（５）硝基咪唑；直到 １９９３年发现 ２，
４ＤＮＩ是一种很好的不敏感炸药，并且具有很好的推
进能力，硝基咪唑在炸药领域才受到重视，如 ２，４二
硝基咪唑，４，５二硝基咪唑［３］

，２，４，５三硝基咪唑［４］

等。本文主要对２，４ＤＮＩ的研究进展作一论述。

２　合成工艺路线

　　２，４ＤＮＩ是咪唑的２位和 ４位氢被硝基取代的一
种硝基五元杂环化合物，有芳香性。到目前为止，２，４
ＤＮＩ有两种合成工艺路线：一种是 ２硝基咪唑硝化
法，另一种是１，４二硝基咪唑（１，４ＤＮＩ）的热重排法。
　　２硝基咪唑硝化法：意大利米兰 Ｌｅｐｅｔｉｔｓ．Ｐ．Ａ实
验室的 Ｌａｎｃｉｃｉ等人［５］

在１９６３年首次采用２硝基咪唑
硝化法合成２，４ＤＮＩ。具体的工艺路线是将 ２硝基咪
唑加到０℃的硝酸（８６％）和乙酸酐混合液中，然后升

温至１００℃反应２ｈ，再升温至 １１５℃反应 ３０ｍｉｎ，反
应完后，将反应液冷却至室温，然后倾入冰水混合液

中，并用乙酸乙酯萃取，获得 ２，４二硝基咪唑，得率
５６％，合成路线见式（１）。由于 ２硝基咪唑的价格昂
贵，反应生成的副产物比较多，而且纯度低，得率低，因

此这种方法很难工业化。
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　　１，４ＤＮＩ的热重排法：通过中间体 １，４ＤＮＩ经过
热重排得到２，４二硝基咪唑。合成１，４ＤＮＩ的方法主
要有以下几种。

　　１９８３年前苏联ＧｒｉｇｏｒｅｖａＶａｌｅｎｔｉｎａＮ等人［６］
，将４硝

基咪唑，９５％的硫酸和乙酸酐混合，升温至３５～４０℃，在
此温度下反应３ｈ，再降温到１０～１５℃后加硝酸铵，加
完后再升温至３５～４０℃，并在此温度下反应３ｈ，反应
完后将反应液冷却至室温，然后将其倾入到冰水混合

液中，用溶剂 １，２二氯乙烷萃取，蒸馏溶剂，得到固
体，干燥，获得１，４（５）ＤＮＩ，最高得率 ８３％，合成路线
见式（２）。此工艺的条件比较苛刻，加入硝酸铵易于
成团，反应不易控制，容易发生冲料的危险。

　　１９８７年波兰格利维茨西里西亚阶技术大学有机
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化学技术研究院的 !"#$%&'()*+,)等人
!-"

把 ./硝基咪

唑加入到冰醋酸中#然后滴加发烟硝酸#加完后再加乙

酸酐#此时反应温度会上升到 .0 1.2 3#在此温度下

持续反应 4 5#把反应液冲到冰水混合液中#过滤#用氯

乙烯提纯#得率为 667$

884969 年新西兰达尼丁的 :;<=:大学化学系 >?

@A++=#)BB"CC等人
!6"

将 ./硝基咪唑加入到冰醋酸中#

然后滴加硝酸%

!

D4?20 E&FB

GH

'#滴完后温度上升到

20 3#冷却并加乙酸酐#加完后再反应 4 5#最后把反

应液冲到冰水混合液中#用二氯甲烷萃取#得率 627$

884992 年 @"II%JKBKLK#M' 等人
!N"

受美国陆军机要

处委托#在 !"#$%&'()*+,)和 >?@A++=#)BB"CC合成方

法的基础对工艺进行了改进#用冰醋酸把 ./硝基咪唑

溶解#冷却到 0 3#滴加 967%

!

D4?2N E&FB

GH

'的硝

酸#然后在 2 3滴加乙酸酐#并在此温度下反应 N 5#再

升温至 N2 3#并在此温度下反应 6 5#反应完后将反应

液倾入冰水混合液中#过滤#干燥#4#./JOP得率 6H7#

合成路线见式%H'$ 此工艺原料便宜#操作简单#能量

损耗低#纯度和得率高#目前国外均采用此方法小批量

生产$

88热重排有两种方式#一种是溶剂热重排法#另一种

是微波重排法$ 将 4#./JOP加到氯苯中#并且加热到

4N0 14N2 3#并在此温度反应 H 1. 5#经重排得 N#./

JOP

!9"

#N00. 年 Q5K'B), R

!40"

等人通过微波加热的方

式#将 4#.%2'/JOP热重排得 N#./JOP#这种方法取代

溶剂#加热均匀#转化率高#但目前这种方法主要用于

实验室小试制备 N#./JOP#工业化还需进一步研究$

88到目前为止#制备 N#./JOP一般采用将 4#. %2'/

JOP经过热氯苯溶液(热重排的工艺路线#由于此合成

路线原料易得#价格低廉#适合工业化生产#美国现已

实现小规模生产
!N"

$

!"性"能

88N#./JOP是一种黄色固体物质#有无定型和晶体

两种状态
!N"

#不溶于一般的溶剂#如水(甲醇等#分子

量为 426?4#爆速 6?4H ,B&+

G4

#爆压 N6?4 =SK#其感

度和安定性与 ;<;Q接近) 美国陆军军械所研究发展

工程中心的 TUKI)B)#AVV;?等人
!44"

认为咪唑随着被硝

基取代其酸性逐渐增强#碱性逐渐减弱#酸性较强$ 其

它的一些性质见表 4$

88美国陆军军械研究发展工程中心 W"K**">)*)"#

等人
!4N"

用可同时进行热重分析的质普仪 % &;>Q>&'

对 N#./JOP的固相热分解进行了研究#认为 N#./JOP

热分解的温度范围为 N00 1N22 3) 用同位素示踪法

对 N#./JOP分解产物进行了研究#得到的主要是 O:(

XOY:(Y:

N

(X

N

:(Y:(OXY等小分子气体产物和极其

少量的固体产物%未分解的 N#./JOP') 并且提出了 N#

./JOP的固相热分解机理) 对诱导期进行动力学分析

得到 !

K

D%44?N Z0?4-',!&BAU

G4

#UAE%"' D4[?H Z0?H#

诱导期为 4 \40

[

年$ Q"5#"*+等人
!4H"

对 N#./JOP固相

热分解的物理和化学过程进行研究#并建立了N#./JOP

固相热分解的数学模型$

88@"II%JKBKLK#M' 等人
!N"

对 N#./JOP的撞击感度

和摩擦感度进行了研究#用 N?2 ,E落锤#在 20#[0#-0#

60#90#4N0#420#N00 FB落高下测试 N#./JOP撞击感

度#6 次试验都未发生爆炸#从表 N 可以看出 N#./JOP

的撞击感度和摩擦感度比 X>](@J](;O;都低$

表 #"$!%&'()与 *(+," -.&$/" 012" 3'2" *(*

物理化学性能的对比 ##%$
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表 $"$!%&'()与 012"3'2"*(*的威力"撞击"摩擦感度的比较#$$

*4567$"-89:4;<=8>8?:8E7;! <9:4BC4>D?;<BC<8>

=7>=<C<F<CA 8?$!%&'()4>D012! 3'2! *(*

FABMA'*I

)BMKFC+"*+)C)L)C%

_FB

V#)FC)A* +"*+)C)L)C%

_,E

MA("#

%FABMK#)+A* ()C5 X>]'

X>] N2 40 4?0

@J] H0 0?9

;O; [2 [ 0?[

N#./JOP 4̀00 4. 0?6

88美国劳伦斯利弗莫尔国家研究所的 S?<?b#C)"(

等人
!42"

在 4992 年通过冲击小隔板实验对 N#./JOP冲

击波感度进行了研究#在 [ =SK的冲击压力下才发生

爆轰#认为其冲击感度与以 ;<;Q为基的炸药相似$

88美国洛斯阿拉莫斯国家实验室的 W?=?X)UU等

人
!4["

认为 N#./JOP的爆轰速度为 -?6 ,B&+

G4

#并且

它的金属盐的推进能力很强$ 美国陆军军械研究发展

工程中心的 <?!?Q#KF'C)

!4-"

用单晶 ]衍射对 N#./JOP

的晶体结构进行了研究#认为是斜方晶系#晶胞参数

' D4?04N-%N' *B#(D4?6.9-%N' *B#)D0?[HHH-%N' *B#
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D̂6#密度 4?--0 E&FB

GH

#并且存在着较强的氢键$

%"应"用

88一方面#N#./JOP的酸性较强#可与氨或铅化合生

成盐
!46"

#用醚或醚和乙醇的混合液将 N#./JOP溶解#

然后通入氨气#反应过程中出现固体沉淀#反应完后#

过滤#用丙酮或乙酸乙酯重结晶#得到它的铵盐#其盐

与其他炸药混合#生成低共融混合物#可以提高炸药的

性能) 它可以与碱性较强的炸药 %例如 JO<̂ #M*

a

D

[?2'反应得到含能盐
!49"

$

88 另一方面它具有低的感度#可以作为 ;O<̂ 的添

加剂
!49"

#使 ;O<̂ 的熔点明显降低#熔铸成型更加容

易$

88!)* @K)Y5A等人
!."

将 N#./JOP经过硝化合成 N#.#2/

;OP#然后将其制成钾盐#将其钾盐和 YX

N

O

N

反应得到

>;OP%4/B"C5%U/N#.#2/C#)*)C#A)B)IK$AU"'#>;OP的爆炸性能

与@J]相当#感度低#熔点低#韩国国防开发局认为将可

代替;O;$ 此外用它作为原料#可以合成炸药 cJP<%4/

VU'A#A/N#./I)*)C#A)B)IK$AU"'#O;JOP<%+/%N/*)C#A)B)IK$A/

UA'/N#./I)*)C#A)B)IK$AU"'#S;P<%4/M)F#%U/N#.#2/C#)*)C#A)B)I/

K$AU"'

!N4"

$

G"结"论

88N#./JOP比 @J]和 X>]更稳定#能量是 X>]的

607#接近于 @J]的能量#能量大大高于 ;<;Q) 感度

与 ;<;Q相近#是 ;<;Q的候选代替品$ 采用 ./硝基

咪唑为原料#通过硝化合成 N#./JOP#成本较低#随着

对其合成工艺不断改进#成本一定会大大降低#再加上

其优越的性能#N#./JOP在含能材料中的应用前景将

十分广阔$
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读者&作者&编者

吕春绪教授到日本出席国际会议并进行访问讲学

应日本火药学会主席 :EK(K教授与日本大赛璐%JK)F"U'化学工业株式会社公司长宫崎铁三的邀请#我国含能材料领域著

名学者与专家(中国民爆学会主任(中国民爆行业协会副理事长(南京理工大学教授吕春绪先生于 N002 年 2 月 N2 至 H4 日参

加了日本第二届含能材料及应用国际会议 %;5"N*I )*C"#*KC)A*KU&%BMA+)'B A* g*"#E"C)F>KC"#)KU+K*I C5")#<MMU)FKC)A*+#

P&g><N002'#并访问了日本大赛璐化学工业株式会社播磨工厂$

日本第二届含能材料及其应用国际会议由日本火药学会主办$ 日本火药学会会长(日本横滨国立大学 :EK(K教授担任

会议主席并主持会议$ 来自中国#台湾#韩国#印度#捷克#俄罗斯#泰国#比利时#以色列#伊朗#法国#美国#英国#日本等 42 个

国家和地区共 400 多人参加了会议#发表了 -6 篇论文$ 会议邀请五位国际上享有盛名的炸药专家作了重要报告$ 吕春绪教

授作为其中之一#即是 :EK(K教授的特邀嘉宾参加了会议#并在大会上用英语作了+膨化硝铵炸药理论研究,专题报告$

吕春绪教授首先介绍了高性能(低能耗(低成本(高安全并拥有中国人自己知识产权的膨化硝铵炸药的情况#详细介绍在

中国大西北建立的海西东诺膨化炸药生产线的先进性和创新性#特别阐述了膨化硝铵炸药自敏化理论的形成与发展#微气泡

的分布规律#自敏化理论的实验验证等$ 讲学过程中#双方还就长储安全性(雷管感度及吸湿性等进行了热烈讨论$ 日本著

名火药专家吉田忠雄教授主持演讲#并向参会者介绍了吕春绪教授取得的卓越的科研成果$ 吕春绪教授近一个小时的成功

演讲#以及他在膨化硝铵炸药领域深入(系统的理论研究成果#受到与会者极大的关注与高度评价$ 本次会议与同期举办的

日本火药学会春季发表会的参加人员一同聚会#增加了各国研究者的相互了解和交流$

期间#吕春绪教授应邀参观了日本著名的大赛璐%JK)F"U'化学工业株式会社属下播磨工厂#听取水野雅彦厂长介绍了该

厂发展历史和生产现状#并参观了厂方安全气囊用气体发生器最新的生产线和点火器(传火器(气体发生剂生产车间$ 在 JK)/

F"U#吕春绪教授还作了题为+含能材料制备和应用,讲演$ 他系统讲述了工业耐热 SQ](液体炸药(膨化硝铵炸药的理论(制造

工艺及应用#还详尽回答了日方工程技术人员提出的各种理论与技术问题$ 吕春绪教授的讲演使与会者了解到含能材料制

备及应用有关领域前沿水平的理论与应用研究状况#其学识与研究成就深受日方工程技术人员的钦佩$

大赛璐化学工业株式会社是日本综合性大型化工企业#主要生产有机合成品(精细化学品(医药中间体以及汽车安全气

囊用气体发生器等#世界许多国家与地区都有其分部与属厂#N00. 年销售额与利润分别折合人民币 NH. 亿元与 49 亿元$ 吕

春绪教授的成功访问促进了南京理工大学(民爆所(中国民爆学会与日本学术界同行之间的交流#展示了我国在民用炸药领

域的研究开发水平$

&部分资料由日本东京消防研究所李新蕊"日本 JK)F"U化学有有限公司吴建洲提供'

南京理工大学化工学院金序兰!钱华供稿
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