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２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物硝化反应研究
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[摘　 要]　 研究了 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物在硝硫混酸和发烟硝酸 /酸性离子液体中的硝化反应ꎮ 在混酸

硝化体系中ꎬ考察了混酸硝化剂类型对产物 ２ꎬ６￣二氨基￣３ꎬ５￣二硝基吡嗪￣１￣氧化物(ＬＬＭ￣１０５)收率和纯度的影响ꎮ
在发烟硝酸 / ＮꎬＮꎬＮ￣三甲基￣Ｎ￣丙磺酸基￣硫酸氢铵(ＴＭＰＳＨＳＯ４)硝化体系中ꎬ考察了在酸性离子液体催化条件下酸

性离子液体使用量、硝解反应温度、酸性离子液体重复使用次数对 ＬＬＭ￣１０５ 收率和纯度的影响ꎮ 结果表明:混酸硝

化体系中ꎬ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物的最佳硝化剂为 ＫＮＯ３ 和质量分数 ２０％ 发烟硫酸ꎬＬＬＭ￣１０５ 的收率为

７２. ５％ ꎬ质量分数为 ９８. ６％ ꎮ 发烟硝酸 /酸性离子液体硝化体系中ꎬ最佳反应条件为:ＴＭＰＳＨＳＯ４ 与 ２ꎬ６￣二乙酰氨

基吡嗪￣１￣氧化物的物质的量的比为 ０. ０５︰１. ００ꎬ硝解温度为 ７５ ℃ꎬＬＬＭ￣１０５ 收率为 ６４. ８％ ꎬ质量分数为 ９８. ５％ ꎬ
ＴＭＰＳＨＳＯ４经回收可重复使用 ３ 次ꎮ 相对而言ꎬ以发烟硝酸 / ＴＭＰＳＨＳＯ４ 为硝化剂合成 ＬＬＭ￣１０５ 更具优势ꎮ 用
１Ｈ ＮＭＲ、ＩＲ 和 ＭＳ 对 ＬＬＭ￣１０５ 的结构进行了表征ꎮ
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引言

ＬＬＭ￣１０５(２ꎬ６￣二氨基￣３ꎬ５￣二硝基吡嗪￣１￣氧化

物)是近年来高能钝感炸药的典型代表[１￣３]ꎬ它的能

量相比 ＴＡＴＢ 提高了 ２０％左右ꎬ感度相当于 ＴＮＴꎬ耐
热性能相当于 ＨＮＳꎬ是一种综合性能优越的高能钝

感炸药ꎬ可应用于钝感传爆药、不敏感弹药战斗部

等ꎬ在钝感弹药系统具有广阔的应用前景ꎮ
ＬＬＭ￣１０５ 最初[４￣６] 的合成工艺以 ２ꎬ６￣二氯吡嗪

为原料ꎬ经甲氧化、硝化、胺化和氧化 ４ 步反应得到ꎮ
该路线存在以下缺陷:

１)原料价格较高ꎬ反应步骤长ꎬ目标产物总收

率低ꎬＬＬＭ￣１０５ 原料总成本偏高ꎻ
２)三氟乙酸的毒性大ꎬ腐蚀性强ꎬ对试验人员

的健康危害很大ꎬ对反应设备也有较高的要求ꎻ
３)氧化反应过程中 ＬＬＭ￣１０５ 颗粒可能包覆部

分三氟乙酸ꎬ这对 ＬＬＭ￣１０５ 的性能将产生负面的影

响ꎻ
４)２ꎬ６￣二氨基￣３ꎬ５￣二氨基吡嗪硝基氧化过程

为固液两相反应ꎬ２ꎬ６￣二氨基￣３ꎬ５￣二氨基吡嗪在三

氟乙酸中溶解度小ꎬ较难反应完全ꎬ未经重结晶的

ＬＬＭ￣１０５ 样品纯度一般低于 ９８％ ꎮ 以上缺陷使得

现有工艺得到的 ＬＬＭ￣１０５ 成本偏高ꎬＬＬＭ￣１０５ 的应

用受到一定程度的限制ꎮ
酸性离子液体作为高效催化剂ꎬ应用于有机单

元反应是近年来国内外研究的热点课题ꎬ这类催化

剂具有催化活性高、环境友好和可重复使用的优点ꎮ
目前ꎬ国内外已有大量文献报道酸性离子液体应用

于甲苯等化合物的硝化反应[７￣９]ꎮ 酸性离子液体作

为酸性催化剂应用于稀硝酸的硝化反应ꎬ国内外已

有大量文献报道[１０￣１４]ꎮ
本文将发烟硝酸和酸性离子液体的优势相结

合ꎬ研究了以发烟硝酸为硝化剂ꎬＮꎬＮꎬＮ￣三甲基￣Ｎ￣
丙磺酸基￣硫酸氢铵(ＴＭＰＳＨＳＯ４)为催化剂的酸性

离子液体ꎬ硝化 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物制备

ＬＬＭ￣１０５ 的新的合成路线ꎮ 此外ꎬ本文也进一步研

究了 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物在混酸硝化体

系中的硝化反应(图 １)ꎬ考察了硝硫混酸硝化剂类

型、酸性离子液体催化条件下酸性离子液体使用量、
硝解反应温度和酸性离子液体重复使用次数对

ＬＬＭ￣１０５ 收率和纯度的影响ꎮ
１　 试验部分

１. １　 试剂和仪器

２ꎬ６￣二氨基吡嗪根据文献[１５]制备ꎻ发烟硝酸ꎬ
分析纯ꎻ乙醚ꎬ分析纯ꎻ１ꎬ３￣丙烷磺内酯ꎬ分析纯ꎻ甲
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图 １　 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物在两种硝化体系中的硝化反应

Ｆｉｇ. １　 Ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ２ꎬ６￣ｄｉａｃｅｔａｍｉｄｏｐｙｒａｚｉｎｅ￣１￣ｏｘｉｄｅ ｉｎ ｔｗｏ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ

苯ꎬ生物纯ꎻ三甲胺ꎬ分析纯ꎻ无水乙醇ꎬ工业级ꎮ
　 　 Ｂｒｕｋｅｒ ＤＲＸ ３００ (３００ ＭＨｚ)核磁共振光谱仪ꎻ
ＦＬ２０００ 高 效 液 相 色 谱 仪ꎻ Ｎｉｃｏｌｅｔ 红 外 光 谱 仪

(ＫＢｒ)ꎻＦｉｎｎｉｇａｎ Ｔｓｑ Ｑｕａｎｔｕｍ Ｕｌｔｒａ Ａｍ ( Ｔｈｅｒｍａｌꎬ
ＵＳＡ) 液质联用光谱仪ꎻ Ｍｅｌ￣Ｔｅｍｐ 熔点仪ꎻＬＬＭ￣１０５
纯度测试条件为 Ｃ１８ 柱ꎻ流动相甲醇︰水 ＝ ９︰１ꎻ
吸收波长:２９４ ｎｍꎮ
１. ２　 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物的制备

向 ５００ ｍＬ 三口瓶中依次加入 １００ ｇ(０. ９８ ｍｏｌ)
乙酸酐、２２ ｇ (０. ２ ｍｏｌ)２ꎬ６￣二氨基吡嗪ꎬ升温至 ６０
℃ꎬ保温反应 ３. ５ ｈꎮ 反应结束冷却体系温度至 ５ ~
１０ ℃ꎬ于 ３０ ｍｉｎ 内滴加 ８８ ｍＬ (０. ７７ ｍｏｌ) 质量分

数 ３０％Ｈ２Ｏ２ꎮ 反应过程中控制混合物温度不高于

１０ ℃ꎬ反应结束控制混合物温度为 ２５ ℃左右ꎬ反应

２ ｈꎬ再升温至 ８５ ℃ꎬ继续搅拌ꎬ反应 ５ ｈꎮ 反应结束

将混合物温度冷却至室温ꎬ加入硫代硫酸钠除去未

反应 Ｈ２Ｏ２ꎬ减压蒸出大部分溶剂ꎬ剩余物用二氯甲

烷萃取 ４ 次(１８０ ｍＬ ×４)ꎬ合并萃取物ꎬ无水 Ｎａ２ＳＯ４

除水ꎬ减压蒸馏得红棕色 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧
化物粗品 ３９. ４８ ｇꎬ收率 ９４％ ꎮ

ｍ. ｐ. ２２４ ℃ꎻ １Ｈ ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ ３００ ＭＨｚ) δ:
１０. ５８ (ｓꎬ ２Ｈꎬ ＮＨ)ꎬ ９. ０９ (ｓꎬ ２Ｈꎬ Ｈ３ꎬ Ｈ５)ꎬ ２. ５０
(ｓꎬ ６Ｈꎬ ＨＣＨ３

) ꎻ ＩＲ ( ＫＢｒ) ｖ: ３２７８、３２２７、１６９８、
１５８４、１５１５、 １３８２、 １２８９、 １２３９、 １１５７、 ８３２、 ７３４、 ５２１
ｃｍ － １ꎻ ＭＳ ｍ / ｚ: ２１１ ( Ｍ ＋ ꎬ ４０ )ꎬ １６９ ( ９０ )ꎬ １５２
(１０)ꎬ １２７(４０)ꎮ
１. ３　 ＴＭＰＳＨＳＯ４ 的制备

向 １００ ｍＬ 三口烧瓶中依次加入 ５０ ｍＬ 无水乙

醇和 ６. ４９ ｇ 三甲胺(０. １１ ｍｏｌ)ꎬ室温条件下缓慢加

入 ０. １ ｍｏｌ 的 １ꎬ３￣丙烷磺内酯ꎬ加入过程中温度不

超过 ６０ ℃ꎬ保温反应 ２ ｈꎬ过滤ꎬ水洗ꎬ乙醇洗涤ꎬ干
燥ꎬ得到白色固体ꎮ 将所得固体与浓硫酸按物质的

量的比１︰１加热至 ６０ ℃ꎬ搅拌反应 ４ ｈ 后冷却至室

温ꎬ随后经甲苯、乙醚等溶剂反复洗涤 ３ ~ ４ 次ꎬ最后

在真空条件下干燥得无色透明液体 (ｍ. ｐ. 和 １Ｈ
ＮＭＲ 等数据与文献[１６]一致)ꎮ
１. ４　 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物在混酸中硝化

向 １００ ｍＬ 三口烧瓶中依次加入 ２５ ｍＬ 质量分

数 ２０％发烟硫酸ꎬ１０. ５ ｇ (０. ０５ ｍｏｌ) ２ꎬ６￣二乙酰氨

基吡嗪￣１￣氧化物ꎬ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物加

入过程控制体系温度不高于 ２５ ℃ꎮ 加料结束控制

混合物温度低于 １０ ℃ꎬ于 ２５ ｍｉｎ 内加入 １０ ｍＬ
(０. ２５ ｍｏｌ)发烟 ＨＮＯ３ꎬ结束后控制体系温度 １０ ~
１５ ℃反应 １ ｈꎬ继续升温至室温反应 ２ ｈꎮ 完毕将混

合物倒入 ５００ ｇ 碎冰中ꎬ静置ꎬ过滤ꎬ水洗ꎬ干燥ꎬ得
到亮黄色 ＬＬＭ￣１０５ 固体 ７. ７８ ｇꎬ收率 ７２％ ꎬ质量分

数为９８. ６％ (ｍ. ｐ. 和１Ｈ ＮＭＲ 等数据与文献[５]一

致)ꎮ
１. ５　 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物在发烟硝酸中

硝解

称量 ０. １４ ｇ ＴＭＰＳＨＳＯ４ 溶于 ２０ ｍＬ 发烟硝酸

中ꎬ待固体完全溶解后冷却混合物至 ０ ℃左右ꎬ缓慢

加入 ２. １ ｇ ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物ꎬ搅拌至

固体完全溶解反应ꎬ保温反应 ０. ５ ｈꎮ 随后升温至

２５ ℃反应 １ ｈꎬ最后升温至 ７５ ℃反应 ４ ｈꎮ 反应结

束冷却混合物至室温ꎬ加入 １００ ｍＬ 蒸馏水稀释ꎬ待
沉淀析出完全过滤ꎬ水洗 ３ 次ꎬ干燥ꎬ得黄色 ＬＬＭ￣
１０５ 粗品 １. ４０ ｇꎬ收率 ６８. ４. ％ ꎬ质量分数 ９８. ５％
(ｍ. ｐ. 和１Ｈ ＮＭＲ 等数据与步骤 １. ４ 的产物一致)ꎮ

将滤液合并ꎬ高温加热使得硝酸分解ꎬ最后浓缩

至质量不再减少为止ꎬ得无色透明液体ꎬ经甲苯洗涤

得 ＴＭＰＳＨＳＯ４ ０. １３ ｇꎬ回收率 ９３％ ꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物在混酸硝化体

系中的硝化反应

文献[１７]研究表明:２ꎬ６￣二氨基吡啶和 ２ꎬ６￣二

􀅰７１􀅰２０１４ 年 ８ 月　 　 　 　 　 　 　 　 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物硝化反应研究　 周心龙ꎬ等　 　 　 　 　 　 　 　 　 　



乙酰氨基吡啶￣１￣氧化物在混酸硝化体系中发生硝

化反应时ꎬ首先发生 Ｎ￣硝化反应生成硝胺(Ｎ￣ＮＯ２)
中间体ꎬ然后在硫酸作用下发生重排反应生成 Ｃ￣硝
化产物ꎬ即 ２ꎬ６￣二氨基￣３ꎬ５￣二硝基吡啶及其氮氧化

物ꎮ 当采用质量分数为 １００％ＨＮＯ３ 和 ９８％ Ｈ２ＳＯ４、
ＫＮＯ３ 和 ９８％Ｈ２ＳＯ４ 等作硝化剂时ꎬ硝胺中间体在

重排的过程中可与水发生水解反应生成对应的吡啶

酮等副产物ꎬ硝化产物收率和纯度较低ꎮ 当采用质

量分数为 １００％ ＨＮＯ３ 和 ２０％ 发烟硫酸、ＫＮＯ３ 和

２０％发烟硫酸作硝化剂时ꎬ由于硝化体系没有游离

态的水存在ꎬ硝胺中间体在重排的过程中ꎬ水解副反

应大幅度减少ꎬ硝化产物收率和纯度显著提高ꎮ
２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物结构与 ２ꎬ６￣二乙

酰氨基吡啶￣１￣氧化物接近ꎬ两者在混酸硝化体系中

的反应机理可能一致ꎮ 本文做了相关试验考察了硝

化剂类型对 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物硝化产

物收率和纯度的影响(表 １)ꎮ
表 １　 硝化剂的选择体系对

ＬＬＭ￣１０５ 收率和质量分数的影响

Ｔａｂ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ＬＬＭ￣１０５

硝化体系
(质量分数)

ＬＬＭ￣１０５
收率 / ％

ＬＬＭ￣１０５
质量分数 / ％

９０％ＨＮＯ３ꎬ ９８％Ｈ２ＳＯ４ ３５. ６ ９５. ３
１００％ＨＮＯ３ꎬ ９８％Ｈ２ＳＯ４ ３８. １ ９５. ６

ＫＮＯ３ꎬ ９８％ Ｈ２ＳＯ４ ３９. ２ ９６. ４
１００％ＨＮＯ３ꎬ ２０％发烟硫酸 ７１. ６ ９８. ５

ＫＮＯ３ꎬ ２０％发烟硫酸 ７２. ５ ９８. ６
１００％ＨＮＯ３ꎬ ６５％发烟硫酸 ７２. ８ ９８. ５

ＫＮＯ３ꎬ ６５％发烟硫酸 ７２. ０ ９８. ７

　 　 由表１结果可以看出ꎬ硝化剂的类型对２ꎬ６￣二
乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物硝化反应结果影响较大:随

着发烟硫酸质量分数升高ꎬ目标产物 ＬＬＭ￣１０５ 的收

率和质量分数逐渐提高ꎮ 因为在硝化反应过程中ꎬ
中间体和硝化产物在无水条件下水解副反应程度相

对有水条件大幅降低ꎮ 此外ꎬ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣
１￣氧化物在混酸硝化体系中硝化产物的收率偏低ꎬ
相对而言ꎬ２ꎬ６￣二氨基吡啶和 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡啶￣
１￣氧化物的质量分数均可达到 ９０％以上ꎮ 可能的原

因是:吡嗪环比吡啶环更缺电子ꎬ在相同硝化剂和取

代基存在条件下ꎬ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物硝

化反应硝胺中间体更易发生水解和硝解反应ꎮ 结合

原料易得性和硝化产物收率和纯度ꎬ本文选择

ＫＮＯ３ 和质量分数 ２０％发烟硫酸作为 ２ꎬ６￣二乙酰氨

基吡嗪￣１￣氧化物硝化剂ꎮ
２. ２　 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物在发烟硝酸 /离
子液体中的硝化反应

２. ２. １　 硝化反应机理

２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物在发烟硝酸中进

行硝化反应过程中ꎬ经 ＴＬＣ 全程跟踪发现ꎬ在 ２５ ℃
反应 １ ｈ 过程中ꎬ产生一个新物质ꎬ经质谱鉴定分子

峰为 ２３６[Ｍ ＋ Ｎａ]ꎬ实际分子量为 ２１３ꎬ推断为 ２ꎬ６￣
二乙酰氨基吡啶￣１￣氧化物一硝化产物ꎮ 升温至 ７５
℃产生的新物质经核磁共振鉴定为 ＬＬＭ￣１０５ꎬ可能

经历了硝胺中间体的生成和重排的过程ꎮ 因此本文

推测 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物在发烟硝酸中

硝化反应机理如图 ２ 所示ꎮ
２. ２. ２　 催化剂使用量对 ＬＬＭ￣１０５ 收率和纯度的影

响

　 　 发烟硝酸为弱硝化剂ꎬ其硝化能力相对硝硫混

酸和超酸弱很多ꎬ通常应用于一硝基芳烃化合物和

硝胺类含能化合物的制备[１８] ꎮ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡

嗪 ￣１￣氧化物结构与２ꎬ６￣二乙酰氨基吡啶￣１￣氧化物

相近ꎬ通常在混酸或超酸硝化体系中才可以实现二

　 　 　 　 　 　 　
图 ２　 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物在发烟硝酸中硝化机理

Ｆｉｇ. ２　 Ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ２ꎬ６￣ｄｉａｃｅｔａｍｉｄｏｐｙｒａｚｉｎｅ￣１￣ｏｘｉｄｅ ｉｎ ｆｕｍｉｎｇ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ
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硝化反应[１７]ꎮ 然而ꎬ硝硫混酸硝化体系具有三废排

放量大、废酸不易处理的缺点ꎮ 采用ＴＭＰＳＨＳＯ４ 为

催化剂ꎬ它具有极性强、酸度高的特性ꎬ可有效促进

发烟硝酸双分子反应生成活性硝化剂ꎬ从而提高硝

化能力ꎮ 考虑到发烟硝酸在硝化过程中浓度会降

低ꎬ试验过程中选择发烟硝酸过量ꎮ 本文考察了

ＴＭＰＳＨＳＯ４ 使用量对 ＬＬＭ￣１０５ 收率和质量分数的影

响ꎬ硝解反应时间 ４ ｈꎬ反应温度 ７５ ℃ꎬ反应结果列

于表 ２ꎮ
表 ２　 ＴＭＰＳＨＳＯ４ 催化条件下催化剂使用量对

ＬＬＭ￣１０５ 收率和质量分数的影响

Ｔａｂ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＴＭＰＳＨＳＯ４ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｎ ｙｉｅｌｄ
ａｎｄ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ＬＬＭ￣１０５ ｕｎｄｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ＴＭＰＳＨＳＯ４ 与 ２ꎬ６￣
二乙酰氨基吡嗪￣１￣

氧化物的物质的量之比

ＬＬＭ￣１０５
收率 / ％

ＬＬＭ￣１０５
质量分数 / ％

０︰１ ２０. ５ ６４. ０

０. ０１︰１ ４２. ６ ８５. ３

０. ０２︰１ ５０. ２ ９８. ３

０. ０５︰１ ６４. ８ ９８. ５

０. １０︰１ ６４. ７ ９８. ６

０. １５︰１ ６４. ９ ９８. ５

０. ２０︰１ ６４. ８ ９８. ８

　 　 由表 ２ 结果可知ꎬＴＭＰＳＨＳＯ４ 对发烟硝酸硝解

２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物催化作用显著:若发

烟硝酸中不加 ＴＭＰＳＨＳＯ４ꎬ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣
氧化物硝解反应不够彻底ꎬＬＬＭ￣１０５ 的收率和质量

分数较低ꎬ硝化产物中可能含有一定比例的一硝化

产物ꎻ当加入一定量的 ＴＭＰＳＨＳＯ４ꎬＬＬＭ￣１０５ 的收率

和质量分数提高了 ２０％以上ꎬ说明 ＴＭＰＳＨＳＯ４ 提高

了发烟硝酸硝化能力ꎬ并充分利用了原料ꎬ提高了

２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物的转化率ꎮ 此外ꎬ由
表 ２ 还可以看出ꎬＬＬＭ￣１０５ 的收率最高为 ６５％ 左

右ꎬ并不能进一步提高ꎮ 原因可能是:发烟硝酸为强

氧化剂ꎬ硝化反应在较高温度下进行ꎬ发烟硝酸在高

温条件下对 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物和 ＬＬＭ￣
１０５ 都有一定的氧化作用ꎬ使得原料和产物都有一

定的损失ꎮ 由表 ２ 可知ꎬＴＭＰＳＨＳＯ４ 与 ２ꎬ６￣二乙酰

氨基吡嗪￣１￣氧化物的物质的量的比为 ０. ０５︰１. ００
时ꎬＬＬＭ￣１０５ 的收率和质量分数较理想ꎬ进一步增加

催化剂比例ꎬ并不能显著提高 ＬＬＭ￣１０５ 的收率和质

量分数ꎬ考虑到原料利用率ꎬ本文选择 ＴＭＰＳＨＳＯ４

与 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物物质的量的比为

０. ０５︰１. ００ꎮ

２. ２. ３　 ＴＭＰＳＨＳＯ４ 催化条件下反应温度对 ＬＬＭ￣
１０５ 收率和质量分数的影响

硝解反应温度影响发烟硝酸的硝化能力ꎬ也直

接影响发烟硝酸的氧化能力ꎮ 因此ꎬ硝解反应温度

对 ＬＬＭ￣１０５ 收率和质量分数将产生一定的影响ꎮ
本试验进一步研究了硝解反应温度对硝化产物的影

响ꎬ硝解时间为 ４ ｈꎬＴＭＰＳＨＳＯ４ 与 ２ꎬ６￣二乙酰氨基

吡嗪￣１￣氧化物的物质的量的比为 ０. ０５︰１. ００ꎬ反应

结果列于表 ３ꎮ
表 ３　 硝解反应温度对 ＬＬＭ￣１０５

收率和质量分数的影响

Ｔａｂ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ＬＬＭ￣１０５

反应温度 / ℃ ＬＬＭ￣１０５ 收率 / ％ ＬＬＭ￣１０５
质量分数 / ％

２５ ６. ８ ３４. ０
４０ ３８. ５ ７４. ２
５５ ５２. ６ ８７. ４
６０ ５９. ４ ９２. ５
７５ ６４. ８ ９８. ５
８５ ６０. ７ ９８. ６
１００ ５２. １ ９８. ５

　 　 硝解反应温度对 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化

物硝化反应的影响是双方面:硝解温度的提高有利

于发烟硝酸硝化能力的提高ꎬ有利于提高 ＬＬＭ￣１０５
的质量分数ꎻ然而ꎬ硝解温度的提高也可提高发烟硝

酸的氧化能力ꎬ可降低 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化

物的转化率和 ＬＬＭ￣１０５ 的收率ꎮ
由表 ３ 可以看出ꎬ硝解反应温度对 ＬＬＭ￣１０５ 的

收率和质量分数影响显著:在低温条件下ꎬ虽然有

ＴＭＰＳＨＳＯ４ 催化作用ꎬ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化

物硝化反应速率仍较低ꎬ在既定的时间内 ２ꎬ６￣二乙

酰氨基吡嗪￣１￣氧化物难以转化完全ꎬＬＬＭ￣１０５ 的收

率和质量分数较低ꎮ 温度的升高有利于硝化反应速

度、２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物转化率和 ＬＬＭ￣
１０５ 得率的增加ꎮ 然而ꎬ硝解反应温度高于 ８５ ℃ꎬ
硝解产物收率反而出现下降趋势ꎮ 可能的原因是随

着温度的升高ꎬ发烟硝酸的氧化能力增强ꎬ当反应温

度达到 ８５ ℃时ꎬ发烟硝酸的氧化作用显著ꎬ降低了

原料的转化率和 ＬＬＭ￣１０５ 收率ꎮ 因此ꎬ２ꎬ６￣二乙酰

氨基吡嗪￣１￣氧化物硝解反应的温度应控制在 ７５ ℃
左右ꎮ
２. ２. ４　 ＴＭＰＳＨＳＯ４ 循环使用性能

节能、减排、绿色和环保是未来工业生产发展的

必然趋势ꎬ循环使用性能是考察离子液体性能的重
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要指标ꎮ 进一步考察了ＴＭＰＳＨＳＯ４循环使用性能对

ＬＬＭ￣１０５ 收率和质量分数的影响ꎬ ＴＭＰＳＨＳＯ４ 与

２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物的物质的量的比为

０. ０５︰１. ００ꎬ硝解反应时间 ４ ｈꎬ反应温度 ７５ ℃ꎬ反
应结果列于表 ４ꎮ

表 ４　 ＴＭＰＳＨＳＯ４ 循环使用对 ＬＬＭ￣１０５
收率和质量分数的影响

Ｔａｂ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｕｓｅ ｏｆ ＴＭＰＳＨＳＯ４

ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ＬＬＭ￣１０５

循环使用次数 ＬＬＭ￣１０５ 收率 / ％ ＬＬＭ￣１０５
质量分数 / ％

０ ６４. ８ ９８. ５
１ ６４. ５ ９８. ４
２ ６４. ２ ９８. ５
３ ６２. ７ ９８. ３
４ ５３. ４ ９５. ２
５ ４８. ６ ８９. ７

　 　 发烟硝酸硝解 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物

反应结束后滤液为液液两相ꎬ过滤后将滤液静置过

夜ꎬ再过滤ꎬ进一步除去微量沉淀ꎮ 去沉淀后将滤液

浓缩ꎬ高温去除硝酸和微量醋酸ꎬ回收ＴＭＰＳＨＳＯ４ꎬ
直接投入下一批次反应ꎮ 由表 ４ 可知ꎬＴＭＰＳＨＳＯ４

可循环使用 ３ 次ꎬＬＬＭ￣１０５ 的收率和质量分数没有

显著的差异ꎮ 自第 ４ 次 ＴＭＰＳＨＳＯ４ 活性开始下降ꎬ
ＬＬＭ￣１０５ 的收率和质量分数显著降低ꎮ 原因可能

是:ＴＭＰＳＨＳＯ４ 重复利用ꎬ使其有效催化组分含量降

低ꎬ降低了其催化性能ꎮ
２. ３　 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物在两种硝化体

系中硝化反应的对比

本文将 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物在两种

硝化体系中的反应结果进行了对比ꎬ结果列于表 ５ꎮ
表 ５　 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物在

两种硝化体系中的反应结果对比

Ｔａｂ. ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
２ꎬ６￣ｄｉａｃｅｔａｍｉｄｏｐｙｒａｚｉｎｅ￣１￣ｏｘｉｄｅ ｉｎ ｔｗｏ

ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ

硝化体系
反应

时间 / ｈ
反应

温度 / ℃

ＬＬＭ￣１０５
收率 /
％

质量分
数 / ％

废酸
排放

ＫＮＯ３ꎬ ２０％
发烟硫酸

３ ２５ ７２. ５ ９８. ６ 多

发烟硝酸ꎬ
ＴＭＰＳＨＳＯ４

５ ７５ ６８. ４ ９８. ５ 较少

　 　 由表 ５ 的结果可知ꎬ发烟硝酸和 ＴＭＰＳＨＳＯ４ 硝

化体系硝解 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物所需时

间较长ꎬ温度较高ꎮ 相对而言ꎬＫＮＯ３ 和 ２０％发烟硫

酸硝化体系硝化 ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物所

需时间较短ꎬ温度较低ꎮ 然而ꎬ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡

嗪￣１￣氧化物在 ＫＮＯ３ 和 ２０％ 发烟硫酸硝化体系中

的硝化产物收率只略高于发烟硝酸、酸性离子液体

硝化体系ꎬ两者硝化产物的质量分数也相当ꎮ 更重

要的是发烟硫酸硝化体系产生较多的废酸ꎬ后处理

复杂ꎬ硝化产物的收率和质量分数并不显著高于发

烟硝酸硝化体系ꎮ 综合考虑产物收率、质量分数和

后处理ꎬ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物在发烟硝酸

和酸性离子液体硝化体系中硝化更有优势ꎮ
３　 结论

１) ２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物采用 ＫＮＯ３

和 ２０％ 发烟硫酸作硝化剂ꎬ ＬＬＭ￣１０５ 的收率为

７２. ５％ ꎬ质量分数 ９８. ６％ ꎮ
２)２ꎬ６￣二乙酰氨基吡嗪￣１￣氧化物采用发烟硝

酸和 ＴＭＰＳＨＳＯ４ 作硝化剂ꎬＴＭＰＳＨＳＯ４ 与 ２ꎬ６￣二乙

酰氨基吡嗪￣１￣氧化物的物质的量的比为 ０. ０５︰
１. ００ꎬ反应温度 ７５ ℃ꎬ反应时间 ４ ｈꎬ目标化合物

ＬＬＭ￣１０５ 得率为６４. ８％ ꎬ质量分数 ９８. ５％ ꎬ ＴＭＰ￣
ＳＨＯ４ 可循环使用 ３ 次ꎮ 与 ＫＮＯ３ 和 ２０％ 发烟硫酸

作为硝化剂方法相比ꎬ该方法具有后处理简单ꎬ废酸

排放量少的优点ꎮ
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ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ＬＬＭ￣１０５ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｍｉｎｇ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ＮꎬＮꎬＮ￣ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ￣Ｎ￣ｐｒｏｐａｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ
ａｍｍｏｎｉｕｍ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｕｌｆａｔｅ (ＴＭＰＳＨＳＯ４) ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍꎬ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｃｉｄｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｑｕａｎｔｉｔｙꎬ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａｎｄ ａｃｉｄｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｒｅｃｙｃｌｅ ｔｉｍｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ＬＬＭ￣１０５ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄｉｃ
ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔꎬ ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ ａｃｉｄ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍꎬ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｎｉｔｒａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｏｆ ２ꎬ ６￣ｄｉａｃｅｔａｍｉｄｏｐｙｒａｚｉｎｅ￣
１￣ｏｘｉｄｅ ａｒｅ ＫＮＯ３ ａｎｄ ２０％ ｏｌｅｕｍꎬ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｙｉｅｌｄ ｉｓ ７２. ５％ ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｕｒｉｔｙ ｉｓ ９８. ６％ . Ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｍｉｎｇ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ
ＴＭＰＳＨＳＯ４ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍꎬ ｏｐｔｉｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｔｈａｔ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＴＭＰＳＨＳＯ４ ａｎｄ ２ꎬ６￣ｄｉａｃｅｔａｍｉｄｏｐｙｒａｚｉｎｅ￣１￣
ｏｘｉｄｅ ｉｓ ０. ０５︰１. ００ꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ７５ ℃ꎬ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｙｉｅｌｄ ｉｓ ６４. ８％ ꎬ ｔｈｅ ｐｕｒｉｔｙ ｉｓ ９８. ５％ ꎬ ａｎｄ ＴＭＰＳＨＳＯ４

ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ ａｎｄ ｕｓｅｄ ｒｅｐｅａｔｅｄｌｙ ｆｏｒ ｔｈｒｅｅ ｔｉｍｅｓ. Ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ２ꎬ６￣ｄｉａｃｅｔａｍｉｄｏｐｙｒａｚｉｎｅ￣１￣ｏｘｉｄｅ ｂｙ ｆｕｍｉｎｇ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ
ａｎｄ ＴＭＰＳＨＳＯ４ ｈａｓ ｍｏｒｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ. Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＬＬＭ￣１０５ ｗａｓ ａｌｓｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ １Ｈ ＮＭＲꎬ ＩＲ ａｎｄ ＭＳ.
[ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ] 　 ２ꎬ ６￣ｄｉａｃｅｔａｍｉｄｏｐｙｒａｚｉｎｅ￣１￣ｏｘｉｄｅꎻ ２ꎬ ６￣ｄｉａｍｉｎｏ￣３ꎬ ５￣ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｉｎｅ￣１￣ｏｘｉｄｅꎻ ａｃｉｄｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄꎻ
ｎｉｔｒａｔｉｏｎꎻ ｃａｔａｌｙｓｉｓ
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