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[摘　 要]　 实验室直接制备的 ７￣氨基￣４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱的含酸量较高ꎬ而炸药的酸度较高非常不利于使

用及储存ꎬ所以需要对其进行进一步的精制除酸才能安全使用ꎮ 该文研究采用甲醇、ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、二
甲亚砜(ＤＭＳＯ)３ 种溶剂对粗品进行精制ꎬ并研究了精制后的样品在含酸量、粒度、微观形貌、机械感度及热安定性

方面的性能改变ꎮ 试验表明ꎬ采用甲醇除酸效果最好:精制后的样品 ｐＨ 值为 ６. ６ꎻ样品颗粒的尺寸最小ꎬ粒度主要

分布在 ０. ４ ~ ３０. ０μｍꎬ但存在少量的团聚现象ꎻ撞击感度和摩擦感度分别为 ２８％和 ２０％ ꎻ真空安定性测试表明 １００
℃时ꎬ真空放气量为 ０. ０４７ ｍＬ / ｇꎬ２００ ℃时为 ０. ８５ ｍＬ / ｇꎻ２４ ｈ 的热质量损失率为 ０. ８０％ ꎮ
[关键词]　 ７￣氨基￣４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱ꎻ精制ꎻ含酸量ꎻ微观形貌ꎻ机械感度ꎻ热安定性

[分类号]　 ＴＱ５６０ꎻＯ６２６. ３

引言

目前ꎬ国内外对武器弹药的要求越来越严格ꎬ需
要开发出能量更高、安全性能更好的含能材料ꎬ而在

高能量密度化合物领域ꎬ苯并氧化呋咱类化合物正

受到越来越多的关注ꎮ 氧化呋咱类化合物的氮含量

高ꎬ具有活性氧和正的标准生成焓ꎬ且密度高[１￣２]ꎮ
有试验表明[３]ꎬ如果用一个氧化呋咱基团代替一个

硝基ꎬ可以使相应的含能材料的密度提高 ０. ０６ ~
０. ０８ ｇ / ｃｍ３ꎬ爆速增加 ３００ ｍ / ｓꎮ 一般而言ꎬ一种化

合物的爆炸性能往往取决于分子内所含的爆炸基团

的数目及类型ꎬ感度和安定性取决于分子中最弱的

键ꎬ而提高化合物爆炸性能的因素也会相应地提高

其安定性和感度[４￣６]ꎮ 如果在苯并氧化呋咱化合物

的苯环上引入氨基ꎬ那么氨基的给电子效应会使

Ｃ—ＮＯ２ 键更加稳定ꎻ同时由于氢原子的增加ꎬ分子

内及分子间会形成氢键ꎬ整个分子结构就会更加稳

定ꎬ相应的安定性更加优良ꎬ感度则更低ꎮ
７￣氨基￣４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱ꎬ即 ＡＤＮＢＦꎮ

在合成 ＡＤＮＢＦ 的过程中大量使用了乙酸ꎬ造成粗

产物晶体的表面及晶格内部存在乙酸残留ꎬ一般的

洗涤方法难以将其去除ꎬ并会导致最终产品的酸度

偏高、纯度降低ꎬ给含能材料的储存带来一定的隐

患ꎮ 因此ꎬ非常有必要对粗产物进行精制ꎬ获得品质

更高、安全性能更好的产品ꎮ 本文采用甲醇、ＮꎬＮ￣
二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、二甲亚砜(ＤＭＳＯ)３ 种不同

溶剂对 ＡＤＮＢＦ 样品进行重结晶除酸ꎬ 并研究了不

同溶剂重结晶对样品性能的影响ꎮ
１　 试验部分

１. １　 药品与仪器

药品:ＡＤＮＢＦ 按文献 [７] 合成ꎬ密度为 １. ９１
ｇ / ｃｍ３ꎻＣＨ３ＯＨ、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ 均为分析纯试剂ꎮ

仪器:ＪＳＭ￣６３８０ＬＶ 型扫描电子显微镜(日本 Ｊｅ￣
ｏｌ 公司)ꎻＭＡＳＴＥＲＳＩＺＥＲ２０００ 激光粒度测试仪(英
国 Ｍａｌｖｅｒｎ 公司)ꎮ
１. ２　 样品的制备

在 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中加入 ３ ｇ ＡＤＮＢＦꎬ加入一

定量的溶剂(ＣＨ３ＯＨ、ＤＭＦ 或 ＤＭＳＯ)ꎬ加热至样品

完全溶解ꎬ过滤ꎬ滤液倒入小烧杯中ꎬ静置过夜后放

到干燥箱中干燥ꎬ得到样品ꎮ 计算产物得率ꎬ结果见

表 １ꎮ
１. ３　 感度测试方法

按 ＧＪＢ７７２Ａ—１９９７ 中６０１. １进行测试ꎮ 撞击感

度测试采用 １０ ｋｇ 的落锤ꎬ测试高度 ２５ ｃｍꎻ摩擦感

度测试采用 １. ５ ｋｇ 的摆锤ꎬ表压 ４. ９ ＭＰａꎮ
１. ４　 热安定性测试(真空安定性及热失重)

真空安定性测试(ＶＳＴ)按照ＧＪＢ７７２Ａ—１９９７方
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表 １　 ＡＤＮＢＦ 重结晶条件及相应得率

Ｔａｂ. １　 Ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ
ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＡＤＮＢＦ

重结晶溶剂
重结晶溶解
温度 / ℃

溶质溶剂比 /
(ｇ􀅰ｍＬ － １)

重结晶
得率 / ％

ＣＨ３ＯＨ ６５ １:４０ ９１. ６
ＤＭＦ １００ １:２０ ８８. ７
ＤＭＳＯ １００ １:１６ ８６. ５

法 ５０２. ３ 进行ꎮ
热失重测试通过固定温度下单位时间内样品质

量减少的百分比来反应样品热安定性的好坏ꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 除酸性能

炸药的含酸量较高ꎬ不仅会腐蚀生产设备ꎬ也不

利于炸药的长期储存ꎮ 因为炸药在储存过程中内部

会发生缓慢的分解反应ꎬ晶体内部所含的酸会加速

其分解ꎬ给储存带来不安定因素[８]ꎮ 所以ꎬ降低炸

药的含酸量ꎬ对炸药的生产及长期储存都有重要的

意义ꎮ 以 ＣＨ３ＯＨ、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ ３ 种溶剂对ＡＤＮＢＦ粗
品进行重结晶ꎬ精制后的含酸情况见表 ２ꎮ

表 ２　 不同溶剂对 ＡＤＮＢＦ 的除酸性能比较

Ｔａｂ. ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｅａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ＡＤＮＢＦ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

名　 　 称 ＡＤＮＢＦ 的 ｐＨ 值

ＡＤＮＢＦ 粗品 ４. ５
ＡＤＮＢＦ(ＣＨ３ＯＨ) ６. ６
ＡＤＮＢＦ(ＤＭＦ) ６. ５
ＡＤＮＢＦ(ＤＭＳＯ) ６. ２

　 　 表 ２ 中ꎬＡＤＮＢＦ 经精制以后含酸量都有明显降

低ꎮ 经 ＣＨ３ＯＨ 重结晶后的 ｐＨ 值为 ６. ６ꎬ达到了比

较理想的除酸效果ꎬ这可能是在精制的过程中大量

的甲醇在溶解产品时也与其中的乙酸发生了酯化反

应ꎬ使得产品的 ｐＨ 值明显降低[９]ꎮ 对于 ＤＭＦ 和

ＤＭＳＯꎬ除酸效果相比 ＣＨ３ＯＨ 稍弱ꎬ考虑到 ３ 种溶

剂的成本差异ꎬ可选用性价比更高的 ＣＨ３ＯＨ 作为

重结晶溶剂除酸ꎮ
２. ２　 粒度结果分析

粒度分析结果见图 １ꎮ
　 　 图１( ａ)中ꎬ用ＣＨ３ＯＨ重结晶的样品粒度主要

分布在０. ４ ~ ３０. ０μｍ之间ꎬ呈双峰分布ꎬ峰值出现

在 ６ μｍ左右ꎬ没有明显的杂质峰ꎻ图１ ( ｂ)中ꎬ用
ＤＭＦ重结晶后的样品粒度主要分布在８ ~ １２０ μｍ
左右ꎬ主要为单峰分布ꎬ峰值出现在５０ μｍ左右ꎬ相
比经ＣＨ３ＯＨ重结晶后的样品来说ꎬ粒度较大ꎻ图１

(ａ)ＡＤＮＢＦ(ＣＨ３ＯＨ)

(ｂ)ＡＤＮＢＦ(ＤＭＦ)

(ｃ)ＡＤＮＢＦ(ＤＭＳＯ)
图 １　 ３ 种样品的粒度分布

Ｆｉｇ. １　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｓａｍｐｌｅｓ

(ｃ)中ꎬ采用 ＤＭＳＯ 重结晶后的样品与 ＤＭＦ 重结晶

样品的粒度分布趋势相差不大ꎬ但粒度比其它两种

重结晶样品明显增加ꎬ其粒度分布主要在 ２０ ~ ２６０
μｍ 之间ꎬ在接近 １ μｍ 处有少量分布ꎬ可能是含有

部分杂质ꎬ峰值出现在 １００ μｍ 左右ꎮ
２. ３　 形貌分析

采用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)观察了样品的微

观形貌ꎬ结果见图 ２ꎮ
　 　 由图２ 可知 ꎬ在放大相同倍数的条件下 ꎬ
ＣＨ３ＯＨ重结晶后的样品颗粒最小ꎬ其次是用ＤＭＦ、
ＤＭＳＯ重结晶的样品ꎬ这与粒度测试的分布结果一

致 ꎮＣＨ３ＯＨ重结晶的样品呈不规则针状及少量块

状结构ꎬ这可能是ＣＨ３ＯＨ深度除酸后重结晶的直

接结果ꎬ另外粒度较小也存在一定的团聚现象ꎮ用
ＤＭＦ重结晶的样品有少量较大块状结构ꎬ而采用
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(ａ)ＣＨ３ＯＨ 精制

(ｂ)ＤＭＦ 精制

(ｃ)ＤＭＳＯ 精制

图 ２　 不同溶剂精制后的 ＡＤＮＢＦ 样品微观形貌

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｒａｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ
ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

ＤＭＳＯ 重结晶的样品表面相对较为光滑ꎬ且呈长方

形晶体结构ꎬ周围有部分较小颗粒分布ꎮ
２. ４　 感度测试

撞击及摩擦感度测试结果见表 ３ꎮ
表 ３　 感度测试结果

Ｔａｂ. ３　 Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ
％

测试项目
ＡＤＮＢＦ

(ＣＨ３ＯＨ)
ＡＤＮＢＦ
(ＤＭＦ)

ＡＤＮＢＦ
(ＤＭＳＯ)

撞击感度 ２８ ３２ ４０
摩擦感度 ２０ ２４ ３２

　 　 由表 ３ 可知ꎬ用 ＣＨ３ＯＨ 重结晶的样品撞击感度

和摩擦感度最低ꎮ 结合前面的粒径及 ＳＥＭ 测试结

果发现ꎬＡＤＮＢＦ 的样品撞击感度和摩擦感度随着粒

径的减小而降低ꎮ 在 ３ 种重结晶样品中ꎬ经 ＣＨ３ＯＨ
重结晶的样品粒度最小ꎬ比表面积最大ꎬ当炸药受到

外力作用时ꎬ冲击力沿分子表面向周围传递ꎬ所以比

表面积大的样品颗粒对作用力的分散作用最好ꎬ因
而对应的含能材料的感度也就最低[１０]ꎮ
２. ５　 热安定性

真空安定性及热失重测试结果见表 ４、表 ５ꎮ
表 ４　 ＶＳＴ 结果

Ｔａｂ. ４　 ＶＳＴ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｍＬ􀅰ｇ － １

样品
测试温度 / ℃

１００ ２００
ＡＤＮＢＦ 粗品 ０. ０５９ ０. ９６

ＡＤＮＢＦ(ＣＨ３ＯＨ) ０. ０４７ ０. ８５
ＡＤＮＢＦ(ＤＭＦ) ０. ０３９ ０. ７５
ＡＤＮＢＦ(ＤＭＳＯ) ０. ０３２ ０. ７０

表 ５　 热失重测试结果

Ｔａｂ. ５　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｇｒａｖｉｔｙ ｌｏｓｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
样品 测试温度 / ℃ 质量损失率(２４ ｈ) / ％

ＡＤＮＢＦ 粗品 ２００ ０. ９３
ＡＤＮＢＦ(ＣＨ３ＯＨ) ２００ ０. ８０
ＡＤＮＢＦ(ＤＭＦ) ２００ ０. ７４
ＡＤＮＢＦ(ＤＭＳＯ) ２００ ０. ７１

　 　 表 ４ 中ꎬ重结晶样品的真空放气量相比粗品均

大大降低[１１]ꎮ １００ ℃时ꎬ４８ ｈ 真空安定性测试放气

量最少的是 ＤＭＳＯ 精制的样品ꎬ放气量最多的则是

ＣＨ３ＯＨ 精制的样品ꎮ 结合粒度分布和微观形貌分

析ꎬ具有光滑表面和规则形状的晶体热分解速度较

慢ꎬ而粒度较小的晶体热分解速度较快[１２￣１３]ꎮ 当温

度升到 ２００ ℃时ꎬ相应的 ３ 种样品的放气量均有所

增加ꎬ但是仍低于粗品ꎮ 因此ꎬ经重结晶后的样品在

真空放气量方面有所改善ꎮ
　 　 由表 ５ 可知ꎬ重结晶后的样品热失重都有所降

低ꎮ 用 ＣＨ３ＯＨ 重结晶后ꎬ由于粒度降低、比表面积

增加ꎬ导致传热面积增加ꎬ热传导更迅速ꎬ所以其质

量损失率最大ꎬ这也与 ＶＳＴ 结果一致ꎮ
３　 结论

对重 结 晶 后 的 ３ 种 ＡＤＮＢＦ 性 能 分 析 知:
ＣＨ３ＯＨ 重结晶后的样品酸度最小ꎬｐＨ 值为 ６. ６ꎻ样
品粒度最小ꎬ主要分布在 ０. ４ ~ ３０. ０ μｍꎻ撞击感度

和摩擦感度分别为 ２８％和 ２０％ ꎻ真空放气量在 １００
℃时为 ０. ０４７ ｍＬ / ｇꎬ２００ ℃时为 ０. ８５ ｍＬ / ｇꎻ２４ ｈ 的

热质量损失率为 ０. ８０％ ꎮ 因此ꎬＣＨ３ＯＨ 对 ＡＤＮＢＦ

􀅰３２􀅰２０１４ 年 ６ 月　 　 　 　 　 　 ７￣氨基￣４ꎬ６￣二硝基苯并氧化呋咱的精制及性能研究　 沈盼盼ꎬ等　 　 　 　 　 　 　 　 　



除酸效果最好ꎮ
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