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[摘　 要] 　 以双氰胺钠和叠氮化钠为主要原料ꎬ加热分子内环化得到 ＮꎬＮ￣双四唑胺ꎬ并采用 ＩＲ、ＮＭＲ、ＭＳ 等方

法ꎬ对产品结构表征ꎮ 探讨了 ＮꎬＮ￣双四唑胺合成反应机理ꎬ考察了溶液酸碱性、反应温度及反应时间等关键因素

对结果的影响ꎬ获得适宜反应条件:摩尔比为 ｎ(Ｃ２Ｎ３Ｎａ)︰ｎ(ＮａＮ３)︰ｎ(ＨＣｌ) ＝ １︰２︰１ꎬ在 Ｔ ＝ ６０℃ꎬ调节 ｐＨ ＝ ３
后ꎬ加热至 １００ ℃反应 ２４ ｈꎬ冷却至 １０ ℃左右ꎬ调节 ｐＨ ＝ ２ꎬ产率达 ８９. ５％ ꎬ纯度可达 ９９％ ꎮ
[关键词]　 含能材料ꎻＮꎬＮ￣双四唑胺ꎻ气体发生剂ꎻ双四唑ꎻ重氮化

[分类号]　 ＴＪ５５ꎻ Ｏ６２１. ３

引言

气体发生剂又称产气剂[１]ꎬ目前非叠氮气体发

生剂的研究日趋活跃ꎬ包括唑类、嗪类、胍类、偶氮类

等可燃剂的气体发生剂[２]ꎮ 其中唑类的研究主要

集中在三唑酮类、四唑类及它们的盐类为燃料ꎬ其中

四唑类化合物以其较高的含氮量、较大产气量和较

小的毒性[３￣４]ꎬ成为非常热门的研究对象ꎮ
四唑化合物含氮量高ꎬ分子中含有多个高能

Ｎ Ｎ 键、 Ｃ Ｎ 键和更大的环张力ꎬ同时不含硝

基ꎬ感度较低ꎬ热稳定性好ꎬ且燃烧产物多对环境友

好ꎬ因此成为含能材料领域中的新宠ꎬ而且双四唑类

含氮量更高ꎬ用途与四唑类类似ꎬ而性能却优于四

唑[５]ꎮ 主要是以叠氮化钠、双氰胺钠为主要原料合

成 ＮꎬＮ￣双四唑胺(ＢＴＡ)ꎮ 其中ꎬＮｏｒｒｉｓ 等[６] 加入三

甲基氯化铵作为酸参与反应ꎬ由于三甲基氯化铵较

为昂贵ꎬ加大了成本ꎻＨｉｇｈｓｍｉｔｈ 等[７]加入氯化铵、硼
酸等酸性物质ꎬ得出更优异的合成路线ꎬ但使用硼酸

参与反应ꎬ其后处理较难ꎬ且反应时间长达 ４８ ｈꎻ
Ｋｉｔａ 等[８]通过加入氯化铵和非质子溶剂 ＮꎬＮ￣二甲

基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬ但用 ＤＭＦ 作为溶剂ꎬ价格较昂

贵ꎬ且后处理较难ꎻＯｇａ 等[９] 加入金属氯化物反应ꎬ
引入了金属离子ꎬ不易剔除ꎬ增加成本ꎮ

本文通过对已有合成 ＢＴＡ[１０]的方法进行归纳、
总结ꎬ对原合成方法进行重大改进ꎬ以双氰胺钠和叠

氮化钠为主要原料ꎬ加热分子内环化得到 ＢＴＡꎬ简
化了反应过程ꎬ达到较高的产率和纯度ꎮ

１　 试验与方法

１. １ 　 仪器与试剂

双氰胺钠、叠氮化钠、水合肼、亚硝酸钠、无水乙

醇、浓盐酸(３６％ )、醋酸、磷酸、硫酸及硝酸均为分

析纯ꎮ
ＤＦ￣１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬ巩义市

予华仪器有限责任公司ꎻＹＰ５０２Ｎ 电子天平ꎬ上海舜

宇恒平科学仪器有限公司ꎻＷＲＳ￣１Ｂ 数字熔点仪ꎬ上
海精密科学仪器有限公司ꎻＳＰＤ￣２０Ａ 高效液相色谱

仪ꎬ日本岛津公司ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ＩＳ￣１０ ＦＴ￣ＩＲ 型红外光谱

仪ꎬ美国赛默飞世尔科技公司ꎻＢｒｕｋｅｒ ＲＤＸ ３００ 核磁

共振仪ꎬ瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻＶａｒｉｏ ＥＬ Ⅲ元素分析仪ꎬ
Ｅｌｅｍｅｔａｒ 公司ꎻＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ 三重四极杆液质联用

仪ꎬ美国 Ｆｉｎｎｉｇａｎ 公司ꎬ电喷雾离子源ꎮ
１. ２　 试验过程

将 ０. ９１ ｇ 双氰胺钠(０. ０１ ｍｏｌ)、１. ３１ ｇ 叠氮化

钠(０. ０２ ｍｏｌ)和 ８ ｍＬ 水加入 ５０ ｍＬ 的三口烧瓶ꎬ搅
拌并加热至 ６０ ℃ 左右ꎬ滴加 １５ ｍＬ 稀盐酸(０. ０１
ｍｏｌ)ꎬ约 ３ ｈ 左右加完ꎬ加毕调节 ｐＨ 值在 ３ 左右ꎬ并
加热至 １００ ℃ꎬ恒温回流反应 ２４ ｈꎮ 反应结束冷却

至 １０ ℃左右ꎬ调节 ｐＨ 值为 ２ 左右ꎬ静置片刻ꎬ过滤

并水洗得滤饼ꎬ烘干得到产品 １. ４１ ｇꎬ用沸水精制粗

产物ꎬ冷却并加无水乙醇润洗ꎬ过滤水洗后得到产品

１. ３７ ｇꎬ总产率 ８９. ５％ ꎬ纯度可达 ９９％ ꎮ
ＮꎬＮ￣双四唑胺的合成路线见式(１)ꎮ
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(１)

１. ３　 目标产物的结构表征

对产物进行结构表征ꎬＮＭＲ 谱图见图 １、图 ２ꎮ

图 １　 ＢＴＡ 的１Ｈ ＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ. １　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＢＴＡ

　 　
图 ２　 ＢＴＡ 的１３Ｃ ＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ. ２　 １３Ｃ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＢＴＡ

　 　 由图 １ 可知ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ２５° Ｃ): δ
９. ５６为 ＮＨ 上 Ｈ 的化学位移ꎻ δ １１. ９９ 为四氮

唑环上 Ｈ 的化学位移ꎮ 图 ２ 中ꎬ１３ Ｃ ＮＭＲ (ＤＭＳＯ￣
ｄ６ꎬ ２５°Ｃ): δ １５３. ５６ (Ｃ)ꎮ
　 　 ＭＳ 谱图见图 ３ꎬＭＳ(ＥＳＩ)在图 ３(ａ)一级质谱图

中 ｍ / ｚ ＝ １５２. ０２ꎬ为 Ｍ － １ 离子峰ꎬ相对丰度为

１００％ ꎻ在图 ３(ｂ)二级质谱图中ꎬｍ / ｚ ＝ １０９. ０６ꎬ为
Ｍ Ｈ２Ｎ ＋

３ 的离子峰ꎬ相对丰度为 １００％ ꎻｍ / ｚ ＝

６６. １４为碎片 Ｎ(ＣＮ ＣＮ) － 离子峰ꎬ相对丰度为

６２％ ꎮ
　 　 红外谱图见图 ４ ꎬ ＩＲ ( ＫＢｒ ) :３ ４ ４ ８ ｃｍ － １ 为

ＮＨ 伸缩振动峰ꎬ１６４４ｃｍ － １为 Ｃ Ｎ􀪅􀪅 伸缩

振动峰 ꎬ１ ５ ５ ２ ｃｍ － １ 为 Ｎ Ｎ􀪅􀪅 伸缩振动峰 ꎬ
１ ２８６ ｃｍ － １ 为 Ｃ Ｎ 伸缩振动峰ꎬ１ ０３８ ｃｍ － １ 为

(ａ)一级质谱

(ｂ)二级质谱

图 ３　 ＢＴＡ 的 ＭＳ 谱图

Ｆｉｇ. ３　 ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＢＴＡ

图 ４　 ＢＴＡ 的 ＩＲ 谱图

Ｆｉｇ. ４　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＢＴＡ

四唑环骨架伸缩振动峰ꎬ７１０ ｃｍ － １为 Ｎ Ｈ 弯曲

振动峰ꎮ
元素分析 Ｃ２Ｈ３Ｎ９ 理论值(实测值)ꎬＣ:１５. ６９％

(１６. ０５％ )ꎻ Ｈ: １. ９６％ ( ２. ０４％ )ꎻ Ｎ: ８２. ３５％
(８１. ９１％ )ꎮ ｍｐ:２６１. ２ ~ ２６２. ８ ℃ (文献值[１１] ２６３
℃)ꎮ 经证实产品为目标产物ꎮ
２ 　 结果与讨论

２. １　 反应机理探讨

双氰胺钠分子结构中有基团 Ｒ ＣＮ ꎬ该基团

与叠氮基 Ｎ３)( 在酸的作用下ꎬ叠氮基的边上氮

原子有多余的电子对ꎬ可以与氰基上的碳原子发生

反应ꎬ经重氮化反应生成 Ｒ ＣＮＨ Ｎ ＋
３ ꎬ 经电子

􀅰５１􀅰２０１５ 年 ４ 月　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＮꎬＮ￣双四唑胺的合成工艺改进与研究　 鲁学峰ꎬ等　 　 　 　 　 　 　 　 　 　



重排ꎬ分子中形成一个富电子基 ＮＨ—ꎬ富电子

ＮＨ—为缺电子的叠氮基提供一对孤对电子ꎬ发生分

子内偶合而成环ꎬ酸化得产物 ＮꎬＮ￣双四唑胺ꎮ 反应

机理探讨见式(２)ꎮ
　

(２)
２. ２　 影响因素

２. ２. １　 不同酸对产率的影响

通过改变加入的酸物质ꎬ并按此路线重复试验ꎬ
试验结果见表 １ꎮ 由于不同酸的电离程度及极性不

同ꎬ对产率会有所影响ꎬ由表 １ 可以看出ꎬ使用盐酸

和醋酸参与反应时产率较高ꎬ而使用硫酸、硝酸时产

率较低ꎬ磷酸更低ꎮ 可能是因为磷酸和硫酸的电离

效应ꎬ二者均有多级电离ꎬ增加了副产物的生成ꎬ但
硫酸较磷酸对结果影响小一点ꎬ而硝酸可能是因为

具有氧化性而致产率较低ꎮ
表 １　 不同酸对产率的影响

Ｔａｂ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｉｄｓ ｏｎ ｙｉｅｌｄ
序
号

ＮａＮ３ 用量 /
ｍｏｌ

不同酸的用量 /
ｍｏｌ

产量 /
ｇ

产率 /
％

１＃ ０. ０２ ＨＣｌꎬ０. ０１０ １. ３７ ８９. ５
２＃ ０. ０２ ＣＨ３ＣＯＯＨꎬ０. ０１０ １. ３６ ８８. ９
３＃ ０. ０２ Ｈ３ＰＯ４ꎬ０. ００３ １. ２１ ７９. １
４＃ ０. ０２ Ｈ２ＳＯ４ꎬ０. ００５ １. ３４ ８７. ６
５＃ ０. ０２ ＨＮＯ３ꎬ０. ０１０ １. ３１ ８５. ６

２. ２. ２　 酸碱性

控制初期加入酸的滴速ꎬ过快会因为产生 ＨＮ３

气体而造成反应物损失ꎬ在实际操作中ꎬ叠氮化钠的

量应较理论值的稍多ꎮ 通过保持其中一步 ｐＨ 值不

变ꎬ改变另一步中 ｐＨ 值ꎬ进行多次试验ꎬ共得出 ９
组试验数据ꎬ见表 ２ꎮ

表 ２　 环化反应溶液酸碱性对产率的影响

Ｔａｂ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｃ ａｎｄ ｂａｓｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｆｏｒ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｙｉｅｌｄ

序号 ｐＨ１ ｐＨ２ 产率 / ％
１＃ ２ ~ ３ １ ~ ２ ８９. １
２＃ ２ ~ ３ ２ ~ ３ ８９. ５
３＃ ２ ~ ３ ３ ~ ４ ８７. ９
４＃ ３ ~ ４ １ ~ ２ ８９. ５
５＃ ３ ~ ４ ２ ~ ３ ８９. ５
６＃ ３ ~ ４ ３ ~ ４ ８８. ５
７＃ ４ ~ ５ １ ~ ２ ８８. １
８＃ ４ ~ ５ ２ ~ ３ ８８. ２
９＃ ４ ~ ５ ３ ~ ４ ８７. ５

　 　 反应过程中ꎬ由于产生金属盐类中间体ꎬ会导致

产量的降低ꎬ因此要控制 ｐＨ 值ꎮ 由表 ２ 中 ２＃、５＃、８＃

数据可知ꎬ控制 ｐＨ 值在 ３ 左右即可ꎬ再降低也无法

提高产率ꎬ因此无需再增加酸量ꎬ此时金属盐类很难

稳定存在ꎬ进而能继续发生反应ꎬ但 ｐＨ１ 继续降低

并不会增加产率ꎮ 由表 ２ 中 １＃、２＃、３＃(或 ４＃、５＃、６＃)
数据可知ꎬ之后冷却过程应调节 ｐＨ 值为 ２ 左右ꎬ有
利于产物的析出ꎬ并慢慢趋于稳定ꎬ再降低 ｐＨ２ 值ꎬ
产率无太大的变化ꎮ
２. ２. ３ 　 温度

改变环化反应温度ꎬ控制成环温度在 ７５ ~ １１５
℃范围内ꎮ 结果表明ꎬ增高温度ꎬ使反应速率加快ꎬ
产率变化呈抛物线规律ꎬ因此温度影响较为显著ꎮ
结果如表 ３ꎮ 从表 ３ 中可以得出ꎬ温度为 ９５ ~ １０５
℃最佳ꎬ对反应最有利ꎬ产率较高ꎮ 当温度继续升

高ꎬ将影响成环ꎬ副产物会有所增加ꎬ导致产率下降ꎮ
表 ３　 环化反应温度对产率的影响

Ｔａｂ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｆｏｒ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｎ ｙｉｅｌｄ

序号 Ｔ / ℃ 产率 / ％
１＃ ７５ ~ ８５ ８６. ７
２＃ ８５ ~ ９５ ８８. １
３＃ ９５ ~ １０５ ８９. ５
４＃ １０５ ~ １１５ ８８. ７

２. ２. ４　 时间

因为重氮化反应速度较快ꎬ只要按照重氮化反

应的一般规律进行操作ꎬ在 ３０ ｍｉｎ 左右反应就能结

束ꎮ 由于环化反应时间对目标产物产率的影响较

大ꎬ适当改变成环反应的时间ꎬ进行多次试验ꎬ结果

见表 ４ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ时间延长能提高产率ꎬ但之后
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会趋于稳定ꎬ即使再增加反应时间ꎬ产率也没太大变

化ꎮ 因此ꎬ可选取达到稳定产率的最少反应时间ꎮ
表 ４　 反应时间对产率的影响

Ｔａｂ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｙｉｅｌｄ
序号 ｔ / ｈ 产率 / ％
１＃ １２ ８７. ８
２＃ １８ ８８. ５
３＃ ２４ ８９. ５
４＃ ３０ ８９. ６
５＃ ３６ ８９. ６

３　 结论

１)对已有合成 ＢＴＡ 的方法探讨并进行改进ꎬ对
反应中的条件进行对比得出ꎬ使用盐酸或醋酸参与

反应得到的产率较高ꎬ其条件为双氰胺钠、叠氮化

钠、酸按照 １︰２︰１ 摩尔比混合ꎬ控制温度约 ６０ ℃ꎬ
其中酸约 ３ ~ ４ ｈ 滴加完ꎬ之后调节 ｐＨ 值在 ３ 左右ꎬ
加热至 １００ ℃ꎬ恒温回流反应 ２４ ｈꎮ 结束后冷却至

１０ ℃左右ꎬ调节 ｐＨ 为 ２ 左右ꎬ产物产率达８９. ５％ ꎬ
纯度可达 ９９％ ꎮ

２)通过确定的最佳条件ꎬ加大使用达原来的 ５
倍量ꎬ并重复多次试验ꎬ试验结果很理想ꎬ也很稳定ꎬ
因此推测放大试验是可行的ꎮ 经改进ꎬ简化反应步

骤ꎬ操作过程简单、易控制ꎬ不会有发生爆炸的危险ꎬ
反应时间短ꎬ无外在的杂质ꎬ且能达到较高的纯度ꎬ
符合绿色有机合成的要求ꎮ

３)在试验中对温度、ｐＨ、时间等进行了正交试

验ꎬ结果与本文所述的单一变量控制得到的基本相

同ꎬ均达到了较高产率ꎮ
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