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[摘　 要] 　 以吡唑为原料ꎬ经 Ｎ￣硝化、热重排、Ｃ￣硝化等反应合成了 ３ꎬ４￣二硝基吡唑(ＤＮＰ)ꎮ 进行了 ＤＮＰ 的放大

工艺研究ꎬ优化了硝化工艺条件ꎬ考察了 Ｃ￣硝化的工艺稳定性及重结晶溶剂苯甲腈的循环利用ꎮ 研究发现:ＤＮＰ 较

佳反应温度为 ５５ ~ ５７ ℃ꎬ反应时间 ４５ ｍｉｎꎬ收率 ８６. ８％ ꎻＤＮＰ 的放大硝化工艺具有较好的稳定性ꎬ重结晶溶剂可以

循环利用 ５ 次以上ꎬ重结晶纯度 ９９％以上ꎮ 该放大合成工艺得到的 ＤＮＰ 具有良好的物理化学性能ꎬ有望应用于混

合炸药的研制ꎮ
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引言

２ꎬ４ꎬ６￣三硝基甲苯(ＴＮＴ)是一种最常用的熔铸

炸药载体ꎬ它具有价格低廉、感度较低、装药工艺简

单等优点ꎬ在各种装药中得到大量应用ꎮ 但是ꎬ随着

高性能武器技术的发展ꎬＴＮＴ 也暴露了自身存在的

一些问题ꎬ例如ꎬ其爆轰能量偏低ꎬ影响毁伤威力ꎻ毒
性较大ꎬ给生产过程中带来了较大的安全问题[１￣２]ꎮ
因此ꎬ近年来ꎬ世界各国竞相开展 ＴＮＴ 替代物的研

究开发ꎬ并取得了一系列的可喜成绩[３￣６]ꎮ
硝基吡唑是一类性能独特的含能化合物ꎬ具有

能量密度高、感度较低、热稳定性较好等优点ꎬ备受

研究者的广泛关注[７￣９]ꎬ取得了不扉的研究成果ꎮ 在

研究过程中发现ꎬ３ꎬ４￣二硝基吡唑[１０￣１１] (ＤＮＰ)是一

种性能优异的氮杂环类熔铸炸药载体ꎬ具有熔点低

(９１ ~ ９２ ℃)、氮含量高(质量分数 ３５. ４４％ )、氧平

衡好( － ３０. ３３％ )、密度高(１. ８１ｇ / ｃｍ３)、爆速较高

(８ １０４ ｍ / ｓ)等诸多优点ꎮ 近年来ꎬ各国竞相开展

ＤＮＰ 的合成及应用研究ꎮ 西安近代化学研究所、中
北大学、中国工程物理研究院和北京理工大学等均

合成了 ＤＮＰꎬ并研究了其热分解动力学、晶体结构、
物理化学性能及应用等[１１￣１４]ꎮ Ｐｒｉｃｅ 等[１５] 计算了

ＤＮＰ 与奥克托今(ＨＭＸ)质量比 ３０︰７０ 的混合炸药

的爆速为 ９ ０１２ ｍ / ｓꎮ
　 　 ２０１０年ꎬ国内首次合成了ＤＮＰꎬ并优化了其合

成条件ꎬ使其总收率高达５５％ ꎮ近期ꎬ为满足混合炸

药研究者对ＤＮＰ的应用需求ꎬ开展了ＤＮＰ放大合成
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技术研究ꎬ考察了 ＤＮＰ 百克量合成工艺的稳定性及

重结晶溶剂的循环利用情况ꎬ为其工程化生产提供

依据ꎮ

１　 实验

１. １　 仪器与试剂

仪器:ＮＥＸＵＳ８７０ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎻ
ＡＶ５００ 型(５００ ＭＨＺ)超导核磁共振仪ꎻＧＣ￣２０１０ 型

高效液相色谱仪ꎻＰＥ￣２４００ 型元素分析仪ꎻＤＳＣ￣６０
型差示扫描光谱仪ꎻ ＷＲＳ￣１Ｂ 型数字熔点仪ꎮ

试剂:冰醋酸、醋酸酐、浓硫酸、苯甲腈、无水乙

醚等试剂均为分析纯ꎻ浓硝酸、吡唑为工业用品ꎮ
１. ２　 实验方法

ＤＮＰ 的合成路线如图 １ 所示ꎮ
１. ２. １　 Ｎ￣硝基吡唑的百克量合成

先将 ７５ ｇ(１. １ ｍｏｌ)吡唑溶于 ２００ ｍＬ 冰醋酸

中ꎬ备用ꎮ 将 ３１０ ｍＬ 乙酸酐加入 １ Ｌ 的三口瓶中ꎬ
冰水浴冷却下ꎬ用滴液漏斗缓慢滴加 ５６. ３ ｍＬ 浓硝

酸ꎬ控制反应瓶内温度 １０ ~ １５ ℃ꎬ将预先溶解的吡

唑￣乙酸溶液缓慢滴加至上述硝化剂中ꎬ于 ２０ ~ ２２
℃下保温搅拌 １ ｈꎬ终止搅拌ꎬ将反应液倒入碎冰中ꎬ
搅拌ꎬ过滤ꎬ冰水洗涤至洗涤液 ｐＨ 约 ６. ５ ~ ７. ０ꎬ干
燥得白色固体 １０７ ｇꎮ 收率 ８６. １％ ꎻ熔点 ９０ ~ ９２ ℃
(文献值 ９１ ~ ９２ ℃)ꎻ纯度 ９９. ７％ (ＨＰＬＣ)ꎮ
１. ２. ２　 ３￣硝基吡唑的百克量合成

将 ５５０ ｍＬ 苯甲腈加入 １ Ｌ 三口瓶中ꎬ搅拌下加

入 １２０ ｇ(１. ０６ ｍｏｌ)Ｎ￣硝基吡唑至全溶ꎬ油浴升温至

１７５ ~ １７８ ℃ꎬ保温 ３. ５ ｈꎬ终止加热ꎬ降温至 ５０ ~ ６０
℃ꎬ将反应液缓慢倒入预先备好的 ３. ０ Ｌ 正己烷中ꎬ
保持搅拌ꎬ有大量白色固体析出ꎬ过滤ꎬ干燥得白色

固体 １１１. ５ ｇꎮ 收率为 ９２. ９％ ꎻ用水重结晶后ꎬ熔点

为 １７３ ~ １７５ ℃ (文献值 １７３ ~ １７５ ℃)ꎻ纯度为

９９. ４％ (ＨＰＬＣ)ꎮ
１. ２. ３　 ＤＮＰ 的百克量合成

预先将 ９６. ８ ｇ(０. ８５７ ｍｏｌ)３￣硝基吡唑溶解在

１７０ ｍＬ 浓硫酸中ꎮ 将 ３００ ｍＬ 浓硫酸加入 １ Ｌ 反应

瓶中ꎬ冰水浴冷却下ꎬ滴加 １００ ｍＬ 浓硝酸(温度控

制 < ２０ ℃)ꎬ将预先制好的 ３￣硝基吡唑￣浓硫酸溶液

缓慢滴入硝硫混酸中ꎬ保持滴加温度在 ２５ ℃以下ꎬ
滴加完毕后ꎬ水浴升温至 ５５ ~ ５７ ℃ꎬ保温反应 ４５
ｍｉｎꎬ终止搅拌ꎬ将反应液倒入碎冰中ꎬ用 ３００ ｍＬ 乙

醚萃取 ３ 次ꎬ冷水洗涤乙醚相 ５ 次ꎬ至水相 ｐＨ 约为

６. ５ ~ ７. ０ 时ꎬ除去乙醚ꎮ 得 ＤＮＰ 黄色固体 １１７. ５ ｇꎮ
收率 ８６. ８％ ꎻ纯度 ９３. ６％ ꎮ
１. ２. ４　 ＤＮＰ 的重结晶

将 １. ２. ３ 得到的 １１７. ５ ｇ ＤＮＰ 加入 ４. ０ Ｌ 的苯

中ꎬ搅拌ꎬ加热至回流ꎬ保温 ０. ５ ｈꎬ终止搅拌ꎬ将苯相

分离ꎬ搅拌下冷却ꎬ有大量固体析出ꎬ过滤ꎬ得 ＤＮＰ
淡黄色固体 １０５. ４ ｇꎮ 重结晶收率 ８９. ７％ ꎻ熔点为

８９ ~ ９１ ℃ ( 文 献 值 ９１ ~ ９２ ℃)ꎻ 纯 度 ９９. ２％
(ＨＰＬＣ)ꎮ

ＦＴ￣ＩＲ(ＫＢｒꎬｃｍ － １): １ ５５５、１ ５２０、１ ３７４、１ ３４５
(Ｃ—ＮＯ２)ꎬ ３ １４６(Ｃ—Ｈ)ꎬ ３ ３０１、３ ２６４(Ｎ—Ｈ)ꎬ
１ ４８８、８４７、７３８(吡唑环)ꎮ

１Ｈ ＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬδ): ９. １３６(Ｓꎬ１Ｈꎬ —ＣＨ)ꎬ
１４. ８５３(Ｓꎬ１Ｈꎬ —ＮＨ)ꎮ

１３Ｃ ＮＭＲ (ＤＭＳＯ￣ｄ６ ): １２３. ３１２ ( － ５ 位 Ｃ)ꎬ
１３２. ５７０ ( － ４ 位 Ｃ)ꎬ １４８. １２６( － ３ 位 Ｃ)ꎮ

元素分析 Ｃ３Ｈ２Ｎ４Ｏ４ (％ )的实测值(计算值):
Ｃꎬ２２. ８５ ( ２２. ７８ )ꎻ Ｈꎬ １. ２６９ ( １. ２６６ )ꎻ Ｎꎬ ３５. ３５
(３５. ４４)ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 ３￣硝基吡唑合成中苯甲腈的循环利用

在 ３￣硝基吡唑合成过程中ꎬ要用到昂贵试剂苯

甲腈作为反应介质ꎮ 该溶剂不仅价格昂贵ꎬ且对环

境污染较为严重ꎬ在使用过程中ꎬ必须考虑苯甲腈回

收利用问题ꎮ在３ ￣硝基吡唑合成反应进行完成以

后ꎬ反应体系为均一体系ꎬ需倒入正己烷中ꎬ利用溶

剂 ￣非溶剂法获得３￣硝基吡唑固体ꎮ如果正己烷用

量过少ꎬ会导致３ ￣硝基吡唑难以从体系中完全分

离 ꎬ少量３￣硝基吡唑留在溶剂中ꎬ势必影响苯甲腈

　 　 　 　 　 　
图 １　 ＤＮＰ 的合成路线

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＤＮＰ
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的重复利用ꎮ 笔者通过使用大量正己烷ꎬ使反应体

系中的 ３￣硝基吡唑完全沉淀ꎬ经过滤将 ３￣硝基吡唑

分离ꎬ再利用正己烷洗涤ꎮ
　 　 母液正己烷￣苯甲腈体系进行蒸馏ꎬ回收正己

烷ꎬ作为后续反应的沉淀剂ꎮ 通过高效液相法测试

苯甲腈体系中是否含有 ３￣硝基吡唑ꎬ测试了 ４ 次苯

甲腈循环使用ꎬ发现苯甲腈相中无 ３￣硝基吡唑ꎬ证
明了经该工艺处理的苯甲腈溶液中无 ３￣硝基吡唑ꎬ
且收率、纯度平稳ꎬ该溶剂可以循环利用ꎮ
２. ２　 ＤＮＰ 硝化工艺优化

２. ２. １　 硝化温度对 ＤＮＰ 收率和纯度的影响

选取硝化反应时间为 ４５ ｍｉｎꎬ硝酸与硫酸的质

量比为 １︰４ꎬ考察了硝化温度对产物 ＤＮＰ 收率和纯

度的影响ꎬ结果见表 １ꎮ
表 １　 反应温度对 ＤＮＰ 收率和纯度的影响

Ｔａｂ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ＤＮＰ

ｔ ∕℃ ４０ ~ ４２ ４８ ~ ５０ ５５ ~ ５７ ６０ ~ ６２
收率 / ％ ６５. ４ ７９. ８ ８６. ８ ７８. ７
纯度 / ％ ８３. ２ ８８. ７ ９３. ６ ９０. ３

　 　 由表 １ 可知ꎬ随着硝化温度的升高ꎬＤＮＰ 收率

和纯度均有提高ꎻ５５ ~ ５７ ℃时ꎬ收率最高(８６. ８％ )ꎻ
但继续升高反应温度ꎬ收率和纯度均呈下降趋势ꎮ
认为当温度较低时ꎬ硝化反应不能完全进行ꎻ而温度

过高时ꎬＤＮＰ 在强酸条件下可能不稳定ꎬ会造成缓

慢分解ꎬ导致收率和纯度下降ꎮ 因此ꎬ确定较佳硝化

反应温度为 ５５ ~ ５７ ℃ꎮ
２. ２. ２　 硝化时间对 ＤＮＰ 收率和纯度的影响

选取硝化反应温度为 ５５ ~ ５７ ℃ꎬ硝酸与硫酸的

质量比为 １︰４ꎬ考察了硝化时间对产物 ＤＮＰ 收率和

纯度的影响ꎬ结果见图 ２ꎮ

　 　
图 ２　 反应时间对 ＤＮＰ 收率的影响

Ｆｉｇ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ＤＮＰ

　 　 由图 １ 可知ꎬ随着硝化时间的延长ꎬＤＮＰ 收率

和纯度均有提高ꎻ当反应时间达到 ４５ ｍｉｎ 时ꎬ收率

最高(８６. ８％ )ꎻ但继续延长保温时间ꎬ收率开始下

降ꎮ 认为保温较短时ꎬ硝化反应尚未完成ꎬ造成收率

较低ꎻ而保温时间超过 ４５ ｍｉｎ 之后ꎬＤＮＰ 在长时间

高温强酸条件下会造成缓慢分解ꎬ导致收率下降ꎮ
因此ꎬ确定较佳硝化反应时间为 ４５ ｍｉｎꎮ
２. ３　 ＤＮＰ 百克量硝化工艺的稳定性

按照较佳硝化工艺ꎬ在实验室进行了 ８ 批次百

克量硝化平行实验ꎬ实验结果见表 ２ꎮ
表 ２　 ＤＮＰ 百克量硝化放大实验结果

Ｔａｂ. ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＤＮＰ ｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

实验编号 收率 / ％ 纯度 / ％
ＤＮＰ￣１４０５ ８６. ８ ９３. ６
ＤＮＰ￣１４０６ ８６. ５ ９３. ７
ＤＮＰ￣１４０７ ８７. ３ ９２. ９
ＤＮＰ￣１４０８ ８６. ２ ９４. ２
ＤＮＰ￣１４０９ ８８. ０ ９２. ０
ＤＮＰ￣１４１０ ８６. ４ ９３. ７
ＤＮＰ￣１４１１ ８７. ０ ９３. ２
ＤＮＰ￣１４１２ ８６. ０ ９４. ０

　 　 由表 ２ 可知ꎬ各批次 ＤＮＰ 收率和纯度均较为平

稳ꎮ 结果表明ꎬ百克量工艺平稳ꎬ所得产品质量稳

定ꎬ为今后工业化打下了良好的基础ꎮ
２. ４　 重结晶溶剂的重复利用

按照 １. ２. ４ 的 ＤＮＰ 重结晶工艺ꎬ将重结晶溶剂

苯甲腈进行循环利用ꎬ考察了溶剂苯甲腈的循环利

用次数对 ＤＮＰ 外观、纯度和重结晶纯度的影响ꎮ 实

验结果如表 ３ꎮ
表 ３　 苯甲腈的循环利用对 ＤＮＰ 品质的影响

Ｔａｂ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｂｅｎｚｏｎｉｔｒｉｌｅ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｎ ＤＮＰ ｑｕａｌｉｔｙ
实验编号 收率 / ％ 纯度 / ％ 产物颜色

ＤＮＰ￣１ ８９. ７ ９９. ２ 浅黄

ＤＮＰ￣２ ８９. ２ ９９. １ 浅黄

ＤＮＰ￣３ ８９. ５ ９９. ３ 浅黄

ＤＮＰ￣４ ８９. ４ ９８. ９ 浅黄

ＤＮＰ￣５ ９０. １ ９９. ０ 浅黄

ＤＮＰ￣６ ８９. ７ ９８. ７ 黄

ＤＮＰ￣７ ８９. ０ ９８. ６ 黄

　 　 由表 ３ 可知ꎬ当重结晶溶剂苯甲腈循环利用时ꎬ
ＤＮＰ 的百克量收率基本不受影响ꎻ但当苯甲腈循环

５ 次以后时ꎬＤＮＰ 外观颜色会加重ꎬ且纯度略有下

降ꎮ 因此ꎬ苯甲腈的最佳使用次数为 ５ 次ꎮ 主要因

为 ＤＮＰ 的粗品中含有少量残酸ꎬ会溶解在苯甲腈

中ꎬ影响了苯甲腈的多次使用ꎮ 笔者在百克量重结

晶过程中ꎬ当苯甲腈使用 ５ 次以后ꎬ采用蒸馏方式ꎬ
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将苯甲腈回收ꎬ可以进行再利用ꎮ 一方面ꎬ降低了成

本ꎻ另一方面ꎬ也减少了苯甲腈对环境的污染ꎮ 便于

后期的工业化制造ꎮ
２. ５　 ＤＮＰ 的性能

ＤＮＰ 是一种性能优异的熔铸炸药载体ꎬ与 ＴＮＴ
和二硝基茴香醚(ＤＮＡＮ)等现有熔铸炸药载体相

比ꎬ具有诸多显现的优点ꎮ 三者相关性能对比如表

４ 所示ꎮ
表 ４　 ＤＮＰ 与 ＴＮＴ 和 ＤＮＡＮ 性能的对比

Ｔａｂ. ４　 Ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＤＮＰ ｗｉｔｈ
ＴＮＴ ａｎｄ ＤＮＡＮ

名称 ＤＮＰ ＴＮＴ ＤＮＡＮ
含氮质量分数 / ％ ３５. ４４ １４. ０９ １４. １４

熔点 / ℃ ８５ ~ ８７ ８０. ９(ＤＳＣ) ９４ ~ ９６
ＤＳＣ 分解峰温 ｔｐ / ℃ ３９０. ９ ３１５. ９ —
密度 / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) １. ８１ １. ６６ １. ５４
爆速 / (ｍ􀅰ｓ － １) ８ １０４ ６ ８５６ ５ ９７４

　 　 表 ４ 中数据表明ꎬ与 ＴＮＴ 和 ＤＮＡＮ 相比ꎬＤＮＰ
的含氮量、密度和爆速均高于 ＴＮＴ 和 ＤＮＡＮꎻＤＮＰ
熔点与 ＴＮＴ 和 ＤＮＡＮ 接近ꎬ但能量密度远高于这两

种化合物ꎬ可用蒸汽熔化加工ꎬ因此ꎬＤＮＰ 将成为一

种优良的熔铸炸药载体候选物ꎮ

３　 结论

１)以吡唑为原料ꎬ经 Ｎ￣硝化、热重排、Ｃ￣硝化等

反应合成了百克量级 ＤＮＰꎬ利用红外光谱、核磁共

振和元素分析等手段验证了其结构ꎮ
２)对百克量工艺进行了优化ꎬ研究了 Ｃ￣硝化的

工艺稳定性及重结晶溶剂的循环利用ꎬ确定了放大

工艺的反应时间为 ４５ ｍｉｎꎬ反应温度 ５５ ~ ５７ ℃ꎬ百
克量工艺具有较好的稳定性ꎬ重结晶溶剂可以循环

利用 ５ 次以上ꎬ重结晶纯度不低于 ９９％ ꎮ
３)测试了 ＤＮＰ 的密度、熔点等性能ꎬ计算了

ＤＮＰ 的爆速ꎮ 结果表明ꎬＤＮＰ 具有熔点较低、密度

和爆速较高等优点ꎬ有望作为一种优良的熔铸炸药

载体用于混合炸药研制中ꎮ
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