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双胍基均四嗪硝基酚高氮盐的合成、热分解和感度

梁彦会１，张建国１，谢少华１，张同来１，舒远杰２，杨　利１，周遵宁１

（１．北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１；

２．中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘　要：双胍基均四嗪（ＤＧＴｚ）分别与三硝基苯酚（ＰＡ）、三硝基间苯二酚（ＴＮＲ）和三硝基均苯三酚（ＴＮＰＧ）反应，

制备出相应的３，６双胍基１，２，４，５四嗪三硝基苯酚盐、３，６双胍基１，２，４，５四嗪三硝基间苯二酚盐和３，６双胍

基１，２，４，５四嗪三硝基均苯三酚盐；用ＤＳＣ和ＴＧＤＴＧ对其热分解机理进行了研究。结果表明，在１０℃／ｍｉｎ线

性升温速率下３种盐在５０～４５０℃均只有一个放热峰，且到６００℃时，３种盐均完全分解，无剩余残渣。利用Ｋｉｓｓｉｎ

ｇｅｒ法和ＯｚａｗａＤｏｙｌｅ法对其非等温反应动力学参数进行了计算，得到了对应的阿累尼乌斯方程。对合成的３种

化合物的感度性能进行了测试，结果表明，这３种化合物对撞击、摩擦和火焰感度均不发火。

关键词：有机化学；双胍基均四嗪硝基酚盐；有机合成；热分解；非等温反应动力学；感度性质
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引　言

高氮含能化合物普遍具有较高的正生成焓，热

稳定性较好，感度较低，且分子结构中的高氮低碳

氢含量使其更容易达到氧平衡，燃烧产物含有很少

的污染性气体。因此，高氮含能化合物日益成为新

型含能材料领域一个重要的发展方向［１３］。

四嗪类化合物是典型的高氮化合物之一，其中

１，２，４，５四嗪（均四嗪，也称ｓ四嗪），是近年来国内
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外研究报道较多的一种高氮化合物［４６］。双胍基均

四嗪是以均四嗪环为母体，３和６位Ｃ原子分别被

两个胍基所取代，含氮质量分数达７１．４０％，密度为

１．７２ｇ／ｃｍ
３。２００４年，Ｄａｖｉｄ等人

［７］合成了３，６双

胍基１，２，４，５四嗪（ＤＧＴｚ）及其硝酸盐与高氯酸

盐，同时还研究了ＤＧＴｚ与过氧硫酸反应生成其相

应的氧化物，再与硝酸和高氯酸反应，得到了相应

的盐。本实验主要研究了３，６双胍基１，２，４，５四

嗪三硝基苯酚盐、３，６双胍基１，２，４，５四嗪三硝基

间苯二酚盐和３，６双胍基１，２，４，５四嗪三硝基均

苯三酚盐的合成方法、热稳定性及感度性质。

１　实　验

１．１　材料及仪器

试剂：盐酸三氨基胍为工业品；盐酸胍、戊二

酮、盐酸、亚硝酸钠等均为市售分析纯试剂。

仪器：德国ＥｌｅｍｅｎｔａｒＡｎａｌｙｓｅｎｓｙｓｔｅｍｅＧｍｂＨ

公司ｖａｒｉｏＥＬ型元素分析仪；德国Ｂｒｕｋｅｒ公司Ｅ

ｑｕｉｎｏｘ５５型傅里叶变换红外光谱仪，采用 ＫＢｒ压

片法，在 ４０００～４００ｃｍ
－１ 范围内扫描，分 辨 率

４ｃｍ－１；美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司Ｐｙｒｉｓ１型差示扫

描量热仪（ＤＳＣ），流动氮气气氛，流速２０ｍＬ／ｍｉｎ，

升温速率为１０℃／ｍｉｎ，样品量为０．５ｍｇ，样品池为

铝坩埚；热重分析仪（ＴＧ），流动氮气气氛，流速

２０ｍＬ／ｍｉｎ，升 温 速 率 为 １０℃／ｍｉｎ，样 品 量 为

０．５ｍｇ，样品池为铂坩埚。

１．２　合成反应

１．２．１　３，６双胍基１，２，４，５四嗪三硝基苯酚盐

（ＤＧＴｚ）（ＰＡ）的制备

向１００ｍＬ烧杯中加入１．１５ｇ（０．００５ｍｏｌ）ＰＡ和

５０ｍＬ蒸馏水并置于６０℃水浴锅中，充分搅拌至溶解。

然后加入０．４９ｇ（０．００２５ｍｏｌ）ＤＧＴｚ，立即产生深黄色

沉淀。充分搅拌２ｈ，反应完毕趁热抽滤，干燥得到深黄

色固体１．３０ｇ，产率为７９．５１％。

元素分析（Ｃ１６Ｈ１４Ｎ１６，％）：理论值，Ｃ２９．３６，Ｈ

２．１４，Ｎ３４．２５；实测值，Ｃ２９．４０，Ｈ２．１９，Ｎ３４．１６。ＩＲ

（ＫＢｒ），ν（ｃｍ
－１）：３３８０，３１９６（ＮＨ２），３２７１，３２８５

（ＮＨ），１６９２，１６０４（苯环），１４８５，９７０（四嗪骨架），

１３６７，１３３７（硝基）。

１．２．２　３，６双胍基１，２，４，５四嗪三硝基间苯二酚

盐（ＤＧＴｚ）（ＴＮＲ）２ 的制备

向１００ｍＬ烧杯中加入１．２３ｇ（０．００５ｍｏｌ）ＨＴＮＲ

和５０ｍＬ蒸馏水并置于６０℃水浴锅中，充分搅拌至溶

解；然后加入０．４９ｇ（０．００２５ｍｏｌ）ＤＧＴｚ，立即产生深黄

色沉淀，充分搅拌２ｈ。反应完毕趁热抽滤，干燥得到深

黄色固体１．３７ｇ，产率７９．８８％。

元素分析（Ｃ１６Ｈ１４Ｎ１６Ｏ１６，％）：理论值，Ｃ２７．９９，Ｈ

２．０４，Ｎ３２．６５；实测值，Ｃ２８．８０，Ｈ２．４９，Ｎ３３．３９。ＩＲ

（ＫＢｒ），ν（ｃｍ
－１）：３４１０（ＯＨ），３３７５（ＮＨ２），３１５４（ＮＨ），

１６９２，１６２１（苯环），１３３６，９６７（四嗪骨架），１３８０（硝基）。

１．２．３　３，６双胍基１，２，４，５四嗪三硝基均苯三酚

盐（ＤＧＴｚ）（ＴＮＰＧ）的制备

向１００ｍＬ 烧杯中加入 １．３０ｇ（０．００５ｍｏｌ）

ＴＮＰＧ和５０ｍＬ蒸馏水并置于６０℃水浴锅中，充分

搅拌至溶解，然后加入０．９８ｇ（０．００５ｍｏｌ）ＤＧＴｚ，立

即产生深黄色沉淀。充分搅拌２ｈ，反应完毕趁热抽

滤，干燥得到深黄色固体１．８７ｇ，产率８１．８３％。

元素分析（Ｃ１０Ｈ１１Ｎ１３Ｏ９，％）：理论值，Ｃ２６．２５，

Ｈ２．４２，Ｎ３９．８３；实测值，Ｃ２６．４９，Ｈ ２．７５，

Ｎ４０．４９。ＩＲ（ＫＢｒ），ν（ｃｍ
－１）：３４３１（ＯＨ），３３７７

（ＮＨ２），３１７６（ＮＨ），１６８９，１６０６（苯环），１４１８，９１１

（四嗪骨架），１３３３（硝基）。

１．３　热分析

在线性升温速率为１０℃／ｍｉｎ，保护气体为氮气

的条件下对目标化合物进行热分析实验，试样量均

为０．５ｍｇ。通过线性升温速率分别为５、１０、１５、

２０℃／ｍｉｎ下的ＤＳＣ数据，对目标化合物进行了非

等温动力学研究。

１．４　感度性能测试

按照ＧＪＢ７７２Ａ９７《撞击感度特性落高法》方法

６０１．２
［８］进行撞击感度测定。测试条件：ＣＧＹ１型

机械撞击感度仪，落锤质量（２．０００±０．００２）ｋｇ，试

样药量（３０±２）ｍｇ，试验温度为 （２０±５）℃，相对湿

度５０％～６５％。

按照ＧＪＢ７７２Ａ９７《摩擦感度爆炸概率法》方法

６０２．１
［８］进行摩擦感度测定。测试条件：ＭＧＹ１摆

式摩擦感度仪，药量０．０２ｇ，摆锤质量（１５００±１０）ｇ，

摆角８０°，压力２．４５ＭＰａ，环境温度（２０±５）℃，相对

湿度为５０％～６５％。

按照ＧＪＢ５８９１．２５《火工品药剂火焰感度试验》

方法［９］进行火焰感度测定。测试条件：ＨＧＹ１型机

械火 焰 感 度 仪，药 量 （２０±２）ｍｇ，压 药 压 力

５８．８ＭＰａ，用标准黑药柱（质量为０．１３ｇ）点火，温度

（２０±５）℃，相对湿度５０％～６５％。

２　结果与讨论

２．１　热分解性能

（ＤＧＴｚ）（ＰＡ）２、（ＤＧＴｚ）（ＴＮＲ）２ 和（ＤＧＴｚ）

９２
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（ＴＮＰＧ）在１０℃／ｍｉｎ线性升温速率下所得的ＤＳＣ

曲线如图１所示，ＴＧＤＴＧ曲线分别如图２所示。

图１　１０℃／ｍｉｎ升温速率下３种盐的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｓａｌｔｓａｔａ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ
－１

图２　１０℃／ｍｉｎ升温速率下３种盐的ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｓａｌｔｓ

ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ
－１

从图１和图２可以看出，３种物质的ＤＳＣ曲线和

ＴＧＤＴＧ曲线非常相似。在５０～４５０℃，３种物质均

有一个剧烈的放热过程。（ＤＧＴｚ）（ＰＡ）２ 放热峰出现

在２１０．６～２４９．８℃，峰顶温度为２３５．３℃；（ＤＧＴｚ）

（ＴＮＲ）２ 放热峰出现在２１０．２～２４４．７℃，峰顶温度为

２２６．７℃；（ＤＧＴｚ）（ＴＮＰＧ）放热峰出现在１８９．９～２３６．

９℃，峰顶温度为２３１．１℃。从ＤＳＣ曲线可以看出，３

种物质的放热峰峰形较尖，分解时间较短，说明３种

化合物具有较好的热稳定性。

从图２可知，３种物质均表现为两个失重阶段。

第一个失重过程主要是由于双胍基均四嗪中胍基

的分解以及四嗪环的裂解所产生；第二个阶段是随

着温度的升高，目标化合物进入一个缓慢失重的过

程。对于（ＤＧＴｚ）（ＰＡ）２，第一阶段发生在１９４．０～

３３０．７℃，在此阶段有６２％的失重；第二个阶段为

３３０．７～５９０．５℃，进入一个缓慢失重的过程。

（ＤＧＴｚ）（ＴＮＲ）２ 对应ＤＳＣ曲线上的该放热过程，

在ＴＧＤＴＧ曲线上表现一个快速的失重过程，有

３７．７％的失重；随着温度的升高，从２４４．７～６００℃

继续缓慢分解。（ＤＧＴｚ）（ＴＮＰＧ）第一个阶段发生

在１７９．０～２６０．６℃，失重３７．４％；第二个阶段发生

２６０．６～６００℃，继续缓慢分解。３种物质在６００℃均

分解完全，因此，该类化合物的热分解产物全部为

气相产物。

２．２　非等温动力学

利用Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 ＯｚａｗａＤｏｙｌｅ法计算反应

的动力学参数，Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程（１）和 ＯｚａｗａＤｏｙｌｅ

方程（２）如下：

ｄｌｎ（β／犜
２）

ｄ（１／犜ｐ）
＝－
犈ｋ
犚

（１）

ｌｏｇβ＋
０．４５６７犈ｏ
犚犜ｐ

＝犆 （２）

式中：犈ｋ和犈ｏ 为表观活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；β为升温速

率，Ｋ／ｍｉｎ；犜ｐ 为峰顶温度，Ｋ；犚 为反应气体常数

８．３１４，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１。３种双胍基均四嗪硝基酚

盐在不同升温速率下放热过程的峰顶温度犜ｐ 列于

表１。

表１　不同升温速率下放热过程的峰值温度犜ｐ

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｄｉｇｕａｎｉｄｉｎｅｓ

ｔｅｔｒａｚｉｎｅｓａｌｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

β／

（℃·ｍｉｎ－１）

犜ｐ／Ｋ

（ＤＧＴｚ）（ＰＡ）２（ＤＧＴｚ）（ＴＮＲ）２ （ＤＧＴｚ）（ＴＮＰＧ）

５ ５０２．３５ ５０２．３５ ４９７．３５

１０ ５０８．０５ ５０８．６５ ５０４．１５

１５ ５０８．７５ ５０９．９５ ５０６．２５

２０ ５１１．８５ ５１４．３５ ５０９．５５

　　利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 ＯｚａｗａＤｏｙｌｅ法计算得到

３种双胍基均四嗪硝基酚盐的表观活化能犈ｋ、犈ｏ、

０３
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　第３４卷第３期 　　　梁彦会，张建国，谢少华，等：双胍基均四嗪硝基酚高氮盐的合成、热分解和感度

指前因子 犃ｋ 以及线性相关系数犚ｋ 和犚ｏ 列于

表２。

表２　双胍基均四嗪硝基酚盐非等温反应

动力学参数的计算结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅ

ｄｉｇｕａｎｉｄｉｎｅｓｔｅｔｒａｚｉｎｅｓａｌｔｓ

化合物

犈／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法Ｏｚａｗａ法

ｌｎ（犃ｋ／

ｓ－１）
犚ｋ 犚ｏ

（ＤＧＴｚ）（ＰＡ）２ ３０８．８ ３０１．６ ３０．１９ －０．９７７４ －０．９７８６

（ＤＧＴｚ）（ＴＮＲ）２ ２４７．１ ２４３．０ ２３．６９ －０．９８０６ －０．９８１８

（ＤＧＴｚ）（ＴＮＰＧ） ２３５．５ ２３１．９ ２２．７１ －０．９９３１ －０．９９３６

　　由表２可见，利用Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和ＯｚａｗａＤｏｙｌｅ

法计算的活化能值基本一致。通过计算得出犈ｋ 和

ｌｎ犃ｋ，可以将（ＤＧＴｚ）（ＰＡ）２、（ＤＧＴｚ）（ＴＮＲ）２ 和

（ＤＧＴｚ）（ＴＮＰＧ）分解过程的阿累尼乌斯方程分别

表示如下：

ｌｎ犽＝３０．１９－
３０８．８×１０３

犚犜
，ｌｎ犽＝２３．６９－

２４７．１×１０３

犚犜
，ｌｎ犽＝２２．７１－

２３５．５×１０３

犚犜
。

２．３　机械感度

在ＧＪＢ感度测试试验条件下，（ＤＧＴｚ）（ＰＡ）２、

（ＤＧＴｚ）（ＴＮＲ）２ 和（ＤＧＴｚ）（ＴＮＰＧ）在撞击、摩擦

和火焰等作用下均不发火。

３　结　论

（１）通过双胍基均四嗪分别与三硝基苯酚

（ＰＡ）、三硝基间苯二酚（ＴＮＲ）和三硝基均苯三酚

（ＴＮＰＧ）反应，制备出３种相应的双胍基均四嗪系

列盐化合物，通过元素分析与红外谱图分析，确定

为目标化合物。

（２）３种化合物在温度１８９．９～２４４．７℃发生热

分解，均有剧烈的放热过程，且放热峰峰形较尖，分

解时间较短，其热稳定性顺序为：（ＤＧＴｚ）（ＰＡ）２＞

（ＤＧＴｚ）（ＴＮＰＧ）＞（ＤＧＴｚ）（ＴＮＲ）２。６００℃时，３

种盐均完全分解，无剩余残渣。

（３）利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 ＯｚａｗａＤｏｙｌｅ法计算

得到目标化合物阿累尼乌斯方程。

（４）３种化合物在撞击、摩擦、火焰等作用下均

不发火。

参考文献：

［１］　ＳｏｎＳＦ，ＢｅｒｇｈｏｕｔＨＬ，ＢｏｌｍｅＣＡ，ＣｈａｖｅｚＤＥ．Ｂｕｒｎ

ｒａｔｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆＨＭＸ，ＴＡＴＡ，ＤＡＴ，ＤＡＡＦ，ａｎｄ

ＢＴＡＴｚ［Ｊ］．ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，

２０００，２８：９１９．

［２］　ＡｌｉＡＮ，ＨｉｓｋｅｙＭ．Ｎｏｖｅｌｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｕｓｅ

Ｉｎｓｏｌｉｄｆｕｅｌｍｉｃｒｏｐｒｏｐｕｌｓｉｏｎ［Ｊ］．ＰｒｏｐｕｌｓｉｏｎａｎｄＰｏｗ

ｅｒ，２００４，２０：１２０．

［３］　ＣｈａｖｅｚＤ，ＨｉｓｋｅｙＭ，ＮａｕｄＤＬ．Ｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｆｕｅｌｓ

ｆｏｒｌｏｗｓｍｏｋｅｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ［Ｊ］．Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，Ｅｘｐｌｏ

ｓｉｖｅｓ，Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ，１９９９，１０：１７．

［４］　ＨｉｓｋｅｙＭ，ＣｈａｖｅｚＤ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｃｈｅｍ

ｉｓｔｒｙｉｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｎｄｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ［Ｃ］／／

Ｐｒｏｃｏｆ２７ｔｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＰｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓＳｅｍｉｎａｒ．Ｃｏｌｏ

ｒａｄ：ＳｔｅａｍｂｏａｔＳｐｒｉｎｇｓ，Ｃｏ，２０００．

［５］　何冬梅，程广斌，吕春绪．四嗪类高氮含能化合物的合

成与表征［Ｊ］．火炸药学报，２０１０，３３（５）：８１１．

ＨＥＤｏｎｇｍｅｉ，ＣＨＥＮＧＧｕａｎｇｂｉｎ，ＬüＣｈｕｎｘｕ．Ｓｙｎ

ｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｅｎｅｒｇｅｔｉｃ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｔｅｔｒａｚｉｎｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ

ｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２０１０，３３（５）：８１１．

［６］　林秋汉，李玉川，祁才，等．６，６′二氨基氧化偶氮１，

２，４，５四嗪１，１′，５，５′四氧化物（ＤＡＡＴＯ５）的密度泛

函理论［Ｊ］．火炸药学报，２０１０，３３（６）：１４．

ＬＩＮ Ｑｉｕｈａｎ，ＬＩＹｕｃｈｕａｎ，ＱＩＣａｉ；ｅｔａｌ．Ｄｅｎｓｉｔｙ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙｏｆ６，６′ｄｉａｍｉｎｏｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｚｏ１，２，

４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ１，１′，５，５′４ｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄ［Ｊ］．Ｃｈｉ

ｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２０１０，３３

（６）：１４．

［７］　ＫｅｙＭ，ＣｈａｖｅｚＤ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ３，３′ａｚｏｂｉｓ（６ａｍｉｎｏ

２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ）：ＵＳ，６３４２５８９［Ｐ］．２００２．

［８］　中华人民共和国国家军用标准（ＧＪＢ７７２Ａ９７）［Ｓ］．北

京：国防科学技术工业委员会，１９９７．

［９］　火工品药剂试验方法［Ｓ］．北京：国防科学技术工业委

员会，２００６．

１３

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

《
火
炸
药
学
报
》

 

http://w
ww.hzyxb.cn 

 
 

 
 

 
 

 

 

 


