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摘　要：以 ＴＮＴ、甲醛为原料，在弱碱性条件下反应合成得到２，４，６三硝基苯乙醇（ＰｉｃＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）；ＰｉｃＣＨ２ＣＨ２ＯＨ在浓硫酸催
化下和丙烯酸在甲苯中回流反应２４ｈ，合成得到丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯，产率为６２％。采用紫外可见光谱（ＵＶＶｉｓ）、核磁共
振氢谱（

１ＨＮＭＲ）、红外光谱（ＦＴＩＲ）、质谱（ＭＳ）以及元素分析等对产物结构进行了表征。利用热重分析（ＴＧ）对产物热稳定性进
行了研究，采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法和 Ｏｚａｗａ方法计算其热分解活化能 Ｅａ分别为９９．７８，１０２．９６ｋＪ·ｍｏｌ

－１
。
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１　引　言

　　２，４，６三硝基甲苯（ＴＮＴ）以其价格低廉、热稳定性
好、爆速高、感度低以及容易成形等优点，广泛应用于军

用弹药和工程爆破
［１］
。但是，由于ＴＮＴ具有毒性，长期接

触会引起再生障碍性贫血和肝脏疾病，还会引起白内障

等疾病，美国环境保护署已将 ＴＮＴ等列为致癌物质［２］
；

ＴＮＴ爆炸后产生的有毒气体含量也高于国家标准，对周
边环境包括地下水源都会造成很大的污染

［３］
。随着时代

的发展，人们对健康及环境越来越关注，并且由于 ＴＮＴ
在军用领域的应用正被新型高能钝感炸药所替代，在民

用领域无梯炸药也以其高效、无污染等优点占领市场，

因而 ＴＮＴ的市场需求越来越小。但是我国 ＴＮＴ仍有
很大的生产能力，ＴＮＴ严重过剩。因此如何处理过剩的
ＴＮＴ，已成为亟需解决的战略问题。为了解决这个问
题，关于 ＴＮＴ的衍生化逐渐成为研究的热点［４－６］

。

　　ＴＮＴ化学转化不仅能够物尽其用，保护环境，更重要
的是能够将我国现有成熟的 ＴＮＴ生产线保留下来，作为

工业中间体生产，进一步转化成其他具有高附加值的产

品，实现技术产品的军民融合，这对国防建设、节约开支、

保护国有资产和促进就业等都具有重要意义。本研究

以 ＴＮＴ为原料，经亲核加成和酯化两步反应合成得到
了一种目前尚未见报道的新型含能材料丙烯酸２，４，６
三硝基苯乙酯，并对其结构和热分解性能进行了表征。

２　实验部分

２．１　主要仪器与试剂
　　试剂：ＴＮＴ，中国工程物理研究院化工材料研究

所提供；无水 Ｎａ２ＣＯ３，成都市科龙化工试剂厂，分析

纯；ＮａＨＣＯ３，天津市科密欧化学试剂有限公司，分析
纯；丙烯酸，阿拉丁试剂（上海）有限公司，纯度 ＞
９９％；盐酸，成都市科龙化工试剂厂，分析纯；甲苯、
丙酮及乙酸乙酯，成都市科龙化工试剂厂，分析纯。

　　仪器：美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ８００型红外光谱仪（ＫＢｒ压
片）；瑞士 ＢｒｕｃｋｅｒＤＭＸ３００型核磁共振仪；美国
Ｖａｒｉａｎ１２００ＬＣ／ＭＳ液相色谱质谱联用仪；德国 Ｖａｒｉｏ
ＥＬＣＵＢＥ元素分析仪；北京光学仪器厂ＷＣＲ１Ｂ微机差
热仪；德国 ＵＮＩＣＯＮＵＶ２１０２ＰＣＳ型紫外可见分光光
度计；美国 ＴＡ仪器公司 ＳＤＴＱ６００同步热分析仪。
２．２　丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的合成
　　以２，４，６三硝基甲苯为原料，首先在弱碱性条件
下和甲醛发生亲核加成反应合成得到 ２，４，６三硝基
苯乙醇，２，４，６三硝基苯乙醇和丙烯酸在浓硫酸催化

９７５
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下发生酯化反应合成得到目标物丙烯酸２，４，６三硝
基苯乙酯。反应路线如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆａｃｒｙｌｉｃ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ

２．２．１　２，４，６三硝基苯乙醇（ＰｉｃＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）的合成
　　将 ＴＮＴ（１０ｇ，４４ｍｍｏｌ）、无水 Ｎａ２ＣＯ３（０．１ｇ，

０．９４ｍｍｏｌ）、３７％甲醛（５ｍＬ，６２ｍｍｏｌ）加入到
１００ｍＬ圆底烧瓶中，在回流条件下反应３ｈ。反应完毕
后，趁热将棕红色油状物倒入有 ５０ｍＬ蒸馏水的烧杯
中，并用少量丙酮洗涤烧瓶中残留物，稀盐酸酸化后，甲

苯重结晶得到淡黄色固体，５０℃真空干燥至恒重，得产
物６．４ｇ，产率６０％。ｍ．ｐ．１０８～１１０℃ （文献值［７］

：

１０８～１１０℃）；ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）υ：３５７３，３０９５，２９１５，

２９００，１６０８，１５４０，１４４７，１４０７，１３５３，１２８９，１２５０，１２２０，
１１６１，１０８７，１０４３，９１５，７７７，７３１，６７８，５３２。
２．２．２　丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的合成
　　将 ＰｉｃＣＨ２ＣＨ２ＯＨ（２．６ｇ，１０ｍｍｏｌ）用甲苯溶解

抽滤除去少量不溶物，与丙烯酸（１ｍＬ，约 １５ｍｍｏｌ）一
起加入到１００ｍＬ茄形瓶中，滴加约１０滴浓 Ｈ２ＳＯ４在
１１０℃下回流反应２４ｈ。反应完毕，将混合液用过量
ＮａＨＣＯ３洗涤，分液，并用乙酸乙酯萃取水相中残留
的丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯。减压蒸馏去除溶剂，
甲苯溶解后柱色谱分离产物（甲苯做洗脱剂），５０℃
真空干燥至恒重，得到淡黄色晶体 ２．１ｇ，产率 ６２％。
ｍ．ｐ．６２～６４℃；ＵＶＶｉｓ（ＣＨ２Ｃｌ２）λｍａｘ＝２５０（ｓ），

３４０（ｗ）ｎｍ；ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）υ：３１０１，３０６６，

３０１８，２９６８，２８９０，１７２８，１６３４，１６０７，１５４８，１５４０，
１４５３，１３５０，１２９７，１２６８，１１８８，１０６５，１０１６，９８７，
９３６，９１１，８１０，７３６，７２０，６７６；１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
３００Ｍ）δ：８．８３（ｓ，２Ｈ），６．３４（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．４，１７．２Ｈｚ），
６．００（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１０．４，１７．２Ｈｚ），５．８５（ｄｄ，１Ｈ，
Ｊ＝１．４，１０．４Ｈｚ），４．４６（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．０），３．５８（ｔ，
２Ｈ，Ｊ＝６．０）；ｍ／ｚ：（ＥＳＩ）：３３４（Ｍ ＋Ｎａ＋），３１１
（Ｍ＋

）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１１Ｈ９Ｎ３Ｏ８（％）：Ｃ４２．４４，
Ｈ２．８９，Ｎ１３．５０；ｆｏｕｎｄＣ４２．４０，Ｈ２．９０，Ｎ１３．４８。

３　结果与讨论

３．１　丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的结构表征
　　采用紫外可见光谱，红外光谱，核磁共振氢谱，质

谱以及元素分析等现代测试手段对丙烯酸２，４，６三
硝基苯乙酯的结构进行了表征。

　　丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的 ＦＴＩＲ谱图（ＫＢｒ
压片）如图１所示。３１０２ｃｍ－１

为三硝基苯环上 Ｃ—Ｈ
伸缩振动吸收峰；３０６６，３０１８ｃｍ－１

分别为 ＣＨ２
反对称伸缩振动吸收峰和



ＣＨ ＣＨ伸缩振动吸收
峰；２９６８，２８９０ｃｍ－１

为饱和 Ｃ—Ｈ伸缩振动吸收峰；
由于丙烯酸酯基的 Ｃ Ｏ 和 Ｃ Ｃ 共轭，υ Ｃ Ｏ 和

υ Ｃ Ｃ都向低波数方向移动，分别在 １７２８ｃｍ
－１
处和

１６３４ｃｍ－１
处出峰；由于三个强吸电子基团硝基的影

响，导致在１５８０ｃｍ－１
附近苯环骨架振动峰未出现，只

在１６０７，１４５３ｃｍ－１
处出现两个中强吸收峰；１３５０，

１５４０ｃｍ－１
分别为芳香族硝基化合物中 Ｎ Ｏ 的对

称伸缩振动和非对称伸缩振动吸收峰；在 １２９７，
１１８８，１０６５ｃｍ－１

处的吸收峰分别为酯基的 Ｃ—Ｏ—Ｃ
反对称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰；在 ９８７，
９１１ｃｍ－１

处的吸收峰为ＣＨ ＣＨ ２上的



Ｃ Ｈ面

外弯曲振动吸收峰；在８１０，７２０ｃｍ－１
处的吸收峰为

三硝基苯环上的 Ｃ—Ｈ面外弯曲振动吸收峰。

图１　丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的 ＦＴＩＲ光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅａｃｒｙｌｉｃ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ

　　丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的 ＵＶＶｉｓ光谱如图
２所示，在 λｍａｘ＝２５０ｎｍ处有一个强的吸收峰，为三
硝基苯环的骨架吸收峰，另外在 λｍａｘ＝３４０ｎｍ处还有
一微弱的吸收峰。

　　１ＨＮＭＲ谱图（ＤＭＳＯ，３００ＭＨｚ）（图 ３）中，丙烯
酸２，４，６三硝基苯乙酯中苯环上的两个 Ｈ化学位移相
同，由于三个强吸电子基团硝基的影响，在 δ８．８３处出
现单峰；与苯环上连接的两个相邻亚甲基—ＣＨ２ＣＨ２—
上的 Ｈ由于相互之间的偶合作用，分别在 δ３．５８和
４．４６处 出 现 三 重 峰，其 偶 合 常 数 Ｊ＝６．０ Ｈｚ；

ＣＨ ＣＨ ２ 上的三个氢的化学位移互不相同，由于

相互之间的偶合，分别在 δ６．３４，６．００，５．８５处出现两

０８５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．５，２０１２（５７９－５８２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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个双重峰，其偶合常数 Ｊ＝１．４，１０．４，１７．２Ｈｚ，分别对
应为烯烃氢的同碳偶合、顺式偶合和反式偶合。ＭＳ谱
中，ｍ／ｚ３３４为丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯加上一
个钠离子的离子峰（Ｍ＋Ｎａ＋，Ｃ１１Ｈ９Ｎ３Ｏ８Ｎａ），ｍ／ｚ
３１１为丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的分子离子峰
（Ｍ＋

，Ｃ１１Ｈ９Ｎ３Ｏ８）。
　　另外，采用元素分析对丙烯酸２，４，６三硝基苯乙
酯结构进行了确认。元素分析（Ｃ１１Ｈ９Ｎ３Ｏ８，％）：理
论值（实测值），Ｃ４２．４４（４２．４０），Ｈ２．８９（２．９０），
Ｎ１３．５０（１３．４８），理论值与实测值结果一致。

图２　丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的 ＵＶＶｉｓ光谱图

Ｆｉｇ．２　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａｃｒｙｌｉｃ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ

图３　丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的１ＨＮＭＲ

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａｃｒｙｌｉｃ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ

３．２　丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的热分解性能
　　采用 ＴＧ对丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的热稳定
性进行了研究。试样量约为 ５ｍｇ，升温速率为 ３，５，
１０，２０℃·ｍｉｎ－１，空气气氛，结果如图４所示。由图４
可见，ＴＧ曲线上只有１个台阶，质量损失接近 １００％，
说明丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的分解是一个剧烈、
完全、连续的过程。表１为不同升温速率下 ＤＴＧ曲线
的峰温数据，采用Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法［８］

和Ｏｚａｗａ方法［９－１０］

分别计算得到丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的活化能Ｅａ。

　　用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ［８］方法计算：
　　ｌｎ［β／Ｔｐ

２
］＝ｌｎ［ＡＲ／Ｅａ］－［Ｅａ／ＲＴｐ］

式中，β为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；Ｔｐ为分解峰温，Ｋ；

Ｅａ为表观活化能，Ｊ·ｍｏｌ
－１
；Ａ为指前因子，ｓ－１；Ｒ为

气体常数，８．３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１。

　　对 ｌｎ（β／Ｔｐ
２
）和 １／Ｔｐ作线性回归分析，如图 ５所

示，由直线的斜率计算出丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯
的 活 化 能 Ｅａ ＝９９．７８ ｋＪ· ｍｏｌ－１，指 前 因 子

Ａ＝１０７．６７ｓ－１，线性相关系数 ｒ＝０．９９９８。
　　同样，根据 Ｏｚａｗａ［９，１０］方法计算：
　　ｌｇβ＝Ｃ－０．４５６７Ｅａ／ＲＴ
式中，Ｃ＝ｌｇ［ＡＥａ／ＲＧ（α）］－２．３１５，Ｇ（α）为机理函
数的积分式。

　　参考文献［９－１０］质量损失 ３０％的温度接近分
解峰值温度 Ｔｐ，而且质量损失相同条件下反应深度近
似相等。故取不同升温速率下质量损失 ３０％左右的
温度值 Ｔ，见表１，则此时 ｌｇβ－１／Ｔ呈线性关系，如图
６所示。由斜率计算得到 Ｅａ＝１０２．９６ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，线

性相关系数 ｒ＝０．９９６６。

ａ．ＴＧｃｕｒｖｅｓ

ｂ．ＤＴＧｃｕｒｖｅｓ

图４　不同升温速率下丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的 ＴＧ曲

线和 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅａｃｒｙｌｉｃ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎ

ｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

表１　不同升温速率下丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的ＤＴＧ特征参数

Ｔａｂｌｅ１　ＤＴＧｄａｔａｏｆａｃｒｙｌｉｃ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

β／Ｋ·ｍｉｎ－１ Ｔｐ／℃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｍａｓｓｌｏｓｓ３０％／℃

３ ２３３．１ ２３７．２
５ ２４２．６ ２４４．８
１０ ２５７．８ ２５９．７
２０ ２７３．０ ２７７．５
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图５　ｌｎ（β／Ｔｐ
２
）与１／Ｔｐ间的线性关系

Ｆｉｇ．５　Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｌｎ（β／Ｔｐ
２
）ａｎｄ１／Ｔｐ

图６　ｌｇβ与１／Ｔ间的线性关系

Ｆｉｇ．６　Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｌｇβａｎｄ１／Ｔ

４　结　论

　　（１）以 ＴＮＴ为起始原料，通过两步反应合成得到
了一种未见报道的新型含能材料———丙烯酸２，４，６
三硝基苯乙酯，产率 ６２％。并通过核磁共振氢谱、红
外光谱、紫外可见光谱、质谱以及元素分析等对其结构

进行了表征。结果表明，其结构式和表征结果一致。

　　（２）利用热失重分析对丙烯酸２，４，６三硝基苯
乙酯热稳定性进行了研究，结果表明，其在空气中具

有较好的热稳定性。利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ法计
算丙烯酸２，４，６三硝基苯乙酯的热分解活化能 Ｅａ分

别为９９．７８，１０２．９６ｋＪ·ｍｏｌ－１。
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