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摘要! 介绍了亲核取代氢 !*+,"胺化原理#概述了 *+, 胺化合成 -.-/$0.0+/$0.-/$0.-+-$12$!&$
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$%引%言

多硝基多氨基芳香族炸药是炸药家族中的一类重

要成员% 氨基引入到多硝基芳香族化合物中#与相应

氢原子取代相比#有更高的密度和更好的热稳定性#并

且获得更低的感度(!)

% 最近几十年#人们相继开发出

!#!#!$三甲基碘化肼 !-3FG"$ &$氨基$!# '# &$三唑

!.-."

('#))

$取代亚磺酰胺(&)等一系列新型试剂#可以

在温和条件下与硝基芳环化合物发生 *+,!*;E:H;AC=

+CE<8AIB;<;E,CJ=K;KCK;AL AMFNOHAP8L "胺化反应% 这些

胺化反应有明显的位置选择性#在温和条件下也具有

相当高的得率% 由于具有上述优点# *+, 胺化法被引

入多硝基多氨基芳香族炸药合成领域% 本文概述了

*+,胺化原理以及国外应用 *+, 胺化法合成炸药的

研究进展%

&%!"#胺化原理

*+,就是亲核取代氢#原是一种将碳亲核体引入

到亲电芳环上的较优方法#其反应是先将带有离去基

团!Q"的碳负离子加到亲电芳环上#然后通过消除FQ

去掉离去基团实现重芳构化(()

% 这种方法被广泛用

于硝基芳烃和带有硝基的杂环反应% 类似的氨基亲核

体!Q*+F

'

"也能发生 *+, 反应#Q作为稳定负电荷

的辅助基团并以FQ形式消除#最终引起
!

中间体加

合物的重芳构化% *+,胺化反应原理如下

!

!

!

"

"

"

!

!

!

#

#

#

%

+5

""

'

R

SQ*TF

!$/C5U

$%%%

&

&

&

#

#

#

03,5

+5

7

''

'

F T

""

Q

R

*

$%%%

&

&

&

#

#

#

FQ

+5

7

''

'

((

T

R

F

$%%

!

!

!

"

"

"

!

!

!

#

#

#

S

+5

""

'

""

TF

R

VTW+F

'%()(*胺化合成

-.-/对热和撞击具有高度的稳定性#常被用作

衡量钝感炸药的标准物质(6)

% 在美国#-.-/传统的

合成法是从较为昂贵的 !#)#($三氯苯!-1/"出发#在

强酸条件下经高温!!(" X"硝化为 !#)#($三氯$'#&#

#$三硝基苯!-1-+/"#然后在甲苯中高温!!(" X"高

压胺化为-.-/#致使-.-/的制备成本偏高% -1/及

其合成反应副产物具有环境危害性!芳环氯化物"#因

此增加了副产物处理成本% 为了克服 -.-/传统合成

法的缺点#近几年美国劳伦斯+利弗莫尔国家实验室

!22+2"含能材料中心采用*+,胺化法将 '#&##$三硝

基苯胺!苦基胺"转化为 -.-/#这是 *+, 胺化反应在

炸药合成领域最成功的应用之一% 22+2采用 *+, 胺

化法将以往只能开放式焚烧或爆炸法销毁的退役军用

0炸药$苦味酸和-+-转化为高附加值产品 -.-/#不

但变废为宝#而且避免了焚烧或爆炸法销毁对环境带

来的危害% 与传统方法比较# *+,胺化法具有条件温

和$相对成本低$工艺简单$对环境危害性小(Y)等明显
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优点。ＬＬＮＬ先后选用了ＴＭＨＩ、羟胺和ＡＴＡ三种试剂
应用ＶＮＳ胺化法将苦基胺转化为ＴＡＴＢ［９～１１］。随着试
剂反应活性的提高，其成本也随之增加［６］（见图１）。
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图１　ＶＮＳ胺化试剂
Ｆｉｇ．１　ＶＮＳａｍｉｎａｔｉｎｇｒｅａｇｅｎｔｓ

３．１　ＴＭＨＩ法胺化合成ＴＡＴＢ［１２］

ＴＭＨＩ为白色晶体，室温下在空气中稳定，是 ＶＮＳ
法合成ＴＡＴＢ最有效的胺化剂［９～１１］。实际上ＴＭＨＩ与
各种硝基取代的芳环反应引入氨基都得到较高的得

率［６］。ＴＡＴＢ的ＴＭＨＩ法胺化合成路线如下所示
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反应得到的ＴＡＴＢ纯度大于９９％，用傅立叶转换
红外光谱（ＦＴＩＲ）和直接插入探针质谱法（ＤＩＰＭＳ）没
有检测到不完全氨化产物１，３二氨基２，４，６三硝基
苯（ＤＡＴＢ）的存在。元素分析结果表明产品中含有碘
（≤１％，尚不知道以何种化合物形式存在）和硫
（≤０．５％，以ＤＭＳＯ形式存在）杂质。为了与常规合
成方法进行比较，还对 ＶＮＳ法合成的 ＴＡＴＢ进行了差
示扫描量热（ＤＳＣ）、化学反应性试验（ＣＲＴ）、高效液相
色谱（ＨＰＬＣ）、落锤撞击感度（Ｈ５０）、电火花感度和摩
擦感度测试。总体上与常规法合成ＴＡＴＢ的测试结果
相似，只有ＤＳＣ（起始温度）比常规法合成 ＴＡＴＢ的低
２０℃，可能是由于 ＴＭＨＩ胺化合成的 ＴＡＴＢ颗粒偏细
造成的。采用不同的反应猝灭剂处理产物溶液可得到

不同粒度和不同颜色的 ＴＡＴＢ产品，纯度均在９９％以
上。具体见表１。

虽然 ＴＭＨＩ反应活性高，但本身固有的诸多缺点
限制了它的进一步应用。用来制备ＴＭＨＩ的１，１二甲
基肼和碘甲烷有毒并且相对昂贵。此外，用 ＴＭＨＩ合

成ＴＡＴＢ所产生的胺化副产物三甲胺有毒、易挥发，必
须经过处理才能排放。在５０ｇ合成规模的基础上放
大还遇到了难以解决的低纯度和低得率问题，这就促

使 ＬＬＮＬ的科学家们去探求更好的 ＶＮＳ胺化合成
ＴＡＴＢ路线。

表１　反应猝灭方法（ＴＭＨＩ）
Ｔａｂｌｅ１　Ｑｕｅｎｃｈｍｅｔｈｏｄｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ（ＴＭＨＩ）

ｑｕｅｎｃｈｍｅｔｈｏｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／℃

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

／μｍ
ｐｈｙｓｉｃａｌａｐｐｅａｒａｎｃｅ

ｗａｔｅｒ ２５ ＜１１） ｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ
Ａｑ．ＨＣｌ ２５ ＜１１） ｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ
Ａｑ．ＨＮＯ３ ２５ ＜１１） ｐａｌｅｔａｎｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ

ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ（ｇｌａｃｉａｌ） ２５ １～５１） ｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎｐｏｗｄｅｒ
ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ／ＤＭＳＯ ２５ ５～１０１） ｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎｐｏｗｄｅｒ
ｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ／ＤＭＳＯ ６５～７０ ２５～２９２） ｂｒｏｗｎｐｏｗｄｅｒ

　　Ｎｏｔｅｓ：１）ＳＥＭ；２）Ｄ５０，Ｍａｌｖｅｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎａｌｙｚｅｒ．

３．２　羟胺法胺化合成ＴＡＴＢ［８］

与ＴＭＨＩ比较，羟胺虽然反应活性低，但具有价格
便宜、低毒、不释放气体产物等优点。ＬＬＮＬ最开始用
羟胺法胺化苦基胺得到的是仅仅含有痕量 ＴＡＴＢ的
ＤＡＴＢ［１１］，但羟胺的低成本吸引 ＬＬＮＬ的科学家们进
行深入研究。最近研究结果表明：增加反应试剂用

量，提高反应温度（６５～９０℃），羟胺可将苦基胺完全
胺化为ＴＡＴＢ。合成路线如下
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为了中和产生的 ＨＣｌ以保证反应持续进行，羟胺
法合成ＴＡＴＢ碱用量是ＴＭＨＩ和ＡＴＡ法的两倍。大量
的碱造成反应物呈浓浆状，使搅拌变得困难。小量合

成实验的 ＴＡＴＢ纯度大于 ９７％。随着合成规模的放
大，ＴＡＴＢ颜色逐渐变绿，甚至呈明显的褐绿色。基于
光谱研究（ＦＴＩＲ：３４２０ｃｍ－１单峰，ＭＳ：Ｍ＋ ＝２４２，在
ｍ／ｅ为２２５和２２６处有信号存在）和理论计算，确定杂
质是ＴＡＴＢ被羟胺部分还原所生成的１，３，５三氨基２
亚硝基４，６二硝基苯，估计最高含量可达１０％，通过
在反应体系中引入氧化剂或自由基捕获剂可以降低该

杂质含量。

由于采用羟胺法合成 ＴＡＴＢ的成本最低，目前该
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研究仍在继续。

３．３　ＡＴＡ法胺化合成ＴＡＴＢ［８，１３］

Ｋａｔｒｉｔｚｋｙ［２］最先报道了用ＡＴＡ来胺化硝基芳环反
应。由于用羟胺胺化苦基胺遇到了困难（杂质含量较

高），ＬＬＮＬ转而研究用ＡＴＡ作为第三种胺化试剂。在
室温下用ＡＴＡ胺化苦基胺也遇到了同羟胺一样的困
难，得到的产物也是 ＤＡＴＢ。然而，提高温度后（６５～
７０℃），ＡＴＡ与苦基胺反应非常完全并得到了优异的
得率
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以ＡＴＡ为胺化剂具有明显的优点。首先是苦基
胺浓度可显著提高，而且能保持较高的得率和较好的

质量，小量合成实验苦基胺浓度最高可达０．６Ｍ；第
二，反应试剂不含卤素，因此就消除了卤素对ＴＡＴＢ的
污染；第三，苦基胺转化完全，ＴＡＴＢ产品纯度在９９％
以上，最高可达 ９９．９％，且产品颜色非常好，没有用
ＴＭＨＩ和羟胺做胺化剂时出现产品颜色变差的缺点。
唯一的问题是ＡＴＡ价格相对较高，但 ＡＴＡ合成简单，
随着大规模生产，价格必然会有所降低。

由于使用 ＡＴＡ具有上述优点，１９９９年，ＬＬＮＬ选
择ＡＴＡ作为 ＶＮＳ法放大合成 ＴＡＴＢ的最佳试剂。在
ＬＬＮＬ的高能炸药应用研究室（ＨＥＡＦ）放大到１００ｇ取
得成功后（得率９２％，纯度９９％），又在 ＬＬＮＬ化学工
艺园３００厂区的５０Ｌ玻璃反应器中进行了１ｋｇ优化
合成实验（得率为 ８０％，颗粒尺寸 ３０μｍ，纯度达到
９９％）。１ｋｇ合成规模的 ＴＡＴＢ部分测试性能已达到
常规合成法的水平，具体见表２。

表２　小量合成ＴＡＴＢ测试结果（１ｋｇＡＴＡ反应）
Ｔａｂｌｅ２　ＳｍａｌｌｓｃａｌｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴＡＴＢ

（ｆｒｏｍ１ｋｇＡＴＡｒｅａｃｔｉｏｎ）

ｔｅｓｔｉｔｅｍ ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

ｄｒｏｐｈａｍｍｅｒ，Ｈ５０／ｃｍ １７０（ｍａｘ．＝１７７）
ｓｐａｒｋｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ０／１０（１．０Ｊｏｕｌｅ）
ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ０／１０（ｕｓｉｎｇ３６ｋｇ）
ＣＲＴ／ｍｌ·０．２５ｇ－１ ０．００９
ＤＳＣ，Ｔｏｎｓｅｔ／℃ ３６７

　　接下来花费了数月时间将 ＬＬＮＬ的工艺转到

Ｐａｎｔｅｘ工厂进行中试研究，最初的实验由于ＮａＯＭｅ表
面被 Ｎａ２ＣＯ３钝化而失败，但接下来的系列研究得到
得率为７５％、纯度大于９９％的ＴＡＴＢ。截止２００１年１０
月，这一规模的中试研究仍在继续。ＬＬＮＬ计划２００２
年第三季度在 Ｐａｎｔｅｘ工厂完成３０ｇａｌｌｏｎ和１００ｇａｌｌｏｎ
反应器中试研究，达到每批生产１５～６０ｋｇＴＡＴＢ的水
平。计划于２００３年第三季度完成２００ｇａｌｌｏｎ反应器中
试研究，在２００４年底完成２００ｇａｌｌｏｎ反应工艺优化，
ＴＡＴＢ平均粒径达到期望的３０～６０μｍ，并降低溶剂用
量，减少三废产生量，全面完成 ＴＡＴＢ单质性能、配方
特性、安定性和材料相容性考核，并对产品和工艺进行

认证，最终转化为工业生产。

３．４　军用炸药退役转化合成 ＴＡＴＢ
应用ＶＮＳ胺化法，ＬＬＮＬ将待销毁的军用 ＴＮＴ、Ｄ

炸药、苦味酸退役转化为ＴＡＴＢ［６，１４］。
ＴＮＢ是 ＴＮＴ转化合成 ＴＡＴＢ的关键中间体，由

ＴＮＴ氧化为 ＴＮＢＡ、ＴＮＢＡ再经热去羰基化制得 ［１４］。

ＴＮＴ转化合成ＴＡＴＢ的技术关键是开发对环境友好的
ＴＮＴ氧化为ＴＮＢＡ的新方法。目前 ＬＬＮＬ正在探索新
的试剂和反应条件，以提高 ＴＮＴ氧化成 ＴＮＢＡ的得
率，并且尽量达到环境保护方面的要求［１５］
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４　ＤＡＤＮＢ和ＤＡＴＢ胺化合成

Ｍｅｉｓｅｎｈｅｉｍｅｒ和Ｐａｔｚｉｇ［６］以甲醇为反应溶剂，在强
碱条件下将１，３二硝基苯（ＤＮＢ）与羟胺反应生成
１，３二氨基２，４二硝基苯（ＤＡＤＮＢ），这是 ＶＮＳ胺化
合成炸药的最早应用之一。以水为溶剂的 ＶＮＳ胺化
合成 ＤＡＴＢ只有 １６％的得率。然而以甲醇或 ＤＭＳＯ
为溶剂，在甲醇钠存在下可使 ＤＡＴＢ的得率提高到
５０％以上。反应过程加入烷氧基衍生物（ＣＨ３ＯＮＨ２或
Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＯＮＨ２）可使 ＤＡＴＢ的得率达到 ８７％ ～

４３１ 第１３卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



９１％［６］。

５　ＤＡＴＮＴ胺化合成

１甲基３，５二氨基２，４，６三硝基苯（ＤＡＴＮＴ）的
合成最初由 Ｉｙｅｒ报道［１６］，之后 Ｍａｒｃｈａｎｄ和 Ｒｅｄｄｙ也
报道了ＤＡＴＮＴ的合成方法［１７］，但两种方法都包含多

个反应步骤，且总得率很低。Ｐａｇｏｒｉａ［１］等发现采用可
商业得到的ＴＮＴ，在 ＮａＯＭｅ存在下与 ＡＴＡ（在 ＤＭＳＯ
中）反应可获得６５％得率的 ＤＡＴＮＴ。ＤＡＴＮＴ热稳定
性比ＴＮＴ更好，能量也稍高。

６　ＣＬ１４胺化合成［６］

１９８５年，Ｎｏｒｒｉｓ和Ｃｈａｆｉｎ以水为反应溶剂，将羟胺
与４，６二硝基苯并氧化呋咱（ＤＮＢＦ）反应成功合成出
５，７二氨基４，６二硝基苯并氧化呋咱（ＣＬ１４）。该法
突破了以往ＶＮＳ反应只能在无水有机溶剂中进行的
限制。水的应用不但可以极大的降低化学反应成本，

而且能够开辟对环境更加友好的化学研究领域。

ＣＬ１４合成路线如下
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　ＤＮＢＦ　　　　　　　　　　ＣＬ１４

７　ＬＬＭ１１６胺化合成

４氨基３，５二硝基吡唑（ＬＬＭ１１６）是一种高能炸
药，密度１．９０ｇ·ｃｍ－３，热分解温度１７８℃，撞击感度
Ｈ５０＝１６５ｃｍ

［１８］。ＴＭＨＩ和 ＡＴＡ均可作为 ＬＬＭ１１６的
ＶＮＳ胺化试剂。以正丁醇钾为催化剂，在 ＤＭＳＯ中
３，５二硝基吡唑与 ＴＭＨＩ反应生成 ＬＬＭ１１６，得率为
７０％［１］。合成路线如下。
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→
ＴＭＨＩｏｒＡＴＡ

Ｎ

帪帪
Ｎ


Ｈ
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Ｎ ＮＯ２

ＬＬＭ１１６

８　ＬＬＭ１１９胺化合成［１］

１，４二氨基３，６二硝基吡唑［４，３ｃ］并吡唑

（ＬＬＭ１１９）是一种高能炸药，Ｘ射线检晶仪测得密度
为１．８４５ｇ·ｃｍ－３，ＤＳＣ放热峰值为２５３℃，对摩擦、电
火花刺激不敏感。ＬＬＭ１１９由其前体３，６二硝基吡唑
［４，３ｃ］并吡唑（ＤＮＰＰ）直接胺化取代氢制得。羟胺基
磺酸碱水溶液或均三甲苯磺酰基羟胺（在 ＴＨＦ中，
ＮａＯＨ存在下）均可作为胺化剂。合成路线如下所示。
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→
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　　ＤＮＰＰ　　　　　　　　ＬＬＭ１１９

９　结束语

ＶＮＳ胺化法具有选择性强、工艺简单、成本低、对
环境友好等优点，在多硝基多氨基芳香族炸药合成领

域应用前景广阔。同时 ＶＮＳ胺化也为 Ｄ炸药、苦味
酸、ＴＮＴ等退役军用炸药转化成高附加值产品提供了
一种更经济和对环境友好的方法，符合２１世纪绿色化
学的发展方向。应注重开发和选用价廉、反应活性强、

对环境友好的新型原料和 ＶＮＳ胺化剂，进一步推进
ＶＮＳ胺化法在炸药合成领域的工业应用。
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关于２００５年《纳米含能材料专辑》征稿启事

纳米科学与纳米技术被认为是２１世纪最热门的三大科技之一。随着纳米科学与技术的发展，
纳米材料在火、炸药及推进剂领域的应用已开始引起含能材料工作者的广泛关注。为使有关研究

成果得到更好的交流，促进纳米科技在该领域的发展，本刊拟于２００５年１０月组织出版《纳米含能
材料研究论文专辑》。专辑内容主要是：纳米材料的性能、制备方法及相关技术、在含能材料中的

应用、今后的发展方向。

请各位作者积极撰稿，来稿请注明＂纳米含能材料专辑＂。
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