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摘　要：以 Ｎ叔丁基３，３二硝基氮杂环丁烷硝酸盐（ＢＤＮＡＮ）为前体制备１，３，３三硝基氮杂环丁烷（ＴＮＡＺ），研究了 ５种不同的
硝解体系，确定了适宜的硝解体系为 ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ。探讨了 ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ体系的硝解机理，优化了硝解反应条件，确定了最
佳反应条件为：ｎ（Ａｃ２Ｏ）ｎ（ＢＤＮＡＮ）为２５１，温度为 ８０℃，收率为８３．１％，较文献值提高了 ８．１％。同时初步探讨了 ＴＮＡＺ
的热性能和质谱裂解机理，结果表明，ＴＮＡＺ的熔点较高（９９．５℃），分解温度为２６４．６８℃，其四元骨架有一定稳定性。
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１　引　言

　　多硝基氮杂环化合物具有稳定性好、能量高等优
点，已成为含能材料合成研究领域的热点之一，尤其

是四元小环化合物，由于存在环内张力，大幅度提高了

该类化合物的能量。１，３，３三硝基氮杂环丁烷
（ＴＮＡＺ）是四元环结构的多硝基化合物，分子张力能
对内能的贡献为 １５４．７ｋＪ·ｍｏｌ－１，ＴＮＡＺ密度为
１．８３９ｇ·ｃｍ－３

，能量比ＨＭＸ高１０％，感度与以ＲＤＸ
为基的 Ｂ炸药配方相当。ＴＮＡＺ基本上无毒，不吸潮，
热稳定性好，在 ２４０℃以下不分解［１－２］

。ＴＮＡＺ另一
个显著特点是熔点低，便于用水蒸汽加热，浇注成

型
［３］
。在高能无烟的低易损推进剂和炸药配方的使

用方面，ＴＮＡＺ具有广泛的应用前景［４－６］
。

　　１９９０年，Ａｒｃｈｉｂａｌｄ等［１］
首次进行了 ＴＮＡＺ的合

成研究，以 ＨＮＯ３／Ａｃ２Ｏ体系硝解 Ｎ叔丁基３，３二
硝基氮杂环丁烷（ＢＤＮＡ）制备出 ＴＮＡＺ，收率较低，仅
为３５％。１９９７年，Ｃｏｂｕｒｎ等［７］

又报道了制备 ＢＤＮＡ
的新方法，并利用 ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ硝解 ＢＤＮＡ制备
出 ＴＮＡＺ，收率达到９０％，易于放大生产，但产品纯度
及具体反应条件均未见报道。期间，有多条合成路线

被报道，王伯周等
［８］
利用（Ｆ３ＣＣＯ）２Ｏ／ＨＮＯ３体系硝

解 Ｎ叔丁基３，３二硝基氮杂环丁烷三氟醋酸盐以
９４％的收率制备出 ＴＮＡＺ，但这些路线均因总收率过

低或成本过高而无法进行工业化应用。Ｏｘｌｃｙ等［９］
于

１９９８年研究了 ＴＮＡＺ的合成及波谱性质，合成路线与
Ｃｏｂｕｒｎ等［７］

报道的基本一致，不同之处在于将 ＢＤＮＡ
制成硝酸盐即 Ｎ叔丁基３，３二硝基氮杂环丁烷硝酸
盐（ＢＤＮＡＮ），再经 ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ 体系硝解制备
ＴＮＡＺ，硝解反应的最高收率为 ７５％，但与 Ｃｏｂｕｒｎ
等

［７］
报道的９０％的收率仍有较大差距。

　　ＴＮＡＺ的合成成本较高，提高硝解反应的收率将
有助于降低成本。选取具有工业化应用前景的合成路

线，以 Ｎ叔丁基３，３二硝基氮杂环丁烷硝酸盐
（ＢＤＮＡＮ）为前体，参考 Ｏｘｌｃｙ等［９］

的工作，主要研究

了硝解 ＢＤＮＡＮ制备 ＴＮＡＺ的反应（Ｓｃｈｅｍｅ１）。探讨
了 ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ、Ｎ２Ｏ５、新蒸 ＨＮＯ３、ＨＮＯ３／Ａｃ２Ｏ、
（Ｆ３ＣＣＯ）２Ｏ／ＨＮＯ３等５种硝解体系对反应的影响，确
定了适宜的硝解体系。探讨了 ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ体系的
硝解机理，对其反应条件进行了优化，确定了最佳反应

条件，收率较文献［９］有所提高。同时，初步开展了
ＴＮＡＺ热性能研究，并对其质谱裂解机理进行了探讨。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　仪器：美国热电尼高力公司 ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变

９３１
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换红外光谱仪、瑞士ＢＲＵＫＥＲ公司 ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）
超导核磁共振仪、岛津 ＤＳＣ６０型差示扫描光谱仪、岛津
ＧＣ２０１０型高效液相色谱仪。
　　试剂：Ｎ叔丁基３，３二硝基氮杂环丁烷硝酸盐
（自制）

［１０］
、Ｎ２Ｏ５（自制）、新蒸硝酸（自制）；浓硝酸

为工业品；醋酐、硝酸铵、二氯甲烷、三氟醋酐、碳酸

钠、乙醇等均为分析纯。

２．２　实验步骤
２．２．１　ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ硝化剂
　　向烧瓶中加入硝酸铵 １．６ｇ（０．０２ｍｏｌ），然后加
入 Ｎ叔 丁 基３，３二 硝 基 氮 杂 环 丁 烷 硝 酸 盐
５．０ｇ（０．０１８ｍｏｌ）以及２０ｍＬ醋酐，加热至８０℃，０．５ｈ
后硝酸铵完全溶解，体系呈浅黄色。反应３ｈ后，冷却至
室温，向反应液中加入４６ｍＬ水，室温反应１６ｈ，再加入
１００ｍＬ水并冷却至５℃，过滤，水洗，得白色固体３．０ｇ，
收率为８３．１％，ｍ．ｐ．：９９．７～１００．７℃。
　　 １Ｈ ＮＭＲ（ＣＨＣｌ３ｄ６，δ）：５．２（ｓ，４Ｈ，２ＣＨ２）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ）：６３．３４，１０３．４； ＩＲ（ＫＢｒ，

υ／ｃｍ－１
）：３０３７（Ｃ—Ｈ）；１５９０，１４２７（—ＮＯ２）；ＭＳ（ＥＩ）

ｍ／ｚ（％）：３０（９６．４６），４１（４７），４６（１００），９９（７０．１５），１４６
（７０．１８）；Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ４Ｈ２Ｏ４Ｎ１０（％）：Ｎ２９．１７，
Ｃ１８．７６，Ｈ２．１０；Ｆｏｕｎｄ：Ｎ２９．０９，Ｃ１８．９２，Ｈ２．０６。
２．２．２　Ｎ２Ｏ５硝化剂
　　向烧瓶中加入 ５０ｍＬ乙腈，以冰盐水浴冷却至

－５℃，加入Ｎ２Ｏ５２０．０ｇ（０．１９ｍｏｌ），然后再加入 Ｎ叔
丁基３，３二硝基氮杂环丁烷硝酸盐５．０ｇ（０．０１８ｍｏｌ），
加料完毕，在－５～０℃，保温６ｈ后，将体系倾入冰水中，
搅拌，有沉淀析出，过滤，水洗，得白色固体２．８ｇ收率为
７８％，ｍ．ｐ．：９９～１０１℃。
２．２．３　新蒸 ＨＮＯ３硝化剂
　　将新蒸 ＨＮＯ３８ｍＬ在冰水浴中冷却至 ５℃后，

加入Ｎ叔丁基３，３二硝基氮杂环丁烷硝酸盐 ５．０ｇ
（００１８ｍｏｌ），加料完毕，升温至 ５０℃，保温 ３ｈ后，
将反应液倒入碎冰中，过滤，洗涤得白色粉末状固体，

经检测并非 ＴＮＡＺ。
２．２．４　ＨＮＯ３／Ａｃ２Ｏ硝化剂
　　将醋酐 ２０ｍＬ、二氯甲烷 ３０ｍＬ混合并冷却至
－１０℃，滴加浓硝酸，温度控制在 －５℃以下，然后分批
加入 Ｎ叔丁基３，３二硝基氮杂环丁烷硝酸盐 ５．０ｇ
（０．０１８ｍｏｌ），升温至３０℃，保温 ２０ｈ后，将其倾入冰
水混合物中，析出沉淀，过滤，水洗得 ＴＮＡＺ２．４ｇ收率
为６６％，ｍ．ｐ．：９７～９９℃。

２．２．５　（Ｆ３ＣＣＯ）２Ｏ／ＨＮＯ３硝化剂
　　将２８．４ｍＬ三氟醋酐溶于 ３７．８ｍＬＣＨ２Ｃｌ２中，

冷却至 －１０℃。缓慢滴加 ７．６ｍＬ新蒸硝酸，滴加温
度不超过 －５℃。搅拌 １０ｍｉｎ后，分批加入 ５．０ｇ
（０．０１８ｍｏｌ）Ｎ叔丁基３，３二硝基氮杂环丁烷硝酸
盐。在 －５℃反应２ｈ，过滤得白色固体３．３ｇ，收率为
９１．０％，ｍ．ｐ．：９８～１００℃。

３　结果与讨论

３．１　硝解体系
　　 研究了 ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ、Ｎ２Ｏ５、新蒸 ＨＮＯ３、

ＨＮＯ３／Ａｃ２Ｏ、（Ｆ３ＣＣＯ）２Ｏ／ＨＮＯ３五种硝解体系，实
验结果见表１。从表１可看出，由于纯 ＨＮＯ３硝化能
力较弱，没有得到目标产品 ＴＮＡＺ；采用 Ｎ２Ｏ５、
ＨＮＯ３／Ａｃ２Ｏ 硝解体系时，ＴＮＡＺ收率不高，采用
（Ｆ３ＣＣＯ）２Ｏ／ＨＮＯ３ 体系硝 解 收 率 最 高，达到了
９１％，但是三氟醋酐成本较高，工业化应用前景有限；
采用 ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ体系收率较高，合成工艺较为安
全，因此适宜的硝解体系为 ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ体系。

表１　硝解体系对 ＴＮＡＺ收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓｓｙｓｔｅｍｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＴＮＡＺ

ｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓｓｙｓｔｅｍ ｙｉｅｌｄ／％ ｓｏｌｖｅｎｔ ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃

ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ ８３．１ － ９９．７－１００．７
Ｎ２Ｏ５ ７８ ＣＨ３ＣＮ ９９－１０１
ＨＮＯ３ － －
ＨＮＯ３／Ａｃ２Ｏ ６６ ＣＨ２Ｃｌ２ ９７－９９
（Ｆ３ＣＣＯ）２Ｏ／ＨＮＯ３ ９１ ＣＨ２Ｃｌ２ ９８－１００

３．２　ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ硝解机理探讨
　　对 ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ体系的硝解机理进行了探讨，

推测反应机理见 Ｓｃｈｅｍｅ２。
　　硝酸铵与 Ｎ叔丁基３，３二硝基氮杂环丁烷硝酸
盐分别和醋酐作用，生成醋酸硝酸酯，同时得到 Ｎ叔
丁基３，３二硝基氮杂环丁烷。醋酸硝酸酯是一种活
化的硝化剂，在酸性条件下进一步生成硝酰阳离子。

硝酰阳离子进攻 Ｎ叔丁基３，３二硝基氮杂环丁烷中
的 Ｎ原子，生成过渡态（Ⅰ），随后脱去叔丁基生成
ＴＮＡＺ和乙酸叔丁酯。
　　可见，硝酸铵的作用在于其与醋酐生成醋酸硝酸
酯，进而使反应液中硝酰阳离子的浓度增加，因此硝解

的收率较高。

０４１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．２，２０１０（１３９１４２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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Ｓｃｈｅｍｅ２

３．３　反应条件优化
　　为了获得较高的硝解收率，降低合成 ＴＮＡＺ的成
本，以 ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ为硝解体系，对反应条件进行
了优化，考察了醋酐与ＢＤＮＡＮ的摩尔比、反应温度对
硝解反应的影响。

３．３．１　醋酐与 ＢＤＮＡＮ的摩尔比对硝解反应的影响
　　当反应温度为８０℃时，硝酸铵用量不变，反应时
间不变，考察醋酐与 ＢＤＮＡＮ的摩尔比对 ＴＮＡＺ收率
及纯度的影响，实验结果见表２。
　　从表２可以看出，随着 Ａｃ２Ｏ用量的不断增加，收
率不断提高，产品纯度也不断提高，当料比为 ２５１
时，收率最高达到 ８３％，产品纯度也达到了 ９８％，继
续增加 Ａｃ２Ｏ的量收率逐渐下降。这是由于硝酸铵与
ＢＤＮＡＮ均可与醋酐反应生成醋酸硝酸酯，增加 Ａｃ２Ｏ
的用量，有助于促进醋酸硝酸酯的生成，进而使硝酰阳

离子的浓度增加，因此 ＴＮＡＺ的收率及纯度均有所提
高。但当 Ａｃ２Ｏ的量继续增加时，过量的 Ａｃ２Ｏ可以
溶解部分产品使反应收率降低。因此适宜的醋酐与

ＢＤＮＡＮ的摩尔比为 ２５１。
３．３．２　反应温度对硝解反应的影响
　　当 ｎ（Ａｃ２Ｏ）ｎ（ＢＤＮＡＮ）＝２５１时，硝酸铵

用量不变，反应时间不变，考察反应温度对 ＴＮＡＺ收
率及纯度的影响，实验结果见表３。

表２　醋酐与 ＢＤＮＡＮ的摩尔比对 ＴＮＡＺ收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＡｃ２ＯｔｏＢＤＮＡＮｏｎｙｉｅｌｄｏｆ

ＴＮＡＺ

ｎ（Ａｃ２Ｏ）ｎ（ＢＤＮＡＮ） ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

１∶１ ６５ ９５
１０∶１ ７５ ９６
１５∶１ ８２ ９７
２５∶１ ８３ ９８
３５∶１ ７８ ９８
４５∶１ ７２ ９８

表３　反应温度对 ＴＮＡＺ收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＴＮＡＺ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

２０ １６ ７５
５０ ３２ ９７
７０ ６４ ９７
８０ ８３ ９８
８５ ８２ ９８
９０ ８１ ９８

　　从表３可以看出，当温度为 ２０℃时，不能完全反
应，收率和产品纯度均较低。随着反应温度的升高，收

率不断提高，当反应温度为８０℃时，收率最高，达到了
８３％，产品纯度为９８％。这是由于 ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ体
系是比较弱的硝解体系，较高的反应温度将有助于醋酸

硝酸酯的生成，增加硝酰阳离子的浓度，从而提高反应

速度，获得较高的收率和纯度。继续提高反应温度，收

率和产品纯度没有明显的提高，反而会增加能耗。因

此，适宜的反应温度为８０℃。
３．４　ＴＮＡＺ的热性能分析
　　从ＤＳＣ曲线（图１）可以看出，ＴＮＡＺ有一个吸热峰
和一个放热峰，其熔点为９９．５℃，分解温度２６４．６８℃，
说明 ＴＮＡＺ熔点较低，热稳定性较好。
３．５　ＴＮＡＺ的质谱分析
　　ＴＮＡＺ的热解碎片迁移谱和硝基化合物的质谱特
点，ＴＮＡＺ的裂解过程可描述如 Ｓｃｈｅｍｅ３。

图１　ＴＮＡＺ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＴＮＡＺ

１４１

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１０年　第１８卷　第２期　（１３９１４２）



熊存良，贾思媛，刘愆，王伯周，霍欢

Ｓｃｈｅｍｅ３

　　从裂解过程看出：ｍ／ｅ３０，ｍ／ｅ４６，ｍ／ｅ１４６都
是环未破裂形成的离子碎片，而且上述三离子 ｍ／ｅ３０，
ｍ／ｅ４６，ｍ／ｅ１４６离子碎片的丰度分别是 ９６．４６％，
１００％，７０．１８％是所有离子峰中丰度最大的三个，这说
明 ＴＮＡＺ的四元骨架具有一定的稳定性。

４　结　论

　　（１）以硝解 Ｎ叔丁基３，３二硝基氮杂环丁烷硝
酸盐制备 ＴＮＡＺ的反应为研究对象，研究了 ５种不同
的硝解体系，确定了最佳体系为 ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ。
　　（２）探讨ＮＨ４ＮＯ３／Ａｃ２Ｏ体系硝解机理，优化硝解
反应条件，确定适宜反应条件为：ｎ（Ａｃ２Ｏ）ｎ（ＢＤＮＡＮ）
为２５１，温度为８０℃，收率为８３．１％。
　　（３）初步探讨了 ＴＮＡＺ的热性能和质谱裂解机
理。结果表明，ＴＮＡＺ熔点较低，热稳定性较好，四元
环骨架具有一定的稳定性。
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