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３氨基２，４，６三硝基苯甲醚的合成及性能研究
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摘　要：为了寻找含能共熔物中的辅助组分，合成了３氨基２，４，６三硝基苯甲醚，并对其性能进行了初步研究。以市售苦味酸为
原料，经过甲基化、替代氢的亲核取代反应，得到目标产物，产率达７６％以上。产物和中间体的结构通过傅立叶红外光谱、核磁共振
氢谱、元素分析进行了表征。对甲基化反应和替代氢的亲核取代反应机理进行了探讨。通过 ＤＳＣ和 ＴＧ研究了 ３氨基２，４，６三
硝基苯甲醚的热分解性能，其吸热峰温为１３３．７７℃，放热峰温２５４．１０℃，在１９９．６℃，质量损失１．７１％左右。采用特性落高法测
得其撞击感度 Ｈ５０为８２．５ｃｍ，爆炸概率法测得其摩擦感度为０％、其静电火花感度为 Ｖ５０＝１１．４２ｋＶ，Ｅ５０＝１．９９Ｊ。采用 ＶＬＷ 软

件计算理论爆速为７．４５９ｋｍ·ｓ－１（ρ＝１．７０９ｇ·ｃｍ－３
），理论爆压为２２．９ＧＰａ（ρ＝１．７０９ｇ·ｃｍ－３

）。研究结果表明，３氨基２，
４，６三硝基苯甲醚具有较好的热稳定性，其感度低于 ＴＮＴ，理论爆速和爆压高于 ＴＮＴ，是一种性能良好的高能低感炸药，可作为辅
助组分用于含能共熔物中。
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１　引　言

　　含能共熔物作为熔铸炸药中液相载体是近年来研

究的热点之一
［１－１０］

。含能共熔物是指两种或两种以

上的含能化合物（单质炸药或氧化剂），在其中一个或

多个组分熔融的状态下，其他组分能溶解其中，从而使

熔点降低并使各组分均匀混合的共熔混合物。当溶液

冷却至一定温度时，各组分可分别析出，也可能形成共

晶。含能共熔物至少由两个组分构成。其中主要成分

应具有较高的密度、能量，较好的热安定性、相容性，较

低的感度，但由于熔点较高或其他缺点，不能用作熔铸

炸药的连续相。所以需要加入辅助组分，即另外一种

或多种与其能互熔的安定性、相容性好，感度低的炸药

或氧化剂，使其熔点降至 ８０～９０℃，以便能熔融浇
铸，然后冷却凝固成型。作为共熔物的辅助组分，可以

从多硝基芳香化合物，特别是多硝基芳胺化合物中选

择。因为此类化合物种类繁多，选择余地广，许多都具

有良好的热安定性和较低的感度。２，４，６三硝基苯甲
醚感度低于 ＴＮＴ，能量与 ＴＮＴ相当［１１］

。它具有溶解

力较强的醚键，因而易和其他化合物共熔。但它的熔

点太低（６８℃），为解决此问题可以把它氨基化，即制
得３氨基２，４，６三硝基苯甲醚，这样不仅可以提高熔
点，还可以提高密度和能量，同时降低感度

［１２］
。关于

３氨基２，４，６三硝基苯甲醚性能的研究文献非常少，
为了探索其可应用性，我们设计了其合成路线，合成了

３氨基２，４，６三硝基苯甲醚，并对其性能进行了初步
研究。传统路线中

［１３］３氨基２，４，６三硝基苯甲醚是

由四硝基苯胺与绝对无水甲醇反应制得的。众所周

知，四硝基苯胺的感度很高，它的存在使得合成实验具

有一定的危险性，而且合成四硝基苯胺需要用氯代芳

香化合物作为前体，氯化物杂质的存在会引起产品热

安定性降低，感度增加及腐蚀设备等问题。

　　 替 代 氢 的 亲 核 取 代 （ＶｉｃａｒｉｏｕｓＮｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃ
ＳｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｏｆＨｙｄｒｏｇｅｎ，ＶＮＳ）反应由于具有反应条
件温和，反应步骤少，操作安全，产率高等优点，被广泛

应用于多硝基多氨基芳香族炸药的合成领域
［１４］
。本

实验提出了利用 ＶＮＳ氨化反应两步合成 ３氨基２，４，
６三硝基苯甲醚的新路线，总产率 ７６％以上；探讨了
苦味酸甲基化和 ２，４，６三硝基苯甲醚发生 ＶＮＳ氨化
反应的机理；测试了 ３氨基２，４，６三硝基苯甲醚的
热分解性能和感度性能，并采用 ＶＬＷ 程序计算了其
理论爆速和爆压。

５３１
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２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　固体甲醇钠，淄博汇鑫化工有限责任公司；苦味
酸，四川雅安化工集团；４氨基１，２，４三唑（ＡＴＡ），沈
阳沈潘精细化工有限公司；无水甲醇、丙酮、二甲基亚

砜（ＤＭＳＯ）、原甲酸三甲酯均为市售分析纯试剂；
ＡＴＡ用无水乙醇重结晶后使用；ＤＭＳＯ用 ４Ａ分子筛
干燥；苦味酸６０℃真空干燥１２ｈ以上。
　　ＸＴ４Ａ型显微熔点测定仪，ＩＲ４０８型红外分析仪
（ＫＢｒ压片），ＡＲＸ４００型核磁共振仪，ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１０２
型元素分析仪，薄层板（ＧＦ２５４），ＷＬ１型撞击感度仪，
ＷＭ１型摩擦感度仪，ＪＧＹ５０静电感度仪，梅特勒托
利多 ＤＳＣ１，梅特勒托利多 ＴＧ，ＶＬＷ 软件程序。
２．２　合成路线
　　３氨基２，４，６三硝基苯甲醚的的合成路线见
Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．３　实　验
２．３．１　２，４，６三硝基苯甲醚的合成与表征
　　将２．３３ｇ（１０．２ｍｍｏｌ）苦味酸溶解在１５ｍＬ原甲
酸三甲酯中，加热至９０～９５℃反应３ｈ后，蒸馏除去产
生的甲醇和甲酸甲酯的共沸物（沸点５０℃），然后再加
热至１００～１０５℃收集沸点较高馏分（８５℃）。剩余少
许溶液，冷却后析出固体，过滤得２．３５ｇ固体。粗品中
薄层色谱（ＴＬＣ）显示有少许原料，用无水乙醚洗涤得纯
品，产率９６％。熔点６８～６９℃，文献值６８～６９℃［１５］

。

ＦＴＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）：３０９４．２０（ Ｃ Ｈ ）；２９５６．５２，

２８６９．５６（Ｃ—Ｈ）；１６１３．４，１５４８．３６（苯环骨架振动）。
元素分析（％）：Ｃ７Ｈ５Ｎ３Ｏ７计算值（实测值）Ｃ３４．５８
（３４．６７），Ｈ２．０７（２．２４），Ｎ１７．２８（１７．２５）。
２．３．２　３氨基２，４，６三硝基苯甲醚的合成与表征
　　向盛 ３０ｍＬＤＭＳＯ溶液的三口瓶中依次加入
１．８５０ｇ（２２．０ｍｍｏｌ）ＡＴＡ和 ２．７ｇ（５０．０ｍｍｏｌ）固体
甲醇钠，溶解后滴加２．４４ｇ（１０．０ｍｍｏｌ）２，４，６三硝基
苯甲醚的１０ｍＬＤＭＳＯ溶液，控制滴加过程中溶液温
度不超过２５℃，溶液显深红色，滴完后室温下继续搅拌
４ｈ，停止反应。将反应混合物倒入盛有冰水的锥形瓶

中，用冰醋酸调 ｐＨ＝６，产生大量沉淀，抽滤，将固体用
无水甲醇丙酮（体积比 ３／１）混合溶剂重结晶后干燥，
得１．９６ｇ黄色固体，产率７６％。熔点１３２～１３３℃，文
献值 １３２～１３３ ℃［１３］

。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ压 片，ｃｍ－１
）：

３４６７．３０，３３５７．５９（Ｎ—Ｈ）；３０９４．２０（ Ｃ Ｈ）；
１６４０．３０，１５７３．７７，１５２７．６９（苯环骨架振动）。１ＨＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６）：８．９２８（ｓ，１Ｈ），８．４３４（ｓ，２Ｈ），３．９４１（ｓ，
３Ｈ）。元素分析（％）：Ｃ７Ｈ６Ｎ４Ｏ７ 计算值（实测值）
Ｃ３２．５７（３２．７６），Ｈ２．３４（２．４６），Ｎ２１．７０（２１．５９）。

３　结果与讨论

３．１　反应机理
３．１．１　苦味酸甲基化反应机理
　　苦味酸与原甲酸三甲酯首先发生亲核取代反应脱
去一个甲醇分子生成中间体（Ⅱ），同一个碳原子上同
时连接一个芳氧基和两个甲氧基是不稳定的，所以中

间体（Ⅱ）在适当温度下很容易脱去稳定的甲酸甲酯
分子，根据 ＢｅｎｇｔＳ的理论［１６］

，中间体（Ⅱ）中可能产
生如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示方向的电子转移，从而发生分解
生成芳氧基自由基和甲基自由基和甲酸甲酯，ＢｅｎｇｔＳ
认为电子转移是由芳氧基的共振引起的。芳氧基自由

基和甲基自由基结合即得到芳基甲醚。本文中苦味酸

即三硝基苯酚与原甲酸三甲酯反应生成三硝基苯甲醚

转化率接近１００％，硝基的存在使得芳氧基自由基更
加稳定，从而提高了转化率。反应机理见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２

３．１．２　ＶＮＳ氨化反应机理
　　ＶＮＳ反应就是替代氢的亲核取代反应，其反应是
将带有离去基团的碳（或氮、氧）负离子加到亲电芳香

环上生成 δＨ加合物，然后在碱诱导下通过 β消除，
芳环重新芳香异构化得到含 ＡｒＮ、ＡｒＣ、ＡｒＯ等新
结构的化合物。２，４，６三硝基苯甲醚的 ＶＮＳ氨化反
应机理见 Ｓｃｈｅｍｅ３［１７－１８］。

６３１
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Ｓｃｈｅｍｅ３

３．２　３氨基２，４，６三硝基苯甲醚的热分解性能
　　从 ＤＳＣ曲线（图１）可以看出，３氨基２，４，６三硝
基苯甲醚的热分解包含熔化吸热和分解放热两个过

程，熔化初始温度为１３２．１２℃，峰温为１３３．７７℃，分
解初始温度为２４２．５２℃，峰温为２５４．１０℃。
　　从 ＴＧ曲线（图 １）可以看出，３氨基２，４，６三硝
基苯甲醚在１９９．６℃，质量损失了 １．７１％，在 ２４２℃
左右，质量损失显著增加，当温度在 ２５４．６℃，失重率
为４６．３２％，到３００℃，剩余物为３８％左右。
　　上述结果表明，３氨基２，４，６三硝基苯甲醚分子
具有较好的热稳定性。

图１　３氨基２，４，６三硝基苯甲醚ＤＳＣＴＧ曲线（β＝１０℃·ｍｉｎ－１）
Ｆｉｇ．１　ＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆ３ｍｅｔｈｏｘｙ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎａｍｉｎｅ
ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

３．３　３氨基２，４，６三硝基苯甲醚的感度性能
３．３．１　摩擦感度

　　依据 ＧＪＢ７７２Ａ１９９７《炸药测试方法》［１２］中摩擦
感度测试方法６０２．１爆炸概率法，采用 ＷＭ１型摩擦
感度仪，测试条件为 ２０ｍｇ药量，９０℃摆角，表压
３．９２ＭＰａ，测得摩擦感度为 ０％。同样条件下，ＴＮＴ
摩擦感度为 ４％ ～６％［１９］

。可见，３氨基２，４，６三硝
基苯甲醚的摩擦感度低于 ＴＮＴ。
３．３．２　撞击感度
　　依据 ＧＪＢ７７２Ａ１９９７《炸药测试方法》中撞击感

度测试方法６０１．２特性落高法和６０１．１爆炸概率法，
采用 ＷＬ１型撞击感度仪，测得撞击感度的特性落高
Ｈ５０为 ８２．５ｃｍ（５ｋｇ落锤，药量 ３５ｍｇ）。同样条件
下，测得 ＴＮＴ的 Ｈ５０为 ５５．７ｃｍ。可见，３氨基２，４，
６三硝基苯甲醚的撞击感度低于 ＴＮＴ。
３．３．３　静电火花感度
　　依据第五机械工业部第 ２１３研究所静电火花感
度测试方法，采用 ＪＧＹ５０静电感度仪，测试条件为
２０ｍｇ药量，３０５００ｐｆ电容。测得 ５０％ 发火电压
Ｖ５０＝１１．４２ｋＶ，５０％发火能 Ｅ５０ ＝１．９９Ｊ，标准偏差
Ｓ＝１．５２ｋＶ。同样条件下，ＴＮＴ的 ５０％ 发火电压
Ｖ５０＝４．９４５ｋＶ，５０％发火能 Ｅ５０ ＝０．３７３Ｊ

［１１］
。３氨

基２，４，６三硝基苯甲醚的静电火花感度低于 ＴＮＴ。
　　结果表明，３氨基２，４，６三硝基苯甲醚的摩擦感
度、撞击感度和静电火花感度都低于 ＴＮＴ，进一步说
明，分子中引入氨基有降低感度的作用。

３．４　３氨基２，４，６三硝基苯甲醚的理论爆轰性能

　　应用 ＶＬＷ 程序软件计算［２０－２１］
，３氨基２，４，６三

硝基苯甲醚的理论爆速为 ７．４５９ｋｍ· ｓ－１（ρ＝
１．７０９ｇ·ｃｍ－３

），理 论 爆 压 为 ２２．９ ＧＰａ（ρ＝
１．７０９ｇ·ｃｍ－３

）。ＴＮＴ的爆速为 ６．９２８ｋｍ·ｓ－１（ρ＝
１．６３４ｇ·ｃｍ－３

），爆压１９．１ＧＰａ（ρ＝１．６５４ｇ·ｃｍ－３
）
［１１］
，

３氨基２，４，６三硝基苯甲醚的理论爆速和爆压高于
ＴＮＴ。由于前者的晶体密度高于后者，爆速和爆压均
与密度的平方成正比，所以爆轰性能提高。

４　结　论

　　（１）以工业苦味酸为起始原料，经历甲基化和
ＶＮＳ氨化反应成功地合成了 ３氨基２，４，６三硝基苯
甲醚，产率７６％以上，此路线较传统路线具有原料易
得，反应条件温和，操作简单，后处理容易，产率高等优

点。

　　（２）３氨基２，４，６三硝基苯甲醚的热分解初始
温度为２４２℃，热分解峰值温度为 ２５４℃，在 ２４２～
２５４℃之间有明显的质量损失，约为总质量的 ６０％，
表明其具有较好的稳定性。

　　（３）３氨基２，４，６三硝基苯甲醚的摩擦感度、撞
击感度、静电火花感度均低于 ＴＮＴ，理论爆速和爆压
均高于 ＴＮＴ，３氨基２，４，６三硝基苯甲醚是一种具有
潜在应用价值的高能低感炸药。它与其它低熔点炸药

形成共熔物的性能研究正在进行中。

７３１
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