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ＴＡＴＢ合成方法研究的进展
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摘要：综述了１８８７年至今有关 ＴＡＴＢ的合成方法，介绍了含氯 ＴＡＴＢ、无氯 ＴＡＴＢ及 ＶＮＳ等合成

方法的基本原理和工艺路线，提出了 ＴＡＴＢ合成的发展方向。
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１　引　言

ＴＡＴＢ对枪击、碰撞、摩擦等意外刺激非常钝感，
是美国能源部批准的唯一单质钝感炸药。美国绝大部

分核航弹及核弹头使用了以 ＴＡＴＢ为基的高聚物粘结
炸药。在我国，ＴＡＴＢ被用作活性钝感剂。民用方面，
ＴＡＴＢ可用于石油深井射孔弹和制作液晶及电磁材料
的原材料

［１］
。为此，我们对 ＴＡＴＢ的合成制备方法进

行了较详细的介绍。

２　含氯 ＴＡＴＢ的合成

１８８７年，Ｊａｃｋｓｏｎ和 Ｗｉｎｇ［２］合成了少量的 ＴＣＴＮＢ
（均三氯三硝基苯）。１８８８年，他们用 ＴＢＴＮＢ（均三溴
三硝基苯）与 ＮＨ３的乙醇液反应制得 ＴＡＴＢ

［３］
。此后，

Ｐａｌｍｅｒ，Ｆｌüｒｓｃｈｅｉｍ和 Ｈｏｌｍｅｓ等人也进行了探索研
究

［４～６］
。１９３７年，Ｂａｃｋｅｒ和 ＶａｎｄｅｒＢａｎｎ［７］又以 ＴＣＴ

ＮＢ和 ＮＨ３合成出了 ＴＡＴＢ，产物呈桔黄色粉末，收率
达８０％，他们对 ＴＡＴＢ，ＴＣＴＮＢ的熔点、溶解性能以及
反应活性进行了分析，发现 ＴＡＴＢ几乎不溶于所有有
机溶剂，与其它物质的反应活性极其微弱，但未发现

ＴＡＴＢ可作为一种炸药来使用，Ｊａｃｋｓｏｎ和 Ｗｉｎｇ仅把
ＴＡＴＢ看作是制造六苯胺的一种中间体［１］

。

１９５６年，ＮＯＬ的 Ｔａｙｌｏｒ［８］也用 ＴＢＴＮＢ合成出
ＴＡＴＢ。１９６０年，Ｈｉｌｌ和 Ｔａｙｌｏｒ［９］对分别以 ＴＢＴＮＢ和
ＴＣＴＮＢ为中间体的两种 ＴＡＴＢ制备工艺进行了比较，
最终优选了ＴＣＴＮＢ。虽然ＴＣＴＮＢ与ＮＨ３反应生成的

ＴＡＴＢ含有 ＮＨ４Ｃｌ及一些有机氯化物杂质，但 Ｋａｐｌａｎ

和Ｔａｙｌｏｒ［１０］对这种工艺仍申请了专利。
受美国海军部的影响，美国陆军部的 Ｂｌａｉｓ和

Ｗｏｒｍａｎ［１１］等人改进了 Ｂａｃｋｅｒ和 ＶａｎｄｅｒＢａｎｎ的方法，
并用１，３，５三氯苯（ＴＣＢ）合成出 ＴＣＴＮＢ。

５０年代末，经过 ＮＯＬ和 ＬＡＮＬ的共同研究，指出
高度热安定的 ＴＡＴＢ或许能够应用于核武器上。１９６０
年，前苏联的科研人员也对 ＴＡＴＢ表示出浓厚兴
趣

［１２］
。６０年代初美国发生了多起核武器事故，为此，

美国原子能委员会（现能源部）为 ＴＡＴＢ的制造、性能
以及应用研究提供了充足的资金，ＬＡＮＬ、ＬＬＮＬ和
Ｐａｎｔｅｘ工厂等机构对 ＴＡＴＢ作了大量研究。

ＬＡＮＬ的研究者首先认识到原材料和制备工艺对
ＴＡＴＢ颗粒尺寸、产品纯度以及使用性能的影响。随
着原材料和中间体纯度的提高，ＴＡＴＢ的纯度也随着
提高。ＬＡＮＬ的 Ｕｎｇｎａｄｅ在 １９６４年的报告中指出，可
通过 ＴＣＡ（２，４，６三氯苯胺）制备高产率的 ＴＡＴＢ
（８５％ ～９５％），若使用经过纯化的原材料和中间体，
产品的纯度也令人满意，但该法并未用于生产。

６０年代中期，ＬＬＮＬ采用湿胺化法制备 ＴＡＴＢ，即
在反应介质中加入一定量的水，以便溶解 ＮＨ４Ｃｌ，使
ＴＡＴＢ中的含氯量降低。随后，他们研制了一些以
ＴＡＴＢ为基的混合炸药，并对炸药的压制工艺进行了
研究。

７０年代后，人们对 ＴＡＴＢ的合成工艺研究非常多。
１９７７年，Ｐａｎｔｅｘ工厂的 ＱｕｉｎｌｉｎＷ Ｔ，ＬｏｃｋｅＪＧ［１３］研究
出了 ＴＡＴＢ的干胺化法细药粒方法。该法将 ＴＣＴＮＢ溶
于无水甲苯中，在１５０℃通 ＮＨ３（ＮＨ３压力为６０Ｐａ）反
应６～８ｈ；将反应液温度降至１００℃，在剧烈搅拌下用水
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洗０．５ｈ；将滤饼于 ８５℃水洗 １ｈ；最后将产物于
１１５℃干燥至少１６ｈ。产品氯含量约为０．５％，颗粒直
径小于２０μｍ的达８２％。同一年，Ｐａｎｔｅｘ工厂还开发
了水胺化法生产 ＴＡＴＢ工艺。该法是将 ＴＣＴＮＢ溶于
体积比为１∶１的甲苯水溶液中，通 ＮＨ３（ＮＨ３压力为
０．４１４ＭＰａ）反应，后处理过程与干胺化法基本一致。
结果使氯含量从 ０．５％ ～１．０％降至约０．１％，伴随氯
含量的降低，颗粒尺寸也减小了 ３．５～１０μｍ［１４］。在
这一时期，ＬＡＮＬ的 Ｂｅｎｚｉｇｅｒ致力于 ＴＡＴＢ合成工艺的
放大及中试，并进行了生产。

８０年代初，ＬＡＮＬ的 Ｏｔｔ［１５］应用 ３，５二氯２，４，６
三硝基苯甲醚在室温下的甲苯溶液中通过氨解制备

ＴＡＴＢ，得到了较高纯度（０．８％氯），高收率（＞９５％）
的产品，但粒度较小。尝试用该反应在 １５０℃条件下
得到大颗粒，没有成功。然而，从二苯醚中重结晶

ＴＡＴＢ似乎比从 ＤＭＳＯ或 ＤＭＦ中重结晶能得到更好
的产品。

１９８０年，Ｐａｎｔｅｘ工厂的 ＬｏｃｋｅＪＧ［１６］发展了乳剂
胺化法生产低氯 ＴＡＴＢ工艺，这种方法生产的 ＴＡＴＢ
氯含量类似于湿胺化法，但有利于颗粒尺寸的控制。

这时，ＬｏｃｋｅＪＧ，ＱｕｉｎｌｉｎＷ Ｔ［１７］也介绍了他们的喷洒
胺化法，并对影响 ＴＡＴＢ颗粒度的几个因素进行了分
析。

８０年代中期，我国丘甬生［１８］
研究了尿素法，将

６．４ｇＴＣＴＮＢ于 ４０～５０℃搅拌溶于 １５ｍｌ甲苯；加
２４ｇ尿素，少量催化剂和水在 １１３～１１６℃下反应
５～６ｈ；冷却至 ６０℃过滤；滤饼用水洗，丙酮淋洗；
然后再加水煮５ｍｉｎ得４．５ｇ黄色粉末，得率８７％。

后来，董海山
［１９］
等人研究了碳铵法合成超细

ＴＡＴＢ工艺。产品粒度小于国内 ２０４所和苏联用氨气
胺化生产的 ＴＡＴＢ，胺化剂和溶剂的消耗也明显低于
国内和美国的氨气法工艺。他们指出，美国 ＰＢＸ－
９５０２和 ＬＸ－１７配方中的 ＴＡＴＢ都是平均粒径为 ６０
μｍ的粗颗粒，而粗颗粒的 ＴＡＴＢ起爆阈值高，拐角能
力（爆轰波的发散性）差。他们使用超细 ＴＡＴＢ制作了
高聚物粘结炸药，提高了装药的起爆传爆可靠性。

以上各种方法基本都是基于以含氯化合物为中间

体合成 ＴＡＴＢ，产物 ＴＡＴＢ不可避免含有各种含氯杂
质，因此，我们称之为含氯 ＴＡＴＢ的合成。

３　无氯 ＴＡＴＢ合成

无氯 ＴＡＴＢ的合成始于 ７０年代后期，１９７７年，

Ｐａｎｔｅｘ工厂的ＥｓｔｅｓＺＬ［２０］报道说他们合成的ＴＡＴＢ可
以不含无机氯化物和其它有害杂质。１９７９年，他们又
以对称三硝基三丙氧基苯为中间体，用另一种方法合

成了两批 ＴＡＴＢ［２１］。ＮＡＷＣ的 Ｎｉｅｌｓｅｎ［２２］等人也于
１９７９年报道了一种方法，将 ＨＮＢ（六硝基苯）溶解在
苯中，然后通入 ＮＨ３反应得到 ＴＡＴＢ，收率达９５％。

１９８０年，海军部的 ＡｔｋｉｎｓＲＥ，ＮｉｅｌｓｏｎＡＴ［２３］等人
以 ＴＮＴ为原料，在二氧六环里与 Ｈ２Ｓ反应，有选择地
减少三硝基甲苯，以产生 ４氨基２，６二硝基甲苯，然
后在硫酸中用硝酸硝化以产生五硝基苯胺，再在苯、氯

化甲撑或其它合适的溶剂中与 ＮＨ３反应得到 ＴＡＴＢ，
并申请了专利。其主要反应过程如下

帨帨
師師師
師師師

：

ＮＯ


２

Ｏ２Ｎ
ＣＨ


３

ＮＯ２
Ｈ２
→ 帨帨

師師師
師師師

Ｓ

ＮＨ


２
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３

ＮＯ２
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→
４

帨帨
師師師
師師師　　

ＮＯ


２

Ｏ２Ｎ

Ｏ２Ｎ
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２

ＮＯ２
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ＮＨ
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師師師
師師師

３

ＮＯ


２

Ｈ２Ｎ

Ｏ２Ｎ
ＮＨ


２

ＮＯ２

ＮＨ２

在１９９３年的 ＩＣＴ会议及后来的几篇报告中表明，该法
已被 ＭｉｔｃｈｅｌｌＡＲ［２４～２６］等人引用。ＳｈｏｋｒｙＳＡ［２７］等人
也对此法进行了研究，并提出了合理的实验方案。

１９９０年，中国的魏运洋［２８］
将 Ｓｃｈｍｉｔ反应引入

ＴＡＴＢ的合成路线获得成功。反应过程如下

帨帨
師師師
師師師
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ＣＯ２


Ｈ

→ 帨帨
師師師
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Ｈ
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→
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４　ＴＡＴＢ的ＶＮＳ（ＶｉｃａｒｉｏｕｓＮｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃＳｕｂ
ｓｔｉｔｕｔｉｏｎｏｆＨｙｄｒｏｇｅｎ）法合成

　 　 １９８７年，波兰的 Ｍｉｅｃｚｙｓｌａｗ Ｍａｋｏｓｚａ和 Ｊｅｒｚｙ
Ｗｉｎｉａｒｓｋｉ［２９］用 ＶＮＳ方法合成多胺基多硝基芳香化合
物并取得成功。他们阐述了 ＶＮＳ的基本原理：首先
在亲电性芳香环上引入碳亲核物，如：ＲＣＨ２Ｘ，ＮＨ２Ｘ
等，然后通过脱去中性分子如 ＨＸ等进行重芳香化，以
得到单或多胺基多硝基芳香化合物。

此后，ＬＬＮＬ的 ＭｉｔｃｈｅｌｌＡ Ｒ，ＰａｇｏｒｉａＰＦ和
ＳｃｈｍｉｔＲＤ［３０～３１］等人在处理前苏联遗留的大量过剩
的火箭推进剂 ＵＤＭＨ的过程中提出，将 ＵＤＭＨ转化为
ＴＭＨＸ（１，１，１三甲基肼的卤盐），根据 ＶＮＳ原理，ＴＭ
ＨＸ可作为一种高效胺化剂，以用于 ＴＡＴＢ等多胺基多
硝基芳香化合物的制取。在１９９５、１９９６年他们分别申
请了世界专利和美国专利。文献表明，采用 ＶＮＳ方法
合成 ＴＡＴＢ原料简便易得，如苯胺、硝基苯、对硝基苯
胺、邻硝基苯胺等，经过不同处理可得中间体２，４，６三
硝基苯胺，然后在常温常压下用胺化剂 ＴＭＨＸ，ＮＨ２ＯＲ
（Ｒ＝Ｈ，ＣＨ３，Ｃ６Ｈ５ＣＨ２），ＡＴＺ（４胺基１，２，４三氮杂茂
环）等胺化 ２，４，６三硝基苯胺，可不同程度获得
ＴＡＴＢ。其反应过程如下：

　　原料 → 帨帨
師師師
師師師

适当处理

ＮＯ


２

Ｏ２Ｎ
ＮＨ


２

ＮＯ２
Ｘ－ＮＨ２

→
Ｂａｓｅ／ＤＭＳＯ

帨帨
師師師
師師師　　　

ＮＯ


２

Ｈ２Ｎ

Ｏ２Ｎ
ＮＨ


２

ＮＯ２

ＮＨ２

１９９５至 １９９８年，他们对用 ＶＮＳ方法合成 ＴＡＴＢ
进行了一系列报道

［３２～３４］
，１９９６年，又以 Ｄ炸药为原

料，用 ＶＮＳ方法合成出了 ＴＡＴＢ，反应过程为

帨帨
師師師
師師師

：

ＮＯ


２

Ｏ２Ｎ 
Ｏ ＮＨ＋ ４

ＮＯ２
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師師師
師師師
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ＮＯ


２

Ｏ２Ｎ 
ＯＨ

ＮＯ２
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→
△

帨帨
師師師
師師師　　

ＮＯ


２

Ｏ２Ｎ
ＮＨ


２

ＮＯ２
Ｘ－ＮＨ２

→ 帨帨
師師師
師師師Ｂａｓｅ／ＤＭＳＯ

ＮＯ


２

Ｈ２Ｎ

Ｏ２Ｎ
ＮＨ


２

ＮＯ２

ＮＨ２

他们还对 ＴＭＨＸ、ＮＨ２ＯＲ、ＡＴＺ等胺化剂的胺化效
果进行了比较，文献［３５］指出，ＴＭＨＸ的胺化性能明
显优于 ＮＨ２ＯＲ，ＡＴＺ。１９９８年，他们开始着眼于将

ＶＮＳ法放大，ＳｃｈｍｉｔＲＤ等人［１］
总结了几年的研究成

果，讨论了 ＴＡＴＢ晶体结构、杂质的控制、ＴＡＴＢ产率、
质量随反应条件的变化、溶剂的选取、产物分离及安全

和环境问题。

ＶＮＳ方法是目前合成 ＴＡＴＢ较新颖的方法，所用
原材料较 ＴＣＢ（均三氯苯）廉价易得，反应条件常温常
压，简便易行。因此，这一方法值得更深入研究和运

用。

５　结　语

综上所述，尽管目前关于 ＴＡＴＢ的合成方法较多，
但为拓展其应用领域，我们还应注重开展以下几个方

面的研究工作。

（１）探索 ＴＡＴＢ合成新方法，在不同的合成条件
下制备出不同颗粒粒度的 ＴＡＴＢ，尤其是亚微米直至
纳米 ＴＡＴＢ炸药，以满足各种武器用药要求。

（２）继续探索无氯原料或中间体合成无氯 ＴＡＴＢ
的方法和路线，以获得完全无氯的 ＴＡＴＢ，进一步提高
ＴＡＴＢ炸药的安全性和相容性。

（３）以 ＴＡＴＢ为中间体，合成新的化合物。如制
作液晶及电磁材料，开发 ＴＡＴＢ的民用价值。

（４）寻找廉价原料，简化 ＴＡＴＢ合成工艺，探索诸
如 ＶＮＳ法之类的 ＴＡＴＢ的常温常压简易合成新方法，
进一步降低 ＴＡＴＢ合成成本。
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