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[摘　 要]　 综述了国内外 ＲＤＸ 的合成方法及工艺改进ꎮ 对各种工艺的特点、原理进行了归纳总结ꎮ 系统介绍了

新技术如小分子合成法、氟两相及离子液体等在 ＲＤＸ 制备中的应用ꎬ指出新技术具有提高产率、降低废酸量等作

用ꎮ 并对今后的研究重点进行了展望ꎬ提出今后的研究方向应进一步开展 ＲＤＸ 的合成工艺改进ꎬ以获得一条具有

实用价值的经济、环保的合成路线ꎮ
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引言

黑索今(ＲＤＸꎬ１ꎬ３ꎬ５￣ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｅｒｈｙｄｒｏ￣１ꎬ３ꎬ５￣ｔｒｉａ￣
ｚｉｎｅ)ꎬ是 ２０ 世纪最重要的高能单体炸药之一ꎬ具有

猛度高、威力大、化学安定性好等特点[１￣２]ꎬ不仅被用

于航弹、炮弹、水雷等爆炸威力大的炸药ꎬ而且在民

爆行业中广泛地应用于雷管、导爆索和传爆药的制

备[３]ꎮ 但目前的制备方法已表现出巨大的非经济

性ꎬ环境质量和生产成本等因素制约着其应用和发

展ꎮ 近年来ꎬ国内外大力开展 ＲＤＸ 新型制备工艺的

研究工作ꎬ已成为炸药领域的热点课题ꎮ 本文概述

了国内外 ＲＤＸ 的合成方法及工艺改进ꎬ以期为该物

质提供一条廉价、安全、环境友好的生产路线ꎮ
１　 ＲＤＸ 的合成方法

制备 ＲＤＸ 的方法有多种ꎬ如直接硝解法、醋酐

法、硝酸—硝酸铵法等ꎮ 世界各国制备 ＲＤＸ 的主要

工艺是醋酐法和直接硝解法ꎬ这两种工艺在发达国

家已达到生产现代化及封闭循环水平ꎮ 我国 ＲＤＸ
生产主要采用直接法ꎬ但目前的生产状况存在许多

问题ꎬ比如生产成本过高ꎬ生产能力不够等ꎬ严重阻

碍了 ＲＤＸ 在我国爆破领域的应用ꎮ
１. １　 直接硝解法

Ｈａｌｅ ＧＣ 等[４] 最早对直接法进行了研究ꎬ以乌

洛托品和浓硝酸为原料ꎬ直接硝化制得了 ＲＤＸ[５￣６]ꎬ
合成路线如式(１)ꎮ

(１)

在乌洛托品的硝解过程中ꎬ不仅有生成 ＲＤＸ 的

主反应ꎬ而且会生成许多副产物ꎬ这些不安定的副产

物在废酸的储存和处理过程中有一定的不安全性ꎬ
因此在硝化后必须进行氧化结晶过程ꎮ 氧化结晶时

由于温度迅速升高和稀释硝化液时所释放的氧化氮

的催化作用ꎬ使得生成的甲醛氧化并使硝酸铵分解ꎬ
从而生成 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、Ｎ２ 等ꎮ 氧化结晶过程的目的是

为了在特定条件下使硝化液中的副产物分解ꎮ
直接硝解法的应用广泛ꎬ对于其机理的研究已

有大量的文献报道[７￣８]ꎮ 其优点是原料廉价、工艺过

程和设备装置简单、生产安全程度高ꎮ 但这种方法

不仅得率不高、原料利用率低ꎬ而且硝酸用量大、废
酸处理量大ꎬ废酸的处理成为工业生产中的负担ꎮ
１. ２　 硝酸—硝酸铵法

硝酸—硝酸铵法[９] 是从直接法衍生出来的一

种合成方法ꎬ此法利用乌洛托品硝化副产物中的甲

醛ꎬ使之与硝酸铵继续反应生成 ＲＤＸꎬ从而提高了

ＲＤＸ 的得率ꎮ 此法由 ＫｎÖｆｆｌｅｒ 发明ꎬ故又称 Ｋ 法ꎮ
合成路线如式(２)ꎮ

(ＣＨ２) ６Ｎ４ ＋ ４ＨＮＯ３ ＋ ２ＮＨ４ＮＯ３ →
２(ＣＨ２ＮＮＯ２) ３ ＋ ６Ｈ２Ｏ (２)

Ｋ 法以乌洛托品、硝酸铵和硝酸为原料ꎬ理论上

１ｍｏｌ 乌洛托品可制得 ２ｍｏｌ ＲＤＸꎮ 与直接法相比ꎬＫ
法最大的优点就是提高了原料的利用率ꎮ 但该法由

于大量硝酸铵的存在ꎬ使得废酸的处理变得更加复

杂ꎮ 难以实现工业化ꎮ
１. ３　 甲醛—硝酸铵法

甲醛—硝酸铵法[１０￣１１] 是一种不以硝酸和乌洛

托品为原料ꎬ而用甲醛和硝酸铵在醋酸酐条件下直
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接合成 ＲＤＸ 的方法ꎮ 此法由 Ｅｂｅｌｅ 、Ｓｃｈｉｅｓｓｌｅｒ 和

Ｒｏｓｓ 几乎在同一时期研究所得ꎬ因此又称 Ｅ 法或罗

斯法ꎮ 合成路线如式(３)ꎮ
３ＣＨ２Ｏ ＋３ＮＨ４ＮＯ３ ＋ ６(ＣＨ３ＣＯ) ２Ｏ →

(ＣＨ２ＮＮＯ２) ３ ＋ １２ＣＨ３ＣＯＯＨ (３)
此法生产的 ＲＤＸ 含杂质多ꎬ虽然得率较直接法

有所提高ꎬ但醋酸酐的用量大ꎬ早已被淘汰ꎮ
１. ４　 醋酐法

Ｂｓｃｈｍａｎｎ 等[１２]将直接法和甲醛—硝酸铵法进

行结合ꎬ在乌洛托品与浓硝酸的反应体系中加入硝

酸铵、醋酸酐ꎬ在醋酸介质中进行硝化ꎬ制得 ＲＤＸꎮ
合成路线如式(４)ꎮ

(４)
此法在醋酸酐的作用下ꎬ补充 ２ 分子硝酸铵ꎬ使

得 １ 分子乌洛托品硝解得到 ２ 分子 ＲＤＸꎬ较直接法

提高了一倍的得率ꎮ 虽然 Ｋ 法的理论得率也比直

接法提高一倍ꎬ但由于没有硝酸铵作脱水剂ꎬ因而不

得不采用大量的硝酸ꎬ从而造成生产上的不经济ꎮ
同时ꎬＫ 法既缺少强有力的脱水剂ꎬ反应液中又有大

量降低活性硝化剂浓度的硝酸铵ꎬ实际得率远低于

醋酐法ꎮ 至于 Ｅ 法ꎬ由于 ＣＨ２Ｏ 与 ＮＨ３ 缩合生成乌

洛托品的同时产生了水ꎬ因此需要耗费大量的醋酸

酐ꎬ不具备经济性ꎮ 醋酐法不仅具备较高的产率ꎬ且
反应平稳ꎬ生产安全性好ꎬ故实际应用也较为广

泛[２]ꎮ 但此法存在反应复杂、杂质较多等缺点ꎮ
１. ５　 Ｒ—盐氧化法

Ｉｙｅｒ Ｓ[１３]等将乌洛托品先亚硝解为 １ꎬ３ꎬ５￣三亚

甲基六氢化均三嗪(Ｒ—盐)ꎬ再继续硝解成 ＲＤＸꎬ
合成路线如式(５)ꎮ

(５)

　 　 Ｒ—盐也是一种炸药ꎬ但由于其化学和热稳定

性较差ꎬ因此没有得到广泛使用ꎮ Ｒ—盐氧化能够

得到纯度很高的 ＲＤＸꎬ但这种方法只适合小量制

备ꎬ没有工业化应用ꎮ
１. ６　 白盐法

白盐法与上述方法完全不同ꎬ此法没有硝解反

应ꎬ只有缩合反应与硝化反应ꎮ 白盐法以氨、三氧化

硫和钾盐为原料ꎬ通过一系列反应得到氨基磺酸钾ꎮ
氨基磺酸钾与甲醛缩合得到环三甲撑三磺酸钾ꎬ再
经硝化制得 ＲＤＸꎬ合成路线如式(６)ꎮ

(６)
此法甲醛利用率高ꎬＷａｓａｇｃｈｅｍｉｅ 等[１４] 对此法

进行改进ꎬ用铵白盐替代钾白盐ꎬ产率得到了进一步

的提高ꎬ但这种方法的生产步骤多ꎬ安全性较差ꎬ因
此应用并不广泛ꎮ
１. ７　 光气法

Ｐｉｅｔｒｚｉｋ 等在 ２０１１ 年[１５]报道的一种新型合成方

法ꎬ以硝酸银与乌洛托品为原料ꎬ０℃下在乙腈中混

合ꎬ缓缓通入光气ꎬ制得 ＲＤＸꎮ 合成路线如式(７)ꎮ

(７)
该方法以乙腈为溶剂ꎬ光气和硝酸银进行反应ꎬ

转换为碳酸与硝酸的混合酸酐ꎬ再进一步分解为二

氧化碳、硝酸根以及硝化必需的硝酰阳离子ꎬ利用该

硝酰阳离子对乌洛托品进行硝化ꎮ 此法虽然对环境

污染小ꎬ但原料昂贵ꎬ其发展还需进一步的研究ꎮ
２　 ＲＤＸ 的合成工艺改进

直接法和醋酐法是 ＲＤＸ 工业生产的主要方法ꎬ
但这两种方法仍存在许多不足ꎮ
２. １　 小分子合成法

小分子合成法是由小分子乙腈和三聚甲醛为原

料合成六氢化均三嗪ꎬ再用硝解剂硝解六氢化均三

嗪得到目的产物 ＲＤＸꎮ
Ｇｉｂｅｒｔ 等[１６]在白盐法的基础上报道了利用六

氢化均三嗪类化合物合成 ＲＤＸ 的方法ꎬ 采用

ＨＮＯ３ / Ｐ２Ｏ５ 对均三嗪衍生物进行硝化ꎬ制得 ＲＤＸꎮ
Ｊｏｎａｓ Ｓ 等[１７]以 １ꎬ３ꎬ５￣六氢三嗪为原料ꎬＣＨ２Ｃｌ２ 为

溶剂ꎬＮ２Ｏ５ 为硝化剂制得了 ＲＤＸꎮ 研究表明ꎬ对 Ｎ
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原子上带不同取代基的三嗪化合物进行硝解ꎬ当取

代基为乙酰基或丙酰基时ꎬ硝解效果较好ꎮ Ｋｕｏ ＧＨ
等[１８]报道了以乙酰胺和多聚甲醛为原料制备中间

体 １ꎬ３ꎬ５￣三乙酰基六氢均三嗪(ＴＲＡＴ)的方法ꎮ 于

天梅等[１９]在此法的基础上加以改进ꎬ以乙酰胺和多

聚甲醛为原料ꎬ甲苯为溶剂ꎬ浓硫酸为催化剂ꎬ制得

ＴＲＡＴꎮ 再以 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 为硝化剂ꎬ对 ＴＲＡＴ 进行

硝化制得目标产物 ＲＤＸꎬ总产率可达 ８１％ ꎮ
Ｌａｄｈａｒ[２０]等首先提出了利用乙腈和多聚甲醛

为反应物制备中间体 ＴＲＡＴ 的方法ꎬ以甲苯为溶剂ꎬ
强酸性树脂作为催化剂ꎬ合成了 ＴＲＡＴꎬ得率为

８５％ ꎮ 钱华等[２１] 在此基础上利用乙腈和三聚甲醛

为原料ꎬ浓硫酸为催化剂制备 ＴＲＡＴꎮ 通过 Ｎ２Ｏ５ /
ＨＮＯ３ 硝化体系对 ＴＲＡＴ 进行硝化ꎬ制得 ＲＤＸꎬ全程

产率为 ８３％ ꎮ 谢智勇[２２￣２３] 等对 ＴＲＡＴ 的硝解过程

做了更为深入的研究ꎬ分别采用 ＣＣｌ４ / Ｎ２Ｏ５ꎬＣＣｌ３ /
Ｎ２Ｏ５ꎬＣＨ３ＮＯ２ / Ｎ２Ｏ５ꎬＣＨ３ＣＮ / Ｎ２Ｏ５ 的硝化体系对

ＴＲＡＴ 进行硝化ꎬ结果表明ꎬ以 ＣＨ３ＣＮ 为溶剂ꎬＮ２Ｏ５

与 ＴＲＡＴ 的物质的量之比为 ５ ︰１ꎬ反应温度为

５０℃ꎬ反应时间为 １ ｈ 时ꎬＲＤＸ 产率最高ꎮ
小分子合成法原子利用率高ꎬ符合绿色化学原

子经济性的原则ꎬ与直接法和醋酐法相比具有较高

的产率ꎬ较少的废酸处理量ꎻ以 Ｎ２Ｏ５ 取代传统的硝

化体系ꎬ具有纯净、硝化能力强、稳定、选择性好等特

点ꎮ 此法能够达到清洁生产的目的ꎬ是一种环境友

好的高效合成方法ꎬ有望给 ＲＤＸ 工业化生产提供一

条有价值的合成路线ꎬ具有一定的应用前景ꎮ
２. ２　 离子液体法

离子液体[２４] 是指在室温或室温附近温度下呈

现液态的由离子构成的物质ꎬ又称室温离子液体、有
机离子液体、室温熔融盐等ꎮ 近年来ꎬ离子液体在化

学化工领域的应用越来越广泛ꎬＥａｒｌｅ ＭＪ[２５]和 Ｓｍｉｔｈ
Ｋ 等[２６]分别报道了离子液体应用于硝化反应的研

究ꎬ结果表明其对该类反应有显著的催化作用ꎮ
Ｃｈｅｎｇ 等[２７]将 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性离子液体应用于硝

酸硝解乌洛托品(ＨＡ)的反应ꎬ结果表明 ＲＤＸ 的得

率较未加离子液体时有显著提高ꎮ 王鼐等[２８] 以离

子液体为催化剂ꎬ分别在 ９５％ ＨＮＯ３ 或 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３

硝化体系下ꎬ直接硝解 ＨＡ 制备 ＲＤＸꎮ 研究表明ꎬ在
９５％ＨＮＯ３ 体系下ꎬ以离子液体[Ｈｍｉｍ]ＮＯ３ 为催化

剂ꎬ离子液体用量与 ＨＡ 的物质量之比为 １. ５％ ꎬ硝
酸与 ＨＡ 的物质的量之比为 １２︰１ꎬ在 － ５ ~ ０℃条件

下反应 ９０ ｍｉｎꎬＲＤＸ 产率可达 ７６％ ꎬ而不加离子液

体条件下的 ＲＤＸ 产率仅为 ６８. ３％ ꎻ在 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３

体系下ꎬ以离子液体[Ｂｍｉｍ]ＢＦ４ 为催化剂ꎬ离子液

体用量与 ＨＡ 的物质的量之比为 ５％ ꎬ硝酸与 ＨＡ 物

质的量之比为 ９︰１ꎬＨＡ 与 Ｎ２Ｏ５的质量比为 ２︰１ꎬ
－５ ~ ０℃条件下反应 ６０ｍｉｎꎬＲＤＸ 产率达８５. ４％ ꎬ而
不加离子液体条件下的 ＲＤＸ 产率仅为７７. ６％ ꎮ 郁

波等[２９]报道了离子液体 ＰＥＧ１０００ ￣ＤＡＩＬ(ＴｓＯ) ２ 的使

用ꎬ当硝酸与乌洛托品的质量比为１３︰１ꎬ离子液体

与乌洛托品摩尔比为 ４％时ꎬ在一定温度下反应ꎬ则
平均产率可达 ７２. １％ ꎮ

石煜等[３０]合成了一系列基于咪唑、三乙酰阳离

子和吡啶的离子液体ꎬ将这些离子液体用于 ＲＤＸ 的

制备过程ꎬ并对比其硝解效果ꎮ 研究表明ꎬ这几种离

子液体对乌洛托品的硝解都有一定的催化活性ꎬ其
中[Ｈｍｉｍ]ＨＳＯ４ꎬ[ＳＯ３Ｈ(ＣＨ２) ４Ｐｙ]ＮＯ３ 和[Ｂｍｉｍ]
ＢＦ４ 的催化效果较好ꎬ能够大幅度地提高 ＲＤＸ 的得

率ꎮ 离子液体不仅易于回收ꎬ部分离子液体在使用

１０ 次后ꎬ仍能保持相当高的活性ꎮ
离子液体作为反应试剂、绿色硝化剂和催化剂

等应用于有机合成与催化反应中ꎬ反应选择性好ꎬ条
件温和ꎬ产率明显提高ꎬ易于和产物分离ꎬ反应后可

回收利用ꎬ与 ＲＤＸ 的传统方法相比离子液体法有明

显优势和发展前景ꎮ
２. ３　 氟两相催化法

氟两相催化[３１￣３２] ( ＦＢＣꎬｆｌｏｒｏｕｓ ｂｉｐｈａｓｉｃ ｃａｔａｌｙ￣
ｓｉｓ)是指在氟两相体系( ＦＢＳꎬｆｌｏｕｒｏｕｓ ｂｉｐｈａｓｉｃ ｓｙｓ￣
ｔｅｍ)中的催化反应过程ꎬ是近年发展起来的一种新

型的均相催化剂固定化和相分离技术ꎮ 氟两相催化

既能保持均相催化选择性高、活性高ꎬ又具有负载催

化剂及水两相体系催化剂易于分离、回收的特点ꎮ
Ｙｉ 等[３３]首次将氟两相催化技术应用于 ＲＤＸ 的

合成ꎬ以全氟辛基磺酸(Ｃ８Ｆ１７ＳＯ３ＨꎬＰｆＯＳ)和全氟萘

烷(Ｃ１０Ｆ１８ꎬ顺式与反式的混合物)分别作为催化剂

和氟溶剂ꎬ将 ＰｆＯＳ 溶解于全氟萘烷中ꎬ往氟溶剂中

加入乌洛托品ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎ 后ꎬ２０℃下于 １５ｍｉｎ 内

滴加含有硝酸铵的 ９５％ ＨＮＯ３ 溶液ꎬ混合液在 ２０℃
下反应 ６ ｈꎬ 经 过 滤、 水 洗ꎬ 制 得 ＲＤＸꎬ 产 率 达

１２５. ８％ (以 １ｍｏｌ 乌洛托品生成 １ｍｏｌ ＲＤＸ 计算)ꎮ
氟相循环 ５ 次后ꎬ 催化反应仅从 １２５. ８％ 降至

１１８. ６％ ꎬ氟相中的催化剂依然能够保持相当高的活

性ꎬ而且反应结束后只需要做简单的分离即可回收

含催化剂的氟相ꎮ
氟两相法的研究仍处于初级阶段ꎬ但许多科研

成果[３４￣３５]表明氟两相法在含能材料合成上具有广

阔的应用前景ꎮ 氟溶剂特殊理化性质对反应产生了

积极的影响ꎬ不仅能够提高收率ꎬ加强反应的活性和

选择性ꎬ而且它可在温和条件下实现反应物或催化
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剂与目标产物的完全分离ꎬ易于回收利用ꎮ
２. ４　 其它改进方法

李永祥等[３６] 在直接法生产工艺基础上对其制

备过程进行了改进ꎬ使浓硝酸分批和乌洛托品进行

反应ꎬ先将乌洛托品加到 ９０％ 质量的浓硫酸中反

应ꎬ再补加剩余的 １０％ 质量的浓硝酸进行反应ꎬ结
果表明 ＲＤＸ 的得率有明显提高ꎬ达 ８１％ ꎮ 轩春雷

等[３７]在 ＲＤＸ 制备过程中加入了添加剂双氰胺和硝

酸脲ꎬ结果表明ꎬ当双氰胺的加入量为乌洛托品的

０. ７％ ~ １. ０％ 时ꎬ得率达 ８６％ ꎻ当硝酸脲的加入量

为乌洛托品的 ０. ７％ ~１. ０％时ꎬ得率达 ８６％ ꎮ Ｄｕｎ￣
ｎｉｎｇ Ｗ. Ｊ. 等[９]在硝解液中加入二硝铵甲烷时ꎬＲＤＸ
的产率也有明显提高ꎮ
３　 结语

１)目前我国的 ＲＤＸ 的工业生产仍以直接法为

主ꎬ但是生产过程中原料利用率低、污染大等问题仍

然没有找到有效的解决方法ꎮ
２)小分子合成法有效地克服了直接法生产过

程中原子利用率低、产率低、废酸量大等缺点ꎮ 虽然

小分子合成法的原料成本较高ꎬ但与直接法相比ꎬ其
对生产设备的要求及维护成本均较低ꎮ 因此ꎬ小分

子合成法是一种具有一定前景的绿色合成方法ꎮ
３)离子液体作为一种绿色溶剂应用于 ＲＤＸ 的

合成过程ꎬ能够有效地提高 ＲＤＸ 的产率ꎬ而且离子

液体易于回收使用ꎬ也符合生产的经济性原则ꎬ与传

统方法相比有明显优势ꎮ
４)将氟两相催化技术应用于 ＲＤＸ 的制备ꎬ不仅

能够较大程度地提高 ＲＤＸ 的产率ꎬ而且该方法较之

传统方法产生更少的废酸和硝酸盐ꎮ 但氟反应物和

催化剂的成本较高ꎬ因此ꎬ若要实现工业规模的氟反

应体系还须进行更深入的探索ꎮ 随着对氟反应体系

研究的不断深入ꎬ它将有可能在 ＲＤＸ 的合成领域上

获得更广泛的应用ꎮ
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