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[摘　 要]　 采用乙腈和三聚甲醛为原料、浓硫酸为催化剂合成三(Ｎ￣乙酰基)六氢化均三嗪(ＴＲＡＴ)ꎬ再以 Ｎ２Ｏ５ /
ＨＮＯ３为硝解剂合成黑索今(ＲＤＸ)ꎮ 实验表明: 当摩尔比 ｎ(Ｎ２Ｏ５)︰ｎ(ＨＮＯ３)︰ｎ(ＴＲＡＴ) ＝ ６０︰６︰１ꎬ硝解温度

５０℃ꎬ反应时间为 １ｈ 时ꎬＲＤＸ 的最高产率可达 ８７. ４％ ꎮ 产品通过红外光谱、核磁共振进行了表征ꎬ并对副产物进行

了研究ꎬ副产物通过质谱验证ꎮ
[关键词]　 Ｎ２Ｏ５ 　 ＲＤＸ 　 硝解 　 炸药

[分类号]　 ＴＪ５５　 ＴＤ２３５. ２ ＋ １

引言

ＲＤＸ(黑索今)是环状硝胺炸药中最重要的一

种ꎬ具有爆速高、爆轰感度好的特点ꎬ不仅被用于制

造航弹、炮弹及导弹等军事领域ꎬ而且在民爆行业的

雷管、导爆管、导爆索、起爆具中也有广泛的应

用[１￣２]ꎮ Ｈｅｒｚ 等[２] 首先发现了 ＲＤＸ 是一种有价值

的炸药ꎬ Ｈａｌｅ 等[２]首先对直接硝解法制备 ＲＤＸ 进

行了研究ꎮ 但直接硝解法具有甲醛利用率低、产率

低、废酸处理量大等缺点[３￣４]ꎮ 目前国内制造 ＲＤＸ
基本采用直接硝解法ꎬ产率一般在 ７０％ ~ ８０％ ꎬ而
国外大多采用 Ｂａｃｈｍａｎｎ 法[５]ꎬ产率约为 ７５％ ~
８０％ ꎮ 这两种方法虽都历经几十年的改进ꎬ但仍然

存在纯度不高、经济性差和环境污染大等诸多问题ꎮ
实验室制取 ＲＤＸ 的方法还有硝酸—硝酸铵法、Ｒ—
盐氧化法、直链硝铵合环法等ꎬ但产率一般也低于

８０％ ꎮ 现有的 ＲＤＸ 制备工艺已经不能满足现代化

民爆领域对其更高的要求ꎬ因此寻找一条绿色合成

路线具有重要意义ꎮ
Ｎ２Ｏ５ 作为一种新兴的绿色硝解剂具有选择性

高、硝解能力强、反应快速、产率高、产品易分离、废
酸少等优点[６￣７]ꎬ能够满足生产过程中对环境和经济

的双重要求ꎮ 本实验以乙腈和三聚甲醛为原料ꎬ高
产率 地 合 成 了 三 ( Ｎ￣乙 酰 基 ) 六 氢 化 均 三 嗪

(ＴＲＡＴ) [８￣９]ꎬ并采用 ＴＲＡＴ 为底物ꎬ在 Ｎ２Ｏ５ /有机溶

剂体系硝解芳烃、氮杂环[１０￣１１] 的基础上ꎬ以 Ｎ２Ｏ５ /
ＨＮＯ３ 为硝解体系ꎬ合成 ＲＤＸꎬ具有产率高、原料利

用率高、污染少等特点ꎮ
１　 实验部分

１. １　 合成路线

１. ２　 试剂与仪器

发烟硝酸、五氧化二磷、乙腈ꎬ成都市科龙化工

试剂厂生产ꎻ三聚甲醛、浓硫酸ꎬ国药集团化学试剂

有限公司生产ꎻ以上试剂均为分析纯ꎮ
ＷＲＳ—１Ｂ 熔点仪ꎬ上海精密科学仪器公司ꎻＢｒ￣

ｕｋｅｒ ３００ ＭＨ 核磁共振仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻＭＢ１５４
Ｓ 型红外光谱仪ꎬ加拿大 Ｂｏｍａｎ 公司ꎻＦｉｎｎｉｇａｎ Ｔｒａｃｅ
ＴＳＱ 型高分辨质谱仪ꎬ美国 Ｔｈｅｍｏ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ 公司ꎮ
１. ３　 Ｎ２Ｏ５ 的制备

将 ７０ ｍＬ 发烟硝酸加入 ５００ ｍＬ 四口烧瓶中ꎬ
－ １５℃下缓慢加入过量的五氧化二磷ꎬ不断搅拌至

溶液成粘稠状态ꎮ 随后慢慢蒸馏混合物ꎬ在低温的

收集装置里收集白色固体 Ｎ２Ｏ５ꎮ 密闭低温保存备

用ꎮ
１. ４　 纯硝酸的制备

保持水浴温度 １０℃以下ꎬ将 ３００ｍＬ 发烟硝酸加

入 ５００ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ缓缓加入 １０ｇ ＭｇＯ 和 １ｇ
ＫＭｎＯ４ꎮ 再水浴加热ꎬ减压蒸馏ꎬ蒸出的液体为透明

时开始收集纯硝酸ꎮ 所得硝酸密闭低温保存备用ꎮ
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１. ５ 　 ＴＲＡＴ 的制备

在 １００ ｍＬ 的三口烧瓶中依次加入 １０ ｍＬ １ꎬ２￣
二氯乙烷、５ ｍＬ (０. ０９ｍｏｌ) 乙腈和 ０. １ ｍｏｌ (１. ９
ｍｍｏｌ)浓硫酸ꎬ混合均匀后加热至 ７０℃ꎬ另再取 ２ ｇ
(０. ０２２ ｍｏｌ)三聚甲醛溶于 １０ ｍＬ １ꎬ２￣二氯乙烷ꎬ缓
缓滴入烧瓶中ꎬ反应 ３ ｈꎮ 静置至室温后过滤ꎬ用 １ꎬ
２￣二氯乙烷洗涤ꎬ滤液旋蒸得到白色固体ꎬ用乙酸乙

酯重 结 晶 得 到 ＴＲＡＴ 纯 品ꎮ ｍ. ｐ. : ７０ ~ ７２℃ꎻ
１Ｈ ＮＭＲ(ＣＤ３ＳＯＣＤ３) δ:２. １２(ｓꎬ９ＨꎬＣＨ３)ꎬ５. ２２( ｓꎬ
６ＨꎬＣＨ２)ꎻＩＲ 光谱(ＫＢｒ 压片) ｖ :３１３０ꎬ２９２０ꎬ１６４１ꎬ
１４２７ꎬ１３６１ｃｍ － １ [文献值[１２]:ｍ. ｐ. :７０. ３ ~ ７１. ８℃ꎻ
１Ｈ ＮＭＲ ( ＣＤ３ＳＯＣＤ３ꎬ ５００ＭＨｚ ) δ: ２. １２ ( ｓꎬ ９Ｈꎬ
ＣＨ３)ꎬ５. ２２(ｓꎬ６Ｈꎬ Ｎ—ＣＨ２—Ｎ)ꎻＩＲ(ＫＢｒ 压片) ｖ :
２９７０ꎬ１６３５ｃｍ － １]ꎮ ＴＲＡＴ 的核磁共振和红外光谱图

谱见图 １ 和图 ２ꎮ

图 １　 ＴＲＡＴ 的１Ｈ ＮＭＲ 图谱

图 ２　 ＴＲＡＴ 红外光谱图谱

１. ６　 ＲＤＸ 的制备

将一定量的 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 溶液加到三口烧瓶中ꎬ
再缓慢加入 ２ ｇ(４. ７ ｍｍｏｌ)ＴＲＡＴꎬ迅速升温至指定

温度ꎬ直到反应结束ꎮ 将反应液倒入冰水中ꎬ析出白

色固体ꎮ 抽滤ꎬ用热水多次洗涤得到纯品 ＲＤＸꎮ ｍ.
ｐ. :２０３ ~ ２０４℃[文献值[２]:纯 ＲＤＸ 熔点为 ２０４. ５ ~
２０５. ０℃ꎬ直接硝解法得到的 ＲＤＸ 熔点在 ２０２ ~
２０３℃]ꎻ１Ｈ ＮＭＲ(ＣＤ３ＳＯＣＤ３) δ:６. １０( ｓꎬ６ＨꎬＣＨ２)ꎻ
ＩＲ 光谱(ＫＢｒ 压片) ｖ:３０８０ꎬ２９３２ꎬ２８２０ꎬ１５８０ꎬ１３８５ꎬ
１０２７ ｃｍ － １[文献值[３]:１Ｈ ＮＭＲ(ＣＤ３ＳＯＣＤ３) δ:６. ２６

(ｓꎬ６ＨꎬＣＨ２ )ꎻ ＩＲ 光谱 ( ＫＢｒ 压片) ｖ:３０８０ꎬ１５９０ꎬ
１０３８ ｃｍ － １]ꎮ ＲＤＸ 的核磁共振和红外光谱图谱见

图 ３ 和图 ４ꎮ

图 ３　 ＲＤＸ 的１Ｈ ＮＭＲ 谱

图 ４　 ＲＤＸ 红外光谱图谱

１. ７　 副产物 ＴＡＸ 的研究

据 Ｇｉｌｂｅｒｔ[１３] 报道ꎬ由 ＴＲＡＴ 制备 ＲＤＸ 常会有

稳定的副产物 ＴＡＸ 存在ꎬ其结构如下所示ꎮ

将反应结束的溶液倒入冰水中ꎬ过滤收集滤液ꎮ
用 Ｎａ２ＣＯ３调节至中性ꎬ用乙酸乙酯萃取ꎬ分离出有

机层ꎮ 旋蒸得到微量白色粉末ꎬ放在烘箱中干燥至

恒重后用质谱仪检测ꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 反应物的摩尔比对产率的影响

固定 ＴＲＡＴ 用量为 ２ ｇꎬ控制反应温度为 ５０℃ꎬ
改变 Ｎ２Ｏ５ 和 ＨＮＯ３ 的配比和用量ꎬ反应 １ ｈꎮ 其对

ＲＤＸ 产率的影响如表 １ 所示ꎮ
　 　 由表１可知ꎬＮ２ Ｏ５ 的浓度对ＲＤＸ产率的影响

较大ꎮ当Ｎ２ Ｏ５ 的浓度较低时ꎬＮＯ ＋
２ 含量较少ꎬ硝解

能 力弱ꎮ随着Ｎ２ Ｏ５ 用量的增加ꎬＲＤＸ的产率迅速

增加ꎻ当Ｎ２ Ｏ５ 的浓度达到ＴＲＡＴ的６倍时ꎬＲＤＸ的

产率达到最大ꎻ当Ｎ２Ｏ５ 含量过高时ꎬ产率降低ꎮ这
可 能是因为Ｎ２Ｏ５ 过多时不仅不能完全溶解ꎬ而且
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表 １　 摩尔比对产率的影响

序号 ｎ(ＨＮＯ３)︰ｎ(Ｎ２Ｏ５)︰ｎ(ＴＲＡＴ) 收率 / ％
１ ５０︰４︰１ ４４. ３
２ ５０︰６︰１ ８０. ２
３ ５０︰８︰１ ７２. ８
４ ３０︰６︰１ ７１. ２
５ ４０︰６︰１ ７９. １
６ ６０︰６︰１ ８７. ４
７ ７０︰６︰１ ８１. ２
８ ８０︰６︰１ ６８. ５

因为浓度过高ꎬ使氮杂环破裂增加而导致副反应ꎮ
与 Ｎ２Ｏ５ 相比ꎬＨＮＯ３ 的用量对结果的影响相对较

小ꎮ 适当增加 ＨＮＯ３ 会使产率提高ꎬ但过多的硝酸

会稀释 Ｎ２Ｏ５ꎬ使产率降低ꎬ并且会增加后处理的难

度ꎮ
２. ２　 反应时间对产率的影响

固定物料的摩尔比为 ｎ(ＨＮＯ３)︰ｎ(Ｎ２Ｏ５)︰ｎ
(ＴＲＡＴ) ＝ ６０︰６︰１ꎬ控制反应温度为 ５０℃ꎬ改变反

应时间ꎮ 结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 反应时间对产率的影响

序号 反应时间 / ｍｉｎ 收率 / ％
１ ２０ ４３. ６
２ ６０ ８７. ４
３ １００ ８４. ２
４ １４０ ６０. ９
５ １８０ ４６. ３

　 　 由实验结果可知ꎬＮ２Ｏ５ 具有硝解快速的特点ꎬ
当反应时间为 １ ｈ 时ꎬＲＤＸ 的产率最高ꎬ当反应时间

小于 １ ｈ 时ꎬ由于反应不完全ꎬＲＤＸ 的产率较低ꎮ 当

反应时间超过 １ ｈ 后ꎬ随着时间增加ꎬ副反应占据更

有利地位ꎬ导致杂质增加ꎬ产率降低ꎮ 因此ꎬ进行硝

化反应的时间应控制在 １ ｈꎬ此时产率为 ８７. ４％ ꎮ
２. ３　 反应温度对产率的影响

固定 物 料 比 为 ｎ ( ＨＮＯ３ ) ︰ ｎ ( Ｎ２Ｏ５ ) ︰ ｎ
(ＴＲＡＴ) ＝ ６０︰６︰１ꎬ改变反应温度ꎬ反应时间控制

为 １ ｈꎮ 结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３ 　 反应温度对产率的影响

序号 反应温度 / ℃ 收率 / ％
１ ３０ —
２ ４０ ５７. １
３ ５０ ８７. ４
４ ６０ ７３. ３
５ ７０ ６８. ４

　 　 温度是影响硝解过程的重要因素ꎮ 如果温度过

低ꎬ低于 ４０℃ꎬ反应物分子不能有效碰撞ꎬＲＤＸ 产率

很低ꎮ 温度升高ꎬ一方面有利于硝解反应的进行ꎬ但
Ｎ２Ｏ５ 的分解也会随之加剧ꎬ同时副产物增多ꎬ因此

反应温度不宜过高ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ当温度低于

５０℃ꎬ随着温度升高ꎬ产率相应增加ꎮ 当温度为

５０℃时产率最高ꎬ为 ８７. ４％ ꎬ此后产率随温度升高

而降低ꎮ
２. ４　 副产物 ＴＡＸ 的检测

将得到的干燥副产物粉末进行质谱检测ꎬ质谱

图见图 ５ꎮ 由分子离子峰 ｍ / ｚ ＝ ２２０[Ｍ ＋ Ｈ ＋ ]可发

现有分子量 ２１９ 存在ꎬ初步推断有副产物 ＴＡＸ 存

在ꎮ 以上只是质谱对副产物 ＴＡＸ 进行表征ꎬ由于未

得到纯品ꎬ所以没有进行核磁表征ꎬ有待进一步考

证ꎮ

图 ５　 ＴＡＸ 质谱图

３　 结论

１) 对 ＲＤＸ 的制备工艺条件进行了优化ꎬ实验

结果表明ꎬ当摩尔比 ｎ ( Ｎ２Ｏ５ ) ︰ ｎ ( ＨＮＯ３ ) ︰ ｎ
(ＴＲＡＴ) ＝ ６０︰６︰１ꎬ反应温度 ５０℃ꎬ反应时间 １ｈꎬ
ＲＤＸ 的产率最高ꎬ为 ８７. ４％ ꎮ

２)以乙腈和三聚甲醛等小分子为原料合成

ＲＤＸꎬ其原子利用率为 １００％ ꎬ符合绿色化学经济性

原则ꎮ
３)用 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 体系硝解 ＴＲＡＴ 制备 ＲＤＸꎬ

具有产率高、成本低、废酸少等优点ꎬ解决了传统制

备方法产率低、成本高、废酸处理量大等缺点ꎮ 整个

合成路线中ꎬ原料廉价ꎬ装置简单ꎬ反应条件温和ꎬ
ＲＤＸ 的产率可达 ８７. ４％ ꎬ与传统方法相比有较大提

高ꎬ有望应用于 ＲＤＸ 的工业化生产ꎮ
４)用 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 体系硝解 ＴＲＡＴ 制备 ＲＤＸ 可

能会有微量的副产物 ＴＡＸ 存在ꎮ
(下转第 １５ 页)
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