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[摘　 要]　 针对硝硫混酸硝解￣转晶两步法制备 ε￣ＨＮＩＷ 的现状ꎬ本文采用绿色硝化剂 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 硝解 ２ꎬ６ꎬ８ꎬ
１２￣四乙酰基￣２ꎬ４ꎬ６ꎬ８ꎬ１０ꎬ１２￣六氮杂四环￣[５ꎬ５ꎬ０ꎬ０３ꎬ１１ꎬ０５ꎬ９ ]十二烷(ＴＡＩＷ)一步法直接制备 ε￣ＨＮＩＷꎬ并采用

ＮＭＲ、ＭＳ、ＸＲＤ 对其结构及晶型进行鉴定ꎮ ε￣ＨＮＩＷ 得率 ８２. ７２％ ꎬ纯度 ９８. ２４％ ꎮ 该方法不仅避免硫酸的使用ꎬ减
轻了废酸污染ꎬ而且在硝化液中直接转晶ꎬ简化了工艺路线ꎬ具有较强的应用前景ꎮ
[关键词]　 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ꎻε￣ＨＮＩＷꎻ绿色合成ꎻＴＡＩＷꎻＣＬ￣２０
[分类号]　 Ｏ６２ꎻＴＱ５６

引言

１９８７ 年ꎬ美国海军武器中心(ＮＷＣ)的 Ｎｉｅｌｓｅｎ
率先成功制备六硝基六氮杂异伍兹烷(ＨＮＩＷꎬ又称

ＣＬ￣２０)ꎮ 它是一种新的笼型多硝胺化合物ꎬ是迄今

为止研制出的综合性能最好的单质炸药之一[１]ꎮ
与常用硝胺炸药奥克托今(ＨＭＸ)相比ꎬＨＮＩＷ 的密

度高约 ８％ ꎬ爆速高约 ６％ ꎬ能量密度高 １０％ 以

上[２]ꎬ被誉为“明天的高能炸药”ꎮ
目前ꎬ ＨＮＩＷ 的合成主要采用混酸硝解工

艺[３￣４]ꎮ 随着环保意识的增强ꎬ混酸硝解法的竞争力

逐渐减弱ꎮ Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３
[５￣７] 作为一种新型的绿色硝

化剂已广泛用于 ＲＤＸ、ＨＭＸ 等单质炸药的制备ꎬ显
示出良好的反应性能[８￣９]ꎮ

同时ꎬＨＮＩＷ 属于多晶型炸药ꎬ常温下具有 α 晶

型、β 晶型、γ 晶型、ε 晶型 ４ 种晶型ꎮ 通常由硝化反

应直接合成的 ＨＮＩＷ 晶型为 α 晶型、γ 晶型ꎬ或其混

合物ꎮ 由于 ε 晶型最具实用价值ꎬ因此需要对

ＨＮＩＷ 进行转晶ꎮ 目前 ＨＮＩＷ 转晶法有很多种ꎬ主
要包括降温法、溶剂蒸发法、溶剂￣非溶剂法等ꎮ 国

内外研究表明ꎬ以 ε￣ＨＮＩＷ 为晶种ꎬ在一定的转晶条

件下ꎬ α￣ＨＮＩＷ、 γ￣ＨＮＩＷ 均 可 直 接 转 晶 得 到 ε￣
ＨＮＩＷ[１０￣１２]ꎮ 但对于 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 体系能否顺利转

晶ꎬ仍需进行探索ꎮ
本文采用 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 硝解 ２ꎬ６ꎬ８ꎬ１２￣四乙酰

基￣２ꎬ４ꎬ６ꎬ８ꎬ１０ꎬ１２￣六氮杂四环￣[５ꎬ５ꎬ０ꎬ０３ꎬ１１ꎬ０５ꎬ９]
十二烷(ＴＡＩＷ)ꎬ反应完成后往溶液中加入 ε￣ＨＮＩＷ
晶种ꎬ控制转晶条件ꎬ在含水硝酸体系中转晶实现一

步法制备 ε￣ＨＮＩＷꎮ

１　 试验
　

１. １　 试剂及仪器

Ｎ２Ｏ５、纯 ＨＮＯ３ꎬ试验室自制ꎻＴＡＩＷ、ε￣ＨＮＩＷ 晶

种ꎬ工业品ꎬ纯度 > ９９％ (ＨＰＬＣ 测试ꎬ面积归一法)ꎬ
辽宁庆阳特种化工有限公司提供ꎻ蒸馏水ꎬ自制ꎮ

Ｗａｔｅｒｓ Ａｇｉｌｅｎｔ １２００ 型高效液相色谱仪ꎻＤ８ Ａｄ￣
ｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪ꎻＧＳＭ ６３６０Ａ 扫描电镜ꎮ

Ｎ２Ｏ５ 的制备:硝酸经 Ｐ２Ｏ５ 脱水法[１３]ꎮ 该法发

生的化学反应为:
２ＨＮＯ３(ｌ) ＋ Ｐ２Ｏ５(ｓ) 􀪅􀪅 Ｎ２Ｏ５(ｓ) ＋

２ＨＰＯ３(ｌ)ꎮ (１)
把过量的 Ｐ２Ｏ５ 小心地加入到由冰盐冷却下的

浓硝酸中ꎬ随后缓慢地蒸馏出反应瓶中的混合物

(最好在臭氧化的氧气流中蒸馏)ꎮ １５０ ｇ ＨＮＯ３ 可

制得约 ８０ ｇ Ｎ２Ｏ５ꎮ 产品为白色固体ꎬ低温保存ꎮ
１. ２　 反应历程

Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 硝解 ＴＡＩＷ 一步法制备 ε￣ＨＮＩＷ 工

艺流程分为硝解和转晶ꎬ如图 １ 所示ꎮ
１. ３　 试验步骤

　 　 在０ ~ ５ ℃ 下ꎬ将配制好的Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 溶液置
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图 １　 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 硝解 ＴＡＩＷ 制备 ε￣ＨＮＩＷ 的反应历程

Ｆｉｇ. １　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ＴＡＩＷ ｗｉｔｈ Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ε￣ＨＮＩＷ

于１００ ｍＬ三口烧瓶中ꎬ搅拌ꎬ加入３ ｇ ＴＡＩＷꎬ１ ｈ内
温度逐渐上升到９０ ℃并保温６ ｈꎮ 反应结束后ꎬ自
然冷却至晶体析出ꎮ 向反应液中加入 ０. ３ ｇ ε￣
ＨＮＩＷꎬ缓慢降温至 ２０ ℃ꎮ 保温转晶 １２ ｈ 后ꎬ向溶

液中缓慢滴加一定量的蒸馏水ꎬ继续搅拌 １ ｈꎮ 过

滤ꎬ洗涤至中性ꎮ 产品真空干燥ꎬ称质量ꎮ 晶体经

ＭＳ、ＮＭＲ、ＸＲＤ 鉴定ꎬ确定为 ε￣ＨＮＩＷꎮ
ＭＳ:ＥＳＩ(Ｍ ＋ ＨＮＯ３ － Ｈ) ＝ ５００ꎬＥＳＩ(Ｍ ＋ Ｃｌ３５)

＝ ４７３ꎬＥＳＩ(Ｍ ＋ Ｃｌ３７) ＝ ４７５ꎻ
１Ｈ ＮＭＲ (ＣＤ３ＣＯＣＤ３)ꎬ δ:８. ２０ (ｓꎬ ２Ｈꎬ ＣＨ)ꎬ

８. ３５ (ｓꎬ ４Ｈꎬ ＣＨ)ꎻ
１３Ｃ ＮＭＲ (ＣＤ３ＣＯＣＤ３)ꎬδ:７３. ７６ (ｓꎬ ２Ｃꎬ ＣＨ)ꎬ

７０. ７９ (ｓꎬ ４Ｃꎬ ＣＨ)ꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 硝解 ＴＡＩＷ
项目组曾对 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 硝解 ＴＡＩＷ 工艺进行

了初步探讨[１４]ꎮ 结果表明:Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 可有效硝解

ＴＡＩＷ 制 备 ＨＮＩＷꎮ 当 反 应 温 度 ６０ ~ ９０ ℃、 ｍ
(ＴＡＩＷ)︰ｍ(Ｎ２Ｏ５)︰Ｖ(ＨＮＯ３) ＝ ３ ｇ︰４ ｇ︰１５ ｍＬ
时ꎬＨＮＩＷ 的得率和纯度随反应时间的变化见图 ２ꎮ

图 ２　 反应结果随时间的变化曲线

Ｆｉｇ. ２　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

　 　 由图 ２ 可知ꎬ当反应时间为 ７ ｈ 时ꎬ反应结果最

佳ꎮ 此时ꎬＨＮＩＷ 得率 ８３. ７７％ ꎬ纯度 ９８. ２３％ ꎮ
研究 还 发 现: Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 硝 解 ＴＡＩＷ 制 备

ＨＮＩＷ 过程中ꎬＮ２Ｏ５ 和 ＨＮＯ３ 的用量增加均能明显

提高 ＨＮＩＷ 的纯度ꎬ且加入量愈大ꎬ效果愈明显ꎬ而
得率变化不大ꎮ 因此ꎬ在 ＨＮＩＷ 硝解工艺中ꎬＮ２Ｏ５ /
ＨＮＯ３ 是有应用前景的绿色硝解剂ꎮ

由于 ＨＮＩＷ 的 ４ 种晶型中ꎬ只有 ε 晶型具有实

用价值ꎬ因此需要对产物 ＨＮＩＷ 的晶型进行测定ꎬ
并转晶成 ε￣ＨＮＩＷꎮ
２. ２　 转晶过程中的晶型变化

为考察 ε 晶种对结果的影响ꎬ采用 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ
Ｘ 射线衍射仪测定晶种加入前后对产物晶型的变

化ꎮ 晶种加入前后产物的 ＰＸＲＤ 图谱如图 ３ꎮ 将测

得到的 ＰＸＲＤ 谱图与 ＨＮＩＷ 各种晶型的标准谱

图[１５](如图 ４ 所示)对比ꎬ从而确定样品的晶型ꎮ

图 ３　 晶种加入前后产物的 ＰＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ３　 ＰＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｅｅｄｓ

图 ４　 ＨＮＩＷ ４ 种晶型的 ＰＸＲＤ 标准谱图

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ＰＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｃｒｙｓｔａｌ
ｆｏｒｍｓ ｏｆ ＨＮＩＷ

　 　 由图 ３ 可知ꎬ未加晶种时产物的特征峰(２θ)为
１２. ２１°、１３. ４９°、１３. ８０°、２０. ２０°、２７. ５７°、２８. １０°、
２８. ８６°ꎬ图谱峰与 α￣ＨＮＩＷ 晶型的标准谱图一致ꎻ加
ε￣ＨＮＩＷ 晶种后产物的特征峰 ( ２θ) 为 １０. ７９°、
１４. ０１°、２５. ９５°、２８. ０２°、２８. ５５°、２８. ８９°、３０. ４８°ꎬ图
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谱峰与 ε￣ＨＮＩＷ 晶型的标准谱图一致ꎮ 说明在晶种

诱导下ꎬ产物析晶形成 ε￣ＨＮＩＷꎮ
Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 硝解 ＴＡＩＷ 合成 ＨＮＩＷ 的反应中ꎬ

由于体系中含水量相对较高ꎬ析晶温度在 ４０ ℃ 以

下ꎬ此时 α￣ＨＮＩＷ 晶型更为稳定ꎬ故最后得到的是

α￣ＨＮＩＷ 晶型ꎻ而加入 ε￣ＨＮＩＷ 晶种后ꎬ转晶体系处

于 ε￣ＨＮＩＷ 晶型的过饱和区ꎬε￣ＨＮＩＷ 晶型成核生

长ꎬ而析出的少量 α￣ＨＮＩＷ 慢慢溶解ꎬ故最后得到

ε￣ＨＮＩＷ 晶型ꎮ 图 ５ 为 ＧＳＭ ６３６０Ａ 扫描电镜观察样

品的 ＳＥＭ 照片ꎬ晶体呈纺锤体形ꎬ具有显著的 ε￣
ＨＮＩＷ 形貌特征ꎮ

　 　
图 ５　 ε￣ＨＮＩＷ 晶体的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ５　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ε￣ＨＮＩＷ

２. ３　 转晶过程中的物料变化

在反应料比 ｍ(ＴＡＩＷ)︰ｍ(Ｎ２Ｏ５)︰Ｖ(ＨＮＯ３)
为 ３ ｇ︰８ ｇ︰３０ ｍＬꎬ反应温度 ６０ ~ ９０ ℃ꎬ反应 ７ ｈ
的条件下ꎬ研究晶种对 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 硝解 ＴＡＩＷ 合成

ＨＮＩＷ 反应得率、纯度及 ＨＮＩＷ 晶型的影响ꎬ测试结

果如表 １ꎮ
表 １　 加晶种对硝解反应得率及纯度的影响

Ｔａｂ. １　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｅｅｄｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ

序 号 ε￣ＨＮＩＷ 晶种 / ｇ 得 率 / ％ 纯 度 / ％
１ 未加 ８２. ４５ ９７. ５２
２ ０. ３ ８２. ７２ ９８. ２４

　 注:计算添加晶种后的得率时已扣除晶种质量ꎮ

　 　 添加晶种后ꎬＨＮＩＷ 的析出速度进一步提高ꎬ抑
制了杂质的析出和附着ꎻ同时ꎬ母液的浓度及体积未

变ꎬ故溶解的产物量保持不变ꎮ 因此ꎬ添加晶种后

ＨＮＩＷ 的得率变化不大ꎬ但纯度有较明显的提高ꎮ
３　 结论

１ ) Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 硝 解 ＴＡＩＷ 一 步 法 制 备 ε￣
ＨＮＩＷꎬ得率 ８２. ７２％ ꎬ纯度 ９８. ２４％ ꎮ 该方法不仅避

免硫酸的使用ꎬ减轻废酸污染ꎬ而且简化工艺路线ꎬ
应用前景广阔ꎮ

２)ε￣ＨＮＩＷ 晶种的加入能够彻底改变产物的晶

型ꎬ由原先的 α 型变为 ε 型ꎻ

３)加晶种对 ＨＮＩＷ 硝解反应得率影响不大ꎬ但
能够提高产物纯度ꎮ
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ｈｉｇｈ￣ｅｎｅｒｇｙ ｎｉｔｒａｍｉｎｅ ｇｕｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ[Ｊ]. Ｉｎｉｔｉａｔｏｒｓ ＆ Ｐｙｒｏ￣
ｔｅｃｈｎｉｃｓꎬ２０１４(４): ２８￣３２.

Ｏｕｔｐｕｔ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｂｏｔｔｏｍ￣ｊｅｔ Ｐｌａｓｍａ Ｇｅｎｅｒａｔｏｒ

ＬＩＵ Ｑｉａｎｇꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙｕｃｈｅｎｇꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊｉａｎｇｂｏꎬ ＣＨＥＮ Ｙｉｂｉｎꎬ ＬＩＵ Ｙｉꎬ ＺＨＯＵ Ｊｉｎｇ
Ｘｉ􀆳ａｎ Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ (Ｓｈａａｎｘｉ Ｘｉ􀆳ａｎꎬ ７１００６５)

[ＡＢＳＴＲＡＣＴ] 　 Ｐｌａｓｍａ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｉｓ ａ ｎｅｗ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇｕｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｐｌａｓｍａ ｇｅｎｅｒａｔｏｒ
ｈａｖｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｏｕｔｐｕｔ ｏｆ ｐｌａｓｍａ. Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｌａｓｍａ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇｕｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔꎬ ｔｈｅ ｏｕｔｐｕｔ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｂｏｔｔｏｍ￣ｊｅｔ ｐｌａｓｍａ ｇｅｎｅｒａｔｏｒ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｔｈｅ ｋｅｙ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｌａｓｍａ ｇｅｎｅｒａｔｏｒ ｗａｓ ａｄｊｕｓｔｅｄ
ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｏｕｔｃｏｍｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｐｌａｓｍａ ｇｅｎｅｒａｔｏｒ. Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｏｐｔｉ￣
ｍｉｚｅｄ ａｎｄ ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ａ ３０ ｍｍ ｃａｎｎｏｎ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｕｔｐｕｔ
ｖｏｌｔａｇｅ ｏｆ ｐｌａｓｍａ ｇｅｎｅｒａｔｏｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｌａｓｍａ ｊｅｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｗｉｌｌ ｄｅｃｌｉｎｅ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ａｐｅｒｔｕｒｅ ｏｆ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｓꎬ ｂｕｔ ｔｈｅｙ ｗｉｌｌ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｈａｎｎｅｌ􀆳ｓ ｌｅｎｇｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ. Ｔｈｅ ｐｌａｓｍａ ｊｅｔ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｐｅａｋ ｖａｌｕｅ ｗｉｌｌ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｗｈｅｎ ｔｈｅ
ｉｎｐｕｔ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｆ ｐｕｌｓｅ ｐｏｗｅｒ ｓｕｐｐｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ. Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｏｌｙｔｈｅｎｅ ( ＰＥ ) ａｎｄ ｐｏｌｙ￣
ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｅｎｅ ( ＰＴＦＥ) ｏｎ ｔｈｅ ｏｕｔｃｏｍｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｂｏｔｔｏｍ￣ｊｅｔ ｐｌａｓｍａ ｇｅｎｅｒａｔｏｒ ｉｓ ｉｎｄｉｓｔｉｎｃｔｉｖｅ. Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ
ｂｏｔｔｏｍ￣ｊｅｔ ｐｌａｓｍａ ｇｅｎｅｒａｔｏｒ ｈａｓ ａ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｇｕｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ３０ ｍｍ ｃａｎｎｏｎ.
[ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ]　 ｐｌａｓｍａ ｉｇｎｉｔｉｏｎꎻ ｇｕｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔꎻ ｂｏｔｔｏｍ￣ｊｅｔ ｐｌａｓｍａ ｇｅｎｅｒａｔｏｒꎻ ｐｌａｓｍａ ｊｅｔ
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