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[摘　 要]　 针对工业混酸法制备 ＣＬ￣２０ 废酸污染大及 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 法收率低的现状ꎬ研究将成本低廉的表面活性

剂引入到 ＣＬ￣２０ 制备中ꎬ可大幅度提高产品收率ꎮ 文章考察了表面活性剂种类、用量、反应时间及反应温度的影

响ꎬ当反应温度为 ８０ ℃ꎬ反应时间为 ４ ｈꎬ物料比 ｍ(ＳＤＳＮ)︰ｍ(ＴＡＩＷ)︰ｍ(Ｎ２Ｏ５)︰Ｖ(ＨＮＯ３) ＝ ０. ３ ｇ︰３. ０ ｇ︰

４. ０ ｇ︰１５. ０ ｍＬ 时ꎬＣＬ￣２０ 收率为 ８９. ６％ ꎬ纯度为 ９５. １％ ꎮ 该方法收率高ꎬ成本低ꎬ污染小ꎬ催化剂无需回收ꎬ有较

强的应用前景ꎮ
[关键词]　 应用化学ꎻＣＬ￣２０ꎻＮ２Ｏ５ꎻＴＡＩＷꎻ绿色合成ꎻ表面活性剂

[分类号]　 ＴＪ５５

引言

六硝基六氮杂异伍兹烷(ＣＬ￣２０)属于笼形多硝

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 ＣＬ￣２０ 具有高张力的笼形结构ꎬ合
成难度高ꎮ 通常先合成笼形胺ꎬ再将其硝解为相应

的硝胺ꎮ 可用于硝解制备 ＣＬ￣２０ 的中间体近 １５
种[２]ꎬ但四乙酰基六氮杂异伍兹烷(ＴＡＩＷ)是最常

用的硝解底物[３￣５]ꎮ
目前ꎬ工业上采用硝硫混酸硝解 ＴＡＩＷ 制备

ＣＬ￣２０[６￣８]ꎮ 该工艺反应时间短ꎬ产品收率及纯度较
高ꎬ但硫酸用量大ꎬ难处理ꎮ Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 是绿色硝

化剂ꎬ废酸易处理ꎮ 电解法制备 Ｎ２Ｏ５ 技术的发展ꎬ
使其竞争力进一步提高ꎮ 钱华等[９￣１１] 研究了 Ｎ２Ｏ５ /
ＨＮＯ３ 硝解 ＴＡＩＷ 制备 ＣＬ￣２０ 的方法ꎮ 由于 Ｎ２Ｏ５ /
ＨＮＯ３ 硝解能力弱ꎬＣＬ￣２０ 收率仅为 ８０％ 左右ꎻ当以

１０％ ＣＦ３ＳＯ３Ｈ /树 脂 为 催 化 剂 时ꎬ 收 率 提 高 至

８７. ４％ ꎻ但强酸性条件下的负载型催化剂耗费量大ꎬ
难以有效回收[１１]ꎮ

表面活性剂作为催化剂已广泛用在氧化[１２]、还
原[１３]、水解[１４]、芳烃亲核取代[１５] 以及硝化[１６] 等诸

多反应中ꎬ可有效地提高反应速率和转化率ꎮ 为此ꎬ
本文将表面活性剂引入 ＴＡＩＷ 的硝解工序ꎬ利用其

液￣液两相的相转移催化及胶束增溶特性ꎬ缩短反应

时间ꎬ提高反应收率ꎬ拟开发一条高收率、低成本、低

污染的硝解新方法ꎮ
１　 试验部分

１. １　 试剂与仪器

Ｎ２Ｏ５、纯 ＨＮＯ３ꎬ实验室自制ꎻＴＡＩＷꎬ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ꎻ十二烷基磺酸钠

(ＳＤＳＮ)、十二烷基硫酸钠(ＳＤＳ)、十二烷基苯磺酸

钠(ＳＤＢＳ)ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司ꎻ四丁基溴

化铵(ＴＢＡＢ)、十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)ꎬ成
都市科龙试剂有限公司ꎮ

纯度检测采用 Ａｎｇｉｅｎｔ １２００ 系列高效液相色谱

仪ꎬ色谱柱 Ｓｅｐｅｌｃｏ ＬＣ￣１８ (Ｃ１８) ２５０ × ４. ６ ｍｍ (５
ｍ)ꎻ流动相:甲醇和水(体积比 ５０︰５０)ꎻ检测波长:
２３０ ｎｍꎻ流速:１ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１. ２　 试验操作

在 ０ ~ ５ ℃下ꎬ将 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 溶液置于 １００ ｍＬ
三口烧瓶中ꎬ加入一定量表面活性剂ꎬ搅拌ꎬ缓慢加

入 ３ ｇ ＴＡＩＷꎬ保温 １０ ｍｉｎ 后继续升温至 ４０ ℃ꎬ保温

０. ５ ｈꎬ逐渐升温至反应温度ꎬ并恒温反应ꎮ 反应结

束后冷却至室温ꎬ向反应液中加入 ２０ ｍＬ 蒸馏水ꎮ
过滤ꎬ洗涤至中性ꎮ 产品真空干燥ꎬ称重ꎬ液相色谱

检测ꎮ
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２　 结果与讨论

２. １　 表面活性剂种类的影响

反应温度 ８０ ℃ꎬ时间 ４ ｈꎬｍ(表面活性剂)︰ｍ
(ＴＡＩＷ)︰ｍ(Ｎ２Ｏ５)︰Ｖ(ＨＮＯ３) ＝ ０. ３ ｇ︰３. ０ ｇ︰

４. ０ ｇ︰１５. ０ ｍＬꎬ考察表面活性剂种类的影响ꎬ结果

见表 １ꎮ
表 １　 表面活性剂种类对收率的影响

Ｔａｂ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｔｙｐｅ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ
序号 表面活性剂 收率 / ％ 纯度 / ％

１＃ 无 ７５. ８ ９４. ８

２＃ ＳＤＳＮ ８９. ６ ９５. １

３＃ ＳＤＢＳ ７７. ２ ９３. ７

４＃ ＳＤＳ ７６. ６ ８９. １

５＃ ＴＢＡＢ∗ ８１. ６ ９５. ６

６＃ ＣＴＡＢ ７７. ８ ９１. ２
　 　 注:ＴＢＡＢ 反应时间为 ７ ｈꎮ

　 　 由表 １ 可知ꎬ阴离子表面活性剂中的 ＳＤＳＮ 和

阳离子表面活性剂中的 ＴＢＡＢ 效果较好ꎮ 作者曾试

图以临界胶束浓度(ＣＭＣ)、增溶度、亲水亲油平衡

值(ＨＬＢ)等表面活性剂的特征参量为突破口ꎬ研究

表面活性剂的催化原理ꎬ但没有找到关联量ꎮ 具体

作用机理尚在进一步研究中ꎮ
２. ２　 表面活性剂用量的影响

选取 ＳＤＳＮ 为研究对象ꎬ固定反应温度 ８０ ℃ꎬ
反应时间 ４ ｈꎬ ｍ(ＴＡＩＷ)︰ｍ(Ｎ２Ｏ５)︰Ｖ(ＨＮＯ３) ＝
３ ｇ︰４ ｇ︰１５ ｍＬꎬ考察表面活性剂用量的影响ꎬ结果

见图 １ꎮ

图 １　 表面活性剂用量对收率的影响

Ｆｉｇ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ

　 　 由图 １ 可知ꎬ随着表面活性剂用量的增加ꎬＣＬ￣
２０ 的收率先增加后减少ꎬ当添加量(质量分数)为

１０％时ꎬ最高收率达 ８９. ６％ ꎮ 在达到临界胶束浓度

(ＣＭＣ)之前ꎬ表面活性剂量增加使得胶束的量增

多ꎻ胶束内 ＮＯ ＋
２ 的含量增加ꎬ从而使反应向有利于

产物生成的方向进行ꎮ 当表面活性剂质量分数超过

ＣＭＣ 并继续增加时ꎬ形成的胶束类型可能发生了改

变ꎬ胶束与 ＮＯ ＋
２ 形成更大的络合物ꎬ位阻效应使得

反应的收率降低ꎮ
２. ３　 反应时间的影响

反应温度 ８０ ℃ꎬｍ ( ＳＤＳＮ) ︰ｍ ( ＴＡＩＷ) ︰ｍ
(Ｎ２Ｏ５)︰Ｖ(ＨＮＯ３) ＝ ０. ３ ｇ︰３. ０ ｇ︰４. ０ ｇ︰１５. ０
ｍＬꎬ考察反应时间的影响ꎮ 结果见图 ２ꎮ

图 ２　 反应时间对收率的影响

Ｆｉｇ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ

　 　 由图 ２ 可知ꎬ随着时间的延长ꎬ硝酸反应愈加完

全ꎮ 但当笼形骨架只剩下最后一个取代基时ꎬ５ 个

硝基的吸电子效应和笼形骨架的空间位阻ꎬ使反应

很难进行完全ꎬ需要较长的时间和较高温度ꎮ 综合

考虑ꎬ最佳的反应时间为 ４ ｈꎮ 与未添加表面活性剂

的 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 硝化体系相比[１０￣１１]ꎬ最佳硝化反应

时间缩短近 ５０％ ꎮ
２. ４　 反应温度的影响

反应时间 ４ ｈꎬ ｍ ( ＳＤＳＮ) ︰ ｍ ( ＴＡＩＷ) ︰ ｍ
(Ｎ２Ｏ５)︰Ｖ(ＨＮＯ３) ＝ ０. ３ ｇ︰３. ０ ｇ︰４. ０ ｇ︰１５. ０
ｍＬꎬ考察温度的影响ꎬ结果见图 ３ꎮ

图 ３　 温度对收率的影响

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ

　 　 由图 ３ 可知ꎬ随着反应温度升高ꎬ收率先升高后

降低ꎮ 温度较低时ꎬ硝解能力较弱ꎬＣＬ￣２０ 收率、纯
度均较低ꎮ 温度逐渐升高时ꎬ硝解能力增强ꎻ但温度

过高会加速Ｎ２ Ｏ５ 的分解ꎬ使硝解能力减弱ꎮ故最
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表 ２　 不同硝解体系对收率的影响

Ｔａｂ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓ ｓｙｓｔｅｍｓ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ
序号 硝解体系 ｔ / ｈ 收率 / ％ 纯度 / ％ 优缺点

１＃ ＨＮＯ３ ７ ７１. ４ ８２. １ 收率低

２＃ Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ ７ ８０. ０ ９５. ８ 污染小ꎬ硝解能力弱

３＃ Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ / ＣＦ３ＳＯ３Ｈ ７ ８７. ４ ９８. ２ 催化剂成本高

４＃ ＨＮＯ３ / Ｈ２ＳＯ４ ４ ９２. ５ ９８. ５ 收率高ꎬ废酸污染大

５＃ Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ / ＳＤＳＮ ４ ８９. ６ ９５. １ 收率高ꎬ污染小ꎬ成本低

佳反应温度为 ８０ ℃ꎮ
２. ５　 不同硝解体系的影响

　 　 混酸硝解法是胺类ꎬ尤其是笼形硝胺最常用的

硝解方法ꎻＨＮＯ３ 直接法、Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 是相对绿色的

硝解方法ꎮ 论文以高收率、低成本、低污染为侧重

点ꎬ考察了不同硝解体系下 ＣＬ￣２０ 的制备情况ꎬ结果

见表 ２ꎮ
　 　 由表 ２ 可知ꎬＨＮＯ３、Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 组分简单ꎬ但
硝解能力弱ꎬ收率低ꎬ原子经济性差ꎻＮ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ /
ＣＦ３ＳＯ３Ｈ 中催化剂 ＣＦ３ＳＯ３Ｈ 价格高ꎬ毒性大ꎬ不易

回收ꎻＨＮＯ３ / Ｈ２ＳＯ４ 收率高、纯度好ꎬ但废酸污染严

重ꎻＮ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ / ＳＤＳＮ 中的 ＳＤＳＮ 具有液￣液两相的

相转移催化及胶束增溶特性ꎬ从而使该体系在硝解

反应中具有收率高ꎬ反应时间短、污染小的优势ꎮ
３　 结论

１) 将表面活性剂引入到 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 硝解

ＴＡＩＷ 制备 ＣＬ￣２０ 的工艺中ꎬ提高了反应的收率ꎮ
十二烷基磺酸钠(ＳＤＳＮ)是催化性能最好的表面活

性剂ꎮ
２)当反应温度 ８０ ℃ꎬ反应时间 ４ ｈꎬｍ(ＳＤＳＮ)

︰ｍ(ＴＡＩＷ)︰ｍ(Ｎ２Ｏ５)︰Ｖ(ＨＮＯ３) ＝ ０. ３ ｇ︰３. ０ ｇ
︰４. ０ ｇ︰１５. ０ ｍＬ 时ꎬＣＬ￣２０ 的最佳收率 ８９. ６％ ꎬ纯
度９５. １％ ꎮ

３)表面活性剂催化 ＴＡＩＷ 制备 ＣＬ￣２０ 具有高收

率、低成本、低污染的优点ꎬ有较强的应用前景ꎮ
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