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[摘　 要]　 以硝仿(ＮＦ)和乌洛托品(ＨＡ)为主要原料ꎬ制备出了中间体 ＮꎬＮ￣二(三硝基乙基)胺(ＢＴＮＡ)ꎬ并由硝

硫混酸硝化得到了目标物 ＮꎬＮ￣二(三硝基乙基)硝胺(ＢＴＮＮＡ)ꎬ收率达 ９３. ６％ ꎮ 采用 ＩＲ、ＮＭＲ 等方法ꎬ对产品结

构进行了表征ꎮ 在 ＢＴＮＡ 用量相同的条件下ꎬ考察了硝硫混酸摩尔比、反应温度及反应时间等关键因素对结果的

影响ꎬ获得了适宜的反应条件:ｎ(Ｈ２ＳＯ４)︰ｎ(ＨＮＯ３) ＝ １. ０︰１. ８ꎬ反应温度 ３０ ℃ꎬ反应时间 ２０ ｍｉｎꎮ 采用差示扫描

量热法(ＤＳＣ)和热重￣微商热重(ＴＧ￣ＤＴＧ)研究了 ＢＴＮＮＡ 的热性能ꎬ其分解温度为 １７７. ４ ℃ꎬ是一种性能较好的含

能材料ꎮ
[关键词]　 含能材料ꎻ硝化反应ꎻＮꎬＮ￣二(三硝基乙基)硝胺(ＢＴＮＮＡ)ꎻ热分解

[分类号]　 ＴＪ５５

引言

硝胺类炸药具有高能量的特性[１￣３]ꎬ是炸药领域

研究的热点ꎮ 含有 Ｎ￣三硝基乙基基团的硝胺类炸

药具有很好的爆炸性能[４￣５]ꎮ
熔铸炸药是指能以熔融态进行铸装的混合炸

药ꎬ是当前应用最广泛的一类军用混合炸药[６]ꎬ而
要使熔铸炸药的综合性能大幅度提升ꎬ必须首先解

决载体炸药的问题[７]ꎮ ＮꎬＮ￣二(三硝基乙基)硝胺

(ＢＴＮＮＡ)的熔点为 ９２ ~ ９４ ℃ꎬ晶体密度为 １. ９７
ｇ / ｃｍ３ꎬ爆速为 ８. ６５７ ｋｍ / ｓ(ρ０ ＝ １. ９２５ ｇ / ｃｍ３) [８￣１０]ꎬ
撞击感度为 ４４％ ꎬ故可作为熔铸炸药载体以提升其

综合性能ꎮ
推进剂中氧化剂的主要作用是提供推进剂燃烧

时所需要的氧ꎬ其本身具有有效氧含量高、生成焓高

和密度大等特点ꎮ 氧化剂在固体推进剂中占最大的

分量ꎬ其性能直接关系着推进剂能量的大小ꎮ 氧化

剂对推进剂能量贡献主要取决于它与黏合剂及金属

燃料氧化反应产生的热量和气体量的大小[１１￣１３]ꎮ
而 ＢＴＮＮＡ 具有正氧平衡( ＋ １６. ５％ )、密度大等特

点ꎬ可作为推进剂的给氧组分ꎻ其次ꎬＢＴＮＮＡ 还可作

为混合炸药的给氧组分ꎬ以改善氧平衡、提高负氧炸

药的能量[１４￣１６]ꎮ

综上所述ꎬＢＴＮＮＡ 是一种高能、具有正氧平衡

特点的炸药ꎮ 本文以硝仿(ＮＦ)和六亚甲基四胺(乌
洛托品ꎬＨＡ)为主要原料ꎬ合成出 ＮꎬＮ￣二(三硝基乙

基)胺(ＢＴＮＡ)ꎬ最后经过硝化得到目标物 ＢＴＮＮＡꎬ
改进了 ＢＴＮＮＡ 的合成工艺ꎬ获得了较高的收率ꎮ
１　 试验与方法

１. １ 　 试剂与仪器

试剂:４ꎬ６￣二羟基嘧啶ꎬ分析纯ꎬ上海紫一试剂

厂ꎻ浓硫酸、二氯甲烷、四氯化碳ꎬ分析纯ꎬ上海凌峰

化学试剂有限公司ꎻ发烟硝酸ꎬ分析纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司ꎻ无水硫酸镁ꎬ分析纯ꎬ成都市科龙

化工试剂厂ꎻＨＡꎬ分析纯ꎬ郑州广耀化工原料有限

公司ꎮ
仪器: Ａｖａｎｃｅ ＩＩＩ ３００ ＭＨ 核磁共振仪ꎬ德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻＵｌｔｒａ ＡＭ ＴＳＱ ｑｕｎｔｉｕｍ 型高分辨质谱

仪ꎬ美国 Ｆｉｎｎｉｇａｎ 公司ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ＩＳ￣１０ 型傅里叶变换

红外光谱仪ꎬ德国赛默飞世尔公司ꎻＸ￣４ 显微熔点

仪ꎬ上海精松仪电产品有限公司ꎮ
１. ２　 试验过程

１. ２. １　 ＮꎬＮ￣二(三硝基乙基)胺(ＢＴＮＡ)的制备

在冰水浴下ꎬ在装有机械搅拌器和温度计的三

口烧瓶中加入 １６０ ｍＬ 水ꎬ再加入 １０ ｍＬ 含 １０ ｇ ＮＦ
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(６６ ｍｍｏｌ)的硝酸溶液ꎬ取 ３. ８ ｇ ＨＡ(２７ ｍｍｏｌ)缓慢

滴加至反应液中ꎬ温度始终控制在 １６ ~ １８ ℃之间ꎻ
滴加完毕以后ꎬ在 １８ ℃下恒温反应 ５５ ｍｉｎꎬ待反应

完成之后ꎬ在常温下静置 １５ ｍｉｎꎬ抽滤ꎬ水洗ꎬ得到

ＢＴＮＡ的粗制品ꎮ 用四氯化碳重结晶ꎬ得到 ＢＴＮＡꎬ
收率 ９１. ９％ ꎬ ｍ. ｐ. ９１ ~ ９３ ℃ ( 文献值: ９４. ３
℃ [１４])ꎮ １Ｈ ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ３００ Ｍ) δ:４. ３３(—ＣＨ２)ꎬ
δ:２. ９４(—ＮＨ)ꎮ
１. ２. ２　 ＮꎬＮ￣二(三硝基乙基)硝胺(ＢＴＮＮＡ)的制

备

冰水浴下ꎬ在装有机械搅拌器和温度计的三口

烧瓶中加入 ５０ ｍＬ(１. １ ｍｏｌ)发烟硝酸ꎬ再缓慢滴加

３０ ｍＬ(０. ６ ｍｏｌ)浓硫酸ꎬ搅拌ꎬ温度不超过 １０ ℃ꎻ将
精制后的 １０ ｇ ＢＴＮＡ(２９ ｍｍｏｌ)加入到硝硫混酸中

反应ꎬ在水浴锅中加热至 ３０ ℃ꎬ恒温反应 ２０ ｍｉｎꎬ反
应结束后ꎬ将反应液倒入冰水中ꎬ抽滤ꎬ水洗ꎬ干燥ꎬ
得到 ＢＴＮＮＡ 粗品ꎮ 用四氯化碳重结晶ꎬ得到目标

产物 ＢＴＮＮＡꎬ收率 ９３. ６％ ꎬｍ. ｐ. ９２ ~ ９４ ℃(文献值

９４. ８ ℃ [１４])ꎮ１Ｈ ＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ３００ Ｍ)δ:６. ０１(—
ＣＨ２)ꎻ１３Ｃ ＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ７５ Ｍ) δ:５６. １２ꎬ１２５. ８５ꎻ
ＩＲ(ＫＢｒꎬｖ / ｃｍ － １):２ ９６０ꎬ１ ５７０ꎬ１ ４３０ꎬ１ ４００ꎬ１ ２８０ꎬ
１ １４０ꎮ

ＮꎬＮ￣二(三硝基乙基)硝胺(ＢＴＮＮＡ)的合成路

线见图 １ꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 反应机理探讨

反应首先是硝酸的酸性离子活化 ＨＡ 中的 Ｎꎬ
使得与之相连的亚甲基碳带部分正电荷ꎬ在亲核反

应中更加易于离去ꎻ随后 ＮＦ 的碳负离子进攻亚甲

基碳ꎬ形成 Ｎ￣三硝基乙基基团ꎻ循环此过程ꎬ最终生

成 ＢＴＮＡ 和 ＮＨ４ＮＯ３ꎮ 硝化反应属于亲电取代反

应ꎬ硝酸在硫酸较强酸性和脱水作用下ꎬ首先发生质

子化和脱水反应ꎬ生成活性中心硝酰正离子 ＮＯ ＋
２ ꎬ

ＮＯ ＋
２ 进攻富电的 Ｎ 原子ꎬ发生 Ｎ—Ｈ 键断裂ꎬ生成

Ｎ—ＮＯ２ 键ꎬ最终形成 ＢＴＮＮＡꎮ
２. ２　 硝化反应的影响因素

２. ２. １　 硝硫混酸摩尔比的影响

　 　 改变硝硫混酸的摩尔比ꎬ对ＢＴＮＮＡ收率影响

较大ꎬ结果见表 １ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ当硫酸和硝酸

摩尔比为 １. ０︰１. ８ 时ꎬ收率最高ꎬ达到 ９３. ６％ ꎮ 继

续增大硫酸和硝酸的比例ꎬＢＴＮＮＡ 收率下降ꎮ 分析

认为ꎬ可能是由于发烟硝酸的量增大后ꎬ生成的产物

在强酸作用下一小部分发生了分解ꎮ 因此ꎬ硫酸与

硝酸的摩尔比为 １. ０︰１. ８ 时最优ꎮ
表 １　 硝硫混酸摩尔比对反应的影响

Ｔａｂ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｎｄ
ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ

序号 ｎ(Ｈ２ＳＯ４)︰ｎ(ＨＮＯ３) 收率 / ％

１＃ １. ０︰１. １ ８７. ４

２＃ １. ０︰１. ４ ９０. ０

３＃ １. ０︰１. ８ ９３. ６

４＃ １. ０︰２. ２ ９２. ７

２. ２. ２　 反应温度的影响

改变反应温度ꎬ考察 ＢＴＮＮＡ 的收率ꎬ结果如表

２ 所示ꎮ 从表 ２ 可以看出ꎬ３０ ℃以下时ꎬＢＴＮＮＡ 的

收率随反应温度的升高而提高ꎬ３０ ℃之后会有略微

下降ꎬ３０ ℃时为最大值ꎮ
表 ２　 反应温度对反应的影响

Ｔａｂ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ

序号 Ｔ / ℃ 收率 / ％

１＃ ２０ ８５. ６

２＃ ２５ ８９. １

３＃ ３０ ９３. ６

４＃ ３５ ９２. ７

　 　 分析认为 ＢＴＮＮＡ 收率下降的原因可能有:
１)升高温度加强了氧化和水解等作用ꎬ几种作

用相互竞争必然影响 ＢＴＮＮＡ 的收率ꎻ
２)硝酸易挥发、受热容易分解ꎬ温度升高导致

部分硝酸的流失ꎬ从而降低了 ＢＴＮＮＡ 的收率ꎮ 因

此ꎬ适宜的反应温度为 ３０ ℃ꎮ
２. ２. ３　 反应时间的影响

使用 ５ ｍＬ 发烟硝酸和 ３ ｍＬ 浓硫酸ꎬ在硝化温

度为 ３０ ℃的条件下ꎬ考察硝化反应的时间对目标产

物 ＢＴＮＮＡ 收率的影响ꎬ结果见表 ３ꎮ

　 　 　 　
图 １　 ＢＴＮＮＡ 的合成路线

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＢＴＮＮＡ

􀅰８４􀅰 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 爆　 破　 器　 材　 Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４５ 卷第 ３ 期



　 　 由表３可知ꎬ随着反应时间的延长ꎬ前１０ ｍｉｎꎬ
ＢＴＮＮＡ的收率增长较快ꎬ在２０ ｍｉｎ时达到最大ꎬ随
后继续延长反应时间ꎬＢＴＮＮＡ 的收率会略有下降ꎮ
因此ꎬ硝硫混酸硝化 ＢＴＮＡ 制备 ＢＴＮＮＡ 的最佳的反

应时间为 ２０ ｍｉｎꎮ
表 ３　 反应时间对反应的影响

Ｔａｂ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ
序号 ｔ / ｍｉｎ 收率 / ％
１＃ １０ ８５. ６
２＃ １５ ８９. １
３＃ ２０ ９３. ６
４＃ ２５ ９２. ７
５＃ ３０ ９２. ９

３　 ＢＴＮＮＡ 的热性能

在 Ｎ２ 气氛下ꎬ升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ温度为

５０ ~ ２５０ ℃ 条件下获得了 ＢＴＮＮＡ 的 ＤＳＣ 和 ＴＧ￣
ＤＴＧ 曲线ꎬ如图 ２ 和图 ３ 所示ꎮ

图 ２　 ＢＴＮＮＡ 的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ２　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＢＴＮＮＡ

　 　
图 ３ ＢＴＮＮＡ 的 ＴＧ￣ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ. ３　 ＴＧ￣ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＢＴＮＮＡ

　 　 从图 ２ 可以看出ꎬＢＴＮＮＡ 在 ９３. ５ ℃有吸热峰ꎬ
表明其熔点为 ９３. ５ ℃ꎬ在 １７７. ４ ℃ 有明显的放热

峰ꎬ表明其分解温度为 １７７. ４ ℃ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ
当温度低于 １２０ ℃时失重较少ꎬ累积失重仅为 ２％
左右ꎻ继续升温ꎬ最大的失重峰出现在 １６８ ℃ꎻ当温

度达到 １７５ ℃时ꎬ失重达 ９８. ８％ ꎬ几乎完全失重ꎬ仅
剩少量的残渣(１. ２％ )ꎮ
４　 结论

　 　 １)以 ＮＦ 和 ＨＡ 为原料制备了中间体ＢＴＮＡꎬ经
过硝化合成了目标产物 ＮꎬＮ￣二(三硝基乙基)硝胺

(ＢＴＮＮＡ)ꎬ收率 ９３. ６％ ꎬ并探究了 ＢＴＮＮＡ 的较佳

合成条件:ｎ(Ｈ２ＳＯ４)︰ｎ(ＨＮＯ３) ＝ １. ０︰１. ８ꎬ反应

温度 ３０ ℃ꎬ反应时间 ２０ ｍｉｎꎮ
２)采用 ＤＳＣ 和 ＴＧ￣ＤＴＧ 研究了 ＢＴＮＮＡ 的热分

解性能ꎬ结果表明ꎬ其分解温度为 １７７. ４ ℃ꎬ是一种

性能较好的含能材料ꎮ
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