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[摘　 要]　 为了改进 １ꎬ４ꎬ５ꎬ８￣四硝基￣１ꎬ４ꎬ５ꎬ８￣四氮杂双环[４. ４. ０]癸烷(ＴＮＡＤ)的合成方法ꎬ以 １ꎬ４ꎬ５ꎬ８￣四氮杂

双环[４. ４. ０]癸烷(ＴＨＡＤ)为原料ꎬ经成盐、硝化两步反应合成出了 ＴＮＡＤꎬ反应总收率为 ９０％ ꎬ纯度为 ９８. ７％ ꎮ 采

用红外光谱、核磁共振氢谱及元素分析对产品结构进行了表征ꎮ 考察了硝化体系、物料比、反应温度、反应时间对

硝化反应的影响ꎬ确定了最佳的反应条件:ｎ(ＴＨＡＤ. ４ＨＮＯ３)︰ ｎ(９８％ ＨＮＯ３)︰ｎ(ＡＣ２Ｏ) ＝ １︰２４︰１５ꎬ反应温度

为 ２５ ℃ꎬ 反应时间为 ２ ｈꎮ
[关键词]　 有机化学ꎻＴＮＡＤꎻ成盐ꎻ硝化ꎻＨＮＯ３ / ＡＣ２Ｏ
[分类号]　 ＴＪ５５

引言

随着战略与战术武器的发展ꎬ对高能量密度化

合物(ＨＥＤＣ)的能量提出了更高要求[１]ꎮ 硝胺类

ＨＥＤＣ 是目前研究报道最为广泛的一类化合物ꎬ相
对于黑索今(ＲＤＸ)、奥克托今(ＨＭＸ)等单环硝胺化

合物ꎬ多环硝胺具有相对分子质量大、晶体密度高等

优点ꎬ在火炸药配方中具有良好的应用前景 [２]ꎮ 其

中ꎬ１ꎬ４ꎬ５ꎬ８￣四硝基￣１ꎬ４ꎬ５ꎬ８￣四氮杂双环[４. ４. ０]
癸烷(ＴＮＡＤ)是多环硝胺的典型代表[３]ꎮ

ＴＮＡＤ 密度较高(１. ８１ ~ １. ８２ ｇ / ｃｍ３)ꎬ热稳定

性良好(分解温度为 ２３６ ℃)ꎬ撞击感度较低(特性

落高 Ｈ５０为 ３５ ｃｍꎬ质量 ２. ５ ｋｇ) [４]ꎬ故潜在应用价值

较大ꎬ有望成为发射药及固体推进剂组分的理想材

料ꎮ 自首次合成后ꎬ一直是国内外含能材料研究领

域关注的焦点[５]ꎮ Ｗｉｌｌｅｒ 等[４]以 １ꎬ４ꎬ５ꎬ８￣四氮杂双

环[４. ４. ０]癸烷(ＴＨＡＤ)为原料ꎬ经亚硝化、硝化、再
硝化 ３ 步反应合成出产物ꎬ该法反应条件苛刻、反应

总 收 率 太 低 ( ５５％ )ꎮ 李 志 平 等[６] 使 用 硝 酸

(ＨＮＯ３) /醋酐 ( ＡＣ２Ｏ) 为硝化剂ꎬ采用一步法将

ＴＨＡＤ 硝化成产物 ＴＮＡＤꎬ但收率不高(８０％ )ꎬ未给

出产物的纯度ꎮ
本研究中ꎬ对上述的合成方法进行了改进ꎬ以

ＴＨＡＤ 为原料ꎬ先将其转化为相应的收率较高的硝

酸盐ꎬ 然 后 再 使 用 ＨＮＯ３ / ＡＣ２Ｏ 体 系 硝 化 合 成

ＴＮＡＤꎮ 本方法具有副反应少、产品的收率和纯度均

较高等优点ꎮ
１　 试验部分

１. １　 合成路线

设计了一条 ＴＮＡＤ 的合成路线ꎬ如式(１)ꎮ

ꎮ
(１)

１. ２　 试剂与仪器

试剂:ＴＨＡＤꎬ化学纯ꎬ纯度 ９５％ ꎻ稀硝酸(质量

分数 ６０％ ~ ７０％ )ꎬ工业品ꎻ醋酐(ＡＣ２Ｏ)ꎬ分析纯ꎻ
浓硝酸(质量分数 ９８％ )ꎬ工业品ꎮ

仪器:Ｎｅｘｕｓ ８７０ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ美
国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司ꎻＡｖａｎｃｅ ＡＶ５００ 型核磁共振仪ꎬ德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻＶａｒｉｏ ＥＬ 型元素分析仪ꎬ德国 Ａｎｌｙｓｉｓ
公司ꎻＬＣ￣２０１０Ａ ＨＴ 型液相色谱仪ꎬ日本岛津公司ꎮ
１. ３　 合成试验

１. ３. １　 １ꎬ４ꎬ５ꎬ８￣四氮杂双环[４. ４. ０]癸烷硝酸盐

(ＴＨＡＤ. ｎＨＮＯ３)的合成

将质量分数 ６０％ ~ ７０％ 的稀硝酸 ５０ ｍＬ 加入

到反应瓶中ꎬ温度为 ０ ℃ꎬ搅拌下分批加入 ＴＨＡＤ
５. ０ ｇꎬ当原料完全加入后ꎬ继续搅拌 １ ｈꎬ过滤ꎬ得到
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ＴＨＡＤ. ｎＨＮＯ３ꎬ收率为 ９９. ４３％ ꎬ纯度 ９８. ４％ ꎮ
将制备的化合物进行元素分析ꎮ 实测值:Ｎꎬ

２８. ３５ꎻＣꎬ１８. ３８ꎻ Ｈꎬ４. ８０９ꎮ 计算值:Ｎꎬ２８. ４３ꎻＣꎬ
１８. ２７ꎻＨꎬ４. ５７ꎮ 与计算值基本吻合ꎬ判断 ｎ ＝ ４ꎮ
１. ３. ２　 ＴＮＡＤ 的合成

将 ＡＣ２Ｏ５０ ｍＬ 加入到反应瓶中ꎬ温度为 ５ ℃ꎬ
加入 ＴＨＡＤ. ４ＨＮＯ３ １３. ８ ｇꎬ温度 ５ ℃ꎬ滴加 ９８％ 的

浓硝酸 ３６ ｍＬꎻ滴加完毕后ꎬ在反应温度为 ２５ ℃继

续反应 ２ ｈ 后ꎬ反应液倒入 ９０ ｇ 冰水中ꎬ过滤、洗涤、
干燥ꎬ得到 ＴＮＡＤꎬ收率为 ９１. ３４％ ꎬ纯度 ９８. ７％ ꎮ

１Ｈ ＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ ５００ ＭＨｚ) δ: ４. ３６ ~ ４. ３８(ｍ
ꎬ４Ｈ)ꎬ４. ５６ ~ ４. ５８(ｍ ꎬ４Ｈ)ꎬ６. ５１(ｓꎬ２Ｈ)ꎻＩＲ(ＫＢｒꎬ
ｃｍ － １) :３ ０４９(ｗ)、２ ９８２(ｗ)、１ ５５６(ｓ)、１ ４６３(ｍ)、
１ ２７９(ｓ)、１ ０６３(ｍ)、１ ０１８(ｍ)、８５２(ｗ)、７５２(ｍ)ꎻ
ＭＳ(ｍ / ｚ):３２２ꎻ 元素分析ꎬＣ６Ｈ１０Ｎ８Ｏ８ꎻ实测值: Ｃꎬ
２２. ３６ꎻＨꎬ３. １１ꎻＮꎬ３４. ７８ꎻ 计算值:Ｃꎬ２２. ４０ꎻ Ｈꎬ
３. ０７ꎻＮꎬ ３４. ２８[５]ꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 ＴＨＡＤ. ４ＨＮＯ３ 的合成优化

为了防止原料 ＴＨＡＤ 的氨基被氧化ꎬ尝试先用

６０％ ~７０％的稀硝酸将其成盐ꎬ对氨基进行保护ꎬ然
后再进行硝化反应ꎬ其中ꎬ稀硝酸的加入量对 ＴＮＡＤ
收率的影响如表 １ 所示ꎮ

表 １　 稀硝酸用量对 ＴＮＡＤ 收率的影响

Ｔａｂ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｌｕｔｅ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ (６０％ －７０％ )
ｖｏｌｕｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＴＮＡＤ

序号 ｎ(ＴＨＡＤ)︰ｎ(ＨＮＯ３) 收率 / ％

１＃ １︰１５ ８５. １８
２＃ １︰１８ ９３. ７９
３＃ １︰２０ ９９. ４３
４＃ １︰２２ ９９. ６３

　 　 由表 １ 可以看出ꎬ当稀硝酸的加入量较低时ꎬ终
产物 ＴＮＡＤ 的收率也较低ꎬ这是由于稀硝酸加入量

太少ꎬ不能使 ＴＨＡＤ 的氨基完全成盐ꎬ从而影响了

ＴＮＡＤ 的收率ꎮ 当稀硝酸的加入量达到 ５０ ｍＬ 时ꎬ
ＴＮＡＤ 的收率最大ꎮ 继续增加稀硝酸的加入量ꎬ收
率无太大变化ꎮ ９８％ 的浓硝酸也曾尝试用于反应

中ꎬ但由于其硝化能力过强ꎬ导致反应物发生开环等

副反应ꎬ从而降低了 ＴＮＡＤ 的收率ꎮ 因此ꎬ适宜的物

料比为 ｎ(ＴＨＡＤ)︰ｎ(６０％ ~７０％ＨＮＯ３) ＝ １︰２０ꎮ
２. ２　 ＴＮＡＤ 的合成优化

２. ２. １　 反应硝化体系的选择

以 ＴＨＡＤ. ４ＨＮＯ３ 为底物ꎬ２５ ℃下反应 ２ ｈꎬ采

用了 ＨＮＯ３ / ＡＣ２Ｏ、ＨＮＯ３ / Ｈ２ＳＯ４、１００％ ＨＮＯ３ ３ 种

硝化体系进行硝化反应ꎬ反应结果列于表 ２ꎮ
表 ２　 硝化体系对 ＴＮＡＤ 收率的影响

Ｔａｂ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ
ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＴＮＡＤ

序号 硝化体系 收率 / ％

１＃ ＨＮＯ３ / ＡＣ２Ｏ ９１. ３４
２＃ ＨＮＯ３ / Ｈ２ＳＯ４ ０
３＃ １００％ＨＮＯ３ ０

　 　 从表 ２ 可以看出:采用 ＨＮＯ３ / Ｈ２ＳＯ４ 和 １００％
ＨＮＯ３ 为硝化剂时ꎬ均不能得到产物 ＴＮＡＤꎮ 这是由

于 ＨＮＯ３ / Ｈ２ＳＯ４ 和 １００％ ＨＮＯ３ 的硝化能力太强ꎬ
导致硝化反应的同时ꎬ伴随着 Ｃ—Ｎ 键的断裂ꎬ发生

了开环副反应ꎬ所以未得到产物ꎮ
选择 ＨＮＯ３ / ＡＣ２Ｏ 作为硝化体系ꎬ通过 ＡＣ２Ｏ 调

节硝化体系的酸度ꎬ使该硝化体系具有一定的硝化

能力ꎬ又不使其硝化能力过于强ꎬ反应条件趋于缓

和ꎬ减少过度硝化所产生的副产物ꎮ 硝化机理如式

(２) ~式(４)ꎮ
ＨＮＯ３ ＋ ( ＣＨ３ＣＯ ) ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＣＨ３ＣＯＯＮＯ２ ＋

ＣＨ３ＣＯＯＨꎻ (２)
ＨＮＯ３ ＋ ＣＨ３ＣＯＯＮＯ２ 􀜩􀜨􀜑 ＣＨ３ＣＯＨＯＮＯ􀱇

２ ＋
ＮＯ －

３ ꎻ (３)

ꎮ
(４)

２. ２. ２　 浓硝酸用量对 ＴＮＡＤ 收率的影响

以 ＴＨＡＤ. ４ＨＮＯ３ 为底物ꎬ固定硝化剂中 ＡＣ２Ｏ
的用量 ５０ ｍＬꎬ２５ ℃下反应 ２ ｈꎬ改变浓硝酸(质量

分数为 ９８％ )用量ꎬ考察反应物与 ＴＨＡＤ. ４ＨＮＯ３ 料

比对反应收率的影响ꎬ具体结果见表 ３ꎮ
　 　 由表３可以看出ꎬ随着浓硝酸与原料摩尔比的

升高ꎬ产物ＴＮＡＤ的收率也随之提高ꎬ当浓硝酸与原

料摩尔比达到２４︰１时ꎬＴＮＡＤ的收率达到最大值ꎮ
继续增加浓硝酸与原料的摩尔比ꎬ收率急速下降ꎮ
这是由于ＴＨＡＤ在酸度很强的浓硝酸中不稳定ꎬ会
通过质子加成而分解(硝解)ꎬ所以浓硝酸的加入量

过大[６￣７] ꎬ导致了体系的硝化强度过强ꎬ引起了副反
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表 ３　 浓硝酸用量对 ＴＮＡＤ 收率的影响

Ｔａｂ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ (９８％ )
ｖｏｌｕｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＴＮＡＤ

序号 ｎ(ＴＨＡＤ. ４ＨＮＯ３)︰ｎ(ＨＮＯ３) 收率 / ％

１＃ １︰１５ ８４. １９
２＃ １︰２０ ８８. ６３
３＃ １︰２４ ９１. ３４
４＃ １︰３３ ８６. ２２

应的发生ꎬ降低了 ＴＮＡＤ 的产率ꎮ 因此ꎬ适宜的物料

比为 ｎ((ＴＨＡＤ. ４ＨＮＯ３)︰ｎ(９８％ＨＮＯ３) ＝ １︰２４ꎮ
２. ２. ３　 ＡＣ２Ｏ 用量对 ＴＮＡＤ 收率的影响

以 ＴＨＡＤ. ４ＨＮＯ３ 为底物ꎬ固定硝化剂中浓硝酸

的用量 ３６ ｍＬꎬ２５ ℃下反应 ２ ｈꎬ改变 ＡＣ２Ｏ 用量ꎬ考
察了反应物与 ＴＨＡＤ. ４ＨＮＯ３ 料比对反应收率的影

响ꎬ具体结果见表 ４ꎮ
表 ４　 ＡＣ２Ｏ 用量对 ＴＮＡＤ 收率的影响

Ｔａｂ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｅｔｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＴＮＡＤ

序号 ｎ(ＴＨＡＤ. ４ＨＮＯ３)︰ｎ(ＡＣ２Ｏ) 收率 / ％

１＃ １︰１０ ８０. ５６
２＃ １︰１３ ８４. ３３
３＃ １︰１５ ９１. ３４
４＃ １︰１７ ８５. ２８

　 　 由表 ４ 可以看出ꎬ在反应中ꎬＡＣ２Ｏ 的主要用途

是调节体系硝化强度和反应酸度ꎬ因为对于胺类的

Ｎ—硝化ꎬ选用酸度较低的 ＨＮＯ３ / ＡＣ２Ｏ 硝化剂可以

有效地抑制质子加成和氧化等副反应的发生ꎬ使硝

化反 应 顺 利 进 行[６ꎬ ８]ꎮ 表 ４ 中ꎬ 随 着 ＡＣ２Ｏ 与

ＴＨＡＤ. ４ＨＮＯ３ 摩尔比的升高ꎬ产物 ＴＮＡＤ 的收率也

随之提高ꎬ当 ＡＣ２Ｏ 与原料摩尔比达到 １５︰１ 时ꎬ
ＴＮＡＤ 的收率达到最大值ꎮ 继续增加 ＡＣ２Ｏ 与原料

的摩尔比ꎬ收率急速下降ꎬ导致此现象的主要原因是

ＡＣ２Ｏ 加入量过多ꎬ降低了体系的硝化强度ꎬ进一步

降低了 ＴＮＡＤ 的收率ꎮ 因此ꎬ适宜的物料比为 ｎ
(ＴＨＡＤ. ４ＨＮＯ３)︰ｎ(ＡＣ２Ｏ) ＝ １︰１５ꎮ
２. ２. ４ 　 反应时间和温度对 ＴＮＡＤ 收率的影响

以 ＴＨＡＤ. ４ＨＮＯ３ 为底物ꎬ固定硝化剂中浓硝酸

用量 ３６ ｍＬ、ＡＣ２Ｏ 的用量为 ５０ ｍＬꎬ考察了反应时

间和反应温度对收率的影响ꎬ具体结果见图 １ꎮ
　 　 由图 １ 可以看出ꎬ在本研究的范围内ꎬ随着反应

时间和反应温度的延长ꎬ收率均相应增加ꎬ当反应时

间为 ２ ｈꎬ反应温度到 ２５ ℃时ꎬ产品的收率最大ꎮ 继

　
图 １　 反应时间和反应温度对收率的影响

Ｆｉｇ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＴＮＡＤ

续延长反应时间或温度ꎬ收率无明显增加ꎮ 最终选

择 ２ ｈ 为最佳反应时间ꎬ２５ ℃为最佳反应温度ꎮ
３　 结论

１) 以 ＴＨＡＤ 为原料ꎬ经过硝酸成盐、 ＨＮＯ３ /
ＡＣ２Ｏ 硝化两步反应得到 ＴＮＡＤꎬ总收率≥９０％ ꎬ纯
度≥９８％ ꎮ

２)成盐反应最佳条件为 ｎ(ＴＨＡＤ)︰ｎ(６０％ ~
７０％ＨＮＯ３ ) ＝ １︰２０ꎮ 硝化反应的最佳条件为:
ＨＮＯ３ / ＡＣ２Ｏ 为 硝 化 剂ꎬ ｎ ( ＴＨＡＤ. ４ＨＮＯ３ ) ︰ ｎ
(９８％ＨＮＯ３)︰ｎ(ＡＣ２Ｏ) ＝ １︰２４︰１５ꎬ加料温度≤
５ ℃ꎬ硝化温度 ２５ ℃ꎬ反应时间 ２ ｈꎮ
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ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ. Ｄｉｒｅｃｔ ｗｒｉｔｉｎｇ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬ ｎｅｅｄｌｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｉｎｋ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｈａｄ ｇｒｅａｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｉｓ
ｐｒｏｃｅｓｓ. Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｊｅｔ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ＣＬ￣２０ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｉｎｋꎬ ａ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ
ｄｉｒｅｃｔ ｗｒｉｔｉｎｇ ｊｅｔ ｏｆ ＣＬ￣２０ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｉｎｋ ｗａｓ ｓｅｔ ｕｐ. Ｆｌｕｅｎｔꎬ ａｎｕｍｅｒｉｃａｌ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｓｏｆｔｗａｒｅ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｓｉｍｕｌａｔｅ ｔｈｅ
ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｉｎｋ ｊｅｔ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬ ｎｅｅｄｌｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｉｎｋ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ. Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｆｌｕｉｄ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｉｎ ｎｏｚｚｌｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｌｙ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｒｏｓｅ. Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｉｎｋ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ
ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｆｅｌｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｒａｎｇｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｎｏｚｚｌｅ ｄｉａｍｅｔｅｒꎬ ｔｈｅ ｉｎｋ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｒｏｓｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｒａｎｇｅ ａｕｇｍｅｎｔｅｄ.
[ＫＥＹＷＯＲＤＳ]　 ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｉｎｋꎻ ｄｉｒｅｃｔ ｗｒｉｔｉｎｇꎻ ＭＥＭＳ ｍｉｃｒｏ￣ｉｎｉｔｉａｔｏｒｓꎻ ｍｉｃｒｏ￣ｃｈａｒｇｅꎻ ｊｅｔ ｖｅｌｏｃｉｔｙ
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