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[摘　 要] 　 以赤藓糖醇为原料ꎬ利用绿色硝化剂五氧化二氮(Ｎ２Ｏ５)在硝酸(ＨＮＯ３)介质中硝解制得 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４￣丁四

醇四硝酸酯(ＥＴＮ)ꎮ 与现有混酸法相比ꎬ该反应可在无硫酸(Ｈ２ＳＯ４)环境下进行ꎬ后处理简单ꎬ废酸污染小ꎮ 试验

探讨了投料比、反应温度和反应时间对 ＥＴＮ 产率的影响ꎬ用扫描电镜 ＳＥＭ、红外光谱 ＩＲ 等对不同 ＥＴＮ 晶体的形态

进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ投料比 ｍ(赤藓糖醇)︰ｍ(Ｎ２Ｏ５)︰Ｖ(ＨＮＯ３ ) ＝ ２. ５ ｇ︰４. ０ ｇ︰２０. ０ ｍＬ、反应温度为 ２０
℃、反应时间为 ２ ｈ 时ꎬＥＴＮ 的产率最高ꎬ达 ７６. ６％ ꎮ 同时ꎬ３ 种不同晶体形态的 ＥＴＮ 具有相同的特征峰ꎮ
[关键词] 　 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４￣丁四醇四硝酸酯ꎻ五氧化二氮ꎻ合成ꎻ炸药

[分类号] 　 ＴＱ５６４. ２

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ Ｔｅｔｒａｎｉｔｒａｔｅ ｂｙ Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ Ｓｙｓｔｅｍ

ＪＩＮ Ｙｏｎｇｙｏｎｇ①ꎬ ＨＡＮ Ｋｕｎｘｉａｎｇ②ꎬ ＣＨＥＮ Ｐｅｎｇｐｅｎｇ③ꎬ ＱＩＡＮ Ｈｕａ①④ꎬ ＬＩＵ Ｄａｂｉｎ①

① Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ (Ｊｉａｎｇｓｕ Ｎａｎｊｉｎｇꎬ ２１００９４)
② Ｎｉｎｇｂｏ Ｂｒａｎｃｈꎬ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｙｏｎｇｌｉａｎ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ Ｃｏ. ꎬ Ｌｔｄ. (Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｎｉｎｇｂｏꎬ ３１５０００)

③ Ｎａｎｔｏｎｇ Ｖｉｃ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ. ꎬ Ｌｔｄ. (Ｊｉａｎｇｓｕ Ｎａｎｔｏｎｇꎬ ２２６４００)
④ Ｃｈｉｎａ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｑｕａｌｉｔｙ Ｓｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎ Ｔｅｓｔｉｎｇ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ (Ｊｉａｎｇｓｕ Ｎａｎｊｉｎｇꎬ ２１００９４)

[ＡＢＳＴＲＡＣＴ] 　 Ｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ ｔｅｔｒａｎｉｔｒａｔｅ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ ｂｙ ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ (ＨＮＯ３ ) ｍｅｄｉｕｍ ｗｉｔｈ
ｇｒｅｅｎ ｎｉｔｒａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｐｅｎｔｏｘｉｄｅ (Ｎ２Ｏ５). Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｍｉｘｅｄ ａｃｉｄ ｍｅｔｈｏｄꎬ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ｃａｒ￣
ｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ａ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ￣ｆｒｅｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ ｗｉｔｈ ｓｉｍｐｌｅ ｐｏｓｔ￣ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｌｅｓｓ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｓｔｅ ａｃｉｄ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｆｅｅｄ
ｒａｔｉｏꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ ｔｅｔｒａｎｉｔｒａｔｅ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｙｓｔａｌ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＳＥＭ ａｎｄ ＩＲ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ ｔｅｔｒａｎｉｔｒａｔｅ ｒｅａｃｈｅｄ ７６. ６％
ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｍ(Ｃ４Ｈ１０Ｏ４)︰ｍ(Ｎ２Ｏ５)︰Ｖ(ＨＮＯ３) ＝ ２. ５ ｇ︰４. ０ ｇ︰２０. ０ ｍＬ ａｔ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ２０ ℃
ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ２ ｈ. Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ ｔｅｔｒａｎｉｔｒａｔｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｙｓｔａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｈａｖｅ
ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｅａｋｓ.
[ＫＥＹＷＯＲＤＳ] 　 ｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ ｔｅｔｒａｎｉｔｒａｔｅꎻ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｐｅｎｔｏｘｉｄｅꎻ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎻ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

引言

　 　 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４￣丁四醇四硝酸酯( ＥＴＮ)由赤藓糖醇

( 丁四醇)硝化制得(图１) [１] ꎬ化学结构类似硝酸甘

油[１￣２] ꎬ其物理性能和爆炸性能类似太安[３￣４] ꎬ是为

数不多的正氧平衡类炸药ꎮ 产物按ＣＯ计算ꎬ氧平衡

为２６. ４８％ ꎻ按ＣＯ２计算ꎬ为５. ３０％ ꎮ 其熔点为６２ ℃、

　
图 １　 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 合成 ＥＴＮ

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ ｔｅｔｒａｎｉｔｒａｔｅ ｂｙ Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３
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爆速为 ８ ４００ ｍ / ｓ 、爆热为 ８ ５００ Ｊ / ｇ[５]ꎬＥＴＮ 有望用

于熔铸炸药的载体中[１ꎬ６￣７]ꎮ 由于原料赤藓糖醇来

源和成本的限制ꎬ研究一度被搁置ꎮ 近年来ꎬ随着科

技发展ꎬ利用生物法合成赤藓糖醇[８￣１０]ꎬ国内赤藓糖

醇的年产量超过 １ 万 ｔꎬ来源相对丰富ꎬ为 ＥＴＮ 的合

成和进一步研究提供了基础条件ꎮ 目前ꎬ主要采用

硝硫混酸作为硝化剂ꎬ经硝化反应合成 ＥＴＮꎬ但此

方法对设备腐蚀严重ꎬ废酸难以处理[１１]ꎮ 五氧化二

氮(Ｎ２Ｏ５) /硝酸(ＨＮＯ３)体系具有强硝化能力和硝

化稳定性ꎬ同时避免使用硫酸ꎬ符合绿色环保要

求[１２￣１４]ꎮ 采用纯酸(发烟 ＨＮＯ３)、混酸(发烟 ＨＮＯ３

和浓 Ｈ２ＳＯ４)与绿色硝化试剂(Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３)３ 种体

系分别硝化制备 ＥＴＮ 的优缺点如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ３ 种硝化体系合成 ＥＴＮ 的比较

Ｔａｂ. １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｎｉｔｒａｔｉｎｇ
ｓｙｓｔｅｍｓ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ＥＴＮ

硝化
体系

赤藓糖
醇 / ｇ

Ｎ２Ｏ５ /
ｇ

ＨＮＯ３ /
ｍＬ

Ｈ２ＳＯ４ /
ｍＬ

产率 /
％

纯酸 ５ ０ ４０ ０ ６０. ３
混酸 ５ ０ ２０ ２５ ８５. ６

绿色试剂 ５ ８ ４０ ０ ７６. ６

　 　 由表 １ 可知ꎬ相同条件下ꎬ混酸体系下 ＥＴＮ 的

产率最高ꎬ达 ８５. ６％ ꎻ绿色试剂的次之ꎬ为 ７６. ６％ ꎻ
纯酸的则最低ꎬ只有 ６０. ３％ ꎮ 综合分析ꎬ产率不同

的原因如下:在硝硫混酸体系中ꎬ浓 Ｈ２ＳＯ４ 能促进

ＨＮＯ３ 转化为 ＮＯ ＋
２ ꎬ提高了硝化强度ꎬ进而增加了产

率ꎻ在 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 体系中ꎬＮ２Ｏ５ 在 ＨＮＯ３ 作用下电

离产生 ＮＯ ＋
２ ꎬ也促进了硝化ꎮ 另一方面ꎬ浓 Ｈ２ＳＯ４

能加速硝酸酯发生水解ꎬ且其氧化性强ꎬ产物中易出

现分解物和氧化物等副产物ꎬ导致杂质较多ꎬ试验

后ꎬ废酸又难以处理ꎬ对环境污染较大ꎬ经济效益不

高ꎮ 虽然 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 体系硝化赤藓糖醇能力较混

酸体系的弱ꎬ但是其硝化性能稳定ꎬ同时体系中无

Ｈ２ＳＯ４ 加入ꎬ副产物少ꎬ实验后废酸处理简单ꎬ对环

境较为友好ꎬ属于绿色硝化ꎮ
综合以上分析ꎬ以 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 为硝化剂[１５]ꎬ成

功制得了 ＥＴＮꎬ分别研究了投料比、反应温度和反

应时间对 ＥＴＮ 产率的影响ꎬ并且利用不同重结晶方

式制备 ３ 种晶体形态的 ＥＴＮꎮ

１　 实验部分

１. １　 仪器与试剂

赤藻糖醇为食品级原料ꎬ由上海迈瑞尔化学技

术有限公司制备ꎻ浓 ＨＮＯ３、甲醇、乙醇及乙酸乙酯

皆为分析纯ꎬ由成都市科龙化工试剂厂制备ꎻ蒸馏水

及 Ｎ２Ｏ５ 为实验室自制ꎮ
ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ１０ 傅里叶变换红外光谱仪ꎬ美国 Ｔｈｅｒ￣

ｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司ꎻ梅特勒 ＦＰ６２ 型熔点仪ꎬ北京世计联

贸易有限公司ꎻＳ４７００ 扫描电子显微镜ꎬ日本日立公

司ꎻＤＦ￣１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬ河南巩义

予华仪器设备有限公司ꎻＲＥ５２ＡＡ 旋转蒸发器ꎬ上海

垒固仪器有限公司ꎮ
１. ２ 　 Ｎ２Ｏ５ 的制备

将臭 氧 化 的 氧 气 通 入 液 态 的 Ｎ２Ｏ４ꎬ 制 备

Ｎ２Ｏ５
[１６]ꎮ 将适量液态 Ｎ２Ｏ４ 装在一个 Ｕ 形管中ꎬ用

冰盐冷却剂冷却ꎬ然后向 Ｕ 形管中通入含 ６％ ~ ７％
(摩尔分数)臭氧的氧气 １ ｈꎮ 反应在瞬间完成ꎬ观
察红色 Ｎ２Ｏ４ 的颜色由红逐渐变白ꎬ即可得到白色

结晶的产物 Ｎ２Ｏ５ꎬ在 － ２０ ℃环境中保存ꎮ 反应方

程式为:
Ｎ２Ｏ４( ｌ) ＋ Ｏ３(ｇ) ＝ Ｎ２Ｏ５( ｓ) ＋ Ｏ２(ｇ)ꎮ

１. ３ 　 ＥＴＮ 的合成

实验前ꎬ将 ４ ｇ Ｎ２Ｏ５ 溶于 ２０ ｍＬ 发烟 ＨＮＯ３ 中ꎮ
首先ꎬ将 ２. ５ ｇ 赤藓糖醇加入烧瓶ꎬ置于 ２０ ℃水浴

锅内ꎻ然后ꎬ将溶有 Ｎ２Ｏ５ 的发烟硝酸滴加到烧瓶

中ꎬ并用磁力搅拌器搅拌ꎬ恒温反应 ２ ｈꎻ将反应后的

溶液倒入 ８００ ｍＬ 冰蒸馏水中ꎬ持续搅拌至有大量白

色絮状物产生ꎬ加入适量碳酸氢钠调节酸碱度至中

性ꎬ抽滤得白色固体粉末ꎮ 将所得白色粉末在 ４０ ℃
条件下干燥 ８ ~ １０ ｈꎬ即得样品 ＥＴＮꎮ

采用差示扫描量热法(ＤＳＣ)ꎬ测试样品的热力

学参数:在升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ多次测

试ꎬ样品熔点为 ６１. ８５ ~ ６２. ７８ ℃ꎬ分解温度为

１９６. ２７ ~ １９７. ２９ ℃ꎬ样品的一致性较好ꎮ
采用红外光谱 ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬ对样品进行定性分析:

所得 ５７４、８１１、８３３、１ ２８２、１ ６２９、１ ６７３、２ ９８５ｃｍ － １和

２ ９３９ ｃｍ － １为红外特征峰ꎬ包含了全部酯类炸药的

特征峰ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 投料比对产率的影响

结合实验设备ꎬ取赤藓糖醇 ２. ５ ｇꎬ反应温度 ２０
℃ꎬ反应时间 ２ ｈꎬ通过改变 Ｎ２Ｏ５ 和 ＨＮＯ３ 的量ꎬ研
究投料比对 ＥＴＮ 产率的影响ꎬ实验结果见表 ２ꎮ
　 　 由表２中１＃ ~ ４＃反应可知ꎬ在一定范围内ꎬ增加

体系中Ｎ２Ｏ５ 的质量能提高ＥＴＮ产率ꎮ当Ｎ２Ｏ５ 质量
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表 ２　 投料比对 ＥＴＮ 产率的影响

Ｔａｂ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｅｅｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＥＴＮ
序号 Ｎ２Ｏ５ / ｇ ＨＮＯ３ / ｍＬ 产率 / ％
１＃ ０ ２０ ６１. １
２＃ ３ ２０ ７３. ６
３＃ ４ ２０ ７６. ６
４＃ ５ ２０ ７６. ４
５＃ ４ １０ ６９. ６
６＃ ４ １５ ７２. １
７＃ ４ ２５ ７７. ６

小于 ４ ｇꎬ增加 Ｎ２Ｏ５ 质量ꎬ产物产率提高ꎻＮ２Ｏ５ 质量

大于 ４ ｇꎬ产物产率变化不大ꎬ故而 Ｎ２Ｏ５ 加入质量选

为 ４ ｇꎮ 固定 Ｎ２Ｏ５ 的质量为 ４ ｇꎬＨＮＯ３ 的体积从 １０
ｍＬ 增加至 ２５ ｍＬꎬ产率随 ＨＮＯ３ 体积的增加而提

高ꎬ从物料成本、ＨＮＯ３ 回收成本等因素考虑ꎬＨＮＯ３

的体积选取 ２０ ｍＬ 为佳ꎮ 综合考虑ꎬ确定 ｍ(赤藓糖

醇)︰ｍ(Ｎ２Ｏ５)︰Ｖ(ＨＮＯ３) ＝ ２. ５ ｇ︰４. ０ ｇ︰２０. ０
ｍＬ 为最佳投料配比ꎬ此最佳条件下ꎬＥＴＮ 产率为

７６. ６％ ꎮ
表 ２ 中ꎬ１＃ 对应空白实验ꎬＮ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 硝化赤

藓糖醇比纯 ＨＮＯ３ 硝化赤藓糖醇产率提高了 １５％
左右ꎮ 分析原因ꎬ认为是在 Ｎ２Ｏ５ / ＨＮＯ３ 硝解体系

中ꎬＮ２Ｏ５ 在 ＨＮＯ３ 作用下电离产生 ＮＯ ＋
２ ꎬ从而增强

了体系硝化能力ꎬ使反应进行得更充分ꎬ故产率得以

提高ꎮ
２. ２　 反应温度对产率的影响

在 ２. ５ ｇ 赤藓糖醇中加入 ４ ｇ Ｎ２Ｏ５ 和 ２０ ｍＬ
ＨＮＯ３ꎬ保持反应 ２ ｈꎬ研究反应温度对 ＥＴＮ 产率的

影响ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

　 　
图 ２　 反应温度对 ＥＴＮ 产率的影响

Ｆｉｇ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＥＴＮ ｙｉｅｌｄ

　 　 由图 ２ 可知ꎬ在一定温度范围内ꎬ随着反应温度

的升高ꎬＥＴＮ 产率先升高再降低ꎮ 当反应温度低于

２０ ℃时ꎬＥＴＮ 产率随温度的升高而升高ꎻ当温度高

于 ２０ ℃时ꎬ温度升高ꎬ产率反而降低ꎮ 分析认为:一

方面ꎬ随着温度升高ꎬ硝解体系的硝化能力增强ꎻ另
一方面ꎬ温度升高又会导致 Ｎ２Ｏ５ 的分解加剧ꎬ电离

ＮＯ ＋
２ 的有效浓度下降ꎬ从而降低硝解强度ꎬ导致硝

化不彻底ꎬ产率降低ꎮ 综上ꎬ两种作用相互制约ꎬ选
择 ２０ ℃ 为最佳反应温度ꎬ此时 ＥＴＮ 产率最高ꎬ为
７６. ６％ ꎮ
２. ３ 　 反应时间对产率的影响

取赤藓糖醇质量为 ２. ５ ｇꎬ反应温度控制为 ２０
℃ꎬ加入 ４ ｇ Ｎ２Ｏ５、２０ ｍＬ ＨＮＯ３ꎬ研究反应时间对

ＥＴＮ 产率的影响ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

　 　
图 ３　 反应时间对 ＥＴＮ 产率的影响

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ＥＴＮ ｙｉｅｌｄ

　 　 由图 ３ 可知ꎬ在一定反应时间内ꎬ随着反应时间

增加ꎬＥＴＮ 产率先升高再降低ꎮ 当反应时间低于 ２
ｈ 时ꎬＥＴＮ 产率随时间的增加而升高ꎻ当大于 ２ ｈ
时ꎬ时间增加ꎬ产率反而降低ꎮ 分析认为:一方面ꎬ增
加反应时间有利于反应充分进行ꎻ另一方面ꎬ时间过

长又会导致体系中 Ｎ２Ｏ５ 的分解ꎬ电离 ＮＯ ＋
２ 有效浓

度下降ꎬ降低硝解强度ꎬ产率随之下降ꎮ 综上ꎬ二者

竞争关系相互平衡即最佳反应时间ꎬ应将硝化反应

时间控制在 ２ ｈ 左右为宜ꎮ
２. ４ 　 ＥＴＮ 不同晶体形态的表征

采用不同重结晶方法制备 ＥＴＮꎬ发现其不同的

结晶状态:将 ＥＴＮ 溶于甲醇、乙醇等溶剂ꎬ在 ３０ ~ ４０
℃条件下ꎬ采用快速挥发溶剂法制得片状晶体ꎻ将
ＥＴＮ 溶于乙酸乙酯和乙醇混合溶液ꎬ在室温条件下

静置ꎬ缓慢挥发溶剂ꎬ制得柱状晶体ꎮ 图 ４ 为 ３ 种结

晶状态的扫描电镜( ＳＥＭ)图片ꎮ ＥＴＮ 粉末如图 ４
(ａ)ꎬ显示微观形貌呈不规则薄片状ꎻ片状晶体如图

４(ｂ)ꎬ该形态晶体结晶明显ꎬ有明显片状堆积ꎻ柱状

晶体如图 ４(ｃ)ꎬ该晶体外形呈较规则柱状ꎮ 分析认

为:由于结晶方式不同ꎬＥＴＮ ３ 种形态的晶体生长速

率和堆积程度也不同ꎬ因此结晶状态有差异ꎮ
在相同条件下ꎬ对 ＥＴＮ ３ 种晶体形态进行 ＩＲ 测

试(图 ５)ꎮ 固体制样时ꎬ通常会出现多晶现象ꎬ由于
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(ａ)ＥＴＮ 粉末

　 　 　 　
(ｂ)ＥＴＮ 片状晶体

　 　 　 　
(ｃ)ＥＴＮ 柱状晶体

图 ４　 样品的 ＳＥＭ 图片

Ｆｉｇ. ４　 ＳＥＭ ｐｉｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＥＴＮ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　
图 ５　 ＥＴＮ ３ 种形态的 ＩＲ 谱

Ｆｉｇ. ５　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ＥＴＮ

晶型不同ꎬＩＲ 图谱中特征峰也存在一定的差异性ꎮ
由图 ５ 可知ꎬ３ 种晶体形态下ꎬＥＴＮ 的 ＩＲ 谱完全包

含了酯类炸药的特征峰ꎬ同时三者具有完全一致的

特征峰ꎬ表明制备所得的不同形态晶体为相同物质ꎮ
中间态的片状晶体在形成柱状晶体过程中晶体结构

未发生变化ꎬ即 ＥＴＮ 在结晶过程中ꎬ分子间作用力

可能以粉末结构中不规则片状间的作用力为主堆积

而成ꎬ而晶体分子间的作用力则相对较弱ꎮ

３　 结论

１)采用控制变量法对比实验ꎬ得到制备 ＥＴＮ 的

最佳反应条件:２０ ℃ 反应 ２ ｈꎻ投料比 ｍ(赤藓糖

醇)︰ｍ(Ｎ２Ｏ５)︰Ｖ(ＨＮＯ３) ＝ ２. ５０ ｇ︰４. ０ ｇ︰２０. ０
ｍＬꎮ 所得产率为 ７６. ６％ ꎮ

２)ＥＴＮ 粉末、片状晶体、柱状晶体 ３ 种形态具

有相同的红外特征峰ꎬ表明 ＥＴＮ 晶体形态随不同结

晶方式改变ꎬ但其晶体结构并未发生相应改变ꎮ
３)该反应是在无硫酸环境下进行ꎬ后处理简

单ꎬ废酸污染小ꎬ同时在最佳投料比下产率可观ꎬ可
作为制备 ＥＴＮ 的一种行之有效的方法ꎮ
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