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１　引　言

　　现今，寻找新的高能钝感炸药是炸药设计和合成的
重要方向，其目标是：比１，３，５三氨基２，４，６三硝基苯
（ＴＡＴＢ）钝感；拥有比１，３，５，７四硝基１，３，５，７四硝基
氮杂环辛烷（ＨＭＸ）更高的能量［１］

；即希望这些含能化

合物除了比 ＴＡＴＢ钝感外，其密度接近２．０ｇ·ｃｍ－３
，爆

压高于４０ＧＰａ，爆速大于９０００ｍ·ｓ－１，还要具有更好
的氧平衡、热力学和水解稳定性。在已知的一系列含能

化合物中，２，４，６三硝基２，４，６三氮杂环己酮因具有密
度大、爆速高、能量输出超过 ＨＭＸ等优良的爆炸性
能
［１－３］

而受到了人们的关注。２，４，６三硝基２，４，６三
氮杂环己酮，又称６６２、ＲＤＸ酮、Ｋ６和 ＴＮＴＣ，其分子结
构如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。该化合物为白色结晶，可溶于丙
酮、浓 ＨＮＯ３、乙腈、硝基苯等溶剂。与其他环状硝基脲
化合物相比，如 ＴＮＧＵ（ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏｇｌｙｃｏｌｕｒｉｌ）和 Ｋ５５等，
ＲＤＸ酮因具有六元环状结构而呈现良好的水解稳定
性
［４］
。Ｍｉｔｃｈｅｌｌ等发现该化合物在酸性环境中水解稳

定性更佳，其在酸性环境中的质量减小量仅为碱性环境

中的１／１０［１］。以 ＲＤＸ酮为主体组成的高聚物粘结炸
药，具有较低的撞击感度，优良的物理和化学安定性、成

型性和力学性能，适用于装填破甲弹和非起爆药雷管。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　国内外对 ＲＤＸ酮的合成路线和制备工艺进行了广
泛而深入的研究，主要有两种合成方法：一是直接法，

即以脲和乌洛托品（六亚甲基四胺，ＨＡ）为原料，在硝化
（解）液中直接制得 ＲＤＸ酮与 ＲＤＸ的混合物，然后分
离。我国科研工作者在１９６６年便用此法经硝解合成出
ＲＤＸ酮，之后有人在直接硝解法制备黑索今（ＲＤＸ）的
废酸中加入尿素，也可获得该化合物。二是多步法，首

先用小分子缩合环化成１，３，５三嗪烷类中间体，然后再
硝化制得 ＲＤＸ酮。该法是以后逐步发展起来的，常分
两步进行，先用小分子缩合环化（一般借助 Ｍａｎｎｉｃｈ反
应）成 ＲＤＸ酮的前身１，３，５三氮杂环己烷２酮（又称：
１，３，５三嗪烷２酮，１，３，５ｔｒｉａｚｉｎａｎ２ｏｎｅ）等衍生物，
再经硝化（解）制得ＲＤＸ酮。根据起始用于缩合的小分
子种类或结构的不同，现已形成多种合成 ＲＤＸ酮的小
分子缩合多步法。然而，直接法分离提纯产物比较困

难，多步法步骤多、成本高。本文即从直接法和多步法

角度对 ＲＤＸ酮的合成方法及反应特点进行综述、分析。

２　以脲和乌洛托品为原料合成 ＲＤＸ酮

２．１　硝酸、硝硫混酸体系

　　张跃军［５］
以乌洛托品、脲或者硝基脲为原料，在

６２１
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９９％硝酸和硝硫混酸中合成 ＲＤＸ酮。实验发现使用
硝硫混酸硝化剂，ＲＤＸ酮的产率在 ９０％以上，产物为
ＲＤＸ酮与 ＲＤＸ的混合物；使用纯硝酸硝化剂，ＲＤＸ
酮的产率仅在５０％左右。
　　为了探索 ＲＤＸ酮的形成机理，张跃军［６］

分别以

１，５甲撑 基３，７二 硝 基１，３，５，７四 氮 杂 环 辛 烷
（ＤＰＴ），１乙酰氧甲基３，７甲撑基３，５，７三硝基
１，３，５，７四氮杂环辛烷（ＰＨＸ），１，７二乙酰氧基２，４，６
三硝基２，４，６三氮杂庚烷（ＢＳＸ）为原料，研究了在硝硫
混酸中与脲或硝基脲反应合成 ＲＤＸ酮。由于 ＨＡ、
ＤＰＴ、ＰＨＸ和 ＢＳＸ分子中具有的叔胺基氮原子数量不
同，它们在硝解剂中生成非硝基取代的 Ｎ，Ｎ二羟甲基
胺的碎片分子［ＲＮ（ＣＨ２ＯＨ）２，Ｒ≠ＮＯ２］的能力和（摩
尔）数量不同，从而证明是 Ｎ，Ｎ二羟甲基胺类碎片与
脲或硝基脲缩合并硝化生成 ＲＤＸ酮。与此同时，实验
发现

［７］
在硝化剂中先加脲或硝基脲，后加 ＨＡ的加料方

式使 ＲＤＸ酮产率最高，且硝基脲比脲更利于提高 ＲＤＸ
酮的产率。

　　在硝硫混酸中，用乌洛托品或／和硝基脲的硝酸盐
作原料对 ＲＤＸ酮产率有影响。Ｓｈｏｋｒｏｌｌａｈｉ等［８］

用

ＨＡ二硝酸盐或 ＨＡ分别和脲反应，合成 ＲＤＸ酮的产
率依次为３７％和３４％；而 Ｂｏｎｉｕｋ等［９］

分别用二硝基

脲和二硝基脲的盐与 ＨＡ反应，合成 ＲＤＸ酮的产率可
依次提高到４５％和 ５５％，伴随产生的 ＲＤＸ产率分别
为３０％和１５％。
　　综合以上结果表明：（１）以脲和乌洛托品为原
料，硝酸或硝硫混酸合成 ＲＤＸ酮的直接法：原料易
得，方法简单，但仅得到 ＲＤＸ酮与 ＲＤＸ的混合物，单
一产品需分离。（２）硝基脲及其硝酸盐对提高 ＲＤＸ
酮产率至关重要，可能是这些脲的衍生物更易和 ＨＡ
碎片（如 Ｎ，Ｎ二羟甲基胺等）缩合，且硝基脲及其盐
不消耗体系中硝酸，不产生硝化生成的水。

２．２　含多磷酸的混酸体系

　　张跃军［５］
在多磷酸混酸体系中以 ＨＡ和脲来合成

ＲＤＸ酮，产率超过１００％（按 ＨＡ单分子计。理论上，
１分子 ＨＡ可分解为３分子的Ｎ，Ｎ′二羟甲基胺，与脲
可制得３分子 ＲＤＸ酮），产物为 ＲＤＸ酮与 ＲＤＸ的混
合物。虽然多磷酸（ＰＰＡ）加入到硝硫混酸中使介质的
硝化能力有所下降，但是，ＰＰＡ的脱水作用［１０］

能使硝

化介质处在无水或少水状态，而有利于缩合和硝化，并

使原料脲或硝基脲转化为有利的中间体：Ｎ，Ｎ′二硝
基脲参与反应生成 ＲＤＸ酮。２０００年，Ｈｅｎｒｙｋａ等［１１］

使

用 Ｎ，Ｎ′二硝基脲与 ＨＡ在硝解液中合成出 ＲＤＸ酮。

　　在多磷酸混酸合成 ＲＤＸ酮的研究中，奚美秏
等

［１２］
除了运用常规一步法合成 ＲＤＸ酮外，还设计出

二步法，如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示，首先将 ＨＡ在 ＰＰＡ和少量
硝酸的混合酸中低温酸解成相关小分子碎片，然后将

此混合物加到含有脲的 ＰＰＡ硝硫混酸中，进行缩合和
硝化，制得 ＲＤＸ酮等。二步法的 ＲＤＸ酮产率高达
１３０％以上（按 ＨＡ单分子计），为以 ＨＡ为原料合成
ＲＤＸ酮方法中的最高者。二步法解决了两个问题：
一是避免了脲对 ＨＡ酸解的影响，二是产生较多的
ＨＡ酸解碎片有利 ＲＤＸ酮的形成，揭示出一分子 ＨＡ
能制得多分子 ＲＤＸ酮的本质。多磷酸混酸二步法中
同时伴随产生产率在２０％以上的 ＲＤＸ，故该法显著地
提高了原料 ＨＡ的利用率。
　　Ｓｉｋｄｅｒ等［１３］

在磷酸酐 Ｐ２Ｏ５存在的条件下制备
ＲＤＸ酮，结果表明，ＲＤＸ酮的合成经历多步反应，包括
ＨＡ酸 解、脲 硝 化、缩 合 形 成 ＲＤＸ酮 的 反 应，如
Ｓｃｈｅｍｅ３所示。
　　多磷酸法合成 ＲＤＸ酮的原料价廉易得，多磷酸可
降低硝酸的氧化性，使体系的酸性适合 ＨＡ酸解成所
需的碎片，ＲＤＸ酮产率较高。但是，此法缺陷在于：
废酸成分较复杂，废酸处理有一定困难。

Ｓｃｈｅｍｅ２

Ｓｃｈｅｍｅ３

２．３　硝酸五氧化二氮体系

　　曹端林等［１４］
设计了以硝酸五氧化二氮作为硝化

剂合成 ＲＤＸ酮的新方法，其合成过程如 Ｓｃｈｅｍｅ４所
示。Ｈａｌｅ［１５］研究发现 ＨＡ在发生硝解反应的同时，也
发生脱硝基和水解等副反应，这主要取决于硝化酸中活

化剂 ＮＯ２
＋
的浓度和强度，也取决于硝化酸的酸度函

７２１
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数，硝化的结果是这两种反应平衡的结果
［１６］
。当硝化

剂的浓度较小时，硝化活化剂的浓度较低，酸度函数较

大。为促进 ＨＡ硝解反应的进行，需增加硝化剂的用
量，当该用量达到最佳值后，继续增加则导致产物 ＲＤＸ
酮的氧化分解逐渐加剧，因此硝化剂的用量不宜过大。

　　该方法提高了反应过程中的安全程度，ＲＤＸ酮产
率高，可达到１２０％；同时因硝化剂中无其它杂酸，废
酸方便回收利用，反应过程基本能做到无污染，是一种

环保型的合成方法。

Ｓｃｈｅｍｅ４

３　小分子缩合多步法合成 ＲＤＸ酮

３．１　以 ２氧５叔丁基１，３，５三氮杂环己烷（ＴＢＴ）
为前体合成 ＲＤＸ酮

　　Ａｄｏｌｐｈ等［１７］
曾使用硝硫混酸或乙酸酐ＨＮＯ３

作为硝解剂，在较温和的条件下将 Ｎ叔丁基氮杂环己
烷衍生物中的 Ｎ叔丁基直接就位置换为 Ｎ硝基胺类
化合物，如 Ｓｃｈｅｍｅ５所示。
　　直至１９９４年，Ｍｉｔｃｈｅｌｌ等［１］

借鉴上述方法，设计

以２氧５叔丁基１，３，５三氮杂环己烷（ＴＢＴ）为前体，
利用直接就位置换的方法合成出 ＲＤＸ酮，其合成路
线如 Ｓｃｈｅｍｅ６所示。作者采用 ＨＮＯ３／Ｎ２Ｏ５／乙酸
酐、ＨＮＯ３／Ｎ２Ｏ５／三氟乙酸酐、乙腈／ＮＯ２ＢＦ４等不同
的硝解剂来完成 ＴＢＴ的硝解过程，其中，在乙腈／
ＮＯ２ＢＦ４中制备 ＲＤＸ酮的产率最高，为６１％

［１８］
。

Ｓｃｈｅｍｅ５

Ｓｃｈｅｍｅ６

　　此法首先用小分子脲、甲醛和叔丁胺经 Ｍａｎｎｉｃｈ
反应缩合环化，制得中间体１，３，５三氮杂环己烷２酮
衍生物，起始原料易得、价廉，反应操作安全、简单。然

而，由于前体缩合物 ＴＢＴ的产率仅 ６０％左右，反应总
产率较低，第二步的硝化反应还发生一些副反应，产物

不纯。近来，周诚等
［１９］
对该方法合成 ＲＤＸ酮的工艺

进行了优化研究，使 ＲＤＸ酮的总产率提高到 ４８％，纯
度达９８．８％。
３．２　以氨基磺酸钾、甲醛和脲为原料合成 ＲＤＸ酮
　　从“绿色化学的原子经济性”角度看，“３．１”中以
ＴＢＴ为前体合成 ＲＤＸ酮的方法不经济，没有充分地应
用原料，浪费了占 ＴＢＴ中较多质量份额的叔丁基，所
以对上法改进是必然的。Ｅｒｍａｋｏｖ等［２０］

提出用氨基

磺酸钾替代上法中的叔丁胺，和甲醛、脲缩合制备相应

的中间体：４氧１，３，５三嗪烷１磺酸钾（５）。将该前
体经硝酸／发烟硫酸体系硝化可得到产物 ＲＤＸ酮，总
产率为１８％，其合成如 Ｓｃｈｅｍｅ７所示。

Ｓｃｈｅｍｅ７

　　相对 ＴＢＴ法，Ｅｒｍａｋｏｖ等人的方法优势十分明
显，他们所用的氨基磺酸钾与叔丁胺比较，具有来源

广、价格低，不影响后续反应中硝硫混酸的成份，以及

废酸易于回收利用等特点。但该法的难点是：脲和甲

醛的缩合对反应条件的要求非常苛刻，许多情况下会

生成各种产物（包括一些聚合物），产品分离比较困

难，从而使得前体化合物没有固定的熔点，质量难以控

制，影响到后续反应的硝化和 ＲＤＸ酮的总产率。
３．３　以 ２硝亚氨基六氢１，３，５三嗪及其类似物为

前体合成 ＲＤＸ酮
　　前面所述的两种多步法都涉及到脲和甲醛之间的
缩合，这种缩合产物复杂，要获得较纯的 ＲＤＸ酮的前
体 ＴＢＴ或化合物 ５是很困难的，且它们的产率都较
低，对下一步的硝化反应会有影响。为避免这些问题，

Ｈｕｎａｇ等［２１］
使用 ＨＡ作缩合中间体的原料，代替甲醛

８２１
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２，４，６三硝基２，４，６三氮杂环己酮的合成研究进展

和叔丁胺或氨基磺酸钾（即醛与胺两部分），用硝基胍

代替脲，可水解、缩合成在水中析出的 ２－硝亚氨基
六氢１，３，５三嗪（６，常为 ６的盐酸盐）；再将 ６与硝
酸钠、盐酸反应制备 ２硝亚氨基５硝基六氢１，３，５
三嗪（７），将 ６或 ７分别加入到不同的硝化剂体系
（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ／ＨＮＯ３或（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ ／ＮＨ４ＮＯ３混合

物中得到 ＲＤＸ酮的产率为 ６２．２％［２２］
，合成过程如

Ｓｃｈｅｍｅ８所示。

Ｓｃｈｅｍｅ８

　　该方法的优点是每一步的反应产率都较高（６的
产率在 ７０％以上，按硝基胍计；７的产率在 ９０％以
上），得到的 ＲＤＸ酮产品纯度高（杂质 ＲＤＸ较少），热
稳定性好。但该法中反应每步持续时间都较长，ＨＡ
利用率低；最后一步硝化需用到三氟乙酐，明显增加

了制备 ＲＤＸ酮的成本，但若用乙酐代替三氟乙酐则得
不到 ＲＤＸ酮，而硝化成另一个含能化合物 ８（２硝亚
氨基１，３，５三硝基１，３，５三氮杂环己烷）。

４　结　语

　　ＲＤＸ酮是一种高密度含能化合物，其衍生物在新
单质炸药的研制中占据较重要的地位。多年来，关于

ＲＤＸ酮的合成方法研究和报道较多，其中由我国科技
人员创立和发展起来的直接法是以脲和乌洛托品为原

料经硝化剂硝解（化）而制得 ＲＤＸ酮的，分析已采用
的各种不同的硝化剂对 ＲＤＸ酮产率的影响，可看到酸
性适宜而绝对无水的硝化剂能显著地提高 ＲＤＸ酮的
产率，并能使 ＲＤＸ酮产率超过 １００％，如多磷酸混酸
体系与Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３体系。而硝硫混酸体系作硝化剂
时，因其酸性和硝化能力都较强，有利于伴随物 ＲＤＸ
生成，影响了 ＲＤＸ酮的产率；这些规律对今后相关硝
化剂的选择和配比的调节具有较大的参考价值。

　　在直接法中，对于Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３体系来说，虽硝化
剂中无其它杂酸，废酸回收方便，是一种环保型合成方

法，但 Ｎ２Ｏ５的制备耗能较大，应用上会受到限制。多
磷酸的混酸体系有利于 ＲＤＸ酮的形成，可提高原料
ＨＡ的利用率，但该法废酸成分较复杂，废酸处理较

难。另外，直接法合成出的 ＲＤＸ酮常含有 ＲＤＸ，两者
结构相似，分离较难。但是，这些问题并不影响直接法

的进一步深入研究，因为它的合成步骤少，成本较低，

产率较高，并且该法在合成含能材料方面是一种不多

见的“一锅煮”式的多组分反应，影响因素较多，有着

较大的技术优化空间。

　　小分子缩合多步法中总结了三种有代表性的
ＲＤＸ酮前体１，３，５三氮杂环己烷衍生物的合成思路
和相关方法。其中前体 ４氧１，３，５三嗪烷１磺酸钾
（５）和２硝亚氨基六氢１，３，５三嗪（６）的合成原料
来源广泛，简单价廉，制备方便，虽然合成得到的 ＲＤＸ
酮与直接法相比产率较低，且反应步骤较多与成本较

高，但该类方法仍具有竞争优势，即可制得较高纯度的

ＲＤＸ酮，后处理与直接法相比较简单，因此，提高多步
法的 ＲＤＸ酮产率，该法将能成为制备 ＲＤＸ酮的主流
方法。小分子缩合多步法思路开阔，值得研制其它新

炸药时参考与借鉴。
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