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摘　要：为寻求可替代梯恩梯用于熔铸炸药的液相载体，研究绘制了１，３，３三硝基氮杂环丁烷（ＴＮＡＺ）与３氨基２，４，６三硝基苯
甲醚（ＡＮＴＡ）混合物的二元相图，并测定了最低共熔物的感度、热安定性、爆轰性能。结果表明，当 ＴＮＡＺ与 ＡＮＴＡ质量比为６０／４０
时为最低共熔物，共熔点为８４℃；最低共熔物热分解温度高、热安定性好、撞击感度、摩擦感度和静电火花感度与 ＴＮＴ相当，做功
能力相当于１４８％ ＴＮＴ和１１４％ Ｃｏｍｐ．Ｂ；７０℃恒温放置６ｈ不渗油，是一种具有潜力的可替代 ＴＮＴ的熔铸炸药。
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１　引　言

　　１，３，３三硝基氮杂环丁烷（ＴＮＡＺ）是一个四元环
硝胺，也是迄今为止研究最广泛的含能小环化合物。

ＴＮＡＺ的密度为１．８４ｇ·ｃｍ－３［１］
，熔点 １０１℃［２］

，撞

击感度为４４％［３，４］
，热安定性好，能量密度高

［５］
，与其

它炸药及相关物的相容性好
［６］
，有望替代 ＴＮＴ成为

新型熔铸炸药，多家炸药研究机构对其熔铸性能进行

了研究
［７－１０］

。但是，随着研究的不断深入，发现

ＴＮＡＺ存在如下缺点：挥发性大，蒸汽压比 ＴＮＴ高得
多

［１１］
，不利于操作者身体健康；ＴＮＡＺ在冷却凝固过

程中发生多晶相变，从而在药柱中产生疏松结构，使药

柱密度降低，仅有理论密度的８９％，这不仅降低炸药的
能量和药柱的力学强度，而且会造成严重的事故隐患；

ＴＮＡＺ的熔点偏高不利于采用现有熔铸炸药的水蒸汽
生产工艺加热融化。要使 ＴＮＡＺ达到实际应用要求，必
须克服上述缺点

［１２］
。相关文献报道加入其它组份，如

太安（ＰＥＴＮ）［１３］、梯恩梯（ＴＮＴ）［１４］、１，３，５三硝基苯
（ＴＮＢ）［１５］等可降低熔点，同时降低热感度和撞击感度。
在熔融的ＴＮＡＺ中加入一定量的Ｎ甲基４硝基苯胺可
以降低 ＴＮＡＺ过高的蒸汽压和减小装药空隙率［１６］

。用

结构相似的 １，３二硝基３（１′，３′二硝基氮杂环丁烷
３′基）氮杂环丁烷（ＴＮＤＡＺ）与ＴＮＡＺ形成二元低共熔

物也可以降低蒸汽压，减缓升华和降低熔点
［１７］
。

　　董海山院士课题组在 ＴＮＴ替代物研究中，发现
３氨基２，４，６三硝基苯甲醚（ＡＮＴＡ）具有较好的热稳
定性

［１８］
，分子结构中醚键的存在有利于提高与 ＴＮＡＺ

的相容性，其感度低于 ＴＮＴ，理论爆速和爆压高于
ＴＮＴ，是一种性能良好的高能低感炸药。因此，本课题
组研制了 ＴＮＡＺ与 ＡＮＴＡ的二元相图，寻找出其最低
共熔物的制备方法，并对其热性能、感度性能和爆轰性

能进行了测试，获得了满意结果，为新型熔铸炸药的应

用提供理论和实验依据。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　 ＴＮＡＺ由西安近代化学所合成，熔点 ９８～９９℃，
纯度为 ９８％。３氨基２，４，６三硝基苯甲醚（ＡＮＴＡ）
按参考文献［１８］制备。其它试剂均为市售分析纯。
　　ＷＬ１型撞击感度仪，特性落高 Ｈ５０测试条件为落
锤 ５ｋｇ，药量 ３５ｍｇ；爆炸概率测试条件为落锤
１０ｋｇ，落高２５ｃｍ，药量 ５０ｍｇ。ＷＭ１型摩擦感度
仪，测 试 条 件 为 药 量 ２０ ｍｇ，摆 角 ９０ ℃，表 压
３．９２ＭＰａ；ＪＧＹ５０静电感度仪，测试条件为药量２０ｍｇ，
电容３０５００ｐＦ。梅特勒托利多 ＤＳＣ１热分析仪，温度
范围２５～３００℃，氮气氛围，流量为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升
温速率１０Ｋ·ｍｉｎ－１。ＴＤＳ７１５４示波器，分辨率优于
８ｂｉｔ，采样速率大于１０８ｓ－１。ＳＪＺ１５型高速扫描相机，
扫描速度３．０ｍｍ·μｓ－１，时间分辨率０．０１３μｓ，选用
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宽度０．０４ｍｍ的单狭缝。
２．２　ＡＮＴＡ与 ＴＮＡＺ的二元相图
　　按质量比 １０／９０、２０／８０……９０／１０分别称量
ＡＮＴＡ和 ＴＮＡＺ以及其纯品各 １ｍｇ，在不溶溶剂石油
醚存在下研磨混匀，待溶剂挥发后备用。利用 ＤＳＣ分
析取吸热峰值为熔点。然后采用 Ｏｒｉｇｉｎ软件绘制二
元组分相图。

２．３　最低共熔物的制备
　　称量８ｇＡＮＴＡ和 １２ｇＴＮＡＺ，将其加入到盛有
１００ｍＬ蒸馏水的２５０ｍＬ三口瓶中，机械搅拌下，油浴
加热，反应体系温度在１００℃左右，固体全部熔化。停
止加热，强搅拌下体系缓慢冷却，析出固体，过滤、干燥。

２．４　性能测试
　　热性能、感度性能和爆轰性能测试依据 ＧＪＢ７７２Ａ
－１９９７《炸药测试方法》［１９］中相应方法进行。
２．５　渗油实验
　　称量 ２．０００ｇＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物三份，用
定量滤纸包好，放入烧杯中，然后将烧杯分别放于

６０℃、６５℃、７０℃恒温装置中，６ｈ后观察滤纸上是否
吸油，并称量共熔物，根据质量变化情况判定渗油性。

３　结果与讨论

３．１　 ＡＮＴＡ与 ＴＮＡＺ的二元相图
　　用 ＤＳＣ分析获得不同 ＡＮＴＡ／ＴＮＡＺ质量比的混
合物的吸热峰峰值温度（见表 １）。采用以上数据，利
用 Ｏｒｉｇｉｎ软件绘制 ＡＮＴＡ／ＴＮＡＺ二元组分相图如图
１所示。从图 １可知，当 ＡＮＴＡ质量含量在 ０％ ～
７５％时，共熔物的熔点均在 ７０～１１０℃范围内，满足
熔铸炸药对液相载体熔点的要求；当 ＡＮＴＡ质量含量
为４０％时，为两种组分的最低共熔物，共熔点为８４℃。

表１　不同质量比混合物的熔点

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍｅｌｔｏｆｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｓ

ＡＮＴＡ／％ ＴＮＡＺ／％ ｔｈｅｆｉｒｓｔｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

０ １００ － １００．０
１０ ９０ ８４．３ ９５．６
２０ ８０ ８４．４ ９１．６
３０ ７０ ８４．３ ８８．３
４０ ６０ ８４．３ ８４．４
５０ ５０ ８４．４ ９２．０
６０ ４０ ８４．３ ９９．１
７０ ３０ ８４．４ １０６．０
８０ ２０ ８４．３ １１４．２
９０ １０ ８４．３ １２２．０
１００ ０ － １３２．０

图１　ＡＮＴＡ与 ＴＮＡＺ的二元组分相图

Ｆｉｇ．１　ＢｉｎａｒｙｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆＡＮＴＡａｎｄＴＮＡＺ

３．２　最低共熔物的性能
３．２．１　热性能
　　不同温度下，纯组分与 ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物真
空安定性实验结果见表 ２。升温速率１０℃·ｍｉｎ－１时，
ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物的ＤＳＣ分析图谱如图２所示。

表２　不同温度下 ＴＮＡＺ、ＡＮＴＡ和最低共熔物的放气量

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｏｕｔｇａｓｓｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｆＴＮＡＺ，ＡＮＴＡａｎｄｅｕｔｅｃｔｉｃ

ｍｉｘｔｕｒｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔ／℃
Ｖｖｓｔ

１）／ｍＬ·ｇ－１

ＴＮＡＺ ＡＮＴＡ ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ＝６０／４０
８０ １．４３８ ０．１５１ ０．２２０
９０ １．４７０ ０．２９５ ０．２２７
１００ １．７００ ０．５７２ ０．２８０
１１０ １．７４１ ０．８４０ ０．２８６

　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｏｕｔｇａｓｓｉｎｇｔｉｍｅｉｓ３０ｍｉｎ．

图２　最低共熔物的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｅｕｔｅｃｔｉｃｍｉｘｔｕｒｅ

　　从表２可知，相同温度下，ＴＮＡＺ的放气量最大，
形成 ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物后放气量明显减小，说
明形成低共熔物有利于提高 ＴＮＡＺ真空热安定性，对
于改善熔铸炸药作业环境，提高 ＴＮＡＺ的实用性有重
要意义。

６５５
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　　从图２可知，ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物的热分解
经历熔化吸热和分解放热两个过程，其吸热峰温度为

８４℃，分解初始温度为２００℃，分解峰温度为２４１℃，比
熔铸体系中常用固相填料ＲＤＸ的热分解温度２２０℃高。
　　真空安定性实验和 ＤＳＣ分析结果表明，ＴＮＡＺ／
ＡＮＴＡ最低共熔物具有很好的热稳定性，满足熔铸炸
药液相载体热稳定性的要求。

３．２．２　最低共熔物的感度
　　实测 ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物的机械感度和静
电火花感度，以及文献［２０］报道的 ＴＮＴ和 Ｃｏｍｐ．Ｂ
的机械感度和静电火花感度比较结果见表３。
　　从表３可知，在相同实验条件下，ＴＮＴ、Ｃｏｍｐ．Ｂ
和 ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物的摩擦爆炸概率 Ｐｆ非常
接近，摩擦感度相当。无论用爆炸概率 Ｐｉ表示或用爆
炸特性落高 Ｈ５０表示，ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物的撞
击感度均介于 ＴＮＴ和 Ｃｏｍｐ．Ｂ之间，彼此相差不大，
表明 ＴＮＴ、Ｃｏｍｐ．Ｂ和 ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物的机
械感度处于同一水平。静电火花感度实验中，ＴＮＡＺ／
ＡＮＴＡ最低共熔物的５０％发火电压 Ｖ５０为 ５．１７０ｋＶ，
比 ＴＮＴ的Ｖ５０大０．７６５ｋＶ；５０％发火能Ｅ５０为０．４９７Ｊ，
比 ＴＮＴ的 Ｅ５０大０．１２４Ｊ，表明 ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔
物的静电火花感度小于 ＴＮＴ。

３．２．３　最低共熔物的爆轰性能
　　用 ＶＬＷＲ爆轰程序对 ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物
的爆轰性能参数进行了计算

［２１］
，同时，用 Φ１０ｍｍ圆

筒试验测量爆速和评价做功能力
［２２］
。最低共熔物的

爆速测试和计算结果见表 ４。根据测定圆筒径向膨胀
距离与时间的变化关系计算获得的圆筒膨胀距离ＲＲ０
与壁速 Ｕ和管壁比动能 Ｅ的关系曲线分别见图 ３和
图４。ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物与 ＴＮＴ、Ｃｏｍｐ．Ｂ的
做功能力比较结果见表５。
　　从表４可知，Φ１０ｍｍ×１０ｍｍＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最
低共熔物药柱的密度为 １．７６０ｇ·ｃｍ－３

时，实测爆速

为７．９９５ｍｍ·μｓ－１，与用 ＶＬＷＲ爆轰程序理论计算
值８．０３８ｍｍ·μｓ－１比较吻合。
　　从图 ３、图 ４和表 ５可知，在相同膨胀距离，
ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物比 ＴＮＴ和 Ｃｏｍｐ．Ｂ的壁速
和比动能大，显示了比较强的做功能力。其中，圆筒膨

胀距离为 ３ｍｍ 时，ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物比
Ｃｏｍｐ．Ｂ的壁速和比动能分别大０．０７２ｍｍ·μｓ－１和
０．１０４ｋＪ·ｇ－１。圆筒膨胀距离为７．５ｍｍ时，ＴＮＡＺ／
ＡＮＴＡ最低共熔物比 Ｃｏｍｐ．Ｂ的壁速和比动能分别大
０．０９１ｍｍ·μｓ－１和０．１４８ｋＪ·ｇ－１，ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低
共熔物加速金属的能力比 Ｃｏｍｐ．Ｂ提高１２％。

表３　最低共熔物与 ＴＮＴ和 Ｃｏｍｐ．Ｂ的感度比较

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｕｔｅｃｔｉｃｍｉｘｔｕｒｅ，ＴＮＴａｎｄＣｏｍｐ．Ｂ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ Ｔｍ．ｐ／℃ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｐｆ／％ Ｐｉ／％ Ｈ５０／ｃｍ Ｖ５０／ｋＶ Ｅ５０／Ｊ

ＴＮＴ ８０．９ １．６５４ ４～６ １４ ５９ ４．９４５ ０．３７３
Ｃｏｍｐ．Ｂ － １．７４８ ０～６ ４４ ５３ － －
ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ＝６０／４０ ８４ １．７８５ ４ ３６ ５７．９ ５．７１０ ０．４９７

　Ｎｏｔｅ：

表４　ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物炸药的爆速测试结果

Ｔａｂｌｅ４　ＭｅａｓｕｒｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙｆｏｒＴＮＡＺ／ＡＮＴＡｅｕｔｅｃｔｉｃｍｉｘｔｕｒｅ

ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｌ／ｍｍ ｔ／μｓ Ｄｅｘｐ／ｍ·ｓ
－１ Ｄｍｅａｎ／ｍ·ｓ

－１ Ｄｃａｌ／ｍ·ｓ
－１ ｐｃａｌ／ＧＰａ

１．７６０ １２７．７０ １５．９６ ８．００１
７．９９５ ８．０３８ ２７．８７

１．７６０ １２７．７４ １５．９９ ７．９８９

表５　炸药做功能力比较

Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｗｏｒｋｃａｐａｃｉｔｙｆｏｒｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｄ／ｍ·ｓ－１
ＲＲ０＝３ｍｍ

ｔ／μｓ ｕ／ｍ·ｓ－１ Ｅ／ｋＪ·ｇ－１
ＲＲ０＝７．５ｍｍ

ｔ／μｓ ｕ／ｍ·ｓ－１ Ｅ／ｋＪ·ｇ－１

ＴＮＴ １．６３６ ６．９３８ ２．９８ １．１９５ ０．７１４ ６．４１ １．３８２ ０．９５５
Ｃｏｍｐ．Ｂ １．６９０ ７．８２０ ２．５４ １．４０３ ０．９８４ ５．４８ １．５８８ １．２６１
ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ＝６０／４０ １．７６０ ７．９９５ ２．４７ １．４７５ １．０８８ ５．２７ １．６７９ １．４０９

７５５
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图３　圆筒膨胀距离与壁速的关系曲线

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｓｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐａｎｓｉｏｎｄｉｓｔａｎｃｅａｎｄ

ｅｘｐａｎｓｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ

图４　圆筒膨胀距离与比动能的关系曲线

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｓｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐａｎｓｉｏｎｄｉｓｔａｎｃｅａｎｄ

ｒａｔｉｏｅｎｅｒｇｙ

　　圆筒试验结果表明，ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物具
有较高的爆速和爆轰能量，其作功能力相当于１４８％
ＴＮＴ和１１４％ Ｃｏｍｐ．Ｂ。若作为熔铸炸药液相载体，
再添加 ＲＤＸ或 ＨＭＸ等高能炸药，爆轰能量将更高，
与传统 ＴＮＴ基熔铸炸药相比，能量和毁伤威力大幅
度提高。

３．２．４　渗油实验
　　称取２．０００ｇＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物，分别在
６０℃、６５℃和７０℃的恒温箱中放置６ｈ后重新称量，
质量变化结果见表６。

表６　不同温度下样品质量变化

Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｍａｓｓｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔ／℃ Ｍ０／ｇ Ｍ１／ｇ ΔＭ／ｇ

６０ ２．０００ １．９９９ ０．００１
６５ ２．０００ １．９９７ ０．００３
７０ ２．０００ １．９９５ ０．００５

　Ｎｏｔｅ：Ｍ０ａｎｄＭ１ａｒｅｍａｓｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

　　由表６可知，２．０００ｇＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物
在６０℃、６５℃和７０℃的恒定温度下放置６ｈ后，质
量分别减少了０．００１ｇ、０．００３ｇ和 ０．００５ｇ，变化很
小，表明 ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物不发生渗油现象，
克服了 ＴＮＴ基熔铸炸药易渗油的缺点，具有良好的
实用价值。

４　结　论

　　（１）ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物具有合适的熔点
８４℃，与 ＴＮＡＺ相比，具有热安定性好、蒸汽压低、热
分解温度高、撞击感度、摩擦感度、静电火花感度低等

优点。

　　（２）与 ＴＮＴ相比，ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物的爆
速和爆轰能量显著高于 ＴＮＴ，其作功能力相当于
１４８％ＴＮＴ和 １１４％ Ｃｏｍｐ．Ｂ，而其它性能相当，满
足熔铸炸药液相载体要求。

　　（３）ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ最低共熔物在 ６０℃、６５℃和
７０℃的温度下恒温放置 ６ｈ不发生渗油现象。
ＴＮＡＺ／ＡＮＴＡ质量比为 ６０／４０的最低共熔物是有潜
力的 ＴＮＴ替代物，可用于高能量熔铸炸药装药，在高
效毁伤钝感弹药中具有良好的应用前景。
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