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摘 要： 为了探索三氟甲基对含能材料性能的影响，以偕二氨基六氟丙烷和乙二醛为原料构建了氮杂稠环类含能材料的硝化前体

——3，3，7，7‐四（三氟甲基）‐2，4，6，8‐四氮杂双环［3.3.0］辛烷，通过改进的合成路线，用发烟硝酸多步硝化分别得到 2，6‐二硝

基‐3，3，7，7‐四（三氟甲基）‐2，4，6，8‐四氮杂双环［3.3.0］辛烷（44）、2，4，6‐三硝基‐3，3，7，7‐四（三氟甲基）‐2，4，6，8‐四氮杂双环

［3.3.0］辛烷（55）和 2，4，6，8‐四硝基 6‐3，3，7，7‐四（三氟甲基）‐2，4，6，8‐四氮杂双环［3.3.0］辛烷（66）。利用核磁共振氢谱、碳谱和氮

谱表征了产物结构；采用排惰性气体法测试了三种硝化产物的密度，其中 66的密度最大，高达 2.08 g·cm-3；分别用落锤升降法和

BAM法测得三种产物的撞击感度均大于 30 J、摩擦感度均大于 360 N；热重‐微商热重（TG‐DTG）分析发现三种产物的质量损失均

大于 90%，其热稳定性随硝基的增加而下降；利用 Gaussian 09计算包，通过Monte‐Carlo统计学方法以及 Kamlet‐Jacbos方程和

VLW爆轰产物状态方程等理论模型预估了产物的爆速、爆压，其中化合物 66的爆速为 11937 m·s-1，爆压为 74.3 GPa。与四硝基甘

脲（TNGU）的性能及感度对比发现，在含能材料的分子结构中引入具有更高密度和更大电负性的三氟甲基，可在维持较高密度和良

好爆轰性能的同时降低感度。
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1 引 言

自 19世纪首次制备出甘脲起，甘脲及其衍生物就

引起了化学家们的广泛关注［1-2］。甘脲分子的结构独

特而规整，分子中含有两个通过烷基桥连起来的杂环，

环间具有刚性夹角，使其分子无构象变化。甘脲分子

的两端各有一个对称的脲羰基，羰基旁有 4个仲胺基，

活泼氢的存在使分子之间容易形成氢键，增加了甘脲

分子的密度和稳定性［3］。近年来，基于甘脲及其衍生

物的含能化合物被相继报导，使其有望成为良好的含

能材料骨架［4-8］。

然而甘脲分子的溶解性差，在常规有机溶剂和水

溶液中几乎不溶，限制了其应用［9］。作为氢原子的电

子等排体，氟原子本身具有较强的氧化性和较大的密

度。在传统的 CHON类含能化合物中引入氟原子不

仅可以增加密度，还可通过分子内氢键增强分子稳定

性，从而降低含能材料的感度。另外含氟化合物在爆

炸分解时，氟原子会以氧化剂的形式出现，其产物为

HF气体，具有生成热高，爆轰性能好等优点［10-14］。

Adolph［15］在 100%HNO3中硝化 3，3，7，7‐四（三氟甲

基）‐2，4，6，8‐四氮杂双环‐［3.3.0］辛烷合成了四硝基

取代产物，但并未对相关硝化产物的性能进行研究。

其制备过程中使用的 100%HNO3不仅制备困难，而且

存在较大的安全隐患。因此，本课题组开展了 3，3，7，
7‐四（三氟甲基）‐2，4，6，8‐四氮杂双环‐［3.3.0］辛烷环

在发烟硝酸的硝化研究，成功制备了不同硝基取代的

产 物 ，并 研 究 了 多 硝 基 取 代 3，3，7，7‐四（三 氟 甲

基）‐2，4，6，8‐四氮杂双环‐［3.3.0］辛烷的性能，为含能

材料研究提供了新的思路。
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2 实验部分

2.1 试剂与仪器

六氟丙酮三水合物（麦克林）；浓盐酸，发烟硝酸，

醋酸酐（北京化工厂）；三氯氧磷，五氧化二磷，40%乙

二醛水溶液，三氟乙酸酐，乙醇，二氯甲烷，三氯甲烷，

丙酮，乙腈，甲醇，乙酸乙酯，石油醚，吡啶（通广精细化

工）等试剂皆为市售分析纯。

全自动真密度分析仪（美国康塔集团公司 Ultra‐
PYC 1200e型）；精密显微熔点测定仪（北京福凯仪器

有限公司 X‐5型）；核磁共振光谱仪（德国 Bruker As‐
cend 400M）；差热热重同步分析仪（日本岛津集团公

司 SHIMADZU DTG‐60A型）；差示扫描量热仪（日本

理学集团公司 Thermo Plus EVO DSC8230型）；撞击

感度仪（爱迪赛恩公司 BAM Fall Hummer BFH‐10）；

摩擦感度测试仪（爱迪赛恩公司 BAM FKSM10）。

2.2 实验方法

2.2.1 偕二氨基六氟丙烷的合成

氮气氛围下，将 30 mL浓硫酸加入到 100 mL三口

瓶中，加热到 90 ℃后，缓慢滴加六氟丙酮三水合物

（26.5 g，0.12 mol）（注意控制滴加速度，约 1 mL·min-1），

将产生的六氟丙酮气体通入到-25~-35 ℃的吡啶溶

液中（在杜瓦瓶内用干冰‐乙醇冷却，上部用微型杜瓦

冷凝器冷凝）。然后，以 200~300 mL·min-1的流速通

入氨气（约 2688 mL，0.12 mol），此时，反应液呈乳白

色浑浊状。将反应液移出杜瓦瓶，并升温到 25 ℃，换

水冷凝管，将低温温度计换成 0~150 ℃的温度计，冷

凝管上部接导气管，通入放置于-78 ℃杜瓦瓶中的三

口烧瓶中，烧瓶上部用微型杜瓦冷凝器冷凝（干冰‐乙
醇冷却）。缓慢滴加三氯氧磷（10 mL，0.12 mol）。由

于滴加过程中反应液急剧升温，需控制滴加速度，使反

应液温度在 70 ℃左右。此时可观察到回流现象（生成

的 2‐亚 胺 基‐1，1，1，3，3，3‐六 氟 丙 烷 气 体 通 入

到-78 ℃冷阱，凝结成固体。）三氯氧磷滴加完毕后，在

20 min内将反应液温度升到 100 ℃，在此温度下继续

反应 30 min。然后将得到的 2‐亚胺基‐1，1，1，3，3，
3‐六氟丙烷固体置于 0 ℃冰水浴中（固体融化成液

体），上部用微型杜瓦冷凝器冷凝（干冰‐乙醇），再通入

氨气（约 3920 mL）。氨气通入完毕后，将反应液在 90 ℃
条件下微沸5 min，除去残留氨气。得到约13.9 g无色透

明液体（收率 62.5%）。沸点：92~93 ℃。 1H NMR
（600 MHz，CDCl3）δ：2.02（s，4H）。13C NMR（150 MHz，

CDCl3）δ：123.35（q，J=286.6 Hz），71.05（d，J= 60.2，
30.1 Hz）。

2.2.2 3，3，7，7⁃四（三氟甲基）⁃2，4，6，8⁃四氮杂双

环‐［3.3.0］辛烷（3）的合成

在含有 20 mL H2O 的 50 mL三口瓶中加入自制

的偕二氨基六氟丙烷（7.2 g，40 mmol）和 40%乙二醛

水溶液（2.8 g，19 mmol），在冰水浴冷却下滴加浓

H2SO4（2.0 g）。移至室温下继续搅拌反应 12 h后将

反应液过滤，并用大量水洗涤、干燥，得到白色粉末状

固体 5.4 g（产率 71%）。熔点：91~92 ℃。 1H NMR
（400 MHz，CDCl3）δ：5.19（s，2H），2.83（s，4H）；
13C NMR（100 MHz，CDCl3）δ：128.19， 127.67，
125.30，124.83，122.42，122.01，119.53，119.17，
83.04，82.75，82.44，82.14，81.85，76.29。
2.2.3 2，6⁃二硝基⁃3，3，7，7⁃四（三氟甲基）⁃2，4，6，

8⁃四氮杂双环［3.3.0］辛烷（4）的合成

取18 mL发烟HNO3加入到100 mL三口烧瓶中，冷

却至-30~-40 ℃，分批加入3，3，7，7‐四（三氟甲基）‐2，4，
6，8‐四氮杂双环［3.3.0］辛烷（33）（1 g，2.59 mmol），然

后缓慢升至 0 ℃，继续反应 20min后将反应液倒入

60 g冰水混合物中，有白色固体析出，过滤，大量水

洗，烘干。得白色固体 0.61 g（产率 51%）。熔点：

167 ℃。 1H NMR（400 MHz，DMSO‐d6）δ：7.45（s，
2H），6.33（s，2H），13C NMR（100 MHz，DMSO‐d6）
δ：122.93，122.84，120.06，119.93，81.92，81.58，
81.24， 75.70； 15N NMR（75 MHz， DMSO‐d6，
CH3NO2为内标）δ：-40.61，-185.48，-335.91。
2.2.4 2，4，6⁃三硝基⁃3，3，7，7⁃四（三氟甲基）⁃2，4，

6，8⁃四氮杂双环［3.3.0］辛烷（5）的合成

取 18 mL发烟HNO3加入到 100 mL三口瓶中，冷

却至-30~-40 ℃，加入 0.1 g MgO，然后分批加入 3，
3，7，7‐四（三氟甲基）‐2，4，6，8‐四氮杂双环［3.3.0］辛

烷（33）（1.0 g，2.59 mmol），升温至-15 ℃，缓慢滴加

Ac2O（9 mL），然后升温至 0 ℃，继续反应 4 h。将反

应液倒入 60 g冰水中，有白色固体析出，过滤大量水

洗，干燥，得 0.7g白色固体（产率 51%）。熔点：90~
92 ℃。 1H NMR（400 MHz，CDCl3）δ：7.20（d，1H），

6.16（s，1H），4.34（s，1H）。

2.2.5 2，4，6，8⁃四硝基⁃3，3，7，7⁃四（三氟甲基）⁃2，
4，6，8⁃四氮杂双环［3.3.0］辛烷（6）的合成

取 20 mL发烟硝酸加入到 100 mL三口瓶中，然后

缓慢加入 P2O5（10 g，70.4 mmol）控制温度在 0 ℃，然

后分批加入 2，6‐二硝基 3，3，7，7‐四（三氟甲基）‐2，4，
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6，8‐四氮杂双环［3.3.0］辛烷（44）（1 g，2.1 mmol）在

0 ℃下反应 30 min后升温到 25 ℃，继续反应 30 min，
再升温到 55 ℃，继续反应 30 min。将反应液倒入

100 g冰水中。过滤，得 0.7 g白色固体（产率 70%）。

熔点：110~111 ℃。 1H NMR（400 MHz，CDCl3）δ：

7.20（s，2H）；13C NMR（100 MHz，Acetone‐d6） δ：

125.77，122.84，122.57，119.91，119.69，116.99，
91.37，87.51，85.77，85.04，74.25；15N NMR（75 MHz，
Acetone‐d6，CH3NO2为内标）δ：-52.48，-200.38。

3 结果与讨论

3.1 合成路线与结构表征

在加热的浓硫酸中将六氟丙酮三水合物脱水，得

到气态六氟丙酮，并将其通入预冷的吡啶中与氨气反

应得到 2‐氨基‐2‐羟基六氟丙烷。进一步用三氯氧磷

进行分子内脱水得到亚胺后，再与氨气反应得到偕二

氨基六氟丙烷（Scheme 1）。由于气态六氟丙酮具有

较大毒性，反应需在通风橱内进行，并应做好防护措

施。关键中间体亚胺沸点较低，需在低温下收集和

保存。

在酸性条件下，将自制的偕二氨基六氟丙烷与乙

二 醛 在 水 溶 溶 中 反 应 ，得 到 3，3，7，7‐四（三 氟 甲

基）‐2，4，6，8‐四氮杂双环‐［3.3.0］辛烷（33），然后通过

分步硝化，得到不同硝基取代的目标化合物（44~66）
（Scheme 2）。

首先将 3，3，7，7‐四（三氟甲基）‐2，4，6，8‐四氮杂

双环［3.3.0］辛烷（33）在发烟硝酸中直接硝化得到 2，
6‐二硝基取代产物 44。尝试在发烟硝酸/醋酐体系中硝

化化合物 33只得到少量的三硝基取代化合物 55，而采用

发烟硝酸/五氧化二磷体系硝化则得到三种产物的混

合物，不易分离纯化。通过向发烟硝酸/醋酐体系中加

入氧化镁适当提高硝化试剂的硝化能力，成功制备了

三硝基取代化合物 55。化合物 44在发烟硝酸中进一步

硝化也可得到少量三硝基取代化合物 55。三硝基取代

化合物 55稳定性最差，在进行碳谱和氮谱测试的过程

中很快分解。推测是三硝基取代造成结构的对称性较

差所致。在发烟硝酸/五氧化二磷体系中将二硝基取

代 化 合 物 44 进 一 步 硝 化 ，成 功 得 到 四 硝 基 取 代 化

合物 66。
在核磁共振碳谱中，化合物 44和化合物 66的三氟

甲基信号分别出现在 δ=128~119和 δ=122~116，均受

到 F原子的偶合而裂分为四重峰，与三氟甲基直接相

连的碳原子也受到 F的偶合而裂分。在核磁共振氮谱

中 ，化 合 物 44 存 在 三 种 氮 的 共 振 信 号 峰 ，分 别 在

δ=-40.61，δ=-185.48和 δ=-335.91，分别对应结构中

的硝基氮、环上取代的氮和环上未取代的氮。而四硝

基取代的化合物 66由于结构的对称性只有两种氮的共

振信号，即 δ=-52.48和 δ=-200.38，分别对应结构中

的硝基氮和环上氮（图 1）。

Scheme 1 Synthetic route of 2，2‐diaminohexafluoropropane

Scheme 2 Synthetic route of 2，4，6，8‐Tetranitro 3，3，7，7‐tetrakis（trifluoromethyl）‐2，4，6，8‐tetraazabicyclo［3.3.0］Alkane
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3.2 化合物性能表征

3.2.1 密度

利用排惰性气体法，在室温下采用 ULTRAPYC
1200e型全自动真密度分析仪测试了化合物 44、、55、、66的
密度。选用 10 mL的样品池，填充气体为高纯 N2，平

衡压力为 0.3 MPa，分辨率为 0.0001 g·mL-1，精确度

0.03%。所有测试前样品均在室温下用油泵抽真空干

燥过夜。为保证数据的准确性，样品平行测试三次，取

平均值为测试结果。

化合物 44~66的密度分别为 1.88 g·cm-3，1.96 g·cm-3

和 2.08 g·cm-3，均大于 1.8 g·cm-3。对于杂环类硝胺

类含能化合物来说，其密度随着环数和硝基数目的增加

而增大，所以化合物 66具有较高的密度。与文献［16-17］报

道四硝基甘脲（TNGU）（密度 1.98～2.04 g·cm-3）相

比，四硝基取代的化合物 66的密度有小幅增加，这可能

是两个三氟甲基取代基无法共平面，导致晶体堆积密

度不高所致。

3.2.2 感度

按照GB/T 21567-2008危险品、爆炸品撞击感度

试验规定的方法，用落锤仪按升降法测试样品的撞击

感，仪器型号为 BAM Fall Hummer BFH‐10撞击感度

仪。依据 GBT 21566-2008危险品、爆炸品摩擦感度

试验方法所规定的 BAM法，仪器为 FKSM 10 BAM摩

擦敏感度测试仪。感度测试条件：环境温度 25 ℃，环

境湿度 60%，试样量为（10±1）mg，其中撞击载荷为

5 kg。为了对比感度的差异，同时将 TNGU、RDX和

HMX的文献结果列于表 1。

由表 1可知，化合物 44~~66的撞击感度均大于 30 J，
摩擦感度均大于 360 N，明显低于与之具有相同骨架

的 TNGU，更远远优于 RDX和 HMX，这表明它们具有

较低的感度性能。也进一步证明引入三氟甲基可以降

低含能化合物的感度。其中化合物 55的撞击感度略

表 1 化合物 44~~66及 TNGU、RDX和HMX的感度结果

Table 1 Sensitivity test of compound 44—66 and TNGU，RDX，
HMX
compd.
44
55
66
TNGU［17］

RDX［18］

HMX［18］

IS/J
>40
35
37.5
1.86
7.4
7.4

FS/N
>360
>360
>360
68.6
120
120

a. 13C NMR spectrum of compound 44
（100MHz，DMSO‐d6，RT）

b. 15 N NMR spectrum of compound 44
（75 MHz，DMSO‐d6，RT，CH3NO2 as internal standard）

c. 13C NMR spectrum of compound 66
（100MHz，Acetone‐d6，RT）

d. 15 N NMR spectrum of compound 66
（75 MHz，Acetone‐d6，RT，CH3NO2 as internal standard）

图 1 化合物 44和 66的核磁共振碳谱和氮谱

Fig.1 13C NMR and15 N NMR spectrum of compound 44 and 66
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高，可能是由于三硝基的不对称取代造成的。

3.2.3 热稳定性

通过热重分析（TG）和微商热重法（DTG）测定了

化合物 44~66的热稳定性。测试条件为：样品置于铝质

坩埚中，空坩埚作为参比物，样品质量约 1 mg，温度区

间 25~500 ℃，N2氛围，流速为 50 mL·min-1，升温速

率为 10 ℃·min-1，结果如图 2所示。

由 图 2 可 见 ，二 硝 基 化 合 物 44 热 分 解 温 度 为

165 ℃，而三硝基取代的化合物 55和四硝基取代的化

合物 66的热分解温度分别为 120 ℃和 115 ℃，明显低

于化合物 44。这可能是—NO2基团的增加导致分子热

稳定性降低所致。三种化合物分解过程中的质量损失

均在 90%以上，说明分解产物大部分为气体。其中化

合物 55由于含有不对称的三个硝基，热稳定性较差，在

86 ℃左右开始分解，而其分解产物在 120 ℃再次

分解。

3.2.4 爆轰性能

利用西安近代化学研究所开发的含能化合物数据

库以及 PreDeto性能预估系统对三种含氟化合物的爆

轰性能进行了预估。具体方法如下：以 Gaussian 09
为计算程序包，结果优化和频率分析采用 6‐31+G**基
组 和 B3‐LYP 方 法 ，单 点 能 计 算 采 用 MP2（full）/
6‐113++G**基组及方法。基于优化的分子构型，采用

Monte‐Carlo统计学方法以及 Kamlet‐Jacbos［20］方程和

VLW爆轰产物状态方程［21］等理论预测了化合物 44，55，
66的爆速和爆压，采用群加法（group additive method）
计算生成焓［22］。为了综合比较各项性能的变化，同时

将 TNGU的文献结果列于表 2。

从预估结果可以看出，化合物 44~66的爆速和爆压

均普遍高于 RDX与 HMX，尤其是化合物 66（即 2，4，6，
8‐四硝基 3，3，7，7‐四（三氟甲基）‐2，4，6，8‐四氮杂双

环［3.3.0］辛 烷 ）爆 速 为 11937 m·s-1，爆 压 为

74.3 GPa，远高于常见的RDX和HMX，也优于TNGU，爆

轰 性 能 优 异 ，与 六 硝 基 六 氮 杂 异 伍 兹 烷（CL‐20）
（10117 m·s-1［23］）的威力相当。

4 结 论

（1）以廉价易得的发烟硝酸为硝化剂，在不同的

硝化体系中分步硝化成功制备了多硝基取代的 3，3，
7，7‐四（三氟甲基）‐2，4，6，8‐四氮杂双环［3.3.0］辛烷

a. 44

b. 55

c. 66

图 2 化合物 44~~66的 TG‐DTG曲线

Fig.2 TG‐DTG curves of compounds 44~~66

表 2 化合物 44~~66的理化性质、爆轰性能参数

Table 2 Performance parameters of compound 44，55 and 66

compd.

44
55
66
TNGU［［16-17］］

RDX［19］

HMX［19］

ρ 1）

/ g·cm-3

1.88
1.96
2.08
2.04
1.81
1.90

OB 2）

/ %
-40.3
-30.7
-22.6
5
-21.6
-21.6

ΔfH 3）

/ kJ·mol-1

-2521.2
-2405.4
-2285.7
42
80
105

D 4）

/ m·s-1

9874
11002
11937
9205
8850
9100

p5）

/ GPa
50.1
62.7
74.3
-
33.8
39.0

Note： 1） Measured density. 2） Oxygen balance （CaHbOcNdXe，
1600（c‐a‐b/2）/Mw），the H required to generate HX is priority deduct‐
ed. 3）Enthalpy of formation（calculated value）. 4）Detonation veloci‐
ty（calculated value）. 5）Detonation pressure（calculated value）.
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（44~~66）。根据核磁确证了结构，并利用 TG‐DTG研究

了热稳定性，化合物 44、66和 55 的热分解温度分别为

165 ℃、115 ℃和 120 ℃，说明随着硝基的增加，硝化

产物的热稳定性降低，热分解质量损失均大于 90%，

分解产物大部分为气体。

（2）利用排惰性气体法实测三种硝化产物的密度

均大于 1.88 g·cm-3，其中四硝基取代产物 66的密度高

达 2.08 g·cm-3；采用 Gaussian 09计算程序包计算了

三种硝化产物的理论爆速均高于 9800 m·s-1，其中 66
的爆速最高为 11937 m·s-1，爆压为 74.3 GPa。

（3）感度测试结果表明，化合物 44~~66的摩擦感度

均大于 360 N，撞击感度均高于 30 J，远远低于具有相

同骨架的 TNGU，说明引入具有更高密度和电负性的

三氟甲基，可使含能化合物维持较高密度和良好的爆

轰性能的同时，也具有较低的感度，为含能材料研究开

辟了的新思路。
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Synthesis and Properties of Polynitro 3，3，7，7⁃Tetra（trifluoromethyl）⁃2，4，6，8⁃tetraazabicyclo［3.3.0］octane

YANG Tong⁃tong，LIU Yang，HOU Xiao⁃wen，MENG Zi⁃hui，XU Zhi⁃bin
（School of Chemistry and Chemical Engineering，Beijing Institute of Technology，Beijing 100081，China）

Abstract：In order to explore the effect of trifluoromethyl group on the performance of energetic materials，2，6‐dinitrate‐ 3，3，7，
7‐tetra‐trifluoromethyl‐2，4，6，8‐tetraazabicyclo［3.3.0］octane（44），2，4，6‐trinitro‐3，3，7，7‐tetra‐trifluoromethyl‐2，4，6，8‐tet‐
raazabicyclo［3.3.0］octane（55）and 2，4，6，8‐tetranitrate‐3，3，7，7‐tetra‐trifluoromethyl‐2，4，6，8‐tetraazabicyclo［3.3.0］octane
（66）were synthesized from the aza‐fused ring precursor（3，3，7，7‐tetra‐trifluoromethyl‐2，4，6，8‐tetraazabicyclo［3.3.0］octane）
through improved multi‐step nitration in fuming nitric acid. The precursor was obtained from condensation of diaminohexafluoro‐
propane and glyoxal. The structure of all nitration products were characterized by 1H，13C and 15N NMR. The density of com‐
pound 66 is the highest（up to 2.08 g·cm-3）by testing with exhaust gas method. For all three compounds，the impact sensitivity
measured by the dropping hammer lift is greater than 30 J，and the friction sensitivity based on BAM method is greater than
360 N. The TG‐DTG analysis shows that the mass loss of all three products is more than 90% and their thermal stability decrease
with the increase of nitro group. The detonation properties were estimated by Monte‐Carlo statistical methods and theoretical
models using Gaussian 09 calculation package. The detonation velocity and detonation pressure of compound 66 are 11937 m·s-1

and 74.3 GPa，respectively. Due to the high density and greater electronegativity，the introduction of CF3 group reduces the sen‐
sitivity while maintaining higher density and good detonation performance compared with that of tetranitroglycoluril（TNGU）. It
also opens up new ideas for the research of energetic materials.
Key words：high energy density compound；energetic material；hexafluoro‐2，2‐propanediami；heterocyclic compounds；2，4，6，
8‐tetranitro3，3，7，7‐tetra（trifluoromethyl）‐2，4，6，8‐tetraazabicyclo［3.3.0］octane
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