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摘要：综述了具有立体笼状骨架的新一类多硝基立方烷含能物质的合成、性能及研究进展。多

硝基立方烷中，八硝基立方烷能量高，感度低，热稳定性好。
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１　引　言

硝基立方烷是２０世纪８０年代初才开始合成的一
类新含能物质。这类物质具有紧密封闭的立方体笼状

骨架，立方体骨架的各个面由碳原子环组成。它们密

度高，分子张力大，生成热大，爆速、爆压值高，而感度

低［１］，因此，美国军方对其开展了大量的合成与性能

研究，并取得了明显的进展和成绩。目前，美国的研究

者们已先后合成出二 ～八多硝基立方烷［２］，其中八硝

基立方烷的成功合成代表了高安定性、高能量炸药合

成研究的最新进展，也是继 ＣＬ２０之后的又一种最新
最好的合成炸药。硝基立方烷衍生物的研究机构主要

集中于美国，我国于永忠教授于上个世纪８０年代末也
曾涉足过此方面的研究［３］。本文将主要论述多硝基

立方烷的合成及性能。

２　立方烷

碳氢化合物（ＣＨ）８被命名为立方烷，它的骨架是

一个立方体形［６］，在这个立方体的每个角上有一个碳

原子并带一个氢原子，其余的与其相邻的三个碳原子

相连接，三个碳原子内夹角是９０°，与一般的碳氢化合
物中的ｓｐ３杂化碳即四价碳的标准夹角１０９．５°［２］相比
差的较远。这种与正常值的偏差必然蕴含巨大的能

量。

立方烷及立方烷体系首次于１９６４年在芝加哥大
学成功合成［６］。它的晶体像一个小菱形，其 Ｘ射线衍
射表明［４，６］：它的分子结构有着高度的对称性，密度为

１．２９ｇ·ｃｍ－３，是已知的最致密的碳氢化合物之一；
它的Ｃ—Ｃ键长为１．５５１?与环丁烷的１．５４８?相近，
Ｃ—Ｈ键长为１．０１?；张力能为６５６．２６ｋＪ·ｍｏｌ－１，为
目前已知所有化合物之冠；它的标准生成焓为

６２０ｋＪ·ｍｏｌ－１［３］。立方烷及其大多数衍生物出奇的
稳定，气相中立方烷的热分解反应能很大，２３０～
２６０℃时其值大约为１８０ｋＪ·ｍｏｌ－１，所以，立方烷母
体在温度高于２００℃时才会慢慢分解。理论计算表
明［１，５］：从一硝基到八硝基的取代，依次增加立方烷骨

架的稳定性，因此，多硝基立方烷不仅应有高的能量密

度，也有较低的感度。有研究者［２］对多硝基立方烷进

行了合成及性能研究，证实了上述理论计算结果，从而

使多硝基立方烷更加被青睐。

３　多硝基立方烷的合成

芳香族以及其它一些不饱和体系的硝化（如硝基

取代氢）是众所周知的反应，然而，对立方烷的硝化而

言，上述硝化方法是完全不适宜的。大多数情况下，饱

和体系中的硝基是通过功能基团间的转换引入的，一

般顺序是：先将氢转换成羧基，然后通过一种变形或

其他可重排基元将羧基转成氨基，最后将氨基氧化变

成硝基。

３．１　二硝基立方烷的合成
早在１９６４年Ｅａｔｏｎ［８］教授就经七步反应合成了二

硝基立方烷的前身———二羧基立方烷，１９８４年才以二
羧基立方烷为原料经三步合成了 １，４二硝基立方
烷［７］（得率４０％）。他先将二羧基立方烷转变为立方
烷的二氨基甲酸酯，用酸将上述酯水解为二氨基立方

烷，最后用过苯甲酸将二氨基立方烷氧化为二硝基立

方烷。
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　　同年格里芬教授也合成了１，４二硝基立方烷，他
用二羧基立方烷经过四步反应完成。他的方法与 Ｅａ
ｔｏｎ教授的不同之处在于，在得到二氨基立方烷之前，
先生成酸性卤化物和异氰酸盐。后来，格里芬教授又

合成了１，３二硝基立方烷，具体方法是从三羰基铁同
２，５二溴苯醌开始，通过加合作用、闭笼及环缩反应等
三步合成了１，３二硝基立方烷［１］。

３．２　四硝基立方烷的合成［２，１１，１２］

１９８７年Ｅａｔｏｎ［９］教授和乌利加［１０］教授分别合成

了１，２，４，５四羧基立方烷和１，２，３，７四羧基立方烷，
这为四硝基立方烷的成功合成提供了物质基础。１９９３
年Ｅａｔｏｎ教授又合成了１，３，５，７四羧基立方烷，并以
此为原料制得了相应的 １，３，５，７四硝基立方烷
（ＴＮＣ）。具体合成步骤是：将四羧基立方烷２４ｍｇ加
入到３ｍｌ乙氰中，室温搅拌下加入２ｍｌ亚硫酰氯反应
２ｈ。然后不加热除去过量的反应试剂及溶剂，再向此
反应产物中加入５ｍｌ干燥过的氯甲烷（含有１．５ｍｌ
三甲基叠氮硅烷），并于室温搅拌２ｈ后，真空除去溶
剂及过量的反应试剂得到油状的四酰基叠氮产物，此

产物于６ｍｌ干燥的氯仿中回流１．５ｈ，除去溶剂得固
体四异氰酸酯中间体，然后用５０ｍｌ二甲基二氧杂丙
环（～０．０５Ｍ）的含水丙酮处理夜，溶剂挥发后得黄色
固体，用色谱快速分离得７ｍｇ１，３，５，７四硝基立方烷
（得率３０％），熔点２７０℃。

３．３　五～八硝基立方烷的合成
芝加哥大学的研究者对四硝基立方烷的盐进行了

阴离子定位硝化，但未获得有实用价值的得率［２］。后

来，一种新的硝化技术———界面硝化在芝加哥被报道

后［１３，１４］，这才给五 ～八硝基立方烷的合成带来了曙
光。界面硝化就是将被硝化的阴离子盐溶液冷却至玻

璃态，再将固体硝化剂 Ｎ２Ｏ４沉积在它的表面，当这种
玻璃态接近熔化时，两种反应物间就开始相互作用而

发生硝化反应。界面硝化技术已成功用于四硝基立方

烷的钠盐向五硝基立方烷（ＰＮＣ）转化，五硝基立方烷
的酸性是四硝基立方烷的近千倍，并且它的钠盐可以

再通过界面硝化转化为六硝基立方烷（ＨＮＣ），ＨＮＣ是
一种强酸性化合物，对它继续进行界面硝化进而形成

七硝基立方烷［２］。其具体步骤是：

以１１的四氢呋喃／甲基四氢呋喃为溶剂，在
ＮａＮ（ＴＭＳ）２的存在下，于 －７８℃使四硝基立方烷形
成钠盐后，再将溶液冷却到 －１２５～－１３０℃之间，就
可得到一非常粘稠的液体，然后强力搅拌下，将冷却好

的过量Ｎ２Ｏ４加入到上粘稠液体中，一分钟后，用冷冻
的硝酸－醚溶液将上硝化反应终止，再将整个反应混
合物加入到水中，结晶分离可以得到７４％的七硝基立
方烷（ＮＭＲ，９５％）。此过程几乎可以将ＴＮＣ（ｌｇ）完全
转化成七硝基立方烷（ＨｐＮＣ），收集母液还可以得到
五硝基或六硝基立方烷。其反应过程如下：
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　　以上反应过程以形成七硝基立方烷结束，而并未
得到八硝基立方烷，再使用过量的硝化试剂（Ｎ２Ｏ４或
其它硝化剂），也没有任何生成八硝基立方烷的迹象。

后来有理论分析认为［１３，１４］：七硝基立方烷的阴离子对

于Ｎ２Ｏ４的硝化是非常稳定的（七硝基立方烷的酸性
太大），这导致使用了强氧化剂氯化亚硝酰。将过量

的氯化亚硝酰（ＮＯＣｌ）加入到七硝基立方烷锂盐的二
氯甲烷溶液中，于 －７８℃下进行臭氧化作用，生成了
八硝基立方烷，分离后得率为４５％～５５％［１５］。八硝基

立方烷是２０世纪６０年代就被提出的硝基化合物，直
到１９９９年才被首次合成出来。

４　多硝基立方烷的性质［２，１１，１３，１６］

由于受硝基强拉电子诱导效应的影响，多硝基立

方烷均具有较强的酸性（八硝基除外），它们都是稳定

的，高密度的晶体化合物。有资料报道［１］，二硝基立方

烷的密度是１．６６ｇ·ｃｍ－３，生成热为５５２．６６ｋＪ·ｍｏｌ－１，
爆压２０５００ＭＰａ，热分解点大于２６０℃。四硝基立方烷

是一高密度的结晶固体，其密度高达１．８１４ｇ·ｃｍ－３，在
２７０℃之前不熔化，之后则分解而不爆炸。四硝基立
方烷最使人兴奋的特性是它的酸性，经测定其 ｐｋａ约
为２１，比立方烷本身的酸性大１０倍。硝基立方烷的
阴离子能稳定存在，因而其盐很容易形成。

七硝基和八硝基立方烷的热分解点都大于２００℃。
七硝基立方烷是无色结晶，Ｘ射线衍射分析证实了七硝
基立方烷的结构，并给出了其准确密度２．０２８ｇ·ｃｍ－３

（２１℃）。八硝基立方烷是白色固体，八硝基立方烷试
样用?头击打不爆炸。样品保存１４个月没有发生变
化。它能微溶于己烷中，易溶于极性的有机溶剂中。

多晶型八硝基立方烷的密度是１．９７９ｇ·ｃｍ－３，比计
算值２．０６ｇ·ｃｍ－３偏低。采用 Ｘ射线衍射对多硝基
立方烷进行结构分析后断言：八硝基立方烷最稳定的

晶体密度在２．１９ｇ·ｃｍ－３以上。表１列出了多硝基立
方烷的硝基数与密度（ρ）、生成热（ΔＨｆ）、氧平衡及爆
压（ρ）的关系。

表１　多硝基立方烷的性能［１］

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｌｙｎｉｔｒｏｃｕｂａｎｅ

ｎｉｔｒｏｎｕｍｂｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ ρ／ｇ·ｃｍ－３ ΔＨｆ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｐ／ＭＰａ ｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ

２ Ｃ８Ｈ６Ｎ２Ｏ４ １４９ １．６６ ５５２．６６ ２０５００ －１．２３

３ Ｃ８Ｈ５Ｎ３Ｏ６ ２３９ １．７８ ５１９．１６ ２７０００ －０．８４

４ Ｃ８Ｈ４Ｎ４Ｏ８ ２８４ １．８７ ４８１．４８ ３２３００ －０．５６

５ Ｃ８Ｈ３Ｎ５Ｏ１０ ３２９ １．９４ ４４７．９９ ４０６００ －０．３６

６ Ｃ８Ｈ２Ｎ６Ｏ１２ ３４７ ２．００ ４１０．３１ ４０６００ －０．２１

７ Ｃ８ＨＮ７Ｏ１４ ４１９ ２．０６ ３７６．８１ ４３９００ －０．０９

８ Ｃ８Ｎ８Ｏ１６ ４６４ ２．１０ ３３９．１３ ４６７００ ０

由表１中数据可见，当硝基数增多时，由于氧平衡
的改进及密度的提高，爆压逐步提高，八硝基立方烷的

爆压和密度均达到最大值。

二～七硝基立方烷能量高，但它们的强酸性可能
会制约其应用。尽管八硝基立方烷具有高度的对称

性、极高的致密度、巨大的能量及非常低的感度，然而

目前的制备方法非常复杂。因此就其合成来说，它是

一种非常昂贵的化合物。所以，寻找经济的合成路线

将是八硝基立方烷研究的焦点。庆幸的是已有研究者

提出了利用二硝基乙炔的四环化反应来制备八硝立方

烷的设想，并对其可能性进行理论计算得到了惊人的

结果。也许随着技术的进步会提供一种简单便宜的方

法来生产多硝基立方烷。

５　结束语

立方烷二～八多硝基衍生物已被美国 Ｅａｔｏｎ教授
等人先后成功合成，其中八硝基立方烷是高能量密度

物质中能量密度最高的化合物。它的合成代表了炸药

研究的最前沿。八硝基立方烷虽具有高能量、低感度

及热稳定性好的优良特点，但它从提出到成功合成经

过了近几十年的历程，且目前的制备需要现代化的技

术手段才能完成，所以，寻求经济的合成路线将是其研
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究的热点，同时以笔者愚见八硝基立方烷的实际应用

还相当遥远。
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