
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００４）０５０３０５０４

１，３，３三硝基氮杂环丁烷的性能及应用研究进展

李吉祯，樊学忠，王伯周
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：概述了１，３，３三硝基氮杂环丁烷（ＴＮＡＺ）的物化性能、热安定性、低共熔性、爆轰性能、结
晶性能、安全性能等，重点介绍了ＴＮＡＺ近些年来在军事（包括发射药、高能熔铸炸药及推进剂等）
和民用（包括汽车安全气囊和灭火设备）领域的应用研究进展。并对今后的研究进行了设想。
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１　引　言

１，３，３三硝基氮杂环丁烷（ＴＮＡＺ）是具有四员氮
杂环结构的多硝基化合物，具有能量高、熔点低、分解

点高、密度大、稳定性好、感度适中、不吸潮、增塑性好、

基本无毒等优点，有望成为发射药、熔铸炸药及固体推

进剂组分的理想材料，预估其应用前景广阔。美国陆

军武器研究发展工程中心（ＡＲＤＥＣ）把它列入了“更高
能量炸药计划”，美国国防部也将之同 ＣＬ２０一起列
入了“国防部关键技术计划”［１］，正在扩大合成和进行

武器应用试验。其他国家（如英、法、俄、中等）对

ＴＮＡＺ的合成、基本物理参数、热安定性及其相关应用
也进行了研究，并取得了一定的成果。本文就其物化

性能及其应用和最新进展进行了综述。

２　ＴＮＡＺ单质炸药的研究进展

２．１　合成研究
１９８３年美国氟化学公司（Ｆｌｕｏｒｏｃｈｅｍ．Ｉｎｃ．）的

Ａｒｃｈｉｂａｌｄ等人［２］首次在实验室内合成出ＴＮＡＺ。国内
西安近代化学研究所首次合成了 ＴＮＡＺ，鉴定了其结
构，测定了其部分理化及爆炸性能［３］。１９８３年最初合
成的 ＴＮＡＺ［４］，在产率尚不足 ２０％的情况下，要付出
１２００ｋｇ三废量／１ｋｇＴＮＡＺ的代价，且其中包含大量
难处理的卤化物溶液。美国通用航空喷气分公司与洛

斯·阿拉莫斯国家实验室合作，用该实验室发明的新

合成法进行中试，取得了总产率５７％，三废量１２０ｋｇ／
１ｋｇＴＮＡＺ的成效。如果将醋酸／醋酐循环利用，溶剂
回收，三废量能降到１５．７ｋｇ／１ｋｇＴＮＡＺ。该工艺经进
一步改进后，三废量有望降至３．７ｋｇ／１ｋｇＴＮＡＺ［４］。
２．２　物化性能

ＴＮＡＺ为白色晶体，易溶于丙酮、乙酸乙酯、二甲
基甲酰胺、乙腈，微溶于乙醇、冰醋酸、二氯甲烷、氯仿、

四氯化碳，不溶于水、乙醚、甲苯［５］。ＴＮＡＺ的熔点为
９９．７～１００．７℃（温台法测定），熔化焓和熔化熵分别为
（３０．３１±０．３０）ｋＪ·ｍｏｌ－１和（８０．７±０．３）Ｊ·ｋ－１·ｍｏｌ－１

适于蒸汽加热浇注成型。ＴＮＡＺ结构紧凑，密度
（１．８４ｇ·ｃｍ－３）高，与 ＨＭＸ、ＲＤＸ等均在同一水平
上［５］。

在ＴＮＡＺ的四员环中，其高张力的环结构为其内
能贡献了１５４．７ｋＪ·ｍｏｌ－１，此能量赋予该化合物优良
的性能，使其能量水平接近 ＨＭＸ而比 ＴＮＴ高出近
４０％，单元比冲（２６８２Ｎ·ｓ·ｋｇ－１）高于ＨＭＸ等常见
高能量密度材料。

２．３　热安定性
ＴＮＡＺ的热安定性优于 ＲＤＸ。在高真空中

（＜１．３×１０－５Ｐａ）用０．５ｇＴＮＡＺ于１００℃进行热稳
定性试验，持续４８ｈ，放出气体量约为０．１１ｃｍ３，与常
用炸药放出气体量相当。热分解反应的表观活化能和

指前因子分别为１３３ｋＪ·ｍｏｌ－１和１０９．８ｓ－１［６］。张教强
等人［７］对ＴＮＡＺ与几种材料的相容性作了相关研究，
认为，ＴＮＡＺ与 ＨＭＸ和 ＲＤＸ的相容性较好，与 ＮＣ及
Ｃ２的相容性较差，与ＮＧ不相容。

ＴＮＡＺ的热安定性是近几年国内外研究的热点，
自１９９８年至今，ＣＡ上已收录了２０余篇关于ＴＮＡＺ热
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分解研究的文献［８～１０］。ＹｕＣＬ等人［１０］利用量子化学

从头计算法，计算了ＴＮＡＺ在１５００Ｋ下的生成焓，结
合原有７５０～１０００Ｋ下的数据，得出初始分解产物为
ＣＯ２、Ｎ２和 Ｈ２，而震激管中小样的最终反应产物为
ＣＯ、ＨＣＮ、ＣＨ２Ｏ和ＮＯ。

２．４　低共熔性
ＴＮＡＺ能与多种含能材料形成双元或多元低共熔

物，且与大部分常用炸药组分相容。用 ＤＳＣ法测得
ＴＮＡＺ基二元低共融体系的共熔点及其组成见表１。

表１　ＴＮＡＺ基二元低共熔体系的共熔点及组成［１１～１６］

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｅｕｔｅｃｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｂｉｎａｒｙｅｕｔｅｃｔｉｃｓｙｓｔｅｍｓｗｉｔｈＴＮＡＺ

ｓｙｓｔｅｍ ＴＮＡＺ／ＴＮＴ
ＴＮＡＺ／
ＰＥＴＮ

ＴＮＡＺ／
Ｔｅｔｒｙｌ

ＴＮＡＺ／
ＤＮＴＦ

ＴＮＡＺ／ＴＮＢ ＴＮＡＺ／ＡＤＮＡＺ ＴＮＡＺ／ＯＮＤＮＡＺ

ｔｈｅｅｕｔｅｃｔｉｃ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ／℃

５７．３ ６０．６ ９０．４ ７９．９５ ７９．１５ ６８．４ ６３．６ ６２．０ ７５．４ ７４．２ ８３．４ ８２．３

ＴＮＴＺ％ （ｍｏｌ％）３２．５ ３５．３ ７９．２ ５３．９ ５９．５ ５３．４ ４７．８ ４５．６ ６３．８～６４．９６１．７～６４．０５８．４～６３．０６０．１～６４．８

由表１可看出，通过调整两者的质量比例，即可获
得不同能量，不同熔点的共熔体系。

２．５　爆轰性能
Ｓｕｃｅｓｋａ等人［１７］运用 ＥＸＰＬＯ５软件计算了 ＴＮＡＺ

的爆轰性能，其爆速为８７３０ｍ·ｓ－１，爆压为３．７２×
１０４ＭＰａ，接近 ＨＭＸ，而高于其他常用含能材料（如
ＲＤＸ、ＰＥＴＮ、ＴＮＴ等），其爆温和爆热均高于其他含能
材料。

在洛斯·阿拉莫斯国家实验室进行的爆热测量表

明，ＴＮＡＺ的爆热是（６１３４±６３）Ｊ·ｇ－１（我们的测量
结果为６１９１Ｊ·ｇ－１），与 ＨＭＸ（６１９２Ｊ·ｇ－１）、ＰＥＴＮ
（６２３４Ｊ·ｇ－１）爆热相当，明显高于 ＴＮＴ的爆热
（４５６１Ｊ·ｇ－１）［５］。
２．６　安全性能

美国对ＴＮＡＺ的安全性能进行了系统的测试。用
标准的小型感度试验表征 ＴＮＡＺ，结果表明，其冲击感
度和摩擦感度均远低于ＨＭＸ和 ＲＤＸ，安全性能良好。
热爆炸临界温度为 ５１１Ｋ，优于 ＲＤＸ（４８２Ｋ），差于
ＨＭＸ（５４１Ｋ）［６］。

Ａｕｂｅｒｔ等［１８］在向熔铸 ＴＮＡＺ炸药中添加硝基芳
香胺后发现，一定量的硝基芳香胺可降低 ＴＮＡＺ的撞
击感度５％～２５％，Ｎ甲基对硝基苯胺降感效果最佳。
美国 Ｄａｗｓｏｎ等人［１９］已申请专利，把涂有用以降低撞

击感度包覆层的 ＴＮＡＺ混入某些化合物中，此化合物
的撞击感度也相应下降。这也为ＴＮＡＺ的应用开辟了
新路径。

３　ＴＮＡＺ的应用研究进展

３．１　ＴＮＡＺ在发射药配方中的应用研究
国外研究者［２０］计算过ＴＮＡＺ单元推进剂的火药

力在１３５７～１３９９Ｊ·ｇ－１之间，火焰温度在４２５９～
４４６６Ｋ之间，接近火药力大于１４００Ｊ·ｇ－１，火焰温度
小于３５００Ｋ的下一代发射药的指标，为下一代发射
药的研究提供了基础。

美国匹克汀尼兵工厂于１９９８年申请了关于新型
发射药配方的专利［２１］。他们发明的多个配方能量都

在１３００Ｊ·ｇ－１以上，其中有两个是ＴＮＡＺ基的。
配方 １：ＡＭＭＯ／ＢＡＭＯ２４，ＴＮＡＺ７６（质量百分

数）；配方２：ＡＭＭＯ／ＢＡＭＯ２０，ＴＮＡＺ７６，ＢＤＮＰＡ／Ｆ４
（质量百分数）；其火药力分别为１３０９、１３３５Ｊ·ｇ－１，
火焰温度为３３２１、３４７５Ｋ，冲击感度分别为２０、４０ｃｍ。

ＴＮＡＺ可作为氧化剂（替代 ＲＤＸ）和增塑剂，用于
ＬＯＶＡ发射药中［２２］，大大提高发射药的性能，经计算，

火药力可提高达１０％。
３．２　ＴＮＡＺ在高能炸药配方中的应用研究

ＴＮＡＺ在熔铸炸药中的应用有两类，一类是低共
熔配方，另一类是复合配方。在研究其低共熔性的基

础上，美国试验得出了数种可熔铸的 ＴＮＡＺ配方。包
括含 ＴＮＢ（１，３，５三硝基苯）、ＴＮＴ、ＭＮＡ（Ｎ甲基对
硝基苯胺）、ＤＮＡ（２，４二硝基苯胺）、ＣＡＢ（醋酸丁酸
纤维）、ＡＤＮＡＺ（Ｎ乙酰基３，３二硝基氮杂环丁烷）以
及ＮＤＮＡＺ（１亚硝基３，３二硝基氮杂环丁烷）的配
方。对这些配方进行了物化性质、热化学分析、感度等

一系列测试，得出含芳香胺的 ＭＮＡ、ＤＮＡ的配方可能
是有前途的熔铸炸药配方；含 ＡＤＮＡＺ的配方也是具
有某些潜力的。

最近研究的 ＴＮＡＺ／ＣＡＢ可熔铸炸药有一定的进
展［２３］。在约１１５℃熔化的 ＴＮＡＺ中加入１％ ～５％的
ＣＡＢ，经搅拌完全溶解在 ＴＮＡＺ中。冷却固化时发现
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晶体结构比铸状纯的ＴＮＡＺ细得多。这增大了药柱的
密度和机械强度，也改善了撞击感度。在这种基质中

还可加入其它的高能炸药（如 ＴＮＴ、ＴＮＢ、ＲＤＸ、ＨＭＸ）
和热塑性粘合剂（如ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ、Ｈｙｔｒｅｌ、Ｅｓｔａｎｅ），进
一步制成复合炸药，可以压装到接近理论密度。

美国在匹克汀尼兵工厂论证试验了以 ＴＮＡＺ和
ＣＬ２０为基的五个压装炸药配方，并对其性能作了测
试和比较。美国现已制成了高质量的压装药柱，如

ＰＡＸ１６等已经实际应用。
在 ＴＮＡＺ基压装 ＰＢＸ（聚合物粘结炸药）方面，

Ｓｉｍｐｓｏｎ等人［２４］在劳伦斯·利佛莫尔国家实验室已研

究过六种配方。加拿大国防部最近研制出一种新的

ＰＢＸ配方，并对其安全性能进行了测试［２５］。

３．３　ＴＮＡＺ在多燃速层推进剂中的应用研究
ＴＮＡＺ可应用于具有不同燃速层的多层高能推进

剂配方中［２１～２４，２６］，其配方范围是热塑性弹性体成分

５％ ～３０％、高能填充物 ７％ ～９５％和增塑剂成分
４％～７％。

多层高能推进剂分别以 ＣＬ２０、ＴＮＡＺ、ＲＤＸ及它
们的混合物作为填料，以 ＴＮＡＺ、ＢＴＴＮ、ＴＭＥＴＮ、
ＴＥＧＤＮ、ＢＤＮＰＡ／Ｆ、ＭｅＮＥＮＡ、ＥｔＮＥＮＡ及其混合物作
为增塑剂来研究的。第一级为高燃速层，第二级为低

燃速层，燃速比至少为 ２１。高低燃速层分别以
ＣＬ２０和ＲＤＸ为基，与热塑性弹性体粘结混合而成。
该类配方的推力均大于１３００Ｊ·ｇ－１。
３．４　ＴＮＡＺ在民用领域的应用研究

德国研究者将ＴＮＡＺ应用于汽车安全气囊中［２７］，

发现ＴＮＡＺ在安全气囊的发动机中作为含氮非金属类
易燃点火物，点火迅速，成气量大，效果明显。另外，

ＴＮＡＺ应用在某种灭火设备中作为气体发生材料［２８］，

在１６０～１２００℃下燃烧，放出气体以抑制火势。

４　ＴＮＡＺ研究展望

ＴＮＡＺ是近年来大力发展的氮杂环丁烷类高能密
度材料之一。目前，国际上对 ＴＮＡＺ的应用研究已深
入到战斗部、发射药等多个领域，但在火箭固体推进剂

中的应用研究尚未开展。ＴＮＡＺ分子中不含氯（即保
证燃烧产物无烟），且具有能量高、感度低等一系列的

优点，满足推进剂高能、低特征信号、钝感等要求，能成

为良好的推进剂组分。

今后ＴＮＡＺ的研究应着重以下几方面：
（１）进一步优化、完善合成工艺，大幅度降低成

本。

（２）建议继续对其进行性能研究，为更广泛的应
用打好基础。

（３）继续研究 ＴＮＡＺ在发射药、高能炸药配方中
的应用，以ＴＮＡＺ代替 ＴＮＴ、ＲＤＸ等硝胺炸药，表征他
们的性能。

（４）尝试ＴＮＡＺ在固体推进剂中应用，探索ＴＮＡＺ
对固体推进剂各项性能的影响规律，以期设计出性能

更优良的推进剂配方。
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ｔｉｃ，ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ，ｃｒｙｓｔａｌａｎｄｓａｆｅｔｙｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ）ａｒｅｒｅｖｉｅｗｅｄ，ｔｈｅｌａｔｅｓｔｐｒｏｇｒｅｓｓｅｓｏｎｔｈｅｍｉｌｉｔａｒｙ（ｓｕｃｈａｓ
ｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，ｍｅｌｔｃａｓｔｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，ａｎｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ）ａｎｄｃｉｖｉｌ（ｓｕａｈａｓｉｎｆｌａｔｉｎｇａｉｒｂａｇｓａｎｄｆｉｒｅｅｘｔｉｎ
ｇｕｉｓｈｉｎｇｄｅｖｉｃｅｓ）ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｉｎｒｅｃｅｎｔｙｅａｒｓｏｆＴＮＡＺａｒｅｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｉｎｄｅｔａｉｌ．Ｉｔｉｓｃｏｎｓｉｓｔｅｄｔｈａｔｔｈｅ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴＮＡＺａｒｅｓｕｐｅｒｉｏｒ，ａｎｄＴＮＡＺｉｓｏｎｅｏｆｔｈｅｍｏｓｔｐｒｏｓｐｅｒｏｕｓｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｃｕｒｒｅｎｔｌｙ．ＡｎｄｔｈｅｓｕｇｇｅｓｔｉｏｎｓａｒｅａｌｓｏｐｒｏｐｏｓｅｄｆｏｒｆｕｔｕｒｅｓｔｕｄｉｅｓｏｆＴＮＡＺ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｏｒｇａｎｉｃｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｍａｔｅｒｉａｌ；１，３，３ｔｒｉｎｉｔｒｏａｚｅｔｉｄｉｎｅ（ＴＮＡＺ）；ｐｒｏｐｅｒｔｙ；
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

８０３ 第１２卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


