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六硝基六氮杂异伍兹烷的制备工艺及性能研究
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摘要：研究了以四乙酰基二甲酰基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＦＩＷ）和四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＢＩＷ）为

硝解基质，经过硝解和转晶得到 εＨＮＩＷ的热分解动力学参量和撞击感度，用电子扫描显微镜拍摄了 εＨＮＩＷ的晶

体外貌。结果表明，两种 εＨＮＩＷ的晶体外形相近，热分解动力学参量和撞击感度相同。这说明，两种 εＨＮＩＷ样

品的化学物理性质相同，虽然两种样品所含杂质不同，但对 εＨＮＩＷ的热分解和撞击感度没有影响。
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１　引　言

　　六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）具有优良

的综合性能
［１］
，因此，自 １９８７年，Ａ．Ｔ．Ｎｉｅｌｓｅｎ等首次

合成成功后便引起了世界各国含能材料工作者的广泛

兴趣
［２～５］

。目前，ＨＮＩＷ的合成研究已取得了很大进

展，许多学者又开始进一步研究各种合成工艺条件下

制备 ＨＮＩＷ的化学物理性质。赵信歧［６］
利用催化氢

解将四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＢＩＷ）转化
为四乙酰基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＩＷ），并硝解 ＴＡＩＷ得
到了 ＨＮＩＷ；贾会平［７］

合成并硝解四乙酰基二乙基六

氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＥＩＷ）和六乙酰基六氮杂异伍兹烷
（ＨＡＩＷ）得到了 ＨＮＩＷ。一般来讲，通过不同硝解基
质所制备的 ＨＮＩＷ 中所含的主要杂质也不相同，以
ＴＡＤＦＩＷ作为硝解基质得到的 ＨＮＩＷ中所含的主要杂
质为五硝基一甲酰基六氮杂异伍兹烷（ＰＮＭＦＩＷ）［８］，

而以 ＴＡＤＢＩＷ 作为硝解基质所得到的 ＨＮＩＷ 中所含
的主要杂质为五硝基一乙酰基六氮杂异伍兹烷

（ＰＮＭＡＩＷ）［９］。由于少量杂质可影响炸药的热分解速

率和机械感度
［１０，１１］

，因此，为了探讨不同合成工艺方法

所带来的杂质对 ＨＮＩＷ热分解和机械感度的影响，我
们以 ＴＡＤＦＩＷ和 ＴＡＤＢＩＷ作为硝解基质采用不同的
硝解工艺得到了 γＨＮＩＷ，并通过相同的转晶体系和
方法得到了 εＨＮＩＷ，实验分析了不同工艺方法得到
的εＨＮＩＷ中的杂质对其热分解和机械感度的影响。

２　实验部分

２．１　试剂和仪器
　　试剂：四乙酰基二甲酰基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＦＩＷ）
和四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＢＩＷ）为自
制。其它试剂皆为市售商品，纯度在化学纯以上。

　　仪器：ＳｈｉｍａｄｚｕＩＲ４０８型红外光谱仪（ＫＢｒ压
片）；ＨＰ１１００型高效液相色谱仪（ＨＰＬＣ）；ＫＡＳＴ落锤
仪，标准撞击装置，样品用量为（５０±２）ｍｇ，落锤重
５ｋｇ，以特性落高 Ｈ５０表示其感度；ＺＲＹ２Ｐ综合热分
析仪，开口铝制样品池，６０μＬ，静态空气气氛。
２．２　ＨＮＩＷ 的合成和鉴定
　　依据文献［７～９］中的方法，以 ＴＡＤＦＩＷ和 ＴＡＤＢＩＷ
为硝解基质，进行了硝解和转晶，红外分析表明，两种

样品 均 为 εＨＮＩＷ（分 别 命 名 为 ＨＮＩＷＴＡＤＦＩＷ，
ＨＮＩＷＴＡＤＢＩＷ）；高效液相色谱和薄层色谱分析结果
表明，这两种 εＨＮＩＷ 纯度在 ９８％以上，主要杂质分
别为 ＰＮＭＦＩＷ和 ＰＮＭＡＩＷ。

３　结果和讨论

　　为了考察 ＰＮＭＦＩＷ、ＰＮＭＡＩＷ 两种杂质对 ＨＮＩＷ
化学物理性质的影响，用差热分析技术研究了两种样

品的热分解，并利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ和 Ｏｚａｗａ法处理 ＤＴＡ曲
线，求得了表观活化能 Ｅ，利用 ＲｏｇｅｒｓＳｍｉｔｈ法求得了
表观指前因子 Ａ［１２］和相应于 １００℃、４００℃、９００℃时
的反应速率常数，结果列于表１。
　　从表１的数据可以看出，两种样品的热分解唯象
动力学参量很接近，而表观活化能值和文献［１３，１４］
报道的 ＨＮＩＷ的活化能值接近。但本文中的 Ｅ值较
文献［１４］中的Ｅ值（２２２．０ｋＪ·ｍｏｌ－１）稍大。鉴于
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表 １　两种 ＨＮＩＷ 样品的热分解唯象动力学参量

Ｔａｂｌｅ１　ＫｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆＨＮＩＷ

ｓａｍｐｌｅｓ Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１）
ｋ／ｓ－１

１００℃ ４００℃ ９００℃
ＨＮＩＷＴＡＤＦＩＷ ２７６．５５ ２６．３３ ３．９９７×１０－１３ ７．３３９×１０４ １．０３６×１０１４

ＨＮＩＷＴＡＤＨＩＷ ２４１．３６ ２２．７９ ９．６７８×１０－１２ １．１３１×１０４ １．０９３×１０１２

ＨＮＩＷ在差热分析研究的温度范围内处于固相，而影
响固相热分解的因素较多，例如晶体尺寸大小、晶体缺

陷等，因此存在上述差异是可以理解的。

　　两种工艺得到的 ＨＮＩＷ样品的扫描电镜照片如
图１所示。

（ａ）从 ＴＡＤＦＩＷ合成得到的 ＨＮＩＷ的扫描电镜图（１０００倍）

（ａ）ＨＮＩＷ ｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍＴＡＤＦＩＷ（１０００ｔｉｍｅｓ）

（ｂ）从 ＴＡＤＢＩＷ合成得到的 ＨＮＩＷ的扫描电镜图（３０００倍）

（ｂ）ＨＮＩＷ ｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍＴＡＤＢＩＷ（３０００ｔｉｍｅｓ）

图 １　两种 ＨＮＩＷ产品的扫描电镜图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆＨＮＩＷ

　　从图１可以看出，两种工艺得到的 εＨＮＩＷ晶体
的形状相似，只是颗粒度大小不同。由 ＴＡＤＦＩＷ合成
得到的 ＨＮＩＷ 颗粒大些，由 ＴＡＤＢＩＷ 合成得到的
ＨＮＩＷ颗粒较小。
　　根据国军标规定的方法［１５］

测定了两种 ＨＮＩＷ样
品的特性落高（Ｈ５０），结果列于表２。

表 ２　两种 ＨＮＩＷ 样品的机械撞击感度（锤重 ５ｋｇ）

Ｔａｂｌｅ２　ＩｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆＨＮＩＷ （ｈａｍｍｅｒ５ｋｇ）

ｓａｍｐｌｅｓ Ｈ５０／ｃｍ ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ

ＨＮＩＷＴＡＤＦＩＷ ２１．８ ０．０４８
ＨＮＩＷＴＡＤＢＩＷ ２１．４ ０．０４４

　　从表２可以看出，两种工艺得到的 ＨＮＩＷ样品，虽
然杂质品种不同，但机械撞击感度相同。而且与不含

上述两种杂质的晶形相近的 ＨＮＩＷ 的感度（Ｈ５０ ＝

２３．５ｃｍ）［１６］相近。从纯度分析结果来看，两种样品的
杂质含量近似（２％）。因此可以说这两种杂质的存
在，对 εＨＮＩＷ的感度没有影响。
　　综合图１、表１、表 ２认为，在撞击作用下，炸药发
生快速反应的过程是多阶段的。第一个阶段是撞击作

用使炸药晶体发生相对运动，导致晶体之间出现强烈

的摩擦。运动和摩擦的强烈程度取决于炸药晶体的性

质（晶体外形，晶体尺寸）。晶体外形较圆润，尺寸大

小相近，其运动的动力学参量就相仿。图 １所示的两
种 ＨＮＩＷ的晶体，外形相似，尺寸大小也近似，所以，
受撞击后，晶体发生运动的特征和相应出现的应力也

会相仿。这样，晶体运动的特性相近，热分解的动力学

参量接近（见表 １），两种 ＨＮＩＷ样品表现出同样的感
度（见表 ２）就是自然的。ＬｏｃｈｅｒｔＩａｎ［１７］由另一个方面
论证了这个情况。他们用欧洲通行的 Ｒｏｔｔｅｒ型撞击感
度仪测定了不同晶体外形、尺寸的 ＲＤＸ的撞击感度。
ＡＤＩＡ型 ＲＤＸ样品外观圆滑，其感度值为 ９０（１２．１）；
ＡＤＩＢ型 ＲＤＸ外观较粗糙，有较多的细粉，其感度值
８０（８．５）；ＲＯ５型 ＲＤＸ形貌不规则，晶体大小不匀，其
感度值为６０（６０）。括号前的数字表示不敏感程度，括
号内则表示样品受撞击后释放的气体量。这些数据说

明，晶体外观粗糙，晶体尺寸大小不匀的样品具有较高

的感度。本研究和 ＬｏｃｈｅｒｔＩａｎ的研究都说明样品晶体
外形和尺寸对于炸药的机械感度是有影响的，不改变

晶体外形和尺寸的少量杂质则不会影响样品的感度。

４　结　论

　　分别以 ＴＡＤＦＩＷ和 ＴＡＤＢＩＷ为硝解基质，通过不
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同的硝解体系，转晶制备了 εＨＮＩＷ，二者的纯度相近，
杂质含量在２％左右；研究结果表明，ＨＮＩＷＴＡＤＦＩＷ，
ＨＮＩＷＴＡＤＢＩＷ的晶体外形相近，热分解动力学参量
值接近，撞击感度（Ｈ５０）近似，即这两种 ＨＮＩＷ所含的
少量杂质不影响 εＨＮＩＷ的化学物理性质。
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读者·作者·编者 更正（一）

本刊２００６年第１４卷第１期２７页《３氨基４氨基肟基呋咱 ５００克级合成》一文题称化合物的
名称经作者王军等慎重考虑后认为改为“３氨基４（酰胺肟基）呋咱”较妥，英文名为 ３ａｍｉｎｏ４
ａｃｙｌａｍｉｎｏｘｉｍｉｎｏｆｕｒａｚａｎ。

特此说明。

《含能材料》编辑部
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